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研究成果の概要（和文）：本研究では、固体酸化物型燃料電池の空気極性能向上を目指し、固体電極-電解質界
面における酸素イオン交換特性を定量評価した。界面における交換反応特性を評価するため、同位体酸素交換法
と二次イオン質量分析を組み合わせた手法の開発を行った。その結果、開発した手法により固体界面におけるイ
オン交換反応係数の定量評価に成功した。また、界面におけるイオン交換は電極表面における酸素交換反応係数
と比較して大きいことを定量的に見出した。さらに、緻密膜電極を用いた交流インピーダンス測定により観測さ
れた電極抵抗と界面イオン交換係数の相関を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this research, quantitative evaluation of oxide ion exchange coefficient 
at the solid electrolyte - electrode interface was performed to improve the cathode performance of 
solid oxide fuel cells. The new isotope oxygen exchange technique from solid to solid was developed.
 It was found that the developed technique enables to estimate the oxide ion exchange coefficient at
 the solid interface quantitatively. Obtained value of interface exchange coefficient using this 
technique was substantially higher than that of surface exchange coefficient from the gas phase. 
Furthermore, the correlation between the interface exchange coefficient and electrochemical 
resistance was also confirmed. It was found that the resistance at high-frequency region could be 
assigned as the oxide ion exchange resistance at the solid-solid interface.

研究分野：固体イオニクス

キーワード： 酸化物イオン伝導体　界面　固体酸化物型燃料電池　二次イオン質量分析　交流インピーダンス測定
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

近年、高まるエネルギー需要と燃料費高騰
の問題から新たなエネルギー供給デバイス
の開発が望まれている。その中でも固体酸化
物形燃料電池(SOFC)は、高いエネルギー変換
効率から特に期待されている。実用化に向け
て、電気化学デバイスの低温作動化が望まれ
おり、これを達成するために電極過電圧の低
減が求められている。 

空気極過電圧を低減するには電解質に取
り込まれる酸素の交換特性が重要であるこ
とが知られている。一般的に、SOFCの空気
極に使用される材料は LaMnO3や LaCoO3の
ような電子とイオンが同時に伝導する混合
伝導体(MIEC)が使用されている。これは、電
解質－電極－気相の三相界面のみでなく、電
極－電解質界面の二相界面を電極反応に利
用できる点に利点があるためである。Kawada

らは MIEC を空気極に用いた SOFC におい
て、酸化物電極表面における酸素交換反応が
律速過程であることを報告しており、MIEC-

電解質界面における O2-の交換は十分に早い
と報告している[1]。そのため、空気極材料に
おいては MIEC 表面における酸素交換反応
係数の評価が中心に行われている。気相酸素
の電極内部への取り込まれやすさ、および酸
素イオン拡散性については定量的に検討さ
れているが、電極-電解質界面のイオン交換性
については定量的な検討がなされていない。
電極-電解質界面におけるイオン交換特性の
定量評価がなされていない理由に、電極と電
解質界面におけるイオン交換反応係数の測
定方法が確立されていない点が挙げられる。 
[1]T. Kawada et al., Solid State Ionics, 121, 279, 

(1999). 

 

２．研究の目的 

 本研究では上記の背景を受け、以下 2点を
目的とした。 

(1)同位体交換法により、電極-電解質界面の
イオン交換特性を直接定量評価できる手
法の開発すること 

(2)電極－電解質界面におけるイオン交換特
性と電極過電圧の相関を明らかにするこ
と 

本目的を達成するために、同位体交換法と
二次イオン質量分析を組み合わせた新たな
界面交換反応係数測定法の開発、電気化学測
定による界面交換反応係数の測定を行った。
2 つの手法により得られた結果を相関させ、
界面交換反応が空気極過電圧に及ぼす影響
を検討した。 

 

３．研究の方法 

①試料合成 

同位体交換法に用いる緻密体試料の合成
を行った。電解質材料にはイットリア安定化
ジルコニア (YSZ)を用いた。市販の粉体

(TZ-8Y、東ソー)を 1軸プレス、300MPaで静
水圧プレスすることにより成型し、1500℃で
焼成することで緻密体を得た。電極材料とし
ては La1.8Sr0.2NiO4+δ(LSN)を選択し緻密体の
合成を固相反応法により行った。La2O3, 

SrCO3, NiO をボールミル混合(300rpm,2h)し、
1200℃-12h仮焼した。得られた粉体をボール
ミル粉砕し(300rpm,2h)、1 軸プレス、300MPa

