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研究成果の概要（和文）：酸化タングステン(WO3)は電圧印加や光照射により電子とプロトン（１価の水素イオ
ン）が同時に注入され、電子伝導性が発現することが知られているが、注入されたプロトンの伝導特性について
はほとんど研究されてこなかった。本研究では、プロトンを注入したWO3（HxWO3）に対して水素透過量測定など
を実施し、HxWO3が電子伝導性に加えて高いプロトン伝導性を有する混合伝導帯であることを初めて明らかにし
た。

研究成果の概要（英文）：Tungsten oxide (WO3) is known to exhibit high electronic conduction due to 
the simultaneous injection of electrons and protons (monovalent hydrogen ions) by voltage 
application or light irradiation. However, the conductive property of injected protons has been 
little studied so far. In this study, hydrogen permeation measurements were performed on 
proton-injected WO3 (HxWO3) and it was shown for the first time that HxWO3 is a mixed conductor with
 high protonic conduction in addition to the electronic conduction.

研究分野：化合物半導体

キーワード： 燃料電池　イオン伝導　混合伝導性　固体イオニクス　プロトン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
きたる水素社会に向けて、燃料電池の電極や水素精製膜として、高いプロトン伝導性と電子伝導性を兼ね備えた
混合伝導体が求められている。本研究では、HxWO3のプロトン伝導性が300 ℃で10-1～10-3 Scm-1と高いことを
明らかにし、HxWO3がそれらに応用できることを示した。また、HxWO3は水素分圧を含まない雰囲気においてはプ
ロトンが脱離して電子伝導性を失う性質があるが、Caをドープすることで300 ℃においても電子伝導性が維持さ
れることを明らかにした。したがって、CaドープHxWO3は、水素を含まない環境（燃料電池の空気極など）にお
いても使用でき、実用性は高い。

※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 

酸化タングステン（WO3）は、電圧印加や光照射により、電子と陽イオン（M = H+, Na+, Li+, 

Ca2+など）が同時に注入されることで知られている（式１）。これはダブルインジェクション反
応と呼ばれ、WO3に電子伝導性が発現するとともに、注入された電子が W6+を W5+に還元するの
で青色に着色する。 

WO3 + xe- + xM+ → MxWO3  (式 1) 

なかでも M=H+のケース(HxWO3)は、空気中の水蒸気がプロトンを供給し大気中で反応が起きる
ことから応用研究が活発であり、この反応の着色や電子の授受を用いたスマートウィンドウや
ウェアラブルバッテリーに関する研究が近年盛んになっている。 

WO3 薄膜の両端に電極を形成して電圧を印加すると、プロトンは電極の周囲から注入され、
まず電極周辺が着色し、それが徐々に膜全体へと広がることが知られている（図 1）。着色の起
源となる W6+から W5+への還元反応の起源となる電子はプロトンと同時に存在するため、着色が
薄膜の全体に広がっていくことは、HxWO3がプロトン伝導性を有することを強く示唆している。
すなわち、HxWO3は、電子伝導性に加えてプロトン伝導性を有する、電子・プロトン混合伝導体
であると期待される。しかし、HxWO3 に関する研究は、着色反応や電子の授受を用いたデバイ
ス応用を見据えた研究が多く、プロトンの伝導特性に関する研究は、1970 年代を最後にほとん
ど途絶えてしまった。例えば、これまでに報告されている、室温以下（0～25 ℃）でのプロトン
拡散係数（DH）は、DH =10-5～10-12 cm2s-1（移動度の μ=10-4～10-10 cm2V-1s-1に匹敵）と、極めてば
らつきが大きい（後述）。このことは、HxWO3中のプロ
トンの「伝導」に関する研究が成熟しないまま途絶え
たことを象徴する。 

水素エネルギー社会への変革が本格化する中、電
子・プロトン混合伝導体は、水素精製膜や燃料電池電
極としての応用が期待されている。高い混合伝導性を
示す材料は、高温でのみ用いることができる BaPrO3

