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第 1章序論

1 はじめに

産業革命以降の技術革新によって、現在の文明社会は石油・天然ガスという化石燃料

に大きく依存している。この石油の寿命については様々な予想がされているが、いずれ

尽きることには違いない。また仮に石油が無尽蔵にあろうとも、今のような利用技術に

基づく大量消費が続けば、排出されるガスは地球環境と人類の健康を悪化させる一方だ

ろう。天然ガスも石油よりは寿命が長いと予想されているが恒久的には使えない。した

がって、エネルギー問題としても、地球環境問題としても、化石燃料に取って代わるエ

ネルギーが求められている。

ここで注目されているのが、水素エネルギーである。まず水素は燃焼させた際に有害

なガスを出さないという特長がある。現在、水素は大部分が化石燃料もしくはそれ由来

のものを改質することにより得られている。この状態では化石燃料無しには需要を満た

せないが、将来的には太陽光発電や風力発電等、さらに先ならば核融合により、海水を

電気分解するなどして、クリーンに得られると予想されている。輸送には整備が進んで

いる天然ガスのパイプラインをそのまま転用することもできる。この将来有望な水素工

ネルギーで作動するのが燃料電池である。

燃料電池は， 1839年にイギリスのグローブ卿によって発明された。白金を電極、希

硫酸を電解質としたものであった。その後あまり関心を持ってもらえなかったが， 1965

年にアメリカの有人宇宙飛行船計画において Gemini5号に高分子形燃料電池（出力

lkW)が搭載されたことによって，多くのエンジニアに注目されるようになった．その

後のアポロ計画では、アルカリ形の燃料電池が搭載された。アポロ 13号は3台の燃料

電池が搭載されたが酸素系統の故障によって 2台が運転不能となったものの、無事に地

球に戻れたというエピソードは、映画でも取り上げられた。現在でもスペースシャトル

にはアルカリ形の燃料電池が搭載されている。こうして、燃料電池の開発は、宇宙計画

によって進展してきた。

近年になって、燃料電池は環境調和型のエネルギー獲得手段として注目され、燃料電

池自動車、家庭用コージェネレーションシステム、携帯機器用小型電源など幅広い用途

に向けて開発が進められてきた。その中でSOFCは、燃料電池のクリーンであること、

高効率であること、騒音や振動が無いことといった特長に加えて、燃料として水素以外

のものも使用できるという特長があるため、今後の普及が期待されている。

:_ ifi: 大学大学院 l・ム学研究科 2
 



第 1章序論

2 燃料電池

2-1 電池の分類

日常生活で用いられる電池には、主に単1あるいは単2などの小さな携帯用の電池

（一次電池）や、あるいは自動車等に搭載されている蓄電池（二次電池）がある。一次電池

の場合は、反応物質が電池容器内にある。電源を入れると同時に化学反応が起こり、電

流が流れる。反応物質が全て消費されてしまうと電池の寿命が尽きてしまう使いきり電

池である。一次電池には二酸化マンガン電池、アルカリ電池などがある。これに対して、

充電と放電を繰り返し何度も使用できる電池が二次電池あるいは蓄電池である。二次電

池も、反応物質は電池本体に内蔵されている。放電が進むと反応物質（活物質）が減少す

るが、充電によって逆反応が起こり生成物質はもとの反応物質に戻り、電池としての機

能を回復する。二次電池には、鉛蓄電池、ニッケル・カドミウム電池、ニッケル・水素

電池などがある。

燃料電池は一次電池・ニ次電池と異なり、反応物質（燃料）と酸化剤（空気）を電池（化学

発電装置）内部に供給することで電気エネルギーを発生させる変換機である。電池本体

は化学反応装置であり、反応物質は内蔵されていない。発電規模は、一次電池・ニ次電

池と比べて桁違いに大きくすることができる。現在でも数十 kWから lOMW級の電池

が開発されているが、やがては火力発電に代わる lOOMW級の新しい発電装置になるこ

とが期待されている。 Fig.I-Iに一次電池、二次電池、燃料電池の違いを、物質移動に

よる化学変化と作動の特徴の立場から示す。

負極

（反応物質）
M 

電解質

（生成物）
MX  

e-I M→Mヰe― IM+ x-
(a)一次電池
反応物質が消費されると寿命が尽きる

正極
（反応物質）
X 放電

（反悶五二＋ （円:)

e-I~M++e— 

(b)二次竃泄
放電によって消費された反応物質が
充電によってもとの状態に戻る

放電

M 

電解質

MまたはX

e― 
(c)燃料電池
反応物質を連続的に外部から供給し、
生成物と未反応物質は系外に排出される

Fig.I-I 一次電池、二次電池、燃料電池の違い

X 

＾．屯人学大学：院 I". 学研究科
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第 1章序論

2-2 燃料電池の構成

燃料電池は、水の電気分解(Hめに直流を流すことで水素と酸素を発生させる）の逆の

反応で、水素と酸素を消費して水を発生させることで同時に電流を取り出すという原理

からなる。燃料電池の基本単位は単セルであり、その構造は次のようになる。

(-)水素，電極 I電解質 I電極，空気（＋）
水素の入っている電極は、燃料極（水素極・アノード）、酸素の入っている電極は空気極

（酸素極・カソード）と呼ばれる。燃料電池の反応は、燃料極では、

凡→2H+ +2e― (1.1) 

空気極では

1 
-02 +2H+ +2e―→ H20 
2 

(1.2) 

全体として電池反応は、

1 
H2 +-02→ H20 
2 

(1.3) 

となり、酸素の入っている電極がプラス（＋極）、水素の入っている電極がマイナス（一極）

となって外部に電流を取り出すことができる。電解質の種類が異なると、移動するイオ

ンの種類、燃料電池の構成、運転条件は変わるが、単セルの基本的な構造、水素と酸素

の供給の仕方の基本は変わらない。

これまでの一般的な発電方式（火力発電）では、カルノーサイクルの制約を受けるため、

最新の設備でも変換効率は 40%程度と低かった。一方で燃料電池では途中の熱変換や

機械的変換がなく、燃料を燃焼させないで電気化学的に反応させて直接電気エネルギー

に変換する他、コージェネレーションで、総合的に熱効率を向上させるため 75.,...,__,80%

という高い変換効率が得られる。また、機械的部分や可動部分が無いので騒音、振動が

少なく、反応による生成物も水と二酸化炭素、窒素等の無害な液体及び気体であり、大

気汚染物質 (NOx、SOx等）の排出が無いため地球に優しい。このような特長が次世

代電気供給システムとして期待される理由である。

2-3 燃料電池の種類と特徴

燃料電池は、発電効率の高さばかりでなく、環境負荷の少なさ、分配配置から集中配

置までの幅広い分野への適応や大小さまざまな容量に対応できるなど、数多くの優れた

特徴を有している。燃料電池の代表的な種類と特徴をTable1-1に示す。燃料電池の種

類を、用途、使用燃料、作動温度などで区分けできるが、一般的には、反応に関与する

... 『R大学大学院 L'ヽ 芹研究科 4
 



Table 1-1各種燃料電池の種類と特徴の比較
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冷
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型 式
アルカリ形 リン酸形 溶融炭酸塩形 固体酸化物形 固体高分子形
(AFC) (PAFC) (MCFC) (SOFC) (PEFC) 

電解質 水酸化カリウム リン酸 炭酸リチウム 安定化ジルコニア イオン交換膜

(KOH) (H3PQ4) (Li2C03) (Zr02 + Y 203) （特にカチオン交換膜）

苧卓 炭酸カリウム

(K2COs) 

解 イオン導電種 OH・ H+ COs2・ 02- H+ 

比抵抗 ""'--'10cm ,........,lQcm ""'1 Q cm ,....,,_,lQcm ~200cm 
質 作動温度 50'"'-'150℃ 170℃'""'-'200℃ 600,--....,700℃ "'-'1000℃ 80,..,._,100℃ 

腐食性 中程度 強 強 中程度

使用形態 マトリックスに含侵 同左 マトリックスに含侵、 ぺースト 薄膜 膜

触媒 ニッケル・銀系 白金系 不要 不要 白金系

電
燃料極

H2+20H・ → H2→ H叶COs2・→ H叶Q2・→ H2→ 
2H20+2e・ 2H++2e・ H20+C02+2e・ H20+2e・ 2H++2e・ 

極
空気極

1/20叶H20+2e・→ 1/202+2H ++2e・ → 1/20叶C02+2e・→ 1/202+2e・ → 1/20叶2H++2e・→ 

20H・ H20 COs2・ 02- H20 
燃料 純水素(CO2含有不可） 水素(CO2含有不可） 水素、一酸化炭素 水素、一酸化炭素 水素 (CO2含有不可）

燃料源
電解工業の複製水素、 天然ガス、ナフサまで 石油、天然ガス、メタ 石油、天然ガス、メタ

天然ガス、メタノール
水の電気分解 の軽質油、メタノール ノール、石炭 ノール、石炭

化石燃料による発電
60% 40"-'45% 45'"'-'60% 50"'--'60% 40'"'-'50% 

システム効率

・燃料、酸化剤中の • 安価な触媒の開発 ・構成材料の耐食、 ・セル構造 ・構成材料の高性能

CO叫こよる電解液 あるいは白金使用 耐熱性 ・耐熱材料 化、長寿命化

問題点および開発課
劣化 量の低減 ・C伍再循環系など ・電解質の薄膜化 ・セル構成技術と大

• 水・熱収支の制御 •発電システム全般 要素技術の開発、 ・サーマルサイクル 型化
題 ・純水素燃料利用技 にわたる長寿命 熱収支、ボトミン に対する耐久性 ・温度、水分管理

