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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、固体酸化物燃料電池などの酸化物イオニクスデバイスにおける電極
／電解質界面のイオン移動に焦点を当て、その抵抗の支配因子解明を目指した。そこで、酸素空孔型、過剰型の
電極／電解質界面を有するセルの構築と抵抗測定を実施した。La2NiO4系電極／CeO2系電解質界面に着目したと
ころ、固／固界面イオン移動を阻害する界面層の形成のない良好な界面が形成できた。インピーダンスプロット
では電解質の粒内、粒界抵抗、界面イオン移動抵抗、電極内イオン拡散抵抗、ならびに電荷移動抵抗の直列回路
に対応する応答が見られた。伝送線モデルを適用することで抵抗分離が可能となり、各抵抗を正確に評価するこ
とができた。

研究成果の概要（英文）：The ion transfer at the electrode / electrolyte interface in oxide ionic 
devices such as solid oxide fuel cells (SOFCs) was studied aimed to elucidate the controlling 
factors of each resistance. We constructed cells with oxygen-deficient-type and oxygen-excess-type 
electrode / electrolyte interfaces and measured their resistance. Focusing on the La2NiO4 electrode 
/ CeO2 electrolyte interface, we could construct a good interface without the formation of an 
interface layer that inhibits solid / solid interface ion transfer. In the impedance plot, the 
response corresponding to the series circuit of the electrolyte grain interior, grain boundary 
resistances, interfacial ion transfer resistance, ion diffusion resistance in the electrode, and 
charge transfer resistance was observed. By applying the transmission line model, we were able to 
evaluate each resistance separately.

研究分野： エネルギー材料化学

キーワード： イオン伝導体　燃料電池　界面インピーダンス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
近年、持続可能な社会の構築が強く望まれており、カーボンニュートラルに資するさまざまなエネルギー変換デ
バイスの開発が広く行われている。環境にやさしいエネルギー変換が可能なデバイスとして、固体酸化物を用い
た燃料電池あるいは水素生成を行う固体酸化物セル（SOC）が注目されている。高効率SOCを得るには、セルのさ
まざまな内部抵抗を如何に低減するかが重要である。中でも、酸素極の分極抵抗の抑制は重要な課題である。
本研究では、CeO2系材料を電解質に、La2NiO4系材料を酸素極に用いた界面におけるイオン移動特性をインピー
ダンス応答の伝送線モデル解析を実施して評価し、各イオン抵抗の正確な分離に成功した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
近年、セラミックスを用いたイオニクスデバイスに注目が集まっている。中でも固体酸化物燃

料電池（SOFC: Solid oxide fuel cell）は高効率、環境低負荷、貴金属触媒不要、燃料多様性を
有するエネルギー変換装置として注目されている。しかしその大幅普及に向けては材料や界面
など、各過程におけるイオン移動抵抗の更なる低減が必要である。また、抵抗評価にはインピー
ダンス法がしばしば用いられるが、インピーダンス法を用いた通常の方法では、複数の抵抗から
成る素過程が合わさって現れるため、それらの分離評価が困難である。特に時定数の近い過程で
は、分離は極めて困難となる。そこで、各抵抗の支配因子解明を行うために、インピーダンス応
答の正確な分離評価手法の確立も望まれる。 
 
２．研究の目的 
本研究課題では、SOFC などの電極／電解質界面およびその近傍における O2-イオン移動に焦

点を当て、種々の材料を組み合わせて構築した界面におけるイオン移動に伴う抵抗を評価する。
それにより、低い活性化エネルギーをもつ効率的界面を設計するための指針を得ることを目的
とする。特に、従来型の空孔拡散機構に基づく酸化物と、格子間に存在する O2-が伝導キャリア
となる酸素過剰型酸化物との違いに着目しながら種々の固／固界面を構築し、その界面におけ
るイオン移動特性を評価し、その特性が何によって決定されるのかを解明する。 
 
３．研究の方法 
電解質として、酸素空孔拡散型の蛍石型 CeO2 系酸化物、ならびにイオン移動の活性化エネル

ギーの低いアパタイト型 La9.33+xSi6O26+1.5x 系酸化物を用い、電極材料としてペロブスカイト型
La(Co1-yFey)O3系酸化物、ならびに Ruddlesden-Popper 型 La2NiO4系酸化物を用い、これら酸素空
孔型、格子間酸素型の電極／電解質界面を有するセルの構築と抵抗測定を実施した。電極の塗布
にはスクリーン印刷法、またはパルスレーザー蒸着（PLD）法を用いた。PLD 法で電極塗布を行
う場合には、対称セル、ならびにこれに参照極を加えた３電極セルを構築して交流インピーダン
ス計測を行った。電極膜厚は蒸着時間により制御し、0.5～2 m の緻密電極を作製した。各セル
について、300～500℃の範囲で温度を変えながらインピーダンス測定と解析を実施した 
 
