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第 1 章 

本研究の背景と目的 

 

1.1 地球環境とエネルギー問題 

 地球環境は、度重なる変化を経て、現在の環境が形成されている。これまでに発生した環境の変化の中

で、現代程急激な変化が発生したことはかつてないことである。その要因は、人類の主たる活動である産

業活動が原因となっている。特に、温室効果ガスである二酸化炭素については、この 200 年足らずの期

間で、著しくその大気中濃度の上昇が確認されており、産業革命が起きる 18 世紀以前は 280ppm レベル

であったものが、2016 年現在において 400ppm レベルである[1, 2]。1896 年にスバンテ・アレニウスが

CO2と気温の関係を指摘した[3]ことに端を発し、現在では CO2濃度上昇は、大規模な気候変動、海面上

昇や、水不足・食糧不足等を引き起こす可能性があることも指摘されている[4]。このように、人類の日

常生活や産業活動の結果として排出される CO2は、地球環境に対し非常に高い負荷を与えていると考え

られる。 

 

図 1-1 大気中 CO2濃度の推移 ([1, 5]の公開データを使用して作成)  

 

また一方で、人類の生活、産業活動の維持や発達には、CO2発生の大きな要因となる電気エネルギー

の確保は非常に重要である。図 1-2[6]に、世界の発電電力量と、その供給形態の推移の内訳の経時変化

を示す。新興国の経済成長により、今後もますます電気エネルギーの需要が増加することが予想され

る。供給形態に目を向けると、石炭・石油・天然ガスといった化石燃料由来の発電電力量が占める割合

が高いことが分かる。図 1-3[7]に、日本における発電電力量と、その供給形態の推移を示す。こちら

も、化石燃料由来の発電電力量が占める割合が高いことが分かる。 

図 1-2 および図 1-3 より、発電電力量において温室効果ガスである CO2の排出抑制に寄与が大きい再

生可能エネルギーの占める割合も近年急激に伸びており、今後もその増加が見込まれる。しかし、再生

可能エネルギーの需要と供給のバランスについて考慮した場合、再生可能エネルギーの供給源が豊富な

エリアとエネルギー消費が多く需要が大きいエリアが離れているケースが多く、再生可能エネルギーを

輸送するためにもエネルギーロスが発生する課題がある。また、再生可能エネルギーによる出力は、電

力の需要に関係無く供給量が変動するため、必要な時に必要な電力を確保できない不安定な電源である

といった課題を有している[8, 9]。よって、再生可能エネルギーの導入には、化石燃料由来の安定な電源

と組み合わせた導入を考慮する必要があり、化石燃料由来の電源と再生可能エネルギー由来の電源が相
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互補完する形での電力供給システムを構築していくことが将来にわたり必要であると考えられる。従っ

て、今後も、電力供給において化石燃料由来の発電電力量が占める割合が高い傾向が継続すると考えら

れる。そのため化石燃料をこれまで以上に高効率に活用していく必要がある。これらの課題や現状を勘

案すると、地球環境への負荷を抑制しつつ、人類の快適な生活活動および産業活動を維持し、さらに発

達させるためには、化石燃料を用いた発電装置の高効率化を促進することが非常に重要な課題である。 

 

 

図 1-2 世界の発電電力量とその供給形態の内訳推移 ([6]の公開データを使用して作成) 

 

 

図 1-3 日本の発電電力量とその供給形態の内訳推移 ([7]の公開データを使用して作成) 
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1.2 エネルギー機器 

 化石燃料を用いた主要な発電装置の出力と発電効率の関係を図 1-4[10, 11]に示す。主要な発電装置と

しては、ガスエンジンや、ガスタービンといった各種熱機関システムと燃料電池システムが考えられ

る。一般的に熱機関システムでは、出力が大きい程、発電効率が高い傾向を示すため、出力が小さいシ

ステムでは高い発電効率を実現することが難しい。一方、燃料電池システムでは、出力に依存せず高い

発電効率を期待することが出来る。既に、ENE-FARM という名称で商用化されている 1kW級の小出

力な燃料電池システムにおいてカタログベースで 52%LHV という効率が実現されている[12]。また、

材料やシステム構成の改良により更なる発電効率向上が示唆されており[13-15]、燃料電池システムは

1.1 節で示した課題解決のための有望な発電装置と考えられる。 

 

 

図 1-4 化石燃料を用いた主要な発電装置の出力と発電効率 ([10, 11]を参考に作成) 

 

1.3 燃料電池 

燃料電池の発電部の基本単位はセルと呼ばれており、図 1-5[16]に示すように、空気極、電解質、燃

料極から構成される。このセルの両極をインターコネクターと呼ばれる緻密な電気伝導性材料を用いて

空気と燃料を分離すると共に電気的に外部回路に接続することで電気エネルギーを取り出すことが可能

となる。セルの構成要素の一つである電解質が、燃料電池の性質を特徴づけており、表 1-1 に示すよう

に、電解質材料の種類毎に燃料電池の特徴を分類することが出来る。それぞれの燃料電池の名称は、電

解質材料の名称がその由来となっている。燃料電池はその種類によって、作動温度が大きく異なってお

り、例えば、固体高分子形燃料電池 (PEFC) やりん酸形燃料電池 (PAFC) は 80℃~200℃付近の比較

的低温で作動するため、低温形燃料電池と分類される。低温形燃料電池の長所としては、作動温度が低

いため時間的・経済的に起動停止に有利である点や、熱による影響が少ないため構造材料の選択肢が広

く小型軽量化が可能といった点があげられる。一方で、電極反応を促進するために高価な貴金属を用い

た触媒が必要不可欠である点や、燃料由来の COや S 成分により触媒活性が容易に失活するため、不純
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物濃度を低減する必要があり、燃料処理装置が煩雑になるといった点が短所として挙げられ、コスト面

で課題を有する。 

作動温度が 600~700℃の溶融炭酸塩形燃料電池 (MCFC) や、700~1000℃の固体酸化物形燃料電池 

(SOFC) は高温形燃料電池として分類される。高温形燃料電池の長所は、その作動温度の高さから、電

極反応活性が高く、水素だけでなく一酸化炭素や炭化水素系燃料を直接燃料として活用することができ

る燃料多様性や、発電効率が高い点が挙げられる。特に、発電効率の観点からは、各種の燃料電池の中

で、SOFC が最も高い発電効率を実現可能であり、活発に研究開発が進められている。 

 

図 1-5 燃料電池の基本構成 ([16]を参考に作成) 

 

表 1-1 燃料電池の種類と特徴 

 固体高分子形 りん酸形 溶融炭酸塩形 固体酸化物形 

電解質材料 高分子膜 

(Nafion 膜 等) 

りん酸水溶液 溶融炭酸塩 

(LiCO3 等) 

固体酸化物 

(YSZ、GDC、ドー

プ BaCeO3 等) 

電荷担体 H+ H+ CO32- O2-, H+ 

使用燃料 H2 H2 H2, CO H2、CO、炭化水素 

運転温度 80℃~100℃ 150℃~200℃ 600℃~700℃ 1000℃以下 

発電効率(LHV) 30%~40% 35%~45% 45%~60% 50%~65% 

主な活用分野 移動電源 

定置電源 

(家庭用・業務用) 

定置電源 

(業務用) 

定置電源 

(業務用) 

定置電源 

(家庭用・業務用) 

 

1.4 固体酸化物形燃料電池 (SOFC) 

1.4.1 SOFC の原理 

前述の通り燃料電池において、電解質材料はその特徴を決める非常に重要な構成材料である。SOFC

では、電解質材料として異なるイオンを導通する 2 種類のイオン伝導体材料が知られている。一つは、

すでに商品化されたシステムにおいて使用されている酸化物イオン伝導電解質材料であり、代表的な材

料は安定化ジルコニア (YSZ) やドープセリアである。もう一つは、プロトン伝導電解質材料であり、
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代表的な材料はドープ BaCeO3やドープ BaZrO3などのドープ A2+B4+O3型のペロブスカイト型酸化物

である。図 1-6 に酸化物イオン伝導体とプロトン伝導体を用いた SOFC の作動原理図を示す。 

 

(a) 酸化物イオン伝導電解質         (b)プロトン伝導電解質 

図 1-6  (a)酸化物イオン伝導電解質、(b)プロトン伝導電解質を用いた SOFC の原理図 

 

 酸化物イオン伝導電解質材料を用いた SOFC では、燃料極と空気極における酸素の化学ポテンシャル

差が酸化物イオン移動のドライビングフォースとなり電解質中を酸化物イオンが空気極側から燃料極側

へと移動する。移動した酸化物イオンは燃料極において、燃料である水素と反応し、 

  e2OHOH 2

2

2
        (1-1) 

の反応式により、水蒸気を生成すると共に電子を放出する。空気極においては、外部回路から電子を受

け取り、酸素と反応し、以下の式により 

  2

2 Oe2O
2

1
         (1-2) 

酸化物イオンが生成する。燃料が一酸化炭素の場合、燃料極、空気極の反応はそれぞれ 

  e2COOCO 2

2         (1-3) 

  2

2 OeO
2

1
         (1-4) 

となる。 

プロトン伝導電解質材料を用いた SOFC においては、燃料極と空気極における水素の化学ポテンシャ

ル差がプロトン移動のドライビングフォースとなりプロトンが燃料極側から空気極側へと移動する。燃

料極では、燃料である水素の反応により、以下の反応式により 

  eHH
2

1
2          (1-5) 

プロトンと電子が生成する。空気極側では、電解質中を移動したプロトンと酸素及び外部回路から供給

される電子により、次の反応式により 
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OHeH2O
2

1
22  

        (1-6) 

水蒸気が生成する。このように、酸化物イオン伝導電解質を用いた場合は、発電反応の過程で燃料極側

に水蒸気を生じるが、プロトン伝導電解質を用いた場合は、空気極側に水蒸気が生じるといった違いが

ある。よって、プロトン伝導体を用いた場合燃料極側において、発電反応が進んだ場合でも燃料濃度が

下がらず高い燃料利用率を期待出来る。この違いは、SOFC システムの効率に影響を及ぼす要因の一つ

である。更に、酸化物イオン伝導体とプロトン伝導体の起電力は、R を気体定数、T を温度、F をファ

ラデー定数とした時に、 
















)Anode(

)Cathode(
ln

4
)O(

2

2

O

O

P

P

F

RT
EMF        (1-7) 
















)Cathode(

)Anode(
ln

2
)H(

2

2

H

H

P

P

F

RT
EMF        (1-8) 

で与えられ、プロトン伝導体を用いた場合に起電力が高くなるため、原理的にはプロトン伝導体電解質

を用いることは効率の観点から有利と考えられる。 

 

1.4.2 SOFC 構成材料に要求される特性 

 SOFC の基本構成要素は、図 1-6 に示した通りである。それぞれの構成要素に用いられる材料は、

様々な要件を満足する必要がある。表 1-2 に、各構成要素に用いられる主な材料とその要求特性を示

す。表 1-2 に示す特性に加えて、構成要素の材料を選択する際には、以下の点について注意する必要が

ある。通常 SOFC セルの作製プロセスでは、作動温度より高温の熱処理を必要とし、各材料において隣

接材料との化学反応が生じ界面での組成が著しく変質することがあるため、隣接材料との反応性が低い

材料を選択する必要がある。あるいは界面反応物の生成を抑制する反応防止層の挿入が必要である。更

に、隣接する材料との熱膨張係数 (Coefficient of thermal expansion: CTE) が大幅に異なると、起動・

停止などの工程において、各構成要素材料間での CTE 差による応力差が生じクラックの発生につなが

る場合があるため、出来るだけ材料間の CTE 差を低減する必要がある。特に、電解質部は緻密で薄い

ため、クラックが生じやすく、電解質の CTE が主要な制約となる。同じ理由から、各部材間の収縮挙

動についても可能な限り適合させる必要がある。収縮挙動が極端に異なる材料が隣接している場合、密

着強度が小さくなり、容易に剥離に至ることが考えられる。 

以上のように、SOFC を構成する材料は様々な要求を満足する必要があり、適切な材料の選択が重要

である。 
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表 1-2 SOFC の各構成要素に用いられる材料とその特性 

構成要素 主な材料 要求される特性 

空気極 混合伝導酸化物 高電子伝導性 

高イオン伝導性 

高酸素還元触媒活性 

多孔性 

電解質 酸化物イオン伝導体 

プロトン伝導体 

高イオン伝導性 

高イオン輸率 (低電子伝導性) 