（800 ℃におけるプロトン伝導性~10-2 Scm-1）などの一
部を除くとほとんど知られておらず、新しい材料が求
められている。 

 

２．研究の目的 

本研究では HxWO3 のプロトン伝導性を評価することを第一の目標とした。HxWO3 は、高い
電子伝導性を有することから、プロトン輸率（全電気伝導度 σtotalとプロトン伝導度 σH+の比：tH+ 

= σH+/σtotal）が極めて小さくなると予想される。したがって、微量なプロトンの伝導や拡散を測定
できる方法を用いる。 

研究途中において、HxWO3中のプロトンが、大気中において容易に脱離し、電子伝導性を失
うことが明らかとなった。このことは、HxWO3 が、水素分圧の低い雰囲気における混合伝導帯
としての応用（例えば、燃料電池の空気極や、水素の含有量が少ない混合気体における水素分離
膜としての応用）が困難であることを示している。そこで、大気中でも安定して電子伝導性を有
する材料として Ca をドープした CaxHyWO3を作製し、大気中での伝導性を評価した。 

 

３．研究の方法 

(1) HxWO3のプロトン伝導性の評価 

 WO3粉末をスパークプラズマ焼結法により焼結し、相対密度が 95%のWO3焼結体を作製した。
ディスク状 WO3焼結体の上下面に Pd 電極を堆積し、H2雰囲気中 300 ℃で 2 A の電流を流すこ
とで、プロトンを注入した。得られた試料に含まれるプロトン量（x）は、超高真空中での昇温
脱離ガス法により定量した。 

 ディスク状 HxWO3焼結体の両面に水素分圧差を与え、HxWO3中を透過する微量の水素を、水
素ポンプを用いて定量することで、HxWO3中のプロトンの拡散係数を評価した（図 2(a)）。 

 プロトン伝導体のリン酸塩ガラス電解質（36HO1/2-4NbO5/2-2BaO-4LaO3/2-4GeO2-1BO3/2-49PO5/2、
以下 36H ガラス）をディスク状 HxWO3焼結体の上にホットプレスにより圧着した。36H ガラス
はプロトン輸率が 1 であるため、電子伝導を阻害するブロッキング電極として機能する。この試
料の電気伝導度を 2 端子法で測定し、プロトン伝導度を見積もった（図 3(a)）。 

(2) CaxHyWO3の伝導度の評価 

 WO3および WO3、CaWO4を、CaxWO3において x=0.02 となるように秤量、混合し、石英管に
封入して 1000 ℃で 20 時間焼成した。得られた試料を、スパークプラズマ焼結法により焼結し
た。得られた焼結体にプロトンを注入して CaxHyWO3を作製した。CaxHyWO3焼結体および、比
較対象として HxWO3 焼結体について、水素中および空気中での室温～600 ℃での全電気伝導度
を評価した。 

 

(a) (b)

図 1 (a) WO3薄膜 (b) HxWO3薄

膜。薄膜両端は Pd 電極。 



４．研究成果 

(1) HxWO3のプロトン伝導性の評価 

昇温脱離法によって得られた試料のプロトン
量は H0.39WO3であると決定された。ディスク状
の H0.39WO3の両端に水素分圧差を与えると、そ
れを透過した水素が、水素ポンプにおいて電流
値として検知された（図 2(b)）。雰囲気を Ar か
ら 1%H2へと変化させた際の水素流速の緩和挙
動からプロトン拡散係数を求めると[J. Crank, 

The mathematics of Diffusion, 1975]、300 ℃にお
いて 4.5×10-6 cm2sec-1となった。これは、移動度
に換算すると 9.1×10-5 cm2V-1s-1に相当する。含
まれるプロトンがすべてキャリアであると仮
定すると、プロトン伝導度は 1.1×10-1 Scm-1 で
あり、極めて高いプロトン伝導性を有すること
が明らかとなった。 

