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研究成果の概要（和文）：本研究で考案されたヘリウムガス衝突噴流式冷却システム内蔵型発電装置を用いて、
ボタン型燃料電池を800℃で発電中に、酸素同位体を導入後、300℃まで1秒以内に冷却し、2次電子イオン質量分
析により、同位体酸素濃度分布マッピングを取得した。その結果、ScSZ粒子（酸素イオン伝導体）とLSM粒子
（電子伝導体）の混合酸素極において、YSZ電解質との界面から数ミクロンの領域において、ScSZ粒子から電解
質へ同位体酸素が拡散すること、さらにLSM粒子内部にも同位体酸素が多く拡散し、この狭い領域においてのみ
電荷移動電流が高く、酸素極過電圧の要因となっていることが、初めて実電極により明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：The active site distribution in an LSM/ScSZ composite SOFC cathode was 
visualized by oxygen isotope labeling and a rapid cooling system using a helium-impinging jet. 
Inhomogeneous active area distribution was clearly observed in a macroscopic level, which is caused 
by the non-uniform configuration of current collector. In addition, the expansion of the oxygen 
reduction sites from a triple phase boundary to a double phase boundary enables us to identify those
 positions in particle scale by slow oxygen tracer diffusion in the LSM bulk. Enhanced isotope 
diffusion into LSM observed only near the cathode/electrolyte interface indicates that reaction 
sites near the interface are more electrochemically active than those at other regions. This is the 
first experimental work to visualize active sites in an SOFC composite electrode in microstructure 
scale. This method makes it possible to link the microstructure, active site distribution, and 
electrochemical performance of the LSM-based cathode.

研究分野： 熱工学
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１．研究開始当初の背景 
固体酸化物燃料電池に係わる研究は近年

大きく進歩しており、特に集束イオンビーム
走査型電子顕微鏡技術の発達により、多孔質
電極の 3次元微細構造の取得及びそれを用い
た数値シミュレーションが可能になってい
る。これにより、多孔質電極内部における電
流密度分布や電位分布の解析が微細構造ス
ケールで進められている。これらのシミュレ
ーションではイオンや気体輸送は比較的正
確な記述がなされるものの、3 相界面におけ
る電気化学反応は経験的な式（Butler- 
Volmer 型の式）と交換電流密度（過電圧-電
流密度線図において過電圧ゼロまで外挿さ
れたときの電流密度）によって簡易的に表現
される例が多く、電極性能の正確な理解や予
測のためには、素反応過程に基づく信頼性の
高いモデルの構築が必要とされている。 
 
２．研究の目的 
本研究は、固体酸化物燃料電池の酸素イオ

ンの輸送を、同位体酸素を導入した原子ラべ
リング法により測定し、その輸送過程を第一
原理計算や素反応過程に基づいた理論モデ
ルへの有用な情報として提供するとともに
反応過電圧の要因を明らかにしようとする
ものである。 
 
３．研究の方法 
本研究において独自に考案されたヘリウ

ムガス衝突噴流式冷却システム内蔵型発電
装置を図 1 に示す。水冷ジャケットと断熱材
にて覆われたノズルを装置内に組み込み、通
常運転において、このノズルから酸素極側に
は通常酸素、燃料極側には加湿水素を供給し
800℃において通常運転を行う。その後、酸
素極側を同位体酸素に切り替える。それを導
入して 1 分後、供給ガスを両側ともヘリウム
に瞬時に切り替え、ノズル出口流速 200m/s
以上の速度でボタン電池に吹きつける。その
後、ボタン電池を取り出し、エポキシで固め
たのち断面を鏡面研磨する。この断面を 2 次
電子イオン質量分析により、空間分解能
50nm 以下で同位体酸素の濃度分布マッピン
グを取得する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 冷却システム内蔵型 SOFC 発電装置 

 
４．研究成果 
ボタン電池酸素極断面と電解質断面の 2次

電子イオン質量分析結果を、図 2 には元素マ
ッピング、図 3 には同位体酸素濃度分布マッ
ピングとして示す。 
図 2において水色は酸素伝導体粒子材料に

含まれるジルコニアを、赤色は電子伝導体粒
子材料に含まれるマンガンを、黒色は空孔を
示している。したがって、この断面の中で、
赤色、水色、黒色の 3 相が出会う点が三相界
面（三相界線）となる。 
図 3 には、図 2 と同じ断面における、

