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第1章 本研究の背景と目的 

 

1.1 日本と世界におけるエネルギー問題 

 近年、産業活動の進歩に伴い人類は飛躍的な進歩を遂げ、同時に様々な環境問題を引

き起こしてきた。特に、石油や石炭といった化石燃料使用量の増加は、温室効果ガスで

ある二酸化炭素の大気中での濃度を大きく上昇させ、平均気温が上昇する温暖化の問題

を世界規模で進行させてきた[1,2]。二酸化炭素濃度と地球温暖化の因果関係については

様々な議論があるが、気候変動に関する政府間パネル（Intergovernmental Panel on Climate 

Change: IPCC）が 2013 年にまとめた“IPCC 第 5 次評価報告書”では、人類活動が 20 世

紀半ば以降に観測された地球温暖化の支配的な要因であった可能性が 95%以上と極め

て高いと結論づけた[3]。二酸化炭素の総累積排出量と世界平均気温の変化は比例関係

にあり、今世紀末には 1986-2005 年と比較して 0.3~4.8ºC 上昇することから二酸化炭素

排出量削減が早急に求められるとしている。また、2015 年に開催された国連気候変動

枠組み条約第 21 回締約国会議(COP21)では、世界の気温上昇を 2ºC 未満に抑えるため

に世界 196 の国と地域が温室効果ガス削減に向けて努力することを明記したパリ協定

を採択した[4]。さらに、2018 年 10 月に行われた IPCC 第 48 回総会では、早ければ 2030

年にも地球の平均気温上昇が第一次産業革命前と比較して 1.5ºC に達し、サンゴ礁の大

部分が死滅するなど地球環境の悪化が進むと予測した特別報告書が承認された[5,6]。こ

うした背景を踏まえ、太陽光や風力といった二酸化炭素を排出しない再生可能エネルギ

ー導入の動きが欧米の先進国で広がっている[7]。資源エネルギー庁[7]が公表している

2015 年のデ−タによると、水力を含めた再エネ比率は欧州で特に高く、工業国のドイツ

で 30.6%、日本と同様に島国であるイギリスでも 25.9%もの割合を占めている。北米地

域では、アメリカでは導入量が欧州ほど高くはないものの、カナダでは水力を含めた再

生可能エネルギーの割合が 63.8%にまで達している。一方、日本での取り組みとして、

上述した COP21 において提出した 2030 年度に 2013 年比で温室効果ガスを 26%削減の

目標を達成するべく太陽光を中心とした再エネ導入に力を入れている[8]。発電システ

ム全体の価格は 1993 年比で約 10 分の 1 まで減少し導入量も大幅に増加しているが、そ

れでも全エネルギーに対する再エネの比率は 15.3%と先ほどのドイツと比較して約半
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分の割合に留まっている。再エネの普及を妨げる課題として、出力変動と余剰電力の問

題が挙げられる。太陽光や風力の発電量は天候に左右されるため出力が不安定になりや

すく、そのままの状態ではベ−スロ−ド電源には不向きである。また、ピ−ク電源として

利用する場合も、発電量のピ−クが電力需要のピ−クとずれた場合は余った分の電力（余

剰電力）は廃棄される問題がある。従って、再エネの導入量を増加させるためには、安

定供給のためのシステムが必要であるといえる。 

 

1.2 次世代エネルギーにおける水素の位置づけ 

 次世代エネルギー源として注目されているのが水素である。2018 年に経済産業省が

策定した“第 5 次エネルギー基本計画”[9–11]では、安全最優先（Safety）、資源自給率

（Energy security）、環境適合（Environment）、国民負担抑制（Economic efficiency）の「３

E+S」の原則の下、長期的に安定した持続的・自立的なエネルギー供給が目標とされた。

2030 年の温室効果ガス 26%削減に向けた施策として、再生可能エネルギーの主力電源

化に向けた取り組みや原子力への依存度低減が挙げられる中、2050 年の温室効果ガス

80%削減に向けた施策の一つとして、水素技術を用いた分散型エネルギーシステムの開

発が挙げられている。水素は石油や天然ガスの改質だけでなく、水の電気分解やバイオ

マス資源の改質など様々なエネルギー源から製造することができるため、水素のエネル

ギーとしての利用は石油資源に乏しい日本にとってエネルギー自給率の改善にもつな

がる[12]。水素利用に向けた取り組みは既に欧州で始まっており、水素由来の電力利用

を推進するための制度構築に向けた「CergifHy」プロジェクトが 2015 年から実施され

ている[13]。その中では、製造過程における二酸化炭素排出量によって水素製造法を分

類しており、より環境負荷の少ない製造法の普及に取り組んでいる。 

 

1.3 燃料電池 

 水素関連技術の中でも特に有望視されているのが、燃料電池である。燃料である水素

と空気中の酸素が反応する際に発生する電気エネルギーを直接利用することができる

ため、熱機関を用いた発電よりも高い効率を実現できるとされている。燃料電池は、燃

料極、空気極、電解質の 3 つの部材から構成されており、電解質の材料によって大別さ

れる。 
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 アルカリ電解質形燃料電池（Alkaline Feul Cell: AFC）[14]は電解質にアルカリ性水溶

液を、燃料に二酸化炭素を含まない高純度の水素を用いる。空気極側では空気(酸素)と

水(水蒸気)が取り込まれ、燃料極側から移動してきた電子によって水酸化物イオンが生

成する。旭化成では、二酸化炭素を排出しない水素製造法として、AFC を用いた水電解

について検討を行っている[14]。 

 リン酸形燃料電池（Phosphoric Acid Fuel Cell: PAFC）は電解質にリン酸水溶液を用い

た燃料電池で、プロトンを輸送イオンとしている。作動温度は 170ºC～200ºC であり、

発電効率は 45%、排熱まで利用するコジェネレ−ションシステムでは 70%以上の効率を

目指して研究が進められており、既にビルの電力と冷暖房、給湯を賄うオンサイト型コ

ジェネレ−ションシステムとして実用化されている。しかし、電解質が液体であるため

電極に使用している白金触媒が劣化する問題や、電解液を補充する必要があるといった

問題がある。 

 溶融炭酸塩形燃料電池（Molten Carbonate Fuel Cell: MCFC）は電解質にリチウムやカ

リウムの炭酸塩が用いられ、炭酸イオンが輸送イオンとして動く。作動温度は 650ºC 程

度で、他の燃料電池と異なり空気極には酸素に加えて二酸化炭素の供給が必要になる。

高温で作動するため、電極に白金等の高価な触媒を使う必要がなく、また排熱を利用し

た複合発電にも適しているが、電解質が水溶液であるため、PAFC と同様の問題を抱え

ている。 

 固体高分子形燃料電池（Polymer Electrolyte Fuel Cell: PEFC）は電解質に Nafion®など

のプロトン交換膜を使用しており、作動温度は 60~100ºC となっている。室温作動や小

型軽量化が可能であるため、自動車への応用が検討されてきた。また、エネ・ファ−ム

と呼ばれる家庭用燃料電池にも採用され普及が進んでいる。しかし、低温作動であるが

故に電極触媒として高価な白金を使用する必要がある点、白金の被毒を防ぐために高純

度の水素が必要である点などが課題となっている。 

 

1.4 固体酸化物形燃料電池（SOFC・p-SOFC） 

 数ある燃料電池の中で、本研究では電解質にイオン導電性の固体酸化物を用いた固体

酸化物形燃料電池（Solid Oxide Fuel Cell: SOFC）に注目した。SOFC は電解質の伝導種

によって酸化物イオン伝導性とプロトン伝導性の二種類があり、本論文では区別のため



4 

 

プロトン伝導性のものは p-SOFC（proton−conducting SOFC: p-SOFC）と表記する。本節

では動作原理から課題まで述べる。 

 

1.4.1 SOFC の動作原理 

 図 1.1 に SOFC と p-SOFC の動作原理を示す。全体の反応としては水素と酸素が反応

して水（水蒸気）が生成することに変わりはないが、水の発生が SOFC では燃料極側で、

p-SOFC では空気極側で起きる。まず SOFC について、各電極で起きる反応は以下の通

りである。 

 

燃料極：H2 + O
2− → H2O+ 2e

− 

空気極：O2 + 4e
− → 2O2−      (1-1) 

全体：2H2 + O2 → 2H2O 

 

燃料極側では、燃料である水素と空気極側から電解質中を移動してきた酸化物イオンが

反応し、水と電子が生成される。生成された電子は外部回路を通り空気極側へ移動する。

その電子と空気中の酸素が反応し、酸化物イオンが生成される。一方、p-SOFC におけ

る反応は以下の通りである。 

 

燃料極：H2 → 2H
+ + 2e− 

空気極：O2 + 4H
+ + 4e− → 2H2O      (1-2) 

全体：2H2 + O2 → 2H2O 

 

また、それぞれの理論起電力（Electromotive force：EMF）は以下の式(1-3、4)で表され

る。 

EMF(SOFC)=
𝑅𝑇

4𝐹
ln⁡(

𝑝O2(cathode)

𝑝O2(anode)
)      (1-3) 

EMF(p-SOFC)=
𝑅𝑇

2𝐹
ln⁡(

𝑝H2(anode)

𝑝O2(cathode)
)      (1-4) 

ここで、R、T、F、pO2、pH2 はそれぞれ気体定数、温度、ファラデ−定数、酸素分圧、

水素分圧を表す。アノ−ドとカソ−ドにおける酸素分圧と水素分圧が同じとき、定数部分

の差から p-SOFC では SOFC と比較して高い起電力を得ることができる。 
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1.4.2 p-SOFC の特徴と課題 

1.4.2.1 p-SOFC の特徴 

 p-SOFC に使用されるプロトン伝導性固体酸化物は、600ºC 以下の温度域でプロトン

伝導度が最高値をとる。従って、p-SOFC の作動温度も必然的に~600ºC の温度域にな

る。表 1.1 に主なプロトン伝導性固体電解質のプロトン伝導度を示す[15–37]。SOFC と

比較した際の p-SOFC の利点として、燃料利用率を高く設定できる点が挙げられる。図

1.1(b)に示すように、SOFC では水の生成が空気極側で起きる。そのため、燃料利用率を

高くしすぎると燃料である水素の分圧が下がり、効率の低下につながる。また、燃料極

側の触媒である Ni が酸化を防ぐことも考慮すると燃料利用率は 70%程度に抑える必要

がある。一方、p-SOFC では水の生成が空気極側で起きるため、空気極側での空気利用

率を適切な値に設定することで燃料利用率を高くすることができ、燃料極側に酸素が存

在しないことから Ni 触媒が酸化される心配もない。 

 国内の民間企業においても p-SOFC の開発が進められている。パナソニックでは、

1990 年代から後述する Ba 系のプロトン伝導性固体酸化物を用いた p-SOFC の開発にお

いて、実験室レベルのアノ−ド支持型ボタンセルから実用化に向けたチュ−ブ型セルや平

板型セルなどの検討を行っている[38]。また、住友電気工業においては、発電機として

の p-SOFC の将来性に着目した研究開発を行っている[39]。具体的には、Ba 系材料を用

いた粉末材料の大量合成法の検討や大型セルの作製と発電試験などを行っている。 

 

1.4.2.2 p-SOFC の課題 

 一方で、p-SOFC の実現には多くの課題が残されている。その一つが電解質材料の探

索である。p-SOFC のようなエネルギー機器は、社会に実装された場合に 10 年を超える

スパンでの運転が想定されるため、長期間にわたり高い出力密度が求められる。そのた

めには、特に電解質材料について高プロトン伝導性と高化学的安定性が必要になる。高

プロトン伝導性については、A サイトに 2 価のカチオン、B サイトに 4 価のカチオンと

一部 3 価以下のカチオンがド−プ（アクセプタ−ド−プ）された ABO3−δペロブスカイト型

酸化物で研究が進められている。特に、A サイトに Ba、B サイトに Ce を用いた BaCeO3

−δ系の材料については、600ºC で 1×10−2 S/cm 程度[40]の導電率が報告されるなど高い

プロトン伝導性を示すことが知られている。しかし、p-SOFC の運転雰囲気である加湿
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二酸化炭素雰囲気下で以下の式(1-5)に示す分解反応や式(1-6)に示す炭酸塩を生じる反

応が起きるなど、化学的安定性の低さが課題となっている[41,42]。 

BaCeO3 + H2O → CeO2 + Ba(OH)2      (1-5) 

BaCeO3 + CO2 → BaCO3 + CeO2      (1-6) 

また、B サイトに Zr を用いた BaZrO3−δ系の材料については、加湿二酸化炭素雰囲気下

で高い化学的安定性を有するものの、焼結性が低いことから粒界抵抗の大きさが課題と

なっている[43–46]。両者の問題を解決するため、B サイトに Ce と Zr を両方用いた

BaCexZr1−xO3−δについても検討されているが[47–51]、実用化に資する材料の開発には至

っていない。 

 

1.4.2.3 タングステン酸ランタン 

本研究では、プロトン伝導性固体電解質材料の候補としてタングステン酸ランタン

（La28−xW4+xO54+3x/2v2−3x/2: LWO、以下例えば La/W 比が 5.5 の試料を LWO55 などと表現

する）に着目した。LWO の結晶構造を図 1.2 に示す。結晶構造中の特徴として、構造安

定化のために La サイトの一部が W によって置換されている点が挙げられる。この時、

La の価数は３価で W の価数は 6 価であるため、置換による結晶全体の電荷のバランス

をとるために電荷補償効果が働き、結晶構造中に酸素空孔が生じる。従って、LWO は

その結晶構造中に先天的に酸素空孔を有することになり、その酸素空孔によってプロト

ン伝導性を有している。このプロトン伝導性から水素分離膜への応用も検討されている

[52–59]。La/W 比の上限は 7.0 であり、この比率の時に LWO 中の酸素空孔は最大とな

る。しかし、La/W=7.0 の LWO 試料は現実には存在せず、実際の LWO 試料では一部の

W が La サイトを置換した、La/W 比が 7.0 より低い状態で存在する。この時、W によ

る La サイトの置換量が多い程、言い換えれば La/W 比が小さくなる程、酸素空孔量は

以下の式(1-7)に沿って減少する。 

2WO3 + 3VO
⋅⋅
La2O3
→    2WLa

⋅⋅⋅ + 6OO
∗       (1-7) 

従って、La/W 比が高い試料ほど W による La サイトの置換量が少ないため、結晶構造

中に多くの酸素空孔を有することになる。 

 プロトン伝導性電解質中のプロトン伝導は、電解質中へのプロトンの固溶量を増やす

ことで向上させることができる。電解質中へのプロトンの固溶は以下の式(1-8)で表され

る。 
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VO
•• + OX

O + H2O(g) = 2OHO
•       (1-8) 

電解質材料中の酸素空孔量は、上述した電荷補償効果を利用し価数が低い不純物を添加

するアクセプタ−ド−プにより増やすことができる。LWO についてもアクセプタ−ド−プ

を行った例がいくつか報告されている。具体的には、La サイトへの Ca や Sr、K のド−

プ[60–64]、W サイトへの Mo、Ti、Zr、Al ド−プ[27,62,65]が挙げられるが、いずれもプ

ロトン伝導の著しい向上には至っていない。 

また、La/W 比の制御による酸素空孔量制御も検討されてきた。表 1.2 に、これまで

報告されてきた LWO 試料の La/W 比や合成方法、合成結果（単相か多相か）について

示す[30,61,64–73]。これまで、LWO は主に固相法[64,66]とフリーズドライ法[69]の 2 種

類の方法で合成されてきた。特に、Magrasό らは、フリーズドライ法を用いて La/W 比

が 4.8 から 6.0 の領域で LWO 試料の合成を試みた[69]。その結果、LWO 試料は La/W 比

が 5.3 から 5.7 の領域でのみ合成され、La/W 比が 5.2 以下の領域では La6W2O15が、5.8

以上の領域では La2O3が分相した。加えて、La/W 比が 5.3 から 5.6 の試料については単

相合成が報告されたが[67,69,73]、より高い La/W 比を持つ試料の単相合成は報告されて

いない。 

 

1.4.2.4 電解質の輸送特性と発電効率 

高効率 p-SOFC の開発には、先述した課題に加え、電解質の輸送特性を絡めたセル設

計が必要になる。これまで、p-SOFC 用電解質材料として BaCeO3や BaZrO3といった Ba

系のペロブスカイト型酸化物を始めとする多くの材料が研究されてきた。その結果、

BaCeO3 の Ce サイトに Y を 10%ド−プした BaCe0.9Y0.1O3−δ(BCY10)で高いプロトン伝導

度が報告された[40]。また、B サイトに Zr、Ce、Y、Yb をド−プした BaZr0.7Ce0.1Y0.1Yb0.1O3

−δ (BZCYYb)において、高いプロトン伝導性に加え課題であった化学的安定性の改善が

報告されており[74], [75–77]、p-SOFC 用電解質材料候補の筆頭となっている。一方で、

これらプロトン伝導性固体酸化物中では、程度の差はあれホ−ルや電子といったマイナ

−キャリアも存在する。電解質中を移動する全種の中でのある種が移動する割合を輸率

と呼ぶ。例えば、プロトンの移動が 7 割、ホ−ルの移動が 3 割の電解質の場合、プロト

ンの輸率は 0.7 となる。また、電解質中における各種の輸率を総称して輸送特性と呼ぶ。

プロトン伝導性電解質中のプロトン伝導とホ−ル伝導の関係を図 1.3 に示す。図 1.1(b)で

示したように、p-SOFC ではアノ−ドで発生した電子が外部回路を通ってカソ−ドに移動
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し、その際に電流を外に取り出して仕事として使うことができる。カソ−ドに移動して

きた電子は、アノ−ドから電解質中を移動してカソ−ド側に来たプロトンと空気中の酸素

との水蒸気生成反応に消費される。従って、プロトンが電解質中を移動しやすく、カソ

−ドでの水蒸気生成反応が起きやすいほど電子は外部回路を流れ、取り出せる電流も大

きくなる。一方で、電解質がホ−ル伝導性を持つ場合、電解質中のホ−ルがアノ−ド側で

発生した電子と打ち消し合うリ−ク電流と呼ばれる現象が起きる。つまり、外部回路を

通ってカソ−ドに移動すれば外部に取り出すことが出来た分の電子が消費されてしまう

ため、p-SOFC 全体で考えると発電効率の低下となる。表 1.3 に主なプロトン伝導性電

解質材料の輸送特性を示す。これまでのプロトン伝導性電解質における材料開発では、

プロトン伝導性の向上に焦点が当てられることが多く、ホ−ル伝導や電子伝導に着目し

た報告はほとんどない。しかし、上記の理由から、発電効率が高い p-SOFC セルを作製

するためには、プロトン伝導度に加えてホ−ル伝導や電子伝導度も合わせた議論が必要

になる。 

 

1.4.3 電解質薄膜化の現状 

1.4.3.1 SOFC 高効率化に向けた電解質の薄膜化 

 SOFC セルを高効率化する手法として、SOFC を構成する部材の中で最も抵抗が大き

い電解質の薄膜化が挙げられる。p-SOFC についても同様で、電解質の厚さは可能な限

り薄い方が望ましい。電解質を薄くする場合、セルの強度を確保するために電極を支持

体としてその上に薄膜電解質を成膜する。支持体とする電極であるが、カソ−ドを厚く

すると電極反応抵抗を増大させる可能性があるため、多孔質のアノ−ドに厚みを持たせ

ることが多い。最近では、BZCYYb 系の材料において、支持体であるアノ−ドと薄膜電

解質を組み合わせたアノ−ド支持型セルで高い起電力と発電性能が報告された[78]。し

かし、電解質膜厚を薄くすると、プロトン伝導の抵抗が下がると同時にホ−ル伝導の抵

抗も下がる。そのため、ホ−ル伝導が大きい材料で電解質を薄膜化すると、リ−ク電流が

大きくなり発電効率の低下が予測される。表 1.4 にはアノ−ド支持型セルについて、各

部材の材料や起電力、最高出力密度をまとめる[79–110]。起電力はセルが供給できる電

流の大きさを表しており、発電効率を評価する指標の一つである。起電力の大きさもリ

−ク電流と同様にホ−ル伝導の影響を受けるため、ホ−ル伝導度が小さいほど起電力も高

くなる。表 1.4 を見ると、膜厚が数十 µm 程度のセルを用いた例が多く、特に 10 µm を
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下回るような薄膜電解質ではほとんど報告例がない。 

さらに、薄膜を作製する技術は複数存在し、LWO についても様々な方法を用いて薄

膜を作製した例が報告されてきた。Santacruzらは tape casting法を用いて LWO55の LWO

薄膜を作製し、導電率測定を行った[111]。Tape casting 法とは、薄膜にする材料粉末を

種々の有機物と混合することでスラリ−状にし、プラスチック等の基盤上に薄く延ばし

て後に焼成して薄膜を得る手法である。Santacruz らはこの方法を用いて約 400 μm の

LWO55 薄膜を作製し、加湿 N2雰囲気において導電率測定を行った。その結果、800ºC

と 400ºC でそれぞれ 1.5×10−3 S/cm と 2.1×10−4 S/cm の導電率を観測した。また、Rørvik

らは spin-coating 法を用いて単結晶 Si 基板上に厚さ約 350 nm の LWO55 薄膜を作製し

た[112]。さらに、Vøllestad らは、Pulsed Laser Deposition (PLD)法を用いて Pd 基板上に

厚さ約 3 µm の LWO57 薄膜を作製し、加湿 5%H2-Ar ガス雰囲気中で導電率測定を行っ

た[113]。しかし、LWO については、電極との反応性を評価した例[114–120]や電解質支

持型セルを用いた発電例[121],[122]は数件あるものの、薄膜電解質を用いたセルで起電

力測定や発電試験を行った例はこれまで報告されていない。 

 

1.4.3.2 SOFC への反応抑制層の導入 

実際に高効率セルを作製するためには、リ−ク電流以外にも様々な課題が存在する。

その一つとして電極と電解質の界面における化学的安定性を保つことが挙げられる。

SOFC の場合、作動温度が 700ºC 以上と高温であることから、燃料電池動作中に電極と

電解質の界面において不純物層が形成されることがある。例えば、SOFC 用電解質とし

て一般的に用いられる YSZ では、空気極として LaSrCoO3 (LSC)系材料や LaSrCoFeO3 

(LSCF)系材料を用いた際、界面において抵抗の大きい SrZrO3 が形成されることによる

セル性能の低下が指摘されている[123]。この課題については、CeO2 系材料を反応抑制

層として導入することで改善されることが報告されている[124]。CeO2 は、以前から自

動車などの工業分野に広く利用されており[125]、また Ce の一部を La や Gd、Sm など

で置換することで、還元雰囲気における耐性が向上し電気伝導度が増加することも報告

されている[126]。特に La での置換は、材料中の酸化物イオン伝導性を向上し、触媒と

しての応用も期待されてきた[127]。 

p-SOFC についても SOFC と同様に、電極と電解質の間に中間層を入れることで界面

安定性を向上させる取り組みがなされてきた。特に、先述した CeO2 は価数が Ce より
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も低い元素によって Ce サイトを一部置換するド−ピング（アクセプタ−ド−プ）と呼ばれ

