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研究成果の概要（和文）：本研究では，固体イオン伝導体を電解質に用いる全固体電気化学デバイスにおいて，
反応およびイオン輸送の駆動力であり，また材料の化学安定性を決定する主要因でもある「可動化学種の化学ポ
テンシャル」を実験的に評価することを目的とした。申請者によって独自に提案・開発されたポテンシャルプロ
ーブ技術と放射光オペランド計測技術を併用することにより，固体酸化物形セル（SOC）系をモデルケースに，
酸化物イオン伝導性固体電解質における酸素化学ポテンシャル分布ならびにその経時変化を実験的に計測するこ
とに成功した。得られた結果は，電解質における両極性拡散と局所平衡を仮定することで定量的に説明されるこ
とも明らかにした。

研究成果の概要（英文）：This study aimed to experimentally evaluate the chemical potential of mobile
 species, which is the driving force of reactions and ion transport and is also the main factor 
determining the chemical stability of the materials, in all-solid-state electrochemical devices 
using solid-state ionic conductors as electrolytes. By combining the potential probe technique with 
the synchrotron radiation operando measurement technique, which were originally proposed and 
developed by our group, the distribution of the oxygen chemical potential and its temporal change in
 an oxide ion-conducting solid electrolyte in a solid oxide cell (SOC) as a model case were 
successfully measured in an experimental manner. The obtained results were quantitatively explained 
by assuming bipolar diffusion and local equilibrium in the solid electrolyte.

研究分野： 固体イオニクス

キーワード： 全固体電気化学デバイス　化学ポテンシャル　オペランド計測　位置分解　時間分解
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研究成果の学術的意義や社会的意義
全固体電気化学デバイスの電解質に用いられる材料の安定性や物性は，その材料が置かれる化学ポテンシャル条
件に依存するため，デバイス作動時の化学ポテンシャル分布を把握することは重要である．同電解質における化
学ポテンシャル分布は，古くから数値計算により評価されてきたものの，これを実験で評価した例はほとんどな
く，その妥当性，有効性は立証されていなかった．本研究は，固体酸化物形セルをモデルケースに，同電解質に
おける化学ポテンシャル分布およびその動的変化を実験的に明らかにした．この成果は，全固体電気化学デバイ
スの高性能化，高耐久性化を図る上で重要である知見であり，その社会的意義は大きい．

※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 
 優れた選択イオン導電性を示す固体イオニクス材料を電解質に用いた，固体電解質形燃料電
池（SOFC）や全固体 Li イオン電池（ASSLIB）に代表される全固体電気化学デバイスは，次世
代の低環境負荷発電あるいは蓄電デバイスとして，その普及が期待されている。そのための課題
としては，デバイスのさらなる性能向上，長期安定性・信頼性の確保が挙げられる。全固体電気
化学デバイスは，正極－負極間の可動成分の化学ポテンシャル差をイオン輸送および電極反応
の駆動力として作動する。そのため，両電極で挟まれた電解質では，化学ポテンシャルの分布が
形成され，それは電池の構成材料や作動条件によって大きく変化すると言われている。電解質材
料の熱力学・化学的安定性や物性（イオンや電子の伝導性）は，その材料が置かれる化学ポテン
シャル条件に依存するため，デバイス作動時の化学ポテンシャル分布を把握することは，デバイ
スの高性能化，高耐久性化を図る上で，非常に重要である。固体イオニクスデバイスの電解質に
おける化学ポテンシャル分布は，古くから数値計算による評価がなされてきた．しかし，これを
実験で評価した例はほとんどなく，数値計算の妥当性，有効性は立証されていないのが現状であ
った。そのため，全固体電気化学デバイスの電解質材料の選択やセル構造の設計は，数値計算の
結果を盲信して進められてきていた。 
 
２．本研究の目的 
１で述べた背景に対し，本研究において我々は，作動下にある固体酸化物セル（SOFC/EC）の

電解質をモデルケースに選択し，同電解質における酸素ポテンシャル分布を実験的に評価する
ことを試みた。一般に，全固体電気化学デバイス用いられる電解質材料では，可動成分の化学ポ
テンシャルが変化しても，生じる濃度変化などの変化は非常に小さく，これを実験的に検出する
のは容易ではない。そこで，本研究では，電解質中に化学ポテンシャルの変化に応じて化学状態
の変化する元素（イオン）をプローブとして導入し，この化学状態を実験的に評価することで，
電解質における化学ポテンシャルおよびその分布を明らかにするという新規な手法を提案し，
それを用いて実用的な全固体電気化学デバイスにおける化学ポテンシャル分布を実測すること
を試みた。 
 