広い酸素分圧下における化学的安定性 

緻密性 

強度 

燃料極 イオンと電子の混合

伝導性を有する金属

と酸化物のコンポジ

ット (サーメット) 

高電子伝導性 

高イオン伝導性 

高燃料酸化触媒活性 

多孔性 

インターコネク

ター 

高電子伝導性酸化物 高電子伝導性 

低イオン伝導性 

緻密性 

強度 

 

1.4.3 SOFC の種類 

 図 1-7[17, 18]に SOFC の構造と、その主要なスタックメーカーを示す。SOFC の構造は、平板形、

円筒形、扁平円筒形の大きく 3 種類に分類できる。更に細かく、支持する材料毎に分類すると 8 種類分

類できる。平板形は、単セルの厚み方向の制御が容易で、セルを薄く作製することが可能であるため、

単位体積当たりの出力密度を高めることが出来る利点がある一方で、ガスのシール性と電気的な接続に

工夫が必要である。円筒形は、強度の高い構造を実現しやすくガスシール性も容易という利点がある一

方で、平板形に比べて、単位体積当たりの出力密度が小さくなるために、同じ出力で比較した場合に平

板形よりも大型になってしまう傾向がある。扁平円筒形は、平板形と円筒形を混ぜ合わせた形であり、

両者を混合した特徴を有する。いずれの構造を選択する場合でも、出力や使用材料に合わせたセルの構

造の選択が必要である。 
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図 1-7 SOFC の種類とスタックメーカー例 ([17, 18]を参考に作成)  
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1.4.4 SOFC の発電効率 

SOFC のシステム効率𝜂は一般的に次式で表現することが出来る。 

PcAuxFuel  


 V
H

nF
       (1-9) 

ここで、n は 1 mol の燃料の反応に寄与する電子数、F はファラデー定数、ΔHは燃料が有する発熱量、

V は SOFC セルの作動電圧、𝜂Fuelは燃料利用率、𝜂Auxは補機効率、𝜂Pcはパワーコンディショナー効率を

表す。第一項は燃料に由来する値であり、燃料を決めると自動的に決定する。第二項は、SOFC セルの性

能によって左右される値であり、セル材料開発やセル・スタックの構造改良により向上が期待できるパ

ラメータである。第三項は、燃料利用率でありセルの多孔性を上げて燃料の拡散性を向上させるといっ

た方法や、先に述べたようなプロトン伝導電解質を使用するといったセル開発の側面から、セルへの燃

料供給を多段階にすることや、発電中に発生する不活性ガスを除去する燃料再生機能を有する装置をシ

ステムに組み込むといったシステム開発まで種々の側面からの検討が進められている[13, 14]パラメータ

である。第 4 項、第 5 項は、それぞれの機器の出力に合う補機や、パワーコンディショナーを選択する

ことで、より高い効率を獲得することが出来る。 

これらの他に、SOFC 単体としての発電効率向上の取り組みだけでなく、高温の排熱を利用して、ガス

タービン発電機や蒸気タービン発電機を動かすといった複合発電システムを用いて、更に高い発電効率

を目指す取り組みも進められている[19-22]。 

 

1.4.5 SOFC 高効率化への課題 

 SOFC の最大の特長は、その発電効率の高さであり、表 1-3[23]に示すような各種の高効率 SOFC シス

テムの開発が進められている。 

 

表 1-3 高効率 SOFC システムの開発状況 ([23]を参考に作成) 

 三浦工業 日立造船 Sunfire Convion 三菱日立パ

ワーシステ

ムズ 

SOLID 

power 

Bloom 

Energy 

外観 

 

出典：[24] 

 

出典：[25] 

 

出典：[26] 

 

出典：[27] 

 

出典：[28] 

 

出典：[29] 

 

出典：[30] 

発電 

効率 
48%LHV 50%LHV 50%LHV 53%LHV 55%LHV 60%LHV 65%LHV 

出力 5 kW 20 kW 25 kW 58 kW 250 kW 1.5 kW 250 kW 

国 日本 日本 ドイツ フィンラン

ド 

日本 イタリア アメリカ 
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更なる発電効率の向上のために、1.4.4 節で述べた通り様々な観点からのアプローチが考えられる。式 (1-

9) に示されるいずれの要素についても高効率化の取組は重要であるが、中でも第二項に関係する SOFC

セルは、SOFC システムの心臓部であり、SOFC セルの発電効率を向上させることで、全ての SOFC シ

ステムの発電効率の底上げにつながる極めて重要な要素である。そこで、本節では SOFC セルの発電性

能の高効率化についての取組とその課題について紹介する。 

 

1.4.5.1 酸化物イオン伝導 SOFC の課題 

SOFC セルの発電性能は、直流抵抗損失、各電極における反応過電圧、濃度過電圧といった抵抗成分に

よって決定される。これらの抵抗成分を低減するために、SOFC セルを構成する各材料について、様々な

取り組みが進められている。直流抵抗損失の低減には、構成材料の電気伝導性を向上させることや抵抗

損失の要因となる電流パスの距離を短くすることが有効である。酸化物イオン伝導 SOFC では、例えば、

電解質において、直流抵抗損失を低減するために、電解質材料として一般的に使用されているイットリ

ア安定化ジルコニア  (YSZ) よりも電気伝導性の高い CeO2 系材料 [31-35]や (La,Sr)(Ga,Mg)O3 

(LSGM)[36-38]などの材料開発や、電解質膜厚を薄膜化することで抵抗の低減が進められている。また、

反応過電圧や濃度過電圧の低減のためには、燃料極・空気極の両電極において、電子伝導体とイオン伝導

体と気相が接触する三相界面が反応場になるため、材料自身の活性を上げることや反応場を広げるため

に三相界面を増大させることが有効である。平板形や円筒横縞形等の SOFC セルの電圧損失の内訳につ

いて、燃料極側よりも空気極側でより大きな電圧損失が生じる傾向があることが報告されており[39-42]、

発電効率向上の観点から空気極側の高い電圧損失は各構造の SOFC 共通の課題であり、その低減は非常

に重要である。空気極側の材料として、YSZ と安定な界面を形成する (La,Sr)MnO3 (LSM)がよく知られ

た候補材料であるが、 LSM より材料としての電気化学活性が高い  (La,Sr)CoO3 (LSC) や 

(La,Sr)(Co,Fe)O3 (LSCF) 等が使用されることが多い。しかし、これらの材料を用いた際に、電解質と空

気極の界面に高い抵抗値を示す SrZrO3 や La2Zr2O7 が生成することが報告されている[43-48] 。このよ

うな高抵抗層の生成を抑制するためにCeO2系材料を用いた中間層を挿入する対策が提案されている[49-

53] が、CeO2 系材料の挿入により、電解質と中間層の界面に新たな電圧損失の要因となる固溶層

(Ce,Zr)O2が生成することが報告されている[54-59] 。(Ce,Zr)O2の電気伝導性は、電解質材料として使用

される YSZやCeO2系材料に対して 1桁程度低い値を示すため[54-56]高効率化実現のための大きな阻害

要因であり解決方法の開発が望まれる。この固溶層については、生成する事実が示されているが、効率低

下の要因となる電圧低下を抑制するために重要な要素である固溶層の厚さについては、これまで着目さ

れておらず、現段階では、厚さを制御する有効な手法が見出されていないことが課題である。 

 

1.4.5.2 プロトン伝導 SOFC の課題 

SOFC のようなエネルギー機器では、10 年を超える長期間の運転と高い出力密度が求められるため、

材料としては高い化学的安定性と高い電気伝導性が必要となる。また、実用性の観点から材料固有の特

性に加えて焼結性などのプロセス面からの制約についても考慮する必要がある。 

SOFC の作動環境においてプロトン伝導性を示す材料として、Ａサイト 2 価、Ｂサイト 4 価の A2+B4+O

型ペロブスカイト型酸化物の B サイトにアクセプターがドープされた AB’1-xB”xO3- (A=Ca, Sr, Ba、

B’=Ce, Zr、B”=Sc, Ga, Ln 等) 系材料について数多くの報告があり[60-62]特に低温領域で高い電気伝導
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性を示すことが知られている。その中で、B サイト主成分として Ce を用いたドープ BaCeO3-等の Ce 系

化合物は、焼結性が高く高い電気伝導性を示すが、CO2 や水蒸気との反応により分解するといった化学

的安定性が課題であることが報告されている[63, 64]。また、B サイト主成分として Zr を用いたドープ

BaZrO3-等の Zr 系化合物は、高い化学的安定性を有し原理的には高い電気伝導性を示すことが報告[65, 

66]されている一方で、Ce 系化合物に比べて焼結性が低く高い電気伝導率を実現することが困難である

[67, 68]。そこで、焼結性を考慮し電気伝導性と化学的安定性の両立の観点から BaCeO3系材料と BaZrO3

系材料の固溶体であるドープ Ba(Ce,Zr)O3-系材料をベースとした材料の検討が進められている[69-71]。

中でも、Ba(Ce,Zr)O3-δに Y と Yb を同時に添加した Ba(Zr,Ce,Y,Yb)O3について、高い化学的安定性と高

い電気伝導性を有するなどの報告[72, 73]があり SOFC の電解質材料候補の一つとして期待されている。 

また一方で、プロトン伝導性材料を SOFC の電解質材料に適用することで、理論的には直流発電効率

を極めて高い 85%LHV程度まで向上させることが可能であると報告[74]がありプロトン伝導体を用いる

ことで SOFC の高効率化が期待されるが、そのような高い発電効率を実現するためには、先述の化学的

安定性と電気伝導性に加えて、高いプロトン輸率特性が必要となる。但し、これまでの検討においてプロ

トン伝導体の SOFC への適用は、専ら SOFC 作動温度の低温化の観点から検討が進められてきた経緯が

あり[75-79] 、材料特性が SOFC の発電効率に与える影響についての検討が十分実施されてきたとはい

えず、その評価・解析方法が確立されていないことが課題と考えられる。中でも、燃料消費の要因となり

効率低下に繋がる材料特性由来の漏れ電流については、これまで着目されておらず高効率 SOFC を実現

する材料を開発するために、その影響を把握することと評価方法を確立することが望まれる。 

 

1.5 本研究の狙い 

 化石燃料を用いた発電装置の中で、SOFC は最も高い発電効率を期待できる装置であり、現状商用化

されている SOFC 装置の発電効率 (52%LHV[12])よりも更に高いレベルの発電効率の実現が望まれてい

る。SOFC の発電効率を更に引き上げ、実用化を進めるためには、様々な側面からのアプローチが考えら

れるが、前述のように SOFC システムにおいてその心臓部である SOFC セルが担う役割は非常に重要で

あると考え、中でもその構成材料は、性能を決定する最大の要因となるため、本研究では、発電効率向上

のために SOFC セルの構成材料に着目し、酸化物イオン伝導体を用いた SOFC とプロトン伝導体を用い

た二種類の SOFC のセルについて発電効率向上の早期実現のための手法を見出すことを目的として検討

する。酸化物イオン伝導体を用いた SOFC においては、各構造共通の課題である空気極側の電圧損失を

低減するための指針を得ることを目的とし、これまで検討されていない空気極中間層と電解質界面に生

じる高抵抗固溶層 (Ce,Zr)O2 の厚さを低減する手法の確立を目指して検討する。プロトン伝導体を用い

た SOFC においては、高効率化早期実現のための課題の明確化を目的とし、発電効率低下の要因と考え

られる「漏れ電流」を新たな材料の評価軸として取り上げ、その影響評価と評価方法の確立を目指して検

討する。続いて、プロトン伝導電解質材料としてよく知られるドープBa(Ce,Zr)O3-系材料の高効率 SOFC

の電解質材料への適用可能性を検討する。各章での記述内容を以下に記す。 

第 2 章では、SOFC を構成するセラミックス材料について、材料の状態毎に、本検討で評価した特性

を取り上げ、その測定原理を述べる。 

第 3 章では、現在主流の酸化物イオン伝導体を用いた SOFC について、各構造共通の課題である空気

極側における効率低下の一要因である YSZ 電解質と空気極側 CeO2系中間層の接合界面に形成される高
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抵抗固溶層 (Ce,Zr)O2の厚さに着目し、CeO2系中間層材料のドープ元素種が高抵抗固溶層の厚さに与え