る方法によって酸素空孔を形成できる。そのため、CeO2 にプロトン伝導性を付与した

上で、p-SOFC の中間層への利用も可能になると考えられる。例えば La をド−プした場

合の酸素空孔の形成は以下の式の通りとなる。 

La2O3 = 2LaCe
′ + VO

•• + 3OO−
X  （1-9） 

Nigara らはド−プ CeO2 中のプロトン伝導に関して報告している[128]。それによると、

いずれの材料においてもプロトン伝導度は低く、最高値を示した(CeO2)0.8(YbO1.5)0.2でも

727ºC における導電率は約 10−6 S/cm であった。この結果については、Wang らによって

も同様の報告がなされている[129]。さらに、CeO2 系酸化物のプロトン伝導度を上げる

取り組みについても報告例がある。Wang らは、La1.95Ca0.05Ce2O6.975を電解質に用いてア

ンモニアの合成を試みており、ド−プ量を上げたことによるアンモニア生成効率の向上

が確認された[130]。さらに、Fang らは、Ni-LaxCe1−xO2−δ を用いてド−プ量が水素透過能

に与える影響を調査し、La 量を増やすことで水素透過能が改善されることを報告して

いる[131]。 

本研究で電解質材料として扱う LWO に関しては、それぞれ燃料極材料や空気極材料

に一般的に使用される Ni や Fe といった元素を含む材料と容易に反応することが知ら

れており、CeO2に Gd を 20%ド−プした Ce0.8Gd0.2O2−δ (GDC20)を反応抑制層として使用

した例が報告されている[122]。しかし、GDC 中のプロトンの輸率は酸化物イオンと比

較して小さいため、反応抑制層として挿入することで電極反応を妨げる可能性がある。

その解決策として、La2Ce2O7などのプロトン伝導性の反応抑制層を使用することが考え

られるが、これらに関する知見はほとんどない。 

 

1.5 本研究の目的 

 燃料電池は、次世代エネルギーとして注目されている水素関連技術の中でも最も実現

可能性の高い技術の一つである。数ある燃料電池のうち、SOFC は最も高い発電効率を

期待でき、現在商品化されている SOFC 装置の発電効率は約 52%[132]と火力発電と同

等の水準まで達している。今後は火力発電に代わる分散型電源や飛行機のエンジン

[133]としての利用も期待されており、更なる普及のためにはより高い発電効率の実現

が必要である。本研究では、電解質にプロトン伝導性固体酸化物を用いた p-SOFC に着
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目し、高効率 p-SOFC のセル設計から材料開発、さらには実セルを作製しての評価まで

総合的に検討を行う。これまで、p-SOFC 用電解質材料の開発においてはプロトン伝導

性を上げることに主眼が置かれ、様々な材料でプロトン伝導度の向上が報告されてきた。

一方で、その電解質材料を用いた時の p-SOFC セルの発電効率や性能についてはほとん

ど議論されていない。本研究では、電解質のプロトン伝導度に加えホ−ル伝導度まで考

慮し、外部取り出し電流や膜厚と発電効率の関係から発電効率が最大化する p-SOFC セ

ルの設計を行う。同時に、プロトン伝導性固体電解質材料の一つである LWO を対象と

し、プロトン伝導度の向上だけでなくホ−ル伝導度の抑制を目標とした材料開発を行う。

LWO は中温域で高いプロトン伝導性を示すだけでなく、燃料電池運転雰囲気である加

湿二酸化炭素雰囲気下における化学的安定性にも優れた材料である。また、その輸送特

性が La/W 比によって変化することが知られており、La/W 比の制御によって高プロト

ン伝導化かつ低ホール・電子伝導化を実現できる可能性がある。開発された材料の輸送

特性をもとに発電効率の試算を行い、材料の p-SOFC セルとしての適性を判断する。加

えて、設計された高効率 p-SOFC セルを実際に作製し起電力測定や発電試験を行うこと

で、高効率 p-SOFC セルの実現可能性まで検討する。さらに、LWO を電解質に用いて

セル化を行う際に必要になる反応抑制層についても、その輸送特性が電極反応や発電性

能に与える影響を検討する。 

 

1.6 本研究の構成 

各章での記述内容を以下に記す。 

 第 2 章では、本研究で使用した粉末材料について部材ごとに合成法を述べる。また、

試料のキャラクタリゼ−ションや性能評価に用いた測定やその原理についても述べる。 

第 3章では、高 La/W 比を有するタングステン酸ランタン（La28−xW4+xO54+3x/2v2−3x/2: LWO）

試料について放射光回折測定と Rietveld 法を合わせた構造解析を行う。LWO 試料では

La/W 比の増加とともにプロトン伝導度に関わる酸素空孔量が増加することでプロトン

伝導度が向上することが期待される。それらの試料について相状態や結晶構造を明らか

にする。また、燃料電池をセル化する際に重要になる熱膨張係数の導出を行う。さらに、

導電率測定や導電率の酸素分圧依存性を測定することで輸送特性の評価を行う。その結
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果をもとに、LWO における La/W 比と輸送特性の関係について結晶中への水の固溶量

と結晶格子の広がりに着目して考察を行う。 

第 4 章では、材料の輸送特性を用いて p-SOFC の発電効率について理論計算を行う。

プロトン伝導性固体酸化物中では、主電荷キャリアであるプロトンの他にホ−ルや電子

といったマイナ−キャリアが存在するが、それらが p-SOFC の発電効率に与える影響に

ついて明らかにする。また、電解質の輸送特性や膜厚、外部取り出し電流に着目した高

効率 p-SOFC セルの設計を行い、その実現に求められる電解質材料の輸送特性を導出す

る。さらには、複数の p-SOFC 用電解質材料候補について、各プロトン伝導性材料が持

つ輸送特性から発電効率を計算し、設計結果と比較することで p-SOFC セルへの適性に

ついて評価を行う。 

第 5 章では、高 La/W 比 LWO 試料を電解質に用いた p-SOFC のセルを作製する際に

必要となる反応抑制層が電極反応に与える影響について評価する。電解質材料と電極材

料の反応を防止する反応抑制層として Gd10%ド−プ CeO2と La2+xCe2−xO7−δを用いた電解

質支持型セルを作製し、三極二室雰囲気下でインピ−ダンス測定を行う。本章ではカソ

ード反応に着目し、カソ−ド分極や酸素分圧、水蒸気分圧といった測定条件を変えた際

のインピ−ダンス変化の挙動から、抵抗の原因となる反応過程を明らかにする。また、

輸送特性の異なる材料を反応抑制層に用いた際のインピ−ダンス結果を比較することで、

反応抑制層が電極反応に与える影響について評価する。 

第 6 章では、第 4 章と第 5 章での検討結果を踏まえ、高 La/W 比 LWO 試料を電解質

に用いた p-SOFC セルを作製し、起電力測定や発電試験を行う。セルの断面観察を行う

ことで、電解質と電極の界面が反応抑制層によって安定に保たれているかについて評価

する。また、測定した起電力の値と、理論式を用いてリーク電流を考慮し算出した起電

力とを比較することで、第 4 章で設計した高効率 p-SOFC の実現可能性について評価す

る。加えて、インピーダンス測定の結果から、抵抗成分の解析と改善に向けた提案を行

う。さらに、輸送特性が異なる反応抑制層を用いた際の発電性能を比較することで、反

応抑制層の輸送特性が発電性能に与える影響を評価する。 
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表 1.1 主なプロトン伝導性電解質のプロトン伝導度. 

Composition Conductivity (S/cm) T (ºC) Atmosphere Ref. 

Ba 系       

BaCe0.65Zr0.20Y0.15O3−d 4.09×10-3 500 (5%H2+H2O)+argon [33] 

Ba1.05Ce0.65Zr0.20Y0.15O3−d 1.09×10-5 500 (5%H2+H2O)+argon [33] 

Ba1.05Ce0.65Zr0.20Y0.15O4−d 1.09×10-5 500 (5%H2+H2O)+argon [33] 

BaCe0.5Zr0.35Sc0.1Zn0.05O3−d 8.16×10-4 500 5%H2/Ar [32] 

BaCe0.7In0.2Yb0.1O3−d 1.79×10-3 500 wet air [29] 

BaCe0.8Sm0.2O3−d 1.74×10-3 500 wet 5% H2/Ar [31] 

BaCe0.7In0.1Gd0.2O3−d 1.15×10-2 500 dry H2 [37] 

BaCe0.7In0.1Y0.2O3−d 6.63×10-3 500 dry H2 [37] 

BaCe0.7−xZr0.1Y0.05Pr0.15O3−d 1.63×10-3 500 wet 5% H2−Ar [28] 

BaCe0.89Ta0.01Y0.1O3−d 4.90×10-3 550 wet H2 [22] 

BaCe0.85Nb0.05Y0.1O2.975 1.80×10-3 550 wet Ar [23] 

Ba3Ca1.18Nb1.82O9−d 1.25×10-3 550 wet air [18] 

Ba3Ca1.18Nb1.72Ce0.1O9−d 7.19×10-4 550 wet air [18] 

BaCa1.18Nb1.72Ce0.1O9−d 1.95×10-3 550 wet air [18] 

Ba3Ca1.18Nb1.62Ce0.2O9−d 2.42×10-3 550 wet air [18] 

BaZr0.85Y0.15O3−d/25wt.%(Li−0.5Na)2CO3 1.76×10-1 550  [24] 

BaZr0.8Y0.2O3−δ 1.00×10-2 500  [15] 

BaZr0.5Ce0.3Dy0.2O3−d 2.10×10-3 600 wet air [25] 

BaZr0.75Sc0.25O3−d 1.27×10-3 500  [26] 

BaZr0.774P0.024Y0.2O3−d 8.60×10-3 600 wet 5% H2 [20] 

BaZr0.6Nd0.2Y0.2O3−d 6.48×10-2 500 wet 10% H2-Ar [21] 

La 系             

La10Si5.5In0.5O26.75 8.92×10-4 500  [36] 

La10Si6O27 3.43×10-4 500  [36] 

La10Si5.5Sn0.5O27 2.46×10-4 500  [36] 

La10Si5.5Nb0.5O27.25 6.59×10-4 500  [36] 
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(La0.5Sr0.5)(Mg0.54Nb0.46)O3−d 2.00×10-5 500 wet H2(pH2O=1.9kPa) [34] 

La5.3WO10.95 5.75×10-4 500 wet H2 [16] 

La5.4WO11.1 9.00×10-4 500 5%H2−Ar [27] 

La5.7WO11.55 1.41×10-3 500 wet H2 [16] 

その他             

SrCe0.4Zr0.4Yb0.2O2.0 1.03×10-3 500 wet H2 [19] 

Sn0.91Zn0.09P2O7 9.16×10-5 500 wet air [35] 

Zr0.94Zn0.06P2O7 5.27×10-5 500 wet H2 [17] 
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表 1.2 既往研究における LWO 合成方法. 

試料組成 作製法 焼成温度 (ºC) 結果 Ref. 

La10W2O21(22 

to 32 % WO3) 

solid 1550 単相 [30] 

La2W2O9 solid 1100 単相（α構造） [70] 

LWO54 solid 1500 単相（XRD なし） [68] 

LWO56 solid 1500 単相（XRD なし） [68] 

LWO58 solid 1550 単相（XRD なし） [66] 

LWO60 solid 1500 単相（XRD なし） [64] 

α−La6W2O15 solid 1400 単相（1000ºCXRD で不純

物なし） 

[71] 

LWO53 freeze 1100 単相 [69] 

LWO53,56 freeze 1500 単相（XRD なし） [67] 

LWO54 freeze 1100−1500 単相 [61] 

LWO55 freeze 1000−1600 単相 [65] 

LWO55 freeze 1400 単相 [69] 

LWO56 com 1500 単相（XRD なし） [72] 

LWO48 citric 1500 多相（La6W2O15析出） [73] 

※solid: 固相法、freeze: freeze-dry 法、com: 共沈法、ctric: クエン酸重合法 
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表 1.3 主なプロトン伝導体の輸送特性. 

試料 温度（ºC） σh0 (S/cm) σion (S/cm) Ref. 

BaZr0.9Y0.1O3 (BCZY09) 500 2.3×10−4 1.2×10−3 [134] 

BaZr0.9Y0.1O3 (BCZY09) 600 2.5×10−3 1.7×10−3 [134] 

BaZr0.9Y0.1O3 (BCZY09) 800 2.5×10−2 1.9×10−3 [134] 

BaCe0.2Zr0.7Y0.1O3 (BCZY27) 500 3.2×10−4 1.5×10−3 [134] 

BaCe0.2Zr0.7Y0.1O3 (BCZY27) 600 2.3×10−3 1.9×10−3 [134] 

BaCe0.6Zr0.3YO3 (BCZY63) 500 1.5×10−4 1.5×10−3 [134] 

BaCe0.6Zr0.3YO3 (BCZY63) 600 1.2×10−3 2.3×10−3 [134] 

BaCe0.9Y0.1O3 (BCZY90) 500 6.5×10−4 7.4×10−3 [134] 

BaCe0.9Y0.1O3 (BCZY90) 600 4.0×10−3 1.2×10−2 [134] 

BaZr0.5Ce0.3Y0.2O3−δ 600 2.1×10−4 4.5×10−3 [135] 

BaZr0.5Ce0.3Y0.2O3−δ 700 4.4×10−4 8.6×10−3 [135] 

BaZr0.5Ce0.3Y0.2O3−δ 800 9.4×10−4 2.2×10−3 [135] 

※σh0: hole conductivity、σion: ion conductivity 
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 表 1.4 アノ−ド支持型 p-SOFC セルの発電例(a). 

Anode Electrolyte Cathode 

L OCV(V) Ref. 

(µm) 600(ºC) 650(ºC)  

Ni-BaZr0.85Y0.15O3-δ BaCe0.4Zr0.4Y0.2O3-δ Pr2NiO4+δ 5 1.03   [92] 

Ni-BZY64 BaZr0.8Y0.16Zn0.04O3-δ Pt 20 0.92   [88] 

Ni-BZY82 BaZr0.8Y0.2O3-δ La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ-BaCe0.9Yb0.1O3-δ 4 0.99   [99] 

Ni-BZY82 Ba0.96Ca0.04Zr0.8Y0.2O3-δ BZY-La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ 25 0.96   [103] 

Ni-BZYCu BaZr0.84Y0.15Cu0.01O3-δ BZY-La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ 10  0.99 [90] 

Ni-BCY82 BaCe0.8Y0.2O3-δ Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ 30 1.07   [89] 

Ni-BZCY442 BaZr0.4Ce0.4Y0.2O3-δ Ba0.5Sr0.5(Co0.8Fe0.2)0.9O3-δ 20 1.03   [98] 

Ni-BZCY172 BaZr0.8Y0.2O3-δ Sm0.5Sr0.5CoO3-δ-Ce0.8Sm0.2O2-δ 20 1.01   [102] 

Ni-BCZY BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3-δ La0.6Ba0.4Fe0.8Ni0.2O3-δ 17 1.02   [95] 

Ni-BZCY BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3-δ Sr2Fe1.5Mo0.5O6-δ-BZCY 42 1.05   [96] 

Ni-BZCY BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3-δ BZCY-La0.5Sr0.5Fe0.9Mo0.1O3-δ 20 1.05   [97] 

Ni-BZCY BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3-δ SrFe0.95Nb0.05O3-δ 20 1.03   [94] 

Ni-BZCYYb BaZr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3-δ SrFe0.9Sb0.1O3-δ 25 1.02   [104] 

Ni-BCYN5 BaCe0.8Y0.15Nd0.05O3-δ SmBaCo2O5+δ-Ce0.8Sm0.2O2-δ 20 1.04   [86] 

Ni-BZCYYb BaZr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3-δ BaFe0.6Co0.3Ce0.1O3-δ 20 1.03   [87] 

Ni-BZY82 BaZr0.76Y0.2Ni0.04O3-δ BZY-PrBaCo2O5+δ 12 0.99   [80] 

Ni-BCZYZ BaCe0.5Zr0.3Y0.16Zn0.04O3-δ SmSr0.5CoO3-δ-BCZYZ 20 1.05   [105] 

Ni-BCZSY BaCe0.4Zr0.3Sn0.1Y0.2O3-δ Nd0.7Sr0.3MnO3-δ 20 1.05   [79] 

Ni-BZCY172 BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3-δ BaCe0.5Bi0.5O3-δ 25 0.99   [91] 

Ni-BZCYYb BaZr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3-δ BCZYY-Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ 4 1.11 1.07 [109] 

Ni-BZCY BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3-δ La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ-BZCY 55  1.06 [110] 

Ni-BaZr0.76Ni0.04Y0.2O3-δ BaZr0.8Y0.2O3-δ BZY20-PrBaCo2O5+δ 20 0.99   [108] 

Ni-BZCY BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3-δ BaCe0.5Fe0.3Bi0.2O3-δ 25 1.03   [93] 

Ni-BZYI BaZr0.8Y0.15In0.05O3-δ Sm0.5Sr0.5CoO3-δ-Ce0.8Sm0.2O2-δ 12 0.99   [107] 

Ni-BZCY BaZr0.3Ce0.5Y0.2O3-δ Sm0.5Sr0.5CoO3-δ-Ce0.8Sm0.2O2-δ 27 1.02   [106] 
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Anode Electrolyte Cathode 

L OCV(V) Ref. 

(µm) 600(ºC) 650(ºC)  

Ni-BZCYYb BaZr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3-δ BZCYYb-La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-δ 25 1.04   [85] 

Ni-BZCY BaCe0.7Zr0.1Y0.2O3-δ BZCY-LiNi0.8Co0.2O2 20 1.02   [100] 

Ni-BCG BaCe0.8Ga0.2O3-δ LaSr3Co1.5Fe1.5O1-δ-BaCe0.7Zr0.1Y0.2O3-δ 20 1.04   [101] 

Ni-BZCY BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3-δ BZCY-Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ 20 1.04   [84] 

Ni-BZCY BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3-δ BZCY-Sm0.5Sr0.5CoO3 20 1.05   [83] 

Ni-BZCY BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3-δ GdBa0.5Sr0.5Co2O5-δ 20 1.03   [82] 

Ni-BZCY BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3-δ BZCY-Ba0.5Sr0.5Fe0.8Cu0.2O3-δ 20 1.07   [81] 
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表 1.4 アノ−ド支持型 p-SOFC セルの発電例(b).  

Anode Electrolyte 

L MPD(mW/cm2) Atmosphere Ref. 

(µm) 600(ºC) 650(ºC) Anode Cathode  

Ni-BaZr0.85Y0.15O3-δ BaCe0.4Zr0.4Y0.2O3-δ 5 102        [92] 

Ni-BZY64 BaZr0.8Y0.16Zn0.04O3-δ 20 47   3%wetH2  air [88] 

Ni-BZY82 BaZr0.8Y0.2O3-δ 4 110   -  - [99] 

Ni-BZY82 Ba0.96Ca0.04Zr0.8Y0.2O3-δ 25 72   3%wetH2  air [103] 

Ni-BZYCu BaZr0.84Y0.15Cu0.01O3-δ 10  28.2 3%wetH2  air [90] 

Ni-BCY82 BaCe0.8Y0.2O3-δ 30 280   3%wetH2  air [89] 

Ni-BZCY442 BaZr0.4Ce0.4Y0.2O3-δ 20 116   3%wetH2  air [98] 

Ni-BZCY172 BaZr0.8Y0.2O3-δ 20 70   2%wetH2  air [102] 

Ni-BCZY BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3-δ 17 177   3%wetH2  air [95] 

Ni-BZCY BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3-δ 42 150   3%wetH2  air [96] 

Ni-BZCY BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3-δ 20 169   3%wetH2  air [97] 

Ni-BZCY BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3-δ 20 430   dry H2  air [94] 

Ni-BZCYYb BaZr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3-δ 25 200   3%wetH2  air [104] 

Ni-BCYN5 BaCe0.8Y0.15Nd0.05O3-δ 20 360   3%wetH2  air [86] 

Ni-BZCYYb BaZr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3-δ 20 362   3%wetH2  O2 [87] 

Ni-BZY82 BaZr0.76Y0.2Ni0.04O3-δ 12 240   3%wetH2  air [80] 

Ni-BCZYZ BaCe0.5Zr0.3Y0.16Zn0.04O3-δ 20 246   3%wetH2  air [105] 

Ni-BCZSY BaCe0.4Zr0.3Sn0.1Y0.2O3-δ 20 105   3%wetH2  air [79] 

Ni-BZCY172 BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3-δ 25 127   3%wetH2  air [91] 

Ni-BZCYYb BaZr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3-δ 4 418 532 3%wetH2  air [109] 

Ni-BZCY BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3-δ 55  522 3%wetH2  air [110] 

Ni-BaZr0.76Ni0.04Y0.2O3-δ BaZr0.8Y0.2O3-δ 20 267   3%wetH2  air [108] 

Ni-BZCY BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3-δ 25 362   3%wetH2  air [93] 

Ni-BZYI BaZr0.8Y0.15In0.05O3-δ 12 221   3%wetH2  air [107] 

Ni-BZCY BaZr0.3Ce0.5Y0.2O3-δ 27 396   2%wetH2  air [106] 
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Anode Electrolyte 

L MPD(mW/cm2) Atmosphere Ref. 

