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1章序論

1-1 緒言

現拘:人類の抱える大きな諜題として、化石燃料の大量消費に伴うD，1境問j速

やエネルギ一問題がクローズアップされている。 これらの|背i題の究倒的な解決

には再生可能な自然エネルギーをもとにした太陽光、風力、地熱、バイオマス

などをエネルギ一線とする必要がある。しかし、これらはまだ技術的、コスト

的な百!41J習も多く、人類の使用するエネルギーの全てを現段階で、再生可能なエ

ネルギーに変更することは困難である。それが可能となるまでは限られた化石

燃料を効率良く、有効に使うことが重要である。また.2次エネルギーでない

燃料は自動車などの移動体の動力源、として 2次電池を膝載する場合に比べて可

燃性や補給のしやすさの商からこれからも必婆とされ続けると思われる。さら

に資源の有効利用だけでなく、 化石燃料の燃焼に伴う COzに代表される糧室効

果ガスの排出を抑制する意味でも、効率良く発電を行うことは重要である。 CO，

の排出品を減らせ、 NO，、 50，などの大気汚染物質を排出しない発電システム

として近年燃料電池が注目されている。 従来の火力発電所による大規模発電方

式では発電効率.送電H寺のロスなどで最終的な効率は 40%程度である。最近の

コンパインドシステムにおいて SO~55%であり、現在は数%の効率向上のため

の研究がなされている。しかし、燃料電池は化学エネルギーを熱エネルギーを

経ることなく直後電気エネルギーに変換することができるために、カルノー効

率にffjlJ限されることが無く 60%程度の高効率の発電を行うことができる.また、

燃料電池の特徴として小規模でも高い発電効率が得られるため、分散型の電源

として地域分散型沼紛、やビルにおけるオンサイト発電システムとしての利用が

可能である。ガス '1輸送は電力輸送よりも国失が少なく、またこのような使用形

態においては廃熱を利用するコジェネレーションシステムとして電力需要と熱



需要を|叩l与に満たすことができる。向1品熱量と1氏慌熱Eiを全て利用すれば、総

合似j来は 80%近くにまで達することが可能であると考えられる九

本研究においては燃料電池の中でも特に同体電解質型燃料電池(SOFC)に着日

した。 SOFC は燃料電池の巾でも肢も高い発電効率が則1~f され、 :大位(にの発電

システムとしてJVI待されている。また、排熱が高泡であるためこれを利月lして

ガスタービンやスチームタービンと組み合わせたコンパインドサイクルにおい

ては特に高い総合効率が得られる.SOFCはこのように大きな可能性を秘めて

いる燃料電池であるが、実m化までには乗り舷えなくてはならない課題がまだ

銭っているのが現状である九理論的な効率は前述のように非常に高く、環J克

1"1:に優れているが現段階ではまだ効率向上のために各要素を改良しなくてはな

らない。 例えば電解質の導電率の向上、電極過電圧の低減などが必要である。

また、小型化することで高出力密度化をはかることは経済性の観点からも重要

である。製造プロセスのコス トもまだ高く、改良が必要である。製造プロセス

としては乾式より湿式、パッチより連続工程が安価であるが、高効率でありな

がら安価に製造できる燃料電池のプロセスを目立立する必要がある。また信頼性

の}，'1では長期運転に伴い、様々な要因による電池性能の劣化が観測されている。

特に内視で!m'伝する燃料電池(こは耐熱性、耐熱衝撃E性が求められる。これらの

課題を解決していくことで、燃料電池は次位代のエネルギーシステムとして使

用されるようになる.



1-2 燃料電池の種類と特徴

Tablc 1-1に現在実用化に向けて開発'IJのいくつかの燃料電池の特徴を示す.

リンIííi~燃料電池(PAFC)は第]世代燃料治池と呼ばれ、民生川としては最も開

発が先行しており、尚川化の段階にある.PAFCは濃厚リン般を炭化ケイ素マ

トリックスに含浸させて用いられ、作動温度は J70~220"C程度である。 電極と

しては炭来を主体として門金触燥を担持したものを用いている a 省解質として

mいられるリン酸は阪であると共に蒸気圧が低いという性質を持つが、液体で

あるために運転中に散逸してしまう等の問題点がある。

(#撤炭酸j盆型燃料簡池(MCFC)は第 21立代燃料電池と呼ばれ、現在パイロット

プラン 卜段階にある。 MCFC は作動習t度が 650~700"Cと高温であるため、白金

触似を必要とせず、月9(k革被毒の心配がなく、内部改質により多様な燃料をJ-Hい

ることができる。カソード NiOの溶解 ・蒋析出による電池短絡、蒸発 ・腐食に

i半う'~~)ÍW質の鼠失という問題点がある。また、立ち上げるときに固体から液体

への4目安化があるため微細構造の変化による劣化が起きやすい。

|国体高分子型燃料電池(PEFC)はフッ素系イオン交換膜を電航'質に用い、作動

f限度は 60~IOO"Cである。運転の開始停止が容易であり、コンパクトであるた

め、自動車に熔載することを目指して開発が進んでいる。しかし、作動瓶度が

低いために白金触媒が COによって被毒されやすく、燃料中の CO濃度は約

IOOppm以下に-tf[Jえる必要がある。 PEFCは移動用燃料電池としての期待は大き

いが、大規模発電にはより高温で運転する燃料電池の方が総合効率は高くなる。

ヒ記の燃料電池は温度が低いものは賞金属触媒を使うためにコストが高かっ

たり、単体の効率が高くても総合効察でそれほどの高効率を達成できないなど

の問題がある。あるいは液体のマネージメン トが困難などの理由により長期運

転に問題がある。また、効率も 40%程度であり.より高い発電効率が望まれる。

本研究で般う間休地解質噌燃料電池(SOFC)は、 PAFC、MCFCに続く第 3世

代燃料電池と11手ばれている。SOFCは固体様化物を電解質として用い、作動温

度が 800~IOOO"Cと高温である。高混であるため発電効率が他の燃料電池に比
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べて r~;Jく、またρ尚~ i.潟日'1iitt排J非ド悶吉熱4を手利|リlげf斤fl同司す-ることて

現することができる@また、図休であるために液体の散逸などがなく耐久性に

優れる。このような後れた点を持つ SOFCだが、まだ解決すべき課題も多く 、

実用化を実現するために SOFCの研究に取 り組んだ。 以下に SOFCの詳細な特

徴を述べる。

Table 1・1 燃料電池の極類

リン自主型 溶融炭殴坂日担 国体酸化物型 国体高分子製

(PAFC) (Mα'C) (SOFC) (PEFC) 

fE解質 リン駿水溶液 炭酸リチウム 国体酸化物 高分子イオン交

炭酸カリ ウム (セラミ ックス) 換1I英

作動温度 J 80~2 1O'C 630~670'C 800~ LOOO'C 80~ 1 20'C 

燃料ガス 1-1， H"CO H"CO，CH4 上1，

(CO泌l支約l%) (COi足度約IOppm)

移動イオン w CO
J
- 0'- 1-1+ 

想定m途 オンサイト発電 集中発i'm;pfr 集中発電所 移動用電源

分散型発電 分散型発電 オンサイト発電 (自動車等)

分散型発電 オンサイト発電

効率 40%~ 45%~ 50%~ 40%~ 



1-3 固体電解質型燃料電池(SOFC)

1-3.1 SOFCの特徴

SOFCには次に挙げるような特徴がある。

(1)高損で発泡するため発電効率が高い。

(2) (.本航ヨたりの出力が高いために規伎に無関係で小恐化できる。

(3) 高温の廃熱の.fIJJ羽まで含めた複合発電を行うことで効率を高めることがで

きる。

(の n金等の賃金属触媒を必嬰としない。

(5)多協なガスを用いることがでる。

(6)環境負術が少ない。

(7) 構成材料が固体であるために、電機構造が単純で嫌々な形態をとりうる。

(8) 徳j解質が間休であるために電解質の散逸が起きない。

これらのことから SOFCは次世代の発電システムとして期待されている。し

かし、 SOFCはまだ|掛発段階にあり、実用化のためにはまだ解決すべき課題は

多い。基本的な課題としては、高性能化 (環境性)、低コスト化(経済性)、

長寿命化(信頼性、耐久性)が挙げられる。これらの課題の解決のために、 材

料の探然、最適織造、 プロセッシング、 材料相互の化学的、熱的安定性、等の

研究が必~とされている。

性能の点では理論的な効率は高く 、実際の発電l時も lOOO'Cにおいては高い発

電効率を示している。しかし、効率の商では長所であった高y1flLはコストの面で

はl司辺材料選択のl闘を狭くさせる。高慌で使用できる周辺材料には制限があり、

コストを下げるために低温化が求められている固(ti;i晶化に伴い、電角ff質の導電

率や電極の反応活性が低下し、そのために効率が低下してしまう。よって材料、

情造の面からよりほ抗の少ない電解質、過電圧の小さな電憶が求められる。



園喧園・・・園圃圃圃圃聞哩圃

コストの点では前述したようにiCi淑においては周辺材料が制限されるため低

混iじが求められている。また‘現tEI誌も研究が進んでいる WCSlinghouse(WH) 

社はドl筒製セルの簿服電解質を CVD!EVDi.去により製I!具している。しかし、こ

のノlJ itは述統工程にすることができず.また歩街まりが;~く、高コストになっ

ている。低コストのためには湿式で述統て綬のプロセッシングが望まれる。

信綴性の点では SOFCはセラミックスで椛成されるために耐熱性、耐熱衝撃

性などの強度をどう確保するかが問題になり、強度を権保できる構造をとるこ

とが重援である。また多孔質電極の焼結に I'I~ う気孔率や反応場の減少や、空

憶における泊極電解質界商の絶縁関の生成などによる電極性能の劣化も問題で

ある，これは柑料、椛造の選択による解決とともに、低混化することである程

度解決することも可能と忠われる。

1-3.2 燃料電池の原理

(A) 起電力

SOFCの最小単位である単セルはFig.1・lに示すような構造をしており、イオ

ン伝導性を持つ鰍密な国体電解質のIl刑jl)に電子伝導性を持つ多孔質の電車Eから

1高成される。両電極に酸素分圧の呉なるガスを流すと、電憾の一方では電荷が

電子からイオンに受け波され‘もう一方でイオンから電子に受け波される反応

が同H与に起こる。つまり空気値において酸素(0，)は電極ー電解質の界商で電子

を受け取り還元されて般化物イオンとなり、燃料極において燃料(H，)1ま酸化物

イオンにより酸化され水を生成して電子を放出する。電子は外部回絡を通って

It]j~をし、燃料極から空気懐へ移動する。反応式で表すと次のようになる。

(空気憧)

(燃料極)

(総指)

1β0， + 2e-ご 02
-

H、+02
-ご H、0+2巴ー

ト1，+ 1/20，ご 1-1，0

( 1-1 ) 

(1-2 ) 

( 1-3 ) 



この反応の GibbsII出エネルギーが電気エネルギーに変換される。

燃料電池の開放起電))Eは、空気極の般素分圧を PO，燃料極at1jの水素分圧を PH，、

水蒸気分圧を PI-I，Oと表すと Nernstの式より次のように表される

I P~"P" I RT ._ l' 0， ' 11， 1 
E=EO +一一In1 _:一一一一|

2F I P，W I ( 1-4 ) 

Fig. J-1燃料電池模式図

E'は標準起電力で反応のlき11ま!エネルギー変化t:;Gを用いると

f!! = _ t:;Go = RT =一一一一 =ー一一InK 
2F 2F 、‘F

J

r

、Jl
 

(
 

と表される。ここで Kは平衡定数である。

K=_;};予1.0一一fd(J)・乃l， ( 1-6) 

これをmいて Nernstの式を苫き直すと
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(ト5)より

E =E
o 
+立 ln13JU

~ ， ¥K.Po泌)}

E=立!..lllfPo斗必
4F ，u¥PO，(α)) 

このような形で起電力を友すことができる。

(8) 過電圧

( J -7) 

( J -8) 

実際の発電状態における燃料電池は、上記のような開放起電力 Eと同じ電圧

が得られるわけではなく、'1t流!直 1の関数となる過電圧ηの分だけ電圧が降下

した端子IH] '~ß:圧 V=E-11が待られることになる。過電圧す1は一般の電気化学では

Fig.I-2のように活性化過電圧川、濃度過電圧九、抵抗過電l王η『からなるa

開放起電力
E除ぶご-ー l 

¥ム、，，_町、、、、-， ~ 
\、\"、角、、__~ "r 

〉

出

、~....___、\ト--.
.... ~， 

咽 端子問電圧
yt-'ーー

'，~， ηa 
、、、、

ηc 

電流密度 i

Fig.1-2燃料電池の過電圧

、、、

l限界

濃度過電圧ηeは電極における反応物質及び反応生成物の補給及び除去の速度

が遅く .tE憾の反応が妨害されるときにあらわれる電圧である。例えば気相中

8 -



の拡散が遅い場合、バルク中の般家分Jtに対して篭傾表面あるいは多孔質電悔

の細孔中の酸素分圧とに援が/J:I来れば、その濃度差の分だけ Ncrnstの式で表さ

れる首位:差ができる。これがi段度過電圧である。

活性化過屯fJ::刊は7昼涜密度が!氏く、濃度過下位j王が現れるほど輸送が大きくな

いとき、?副長反応の柄性化エネルギーを与えるために必要な電圧として現れる。

電極から統れる電流密度と電極に向かつて流れる電流密度はこのときのηを用

いて次のように去すことができる。

?=一例(守主η)

7=叩伊帯主η)
( l-9) 

( 1・JO)

ここで、 αは修行係数といい、選移状態の場所によるアノード電流とカソー

ド電流の活性化ギプス関数への影轡の与え方を表す。平衡において、この 2つ

の屯涜密度は等しい。このときの電流密度を交換電涜密度という。しかし、電

位が平衡からずれるにつれて、一方が他方より大きくなり、全体として電流が

流れるようになる。

i=:LtoいxP(者E4+叫伊普立心
)
 

-l
 

l
 

(
 

これを Butler-Volmerの式といい、溶液系では基本となる式だが、これは電極

の電li:jの溶液Lj-'のイオンへの移動が律速のときに汗lいられる。 SOFCの電極反

応は強い結合を持つ多原子分子が関与する反応のためいくつかの過程が関与す

る逐次反応となり、この式では必ずしも説明できない。

ほ抗j品i's:l工η，はいわゆる IR慣で、 SOFCでは主に電解質中を流れる酸素イオ

ンのオーミックなほ抗から生じるもので電流に比例した値となる。電気低抗に

{m流fI立をかけたものである。 一般に過1立圧という場合、濃度過電圧と活性化過

電l王をさす場合がほとんどで、 t抵抗過電圧は LRt員といって過電圧には含まな



上記の過泡JEは熔討を系の福池において一般にj日いる話である。SOFCにおけ

るi菌電圧は、政皮過電圧、活性化過電庄とは若干異なる。空気極の場合.観点11

される過電圧は.電侮一千11:!lj平質界商における酸素の術品の平衡からのずれで表

されることが一般に匁]られている。

これはイメージしやすいようにいうと酸素(酸素原子あるいは酸化物イオン)

の界而における濃度刀、ら Nernstの式によって計算される電圧、といえる。より

正確な定義は後に述べる。

1-3.3 SOFCの材料

SOFCを構成するのは電解質、カソード、アノード、インターコネクターで

ある。 1000"(近いiffiV3fで酸化雰l週気と還元雰凶気の両方にさらされる SOFCの

材料は大きな制約を受ける。カソード‘アノードといった電極はそれぞれ酸化、

還元雰囲気において導電性と触媒活性を持たなければならない。また、電解質、

インターコネクターは広い酸素雰閤気中で高い導電性を示すことが必要である。

これらの材料は製造時、作動11寺の熱衝撃によってはく縦や破綾が起きないよう

熱膨張率の一致が必要であり、また相互に反応して絶縁相を生成しないよう化

学的な安定性も求められる.

1'ltjqll~ i'liは現状では YSZ以外に実用的な材料は無いといっても過言では無い。

高温で出iいイオン導筒率を示し、かつ電子導電率が低く、酸化還元同雰囲気に

おいて安定であり強度、コスト的にも良い材料は現在のところ YSZのみであ

る。最}丘、作動温度の低下を目指してイオン伝導度の高い CeO，やぺロブスカ

イト裂のí:D: fq-[j~質の研究が行われているが、選元雰閤気で電子伝導を示すなどの

問題があり、まだ実用化まではいたっていない。

燃料納1のM料としては実m~I(Jには Ni が最も適している。南海での導予言性 .

