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研究成果の概要（和文）：固体酸化物形燃料電池（SOFC）に代表される高温電気化学デバイス

における反応元素の化学ポテンシャル分布・変化を，高温，ガス雰囲気制御，通電下というデバ

イス作動条件下において明らかにすることを目的とした．その結果，SOFC多孔質空気極でのポ

テンシャル分布の実験的に評価し，有効反応場を特定することに初めて成功した．また，化学ポ

テンシャル分布が実デバイスに及ぼす影響について，SOFC多孔質空気極をモデル材料に，同材

料の熱力学的・速度論的安定性の観点から検討した．  

 
研究成果の概要（英文）：The chemical potential distribution of the reactive atomic species in high 

temperature electrochemical devices, such as the oxygen chemical potential in solid oxide fuel cells 

(SOFCs), was experimentally evaluated under device operating conditions. As results, we succeeded for 

the first time to clarify the oxygen potential distribution and the effective reaction area in the SOFC 

mixed-conducting porous cathode. Influences of such a chemical potential distribution on the device 

performance and durability were also investigated from the thermodynamic and kinetic points of view, 

taking the SOFC porous cathode as a model case. 
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１．研究開始当初の背景 

高温（数 100～1000℃）において高いイオ
ン導電率を示す安定化ジルコニアなどの固
体イオニクス材料を用いた高温電気化学デ
バイスは，固体酸化物形燃料電池（SOFC），
各種センシングデバイス，リアクタをはじめ
とする多くの実用的用途がある．高温電気化
学デバイスの電解質および電極では，反応元

素の化学ポテンシャル分布が通電の有無あ
るいはその程度に応じて変化する．このよう
な高温電気化学デバイスにおける化学ポテ
ンシャル分布の変化は，用いられる材料の組
成（不定比量）を変化させ，結果的にイオン・
電子導電性などの物性の変化，体積の膨張・
収縮，極端な場合は材料の相変化・分解など
を引き起こす．高温電気化学デバイスにおけ
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る反応は，基本的には，電解質／電子導電性
電極／反応（あるいは生成）ガスの三相が共
存する「三相界面」で起こるガス電極反応で
あり，その反応サイトはミクロにみれば電解
質表面に不均一に存在している．そのため反
応元素の化学ポテンシャル分布の変化は，
「三相界面」近傍においてさらに複雑に変化
すると予想される．したがって，デバイス作
動時の電解質あるいは電極材料の熱力学
的・機械的安定性を評価し，適正なデバイス
設計・運転条件決定を行うためには，高温電
気化学デバイスにおける反応元素の化学ポ
テンシャル分布を精密に評価する必要があ
る． 

反応進行時の高温電気化学デバイスにお
ける反応元素の化学ポテンシャル分布につ
いては，これまで多くの研究者によって，シ
ミュレーションにより評価がなされてきた．
しかしながら，SOFC に代表される高温電気化
学デバイスは，高温，特殊雰囲気，通電とい
った，一般的な材料評価手法の適用が非常に
困難な条件下で作動するため，高温電気化学
デバイスにおける化学ポテンシャル分布を
実験的に報告した例は，筆者等による試みを
除けば，ほとんどないのが現状であった． 

 

２．研究の目的 

このような状況を打開するために，高温電
気化学デバイスの各構成材料の化学・物理状
態を，(a)高温／ガス雰囲気制御下，（b）電
気化学反応が進行している状態，（c）高い位
置分解能，で明らかにすることができる手法
を確立し，これを用いて電解質および電極に
おける反応元素の化学ポテンシャル分布を
精密に評価することが必要不可欠である．そ
こで本研究では，分光分析を用いた in situ
局所分析技術を確立・駆使し，反応進行時の
高温電気化学デバイスにおける反応元素の
化学ポテンシャル分布を直接解明すること
を目的とした． 