術の実現 化、低コスト化 グサイクルを考慮 ・白金使用量の低減

したシステム解析

囃
1
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第 1章序論

キャリアイオンの通過媒体となる電解質の種類によって分類される。わが国において精

力的に開発が進められた燃料電池は、リン酸形 (PAFC,phosphoric acid fuel cells)、溶

融炭酸塩形 (MCFC,molten carbonate fuel cells)、固体酸化物形 (SOFC,solid oxide 

fuel cells)、固体高分子膜形 (PEFC,polymer electrolyte fuel cells)である。

PAFCは、工場、ビルなどの需要設備に設置するオンサイト型コージェネレーション

システムとして市場投入 (100/200kW級パッケージ）がなされている。電解質として

リン酸(H3POJ水溶液をセパレーターに含浸させて用いる。動作温度は 200℃程度で、

発電効率は、約 40%LHVである。固体高分子形燃料電池と同様に白金を触媒としてい

るため、燃料中に一酸化炭素が存在すると触媒の白金が劣化する。従って、天然ガスな

どを燃料とする場合は、予め水蒸気改質・一酸化炭素変成反応により一酸化炭素濃度が

1%程度の水素をつくり、電池本体に供給する必要がある。すでに商用機にて 4万時間

以上の運転寿命（スタック・改質器無交換）を達成している。代表メーカーには UTC

Power (ユナイテッド・テクノロジーズ子会社）や富士電機システムズなどがある。富

士電機システムズ製の lOOkWPAFCは、 2008年に燃料電池としては初めて日本での消

防用非常電源の認定を受けた。UTCPower製の 400kWPAFCは、ニューヨークの WTC

跡地に建設中のフリーダム・タワーに 12台設置される予定となっている。

PEFCは水素イオンが関与する燃料電池で、現在の開発の中心となっている。電解質

には水素イオンの導電性を有する固体高分子膜が用いられており、この中を水素イオン

が水分を伴いながら通過する構造となっている。固体高分子膜（電解質）は、燃料極で

生成したプロトンを空気極へと移動する働きを持つ。当初はスルホ系イオン交換樹脂が

Gemini宇宙船に搭載されたが、現在では、プロトン伝導性の高さと安定性から、主に

ナフィオン (Nafion、アメリカのデュポン社の商標）などのスルホン酸基を持ったフッ

素系ポリマーが用いられていることが多い。この膜中において、プロトンは水和されて

スルホン酸基上を移動する。したがって、膜中の水分が燃料極から空気極へと移動する

ことになる。このままでは燃料極側では水分が徐々に失われてしまうので、燃料には水

分を含ませる必要がある。この「水を使用する」という条件から、この系は 0℃以下、

または 100℃以上での使用が困難であるというのが欠点である。燃料効率や寿命、触媒

である白金（自動車用燃料電池で 1台 100g以上必要といわれる）の供給量、車 1台 1

億円とも言われているコスト面など、改善すべき課題はきわめて多い。

MCFCは火力発電所の代替などの用途が期待されている。水素イオン(H+)の代わり

に炭酸イオン(COりを用い、溶融した炭酸塩（炭酸リチウム、炭酸カリウムなど）を電

解質として、セパレーターに含浸させて用いる。そのため、水素に限らず天然ガスや石

炭ガスを燃料とすることが可能である。動作温度は 600℃""'-'700℃程度で、発電効率は

約 45%LHV。常温では固体の炭酸塩も動作温度近傍では溶融するため、電解質として

用いることができる。 PAFCの対抗嗚として、 250kW級パッケージが市場に投入され

つつある。白金触媒を用いないため PEFCや PAFCと異なり一酸化炭素による被毒の

．．．屯大学大学院 l今．学研究科
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第 1章序論

心配がなく、排熱の利用にも有利である。内部改質方式とされるが、プレリフォーミン

グ用の改質器をシステム内に設置するのが一般的である。代表メーカーにはFuelCell 

Energy (丸紅・川崎重工）や IHIなどがある。なお、通常の燃焼反応では、空気中の

窒素の存在により排ガス中の二酸化炭素濃度は約 20%が上限であり、更に二酸化炭素

濃度を高めるには空気の代わりに酸素を用いなければならない。しかし、 MCFCは炭

酸イオンが電池反応に介在し、空気極側の二酸化炭素と酸素が選択的に燃料極側に移

動・蓄積するため燃料極側排ガスの二酸化炭素濃度は 80%程度にも達する。この性質

を利用し、 MCFCで二酸化炭素の回収を行うことが試みられている。日本国内では経

産省補助事業として中国電カ・中部電力が共同実施している

AFCは水酸化物イオンをイオン伝導体とし、アルカリ電解液を電極間のセパレータ

にしみこませてセルを構成する燃料電池である。最近では、 PEFCと同様、高分子膜を

用いるタイプも報告されている。最も構造が簡単であり、アルカリ雰囲気での使用であ

ることから、ニッケル酸化物等の安価な電極触媒を利用することができること、常温に

て液体電解質を用いることからセル構成も単純にできるため、信頼性が高く、現在宇宙

用途などに実用化されている唯一の燃料電池である。近年の燃料電池の研究開発上では

ほとんど目を向けられることはないが、年少向けの教材から、アポロ計画やスペースシ

ャトルまで広く「実用化」されており、決して過少評価されるべきものではない。アポ

ロ13号における事故はこの燃料電池に供給する液体酸素供給系統において生じたトラ

ブルに起因したものであり、燃料電池そのもののトラブルではなかった。

SOFCは酸素イオン(02一）を利用する燃料電池である。火力発電所の代替などの用途

が期待されている。動作温度は 700""'-'1000℃程度でMCFCよりも高く排熱の利用は更

に有利であるが、高耐熱の材料が必要となる。また、起動停止時間も長くなりがちであ

る。電解質として酸化物イオンの透過性が高い安定化ジルコニアやランタン・ガリウム

のペロブスカイト酸化物などのイオン伝導性セラミックスを用いている。水素だけでは

なく天然ガスや石炭ガスなども燃料として用いることが可能である。家庭・業務用 1""'-' 

lOkW級としても開発されており、その発電効率は 56.1%LHVを達成している (PEFC

の最高値は公称37.5%LHV)。内部改質方式であり、改質器は不要とされる。触媒も特

に必要ない。

2-4 各種燃料電池の反応式

それぞれの燃料電池の反応に関するキャリアイオンは異なるため、反応式も変わって

くる。これらの代表的な燃料電池の動作原理を Fig.1-2に、反応式をTable1-2にまと

めた。

PAFCの反応は、水素イオンがシリコンカーバイドなどの微粒子とリン酸電解質液で

構成された電解質層を移動し、電子(e―)は外部回路を流れる。電流と起電力の積が直流

出力となる。この電池反応によって得られる理論的な起電力は 190℃のとき 1.14Vであ
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第 1章序論

るが、電流を取り出す時に分極抵抗を生じるため実際に運転する場合は単セル当たりの

セル電圧は0.6,,...._0.8V程度となる。

PEFCの電解質材料には、イオン交換基としてスルホン酸基をもつイオン交換膜（樹

脂）を用いる。燃料極の反応によって生成した水素イオンは、イオン交換膜中のイオン

交換基を介して水分とともに空気極側へ移動し、酸素と反応して水を生成する。

MCFCは空気極に空気と二酸化炭素との混合ガスを供給し、燃料電極には水素を供

給する。空気極では空気中の空気と二酸化炭素が外部回路から電子を受け取って炭酸イ

オンとなる。炭酸イオンは電解質を構成するイオンであり、これが電解質中を燃料極側

へ移動し、燃料極で燃料ガスとして供給された水素と一酸化炭素と反応して二酸化炭素

と水蒸気を生成するとともに、電子を外部回路へ放出する。

SOFCは、電解質としてイットリア安定化ジルコニア(YSZ)などの酸化物イオン導電

性固体電解質を用い、その両面に多孔性電極を取り付け、一方の側に燃料ガス（水素・

一酸化炭素など）、他方の側に酸化剤ガス（空気 ・酸素）を供給し、約800℃で動作する燃

料電池である。反応における標準起電力の理論値は 0.912V(1027℃)であるが、実際の

単セルの電圧は、各成分ガスの分圧の影醤を受けるため 0.8,,...._l.OVの値である。
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Fig.1-2各種燃料電池の動作原理
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Table 1-2各種燃料電池の反応式

燃料極 空気極 全反応式

Hz→ 2H+ +2e― 
I I 

PAFC -02 +2H+ +2e=→ H20 Hz+ -2 02→ H20 
2 

H2→2げ +2e―
I 1 

PEFC -02+2げ +2e=→H20 H2 + -02→ H20 
2 2 

Hi +C032-→ CO戸 Hp+2e―
COはシフト反応

-I 02 +CO2 +2e―→ -I cot 
1 

MCFC 
CO + H 20→ H 2 +CO2 Hz+ -02→ H20 

2 2 2 
により比として生成され

凡+0 2―→ H 20 + 2e― -I 02 + 2e=→ 〇2-
I 

Hz+ -02→ H20 
SOFC または

2 2 

-？ I 0 2 + 2e-→ 〇2-
I 

co+ 02―→ CO2+ 2e― co+ -02→ CO2 
2 

3 固体酸化物形燃料電池(SOFC)
固体酸化物形燃料電池(solidoxide fuel cells, SOFC)は電解質に固体酸化物を使う燃

料電池である。固体酸化物形燃料電池の基本的な要素は、空気極、電解質、燃料極であ

り、この 3つの要素の接合体が単セルになる。単セルの構造は次のようになる。

(-)燃料(H2),燃料極 I固体酸化物（電解質） I空気極，空気(02)(+) 

電解質中を移動するイオンは、 SOFCでは酸素イオンである。単セルの作動原理は

Fig.1-2で既に示した。

電解質は空気極から燃料極へ酸素イオン 0ゲを運ぶ働きをする。空気極において生成

する酸素イオンは電解質に移動し、電解質の酸素空孔と位置を交換しながら燃料極側に

移動する。

V。・・+o。X =0。X+ v;。.. (1.4) 

電解質の材料は酸素イオン導電性酸化物であって、電子導電性はない。電解質は気相の

水素と酸素を物理的に隔離するので、酸化／還元雰囲気中において安定であり、緻密で

あることも必要となる。また電池の製作時、運転時に他の材料と反応しにくいこと、熱

膨張率が他の構成要素と合致することが要求される。これらの条件を満たす材料として

は、イットリア安定化ジルコニアが注目される。安定化ジルコニアは SOFCの作動条

件(1000℃,1,....__,10―25atm02)において酸素イオン導電体（輸率 ti>0.99)である。また、

SOFCの作動温度を 1000℃より下げて、合金インタコネクタを使用することを目的と

して、 YSZ以外の電解質の研究探索も行われており、セリア系固溶体はその 1つであ

る。 Ce02系固溶体は同じ温度において安定化ジルコニアよりイオン導電率が大きいこ

とが注目される点である。

空気極は、気相の酸素が電子と反応して酸素イオンになる場である。酸素は電極上に

吸着解離し、電子と反応場（電極あるいは電極／電解質界面）において結合し、酸素イオン

・`▲ 屯大学大学院 「．学研究科 ，
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02―になる。

02 (g) + 2v;。・・+4e―=20。X (1.5) 