附還元性、耐硫化性に優れ比較的低コストなためである。ただし、熱膨張率が

YSZに比べて大きいために、電極中に YSZ粒子を混合してサーメットとして

熱膨張率の違いを少なくして用いることが多い。また、 Niは焼結しやすいため



に運t伝l時に焼結の進行に伴う気孔率や反応I拐の減少が起きる。これも YSZ粒

チとの混合の方法で焼結しにくくさせるよう研究されている。

ク(空気傾の材料にはアルカリ土煩金属をドープした LaMnOJ系ベロブスカイ ト

型般化物が良く用いられている。これについては後に詳細を記す。

インターコネクターは酸化、 還元~Iiî雰凶気で電子伝導を持たなければならず、

酸化物としては LaCrOJが刻lられている。ただしこの材料は焼結しにくく 、還

元雰囲気ではやや導í~率が1まいためこれらを解決すべく研究がfí.われている。

また合金系の材料では Ni-Cr合金が候補になるが YSZとの熱膨張率の違いが問

題となっている。

これらの点をまとめたものをTable1-2に示す。

木研究においては宅気極に着目して取り上げた。その背景については1-4で

詳しく述べる。



Tablc 1-2 SOFCにJIIいられる代友的材料

渡来 ポめらHる性質 材料 (問題点)

日イ オンj幕電位:
Y!O，-ZrO， :低温での導電率

干底解'!'[ frr:1'~子伝導型l: (YSZ) :が不十分

強度
怨j蓋H寺、 jill

伝I侍におけ

La(M)MnO， i電極性能が不十!弱電子伝導性 る'ム=定1"1:
空気極 (M = Sr，Ca) !分

高酸素選元前性
十目;互に化学

高電子伝導性 的に安定 Ni-YSZ ; 
燃料極 サーメッ卜 j焼結による劣化

高燃料般化活性 熱j膨張率の

i高電子伝導性 一致 英fH%記者f
インターコ La(M)CrO， 

熱膨張率の不一低イオン伝導性
ネクター Ni-Cr合金 致

強度
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ト3.4 SOFCの矯造

司i1ai山で取り出せるf包電力は lV程度であり、 ，:Ji/:1:'.)] .大容量化するために

まインターコネクターによって、電池をIFC91J、:M!事IJに接続しなくてはならない。

SOFCは構成材料が全て間体であるために、形状の自由度が高いが、現在のと

ころ SOFCは大きく分けて 3つの椛造が1]日発研究されている。その 3つとは平

板型、円筒曜、モノリス盟である。それぞ、れの桝J査は作製法、応力に対する強

度、 11 スシールの方法、危流経路等が5'~なり、一長 ー短がある。

(A) 平板型

平板型はさらに自立l模型と支持)J莫型とに分けられる。自立膜盈lは自立できる

電解質の両側に電極をつける構造を持ち、 一方の支持)J具型は多孔質の電極の上

に相撲の~~T~質を製版する構造を持つ。3f彼裂の特徴は容積あたりの電僅面積

が大きいことであり、また電流が'llfi ~重表聞に:M して垂直に流れるために電気抵

抗が小さい点にある。また、製造方法が湿式で製j炭しやすく、量産:化が行いや

すいため製造コス トが安価である。しかし、 問題点としてはセラミックの膜同

土を彼附するため各材料の熱nL8~長率の違いや面内の温度分布による応力によっ

て生じる反りによる媛触低抗の地大や応力破壊が起きやすい。またガスシール

が困見1Iで.シール性、耐熱衝撃性、 電俸を被悲しない等の条件を満たすシール

剤はこれまでのところ見つかっていない。

Fig. 1-3平版型SOFC

Anode 

Electrolyte 

Cathodc 

Scparator 



(日) IJ:]筒11M

円借l型はt1it品fJ型と償~i.~型に分 j演される 。 なかで も ILI 筒縦縞型は現ずr:も っ とも

開発が進んでいる構造である。WH祉の SOFCが代点的なものである。その梢

造は一端を閉じた多イL'~のカソード支持管上に電解質を製燥し、さらに燃料棒

を形成したものになっている。セルは試験管のような形状の一端を閉じた多孔

質の内情iである。この上に電解質膜をJ形成することで薄膜でありながら機械的

強度を紛持することが可能となった。また、 一方が25がっているために、ガス

タイトなシールを必要としない。 ~j -rffitにおけるセラミックスのシールは難しい

ためこれは大きな利点となっている。

製膜方法は WH祉の場合 CVD/EVD法を用いて非常に、前くても鍬密なl換を得

られている。これはこの製JJ英方法が11英厚の薄いところから進行するプロセスで

あるために可能となっている。しかし、気相法であるために、製j良速度が 1時

間に数十 mm程度と遅く、生産性が怒く、コストがi高い。園内メーカーは浴射

法で製脱することを検討している。

Wトl社の SOFCはモジュール梢造にも利点がある。これは図に示したように

Niフェルトによりi直列接続と並列彼統の両方で後続されているため、 ー-つのセ

ルが改|略した場合でも他のセルは影響を受けない。

欠点としては、電極表而に対して平行に電流が流れるために電気t抵抗が大き

くなる点、容般の利用率が低いこと。また製造コストが高い点などがあげられ

る。

14-

インターコネクタ
アノード
電角rl~質
カソード



Fig. 1 -4J~it縞円筒型SOFC

円筒徽綿型は 11t.':の多孔質支持管上にセルが直列に連結されている構造を持

つ。支持管は絶縁体である必要がある。縦縞型のように直列に繋ぐインターコ

ネクターが存住しないために、小電流、高官温圧となり、電気抵抗が少ない。し

かし、構造が複線であり、各材料の熱膨張率を一致させることが難しいため、

高度な製造技術が嬰求され、コストが高いJ)。

interconnecter Cathodc Electrolyte 

f や ' 母長一
A削 e

Fig. 1-5JIl筒繍kt.H担SOFC
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(C) モノリス1:.1

1983年にArgonncNational Laboratory (ANL)が提案したものとして有名である。

波阪j惨状燃料健/電解質/空気傾 3周一体膜をイ ンターコネクタ一平阪ではさ

み純関するタイプと平板状の電極、 i屯解質板をi皮板状のセバレータではさみ償

問するものとの 2給額ある.これらは-j}Tに共焼結させて作製する。モノリス

I_\~は電池材料が電池構造材料をかねるため、単位容積あたりの電池反応活性而

はIOcm2Jcm'で通常の SOFCより協段に大きく、 8kWJkg程度の高い出力密度が

達成可能とされるが、現状はセルの試作段階にある。

Fig. 1-6モノリス型

Anode 

Elcctrolyte 

Cathode 

このように隙々な形状がある SOFCだが、現状では WH社に代表される円筒

縦縞1:.1のセルのI}再発が震も進んでいる。これはすでに述べたようにシール剤が

不要で機械的強度が強いといった平版型では未だに解決されていない問題がな

いからである。またこのタイ プのセルは電解質をカソード上に CVDIEVD法に

よって製脱しており .10μm程度の簿い膜にでき、しかも入り組んだ構造ユのた

めに屯極性能も高い。今後も円筒型が最も実用化に近い状態が続くものと思わ

れる.しかし、円筒型のilJI(題はその製造法からくる高コストであり、安価なifn!

式法で製JJ突しながら高い電極性能を実現できる電極が望まれる。
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Tablc 1-3 SOFCの構造

IIJ fdi型 平板型

縦縞型 横縞型l

製造法 EVD 溶射 湿式

製造コスト 高価l 安価

機械的強度 高い 低い

ガスシール 容易 困難

集電経路 長い 短い 短い

最も開発が進 L本当たりの 容積当たりの1:1:¥
特徴

んでいる 電圧が高い カ密度が高い

主な開発会社 West川邑hOllse 三菱重工 Siemens 
トーー一一

実吉正運転 IOOkW lOkW 12.5kW 
一一

予定 数 MW IOOkW lOOkW 

ー17-



1・4 SOFC空気極

1・4.1 SOFCにおける空気短

ト3.3で述べたように、現IIのところ SOFCは尖JlHじされるまでにfi淳決しなく

てはならない課題がいくつか存在する。その一つに現在主に 1000tである作動

温度の低祖化が挙げられる。高組での{十iJ1)jは向い変換効率や電極反応の促進と

いった利点があるが、 IOOotという高温は一つには周辺材料選択のl腐を狭くし、

もう一つには電極の焼結に伴う反応場の減少や構成材料同上の反応をひき起こ

すといった欠点になる.そのため、作動民度の低下か望まれているが、作動温

度を低下させるといくつかの間題点が生じる。その一つは官~F界貿の導電率の低

下であり、もう一つは電極性能の低下である。福島7質に関しては低温において

より導笥率の高い材料の燦索と務膜化が有効である。電極活性の低下は反応が

活性化エネルギーを持った素過程(拡散、吸着解阿佐反応)から成り立つために

起きる。空気極の過篭庄の活性化エネルギーは特に大きいという報告もありへ

SOFCの低温作動のためには空気樋過電圧の低減が重姿な課題となる。

1-4.2 空気極材料

SOFCの電極材料として嬰求される特性としては、

(1) ，向い電午伝導度を持つこと(>lOOScl1l")、

(2) 比較的高いイオン導電主存在持つこと(~ LO"Scl1l") 

ο) 酸素のffJ1~肉fîおよび還元に関する高い触媒活性を持つこと

併)高泌で他学的に安定なこと.

(5) '，o[if91f.1をやインターコネクターと反応を起こさないこと、

(6)他の情成材料と熱膨張率の差が小さいこと、

などが挙げられる苛叩)."'.7刊}日川7η}

ぺロブスカイ ト翌型lF健主合F般疫化物はこれらをよく昔尚埼』たすため、SOFCの空気磁材

'f!I.としてよく向いられているe ペロブスカイト型筏合酸化物は ABOJの基本組

成を持ち、理想的な単位協千は、tL:fJ品構造をしている。ペロブスカイト型綾合
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自ii(ヒ物の A サイトや 日サイトに仙の金属をドープすることで稽気的特性が改

脅される。

。駿素原子

A-サイト原子、圃，
。肘イト原子

Fig.1-7ペロプスカイ ト型酸化物の結晶椛造

ランタン系ぺロブスカイト製複合般化物は電子伝導性が比較的高く、電極材

料として適しているへその中でも希土類の位置にアルカリ土類、金属(Sr"，Ca")

をドープした La1_xSr誕MnO，(LSM)および町 La1_，Ca，MnO，(LCM)は、現在 SOFCの電

解質として最も使用されているイットリア安定化ジルコニア(YSZ)と最も相性

の良い電極材料として多くの燃料電池の研究に用いられている9).10)。これは LSM

が高い酸素還元性を持ち. YSZに対して化学的に安定であり、熱膨張係数もよ

く一主致kしているためである l川川l川比1.1山3

L凶SMは六方l品思一菱商イ休本系の紡品品特術1可1造をとる口叩).1訓刈lμ叫4吋1。
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LSMの電子導泡率は空気雰凶気から 10‘'a凶 の般ぷ分圧ではフラットであり、

その後導電本が低下する九この挙!l¥I)は LSMにおける酸素の不定比性と一致し

ている凶叫17)(1.不定比性により酸系が抜け、 iむ侍の補償によってキャリヤーが

減るためである，

LSM. LCM の電子導~=TI:率は y のJ留加とともに鳩加し 131 叫、 x=0.5 において最

大値を取る叫刻。 Srドープ屯の少なしl(x<O.4)LSMは半導体的であり、 ドープ量

がl骨えると金属的な挙yi)Jを示す。 A サイトの欠J則直に対する依存性は 200"C以

上では少なく.21)また導電率の活性化エネルギーは 1.5~2.2x J O.2eV の範囲にある。

過電圧は導電率と相関があり、 xの増加とともに過電圧は減少し、 x=0.5におい

て最も低い過電圧が観測されている12).2九

f琶解貨との熱膨張率が異なると熱サイクルに対して電駐車の破駿や界面の剥離

がおきてしまうため、 電極と75解質の熱膨張率が一致している ことも重要であ

る。 LSMの熱膨張率は I のl泊jJiJとともに摺加する向i8問。 YSZの熱膨張率が

1 000"Cで約 10(x I0'('K・')であるのに対して約 11 ~13 である。また 800"Cでは YSZ

の約 9.5 に対して約 9.5~ t2 である l九

低般素分圧において Srドープ盈の増加とともに酸素重量の減少がおきる均，24)

この領域においては酸素空孔が生じ、イオン導電率が向上する。

Mnの位置に他の元素をドーブした電位についての研究も多くなされている功。

Coをドーブしたものはより高い導電率を示し、また低t，¥過電圧を示すが11)、YSZ

と高1誌で反応、し2f，)絶縁賠を生成するために電樋性能が劣化する2九また熱膨張

率が主主なるため:!1).28)、YSZと用いることはできない。

1-4.3 電極反応機繕

l重|休電解i1型燃料電池の電悔反応機構については多くの研究がなされており

羽山刷、 II:;I!極反応は様々な条件の違いによって異なった現象が観測される。そ

の中には 1)電憾椛造.千百阪)1莫j享、モルフォロジ一、電極粒子粒径、 2)温度や殴

素分j王、 3)~~1!lxなどがある。これらの条件のiまいにより、電極反応は峨々に解

釈されている。
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多くの研究で界l厨i幕'，;U2容の酸素分I"E依存性から律速段|併の検討を行っている。

例えば~>4号分圧依存性が:'.: 1 /4 であれば活情移動律速。 :'.:1 /2 であれば解縦した酸

ぷの関与する反応fî~速問。 l であれば気相般素の拡散律述。 :'.:3/8 であれば吸着

解限と沼術砂動が律述。などとなる。その11-1で Mizusakiらは解析の異なる報告

をまとめ.n速段階の角1-釈の違いは条件の違いからくるものであり、本質的な

ものでないことを指摘したmo 吸mt;j'j-ーを律速としない場合、 tE極友商上の酸素

のサイ ト0は Langmuirの吸着等協式が成り立つとして解析が行われる。このと

き、 8.(ト自)、。(1-8)の対数を直線近似できるのは[log(Po21P匂2)[> 2のときであ

る。しかし、多くの解析がこの条件外のところで行われており、それゆえ具な

ったfltijs段階の角fr.析になっていると指摘されている。電荷移動がcltjIsだ、と仮定

してiIIiiillの Buller-Volmerの式(J -1 J )に基づいて解析を行うと酸素分圧依存性

が 1/4になるがこれも上記の理由からの詳しい検討が必姿と思われるJ3)。

Bullcr-Volmcrの式はアノード及びカソード反応の律速が lつの電子の電極から

溶液中のイオンへの砂動であるH寺に有効な式である。例えば浴i夜中の白金電甑

ヒの Fe"+巴=Fe"の反応などである。SOFCにおける電健反応は強い結合を持つ

多原子分子が隙I_I_J.・する反応のためいくつかの過程が関与する遂次反応となる。

そのため過電圧も泡術移動、拡散、反応の 3つの要素の荊!としてあらわされる。

11剛 1司 1，，+11.+可1， (1-12 ) 

SOFCのi割引制度における電子の移動は十分速く律速過程にならないことを

Kleilzらは指摘しており3.-1) 他のタイプの屯荷移動、例えば LSM表面から YSZ

への術活酸素障の移lfi}jを考慮しなくてはならないが、このような荷電極の表面

における転移は suller-Volmerの式よりも鉱散又は導電のようにふるまうよう

である明。式(ト12)のなかのそれぞれの危僅反応は、異なるH寺定数、温度依存

位、酸素分圧依(i"I'tを持ち‘これらを分離して解析することで、これらの電極

過程の過電圧に対する寄与を調べることができる。

組、l放の過電圧でt問題となるのは、表閉またはバルク 巾の拡散である。気相中

の拡散が問題3S)となりえるのは拡散パスが非常に長いか細いかの時または目立素



分l王の fr~い JI.Ïのみである巳 N， cjlの 0)の拡散を考えた場合 900'Cで気相拡散の限

界?底流は約 26.5Ncm'である拍)。

気判m立案が段終的に電j鮮質司lの般化物イオンになるまでの反応は

_!_o， + V~ + 2e-=0" 
2 " V V 

( J-13) 

であるがこの反応が起きる場所や反応の素過程にはいくつかの可能性が考えら

れ.これが電極反応機織の解析を複線にしている。

三制作部長が空気憾のi品電圧を支配しているのではないかというのは重要な

テーマとなっている。水自主らは白金i首位についてのモデルと実験からその関係

を導いている37)劫。また La，.，Ca"MnO)をj羽い、電極反応速度が電極j事さに依(字

せず、三判相l界聞長に比例すると幸報R告している3川勺1。一方 S訂as鈎凶11叫lkiえdらは電僅性能は三

倒r界4面にもf箔臨極j厚享さにも依l符年すると幸報日告している刷蜘4川1内~】L。狭い粒J度度分布の?電革i極陵r粧立
子から作製した電極のプ方7がより (低民いj過白電圧になることも報告されている4叫吋削叫叫')込A刈3勾)

また YSZ粒子をf沼5引J極張酎1粒泣子と混合することで王三.相界而の長さが鴻JJ日するのでは

ないかという研究も多くなされており制ト叫、過電圧の減少は報告されている。

このような桃造に関する経験的な作製法法は挙げられているが、定量的な解析

は多くないe

カソードとして過電圧を印加することで電街活性が向上することは多くの研

究dによって報告されている。 LSMは電子導電体であるが、カソードに分極す

ることで選元され、空孔を生成する羽.2訓刈2副刊4竹)5刈lり}

Kleitzらのグル一フ"fはま表iば而E目1の酸3素長2笠主孔が酸紫の;逮遺元のササ守イトになり、空孔が

}A而を拡散して電解質に移動するとしている。仙のグループは電化の移動は表

ilTiではおきず、三十日界而が拡張することで情性があがるとしている。しかし、

IIずれもまだ仮説の段階である。

高tJ;空(201ηbar)における insi/ll XPS iJ!lI定からカソード分極により Mnイオン

が還元され.それに1'1とい酸素空イしが電憾表面に生成していることが報告されて

いる。しかし、必真金でないn年lこも22孔が生成するのか、また生成した空孔が

殴来還元のサイトになるのかは明らかにされていない問。



卜4.4 電悔の劣化

凶体電解質~\~燃料電池(SOFC)は高効本な発泡システムとして期待されている

が電極性能の劣化の防止は重要な課題の一つである。一方、 SOFCはその発電

1!ffi)主が高いため、空気極の劣化も観測されており、その原因としては電駆と電

解質との界而における絶縁性化合物の生成. '~売れjjの進行に伴う電惚反応領域の

減少の2つが挙げられている。

現任の主要な電極材料の La，.，S，κMn03と電解質 YSZとの反応生成物としては

La2Zr，O，および SrZrOj がある九これらの反応性について調べたものとしては

然)J学的に1研究を行ったものと、 5起際にセルをつくって日山、長Wl運転を行っ

たものとがある。

熱力学的な実験を行ったものとしては、トl.Yokokawnらmが La-Mn-Zr-O系の

化学ポテンシャルダイアグラムを導き、 La，Mn03の yが 1に近いとき La]Zr，O，

が生成し、 yが小さいときは Mnが YSZに溶jqff.すると言及している。 LaSrMn03

はYSZと反応して La2Zr，O，が生成すると報告している。また O.Yamamotoら拘

はYSZ上に LaO.7Sr"_JMn03をスバッタしたものを 900-1100"(;の範囲で 15I!寺間ア

ニールし、これをX線回折により解析した。その結果. 1100'Cにて Sr之rO，が

観測された。

G.Stochniolら刊は Laト.，Sr，Mn03 (y= 1 司 0 .95 、 0 :-::;; λr~ 0.5) と YSZ の混合粒子と

21回ぺレットについて空気中で 1470Kで 400時間、1670Kで 200時間アニール

を行った。 X線回折i去(XRD)と屯下線プローブマイクロアナリシス(EPMA)の結

果、 La，Zr，07と SrZrO、が組成に応じて生成した。 La，.，Sr，Mn03 (0三三x:-::;;O.5)に

ついては l470Kで400時間アニールしても反応生成物は見られず、LaO.65SrO.JMnOJ

については 1670Kで 200時間後も生成物はなかった。また、J.A.M.vnn RoosmaJen 

ら刻、 Srの!とープ屯を変化させて YSZと粒子を混合あるいはぺレッ トを押し

つけて、 1755Kまで温度を上げて、反応性の検討を行っている.もっとも反応

しにくかったのは La"，SrU.3MnO、であり 、粒子の混合では 1360Kまで、ペレッ



卜の州l しつけでは J 555 K まで生成物がなか っ た 。 また H.Tn im atsu ら 5~，は

LaCa恥1110，について反応機構を提案している刷。

実際のセルを作製し、長期運転をrrったものとしては、悔村ら61)は LSMとYSZ

の界面に La!ZroO，が生成するが、 YSZ粒子を LSM粒子に混合して作製した電

磁では、粒子問 kの界而に生成物ができ、電fjTf.質界I珂においては生成しないと

している。これは LSMの A サイトを欠撹させるのと同じ効果が現れているの

ではないかと結論づけている。

SOFC 宅気極の劣化に関しては、このように電解質との反応による絶縁J~ の

生成と粒成長に伴う三相界市長の減少の2種実質のJ原因が挙げられている。反応

についての研究は多くなされているが、 三相界面長の減少と過電圧の関係につ

いて研究された例は少ない。また粒成長と三十目界而長及び過電圧の関係を定量

化したものは更に少なく、電極性能の劣化防止のためにはとのような研究が必

婆である固

2-< 



1-5 本研究の 目的

SOFCが実rn化されるためには作lli)JiAt度の低1風化は重姿な諜題である。作iflh

uR度を 800'C緯度まで下げると、周辺材料の選択の幅が広がり製造コストを F

げることができる。出)J密度は高いほど良いが、経済性を考慮すると良低

O.2W/cm' f望l突がエRめられる問。O.4Ncmoで運転するためにはセル全体の過電圧

は約 O.5V程度以内になくてはならない。空気極反応の活性化エネルギーは電

解質の導~rtIt~や燃料極反応の活性化エネルギーよりも高く、 1民間L化により i西電

圧の駒大は問題となる。問題解決のためにはより高性能な新たな組成の電極の

探索、またはm傾.lI4mの改良により過電圧を抑制する必要がある。現在最も多

くH1いられている YSZ にかわる実用的な宝liïfij1，~質は.-m在のところまだない。そ

して YSZを電解質として用いた時に熱的、化学的に安定に使うことができる

3F気極としては LSMしかない。そこで本研究では LSMを用いた低過電圧空気

憶を設計するための指針を得ることを目的とした。

電傾反応機材4が異なれば電位に求められる構造は異なるため、過電圧抑制の

ためには電傾反応機構の解明が必変ーである。そこでまず、空気極の電極反応を

表面拡散と l汲jJ)G~雪を考慮してモデルを構築し、数式化して過電圧を抑制するの

に卜分な三相界間長がどれくらい必要なのかを定量的に明らかにし、 低過電圧

電極の作製の指針を得ることを目指した。

次に、発~~ II与において1t極粒子は常に高槻にI制されることから 、 粒成長によ

り三十日界而の減少、それにともなう電極性能の劣化が予測される。そこでこの

モデルを基に過電圧の変化を予測し劣化に対する耐久性についての知見を得る

ことも臼t旨した。

この 2点から低過電lモ空気保設計の指針を得ることを目的とした。



2章電気化学特性の測定

2・1 緒言

本章では本研究で用いた SOFCに関する電気化学的測定法について述べる。

SOFCで測定する対象は国体であるが、電気化学趨!論は主に水溶液電解質系の

研究成果を体系化したものであり、この理論展開を可能にさせるいくつかの条

件を国体系では実現できない州。一例をあげれば、 支持電解質のようなものが

間体系には作花しない。測定方法は基本的には溶液系と同じであるために、解

析の手法がそのまま適用できると考えられる危険性があるため注意が必要であ

る.

