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研究成果の概要（和文）：本研究では、dry-ITFCの実現に向けた電極材料の開発の一環として、WO3プロトン電
子混合伝導体を用いたケーススタディーと、新たなプロトン電子混合伝導体の探索を行った。これにより、スパ
ッタリング時のプロセスガスの圧力が、WO3薄膜の微構造に与える影響、ガラス電解質/電極界面のプロトン移動
抵抗が燃料電池の出力を大きく低減すること、MgIn2O4およびNbドープしたTiO2が優れたプロトン電子混合伝導
体であることなどを見出した。

研究成果の概要（英文）：In this study, a case study using a mixed protonic and electronic conductor 
WO3 and exploring new mixed protonic and electronic conductors have been performed as part of the 
development of electrode materials for the realization of dry-ITFC using a proton conducting glass 
as an electrolyte. We found that the process gas pressure during sputtering affects the 
microstructure of the WO3 thin film, that the large resistance of proton migration at the glass 
electrolyte/electrode interface greatly reduces the output power of the fuel cell, and that MgIn2O4 
and Nb-doped TiO2 are excellent mixed protonic and electronic conductors.

研究分野： 無機材料化学

キーワード： 混合伝導体　プロトン伝導体　燃料電池　空気極材料

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により見出された成果は、メタノールやメチルシクロヘキサンなどの有機液体水素キャリアを直接燃料と
して使用可能な、300℃付近で作動する燃料電池の実現に貢献する。また、本研究により見出された新たなプロ
トン電子混合伝導体は、燃料電池に限らず水素の製造や利用に関わる各種のデバイスへの応用も期待でき、物質
科学の進展だけでなく、水素社会への移行にも大きく貢献する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
無加湿雰囲気の 250~400℃で動作する中温作動型燃料電池

（dry-ITFC）は，水の管理機器が不要でシンプルなシステム
となる，起動・停止性が良いなどなど，既存の固体高分子形
（PEFC）や固体酸化物形（SOFC）燃料電池の欠点を克服し
た，水素社会の実現に必須の次世代燃料電池に位置づけられ
ている。これまでに，dry-ITFC の固体電解質としてプロトン
伝導性のCsH2PO4などの固体酸やガーネット型構造を有する
ニオブ/タンタル酸塩などが検討されてきたが，いずれも無加
湿雰囲気下や 250℃以上ではプロトンキャリアを保持できな
いという本質的課題を有し，dry-ITFC は開発に着手すること
さえできない「夢の燃料電池」となっていた。2018 年に，300℃
で世界最高のプロトン伝導度（2×10−3 Scm−1）を長期間にわた
って発現するガラス電解質（36H ガラス）を代表者のグルー
プは発明し dry-ITFC 用電解質の突破口を開いた（図 1）。ガ
ラス電解質を使用した dry-ITFC で，実用的出力（> 200 
mWcm−2）の発生に向けた最後の課題は，電極反応による抵抗
（分極抵抗）が 1 Ωcm2 以下となる電極材料の創製である。ガラスを電解質とした dry-ITFC で
は，白金などの貴金属電極が有効でないという不思議もあり，最終課題の突破には，中温域なら
では電極材料の科学を解き明かし，優れた電極材料を開発せねばならない。 
優れた電極材料の具備すべき要件は，プロトンと電子の混合伝導性であり，WO3 系酸化物は

その候補の 1 つである。これを足掛かりとして，優れた電極材料を開発することが，実用的な出
力を有する dry-ITFC を実現に近づける。 

２．研究の目的 
本研究では，WO3 系プロトン･電子混合伝導体を電極とした dry-ITFC の電極素反応を律する

因子は何か，反応促進の鍵は何かを核心をなす学術的問いに位置づけ，これらの解明を目的とし
て研究を推進し，WO3 系プロトン･電子混合伝導体を電極材料へと仕上げるとともに，より優れ
た電極開発に向けて，新たな材料の探索を行う。 

３．研究の方法 
(1)36H ガラス/WO3 積層体の作製。 
従来は WO3 焼結体上に 36H ガラスをホットプレスすることで，ガラス電解質/WO3 積層体を