 また、36H ガラスをブロッキング電極として
用いた２端子法の測定から求めた伝導度は
1.4×10-3 Scm-1となり、水素透過量の測定から求
めた結果の 100 分の 1 であった。ただし、この
全抵抗値は界面抵抗や 36H ガラスの抵抗値を
含んでいるため（図 3(b)）、HxWO3 のプロトン
伝導度が過小評価されたと推察される。界面抵
抗の影響を低減した測定方法の開発は今後の
課題であるものの、少なくとも 1.4×10-3 Scm-1以
上の伝導度を有することは確かめられ、水素透
過量の測定結果と矛盾しなかった。 

 図 4 に、これまで報告されてきた HxWO3のプロトン移動度（拡散係数から換算）[例えば M. 

A. Vannice et al., J. Catal. 17, 359, 1970 や、P. G. Dickens et al., J. Solid State Chem. 6, 370, 1973 など]

と、本研究にて見積もったそれをプロットする。前述のようにこれまでに報告されているプロト
ンの拡散係数の値は極めて幅が広い。ま
た、これらの測定は、NMR によってプロ
トンの局所的な振動を評価したものであ
り、実際に HxWO3 内でプロトンを輸送し
た例は、本研究が初めてである。これは、
HxWO3 の電子伝導性が非常に高 く
（H0.39WO3は室温～300 ℃にて～100 Scm-

1）、プロトン輸率が 1/1000 と極めて小さい
ために、測定が困難であることがその一因
であろう。本研究で見積もった移動度は、
一般的なプロトン伝導体の電解質（Y-

doped BaZrO3）のそれよりも１桁も高く、
HxWO3 が高いプロトン伝導性を有する混
合伝導体であることが明らかとなった。 

(2)  CaxHyWO3の伝導度の評価 

図 5 に、CaxHyWO3および HxWO3を空気中

および水素雰囲気中にて、5 ℃/min のスピ

ードで加熱した際の、全伝導度の変化を示

す。HxWO3 は、水素雰囲気中では 20～50 

Scm-1 の高い電気伝導度を示したが、空気

中では 150 ℃以上にて伝導度の減少がみ
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図 3 (a)36H ガラスをブロッキング

電極としたプロトン伝導度測定の

模式図。(b)二端子法で決定する抵

抗値は、界面抵抗や 36H ガラスの

抵抗値（R’, R”）を含んでいる。 

図 4 本研究にて見積もったHxWO3中のプロ

トン拡散係数から換算したプロトン移動度

と、これまでに報告されている文献値。参考

に Y-doped BaZrO3のそれも示した。 

図 2 (a) 水素ポンプを用いた HxWO3のプ

ロトン拡散係数の測定方法の模式図。(b)

試料左端の水素分圧(PH2(1))を変化させた

場合の水素ポンプの検出電流。 



られ、250 ℃において 1 Scm-1を下回った。

このことは、HxWO3 は大気中において、少

なくとも 150 ℃以上でプロトンが脱離し、

電子伝導性を失うことを示している。一方

で CaxHyWO3は、150 ℃以上で、プロトンの

脱離によると推測される電子伝導度のわず

かな低下がみられるものの、HxWO3 と比較

するとその低下幅は小さく、300 ℃において

も 20 Scm-1 を維持した。このことは、

CaxHyWO3は Ca のドープにより電子が注入

されるため、プロトンが脱離しても電子伝

導性を維持できることを示している。以上

より、CaxHyWO3は、水素分圧の低い雰囲気

においても用いることのできる、電子・プロ

トン混合伝導体であることが明らかとなっ

た。 

 

0 100 200 300 400 500 600 700
10-2

10-1

100

101

102

Temperature / °C

C
o

n
d

u
c
ti
v
it
y
, 
s
 /

 S
 c

m
-1

 

 

HxWO3

CaxHyWO3

○ in H2 99% / H2O 1%

● in Air (O2 21% N2 79%)

図 5 CaxHyWO3および HxWO3を水素雰囲気

中と空気中で加熱した際の全電気伝導度の

変化。 
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