空気極では酸素が吸着しやすく、酸素イオンの移動も容易であり、電子導電性は大きい

ほどよい。また酸化雰囲気中にて熱力学的に安定であることが必要とされる。

燃料極は水素が酸素イオンと反応して水蒸気と電子を生成する反応場である。燃料極

に入った水素は電極上に吸着解離して水素原子になり、さらに、電解質の酸素イオン

02―と反応して水になる。

2H2(g)+20。X = H20(g) + 2~。··+4e ― (1.6) 

水素は多孔体電極層内で水蒸気になり電極外へ排出される。燃料極は、高温、還元雰囲

気中に置かれるので、安定な材料として金属ニッケルが用いられている。電極は水素と

の親和性があること、電子導電性が大きいこと、多孔状態を維持するために焼結しにく

いことなどが必要となる。

インターコネクトは単セルを電気的に直列に接続し、燃料と空気を物理的に隔離する

機能を持つ。酸化／還元雰囲気に曝されるために、広い酸素圧中(1.-........10―30atm)にて化学

的に安定であること、電気的接続材料として高い電子導電性であること、イオン導電性

がないことが必要になる。酸素の物理的透過を防ぐために緻密体にする。材料には、金

属酸化物LaCrOsあるいはNi-Cr系、 Fe-Cr系合金が使われる。

固体酸化物形燃料電池の実用化、普及には、高性能化、稼動温度の低温化、低コスト、

長寿命等の問題があり、特に運転温度の低温化が大きな課題である。固体酸化物形燃料

電池は、燃料電池の種類の中で最も運転温度が高く、その温度は 800~1000℃と非常に

高い。これは電解質である安定化ジルコニアが 1000℃付近で酸素イオンのイオン導電

率が最大になり、また空気極における分極反応の反応性が高温ほど高いからである。こ

のため、材料の選択の幅が狭く主な構成材料としてセラミックスしか用いる事ができな

い。また、高温による材料の劣化、膨張率の違いによるセルの破損、起動停止に長時間

を有するという、 1000℃で稼動する固体酸化物形燃料電池には多くの欠点がある。運

転温度が 550℃近辺まで下がればこれらの問題が解決でき、セルの長寿命化にもつなが

る他、金属材料の適用が可能になり、高価であるランタンに代えて安価な金属を使う事

で材料の低コスト化にもつながる。その他金属インターコネクト材を用いる事で耐衝撃

性向上も図る事ができる。この事から、現在では運転温度の低温化への研究が活発に進

められている。

しかし、運転温度を下げることによって材料の導電率と電池性能（反応速度）の低下が

起こるため、低い稼動温度でも同程度以上の性能を確保するためには、触媒能の高い新

:_'TI・大学人学院 「．学研究科
10 



第 1章序論

規材料の開発、新規イオン伝導体の開発、電解質の薄膜化、およびこれらの材料の能力

を最大限に引き出せる電極構造の最適化等、いくつかの克服すべき点がある。また、酸

化物と酸素との相互作用（表面反応と表面拡散）に於いては、表面反応の活性化エネル

ギーの方が表面拡散のエネルギーより大きい為、低温になるほど、表面反応の活性化工

ネルギーの大小がイオンの移動速度や反応速度に大きく関係する。この為、電栖特性の

向上には電極・気相相互作用が大変重要であり、電荷移動反応機構などの電極反応機構

を解明する事が必要である。特に、強固な二重結合を含む酸素分子の還元には大きな工

ネルギーを要するため、燃料電池の中で最も大きなエネルギー損失＝抵抗が発生する。

そこで本研究では、空気極における電極反応に注目することにした。

4 空気極

空気極には、気相の酸素分子が電極上に吸着し、解離した酸素原子が電子と反応して

酸素イオンに変える機能がある。そのため、界面部分をいかに多く作れるかによって発

電効率が異なってくるので、反応する表面積が大きくなるように多孔性の物質が電極に

使われる。一般的に電極は触媒粉末を電解質表面に直接塗布し、焼き固めて作製される。

このような酸化物電極／固体電解質界面における電極反応で、酸素 (Oz) が酸化物イ

オン (02-)になるまでの反応経路には、以下のような二相界面で行われる反応、三相

界面で行われる反応経路があると推測される[Fig.1-3]。

1. 酸素分子が電極触媒表面の二相界面に吸着して酸素原子に解離①、酸素原子が酸化

物電極から電子を受け取りイオン化②、酸素イオンが電極の結晶格子に取り込まれ

る③、酸素イオンが酸化物電極内を拡散④、酸素イオンが固相／固相界面を介して

電解質の結晶格子に取り込まれる⑤、酸素イオンが電解質内を拡散する⑥。

2. 酸素分子が三相界面に吸着して酸素原子に解離⑦、酸素原子が酸化物電極から電子

を受け取りイオン化②、酸素イオンが三相界面を介して電解質の結晶格子に取り込

まれる⑧、酸素イオンが電解質内を拡散する⑥。

3. 酸素分子が電極触媒表面の二相界面に吸着して酸素原子に解離①、酸素原子が電極

触媒表面に沿って三相界面に移動（表面拡散）⑨、酸素原子が酸化物電極から電子

を受け取りイオン化②、酸素イオンが三相界面を介して電解質の結晶格子に取り込

まれる⑧、酸素イオンが電解質内を拡散する⑥。

:_ iじ大学大学院 r. 学研究科
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電極に白金を用いた場合、白金はバルク内

ではほとんど酸素原子の拡散が認められな

いため、その反応は三相界面を介して行われ

る。一方、酸化物電極の場合では、電極自体

が酸化物イオンと電子の混合体であるため、

三相界面が無くても電極表面上で酸素原子

がイオン化し、生じた酸化物イオンが電極中 1電極

に拡散していく事が考えられる (3.の反応）。

しかし、実際には反応がどの経路を取り、

各反応経路をどの様な反応式に従って進み、

律速過程になるのかは明らかにされてはい

なVヽ。

電解質⑥し びード‘三相界面

Fig.1-3 空気極における反応経路

5 ペロブスカイト型 (perovskite)構造

ペロプスカイトとは天然鉱物の灰チタン (CaTiOa)の名称であり、これに類似して

いる化学組成比と結晶構造を持つ化合物をペロブスカイト化合物と言っている。

Fig.1-4にペロプスカイト型構造を示す。

． A ion 
0

0

 

B ion 

Xion 

ABX3 

Fig. 1-4 ペロブスカイ ト型構造

ペロプスカイト型化合物はAB応 で示され、カチオンAには希土類、アルカリ金属、ア

ルカリ士類金属といったイオン半径の大きい元素、カチオンBには3d遷移元素といっ

たイオン半径の小さい元素、アニオン Xには酸素やハロゲンが用いられ構成されてい

3-,f! .k. 学大学院 r. 学研究利
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る。 BXB八面体は互いに頂点共有により副格子を形成し、その隙間に Aイオンが入り

12個の Xに対して配位している。この構造は幾何学的条件や電気的中性条件を満たせ

ば安定なので、多数のAイオンと Bイオンの組み合わせや部分的な置換が可能であり、

ほとんどすべての金属イオンを格子中に取り込むことができる。このような性質からカ

チオン B である遷移金属イオンの異常原子価や混合原子価が比較的容易に安定化され

るため、酸化物では非化学量論的な酸素量を生じ、酸素欠損・過剰の形成が可能となる。

ペロブスカイトの幾何学的条件は Goldschmidt則により満たされる。イオン結晶の構

造はイオン半径によって規定されているため、 A,Bおよび Xイオンの半径をそれぞれ

rA,、rB、rxとし、構造の歪みを考慮するため tolerancefactor (寛容性要因）として t

を用いると次式のように表される。

rA + rx 
t= 
✓'i(rs + rx) 

理想的なペロブスカイト構造の t値はt=lで立方晶である。多くの場合は少し歪んで菱

面体晶であるが、ペロブスカイト型酸化物では O.BO<t<l.00の範囲で安定であり、 tの

条件の下限に近いときは斜方晶に歪むことが多い。また X イオン多面体の隙間を埋め

る必要から、 AとBにはある程度以上の大きさが必要とされる。

このようなペロブスカイト型酸化物は高い導電性、酸素雰囲気下で安定、酸素還元触

媒能が高く、 SOFCの空気極の条件を比較的満たしている。しかし、 La1-xSrxCoOs系

では導電率は大きいが YSZと熱膨張係数に大きな差があり、整合性が悪い。熱膨張係

数の整合性のみでは La1-xSrxMnOs系が優れている。この系では Srの添加量が増大す

るにつれて導電率、熱膨張係数はともに増大する。作動温度を 700,........,800℃に下げると、

Mn系ペロブスカイトの酸素還元触媒能は低下し高出力は得られない。 Co系は低温で

も触媒能が得られるが、整合性に問題がある。さらに高い触媒能を持つ材料として

La1-xSrxC01-YFeyQ3がある。この系は Co系よりも整合性が良く、 Mn系よりも高い導

電率を示す。

6本研究の目的

本研究では空気極の反応機構解析を試みる。現在、固体酸化物形燃料電池(SOFC)は

作動温度の低温化が求められている。しかし、温度を下げるということはイオンの移動

速度や反応速度の低速化につながる。これを抑制するためには、触媒能の高い材料の開

発とその能力を最大限引き出すことのできる電極構造の選択が必要である。この場合、

電極反応機構の正確な理解が研究上必要となる。

さて、空気極は本来、多孔質になっている。この場合、反応経路が 2つ存在すること

がわかっている。それは〈1章 4〉で示したように二相界面と三相界面の両方で電荷移

動反応がおきるということである。電極が多孔質であることは、表面積や反応速度が速

13 
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いとされる三相界面を増やせるため実用としては好ましいが、複雑な反応経路を有して