固体~~f!J平質のガス電極系では、可動イオンは外部から供給されるため 、 交流

分極は電極/電ftili~質界面だけでなく、多孔性電纏の内音11においても発生すると

考えられる。これに対して、水溶液電解質系で起こる現象は特別な系を除けば

電子伝導のみであり 、交流分極が関係するのは電儲表面と電解質に限定される。

そのうえ、/J(溶液中の仰向ffしたイオンは、交流電場により溶媒中を移動するの

に MHz程度の周波数までイオン運動に遅れを生じないと考えられている。こ

のため、 水溶液系でこの周波数領域で観察された分散は特殊な系を|徐き、電極

反応や二重屑容量を反映したものと考えられる。一方固体系では移動するイオ

ンによる粒界での緩和現象や、誘?断水的挙動による周波数分散が kHzや MHz

の低い周波数で観察されることがある。そのため、この領域での分散を分離す

ることがlI!-if!となる。
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2-2 装置

電気化学セルのインヒーダンス測定は泡気回路素子の定数を求める場合に比

べて被測定セルまでの配線が複雑になる場合が多い@セルまでの配線のインピ

ーダンスは市問彼に影響を与えるため、配線に関しでも注意が必斐である。測

定上の注意点を列挙すると次のとおりである叫。

(1 )セルと測定機協の後続はできるだけ短くし、必要に応じてシールド線を用

いる。

(2)セル、測定 .i~l) 位)1機誌、活気炉開の接続をよく理解して、最良のアースを

とる。

(3)電気炉については、高j鳳保持状態で被狽1)定系へのリークがないことを線認

する。

(4)測定中も系を苫しさない方法で信号をモニタする。

(5)試料形状および電磁を工夫して、測定系の精度の高いインピーダンス領域

でデータを得るようにする。

測定にJ1)いた装"ii!:!の慨略図をFig.2-1に示す。測定条件として潟度.酸素雰四

気が変9:!できる 。 目安素分圧を変~する場合 、 基本的にはボンベを取り替えて変

更するが、流毘計により酸素 アルゴンの混合を行えるようになっている、酸

素分l王の測定のために銭鐙の F流にはジルコニア酸素センサーを設置する。電

気炉I:IJの高混苦11は石英管を通し、ハニカムに電極の集電用の白金メッシュを回

定して、その問にセルが設置できる構造になっている。リード線となる白金線、

熱伝対は仁吉1¥にパイレックス管を加工して取り 出せるようにし、ワックスで封

をした。セルはアルミナ管の重さにより 、白金メッシュに押しつけられる。



100ゥsensor

4・ι一
Fig.2-1 装置概略図
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2-3 ハーフセル

本研究でJ日いるセルは宅気惚測定汗lであるために、ハーフセルである。実際

のje'!fill寺には、沼紛'慨によ り目差点。!IJと燃料側を仕切ることで起電力をとりだす

ことができる。空気桜に者目して測定を行う場合、セル全体を、測定を行う酸

素雰囲気下におき、外部から電圧をI=IJ加して酸素ポンプのような状態を起こす

ことで、発電11寺の空気極と同じ状態に官!U涯をおくことが可能となる。このよう

なセルをハーフセルと呼ぶ。用いたセルの形状をFig.2・2に示す。セルは試験極

(または作nH町、対極、参照僚の 3つの電健から桝成される。試験縫が電気化

学特性を調べる対象となる福徳であり、電流を流す対となる電車屈が対極である。

この 2J誕はセルに電圧をかけたときに電統密度分布が均一なるよう に、対称に

配誼するのが望ましい刷。参m!J露はセルの電位の基準となる極で、 J.ill想的な参

照極の性質としては、

(1)電極表面での電極反応が可逆であり、反応の化学稜と Nernstの平衡電位式

に従って応答すること、

(2)その電位が11与聞に対して安定であること、

(3)その下創立は微小電流が流れたとしてもすぐに最初の電位に戻ること、

(4) i/f"度が変化しても、一定の温度になれば一定の電位を出すこと、

などを持っていることが望ましい同。また、参照極の配置としては

(り その位置の熱ブJ学的状態が明確に把J壊されていること、

(2)内部イ ンピーダンスが低いこと、

(3)通電|時に電位勾配の影響を受けない程度に試験極、 M極から離れた位置に

ある

などを満たすことが求められる刷。問。本研究においては対催、参H君臨は白金

の多孔質'tl1極をfliいているa



0.7 

0.7 

Fig.2-2ハーフセル

電解質 l

電極反応2-4 

司H穏における反応は気相一電僅 電解質の三相界面で起きるとされている。

このとき空気極の反応は全体では

0， + 2V，ρ + 4e- → 20~ 

行t

j 
kJ行

試験極 : :j参照極

対極

)
 

-
内
ノ

但(
 

となる。この反応が起きるときに生じる素過程はFig.2-3に示すように

(1)笠孔中の酸素の拡散

(2)電極友而上における自主素の吸着解脱

(3)電解質表面上における自主薬の吸着解離

(の司i纏表前上におけるI汲;;，"i般家の拡散

(5)電解質表面上における吸着緩来の拡散

(6)電極中の拡散

(7) 電極'~l!l ~1~質 WI飼における電術移動
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などがあげられる。倍々の文献でこのなかの保々な過犯が律速といわれてい

るが、電極として La，.，Sr，MnOJをmいた場合宿極表面上における酸素の拡散ま

たは電緩表面上に般素が吸着解肉!lする過程が律速となっていると思われる。 ZE

極における反応は気粁l一電極一電解質の三相界面で起きるとされている判。電

極反応速度は三相界[前の精進により決まり、 三相界聞の長さが増加するにつれ

て反応速度がJ将加している叫刈。

微細m造が!J4なる電極では三.ff]界市の状態も.nなる。 *11均らによると、交流

法による測定で観測される界而導屯率 OEと界而容量 CEは、SEM断聞で観察さ

れる三相界簡の長さと、 小さな過電圧の領域では、三相界市長に比例している叫。

国体篭解質:

三相界面

Fig. 2.3 SOFC空気随の反応過程
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2-5 SOFC空気極における過電圧

空気僚のi品r，JÆ圧はi/;~J支 j過電圧といえなくもないと前に述べたが、対象とする

物質が宿場の中に存任するため正確には機度ではなく、電気化学ホテンシャル

の差として表さなくてはならない。電気化学ポテンシャルは、 化学ポテンシャ

ルと静箆ポテンシャルの和として表される。

φふ)=φ。+R71nc(x)+2FV(.λ) (2-2 ) 

ここで、 Rは気体定数、 Tは温度、 Fはファラデ一定数、 V(λ)は静電ポテンシャ

ルである。7霊前移動が他の過程よりも速ければ次の(2-3 )は直ちに平衡に達す

ると仮定できる。それ改電磁表前上では、各所で次の局所平衡が成り立ってい

る。

2e-+ 0_02 

(2-3 ) 

このような平衡のもとでは、酸化物イオンの電気化学ポテンシャルφ02は電

子の電気化学ポテンシャルと駿素の化学ポテンシャルの和に等しい。

2<1>， +μ。=<1弘2ー (2-4) 

測定誌によって測定される全過電圧 E は試験憾の表前と参照艦上の電子の電

気化学ポテンシャルの差である。

FE = φ( ， ・~ ~ (M) 

ここで記号 W/.5とrはそれぞれ試験砲の表面と参照極を示す。この式は試験僅

と YSZとの界而における酸素の電気化学ポテンシャルを用いて次のように変

形できる。

FE = (φ~~' I‘ー(1);''p~) + (<1>;'間一<1>;)

= Fd，V + (φ:叩ー (1);) ( 2-6 ) 

ここで、 IV(yszは試験憾と YSZとの界面を表す。右辺第 l項は電極中の電流

による lR初である。(2-4)を(2-6)に代入して、

ユνFE= 21ν?冶ω'ilV+ベ(叫，-νゾ一¥'，"人、"、

右辺貫第~ 2項は YSZI作l'のオ一ミツクなJ低江抗を表し、残りの音s分は電極の過電圧

を表す.
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2Fη=2FdV -(μd'.1恒一μら)

= 2FdV +会T

C(O) 

ここで、 Cは倣惑の泌度である。 (2-3)の平衡定数 Koを外lいて

K..= _Lι~ 

(2-8 ) 

10 He-r (2-9 ) 

電子の濃度が十分大きければ、 ( 2-8 )は(2-9 )をj干|いて酸素イオン濃度に変

換できる。ここで、 dVが1!¥HJiできると仮定すると、 (2-8)は(2-10 )のように政

素イオン泌皮 cをよliいて書き直すことができる。
，、 両院

2FI) = RTln一二一

c(O) 
(2-10 ) 

このように過泡圧は電悔電I1ff.質界面と参m'Ì ~jの盟主素イオン濃度を用いて表す

ことができる。
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2-6 ;M定法

前述したように測定時に観察されるのは参照極と試験極における電子の静電

ポテンシャルの差である.これには(2-7 )からわかるように電解質の IR慣と過

治圧とが含まれているa この 2つの成分をもっとも単純に等価回路としてあら

わすとFig.2-4(a)のようになる。電JW質の lR慣は速い緩和1であり、コンダクタ

ンスの成分がほとんどないものとして表わされる。一方の過電圧は前者に比べ

ると遅い緩和lであり、 fs:抗と_j)QタIJにコンデンサーが入っているような回路で表

わされるこれを分間I1するために 2通りの測定方法を用いた。 一つはカレントイ

ンタラフション法であり 、もうひとつは定常分短法である。どの方法も同じも

のを違う見方をしているのだがその関係をFig.2-4に示し、以下に説明する。

2・6.1 カレントインタラプション法

カレントインタラプション法は文字どおり電流を遮断するととにより lR績

と過電圧とを分除する方法である61装置の模式図をFig.2・5に示す。試験極一

対傾11¥1に定常にかけていた電流をリレーをmいて切り、試験極一参照極問の電

位の変化をストレッジオシロスコープで観察する。早い電子の緩和はすぐに観

祭され、ゆっくりとした過電圧の緩和はなだらかな山線として観察される。こ

の変化を模式的に表わしたものをFig.2-4(b)にしめすa これはFig.2-4(a)の Rbに

よる IR慣が急激な電位差 Vbに相当し、 Cによって緩やかに緩和する 凡による

電位差が V"となっている。

2-6.2 定常分極j去

一.}Jの定常分極fよは等価阿路のJ底抗成分を測定することで分簡を仔う方法で

ある。交流法測定の模式図をFig.2-5に示す。 測定には Potcntiostatおよび

Frcquency Rcsponsc Analyzer (FRA)をもちいる。 FRAは正弦波を発生し、周波数

を掃引させながらインピーダンスの尖数成分と成数成分を分離する装置である。

インピーダンスの周波数応答を表すにはボード線図や、ナイキスト線図のよ

うな表示法が用いられる。ボード線図は娠柄と位相を周波紋の対数に対してプ
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ロットした 2つのグラフで去す.ナイキスト線1，，1はインピーダンスの実成分と

r.Jil数成分をベクトルの'Ii)凶作として後来平面上に表す。複素平面上に周波数応答

をプロットする表記法は 2人の研究荷の名を冠して Colc-ColeフロットとIhfば

~l、良く JFI いられる。 Fig. 2-4(a)の得価回路のイ ンピーダンスは周波数を掃引さ

せると楼恭平岡上では第4象限に円弧があらわれるが、 Cole-Coleプロットに

おいてはいl弧を第 l象限に怖くために慣例的に縦柄IJの符合を逆転させて表示す

る。これにより得られるプロットはFig.2-4(c)のようになる a 円弧の[質点におけ

る周波数ωは l/RCに等しく、これによりコンデンサ一成分を求めることがで

きる。このように Colc-Colcプロッ トをとると、バルクのほ抗凡と過電圧成分

のほ抗 Rhが求められ、これから、 lRj負と過電圧を分縦することが可能となる。

界Iffi<r.幸mC

Rb 
I ， I ~ 休地WI-伎の瓜抗

一小トJ-

W-Irriほお'iRη

(a) 電極反応H~~抗模式図

Vb=Rb.i 

〉
g-

1 
ω=耳石

V'1=R，1.i 

e
 

-nH I
 

t
 

"__RL--T二 R一一一一+
R巴 1

(b)直流法測定図 (の 交流法担IJ定図

Fi呂 2-4 '~fi極J底抗の模式図と測定フ。ロットの関係



Fig. 2-5 Current 1口terruption法模式図

10mHz-.，20kHz 

Fig.2-6交流インピーダンス法様式図



2-7 実験手法

j品j~11庄は隙々な |苅子によって大きさが決まる。これまでにも電流の関数であ

り、酸素分圧に依存することを述べた。 t[~蛮の微細構造も過屯圧に影響を及ぼ

すe 二制1M'-而長が呉なれば兵の'is;流密度がかわるため過電圧の大きさを決める

因子となる。電極反応の素過符の速度が変化すると過電圧も変わる。LSMの空

気極の場合、過を在任に大きな影響を及ぼすのは電極表而の吸着解雌と表面拡散

の速度であると忠われる e これらの大きさは電極の組成により変化する。また

白金などの修飾liによって表面の解離速度が大きくなると過電庄は小さくなる こ

とが予測される。

本研究で実験した条例ニをTable2-1に示す。

Table 2-1実験条件

条件 範囲

組JJX; L匂"Sro，il'，MnO，

tlITl度 750"C ~8S0 

西空素分圧 O ， 2 1 ~ I O_'atm 

電流密度 O~ー IA/cm2

三中目界面長 O ， l~O.4μm/μ012 

修飾 白金
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3章三相界面長と過電圧の関係

3・1 緒言

SOFC空気極の三十日界面は第 2章のFig.2-3に示したように気相 電優一電解

質の三千日が!字在するところであり、金属電優においては般素が電子を受け取り

イオンになる場所である匂LSMは際化物であるため、電子の受け取りはどこで

も起こり得るが、イオン導電，t~が低いためにバルクのイオン拡散は小さく、 LSM

においても酸化物イオンはやはり三相界面を介して電解質に移動する。電極性

能が三本日JfI.聞の長さと倒閣があることは峨々な研究者によって報告されている

訓州が.電惚反応の機構と三本日界市長がどのよっに結びついているのかについ

ての定量的な研究は多くない。電躯反応の機構については種々の文献で様々な

過程が律速と言われている-;::9)...0.1りが、機構が異なると電僅に求められる構造は異

なるため、過電圧抑制のために電極反応I創的の解明が必要である。 LSM電極で

は\t E~表而上における般素の拡散または電極表面上に酸素が吸着解離する過程

が律速となっているという報告が多い固そこで、空気僅の電極反応を表面拡散

と吸J1泊者を考慮してモデルを構築し、数式化した。このモデルを用いて過電圧

を抑制するのに十分な三相界間長がどれくらい必要なのかを定量的にf!fJらかに

し、低過iU}.工電慢の作製の指針を得ることを目指した。電極の作製条件を変化

させることで機々な三作l界面長を持つ電極を作製し、そのJ晶君主圧と三相界商長

の測定を行い、この結果を用いてモデルを構築した。次に拡散と吸着の 2つの

過程がどの限度電1活性能に寄与しているのかをOY1らかにするために、電極反応

J過程を分肉fEすることのできる交疏インピーダンス測定を行った.これにより、

時定数の異なる i品位を分離することが可能となり ‘ 分縦した界1踊導電~の1Ifll度

依存性、及び駿泉分圧依存性から鉱散と吸着解肉11の大きさを定量できた。また、

電極を白~修飾することで吸着解~jfl反応を促進し、これによる界而導電率の変

化に対する考祭を行った.