で静水圧プレスすることにより成型した。得
られた成型体を 1400℃-12h で焼成すること
で緻密体を得た。 

YSZ,LSN ともに相対密度 95%を超える試
料を得た。また、X線回折測定(XRD)により、
作製した YSZ 緻密体および LSN 緻密体は、
それぞれ空間群 Fm-3m、I4/mmm で指数付け
され、格子定数は報告値と一致した。 

 電気化学測定に用いるために、YSZ多結晶
電解質上に LSN 薄膜を合成した。パルスレー
ザー堆積法(PLD)を採用し、緻密薄膜を YSZ

上へ堆積した。基板温度を 800℃とし、成膜
時間を制御することにより膜厚 20nm、180nm

の LSN 薄膜を作製した。 

 
②同位体交換法による界面交換反応係数測
定 

 合成した YSZ および LSN 緻密体表面をダ
イヤモンドペーストにより鏡面研磨した。
LSNを閉鎖循環装置に封入した 200mbarの同
位体酸素中(18O2、同位体濃度 97.4%)において、
600℃、150 時間の熱処理を 2 回繰り返した。
これにより、緻密 LSN中へ 18O2を拡散させ、
同位体酸素でラベリングした。ラベリング後
の試料中の同位体酸素濃度は 34.5%であるこ
とを二次イオン質量分析計(SIMS)で確認し
た。YSZは 200mbar の同位体天然存在比と同
様の O2中で 600℃、20h の熱処理を行った。
熱処理後の LSN および YSZ を鏡面研磨面で
接触させた状態で、温度を約 600℃へ急速に
加熱し、30min保持することで、LSN 中の同
位体酸素を YSZへ拡散させた。この時、気相
を通常の O2(200mbar)とすることで 18O を
LSN 固相由来のものと限定した。熱処理完了
後は試料を急速冷却し、酸素イオンの拡散お
よび交換反応を凍結した。同位体交換後の
LSN と YSZ を飛行時間型 SIMS(TOF.SIMS5, 

ion-TOF)により同位体濃度プロファイルを測
定した。TOF-SIMS 測定における分析イオン
ビームには 30keV Bi3

++を、スパッタイオンビ
ームには 2keV Ar+を用いた。得られた同位体
濃度の深さプロファイルに界面交換反応を
考慮した拡散方程式を適用することで、界面
交換反応係数を導出した[2]。 

[2] J. Crank, The Mathematics of Diffusion, 1975, 
oxford university press. 

 

③電気化学測定による電極過電圧測定 

 合成した LSN 薄膜を用いて交流インピー
ダンス測定を行い、空気極過電圧の測定を行
った。LSN 薄膜上に Pt ペースト(TR-7907, 田



中貴金属工業)を集電体として塗布した。対極
には多孔質 Ptを集電体と同様に塗布した。参
照極として Pt を空気極薄膜近くの YSZ 基板
上に塗布し、Pt 線で結線した。800℃、2h 空
気中で熱処理することにより、集電体との接
触を取った。交流インピーダンス測定は空気
中で 800-550℃の温度域で測定を行った。電
圧振幅を空気極-参照極間で 10-50mV とし、
106 - 10-1 Hzの周波数で測定した。得られたイ
ンピーダンスに等価回路フィッティングを
適用し、抵抗値を得た。 

 

４．研究成果 

①同位体交換法による界面交換反応係数測
定手法の開発 

TOF-SIMS を用いて測定した電極-電解質
材料間の同位体酸素交換後における、同位体
酸素濃度プロファイルを図 1 に示している。
電解質-電極界面を距離 0(点線表示)として表
示している。電極-電解質界面において同位体
濃度が不連続的となっており、界面における
抵抗成分の存在が示唆されている。得られた
濃度プロファイルに、拡散方程式を適用しフ
ィッティングした曲線を図 1に実線で示して
いる。実験値と一致したフィッティング曲線
が得られた。フィッティングにより得られた
YSZおよび LSN の拡散係数は、それぞれ 9.1 

x 10-9 cm2 s-1、1.1 x 10-9 cm2 s-1とそれぞれ単体
で測定した際の拡散係数(YSZ: 6.6 x 10-9 cm2 

s-1
、LSN: 1.7 x 10-9 cm2 s-)とほぼ一致しており、

高精度のフィッティングが行えていること
が分かった。 

得られた電解質-電極界面交換反応係数は
2.8 x 10-6 cm s-1であった。この値は、LSN 表
面における表面酸素交換反応係数と比較し
て、10倍大きな値であることが分かった(LSN