作製していたが，焼結体の強度が弱く再現性良く試料が作製できない等の課題があった。本研究
では WO3 薄膜をスパッタリング法でガラス基板上に堆積し，積層体を作製する方法を採用した。 

(2) 交流インピーダンス法等による電極反応を律速する過
程の解明。 

36H ガラス/WO3 薄膜積層体の化学的，電気化学的評価
により，電極反応を律速する過程を明らかにする。WO3 の
プロトン混合伝導性の詳細を明らかにし，新たなプロト
ン･n 型電子混合伝導体の探索指針を構築する。 

(3)WO3 系での知見に基づく，新たなプロトン･n 型電子混 
合伝導体の探索。 
探索指針に従って候補物質を選定し，プロトン･n 型電

子混合伝導性を明らかにし，電極反応を高速化する電極材
料を探索する。 

４．研究成果 
(1)36H ガラス/WO3 積層体の作製 
スパッタリング法はもっとも代表的な WO3 薄膜の作製

方法であり，プロセスガス中の酸素濃度が高くなると結晶
性の薄膜が得られることはよく知られているが，プロセス
ガスの圧力が WO3 薄膜の結晶性や組織，物性に及ぼす効
果は知られていない。本研究では，36H ガラス/WO3 積層
体の作製の準備として，WO3 焼結体をターゲットとした rf
スパッタリング法による WO3 薄膜の堆積において，プロ
セスガス圧力の効果を検討した。 

 
図 1．代表者らの開発した 36H ガ

ラスのプロトン伝導度のアレニウス

プロット 

36H-glass：
36HO1/2-4NbO5/2-2BaO-
4LaO3/2-4GeO2-1BO3/2-
49PO5/2 (mol%)
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図 2. 各種プロセスガス圧力で堆積し

た WO3 薄膜の SEM 及び AFM 像．
(a) 4.0Pa, (b) 1.0Pa, (c) 0.50Pa, (d) 
0.35Pa, (e) 0.20Pa． 

 



 図 2 は 50% O2-50% Ar をプロセスガスとして SiO2 ガラス基板上（基板温度 250℃）に堆積し
た薄膜の表面 SEM 像及び AFM 像である。いずれの薄膜でも少し角のある円形の粒子表面が観
察された。4.0 Pa の薄膜では粒子の直径は 10～70 nm 程度と観察された。1.0 Pa の薄膜では 4.0 
Pa の薄膜と粒子の大きさにそれほど大きな違いは見られないが，小さい粒子の割合が少し少な
いように見える。さらに圧力を下げた 0.5 Pa では，大きいものでは 100 nm 程度の粒子も見られ，
1.0 Pa よりも粒子は大きくなったように見える。さらに 0.35，0.20 Pa と圧力が下がると，10 nm
程度の小さな粒子の割合が増加したように見える。SEM 像で観察されたこのような変化は AFM
像ではよりはっきりと観察され，4.0 Pa では 10～50 nm であったものが，1.0 Pa と 0.50 Pa では
50～70 nm，0.35 Pa と 0.20 Pa では 80 nm 程度の大きな粒子はそのままに，10～20 nm の小さな
粒子が散見された。 
この一連の成膜ではプロセスガスの圧力が基板上に到達するパーティクルの運動エネルギー

