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研究成果の概要（和文）：超高効率燃料電池の電解質として期待されるプロトン導電性酸化物の挙動はホールや
酸化物イオンの輸送に影響される。これらの輸送現象を表現する等価回路を提案し，汎用の回路シミュレーター
での簡便な評価法を開発した。さらに水素・水蒸気・酸素の気固相交換抵抗をパラメータとする代理モデルを構
築し，実験結果を再現する電極抵抗の組み合わせの高速探索を可能にした。計算手法に必要な輸送定数を測定す
るとともに，実験による検証を行った。

研究成果の概要（英文）：Transport properties of proton-conducting oxides, which are expected as 
electrolytes for high efficiency fuel cells, are affected by the mobile holes and oxide ions. An 
equivalent circuit model was proposed to enable simple evaluation of their behaviors using a 
general-purpose circuit simulator. A surrogate model with the gas-solid exchange resistances of 
hydrogen, water vapor, and oxygen as parameters was developed for a fast search for combinations of 
electrode resistances that reproduce the experimental results. Transport constants which are 
necessary for the calculation were measured, and the calculated results were experimentally 
verified.

研究分野：固体電気化学

キーワード： プロトン導電体　混合導電体　等価回路　マルチキャリア　固体酸化物形燃料電池

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
プロトン導電性酸化物を電解質とする燃料電池は80%以上の発電効率を達成し得るとの試算がありNEDO事業等の
実用化研究が盛んに行われているが，その挙動の複雑さから，性能を正しく評価するために数値計算が必要であ
り，研究開発の障壁のひとつとなっている。この系を等価回路で表すことで一般的な回路シミュレータソフトを
使った計算が可能になり，開発促進に資する他，挙動と現象の対応がグラフィカルに理解できるようになる。

※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 
 プロトン導電性酸化物を電解質とする燃料電池は 80%以上の発電効率を達成し得るとの試算
があり NEDO事業等の実用化研究が盛んに行われている。ただし，多くのプロトン導電性酸化
物は，プロトンの他にホールや酸化物イオンも導電に寄与するため，その挙動は複雑である。 
 燃料電池の高性能化には電極過電圧の正確な見積もりが必要となるが，複数キャリア導電体
では通常のインピーダンス測定で正確な情報を得ることができない。このため，複数キャリア導
電体の電極反応機構を理解するためには，電極／電解質系全体をモデル化して，過渡応答・周波
数応答を予測し，実験結果と比較していくことが必要となる。研究開始当初，すでにいくつかの
数値計算の実施例が報告されていたが，これらは，電極の挙動をモデルから除外しており，また，
実験結果の解析ツールとして利用することは考慮されていなかった。このため，より簡単に系全
体をモデル化する方法が求められていた。 
 
２．研究の目的 
 そこで本研究は，電極を含むプロトン- ホール-酸化物イオン混合導電体系を等価回路で表現
する解析法を提案し，その妥当性を検証するとともに，一般的な回路シミュレーターを用いて過
渡応答・交流解析を行う簡便な評価手法を確立することを目指した。研究開始時点で，すでに等
価回路のおよその構成を決定し，汎用的な回路シミュレータソフトを用いての予備検討を実施
していたが，一部の構成回路要素の記述法が確定しておらず，妥当性の検証は十分でなかった。
そこで，①材料の輸送特性データの収集 ②等価回路の妥当性の精査 ③電極反応の駆動力の
評価法の探索 ④電極評価手法の提案，を研究項目として掲げた。 
 
３．研究の方法 
プロトン，酸素空孔，ホールが伝導する系では，局所平衡と電荷中性条件とから下記の輸送方
程式が成立し，これは，図 1 のように各導電キャリアの輸送を示す 3 本のラインを容量で三角
形に接続した回路と等価となる。これらのライン上の電位は各導電キャリアの電気化学ポテン
シャルを表し，これらのうち 2つのポテンシャルの差は，酸素，水素，水蒸気の化学ポテンシャ
ルに対応する。  
   

 各ライン間の端部挿入した電源は
気相の酸素・水蒸気・水素ポテンシ
ャルを表し，電極反応は，これらに
直列なインピーダンスとして表現す
る。抵抗・容量などの回路定数は，
それぞれの素子が接続された位置
での各ポテンシャルの関数で表す。 
 本研究では，Sr(Zr,Y)O3，Ba(Zr,Y 
or Yb)O3について既報の物性値をもとに回路定数を定式化した。このうち，BaZrO3系酸化物に
ついては，酸素不定比性に関する報告値に疑問が生じたため，熱重量測定を実施した。回路の定
常，非定常，交流応答の計算は，汎用の回路シミュレータソフトウェア LTspice®を用いて実施
した。電極反応抵抗ならびに回路分割数を変化させた計算を行ない，計算条件の影響の検証なら
びに実験値との比較による検証を行った。 
 回路定数のうち，電極反応抵抗は物性値ではないため，実験結果を説明できる組み合わせを探
索する必要があるが，1ケースに対する計算時間が比較的に長いことから，限られたパラメータ
の組み合わせについて計算を行い，これらの間の値を補間するために POD（Proper Orthogonal 
Decomposition）によって代理モデルを構築する方法とそのためのソフトウェアを開発した。 
 得られた計算結果を検証する実験として， Ba(Zr,Y)O3（BZY）ペレットを電解質とし，アノ