表面交換反応係数: 2.6 x 10-7 cm s-1 at 600 oC)。
表面酸素交換反応、界面酸素イオン交換反応
はそれぞれ、下記の反応式により記述できる。 

 

 

 

 

 

 

これら二つの反応の違いは、電子の授受の有
無である。酸化物表面と酸化物界面における
酸素交換反応速度の違いは酸素分子のイオ
ン化過程によるものであると推察される。 

 試料の接触性による影響を検討するため、
YSZ上に粉末 LSNを塗布した試料において、
気相中の同位体酸素からの表面交換反応係
数を評価した。電極材料粉末を電解質表面に
塗布することで、気相-電極-電解質の三相界
面における寄与を大きくし、気相酸素からの
表面交換反応係数を測定した。得られた値は、
界面交換反応係数と比較して約 1/4 値であり、
本手法により観測された界面交換反応係数
に気相酸素の影響は小さいことが分かった。 

 これらの検討により、電極材料から電解質
材料へ固体間での同位体酸素交換が可能で
あり、界面におけるイオン交換反応係数を定
量評価できることを見出した。また、得られ
る界面交換反応係数は気相酸素の表面酸素
交換反応係数と比較して大きいことが分か
った。 

 

②緻密薄膜空気極における電極過電圧測定 

図 2にはPLD法にて作製した緻密膜電極の
断面 SEM 像を示している。YSZ 基板上に膜
厚 180 nm の均一で緻密な膜が堆積している
ことが分かった。結晶構造評価を XRD 測定
にて行った。その結果、LSN バルク体と比較
してピーク位置は変化していないものの(00l)

由来の回折線強度が増大していた。このこと
から、正方晶の c軸方位に配向した多結晶薄
膜となって堆積していることがわかった。 

この薄膜を用いてインピーダンス測定を
行った。図 3には LSN 膜 750℃におけるナイ
キスト線図を示している。実線で示したのは、
抵抗、インダクタンス、キャパシタンス、ワ
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図 1 同位体酸素濃度プロファイル 
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図 2 LSN 断面における SEM像 



ールブルグインピーダンスで構成される等
価回路によりフィッティングした結果とな
っている。高周波数領域(図中 HF 領域)におい
て、円弧が観測され、低周波数領域(図中 LF

領域)においてはワールブルグインピーダン
ス成分が観測された。このワールブルグイン
ピーダンス成分は、膜厚を 20 nmと小さくし
た際には観測されなかった。このことから、
低周波数領域におけるインピーダンスは電
極内部における酸素イオン拡散に帰属され
ると考えられる。高周波数領域における円弧
の抵抗成分の帰属を行った。Kawada らによ
り報告されている下式を用いて(n=1を仮定)、
電極過電圧における抵抗成分から交換反応
係数の算出を行った。 

 

 

 

Rは気体定数、T は温度、σEはインピーダン
ス解析による抵抗成分から得られる界面導
電率、F はファラデー定数、COは LSN にお
ける酸素量である。COは Nakamura らの報告
値を用いた[3]。図 4 に計算結果と同位体交換

法による測定結果を示している。抵抗成分か
ら算出された交換反応係数は、同位体交換法
により測定した界面酸素イオン交換係数と
同程度であることが分かった。このことから、 

高周波数領域で観測された抵抗成分は、電極
-電解質界面における酸素イオン交換の抵抗
であることが示唆されている。インピーダン
ス測定による交換反応係数の計算には、いま
だ仮定が含まれるため、今後、温度依存性を
検討することによりインピーダンスと界面
交換反応係数の相関が明確になると期待さ
れる。 

[3] Nakamura et al., Solid State Ionics, 180, 368, 

2009. 

 

上記のように、本研究の遂行により、同位
体交換法による固体電極-固体電解質界面に
おける酸素イオン交換係数の直接測定手法
を開発できた。また、得られた交換係数は緻
密膜電極を用いることにより、電極過電圧と
相関させることができることが示唆された。
本研究にて開発した界面交換反応係数測定
を利用し、温度依存性、酸素分圧依存性など
をさらに詳細に検討することにより、SOFC

に最適な界面構造を有する電極材料設計が
可能になることが期待される。 
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図 3 LSN 薄膜のナイキスト線図 
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図 4 インピーダンス測定と同位体交換法
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