を大きく変える。一般に，飛来するパーティクルの運動エネルギーが大きいと，基板上でのマイ
グレーションが大きくなり，結晶の成長が促進される。
また薄膜の堆積速度は 1.0 Pa は 4.0 Pa の 2 倍以上であ
り，圧力の減少に伴って基板上へ飛来する粒子の運動エ
ネルギーだけでなく数も増加している。従って，4.0 Pa 
から 1.0 Pa への圧力の低下による粒子サイズの増大は
基板上に飛来する粒子数の増加とその運動エネルギー
の増加により結晶成長が促進された結果と理解できる。
さらに圧力を下げた場合の粒子サイズの減少は，運動エ
ネルギーの変化からの予測の逆である。成膜速度は 0.50 
Pa～0.20 Pa の範囲ではほぼ一定であるので，基板上に
飛来する粒子の数には大きな違いはない。このサイズ変
化は後述するように，プロセスガス圧力の低下による，
結晶成長場での酸素活量の低下に起因する。 
 図 3 は薄膜の面外 X 線回折パターンである。4.0 Pa で
は結晶に由来するシャープな回折線は観察されず 2θ が
約 21°を中心とするハローピークだけが観察され，堆積
した薄膜は X 線的にアモルファスであることを示して
いる。1.0～0.20 Pa で堆積した薄膜では明瞭な回折線が
観察され，圧力の低下により基板に到達する粒子の運動
エネルギーが増大し，結晶化が促進されたようだ。図 4
に示した 1.0 Pa および 0.20 Pa で堆積した薄膜の Raman
スペクトルは，いずれも単斜晶 γ-WO3 粉末のそれがブ
ロードニングしたものであったので，1.0～0.20 Pa の圧
力で堆積した薄膜を構成する結晶相は単斜晶 γ-WO3 で
あると同定された。 
 図 3 で観察された回折線が，γ-WO3 粉末のそれに比べ
て圧倒的に少ないのは，1.0～0.50 Pa の薄膜は 001 配向
しており，0.20 Pa の薄膜は 111 配向していることによ
る。1.0 Pa で観測された 2θ=22.98°の 002 回折線は，0.50 
Pa では 2θ=22.5°へシフトし，その強度も弱くなってい
る。0.35 Pa では 002 回折線の強度はさらに弱くなり，
41°付近にブロードで弱い 222 回折線が現れている。こ
のことは，プロセスガス圧力が 0.50 Pa より小さくなる
と，001 配向から 111 配向へと配向性が変ることを表し
ている。002 回折線のピークシフトを詳細に観察すると
（図 5 (a)），002 回折線はプロセスガス圧力が 1.0～0.50 
Pa の間で連続的にシフトしており，1.0 Pa から 0.50 Pa
へのプロセスガス圧力の低下により，格子定数 cは 0.772 
nm から 0.792 nm へと 2.6%伸びたことを表している（図
5(b)）。図 5(a)では，プロセスガス圧力が 1.0 Pa から下が
ると 002 回折線のシフトに加え，回折線の幅も広がって
いる。これは 001 方向の結晶子のサイズが，小さくなっ
ていることに対応する。結晶子サイズをシェラーの式か
ら決定すると，1.0 Pa の膜では 28 nm，0.50 Pa の膜では
21 nm である。0.20 Pa の 222 回折線（図 2）の幅から求
めた結晶子のサイズは 6 nm であるので，プロセスガス
圧力の低下は結晶子サイズの減少をもたらすことも明
らかである。GI-XRD と In-plane XRD から配向方位以外
の方位の結晶子サイズはいずれの方位でも数 nm である
ことも明らかとなっている。 