(µm) 600(ºC) 650(ºC) Anode  Cathode  

Ni-BZCYYb BaZr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3-δ 25 331   3%wetH2  air [85] 

Ni-BZCY BaCe0.7Zr0.1Y0.2O3-δ 20 230   3%wetH2  air [100] 

Ni-BCG BaCe0.8Ga0.2O3-δ 20 99   3%wetH2  air [101] 

Ni-BZCY BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3-δ 20 267   3%wetH2  air [84] 

Ni-BZCY BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3-δ 20 350   3%wetH2  air [83] 

Ni-BZCY BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3-δ 20 253   3%wetH2  air [82] 

Ni-BZCY BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3-δ 20 190   3%wetH2   air [81] 
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図 1.1 (a)SOFC の模式図、(b)p-SOFC の模式図. 
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図 1.2 LWO の結晶構造図. 
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図 1.3 リ−ク電流の概念図. 
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第2章 実験方法 

 

本研究で用いた試薬・ガスを以下に示す。 

 

水 

 蒸留水：蒸留水製造装置（Aquarium RFD240H, ADVANTEC 製）を用いて製造 

 超純水：超純水製造装置（Autopure WT100, ヤマト科学製）を用いて製造 

 

出発物質 

硝酸ランタン六水和物 La(NO3)3６H2O 純度 99.0% 関東化学製 

タングステン酸アンモニウム五水和物 (NH4)10H2(W2O7)6 純度 90.0% 関東化学製 

Gd10%ド−プ CeO2（GDC10） Ce0.9Gd0.1O2−δ 純度 99.5% 第一希元素化学工業製 

炭酸ストロンチウム SrCO3純度 99.9％    和光純薬工業製 

α−酸化鉄 Fe2O3 純度 99.9%     和光純薬工業製 

酸化ニオブ Nb2O5 純度 99.95%     関東化学製 

酸化ニッケル(Ⅱ)         和光純薬工業製 

 

pH 調整・溶媒・その他 

28%アンモニア水 NH3    和光純薬工業製 

クエン酸一水和物 C6H8O7H2O 純度 99.5%  和光純薬工業製 

エタノ−ル C2H5OH 純度 99.5%   和光純薬工業製 

アセトン CH3COCH3 純度 99.5%   関東化学製 

ジルコニアボ−ル ZrO2    ニッカト−製 

金線 Au      ニラコ製 

金メッシュ Au     ニラコ製 

白金ペ−スト Pt     田中貴金属製 

 

 本研究で用いた実験装置を以下に記す。 

炉 
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管状炉     東京本山商会製 

箱型電気炉（マッフル炉）   TEB 株式会社製 

 箱型電気炉（ス−パ−バ−ン）SSH1415  東京本山商会製 

 

試料粉砕 

小型ボ−ルミル架台（ZrO2ボ−ルミル） 朝日理化製作所製 

ボ−ルミル     CMT 製 

 

錠剤成型 

錠剤成型器     日本分光製 

真空ポンプ DA−20D    ULVAC 製 

手動油圧ポンプ P−1B   理研精機製 

小型真空包装器 BMV−281   BONMAC 製 

冷間静水圧成型器 CPP25−200  NPA システム製 

小型スポット溶接装置 KTH−MWS  近藤テック製 

 

インピ−ダンス測定・発電試験 

 SOFC 発電装置 FC−400H   CHINO 製 

 インピ−ダンスアナライザ− 4192A  HP 製 

 インピ−ダンスアナライザ− 1260  Solartron 製 

 インピ−ダンスアナライザ− Autolab  Autolab 製 

 

PLD 成膜装置 

 スタンドレ−ザ−MBE 装置   パスカル製 

 YAG レ−ザ−発生装置    日本レ−ザ−製 

 

示差熱重量分析装置（TG-DTA） 

 TGA-50     島津製作所製 

 Al2O3試料容器     METTLER TOLEDO 製 
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2.1 材料合成 

 本節では、実験に使用した粉末試料の調製法について述べる。尚、実験内容によって

粉末をペレット等に成型して使用した。これらの作製法については各章で触れる。 

 

2.1.1 電解質材料合成 

 本研究で電解質として使用した LWO 試料はクエン酸重合法を用いて合成した。この

方法は錯体重合法の一種であり、クエン酸がキレ−ト剤の役割を果たすことで質の高い

試料を得ることができる。以下に詳細な合成手順を示す。本研究で合成した LWO 試料

の比率は全て La/W=6.7 となっている。 

 

1. La/W 比が 6.7 になるように秤量した硝酸ランタン六水和物とタングステン酸アン

モニウム五水和物を、タングステン、ランタンの順に超純水に溶解させた。その後、

ランタンとタングステンの mol 比で 1.5 倍のクエン酸を加えて 80ºC で 1 時間加熱

した。 

2. 28%アンモニア水で中和した後、120ºC で加熱し水分を蒸発させた。 

3. 試料がゲル化した後、200ºC で仮焼を行うことで黒色粉末を得た。この時、薬さじ

で攪拌を続けた。 

4. 得られた黒色粉末にエタノ−ルを添加し、めのう乳鉢で粉砕した。その後空気雰囲

気で焼成して有機物を除去した。焼成条件は 640ºC で 5 時間とし、昇温速度は 300

ºC/h とした。 

5. 得られた白色粉末にエタノ−ルを添加し、めのう乳鉢で粉砕した。その後、試料を

結晶化させるために空気雰囲気で焼成を行った。焼成条件は 900ºC で 5 時間とし

て、昇温速度は 300ºC/h とした。 

6. 同様にめのう乳鉢で粉砕後、反応を促進させるため空気雰囲気下でより高温で焼成

を行った。焼成条件は 1200ºC で 6 時間とし昇温速度は 300ºC/h とした。 

7. 得られた粉末をめのう乳鉢で粉砕後、エタノ−ルを添加しボ−ルミルで 30 分間粉砕

して LWO 粉末試料を得た。 

 



27 

 

尚、この時点での LWO 試料は単相状態ではなく、La2O3が不純物として存在している。

後述する 1650ºC 焼成後に単相の LWO 試料が得られるため、粉末の LWO 単相試料を

得る場合は焼成後のペレットを粉砕する必要がある。 

 

2.1.2 空気極材料合成 

 空気極材料には SrFe0.95Nb0.05O3−δ（SFN）を用いた。SFN は Co を含まない空気極材料

候補の一つであり[94,138]、また金属元素の拡散現象等の確認にも利用できると考え、

選定した。試料は既報[94]を参考に固相法で合成した。以下に詳細な手順を示す。 

 

1. SrCO3 と Fe2O3、Nb2O5 を出発物質とし、量論比になるよう秤量した後にエタノ−ル

を加えて 2 h ボ−ルミル(ZrO2)にかけて粉砕した。 

2. 粉砕後、ZrO2ボ−ルと分離した後にエタノ−ルを蒸発させた。 

3. 得られた粉末をめのう乳鉢にて軽く粉砕後、焼成を行った。焼成温度は 1000ºC と

1200ºC とし、昇温時間は 300ºC/h とした。焼成の間にはめのう乳鉢による粉砕を

行った。 

4. 目的の試料を得た。 

 

2.1.3 燃料極材料合成 

 燃料極材料には Ni と GDC10 を重量比 1:1 で混合した粉末を用いた。Ni は水素解離

活性があり、p-SOFC だけでなく SOFC 用の電極材料としても一般的に用いられている。

以下に詳細な作製手順を示す。 

1. NiO と GDC10 を出発物質とし、重量比で 1:1 になるよう秤量後エタノ−ルを加えて

2 h ボ−ルミル（ZrO2）で粉砕・混合を行った。 

2. ZrO2を取り除いた後にエタノ−ルを蒸発させ、口径 35 µm の篩で分級し均一な粒径

の試料を得た。 

 

2.1.4 レ−ザ−アブレ−ション（PLD）法 

 レ−ザ−アブレ−ション（Pulsed Laser Deposition: PLD）法は、真空チャンバ−内に設置し

た原料タ−ゲットにチャンバ−外部からレ−ザ−光を照射することで、タ−ゲットから試料

粒子をアブレ−ションし、タ−ゲット上部に位置する基板にタ−ゲット組成と同じ組成の
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薄膜を形成する成膜方法である[139]。短波長のレ−ザ−光を用いることでその大部分が

タ−ゲットに吸収され、タ−ゲット表面の温度が上昇することでタ−ゲット粒子を含んだ

プラズマが形成される。基板は、タ−ゲットから飛散する成膜活性種の分布を考慮して、

タ−ゲットから適当に離れた位置に設置する。レ−ザ−光はタ−ゲット材の種類により選択

使用され、酸化物の成膜ではエキシマレ−ザ−（ArF: 193 nm、KrF: 248 nm）や Nd:YAG レ

−ザ−（3 倍波：355 nm、４倍波：266 nm）が用いられることが多い。本研究では、波長

266 nm の YAG レ−ザ−を使用した。成膜する際の基盤温度は 600ºC とし、pO2=1 Pa の酸

素雰囲気下で行った。レ−ザ−の周波数は 10 Hz とし、タ−ゲットに照射される際のレ−ザ

−のエネルギー密度が 2.2 J/cm2となるように集光した。 

 

2.2 材料評価 

 本節では、合成した粉末試料や作製したセルのキャラクタリゼ−ションに使用した X

線回折（XRD）、放射光回折（SPD）、Rietveld 法、走査型電子顕微鏡（SEM、SEM−EDX）、

またセルの性能評価に用いた電気化学インピ−ダンス測定（EIS）及び発電試験装置につ

いて述べる。 

 

2.2.1 X 線回折（XRD） 

 試料の組成や結晶構造の同定、格子定数算出を目的として X 線回折（X-ray diffraction：

XRD）測定を行った。以下、書籍[140]に拠りながら XRD の概要を記す。 

 粉末やペレット状の試料に X 線を照射し、回折された X 線の強度やパタ−ンを測定

し、試料の同定や格子定数、結晶構造などの情報を得る手法が XRD 法である。X 線は

ある振動数νと波長λを持つ電磁波であり、結晶中の原子と衝突すると散乱される。こ

の時、原子番号が大きくより電子を持つ原子ほど X 線を散乱する能力が大きくなる。

回折強度は、原子の種類と配列（原子座標）によって決まるため、XRD の回折ピ−クを

解析することで、試料の結晶構造に関する情報を得ることができる。 

本研究では、東京大学物性研究所が所有する Smartlab diffractometer（Rigaku 製）を用い

て XRD 測定を行った。測定範囲は 10º ≦ 2θ≦ 90º とし、scan step は 0.02º とした。X 線

源は Cu Kα（λ=1.5418Å）を用い、電流と電圧はそれぞれ 40 kV、30 mA とした。 
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2.2.2 放射光回折（SPD） 

 高 La/W 比 LWO 試料の構造解析を目的とし、SPD 測定を行った。以下、書籍[141]に

拠りながらその概要を述べる。 

 放射光は、荷電粒子が光速近くまで加速された後に磁場によってその軌道を曲げられ

ることによって発生する。放射光施設では、加速器部分において電子を光速近くまで加

速し、蓄積リング中の光源部分で放射光を発生させる。その後、発生した放射光各ビ−

ムライン中で加工し、それぞれの測定に適した光にしている。放射光回折で得られる情

報は基本的には XRD と同じである。しかし、使用する波長をより厳密に制御できるた

め、試料の結晶構造解析を行う際の回折パタ−ン測定に頻繁に用いられている。本研究

では、Spring-8 の BL02B2 ビ−ムラインを使用し、LWO67 の SPD 回折測定を行った。測

定する試料をガラス製のキャピラリ−カラムに封入し、N2 ガス雰囲気下で室温から 720

ºC の温度域で測定した。 

 

2.2.3 Rietveld 解析 

 本研究では、作製した高 La/W 比を有する LWO 試料について Rietveld 法を用いた構

造解析を行った。Rietveld 法は、X 線や放射光、中性子ビ−ムを使用した回折ピ−クから

格子定数や原子座標、さらには電子密度といった結晶構造状態を解析する手法であり、

材料の特性を知る上で重要な手法である。以下、書籍[140,142]に拠りながら概要を記す。 

 

2.2.3.1 Rietveld 法の原理 

 Rietveld 法は、1969 年に Rietveld が原子炉を利用した角度分散中性子回折のために考

案した。本法では、実測の回折パタ−ンと近似構造モデルにより計算した回折パタ−ンの

差を、各パラメ−タ−を非線形最小二乗法により精密化することで最小化していく。実測

回折パタ−ンと計算回折パタ−ンの差を重み付き残差二乗和と呼び、以下の式(2-1)、(2-2)

で表される。 

S(x) = ∑ 𝑤𝑖[𝑦𝑖 − 𝑓𝑖(𝑥)]
2 = ∑ (

1

𝑦𝑖
) [𝑦𝑖 − 𝑓𝑖(𝑥)]

2
𝑖𝑖     (2-1) 

fi(𝑥) = 𝑠𝑆𝑅(𝜃𝑖)𝐴(𝜃𝑖)𝐷(𝜃𝑖)∑ 𝑚𝑗𝐾|𝐹𝑗𝐾|
2
𝑃𝑗𝐾𝐿(𝜃𝐾)𝐺𝑗(∆2𝜃𝑖𝐾) + 𝑦𝑏(2𝜃𝑖)𝐾   (2-2) 

ここで、i、j、K はそれぞれ、測定点、相、反射を表す。また、wiは統計的重み、fi(x)は

i 番目の測定点に対する計算強度で、s は尺度因子、SR(θi)は表面粗さ補正因子、A(θi)は

吸収因子、D(θi)は一定照射幅補正因子、mjKは多重度、FjKは構造因子、PjKは選択配向関
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数、θKはブラッグ角、L(θK)はロ−レンツ・偏光因子、Gj(Δ2θiK)=Gj(2θi−2θK)はプロファイ

ル関数、yb(2θi)はバックグラウンド関数をそれぞれ表す。これらのパラメ−タ−が結晶構

造に関する情報を持っており、最も重要な情報である構造パラメ−タ−は FjK に、格子定

数はθKにそれぞれ含まれている。 

 

2.2.3.2 理論回折強度に含まれる関数 

 Rietveld 法による解析を行う上で、使用する関数についての理解が必要となる。この

章では、fi(x)に含まれる関数について述べる。 

 

2.2.3.2.1 表面粗さ補正因子：SR(θi) 

 粉末 X 線回折装置は、主として X 線源、回折光学系、検出器の 3 つの部分から成る。

得られるデ−タの良否を決める回折光学系には複数の種類があり、特性 X 線を用いた回

折想定では、ブラッグ−ブレンタ−ノ集中光学系が最も広く利用されている。この光学系

では平板試料台に試料を詰めて測定するが、その際表面に凹凸があると回折強度に影響

を及ぼす。その影響を補正する因子 SR(θi)として、以下の式(2-3~6)の 4 つの関数が提案

されている。 

𝑆𝑅(𝜃𝑖) = 1 − 𝑝 exp(−𝑞) + 𝑝⁡exp⁡(−
𝑞

𝑠𝑖𝑛𝜃𝑖
)     (2-3) 

𝑆𝑅 = 1 − 𝑡(𝜃𝑖 −
𝜋

2
)       (2-4) 

𝑆𝑅(𝜃𝑖) = 𝑟s [1 − 𝑝 exp(−𝑞) + 𝑝⁡exp⁡(−
𝑞

𝑠𝑖𝑛𝜃𝑖
)] + (1 − 𝑟𝑖)[1 − 𝑡 (𝜃𝑖 −

𝜋

2
)]  (2-5) 

𝑆𝑅(𝜃𝑖) = 1 − 𝑝𝑞(1 − 𝑞) − (𝑝𝑞(1 − 𝑞/ sin𝜃𝑖))/ sin𝜃𝑖    (2-6) 

ここで、i は回折点の番号、p、q、t、rs は最小二乗法で精密化するパラメ−タ−である。

一方、測定にキャピラリ−カラムに封じた円筒形状の試料を用いる場合は考慮する必要

はない。 

 

2.2.3.2.2 吸収因子：A(θi) 

 ブラッグ−ブレンタ−ノ光学系では、平板試料の底まで X 線が届かなければ、吸収因

子 A(θi)はθiと無関係に一定となる。一方、測定にキャピラリ−カラムに封じた円筒形状

の試料を用いる場合、A(θi)は以下の式(2−7)のように近似できる。 

𝐴(𝜃𝑖) = exp⁡[−(1.7133 − 0.0368 sin
2 𝜃𝑖)𝜇𝑅 + (0.0927 + 0.375 sin

2 𝜃𝑖)(𝜇𝑅)
2] (2−7) 

ここで、μと R はそれぞれ線吸収係数、試料の半径を表す。 
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2.2.3.2.3 一定照射幅補正因子：D (θi) 

 発散スリットの開口幅を変えることにより試料照射幅を一定とするブラッグ−ブレン

タ−ノ光学系では、一定照射幅補正因子 D(θi)は以下の式(2-8)で表される。 

𝐷(𝜃𝑖) =
2𝑡𝑎𝑛𝜃𝑖

𝜔
{[(

𝑅𝑔

𝑙𝑠𝑐𝑜𝑠𝜃𝑖
)
2
+ 1]

1 2⁄

−
𝑅g

𝑙𝑠𝑐𝑜𝑠𝜃𝑖
}     (2-8) 

ここで、lS、ω、Rg はそれぞれ試料の照射幅(mm)、最低殻における発散角(°)、ゴニオ

メ−タ−円の半径(mm)である。 

 

2.2.3.2.4 ブラッグ角：D(θK) 

 Rietveld 法では、格子定数に関連するパラメ−タ−を正格子の基本テンソル G と逆格子

の基本テンソル G*を用いて計算する。具体的な式等は省略するが、格子定数を直接精

密化しているのではなく、格子定数を G に変換し、G を G*に変換した後、G*を構成す

る要素を精密化し、逆の変換で格子定数を求めていることを認識しておく必要がある。 

 

2.2.3.2.5 結晶構造因子：FjK 

 j を単位胞内の原子の番号、gi を占有率、f0j を原子散乱因子、fj’と fj”をそれぞれ X 線

分散補正の実数部と虚数部、Tjをデバイ−ワラ−因子（温度因子）、xj、yj、zjを分率座標、

h、k、l をミラ−指数とすると、結晶構造因子 FjKは以下の式(2-9)のように書ける。 

𝐹𝑗𝐾 = ∑ 𝑔𝑗(𝑓0𝑗 + 𝑓𝑗
′ + 𝑖𝑓𝑗

′′)𝑇𝑗exp[2πi(ℎ𝑥𝑗 + k𝑦𝑗 + 𝑙𝑧𝑗)]𝑗    (2-9) 

𝑇𝑗は原子の熱振動による回折強度の減少を表す因子であり、振動が等方性か異方性かで

𝑇𝑗を表すのに使われる式が違ってくる。これらの値は、主に原子の存在する座標に関す

る情報を持っている。 

 

2.2.3.2.6 選択配向関数：PK 

 回折デ−タを取る際、試料に粗大粒子の混入や、試料板を用いた測定によって各反射

の積分強度が変化して構造の精密化が上手くいかないことがある。これらの影響を関数

によって補正するのが選択配向関数である。しかし、十分な精度での補正は困難である

ため、まずは信頼性の高い結晶デ−タを得ることが必要である。 
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2.2.3.2.7 ロ−レンツ・偏光因子：L(θK) 

 積分強度から結晶構造因子 FjK を求める際の補正をまとめたもので、以下の式(2-10)

で表される。 

𝐿(𝜃𝐾) = (1 − 𝑢 + 𝑢⁡cos
22𝜃M cos

2 2𝜃K)/2 sin
2 𝜃K⁡cos𝜃K   (2-10) 

ここで、θM はモノクロメ−タ−のブラッグ角を表す。また、u の値は使用する光によっ

て異なり、今回 SPD測定に利用した SPring-8のBL02B2ビ−ムラインでは 0.624である。 

 

2.2.3.2.8 バックグラウンド関数：yb(2θi) 

 バックグラウンドパラ−メ−タ−bj 間の相関を極力減らす目的で導入されたもので、以

下の式(2-11、12)で表される。 

yb(2𝜃𝑖) = ∑ 𝑏𝑗𝐹𝑗(𝑞𝑖)
M
j=0        (2-11) 

𝐹𝑗(𝑞𝑖) = (
2𝑗−1

𝑗
) 𝑞𝑖𝐹j−1(𝑞𝑖) − (

𝑗−1

𝑗
)𝐹𝑗−2(𝑞𝑖)     (2-12) 

次数 M が大きくなるほど重み付き残差二乗和 S(x)は小さくなるが、M を増やしすぎる

と bjのずれが大きくなるため、慎重に決定する必要がある。 

 

2.2.3.3 解析結果の判断 

 解析結果の妥当性はいくつかの数値から判断する。中でも重要な因子が R 因子と呼

ばれ、以下の式(2-13)で表される。 

Rwp = [
∑ wi{yi−fi(x)}

2
i

∑ wiyi
2

i
]

1

2

       (2-13) 

と表される。これは残差二乗和と等しいため、実測回折パタ−ンと計算回折パタ−ンのフ

ィットの良さを示す。実測と計算の差が小さい程、すなわち Rwpの値が小さいほど、精

度の良い解析ができていることになる。ただし、Rwp 値の分母は回折強度やバックグラ

ウンド強度に影響されやすいため、Rwp値の理論的最小値である Re値との比を表す S 値

がフィットの良さを示す実質的な尺度として用いられている。S=1 はフィットが完璧で

あることを表し、S≤1.3 の範囲であれば十分な精度の解析であるとされている。しかし、

実際に S 値を 1.3 以下にまで下げるにはかなりの量の知識と時間が必要であり、また解

析に相応しい回折ピ−クを得るのにも限度がある。そこで本研究における解析では、実

測回折ピ−クと精密化された計算によるピ−クの合致具合で解析の良さを判断すること

とした。 
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2.2.4 走査型電子顕微鏡（SEM、SEM-EDX） 

 作製したセルの断面構造観察や組成分布を観察する目的で、走査型電子顕微鏡

(Scanning Electron Microscopy: SEM)を用いた。以下では、書籍[143]に拠りながらその概

要を記す。 

 SEM は、主に試料表面構造を観察するのに用いられる。電子銃から放出された電子

ビ−ムを電子レンズで調節しながら試料表面で走査し、発生した二次電子を検出する。

二次電子とは、SEM 中の電子により試料中の電子が内殻準位から真空準位より高いエ

ネルギーまで励起され、放出されたものである。また、電子ビ−ムが試料内部で散乱し

て放出されたものを反射電子と呼ぶ。その際、回折した原子によって異なる回折パタ−

ンが生じるため、反射電子像によって試料の組成の違いを識別できる。 

 さらに、SEM と同時に Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX)法を用いることで、

試料中に含まれる元素の定性・定量分析も可能になる。EDX は、試料から出てくる特性

X 線と呼ばれる各元素に固有のエネルギー値を持つ X 線を測定し、元素の組成分析や

同定を行う。 

本研究における SEM 及び SEM-EDX 測定は、東京大学物性研究所電子顕微鏡室所有

の走査型電子顕微鏡（JSM-5600 及び IT-100、日本電子製）を用いて行った。測定試料は

室温で導電性を持たないため、試料台にカ−ボン製の導電性両面テ−プを用いて固定した

後、イオンコ−タ−によってカ−ボンを蒸着させた後に測定を行った。 

 

2.2.5 示差熱重量分析（TGA） 

 LWO 試料への水の固溶量を測定する目的で、示差熱重量分析（TGA）を行った。TGA

では、基準試料と測定試料に対して雰囲気や温度を変化させ、基準試料に対する測定試

料の重量変化を測定する。本検討では、LWO において La/W 比を変えた時の結晶中へ

の水の固溶量の変化を測定した。Ar 雰囲気下において 1000ºC で 3 時間焼くことで試料

中の水を除去した。その後、10%加湿 3%H2-Ar 雰囲気下で 200ºC まで降温し重量変化の

測定を行った。 

 



34 

 

2.2.6 電気化学インピ−ダンス測定（EIS） 

 作製した材料の電気化学特性を調べる目的で、電気化学インピ−ダンス法を用いた測

定を行った。装置の概略を図 2.1 に示す。以下、書籍[144]に拠りながら概要を記す。 

 ある導電体に直流電流 I が流れた時の電圧 V と電流 I の関係は、電気抵抗 RDCを用い

て以下のように表される。 

𝑉 = 𝑅DC𝐼        (2-14) 

ここで、添え字の DC は直流を意味する。式(2-14)はオ−ムの法則と呼ばれる電気回路の

分野における基本概念である。一方で、交流電流が流れた場合の電気抵抗は以下の式で

表される。 

RAC =
Δ𝑉

Δ𝐼
        (2-15) 