-38 



3-2 電極反応の数式モデル

3・2.1 実験

(A) m僅材料の調製

原料として、 La(NO')3'6H，O(和光純築、99.9%)、Sr(N03)，・4-H，O(平11光純楽、99.9%)、

Mn(CHJCOO)2' 4H，o(fll光純紫、 99.9%)をJIJいた。これらを組成比に混合するた

めそれぞれの水溶液を作製し、 ICPにより定量した。まず、それぞれをj菌室利z

aし、メスフラスコを月]いてぷ信清水で溶解し、原料溶液とした。この水溶液を

ICPでの測定が可能な濃度にメスフラスコでさらに希釈した。希釈溶液を ICP

で測定し原料溶液濃度を計算した。計算した濃度を基に目的とする組成比に原

料溶液をホールピペットでビーカーにとった。ビーカーにシュウ酸アンモニウ

ムを梢駿庖混合溶液のモル数の 2f音秤量し、蒸留水に溶解させた。Ii~í際協の混

合溶液をスターラーで俊作しながら シュウ盟主アンモニア溶液をゆっくりと滴下

して、シュウ殿風を生成させた。ホットプレート上で溶液を 70"Cに保ちながら

悦伴を続け、クリーム色の粘性ができるまで蒸発させた。生成物を白金るつぼ

にとり、マッフル炉で 200"Cまで昇淑し、 3JI寺間その瓶度を保った。めのう手L

鉢でよく混合を行ったのち、同び白金るつぼに移し、マッフル炉で SOO"Cに 2

1時間保った。生成物を乳鉢に移し、エタノールを入れながら混合した。白金る

つぼに移し、マッフル炉で 900"Cに 181時間保った。 再びめのう乳鉢でエタノー

ルを入れながら 1時間程度混合し、白金るつぼに移しマッフル炉で 900"Cで 18

1時間焼成した70)，(以下町長沈法 AJという。 )

Jt沈法ので~~Jij材料としては、 三菱重工業株式会社によって作製されたものも

使用した。(以下「共沈法 BJというロ )

LSMについては問倒法で調製した材料も使用した。La，O，、 SrCO
J、Mn02を

ポールミルで 1911寺問混合したのちに電気炉 lOOO"C、l5時間仮焼した。これを

粉砕混合して、さらに電気炉で J400"Cで 2411寺問焼成した。これをポールミル

に6時間かけた後、 106μm以上 lOμm以下をふるい分けでカットしたものを使

用した。

-39 



fii解資材料としては 2係類の llmol%Y，O，安定化ジルコニアを用いた。SEM

観祭により、 一つはスプレードライ法で作製されたものでは径約 30μIIIの凝集

体となっていた.(以 f.rYSZ，d と，1干く。 )もう一つは非造粒の直径 0.2μmのも

のであった。 (以下 rysZnJとJJく。)

(8) キャラクタリゼイション

国側法、;1-1<枕;法にて作製した電極材料について粉末 X 線回折法(XRD)により

解析を行い、 JCPDSカードと比較することで同定を行った。また、走査当出電子

顕微鋭(SEM)Isl祭にて粒径を測定した。観察に際してはプレパラー トを適当な

大きさに切り、これに官a極材料を少泣乗せ、エタノーJレを数滴たらした.これ

をエタノールを薄く浸したシャーレに浮かべて超音波洗?争器にかけた。これを

乾燥させた後、金を蒸着させて観察を行った。

(C) 電極セルの作製

電侮セルの作製にはドクタープレード法を用いた。

電極セルを作製するためのバインダーとしてあらかじめ、 αテレビネオール

にエチルセルロースを重量比 4:1で混合したものを湯浴して溶かしたものを準

備した。このパインターを 11時間程度湯浴して粘度を低くした。'I't¥:極材料と竜

踊l質材料を乳鉢に淑1)り取り 、これを乳鉢ごと天秤にいれて重量を見ながらパイ

ンダーを流し入れた。乳Hi¥で混合し、 Fig.2-2に示したハーフセルの形に切り取

ったマスクを貼った電解質の上に塗り付け、弟IJ刀またはスパチュラの平らな部

分でテープより上の部分をそぎ取った。乾燥~~で乾燥させ、テープを取ったa

(Fig. 3・1)これを空気中で l200"C及び 1300'Cで焼き付けた。その後、対極、参

na極として白金ペース トを塗布し、1050'Cで 1時間焼き付けた。白金メッ シュ

による築電を行わない場合焼き付けた電極にエタノールでのばした白金ぺース

トを塗布し.さらに白金線を白金ぺーストでとりつけ、 1050'Cで 11時間焼き付

けた。
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(D) LSM ljij1l治団の屯気化学特性

電甑材料としては Laω刷S印 刷MnOJをJTJ~、た 。 tE極粒子の作製点法としては 2

つの泊雌粒子作製法、 J~沈法と同相法により粒径の泉ーなる電極材料として

n)悶相法によって苦闘l製された LSivf(LSM1'，1)‘ 

⑥闘相法によって前l製されたLSMをボールミルによって砕いたもの(LSM仲)、

@共沈法(方法A)によって調製された LSi¥f(LSivl J~ ) 、

@共沈法(}j法 B)によって調製されたしSivl(LSMJl a>、

を準備した。

この電極材料を}]iいてドクタープレード法によって電磁セル佳作製した。

(1)竜懐材料とパインダーの混合比の異なる'越極

lつの福徳粒子当たりの三十[1界面長さが同じだとすると、単位面積当たりの

fli飯粒子数が多い方が全体の三相界面長は大きくなる。そこでパインダーと電

極粒子の混合割合を 2:5と 5:2の電極セルを、回相法の電極材料と、 ;!:lii広法の

fE極材料について作製した。

(2)電極焼き付けrffit度の14なる電極

電極の焼き付け温度が高くなると電極と1TI，fq1~質の彼自~;面積が変化すると言わ

れてる.r，li]相法で作製した常懐粒子をパインダー:電極=2:5の割合で混合した

ものを、焼き付け温度 1200'C及び 1300"Cで電位セルを作製した。

(3)電極厚さの.1'4なる電極

ドクタープレード法に用いるマスクとしてビニールテープとアルミ箔を糊で

1I占ったものとをrFJいて厚さの異なる電極を作製した固霞極材料は、闘相法のも

のと共沈?去のものを用いてそれぞれ電僚を作製した。焼き付け温度は 1200"Cで

作製した。

(~ ) 三制界[面長ìWJ定

それぞれの屯慢は過電圧測定の後‘YSZディスクと接触のあった三相界面長

の測定を行った.電概予言月町まtW-i百の凱IJ定を行うために、 ;t1ti極を SEM の試料台

に糊付けし、 Ê~解質ディス ク を剥離することで、 w面と後触していた電極の観

測を行った。SEM写真を誌に画像解析を行い、 三十日界面長の長さを測定した。
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また、日IJのものについては、118極セルを塩般 5N 溶液の中につけ、電極を溶解

させ‘残った YSZ1粛について観祭を行った。 σig.3-3)

LSMを塩酸で溶解

Fig.3-3三相界[耐の観察
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(E) LSM-YSZ混合電極の屯気化学特性

(1)粒径の呉なる電権粒 子を川いた電極

電~r(.質投 l主として、 YSZA，YSZs， YSZcを月1いて粒径を変えて電極を作製した。

t副長材料としてl羽相法をJTIいて作ったもの及びそれをボールミルにかけたもの

を汗l いた。パインダーと1~傾粒:了ーの混合割合は 2:5 のものと 5:2 のものを作製

した。

(2)粒径の具なる電解質粒子をmいた電極

7E極材料として回相法の LSMと共沈法の LSMを用い、粒一子の粒径を変えた

電極を、 7tiffJ平質材料として、固制]法を用いて作ったもの及びそれをボールミル

にかけたものをfllいた。0.2μmのYSZについて作製した。パインダーと電極粒

下の混合割合は 2:5のものを作製した.

(3) nil温材料とパイ ンダーの混合比の異なる電極

パインダーと電車重粒子の混合割合を 2:5と 5:2の電極セルを、間相法の LSM

と、共沈法の LSMについて作製した。

(の電極焼き付け温度の異なる電線

沼健の焼き付けyQd交が高くなると電位と電Iqlf.質の俊19~!面積が変化するとj忍わ

れる。

共沈法で作製した電憾粒子をバインダー・電僅=2:5の筈IJ合で混合したものを、

焼き付け鼠度 1200'(;及び 1300'(;で電傾セルを作製した。

(5)電極厚さの奥なる電極

|ごクタープレー ド法にJFIいるテープを ビニールテープとアルミ箔を糊で貼っ

たものとを用いて厚さの異なる電極を作製した。

3-2.2 実験結果

(A) 電磁材料

(1)共沈法による1111霊材料のXRDによる評価

共j定法 A にて作製した、 900'(;及び 1000'(;で気仔19'にて困相反応を L2時間

行った電侮材料ついて XRDによる測定を行い、 JCPDSカードにより確認した



ところ、 La，O，のピークが観察されたe そこでそれそ‘れの粒子を乳鉢で再び混

合し、さらには 11寺間それぞれの楓度で間十日反応を行った。 1000"Cについては

Lu，OJのヒークは十分無くなったとみなせる程度になったが、 900"Cのものにつ

いてはさらに 12時間回相反応を行った後に卜分無くなったとみなせる程度の

大きさになった。 j~tt法 B にて作製された LSM について XRD により単柱lで

あることが確認できた。

(2) 1司+1-11去による干包括t材料のXRDによる評価

岡村ム11去で作製したi"dA涯材料について XRDの測定を行った。 L品，0，のピークは

降認されず、同的とする懐合|般化物が単相で得られていることが確認できたa

(3)電綴材料のSEM観祭による評価

調製した福悔粒子を SEM観察にて粒径を測定した。観祭を行った結果の粒

子径を Tablc3-1~こ示す。

Table3-1電極材料の粒子径

しSM作製方法 | 粒径

開制法 I 3~30μm 

J全沈法(闘相反応 900"C) I 0.OS~0.3μm 

共沈法(図相反応 1000"C) I 0.15~6μm 

共沈法(三菱重工製) I 0.05~O.3μm 

(s) LSM単独電磁の電気化学特性

( 1) 作製法の~'~なる電僅材料粒子を ffJ いた電磁

粒径の!J'(，なる沼恒粒子を用いたセルについて測定した電流密度一過電圧曲線

をパインダー電極材料=2:5についてFig.3-4fこ示す。共:沈法 Bを汀iいたセルの

方がjJ;í:い過電圧となっている。これはJ.~沈法 B で作製した電倣材料の粒径が小

さいために単位間積当たりの接触回i.fi'tが地1J日したためではないかと考えられる。
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tJ<沈法 Aを肌いて作製した電僅の電涜密度 j過電圧曲線をFig.3-5に示す。こ

れはFig.3-4に比べて、大きな過電圧になっている。これは共むt法Aでは La
2
0

3
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がわずかながらまだ残っていて結品性が怒く，そのために過電圧が大きくなっ

たのではないかと思われる。 78極粒子を小さく保つために焼成瓶度を低くする

と、結晶性が怒くなり、 La，Ojがわずかに残ることは多く観察された.混合を

よくすることである程度は減少させることができたが、過電圧制11定の結果から

はまだ残っていたのではないかと思われる。

ρ)異なる酸素分圧における電極の屯極特性

次に異なる酸素分圧における電流密度一過電圧曲線をFig.3-6に示す。酸素分

圧が低いほど過電圧は高くなっている。 LSMは Aサイトにドープされた Srに

より、酸素笠孔が導入されているため Bサイトのマンガンの仙数も変化し、 雰

囲気俊素分圧によってその酸素安孔濃度が大きく変化する酸素不定化性(ノン

ストイキオメトリ)をもっ。酸素空孔は酸素分圧が低いほど多くなる。もし、

電極反応機械の素過程の中でバルクの拡散が律速であったら、駁素分圧が低い

ほど、過電庄が(lJ:くなるはずである。しかし、現実の測定ではそのようなこと

は起きていないために、バルクの拡散が律速でないことは明らかである。

0.6 I 

口。
口。

、〆〉ーFー，、_.，、0.3 
口

lO-Iall11 
。

口

0.2 i 。 1O.2atl11 

口

0.1 i 。
。。。

0.1 1 10 100 1000 

1 (mNcm2) 
Fig.3-6般素分圧と勉流密度一過危!王曲線
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(3)三相界面長測定

測定したそれぞれのセルについて三相界首長の測定を行った。三相界前長の

測定はFig.3-3に示したように電極を電解質から剥離し、その寺町l離蘭を観察する

ことで行った。 Fig.3-7に剥離した LSMの界面及び LSMを溶かした後の YSZ

の界面を示す@どちらの方法で測定した三相界商長も同じ程度の値となった。

Fig. 3-7 LSM剥肉世間(左上)と混合電傾剥離面(右上)及び溶解後のYSZ界面

(左下)のSEM写真

(4)三相界而長と過電圧の関係

共沈法 B と固相I去の LSMを用いでさまざまな方法で作製した電極について

空気中 850t電流密度 400mNcm'における過電圧を三相界面長に対してプロッ

卜したものをFig.3-8に示す。三中目界商長と過電圧は反比例に近い関係を持ち.

過電圧は三相界面長によって決まることがわかる。より詳しい解析は次の主主の

モデルにより行う。
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(C) LSM-YSZ混合屯極の電気化学特性

0.4 0.5 

?在角平質材料の混合によって三相ゲil商のJ曽川1を図った。電解質粒子を混合する

ことで三相界庇1の異なる福憾の作製をすることを目的とした。

(1)粒径の異なる電極材料粒子を用いたセノレの電僅特性

粒径の異なる官民解1'!粒下をTfJいたセルについて測定した電流2否度一過電圧l白

線を、 LSM.'1でパインダー電憧材料=5・2についてはFi邑.3-9に， LSMr.，rでパイン

ダー・電極材料=2・5についてはFig.3・10示す。閣制法の電駆材料を更にボールミ

ルにかけたもの、&び共沈法にて作製した沼健については無添加のものより添

加したものの方が過屯圧がイ尽くなっている。これは YSZを混合したことによ

り三任IJ!.面長が.Ji))JI1したためではないかと恩われる。

(2)電僅材料の粒径の異なる電憾

LSM の粒径を変えた電悔セルについて測定した電流密度一過電圧曲線をFi呂-

3-11に示す。図十日法の電極より共沈法により作製したものが過?電圧が小さくな
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っている。これは包極村が細かい方が単位イ判長あたりの三件l界面が泊加するた

めだとj忍われる。

(3) ~~憾材料とバインダーの割合の24なる電極

電極材料とパインダーの;則合の異なる屯額セルについて測定した電流管度一

過電圧曲線を:ui沈法の しSMと 0.2μmのiIi解質粒子を用いたものについてFig.

3-12に示す。 tE偉材の割合が高い方が小さな過電n=を示している.これは単位

而積当たりの粒子が附加して三倒界師長が指IJUしたためだと思われる。

(4)電極焼き付けnul皮の呉なる28極

íTI~~*ltき付け禍度の異なる竜也lセルについて測定した電流密度一過電圧I.tlJ線

をFig.3-13示す。電悔の焼き付けi1II，度については過電圧の差はそれほど顕著で

ない.

(5) 電~厚さの異なる電惚

電磁J!;Iさの異なる電極セルについて測定した電流密度一過電圧曲線を回祁法

にて作製したものをFig.3-14に示す。過電圧はほぼ同じ{直になっている.SEM 

により断而を観察したところアルミ箔にて製j換した電恨の厚さは 20μmであっ

た。JJ英厚を!厚くしても過電圧が変わらないということは、 YSZ C~Iの酸素の拡散

は20!Am以下であると忠われる。

Kenjoら川は LaM口0，と YSZの混合電車Eの膜厚依存性がある値に漸近するこ

とから有効JJ英j草が存在すると考察している。また、 Sasakiら40)も有効膜厚の存

在を示唆している。
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3-2.3 電極モデル

|華々 な条件により作iwtした'it!l援は異なる過福山を示した。作製した>t極過電

圧を支配している因子を調べるために電極表面拡散、及ひ‘表l蘭における吸着と

1閥ftを考慮して屯僅反応を数式化し、モデルを構築した。

(A) モデリング

~pb と電磁i昌也!王について考察するために しSM のみの電極についてモデルを

たてた。空気極において彪素は LSM表面に吸着解離し ，m;解質に向かつて砂

動する。 解~~fE した自主主持は 'it傾表面上のどこかで電チを受け取りイオンとなって

電解質'i'に拶動する。金属電極においては電子の受け取りはイオンが存在でき

る三相界聞において行われる。それに対して LSMは酸化物であるため電子の

E け取りの場所は三相界面に限定されない。一方、酸素の移動は表面に限定さ

Fig.3-15電極モデル図
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れる.なせ・ならしSM のイオン導電率はが'J10・'S/cm'と低いためバルク中の鉱散

は小さいからである。表町上のF疫系が原子なのかイオンなのかは、協子に酸化

物イオンが存在するため区別をつけにくい。本モデルにおいては解離した駿素

はすぐさま電子を受け取り駿化物イオンとなり、 fE極表面を移動すると仮定し

たom極の形状は多孔質の電極を単純化してFig.3-15に示すような、くし形に

高さの等しい鰍密な19柱が屯傾として並んでいると仮定した。尖際の議極は横

方向にもつながっているがif:!fの移動及び気中日酸素の移動は十分速いため水平

方向の般化物イオン濃度は均一に分布していると忠われる。そのためモデルで

は円住同上の高さが同じであればつながっていなくても良い。また、接触長さ

が一定であれば形状により三杯l界関長は変わらない。これらのことから円柱と

して仮定するのは妥当である。

Fig. 3-16に円住表面上の酸化物イオン濃度分イj)を示す.LSM表面に吸着した

酸素分子は解離して電子を受け取り闘を素イオンになる。酸素イオンは電僅表面

民
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Fig.3-16 モデル概略図
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を霊l直方向に界間に向かつて拡散する。酸化物イオンは電何表[街の第 1J習をjlli

るとした。その!陥はイオンの直径とした。 78極炎聞における般素イオンの波J交

は c(x)て、表される 。 ここで、 x は界間からの距出Î~である。 í'B@電解質界面(x=O)

における般ぷイオン濃度を じ(0)、TS憾の上端ο=/)における自主素イオン濃度を c(l)

と定義する。LSMの鮫素イオンザイトを参H貫徹上の酸素イオン濃度ジとした。

過電圧は屯気化やポテンシャルを用いて表すことができるa 話量係数を 1と

仮定すると、電気化学:ポテンシャルφは (3-1)のように表すことができる。

φ(λ)=φ。，-Rnnc~~)+2FV(五) ( 3-1 ) 

ここで、 Rは気休定数、 Tは視度、 F はファラデ一定・数、 V(x)は静電ポテンシ

ャルである。電荷移動が他の過程よりも速ければ38)，叫次の(3-2)は直ちに平衡に

達する。それ放電極表蘭上では、各所で次の局所平衡が成り立っている。

2e-+ 0・ー0' (3-2 ) 

このよ うな平衡のもとでは、酸素イオンの電気化学ポテンシャルφ0'守は電子

の電気化学ポテンシャルと匝~~告の化学ポテンシャルの和に等しい。
2c;t'，+μn = <Tn2- (3-3 ) 

測定された全電位 Eは試験憾の表面と参n日極との電子の電気化学ポテンシヤ

ルの差に等しい。

FE = φ~.. .s_ <1>; 
(3-4 ) 

ここで記号 wlsとrはそれぞれ試験極の表面と参照極を示す。 (3-4)は次のよう

に変形できる e

FE = (ぜ1¥-<T;'川)+ (ぜ 問-qfコ
= F!lV + (可r月 例)

(3-5 ) 

ここで、 wlyszは試験僚と YSZとの界i百iを表す。(3-3)を(3-5)に代入して、

2FE = 2F!lV + (φ'(;~'_;\'SZ_ <1ら)-(μr官一品，) (3-6 ) 

( 3-6 )の右辺第 2項は JRj負となるオーミックな抵抗を表し、残りの音11分は電極

の過電圧を表す。

2Fl'] =2 F!l V -(lLo 'k_μら)
f、本

= 2F!lV + RT InよLー
C(O) 
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ここで、 Cは殴素の濃度である。(3-2)の平衡定数 Koをmいて

Kn= _j_Q_j_ 
- rOI.je-r (3-8) 

電下の濃度が 1-分大きければ、 (3-7 )は(3-8 )を問いて自主素イオン濃度に変

換できる 。 ここで、 /:" V がJ!l~ ntできると仮定すると. (3-7)は(3-9 )のように駿

素イオン濃度 cをJIlいて書き直すことができる。
，、事

2hl = RT iJl土ーー
c(O) (3-9 ) 

このように過滋庄は電機電解質界而と参照憾の酸素イオン濃度を用いて表す

ことができる。問憾の式は;J，的らによっても導かれている。彼らは酸素イオン

の代わりに酸素活f訟を用いているめ明。 ただし、;1<崎らが導いたのは白金電極

をJ干lいた系においてである。

LSMでの自主素イオンの移動は‘主に表面拡散によるもので、内部拡散による

ものは無倒できるために、真の電流密度 jは電流値 lを三本日界商而;般によって

おlったもので表される。

(3-10 ) 
j = - I 一一

Ltpb' WTpb 

ここで、 三相界而面積とは三相Jl!.前長と三相界孤隠さ W'pbとの積である。(3-11) 

で表されるように78流管度は電駆電解質界而における般素イオンのフラックス

に等しい。

i 1 aφ| 
一=一一一一一一一 =一一 l'c(O) 
2F 2FLlpb'Wlpb dx 1.." 