る影響ついて検討する。ドープ元素種の異なる CeO2系材料と YSZ 電解質の積層体を作製し断面を分析

することで、高抵抗固溶層の厚さを把握し、現在一般的に使用されている Gd をドープした CeO2 系 

(GDC) 中間層材料に対し、Y をドープした CeO2 系材料 (YDC) を用いた際に、高抵抗層固溶層の厚さ

を低減することが可能であることを明らかにする。 

第 4 章では、YDC を空気極側中間層材料に適用した際に、効率低下が最も抑制できる最適なドープ元

素濃度について検討する。YSZ 電解質とドープ元素濃度が異なる YDC 中間層の積層体を作製し断面を

分析することで、高抵抗固溶層の厚さを把握する。また、YDC 単体および YDC と YSZ の混合体の電気

伝導性を把握する。高抵抗層の厚さと電気伝導率から電圧損失を算出し、最も効率低下を抑制すること

ができるドープ元素濃度を明らかにする。 

第 5 章では、更なる効率向上を目的として、プロトン伝導体を SOFC の電解質に適用した際の材料特

性が効率に与える影響を把握するために新たな評価軸として漏れ電流に着目して検討する。材料として

高いプロトン伝導性を有するとの報告がある A2+B4+O3 型ペロブスカイト型酸化物である

Ba(Zr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1)O3- (BZCYYb)を用いて電気伝導性に対する酸素分圧と温度の依存性を把握する。

その結果を用いて、BZCYYb を SOFC の電解質として適用した場合に発生する電子電流による漏れ電流

を算出し、SOFC の効率に与える影響を検討する。これらの取組みを通し、その評価方法及び解析方法を

確立するとともに、プロトン伝導体を用いて SOFC の高効率化を実現するための課題を明らかにする。 

第 6 章では、プロトン伝導体を用いた高効率 SOFC の実現可能性を検討するため、化学的安定性と電

気伝導性及び漏れ電流の観点から 2 種類のドープ元素を同時に添加した A2+B4+O 型ペロブスカイト型酸

化物プロトン伝導電解質であるコドープ Ba(Zr,Ce)O3-系材料について化学的安定性と電気伝導性及び漏

れ電流を把握する。具体的には、１種類目のドープ元素としては、ドープ BaZrO3-系において有力候補

である Y を選択し、2 種類目のドープ元素種を変化させたドープ Ba(Zr,Ce)O3-系材料の CO2との反応性

と電気伝導性の酸素分圧と温度依存性を測定する。化学的安定性についてはドープ元素のイオン半径と

の相関について、電気伝導性についてはイオン伝導性とホール伝導性の相関について、漏れ電流につい

てはそれぞれの材料毎の漏れ電流算出結果を示す。これらの結果を基に SOFC への適用可能性を検討し、

コドープ Ba(Ze,Ce)O3-系材料を用いた高効率 SOFC の実現可能性を明らかにする。 
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第２章  

実験方法 

 

2.1 セラミックス材料の状態と特性 

 SOFC セルの主要構成要素である、空気極、電解質、燃料極、インターコネクターといった部位の材料

はセラミックスにより構成されている。セラミックスは一般的に、無機固体粉末を原料粉として、調合、

成形、焼成のプロセスを経ることで作製することが出来る。また、セラミックスは使用する原料粉の純

度、粒径、比表面積や焼成プロセスによって、様々な特性を付与することが出来る。そのため、セラミッ

クスを扱う場合は、原料粉やその焼結体等、それぞれの材料の状態毎に、種々の特性を把握することが重

要となる。図 2-1 [1]に、セラミックスの特性を表現する様々な材料の状態と主要な特性を示す。 

 

 

図 2-1 セラミックスの状態と主要な材料特性 ([1]に基づき作成) 

 

 本章では、図 2-1 に示す主要な特性の内、本研究で対象とする SOFC セルに関わる、粉体およびその

焼結体についての諸特性を取り上げ、その測定方法を説明する。 

 

2.2 SOFC セルの原料粉の評価 

 前述の通り、SOFC の各構成要素はセラミックスにより構成されており、無機固体粉体を出発原料と

して作製される。セラミックス作製の主要なプロセスである調合、成形、焼結といった工程において、粉

体の粒度分布や比表面積は、影響度が大きい要素である。よって、合成した原料粉の粒度分布や比表面積

を把握することは再現性良くセラミックスを作製するために重要である。 

本節では、粉体を評価する手段として、粒度分布および比表面積の実験法について記載する。 
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2.2.1 粒度分布測定法 

 粉体の寸法を評価する際、粉体を構成する粒子のサイズは一定でなく一般に分布を持つのが通常であ

る。分布の表現は図 2-2[2]に示すように、積算分布と頻度分布の 2 種類に大別できる。積算分布は、粒子

の寸法がある粒子径 (メディアン径：D50) に対し、その粒子径以下あるいは以上の粉体の積算量の全粉

体に対する割合の分布を示すものであり、それぞれ「ふるい下分布」、「ふるい上分布」と呼ばれる。両分

布の交点はメディアン径 (D50) とよばれ、メディアン径以下の粒子とメディアン径以上の粒子が同量と

なるように代表径が決定される。また、頻度分布は、一定幅の粒子寸法に該当する粒子数の全粒子数に対

する割合の分布を示すものであり、その割合が最大になる粒子径を最頻度径 (モード径) として代表径が

決定される。粒子の寸法に分布を持つ粉体の代表値としては、メディアン径が用いられることが多く、本

研究においてもメディアン径を粉体粒径とした。 

 

 

図 2-2 粒体の分布表現方法 ([2]を参考に作成) 

  

次に、粒度分布の測定方法について述べる。表 2-1[2]に主要な粒度分布測定法を示す。表 2-1 に示す通

り、粒度分布測定には種々の方法が提案されているが、光学的測定法である回折・散乱法を利用した手法

は、サブ m レベルから mm レベルまでの幅広い測定領域を有する測定方法であり、一般に選択されて

いる粒度分布測定方法である。図 2-3[3]に、回折・散乱法の原理図を示す。図 2-3 に示すように、測定対

象となる粒子を溶媒と共に分散槽に入れ所定の時間超音波等を用いて分散させた後、ポンプを用いて測

定対象を光学系に循環供給する。光学系では、測定対象にレーザ光を照射し、測定対象粒子からの散乱光

を検出することで粒度分布を測定する。通常、前方散乱光はレンズを用いて集光し、回折像を前方散乱光

センサを用いて検出する。側方散乱光や後方散乱光は、複数のセンサを用いて検出するのが一般的であ

る。本研究では、粒度分布測定のため、SALD2000J (島津製作所) を利用して、粒度測定法を実施した。

測定にあたり溶媒は水を使用し、分散時間は 5 分とした。 
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表 2-1 主要な粒度分布測定法 ([2]を参考に作成) 

測定法名称 具体的手法 

篩分け法 篩分け法 篩を通過する粒子の質量割合を用いて粒子径分布を導出する 

幾何学的 

測定法 

画像法 電子顕微鏡等で取得した画像を用いて粒子径分布を導出する 

遮光法 粒子に光を照射し、遮光量変化や遮光時間を用いて粒子径分布を導

出する 

電気的検知帯法 体積に比例した電気的変化を測定することで粒子径を導出する 

動力学的 

測定法 

沈降法 流体中で分散させた粒子を、重力場あるいは遠心力場で沈降させ、

測定位置毎の粒子濃度あるいは沈降粒子の質量の時間変化を用い

て粒子径分布を導出する 

静電分級法 一定の流れ場に直交する電場の印加により生じる、帯電粒子の移動

速度の違いを用いて粒子径分布を導出する 

拡散法 粒子を平行平板群や細管群に通過させた時、拡散係数に応じて沈着

する拡散沈着を用いて粒子径分布を導出する 

動的光散乱法 粒子のブラウン運動を利用しレーリー散乱光の時間的な揺らぎあ

るいはドップラーシフトによる周波数の変化を用いて粒子径分布

を導出する 

光学的 

測定法 

回折・散乱法 粒子に光を照射することで生じる散乱光が有する光エネルギー密

度分布を用いて粒子径分布を導出する 

  

 

図 2-3 回折・散乱光を用いた粒度分布測定法 ([3]を参考に作成) 

 

2.2.2 比表面積測定法 

 粉体の反応性やハンドリング性は、粉体表面の影響を強く受けるため、粉体の単位質量当たりの表面

積である比表面積は出発原料粉の特徴を把握する上で重要な指標となる。表 2-2[2]に主要な比表面積の

測定法を示す。  
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表 2-2 比表面積の測定方法 ([2]を参考に作成) 

測定法名称 具体的手法 

吸着法 測定対象となる粉体よりも粒子径が小さい気体などを粉体の表面に隙間なく被覆す

るように吸着させた場合の吸着量から表面積を導出する 

透過法 容器に粉体を充填させた粉体層に流体を通過させるときに生じる圧力低下と流速か

ら、Kozeny-Carman の式を用いて、表面積を導出する 

浸漬熱法 粉体を水などの液体に接触させた際に発生する熱量から表面積を導出する。 

 

 表 2-2 に示す通り、比表面積の導出方法には大きく 3 種類あるが、透過法では、粒子に含まれる亀裂

や空孔を測定することが困難であることや、浸漬熱は一般に小さく特殊用途であることから、吸着法が

一般的である。吸着法では、比表面積 Sは、 

Am NnS           (2-1) 

により、導出することができる。ここで、nmは単位質量固体表面を 1 層の吸着分子が完全に固体表面を

被覆するために必要な物質量である単分子吸着容量、σは吸着分子の専有面積、NAはアボガドロ数を表

す。nmの導出には、Brunauer、Emett、Teller による、Langmuir の局在性単分子吸着理論[4]を拡張し

た多分子層吸着理論である BET 理論で説明される次式を用いることが可能である[5, 6]。 

  Cnp

p

Cn

C

ppn

p

mm

11

00







        (2-2) 

ここで、p は圧力、p0は飽和蒸気圧、n は圧力 p における吸着気体の物質量、C は吸着質、吸着媒および

温度等に依存する定数を示す。p/p0に対するp/n(p0-p)をプロットすることで、nmを求めることが出来る。

次に、吸着法の原理を図 2-4[7]に示す。 

 

 

図 2-4 吸着法による比表面積測定法 ([7]を参考に作成) 
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分析には一般に He 等のキャリアガスと、N2 等の吸着質ガスの混合気体が用いられる。混合ガス中の

不純物をコールドトラップ部にて除去した後、まず、熱伝導度検出器を通過させ、次に測定対象である試

料が入った U 字管、そして再度、熱伝導度検出器を通過させる。測定部では、液体窒素を用いて冷却さ

せることで、試料の表面に N2分子のみ吸着が生じる。また、冷却を停止すると吸着した N2分子の脱着

が生じる。これらの変化を熱伝導度検出器で検出し、比表面積の値を導出する。本研究において、粉末の

比表面積の測定には、上記原理を利用するフローソーブⅡ2300 (島津製作所) を用いて測定を実施した。

測定に用いた試料の量は 1.0 g で混合ガスとして、70%He-30%N2を用いて分析を実施した。式 (2-2) に

おけるσ値は吸着ガスである N2において、液体窒素の温度である-195.8℃の値である、0.162 nm2[8, 9]

を用いて、比表面積を導出した。 

 

2.3 セラミックス焼結体の物性評価 

 SOFC セルの構成材料において、1.4.2 節で述べたように燃料極や空気極では、気体の拡散性が要求さ

れるため多孔性が必要である。一方、電解質では、燃料と空気を隔離する必要があるため緻密性が必要で

ある。このように、部位によって要求される特性が異なるため、それぞれの構成要素毎に焼成プロセス後

に目的の多孔性あるいは緻密性などの特性を有するか否かを確認することが重要となる。また、SOFC セ

ルの各構成要素における電気的な損失は、高効率な SOFC セル実現のための阻害要因となるため、各構

成要素の電気的伝導性を把握することも重要である。 

本節では焼結体の物性を評価する手段として、密度、気孔率や電気伝導性の測定方法について述べる。 

 

2.3.1 密度 

セラミックスなどの固体の密度として、固体内部に空隙を含まない真容積と固体内の空隙の種類によ

って、真密度 (理論密度)、見掛密度、嵩密度の 3 種類が考えられる。真密度は、物質固有の物性値であ

り、物質の相状態や結晶構造に深く関係し、物質の推定等の際に重要な情報となる。一方で、見掛密度や

嵩密度は、物質固有の物性値ではなく、その物質中の空隙の割合によって同じ物質であっても異なる値

を示すことがある。空隙の形態として、密閉空隙と開口空隙の 2 種類が存在する。見掛密度は、実質部の

容積と密閉空隙を考慮した見掛容積を用いて算出する密度である。また、嵩密度は、実質部の容積と密閉

空隙及び開口空隙を考慮した外形容積を用いて算出する密度である。見掛密度や嵩密度は、焼結度や微

構造と深く関係する値であり、焼結体の特性を知る重要な情報となる。以下に計算式を示す[10]。 

真容積

重量
　真密度　          (2-3) 