ここで、添え字の AC は交流を意味する。ΔI とΔV の比が交流抵抗であり、一般的に

インピ−ダンス Z と呼ばれ電流の流れにくさを表す。インピ−ダンス Z の単位はΩであ

り、直流抵抗での R に相当する。また、Z の逆数をアドミッタンス Y と表現し、単位は

S（ジ−メンス）である。Y は直流抵抗における電気伝導率に相当し、本研究では単位面

積あたりまたは単位厚みあたりに変換して用いる。 

 

2.2.7 全導電率の酸素分圧依存性評価 

 電解質や反応抑制層に使用した材料の輸送特性を知る目的で、全導電率の分圧依存

性を測定した。材料中の電荷輸送種がイオン、ホ−ル、電子のみであるとき、全導電率

は以下の式(2-16)で表すことができる[74]。 

𝜎total = 𝜎ion + 𝜎hole0 ∙ (𝑝O2)
1

4 + 𝜎elec0 ∙ (𝑝O2)
−
1

4    (2-16) 

ここで、σtotal、σion、σhole0、σelec0はそれぞれ pO2=1 atm の時の全伝導度、イオン伝導度、

ホール伝導度、電子伝導度を示す。試料のホール伝導度や電子伝導度が大きい場合、そ

れぞれ高ｐO2側、低ｐO2側で全伝導度が増加する挙動を示し、それらを式(2-16)でフィ

ッティングすることで、各輸送種の導電率を求めることができる。測定には、棒状に成

型したセルを用い、直流四端子法で測定を行った。装置の概要を図 2.2 に示す。フィッ

ティングには Origin (OriginLab Corporation)の非線形曲線フィット機能を用いて、

Levenberg-Marquardt 法に基づきフィッティングを行った。 
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2.2.8 発電試験 

 燃料電池運転条件における電極支持型セルの起電力測定及び発電性能評価は、二室雰

囲気制御装置を用いて行った。発電試験に用いた装置の概要を図 2.3 に示す。雰囲気を

分けるためのシール材にはガラスシールを用いた。乾燥 Ar 雰囲気中で 930ºC まで昇温

し 20 分保持することでガラスシールを溶かしシールした。その後測定温度である 800ºC

まで降温した後、アノード支持体の還元を乾燥 20%H2+Ar 雰囲気で 1 時間行った。還元

後、アノード側には 3%加湿した 20%H2＋Ar の混合ガスを、カソード側には 3%加湿し

た 20%O2+Ar の混合ガスを用いて測定を行った。 
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図 2.1 電気化学インピーダンス測定装置の概略図（一室）. 
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図 2.2 全導電率の酸素分圧依存性評価における装置と測定試料の概要. 
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図 2.3 発電試験装置の概略図. 
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第3章 高 La/W 比 LWO 試料の構造評価 

 

3.1 概要 

 本章では、高 La/W 比を有する LWO 試料について、高温下での SPD 測定と Rietveld

解析による詳細な構造解析を実施した。LWO の結晶構造については複数の候補が報告

されており、これらを用いた解析結果を比較することで結晶構造の解明を目指した

[145–148]。また、格子定数変化の温度依存性から熱膨張係数(the coefficient of thermal 

expansion: CTE)の算出を行った。高温条件下における SPD パタ−ンの測定及び観測され

たパタ−ンの Rietveld 解析を行った結果、XRD の結果と同様、高 La/W 比を有する LWO

試料が単相で合成されていることが確認された。試料の格子定数は温度の上昇と共に増

加しており、CTE は 12.5×10−6 K−1であることがわかった。SPD パタ−ンの Rietveld 解析

結果から、LWO67 の結晶構造が明らかになった。導電率測定の結果、LWO67 はこれま

で報告されている LWO 試料よりも高い導電率を示した。また、プロトン伝導に対する

ホ−ル伝導の割合は La/W 比とともに抑制されており、その原因が La/W 比の増加に伴う

水の固溶量増加にあることが明らかとなった。 

 

3.2 XRD を用いた LWO67 の組成分析 

 合成した高 La/W 比を有する LWO67 について、試料が単相で合成できていることを

確認する目的で室温における XRD 測定を行った。結果を図 3.1 に示す。観測された

LWO67 の回折カ−ドデ−タとの比較から、La2O3 などの不純物に由来するピ−クは確認さ

れず、LWO67 が単相で合成されたことが確認された。既往報告よりも高い La/W 比を

有する LWO 試料が合成できた理由については焼成温度が重要であったと考えられる。

La2O3と WO3の複合酸化物に関する相図においては、今回目標とした La/W 比が 6.0 以

上の領域で単相試料を得る場合に 1800ºC近い焼成温度が必要になる[149]。しかし、LWO

に関する既往報告では、試料の焼成は 1500ºC 以下で行われていた。本検討において、

1700ºC の高温で焼成したことにより高い La/W 比を有する LWO 試料が単相で合成され

たと考えられる。 

 



40 

 

3.3 LWO67 の SPD 測定と構造解析 

3.3.1 SPD 測定及び Rietbeld 解析 

 高 La/W 比を有する LWO 試料はこれまで報告例がないため、前項の XRD 測定に加

えて SPD 測定を実施した。SPD 測定では XRD よりも光源のエネルギーが強いため、よ

り詳細な構造解析が可能になる。SPD 測定は SPring-8 のビ−ムライン BL02B2 を利用し

て行った[150,151]。波長は 0.411920Åとし、測定範囲は 2º < 2θ < 72º とした。測定は室

温から 810ºC までの温度において、乾燥 N2 雰囲気下で行った。試料中の粗大粒子は回

折パタ−ンに悪影響を及ぼすため、事前にデバイ−シェラ−リングを用いて粗大粒子が無

いことを確認した。 

高 La/W 比を有する LWO 材料の結晶構造を解析する目的で、SPD パタ−ンの測定を

行った。図 3.2に室温における LWO67 の SPD 回折パタ−ンを示す。La2O3などの不純物

由来のピ−クは確認されず単相で合成されていることが確認された。また、La/W 比が 6.0

未満の LWO 試料と同様の回折パタ−ンを示した。 

得られた SPD パタ−ンを Reitveld 解析ソフト RIETAN-FP を用いて解析した[152]。結

晶構造モデルには、Magrasό らによって報告された Fm3̅m 結晶群[72]と Scherb によって

報告された Fm3̅m 結晶群[153]が存在する。これらのモデルの違いは、La2 サイトの対称

性が Magrasó モデルではより高い点にある。解析に使用する結晶構造モデルを決める目

的で、室温における LWO67 の SPD パタ−ンについて両モデルを用いて Rietveld 解析し、

フィッティングの収束具合を比較した。フィッティングの精度の良さを示す Rwp 値は、

Magrasό モデルでは 7.8 であったのに対し、Scherb では 10.3 となった。LWO の結晶構

造については依然として様々な議論がなされているが[145]、上記の結果を基に本章で

は Magrasό モデルを用いて解析を行うこととした。また、La/W 比が低い LWO 試料（5.3 

≤ La/W ≤5.7）についても、結晶構造は Magrasό らによって報告された Fm3̅m 結晶群[72]

をとることが報告されているため、LWO67 は La/W 比が低い LWO 試料と同じ結晶構造

を持つと考えられる。 

図 3.3 から図 3.6 に、LWO67 について各温度で観測された回折パタ−ンと Rietveld 解

析によって得られた回折パタ−ンを、表 3.1 に結晶構造の詳細を示す。高温で測定され

た SPD パタ−ンについても、La2O3などの不純物に由来するピ−クは見られなかった。こ

のことから、高 La/W 比 LWO 試料は高温条件下でも安定して存在することが確認され
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た。図 3.7 に LWO67 の格子定数の温度依存性を示す。格子定数は温度の上昇とともに

増加する結果となった。図 3.8 に、各原子間距離の温度依存性を示す。原子間距離は各

温度でほぼ変化が無かったことから、温度の上昇に伴う原子座標の相対位置に変化はな

いと考えられる。 

 

3.3.2 熱膨張係数 

 電解質や電極材料は、それぞれ固有の CTE 値を持つ。表 3.2 に主な燃料電池材料の

CTE 値を示す[154–176]。CTE 値が大きく異なる材料を燃料電池に使用すると、起動停

止を繰り返した場合や長時間運転した場合に材料界面での剥離といった問題を引き起

こす可能性がある。そのため、実際に燃料電池を設計する際は材料間の CTE 値の整合

性をとる必要があり、材料の CTE 値は重要な情報と考えられる。図 3.9 に LWO67 の温

度に対する熱膨張の結果を示す。CTE は以下の式(3-1)で定義される。 

CTE = 𝛼 =
1

𝐿

∆𝐿

∆𝑇
⁡        (3-1) 

ここで、L は室温における格子定数、ΔL は熱膨張による格子定数の変化量、ΔT は温度

変化量を示す。図 3.9 から、LWO67 の CTE 値は 12.5×10−6 K−1 となった。この値は、

La/W比が 5.6までの低La/W比に関するCTEの報告値(10.1×10−6 ~ 11.1×10−6 K−1)[72,73]

に近い値であることから、La/W 比が 5.6 から 6.7 の領域において CTE 値は La/W 比に

影響を受けないことが明らかとなった。 

 

3.3.3 LWO67 の導電率測定と輸送特性評価 

 図3.10にLWO67の導電率測定を行った結果を示す[149,177]。比較対象として、LWO56

の文献値も示す[69]。測定は 3%加湿 Ar 雰囲気下で行った。500ºC における導電率は 2.7

×10−3 S/cm となり、LWO 系の材料の中では最高値を観測した。La/W 比の増加に伴い酸

素空孔量が増加し、プロトンの固溶量が増加したためと考えられる。 

次に、LWO67 の輸送特性を評価する目的で、導電率の酸素分圧依存性を測定した。

測定した結果を図 3.11 に示す。また、本測定の結果から導出される輸率の値は、第 4 章

以降で高効率燃料電池セルの設計や起電力の導出に用いられる重要な値である。そのた

め、再現性を確認する予備実験を合わせて行った。結果は付録に記す。図 3.11 を見る

と、500ºC から 800ºC の温度域における全伝導度の pO2への依存性はかなり小さく、導

電率はほぼ一定の値を示した。このことから、500ºC から 800ºC の温度域ではイオン伝
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導（LWO はプロトン伝導体であるため、イオン伝導=プロトン伝導）が支配的であるこ

とが明らかとなった。一方、900ºC における測定結果では、高 pO2側で導電率の上昇が

確認され、ホール伝導の影響が大きくなっていることが示唆された。 

さらに、600ºC と 800ºC の測定結果について式(3-2)を用いてフィッティングを行い、

各輸送種の輸率を導出した。800ºC の測定結果については σion、σhole0、σelec0 を未知数とし

て、600ºC の測定結果については観測された導電率のうちの最低値を σion とし、σhole0 を

未知数とした。これは、σion、σhole0、σelec0を未知数としてフィッティングを行ったところ

負の電子伝導度の値が得られ、未知数を σionと σhole0としたところ負のホール伝導度の値

が得られたためである。負のホール・電子伝導度の値が得られた原因としては、800ºC 

と比較して 600ºC では全導電率の値が小さいことに加え、ホール・電子伝導の影響も小

さくフィッティングによる分離が困難であるためと考えられる。表 3.3 に結果を示す。

実際の実測値からのずれを検討する目的で、σhole0 と σelec0をそれぞれ 3、5、10 倍した時

の全導電率の挙動を測定値と比較した。結果を図 3.12 に示す。図 3.12 から、600ºC と

800ºC のいずれの温度においても、σhole0と σelec0の実測値はフィッティング値の 3 倍以下

に収まっていると考えられる。 

これらの結果を踏まえ、La/W 比が輸送特性に与える影響を評価する目的で、La/W 比

が異なる LWO 試料について 800ºC におけるプロトン伝導度とホール伝導度、さらにプ

ロトン伝導度に対するホ−ル伝導度の割合を比較した。電子伝導度については、プロト

ン伝導度やホール伝導度に比べて数桁低く後述する発電効率への影響は小さいと考え

られるため、今回は比較対象としていない。低 La/W 比試料の各伝導度は既報の値を用

いた。使用した値を表 3.4に、結果を図 3.13 に示す。LWO53~57 の試料については、文

献値[178]を用いた。プロトン伝導度について、La/W 比の上昇とともに増加する傾向が

見られた。また、ホール伝導度については La/W比の上昇に伴う変化は見られなかった。

その結果として、プロトン伝導に対するホ−ル伝導の割合は La/W 比の上昇とともに減

少する傾向にあることがわかった。この機構について次項で考察する。 

 

3.3.4 La/W 比とホ−ル伝導 

 先述した通り、LWO では La/W 比が増加した際にプロトン伝導度が増加しホ−ル伝導

度が変化しないことから、La/W 比の増加とともにプロトン伝導度に対するホール伝導
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度の割合が抑制されていることが明らかとなった。ホール伝導の原因となるホ−ルは酸

素空孔と酸素から以下の式(3-3)に従って生成される。 

1

2
O2 + VO

 = OO
X + 2h       (3-3) 

式(3-3)から、酸素分圧が高いほどホ−ルの生成量は多くなり、また、同じ酸素分圧下で

は結晶中の酸素空孔量が多いほど生成されるホ−ルの量も多くなると考えられる。LWO

試料においては、電荷補償効果から La/W 比が増加すると酸素空孔量も増加すると考え

られるため、La/W 比の増加とともにホ−ル伝導度も増加すると予想された。しかし、実

際の測定では図 3.13 に示す通りホ−ル伝導度は La/W 比の増加に依存しない、言い換え

ればホール伝導度に寄与する酸素空孔量は La/W比に依らず一定であることが確認され

ている。従って、酸素空孔量については La/W 比の上昇に伴い増加するだけでなく、消

費する反応が同時に起きていると考えられる。式(3-3)以外に酸素空孔量を消費する反応

として、式(1-8)で示される結晶構造中への水の固溶が挙げられる。水の固溶は結晶構造

中の酸素空孔の一部を利用して起きるため、水の固溶量が増加すればホール伝導に寄与

する酸素空孔量は減少する。従って、La/W 比の上昇に伴い酸素空孔量が増加した分

LWO 中への水の固溶量が増加し酸素空孔がより消費されれば、ホール伝導度が La/W 比

の増加に依存しないことが説明できる。そこで、La/W 比が異なる LWO 試料について、

試料中への水の固溶量の測定を行った。示差熱分析装置(TGA)を用いて、加湿雰囲気下

で 900ºC から 200ºC までの降温過程における試料重量の増加量を水の固溶量として測

定した。図 3.14 に結果を示す。水の固溶量は、単相合成された LWO63 から LWO67 ま

での試料においては La/W 比とともに増加していることがわかる。このことから、La/W

比の増加に伴い本来は増加するはずのホール伝導が抑制されたのは、結晶構造中への水

の固溶量増加によりホール生成に寄与する酸素空孔量が減少したためである可能性が

示された。La/W 比の増加に伴う結晶構造中への水の固溶量増加について、La/W 比の増

加と共に結晶構造の歪みが増加したことが原因の一つとして考えられる。Han らは、ペ

ロブスカイト型構造を有する BaZrO3について、複数の三価の元素で四価の Zr サイトの

一部を置換し、置換した元素種と水の固溶量の関係を報告している[179]。それによると、

Zr サイトを置換した試料について水の固溶量測定を行った結果、置換を行っていない

状態からの格子定数の変化量が大きい程、水の固溶量が増加する傾向が観測された。格

子定数の増加は、元々存在している四価の Zr よりもイオン半径が大きい三価の元素で

置換したことに由来する。また、イオン半径が異なる元素の置換は結晶構造中の原子配
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列を乱すため、結晶構造の歪みを引き起こすと考えられる。さらに、その歪みの程度は

置換する元素のイオン半径が大きい程大きくなるため、格子定数の増加量が大きい程に

格子の歪みも大きくなると考えられる。従って、Han らの報告は結晶格子の歪みが大き

い程に水の固溶量が増加したことを意味する。これらを踏まえて、LWO における La/W

比の増加に伴う水の固溶量増加について考えてみる。まず、La/W 比を増加させたとき

の結晶格子の変化について、異なる La/W 比を有する LWO 試料の結晶格子を図 3.15 に

示す。LWO53~57 の格子定数の値は文献値[178]を用いた。LWO 試料において、格子定

数は La/W 比とともに上昇している。すなわち、La/W 比の上昇により結晶格子の歪み

が増大し、Han らの報告と同様に水の固溶量が上昇した可能性が考えられる。 

これらの可能性を検証するためには、より詳細な測定及び議論が必要になる。まず、

La/W 比とともに水の固溶量が増加しホール伝導度の割合が抑制された可能性について

は、加湿試験後の試料の酸素空孔量を導出する必要がある。具体的には、加湿試験後の

試料の XRD 測定を行い、Rietbeld 解析から酸素空孔量を求める手法が考えられる。し

かし、本検討で水の固溶量測定に用いた TGA では、一度の測定で XRD 測定を行うの

に十分な試料を用いることが不可能であった。今後、より多くの試料で測定可能な TGA

を用いた水の固溶量測定と XRD 測定を組み合わせることで、ホール量抑制の主要因に

ついてより詳細な解析ができると考えられる。次に、結晶格子の歪みと水の固溶量増加

については、各測定試料の格子歪みを測定する方法が考えられる。歪みの状態そのもの

を測定することは困難であるため、歪みをどのように評価するかは非常に複雑な問題で

はあるが、歪みを数値化する方法の一つとして、Williamson-Hall 法や Halder-Wagner 法

が挙げられる。これは、XRD のピークから結晶格子の歪みに関する情報を抽出する方

法であり、これらの方法から導出された歪みの度合いを試料間で比較することで、水の

固溶量に対する影響を評価する一つの指標になり得ると考えられる。これらの仮説が真

であった場合、不純物添加等の手法で格子歪みを増大させることで水の固溶量を増加さ

せることができると考えられる。 

 

3.4 結論 

 本章では、SPD 測定を行い得られた回折パタ−ンを Rietveld 解析することで、高 La/W

比を有する LWO67 の結晶構造解析を行った。また、熱膨張係数の算出を行った。 
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 これまで LWOの結晶モデルとして報告されてきた Fm3̅m結晶群（Magrasόモデル）

と Fm3̅m 結晶群（Scherb モデル）のうち、本研究で合成された試料の回折パタ−ン

では Fm3̅m 結晶群（Magrasό モデル）を用いることでより精度の良いフィッティン

グ結果が得られた。 

 室温から 720ºC までの複数点で測定を行い、いずれの回折パタ−ンにも La2O3 など

の不純物に由来するピ−クは確認されなかった。よって、室温と同様に p-SOFC の

運転温度下においても高 La/W 比を有する LWO が安定であることが示された。 

 Rietveld 解析によって得られた格子定数の結果に基づき CTE 値の算出を行ったと

ころ、12.5×10−6 K−1となり既報と同程度の値となった。 

 導電率測定を行った結果、500ºC における導電率は 2.7×10−3 S/cm2であり、LWO 試

料に関する報告値の中で最高値を観測した。 

 導電率の酸素分圧依存性を測定し輸送特性を評価した結果、LWO67 では 500ºC か

ら 800ºC の温度域でプロトン伝導が支配的であった。また、プロトン伝導に対する

ホ−ル伝導の割合は La/W 比と共に減少しており、La/W 比の増加に伴う結晶構造中

への水の固溶量増加が可能性の一つとして示唆された。 

 La/W 比の増加と共に結晶構造中への水の固溶量が増加した原因の一つとして、

La/W 比の増加により結晶格子の歪みが増大したことが可能性として考えられる。 
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表 3.1 LWO67 の Rietveld 解析結果（室温） 

    
室温(27ºC) 230ºC 430ºC 580ºC 720ºC 

    

a (Å)  11.195(1) 11.2204(1) 11.2515(1) 11.2646(2) 11.2748(1) 

La1 (0, 0, 0)       

Occ.  1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 

Uiso 
 0.021(6) 0.0208(5) 0.0239(7) 0.0225(8) 0.0222(8) 

       

La2 (0, 0.25, 0.25)       

Occ.  0.9428 0.8874 0.986(8) 0.8971 0.7979 

Ueq 
 0.0327 0.03623 0.03631 0.03648 0.03915 

       

W1 (0.5, 0.5, 0.5)       

Occ.  1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 

Uiso 
 0.0039(3) 0.0056(3) 0.0080(4) 0.0086(5) 0.0103(5) 

       

W2 (0, 0.25, 0.25)       

Occ.  0.0572 0.1126 0.0142 0.1029 0.2021 

Ueq  0.03274 0.03623 0.03631 0.03648 0.03915 

       

O1 (x, x, x)       

x  0.1343(3) 0.1335(3) 0.1341(4) 0.1345(4) 0.1325(4) 

Occ.  1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 

Uiso  0.021(7) 0.0234(1) 0.032(2) 0.027(2) 0.027(2) 

       

O2 (x, y, y)       

x  0.433(1) 0.431(1) 0.433(1) 0.436(1) 0.436(2) 

y  0.3867(7) 0.3889(6) 0.385(7) 0.3892(9) 0.3922(9) 

Occ.  0.2316 0.2316 0.2316 0.2316 0.235 

Uiso 
 0.011(5) 0.0133(5) 0.022(6) 0.021(7) 0.023(7) 
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Rwp [%]  7.821 6.061 7.043 7.976 7.353 

RF [%]   3.631 2.878 3.584 4.153 3.221 

※a: lattice constant、Occ: Ocupancy、Rwp: 残差二乗和/観測強度の総和、 

Rf: 積分強度の推定観測値と計算値の差分を計算値で割った値. 
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表 3.2 主な電極材料の CTE 

試料名 CTE (×10−6 K−1) T (ºC) σe (S/cm) Ref. 

La0.8Sr0.2MnO3 11.8 900 300 [158] 

La0.7Sr0.3MnO3 11.7 800 240 [156],[159] 

La0.6Sr0.4MnO3 13.0 800 130 [157],[167] 

Pr0.6Sr0.4MnO3 12.0 950 220 [167] 

La0.8Sr0.2CoO3 19.1 800 1220 [164],[168]  

La0.6Sr0.4CoO3 20.5 800 1600 [162],[165]  

La0.8Sr0.2FeO3 12.2 550 352 [163] 

La0.6Sr0.4FeO3 16.3 800 129 [165] 

Pr0.5Sr0.5FeO3 13.2 550 300 [160] 

Pr0.8Sr0.2FeO3 12.1 800 78 [160] 

La0.7Sr0.3Fe0.8Ni0.2O3 13.7 750 290 [161] 

La0.8Sr0.2Co0.8Fe0.2O3 20.1 600 1050 [160] 

La0.8Sr0.2Co0.2Fe0.8O3 15.4 600 125 [172] 

La0.6Sr0.4Co0.8Mn0.2O3 18.1 500 1400 [173] 

La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3 21.4 800 269 [170],[171] 

La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3 15.3 600 330 [155],[165]  

La0.8Sr0.2Co0.2Fe0.8O3 14.8 800 87 [165] 

La0.8Sr0.2Co0.8Fe0.2O3 19.3 800 1000 [170] 

La0.6Sr0.4Co0.9Cu0.1O3 19.2 700 1400 [166] 

Pr0.8Sr0.2Co0.2Fe0.8O3 12.8 800 76 [165] 

Pr0.7Sr0.3Co0.2Mn0.8O3 11.1 800 200 [165] 

Pr0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3 19.7 550 950 [169] 

Pr0.4Sr0.6Co0.8Fe0.2O3 21.3 550 600 [169] 

Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3 20.0 500 30 [154] 

Sm0.5Sr0.5CoO3 20.5 700~ >1000 [175],[176] 

LaNi0.6Fe0.4O3 11.4 800 580 [174] 

Sr0.9Ce0.1Fe0.8Ni0.2O3 18.9 800 87 [165] 
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表 3.3 LWO67 の 600ºC と 800ºC における輸送特性(S/cm). 

