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研究成果の概要（和文）：La10Si6O27の Ba イオン置換試料に関して Ba イオンの位置の特定に成

功した｡さらに､La10Si6O27では初めて酸化物電極を用いた電池で発電試験を行い､Pt 電極の場合

よりも高い出力密度を得ることに成功した｡ 

 
研究成果の概要（英文）：This work succeeded in the identification of the position of the 
Ba ion in a Ba substitution sample of La10Si6O27. Furthermore, these works succeeded for 
generation examination with an oxide electrode to La10Si6O27 for the first time and also 
succeeded in obtain higher power density in the case of Pt electrode. 
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１．研究開始当初の背景 

 燃料電池は燃料の化学的エネルギーを

直接電気エネルギーに変換するエネルギー

変換装置である｡特に固体酸化物型燃料電池

(SOFC)は多様な燃料種に対応できると同時

に､Pt のような貴金属を全く使用しない､安

価でシンプルなシステムが構築できる｡また､

排出ガスが燃料種によって制御できるので､

ゼロ CO2 排出が可能で､産業界に広く適用さ

れれば日本全体の CO2 排出低減に貢献できる

システムの一つとして考えられている｡ 

しかしながら､現在の SOFC は動作温度が

800℃から 1000℃と非常に高温領域のみで動

作するため､起動停止時に破損する危険性が
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ある｡また､高温では材料の拡散による劣化

のスピードも速く､その結果､システムも長

時間に耐えうるものにはなっていない｡SOFC

が高温領域で動作するのは図 1のように固体

電解質の抵抗率が高いことが主因となって

いる｡ 

 

こういった問題を解決するには固体電解
質材料の設計を見直す必要があり､これまで
国内外問わず多くの研究者が固体電解質の
動作温度の低減に努めてきた｡その結果､
様々な材料が提案されてきた｡しかし､シス
テムを構成すると材料の強度的な問題や､安
定性の問題が発生して充分燃料電池の使用
に耐える固体電解質材料が見つかっていな
い｡ 
２．研究の目的 
新規固体電解質を系統的に研究し､SOFC の

動作温度が 500℃以下に設定し､自動車への
搭載も含めて多くの産業で安価な燃料電池
が適用できる材料を探索すること｡ 
３．研究の方法 

 比較的構成材料が安価で酸化物イオン導

電パスを有する La10Si6O27(LSO)を使用し､部

分元素置換した LSOの結晶構造や抵抗率を量

子化学計算ソフトによる量子化学計算から

予測する｡抵抗率が最も低い組成について粉

末の合成を行い､結晶構造解析の結果を量子

化学計算結果に反映させることで元素置換

した LSOの伝導機構を解明する｡そして､粉末

成型器によって成型､焼結を行い抵抗率の測

定､燃料電池試験を行う｡ また､燃料電池試

験において重要な電極の開発を行う｡使用温

度に適した電極の組成を量子化学計算から

予測する｡また､液体からの合成方法を検討

し合成することで粒子径の制御を行い､電極

としての評価を行う｡さらに実際の電解質に

適用して､発電特性を測定することで燃料電

池としての性能を評価する｡当該研究の流れ

を図 2に示す｡ 

 

 

４．研究成果 
 量子化学計算を用いた予備的な考察やこ
れまでの研究成果から､La10Si6O27 の導電性の
向上は､LaサイトもしくはSiサイトの部分置
換によって達成できることが分かった｡しか
しながら､La サイトは二つ存在し､部分置換
に際して､アルカリ土類金属を部分置換した
場合は､CaとSrでは異なるサイトを占有する｡
そして Mgは Si サイトを占有するといった状
況で､アルカリ土類イオンの位置の特定は困
難であった｡さらに､Ba は元素周期表で La の
隣に位置することから､通常の XRD では､Ba, 
La の X 線散乱因子が近いため､位置の特定が
困難である｡このため､Sprig8 等の施設での
結果をリートベルト解析にかけることによ
って､Baの位置がLaの特定の位置を占有する
ことが判明した｡また､この結果､Si の周りに
配位する酸化物イオンを減少させることに

図 1燃料電池構成材料の導電率の温度依存性.

図 2当該研究の流れ. 



 

 

よって導電パスが形成され､導電率の向上に
つながることが分かった｡本研究で検討した
La10Si6O27系固体電解質の導電率を図 3 に､ま
た現在 SOFCの実用化に向けて､実際に使用さ
れている固体電解質と導電率の温度依存性
を比較した図を図 4に示す｡ 

 図 3 から Ba の置換によって導電率の向上
が見られるものの､過剰に置換した X=0.8 の
試料では導電率が低下していることが判明
した｡YSZ と比較すると La10Si6O27系の酸化物
は 750℃以下の低温で導電率が高い｡これは
格子間酸素の無い試料でも同様の傾向であ
ることから､この系がもともと低い活性化エ
ネルギーを有していることを示している｡ま
た､Ba 置換試料の活性化エネルギーの結果か
ら､Ba 置換量の増大による導電機構の変化が
示唆され､量子化学計算からのアプローチを
行っている｡ 

 また､図 4 から La10Si6O27 系固体電解質の
650℃以下の導電率は､ZrO2系材料よりも高く､
LSGM と同程度であった｡この結果は本研究の
目的である 500℃以下の動作温度にかなり近
づいていることを意味しており､実セルの製
造方法に課題を残しているが､SOFC の実用化
の観点からすると､最も有望視されている
YSZ や ScSZ(Sc2O3 10mol%, CeO2 1mol%安定化
ZrO2)を凌ぐ導電率を示しているので､650℃
以下で動作する SOFC では La9.4Ba0.6Si6O26.7が
主要な固体電解質として用いることができ
ることを示している｡一方､LSGM と比較する
と La9.4Ba0.6Si6O26.7 のイオン導電率は低いが､
実セルにする場合､一般的にカソード材料に
は LSGM と同様の LaMnO3など､La と 3d 遷移金
属のペロブスカイト型酸化物を適用するた
め､カソード焼付け時や長時間運転時にカソ
ード材料との相互拡散が懸念される｡特に 3d
遷移金属と Gaの相互拡散の効果は致命的で､
イオン導電率が大幅に低下する｡ 
 本研究ではさらに､La10Si6O27 系固体電解質
では酸化物電極を初めて適用して電池試験
を行った｡その結果を図 5に示す｡従来使用さ
れてきた Pt 電極より高い出力密度が得られ
た｡ 

 また､本研究では､アノードに Ptを用いると
還元雰囲気で Ptと Siが反応する可能性を見
出しており､酸化物電極の最適化も含めて今
後の検討課題となっている｡ 
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