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研究成果の概要（和文）：固体酸化物燃料電池用空気極において、パターン電極を作製して気相-電極-電解質間の三相
界面長の制御を行い、電極反応における三相界面の寄与を定量的に評価する技術を確立した。その結果、従来、気相-
電極間の二相界面反応が期待されているLa0.6Sr0.4CoO3-d(LSC)の酸素イオン導電性電解質上での電極反応において、
より低い温度領域では顕著な三相界面の反応性を観測するとともに、プロトン導電性電解質上でLSCを電極に用いた場
合の主たる反応経路も、三相界面であることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Recently, composite SOFC (solid state fuel cells) cathodes between the mixed 
conducting oxides and electrolyte materials are widely examined due to the expectation of reaction site 
enhancement on triple phase boundary, However, evaluation of quantitative reactivity at triple phase 
boundary and the detail analysis of reaction process were not enough examined for the mix conducting 
cathodes. In this study, pattern electrode formation technologies is established to give a quantitative 
evaluation of activity at triple phase boundary by controlling of the triple phase boundary length and 
electrode area. As the results, it was found out that interfacial conductivity of La0.6Sr0.4CoO3-d(LSC) 
cathode on a CeO2 based oxide ionic conductor depended on the area specific triple phase boundary length 
below 873K. Additionally, it was also discovered that cathodic reaction sites of LSC cathode on a proton 
conducting electrolyte were mainly triple phase boundaries.

研究分野： 工学
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１．研究開始当初の背景 
近年、固体酸化物形燃料電池（SOFC）は、

その低温作動化（873-1073 K）に伴い、空気
極の電極界面反応抵抗の低減が望まれてい
る。低温作動用 SOFC 空気極として、酸素イ
オン導電性の高い電子-イオン混合導電体が
検討されているが、これまで、これらの電極
界面における反応の律速段階は、三相界面よ
りも、酸素の電極表面での解離、または電極
バルク内での拡散であることが異なる手法
を用いて示されている。しかし、その一方で、
電子-イオン混合導電体と電解質材料とのコ
ンポジット化が、電極反応抵抗を低減する効
果がある事が数多く報告されており、セル作
動におけるデモンストレーションにも応用
されている。これは、電極材と電解質の三相
界面における電極反応の活性が、電極表面よ
り低くても、三相界面長が十分に長ければ、
電極界面反応全体に影響を及ぼすほどの反
応のパスになり得ることを定性的に示唆し
ている。しかし、このような電子-酸素イオン
混合導電性を有する空気極材の電極反応抵
抗の三相界面長依存性を定量的に評価した
例は無い。 
また、電解質のイオン導電率の活性化エネ

ルギーが低い、プロトン導電性酸化物を用い
た Proton conducting Ceramic Fuels Cell 
(PCFC)は、さらに低い 873 K 以下での作動が
期待されており、過電圧低減策として、電子
-酸素イオン混合導電性酸化物を空気極に用
いる事が検討されている。我々の研究グルー
プで、幾つかの候補と成り得る酸化物をプロ
トン導電体電解質用空気極として検討した
結果、電子-酸素イオン混合導電体として知ら
れる La0.6Sr0.4CoO3-LSC）が良好な過電圧特
性を示した。LSC は酸素空孔を有する事から
酸素空孔を介した H2O の溶解に伴うプロト
ン導電性の発現に伴う過電圧低減が期待さ
れるが、プロトンの導電経路や、界面におけ
る電極反応メカニズムについては明確にな
っていない。 
 
２．研究の目的 
 これらの課題解決のためには、電子-酸素イ
オン混合導電性空気極材の電極反応におい
て、三相界面における反応の寄与を定量的に
評価する必要がある。具体的には、(a)電極に
おける三相界面長の定量化、(b)異なる三相界
面長を有する電極の電極反応の測定が重要
になる。また、プロトン導電性電解質上の
LSC の反応機構が明確でない場合、(c)機器分
析による電極反応条件下での反応経路の特
定も併せて必要になる。そこで、本研究では、
固体電解質を基板とし、空気極として用いら
れる電子-イオン混合導電体の緻密パターン
電極をフォトリソグラフィ技術により作製
することで、ヘテロ接合界面長の制御を行い、
電気化学的手法により、電極反応全体に対す
る三相界面での反応の寄与を定量的に評価
する技術を確立することを目的とする。また、

この確立した技術を用いて、酸化物イオン導
電性酸化物上での電極反応だけではなく、プ
ロトン導電性酸化物上での混合導電性空気
極の反応性を調べ、SIMS 等の機器分析と併
せて検討することにより、PCFC における空
気極の反応機構を解明する。 
 