 600ºC 800ºC 
 結果 誤差 結果 誤差 

σ
ion 4.47×10

-3

 - 1.52×10
-2

 1.88×10
-4

 
σ

hole0 2.37×10
-5

 1.06×10
-4

 2.03×10
-3

 4.04×10
-4

 
σ

e0 - - 2.89×10
-9

 5.90×10
-9

 
 

  

表 3.4 既往報告[178]から導出された LWO53～57 の 800ºC における輸送特性. 

 LWO53 LWO54 LWO57 
 結果 誤差 結果 誤差 結果 誤差 

σ
ion 2.60×10

-3

 1.67×10
-5

 4.05×10
-3

 2.12×10
-5

 6.02×10
-3

 4.07×10
-3

 
σ

hole0 7.56×10
-4

 4.37×10
-5

 1.07×10
-3

 5.90×10
-5

 1.01×10
-3

 1.07×10
-4

 
σ

e0 1.65×10
-9

 1.68×10
-10

 1.71×10
-9

 2.23×10
-10

 1.80×10
-9

 3.90×10
-10
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図 3.1 室温における LWO67 の XRD 測定結果. 
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図 3.2 (a)室温における LWO67 の SPD 測定結果、(b)Rietveld 解析結果（赤のプロットは

測定結果、淡青線はフィッティングによる回折ピ−ク、濃青線は残差、緑線はピ−ク位置を

表す）  
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図 3.3 230ºC における(a)SPD 測定結果、(b)Rietveld 解析結果（赤のプロットは測定結

果、淡青線はフィッティングによる回折ピ−ク、濃青線は残差、緑線はピ−ク位置を表

す）.  



53 

 

 

 

図 3.4 430ºC における(a)SPD 測定結果、(b)Rietveld 解析結果（赤のプロットは測定結

果、淡青線はフィッティングによる回折ピ−ク、濃青線は残差、緑線はピ−ク位置を表

す）.  



54 

 

 

 

 

図 3.5 580ºC における(a)SPD 測定結果、(b)Rietveld 解析結果（赤のプロットは測定結

果、淡青線はフィッティングによる回折ピ−ク、濃青線は残差、緑線はピ−ク位置を表

す）.   
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図 3.6 720ºC における(a)SPD 測定結果、(b)Rietveld 解析結果（赤のプロットは測定結

果、淡青線はフィッティングによる回折ピ−ク、濃青線は残差、緑線はピ−ク位置を表

す）.  
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図 3.7 LWO67 の格子定数と温度の関係. 

 

 

図 3.8 LWO67 における温度に対する各原子間距離. 
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図 3.9 LWO67 の Tauc プロット. 
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図 3.10 LWO67 の導電率測定結果. 比較対象として LWO56 の文献値を載せている[69]. 
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図 3.11 LWO67 の導電率の酸素分圧依存性測定結果. 
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図 3.12 ホール伝導及び電子伝導のフィッティング値からの誤差評価. 
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図 3.13 800ºC における La/W 比とプロトン伝導度に対するホ−ル伝導度の割合の関係. 

LWO53~57 の値については文献値[69]を用いた.  

 

 

図 3.14 200ºC における La/W 比と結晶構造中への水固溶量の関係. 
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図 3.15 La/W 比と格子定数の関係（LWO53~57 の値は文献値[178]を使用）. 
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第4章 電解質の輸送特性に着目した高効率 p-

SOFC セルの設計 

 

4.1 概要 

 電解質には主キャリアであるプロトンの他にホ−ルや電子といったマイナ−キャリア

も存在し、これらの輸率が燃料電池としての発電効率に大きく影響してくる。本章では、

電解質の輸送特性、電解質膜厚、外部取り出し電流に着目し、高効率 p-SOFC セルの設

計を行い、電解質材料に要請される性能の抽出を行った。次に、LWO を含むプロトン

伝導性電解質材料の輸送特性を用いて発電効率の比較を行った。その結果 LWO67 を薄

膜電解質に用いた p-SOFC セルでは、現在 p-SOFC 用電解質材料として最も有望視され

ている材料を上回る非常に高効率なセルを実現可能であることがわかった。LWO67 で

はプロトン伝導度が高いだけでなくホ−ル伝導度が抑えられていることが原因と考えら

れ、LWO67 の p-SOFC 用電解質材料としての適性が示された。 

 

4.2 計算に使用した式 

 本章では、既報の文献を参考にホ−ル・電子伝導度を考慮した理論起電力の算出を行

った。リ−ク電流を考慮した際の起電力を表す端子電圧（terminal voltage: VT）は、ネル

ンスト式から得られる理論起電力からリ−ク電流と過電圧の影響を差し引くことで得ら

れる。また、リ−ク電流と過電圧はそれぞれホ−ル・電子伝導と電解質のオ−ミック抵抗

に起因する。VTは以下の式(4-1)で表される。 

𝑉T = ∫
𝜎ion

𝑟𝜎elec−𝜎ion

𝑑𝜇𝑥

2𝑍𝐹

𝜇𝐿
𝜇0

       (4-1) 

ここで、μx、L、σion、σelec、Z、F はそれぞれ、電解質中のある位置 x における酸素のケ

ミカルポテンシャル、電解質の膜厚、イオン伝導度、ホ−ル・電子伝導度、イオン価数、

ファラデ−定数を表す。また、一般的にプロトン伝導性材料中では、電子伝導度はホ−ル

伝導度に比べて無視できるほど小さく、600ºC 以下におけるイオン伝導度ではプロトン

伝導が支配的であることを考慮すると、式(4-1)は以下の式(4-2)のように書き換えられる。 
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𝑉T = ∫
𝜎H•

𝑟𝜎h•−𝜎H•

𝑑𝜇𝑥

2𝑍𝐹

𝜇𝐿
𝜇0

       (4-2) 

ここで、𝜎H•はプロトン伝導度、𝜎h•はホール伝導度、r はプロトンの移動による電流密度

（𝐽H•）とホ−ルの移動による電流密度（𝐽h•）の比であり、以下の式(4-3)で定義される。 

𝑟 =
𝐽H•

𝐽h•
         (4-3) 

また、外部に取り出し仕事として利用できる外部端子電流（the external current: Iext）は、

プロトンの移動による電流（𝐼H•）とホ−ルの移動による電流（𝐼h•）を用いて以下の式(4-

4) ~ (4-6)のように表される。 

𝐼ext = 𝐼h• + 𝐼H•        (4-4) 

𝐼ext = −
𝐴

𝐿
∫

(1+𝑟)𝜎H•𝜎h•

𝑟𝜎h•−𝜎H•

𝑑𝜇𝑥

2𝑍𝐹

𝜇𝐿
𝜇0

      (4-5) 

𝐼H• = −
𝐴

𝐿
∫

𝑟𝜎H•𝜎h•

𝑟𝜎h•−𝜎H•

𝑑𝜇𝑥

2𝑍𝐹

𝜇𝐿
𝜇0

       (4-6) 

ここで、A は電極表面積を表す。𝐼H• − 𝐼extで表されるリ−ク電流もまた、電解質の輸送特

性から p-SOFC の発電効率を検討する上で重要な指標となる。本節では、発電効率εを

式(4-7)、リ−ク電流効率を式(4-8)のように定義し、材料間で比較を行った。 

ε =
𝐼𝑒𝑥𝑡∙𝑉T

𝐼𝐻• ∙𝑉𝑡ℎ
        (4-7) 

Leak⁡current⁡ratio =
𝐼H•−𝐼𝑒𝑥𝑡

𝐼H•
× 100      (4-8) 

ここで、𝑉𝑡ℎはアノードとカソードの pO2によって決まる理論起電力を表す。 

 

4.3 電解質の輸送特性と p-SOFC 発電効率の相関 

4.3.1 プロトン伝導度とホール伝導度の大小関係と発電効率の相関 

 実際の材料での輸送特性を用いる前段階として、プロトン伝導度とホ−ル伝導度の大

小関係と発電効率の相関について述べる。図 4.1(a)には、ホ−ル伝導度を固定してプロト

ン伝導度のみを変化させた時の、図 4.1(b)には電解質膜厚を薄くして同様にプロトン伝

導度のみを変えた時の発電効率計算結果を示す。計算に使用したパラメ−タ−を表 4.1 に

示す。まず図 4.1(a)について、プロトン伝導度が増加すると最大発電効率が上昇した。

発電効率は、各伝導度の絶対値ではなく相対的な大小関係、すなわち輸率で決まる。ホ

−ル伝導度を固定してプロトン伝導度を増加させることでプロトンの輸率が上昇し、発
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電効率が上昇する。また、プロトン伝導度が大きいほど Iext を大きくした時も高い発電

効率が保たれる結果となった。先述した通り、Iext はプロトン伝導に起因する電流であ

る。多くの Iextを取り出すためには相当量のプロトン伝導が必要になり、Iextを多くする

ほどプロトン伝導に起因する電解質抵抗が発生して電圧が低下し発電効率が低下する。

そのため、プロトン伝導度が大きいほど Iext を大きくしたときの電解質抵抗が小さく、

発電効率の低下が抑制されたと考えられる。次に図 4.1(b)では、膜厚を図 4.1(a)の 10 分

の１とした時にプロトン伝導度のみを変化させた時の発電効率計算結果を示す。図

4.1(a)と同様、プロトン伝導度の増加とともに発電効率は増加し、最大発電効率は同じ

値を示した。一方で、Iextを大きくした時の効率低下の挙動に違いが見られた。同じプロ

トン伝導度で比較した際、膜厚が薄いほど Iext を大きくした際の効率低下が小さいこと

がわかる。これは、膜厚が薄いことで Iext を大きくした際に発生するプロトン伝導によ

る電圧低下が抑えられるためだと考えられる。 

 図 4.2 には、プロトン伝導度を固定しホ−ル伝導度を変化させた時の発電効率計算結

果を示す。図 4.2(a)は膜厚を 10 µm、図 4.2(b)は 1 µm とした。図 4.2(a)を見ると、ホ−ル

伝導度の増加に伴い最大発電効率が減少し、Iext の値を同じにした時の発電効率も減少

した。これはホ−ル伝導度が増加したことによるリ−ク電流の増加が原因と考えられる。

一方で、最大発電効率をとった後は、Iext を同じにした時の発電効率に差は見られなか

った。従って、最大発電効率以降の効率低下具合はプロトン伝導に依存すると言える。

さらに、膜厚を変えることで最大発電効率をとる Iext が変化した。燃料電池は用途によ

って求められる Iext が異なるため、条件に適した物性をもつ材料や電解質膜厚の設計が

必要であると考えられる。 

 では、高効率 p-SOFC を実現するためにはどのようなセルが必要になるのか。高効率

p-SOFC を設計する上で重要なのは電解質の薄膜化である。繰り返しになるが、電解質

は燃料電池部材の中で、最も抵抗が大きく電圧ロスの主要因でありその厚さは薄い方が

望ましい。現在の薄膜量産技術では、数 µm の厚みの膜まで量産化が可能となっている

[180]。そこで、電解質の膜厚を 3 µm と設定し、この条件で高効率を実現できるセルの

設計を行った。具体的には、プロトン伝導度を 5×10−4 S/cm から 5×10−2 S/cm の間で、

ホ−ル伝導度を 1×10−6 S/cm から 1×10−2 S/cm の間で変化させ最大発電効率の計算を実

施した。結果を図 4.3 に示す。 
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4.3.2 材料の輸送特性を踏まえた高効率 p-SOFC セルの設計 

上記の結果を踏まえ、材料物性と発電効率の関係について検討を行った。既に述べた

通り、Iextと膜厚が発電効率を計算する際の変数となっている。そのため、いずれかの条

件を固定することで、もう一方の変数に対する発電効率の依存性を検討することができ

る。図 4.4(a)、(b)、(c)には、LWO67、BaZr0.7Ce0.1Y0.1Yb0.1O3−δ(BZCYYb)、BaCe0.9Y0.1O3−

δ(BCY10)、について Iext、膜厚と発電効率の関係を示し、表 4.1 に計算に使用した物性

値を示す。尚、電子伝導度も掲載しているが、その値はプロトン伝導度やホール伝導度

と比べて非常に小さいことから本検討では考慮せずに計算を実施した。最高発電効率を

見ると、プロトン伝導度では BCY10 や BZCYYb に劣る LWO67 が最も高い効率を示し

た。これは、LWO67 では BCY10 や BZCYYb に比べてホ−ル伝導度が二桁程度低いため

だと考えられる。また、現行の SOFC における典型的な運転条件である Iextが 0.25 A/cm2

の時の発電効率を見ると、LWO67 では膜厚を 1~10 μm とした時に発電効率が最大とな

っている。一方、比較対象とした BCY10 や BZCYYb では、膜厚を約 100 μm とした時

に最大値を示した。図 4.5 には Iext を 0.25 A/cm2 とした時の各材料の膜厚と発電効率の

関係を示す。LWO67 では、膜厚を 1~5 µm の薄膜化した際に最大発電効率を得られる結

果となった。この膜厚は、上述した通り現在の薄膜製造技術において量産可能な膜厚領

域と一致している。図 4.6 には、p-SOFC の実現条件である膜厚=3 µm、Iext=0.25 A/cm2と

した時の各材料の輸送特性と発電効率の関係を示す。図 4.4 で示した材料に加え、

BaZr0.8Y0.2O3−δ(BZY20)の計算結果も加えた。使用した物性値を表 4.1 に示す。LWO67 を

電解質に用いた場合、BZCYYb を上回る発電効率を実現できることが明らかとなった。

プロトン伝導性電解質の中で最も高いプロトン伝導性を示す材料として注目されてい

る BZCYYb を上回る発電効率を示したことは、LWO67 で最も性能が良い p-SOFC が実

現可能であることを意味しており、非常に大きな成果であると考えられる。図 4.7 には、

電解質膜厚を 5 μm に変えた時の各材料の輸送特性と発電効率の関係を示す。3 μm 時の

結果と発電効率を比較すると、LWO67 では僅かに減少したのに対し、他材料では増加

する傾向が見られた。これらの膜厚に対する発電効率変化の傾向の違いは、輸送特性の

違いに起因すると考えられる。これまでの検討結果から、ホール伝導度は最大発電効率

に、プロトン伝導度はその発電効率を維持できる膜厚に主に効いていると言える。すな

わち、ホール伝導度が高いほど最大発電効率は大きくなり、かつプロトン伝導度が大き

いほど電解質膜厚を厚くした際にも高い発電効率が得られる。まず LWO67 に関しては、
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ホール伝導が抑制されている一方で他材料と比較するとプロトン伝導が小さいことか

ら膜厚を大きくすると効率が低下すると考えられる。言い換えると、LWO67 が高い発

電効率を示すことができるのは電解質が薄膜時に限定されることになるが、第 1 章でも

述べた通り p-SOFC においては電解質が薄膜であった方が都合が良い。従って、LWO67

の輸送特性は p-SOFC の電解質として非常に適していると言える。一方、他材料ではプ

ロトン伝導性が高いもののホール伝導も大きい。そのため、電解質を薄膜にした際はホ

ール伝導の影響で効率が小さく、膜厚を大きくすることでその影響が小さくなり効率が

上がったと考えられる。 

さらに図 4.8 には、膜厚とリーク電流効率の関係を示す。全ての材料において、膜厚

を薄くするにつれてリーク電流の割合が増加した。これは、膜厚が薄くなるとホール伝

導に起因するリーク電流の影響が増大するためであると考えられる。その中で、LWO67

はいずれの膜厚においてもリーク電流がよく抑えられていることがわかった。LWO67

では、薄膜化した際もリーク電流が抑えられていることで、高い発電効率が実現可能で

あると考えられる。 

既に述べている通り、電解質に起因するオーミック抵抗は燃料電池の発電効率を下げ

る大きな要因であるため、可能な限り薄くするのが望ましい。しかし、ホ−ル伝導度が

大きい材料では電解質を薄くしすぎるとリーク電流が発生し、同様に発電効率の低下が

懸念される。本章での検討により、LWO は膜厚を薄くしてもリーク電流が抑えられ高

い発電効率を実現できる、p-SOFC の電解質に適した材料であることが示された。 

 

4.4 結論 

 本章では、電解質の輸送特性に基づき、ホ−ル伝導に起因するリーク電流を考慮した

理論起電力を算出した。また、高効率 p-SOFC の設計を行い、LWO67 や他のプロトン

伝導性電解質材料の p-SOFC への適応可能性を検討した。 

 

 外部に取り出すことができる端子電流 Iext は、電解質材料のプロトン伝導度に依存

する。プロトン伝導度が大きいほど、Iextを大きくした時の電圧降下が小さくなる。 

 ホール伝導度が大きい場合、リーク電流を抑制するために膜厚を大きくする必要が

あるため、最大発電効率を示す膜厚が大きくなる。 
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 プロトン伝導性電解質の発電効率を比較すると、LWO67 は p-SOFC 用電解質材料

の筆頭である BZCYYb を上回る値を実現可能であることがわかった。 

 膜厚と最大発電効率の関係について、BZCYYb と LWO67 とで比較した。その結果、

p-SOFC の実現条件である膜厚 3 µm、Iext=0.25 A/cm2の条件下において、LWO67 が

BZCYYb を上回る発電効率を実現できる結果となった。この膜厚は現在の薄膜作製

技術によって作製可能な膜厚であることから、LWO によって現状では最も発電効

率が高い p-SOFC を実現できる可能性が示された。 

 膜厚を 5 µm とした場合の発電効率は膜厚が 3 µm の時と比較して、LWO67 では低

下し他の材料では上昇する結果となった。挙動が異なった原因として輸送特性の違

いが挙げられた。LWO67 ではホール伝導が抑制されているもののプロトン伝導が

他材料と比較して小さいことから電解質を薄膜にした際に特に高い発電効率が得

られ、ホール伝導度が大きい他材料では反対に電解質膜厚を厚くすることで発電効

率が上がると考えられる。 
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表 4.1 計算に用いた各材料の輸送特性. 

Samples 
Conductivities at 600ºC (S/cm) 

Ref. 
σion σhole0  

BZCYYb 1.2×10−2 4.1×10−3  [74] 

LWO67 1.2×10−3 5.5×10−5  - 

BZY20 1.2×10−3 5.3×10−3  [181] 

BCY10 1.6×10−2 5.4×10−3  [181] 

※σion≈σproton=σH•、σhole0=σh•. 
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図 4.1 膜厚を変えた時のプロトン伝導度が発電効率に与える影響. (a)膜厚: 0.01 mm、(b)

膜厚: 0.001 mm. 
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図 4.2 膜厚を変えた時のホ−ル伝導度と発電効率の関係. (a)膜厚: 0.01mm、(b)膜厚: 0.001 

mm. 
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図 4.3 電解質のイオン伝導度、ホ−ル伝導度と最大発電効率の関係. (温度: 600ºC、膜厚: 3 

µm、Iext: 0.25 A/cm2). 
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図 4.4 Iext、膜厚と発電効率の関係 (a)LWO67、(b)BCY10、(c)BZCYYb. 

 

 

図 4.5 LWO、BCY10、BZCYYb の膜厚と発電効率の関係（Iext=0.25 A/cm2）. 
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図 4.6 LWO67、BCY10、BZCYYb、BZY20 の輸送特性と発電効率の関係（温度: 

600ºC、膜厚: 3 µm、Iext: 0.25 A/cm2）. 