見掛容積

重量
　見掛密度　         (2-4) 

外形容積

重量
　嵩密度　         (2-5) 

また、外形容積に対する真容積の割合を百分率で表現したものが、相対密度であり次の式で算出可能で

ある[10]。 

100100 
真密度

嵩密度
　　　　

外形容積

真容積
　相対密度  [%]     (2-6)  
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2.3.2 気孔率 

 次に、空隙に着目し、外形容積に対する空隙部の容積の割合を表したものが気孔率であり、密度と同様

空隙の種類毎の気孔率が考えられ、それぞれの気孔率は次に示す式で導出することができる[10]。 

100　　
外形容積

開口空隙容積
　開気孔率　   [%]      (2-7) 

100　　
外形容積

密封空隙容積
　密封気孔率　   [%]      (2-8) 

　　
外形容積

全空隙容積
　真気孔率 100　  [%]      (2-9) 

また、真気孔率は相対密度に相当する特性であり次のように記載することが出来る。 

100相対密度 真気孔率  [%]      (2-10) 

上記に示される通り、密度と気孔率は物質部と空隙部のいずれに着目するかによる違いであり本質的に

は同等の特性を示すものである。 

本研究においては、セラミックスの焼結性を確認するために、相対密度を指標として評価を実施した。 

 

2.3.3 電気伝導性 

 SOFC に使用されているセラミックス材料は、金属酸化物であり、金属酸化物は周囲の環境と平衡状

態にあるため一般に不定比性を有し、わずかな組成の相違が電気伝導性に大きく影響することが知られ

ている[11-13]。金属酸化物において、その不定比性は主に雰囲気中の酸素と金属酸化物中の酸素との相

互作用により生じるものである。従って、電気伝導性の測定では、雰囲気中の酸素分圧や温度を適切に制

御した環境で実施することが重要となる。また、電気伝導とは、電荷担体の運動といえることから、電気

伝導性の測定時には電荷担体の種類にも注意する必要がある。電荷担体としては、電子と正孔による電

子的な電荷担体と、陽イオンと陰イオンによるイオン的な電荷担体がある。電子や正孔はイオンに比べ

て質量が小さく移動度が大きいため多くの金属酸化物は電子伝導性を示す。しかし、酸化物の中には、特

定の温度と酸素分圧環境下で、電子伝導性とイオン伝導性の両方を示すもの、あるいは、純粋なイオン伝

導性を示すものも存在する。このように、電気伝導性を測定するにあたり、電荷キャリアが複数あること

を認識して測定する必要がある。電気伝導性測定には、図 2-5 に示すような、直流二端子法と直流四端子

法がよく知られている。 

 

 

直流二端子法               直流四端子法 

図 2-5 直流二端子法および直流四端子法の概念図 
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直流二端子法では測定試料の二個所に電極端子を取り付け、その電極端子が電流端子と電圧端子の両方

を担うため、測定する電位差は電流端子における分極抵抗を含んだ値となる。一方、直流四端子法では、

測定試料の両端に電流端子を取り付け電流を印加し、試料の内部に電圧端子を取り付け、電位差を読み

取るため電流端子における分極抵抗を含まない抵抗値を算出することが出来る。なお、測定に当たって

は電流端子での分極が電圧端子に与える影響を出来るだけ小さくする必要があり、直流 2 端子法を用い

る場合は一般に円形のサンプルを、直流四端子法を用いる場合は直方体の形状のサンプルを使用するこ

とが多い。電気伝導性は次の式により導出することが出来る[14, 15]。 

VS

Il
t




          (2-11) 

ここで、𝜎𝑡は全電気伝導率、l は電圧端子間の距離、 I は電流、S は試料断面積、V は電圧端子間の電位

差である。また、全電気伝導率𝜎tは、電子的伝導率𝜎elとイオン的伝導率𝜎ionの和により次のように表現で

きる。 

ionelt            (2-12) 

本研究において、電気伝導性測定には四端子法を用いて測定を実施した。試料は、粉末を一軸プレス機に

より作製したプレス機を用いた。電流、電圧線としてはφ0.3 mm の Pt 線を用いて、試料と Ptの接合箇

所には、Pt ペースト No.8103 (株式会社徳力本店) を塗布することで接合を担保した。 

 

2.4 セラミックス焼結体の状態分析 

 SOFC の電極材料には、化学的、電気的、機械的に様々な特性が要求される。使用される材料の組成、

材料表面や各材料間の接合界面の構造等は、このような諸特性に対し、様々な影響を与える。SOFC の高

効率化のためには、材料の状態を適切に把握し、プロセスや運転によりに生じた現象のメカニズムを理

解した上で必要なパラメータを制御することが重要である。材料の状態を分析するために、材料表面に

プローブを照射し、プローブと材料の相互作用により生じる信号を解析する表面分析法として分類され

る手法が種々提案されている。分析手法は多岐にわたりそれぞれ異なる特徴があるため、適切な分析方

法を組み合わせて材料の状態を解析することが必要である。プローブは大別すると、電子線、X 線、イオ

ン、光が用いられている。表 2-3[16]に主要な分析手法を示す。 

 本節では、本研究において SOFC セルの状態を分析する手段として活用した、X 線解析、X 線分光

解析、顕微鏡観察について記載する。 
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表 2-3 セラミックスの主要な状態分析測定法 ([16]を参考に作成) 

測定法名称 具体的手法 

低速電子線回折法 (LEED) 

Low Energy Electron Diffraction 

プローブとして電子線を用い、反射電子を検出し

て主に結晶構造を分析する手法。 

反射高速電子回折法 (REHEED) 

Reflection High Energy Electron Diffraction 

プローブとして電子線を用い、反射電子を検出し

て主に結晶構造を分析する手法。 

走査電子顕微鏡 (SEM) 

Scanning Electron Microscope 

プローブとして電子線を用い、二次電子を検出し

て主に試料表面の外観形状を分析する。 

透過電子顕微鏡 (TEM) 

Transmission Electron Microscope 

プローブとして電子線を用い、透過電子を検出し

て主に結晶構造や構成元素の組成を分析する。 

電子線プローブマイクロアナリシス (EPMA) 

Electron Probe Micro Analysis 

プローブとして電子線を用い、特性 X 線を検出

して主に構成元素の組成を分析する。 

オージェ電子分光法 (AES) 

Auger Electron Spectroscopy 

プローブとして電子線を用い、オージェ電子を検

出して主に構成元素の組成を分析する。 

X 線光電子分光法 (XPS) 

X-ray Photo-Electron Spectroscopy 

プローブとして X 線を用い、光電子を検出して

主に化学結合や構成元素の組成を分析する。 

X 線回折法 (XRD) 

X-ray Diffraction 

プローブとして X 線を用い、反射 X 線を検出し

て主に結晶構造を分析する。 

二次イオン質量分析法 (SIMS) 

Secondary Ion Mass Spectroscopy 

プローブとしてイオンを用い、二次イオンを検出

して主に深さ方向の組成を分析する。 

ラマン分光法 (Raman) 

Raman Spectroscopy 

プローブとして光を用い、ラマン散乱光を検出し

て主に化学結合を分析する。 

フーリエ変換赤外分光法 (FT-IR) 

Fourier Transform Infrared Spectroscopy 

プローブとして光を用い、赤外光を検出して主に

化学結合を分析する。 

 

2.4.1 X 線解析 

X 線を物質に照射すると、図 2-6[17]に示すように、透過、光電効果、散乱といった様々な現象が生じ

る。 

 

図 2-6 物質に X 線を照射した際に生じる現象 ([17]を参考に作成)  
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X 線が物質からの干渉を受けず物質中を通過する現象が透過である。透過を用いることで、物質の厚さ

や、内部に含まれる亀裂などを分析することが出来る。X 線が物質に吸収され、内殻電子がたたき出され

る現象が光電効果である。内殻電子を放出した原子は不安定な励起状態にあり、安定化する時に蛍光 X

線やオージェ電子を放出する。この蛍光 X 線を用いることで、物質が含有する元素を同定することがで

きる。また、物質に照射された X 線の散乱には 2 種類ある。X 線と物質との非弾性散乱がコンプトン散

乱であり、コンプトン散乱は回折現象を起こさずバックグラウンドになる。一方、X 線と物質との弾性散

乱がトムソン散乱であり、照射した X 線と同波長のトムソン散乱は回折現象を起こす。この回折現象を

用いて、物質の結晶構造を分析することが出来る。この他に、X 線の吸収現象を利用することで、電子状

態を分析することが出来る。このように、X 線を物質に照射することで様々な分析が可能であることが知

られている。 

 本研究では、X 線を用いた分析として、蛍光 X 線を用いた元素分析と回折現象を用いた結晶構造を実

施した。 

 

2.4.1.1 X 線回折 (XRD) 

 XRD は、前述の通りトムソン散乱を利用して物質の結晶構造を分析する手法である。図 2-7[17]に示す

ように結晶性を有する物質に入射した X 線は次式 (2-13) のブラッグ反射の条件式[18] 

 sin2dn           (2-13) 

に従って回析現象を生じる。この回折パターンから結晶構造を分析することができる。 

 

 

図 2-7 ブラッグ反射の図 ([17]を参考に作成) 

 

図 2-8 [19]に XRD 測定装置を示す。図 2-8 に示すように、XRD 測定装置は、X 線発生を制御する X 線

発生部、光学系を制御する光学系制御部、反射 X 線を検出し記録する検出部の 3 つの要素に大別可能で

ある。 

X 線発生部では、フィラメントとターゲット間に高電圧を印加し、高速の電子をターゲットに衝突させ

ることで X 線を発生させる。高速の電子が保有するエネルギーの大部分は熱に変換されるため、ターゲ

ットの冷却機構が必要となる。光学系制御部では、発散スリット、散乱スリット、受光スリットを用いて

X 線の強度と分解能を調整する。また、解析に必要な波長の X 線以外を除去するために、Kβフィルター

法あるいはモノクロメーターと波高分析器等を用いて単色化を実施する。検出部には通常、比例計数管

あるいはシンチレーション計数管が使用される。比例計数管では、Ar や Xe 等の不活性ガスとメタンや

アルコールのような多原子分子の混合ガスを用いて、シンチレーション計数管では NaI や ZnS や CdS
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等の発光体を用いて、X 線信号を光に変換した後光電子増倍管を用いて電気信号に変換することで反射

X 線を検出する。 

本研究では XRD 測定装置として、RINT-TTRⅡ (株式会社リガク) を用いて測定を実施した。測定条

件は次表 2-4 に示す通りである。 

 

図 2-8 XRD 測定装置図 ([19]を参考に作成) 

 

表 2-4 XRD 測定条件詳細 

ターゲット Cu 

出力 管電圧 40 kV 

管電流 40 mA 

スリット 発散スリット 1  

散乱スリット 1  

受光スリット 0.15 mm 

モノクロ受光スリット なし 

走査モード 2/ 

走査方法 0.02 

走査速度 2 /min 

測定角度範囲 10〜80 

 

2.4.1.2 X 線分光解析 

物質に X 線を照射した際に発生する蛍光 X 線に対し、分光器と検出器を用いることで、物質に含有す

る元素の分析が可能である。分光方式の種類として、波長分散型 X 線分光分析 (WDX) とエネルギー分

散型 X 線分光分析 (EDS) との 2 種類がある。WDX は X 線を波長により分光する方式で、得られるス

ペクトルを精度高く分解することが可能である。EDS は X 線のエネルギーにより分光する方式で、より

高倍率までの同時分析が可能である。本研究においては、EDS と SEM を組み合わせて分析を行った。

図 2-9[20]に EDS 装置図を示す。 

試料から放出される蛍光 X 線が Si や Ge 等の半導体で構成される検出器に入射することで、電子と正

孔対を生成する。検出器に高電圧を印加することで生成した電子と正孔を分離し、電気パルスとして、電

気信号に変換する。この時 X 線のエネルギーの大きさが電気パルスの大きさに相当する。このように、
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生成する電子と正孔対の発生量により X 線が持つエネルギーを分光して測定対象に含まれる元素を分析