ここで.vは般素イオンの移動度でミあるa

酸素イオンの物質l収支より、み:の微分方程式を導くことができる。

。raφ¥ . ---- --， 
1I，W'I.勺

(3-11 ) 

(3司 12) 

ここで んとんはそれぞれ気相酸ぷの吸着と脱離の反応速度定数である。また0

は酸素イオンサイ トの被桜率である。

Td憾の上端においては般家イオンのフラックスは Oに等しい。
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。φ1
axしyc(/)=o

(3-J3 ) 

Sleclcらは同0/'0を用いて同!立体交換拡散分lfi法(IEDP)を川いてマンガナイ

トにおける表面l交換係数 Kを測定した()i2)山彼らは気相からの '"0の流入速度 r凶

を次式のように表した刊。

，.'6 = K ( c， -c，) (3-14 ) 

ここでらと c、はそれぞれ気相と回相における '60のモル分率である。この Kを

j甘いて次のようにして、 k"とんを求めた。分子 "0'60の分率がみ とすると、 "0司

と凶O2はそれぞれ Ct-X、l--c，-xと表される。気相から電憾表面へのl段者は、 1 

分子の 1~02、 "0 "0 につきそれぞれ 2 原子と 1 原子の 1 80 を生成する。また、 180"

180"0が気相へ角刊誌する隊率はそれぞれ、 cfと 2ciJ--c，)である。このことから

九とんを用いて(シl4)は次のように表すことができる。

円 =k，九，{2・(c戸 、)+1・2，}(1-8)三kd8'{2'c;+ 1.2ι(1ーら)}

= 2k.Po，c，(1日)"-2kd8'c， ( 3-15 ) 

1('0についても同様にして

，.1/1 = 2kλヱ(1-cg)( 1 -8)' -2kd8'(ト α) (3-16 ) 

(3-15 )と(3-16)の和は椴来の全l汲着量となる。

，." + ，.IR= 2k，/も，，(1-8)' -2k;，8' (3-17 ) 

( 3-17 )において平衡時には 2k"Po，(I-8)'と2kJJ'は等しい。そこで、 (3-14 )、

(3-15 )から(3-18)、 (3-19)が導かれる.

K = 2k"P(~ (1 _ 8)' 

= 2kJ8' 

(3-18 ) 
(3-19 ) 

ここで日は自主来イオンサイトに対する般素イオンの比率で表すことができる

と仮定した。平衡においては、日が 1にi!:I似できるとすると(3-19 )よ りんを求

めることができる。:A際の0の Lからの偏差はんの値にそれほど影響を与えな

い。一万九に[刻しては0の lからの偏差がんの値に大きく影響を与えるために

直後(3-18)から求めることをしなかった。

微分ノ7程式(3-]2 )は(3-11 )、 (3-13)を境界条件として用いることで解くこと

ができる。実験から l‘ η、L/p/，、lは得ることができる。W'Pb、k，、、，の値があれ

ーコ~ -



ぱ般ぷイオン泌度を計算することができる。後に考察するようにこれらのパラ

メータはまとめて一つのパラメータとして倣うことができる。Fig.3-17にvを変

化させて計算した濃度フロファイルを示す。実験においては過亀圧は 20umよ

り大きな股j平では過電圧に進いが生じなかったe そこで、 Vの値は 3.10'"より

小さいと思われる。

1 105 

8104 ト r -~ 一一一--' " _ _ 

f6104 ~fl __，--
O ~I " 一一..
E Vノ ーー.'一一 一

~4 104 F-一、，匹、一、一‘一、一‘:::-=-_-:.=-=-_-:.~-二=-='"_-:.:=-::;-_ -:.=

2104 

0 
o 1 10.5 2 1 0.5 3 10・5 4 10.5 

x [m] 

Fig.3-17 モデルから計算される駁化物イオン濃度プロファ イル

Pig. 3-J81こvとんの関係を示す。図からわかるようにvが IO.IZより小さな領域

10.5 

10也6

(ij 10・7
ロー
2 104 

ぷ
'"

10.9 

10・10

10.11 
10.15 10争13 10-11 10.9 10・7

v[mjsN] 

Fig.3-18 移動度と吸着速度定数の関係
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ではv/k，は定数である。放にこの領域では.11と L
1Pbの関係はv/k，によらず一義

的に決定される固vが 10-"より 大きな領域では、 ηと L仲の関係はvlk"の!直によ

って異なる。

3-2.4 モデルに基づく実験値の考察

段々な三相界l前長の 400mA/cm'の過電圧がもっともよくフイツティングでき

るようにv'w，p〆'1<:"の(jli.を決めてηと L肺の関係を求めた。この関係をf'ig.3-19に

実線で示す。 LSM のみの1~煙から得られた実験結果はモデルから算出されたも

のと良く一致する。三相界而がJ削 [1するに連れて過亀圧は低く値の変化が少な

くなる。このことから、過剰に三制界簡を増加させても過電圧の減少には効か

なくなっていくことがわかる図混合電極の過電圧は、 IJI1線の左下つまり、計 算

されたものよりも低くなっている。これは、混合電恨の三相界面のうち観測さ

れたのは YSZディスクとの界商に存在したものだけであり、 LSMと YSZ粒子

との界面は計算に含まれていないからである。この結果より宣言極と電解質基仮

との界面にない三十日界而が存在すると忠われる。つまり、混合電極では三相界

面が三次元的に存在していることが示唆される。
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Fig.3-19 

上で求めたV' ~Vlpfノ'k， をもとにそれぞれの三相界而長についての電流密度 過

電圧出j線を導くことができる図様々な三相界而長を持った電僅の実験値とモデ

ルによって計算したl曲線をFig.3-20に示す。図からわかるように低過電圧部で

は実験!直をよく再現している。高過電圧古IIではモデルによる計算値の方が早く

立ち上がって限界電流を示し、音I.mll直と笑il!11値との聞に差が生じ始めている。

これについては後に考察を行う。
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Fig.3.20電琉密度一過電圧1111*車(図中の数字は測定した三相界而長(μmlμm'))

ここまでの計算は空気雰凶気で測定した直続分極の実験値を再現できる丸と

vの|話J1系を求めたものでその個々の値を決定することなく計算を行うことが可

能である。空気雰凶気で求めることができた組み合わせを用いて異なる酸素分

庄の電流密度一過電l王l曲線がどのようなものになるかプロットした。その結果、

俊J草分圧が巣なったときのデータをよく再現することができる丸とvの値を知

ることができた。その紡果をFi昌子21にi曲線で示す。ことでも高過電圧部にお

しかしiil!J筒いて、実験{直と音H'i-値にずれが生じ、内部の拡散を示唆している、

圧の低いところではよく実験イ砲を再現できている。
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電流密度一過電圧曲線の酸素分圧依存性Fig.3・2]

このように、モテ'ルを構築することで異なる三相界l商長、酸素分圧の様々な

実験条件の電流一過電圧曲線を低過電圧昔日において再現できることが可能とな

った。このモデルを使うことで三相界面長と過電圧の関係が明らかとなり、自

擦とすべき三本1'1界而の長さが定量的にf:!l'lらかになった。また、LSMと YSZの

混合電憧において、 三本日界而の三次元l杓な分布が示唆された。

低過屯圧の領域ではよく実験値を碍現できたが、高j過電庇の領域では実験値

より計算雌のノ3が急激に立ち上がっている。また低酸素分圧の方がずれが大き

。
、BL
 
電流裕度一過電圧IHI線を空気に対する酸素分圧を電位差に変更してプロット

しなおすと Nernstの式より、空気に対して 1%は 731lJV、IOOppmは 241mVに

相当する。この1m:位を考慮して過電l壬を修正しプロットしなおしたものをFig

3・22に示す。このとき IOOppmの11Ji線がずれ始めるのは 400mV附j[Iである。一

方、/ンストイキオメトリ曲線がぬになるのは PO，=10附 F付近で、これは電位に
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換算すると 519mV である。このことからモデルが実測値から大きくずれ始め

るのは、 ZE孔が生成するため表面拡散以外のパスができるためであると忽われ

る。
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列島_:1・22Nernslの電位を考慮した電流節度 過電圧山線

1000 

トlammou山E ら2勺立電極に電位を帰引し、低過電圧部と高過電圧部で挙WJが異

なり、高J品亀圧音1¥では電話tが多く流れることから電極のバルクを酸化物イオン

が移動しているのではないかと結論づけた。同グループの Sieb巴rtら而は点電艇

を用い、電位をかけた状態のコールコールプロットの形の変化、及び分極が大

きくなったときの緩和1時間のj曽1mから高過電圧では酸化物イ オンが内部を鉱散

していると考えた。電極バルク内部の拡散が起きると限界の濃度差が付いたと

きの電流値が泊加するため本実験でも このような現象が起きていると考えられ

る。

Sicbertらが考えた昔I-J':i:は電飯全体を一次元に仮定し、気相からの吸着が電極

の上面からしか起きないと仮定している e 彼等は点電極という小さな電極を用

いたためにこのような仮定をおいたと思われる。しかし、現実の電極は電解質
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と後している長さに比べて斥さ)Jr古lの長さのほうが長いためにこのような仮定

は妥当ではない。そこで、モデルを内部の拡散にまで肱張して、!日l綴のフイツ

ティングを行うことを試みた。しかし、結果は-iAI.lrT拡散のモデルとIl'iJ阪に急激

な立ち上がりを見せた。この原因として、境界条件の仮定が間違っている可能

性が考えられる.ここで用いた仮定は電惚界商において商変化物イオンの濃度が

)定であるとした。友商拡散のみを考l益する場合過電圧は界面の酸化物イオン

の屯気化学ポテンシャルで決まる。しかし、内部を酸化物イオンが拡散する場

合を考えると、電概友聞と内部の駿化物イオンの濃度がどのような関係にある

かが霊裂となる。この関係についての研究はほとんど行われていないため、内

音11姫;散のモデルを柿築するためにはこれについての研究が必要である。本研究

ではもっとも取りやすい境界条fヰを用いたが.内部拡散をうまく説明すること

はできなかった。しかし、実際の SOFCの発電ではモデルからずれる領域であ

る高い過電圧を印加することは実用上ない。そこで、高過電圧における電繊の

挙動は本研究では考慮しないこととする。
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3-3 電極反応過程

1・1.1 緒言

SOFC空気俸の電極反応については占くから研究されており、7.t<附ら3乃は白

金'i!j:極を用い、表面拡散律速を仮定して電極反応モデルを立てている。最泣は

LSMのi'MA反応についてのモデルも多くあり. fおま過程として表面拡散、内部

舷散、気相拡散、表而反応、電術移動など様々な過程が律速段階としてあげら

れている明}-II1.LSMを電極として用いたときの過電圧は三本日界関長を培加させ

ることで:lf[l*llされることは多くの研究で報告されている37)-.1九前節において表

面拡散と気相との吸11児着反応を考慮したモデルを構築し、三中目界町長と過電圧

の定I量的関係を明らかにしたが、表面拡散と吸着解離が過亀圧にどのように関

与するかについての議論は行っていない。そこで本節においてはこの 2つの過

程がどの程度電極性能に寄与しているのかを明らかにするために、電極反応過

程を分離することのできる交流インピーダンス波lはi二rを行い、考察を行った。

SOFC空気傾に関して交流インピーダンス測定を行った研究はこれまでにも

いくつか報告されている。 E.Siebcrtら百}は電圧をかけながら交流インピーダン

ス測定を仔い、 Po，依存性が 1/2で活性化エネルギーが 1.8巴Vの過程が律速とな

っており、 これは吸1守許t守?解開陶離1佐t過程であると考望祭菜している.T司aはke“daら2

のL凶，sMスパツ夕?屯首極をJ用Uい、 Tsuneyoshiらは LCMを朋い、酸素分圧の 1/2次

に比例し、 2eV の過程を I段着解再!!と考察している。 M.J.L.Ostegardと M.

Mogensen 76)は過電圧と交流イ ンピーダンスの関係から吸着解隊、電荷移動、表

問拡散の 3つのtttj車過程があり高周波が界面の空孔の移動(電荷移動)、後の

2つの過程は酸素分庄のー0.3に依存し、 o，z-の解隊と拡散に起因すると考察し

たがより詳細な考察が必要だと報告している。

このようにさまざまな研究が行われているが、本研究では三相界間長を一定

にしたまま、電極を白金微粒子のスバッタにより修飾することで、 構造を変化

させることなく.酸素の吸着解離の速度のみを変化させ、直後的に吸着島平総が
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どの絞度j@J電J五に影響をおよぼすかを測定した。交流インピーダンス測定によ

り時定数の異なる円弧の分離を行い、それぞれの周波数の弧の泊JJr_依f与性、目立

素分圧依存性を調べた e その結*から、どのjt\ f~!が過電圧を支配しているのか

について検討を行った。

3-3.2 実験

(A) 電樋作製

電図材料としては し30JUSrO帥 Mn03をmいた。 La，Sr， MJlの!i背酸J:t?;(Wako，99.9%) 

を蒸潟水に溶かし、この水溶液にシュウ自主アンモニウム水溶液を前nごして金属

イオンのシュウ酸鹿を沈殿させた。このちl民生物を空気中で熱分解し般化物を得

た。得られた混合臣官化物を[;!i].f目反応させることで電悔材料を作製した。XRD

により単初であることを確認し、 SEMによる観察で粒径は約 0.2!-lmであった。

電解質として直径 15mmJ享さ O.lmmの 8mol%YSZのディスクを用いた。パ

インダーとして αーテレビネオールとエチルセルロースを 1:4で混合し、湯浴

して溶解させた。乳鉢でパインダーと電極材料を混合し、テープキャスティン

グ法で電解質に 6mm x 8 mmの大きさに塗布した。 電極は 1200"Cで411寺問t完

成した。 対も!ìlと試験極には l当金ペーストを塗布して焼き付けた。 また、集~は

I~I 金メッシュを押し付けることで行った。

(B) 屯気化学測定

電樋の電気化学測定は空気中、及び酸素分圧 l%及び100ppmのアルゴン希釈

ガスを斤|いて行ーった。百(I[定淵i3f.は 850、800、750"Cにて行った。ポテンシオス

タッ卜とインピーダンスアナライザーを組み合わせ、コ ンビュータで制御して

交琉インピーダンス測定を行った。過電圧は定常分極法により交流インピーダ

ンスの IR成分を抜くことで算出した。

(C) 白金修飾

電極の電気化学的測定を行ったのち、電峰村fi釜を変化させることなく、 I汲五雪

解灘反応の活性をあげるために電極を白金微粒子で修飾した。修何liは白金ター
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ゲッ卜との距離 30mm、Ar圧力 10Pa、15mAでスバッタすることで行った。ス

バッタ後の電極 tの白金はそのままでは連続膜であったが、 900'Cで 1時間ア

ニーJレを行うことで牧子状に変化した。

(D) 三相界面長の測定

三十日界而長の測定のために電極を 5Nの境般水溶液にて溶解して SEMにより

観祭した。電車Eが除去された電解質上には電極が存在した跡が残っており、こ

れにより三柑界聞の測定が可能となった。 SEM画像をコンビュータで画像解析

を行い.三+目界I荷長の計算を行った。

3.3.3 結果

(1¥) 白金修飾

Fig.3-23に白金をスバッタした後、 900'Cで 111寺問アニールした電極の表面の

SEM 写真を~す。図からわかるように、粒子の上部に粒径 100口m 程度の微粒

子が分散しているのがわかる。この状態では、三相界面長に変化はないものと

忠われる。 また YSZ 上の白金のつき方を見ると君主席!I~質_I:1こも白金がスバッ タ

己れているが粒子同七は接触していない。このことから白金をスバッタしたこ

とによる新たな三相}宇宙の鳩大はなく、三相界面の増大による過電圧の変化は

ほとんどないものと思われる。



(B) 直流分極測定

Fig. 3-24口に850'Cにおける箔流窮度過電圧曲線を Po，=0.21，10.'，10匂tmについ

て示す。白金をスバッタした電慨は目立系分圧が低くなるにつれてスバッタなし

の危傾より過~'liJ.五が減少していることがわかる。
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Fig.3・24 電流密度一過電庇曲線の酸素分圧依存 (850'C) 

(c) 交流インピーダンス測定

850、800、750'Cでの Po，=0.21，10.'，10.'atmにおける交流インピーダンスプロ

ットをFig.3-25~F ig. 3-27に中抜きの記号で示す。温度が低くなるとともに、

孤は大きくなり、また、般素分EEが小さくなると弧全体が大きくなるとともに

弧がつぶれており、いくつかの間弧から成り立っていることがわかる。

白金をスバッタした75慨について問flRに交涜インピーダンスプロットをFig.

3・25~ Fig. 3-27に塗りつぶした記月で示す。空気中においてはプロットの大き

さは白金の有無によって大きな変化は見られない@ところが低酸素分圧におい
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ては白金をスバッタした沼健のフロットがスバッタしていない電極よりも小さ

くなっている。これはl丘流分傾測定の結果と一致している.