 

 

図 4.7 LWO67、BCY10、BZCYYb、BZY20 の輸送特性と発電効率の関係（温度: 

600ºC、膜厚: 5 µm、Iext: 0.25 A/cm2）. 
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図 4.8 LWO、BCY10、BZY20、BZCYYb の 600ºC における膜厚とリ−ク電流効率の関係. 
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第5章 反応抑制層がセル性能に与える影響 

 

5.1 概要 

本章では、反応抑制層の電解質と電極の界面への挿入が電極反応に与える影響に注目

した。燃料電池セルを作製する際、電極と電解質の界面安定性がセル性能に大きく影響

を及ぼす。材料間でカチオンの移動や化学反応が起きた場合、不純物相が形成されるな

どして界面のプロトン伝導性が減少し、セル全体の性能も減少することが懸念される。

そのため、材料間での反応を抑制する反応抑制層としてプロトン伝導性が低い

Ce0.9Gd0.1O2−δ（GDC10）と、プロトン伝導性を有する La2−xCe2−xO7−δ (LCO)の利用を検討

した。p-SOFC の場合、電解質を伝導したプロトンがカソード反応に寄与するため、電

解質とカソードの界面に挿入する反応抑制層もプロトン伝導性を有する方が望ましい

と考えられる。しかし、低プロトン伝導性の GDC10 を p-SOFC の反応抑制層として利

用することで、p-SOFC の性能低下の原因となっているカソード内での水の生成反応を

抑制できる利点が報告されている[62,182]。Sun らは、プロトン伝導性のカソードでは反

応に伴い生成した水がカソード中の反応活性点を減らすことで発電性能が低下すると

している[182]。また、Zayas らは、LWO を電解質に、Ce0.8Gd0.2O2−δ(GDC20)を反応抑制

層に用い、カソード材料を変えた時の抵抗値の大きさについて検討している[62]。それ

によると、GDC を中間層に用いることで電極と電解質の界面における水の生成反応が

抑制され、カソード材料によっては電極抵抗を大きく低減することが可能になるとして

いる。しかし、これらの結果に対してインピーダンス測定を含めた詳細な解析は行われ

ていない。そこで本章では、プロトン伝導度が異なる GDC10 と LCO の 2 材料につい

て、反応抑制層として使用した時の電極反応に与える影響について比較を行い、反応抑

制層としての GDC10 の優位性について検討した。また、LCO については La/Ce 比を変

えることで導電率を上げる検討も合わせて行った。 

 

5.2 測定セルの作製 

5.2.1 LCO 試料の作製 

 LCO 試料は既報[183]を参考にクエン酸重合法で作製した。以下に手順を示す。 
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1. La(NO3)3 6H2O と Ce(NO3)4 6H2O を出発物質とし、量論比になるよう秤量した後に

超純水を加えホットスタ−ラ−で 80ºC に加熱・攪拌しながら溶解させた。尚、La/Ce

比の動かし方だが、La と Ce の総 mol 量を 4 に固定し La を増やした分だけ Ce を

減らした。具体的には、La:Ce=1.0:3.0、2.0:2.0、2.2:1.8、2.6:1.4、3.0:1.0 の試料を作

製した。以降、例えば La:Ce=1.0:3.0 の試料を LCO10 と表記する。 

2. 試料が溶解した後、モル比でカチオンの 1.5 倍のクエン酸一水和物を加え、溶解さ

せた。 

3. 28%アンモニア水で中和後、120ºC で加熱し水分を飛ばした。 

4. 水分が蒸発後、200ºC まで昇温し仮焼きを行い黒色粉末を得た。 

5. エタノ−ルを加えてめのう乳鉢で粉砕後、箱型電気炉を用いて 900ºC で焼成した。

焼成時間は 6 時間とし、昇温速度は 300ºC/h とした。 

6. 得られた白色粉末をめのう乳鉢で粉砕後、ZrO2 ボ−ルとエタノ−ルと共にスクリュ−

管瓶に入れボ−ルミル粉砕を行った。粉砕時間は 24 時間とした。 

7. 粉砕後、ZrO2ボ−ルを取り除きエタノ−ルを乾燥させ、LCO 粉末を得た。 

8. LCO 粉末を手動油圧ポンプと錠剤成型器を用いて 10mmφ のペレットに成型した。

成型時の圧力は 0.6 t/cm2とし、加圧時間は 5 分程度とした。次に、成型したペレッ

トを包装用袋にいれ真空包装器を用いて封入した後、冷間静水圧成型機により加圧

した。圧力は 17 t/cm2とし、加圧時間は 30 分程度とした。 

9. 成型後のペレットを取り出し、箱型電気炉にて焼成を行った。ZrO2製板上にペレッ

トを乗せ、Al2O3製のるつぼを蓋として被せた。焼成温度は 1500ºC とし、焼成時間

は 6 時間とした。 

10. 焼成後のペレットの両面を耐水ペ−パ−（#640、#1200、#2000、#4000）で鏡面研磨し

た。研磨後、両面にイオンコ−タ−で Pt 膜を成膜し電極として Pt ペ−ストを塗布し

た。その後、箱型電気炉にて 930ºC で焼成を行った。焼成時間は 1 時間とし、昇温

速度は 300ºC/h とした。焼成後、導電率測定用ペレットを得た。 

 

5.2.2 測定セル作製 

 測定に使用した電解質支持型セルは以下の手順で作製した。 

1. 1200ºC 焼成後の LWO 粉末を 10mmφ のペレットに成型した。手順は LCO ペレット

と同様である。 



79 

 

2. 成型後の試料を取り出し、箱型電気炉にて焼成を行った。ZrO2製板を 2 枚重ね、そ

の上に成型した試料を乗せ、Al2O3製のるつぼを蓋として被せた。1650ºC で 10 時間

焼成を行い、昇温速度は 1000ºC までは 1000ºC/h、1000ºC から 1650ºC までは 300ºC/h

とし、降温速度は 1650ºC から 800ºC までは 200ºC/h、800ºC から室温までは 800ºC/h

とした。 

3. 焼成後の試料は両面を耐水ペ−パ−（#600、#1200、#2000）で鏡面研磨した。その後、

アセトンとエタノ−ルにて表面の洗浄を行った。洗浄時間は 5 分とし、アセトンと

エタノ−ルを交互に 2 回ずつ行った。 

4. その後、アセトンをしみこませた綿棒で表面を 100 回程度擦り、LWO ペレットを

得た。 

5. ペレットの片面に PLD 法により反応防止層を製膜した。温度は 600ºC、pO2＝1 Pa、

成膜時間は 5 分とした。 

6. 反応防止層を製膜した面に作用極として SFN を、反対の面に対極用の Pt ペ−スト

を塗布した。電極面積は 0.03 cm2とした。また、参照極として Pt ワイヤ−を Pt ペ−

ストを用いてペレットの周囲に固定した。その後、930ºC で１時間焼成し、測定用

ペレットを得た。図 5.1 に測定セルの模式図を、図 5.2 に実際のセルを示す。 

 

5.2.3 測定条件 

 様々な条件下でインピ−ダンス測定を行い、反応防止層が電極反応に与える影響を検

討した。燃料電池が運転する際にカソ−ドで起きる水蒸気の生成反応は、複数の段階に

分けられると考えられる。カソ−ド分極、酸素分圧、水蒸気分圧の条件を変えた時のイ

ンピ−ダンスの依存性を調べることで、抵抗が大きい段階を特定することが可能になる。

表 5.1 に本検討における測定条件を示す。 

 

5.3 実験結果 

5.3.1 LCO における導電率向上検討 

5.3.1.1 XRD を用いた組成分析 

図 5.3 に La/Ce 比を変えて合成した LCO 試料の XRD 測定結果を示す。LCO20~LCO26

では不純物由来のピ−クは確認されず、試料が単相で合成されたことが確認された。一



80 

 

方、LCO10 と LCO28、LCO30 では La2O3由来と思われる不純物ピ−クが確認され、LCO30

では不純物ピ−クがより顕著に表れた。これらの結果から、LCO でも LWO と同様に

La/Ce 比をある程度変えて試料合成が可能であり、その上限が La:Ce=2.6:1.4 であること

がわかった。 

 

5.3.1.2 導電率測定結果 

図 5.4 に導電率測定に用いたペレットを、図 5.5 に導電率測定の結果を示す。測定温

度は 800ºC から 200ºC の降温過程とし、雰囲気は 3%加湿 3%H2-Ar とした。図 5.5 を見

ると、導電率が La/Ce 比によって変化しているのがわかる。500ºC における導電率の大

小関係を図 5.6 に示す。試料が単相で合成された LCO10~LCO26 では、La/Ce 比の増加

と共に導電率の向上が確認された。一方で、LCO28~LCO30 では導電率が低下しており、

La2O3の分相が原因と考えられる。以降の節では、本検討で導電率が最も高かったLCO26

も中間層の候補材料として検討した。 

 

5.3.1.3 LCO26 の輸送特性評価 

 第 3 章において LWO67 に対して行ったのと同様に、LCO26 についても導電率の酸素

分圧依存性を測定し輸率の導出を行った。600ºC と 800ºC における導電率の酸素分圧依

存性測定結果を図 5.7 に、フィッティングによって導出された輸率を表 5.2 に示す。図

5.7 を見ると低酸素分圧側で導電率が大きくなっており、電子伝導の影響が出ているこ

とがわかる。また、第 3 章の LWO67 と同様にフィッティングの誤差が大きくなってい

ることから、σhole0と σe0のフィッティング値をそれぞれ 3、5、10 倍した時の値を実測値

と比較し、結果を図 5.8 に示す。いずれの温度においても、得られた σhole0 と σe0はその

3 倍以下に収まっていると考えられる。 

 

5.3.2 インピーダンス測定を用いた電解質支持型セルにおける反応抑制層がカソ

ード反応に与える影響評価 

5.3.2.1 材料間の反応性評価 

 図 5.9 から図 5.11 に LWO と電極材料に関する粉末 XRD 回折結果を示す。単体試料

の合成結果について、電解質・電極いずれの材料も単相で合成されていることが確認さ

れた。LWO とカソ−ド電極材料との混合粉末について、LWO+SFN 混合粉末では、主に
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30º 付近に不純物相とみられるピ−クが確認され、La2O3に帰属された。また、LWO とア

ノ−ド電極材料である NiO-GDC10 の混合粉末では、LWO のピ−クは確認されず、

La(Ni0.8W0.2)O3−δ と NiO のピ−クのみが確認された。LWO は NiO と反応することが以前

から指摘されており[118]、今回の結果から LWO 中に Ni が取り込まれ、構造変化を起

こしたと考えられる。 

 一方、中間層である GDC10 と LCO26 について、GDC10 では SFN、NiO のいずれの

混合粉末においても不純物相は確認されなかった。一方で、LCO26 については不純物

相に由来するピークが僅かに確認された。 

 

5.3.2.2 反応抑制層に GDC10 を用いたセル 

 図 5.12 から図 5.15 にインピ−ダンス測定結果を示す。いずれの条件においても、オ−

ミック抵抗と 2 つの電極抵抗に起因する半円が測定された。これらの結果を、オ−ミッ

ク抵抗と 2 つの RQ 半円が直列に繋がった等価回路 Rohm(RQHF)(RQLF)でフィッティング

した。ここで、Q はコンスタントフェ−ズエレメント（CPE）を、添え字の HF、LF はそ

れぞれ高周波数側（High Frequency）、低周波数側（Low Frequency）を表す。分極抵抗は、

有効電極面積である 0.07 cm2をかけて area specific resistance (ASR)に変換した。表 5.3 に

フィッティング結果を示す。図 5.16 から図 5.19 に各条件に対する抵抗値の依存性を示

す。 

 

Capacitive effect 

 capacitive effectは反応によってある程度決まっており、その大きさを比較することで、

各抵抗が同じ反応段階を示しているかを確認することが可能となる。表 5.3 を見ると、

いずれの測定条件においても、CHFは 10−5 - 10−4 F/cm2の範囲、CLFは 10−2 - 10−1 F/cm2の

範囲の値をとっていることがわかる。このことから、各条件で観測された RHFと RLFは

同じ反応段階による抵抗であることが確認された。 

 

温度依存性 

図 5.12 に温度を 800ºC から 600ºC まで変えた時のインピ−ダンス測定結果を示す。ア

ノ−ド側には 3%加湿 20%H2-Ar ガス、カソ−ド側には 3%加湿 20%O2-Ar ガスを流した。

温度が上昇するにつれ、RHFと RLFの値はともに減少した。また、図 5.16 には活性化エ
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ネルギーを求めるために作製したアレニウスプロットを示す。RHF と RLF の活性化エネ

ルギーはそれぞれ 1.6 eV と 1.4 eV と求められた。 

 

カソ−ド分極依存性 

 図 5.13 に 600ºC においてカソ−ド分極をかけた際のインピ−ダンス測定結果を、図 5.17

に電極抵抗のカソ−ド分極依存性を示す。アノ−ド側には 3%加湿 20%H2-Ar ガスを、カ

ソ−ド側には 3%加湿 20%O2-Ar ガスを流した。図 5.17 において、主に電解質に由来する

と考えられるオ−ミック抵抗の大きさは、分極に依存せず一定であった。このことから、

カソ−ド分極は電解質中のプロトン伝導に影響しないことがわかった。また、図 5.13 か

らわかるように、RHF、RLF 共にカソ−ド分極に対する依存性は見られなかった。このこ

とから RHFと RLFは、電極反応を構成する複数の素反応の中でも電子の移動を伴わない

反応に起因する抵抗と考えられる。すなわち、RHF と RLF は電荷移動抵抗以外の抵抗で

あると考えられる。 

 

酸素分圧依存性 

 図 5.14 に 600ºC においてカソ−ド側の酸素分圧(pO2)を変えた時のインピ−ダンス測定

結果を、図 5.18 に電極抵抗の酸素分圧依存性を示す。アノ−ド側には 3%加湿 20%H2-Ar

ガスを、カソ−ド側には 3%加湿の O2-Ar ガスを、pO2が 10−2 - 100 atm の範囲で変化させ

て流した。図 5.14 において、カソ−ド分極をかけた際と同様にオ−ミック抵抗は酸素分

圧に依存せず一定の値を示した。一方電極抵抗については、RHF は pO2 への依存性は見

られなかったのに対し、RLF は pO2 が大きくなるにつれて小さくなった。図 5.18 より、

RLFの pO2に対する反応次数は 0.3 と求められた。 

 

水蒸気分圧依存性 

 図 5.15 に 600ºC において水蒸気分圧を変えた時のインピ−ダンス測定結果を、図 5.19

に電極抵抗の水蒸気分圧依存性を示す。図 5.15 において、他の条件と同様にオ−ミック

抵抗は水蒸気分圧に依存しなかった。また、図 5.19 からわかるように電極抵抗も水蒸

気分圧には依存せず一定の値を示した。 
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5.3.2.3 反応抑制層に LCO26 を用いたセル 

 図 5.20 から図 5.23 にインピ−ダンス測定結果を示す。800ºC から 600ºC まで開回路条

件で測定を行った後、600ºC で条件を振った測定を行った。600ºC と 700ºC における測

定では円弧が 2 つ見られたが、800ºC では１つだった。そこで、600ºC と 700ºC の測定

結果については等価回路 Rohm(RQHF)(RQLF)を用いてフィッティングを行い、800ºC の結

果については等価回路 Rohm(RQ)を用いた。表 5.4 にフィッティング結果を示し、図 5.24

から図 5.27 に各条件に対する抵抗値の依存性を示す。 

 

Capacitive effect 

 表 5.4 を見ると、CHFは 700ºC と 800ºC において 10−6 − 10−5 F/cm2の範囲で、600ºC に

おいては 10−4 F/cm2であった。CLFは 700ºC と 600ºC において 10−1 – 10−0 F/cm2の範囲の

値をとり、800ºC では観測されなかった。これらのことから、600ºC における高周波数

側の抵抗には複数の反応段階が含まれている可能性があるものの、各条件で観測された

RHF と RLF は同じ反応段階による抵抗であることが確認された。以降は 800ºC における

抵抗やキャパシタンスは RHFや CHFと表記する。 

 

温度依存性 

 図 5.20 に温度を 800ºC から 600ºC まで変えた時のインピ−ダンス測定結果を示す。ア

ノ−ド側には 3%加湿 20%H2-Ar ガス、カソ−ド側には 3%加湿 20%O2-Ar ガスを流した。

温度の上昇とともに、RHFと RLFの値は減少した。図 5.24 には活性化エネルギーを求め

るために作製したアレニウスプロットを示す。RLF の活性化エネルギーは 1.53 eV と求

められ、GDC10 を中間層に用いたセルにおける RLFと同等の値を示した。 

 

カソ−ド分極依存性 

 図 5.21 に 600ºC にてカソ−ド分極をかけた際のインピ−ダンス測定結果を、図 5.25 に

電極抵抗のカソ−ド分極依存性を示す。アノ−ド側には 3%加湿 20%H2-Ar ガスを、カソ−

ド側には 3%加湿 20%O2-Ar ガスを流した。オ−ミック抵抗の大きさは、GDC10 を中間

層に用いたセルと同様カソ−ド分極に依存せず一定であった。図 5.25 を見ると、RHF と

RLFはともにカソ−ド分極に従って減少していることがわかる。このことから、RHFと RLF

は電荷移動抵抗であると考えられる。 
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酸素分圧依存性 

 図 5.22 に 600ºC においてカソ−ド側の pO2 を変えた時のインピ−ダンス測定結果を、

図 5.26 に電極抵抗の酸素分圧依存性を示す。アノ−ド側には 3%加湿 20%H2-Ar ガスを、

カソ−ド側には 3%加湿の O2-Ar ガスを、pO2 が 10−3 – 100 atm の範囲で変化させて流し

た。図 5.22 において、カソ−ド分極をかけた時と同様にオ−ミック抵抗は酸素分圧に依

存せず一定の値を示した。電極抵抗について、GDC10 セルと同様に RHFは pO2に依存せ

ず一定の値を示した。一方、RLFは酸素分圧に従って減少し、図 5.26 より反応次数は 0.1

と求められた。 

 

水蒸気分圧依存性 

 図 5.23 に 600ºC において水蒸気分圧を変えた時のインピ−ダンス測定結果を、図 5.27

に電極抵抗の水蒸気分圧依存性を示す。図 5.23 において、他の条件と同様にオ−ミック

抵抗は水蒸気分圧に依存しなかった。また、図 5.27 からわかるように電極抵抗も水蒸

気分圧には依存せず一定の値を示した。 

 

5.3.2.4 考察 

 これまで得られた結果を基に、反応抑制層がカソ−ド反応に及ぼす影響について考察

する。これまでの報告から、プロトン伝導性電解質に酸化物イオン-電子混合伝導性の

カソ−ドを使用した場合の反応は、次のような複数の素反応に分けられる：(1)カソ−ド表

面における酸素の解離及び吸着（steps 1-2）；(2)O−のカソ−ド表面から三相界面への拡散

（steps3-4）；(3)プロトンの電解質から三相界面への拡散（step 5）；(4)プロトンと O2−の

反応（steps 8-9）；(5)水の解離（step10）。また、step の中にはある次数で pO2や pH2O へ

依存することが知られており、これらをまとめて表 5.5 に示す。 

 

GDC10 セルについて 

観測された RHFと RLFのうち、まず RHFについて考察する。CHFの値は 10−5 – 10−4 F/cm2

程度であり、また活性化エネルギーが 1.6 eV であった。インピ−ダンスに反映されると

予想されていた、電解質や反応抑制層の粒界におけるプロトン伝導では、一般的にキャ

パシタンスは 10−11 F/cm2 程度、活性化エネルギーは 0.6 eV 程度を示すとされている。



85 

 

このことから電解質や反応抑制層のバルクや粒界におけるプロトンの拡散抵抗とは考

えにくい。また、インピ−ダンス測定の結果からカソ−ド分極、pO2、pH2O のいずれにも

依存性を示さなかった。以上を勘案すると、RHF は電解質から反応抑制層にかけてのプ

ロトンの移動に起因する抵抗と考えられる。表 5.5 ではこの反応を step 6 と表現してい

る。次に RLFについて考察する。CLFの値は 10−2 – 10−1 F/cm2程度であり、また活性化エ

ネルギーは 1.4 eV であった。これらの値は、電極における酸素の還元反応において一般

的に観測される値に一致する。特に、カソ−ドに用いた SFN 系材料における電極抵抗の

活性化エネルギーは 1.2 eV と報告されている。従って、RLF はカソ−ドにおける酸素還

元反応に起因すると考えられる。また、インピ−ダンス測定の結果、pO2に対してのみ次

数 0.3 で依存することがわかっている。以上より、RLFはカソ−ド表面から三相界面に向

かって O−が移動する反応（step 3）に起因する抵抗と考えられる。これらをまとめて図

5.28 (a)に示す。プロトン伝導性の低い GDC10 を反応抑制層として使用したことの影響

が RHFとして観測された。しかし、5.1 節でも述べたカソードにおける水の生成反応は、

律速段階として観測されなかった。この結果は、これまでプロトン伝導性電解質に酸化

物イオン-電子混合伝導性カソードを用いた際には水の生成反応が律速段階の一つとし

て報告されてきた[184]ことと合わせて、GDC10 を反応抑制層として利用することの利

点を示した既往報告とも一致する[62,182]。一方、抵抗値そのものは RHF、RLFともに大

きいため今後改善する必要がある。まず RHF については、反応抑制層である GDC10 の

厚みを薄くすることで低減できると考えられるため、電解質とカソードの反応を抑制で

きる最小の厚みを検討することが改善策として挙げられる。また、RLFは単純にカソ−ド

の性能に依存するため、構造を含めたカソ−ドの状態を改善する必要があると考えられ

る。その原因の一つとして、カソ−ドの焼き付け温度が挙げられる。文献[94]では、カソ

−ドの焼き付けを 1200ºC で行っているのに対し、今回の測定では約 300ºC 低い 930ºC で

焼き付けている。これは、1200ºC の高温で焼成した場合、成膜した電解質及び反応抑制

層の崩壊が確認されたためである。従って、900ºC 程度の温度でも焼き付けが可能な材

料をカソ−ドとして選定することで、RLFを低減することができると考えられる。 

 

LCO26 セルについて 

 GDC10 セルと同様にまず RHFから考察する。CHFの値は 10−6 – 10−4 F/cm2程度であっ

た。キャパシタンスの値から、電解質や反応抑制層のバルクや粒界におけるプロトンの



86 

 

拡散抵抗ではないと考えられる。また、カソ−ド分極に従って抵抗値が減少し、pO2 と

pH2O には依存しなかった。以上より、RHFは電荷移動反応の中でも、step 4 で表される

反応に起因する抵抗と考えられる。GDC10 セルにおいては、高周波数側に電解質から

中間層にかけてのプロトン移動に起因する抵抗が見られていたが、LCO26 セルでは見

られなかった。中間層をプロトン伝導体に変えたことでプロトン移動過程由来の抵抗値

が減少したためと考えられる。しかし、同じ材料をカソ−ドに使用しているにも関わら

ず、GDC10 セルでは step 4 の反応に由来する抵抗は観測されなかった。次に、RLFにつ

いて考察する。CLFの値は 10−2 – 10−1 F/cm2程度であり、また活性化エネルギーは 1.5 eV

であった。GDC10 セルにおける CLFと同様、電極における酸素の還元反応における活性

化エネルギーの値と一致しており、特に SFN 系材料において同様の値が報告されてい

る。従って、RLFはカソ−ドにおける酸素還元反応に起因すると考えられる。また、イン

ピ−ダンス測定の結果、pO2に対してのみ次数 0.1 で依存した。以上より、RLFはカソ−ド

に吸着した酸素が電子を受け取りイオン化する過程(step 2)に起因する抵抗と考えられ

る。次数に関する理論値と実測値の差は、焼成条件の問題に起因する電極の構造による

影響と考えられる。電極の焼成は、材料によって差はあるものの 1000ºC 以上で行うの

が一般的である。しかし、PLD 法で成膜した膜は高温焼成時に壊れる恐れがあったた

め、本検討では電極の焼成を 930ºC で行っている。この温度は、発電時にガラスシール

を溶かすために最低限必要な温度であり、この条件であれば膜質に影響がないことは確

認されている。反応過程に関する検討結果をまとめて図 5.28(b)に示す。律速段階が

GDC10 を反応抑制層として用いた際と異なるのは、GDC10 と LCO26 の輸送特性の違

いに起因すると考えられる。まず、GDC10 セルで律速段階として観測された、電解質

から反応抑制層へのプロトンの移動に起因する抵抗は、LCO26 セルでは律速段階とし

て観測されなかった。これは、LCO26 がプロトン伝導性を有するためであると考えら

れる。一方、GDC10 セルの場合と異なり電子が関わる過程が律速段階として観測され

た。これは、LCO26 ではプロトン伝導性が支配的であり、電子伝導性が低いためである

と考えられる。律速段階として観測された step 2 と step 4 のうち、特に抵抗値が大きか

った step 4 は、カソードから拡散してきた酸化物イオンと電子がカソードと反応抑制層

の界面で反応する過程である。この反応過程が滞り無く進行するためには、反応抑制層

が酸化物イオン伝導性と電子伝導性を有し、反応場が広がることが望ましい。しかし、

LCO26 の酸化物イオン伝導性及び電子伝導性は共に低いため、反応場が限定され律速
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過程として観測されたと考えられる。さらに、GDC10 セルと LCO26 セルで電極抵抗の

大きさ自体を比較すると、LCO26 セルの方がより大きい抵抗を観測している。このこ

とは、GDC10 セルの際と同様に電極構造を改善する必要性を示唆するのに加え、LCO26

セルで律速段階であった電子が関わる反応が電極抵抗全体においてより支配的である

ことを示唆していると考えられる。 

 

本章では、輸送特性が異なる GDC10 と LCO26 を反応抑制層として用い、カソード反

応に与える影響について評価した。その結果 GDC10 セルでは、プロトン伝導性が低い

ことで電解質から反応抑制層にプロトンが拡散する過程が律速段階として観測された。

一方の LCO26 セルでは、酸化物イオン伝導性及び電子伝導性が低いことから酸化物イ

オンと電子が関わる過程が律速段階として観測された。また、電極抵抗の大きさは、

GDC10 セルを反応抑制層に用いたセルでより小さい結果となった。従って、電解質と 

カソードの界面に用いる反応抑制層の輸送特性としては、酸化物イオン伝導性及び電子

伝導性が重要であり、加えてプロトン伝導性を有した場合はより抵抗を低減できると考

えられる。 

 

