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研究成果の概要（和文）：本研究では，次世代型の高効率中温燃料電池の開発を目的として，そ

れに必要となる新規のプロトン伝導性酸化膜を簡便なアノード酸化という電気化学プロセスに

より合成した。合成した ZrO2-WO3-SiO2アモルファス酸化膜は，200℃程度で実用レベルのプ

ロトン伝導性を示すことを明らかにし，さらにこの薄膜電解質はプロトン伝導率が膜厚を 300 

nm 以下にすると，伝導率が一桁以上上昇するという興味ある現象を示した。 

 

研究成果の概要（英文）：Nobel proton-conducting oxide thin films were fabricated by simple 

anodizing technique for possible application as an solid electrolyte for 

intermediate-temperature fuel cells. The amorphous ZrO2-WO3-SiO2 films formed by 

anodizing revealed the proton conductivity sufficient for the fuel cell application at ~200ºC. 

In addition, the oxide films showed unique thickness-dependent conductivity with the 

conductivity highly enhanced by reducing the film thickness less than 300 nm.   
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１．研究開始当初の背景 

中温域（150～400℃）で作動する燃料電池

が，低炭素社会実現に向けた高効率で低コス

トな燃料電池として期待されている。この開

発の最大の課題は，中温域で実用的なイオン

伝導性を示す安定な固体電解質の創製であ

る。そのため，中温域で高いイオン伝導性を

示す新しい材料の探索研究が国内外で精力

的に行われている。一方で，中温域で使える

固体電解質として，その膜厚を従来のサブミ

リメートルからナノメーターオーダーまで

低減することで，電解質の抵抗を実用レベル

まで下げることも可能となる。しかしながら，

後者の場合，電解質を薄膜化してもガスの透

過しない緻密な薄膜を合成することが燃料
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電池への応用に要求される。研究代表者らは

これまで電気化学プロセスであるアノード

酸化法を用いて金属・合金表面に機能性酸化

膜を形成する研究を精力的に行ってきた。そ

の過程で，アノード酸化膜には水素種が含ま

れることを認知し，もし酸性酸化物をアノー

ド酸化法によって合成すれば，新規なプロト

ン伝導体を合成できるのではという発想に

至った。 

 
２．研究の目的 

  本研究では，アノード酸化という簡便な電

気化学手法を用いて，中温域で高いプロトン

伝導性を示す酸化物薄膜の合成を目的とし

た。ZrO2-WO3 は固体触媒分野でよく知られ

た高いブレンステッド酸性を示す酸化物で

ある。そこでは本研究では，ZrO2-WO3 系の

酸化物薄膜をアノード酸化法により合成し，

そのプロトン伝導性について評価を行った。 

 

３．研究の方法 

  研究開始当初に，Zr-W スパッタ合金をアノ

ード酸化することで得られるZrO2-WO3アノ

ード酸化皮膜が 200℃以下で高いプロトン伝

導性を発現することを見出していたが，その

耐熱性は低く，200℃以上の熱処理でプロト

ン伝導性は消失した。そこで，この耐熱性を

改善する目的で，シリコンを添加した薄膜に

ついて検討することとした。具体的には，

Zr-W-Si 合金をマグネトロンスパッタ法によ

り作製し，これをリン酸水溶液中にて所定の

電圧でアノード酸化を行った。このアノード

酸化電圧を変えることにより様々な膜厚の

酸化膜を得た。この酸化膜上に金電極を製膜

し，様々な温度および雰囲気にてプロトン伝

導率を評価するとともに，酸化膜について，

TEM, RBS，GDOES などを用いてキャラクタ

リゼーションを行い，構造・組成とプロトン

伝導特性との関連性を明らかにする研究を

行った。 

 
４．研究成果 
プロトン伝導酸化物薄膜の耐熱性 

まず，プロトン伝導性アノード酸化

ZrO2-WO3-SiO2 膜の生成とその耐熱性につい

て検討した。スパッタ法で作製した

Zr37W47Si16 合金をアノード酸化して得られた

ZrO2-WO3-SiO2 膜（Fig.1）は多層構造をして

おり，外層の ZrO2膜と内層の ZrO2-WO3-SiO2

複合膜からなることを透過電子顕微鏡観察，

グロー放電発光分光法およびラザフォード

後方散乱分光法などにより明らかにした。 

 

Fig. 1 合成したアノード酸化薄膜の TEM

像 

 

また，酸化膜の電解質側約 50％の厚さには

電解液由来のリン酸アニオンが封入されて

いることもわかった。このような多層構造の

生成は，皮膜生成時の高電場下においける各

イオン種のイオン移動速度の観点から説明

できる。また，200 nm の厚さのこのアノード

酸化膜は 200℃以上での活性化処理後プロト

ン伝導性を発現することを明らかにした。

SiO2 を含まない ZrO2-WO3 アノード酸化膜は

200℃を超える温度での予備熱処理でプロト

ン 伝 導 性 を 消 失 し て し ま う が ，

ZrO2-WO3-SiO2 アノード酸化膜は 350℃熱処

理でもプロトン伝導性を発現でき，SiO2種の

存在が耐熱性の改善に極めて有効であるこ



 