おり、電極反応機構を知るうえでの解析は難しくすることになる。そこで本研究では

Fig.1・5に示すように、電極／電解質系の単純化が期待できる PLD法により、緻密で均

ーな薄膜電極を作製し、電気化学測定により評価を行うことにした。電極／気相の二相

界面のみからなる薄膜電極が作製できるため、二相界面でのみ電荷移動反応が起きる。

したがってこの系では個々の素反応への帰属が容易になる。

本研究では空気極の電極材料として、ペロプスカイト型構造である LaCoFeOa系のも

のを使用した。それは 〈1章 5〉で述べたようなペロプスカイトのAサイトやBサイト

の元素や組成比を変えて評価を行う研究が盛んに行われており、特に LaSrCoFeOs系

や BaSrCoFeOs系など、 Bサイトに CoとFeを用いた材料の研究が盛んであるため、

組成比の違いが反応機構にどのような影響を与えるのかを明らかにしたいと考えたか

らである。よって CoとFeの組成比を変化させて焼結体を作製し、それをターゲット

に用いて薄膜電極を作製し、種々の条件下で抵抗を正確に見積もり、評価を行った。こ

のデータをもとに空気極反応機構と電極の最適化に必要な知見の獲得を目指した。

一般的な電極 PLD薄膜電極

気相

一
Fig.1・5 電極／電解質系の単純化

14 
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1 PLD薄膜電極の作製

1-1 電極材料の合成

第2章実験

電極材料には固相法により合成した LaCoxFe1-x03を用いた。出発物質には La203(ナ

カライテスク株式会社）、 Co3Qi高純度化学研究所）、 Fe203(ナカライテスク株式会社）

を使用した。La20叶ま空気中で水分を吸収するために一部La(OHhとなっているので、

1000℃で 1時間乾燥し、デシケーター中で冷却したものを使用した。任意組成に混合

した試薬をペレット状に加圧成形し、 1000℃で 12時間仮焼した。その後これを粉砕、

混合、加圧成形し、 1300℃で24時間本焼し、目的のペロブスカイト酸化物を得た。そ

のフローチャートを Fig.2-Iに示す。

Coa04 

1000℃ 1h乾燥

秤量混合加圧成形

仮焼 1000゚C 12h 

粉砕混合加圧成形

本焼 1300゚C 24h 

LaCoxF e1-x03 

Fig.2-1 LaCoxFe1-x03ターゲット合成法のフローチャート

16 
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1-2 PLD法

PLD法はレーザーアブレーション法により薄膜を作製する手法である。強力なレー

ザー光を固体表面に照射すると、レーザー光を固体原料の分解気化エネルギーとして

固体構成物質そのものが爆発的に放出される。レーザーアブレーションによる薄膜作

製とは、レーザー光を真空装置内のターゲットに入射させてその物質をとばし、基板

上に堆積させて膜をつくる方法であり、物理的気相蒸着 (PVD) 法の一つである

[Fig.2-2,2-3]。PLD法は、ターゲットからの組成のずれが少ないことや、結晶性の良

い膜を低温成長できるなどの特徴を持つ。今回の実験でPLD法により作用極であるペ

ロブスカイト薄膜の作製を行った。〈2章 1-1〉で作製した LaCoxFe1-x03をターゲッ

トにして、単結晶YSZ基板 (111)(有限会社クリスタルベース）に、薄膜を作製した。

PLDを行った諸条件を Table2-1に示す。また、レーザーの種類は NdYAGレーザー

で、波長は 266nmのものを使用した。

L心 Chan畑

A四 Sot」re&

Fig.2-2 PLD法による薄膜作製の原理 Fig.2-3 レーザーアブレーション装置概要

Table 2-1 レーザーアブレーションの諸条件

Target Energy 

LaCoxFe1-x03 55ml 

Pulse Frequency I Substrate temperature I Atmosphere I Duration 
5Hz 600℃ 30Pa Oxygen 3h 

17 
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2 X線回折測定による評価

合成したターゲット及ぴPLD膜の同定 ・比較は粉末X線回折測定により行った。原

理をFig.2・4に示す。測定には、株式会社リガク製の回転陰極型強力X線装置(ultraX18, 

最大出力 18kW ; 60kV-300m心を用いた。測定時の諸条件をTable2・2に示す。そし

て、測定した強度データから、粉末X線回折パターン総合解析ソフト JADE 7により、

試料の同定を行った。

0 I: 試料の回転角
釦： 結晶の回転角

R' : 第一次フォーカスサークルの半径
r : 第二次フォーカスサークルの半径
OS : ゴニオメータダイバージェントスリ ット
RS : ゴニオメータレシービング スリ ット
RSヽ：モノクロメータレシービングスリ ット
C : 湾曲単結晶 （単結晶グラファイト）

Fig.2・4 XRD原理図

~ilt 大学大学院 .r. 学研究科

第二次回折線
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Table 2-2 X線回折測定の条件

ターゲット PLD膜

X線源 CuKa 

管電圧 40kV 50kV 

管電流 150mA 200mA 

ダイバージェントスリット(DS) l/2deg 

レシービングスリット(RS) 0.15mm 

スキャッタリングスリット(SS) 1/2deg 

単色化 単結晶湾曲モノクロメーター

計数管 Nal単結晶

測定角 10°,....___, 90° 

スキャンスピード 4°/min 1/2°/min 

サンプリング幅 0.02° 

走査軸 2 0 / 0 2 e , 入射角： 1.50 

測定方法 連続 FT  

19 
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3電気化学測定

3-1 直流分極測定

酸化物イオン導電体を用いた燃料電池の空気極では以下の反応が起こっている。

1/202 + 2e→ 02・ (2.1)
この反応が起こるためには酸素分子が空気極に吸着・解離し電子と結びつくために必要

なエネルギーの壁を乗り越えなければならない。このエネルギーの壁の高さを活性化工

ネルギーといい、活性化エネルギーが高いほど反応が起きにくくなっている。過電圧は

活性化エネルギーの壁を乗り越える為に必要な電気化学ポテンシャルであり、過電圧の

値が小さいほど反応は起きやすいことを示している。

電極間に電流が流れている場合、電極間の電位差は電流の大きさによって変化する。

この変化は電極と電解質のオーム抵抗による電位差と電流が流れることによって両極

間が分極することによって生ずる電位差の合成で説明できる。しかし、電極反応を行う

ためには実際に燃料電池のセルを組まなくても作用極をカソーディックに分極させれ

ば(2.1)式の反応は再現できる。測定用 3極式セルの装置図を Fig.2-5に示す。測定条件

は温度700℃、空気中とした。

YSZ 

I 

゜
゜

/ Pt線

゜

Pt線石英管

Fig. 2-5 3極式セル

：．取大学大学院 」：学研究科

Pt円板

Ptメッシュ

作用極
I 

対極

P以トソシュ

電気炉
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3-2 交流インピーダンス測定

交流インピーダンス測定法では、三端子電極

の作用極と参照極の間のE (R-W)に僅かな電

圧の交流成分(~lOmV) を乗せ、周波数を

lOOkHz程度から,....__,lmHz程度まで変えて電流

とその位相差を測定する。反応気体中の三端子

電極に交流を加えると、電極反応による電圧と

電流の位相のずれを信号として読み取る。

交流インピーダンス測定では、等価回路との

対応によって抵抗成分と容量成分がわかるので、

その結果を電気化学的に解釈する。等価回路は、

電極／電解質の界面抵抗と反応抵抗を電気回路 K 
I 

に置き換えたものであって、抵抗成分と容量成

分を並列においた回路として解析する。等価回

Fig.2-6等価回路 R: 電極反応抵抗，
c: 電解質／電極間の二重層容量

路の例を Fig.2-6に示す。この解析から、電解質

のオーム抵抗と電極反応に基づく抵抗が得られ

る。オーム抵抗には、電解質自体の抵抗の他、

電解質の粒界抵抗、電極抵抗などが含まれる。

電極反応の抵抗には、反応体がイオンになる反

応、あるいはその逆反応の過程、反応体が電極

に到達する拡散などが含まれる。この他、電解

質、電極、電気化学反応の容量成分も得られる。

交流インピーダンス測定の結果を図示する方

法としてCole-Coleプロットによる複素平面表示法がある。その例をFig.2-7に示す。

インピーダンス Z(=Z'+JZ")の実数成分Z'を横軸に、虚数部分Z"を縦軸にとると、 1

つあるいはいくつかの円弧が得られる。円弧の原点に最も近い側の周波数が高く、周

波数が小さくなると原点から遠ざかる。電解質のオーム抵抗、反応、拡散などの情報

は、虚数軸（電流成分）と実数軸（抵抗成分）の直交座標を使うと、円弧あるいは直線にな

る。円弧が実数軸を切る二つの交点の距離（直径）が電解質のオーム抵抗あるいは反応抵

゜
Z' 

R 

Fig.2-7複素平面表示(Cole-coleプロッ
ト）：縦軸は虚数、横軸は実数（抵抗値）．周
波数が大きくなるに従って円弧の測定点
は右から左に移動。弦の長さは反応抵抗
B、円弧の頂点の高さは容量 Cを示す．

抗 REであり、縦軸の頂点からは容量成分 CEが得られる。

この交流インピーダンス測定には英国 Solartron 社製インピーダンス／ゲイン—フェー

ズグナライザSolatron1260とポテンショスッタット Solatron1287を組み合わせて使用し、

測定制御・データ解析用ソフトウェアとして Scribner-Associates,lnc.CorrWare for 

Windowsを使用した。測定時の諸条件を Table2-3に示す。

：．屯大学大学院 [学研究科
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Table 2-3 交流インヒ°ーダンス測定の諸条件