 
図 3. 各種プロセスガス圧力で堆積した

WO3 薄膜の XRD パターン．  

 
図 4. 各種プロセスガス圧力で堆積した

WO3 薄膜の Raman スペクトル．  

 
図 5. プロセスガス圧力による(a)002 回

折線と(b)格子定数 c の変化．  



 図 6(a)に薄膜の透過スペクトルを示す。膜によってその
厚さが多少異なるため，干渉によるフリンジの位置は多
少異なるが，いずれの薄膜も 300 nm 付近に基礎吸収をも
ち，可視光～近赤外のほぼ全域で透明な薄膜であった。こ
れは，結晶相が γ-WO3 であり，タングステンが W6+とし
て存在することと一貫している。吸収端付近を詳細にみ
ると（図 6(a) 挿入図）X 線的にアモルファスである 4.0 Pa
の膜は吸収端が他の膜よりも明らかに短波長にある。さ
らに，c 軸が長くなる 1.0 Pa～0.50 Pa では圧力の低下に伴
って，吸収端が長波長側にシフトしている。Koffyberg ら
実験結果に基づき多くの研究では γ-WO3 は間接遷移型半
導体として扱われてきたが，最近報告されている第一原
理計算では直接遷移型であることが明らかになってい
る。堆積した薄膜中の γ-WO3の光学ギャップ Eg は，図 6(b)
の Tauc’s plot（hν vs. (αhν)2）で決定した。1.0 Pa で堆積し
た薄膜の Eg は 3.89 eV であり，圧力の低下とともに減少
し，0.50 Pa で堆積した薄膜では 3.80 eV となった。Eg の
減少が生じる圧力範囲は，c 軸が伸びる範囲と同じなの
で，Eg の減少と c 軸長の変化によるものと言える。 
 γ-WO3 の{001}および{002}面および{111}および{222}
面の原子配列をみると、{001}および{002}面は酸素原子の
みから構成され，{111}および{222}面はタングステン原子
からのみ構成されている。この構造に基づくと，結晶成長場での酸素の活量が高いと酸素の露出
する 001 面の表面エネルギーが小さく 001 配向が安定化し，逆に，酸素の活量が低いとタングス
テンが露出する 111 面の表面エネルギーが小さくなり 111 配向が安定化するだろうことに容易
に行きつく。1.0 から 0.50 Pa の範囲では，圧力が低下すると酸素活量が低下し 001 面が不安定
化するものの，111 配向に転じるには至らない範囲であるために，001 方向での結晶子のサイズ
の減少が生じたのだろう。結晶の大きさのナノオーダーでの微細化によりしばしば観察される
現象として，結晶格子サイズの変化が知られている。c 軸長が長くなる圧力範囲は，002 回折線
がブロードニングする圧力範囲と一致しているので，c 軸長の増大は γ-WO3 の結晶子サイズが
28 nm から 21 nm へと減少したことにより生じた変化と理解してよさそうである。 

(2)交流インピーダンス法等による電極反応を律速する過程の解明 
36H ガラスを電解質として，図 7(a)のセルを作製し交流インピーダンスを測定した。300℃で

測定した Nyquist プロットを図 7(b)に示す。図 7(b)で観察された円弧は電極/電解質界面，もしく

は，電極抵抗に対応する。このセルでは厚さが 0.45 mm の厚い電解質を使用しているが，電極に

関連する抵抗は 20Ωと非常に大きい。また，円弧は 30 分後には 30 Ωまで大きくなっており，

電極反応もしくは電極/電解質界面の抵抗が律速過程であり，それが時間とともにより大きくな

ることが観察された。Pd と 36H ガラスの界面に WO3 を挿入したセル（図 8(a)）では高周波側の

円弧が大きくなり，特に 36H ガラス/WO3/界面の抵抗が非常に大きいことがわかる（図 8(b)）。
これらから，電極材料には高いプロトン･n 型電子混合伝導性に加え，ガラス/電極界面でのプロ

トンの移動抵抗を低減する材料が必要であることが明らかとなった。そのような材料の開発に

あたり，どのような物質で電極/ガラス界面の抵抗が低減できるかを明らかにせねばならない。 

 
図 6. 各種圧力で堆積した WO3 薄膜

の(a)光透過スペクトルと(b)Tauc’s プロ

ット． 
 

 
図 7. (a) Pd/36H ガラス/Pd セルの模式図と (b) 
Nyquist プロット． 

36H glass: t0.45 mm
Pd: Φ6 mm, t30 nm

36H-glass
Pd

Pd

(a)

(b)
30 min

 
図 8. (a) Pd/WO3/36H ガラス/Pd セルの模式図と 
(b) Nyquist プロット．(b)の青点は 36H ガラスの

Nyquist プロット 

WO3 ; t500 nm
36H glass ; t0.34 mmt
Pd ; Φ6 mm, t30 nm

36H-glass
WO3
Pd

Pd

(a)

(b)



 
(3)WO3 系での知見に基づく，新たなプロトン･n 型電子混合伝導体の探索 

WO3 の混合伝導性を明らかにする以前の研究により，プロトンのカウンターチャージとなる
電子の非局在性が高い n 型酸化物半導体では高いプロトン移動度が期待できることが示唆され
ている。n 型電子伝導性酸化物の中でも d10s0 電子配置を有するカチオンを含む酸化物は，WO3