図 1  プロトン-酸化イオン-ホール混合導電体の等価回路 



ードに Pd，カソードに La0.6Sr0.4CoO3のそれぞれ緻密膜を有する電気化学セルを作
製した。BZY ペレットは BZY 粉末中に埋め込んで焼結したのち，Ba が欠損してい
る可能性のある表面を研磨して厚さ 1 mm 程度にしたものを用いた。電極膜はいず
れもパルスレーザー堆積法（PLD）を用いた。これを用いたインピーダンス測定を行
い，計算結果と比較した。 
 必要に応じて熱重量分析を行い，酸素空孔・プロトンの濃度を決定し，また，同位
体交換／二次イオン質量分析（SIMS）によって水素の固体内輸送に関する情報を得
た。 
 
４．研究成果 
4.1. 等価回路素子の表現法の確立 
回路要素のうちキャリア iによる抵抗値は価数 zi，異動度 ui，濃度 Ni，ファラデー定
数 F，モル体積 Vm，試料長さ L，回路分割数 nsを用いて 

∆ =  

キャリア iと jを結ぶ化学容量は 

≡

= −     

のように表される。各キャリア濃度は局所化学ポ
テンシャルの関数であるから，図 2のように回路
上の電位を参照して計算できる。抵抗は，LT-
SPICE 上では，「Behavioral 電源」として記述
した。容量は，当初，積分表現 Q=CVで定義し
たが，単純な回路による検証で正常な挙動が
得られなかった。そこで「Behavioral電流源」
を用い， 

=  
d
d

−  

のように，電圧の時間微分値に対して定義す
ることとしたところ，妥当な結果が得られる
ようになった。 
次に，これを用いて交流の複素インピーダ
ンスの周波数応答を計算し，回路分割数の影
響について検討した。等価回路では，バルク
を表す部分の回路末端を抵抗で終端する
場合と化学容量で終端する場合の２通り
の書き方が可能であるが，分割数が十分
でない場合にはこれらの計算結果が大き
く異なる結果となった。プロトン導電体
をポテンシャル勾配下に置くとき，定常
状態でのポテンシャル分布が電極との界
面近傍で大きく変化するため，末端の素
子の分割の影響が全体の応答に強く影響
するためと考えられる。図 3 に示すよう
に，回路分割数を 1000程度にするとこれ
らがほぼ整合した。 
 
4.1. 電極抵抗の影響と代理モデルの構
築 
上記のように，信頼できる計算結果を
得るために回路分割数を 1000 程度に取
ると，1ケースの計算に数 10分から数時
間程度かかることがあり，実験結果を表
す適切な電極反応抵抗の組み合わせを探
索するのには長時間を要した。そこで，
限られたケース数について計算を行な
い，これらを適切に内挿するための代理モデルを構築することを試みた。電極抵抗は両側で 6種

図 2 等価回路要素  

図 3 抵抗終端(上図)と容量終端(下図)の等価
回路インピーダンス。分割数 20(赤),1000 (青) 

図 4 インピーダンスデータの POD解析 

図 5 インピーダンスデータの POD による各モード
のパラメータ応答曲面(上図)と代理モデルに計算例
(下図) 
 



類あるが，まずはアノード側の抵抗が十分小さいとして，カソード側の各抵抗 3 ケースずつ計
33ケースについてインピーダンスの実部・虚部を同一周波数で計算した。次に，これらを要素と
する行列を特異値分解することで，データを直交するモードに分割し，その係数をパラメータ空
間で滑らかに繋ぐ応答曲面を求めた(図 4)。これにより計算した代理モデルは，図 5に示すよう
に，実験値に整合するパラメータの探索に使用できるレベルのものとなった。同様の計算をアノ
ード側についても行なった。 
開発した代理モデル構築のルーチンを，汎用のデータ解析ソフトウェア Igor Proを用い，グ
ラフィカルインターフェースをもつマクロルーチンとして実装した。この操作パネル画面を図 6
に示す。同パネルには，すでにインピーダンスの等価回路フィッティングならびに DRT（緩和
時間分布）解析のソフトを統合しており，プロトン導電体の総合的なインピーダンス解析ツール
として統合することができた。 

 
 