調査対象 周波数

酸素分圧依存性 1Q6~0.05Hz 

活性化エネルギー 106~0.05Hz 

3-3 測定用セルの作製

振幅

lOmV 

lOmV 

測定用セルは3極式セルを用いるため Fig.2・8

に示すように、 作用極の他に対極と参照極が必要

測定温度

700℃ 

600-----700℃ 

PLD膜

（作用極）

である。作用極は〈2章 1-2〉で述べたPLD法 YSZ電解質

により作用極を作製した。また、この薄膜の反対

側に対極と参照極をつけた。Ptペースト（田中貴

金属工業株式会社）を希釈剤（田中貴金属工業株式

会社）少量により溶かしたものを塗布し、 500℃で

2時間焼付けを行ない対極とした。また、参照極

としてはPt箔（株式会社ニラコ，0.2μm)を薄く線

状にしたものを先ほどの Ptペーストにより同じ

く500℃2時間焼付け作製した。これを測定用セ

ルとして用いた。

Pt対極

Pt参照極

酸素分圧

0.2,..,_,0.005atm 

0.2atm(空気中）

Fig.2-8測定用セル

3-4 インピーダンスに関する基本原理

正弦波の交流電圧は時間により V(i)の大きさが異なり、次のように表せる。ここで

Voは交流電圧信号の（最大）振幅である。

V(t) =~。 sinwt (2.2) 

wt=が2の時に V(t)三 Voとなる。式中の正弦関数は、図で図示されているように Vo

の大きさを持つ回転ベクトルの成分に対応する。 叫ま2冗/rads―1でありfは周波数で
単位はヘルツ、すなわちサイクル／秒である。

V(t)が抵抗⑳ に印加されると、電流応答は、

I= 
V(t) v;。.
―=―SID (JJ[ (2.3) 
R R 

22 
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Fig.2-9周波数/radsゴ＝孤2冗Hzの交流電圧の時間依存性についての回転
ベクトル(ZJ

応答電流の最大値あるいは電流の振幅は、

I。=v;。IR (2.4) 

となり、次式を得る。

I(t) = I。sinmt (2.5) 

この結果、 I(t)は V(t)と同じ位相になる。すなわち IとVは直流回路における場合と

同様な関係にある。

図に Iとtの関数 V(t)の関係を示す。抵抗に関する回転ベクトルを図に示す。 V(t) 

とIがcutで同じベクトル上にあることに注意する。

I, w 

i \----------------------------------……—• l 

v r------------------~v 

1ut 

(a) (c) 

Fig.2・10 抵抗 Bにかかる交流電圧における Iと Vの時間との関係。 (a)回
路，(b)信号，(c)回転ベクトル図

・. rfi A予：大学院 L学研究科
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理想分極性を示す電気二重層キャパシタの容量 Cの場合、キャパシタに瞬時に蓄積

される電荷 qは、

q = cv(t)= c~。 sinwt (2.6) 

となる。その時の充電電流、つまり tに対する電荷 qの通過速度は次のようになる。

I= dq/ dt =必V。COSOJ[ 
また、

I(t) = CdV(t)! dt 

=mC~。 COSOJ( 

この時、最大電流/max(電流振幅）は、

/max= OJC~。 (cosmt= 1) 

(2.7) 

(2.8) 

(2.9) 

(2.10) 

となる。したがって交流電圧が sinwtの関数ならば、対応する応答電流はcosOJ tの関

数となる。 cosOJ tはsin(wt十が2)に等しいため、電流I(t)は電圧 V(t)=-90゚ の位相

差を持つことがわかる。この回転ベクトルを図に示す。同時に図に時間に対する l(t)と

V(t)の変化を示す。交流電圧をインダクタンス Lに印加したときには、 l(t)とV(t)は逆

方向に 90゚ 位相がずれる。 BとCの組み合わせでは、電流と電圧のベクトル間で周波

数に依存した位相差が存在する。

I, tu 

--------------------------―. i 

'V "—-----------------

(a) (b) (c) 

Fig.2-11容量 Cにかかる交流電圧における Iと Vの時間との関係。 (a)
回路，(b)信号，(c)回転ベクトル図(Iは Vと一90゚ だけ位相がずれる。）

:_ rf(大学）く学院 l・．学研究科

wt 
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キャパシタのインピーダンスはその等価抵抗、つまり電圧＋電流で表すことができる。

ここで /max=Cl.) CVoであるので、次式が導かれる。

]max = v;。1(1/me) (2.11) 

上式よりインピーダンス公は 1伍 Cと定義される。電流Iは電圧 Vと位相がずれてい

るため、 j=Flの時は 1/j{,()C、または、

Zc = -j I吸 (2.12) 

と書ける。これは虚数量である。抵抗Rのインピーダンスは単に ZR=Rとなり実数量

となる。

CとRあるいは L成分からから構成される、より複雑な等価回路の分析には、 Zの

実数成分(Z')と虚数成分(Z')の数学的な分離が必要である。一般に、のを関数とするイ

ンピーダンスの式では有理化を行わなければならない。

3-5 Z"vs Z'複素平面プロットにおける半円の発生

電気化学系におけるインピーダンス Zの複素平面表示では、対象となる周波数領域

において、 Zの虚数（通常容量性を示す）成分Z'を実数（オーミックな）成分に対してプロ

ットする。 CとR成分を組み合わせた単純な系では、そのようなプロットは通常複素

平面上で1つあるいはそれ以上の半円になる。

全体のインピーダンス Zは周波数oの関数である。各成分のインピーダンスの関係

を以下に示す。

Z(C,= 11.7・m C = -j Im C(=Z") (2.13) 

Z(J1J=R(三Z') (2.14) 

回路の並列にある 2つのZ成分を組み合わせる、つまり逆数の和は次式で表される。

1 1 
-=jmC+-
Z R 

= (jcoRC + 1)/ R 

(2.15) 

(2.16) 

~1 の虚数成分0 に関わる成分）から実数成分を分けるために、この式の分子と分母に

有理化のjOJRC-1をかけると次式が得られる。

25 
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1 (jmRC + tXjmRC -1) 
＝ 
Z R(jのRC-1)

＝ 
屈R2C2+ 1 

R(炒i?.C-1) 

-jmR C+R -jmR2C R 

Z=fal石ごり三に石可＋に

(2.17) 

(2.18) 

(2.19) 

式の右辺の最初の項は、 jを含むため Zの虚数成分(Z'で示される）であり、 2番目の項

は実数成分(Zで示される）となる。色々なoの値に対して複素平面図上でプロットされ

るのは、 Zの実数成分と虚数成分を表す2つの項 Z'とZ'である。次に Z'(J){)}について

次のように書ける。

R 

Fig.2-12回路 1

Z'がR2C2+Z'= R (2.20) 

(J) 2 = 
R-Z' 

(2.21) 
Z'R℃2 

となる。同様にして、

2炉c2
(z")2 = の
（がRで+1)2 

(2.22) 

=RZ-' Z' ・R2・(RIZ't2 (2.23) 

= (R-Z')Z' (2.24) 

それゆえ、

(Z")2 -RZ'+(Z')2 = 0 (2.25) 

26 
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第2章実験

となり、次の形で表すことができる。

(z")2 +(Z'-R/2)2 = (R/2)2 (2.26) 

交流インピーダンス表示法では Z'とZ"の関係は半円になる。つまり中心座標は(R

/2,0)、半径R/2の円となる。すなわち抵抗値Rは円の直径として求められる。

``z_ 

“『=1/RC

“
 

＼， 

゜
Z' 

R 

Fig.2-13単純な RC並列回路 1についての複素平面インピーダンスプロ
ット。頂点には特性周波数 ().Jr=I !RCを示す。

次に示すように、回路が抵抗品（接触抵抗(esr)など）を含む場合、

R 

Fig.2-14回路 2

Z=Rs + 
R(l-jmRC) 

l+副R2C2 (2.27) 

となる。この場合、 Z"とZiの半円状のプロットはその形状を保つが、 Z'軸に沿って半

円が切片Rs分だけずれる。このとき半円の式は、

(Z'-Rs -R/2)2 +(z"「=(R/2)2 (2.28) 

．．．屯大学大学院 L学研究科
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となる。

``zー / (,tJ 

゜ ↑凡
Z' ↑ 

公+R

Fig. 2-15 Rsを含むRC回路 2の複素平面インピーダンスプロット

2つの RC回路が直列につながり、さらに品が直列につながる場合には、高周波数

側の Z'切片が品となる 2つの半円が発生する(Fig.2-17)。その場合の等価回路は

Fig.2-16のようになる。

R1 R2 

Fig.2-16回路 3

``Z
— 

/(.LJ 

゜↑凡 Z'』凡 ↑ 
氏＋凡＋尼

Fig. 2-17 RC直列回路3(RSを含む）の複素平面インピーダンスプロット

ふ: r'fl: 大学大学院 rヽ 芹研究科
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理想的につくられた電極／電解質を含む反応系では、電解質の抵抗、電極内の抵抗、

界面の抵抗などがそれぞれ分離した円弧になる。

29 ~m: 大学大学院 L学研究科
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第 3章 結果と考察

ー PLD薄膜電極の評価

電極材料のX線回折測定

薄膜電極を PLD法で作製する際に、ターゲットとして用いた LaCoxFe1-x03の結晶

構造を調べるため、 X線回折測定を行った。その結果をFig.3・1に示す。指数付けを行

った結果、 Coリッチの場合は菱面体晶系(Rhombohedral)、Feリッチの場合は斜方晶

系(Orthorhombic)で、全てのヒ ー゚クに対して指数付け可能であった。結晶構造が双方で

異なるものの、 CoとFeの比を変えることによって、ヒ°ークのシフトや分裂が確認でき

た。そして、不純物や出発物質に関するヒ°ークが見られないため、目的の電極材料が得

られたと判断できる。

1-1 
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菱面体晶系

X=l.O 

X=0.8 

X=0.6 

X=0.4 

X=0.2 

X=O 

斜方晶系

Fig.3-1 LaCoxFe1-xOsのXRDパターン

三if(人'"f.人学院 ［学研究科
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第 3章 結果と考察

PLO薄膜電極のX線回折測定

PLD法により作製したLaCoxFe1-x伍薄膜電極の結晶構造を調べるため、X線回折測

定を行った。しかし、ヒ°ークが現われず評価ができなかった。XRD測定で結果を得る

には少なくとも 20nmの厚さが必要であるとされており、以前に行っていた別物質

(LsSrMnOa系）を使用した実験の際に約40nmの薄膜を作製し、問題なく測定できてい

たことから、 LaCoxFe1-xOa薄膜の厚さが薄すぎたからであると考えられる。

よって XRD用膜として時間を増やして作製し(3h→12h)、再度測定を行うことにし

た。その測定結果をFig.3-2に示す。時間を増やしたが、やはり薄膜なので、ターゲッ

トの場合に見られた明らかなヒ°ークの分裂は確認できなかった。しかし、ヒ°ークのシフ

トは確認できた。そして、各ヒ°ークの位置や強度比はターゲットの結果と一致していた。

30゚ 付近に見られるヒ°ークは YSZ(lll)基板のものであり、不純物に関するヒ°ークは確

認できなかった。したがって、各組成において、ターゲットと同じ結晶構造を持つ薄膜

電極が得られていると判断できる。この測定に用いた膜は、電気化学測定に用いた膜と

は製膜時間が異なるため膜厚や表面積に違いがあるが、構造には差異は無いと考えられ

1-2 

る。
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斜方晶系

Fig.3-2 LaCoxFe1-xOs薄膜のXRDパターン
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2 PLD薄膜電極の電気化学測定

