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研究成果の概要（和文）：大規模発電用の高効率発電デバイスとして注目されている固体酸化物形燃料電池は、空気極
おける過電圧が大きく、その向上が望まれている。そこで、空気極反応機構の解明とその性能向上を目的とした。空気
極材料として、電子・イオン混合導電性材料に焦点をあて、放射光を用いたその場計測X線吸収（XAS）手法を確立し、
欠陥化学、電気化学、固体化学的観点から、作動条件下における、電極深さ方向の電子構造変化を評価した。その結果
に基づき、混合導電性酸化物電極上での酸素還元反応機構の本質的解明と、それに基づく構造設計指針を導くことに成
功した。

研究成果の概要（英文）：Reaction mechanism of solid oxide fuel cells is investigated by in situ X-ray 
absorption spectroscopy. La1-xSrxCoO3-d (LSC) is considered a potential anode material since it confers 
the virtue of mixed ionic and electronic conductivity. Oxygen chemical potential can be evaluated by Co 
K-edge XAS measurement. We have developed in-situ depth resolved X-ray absorption spectroscopy (DR-XAS) 
as a novel technique to better clarify the surface reaction mechanism. The chemical shift measured under 
various polarizations is equal to that under equivalent oxygen partial pressures. The result suggests 
that the rate determining step of the electrode reaction on LSC electrode is the surface reaction.

研究分野：固体電気化学

キーワード： 電気化学　燃料電池　ペロブスカイト型酸化物　X線吸収分光法　その場測定
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１．研究開始当初の背景 
固体酸化物形燃料電池（SOFC: Solid Oxide 

Fuel Cells）は、800℃程度の温度領域で作動
する燃料電池であり、廃熱を有効利用したコ
ージェネレーションシステムにより非常に
高い利用効率が実現でき、主に分散電源とし
ての実用化へ向けた実証試験が進められて
いる。本格普及が実現すれば、化石燃料に頼
らないエネルギー創生が加速され、低炭素化
に大きく貢献できる。この本格普及へは、製
造コストの削減、信頼性、長期安定性の向上
が求められ、その解決手段として作動温度の
低減が有効な手段であるが、空気極側での酸
素還元反応の過電圧が大きく、システムの効
率を低下させている。空気極における過電圧
を劇的に低減させるためにはその根本原因
を解明し、それを材料設計に応用することが
求められる。 
空気極材料には酸化物イオン/電子混合導
電性を持つ材料、特に、希土類元素を Aサイ
トに、3d遷移金属を Bサイトに持つ単純ペロ
ブスカイト型酸化物（ABO3）が最も広く研究
されている。空気極における反応の場合、図
1 に示される通り、複雑な素過程から成り立
つと考えられている。この素反応過程のうち、
律速過程を把握しそれを促進することがで
きれば、先に述べた空気極の過電圧を劇的に
低減することが可能である。SOFC を代表と
する高温電気化学系における反応機構の解
析は、主として電気化学測定を介して行われ
てきた。そこでは、得られた電位と電流を電
極反応に関与するエネルギーと速度に置き
換えて素過程を解釈する間接的な手法にと
どまり、反応機構に関わる統一的な見解は得
られていなかった。これは、反応が高温、特
殊雰囲気、通電といった一般的な分析が非常
に困難な条件下で進行するため、作動時の電
極における化学状態の直接計測を困難にし
ているためである。 

図1 本研究で取り扱うSOFC電極素反応過
程の模式図（左）および律速過程である固体
／気体ヘテロ界面の拡大図（右） 

 
２．研究の目的 
これまでに反応過電圧が固体電極／気相
ヘテロ界面にかかっていることが推定され

ている。つまり、SOFC の反応速度を向上さ
せるには、固体電極・気相ヘテロ界面を構成
する電極最表での反応機構を解明し、これを
促進させる設面計指針を構築する必要があ
る。本研究では SOFCが作動する高温、特殊
雰囲気、通電条件下において電極材料の化学
状態を X線吸収法（XAS）により直接測定す
る、高温電気化学 in situ XAS測定装置の開発
に取り組んだ。これまで、国内外では電極最
表面の化学状態解析には表面敏感な手法で
ある X 線光電子分光法が適用されてきたが
（E. Crumlin et al., Energy Environ. Sci., 5, 
6081(2011)等）、SOFC の作動条件下での解析
が困難である点、バルク情報を観測すること
ができないため、電極最表面の構造について
は未だブラックボックスであり、律速過程の
根本原因が突き止められていない。そのため、
その場 XAS 測定手法を発展させることで界
面情報とバルク情報を分けてその場観察し、
未解明な電極／気相ヘテロ相界面の構造を
解明し、律速反応促進の指針を構築すること
を目的とする。 

 
３．研究の方法 
本研究では高温電気化学デバイスにおけ
る固体・気体ヘテロ界面の反応支配因子を解
明し、それを促進させる材料設計を行った。
ヘテロ界面の観察のために、構造が正確に規
定された、エピタキシャルな薄膜モデル界面
をパルスレーザーデポジッション（PLD）法
により作製した。実用的に使用されている希
土類 3d 遷移金属単純ペロブスカイト酸化物
La0.6Sr0.4CoO3(LSC)を対象とした。放射光その
場 X線吸収分光により、電極表面構造をデバ
イス作動条件下で観察し、欠陥構造、電子構
造、結晶構造について、同時に測定するバル
ク構造との相違点を明らかにした。得られた
界面情報から、律速反応の原因となる因子を
推定し、それを制御する表面被覆手法を検討
した。考案した被覆手法について、同様に
PLD法により薄膜電極を作製した。電気化学
測定により、その被覆効果を検討するととも
に、界面構造をその場観測し、高性能固・気
界面設計指針を確立した。 
 