３．研究の方法 
一般に SOFC/EC に用いられる，安定化ジルコニアに代表される酸化物イオン導電性固体電解

質では，材料が晒される酸素ポテンシャルが変化しても，その中で生じる変化はごく僅かであり，
それを実験的に検出することは実質的に不可能である。そこで本研究では，電解質における酸素
ポテンシャル変化を検出するためのプローブとして，少量の Mn イオンを電解質に固溶させ，そ
の化学状態（形式酸化数）から酸素ポテンシャルを実験的に見積もることを考えた。また，この
Mn イオンプローブの化学状態およびその変化を検出する方法として，オペランド電気化学ナノ
X 線吸収端微細構造（XAFS）測定技術を開発した。この手法では，数 100 nm に集光された，Mn 
K 吸収端近傍のエネルギーを持つ放射光 X 線の吸収量変化を測定することで， Mn イオンの化
学状態を高位置分解で評価することを可能とした。 

図 1 に，測定に用いた三極セルの概略図を示す。電解質には、酸化物イオン伝導性固体電解質
である，安定化ジルコニア 8YSZ（(Y2O3)0.08(ZrO2)0.92）に 5 mol%の Mn2O3を固溶させた Mn 添加
YSZ の焼結体を用いた。電解質（約 5 × 4 × 2 mm）の表面，裏面，側面には，それぞれ作用極，
対極，参照極として，多孔質 Pt 電極を設
けた。XAFS 測定を行う電解質側面は，
酸素ポテンシャル分布が気相中の酸素と
の平衡に影響されないようにするため，
レーザーCVD により Al2O3 薄膜で被覆
した。Al2O3薄膜の厚みは，酸素の透過を
抑制するのに十分と考えられる 10-20 μm
とした。 XAFS 測定は， SPring-8 の
BL37XU にて実施した。XAFS 測定時は，
セルの温度を 973-1073 K，雰囲気を 0.01 
barO2 とした。XAFS 測定では，まず，
Kirkpatrick-Beaz ミラーにより入射 X 線
を 150 × 150 nm 程度に集光させ，これに
より，高位置分解での測定を可能とした。
SOFC/EC 作動下では，電解質両端に設け
た 2 つの電極（作用極および対極）にお
いて，それぞれ，酸素の発生／還元反応
が生じる。アノード分極（酸素発生）さ
せた電極（以下の実験では作用極）では，

 

Fig. 1. Schematics of electrochemical cell used for 
operando µ-XAFS measurements of chemical potential 
distribution. Electrolyte; Mn-doped YSZ, Electrodes; 
porous Pt. 



その近傍で高酸素ポテンシャル状態が，一方で，カソード分極（酸素還元）させた電極（以下の
実験では対極）では，その近傍で低酸素ポテンシャル状態が生じると予測される。さらに，この
ように電極近傍で生じた高／低酸素ポテンシャル状態は，電圧印加後の時間経過とともに，電極
／電解質界面から電解質内部へと伝搬し，最終的に定常状態に達すると考えられる。本研究では，
このように電極分極下で発生する非定常状態における酸素ポテンシャルの経時変化を実験的に
評価した。入射 X 線を電気化学セルの側面から照射し，その際の Mn K 吸収端における X 線吸
収量を蛍光法で検出した。照射位置を電動ステージでスキャンさせ，この X 線吸収量の測定を
繰り返すことで，酸素ポテンシャルの分布を評価した。 
 