のような d0 電子配置を持つカチオンを含む酸化物よりも電子は大きな移動度であることが知ら
れている。本研究項目では，イオン注入により結晶中に挿入したプロトンが 300℃程度で拡散す
る現象が報告されているスピネル型 MgIn2O4 を例に，そのプロトン電子混合伝導性を明らかに
することに取り組んだ。 
 最初に MgIn2O4 焼結体を作製し，空気中および水素中でその全電気伝導度を測定した（図 9）。
水素中で昇温すると 200℃付近から空気中での値をはずれ，伝導度が大きい側にずれ始めた。水
素中で 450℃まで昇温したのち室温まで降温しても，電気伝導度は空気中よりも 1.4 倍大きな値
を保った。雰囲気を空気に換え昇温すると，150℃付近から伝導度は小さい側に外れはじめ，
450℃で保持すると最初に空気中で測定した値に戻った。Hall 測定および昇温脱離の結果から，
水素中での伝導度の増大は，MgIn2O4 中に水素が溶解
し，それが H2(gas) → 2Hi

･ + 2e’によりイオン化し，
伝導電子を供給することによることが明らかとなっ
た。すなわち，MgIn2O4 結晶は水素雰囲気で結晶中に
水素が溶解しプロトンを生成することが明らかとな
った。 
次にこのプロトンの伝導性を，36H ガラスをブロ

ッキング電極とした図 10(a)に示すセルを用いて研究
した。得られた Nyquist プロット（図 10(b)）を図 10(c)
に示す等価回路でフィッティングし，R1，R2，R3 の
値を評価した。R1 は 36H ガラスの抵抗に一致したの
でガラスのプロトン輸送抵抗に帰属された。MgIn2O4

薄膜の厚さを2倍にして同様な測定を行ったところ，
R2 は約 2 倍となったことから R2 が MgIn2O4 のプロ
トン輸送抵抗であることが示された。R3 はガラスと
MgIn2O4との界面もしくは Pd の電極反応の抵抗と推
察される。R2 から求めたプロトン伝導度は 250℃で
1.1×10−6 Scm−1 であり，1.0×101 Scm−1 の電子伝導度を
有するプロトン電子混合伝導体であることを明らか
にした。プロトンの部分伝導度は非常に小さい値で
あったが，プロトン密度（2.1×1018 cm−3）から算出さ
れるプロトンの移動度は 3.2×10−6 cm2V−1s−1と WO3や
TiO2 で報告される値よりも大きく，電子の非局在性
が高いほどプロトンの移動度は大きいという仮説を
支持した。しかし，電極材料に必要な物性である部分
プロトン伝導度は大きくないので，よりプロトン密
度が大きくなるルチル型 Nb ドープした TiO2 を候補
物質として，そのプロトン電子混合伝導性を検討し
た。 

Ti0.96Nb0.01O2 焼結体を作製し，その伝導度の雰囲
気，温度依存性を測定したところ，MgIn2O4 と同様に
水素雰囲気で高い電気伝導度を呈した。焼結体に電
子ブロッキング電極となる 36H ガラスをホットプレ
スし，交流インピーダンスを測定し，MgIn2O4 の場合
と同様にプロトン部分伝導度を決定した。結果を電
子伝導度とともに図 11 に示す。Nb ドープした TiO2

では 100 Scm−1オーダーの高い電子伝導性を有してい
ながら，250℃で 5×10−3 Scm−1 の高いプロトン伝導性
を併せ持つことが明らかとなった。このプロトン伝
導度は電解質に要求される 1×10−2 Scm−1 に迫る値で
あり，活性化エネルギーから外挿すると 300℃では
1×10−2 Scm−1 に達する。 
以上のように本研究により，MgIn2O4 や Nb ドープ

した TiO2の高いプロトン電子混合伝導性を見出すこ
とに成功した。今後はこれを電極とした燃料電池を
構成し，電極性能を研究することで，ガラス電解質/
電極界面の抵抗が小さい電極材料が見出され，dry-
ITFC が実現へと近づくことが期待できる。 

 
図 9. MgIn2O4 焼結体の電気伝導度の温度

と雰囲気による変化 

 
図 11. Ti0.96Nb0.04O2 の部分プロトン伝導度

（赤色）と部分電子伝導度（青色）のアレニウ

スプロット． 

 
図 10. (a)36H ガラスをブロッキング電極とし

た MgIn2O4 薄膜のプロトン伝導性を評価す

るセルの模式図， (b)250 ℃で測定した

Nyquist プロット，(c) (b)のフィッティングに使

用した等価回路． 
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