する。本研究において、EDS 装置を取り付けた後述する電子顕微鏡 JSM-7001F (日本電子株式会社) を

用いて EDS分析を実施した。 

 

 

 

図 2₋9 EDS 装置原理図 ([20]を参考に作成) 

 

2.4.2 顕微鏡観察 

 電子顕微鏡には透過型電子顕微鏡 (TEM) と走査型電子顕微鏡 (SEM) の 2 種類がある。いずれの装

置も電子線を利用して試料を拡大観察することが出来る。TEM は、試料に電子線を照射し、試料を透過

する電子線や散乱する電子を検出することで試料の内部構造に関する情報を取得出来る。SEM は、試料

表面から発生する反射電子や二次電子を電気的に増幅することで、試料表面の情報を取得出来る。本研

究においては、試料表面の情報を得るために EDS分析装置を装備した SEM を用いて、試料の観察を実

施した。図 2-10[16, 17]に SEM の装置図を示す。 

 

 

図 2-10 SEM 装置の概略図 ([16, 17]を参考に作成) 

 

測定にあたり、試料は直径 25 mm の試料ホルダにセットし、エポフィックス冷間埋込樹脂と硬化剤 

(丸本ストルアス株式会社) を重量比で 25：3 の割合で注ぎ込み、試料を樹脂で満たした後 1 分程度攪拌
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した。その後、樹脂中に含まれる気泡を取り除くため、試料ホルダをチャンバーに入れ、真空ポンプを用

いて 0.08 MPa 以下まで脱気した。脱気したサンプルをおよそ 24 時間放置し、樹脂を硬化させた後、研

磨紙を用いて測定面を研磨した。試料の電気伝導性が低い場合は、分析時に試料表面に電子が蓄積し、明

瞭な分析が出来なくなることがしばしばあるため研磨後のサンプルについて、表面にカーボンを蒸着さ

せた後、SEM を用いて分析を実施した。 

 

2.5 熱分析 

SOFC セルの作製プロセスにおいては、しばしば 1000℃を超える高温での処理が必要である。高温で

処理中の材料間の反応の進行や、収縮挙動を把握することは、複数の材料の積層体である SOFC セルに

おいて、良好な界面を形成しロバスト性の高い SOFC セルを作製するために重要である。また、高温の

作動環境下における材料の安定性も考慮する必要がある。このような高温環境下での材料の挙動を把握

するために、熱分析を利用することが出来る。これまでに数多くの熱分析手法が考えられている[21, 22]

が、ここでは、本研究で用いた熱重量解析 (Thermogravimetry :TG) について述べる。 

 

2.5.1 熱重量解析 (TG) 

 TGは、測定対象となる試料と標準物質を炉内に設置し、両物質を同時に温度あるいは雰囲気を制御し

た際の温度に対する質量の変化を測定する分析方法である。標準物質として、測定温度範囲内で熱的あ

るいは化学的に変化が生じない安定な物質を選択する必要があり、α-アルミナを用いることが多い。TG

は上皿型、吊り下げ型、水平型の 3 種類に分類可能であるがここでは、図 2-11[23]に示すように、本研究

で用いた水平型の熱重量測定装置について述べる。測定時に測定対象側で化学反応などにより重量変化

が生じた場合、標準物質側は重量変化がないため標準物質との重量差が生じて天秤ビームに傾きが生じ、

検出部がこの変化を検出する。この時、天秤ビームの水平が維持されるようにフィードバックコイルに

重量変化応じた電流を流し電磁力を生じさせることでビームが常に水平になるように制御する。このよ

うにして流した電流値を重量変化として解析することで試料の重量変化を測定することが可能となる。

一般に TG 装置では、試料と標準物質の温度差を同時に測定することで示差熱分析が可能である装置構

成となったものがよく使用される。本研究では、Thermo plus EVO2 TG8121 (株式会社リガク)を用いて

TG を実施した。 

 

図 2-11 水平型熱重量測定装置の概略図 ([23]を参考に作成) 
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第 3 章 

YSZ 系電解質を用いた SOFC における空気極/中間層界面の高抵抗層の厚さに与える中間

層材料のドープ元素種の影響 

 

3.1 概要 

 SOFC の高効率化実現に向けて、SOFC の主要な電解質材料である YSZ 電解質と空気極側 CeO2 系中

間層の接合界面に形成される高抵抗固溶層 (Ce,Zr)O2 の厚さに着目した。中間層材料の主成分である

CeO2 へのドープ元素種が高抵抗固溶層の厚さに与える影響ついて、Gd、Y、La をドープ元素種とした

GDC、YDC、LDC を用いて分析した結果、一般的に中間層材料として使用されている GDC を用いた場

合よりも YDC あるいは LDC を用いた場合に、高抵抗固溶層の厚さを低減可能であることを明らかにし

た。また、SOFC セルの中間層材料として GDC と YDC を適用したボタンセルを用いて性能試験を実施

した結果、YDC を用いたセルにおいて有意な性能向上を確認した。 

 

3.2 序論 

高効率な SOFC セルを作製するためには、第 1 章で述べたように、各構成要素において要求される特

性を高いレベルで満足する材料を選択する必要がある。酸化物イオン伝導性電解質を用いた SOFC セル

においては、空気極の過電圧が高いことが課題として挙げられるため[1, 2]、空気極において、イオン伝

導率が高く、空気極の電極反応活性が高い材料を選択する必要がある。一方で、空気極反応性活性が高い

材料を用いた場合に、プロセスの途中で、相互に接触する材料と反応生成物を形成することがある。例え

ば、酸化物イオン伝導 SOFC の電解質材料として一般的によく用いられる YSZ と、空気極電極反応活性

が高い (La,Sr)CoO3 (LSC) 系材料や (La,Sr)(Co,Fe)O3 (LSCF) 系材料を空気極電極材料として用いた

場合に、電解質と空気極の界面近傍に高抵抗な SrZrO3が生成する課題が報告されている[3]。この課題に

対し、緻密な CeO2 系材料を中間層に使用することで、SrZrO3 の生成を抑制できることが知られている

[4-7]。一方で、CeO2 系材料を中間層材料として用いることで、CeO2 系材料と YSZ との界面において、

固溶体が形成され[8-10]、この固溶体の電気伝導率は非常に低い値を示すことが報告[11, 12]されており、

効率低下の要因となる。この課題に対して、高効率な SOFC セルの実現のためには、出来るだけイオン

伝導性の高い中間層材料を選択することと、高抵抗な固溶層を薄膜化することが考えられる。 

これまでの研究において、CeO2系材料の電気伝導性に関しては、異なる酸素雰囲気化における電子伝

導性や[13, 14]、カチオン種がイオン伝導性に与える影響[15, 16]などについて報告されている。しかし、

CeO2系材料と YSZ との固溶に関しては、Ce 側からの Zr 側への拡散現象[17]が報告されているが、効率

低下の要因となる高抵抗な固溶層の厚みについては十分な検討が実施されておらず、現段階では有効な

抑制方法が見出されていない。 

 本研究では CeO2 系材料のドープ元素の種類が、電解質材料 YSZ と CeO2 系材料の界面に生成する高

抵抗な固溶層の厚みに与える影響に着目した。CeO2 系材料として Ln (=La,Y,Gd) をドープした LnDC

を、電解質材料として YSZ を用いて作製した電解質ディスクの上に印刷し、それぞれ 1300℃、1400℃

および 1500℃において 10 時間焼成させたサンプルの断面を分析することで Ce の拡散挙動を明確化す

ることを試みた。また、中間層材料を変更した SOFC セルを作製しその性能を確認した。 
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3.3 実験方法 

3.3.1 サンプル準備 

 本試験において使用した中間層材料 LnDC (共立マテリアル株式会社) は、標準的な固相法により作製

された粉末を使用した。各粉末の省略名称と平均粒径としてメディアン径および比表面積を表 3-1 に示

す。 

表 3-1 中間層に用いた材料詳細 

種類 省略名称 平均粒径 D50 [m] 比表面積 [m2·g-1] 

(Ce0.8, La0.2)O1.9 LDC 0.50 8.14 

(Ce0.8, Gd0.2)O1.9 GDC 0.49 4.24 

(Ce0.8, Y0.2)O1.9 YDC 0.49 8.17 

 

3.3.2 相互拡散試験 

電解質材料としてイットリア安定化ジルコニア (YSZ：8 molY2O3-ZrO2) TZ-8Y (東ソー株式会社) と、

YSZ 原料粉に対し 15mass%の量のポリビニルブチラール (積水化学工業株式会社) を十分に攪拌・混合

して作製したペーストを用いて、0.3 mm の厚さに塗工したシートを作製した。作製したシートから、直

径 28 mmの大きさの円形形状で電解質シートを打ち抜き、1500℃で 2 時間焼成することで YSZ 電解質

の基板を用意した。中間層材料として、LnDC (Ln=Y、La、Gd) の原料粉を 200 Pas 程度の粘度に調整

したペースト (京都エレックス株式会社) を準備し、電解質ディスク上に直径 16 ｍｍのサイズで 10 m

の厚さでスクリーン印刷した。その後、電気炉により 1300℃、1400℃、1500℃でそれぞれ 10 時間焼成

し、電解質と中間層の積層サンプルを作製した。焼成後のサンプルを樹脂埋めし、断面を JSM-7001F  

(日本電子株式会社) を用いて SEM-EDS 分析することで、LnDC と YSZ それぞれの元素の拡散挙動を

分析した。また、この時の加速電圧は 15.0 kV とした。 

 

3.3.3 ボタンセル発電試験 

燃料極支持形 SOFC セルの燃料極支持体として、NiO (関東化学株式会社) と YSZ を重量比で 60：40

の割合で混合した原料粉を準備した。燃料極支持体は燃料極に燃料ガスを供給する機能を有するために、

高い気孔率が求められるため、原料粉に対して造孔剤として 10mass%のカーボン (昭和電工株式会社) 

と分散剤を混合した混合粉作製した。作製した混合粉を 24 時間ボールミルすることで十分攪拌した粉末

を用いて、一軸プレス機により 6 MPa で 120 秒プレスすることで、直径 24 mm の燃料極支持体を作製

した。また、電解質と中間層は、3.2.2 節の相互拡散試験用サンプルと同様に、粘度 200 Pas に調整した

ペーストを準備した。作製したプレス体を 1000℃で２時間仮焼きした燃料極支持体サンプルに、厚さ 20 

m の電解質と厚さ 10 m の中間層を印刷した後、1350℃で２時間焼成した。次にカソード材料として、

LSCF (Praxair) を印刷し 950℃で 2 時間焼成し SOFC ボタンセルを作製した。カソードの面積は 0.64 

cm2であった。また、カソード表面にはＰｔメッシュを押し当てることで集電に用いた。図 3-1 にボタン

セル発電実験装置の概要を示す。昇温は空気雰囲気で、900℃まで昇温した後、燃料極側には、30℃に設

定したバブラにより加湿した水素 100 ccmin-1、空気極側に空気 150 ccmin-1 のガスをそれぞれ供給し

24 時間還元を実施した後に、I-V 測定を実施し SOFC セルの性能を把握した。 
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図 3-1 ボタンセルを用いた発電試験装置図 