 
４．研究成果 
（１）固体酸化物（SOFC/EC）セルの電解質における酸素ポテンシャル分布およびその経時変化
の実測 
 これまでの研究により，添加された Mn イオンは，その量が数 mol%程度までであれば，YSZ
の電解質としての性質（酸化物イオン伝導性やわずかな電子伝導性）を大きく変化させないこと
が分かっている。また，添加された Mn イオンは，材料が曝される酸素ポテンシャル（酸素分圧
p(O2)）が 1~10-12 bar の条件下で，その価数（Mn イオンの平均形式酸化数）が+2～+3 の間で連
続的に変化することも分かっている。一方、Mn-K 吸収端の XAFS スペクトルは，Mn イオンの
酸化／還元に伴い，そのピーク位置が高／低エネルギー側にシフトする。これらの性質を利用し、
通電下の Mn 添加 YSZ 電解質における酸素ポテンシャルの位置および時間変化を，Mn 価数変
化として電気化学ナノ XAFS 測定によりオペランド評価した。このような価数変化の検出が
XAFS 測定で可能であることは，オペランド計測の前に，実際に試料周りの p(O2)を変化させ，
XAFS スペクトル測定を行うことで確認した。Pt 作用極をアノード分極（印加電圧 1.07 V）させ
た状態で、エネルギーを Mn-K 吸収端近傍の約 6.54 keV で固定した集光入射 X 線を Mn-YSZ に
照射・走査し、その際に観測される X 線吸収量を Pt 電極からの距離に対して計測した。この測
定を分極直後から連続して繰り返し行い、OCV 下での X 線吸収量との比を取ることで、分極に
伴う酸素ポテンシャル分布の経時変化を評価した。温度 973K、酸素分圧 0.01 bar において観測
された，作用極‐対極間の電解質内の酸素ポテンシャル分布およびその経時変化を図 2 に示す。
図の縦軸の上端が作用極（酸素発生），下端が対極（酸素還元）に相当する。図の横軸は時間を
表し，0～32000 秒では作用極‐対極間に電圧を印加し，それ以降は電圧を開放し，開回路状態
とした。図の色は，開回路状態からの酸素ポテンシャルの変化比を表し，比が 1 より小さい部位
（青）では分極により酸素ポテンシャルが増加したことを，1 である部位（緑色）では酸素ポテ
ンシャル変化がないことを，1 より大きい部位（赤）では酸素ポテンシャルが減少したことを表
す。図 2 に示した結果より，分極に伴い、両電極直下において強い酸化／還元状態が達成されて
いることが分かる。この分極に伴う酸化状態の変化は，時間と共に電解質内部へ徐々に伝播し，
長時間を掛けて定常状態に達した。一方，分極状態を開放すると，分極による酸化／還元状態が
電極近傍より緩和され、長時間を掛けて初期の状態に戻る様子も観測された。以上は，全固体電
気化学デバイスの電解質における化学ポテンシャルの分布およびその経時変化を，明瞭かつ系
統的に実証した初めての結果である。以上の結果より，全固体電気化学デバイスの電解質では，
電極における可動成分（今回の場合は酸素）の化学ポテンシャルが，電解質全体に影響を及ぼす
ことが明らかとなった。 

 

Fig. 2. Operando measurements of positional distribution and its temporal change of oxygen chemical 
potential within the electrolyte of the solid oxide cell in Fig. 1. Temperature; 973 K, Oxygen partial 
pressure; 0.01 bar. 



 
（２）酸素ポテンシャル分布およびその経時変化の数値シミュレーション 
 全固体電気化学デバイス電解質における化学ポテンシャルの分布およびその経時変化は，電
解質における両極性拡散（酸化物イオン伝導とわずかな電子伝導）と局所平衡を仮定すれば，以
下の微分方程式を用いて記述できる。 
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ここで，ߤは酸素ポテンシャル，ߪ୧୭୬，ୣߪ୪ୣはイオン，電子の部分導電率，ݎ は運転条件（開回
路：ݎ = −1，発電：ݎ < −1，電解：ݎ > はファラデー定数を表ܨ，は電解質の化学容量 ܥ，（0
す。ߪ୧୭୬，ୣߪ୪ୣ，ܥの文献値を用い，３（２）節で述べた実験系における酸素ポテンシャルの
分布およびその経時変化を数値シミュレーションした。電圧印加後，1000 秒，10000 秒，
30000 秒での結果を，実験結果とともに，図 3 に示す。両者にわずかな相違は見られるもの
の，分布の形状およびその経時変化の傾向はよく一致した。これらの結果は，全固体電気化学デ
バイスの電解質では，電極における可動成分の化学ポテンシャルの分布ならびにその経時変化
は，両極性拡散と局所平衡を仮定することで解釈可能であることが分かった。なお，図 3 に見ら
れた実験結果とのズレは，計算に用いたߪ୧୭୬，ୣߪ୪ୣ，ܥの文献値の誤差によるものと考えられる。 

 

 

Fig. 3. Simulated positional distribution and its temporal change of oxygen chemical potential within 
the electrolyte of the solid oxide cell in Fig. 1. Temperature; 973 K, Oxygen partial pressure; 0.01 bar. 
Ambipolar diffusion of oxide ion and electron holes, and local equilibrium between charged species 
are assumed. 
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