３．研究の方法 
(1)LSC パターン電極を用いた酸素イオン導

電性電解質上の反応場評価 
 電解質基板は市販（信越化学製）の Ce0.9 

Gd0.1O1.95 (GDC)粉を一軸加圧によりペレット
状に成型し、200MPa の静水圧プレス後、1773 
K 10 時間で焼結させて得た。得られた GDC
基板は鏡面研磨加工を行った。パターン電極
作製のための La0.6Sr0.4CoO3-LSC）薄膜は
Nd-YAG レーザーを用いた Pulsed Laser 
Deposition（PLD）法にて成膜した。ターゲッ
トは市販（AGC セイミケミカル製）の LSC
を電解質基板の場合と同様に、加圧成型・静
水圧プレス処理を行い、1473 K10 時間で緻密
焼結体を得て用いた。PLD による成膜は、波
長 266nm、レーザー出力 0.15W、パルス周波
数 10Hz で、基板温度 1073K、酸素分圧 1Pa
で 4 時間成膜後、1073K、酸素分圧 105Pa の
条件下でアニールした。その結果、得られた
膜厚は 300nm だった。成膜した GDC 基板上
の LSC は三相界面長を規定するため、フォト
リソグラフィを用いた MEMS の加工技術を
用いて、パターン電極に加工した。Fig.1 にパ
ターン電極の加工例を示す。電極面積を揃え、
電極面積/三相界面比 lTPB が、6.5 cm-1 と 344 
cm-1 のものを作製し、電解質基板の対面およ
び、側面に Pt ペーストおよび、Pt 網もしくは
Pt 線を取付けて、対極と参照極を取付けて、
測定用電気化学セルとした。LSC パターン電
極の電気化学的特性評価は、交流インピーダ
ンス法を用いて行い、酸素分圧依存性
（PO2=10-3, 10-2, 10-1, 1 bar）および、温度依存
性（T=873, 973, 1073K）をそれぞれのパター
ンで行った。 

 (2) LSC パターン電極を用いたプロトン導
電性電解質上の反応場評価 

  プロトン導電性電解質上の LSC 電極の反応
場を検討するために、電解質基板には
SrZr0.9Y0.1O3-a(SZY)を用いた。一般に酸素空孔

Fig.1 GDC 基板上に作製した LSC パターン
電極構造 (lTPB= 344 cm-1) 



を介した H2O の溶解によってプロトンが生
じる機構のプロトン導電体は、高酸素分圧下
では、プロトン以外に正孔と酸素イオンが併
せて導電キャリアに成り得る事が知られて
いる。プロトンの導電経路解明のためには正
孔と酸素イオンによる導電を極力排除する
必要がある。そこで、プロトン輸率が比較的
高い、SZY を採用するとともに、酸素イオン
導電性の影響を低減するため、酸素イオン導
電性が無視できる 873K を測定温度とした。
また、参照極、対極を還元雰囲気に保持する
ことにより、電解質のホール導電性の影響を
最小限とし、各電極の雰囲気を独立して制御
できる Fig.2 に示すような三室チャンバーを
用いた測定系を用いて、電極反応を検討した。 

SZY 電解質基板は、固相反応法により作製
し用いた。パターン電極は、SZY 基板上に
Pulsed Laser Deposition 法により LSC 薄膜を
成膜後、(1)で確立した MEMS 技術を応用し
て LSC をパターン電極に加工した。得られた
たパターン電極は、面積を 0.48cm2 に揃え、
単位面積当たりの三相界面長を 6.5cm-1、
344cm-1、680 cm-1 に制御されたものを用いた。
また、対極には Ni-SZY、参照極 Pt の多孔質
電極を用いた。電気化学測定は、873K で行
い、各電極の雰囲気は、空気極を酸素分圧
PO2=1～10-4bar、対極・参照極は水素分圧
PH2=10-2bar、水蒸気分圧は各電極ともに同一
に揃えて PH2O= 0.8~2.3 x 10-2bar として、各雰
囲気は独立して制御した。電気化学測定は、
交流インピーダンス法を用い開回路状態で
振幅電圧 10～20mV 、測定周波数は 1mHz～
1MHz とした。 
 併せて、機器分析によるプロトンの反応経
路を調べた。まず、H2O/D2O 同位体交換処理
後の LSC 焼結体および、SZY 上の LSC 薄膜
中の D の深さプロファイルを二次イオン分
析法（SIMS, IMS-7f, CAMECA 製）により、
測定した。パターン電極の電気化学測定の結
果との比較のため、873K、PO2=1.0 x10-2 bar、
PH2O=1.2 x10-2 barに20時間保持して熱処理後、
再度、同条件に急速昇温して加湿を H2O から
D2O に切換えて 5 分保持後、急冷した直後に
SIMS 観察を行った。また、LSC のプロトン