315 3 

ー0.5

Fig. 3-25 Po、=0.21atI11における各1昆度のCole-Col巴フ.ロット
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これらのプロットはそれぞれ市j司被におけるインダクタンス成分といくつか

の潰れた円弧からなりたっており、これを分自f~するとそれぞれの円弧は時定数

の異なる過程をあらわすことになるa これらの弧について等何回路解析プログ

ラム“Equivcrt"によってフィッティングを行った。等価回路は低抗、キャパシ

タンス、インダクタンス及び ConstantPhase Elcmcnt (CPE)によって織成されて

いる。 Constant1'has巴 EI巴ment.は周波数とともに変化する容色成分で Q=Y，，(iω)"

とあらわされる.ここで YOはアドミッタンス、 ωは周波数.nは乗数である。

高周波において‘弧は実数料lを趨えて負の方向にのびている。これは装置な

どのインダクタンスによるものである。本装置においてもリード線の束ね方を

変更するとこの成分が変化した。また、鹿数成分が負の方向にのびるとともに

実成分がわず、かにI初UIIしているが、これはほ抗成分とコイル成分の並列回路が

直列に入ることで表現できる。この成分の物理的意味は不明であるが、フィッ

テイングにはこの成分を用い.この 2つのインダクタンス成分を抜いたものか

らバルク抵抗凡を求めた。

測定のがi.*プロットは条件により異なる個数の円弧に分間tできた。多くのプ

ロットは2つの円弧に分離できた。 1'0，=0.21において白金修飾前の電俸の場合

同弧は lつであった。また |さl金を修飾した電極で P02=10"'atmにおいては 3つ

の円弧に分離できた.

プロッ ト全体とj最も良く一致した等価回路はFig.3-28に示すようにな り、並

列JJ]i:分をfd弧で括ってあらわすと 凡し(RL)(RlQ 1)(R2Q2)(R3Q3)のようになった。

R Rl R2 R3 

L Ql Q2 Q3 
Fig.3-28 等師団路

分自f~された弧のキャパシタンスは 3 つの時定数にわけることができた。高周

波側から Ql，Q2， Q3に対応するほ抗を Rl，R2， R3とおいた。 ifJtも高周波の弧は
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Po，=l<)"'atmにおいてのみ観測された。またI&も低周波の弧は白金修飾前の空

気中において観測されなかった。

それぞれの時定数に対応する仰の抵抗成分の逆数を電峰百i積で会リったものを

界面導'屯察として、酸素分圧に対してプロヅ卜したものをFig.3-29に示す。(底

周波、中周波の界関導電率((] 3， (] 2)は酸素分圧依存性が約 2/3であった.

り0]が大きく変化することが 850.Cにおいて観測された。 02白金(華街jiに

も 1'1金I1装飾により界関導電率の上昇が見られた。他方、 03は修飾による明大

は観察されなかった。
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(D) インピーダンスプロットのI鼠皮依伊性

Po，=O.2J.IO '.1 O-la!mのにおける界関導電E与を温度の逆数についてプロッ卜し

たものをFig.3-30に示す。これから活性化エネルギーを求めたところぱらつき

があるが、活性化エネルギーは02が最も大きく、約 1OO~ J 80kJ/molであった。

白金修飾した電極のσ3は約 70kJ/molであった。 aJは約 JOOkJ/molであったa

():lのばらつきは特に大きかった。03は最も低周波にあらわれる過程であ り、

かつ抵抗値が小さい。低周波の掃引は1時間がかかり 、精度が低くなりやすい。

また、 (J3の絶対値が小さいため、相対的に誤差が大きくなりやすい。グラフ

にはυ3の誤走が小さいもののみをプロットした。
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Fig. 3-30 界而導電率の温度依存性
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3-3.4 考察

Fig・ 3-24に示すように白金をスバッタした電極としていない電極の電統密度

一過電圧曲線を比較した場合、空気'-1"においてはスパッタした電極としていな

い電砲で過電圧に大きな違いは見られない。 Fig.3-23の SEM 写真から白金総

子を修飾したことによる三相界而の増加はないものと考えられる。次に白金修

飾の有無による交流インピーダンスプロットの変化を示すFig.3-25において、

空気中では全体としての弧の大きさは変わらない。これは電流密度一過電圧曲

線がほとんど変わらなかったことと一致する。しかし、このプロットをもとに

等何回路によるフィッティングを行うと白金の修飾により低周波に異なる過程

が仔1任することがわかった。つまり R2が減少すると同時に新たな過程の R3

が増加したために全体としては同じ大きさになっている。 10"'、IO-'atmにおい

ては Cole-Coleプロット全体も白金を修飾した亀僅の方がしていない電極より

小さな円弧を描いていることがわかる。また分間fl後の弧を比較すると.空気

中においてと同岐に R2が減少し、 R3が増大している。白金を修飾したことで

修飾前に支配的だった 胞 の過程が小さくなり、そのために相対的に悶の過

慢が顕イ:3.'1ヒしたことがわかる。また絶対値としても 03は(華街li前に比べて小さ

くなってt.Iる。1斗金と LSMの同{立体酸素の交換係数を比較すると 800"(;におい

て内金の}jが :111i'雨t)'η。このことから白金の修飾により大きくなった σ2は

I吸着解離が関与する過程であることが推察される。また、cr3は白金を修飾し

たことで小さくなっているかまたはほとんど変化していない。酸化物イオンの

表面の鉱倣速度は l斗金より LSM の方が大きい。そこで cr3は拡散に関与する

過程であると椛察される。

η2の活性化エネルギーは Po，=O.21，1O-2において約 150kJ/molであった。この

ように高い情性化エネルギーを持つ過程は多くの研究者によって観測されてお

り.般ポ分圧依存性などから吸着解蹴過縫ではないかと考察され、白金修飾の

実験結果からの考紫と一致する。
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表商交換が律速であれば活性化エネルギーが 1.4eV 程度になることは Souza

とKilner".)、Sleelcら7叫によっても報告されている。また、 Cbenら九 Youngblood

ら州もこの値を報告している。一方 1.6~ J. 8eV の報告もある叫。粒子の表面状

態によってある程度変わる可能性があることを Steel巴らは報告している刊。

03は空気中で‘は観測されず、律速とならないが低置を素分圧では速度を律す

る要素となっている。 σ3 の活性化エネルギーは白金修飾iした電憾で

Po2=O . 21 ，Hr' において約6O~90kJ/mol である。 LSM のバルク 中のイオン導電率

の活性化エネルギーは約 80kJ/molである問。また 03の過程は白金をスバッタ

したことによって大きな変化は観察されなかったことからもこの過程は電惚上

の際化物イオンの鉱散によるものと考えられる。

IC)"'atll1においてはさらに高周波の弧が増えている。 この01の活性化エネル

ギーは 850~800'Cで 1()OkJ/mo!である。これに相当する過程が報告されている

例はなく、より低い酸素分圧のデータなどを加えた考察が必要であると思われ

る。

空気'-1-'における電極反応の律速が酸素の吸着解離反応であることが示唆され

た。 ー)7、三相界面長が過電圧をきめていることをモデルにより明らかにした。

これは. LSM 'I!j:極では表面しか酸素が拡散できないためにこのような関係が得

られる。

LSCに代表されるバルク [1'の酸化物イオンの拡散が速い物質の場合、三中目界

闘がほぼ 0であるような鰍密な電極を用いても酸化物イオン拡散は律速となら

ず、 !吸着解IiJf~反応が律速となり、電係性能は三キ目界市長に依存しない。迷凝ら

州が報告したように級密電極上に表而積の大きな多孔質電極が存在する 2層電

憧を作製すると電極性能は向上する。

一方 LSM の場合‘バルク中の酸化物イオンの拡散は LSCほど速くなく、鍬

密な電極を作製すると電極性能は11柴原に比例して慈くなる。この場合、鍬密電

俸における律速は「バルク中の」酸化物イオンの拡散である。 LSMを多孔質に

すると酸素は鰍密のときに律速であったバルク 中の拡散に変わって表聞を拡散
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することが可能となる。 LSMの表而拡散は LSMのバルクの拡散に比べると 卜

分速いが LSCのバルクの拡散にくらべると遅い。本研究で福極の膜jE依存は

20μ111 以下であることがわかっており、電極表I面上でおきた吸着角1~離反応がす

べて白a宮市に電解質に運ばれるほど拡散は速くないことがわかる固しかし、 LSM

電極において膜j享が極めて薄い時 (10f'.1ll以下)膜厚依存性があることが報告

されており州、このl時律速となるのは吸着島平均11反応であることがわかる。つま

り LSM においては 10μm程度の有効股厚内ではI汲岩解縦反応が電僅反応速度

を律している。

lぷM 多孔質'屯~において三仰界而長が過電圧を支配するのは、綬素の拡散が

気相や電解質中の鉱散に比べて速度の遅い表面で起こっているためである。吸

着解出11反応が律速であっても表面拡散が十分速くない場合過電圧は三相界而長

に依存する。これは、拡散のパスが増加するために真の電流密度が減少するた

めであるa このために吸着解離反応が律速であっても過電圧と三相界而長に柑

関ができる。これ以外にも表面拡散が律速の場合も過電圧は三相界市長に依存

する。
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3-4 まとめ

LSM空気短に白金をスバッタし‘内金の有無による電流密度一過電圧llb娘、

および交流インピーダンス測定による Cole-Col巴プロットの変化を般案分庄、

温度を変えて観測した。

空気中においては I~金の有無により過電圧、 Co lc-Col e プロットともに変化

は観測されなかった。低酸素分圧においては内金をスパッタすることで過電圧

の減少、および界而導電率の地加が観測された。{氏般系分圧においては吸着解

離もf!速の因子となっていることがわかと。

Cole-Coleプロットを等価Ij回路にフィッティングしたところ、空気中で 2つ、

低酸素分圧で 3つの弧に分肉!!できた。高周波の叫は酸素分圧依存性が温度によ

らず 1/2であった.ーカ低周波の弧は低周波のものよりも酸素分圧依存性が高

く、空気中では餓1)111されなかった。また高周波の過程の活性化エネルギーは約

180kJ/molであり、酸素の同1立体交換反応により導かれる交換係数から導かれ

る活性化エネルギーに近い値であった。一方低問i皮の過程の活性化エネルギー

は約 7QkJ/molであり、これは LSMI!'の般化物イオンの鉱散の活性化エネルギ

ーに近い他である。これらのことから高周波の弧は政策解離によるものであり、

低周波の過程は滋極上の目立素の拡散であると縫測された。これにより空気中に

おける しSMの屯傾反応はl汲泣解向!!が律速であることがわかった。
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4章 空気極電極性能の劣化

4-1 緒言

前1;ïではモデルから三.fl~ !JiL面長と過電圧の関係を定量化することで、嬰求さ

れる三相!JiL而長のi立がBfjらかになった。ところが SOFCは発篭|時において高iJi!c

に附され、このときも電惚粒子は成長し、 三本日!JiL面長は減少し電極性能が劣化

することが予怨される。モデルから得られた三相界市長対過電圧のグラフから

見てわかるように、 三中日界町長が充分大きい領域では三相界商長の変化による

過電圧の変化はそれほど大きくない。そこで、電極に熱処理を施し、粒成長を

加速的に起こし、実際の発電時において三相界而長と過電圧が変化する速度を

調べ、劣化に耐えられる運転時間について検討を行った。

電極性能の劣化の原因としては箔縫の粒成長の他にも電侮材料と電解質材料

の反応のT可能性も考えられる。LSMと YSZとの反応については熱力学的計算

削問、粒下を混令したペレットの焼結実験師J または実際の多孔質電僅による

熱処忠実験などの研究が行われている 11)。これらの研究から、 Sr ドープ量ヤ)が

少なく、また Aサイトの欠煩f誌が少ない しSMほど YSZとの反応性は高くなり、

絶縁性の La2Zr，O，を生成しやすく、逆に Srドープ量の多い LSMは YSZと反

応して SrZrO，を生成することがわかっている。しかし x=O.3の LSMはどちら

も生成しにくいことも報告されている叫刷。 一方、焼結に伴う粒成長が劣化の

原因であるとの報特もあるが問、詳しいメカニズムは明らかにされていない。

電極過焔圧は気相.電{張、 ífif~平質の三綱w面長と相闘があることは良く知られ

ている刷.LSC 電憾について電極の断面を観察し、単位面積あたりの三i:O界面

長(L判)を測定する刀法が水崎らにより報告されている問。 3:I告において LSMを

電解質より剥離し、その剥自f!面を直後観察することで L脚を測定し、酸素の吸

脱走と表而拡散を考慮したモテ.ルを総築することで三相界面長と過電圧の関係

を定盆化した岬)0 L，川の減少とともに過電圧はJ首加するため、 SOFCを長11寺問、
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高効率で運転するためにはしSM と YSZの界而において焼絡にともなう L刊の

変化を明 らかにすることが必裂である。紋笹密jな しSMのぺレツトにI関羽するt焼f先t結

の研究では、ぺレツトの密j皮主はス卜ロンチウム足xが大きいほど1低広くなり叫ν山3η川，1!¥'Jれ川、刊匂

叫 x=0.4でj肢及もf低底くなる (ゆb焼E結1温鼠E皮支 l悶30∞)旧0'(;)明ことが報告されている@スト

ロンチウムを閏i容させると回溶呈に対応して MnJ
'が Mn叶こ般化されるため

Mnの佃1数が焼結挙動に大きく影響していると報告されているが叫叫より詳細

な検討が必婆である。 SOFCで実際に運転に用い られる多孔質電俸の焼結挙動

についての報告は少なく、また焼Mと L悼の関係についての報告はさらに少な

い。 SOFC電侮においては、多孔質である仁にmfq!f.質基板との相互作用がある

ため、ち也:ぺレットとは見なる ij'~結挙動を示すことが予想される。そこで本研

究ではまず、LSM電憧の長JtJ1i霊転に伴う電極性能及び電侮桃迭の変化について

調べた。

次に多孔質電憶における焼結挙!fi)jと Lrpbの関係について検討を行った。LSM

多孔質電慨に対して熱処理を行った後に、表商粒子の粒径、界而における L刷、

粒子の跡の径、粒子の跡の個数を測定した。ぺレットの焼結に伴う粒径の変化

のメカニズムに関しては既に報告されているので問、 ペレッ トと多孔~í~俸の

焼結挙llihを比較しながら L刊の経11寺変化の解析を行った。
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4-2 長期通電実験

4・2.1 実験方法

セルづくりは、第 3I訟に記したのと同様の力法で作製した。電極材料には第

3章と同じ Lall"SrOiJ'，Mn01 (LSM8-1)に加えて、 LaM ，Sr027MnO， (LSM6-3) 、

及び U10..7Sro川MnOI (LSM9-l)をもちいた。LSM6-3は炉の中で 1000"CIこ保ち

ながら、ガルパノスタットにて 400mAlcm'を流し、 試験極一対極 (w-r)の電

位をぺンレコにて測定した。通電に先立ち 800mAlcm'を流し、i.Ili電効果町田)に

より過電圧が減少するのを縦認した。約 100I時間銀度ごとに交流測定を行い、

高周波似11の尖刺!との切片からバルクのほ抗を求め、 w-rの電位差から lRt員を引

き算し、過電圧とした。電僅は 1900時間Jj函泡を行った。

LSM6-3、LSM8-1、しSM9-1についてセルを炉に入れて 1000、1100、1200、1300"C

F '''' ，..， "'j 
200 

15 

〉S 150 r l 1'iJ;i 

事 1日間
世江世 100 一~--，> 三
~ ~rJ ¥ '¥__ 

50 

o 0 
o 500 1000 1500 2000 

時間(hour)

Fig.4・1 過電圧の経11寺変化
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にて加速的に粒成長させた。 1000'Cのd[11定において LSM6・3については前述の

通電iflll定を行った。その他のセルについてはiJllI定開始時に LSM6-3と条件をそ

ろえるために最初に大電流を流し、 jffi電効果が刷れてから測定を開始した。ま

た各電慨はIl;ir.品ti可lこ400Jl1AICJl1"の電流を流し、過電圧のiJ!lI定を行った。またモ

デJレとの比鮫をするために、 850'CまでIli手配1して間際に 400mNcm'における過

電圧を測定した。取り 出した後 SEM により粒径および電極を溶かした界面か

ら三十日界間長を測定し、その変化を観察した。

4-2.2 実験結果

(A) 通電尖験

Lau .. "Srll.17Mnu，について 1000'Cにおける 400mA/cm2の過電圧の経時変化をFig

4- .1 に示す。 ~}JWIの過電圧が嶋減して安定していないのは測定上の |問題である。

初期の過電圧が安定していないために絶対値についての議論はできないが、

1900 11寺問通電を行ったものに関して、最終的な過電圧が約 3mVであり 、劣化

はほとんどないと言うことができる。

この電極について三相界而長を測定し、850"C、 400mA/cm2の過電圧をプロッ

トしたものをFig.4-2に示す。実線はモデルにより導かれた関係である。 1900

時間1;函'it:を行ったものは三千日界面長は初期値約 0.91.1mlμJl12から 0.3まで減少し

ている。三.f[J界市長の減少に対 して、過電圧はほとんど変化がないがこれはモ

デルから予測される過電圧の変化と一致しており、このことからこの電極にお

ける過電圧の変化は粒成長によることがわかり 、さらにこの範閣の粒成長なら

ば過屯FEの減少は許容範聞であることがわかる。
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長期運転後の 850"C40umA!cm'における過篭圧と三相界而長Fig.4-2 

IβM9-1 の過mJ.工は LSM6-3に比べてかなり大きくなっている。これは他の

文献にあるように電解質と反応を起こしたためであると忠われる。 LSM9-1、

LSM8-lは長期熱処理後、電t訟を溶解して電解質を観察したところ、 Fig.4-3に

示すように電解質表面のl!!l凸が激しく、 三相界所長の測定ができなかった。こ
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Fig. 4-3 1 J 00'1: 200時間熱処理後の電解質界商

上から LSM6-3、 LSM9-1、LSM8・1
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4-3 焼結に伴う電極構造の変化