5.4 結論 

 カソードと電解質の反応を抑制する目的で挿入した反応抑制層の輸送特性がカソー

ドにおける反応に与える影響を評価する目的で、異なる輸送特性を持つ GDC10 と LCO

を反応抑制層としたセルを作製し、カソード分極、pO2、pH2O をパラメ−タ−としてイン

ピ−ダンス測定を行った。LCO については La/Ce 比を変えた試料を作製し、導電率測定

や輸送特性評価を行った。インピーダンス測定で観測された各抵抗について、パラメー

ターへの依存度を評価することで律速段階になっている反応過程を明らかにした。さら

に、解析結果について反応抑制層の輸送特性に着目し考察を行った。 

 

 La/Ce 比を変えた LCO 試料を作製した結果、La/Ce 比が 2.0 から 2.6 の試料は単相

で合成され、La/Ce 比が 2.6 の試料(LCO26)で酸素空孔の増加によると考えられる導

電率の上昇が観測された。 

 LCO26 の導電率の酸素分圧依存性を評価した結果、低酸素分圧側で電子伝導性に
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よると考えられる導電率の上昇が観測された。 

GDC10 を反応抑制層としたセルにおけるインピーダンス測定の結果、 

 インピ−ダンス測定の結果、いずれの条件下でも高周波数側(HF)と低周波数側(LF)

にそれぞれ一つずつの抵抗（RHF、RLF）が観測された。 

 RHFについて、キャパシタンスの値は 10−5 – 10−4 F/cm2を示し、活性化エネルギーは

1.6 eV であった。また、抵抗値はカソ−ド分極、pO2、pH2O のいずれにも依存しな

かった。 

 RLFについて、キャパシタンスの値は 10−2 – 10−1 F/cm2を示し、活性化エネルギーは

1.4 eV であった。また、抵抗値は pO2の増加と共に減少し、反応次数は 0.3 であっ

た。一方、カソ−ド分極、pH2O には依存しなかった。 

 これらの結果から、RHF が電解質から反応抑制層へプロトンが移動する過程に起因

する抵抗、RLF が O−のカソ−ド表面から三相界面への移動過程に起因する抵抗に帰

属された。 

 反応場が反応抑制層内部にまで拡大したことで、水の生成過程が律速段階として観

測されなかった可能性が示唆された。 

LCO26 を反応抑制層としたセルにおけるインピーダンス測定の結果について、 

 インピ−ダンス測定の結果、600ºC と 700ºC においては RHFと RLFの二つの円弧が観

測された。800ºC においては円弧が一つのみ観測され、キャパシタンスの値から RHF

と決定された。 

 RHFについて、キャパシタンスの値は 10−6 – 10−4 F/cm2を示した。また、カソ−ド分

極に従って抵抗値が減少したが、pO2、pH2O には依存しなかった。 

 RLFについて、キャパシタンスの値は 10−2 – 10−1 F/cm2を示し、活性化エネルギーは

1.5 eV であった。また、抵抗値はカソ−ド分極と pO2に従って減少し、pO2には反応

次数 0.1 で依存した。一方、pH2O には依存しなかった。 

 これらの結果から、RHFが O−が三相界面で電子を受け取る反応に起因する抵抗、RLF

がカソ−ドに吸着した酸素が電子を受け取る反応に起因する抵抗に帰属された。 

両者の結果から、 

 酸化物イオン及び電子混合伝導性材料とプロトン伝導性材料では、前者の方がプロ

トン伝導性電解質とカソードの界面に挿入する反応抑制層として適していること

がわかった。 
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 反応抑制層として、プロトン・酸化物イオン・電子混合伝導性の材料を用いること

で、電極抵抗をより低減できると考えられる。 
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表 5.1 インピーダンス測定条件 

  
pO2 (atm) 

0.01 0.1 0.2 1 

pH2O  

(atm) 

0.03 ○ ○ ○ ○ 

0.05   ○  

0.1     ○   

 

 

 

 

 

表 5.2 導電率の酸素分圧依存性評価結果から得られた 600ºC と 800ºC における LCO26 の

輸率. 

 600ºC 800ºC 
 結果 誤差 結果 誤差 

σ
ion 1.50×10

-4

 - 3.03×10
-3

 - 
σ

hole0 1.41×10
-5

 1.85×10
-4

 2.71×10
-4

 2.72×10
-3

 
σ

e0 7.65×10
-10

 1.25×10
-10

 3.47×10
-7

 4.21×10
-8
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表 5.3  GDC10 を中間層に用いたセルのフィッティング結果. 

  RHF  CHF nHF RLF CLF nLF 

Temperature (ºC) 

      

600 4.2 2.3×10−5 0.53 11 2.3×10−1 0.42 

700 0.66 1.9×10−5 0.56 1.4 4.9×10−2 0.42 

800 0.089 1.4×10−4 0.69 0.39 5.8×10−2 0.41 

Cathode polarization (V) 

      

−0.05 4.3 2.5×10−5 0.57 12 2.4×10−1 0.41 

−0.10 4.2 2.3×10−5 0.60 9.6 1.4×10−1 0.43 

pO2 (atm) 

      

0.01 3.7 1.8×10−5 0.52 30 3.6×10−0 0.32 

0.1 
 

3.8 2.0×10−5 0.54 14 4.4×10−1 0.36 

1.0 3.9 2.3×10−5 0.53 7.6 1.7×10−1 0.44 

pH2O (atm) 

      

0.05 4.0 2.2×10−5 0.54 13 3.5×10−1 0.37 

0.1 4.1 2.2×10−5 0.54 13 3.6×10−1 0.38 

※R: Resistance (Ωcm2)、C: Capacitance (F/cm2)、HF: High Frequency、LF: Low Frequency 
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表 5.4  LCO26 を中間層に用いたセルのフィッティング結果. 

  RHF CHF nHF RLF CLF nLF 

Temperature (ºC) 

      

600 19 1.0×10−4 0.26 15 1.5×10−1 0.73 

700 2.7 6.3×10−6 0.34 1.1 2.4×10−1 0.53 

800 0.52 2.9×10−5 0.35 − − − 

Cathode polarization (V) 

      

−0.05 18 6.8×10−5 0.26 11 1.4×10−1 0.80 

−0.10 17 4.0×10−5 0.29 11 1.3×10−1 0.82 

−0.20 14 1.2×10−5 0.33 7.3 1.1×10−1 0.85 

pO2 (atm) 

      

0.001 19 4.2×10−5 0.28 33 2.2×10−1 0.76 

0.01 22 1.3×10−4 0.27 28 1.9×10−1 0.77 

0.1 21 1.5×10−4 0.27 20 1.7×10−1 0.72 

1.0 17 9.8×10−5 0.27 17 2.2×10−1 0.59 

pH2O (%) 

      

0.05 35 3.5×10−4 0.29 40 1.2×10−1 0.71 

0.1 33 2.4×10−4 0.28 38 1.3×10−1 0.70 

※R: Resistance (Ωcm2)、C: Capacitance (F/cm2)、HF: High Frequency、LF: Low Frequency 
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表 5.5 プロトン伝導性電解質に酸化物イオン−電子混合伝導性空気極を使用した際の反応

経路. 

Step Elementary reaction m n 

1 O2 (gas)→2Oads 1 0 

2 Oads+e'→O−
ads 3/8 0 

3 O−
ads→O−TPB 1/4 0 

4 O−TPB+e'→O2−
TPB 0 0 

5 H+
LWO⇔H+

TPB 0 1/2 

6 H+
anode→H+

cathode  0 0 

7 H+
LWO→H+

GDC 0 0 

8 H+
TPB+O2−

TPB⇔OH−
TPB 0 1/2 

9 H+
TPB+OH−

TPB⇔H2OTPB 0 1 

10 H2OTPB⇔H2O(gas) 0 1 

※m: pO2に対する反応次数、n: pH2O に対する反応次数. 
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図 5.1 インピ−ダンス測定に用いた三極セルの模式図. 

 

 

図 5.2 測定後のセル（アノ−ド及びカソ−ドの Au 線と Au メッシュは装置から取り外す際

にセルから外れた）. 
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図 5.3 La/Ce 比を変えた LCO 試料の XRD 測定結果. 

 

 

図 5.4 La/Ce 比を変えた LCO 試料のペレット. 
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図 5.5 LCO 試料の導電率測定結果. 

 

 

図 5.6 LCO 試料中の La 量と 500ºC における導電率の関係. 
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図 5.7 LCO26 の 800ºC と 600ºC における導電率の酸素分圧依存性測定結果. 
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図 5.8 ホール伝導及び電子伝導のフィッティング値からの誤差評価. 
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図 5.9 LWO と電極材料の混合粉末の XRD 測定結果.測定試料は、粉末状態で混合後に

1200ºC で 1 時間焼成した. 

 

 

図 5.10 GDC10 と電極材料の混合粉末の XRD 測定結果. 測定試料は、粉末状態で混合後

に 1200ºC で 1 時間焼成した. 
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図 5.11 LCO26 と電極材料の混合粉末の XRD 測定結果. 測定試料は、粉末状態で混合後

に 1200ºC で 1 時間焼成した. 
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図 5.12 800ºC から 600ºC まで開回路状態におけるインピ−ダンス測定結果. 

 

 

図 5.13 600ºC でカソ−ド分極をかけた時のインピ−ダンス測定結果. 
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図 5.14 600ºC において pO2を変えた時のインピ−ダンス測定結果. 

 

 

図 5.15 600ºC において pH2O を変えた時のインピ−ダンス測定結果. 
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図 5.16 電極抵抗の温度依存性. 

 

 

図 5.17 電極抵抗のカソ−ド分極依存性. 
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図 5.18 電極抵抗の pO2依存性. 

 

 

図 5.19 電極抵抗の pH2O 依存性.  
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図 5.20 800ºC から 600ºC まで開回路状態におけるインピ−ダンス測定結果. 

 

 

図 5.21 600ºC においてカソ−ド分極をかけた時のインピ−ダンス測定. 
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図 5.22 600ºC において pO2を変えた時のインピ−ダンス測定結果. 

 

 

図 5.23 600ºC において pH2O を変えた時のインピ−ダンス測定結果. 

  



107 

 

 

図 5.24 電極抵抗の温度依存性. 

 

 

図 5.25 電極抵抗のカソ−ド分極依存性. 
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図 5.26 電極抵抗の pO2依存性. 

 

 

図 5.27 電極抵抗の pH2O 依存性. 
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図 5.28 (a)GDC10 を中間層に用いた際のカソ−ド反応、(b)LCO26 を中間層に用いた際の

カソ−ド反応. 
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第6章 LWO を電解質に用いた燃料極支持型 p-

SOFC セルの作製と評価 

 

6.1 概要 

第 4 章での検討において、LWO67 は高プロトン伝導かつ低ホ−ル伝導の p-SOFC 用電

解質に適した輸送特性を持つことから、薄膜化した際に高い発電効率を示す可能性が示

唆された。また第 5 章での検討から、カソードと電解質の間に挿入する反応抑制層の輸

送特性がカソード反応に影響を及ぼすことが明らかとなった。これらの結果を踏まえ、

本章では LWO を薄膜電解質に用いたアノ−ド支持型セルを作製し、起電力測定及び発

電試験を行った。PLD 法を用いて LWO67 薄膜電解質を用いたアノ−ド支持型 p-SOFC セ

ルを作製し、起電力測定及び発電試験を行った。支持体となるアノ−ドには NiO と

GDC10 の混合粉末を用いた。カソ−ドには Co を含まない電極の中でも有望な材料であ

る SFN を用いた。反応抑制層には GDC10 と LCO26 を用いた。起電力測定の結果、測

定した温度でリーク電流を考慮した理論起電力に概ね一致する起電力を観測し、第 4 章

で述べたLWO67を薄膜電解質に用いた高効率 p-SOFCの実現可能性が示された。また、

電極抵抗を比較すると LCO26 を反応抑制層に用いたセルで電極抵抗が小さくなった。

アノード側とカソード側の各反応抑制層の厚みを変えた発電試験の結果から、アノード

側の反応抑制層にはプロトン伝導性が重要であることが示唆された。 

 

6.2 測定セルの作製 

6.2.1 アノ−ド支持型セルの作製 

アノ−ド支持体として用いた Ni-GDC10 基板は、以下の手順により作製した。 

1. 錠剤成型器と手動油圧ポンプを用いて粉末を 10 mmφ のペレットに成型した。成型

時の圧力は 0.2 t/cm2とし、加圧時間は 2 分程度とした。アノ−ド支持体は密度が高

すぎるとガス拡散性が悪くなるため、冷間静水圧成型器は用いていない。焼成は箱

型電気炉を用いて行った。成型したペレットを ZrO2板に載せ、Al2O3製のるつぼを

蓋として被せた。焼成条件は 1200ºC で 1 時間とし、昇温速度は 300ºC/h とした。 
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2. 焼成後のペレットの片面のみを耐水ペ−パ−（#2000）を用いて鏡面研磨した。その

後、アセトンとエタノ−ルにて表面の洗浄を行った。洗浄時間は 5 分とし、アセト

ンとエタノ−ルを交互に 2 回ずつ行った。 

3. その後、アセトンをしみこませた綿棒で表面を 100 回程度擦った。 

4. 研磨した面に PLD 法により反応抑制層と電解質膜を製膜した。温度は 600ºC とし、

pO2は成膜する材料によって 1×10−5 atmまたは 1×10−4 atmとした。成膜の順番は、

反応防止層 5 分、電解質膜 360 分、反応防止層 5 分とした。 

5. 製膜した面に作用極として SFN を、反対の面に集電用の Pt ペ−ストを塗布した。電

極面積は 0.28 cm2とした。その後、930ºC で１時間焼成し、測定用ペレットを得た。 

6. 多孔 Pt ペ−ストを接着剤とし、溶接装置により Au 線と溶接した Au メッシュと両

電極を接着した。ヒ−トガンを用いてペ−ストを乾燥させた後、測定装置にセットし

た。 

7. 測定の前にガラスリングによるシ−ルと燃料極支持体の還元を行った。ガラスリン

グを溶かすため、930ºC で 20 分間焼成した。雰囲気は Ar とした。その後 800ºC ま

で温度を下げ、10%dryH2−Ar 雰囲気下で 1 時間還元した。図 6.1(a)に測定試料の模

式図を、図 6.1(b)に実際に測定に使用したセルを示す。 

 

6.3 SEM を用いたセル断面観察及び界面安定性評価 

 図 6.2 から図 6.5 に発電試験後のアノ−ド支持型セルの断面を SEM で観察した結果

を示す。反応抑制層として図 6.2 と図 6.3 では GDC10 を、図 6.4 と図 6.5 では LCO を

それぞれ使用したセルである。いずれのセルにおいてもアノ−ド及びカソ−ドは多孔の状

態で形成されていることがわかる。アノ−ドには Ni と思われる粒子が凝集しているのが

確認されるが、これらは発電試験中に発生したものと考えられる。また、拡大図から中

間層を含めた LWO67 電解質膜の厚さは GDC10、LCO でそれぞれ 3 μm、1.5 μm、であ

ることがわかった。各試料で成膜条件が同じであるにも関わらず電解質膜厚に差が生じ

る結果となった。各セルでの SEM-EDX を用いた元素マッピングをした結果を見ると、

Ni や Fe についてはそれぞれ電解質中に存在していないことから、これらの元素はアノ

−ド及びカソ−ドのいずれの電極からも電解質内に拡散していないことが確認された。一

方、Ce と La、W と Sr といったいくつかの元素については、電解質と電極の両方に元
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素の存在がする結果となっている。これはマッピングに用いた各元素のエネルギーピー

クが重なっていることが原因と考えられる。図 6.6に示す各元素のエネルギーを見ると、

試料中に存在する元素が多いことから完全に各元素のピークを分離することが困難で

あることがわかる。しかし、第 5 章で行った XRD による反応性試験の結果では不純物

の生成は確認されなかったことを考慮すると、いずれの元素についても電極と電解質の

界面における拡散は起きておらず、反応抑制層の導入により電極と電解質の界面が安定

に保たれていると考えられる。 

 

6.4 起電力測定及び発電試験 

6.4.1 反応防止のための反応抑制層 

6.4.1.1 GDC10 を反応抑制層に用いたセル 

 図 6.7 に SFN/GDC10/LWO/GDC10/Ni+GDC10 セルを用いて 800ºC から 600ºC まで発

電試験を行った際の電流-電圧（I-V）曲線及び電流-出力（I-W）曲線を示す。測定雰囲

気は、アノ−ド側を 3%加湿 20%H2-Ar ガス、カソ−ド側を 3%加湿 20%O2-Ar ガスとした。

観測された起電力の値は、800ºC と 600ºC でそれぞれ 0.88 V と 0.94 V であった。第 4 章

で使用した式を用いて算出した、ホ−ル伝導度を考慮した理論起電力は、800ºC と 600ºC

でそれぞれ 0.86 V と 0.99 V であった。800ºC における起電力の実測値が理論値を数%上

回っているが、これは輸率評価結果に起因するものであると考えられる。輸率評価結果

の差が理論起電力に与える影響については付録に詳細を記す。このようにほぼ理論値と

一致する起電力が観測されたことで、厚さ約 3 μm の LWO 電解質が十分に緻密であり、

また反応抑制層により電解質と電極の界面における元素拡散が抑制されたと考えられ

る。その一方で発電試験の結果、最高出力密度（Maximum power density: MPD）は、800ºC

と 600ºC でそれぞれ 90 mW/cm2、40 mW/cm2であった。第 5 章において、電極抵抗が電

圧低下の要因となり得ることが示唆されており、アノ−ド支持型セルについてもインピ

−ダンス測定を行い、抵抗成分の分離を試みた。図 6.8(a)に 600ºC におけるインピ−ダン

ス測定の結果を示す。雰囲気は起電力測定と同条件とした。図 6.8(a)を見ると、オ−ミッ

ク抵抗と電極抵抗はそれぞれ 2.0 Ωcm2と 4.1 Ωcm2となり、電極抵抗の方が大きくなっ

ていることがわかった。図 6.8(b)にインピ−ダンス測定の結果を基に 600ºC における I-V

曲線を抵抗成分でわけた図を示す。これらの結果から、PLD 法を用いて電解質を薄膜化
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することで、オ−ミック抵抗が低減されたことがわかった。一方、第 5 章でも示唆され

た通り、電極抵抗がオーミック抵抗の大きさを上回っていることから、電極抵抗低減の

必要性が示唆された。本章において起電力の理論値が実験によって再現されたことは、

第 4 章での計算結果である、LWO を薄膜電解質に用いた高効率 p-SOFC の実現可能性

を示したと言える。本来、高効率 p-SOFC の実現可能性を示す場合は発電効率の値を再

現することが望ましい。しかし、式(4-7)で定義される発電効率には外部取り出し電流 Iext

が含まれる。Iext には電解質の輸送特性に加えて電極の性能も影響してくる。本検討で

は、電解質の輸送特性に着目しており電極の最適化は行っておらず、上述するように電

極が抵抗の主要因となっている。そのため、図 6.9 に示す通り発電効率については計算

値の 4%しか達成していない。電極材料の改善についても検討が進んでおり、600ºC に

おける電極抵抗が 0.2 Ωcm2 と本検討における抵抗の 20 分の 1 の値が報告されている

[78]。今後、発電効率の理論値を再現する上では、反応抑制層と CTE 値が近く、また電

子だけでなくプロトンの伝導性も併せ持つ材料の探索と、水蒸気の生成反応や脱離に適

した適度な多孔度を有する電極構造の形成が必要になると考えられる。 

 

6.4.1.2 LCO26 を反応抑制層に用いたセル 

図 6.10 に LCO を反応抑制層に用いたセル（SFN/LCO/LWO/LCO/Ni+GDC10）を用い

て 800ºC から 600ºC の温度域で発電試験を行った際の I-V 曲線及び I-W 曲線を示す。測

定雰囲気は、アノ−ド側を 3%加湿 20%H2-Ar ガス、カソ−ド側を 3%加湿 20%O2-Ar ガス

とした。800ºC と 600ºC における起電力はそれぞれ 0.52 V と 0.49 V となり、GDC10 を

反応抑制層に使用したセルと比較して小さい値となった。この理由として、ガスのシー

ル状態が悪いため装置とセルの間からガスがリークしたこと、電解質膜に亀裂があり隙

間からガスがリークしたこと、そもそも電解質の膜質が悪かったことが考えられる。こ

のうち、電解質の両端でガスが正常に分離されていれば、膜の状態に関わらず測定温度

が下がるにつれて観測される起電力が増加する傾向が見られるはずだが、本測定におい

ては減少する結果となった。よって、何らかの理由によりガスがリークしたことが起電

力低下の原因であると考えられる。図 6.11 に、600ºC におけるインピ−ダンス測定の結

果を示す。オーミック抵抗と電極抵抗の大きさは 1.9 Ωcm2と 1.9 Ωcm2であり、GDC10

を中間層に使用したセル（オーミック抵抗：2.0 Ωcm2、電極抵抗：4.1 Ωcm2）と比較す

ると電極抵抗が小さい値となった。第 5 章におけるインピーダンス測定では LCO を反



114 

 

応抑制層としたセルでより大きい電極抵抗が観測されており、異なる結果となった。こ

の結果について次項で検討を行う。 

 

6.4.2 反応抑制層の輸送特性が発電性能に与える影響の検討 

 前項において GDC10 と LCO26 を反応抑制層に用いたセルの発電試験結果を比較し

た結果、LCO26 を反応抑制層に用いたセルでより小さな電極抵抗を観測した。第 5 章

における検討では GDC10 を反応抑制層に用いたセルでより小さな電極抵抗を観測して

おり、異なる結果となった。その原因の 1 つとして、アノードと電解質界面に挿入した

反応抑制層が考えられる。第 5 章では電解質からカソードまで反応について議論してお

り、アノードから電解質までの反応は考慮していない。そこで、アノード側とカソード

側の反応抑制層が発電性能にそれぞれ及ぼす影響を評価する目的で、各反応抑制層の厚

みを変えたセルを作製し、発電試験を行った。 

 LCO26 を反応抑制層に用い、アノード側とカソード側で反応抑制層の厚みを変えた

セルを作製し、断面観察を行った。図 6.12 から図 6.14 にはアノード側の反応抑制層を

厚くしたセルの概念図とセル断面の元素マッピング結果を示す。また、図 6.15 から図

6.17 にはカソード側の反応抑制層を厚くしたセルの概念図とセル断面の元素マッピン

グ結果を示す。断面観察の結果、厚くした側の反応抑制層の厚みは LWO と同程度であ

ることがわかった。また、薄い側の反応抑制層の厚みは前項と同様に推定 30 nm とし

た。元素マッピングの結果、いずれのセルにおいても電解質と電極の界面における元素

の拡散は確認されず、界面が安定に保たれていることが示唆された。 

図 6.18 にはアノード側の反応抑制層を厚くしたセルのインピーダンス測定結果を、

図 6.19 にはカソード側の反応抑制層を厚くしたセルのインピーダンス測定結果をそれ

ぞれ示す。図 6.11 に示した、アノード側とカソード側のいずれの反応抑制層も薄いセ

ルのインピーダンス測定結果と比較すると、図 6.19 に示すカソード側の反応抑制層を

厚くしたセルでは電極抵抗が変わらなかったのに対し、図 6.18 に示すアノード側の反

応抑制層を厚くしたセルでは電極抵抗が増加する結果となった。このことは、本項の冒

頭で述べたように、電解質とアノードの界面における反応抑制層がアノードでの反応に

影響を及ぼしていることを示していると考えられる。アノードで起きる反応は水素が解

離してプロトンが生成する反応であり、この反応はアノード内部で進行するため反応抑

制層の違いは影響しない。一方、アノード内部で生成したプロトンは反応抑制層を拡散
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して電解質に至るが、この拡散抵抗には反応抑制層のプロトン伝導度が大きく関わる。