４．研究成果 

LSCの価数変化（電気的中性条件から酸素
空孔量・酸素化学ポテンシャルに対応する）
が Co K-edge XANESで検出可能であること
は過去の報告より示されている[1]。図 2 に
LSC薄膜の(a) OCV、(b)-240mVの条件におけ
る Co K-edgeの XANESスペクトルを示す。
それぞれの吸収端は基底状態から 4p 軌道へ
の遷移に対応する吸収に対応しており、これ
より低エネルギー側にある小さな吸収端は
プリエッジと呼ばれ、酸素 2pと金属の 3d軌
道が混成することにより生じるものである。
それぞれの図の ch No.は値が大きいほど、電
解質界面の情報を、値が小さいほど、電極表 



図 2  LSC薄膜の(a) OCV、(b)-240mVの条件

における Co K-edge XANESスペクトル 
 
面の情報を示している。これらのスペクトル
から、OCV、印加電圧条件においても、それ
ぞれの ch No.における変化はみられない、つ
まり電極表面から電解質界面への深さ方向
における Co 電子構造が変化していないこと
を示している。また、図 3に OCV、-80mV 、
-160mV 、-240mVそれぞれの印加電圧におけ
る、電極表面から電解質界面への吸収端のエ
ネルギー変化を示す。この結果からも、電極
表面から電解質界面にかけてそれぞれの印
加電圧における、吸収端のエネルギーの変化
は見られなかった。また、印加電圧の減少に
伴って、吸収端のエネルギーも減少している。 

図 3 OCV、-80mV 、-160mV 、-240mVにお
ける深さ方向の XANES スペクトル吸収端エ
ネルギー変化 
 

K-edge XANESの吸収端のシフトは一般に

は価数変化に起因する化学シフトとして議
論されている。電気的中性条件にしたがい酸
素空孔量は Co の形式価数と一対一に対応す
るので、Coの形式価数を評価することにより、
電極中の酸素ポテンシャルを評価可能であ
る。 
すなわち、吸収端位置のシフトは酸素ポテ
ンシャルに対応している。電極中の実効的な
酸素ポテンシャル p(O2)eff には次式によって
表される。 
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R は気体定数、 は印加電圧から

Y0.9Gd0.1O1.95による IR 損、iRblを差し引いた
過電圧をそれぞれ表す。電極過電圧により実
効的な酸素ポテンシャルが変化する。図 5に
酸素ポテンシャルを電極深さ方向にプロフ
ァイルした模式図を示す。開回路状態では電
極内部には酸素ポテンシャル勾配は生じな
いため、空気／電極／電解質の酸素ポテンシ
ャルは酸素分圧 p(O2)gas に依存する。電極に
過電圧がかかっているときは、電極内に酸素
ポテンシャル勾配が発生する。この酸素ポテ
ンシャル勾配は反応の律速過程に応じて空
気／電極または電極／電解質界面および電
極内部で変化すると考えられる。今回の結果
では図 4に示すように、印加電圧に応じて吸
収端のエネルギーが変化しており、さらに電
極内部での吸収端エネルギーの変化がみら
れない、つまり、酸素ポテンシャルの変化が
見られないことがわかる。つまり、これは電
極過電圧による酸素ポテンシャル変化が空
気／電極の界面で急激に生じていることを
示しており、LSCにおける電極反応の律速過
程が表面反応であることを示している。 
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図 4 酸素ポテンシャルを電極深さ方向に示

した模式図 
 
 律速となる表面反応を詳細に解析するた
めに、表面敏感な評価が可能な、その場全反
射 XAS、蛍光 X線分析（XRF）手法を適用し
た。これにより、電極最表面とバルクには、
電子状態、組成分布に大きな違いがあること
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がわかった。具体的には電極最表面の領域で
Co が極端に還元され、Sr が enrich されてい
ることが明らかとなった。以上のことより
LSC 電極反応中において表面では Sr リッチ
なペロブスカイト相が生成していることが
示され、これが界面のポテンシャルギャップ
の一因であると考えられる。この知見を基に、
層 状 ペ ロ ブ ス カ イ ト 構 造 を も つ
Ruddlesden−Popper ((La0.5Sr0.5)2CoO4±δ) を
LSC113 電極に積層させることで電極活性を
向上させ、Srリッチになる現象を抑制するこ
とに成功した。 
 本研究の成果は以下の二点に集約される。 
1．高温電気化学系におけるその場測定手法
を確立し、固相・気相界面の直接観測を可能
にしたこと。 
2．界面情報をもとに、電極表面被覆により、
高性能電極作製指針を構築したこと。 
いずれも高温電気化学系の研究にとって重
要な基礎的な知見を与えたものであり、今後
の更なる研究の進展が見込まれる。 
[1] Y. Orikasa, T. Ina, T. Nakao, A. Mineshige, K. 
Amezawa, M. Oishi, H. Arai, Z. Ogumi and Y. 
Uchimoto, J. Phys. Chem. C, 2011, 115, 16433. 
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