4-3.1 実験

(A) 電栂材料純子の合成

'i[ 極材料粒子として La".S1SrO.09MnO，(LSM8-1)、LaO.6ISrU.21MnO，(LSM6-3)、

LaO.WSr02リMnO，(LSM7-3)及び しalls.，sr"IOMn03 (LSM9-1)の4筏績の粉末をfJ<沈法

により合成した。 La、Sr及び Mn(和光乳純度 99.9%)のliJ!i酸底をそれぞれ蒸

鑓水中に溶解し、それぞれの水溶液の濃度を誘導結合プラズマスペク トル法

。CP)により測定した。口的の元来比になるように水溶液を混合し、スターラー

にて悦枠しつつ(NH ，)lC10• 水溶液を fJ [Iえてシュウ自主化合物を沈澱させた。その

ままビーカーをホッ トプレー ト七で加熱し、水分を蒸発させた。残ったシュウ

際化合物を白金るつぼにとりだし、 200"Cにて 1時間乾燥、 さらに 500'Cにて 1

時間熱分解を行い.900"Cにて 2411与問問相反応させた。合成した粉末の一部は

取酸水溶液に溶解し、 ICPにて元素比を測定した。また X線回折法(XRD)にて

t肘日のペロブスカイ ト般化物であることを確認した。

(B) 熱処EU凡l多孔質電憧及びぺレッ トの作製

電解質としては東燃株式会社によりドクタープレード法にて作製された筏度

96%の多結品の 80101%イットリア安定化ジルコニア(YSZ)を用いた。電解質を

ダイアモン ドカッターにより 801mXJOmmに切り，'j:lし、 6O1m X8 0101の穴を

あけた粘着テープ(3M 製)をマスクとして張り付けた。バインダーとして、αー

テレビネオールとエチルセルロースを 1: 4にて湯浴中で混合したものを用意

し、 LSM粉ぶと い lにて混合し、 YSZ固に塗布し、テープからはみだした部

分を剃刀を仰いて探り切った。乾燥器にて 15分乾燥した後、 J200'Cにて4時

間焼成し多孔質'Is;駆とした。得られた多孔質電極はかさ比重が約 30%で、 SEM

写真から 2~5 \.1J11 のマクロホアを多歓含んでいた。

加速的に粒成長させるため、LSM9-1，LSM8-1， LSM6-3及びLSM7-3は表 ]に

示すように、 1150.1200、または 12500Cにて熱処迎を行った。



また、紋密体の粒成長を飢祭するため、 LSM9・1，LSM8-1，及び LSM6-3の粉

末をmいて叶制IJl.X:1IM(50Mpa)により[直径 10mmのぺレッ卜を作製した。生成形

体は~g論待度の約 55%であり、サプミクロンのボアを含んでいた。 これをTable

4-1に示すように 1100，1200，または 14000Cにて熱処理を行った。

TlIble 4-1 LSM多孔質電極及びぺ レットの熱処理条件

熱処理 処理11寺問 Ih

温度rc LSM9-L LSM8-1 LSM6-3 LSM7-3 

多孔質電極

1150 L30，300 130，300 130，300 130，300 

1200 4，30，70，200，300 4，30，70，200.300 4，30，70.200，300 4，30，70，200，300 

1250 20，50， J 60，240 20，50，160.240 20，50，160，240 20，50，160，240 

ペレット

1100 4，14，80 4，14，80 4，14，80 

1200 1，14 4，14，24 1，14 

1400 4，8，20 4，8，20 4，8，20 

(c) 測定及び分析

多孔i.'!i電極及びぺレッ トの表商及び断而を走査型電子顕微鏡(SEM)により観

察した。 LSM粒子が YSZ表面に後触している陵子を観察するために、LSMを

別府L般溶液にて浴解除去した。 除去後の YSZ面には LSM粒子の跡が残って

おり 、これにより界面の観察が可能になった。

SEM i函像により表間半立径(R，)、三相界面長(1.肺)、's函蹴i粒径(R，)、単位面積当

たりの跡、個数(N，)の社llJ定を行った。i1Iiif象解析はマッキン トッシュ上でパブリツ

クドメインソフトの NIHImilgeをmいておこなった。 (USNational Institute of 

トIculthが開発。インターネッ トを介して http://rsb.inJo.n ih.gov /nih -im agc/より入



手できる。)測定は数内側脱皮の粒 Fについて行い.粒j交分布，粒径を求めた。

Fig. -+-4に実験手順の概念図を示す。

電極材料調製

共沈法

Z 

熱処理

SEM観察

表面 :Rs

界面:Lφb，Ri，Ni 

断面:RO Ri 

Fig. -+・4熱処理実験手11111.
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4-3.2 粒径、三相界面長などの計算方法

多孔'ts:電極における三相!J'i!.lru長の熱処坦!の影響を定f立化するために、 三十官界

面長以外のパラメータも測定し、それらを用いて解析を行った.(Fig.4・5)

L，pllの経11寺変化の解析を行うために、経11寺変化の解析が行いやすいパラメータ

に分けた。すなわち、表商粒子の粒径(R，)、YSZ と界商において後触している

粒子の粒筏(Rふ界面の跡の粒径(町、 単位面積当たりの跡の個数(NJ。これら

のパラメータを表 lに示す熱処理条件の後に測定した。

まず、表団1粒子の粒成長速度定数 k，の経|時変化を放物線則に従う町として求

めた。

R5.].2_RS!'2=九(1，一(
1
) (4-1) 

ここで R'I及び 尺s2はそれぞれ 11&ぴ 1.， 11寺rifl熱処理を行ったl時の表而粒径であ

る。

L脚 N，及び R;の測定は酸による電恨の除去を行った後に、 i屯解質問上の宮lHj

粒子の跡を SEMによって観察することで行った。 L，p&の変化の速度定数を直綾

求めることは困縦であるために、 Lψbが単位面積当たりの粒子の周囲長の和で

あることから、 N，とR，の絞であらわすことができると仮定して、それぞれの変

化の速度定数を求めることにした。

L"，& =N， x 2πR， (4-2) 

N，は粒成長に伴い減少する。N，は面積の逆数であるため、総径の 2釆に反比

例し、 H寺 II~ tに反比例すると仮定した。

N; = k.，/ (τ+ f) (4-3) 

ここで んは速度定数、 τは電悔焼き付け後の電侮粒子粒径に起因する値であ

る。

実験結*から各温度における速度定数九及びkNを式(4-1)及び(4-3)からそれぞ

れ求め、活性化エネルギーを算出すれば、任意のf鼠度における速度定数が算出

でき、粒成長の速度を求めることができる。これに加えて R，の経時変化を求め

ることができれば、{壬窓の7昆l支における L肺の推定が可能となる，
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LSM (電極)

気相

YSZ(電解質)

三相界面

粒子跡

Fig. 4-5 (a)多孔質電極の断面及び(b)LSM除去後の YSZにおける三相界面模式図



4-3.3 結果

(A) 電極の焼結挙動

1250'(:にて 20時間熱処理後の多孔質 LSM電極の SEM写真をFig.4-6に示す。

j最も粒成長が進行したのは しSM8-Jであり、続いて しSM6-3，LSM9-1， LSM7-3 

であった.Aサイトを欠煩させず.Srドープ量が多くなると粒成長が進みにく

くなる ことカfわかった。

Fig. 4-6 1250'(: 160 11寺問の熱処理後の しSM多孔質電極の表面 SEM写真。

(<1) LSM8-1， (b) LSM9-1， (ι)しSM6ム(d)LSM7-3 



SEM写真から粒子の粒筏を測定し、それぞれの条件における R，を計算した.

各協度における R占の経[1.1変化をFig.4-7に示す。lしは|時間とともに徐々にj自加

するが、 1250ocにおいては LSM8-1，LSM6-3，及び LSM9・lは初期において急

速に増加し、その後緩やかな変化に変わった。つまり、粒成長速度が速い領域

(a) 

6 

4 

( 〈Fー=略:::;. J 、

一ー句 フ

。

(bJ 
6 

5 

E 
4 

る 3

ぜ 2

。

(c) 
6 

4 
( 戸c d」 令、

なこ -， 

。

。

100 100 300 

Treatment Time (h) 

ロLSM8-1
<> LSM6-3 
企 LSM9-1
o LSM7-3 

100 200 300 

Treatmenl Til1le 

100 200 300 

Trealmelll Time (b) 

Fig. ~-7 凶M 多孔質箔悔の (a) 1150. (b) 1200， (c) 1250 ocにおける熱処

理に伴う粒径の経11年変化
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と遅い領域の2つの領域があることがわかった。

SEM '1手点から多孔質電磁はFig.4・8に示すように、 l次粒子の凝集体である

2次紘子から成り立っていることがわかる。焼結の進行とともに 1次粒子の粒

径はJ回大するが、 2次粒子の粒径はそれほど鳩加しない。 LSM6-3を l250'Cに

て焼成した|時の 1次粒子の粒筏分布の変化をFig.4-9に示す。小さな粒径の粒子

の頻度は時間とともに小さくなり、大きな粒径の頻度は大きくなるが、粒径の

最大値はそれほど地jJllしていないことがわかる。粒成長の速度定数んをFig.4-7

から式 (4-1)を)1=1いて算出した。計算には粒径変化の大きな初期の領域のみを

用いた。それぞれのお1成の k、を瓶度の逆数に一対してプロッ卜した結果をFig.4-1O

に示す。それらの直線の傾きから求めた各組成の活性化エネルギーはほぼ等し

く、約400kJfmolであった。



(a) 
l次粒子

2次粒子

Fig. 4-8 (a)多孔質'屯|彊、 (b)紋密ぺレッ卜のが't結に伴う変化の様式図
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(8) ペレットの焼結挙1ijJ

次に多孔質における粒成長をぺレットの焼結挙iWJと比較するためにぺレット

における校成長の様子を観察した。 LSM8-1のぺレットを 1200"Cにて 14時間

熱処理した後の表而の SEM写真をFig.4-11に示す。 Fig.4-6における多孔質電

僚の SEM 'Ff.tI-と比較すると凝集はなく、多孔質電極のような粒成長の抑制は

起きていないととがわかる。 R、の熱処泊jに伴う経時変化をFig.4-12に示す。ペ

レット焼結速度におよぽす A サイト欠指と Srドープ量の影響は多孔質電極の

結裂と問b主であることがわかった。

式(4-1)を用い、 それぞれの組成について k‘を計算したものを温度の逆数に対

してプロッ卜したものをFig.4-13に示す。14000Cを除いて、ぺレットの k、は多

孔質電極の初期における粒成長から計算したものとほぼ等し等しく、活性化エ

ネルギーが約 400kJ/molであった。

Fig. 4-11 l200 oC14 Il寺問t完成後の LSM8-1ペレツ 卜の表面 SEM写真
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(Cl 界而における粒成長

多孔質fE僅における L，同の減少は過電圧のJ智大につながるため、 L，刊がJI寺問と

ともにどのように変化するかを明 らかにすることは重要である帥L多孔質電緩

のLSM を除去後に YSZ表聞を観察した SEM写真をFigι14に示す。電解質上

にLSM粒子の跡が明るい線としてはっきりと観察されることがわかる.

Fig ↓ 14 L200t30'時間の熱処理後に しSM6-3を除去した YSZ上の電極跡の

SEM写真

L刊の熱処理にl半う経H寺変化をFig.4-15に示す。 L，同も粒成長と同様に初期に

おいて大きく変化し、その後、変化が緩やかになっている。 L刊の推計を直嬢

行うことは困難であるため、これとは別に式(4-2)で言及したように Riと Niを

用いて しlpbを計算できるようにそれぞれの経時変化を観察した結果を次に示

すe
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理に伴うL，pb の経H寺変化点線は Eq.(2)により計算されたもの



(D) 界l而における q'.f立I面積当たりの跡の11M数

多孔賀市中置のそれぞれの組成及び出l支における N，の熱処理にr!eう経H寺変化を

Fig. 4-161こ示す。N，もやはり初期において大きく変化し、その後変化は緩やか

になる。初期lの怖のみを川いて式(4-3)から変化の速度の計算を行った。これに

より変化の緩やかな領j或においてはN， を過小許制することになり L肺も過小評

価となる。しかし、この方法では過電j主を小さく見積もることにはならないの

で78傾劣化挙動の目安として使える。フィッティングによって計算された N;を

Fig.4-16に点線で示す。初期領域で求めた k，v及びtを11寺再fIの逆数に対してプロ

ットしたものをFig.4-17に示す。組成の途いによる傾きに差はほとんどなく、

活性化エネルギーは約 470kJ/molであった.
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(E) 電極表而と界面における粒成長のI民l係

多孔質電右足における R，の熱処理に伴う経II寺変化をFig.4-18に示す。変化の様

子は R，の経|時変化をあらわすFig.4-7と同じような形状となり、 R;は R守となん

らかの相関を持っていることが予想される。
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そこで R，をR‘に対してプロットした結采をFig.4-19に示す。iJ1lI定を行った全

ての組成及び熱処理Y，'o'，度、時間において比例関係にあり、 比例定数は 0.6であ

った。

R， = R， x 0.6 (4-4) 

多孔質 LSM1~爆の断面の SEM 写真をFig. 4-20に示す。 SEM写真をもとに電

解慣と接触している粒子の粒径 九及ひ、その粒子が界面において接触しているlJ:j

J~商の径(これは R; と 同一である)を測定した。 久、 R;、及び R， の位置関係は

Fig.4-5に模式的に示している。 R，をR，に対してプロットした結果をFig.4-21に

示す。凡とR，は比例関係にあることがわかり 、比例定数は 0.9であった。

R， = R" x 0.9 (4-5) 
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Pig. 4-20 YSZ上の LSM6-3多孔質電極の 12000Cで 30時間熱処理後の断而 SEM

写真
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Pig.4・21界面における粒子の粒径と接触粒径の関係
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4-3.4 考察

(A) t完結におよぽすLSMKtil成の影符

SEM 'Ff・t.l~及び熱処.E!r，の経 11寺変化を表す図から A サイト欠僚があり、 Sr のド

ーフfEが低い LSMほど粒成長が起きやすいことがわかる。 Kal'ayamaら叫及び

Roosmalenら川は LSMのぺレットについて焼結挙車内を調べ、 Srのドープによっ

て焼結がfmmJIされることを報告しており、本研究の結果と一致する。 s戸のイ

オン半径は LaJ+のそれよりわずかに大きく、そのために拡散しにくいのではな

いかと考察している.また、 Srのドープにより、 Laの宅孔が減少するため、 La3
+

の22孔拡i放が律速段階ではないかとの考察もされている川州。

(8) 焼結過Fii

熱処J]lにともなう経|時変化を示す図から、粒成長は初期に大きく進み、その

後変化が抑制されることは明らかである。初期段階の後、 1次粒子の最大径は

それほど大きくならないが.粒径の大きな粒子の割合は地h(1していることがFig.

4-9からわかる。これは電極の補造がFig.4-6に見られるように、 l次粒子の凝

集からなる 2次粒子により成り立っており、 2次粒子同士の接触がそれほど大

きくないためであると思われる。粒子の機触状態は焼結に大きな影響を与える

が州、 I次粒子は互いに良く機触しているため焼結初期の段階では粒成長が起

きやすい、一方2次粒子はそれほど密に接触 していないために物質移動が抑制

され、それに1'1"い粒成長速度も遅くなるものと思われる。粒成長速度が式(4・1)

によってあらわすことができるのはこの初期の領域であるが.SOFCの運転に

おいて劣化が観測されるのもこの段階の粒成長であるため、以後はこの初期の

粒成長について考察を行う。

(c) 粒成長の活性化エネルギー

Fig.4-IOにおける多孔質電極の粒成長の速度定数 k，のArrheniusプロットを見

ると組成によらず、その傾きはほぼ同じである。そこで傾きが組成によらずー



定であると仮定して多孔質電極の活性化エネルギーはほぼ同じで約 400kJ/mol 

となった。

1 250
0
C以下において多孔質屯極とぺレッ卜の k，はほぼ[i.lJじ値となることがわ

かる。よってぺレットと初期の段階の多孔質電顕の粒成長のメカニズムは同じ

であり、活性化エネルギーもほぼ等しいということが示唆される。これは多孔

質電僅の 1次粒子は凝集体ÎJでよく媛触しており、この凝集体の構造はぺレッ

ト成形体のそれと鎖似しているためであると恕われる。多孔質電極の焼結初期

においてはネックの生成が支配的であるが '0，日j 、電極作製11寺の焼成で粒成長

が支配的になったものと忠われる。

1400
0
Cにおけるぺレットの人はここで求めたri5'1!I:化エネルギーから予想され

る値よりも大きなものとなっているのでロ500C以上では呉なるメカニズムの

焼絡が起きている可能性があるがこの解析にはより詳細な実験が必要である。

(D) L""，の経11寺変化

多孔質福憾の界商における LSMの跡はFig.4-14に示すように容易に観測でき

た。この方法は以前に報告したもの叫や断而を観測する方法39)よりも簡易に正

確な L刊が観測できることを線認した。

L，p，が式(4-2)のように Riと N，の積で計算できることを確認するために、 L榊

の実験値と k"kN
、&び‘rを用いて苦1'1>¥'した{直との比較をFig.4-15に示す。実線

が実験Ii皇、点線がま|算i誌である。初期の傾城における L，pb の変化はこの方法で

准算できることがわかった。

N，は式(4-3)に従うとして、ん及びtの活性化エネルギーを求めたところ約

470 kJ/molとなった。これは粒成長の速度定数の活性化エネルギーとほぼ一致

する値であるため、粒成長と同じメカニズムにより N，が変化していることが示

唆される。

R，の経JI寺変化の様子は R，のそれとよく煩1以している。このことから界面にお

ける粒成長はバルクの粒成長に影響を受けながら起きていることが示唆される。

Fig.4-7に示すよ うに組成の異なる港極の粒成長速度は異なるにも関わらず、 Fig.
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牛19に示すように RIとR，の比は一定となり，式(4・4)のような比例定数が 0.6の

直線となった旬この値は電極のJCIさなどに依序することが予怨されるが詳しい

考察は行っていない。

Fig. 4-20のような多孔質電憾の断l商の SEM写真より、電解質に機触している

粒子の粒径と接触面における径を測定し、 Fig.4-21のプロットから式(4-5)のよ

うな比例定数が 0.9の比例関係にあることがわかった。

式(4-4)と(4-5)により R，とR，も比例関係にあり、 R，はR，の0.66倍である。す

なわち、界間における粒チは表面の粒子よりも粒径が小さく 、粒成長が表面よ

りもiJllitil1されていることがわかる.これは基板ヒにある粒子の粒成長は抑制さ

れるという報告州と一致している。

(E) 三椛i界而i長の経11寺変化の批第一

計算方法において述べたように L"同は ん R，、及び N，の変化の速度定数を用

いて推定することができる。1官樋粒子の粒径 R，は式(4-1)により計算できるが、

計算された R，はそのまま推計には用いなかった。式は初期の段階のみを用いて

計慨したため、速度が遅い領域では計算値は実験[直よりも大きな値となってし

まう。そこで、校径は 1250"C300時間のときの粒径以上にはならないものとし

て L酬の推計にはJIlいた。R，.を求めると全ての組成、祖度、焼市占領域において

バ(4-4)が成り立つため R，を求めることができる。N，は式(4-3)によ り求めること

ができる。この式も初期の領域のみを用いて計算を行ったために、N， は実験値

よりも小さな値になってしまう。しかし N，は過小3詐平価しても L，旬肺J

もることになり、 j品電圧の過小評価にはならないために R，の計算で行ったよう

な制限は設けなかった。これらの計算をもとに L，pbの推計を行うことが可能と

なった。1000'0及び 800でにおいて推計した L仲の経11寺変化をFig.4-22に示す。

8000C においては L，川 の減少はほとんど起きず、位成長に伴う過電圧のJ~加は

ないことがわかる@一方 1000"Cにおいては l叩んは時間とともに減少しているこ

とがわかる。Fig.3-19に示した LSM8-1電極の 8500C、400mA/cm'における L，pb

と過電圧の関係からL1/Jbが0.2μn1"のときの過電圧は40mVであることがわかる。
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-4s:実験系で求められた L帥の経n寺変化を川いると 初期 L，pI，が 1μnf'と仮定する

と 1000'Cにおいては 40000時間の運転を行った状態に相当する。 10000Cにお

ける過電圧は 8500Cにおけるそれよりも小さい刷ので JOOOOCにおいて、 40000

時間後も Ltpbの減少に起因する劣化は 40mV以下と小さいことがわかる。この

:ttf:ii卜から SOFCのしSM空気極において運転開始時の粒径が十分に小さく L刊が

十分にあれば焼結による L，{，hの減少に足因する劣化は支配的でないことがわか

るa

また通電実験から LSM6-3は lOOO'Cにおいて約 2000時間の運転に耐えるこ

とがわかっている。求めた情性化エネルギーから計算すると 850't:における成

長速度は lOOO't:の 1/25である.すなわち 850'Cにおいては約5万時間の運転に

耐えることになる。同様に 800't:では lOOO'Cの 1/100であり、 20万H寺問過電圧

が担IHlllJされることが予測される。これからも 800't:における電個性能の劣化は

小さいことがわかる。一方 LSM9-lは焼結速度の計算において過電圧の増加lは

大きくないものの、実際に過電圧の測定を行ったところ大きな過電圧が観測さ

れた。これはniIiiにおいて絶縁体の La，Zr207が生成したためであると考えられ、

司t~j劣化の原因は電俸制l成によって異なることがわかった。

以上の結果から LSMi't慨において、電極劣化の原因は電解質との反応によ

る絶縁相の生成と粒成長による三術界面の減少の 2つがあることがわかった。

LSM9-1は反応により過電圧が地大した。 LSM6-3は電解質との反応は観測され

なかった。 LSM6-3において三相界市長の変化はあったが、過電圧の変化は大

きくなかった。これはモデルから導いた三伺界面長と過電圧の関係から説明で

きた。粒径の変化と三相界市長の変化の関係から三相界面長の変化を予測した

ところ 800"Cでは 10万時間以上焼絡による劣化は起きないと計算された.また、

通電実験からの計算でも同程度のH

-109 -



、、‘，J
ea
 

，，，.‘、

1.4 

1.2 F 

1.0仁一ーー

LS恥19-1

LSM8-1 

LSM6-3 

E 
:::i. 、、、

E 
る 0.6ト
心

304 
0.2 

nu 

ハU

0.8 1-

100000 

1.0 
トも

0.8ドA

tj¥句

¥' 、¥

， " 
、¥デー~

~‘、r-Jtt~『~

LSM9-1 

LS乱18-1

ーLSM6-3

50000 

Treatment Time (11) 

、I
J

L
U
 

f
'E

、
1.4 

0.6 

1.2 

目
立、、、

E 
:::i. 