４．研究成果 
(a) ペロブスカイト型電極／アパタイト型電解質界面 
 ペロブスカイト型電極／アパタイト型電解質による界面構築においては、セル構築時の界面
反応層の形成が大きな問題となった。スクリーン印刷法、PLD 法の電極形成法の比較を行ったと
ころ、この系では PLD 法を用いることで低い分極抵抗が得られた。この原因を探るために、
SPring-8、兵庫県ビームラインにおいて放射光マイクロビームを用いた微小分析を実施したと
ころ、スクリーン印刷法を用いた場合、ラボ X線回折では検出できなかったが、界面部に副反応
による絶縁層が形成され、これが固／固界面イオン移動を阻害し、高抵抗の要因となっているこ
とが明らかとなった。高温焼成の不要な PLD 法においてはこのような副反応を抑制でき、活性化
エネルギーの低い理想的な界面を構築できたと考えられた。しかし固相法で得られた多結晶電
解質を用いた実験において、実際には完全に清浄な界面を再現性良く構築することは困難であ
り、電解質の最表面の構造、性状の違いに起因して副反応抑制の程度や固／固界面の整合性に違
いが生じるものと考えられた。そのため、本研究課題では界面イオン抵抗の支配因子解明までに
は至らなかった。一方、スクリーン印刷法であっても、界面反応防止層を挿入することで大きな
抵抗増加は抑制できたことから、今後の実用化に向けて有用な手法を見出すことができた。また、
本研究では、このように界面反応層の形成がゆっくりと進行し、抵抗増加の要因となる界面にお
いて、その微量析出層を効果的に検出できる手法の確立についても行えた。この技術は、今後、
セルの長期試験を行う際の劣化解析にも威力を発揮する技術となると期待される。 
 
(b) Ruddlesden-Popper 型電極／蛍石型電解質界面 
 Ruddlesden-Popper 型電極／蛍石型電解質による界面構築は PLD 法によって行った。Gd ドー
プ CeO2系酸化物（GDC）をディスク状に形成し、1600℃で焼成することで電解質を、La2O3、SrCO3、
NiO をボールミル粉砕し、1000℃および 1400℃で焼成することで LSN 電極を作製した。その後、
PLD 法により LSN 電極を GDC 電解質の両面に蒸着した。 
得られたインピーダンスプロットは、図 1に模式図で示すように、固体電解質の抵抗（粒内お

よび粒界抵抗）と、電極／電解質界面抵抗、電極内イオン拡散抵抗、電荷移動抵抗を含む分極抵
抗で構成されているものと考えられた。PLD 法で緻密電極を形成することにより、電極／電解質
／気相の三相界面における酸素還元反応は無視できると考えられるため、酸素還元ならびに電
解質への酸素供給反応としては、①気相酸素の電荷移動反応、②電極内の O2-拡散、③電極／電
解質界面の O2-移動の一連の直列回路で表される過程で進行すると考えられる。以上を踏まえ、
PLD 法で構築した理想的な緻密電極／電解質界面を含む対称セル、ならびにこれに参照極を加え



た３電極セルを構築して交流インピーダンス計測を行い、界面ならびに電極反応素過程におけ
る抵抗の分離評価を目指した。 
PLD の際の基板温度を 700℃および 800℃、雰囲気の酸素ガス圧を 27 Pa として 2時間の蒸着

条件で作製した LSN 電極／GDC 電解質界面の断面 SEM 像を図 2に示す。基板温度を 800℃とする
ことにより厚さ 1.3 m の緻密膜が得られることが分かった。３電極セルにおいて 300～500℃の
範囲で測定したインピーダンス Nyquist プロットを図 3に示す。Nyquist プロットでは、電解質
の粒内、粒界抵抗と、界面、拡散、ならびに電荷移動の各抵抗の直列回路に対応すると思われる
応答が観測された。図から予想されるように、界面、拡散、電荷移動抵抗については、抵抗なら
びに CPE 素子から成るフィッティング手法では正確な抵抗分離評価が困難であった。そこで本
研究課題では、伝送線モデル（TLM）を適用し、実際のイオン移動過程に基づいた Nyquist プロ
ットのフィッティングを行った。その結果、良好なフィッティングが行え、各抵抗の分離評価が
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図 1. 酸素極／電解質界面およびその

近辺におけるイオン移動の模式図. 

図 2. PLD 法で構築した酸素極／電解質

界面の SEM 像. 

図 3. PLD 法で構築した酸素極／電解質 3 電

極セルのインピーダンス Nyquist プロット. 

図 4. 酸素極／電解質対称セルの 350℃のイ

ンピーダンス Nyquist プロットと抵抗分離. 



可能となった。得られた界面抵抗、拡散抵抗、電荷移動抵抗は対称セルを用いて得られたそれぞ
れの値の半分の値を示した。 
Nyquist プロットに対し、TLM フィッティングによる抵抗分離を行った例を図 4に示す。この

図は 450℃における対称セルに対して行ったものであるが、このように、実測値とフィッティン
グ結果は良い一致を示した。以上より、界面、拡散、電荷移動抵抗を正確に評価できる手法を確
立できた。なお、電荷移動抵抗の値の妥当性を確認するために、500℃における 3 電極セルの直
流分極測定から、Butler-Volmer 挙動を仮定して交換電流密度に相当する値を得、そこから電荷
移動抵抗を算出したところ 33.7 Ωcm2であり、TLM 法で評価した抵抗値（37.0 Ωcm2）とよく一致
していることが確かめられた。一方、拡散抵抗の値については、材料の拡散係数ならびに熱力学
因子の文献値を用いて検証を行ったが、これについては両者の間で良い一致を見なかった。今後、
同一材料についてこれらの評価を実施する必要がある。さらに、３電極セルにおいて直流を印加
しながらインピーダンス測定を行い、界面抵抗に相当する円弧成分を顕在化させる試みも行っ
たが、試料分解電圧以下の条件で円弧成分を観測するには至らなかった。 
以上のように TLM による分離評価により正確な抵抗値を評価できたが、その妥当性の検証に 

は検討の余地を残した。今後は単結晶材料を用いるなど、これらの課題解決を継続して行う予定
である。 
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