本研究では，高温電気化学デバイスとして
は固体酸化物形燃料電池（SOFC）を取り上げ，
電解質，電極における酸素ポテンシャル分布
の解明を試みた．SOFC 空気極を例にとれば，
その反応は，多孔質電極中の酸素ガスの拡散，
電極表面における酸素ガスの吸着・解離，電
極表面あるいはバルク中での酸素拡散，電極
/電解質界面における電荷交換反応といった
いくつかの素過程から成り立つと考えられ
る．反応の不可逆性に伴う電圧ロス（過電圧）
は，電極における酸素ポテンシャルの変化を
引き起こすが，これが電極内のどの部分にお
いて生じるかは，どの過程が電極反応を律速
しているかに依存する．本研究では，高温電
気化学デバイスの電解質，電極の断面を作製
し，この断面において in situの分光学的お
よび電気化学的な分析を併用し，電解質およ

び電極材料の化学的・物理的状態をマイクロ
メーター以下の位置分解能で評価すること
により，反応場である「三相界面」近傍を中
心としたポテンシャルの分布の解明を行っ
た．また，このような局所的な酸素ポテンシ
ャル分布がデバイスの性能，耐久性に対して
どのような影響を及ぼすかについて，材料の
熱力学的・速度論的安定性の観点から検討す
る．  
 
３．研究の方法 

(１)その場マイクロ X 線吸収分光法による
SOFC 多孔質空気極における酸素ポテンシャ
ル分布の実測 
 ペ ッ チ ー ニ 法 に よ り 作 製 し た
La0.6Sr0.4CoO3-d（LSC）粉末を Gd0.9Ce0.1O1.95-δ

（GDC）上に塗布し，1273K，6 時間焼成した
多孔質電極を作用極とした．対極，参照極に
は多孔質 Pt を用いた．Fig. 1 に測定に用い
たセルの概略図を示す．その場マイクロ XAS
測定は SPring-8，BL37XUにおいて実施した．
その場マイクロ XASに用いた高温，雰囲気制
御用試料ホルダーは，Fig. 1 に示す電気化学
セルを統制できるよう，本研究用に新たに開
発，開発を行った．K-B ミラーによって 0.5
～1 μm 角のサイズに集光した X 線ビームを
セルの断面方向から入射し，その際に計測さ
れる蛍光 X線を計測することにより，各測定
部位による X線吸収量を評価した．測定は Co 
K 吸収端について行い，その吸収端エネルギ
ーのシフト量から，測定部位における酸素ポ
テンシャルの直接評価を行った．測定部位は
蛍光 X線による元素マッピングの結果にもと
づき決定した．測定は，温度 873 K，酸素分
圧 p(O2)=10

-4 ～ 1 bar，印加電圧－0.7 V（約
-0.12V の電極過電圧に相当）の条件下で行っ
た． 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1. 本研究のその場マイクロ XAS測
定に用いた三電極式電気化学セルとLSC

電極の微細構造 SEM 写真 



（２）酸素ポテンシャル勾配下での SOFC 空
気極の熱力学的・速度論的安定性の評価 
 安定性評価には，実際に SOFC の空気極と
して使用されている La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-d

（LSCF）の緻密焼結体および GDC上に作製し
た多孔質電極を用いた．原料にはペッチーニ
法により作製した粉末を用いた． 

緻密焼結体（0.5～0.6 mm 厚）は，1573 K，
4 h で作製した．緻密焼結体ペレットの一方
を 1 bar の酸素分圧に，もう一方を 10-1～
10-4 bar の酸素分圧に曝し，この酸素ポテン
シャル勾配で 1073～1273 K，1～2 週間の熱
処理を行った．熱処理後の試料は，XRD，SEM，
EDX，SIMS（二次イオン質量分析）による観
察，分析に供した． 

多孔質電極は，1273K，6時間焼成すること
により作製した．この電極に，温度 873～1073 
K，酸素分圧 10-1 bar で，-0.5 V の電圧（約
-0.04～-0.09 V の電極過電圧に相当）を 2週
間印可した．実験後の電極は，SEM，EDX によ
る観察，分析に供した． 
 