 

とを見出した。400℃熱処理でプロトン伝導

性は消失するが，これは，アノード酸化膜か

ら基材への酸化物イオンの拡散に伴うアノ

ード酸化膜の組成変化により非プロトン伝

導層の生成に起因することを示した。 

 
プロトン伝導率の膜厚依存性 

次に，ZrO2-WO3-SiO2 アノード酸化膜のプ

ロトン伝導性に及ぼす膜厚の影響について

詳細に検討した。このアノード酸化膜のプロ

トン伝導性は膜厚を 300 nm 以下にするとイ

オン伝導率が 1 桁以上増大するという特異な

挙動を示すことを見出した(Fig. 2)。この伝導

率の増大は特に 200－300 nm の範囲で顕著で

あった。 

 

Fig. 2  ZrO2-WO3-SiO2薄膜のプロトン伝導率

の膜厚依存性 

 

この特異な伝導率の膜厚依存性の要因を

明らかにするために，外層の ZrO2層をフッ化

物系電解液で溶解し，内層の ZrO2-WO3-SiO2

複合酸化物層のみのイオン伝導率を評価し，

その結果から外層のイオン伝導率について

も推定した。その結果，内層のイオン伝導率

の膜厚依存性は小さく，伝導率の膜厚依存性

は主に外層のプロトン伝導率の大きな膜厚

依存性に起因することがわかった。アノード

酸化膜中の水素量について，イオンビームア

ナリシスの一種である弾性反跳粒子検出法

を用いて評価を行ったところ，水素種は皮膜

外層部に多く存在し，その存在量はアノード

酸化皮膜の生成電圧に依存する，すなわち，

生成電圧が低く，膜厚が小さいほど水素量は

多いことが明らかとなった。アノード酸化皮

膜には水和水がある程度含まれているが，そ

の脱水が高電圧までのアノード酸化の過程

で進行することが明らかとなり，プロトン伝

導性の膜厚依存性はこの脱水化と関連して

いると推定された。また，100 nm の膜厚のア

ノード酸化膜は燃料電池に必要とされる 0.2 

Ω cm
2 以下の面積抵抗を 225℃において達成

し，実用レベルのプロトン伝導性を有するこ

とが確認された。 

 

プロトン伝導率の組成依存性 

ZrO2-WO3-SiO2 アノード酸化膜のプロトン

伝導性および耐熱性について，その組成依存

性 に つ いて 検 討を 行っ た 。 Zr58W37Si5, 

Zr48W37Si15, Zr38W37Si25, Zr31W55Si14 合金膜を

マグネトロンスパッタ法により作製し，これ

をリン酸水溶液中においてアノード酸化す

ることでプロトン伝導性膜を得た。プロトン

伝導性が維持される最高熱処理温度は，シリ

コン含有量に大きく依存し，15 at%以上の高

いシリコン含有量が 300℃の熱処理でも高い

プロトン伝導性の確保に必要であることが

明らかとなった。また，いずれの組成におい

てもプロトン伝導率の膜厚依存性が見られ，

膜厚を 100 nm 程度まで減少することでイオ

ン伝導率は 1 桁以上増大した。また，プロト

ン伝導率はタングステン含有量にも依存し，

タングステン含有量の増大により，プロトン

伝導性が増大する傾向が見られた。 

 

プロトン伝導性の雰囲気依存性 

  このプロトン伝導膜を燃料電池の電解質



 

 

に応用するには，酸化および還元雰囲気にお

ける安定性が求められる。ZrO2-WO3-SiO2 ア

ノード酸化膜の酸化および還元雰囲気にお

けるプロトン伝導性の評価を行った。このア

ノード酸化膜のプロトン伝導性は酸素や水

蒸気の存在に影響されず，安定なイオン伝導

性を示した。このことは，アノード酸化膜中

に含まれるプロトンが伝導に関与している

ことを示しており，乾燥雰囲気でも安定なプ

ロトン伝導性が確保されることは，加湿が必

要な固体高分子電解質と異なり，実用上の大

きな利点となる。一方，アノード酸化膜を水

素雰囲気下，250℃で処理すると，プロトン

伝導率が一桁上昇するという興味深い現象

を見出した。この活性化したアノード酸化膜

を酸素雰囲気下に保つと，伝導率は元の値に

戻り，ZrO2-WO3-SiO2 アノード酸化膜は水素

および酸素に反応して可逆的にイオン伝導

率が変化することを明らかにした。 

 

以上のように，本研究により中温域で優れた

プロトン伝導性を示す緻密な酸化物薄膜を

アノード酸化という簡便は手法で合成する

ことができた。アノード酸化で得られたアモ

ルファス酸化物薄膜は多層構造を有し，これ

に起因して特異なプロトン伝導率の膜厚依

存性を示し，新たしいイオニクス材料として

も興味深い物質であることが示された。 
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