2-1直流分極測定

LaCoxFe1-x伍薄膜電極の電極反応抵抗（過電圧）を測定するために直流分極測定を行

った。測定用セルの作製手順は 〈2章 3-2〉で示した通りである。測定温度は 700℃、

空気中で行った。その結果を Fig.3・3に示す。Coの比が大きいほど過電圧が小さく、

反応速度が大きい電極であると示していた。これは CoがFeよりも電気化学的特性が

良いということと、組成OO密には融点）の違いによる膜成長速度の違いから膜厚や表面

積に差が表われた、などが考えられる。

0. 20 
I I 

---X=O 
~ X=0.2 

> 0.15『--e-x=o.4
~ 一X=0.6
・1: -.-X=0.8 
ぢeo0. 10 —• -x=1.o 

G) 

＞ 

゜
0.05 

0.00 

-5. 0 -4. 5 -4. 0 -3. 5 -3. 0 -2. 5 -2. 0 

Logl A/cm2 

Fig.3・3 LaCoxFe1-xOa薄膜電極の直流分極測定結果

=.m大学大学院 .[学研究科
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第 3章結果と考察

2-2 交流インヒ°ーダンス測定

2-2-1 酸素分圧依存性

2-2-1-1 交流インピーダンス測定結果

LaCoxFe1-x伍薄膜に対する、測定時の酸素分圧変化による影響を調べた。測定温度

は700℃、酸素分圧を0.2"'0.005atmと変化させた。流量は酸素分圧0.2"'0.0latmの

場合に 150ml/minとし、 0.005atmの場合はガスプレンダーの都合により 300ml/min

とした。その結果をFig.3-4に示す。Coの比が増加するほど抵抗値が減少する傾向が

見られ、直流分極測定の結果と一致していた。また、全ての組成において酸素分圧が小

さいほど低周波数側の抵抗成分が著しく増加していることが確認できた。これは、この

抵抗成分が膜表面での酸素のイオン化に相当していることを示している。
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Fig.3-4 交流インヒ°ーダンス測定結果，酸素分圧依存性

2-2-1-2 インヒ°ーダンススペクトルの詳細解析

インピーダンスの応答は理論的には〈2章 3-5〉で示すような半円を描くが、実際

の系では歪んだ半円を描くことが多い。これは測定対象がいくつかの抵抗成分や容量成

分が複雑に絡みあった等価回路をとることに起因する。前項で得られたインピーダンス

スペクトルは基本的に 2つの半円に分離できると考えられる。そのモデル固を Fig.3・5

に示す。Rlはオーム損であり、電解質抵抗などが含まれる。 R2は酸素分圧による影響

が小さいので、酸素イオンの電極／電解質界面移動に相当していると考えられる。R3は

酸素分圧の影馨が大きいので酸素のイオン化に相当していると考えられる。酸素分子の

反応ルート(Fig.3・6)から考えると、電極内拡散抵抗も存在しているように思うが、薄膜

なので無視できる。

R3 

100 200 300 400 500 

Z'/Q 

Fig.3・5インヒ°ーダンススペクトル

のモデル図

気相

電極

電解質

咤
↓ 

①酸素のイオン化抵抗

/ I 

● / I e・ ②電極内拡散抵抗
③電極／電解質界面抵抗

Fig.3・6酸素分子の反応ルート
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よって、得られたインピーダンススペクトルを Fig.3・7に示すような等価回路を用い

てフィッティング解析を行うことで、等価回路のそれぞれの値を求めた 【Table3・1】。

R1 R2 R3 

Fig.3-7等価回路

2-2-1-3 表面反応抵抗(R3)のCo-Fe組成比依存性

インヒ°ーダンス測定結果より、全ての組成において表面反応抵抗(R3)の値が他のもの

と比較して最も大きく、律速段階であることが確認できた。したがって、 SOFCの作動

温度を下げるため、電極反応をより速くするためには、表面反応について詳しく知る必

要がある。まず、酸素分圧が0.2atmのとき R3が組成比によってどのように変化して

いるのかを調べ、グラフ化した。ここで、各組成で2回の測定を行い評価した。Fig.3-8

に示す。

4 - I I I I I I-

． (P02: 0.2 atm) 
3ー・
． 

~ 2 ...... ． • 
゜
． 

゜..J ． 
1 t- ． ． ． 
0 >- ． 
I I I I I I 

0.0 0. 2 0.4 0. 6 0. 8 1. 0 

X in laCoxFe1-x03 

Fig.3-8 R3のCo-Fe組成比依存性
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グラフより、 Coの比が大きいほど、抵抗値が桁で変わるくらいに減少していること

が確認できた。 Coが活性点になっているからであり、電極表面の Coの増加に従い抵

抗値が減少したと考えられる。 CoがFeよりも酸素を吸着させやすい、その酸素に電荷

移動が進みやすいといった理由が挙げられる。しかし、〈3章2-1直流分極測定〉で

触れたように、表面積そのものに少なからず差があるということも要因の 1つであると

考えられる。そこで、表面積の差を無視して議論するために、活性化エネルギーを指標

に加えることにした。

2-2-1-4 表面反応抵抗(R3)の酸素分圧依存性

表面反応である酸素のイオン化は、酸素分子が電極表面に吸着する過程と、吸着した

酸素が電子を受け取りイオン化する過程（電荷移動）の 2つから成る。そしてどちらが律

速段階であるのかが、表面反応抵抗(R3)の酸素分圧依存性から判断できると知られてい

る。（参照：【8】【9】【10】【11】)

動力学的、電気化学的に(3.1), (3.2)のような関係が認められている。

酸素の吸着が律速段階の場合

R3 oc (p02) -112 (3.1) 

このようになるのは、酸素分子 1個が酸素原子（後にイオン）2個に解離し、それが伝導

度に比例するからである。

電荷移動過程が律速段階の場合

R3 oc (p02)― 1/4 (3.2) 

このようになるのは、酸素分子 1個をイオン化するには4個の電子が必要であるため、

交換電流密度が酸素分圧の 1/4乗に比例し、その交換電流密度の逆数が抵抗値と比例す

るからである。これは、高温や低酸素分圧のときになりやすい。

つまり、 R3と酸素分圧の両対数プロットの傾きを求めることにより、どちらが律速

段階であるのかが判断できる。そのグラフをFig.3-9に示す。ここで、酸素分圧0.005atm

の場合、ガスの流量が他のものと異なるので、グラフから除いた。

傾きを求めた結果、全ての組成で傾きは一1/4に近い値を示していた。全ての組成に

おいて電荷移動過程が律速段階であること示唆していた。ここで、複数回の測定を行っ

たところ Coの比が大きい場合に一1/2に近い値を示したときやー0.35程度の中途半端

37 
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第 3章 結果と考察

な値を示したときがあった。CoはFeより電荷移動が速いために酸素の吸着が律速段階

になったのではないかと考えた時期もあったが、繰り返し測定を行ったところー1/4に

なるときの方が多かったため、電荷移動過程こそが律速段階であると判断した。一部で

-1/2になったのは、抵抗値が大変小さいので、経時変化の影幽が強く出てしまったか

らであると考えた。また、 X=Oのとき、つまり LaFe応 はもともと電気を通さない物

質であるので、この種の測定と解析は難しいのではないかと考えていたのだが、妥当な

結果が得られたと言える。
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Fig.3-9 R3の酸素分圧組成依存性

“吉村健、三重大学博士前期課程論文、平成 17年度”では、 Lao.sSro.2Co03薄膜電

極の場合、傾きがー1/2になったため酸素の吸着拡散が律速段階である、という報告が

されている。Sr量によって酸素欠損量や遷移元素の平均価数が異なるため、導電率等

の性質が変わるのだが、表面反応にも大きく影響を及ぽしたため、本研究での“傾き一

1/4"という結果になったと考えられる。また、 ‘‘榊 嘉範、三重大学博士後期課程論文、

平成 10年度”では、 PLD膜ではないものの、電極の厚さによって傾きが変化したとい

う報告がされている。LaCoxFe1-xOa膜も表面積次第で酸素の吸着が律速段階になる可

能性がある。

=. m人・学火学院 r. 学研究科
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Table 3-1 フィッティング解析結果，酸素分圧依存性