3.4 実験結果 

3.4.1 相互拡散試験 

図 3-2に、1500℃で 10時間焼成した YSZ/GDCサンプルの SEM-EDSを用いた断面観察結果を示す。

図より、中間層材料 GDC 側から電解質材料 YSZ 側に向かって Ce のスペクトル強度が減少しているこ

とが確認された。また、逆に電解質材料 YSZ 側から中間層材料 GDC 側に向かって Zr のスペクトル強度

が減少しているのが確認された。この結果は、既報の結果と類似した傾向を示している[9]。同様に図 3-

3、図 3-4 にそれぞれ 1500℃で 10 時間焼成した YSZ/YDC サンプルと YSZ/LDC サンプルの断面観察結

果を示す。YSZ/YDC サンプルにおいても、図 3-2 の YSZ/GDC サンプルと同様に、中間層材料 YDC 側

から電解質材料 YSZ 側に向かって Ce のスペクトル強度が減少し、逆に電解質材料 YSZ 側から中間層材

料 YDC 側に向かって Zr のスペクトル強度が減少する結果が得られた。また、SEM-EDS の結果から、

電解質材料 YSZ 側においてドープ元素のピーク強度が強い領域があることを確認した。この傾向は既報

の結果と一致している[18] 。図 3-5 は、YSZ/GDC と YSZ/YDC の Ce と各中間層のドープ元素である

Gd と Y の EDX マッピングを示したものであり、表 3-2 に、図 3-5 中に示されるポイントにおける各元

素の原子濃度を示す。これらの定量分析からも、電解質と中間層の界面近傍にドープ元素濃度が高くな

るドープ元素が局在する領域があることが分かる。Arachi等はZrO2-Y2O3の混合体の電気伝導性がZrO2-

Gd2O3の混合体の電気伝導性よりも高いことを報告しており[19]、これらのドープ元素濃度が高い領域の

存在は YDC を中間層にもつ SOFC セルにとって利点に働くと考えらえる。しかし、高抵抗固溶体であ

る (Ce,Zr)O2の生成による電気伝導性の低下は、ドープ元素局在による影響に比べて大きいため、SOFC

の性能に与える影響は小さいと考えられる。ドープ元素が局在する領域が生成する理由についてはまだ、

明らかになっておらず今後の検討が必要である。 

YSZ/LDC サンプルの SEM-EDS の結果では、Ce と Zr のスペクトル強度は同じ傾向を示したが、他

の 2 つのサンプルに比べてより顕著に、電解質材料 YSZ 側において、LnDC のドープ元素である La の

濃集が確認された。この La の濃集は、中間層と電解質間に La2Zr2O7[3, 20]が生成したためと考えられ

る。La2Zr2O7の電気伝導性は 750℃の大気中で、4.66×10-4 Scm-1であり[21]、YSZ の 1.8×10-2 Scm-

1[22]や GDC の 7.9×10-2 Scm-1[22]に比べて、非常に小さい。従って、La2Zr2O7を生成するリスクを有

する LDC は中間層材料に適さないと考えられる。 
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図 3-2 YSZ/GDC 積層体断面の SEM-EDS分析結果 

 

 



- 34 - 

 

 

 

図 3-3 YSZ/YDC 積層体断面の SEM-EDS分析結果 
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図 3-4 YSZ/LDC 積層体断面の SEM-EDS分析結果 
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図 3-5 YSZ/GDC と YSZ/YDC サンプルにおける Ce と各ドープ元素 Gd および Y の EDS 分布図 

 

表 3-2 図 3-5 における YSZ/GDC および YSZ/YDC サンプルにおける Ce とドープ元素の原子濃度 

サンプル名称 測定位置 
原子濃度 [%] 

Gd Y 

YSZ/GDC 1 5.46 --- 

YSZ/GDC 2 6.64 --- 

YSZ/GDC 3 5.28 --- 

YSZ/YDC 1 --- 8.61 

YSZ/YDC 2 --- 11.70 

YSZ/YDC 3 --- 7.40 

 

Mitsuyasu 等の報告にあるように、YSZ/YDC の相互拡散対を用いた場合に Ce は Zr よりも早く拡散

することが報告[23]されており、SOFC セル作製プロセスにおいて CeO2 系中間層と YSZ 電解質の界面

では、図 3-6 の模式図で示すような界面移動を伴う拡散が生じていると考えられる。ここで、固溶層 

(Ce,Zr)O2を考えた場合その厚みは図に示す Ce 強度が高いレベルから低いレベルに至るまでの長さ (Ls) 

に相当すると考えられる。よって、Ce のスペルトル強度に着目し、CeO2へのドープ元素種が固溶層の厚
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みに与える影響を比較するために、図 3-7 に、1500℃で 10 時間焼成した YSZ/LnDC (Ln=Y,Gd,La) サ

ンプルにおける、Ce のスペクトル強度を抜き出した結果を示す。各ラインは中間層側のライン分析開始

点から電解質側に向かって 1 µm 内側までの Ce の平均スペクトル強度によって規格化された値である。

図 3-7 より、GDC/YSZ サンプルにおいて Ce スペクトル強度が高いレベルから Ce スペクトル強度が低

いレベルに至るまでの固溶層の厚さに相当する距離が他の 2 サンプルに比べて長いことがわかる。 

 

図 3-6 YSZ/LnDC 界面の模式図 

 

 

図 3-7 1500℃において焼成した YSZ/LnDC (Ln=La, Gd, Y) における Ce の拡散挙動の比較 

 

次に、図 3-6 で示した固溶層の厚さに相当する長さ (Ls) の定量化について検討した。CeO2 系中間層

と YSZ 電解質の界面では Ce と Zr の相互拡散が生じていると考えられるが、ここでは、Ls を定量化す

るために、単純化し便宜的に見掛けの拡散係数 (Da) を定義し、式 (3-1) に示す拡散方程式に 
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を用いてフィッティングすることで、見掛けの拡散係数 Daを導出した。ここで、M は全溶質量、tは時

間を意味する。図 3-8 に YSZ/YDC の 1300℃から 1500℃のサンプルの Ce 強度について、規格化後バッ

クグラウンドを差し引いた測定結果とフィッティング結果を示す。図より、いずれの温度においても良

いフィッティングが得ることが出来たため、YSZ/YDCとYSZ/GDCの見掛けの拡散係数Daを算出した。

図 3-9 に、上記の手法により導出した YSZ/GDC 中の Ce の見掛けの拡散挙動と YSZ/YDC における YSZ

中への Ce の見掛けの拡散係数の温度依存性を示す。 

図 3-10 に図 3-9 で示した温度依存性結果から導出した 1350℃の見掛けの拡散係数を用いて、1350℃

で 2 時間の焼成を考慮した際の YSZ/GDC および YSZ/YDC の界面における Ce の強度曲線の計算値を

示す。図 3-10 において、水平方向の点線は中間層部の Ce の強度に対し、1/e の Ce 強度を示しており、

Ce の強度曲線との交点は、YSZ/GDC において 0.49 µm、 YSZ/YDC において 0.33 µmとなる。これら

の値は固溶層の厚み Lsに相当すると考えられるため、中間層材料の選択によって、固溶層の厚みに差が

生じることがわかる。この結果は、YDC を中間層材料として用いることで、GDC を中間層として使用し

た場合と比較して、高抵抗な固溶層 (Ce,Zr)O2 の厚みは低減され、SOFC のセル性能が向上することを

示唆する結果であると考えられる。 

 

図 3-8 1300℃、1400℃、1500℃において焼成した YSZ/YDC サンプルにおける Ce スペクトル強度お

よびそのフィッティング結果 
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図 3-9 YSZ/GDC と YSZ/YDC サンプルにおける YSZ 中の Ce の見掛けの拡散係数の温度依存性 

 

 

図 3-10 1350℃2 時間焼成を仮定した場合の、YSZ/GDC と YSZ/YDC サンプルにおける YSZ 中の Ce

強度曲線計算結果 

 

3.4.2 ボタンセル発電試験 

 図 3-11 に、SOFC セルの中間層に GDC および YDC を用いた場合の 800℃における発電試験結果を

示す。ボタンセルを用いた発電試験では、空気極側中間層として YDC を用いたセルの I-V 特性は、GDC

を中間層として用いたセルの I-V 特性に比べて良好な結果を示し、有意な性能差を確認した。表 3-3 に、

中間層に YDC を用いたセルと、GDC を用いたセルにおいて、800℃で 0.5 Acm-2の条件で電流遮断法に
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より導出したオーム損と過電圧の測定結果を示す。表 3-3 より YDC を中間層に用いた場合に、オーム損

および過電圧の両方共に GDC を中間層に用いた場合よりも小さいことを確認した。Uchida 等は、オー

ム抵抗と分極抵抗の関係について、オーム抵抗の減少に伴い分極抵抗も減少すると報告しており[24]、今

回の結果も同じ傾向であると考えられる。 

 

表 3-3 中間層に YDC と GDC を用いた SOFC セルの発電試験におけるオーム損と過電圧測定結果 

中間層材料 オーム損 [mV] 分極過電圧 [mV] 

YDC 122 73 

GDC 168 129 

 

 

図 3-11 YDC および GDC を中間層として用いたボタンセルの発電試験結果 

 

3.5 考察 

3.5.1 ドープ元素種による Ce の拡散挙動の相違 

図 3-7 に示したように、YSZ/GDC に比べて YSZ/YDC あるいは YSZ/LDC では、CeO2系中間層と YSZ

電解質の界面に生成する固溶層の厚みが薄くなる傾向を得た。本節ではその要因について考察する。 

 

(a) 格子間の Ce イオンの移動の模式図      (b) 格子点の Ce イオンの移動の模式図 

図 3-12 CeO2中の Ce イオンの移動の模式図[25] 

 

CeO2 中のカチオンの移動について、Beschnitt 等は図 3-12 に示すような Ce イオンの移動において、
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移動障壁エネルギーが小さいことを示している[25]。図 3-12 (a)は、格子間に存在する Ce イオンの移動

に関する模式図である。また、CeO2に価数の異なるカチオンを加えた場合の格子定数の経験式は、式 (3-

4) で表すことが出来ることが知られている[26, 27]。 

 
k

kkkCe )00015.00220.0(5413.0 mΔzΔrd       (3-4) 

ここで、dCeは室温におけるドープ元素を有する CeO2の格子定数、Δrkは Shanon 等のイオン半径表に

よる配位数が 8 である k 番目のドープ元素のイオン半径 rk とホストカチオン rh のイオン半径の差 (rk-

rh) 、Δzkは価数差 (zk-zh)、mkは MOx の表記で表現した際の k 番目のドープ元素のモル濃度を意味す

る[28]。式 (3-4) において、第 2 項以降をゼロとした場合に、ドープ元素を有する CeO2 の格子定数が

CeO2 の格子定数である 0.5413 nm から変化しないドープ元素半径を算出することが出来、このイオン

半径を臨界イオン半径 rcとする。式 (3-4) より、3 価のカチオンが CeO2に加えられた場合の臨界イオン

半径は次式 (3-5) により与えられる。 

022.0

00015.0
Ce  rrC          (3-5) 

本検討では、ホストカチオンである配位数 8 の Ce4+のイオン半径は、0.097 nm[28]であり、臨界イオン

半径は、0.1038 nm と計算される。3 価のドープ元素である Gd のイオン半径は、0.1053 nm[28] であ

り、Y の 0.1019 nm[28]や La の 0.1160 nm[28]に比べて、臨界イオン半径に近い。本検討で用いた GDC、

YDC および LDC において、その結晶構造は立方晶構造を維持していると考えられるが、格子定数はド

ープ元素種に依存した異なる値をとる。この格子定数の変化は、結晶構造中に導入される局所歪に影響

を与えると考えられ、局所歪の影響を受けた場合図 3-12 (a)に示すような結晶格子間の Ce イオンの移動

が阻害されると考えられる。GDC において、ドープ元素である Gd のイオン半径は臨界イオン半径に近

いため、局所歪の影響が小さいと考えられる。また、歪の観点から、Nicholas 等により歪エネルギーと

ドープ元素サイズと電荷の関係について、Vegard 則を用いることで、その相関を表現することが出来る

ことが報告されており[29]、式 (3-6) ~式 (3-8) によりその相関を表現することが出来る。 

ii zrX  00015.00220.0         (3-6) 

 206 aGaW            (3-7) 

iXma            (3-8) 

ここで、Δri はドープ元素イオンとホストカチオンである Ce4+のイオン半径の差、Δzi はドープ元素イ

オンと Ce4+の価数の差、W は歪エネルギー、Gは剛性率、a0は初期の格子定数、Δa は格子定数の変化、

miはドープ元素濃度をそれぞれ表す。式 (3-6) から式 (3-8) より、歪エネルギーは、ドープ元素イオン

とホストカチオン間のイオン半径と価数の差により算出される X に依存することが分かる。LnDC 

(Ln=Gd、Y、La) において、Xk (k=Gd、Y、La) を比較することで、GDC の歪エネルギーが最も小さく、

今回用いた 3 種の中間増材料では、YDC および LDC に比べて GDC への局所歪の影響が最も小さいこ

とを示唆する結果となった。Deguchi 等は、X 線吸収微細構造解析により YDC や LDC 中に局所歪が多

く含んでいることを報告しており[30, 31]、このような局所歪が中間層材料中の Ce イオンの移動を制限
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することで、中間層材料と YSZ 電解質の界面への Ce イオンの移動を阻害していると考えられる。 