 
4.2 輸送特性データの収集 

BZY，BZYbについて，酸素分圧を変化させた際の水蒸気の溶解度について詳細に測定し定式
化した。報告されているデータでは，酸素空孔濃度の変化が比較的大きく，条件によっては格子
膨張に影響を及ぼすことが予想された。一方で高温 X 線回折測定を行うと酸化還元のみによる
格子膨張は，水和によるものに比較して無視できる程度であった。そこで，熱重量測定を行い，
水と酸素の取り込み双方の熱力学パラメータを取得した。図 7,8 にそれぞれ酸素（ホール濃度）
の取り込み量の温度・ガス分圧依存，および水蒸気（プロトン）の取り込みによる格子定数の変
化を示す。BZYb20の酸素の取り込み量は報告されているデータとは異なり無視できるほど小さ
く，格子膨張測定の結果と整合することがわかった。一方で水の取り込み量は従来の報告通り低
温・高水蒸気分圧で大きく，この結果を用いて計算した格子膨張モデルは高温 XRDによる実測
値とよく一致した。BZYbの水和量は BZY20よりも小さく，また NiOの添加によってプロトン
の最大導入量が減少することがわかった。 
 

また，これらの電解質と組み合わせる電極として複数の酸化物をとりあげ，文献値を収集・整
理するとともに，一部の材料については同位体交換法により輸送速度を見積もった。酸化物イオ

図 7 BaZr0.8Yb0.2O3-dのホール濃度 図 8  BaZr0.8Yb0.2O3-dの格子定数の変化 

図 6 インピーダンスデータの代理モデル構築用プログラム(Igor Proマクロ) 



ン導電体の燃料電池の空気極として広く
用いられている電子（ホール）・酸化物イ
オン混合導電体の(La,Sr)CoO3 について
は，プロトンも導電する可能性が示唆さ
れていたため，重水素水ガス中でアニー
ル処理した試料について二次イオン質量
分析計で深さプロファイルを測定した。
図 9は(La,Sr)CoO3焼結体上にパルスレー
ザー堆積法で同じ組成の膜を製膜した試
料について測定した結果である。表面近
傍から Dの濃度分布が見られ，さらにバ
ルク試料の界面近傍での濃縮も確認され
た。しかし濃度プロファイルには明確な時
間変化が見られておらず，通常の拡散とは
考えられない。このことから，プロトンは界面近傍に形成したプロトンを固溶させやすい領域の
みに存在し，バルク試料中への拡散はないと結論した。ただし PLD 膜内は粒界などを介してプ
ロトンが輸送されている可能性は高く，インピーダンス測定において考慮すべきであると考え
られる。 
 
4.3 インピーダンス測定データと計算との比較 
  BZY電解質，Pdアノード， La0.6Sr0.4CoO3カ
ソードからなる電気化学セルの交流インピーダ
ンス測定の結果と，同条件に対してシミュレーシ
ョンを行ったと結果を図 10 に比較する。文献値
を用いて計算した結果は高周波数領域で実験と
異なっていたが，図に示すように，プロトンの溶
解平衡定数を 5倍，水素の拡散係数を 4倍とした
計算では実験とよく整合する結果を得た。この計
算では，アノード側の Pdの輸送抵抗は酸素，水蒸
気に対しては 108Ω，水素の交換に対しては 0Ωと
設定し，カソードの抵抗は実験値と整合する値を
探索した。この結果，カソードの酸素抵抗が 100
Ω，水蒸気もしくは水素の交換抵抗は 200Ωとな
った。ここで，高周波数側に現れる分極抵抗は電
解質そのものの応答によるものであることがわかった。 
上記の計算は，電極反応の抵抗（分極抵抗）の原因が反応の駆動力としての界面化学ポテンシ
ャルの変化であると仮定している。これを検証するために，Pt線の先端に(Ce,Gd)O2多孔体層を
焼結させた酸素ポテンシャルプローブを用いて，セルに通電した際のカソード上の酸素ポテン
シャルの測定を試みた。図 11(左)は通常の 3 端子測定でカソード側電極を測定した結果，図
11(右)はカソード上の酸素ポテンシャルプローブの応答である。プローブの応答は，通常の酸化
物イオン導電体の場合と同様に単純な円弧が得られており，通電とともに表面酸素ポテンシャ
ルがシフトしていることがわかる。一方で通常の 3 端子測定では電極反応抵抗が正確に測定で
きていない。このことはプロトン・酸化物イオン・ホール混合導電体においては。通常の参照電
極法では測定が困難であり，本研究で行なったシミュレーションが必要であることを示す結果
となった。 
 

 
 

 

図 9  La0.6Sr0.4CoO3-δ膜/焼結体試料へのDの拡散 

図 10 Pd|BZY10|LSC セルのインピーダ
ンス測定の結果と等価回路計算の比較 

図 11   Pd|BZY10|LSC セルの通常の３端子インピーダンス測定の結果(左)と表面酸素ポテンシ
ャル応答(右)の比較 
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