X=l.O 

p02(atm) R2(Q) C2(F) R3(Q) C3(F) Chi-Squared 

0.2 0.55995 4.86E-05 0.97977 0.00012265 0.000079302 

0.15 0.78024 4.91 E-05 1.03 0.00016385 0.000088874 

0.1 0.88255 5.09E-05 1.114 0.00019688 0.00013797 

0.075 1.001 5.12E-05 1.24 0.00022486 0.00011636 

0.05 1.163 5.10E-05 1.424 0.00026061 0.0013857 

0.03 1.464 5.06E-05 1.998 0.00029192 0.00024719 

0.02 1.721 5.37E-05 2.23 0.00037187 0.00036603 

0.015 1.961 6.26E-05 2.572 0.00043482 0.000414 

0.01 2.187 6.61E-05 3.278 0.00043793 0.00051952 

0.005 2.834 7.69E-05 4.934 0.00050329 0.00097273 

X=0.8 

pOz(atm) R2(Q) C2(F) R3(Q) C3(F) Chi-Squared 

0.2 2.097 1.37E-05 4.397 3.24E-05 0.00057101 

0.15 2.572 1.42E-05 5 3.50E-05 0.00050611 

0.1 2.824 1.41E-05 5.367 3.72E-05 0.00058633 

0.075 3.192 1.37E-05 5.668 4.12E-05 0.0010712 

0.05 3.782 1.41E-05 6.036 4.87E-05 0.0011164 

0.03 4.341 1.46E-05 6.29 5.BOE-05 0.0013999 

0.02 4.693 1.50E-05 6.92 6.17E-05 0.0015876 

0.015 5.14 1.53E-05 7.337 6.74E-05 0.0017323 

0.01 6.012 1.63E-05 7.638 8.21 E-05 0.001984 

0.005 11.39 2.09E-05 10.14 0.00019506 0.0029637 

X=0.6 
p02(atm) R2(Q) C2(F) R3(Q) C3(F) Chi-Squared 

0.2 10.18 8.58E-07 17.1 3.25E-06 0.00041156 

0.15 10.16 8.69E-07 19.73 3.14E-06 0.00050783 

0.1 10.59 8.86E-07 21.51 3.20E-06 0.00051183 

0.075 11.14 9.63E-07 22.98 3.41 E-06 0.00054481 

0.05 12.49 1.01 E-06 25.3 3.70E-06 0.0004819 

0.03 13.55 9.60E-07 27.64 4.04E-06 0.0011761 

0.02 14.57 9.56E-07 29.26 4.41 E-06 0.0025423 

0.015 15.74 1.09E-06 29.54 5.0SE-06 0.0027468 

0.01 15.86 1.06E-06 31.45 5.10E-06 0.0028999 

0.005 22.89 1.54E-06 35.89 1.03E-05 0.0051829 

X=0.4 

p02(atm) R2(Q) C2(F) R3(Q) C3(F) Chi-S(J.Jared 

0.2 50.82 1.69E-07 96.26 6.52E-07 0.0062845 

0.15 57.89 1.62E-07 121.6 6.26E-07 0.0080793 

0.1 61.66 1.48E-07 142.6 6.06E-07 0.0090968 

0.075 68.98 1.54E-07 158.2 6.41 E-07 0.0090627 

0.05 74.9 1.63E-07 165.2 7.13E-07 0.009423 

0.03 77.82 1.48E-07 184.6 7.0SE-07 0.010472 

0.02 83.06 1.44E-07 199.1 7.27E-07 0.0118 

0.015 83.24 1.31 E-07 212.3 6.90E-07 0.01346 

0.01 86.49 1.24E-07 228.2 6.SOE-07 0.016509 

0.005 113.4 1.88E-07 282.4 1.11E-06 0.015541 
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X=0.2 

p02(atm) R2(Q) C2(F) R3(Q) C3(F) Chi-Squared 

0.2 53.51 1.22E-07 103.8 4.75E-07 0.0085064 

0.15 64.13 1.27E-07 124 4.89E-07 0.0064972 

0.1 72.02 1.26E-07 152.6 4.78E-07 0.0063419 

0.075 82.14 1.21 E-07 184.6 4.73E-07 0.012758 

0.05 93.93 1.22E-07 217.8 4.87E-07 0.012935 

0.03 104.3 1.21 E-07 248.7 5.06E-07 0.010315 

0.02 110.3 1.20E-07 266.3 5.23E-07 0.010965 

0.015 115.4 1.19E-07 282.2 5.30E-07 0.011195, 

0.01 123.9 1.21 E-07 299.6 5.59E-07 0.015107 

0.005 154.3 1.31 E-07 420.9 6.82E-07 0.015213 

X=O 

p02 (atm) R2(Q) C2(F) R3(Q) C3(F) Chi-Squ叙ed

0.2 297.2 6.50E-08 672.7 2.78E-07 0.02571 

0.15 359.1 6.30E-08 800.5 3.06E-07 0.028247 

0.1 430.9 6.03E-08 990.5 3.19E-07 0.031864 

0.075 507.4 5.79E-08 1198 3.37E-07 0.035487 

0.05 545.8 5.68E-08 1349 3.46E-07 0.038371 

0.03 652 5.46E-08 1683 3.71 E-07 0.044658 

0.02 701.2 5.32E-08 1953 3.66E-07 0.044763 

0.015 778.7 5.28E-08 2277 3.74E-07 0.04636 

0.01 857.4 5.16E-08 2514 4.09E-07 0.072616 

0.005 1086 5.17E-08 4014 4.74E-07 0.10497 
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2-2-2 温度依存性

2-2-2-1 交流イ ンピ ーダンス測定結果

LaCoxFe1-x03薄膜の表面における反応の活性化エネルギーを求めるために、 温度を

600℃ -700℃として空気中にて交流インピーダンス測定を行った。電気炉の都合によ

りPtペース トの焼き付け温度が 500℃と低く、経時変化の影響が大きかったので、あ

らかじめ750℃で30分間保った後、測定を行った。20℃毎の結果をFig.3-10に示す。

X=l.O X=0.8 
-800 

-200 I-I —• 600℃ -+-600℃ 
------= 620℃ ● 620℃ 
● 640℃ 

-600 -------640℃ 

-150 I-
,. 660℃ 

● 660℃ 
• 680℃ —• 680℃ 

0: 
"~•~ 700℃ 

C: ● 700℃ 
'-....-400 ヽ ｀ ヽこN ー100 N 

-50忍 -200 

゜゚ 50 100 150 

z・/Q 
200 200 400 

Z'/Q 
600 800 

X=0.6 X=0.4 

-20001- 1 —• 600℃ -4000 
● 600℃ 

● 620℃ 一620℃
-+-640℃ ● 640℃ 
,.,,'660℃ -3000 ● 660℃ 

-15001-1 ● 680℃ ● 680℃ 

〇<
● 700℃ 

C 
● 700℃ 

ヽ ;-----2000 
ミN ー1000 N 

-500 -1000 

゜ ゜゜
500 1000 1500 2000 

゜
1000 2000 3000 4000 

Z'/Q z・/Q 

: if(大学大学院 [学研究科
41 



-5000 

-4000 

0: 
-.....__ -3000 

~ 
-2000 

-1000 

第 3章結果と考察
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Fig.3-10 交流インヒ°ーダンス測定結果，温度依存性

2-2-2-2 アレニウスプロットと活性化エネルギー

〈3章 2-2-1〉と同様にフィッティング解析を行った [Table3・2】。そして、 R3成

分の値を使用してアレニウスプロットを作成し、傾きから活性化エネルギーを求めた。

そのアレニウスプロットをFig.3・11に示す。

X=0.4とX=0.6のときを境にして、活性化エネルギーが大きく異なっていた。組成比

によって反応機構に差が生じているといえる。〈3章 2-1〉から分かるように、 Coリ

ッチな場合と Feリッチな場合で、結晶構造に違いがあることに起因していると考えら

れる。

一般に、 Coを含んだ電極の活性は良いため、 Coの比が大きいほど低い活性化エネル

ギーとなると予想していたが、それに沿わない結果であった。組成比を変えることは、

結晶構造の変化に伴う遷移元素／酸素欠陥の距離の変化や、磁性の変化をもたらすので、

酸素の吸着 ・電荷移動にも大きな影馨を与え、このような結果を得たと考えられる。

X=Oから X=0.4まで、 Coの比を増加させても活性化エネルギーにほとんど変化がな

いことが確認できた。しかし、活性サイト数に相当している y軸切片は増加していた。

これらより、 CoとFeに電荷移動ではあまり差はないものの、 Coの方が酸素吸着の

頻度因子が高いとうかがえる。

;_屯大学大学院 T今学研究科
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Fig.3-11 アレニウスプロットと活性化エネルギー， LaCoxFe1-x03薄膜電極
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第 3章結果と考察

Table 3-2 フィッティング解析結果，温度依存性

X=l.O 

温度(K) R2(Q) C2(F) RJ(Q) C3(F) Chi-Squared 

873 33.73 1.75E-06 107.3 0.0001794 0.0079229 

883 30.85 1.62E-06 92.15 0.00016301 0.0078624 

893 28.9 1.51 E-06 82.61 0.00014824 0.0075276 

903 25.41 1.42E-06 72.93 0.00012987 0.0071859 

913 22.63 1.30E-06 63.77 0.00011495 0.0071513 

923 19.99 1.21 E-06 55.93 0.00010242 0.0070556 

933 16.94 1.17E-06 47.8 9.15E-05 0.006507 

943 14.45 1.15E-06 41.27 8.36E-05 0.0057624 

953 12.13 1.09E-06 35.64 7.73E-05 0.058966 

963 10.09 1.07E-06 30.35 7.30E-05 0.0051629 

973 8.303 1.06E-06 25.5 6.98E-05 0.0046091 

X=0.8 
温度(K) R2(Q) C2(F) R3(Q) C3(F) Chi-Squared 

873 58.2 4.16E-07 538.2 5.36E-05 0.042237 

883 48.54 4.99E-07 478.6 5.02E-05 0.042157 

893 47.44 5.72E-06 426.8 4.65E-05 0.040697 

903 42.39 3.76E-07 343 4.14E-05 0.042919 

913 38.53 3.63E-07 297.3 3.76E-05 0.045048 

923 35.94 3.33E-07 246.8 3.42E-05 0.040769 

933 32.95 3.16E-07 210.2 3.14E-05 0.040885 

943 31.51 2.89E-07 172.6 2.94E-05 0.035772 

953 28.91 2.89E-07 146.1 2.BOE-05 0.044723 

963 30.02 1.97E-07 116.8 2.82E-05 0.0473 

973 29.62 1.51 E-07 96.57 2.73E-05 0.054803 

X=0.6 
温度(K) R2(Q) C2(F) R3(Q) C3(F) Chi-Squared 

873 346.3 4.12E-07 1279 1.04E-05 0.024021 

883 301.7 4.05E-07 1119 1.03E-05 0.023934 

893 254.1 4.02E-07 957.2 1.01 E-05 0.02443 

903 221 4.06E-07 805.4 1.01 E-05 0.024256 

913 193.6 4.12E-07 705.3 9.73E-06 0.023509 

923 170 4.03E-07 569.3 9.76E-06 0.023085 

933 152.8 4.13E-07 487.5 9.58E-06 0.022887 

943 131.3 4.42E-07 391 9.47E-06 0.023557 

953 119.6 4.09E-07 322.4 8.86E-06 0.027776 

963 100.8 4.58E-07 261 8.50E-06 0.02697 

973 88.01 4.69E-07 210.3 7.71 E-06 0.026163 
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X=0.4 
温度(K) R2(Q) C2(F) R3(Q) C3(F) Chi-Squared 