 また、Beschnitt 等は、図 3-12 (b)に示すような CeO2中の格子点の Ce イオンについて、その移動障

壁エネルギーが酸素空孔の存在により低減する可能性があることを報告している[25]。一方で、酸素空孔

について、Martin 等によりドープ元素種のイオン半径が小さい程ドープ元素と酸素空孔の会合エネルギ

ーが大きく、逆に酸素イオンの移動障壁が小さくなるといったドープ元素のイオン半径との関係が報告

[32-34]されている。これらの影響を受け、Eguchi 等の報告にあるように、ドープ元素として Sm や Gd

を用いた時にイオン伝導性が大きくなることが知られている[16]。本検討で用いた、中間層材料候補の

YDC や LDC は GDC に比べて、イオン伝導性が小さい、すなわち酸素空孔の移動が GDC 中よりも抑制

されていると考えられる。これらを鑑みて、図 3-12 (b)に示すような格子点の Ce イオンの移動に対して、

YDC や LDC では、イオン伝導性が GDC よりも低いことから分かるようにドープ元素の影響を受けて

酸素空孔の移動が抑制されることに伴い移動障壁エネルギー低減効果が弱まることでCeO2中のCeイオ

ンの拡散が抑制され、結果として中間層と電解質の界面への Ce イオンの供給が制限されたと考えられ

る。 

 以上の考察より、CeO2中へのドープ元素の影響を受け、YDC を用いた場合に、中間層中の Ce イオン

の中間層と電解質界面へ移動が制限されたことで固溶層の厚みが低減したと考えられる。 

 

3.6 結論：ドープ元素種の選択による高抵抗層 (Ce,Zr)O2の厚み低減 

SOFC の高効率化実現のために、SOFC セル作製プロセスにおいて生成される YSZ 電解質と CeO2系

中間層の接合界面における高抵抗固溶層 (Ce,Zr)O2の厚みに着目した。 

・中間層材料の CeO2へのドープ元素種が、固溶層の厚みに与える影響ついて、GDC、YDC、LDC を用

いた場合、GDC よりも YDC あるいは LDC を用いた場合に、固溶層の厚みを薄く出来ることを明らか

にした。 

・SOFC セルの作製プロセスにおいて、中間層の焼成を 1350℃で 2 時間と仮定すると、YDC を用いた

場合に GDC を用いた場合に比べて、固溶層の厚みをおよそ 0.16 µm 程度低減可能と予測される結果を

得た。このような高抵抗層の厚さ低減は、電池性能の高性能化を示唆している。 

・SOFC セルの中間層材料として、GDC と YDC を適用してボタンセルを用いた性能試験を実施した結

果、GDC を用いた場合に比べ、YDC を用いた場合に有意な性能向上を確認した。 

以上より、酸化物イオン伝導 SOFC の課題である空気極側の大きな電圧損失の解決法として、空気極

側に生成する高抵抗層の厚さ低減化手法を見出した。 
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第 4 章 

YSZ 系電解質を用いた SOFC 材料における空気極/YDC 中間層界面の高抵抗層に与えるド

ープ元素濃度の影響 

 

4.1 概要 

SOFC の高効率化実現にむけて、SOFC の主要な電解質材料である YSZ 電解質と空気極側 CeO2系中

間層の接合界面において生成する高抵抗固溶層 (Ce,Zr)O2 の厚みに着目した。中間層材料のベースとし

て用いられる CeO2へのドープ元素濃度が、電解質と中間層の界面において生成する高抵抗固溶層の厚み

に与える影響について検討した。第 3 章では、CeO2系中間層のドープ元素種が高抵抗固溶層に与える影

響を検討し、ドープ元素として Y を用いた場合に、固溶層の厚みを低減できることを明らかにした。本

章では、CeO2系中間層材料のドープ元素として Y を使用し、ドープ元素濃度が固溶層の厚さに与える影

響について検討した。ドープ元素濃度としては 5mol%から 40mol%の濃度範囲について検討した。ドー

プ元素濃度が 20mol%程度までは、濃度上昇とともに固溶層の厚みは減少し、20mol%以上の領域におい

て厚さの減少が飽和することを明らかにした。また、YDC 中間層を SOFC に適用した際の電圧損失を評

価するために YDC 単体および YDC と YSZ との固溶体の電気伝導性を測定した。電気伝導性測定の結

果、ドープ元素濃度が 20mol%の時に最も電気伝導性が高くなることを確認した。以上の結果より、SOFC

セルの高効率化のためにはYDCのドープ元素濃度として 20mol%とすることが好ましいことを明らかに

した。 

 

4.2 序論 

 第 3 章で述べた通り、酸化物イオン伝導電解質を用いた SOFC セルにおける主要な課題は、空気極に

おいて大きな電圧損失が存在することである。そのため、空気極材料には、LSC などの空気極電極反応

活性の高い材料がしばしば選択される。しかし、この LSC を空気極として用いた場合、電解質材料であ

る YSZ との界面において抵抗が高い SrZrO3が生成する課題がある[1-6]。この課題に対し、CeO2系材料

を中間層としてYSZ電解質とLSC空気極の間に挿入することで SrZrO3の生成を抑制できることが報告

されている[1-4]。この手法は、SrZrO3の生成抑制という観点からは有効な対策であるが、YSZ 電解質と

CeO2 系中間層の界面において高抵抗な固溶層である (Ce,Zr)O2 を生成するという別の課題を生じるこ

とが報告されている[7-9]。 

 そこで、第 3 章において、高抵抗固溶層 (Ce,Zr)O2の影響を低減するために、CeO2中間層材料に着目

して検討を実施した。その結果、CeO2系中間層におけるドープ元素種と、作製プロセスにおいて生成さ

れる高抵抗固溶層 (Ce,Zr)O2 の厚さに相関があることを明らかにした。具体的には、現在多くの SOFC

で使用されている GDC を中間層材料として使用するよりも、YDC を使用することで、高抵抗層の厚さ

を低減することが可能となり電圧損失を抑制することが出来ることを明らかにした。 

CeO2系中間層材料を決定するには、ドープ元素に加えドープ元素濃度についても重要な論点であるこ

とから、本章では中間層材料として、第 3 章で良好な特性を示した YDC を用いて、そのドープ元素濃度

が、電解質材料 YSZ と中間層 YDC の界面に生成する高抵抗固溶層 (Ce,Zr)O2の厚さに与える影響に着

目して検討した。YDC のドープ元素濃度として 5mol%から 40mol%の YDC ペーストを準備し、YSZ 電

解質基板上に印刷した後、1300℃から 1500℃において 10 時間焼成させたサンプルの断面を分析するこ
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とで CeO2 系中間層と YSZ 電解質界面における Ce の拡散挙動を明確化することを試みた。また、ドー

プ元素の濃度は電気伝導特性に影響を与えることから、YDC を SOFC の中間層材料として適用した際の

電圧損失を評価するため、YDC 単体及び YDC と YSZ を混合した材料の電気伝導率を大気雰囲気下で測

定した。これらの評価を通し、ドープ元素の最適濃度について検討した。 

 

4.3 実験方法 

4.3.1. サンプル準備 

本試験において使用した中間層材料 YDC (共立マテリアル株式会社) は、標準的な固相法により作製さ

れた粉末を使用した。各粉末の省略名称と平均粒径としてメディアン径および比表面積を表 4-1に示す。 

 

表 4-1 中間層に用いた材料詳細 

サンプル名称 省略名称 
平均粒径 

D50 [m] 

比表面積 

[m2g-1] 

(Ce0.95Y0.05)O1.975 YDC0595 0.42 5.45 

(Ce0.90Y0.10)O1.95 YDC1090 0.43 5.79 

(Ce0.85Y0.15)O1.925 YDC1585 0.51 5.90 

(Ce0.825Y0.175)O1.9125 YDC1783 0.51 6.24 

(Ce0.80Y0.20)O1.9 YDC2080 0.49 8.17 

(Ce0.725Y0.225)O1.8625 YDC2377 0.49 8.05 

(Ce0.75Y0.25)O1.875 YDC2575 0.47 8.21 

(Ce0.70Y0.30)O1.85 YDC3070 0.49 10.40 

(Ce0.65Y0.35)O1.825 YDC3575 0.48 10.60 

(Ce0.60Y0.40)O1.8 YDC4060 0.51 11.05 

 

4.3.2 YSZ/YDC 相互拡散試験 

 相互拡散実験に利用した YSZ 電解質基板の作製方法は 3.3.2 節で述べた通りである。中間層材料は、

ドープ元素として Y を 5mol%から 40mol%の濃度でそれぞれ CeO2にドープした YDC を用いた。各ド

ープ元素濃度の YDC 原料粉を 200 Pas 程度の粘度に調整したペースト (京都エレックス株式会社) を

準備し、円形の電解質ディスク上に直径 16 mm のサイズで 10 m の厚さでスクリーン印刷した。その

後、電気炉により 1300℃、1400℃、1500℃でそれぞれ 10 時間焼成し、電解質と中間層の積層サンプル

を作製し SEM-EDS 分析した。測定の詳細は 3.3.2 節に述べた通りである。 

 

4.3.3 電気伝導率測定 

 中間層部と固溶層部の電気伝導性を把握するために、YDC単体とYDCとYSZの混合粉末を準備した。

混合粉として、電解質材料である YSZ 粉末と中間層材料である YDC 粉末の混合し、{(Zr0.85Y0.15)O1.93}1-x-

{(Ce1-yYy)O2-y/2}x (x=0, 0.1, 0.2, 0.5, 0.8,0.9, 1.0, y=0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25) の混合粉を作製した。それぞれ

の混合粉を 0.5 g 計量し、20 mm×3 mm (長さ×幅) の治具を用いて 0.5 t で 30 秒間一軸プレス機を用

いて加圧することでプレス体を作製した。このプレス体を 1500℃で 10 時間焼成することで、電気伝導
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率測定用の焼結体を用意した。作製した焼結体を箱型の電気炉 SUPER 200T (城田電気炉材株式会社) に

設置し、700℃~1000℃に制御した。電気伝導率の測定は、ガルバノ/ポテンショスタット HAL-3001 (北

斗電工株式会社) を使用し、大気雰囲気下において一般的な直流四端子法を用いて電気伝導率測定を実

施した。測定では、定電流をサンプルの端子間に印加し、サンプル両端に設置した電圧モニタ用の Pt 端

子間の電圧を測定した。また、測定時は Pt端子間の電圧が 0.1 V から 0.5 V の範囲に収まるように電流

を制御した。電気伝導率の算出には、下記の式 

S

L

E

I



          (4-1) 

を用いて導出した。ここで、L は電圧端子間の距離を、Sは測定サンプルの断面積を表す。I は印加した

電流を、ΔE はサンプルの両端に設置した電圧モニタ用の Pt 端子間の電圧を表す。 

 

4.3.4 収縮率および相対密度測定 

 サンプルの焼結性を把握するために、(Ce1-yYy)O2-y/2 (y=0.05〜0.40)の収縮率および相対密度を測定し

た。収縮率は、1500℃において 10 時間焼成した直方体の焼成前後の測長結果を用いて算出した。また、

相対密度 (RD) については、次式を用いて算出した。 

100
TD

BDRD



         (4-2) 

ここで、
BD はバルク密度、

TD は理論密度を示す。理論密度について、各組成の焼結体について XRD

測定装置 RINT-TTRⅡ (株式会社リガク) を用いて測定した回折 X 線データから導出した格子定数

を用いた。また、バルク密度は直方体サンプルの長さと重量を測定することで導出した。 

 

4.4 実験結果 

4.4.1 YSZ/YDC 相互拡散試験 

図 4-1 に、1500℃で 10 時間焼成した YSZ/(Ce1-yYy)O2-y/2 (y=0.05, 0.15, 0.25) サンプルの断面の SEM-

EDS 分析結果を示す。YSZ および YDC の界面において、気孔は確認されておらず界面は十分緻密に焼

成していると考えられる。図 4-1 中のそれぞれのラインの説明は図中に示す通りである。図 4-1 より、い

ずれのドープ元素濃度の中間層材料においても、中間層 YDC 側から電解質 YSZ 側に向かって Ce のス

ペクトル強度が減少していることが確認された。また、逆に電解質材料 YSZ 側から中間層材料 YDC 側

に向かって Zr のスペクトル強度が減少していることが確認された。この結果は、既報の結果と同じ傾向

を示している[7, 10]。 

次に、固溶層の厚みの観点から 3.4.1 節にて述べた通り Ce のスペクトル強度に着目し、YDC 中のド

ープ元素濃度が固溶層の厚みに与える影響を比較するために、図 4-2 に、1500℃で 10 時間焼成した

YSZ/(Ce1-yYy)O2-y/2 (y=0.05〜0.25) サンプルの Ce のスペクトル強度を抜出した結果を示す。それぞれの

Ce 強度は、観察した表面から界面側に向かって 1 µm の深さまでの平均強度で規格化し、バックグラウ

ンド強度を差し引いた値である。破線はフィッティング曲線である。図 4-2 より、ドープ元素の濃度が

5mol%から 20mol%の領域ではドープ元素濃度が増加するに従い、固溶層の厚さに相当する長さが減少

傾向にあり、20mol%を超えると増加に転じることが確認できる。フィッティングは、3.4.1 節で述べた

通り、固溶層の厚さの定量化のために見掛けの拡散係数 (Da) を定義し、式 (3-3) を用いてフィッティン
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グしたものである。図 4-3 にフィッティングを実施した際の模式図を示す。Ce のスペクトル強度が高い