４．研究成果 
（１）その場マイクロ X線吸収分光法による
SOFC 多孔質空気極における酸素ポテンシャ
ル分布の実測 
 LSC 多孔質電極を用い，873 K，p(O2)=0.01 
barにおいて，－0.12 V の直流分極下で得ら
れた Co K 吸収端の XANES スペクトルを測定
した。測定は，電流が定常状態に達したのを
確認した後，電極／電解質界面間から距離を
変化させた部位において実施した。その結果，
電極／電解質界面に近づくにつれ，吸収端位
置の低エネルギー側へシフトする傾向が観
測された。一方，電極／電解質界面からの離
れた部位において測定されたスペクトルの
吸収端位置は，開回路状態におけるそれとほ
ぼ一致した。LSC では，材料が曝される酸素
ポテンシャルによって酸素不定比量が変化
するため，Co の形式酸化数が酸素ポテンシャ
ルに対して 1対 1で呼応して変化する．一般
に，Coの形式酸化数が高くなる（酸素ポテン
シャルが高くなる）ほど，吸収端エネルギー
は高エネルギー側にシフトすることが知ら
れている．これを踏まえると，本研究で得ら
れた結果は，分極下での多孔質 LSC電極では，
同じ酸素分圧条件下にも関わらず，電極／電
解質界面近傍の酸素ポテンシャルが低下し，
酸素ポテンシャルの勾配が発生しているこ
とを示している。観測された吸収端エネルギ
ーから対応する実効酸素分圧を求め，電極/
電解質界面からの距離に対してプロットし
たものを Fig.2 に示す。Fig.2 より，界面か
ら約 4 μm 以内の領域は、開回路時に比べ還
元状態にあることが分かる。これは，同実験
条件下での有効反応場が電極／電解質界面
近傍の約 4 μm の領域であることを示してい

る。以上の結果より，SOFC多孔質電極におけ
る酸素ポテンシャル分布ならびに有効反応
場を始めて実験的に評価することに成功し
た。これは世界で初めての成果である． 
 
（２）酸素ポテンシャル勾配下での SOFC 空
気極の熱力学的・速度論的安定性の評価 
 1273 Kの酸素分圧勾配下で熱処理を行った
LSCF 緻密焼結体の高酸素分圧側の表面写真
ならびに EDX 分析結果を Fig. 3 に示す．こ
れより，高酸素分圧側では，Co を主成分とす
る粒子が析出したことが分かる．一方，低酸
素分圧側では，Sr を主成分とする粒子の析
出が確認された．このようなカチオンの分離
は，酸素分圧勾配が大きいほど，また高温ほ
ど顕著に観測された．これらの結果は，酸素

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2. 分極下での LSC 多孔質電極にお
ける酸素ポテンシャル分布．電解質：
GDC，温度：873 K，酸素分圧：10-2 bar． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3. 酸素分圧勾配下に置かれた LSCF

緻密焼結体の高酸素分圧側表面の SEM

写真および EDX 元素マッピング．温度：
1273 K，高酸素分圧：1 bar，低酸素分圧：
(a) 10-4 bar，(b) 10-2 bar，(c) 10-1 bar，処
理時間：1 週間． 



分圧勾配によって金属元素のポテンシャル
勾配が誘起され，各金属元素の拡散速度の違
いにより分解（いわゆる速度論的分解）が生
じたことを示している．Co あるいは Sr を主
成分とする粒子は，いずれの場合も，粒界近
傍で析出しており，速度論的分解はカチオン
の粒界拡散が支配していることが示唆され
た． 
 一方，LSCF 多孔質電極を分極させた場合，
873，1073 K のどちらの温度においても顕著
な不純物粒子の析出は観測されなかった．４
－（１）の結果から，電圧印可に伴う電極過
電圧は，電解質近傍数 μmの多孔質電極内に
おいて酸素ポテンシャル勾配を引き起こす
と考えられる．電極過電圧が小さい場合でも，
勾配が生じるエリアは非常に狭いため，発生
する勾配はかなり大きくなる．このような大
きな酸素ポテンシャル勾配下にも関わらず，
多孔質電極内では，先に述べた速度論的分解
は見られなかった．この理由としては，LSCF
内での速度論的分解は，粒界におけるカチオ
ン拡散が律速しているためと考えられる．す
なわち，多孔質電極での粒界はそれぞれがほ
とんど独立して存在しているため，各粒界に
掛かるポテンシャル勾配はあまり大きくな
く，その結果，速度論的分解が抑制されたと
考えられる． 
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