の溶解度を確認するために、超微重量熱天秤
（D200, Cahn 製）を用いて、比較検討を行っ
た。 
 
４．研究成果 
(1)LSC パターン電極を用いた酸素イオン導

電性電解質上の反応場評価 
2 種類の三相界面長の異なる LSC パターン

電極（lTPB=6.5 cm-1, 344 cm-1）を GDC 電解質
基板上に形成し、それを用いた電気化学セル
を作製して、電気化学特性の温度および、酸
素分圧依存性を調べた。Fig.3 に LSC パター
ン電極の界面導電率E における温度および、
酸素分圧依存性を示す。2 種類の三相界面長
の異なる LSC 電極のE を温度比較したとこ
ろ、973K、 1073K では、酸素分圧によらず、
三相界面長依存性は確認されなかった。一方
で 873K、高酸素分圧領域（PO2>10-2bar）では、
三相界面長が長いもの（lTPB=344 cm-1）の界
面導電率が高くなる傾向が見られた。この結
果から、LSC の表面交換反応係数 k、酸素拡
散係数 D ともに高い 973K 以上では、二相界
面反応が効果的に機能しているため、三相界
面の寄与は低いものと考えられた。一方で、
より低い温度の 873K では、kおよび、D は低
下するとともに、酸素欠損量も低下するため
[1]、LSC 上における酸素の三相界面への表面
拡散と、二相界面反応との競走反応が生じて
い る こ と が 分 か っ た 。 Miara ら は 、
La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-(LSCF)が、より高温であ
る 1073K においても、電極反応が顕著に三相
界面に依存することを報告している[2]。この
ことから、同じ電子-酸素イオン混合導電体で
も、k、D、酸素不定比性、異常原子価濃度な
どの違いにより、電極反応における三相界面
長依存性に差が生じることが、示唆された。 

Fig.3 GDC 電解質基板上の三相界面長の異
なる LSC パターン電極における界面導電率
Eの温度および、酸素分圧依存性 

 
 
(2) LSC パターン電極を用いたプロトン導電

性電解質上の反応場評価 
 開発した電極作製プロセス技術を用いて、
プロトン導電性電解質である SZY 基板上に
LSC パターン電極を作製し、その電気化学的

Fig.2 三室チャンバーによる電気化学セル
測定系 
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特性を調べるとともに、SIMS 等による機器
分析を行い、SZY 電解質上の LSC 空気極に
おける電極反応機構を調べた。Fig.4 に水蒸
気分圧 PH2O=1.2 x10-2 bar、873K での、SZY
電解質基板上の LSC パターン電極における
界面導電率Eの三相界面長依存性を示す。高
酸素分圧条件下で SZY はホール導電性が発
現するため、過電圧は実際の反応過電圧より
も小さく観測されるため、下記に示すような
式を用いて、この電解質側のホール導電性の
影響を SZY のプロトン輸率で補正して界面
導電率を算出した。 

SZY の輸率による補正後も、酸素分圧の上
昇とともに界面導電率E も上昇を示した。
一方、今回測定した酸素分圧領域（10-4 
<PO2<1 bar）では、いずれの酸素分圧にお
いても、界面導電率Eの三相界面長依存性
も確認された。水蒸気分圧依存性について
は、SZY セルの電気導電率は水蒸気分圧
の上昇とともに顕著に増大したが、界面導
電率E は水蒸気分圧の上昇とともに、僅か
に減少したものの、その依存性は非常に小さ
かった。 
 電極反応経路をより明確に理解するた
めに、試料の水素-重水素同位体交換処理を
行い、SIMS 分析を行った。その結果を、
Fig.5 に示す。(a)は SZY 基板上に LSC 緻密
薄膜を取付けた試料の SIMS による深さ方
向分析、(b)は LSC 緻密焼結体における深さ
方向分析の結果である。縦軸はいずれの結
果も重水素Dと軽水素Hとのシグナルの強
度比で示してあり、水素-重水素同位体交換
処 理 条 件 は 同 じ 873K, PO2=10-2 bar, 
PH2O=1.2 x10-2 bar, 5 分で行った。(a)の SZY

基板上の LSC 緻密薄膜には、高濃度の D
が観測されたが、(b)の LSC 緻密焼結体中で
は、天然存在比レベルよりわずかに高い濃
度のDが、観測される程度であった。また、
超微重量熱天秤に、乾燥させた LSC をセッ
トし、温度、PO2、PH2Oを揃えて、重量変化
を平衡になるまで待って観測したところ、
Fig.5(a)で LSC 緻密薄膜に溶解した D の重量
増と良い一致を示した。したがって、(a)にお
いて、H や D はプロトン導電体である SZY
を介して、LSC 緻密薄膜に素早く拡散する一
方で、(b)の結果が示すように、LSC 表面に
おける水素および、H+の反応性は極めて乏
しい事が分かった。 
 これらの事から、SZY 上の LSC 電極にお
いて、LSC 表面での水素および、H+の二相
界面反応は限定的であり、気相・SZY・LSC
における三相界面反応が主たる反応経路で
あることを見出した。また、SZY 上の LSC
パターン電極の界面導電率の酸素分圧依存
性は、酸化物イオン導電体である CeO2 系
電解質上の LSC 緻密電極における表面交
換反応係数の変化に類似しており[3]、高酸
素分圧下では、PO2

1/4、低酸素分圧下では、
PO2

1/2に比例していた。よって、低酸素分圧
下では、酸素の LSC 表面における吸着・解
離反応、高酸素分圧下では、三相界面近傍
の吸着OHとHとのH2Oの生成反応が律速
している事が示唆された。 
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