...c;:， 

.& 0.4 
h斗

0.2 

nu 

ハU
100000 

Treatment Time (h) 
Fig. 4-22 (a) 800及び(b)lOOOocにおける L，pbの推計

ー 110-

50000 



4-4 まとめ

SOFC空気憶において焼結が劣化におよlます影響1を定日化するために しSMの

焼結挙動について研究を行った固

L，p._の経H事変化を批計するために't[i~張に熱処f型を胞した後、 fE健主賢雨の粒径

の測定を行い、さらに屯械を般により終解除去した後に、界面における電極の

跡の観祭を行った。

粒成長速度は組成に依存し、活性化工ネルギーはほとんど依存しないことが

わかった， *i'L成長速度定数は大きいjl阪に 1_5M8-]、LSM6-3、LSM9-Lであった。

欠慣のある電憾の方がより粒成長が起きやすいことがわかる。 逆に反応は A

サイトを欠却させた方が起きにくく、劣化は組成によって原因が異なるため、

反応性、粒成長速度の両方を考慮して組成を選ぶ必要がある。先にも述べたよ

うに Srを30%ドープさせた電纏材料は YSZと反応しにくいという報告がある。

また Srのドープ量が多いほど粒成長の速度が遅いという報告もある山」この

ことから(い仰Sr"，)，MnO.1を電極材料に選ぴ、粒子を十分に市11かくすることで、

粒成長後も1H:fi1i!性能の劣化の少ない電極を実現できる可能性が示された。

多孔質電極において、初期における粒成長及び界而の粒子数の減少の速度は

速く、これは凝集した i次粒子が互いに僚に後触していたことに起因する。そ

の後述段=は遅くなるがこれは2次紘子同士はそれほど接触が密でないために物

質移動が判Jflillされたためであると思われた。またペレッ トの粒成長速度定数も

多孔質iU慢のそれとほぼ等しく、活性化エネルギーも約 400kJ/lnolでほぼ等し

いため、初期に観測される 1次粒子の粒成長は鰍密ぺレットのそれと同じ腕結

過程であることが示唆された.

界而における粒成長は電解r.i)i~仮が序在するために抑制される。また 、 表面

の粒子の粒径と界而における粒子の跡の径は実験を行った全ての組成、 t民度、

時間において一定の比例!関係にあった。この関係及び、表[百粒子の粒径とWr自

における単位面積当たりの跡の個数の変化の速度定数の活性化エネルギーから‘

L，同の経11寺変化の推計が可能になった。推計から焼絡に起因する劣化は 800'Cに
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おいては 1 000()[) 時間以ヒの運転でも Î，~~悦できる。また、 1000"Cにおいては 40000

H寺問の運転では三相界面の変化はあるものの過電圧に対する影響は小さいこと

がわかった。

またj盈i屯実験の紡*から LSM6-3は 1000'Cにおいて約 20[)[)時間の運転に耐

えることがわかった。活性化エネルギーから計算すると 1000'Cと 850'Cでは成

長速度が 25f古巣なり、 850'Cにおいては約 5万H寺問、 800'Cでは 100倍泣い 20

万H寺!日lは過電圧が抑制されることが予怨される。

LSM6-3は lOOO"Cにて 19001l;'f聞のi函危後もほとんど劣化していないのに対し

て、 LSM小lは反応が起きていることが示唆された.LSM6-3においても粒成長

は起きていたが、三相界而長とj品28圧の依存が少ない領域であったために劣化

が観測されなかった。



5章 SOFC空気極の設計指針および今後の展望

5-1 SOFC空気極の設計指針

本研究により、 SOFC空気極としての Lu，..Sr川 nOJの電極構造と電極性能の

関係が定量的に明らかになった。 LSMにおいては電極反応の律速段階は電極表

面ヒのI汲者解離反応である。しかし、 LSCのバルク拡散にくらべると LSMの

表面拡散はそれほど大きくないため、 J広散速度の向上も電雌性能向上に言寄与す

ることになる。

'm~翠性能の|向上には

l汲治解離反応速度の|向上

1汲J雪解自lt反応サイトの増加|

7省解質への般化物イオンのパスの増加

が必要である.

Co系のペロブスカイト電極は混合導電体であるためにこれらの性質を達成し

やすい。しかし電解貝として YSZ を斤!いる場合、絶縁相の~I~成、熱IIY~張率の

不一致がさけられない。 YSZにかわる電解質の開発に関して多くの研究がなさ

れているが、これまでのところ決定的なものはなく‘ LSMは実用上最適な電極

材料とされている。

本研究では三倒界l首長、焼結性、 ，1i'4造についての検討を行った。結果から以

下の指針を得た。

1) LSMの組成

組成で重要なのは YSZとの然的、化学的安定性(熱膨張率、反応生成物)、

焼結、 il1極活性である。

焼結性の点では Aサイト欠損が少なく、 Srドーブが 0.3の LSMが良い。800'C

程度の低楓においては焼結は問題とならない。
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一般に 1000"(; において反応性、熱n0';J~ ，容の一致か らは A サイト -i1fIJ 欠航、 S r

ドープ0.1の材料が多くmいられている。

2) LU発粒子

出発粒子を 0.2μm程度の粒径にすれば三相界面長は 0.3μm/μ1112程度あり、十

分低い過電圧が達成できる。

1000'Cでは焼結が問題となる可能性があるが上記の粒子を用いると数万H寺聞

は三相界而長の減少は許容範IIiI内である。

3)梢造

LSMと YSZの混合電極において三倒w而長は3次元的に存在し、構造を最

適化すればより低い過電圧実現の可能性がある。

1民主r~

跡

一

易

難

Table 5・l運転1昆度と考慮すべき電極の性質

高瓶 (IOOO'C)

低潟 (800'C)

モ12極活性 焼結

高易

以下に詳細を述べる

I)LStvtの組成

SOFCでは YSZとの反応を抑制するために Aサイトを欠煩させた LSMが用

いられることがある。しかし、これにより焼結しやすくなり、劣化につながる

可能性がある。1000'1:においてはある程度の劣化の可能性が示唆されたため、

原料粒子の組成と粒径を検討する必要がある。800'Cにおいては焼結に伴う三

伺界市長の変化はほとんど無視できる。
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Srドープ

Aサイト矧一言
.i1!t 

易

反応性

易

葉If

易

~It 

2)原料粒子の粒律

三本目'fI-面長にお三|司し、その過電圧との関係を調べた。その結果三本目界副長は

大きいほど過'l~J王は下がるが、約 0.3μmhlm' 以上ではそれほど変化が見られな

くなる。これはj原料のあi径が 0.2μm の粒子を用い、焼結後の粒径が約 2umの

ときの三相界間長である。これ以上粒径を小さくして三相界商長を増加させて

も過電圧は大きく変わらない。

3)焼結性

ー ヮ粒径の小さな粒子は焼結しやすいという側商を持つ。本研究において焼

紡性を調べた結-*1000"(;ではf完結の影響は多少あり、原料粒子の粒径は小さい

ことが望まれる。800"(;においては焼結に伴う電極性能の低下はほとんど無視

できることがわかった。

Tablc 5-3官底値原料粒子

大

三中日界間長 焼結

粒径
、l 
J
 

大

大(変化は小)偲小

縦
一
易
一
易

LSMの有効l波厚

しSM の有効娘厚はそれほど大きくないので過電圧の蘭から股厚は考慮しなく

ても良い。ただし、 IR慣の減少のためにはある程度のl良保が必史ーである。
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電極構造

800t:以 Fの1氏悦においては焼結や YSZとの反応に伴う危僅，ttfiffiの劣化はそ

れほどない。しかし‘低iJtAで‘は電極活性が(J!いのでこれを考慮して'i![悔構造を

作製する必嬰がある包

if直前i構造に|刻して. LSCにおいては般素の吸着解離反応律Aであるために表

面積の増大が過屯圧低減には重裂であることが遠1I長等間によって示された。

LSMにおいても吸着解脱皮応が律速であるが、表面しか拡散できないために

しSCに比べると拡散速度と而前の績は小さい。そのため有効牒厚が LSCに比

べて薄く、 JjJ，純に表面績を増やしただけでは福懐I1刻字全体が使われることはな

い。 LSMの反応ガイトを胤やすためには解離した酸化物イオンを効率良く電解

質まで移動できるような構造にすることが必要であるg 電輝中に YSZなどの

イオン導電~sの高い物質を混合するなどの方法は有効であると思われる。 本研

究においても YSZを混合した電極から三本目界面長が3次元的に存在すること

が明らかになった。今後は榊i急の最適化を行うことで有効な三伺界面を増やせ

ば過電圧は低減できると141われる。なぜなら円筒製で CVD/EVD法で作製した

空気憾の過電圧は1尽く、これは入り組んだ界商を形成するという構造によると

忠われるからである。理論的には LSMの表而拡散速度と YSZのパルクのイオ

ンの拡散速度の比較で過電圧は予測できる。本研究でモデルおよび交流インピ

ーダンスの測定から反応と拡散の相対的な速度は明らかになったが、 LSMの表

而ilt;f放の速度の絶対値がわからないために埋論的にと、れだけ過電圧が低減でき

るかは計算できなかった。しかし、海式で作製した電極であっても材料が同じ

であるのだから、精進の最適化により低い過電圧を実現できるはずである。こ

のような地造の最適化が今後の大きな課題である。

まとめると SOFCの空気僚で考慮しなくてはならない要素としては、三相界

面長、焼結、 YSZとの反応が挙げられるo lOOO.Cの運転の場合、 YSZとの反応

を考慮して A-tjイ 卜を欠償させた場合t完結性が良くなるので S，ドープを鳩や
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すことで焼結性を抑制したり、原料粒子を小さくして焼結の彩響が三十日界面長

にあらわれにくくする必要がある。運転組度を下げた場合、 iit紡速度はそれほ

ど大きくないので考慮しなくても良い。しかし低慌では電館活性が低いのでそ

れを改善するための術造の段適化が必要である。
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5-2 今後の展望

しSfVIをSOFC空気僚としてrnいた11与の設計指針が得られた。 SOFC実用化の

ために今後最も望まれるのは安価な限式のセル作製プロセスの確立である。現

在 SOFCで実m化にむけて最も進んでいるのは Westingbouse祉に代表される円

筒縦縞型 SOFCである。序論においても述べたようにこの総造は熱応);に強く、

シール斉tJが不安であり、 一つのセルの破撲が仙に影響をおよぼさないようなス

タックを組めるなどの利点がある。しかし、現在用いられている CVD/EVD法

は連続工作!で作製することができず、コストが高いというのが欠点てある。そ

のため、低コストの湿式でありながら過電圧の低い電極の実現が求められる。

現在、セラミックス工業では押出し共焼結で 20μJl]程度のガスタイトな電解

質を作裂することが可能なレベルになっており、円借l型の構造上の利点を持つ

セルを視式で作製する目処は立っている。しかし空気短における過電圧が作製

法が異なった11寺にどれだけ高くなるかが問題である。この対策として吸着解離

反応後の酸化物イオンを有効に1'li:解質に運ぶことで問題は解決できる。今後は

このような性能を持つ電極作製のための階j鐙の最適化が重要である。

低YllIl化に向けて仙の材料の探索も行われている。電解質に関しては CeO，や

LaGaO，等が代表的であり、 ZE気随材料としては LaCoO，系の材料が研究されて

いる。 .!rli仕のところこれらの材料は実用化までには多くの問題があるが、空気

図材、j2fの組成、精道の儀i直化に ~I して本研究でJfJ いた方法論が有効となるa

-118-



6章総括

本論文は固体酸化物型燃料電池 (SOFC)の低温作動l時の高性能空気極の開

発を行う上で必要な低過電圧空気極の設計指針を得ることを目的として検討を

行ったものである。 128ページからなる本論文は「国休酸化物製燃料電池にお

ける低過電圧を気恨の設計」と題し、全 5~から憐成されている。

第 1主主は序論であり、燃料電池の慨論、 SOFCの位鐙付け、SOFC空気極の

現状とその叙題についてまとめた。SOFCはその高い発電効率から次世代の発

電システムとして期待されているが、実用化されるまでには解決されなければ

ならない諜越がまだ残っている。その一つは作動温度の低祖化であり 、低iNlt化

に伴う空5(i.極の過電圧の抑制は大きな課題である。現在実用上最適な SOFCの

材料は電解質にイットリア安定化ジルコニア(YSZ)を、空気極電極としては

Lal_界Sr.MnOJθ..5M)を用いたものである。 LSMを汗lいた時に低過電圧を実現す

るための電俺設計の指針を得ることが SOFCの実用化のためには重要である。

電極反応機構がll~なると求められる構造は異なるため、 !民過電圧を実現するた

めには電極反応機構を解明することが必要である。本研究では構造と過電圧の

定量的関係を明らかにするため、 fS極反応を数式化し、モデルを構築すること

を自信した。また高1民運転 lI~fにおいて電磁の織造は変化 し、電観性能が劣化す

ることが予測される。そこでモデルをもとに、 t)~結に伴う過電圧の変化を推計ー

することを目指した。この 2点から低温電圧空気極の設計指針を得ることを本

研究の目的とすることを述べた。

第2主主において実際の測定に必要となる固体電気化学に特有の測定法、 SOFC

の電板過電l王の解析、実験手法などについて説明を行った。

第 3章においては極々の電極について危涜密度一過電圧曲線を測定した。ま

た測定後の屯甑を電解tまからはく自f!し、はく離而から三相界面長を測定して過

電圧との関係を調べた。測定結果をもとに LSM電極の電悔反応を数式化し、
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拡散と吸Jf解出11反応のlTt.iβを考厳したモデルを摘築することで三十11界商長、自主

主長分庇などの実験条件が異なるH与の?な流密度 J品 'É~}五 l曲線を低過電l上自11におい

て再現することが可能となった。このモデルを使うことで三十日界部長と過電圧

の定量的関係が明らかとなり、目標とすべきこ.f11界関の長さが定益的に明らか

になった。また、モデルから LSMと YSZの混合電極において、 三十首界簡の三

次元l下jな分布が示唆された。次に、電柑反応の来過程がそれぞれ過電圧にどれ

だけ主寄与するのかを制べるため、電俸を佳l金修T.fJjし、 111f?t度、酸素分圧を変えて、

交流インピーダンスil!lJ定を行った。電侮反応は表雨l拡散とl吸着解除反応の 2つ

のぷjff!J押ーに分離できた。それぞれの過程の白金修飾による変化、酸素分圧依存

性、昨11化エネルギーから LSMにおいては吸着解隣反応が律速であることを

l明らかにした，

第 41きでは、 SOFC空気俸において電憾の焼結が電極性能の劣化におよぼす

影響を定量化するために LSMの焼結挙llVJについて研究を行った。多孔質電極

を用いて熱処理を行い、 m造凶子の変化を測定した.iJ!lJ定したのは三十日界面長、

市傾粒子粒fそ界同における粒子跡の径(界関における粒子の接触長さ)、単

位而総当たりの跡の例数である。それぞれの因子の速度定数及び活性化エネル

ギーを算出した。粒成長速度は組成に依存し、 A サイトに欠損がある電極、ま

た お ドープlilの少ない危極の方がより粒成長が起きやすいが、活性化エネル

ギーは組成に{火作しないことがわかった。また、表面の粒子の粒径と界面にお

ける粒子の跡の径は比例関係にあり、界商における単位而:fi'1当たりの跡の間数

の変化とあわせて、三中日界首長の終l時変化の舵討が可能になった。また、それ

に1'1'-う過電圧の変化の予測も行った。推計ーからmij占に起因する劣化は 800"Cに

おいてほとんど無視できるほどであり， 0.2~lmh( 11l 2 の三相界商長があれば 10 万

H寺問の運転でも劣化はほとんどない包 1000"Cにおいては三相界面の変化はある

ものの出発粒子の粒径を 0.2川 1 とし、三{目界商長が初期においてがJO .4 ~lm/μm2 

あれば約 5万時間は過屯!主に対する;影響は小さいことが分かった.また LSM

と YSZの反応に伴う絶紋相の生成が Aサイト欠損が少なく Srドープの少ない
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cti:極について観測され、粧成長以外の因子として身慮しなくてはならないこと

も線認された.このように劣化を防ぐための組成、粒子の大きさが明確になり‘

高瓶運転11寺もrlH極性能の劣化の少ない電俺を笑視できる可能性が示された。

51主において本研究で得られた結果より SOFC空気僅に求められる性能をま

とめた。組成、粒子の大きさ、備造の点から!A・求される電極の粂件が明らかに

なり 、1lHAの設計指針 を得た。
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