これまで述べてきたように GDC10 よりも LCO の方が高いプロトン伝導性を有するた

め、LCO を反応抑制層に用いたセルで電極抵抗全体が小さくなったと考えられる。以

上より、電解質とアノードの界面にはプロトン伝導性の反応抑制層がより適しているこ

とが示唆された。 

 

6.5 結論 

 LWO67 を薄膜電解質に、GDC10 と LCO26 を反応抑制層に用いたアノ−ド支持型セル

を作製し、起電力測定及び発電試験を行った。また、LCO を反応抑制層に用い、カソー

ド側とアノード側で厚みを変えたセルを作製し、それぞれの反応抑制層が電極反応に与

える影響を検討した。 

 

 GDC10 を反応抑制層に用いたアノード支持型セルにおいて、アノード側に 3%加湿

20%H2-Ar ガス、カソード側に 3%加湿 20%O2-Ar ガスを流して起電力測定を行った

結果、800ºC と 600ºC でそれぞれ 0.86 V と 0.94 V であった。ホ−ル伝導度を考慮し

た理論起電力は 0.86 V と 0.99 V であり、理論値に近い起電力を観測した。このこ

とから、第 4 章の結果である LWO67 を薄膜電解質に用いた高効率 p-SOFC の実現

可能性が示唆された。 

 発電条件と同条件下で 600ºC においてインピーダンス測定を行った結果、オーミッ

ク抵抗が 2.0 Ωcm2 であったのに対し電極抵抗は 4.1 Ωcm2 となった。電解質を薄膜

化することでオーミック抵抗の低減に成功した。一方で、電極抵抗改善の必要性が

示唆された。 

 LCO26 を反応抑制層に用いたアノード支持型セルにおいて、GDC10 セルと同様の

条件で発電試験を行った結果、電極抵抗が GDC10 を反応抑制層に用いたセルと比

較して小さくなり、GDC10 を用いたセルで電極抵抗が小さくなった第 5 章の結果

と異なる結果となった。 

 LCO26 を反応抑制層に用い、アノード側とカソード側で反応抑制層の厚みを片方

ずつ厚くしたセルと両側とも薄くしたセルにおいて電極抵抗の大きさを比較した

結果、カソード側の反応抑制層を厚くしたセルでは両側とも薄くしたセルと同程度
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の電極抵抗であった。一方、アノード側の反応抑制層を厚くしたセルでは電極抵抗

が増大し、アノード側の反応抑制層が電極抵抗に影響を及ぼす可能性が示唆された。 

 アノード側では、アノードで生成したプロトンが反応抑制層を介して電解質へ拡散

する反応が起きるため、反応抑制層にはプロトン伝導性が求められる。GDC10 は

低プロトン伝導性であるため、アノード側の反応抑制層に用いた際に電極抵抗が増

大した可能性が示唆された。 
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図 6.1 (a)アノ−ド支持型セルの模式図、(b)測定前のアノ−ド支持型セル. 
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図 6.2 GDC10 を反応抑制層に用いたアノ−ド支持型セルの断面図. 
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図 6.3 GDC10 を反応抑制層に用いたアノ−ド支持型セルの断面における元素マッピング

結果 
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図 6.4 LCO26 を反応抑制層に用いたアノ−ド支持型セルの(a)二次電子像、(b)反射電子像. 
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図 6.5 LCO26 を反応抑制層に用いたアノ−ド支持型セルの断面観察結果及び元素マッピ

ング結果. 
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図 6.6 La、W、Ce、Yb、Sr、Fe、Nb、Ni、Gd の EDX ピーク 
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図 6.7 中間層に GDC10 を用いたアノ−ド支持型セルの I−V 曲線及び I−W 曲線 
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図 6.8 (a)GDC10 を反応抑制層に用いたアノ−ド支持型セルにおける 600ºC でのインピ−ダ

ンス測定結果、(b)600ºC における電位低下の要因. 
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図 6.9 LWO67 を薄膜電解質に用いたアノード支持型セルの 600ºC における I-V 曲線及び

I-W の実験値と計算値の比較 
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図 6.10 SFN/LCO/LWO/LCO/Ni+GDC10 セルの I-V 曲線及び I-W 曲線. 

 

 

図 6.11 SFN/LCO/LWO/LCO/Ni+GDC10 セルの 600ºC におけるインピ−ダンス測定結果.  
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図 6.12 LWO-LCO 多層電解質セル(LWO がカソード側)の概念図. 

 

 

図 6.13 LWO-LCO 多層電解質セル(LWO がカソード側)の断面観察結果. 
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図 6.14 LWO-LCO 多層電解質セル(LWO がカソード側)の元素マッピング結果. 
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図 6.15 LWO-LCO 多層電解質セル(LWO がアノード側)の概念図. 

 

 

図 6.16 LWO-LCO 多層電解質セル(LWO がアノード側)の断面観察結果. 
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図 6.17 LWO-LCO 多層電解質セル(LWO がアノード側)の元素マッピング結果. 
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図 6.18 LWO をカソード側に積層したセルの 600ºC におけるインピーダンス測定結果 

 

 

図 6.19 LWO をアノード側に積層したセルの 600ºC におけるインピーダンス測定結果 
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第7章 総括 

 

7.1 本研究のまとめ 

 本研究では、プロトン伝導性固体電解質における輸送特性に着目し、材料開発におい

てあまり検討されて来なかったホ−ル伝導度を考慮した高効率 p-SOFC の設計と、LWO

を用いた p-SOFC の実現に資する電解質材料の開発を行った。本検討により、プロトン

伝導性固体電解質である LWO67 を薄膜電解質に用いた p-SOFC セルで、同じくプロト

ン伝導性固体電解質である BZCYYb を用いたセルを上回る発電効率を実現可能である

ことが明らかとなり、p-SOFC 用電解質としての LWO67 の適性が示された。BZCYYb

は現時点で最も有望視されているプロトン伝導性固体電解質であり、今回の結果は

LWO67 を用いることで現状では最高に近い p-SOFC セルの開発可能性を示したもので

ある。 

LWO 中の輸送特性について、La/W 比を増加させた際に結晶構造中の酸素空孔量が増

加するだけでなく水の固溶量も増加することで、La/W 比の増加とともにホ−ル伝導度が

抑制されている可能性を見出した。理論式を用いて LWO を用いた際のリ−ク電流を考

慮した起電力や発電効率の算出を行った。輸送特性が異なる他のプロトン伝導性固体電

解質についても比較することで、LWO ではホ−ル伝導度が抑制されていることから電解

質を薄くした際も高い起電力を維持できることを示した。p-SOFC の発電効率を考える

とプロトン伝導度だけでなくホ−ル伝導度まで考慮した材料開発の必要性を明らかにし、

プロトン伝導性固体電解質材料開発における開発の指針を示すことができた。LWO が

示した最高発電効率は、現在 p-SOFC 用電解質候補の筆頭である BZCYYb の値を上回

っており、LWO が p-SOFC の実用化に資する材料であるといえる。 

 また、高プロトン伝導度と低ホ−ル伝導度を併せ持ち、電解質を薄膜化した際も高い

起電力を示すと計算された高 La/W 比 LWO 試料について、電解質と電極の間に挿入し

た反応抑制層が電極反応に与える影響について考察するとともに、PLD 法を用いて実

際に電極支持型 p-SOFC セルを作製し、起電力測定や発電試験を行った。反応抑制層の

影響について検討した結果から、SOFC において反応抑制層として一般的に用いられて

いる GDC10 は、そのプロトン伝導性の低さから電解質から中間層にプロトンが移動す
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る過程が高抵抗となっていることを明らかにした。一方で、反応場が反応抑制層内部に

広がったことで水の生成が律速段階にならなかった可能性が見いだされ、GDC10 を反

応抑制層として用いる利点が示唆された。起電力測定の結果から、LWO67 を薄膜電解

質に用いた電極支持型セルは理論値に概ね一致する起電力を観測し、LWO67 を用いた

高効率 p-SOFC セルの実現可能性を示唆する結果となった。また、アノード側とカソー

ド側で反応抑制層の厚みを変えたセルを作製しインピーダンス測定を行った結果、アノ

ード側の反応抑制層はプロトン伝導性を有することが望ましいことを明らかにした。こ

れらの成果により、高 La/W 比 LWO の p-SOFC 用電解質としての適性と、反応抑制層

を用いる際の指針を示し、高効率 p-SOFC の早期実現に貢献することができる。 

 第 2 章では、本研究で使用した電解質及び電極用粉末試料について合成法を説明し

た。これらの材料はそれぞれ固有の特徴を有しており、高効率な p-SOFC セルを作製す

るためには様々な観点からのキャラクタリゼ−ションや性能試験が必要になる。そこで

粉末試料のキャラクタリゼ−ション法や、粉末試料から作製した焼結体についての試験

方法についてその原理とともに述べた。 

 第 3 章では、高 La/W 比を有する LWO 試料について SPD 回折パタ−ンを測定し、

Rietveld 法を行うことで詳細な結晶構造を明らかにした。LWO 試料については、La/W

比が 6.0 未満の試料については結晶構造や酸素欠損状態、プロトン伝導機構などについ

て報告されているが、La/W 比が 6.0 以上の LWO 試料については皆無であった。SPD 回

折パタ−ンから、高 La/W 比 LWO 試料が単相で合成されていることが確認された。回折

パタ−ンについて Rietveld 法を用いた解析を行った結果、高 La/W 比 LWO 試料は低 La/W

比 LWO 試料と同じ結晶構造を持つことが明らかになった。この結果から、高 La/W 比

LWO 試料についても低 La/W 比 LWO 試料と同様に酸素欠損状態やプロトン伝導につ

いて議論することが可能であることが示された。室温から高温下で測定した回折パタ−

ンにおいても、La2O3などの不純物に由来するピ−クは測定されず、p-SOFC 運転条件下

においても高 La/W 比 LWO 試料が安定して存在することが明らかとなった。また、測

定温度に対する格子定数変化から CTE 値を算出した。さらに、La/W 比の上昇とともに

ホ−ル伝導度が減少する傾向について考察を行った。LWO67 の導電率測定の結果、La/W

比が低い LWO 試料と比較して高い導電率を観測した。導電率の酸素分圧依存性評価の

結果から、LWO では広い温度域でホ−ル伝導が抑制されていることがわかった。プロト

ン伝導に対するホ−ル伝導の割合は La/W 比とともに減少しており、La/W 比の増加とと
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もに水の固溶量が増加したためである可能性が示された。 

 第 4 章では、電解質の輸送特性が p-SOFC の発電効率に与える影響を把握するため

に、理論式を用いてホ−ル伝導に起因するリ−ク電流を考慮した起電力の算出を行った。

これまで p-SOFC への適用を目的としたプロトン伝導性固体電解質の開発においては、

主電荷キャリアであるプロトン伝導度の向上に注目が集まり、マイナ−キャリアである

ホ−ル伝導度については検討されてこなかった。また、高効率 p-SOFC セルの設計を行

い、LWO67 を含む複数のプロトン伝導性電解質の p-SOFC への適性について検討した。

計算の結果、p-SOFC の発電効率は電解質のプロトン伝導度とホ−ル伝導度の大小関係に

よって、その最大値や最大値をとる端子電流密度が決定されることが明らかになった。

また、高いプロトン伝導性を示しp-SOFC用電解質候補の筆頭であるBZCYYbとLWO67

で輸送特性を用いた起電力や発電特性の比較を行った。LWO 試料では、BZCYYb と比

較してプロトン伝導は小さいが、ホ−ル伝導が抑制されていることで電解質を薄膜化し

た際に高い起電力を示すことが明らかとなった。また、その際の電解質の厚みは現在の

技術で十分達成できる領域であることから、LWO は p-SOFC の実用化に資する材料で

あるといえる。p-SOFC において、電解質の抵抗であるオ−ミック抵抗はセル電圧を低下

させ発電効率を下げる大きな要因であるため、その厚みは出来るだけ小さくすることが

望ましい。一方、電解質のホ−ル伝導度が大きい場合は厚みを薄くしすぎるとリ−ク電流

が発生して発電効率が低下するジレンマが存在した。上記検討結果から、薄膜化した際

もリ−ク電流が抑制される LWO は p-SOFC 用電解質として非常に適した性能を持つこ

とを示した。 

 第 5 章では、LWO を用いたセル作製の際に電解質と電極間での反応を抑制するため

に挿入する反応抑制層が電極反応に与える影響について、インピ−ダンス測定から評価

した。LWO はアノ−ド材料として一般的に用いられる NiO を始めとする電極材料との

反応性が指摘されており、これまで発電例がほとんど報告されてこなかった。本章では

反応抑制層がカソード反応に与える影響に注目し、カソ−ドに SrFe0.95Nb0.05O3−δを、アノ

−ドに Pt を用いて電解質支持型の三極セルを作製し、反応抑制層には SOFC においても

使用される GDC10 に加え、プロトン伝導性がある LCO と LYO を用いた。LCO では

La/Ce 比を変えた試料を作製し、La/Ce 比が 2.6 の試料(LCO26)で導電率の向上を確認し

た。LCO26 について導電率の酸素分圧依存性を評価し、輸送特性を導出した。GDC10

と LCO26 を反応抑制層に用いた電解質支持型セルを用いて、二室雰囲気下においてカ
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ソ−ド分極、pO2、pH2O を振った時のインピ−ダンス測定結果から抵抗の要因を検討した。

SEM−EDX 測定の結果、反応抑制層を挿入することで電解質と電極の界面における元素

の拡散が抑制され安定に保たれていることが確認された。インピ−ダンス測定の結果か

ら GDC10 を反応抑制層としたセルでは、電解質から反応抑制層にプロトンが移動する

段階に起因する抵抗と、カソ−ドにおける酸化物イオンの移動に起因する抵抗が観測さ

れ、当初の予想通り GDC10 の低プロトン伝導性が電極反応における抵抗の要因となっ

ていることを明らかにした。プロトン伝導性がある LCO について測定した結果では、

電解質から反応抑制層へのプロトンの移動に起因する抵抗は見られなかった一方で、

GDC10 セルでは見られなかった電極反応に起因する抵抗が観測された。また、電極抵

抗の大きさを比較するとプロトン伝導性の低いGDC10とプロトン伝導性を有する LCO

では GDC10 の方が低く、GDC10 は酸化物イオン-電子混合伝導性であり反応場が抑制

層内部にまで拡大したことで電極抵抗が減少した可能性が示唆された。 

 第 6 章では、第 4 章と第 5 章の結果に基づき、LWO を薄膜電解質に用いた電極支持

型セルを作製し、起電力測定及び発電試験を行った。NiO と GDC10 の混合体から成る

アノ−ド支持体上に電解質薄膜を PLD 法で成膜してアノ−ド支持型 p-SOFC セルを作製

した。SEM 及び SEM-EDX を用いた断面観察の結果、反応抑制層を含めた電解質薄膜

の厚みは 3 µm であり、電解質と電極の界面における元素の拡散は見られなかったこと

から界面が安定に保たれていることが確認された。起電力測定の結果、800ºC と 600ºC

で 0.86 V と 0.94 V の高い起電力を得た。これらの値は第 4 章で用いた式から導出され

るリ−ク電流を考慮した理論起電力に概ね一致していることから、高効率 p-SOFC の実

現可能性を示すことができたと考えられる。また、アノード側とカソード側の反応抑制

層の厚みを変えたセルを作製し、各反応抑制層が発電性能に与える影響を評価した結果、

アノード側の反応抑制層の厚みを増やした時に電極抵抗の増大が確認された。このこと

から、アノード側の反応抑制層にはプロトン伝導性を有する材料が望ましいことが示唆

された。 

 以上のように、プロトン伝導性固体電解質の輸送特性に着目したリ−ク電流抑制によ

る高効率 p-SOFC の設計を行い、LWO を用いた高効率 p-SOFC の実現可能性を示した。 

 

7.2 将来展望 
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7.2.1 本研究の成果の波及効果 

 ホ−ル伝導度に着目した材料開発 

 本研究では、プロトン伝導性固体電解質の輸送特性に着目し、p-SOFC を高効率化す

るための設計を行った。この設計方法は、これまでプロトン伝導度を上げることに焦点

が当てられることが多かったプロトン伝導性固体電解質の材料開発において新たな開

発の指針となるものであり、高効率 p-SOFC の実現に大きく貢献することができる。ま

た、本研究においてプロトン伝導性電解質として検討された LWO は、ホ−ル伝導の影響

がより顕著に表れる電気分解においてより大きな効果を発揮すると予想される。さらに、

輸送特性全体を考慮した材料設計を他のセラミックス材料にも応用することで、デバイ

スの高性能化への貢献を期待することができる。 

 p-SOFC 開発の加速 

 本研究によって示された電解質と中間層の界面を利用した輸送特性の制御手法を用

いることで、これまでは材料合成の段階で不純物元素のド−ピングを行うといった方法

しかなかった材料の輸送特性制御をより自由に行うことが可能になる。今回は界面にお

けるホ−ル伝導の抑制を観測したが、逆に界面を用いたプロトン伝導の促進も期待でき

る。これらの知見は発電だけでなく電解合成の分野への p-SOFC の利用を加速させるこ

とにもつながると期待される。 

 

7.2.2 今後の研究開発課題 

 プロトン−電子混合伝導性電極の開発 

 本検討において、LWO を薄膜電解質に用いたアノ−ド支持型セルが示した高い起電力

は、理論式が示した高効率 p-SOFC の実現可能性を裏付ける結果といえる。一方で、セ

ルの出力密度は大きくなく、改善の余地が残されている。実際に高い発電効率を実現す

るためには、カソ−ドに用いるプロトン−電子混合伝導性材料の開発が必要であると考え

られる。今回カソ−ドに使用したSFNは酸化物イオン−電子混合伝導性材料であるため、

カソ−ド反応が起きる反応場が電極と電解質の界面に限定されていた。プロトン−電子混

合伝導体をカソ−ドに用いることで反応場が増大し、出力密度の向上につながると考え

られる。 

 p-SOFC 発電条件下における長期の輸送現象理解及び成膜技術の開発 

 本検討では、プロトン伝導性固体電解質の輸送特性に基づいた高効率 p-SOFC の設計
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を行ったが、p-SOFC のようなエネルギー機器は 10 年を超えての運転が求められる。そ

のため、より長い時間スケ−ルにおいて p-SOFC 運転条件下での輸送特性変化について

も理解を深める必要がある。また、高効率 p-SOFC の実現のためには、反応活性が高く

かつプロトン伝導性を有する新しい空気極材料の開発が必要である。さらに、本検討で

電解質薄膜の作製に使用した PLD 法は大規模利用には向かないため、p-SOFC の商品化

を考慮するとより安価で大量生成可能かつ高品質な膜を作製可能な方法の検討が必要

である。既存の技術では、スパッタリング法や Chemical Vapor Deposition(CVD)法などが

大量成膜技術として導入されており、これらが候補として考えられる。 

 反応抑制層の輸送特性が電極反応に与える影響の機構解明 

 本検討では、輸送特性が異なる材料を反応抑制層として用いた際に異なる電極抵抗を

観測し、アノード側とカソード側のそれぞれの反応抑制層に適した輸送特性がある可能

性を見出した。特にカソード側の反応抑制層について、反応抑制層内部への反応場の拡

大による電極抵抗低減が示唆されたが、この機構は電極の輸送特性によっても変わって

くる可能性が考えられ、更なる機構解明が必要である。本検討では電極に酸化物イオン

-電子混合伝導性材料を用いたが、近年ではプロトン-電子混合伝導性の電極材料の報告

され始めており、それらの材料も含めた反応機構の体系的な理解が必要である。 
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付録 

 本研究において、導電率の酸素分圧依存性から導出された各輸送種の輸率の値は、第

4 章で高効率燃料電池の設計に、第 6 章では理論起電力の導出に用いられる重要な値で

ある。そこで、導電率の酸素分圧依存性について再現性を確認する目的で行った結果を

以下に示す。 

 600ºC と 800ºC において、LWO67 の酸素分圧依存性の再現性を評価した。結果を図

A1 に示す。また、得られた結果について第 3 章と同様の方法でフィッティングを行い

導出した輸率を表 A1 に示す。各輸率を第 3 章での値と比較すると、いずれも桁のレベ

ルでは一致していることがわかる。 

観測された輸率の差が発電効率や起電力の理論値に与える影響を評価する目的で、第

4 章と同様の方法で理論発電効率及び理論起電力を導出した。結果を表 A2 に示す。各

起電力を第 4 章の結果と再現結果とで比較すると、600ºC における理論起電力は一致し

たのに対し、800 ºC における理論起電力には数％の誤差が生じた。これは、計算に用い

たパラメーターが、600ºC では σion と σhole0 の２つであったのに対し、800ºC では σion と

σhole0、σelec0の 3 つと増えたためであると考えられる。 

さらに、輸率の差が LWO67 の p-SOFC 用電解質としての優位性に与える影響を評価

する目的で、理論発電効率を導出した。Iextと発電効率の関係を図 A2 に示す。Iext =0.25 

A/cm2の時の発電効率は、第 4 章と再現実験でそれぞれ 0.90、0.96 となり、起電力と同

様に数%の誤差が生じた。しかし、第 4章で掲載した他材料の発電効率と比較した際に、

LWO67 の優位性に変化は見られなかった。尚、図 A2 に示されるように Iextが大きくな

るにつれて両者の発電効率の差が大きくなるのがわかる。これは、Iext を大きくした場

合の発電効率にはプロトン伝導度の寄与度が大きくなるためであり、再現実験でより大

きなプロトン伝導度を観測したことが原因と考えられる。従って、Iext が大きい条件で

の発電効率を計算する場合は、再現実験の回数を増やし精度を上げる必要があると考え

られる。 
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表 A1 再現実験で得られた 600ºC と 800ºC における輸率. 

 

 

表 A2 再現実験で得られた輸率から導出した理論発電効率及び理論起電力. 

 

 

 

図 A１ LWO67 の導電率の酸素分圧依存性測定結果（再現）. 
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図 A2 第 3 章と再現の各輸率を用いて計算された、Iextと効率の関係（温度：600ºC、膜

厚：3 µm）. 
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