0.14A/cm2、0.57V の発電時の同位体酸素濃
度マッピングを示す。右下にある色スケール
のように、赤いほど同位体酸素濃度が高く、
青から黒になるに従い濃度が低いことを示
している。図 3 において、酸素イオン伝導体
である燃料極内部のスカンジウム安定化ジ
ルコニア(ScSZ)粒子（図 2 の水色粒子）と電
解質（左端の一様な水色域）のイットリア安
定化ジルコニア(YSZ)膜内部はほぼ一様に赤
い。これはジルコニア系の酸素イオン拡散係
数が高く、800℃においては ScSZ 粒子内部 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 酸素極断面元素マッピング 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 同位体酸素濃度マッピング (800℃) 



や YSZ 電解質膜内部の濃度分布が瞬時に一
様になるためと考えられる。一方、ここで用
いたランタンストロンチウムマンガン酸化
物(LSM)電子伝導体（図 2 の赤色粒子）にお
いては、図 3 に示すように、電解質に近い領
域において、粒子内部に同位体酸素濃度分布
が生じていることがわかる。これは、過電圧
が高くなる電解質近傍の酸素極では、LSM 内
のマンガンの価数がMn3+からMn2+へと還元
されることにより酸素空孔が生じ、粒子表面
において気体中の酸素分子から LSM 内部の
酸素イオンへと電気化学反応が生じている
ことを意味する。いわゆる二相界面が生成さ
れている。したがって、LSM 内部に同位体
酸素が拡散している領域が、酸素極内部にお
いて反応過電圧が高くなっている領域、さら
に言い換えると、電子から酸素イオンへの電
荷移動が活発に生じている領域といえる。そ
の領域は、図 3 左下のスケールバー(1m)か
ら、この 0.14A/cm2の電流密度において、わ
ずか 3～4mの狭い範囲であることがわかる。
実電極において、この厚みを定量的に明らか
にすることができ、理論解析への一助となる。 
その LSM 内部の濃度分布を図 4 に示す。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 LSM 電子伝導体内部の同位体酸素濃
度分布 
 
ここで、各粒子のサイズが異なるので、各粒
子の左端(LSM/gas interface)を揃えて、反対
側の端(the other LSM/gas interface)までの
濃度分布を各粒子について示している。ここ
で、紫色と茶色の測定値は、電解質から離れ
た領域の LSM 内部の同位体酸素濃度分布で
あり、粒子周囲から内部に向かって拡散して
いることがわかる。点線により示された、フ
ィックの法則に基づいた理論解析によるフ
ィッティングから得られる拡散係数は過去
の文献値に近い。一方、電解質に近い LSM
粒子内の濃度分布は、周囲から内側に向かっ
て一旦濃度が上昇し、再び中心に向かって減
少している。これは up-hill 分布として観測
され、これが生ずる要因の 1 つとして粒子内
部の結晶粒界における高速酸素イオン輸送
といわれているが、詳細については十分わか
っているわけではない。 

 図5と図6には、発電温度を700℃として、
急冷させた場合の元素分布マッピングと同
位体酸素濃度分布マッピングを示す。電流密
度が 0.09A/cm2 と図 3 に比べて小さいので、
電解質近傍においても過電圧は高くないた
め、LSM 粒子内部への同位体酸素の拡散は
極めて少ない。一方、温度の低下とともに
YSZ 電解質や酸素極の ScSZ 粒子内部の酸素
イオン拡散係数が小さくなるので、電解質の
酸素イオン拡散を定量的に算出できる。図 6
の Line 5 線上の濃度分布を図 7 に示す。図 7
より、酸素極から電解質へ酸素イオンが拡散
している様子がよく理解できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 酸素極断面元素マッピング 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 同位体酸素濃度マッピング (700℃) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7 酸素極酸素イオン伝導体粒子から電解
質への同位体酸素濃度分布 
 