873 892.1 6.15E-08 2198 5.15E-07 0.030148 

883 776.7 6.37E-08 1916 5.43E-07 0.029335 

893 670.2 6.33E-08 1692 5.50E-07 0.031048 

903 573.9 6.43E-08 1469 5.58E-07 0.03206 

913 490.8 6.87E-08 1240 6.08E-07 0.031752 

923 433.2 7.23E-08 1088 6.60E-07 0.031909 

933 380.8 7.39E-08 974.4 7.01 E-07 0.034362 

943 318 7.08E-08 866 6.51 E-07 0.03611 

953 271.3 7.26E-08 765.7 6.55E-07 0.03604 

963 240 7.56E-08 694.9 6.81 E-07 0.032005 

973 216.3 7.68E-08 654.4 6.99E-07 0.034783 

X=0.2 

温度(K) R2(Q) C2(F) RJ(Q) C3(F) Chi-Squared 

873 846.8 1.09E-07 3431 1.43E-06 0.091269 

883 703.4 1.0BE-07 3088 1.29E-06 0.087169 

893 601.2 1.09E-07 2709 1.21 E-06 0.073849 

903 537.3 1.0BE-07 2421 1.20E-06 0.078498 

913 459.3 1.11 E-07 2196 1.17E-06 0.068663 

923 414.4 1.12E-07 1971 1.12E-06 0.064806 

933 355.4 1.11 E-07 1740 1.0SE-06 0.059151 

943 310.9 1.12E-07 1532 1.04E-06 0.059299 

953 276.6 1.13E-07 1354 1.01 E-06 0.056293 

963 244.6 1.15E-07 1179 1.02E-06 0.054494 

973 193.1 1.19E-07 999.6 1.03E-06 0.050989 

X=O 
温度(K) R2(Q) C2(F) R3(Q) C3(F) Chi-Squared 

873 2221 4.10E-08 6109 5.16E-07 0.073345 

883 1591 5.04E-08 5340 5.04E-08 0.058103 

893 1439 5.11 E-08 4770 4.16E-07 0.058848 

903 1227 5.42E-08 4185 4.46E-07 0.057715 

913 1098 5.32E-08 3726 4.31 E-07 0.059946 

923 955 5.46E-08 3307 4.41 E-07 0.059316 

933 865.9 5.50E-08 2981 4.33E-07 0.055395 

943 741.7 5.47E-08 2645 4.14E-07 0.0532 

953 651.2 5.30E-08 2359 3.90E-07 0.05572 

963 566.9 5.43E-08 2109 3.99E-07 0.052834 

973 501.1 5.56E-08 1890 4.07E-07 0.052861 
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2-2-3 酸素分圧一温度依存性

2-2-3- 1 交流インピーダンス測定結果

LaCoo.2Feo.s伍薄膜電極に対して、酸素分圧： 0.2atm, 0.05atm, O.Olatmの3点を選

択し、温度依存性を調査し比較を行った。20℃毎の結果を Fig.3-12に示す。

〈3章 2-2-1 酸素分圧依存性〉の結果と同様で、酸素分圧を下げたときに抵抗

値が増加しているが、その変化が小さくなっていることが確認できた。温度を変える実

験で時間がかかってしまい、長時間高温に曝したことが原因だと考えられる。しかし、

比較を行うには十分であると判断し、フィッティング解析等を行うことにした。
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第 3章結果と考察

2-2-3-2 アレニウスプロットと活性化エネルギー

LaCoo.2Feo.sOa薄膜電極のインヒ°ーダンス測定結果について、 〈3章 2-2-1〉と同様

にフィ ッティング解析を行った 【Table3-3】。そして R3成分を使用してアレニウスプ

ロットを作成し、傾きから活性化エネルギーを求めた。それを Fig.3-13に示す。酸素

分圧を変化させても活性化エネルギーには変化がないと判断できる。よって、反応機構

にも変化が無いといえる。しかし、〈3章 2-2-2〉では、 LaCoo.2Feo.s伍薄膜電極の場

合の活性化エネルギーは84.8KJ/molであり、この実験での0.2atmの場合の測定結果

と大きく異なっていた。2つの実験においての違いはガスが流れているかどうかである

が、それが酸素の吸着に影響を与えたと考えられる。

b 
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-5. 51-, ~ I • 0.2atm 02 
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Fig.3・13アレニウスプロットと活性化エネルギー，

La Coo.2Feo.803薄膜電極の酸素分圧依存性
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Table 3-3 フィッティング解析結果

LaCoo.2Feo.s Os薄膜電極の酸素分圧一温度依存性

0.2atm 02 

温度(K) R2(Q) C2(F) R3(Q) C3(F) Chi-Squared 

873 1846 1.10E-07 5424 1.60E-06 0.075113 

883 1383 1.16E-07 4693 1.24E-06 0.070703 

893 1089 1.20E-07 3748 1.19E-06 0.064227 

903 880.3 1.24E-07 3030 1.16E-06 0.055911 

913 684.4 1.28E-07 2598 1.08E-06 0.053871 

923 545.3 1.39E-07 2074 1.12E-06 0.051225 

933 413.1 1.54E-07 1596 1.17E-06 0.046875 

943 339.2 1.63E-07 1339 1.24E-06 0.042728 

953 285.3 1.68E-07 1184 1.24E-06 0.040343 

963 234.5 1.69E-07 1016 1.21 E-06 0.037703 

973 198.5 1.66E-07 838.6 1.17E-06 0.035221 

0.05atm 02 
温度(K) R2(Q) C2(F) R3(Q) C3(F) Chi-Squared 

873 2038 1 19E-07 5949 1.87E-06 0.078587 

883 1569 1.20E-07 4731 1.53E-06 0.05947 

893 1105 1.25E-07 3763 1.36E-06 0.057207 

903 867.1 1.37E-07 2978 1.42E-06 0.052483 

913 699 1.37E-07 2430 1.34E-06 0.055329 

923 551.4 1 48E-07 2102 1.36E-06 0.050985 

933 455.6 1.53E-07 1744 1.35E-06 0.04749 

943 377.4 1.61 E-07 1491 1.40E-06 0.048102 

953 302 1.70E-07 1248 1.44E-06 0.043603 

963 251.9 1.68E-07 1081 1.35E-06 0.04611 

973 208.5 1.76E-07 918.3 1.47E-06 0.043486 

O.Olatm 02 

温度(K) R2(Q) C2(F) RJ(Q) C3(F) Chi-Squared 

873 2213 1.24E-07 7090 2.88E-06 0.089758 

883 1761 1.24E-07 5650 2.46E-06 0.081929 

893 1415 1.29E-07 4473 2.44E-06 0.081802 

903 1060 1.36E-07 3747 2.05E-06 0.078225 

913 801.6 1.42E-07 2967 1.94E-06 0.07693 

923 637.8 1.51 E-07 2491 1.88E-06 0.070108 

933 513.5 1.56E-07 2095 1.87E-06 0.074747 

943 421 6 1.66E-07 1857 1.84E-06 0.072699 

953 345.1 1.77E-07 1564 1.86E-06 0.070714 

963 273.3 1.88E-07 1326 1.85E-06 0.056406 

973 227 2.00E-07 1145 1.88E-06 0.052198 
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第 4章総括

本研究では、 PLD法により YSZ電解質基板上に LaCoxFe1-x03薄膜電極を作製し、

種々の条件下で直流分極測定と交流インピーダンス測定を行い、 Co-Fe組成依存性を

調査した。次にインピーダンススペルトルの波形解析を行い、各抵抗成分の値を見積も

った。そして表面反応抵抗値(R3)を使用して、酸素分圧依存性・活性化エネルギーを調

査し、反応機構について考察した。

1、固相法により合成した LaCoxFe1-x03ターゲットの構造をX線回折測定により調べ

た。指数付けを行ったところ、 Coリッチな場合は菱面体晶系、 Feリッチな場合は

斜方晶系で全てのピークに対して指数付け可能であった。

2、PLD法で作製した LaCoxFe1-x03薄膜電極の構造を X線回折測定により調べ、タ

ーゲットとの比較を試みたのだが、膜が薄すぎたためヒ°ークが現れなかった。よっ

て、 X線回折測定用として、製膜時間を増加させたものを作製し代用とした。その

結果、ターゲットと同じ構造の薄膜と確認できた。

3、直流分極測定を行った結果、 LaCoxFe1-xOs薄膜電極は Coの比が大きいほど過電圧

が小さく、反応の速度が大きい電極であると示していた。 CoがFeよりも電気化学

的特性が良いからである。また、表面積に差があることも理由の一つであると考え

られる。

4、交流インピーダンス測定を行った結果、 LaCoxFe1-xOs薄膜電極は Coの比が大きい

ほど抵抗値が小さく、直流分極測定の結果と同等であるといえる。 CoがFeよりも

酸素を吸着させやすい、電荷移動が進みやすいといった理由が挙げられる。酸素分

圧依存性を調べた結果、表面反応が律速段階であると確認できた。

5、フィッティング解析により求めた R3と酸素分圧の両対数プロットを作成した。そ

のグラフの傾きは全ての組成で一1/4に近い値を示しており、電荷移動過程が律速段

階であると示唆していた。

6、表面反応の活性化エネルギーを求めたところ、 Coの比が大きい場合と小さい場合

とで差が生じた。結晶構造の違いに因るものであると考えられる。 Coの比を増加

させても小さな活性化エネルギーにはなっておらず、格子定数(Coと酸素欠陥の距

離）や磁性などによって変化したと考えられる。また、 X=Oから X=0.4まで、 Coの

比を増加させても活性化エネルギーの変化が小さく、 CoとFeでは電荷移動の速度

に大差が無いとうかがえる。よって、 Coの比が大きい場合、 CoがFeよりも酸素

吸着の頻度因子が高いために、優れた電極特性を示したと考えられる。
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第 4章総括

7、LaCoo.2Feo.s03薄膜電極を用いて、酸素分圧を変化させて活性化エネルギーを求め

たところ、明確な差は表れなかった。酸素分圧を変化させても、反応機構に影響を

与えていないといえる。しかし、ガスを流さず空気中で行った場合とでは大きな差

があったため、酸素吸着のしやすさ等に変化があったと思われる。今後、詳しく検

討する必要がある。
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おわりに

頑張ったつもりですが、論文が書けるようないい成果を挙げることができませんでし

た。しかし、今までにない知見が得られました。今後の発展に期待しています。

最後に、皆さんありがとうございました。これにて謝辞とさせていただきます。社会

人になった後、最大限に努力し、活躍し、社会に貢献することが報いになると考えてい

ます。精一杯頑張ります。

平成21年 3月

巳森仁徳
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