 図 8 には、開回路（OCV：Line 1）および
閉回路（0.09A/cm2：Line 2 (Ag 電極外)、Line 
3 (Ag 電極直下)）における電解質内部の同位
体酸素濃度分布を示す。図 8 において実線は、
測定値に合うように拡散係数を与えてフィ
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ックの法則を用いてフィッティングした濃
度分布である。この拡散係数は OCV 条件に
おいても発電条件においてもほぼ同じ値を
示す。一方、酸素分子から酸素イオンに変換
される際の表面交換係数は、OCV 条件に比
べて、発電条件では、およそ 10 倍となるこ
とがわかった。 
図 9 には、電解質への同位体酸素流入モデ

ル(a)と同位体酸素濃度分布(b)を示す。本研究 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 8 電解質内部の同位体酸素濃度分布 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9 電解質への同位体酸素流入モデル(a)と

同位体酸素濃度分布(b) 
 

における電解質内部を拡散する同位体酸素
は、図 9(a) に示すように、電解質自由表面
から自然交換として流入する経路（青色矢
印）、酸素極伝導体から流入する経路（緑色
矢印）、電気化学反応を介して LSM と電解質
と気相の三相界面から流入する経路（赤色矢
印）が考えられる。また、図 9(b)あるいは図
8 に示すように、OCV 条件と発電条件におけ
る同位体酸素濃度勾配が得られる。さらに、
電流密度 0.09A/cm2から、発電条件における
全酸素イオン流束を算出することができる。
これらを総合すると、発電時において、電気
化学的に電解質と酸素極界面から流入する
酸素イオン流束（図 9(a)の赤色矢印）はおよ
そ 22～31％、多孔質酸素極から流入する酸
素イオン流束（図 9(a)の緑色矢印）は 78～
69%であることがわかる。従来、数値シミュ
レーションにおいてのみ示されていた、酸素
イオン流束の流入経路の比率が初めて実験
的に明らかとなった。 
 図 3 および図 6 において、酸素極の酸素イ
オン伝導体である ScSZ 粒子内部が同位体酸
素による一様に満たされていることがわか
る。これと比較のために図 10 には、700℃の
OCV 条件にける同位体酸素濃度マッピング
を示す。色スケールのレンジが異なることに
注意が必要であり、OCV 条件においては、
同位体酸素濃度が低い、つまり ScSZ 粒子表
面における自然交換はそれほど激しくない
ことがわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 10 同位体酸素濃度マッピング (700℃, 

OCV 条件) 
 
一方、図 6 に示したように、発電条件にお

いては、過電圧が高くなる、電解質近傍領域
のみではなく、その界面から離れた領域にお
いても同位体酸素が一様に拡散しているこ
とがわかる。図 6 と図 10 の色スケールのレ
ンジからすると、表面の自然交換のみではな
く、電気化学的な反応により、気相中の同位
体酸素と ScSz 伝導体内部の通常酸素とが交
換されているものと考えられる。すなわち、
三相界面において、気相中の同位体酸素が
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LSM から電子を受け取り、ScSZ 内部の同位
体酸素イオンとなり、同時に ScSZ 内部の通
常酸素イオンが電子を LSM に戻し、通常酸
素分子として気相中に拡散する。これらが平
衡状態にあれば、電池の出力に関わる電荷移
動はないものの、電解質から離れた位置にお
いても、同位体酸素が ScSZ 内部に多く拡散
することが説明できる。 
このように、本研究において開発した同位

体クエンチ法により、過電圧が大きくなる領
域、すなわち電子から酸素イオンに電荷移動
する領域が実験的に明確となり、その範囲は
数ミクロンオーダーであることが明らかと
なった。一方、その過電圧に関わることがな
い、電荷室から離れた領域においても電気化
学反応が活発に進んでおり、平衡状態にある
と考えられる。電流密度が高くなるにつれ、
過電圧が大きくなる領域が広がるが、何がこ
の範囲を決定づけ、さらに局所的な過電圧の
値を決めているのか、といった新たな課題が
生じてきた。 
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