領域は、YDC 中間層領域とし、Ce スペクトル強度が高い領域からゼロ点と想定される候補点を選択した

後、式 (3-3) を用いてフィッティングし、適切にフィッティングが成功するまで繰り返すことで、ゼロ

点と見掛けの拡散係数を同時に導出した。図 4-2 で示したとおりいずれの濃度の YDC においても良いフ

ィッティングが得られたことがわかる。図 4-4 に 1500℃において焼成した YSZ/YDC サンプルの Ce の

スペクトル強度から導出した見掛けの拡散係数とドープ元素濃度の関係を示す。図よりドープ元素濃度

の増加に従い見掛けの拡散係数は単調に減少し、ドープ元素濃度がおよそ 20mol%あたりで見掛けの拡

散係数は飽和する傾向を示した。各ドープ元素濃度の YDC と電解質 YSZ 材料を用いて、1300℃から

1500℃において焼成した拡散対について、同様にして導出した見掛けの拡散係数の温度依存性を図 4-5

に示す。1300℃から 1500℃いずれの温度においても 1500℃同じ傾向を示し、また、いずれのドープ元

素濃度においても、見掛けの拡散係数の対数と 1/T は直線関係を示した。この温度依存性の結果を用い

て、1350℃で 2 時間の焼成を考慮した際の YSZ/YDC の界面における Ce の拡散挙動の計算結果を図 4-

6 に示す。図 4-6 において、各ドープ元素濃度の YDC を用いた場合に YSZ/YDC の界面において、Ce の

強度が 1/e になる距離はドープ元素濃度が、5mol%、10mol%、15mol%、20mol%、25mol%の時に、そ

れぞれ、0.63 m、0.57 m、0.56 m、0.35 m、0.47 m となり生成する固溶層の厚みに差が生じるこ

とがわかる。これより、中間層材料としてドープ元素濃度が異なる YDC を用いた場合に、高抵抗な固溶

層 (Ce,Zr)O2の厚みが、中間層のドープ元素濃度により影響を受け、異なる厚みになることが分かる。こ

の結果は、中間層材料として YDC を用いた場合に適切なドープ元素濃度の YDC を選択することで、

SOFC のセル性能が向上することを示唆する結果である。YDC の場合には高抵抗層の厚さを低減させる

という観点においてドープ元素濃度を 20mol%とすることで高抵抗層の厚さの低減の効果を得ることが

出来ると考えられる。 
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(a) YDC0595                                 (b) YDC1090 

 

図 4-1 1500℃において焼成した YSZ/ Ce1-yYyO2-δ (y=(a) 0.05, (b) 0.10, (c) 0.15, (d)0.25) サンプルの断

面の SEM-EDS 分析結果 
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(c) YDC1585                                 (d) YDC2575 

図 4-1 1500℃において焼成した YSZ/ Ce1-yYyO2-δ (y=(a) 0.05, (b) 0.10, (c) 0.15, (d)0.25) サンプルの断

面の SEM-EDS 分析結果 
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(a) YSZ と(Ce1-yYy)O2-y/2 (y=0.05〜0.20)の界面における Ce の拡散挙動 

 

 

(b) YSZ と(Ce1-yYy)O2-y/2 (y=0.20〜0.35)の界面における Ce の拡散挙動 

図 4-2 ドープ元素濃度が異なる中間層材 YDCを用いて 1500℃で焼成した YSZ/YDC 中の Ceの拡散挙

動の比較結果 (サンプル中の省略表示は表 2-1 に示した YDC 中の Y と Ce の濃度を意味する (以降も同

様) )  
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図 4-3 フィッティング分析手法の模式図 

 

図 4-4 1500℃にて焼成した YSZ/YDC における、YSZ 中の Ce の見掛けの拡散係数のドープ元素濃度

依存性 

 

図 4-5 各ドープ元素濃度 YDC 中の Ce の YSZ 中への見掛けの拡散係数の温度依存性 
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図 4-6 1350℃2 時間の焼成を仮定した場合の YSZ/YDC 界面における Ce の強度曲線計算結果 (水平方

向の破線は、YDC 中 Ce 濃度の 1/e の濃度を表している。X 軸上の 0.35 µm、0.63 µm は、それぞれ

YSZ/YDC 界面から Ce 濃度が 1/e になるまでの距離を示したものである。) 

 

4.4.2 電気伝導率測定 

SOFC の高効率化の観点から、電圧損失の評価は重要である。高抵抗層における電圧損失を見積もる

ためには、高抵抗層の厚みと共に、電気伝導率の情報が必要であるため、YDC 単体および高抵抗固溶層

を構成すると考えらえる YDC と YSZ の混合体の電気伝導率を測定した。図 4-7 に各ドープ元素濃度の

YDC 単体の 700℃から 1000℃の空気中の電気伝導率測定結果を示す。図よりドープ元素濃度の上昇に

伴い、電気伝導率が単調に増加し、ドープ元素濃度が 20mol%付近において極大値を示した後、電気伝導

率が低下する傾向を示した。これは、過去に報告されている GDC の結果とよく似た結果である[11-15]。 

次に、図 4-8 に電解質材料 YSZ と中間層材料 YDC の混合体の電気伝導率測定結果を示す。図よりい

ずれのドープ元素濃度の YDC においても、YSZ に対して YDC の混合量が増加するに従い一旦電気伝導

性が低下し極小値を示した後、電気伝導率が上昇する傾向を示した。また、いずれの濃度の YDC におい

ても、電気伝導率の最小値は概ね同じオーダーの値であることが分かる。これらの結果により、電解質材

料 YSZ と中間層材料 YDC の混合体における電気伝導性の低下度合いについては、YDC のドープ元素濃

度の影響は限定的であり、電気伝導性の観点からは、中間層自体の電気伝導性が高い材料を選択するこ

とが効果的であると考えられる。従って、電気伝導性の観点から、YDC 単体の電気伝導率が極大値を示

すドープ元素濃度である 20mol%程度のドープ元素濃度が中間層材料として適していると考えられる。 
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図 4-7 1500℃で焼成した Ce1-yYyO2- (0.05 ≤ y ≤ 0.40) の空気中における全電気伝導率のドープ元素濃

度依存性 

 

図 4-8 1500℃で焼成した YSZ/YDC 混合体の空気中における全電気伝導率測定結果 

 

4.4.3 収縮率および相対密度測定 

 図 4-9 に、に各ドープ元素濃度の YDC のプレス体を 1500℃で 10 時間焼成した際の収縮率と相対密度

を示す。図よりドープ元素濃度が高い領域において、収縮率の低下を確認できる。図より、20mol%程度

以上のドープ元素濃度の時に、収縮率および相対密度の両方が低下する傾向を示した。 
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図 4-9 1500℃にて焼成した YDC 焼結体の収縮率および相対密度のドープ元素濃度依存性 

 

4.5 考察 

4.5.1 ドープ元素濃度と固溶層の厚さの相関 

 図 4-6 に示したとおり、ドープ元素濃度の増加に伴い固溶層の厚みが減少し、ドープ元素濃度がおよ

そ 20mol%付近で極小値をもつ傾向を示した。これらの要因について考察する。まず一つの要因として、

ドープ元素の濃度が高くなると、YDC 中の Ce の濃度が減少するために、YDC 中間層と YSZ 電解質界

面への拡散に寄与する Ce の量が減少すると考えられる。また、3.5.1 節で示したように、ひずみエネル

ギーとドープ元素イオンサイズや添加量の関係について、式 (3-6) から式 (3-8) により表現できること

が報告されている[16]。 

これらより、ドープ元素である Y の濃度が高くなると YDC 中における歪エネルギーが大きくなるた

め、ドープ元素濃度が高くなる程、YDC における局所歪の影響が大きくなることが予想でき Ce の移動

が阻害されると考えられる。局所歪について吉田等は、X 線吸収微細構造測定を用いて YDC 中において

その存在を示している[17]。よって、ドープ元素である Y 濃度が高くなると、中間層と YSZ 電解質の界

面への Ce の拡散性が減少し固溶層の厚みが低減する傾向を示すと考えられる。しかし、図 4-2 に示すよ

うに、ドープ元素濃度が 20mol%程度までは固溶層の厚みは低減する傾向を示すが、ドープ元素濃度

20mol%よりも高い領域では減少傾向を示さず 20mol%の時より厚くなる傾向を示した。この要因につい

ては完全に特定できていないが、その一要因として図 4-9 に示したように、ドープ元素濃度が高い領域

において収縮率および相対密度の低下がみられることから高濃度のドープ元素添加時に焼結性の低下が

原因となり、粒界の密度が高くなったため粒界に沿った Ce の拡散量が増加し、ドープ元素濃度が高い領

域で固溶層の厚みの増加につながったことが考えられる。 

 

4.5.2 YDC 中間層導入による電圧損失解析 

 YDC を中間層として SOFC に適応した際には、電流は通常の電流パスである燃料極・電解質・空気極

に加えて中間層部と電解質と中間層の界面に生成する高抵抗層部を通過する。したがって、中間層の挿

入による電圧損失の増加分は、中間層部の電圧損失 (Vi) と界面の高抵抗層部の電圧損失 (Vs) の和と

なる。それぞれの電圧損失は、式 (4-3)、式 (4-4) により導出することができる。 
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ここで、Liは中間層部の厚さ、Lsは固溶層の厚さ、j は電流密度、𝜎𝑖 は中間層の電気伝導率、𝜎𝑠は固溶層

の電気伝導率を意味する。表 4-2 に、 中間層の厚さと電流密度をそれぞれ 5 m と 0.25 Acm-2とした

時の ΔVi と ΔVsの計算値を示す。表 4-2 により、YDC2080 を用いた場合に ΔViと ΔVsの両方が最小と

なることが分かる。したがって、YDC を中間層として用い、ドープ元素濃度として 20mol%を用いた場

合に電圧損失を最も小さくし SOFC の高効率化につながると考えられる。 

 

表 4-2 中間層 (Ce1-yYy)O2-y/2 (y = 0.05〜0.25) を導入した際の電圧損失計算結果 

サンプル名称 

中間層 固溶層 

厚さ Li  

[m] 

電圧損失 ΔVi 

[mV] 

厚さ Ls  

[m] 

電圧損失 ΔVs 

[mV] 

YDC0595 5 1.98 0.63 0.39 

YDC1090 5 0.83 0.57 0.26 

YDC1585 5 0.71 0.56 0.27 

YDC2080 5 0.52 0.35 0.14 

YDC2575 5 0.60 0.47 0.18 

 

4.6 結論：高抵抗層 (Ce,Zr)O2における電圧損失最小化のためのドープ元素濃度 

SOFC の高効率化実現のために、SOFC セル作製プロセスにおいて生成される YSZ 電解質と CeO2系

中間層の接合界面における高抵抗固溶層 (Ce,Zr)O2 の厚みに着目した。本章では CeO2 系中間層材料と

して YDC を用い、ドープ元素濃度が高抵抗固溶層に与える影響について検討した。 

・ドープ元素濃度を 5mol%から 40mol%まで変化させた結果、ドープ元素濃度 20mol%までは濃度上昇

とともに高抵抗固溶層の厚さが減少し、ドープ元素濃度 20mol%以上で高抵抗固溶層の厚みの減少が飽

和する傾向を確認した。 

・1500℃にて焼成した各ドープ元素濃度の YDC 単体の全電気伝導率を測定した結果、ドープ元素濃度

が 20mol%の時に極大値を示すことを確認した。 

・1500℃にて焼成した YDC と YSZ の混合体の全電気伝導率を測定した結果、いずれのドープ元素濃度

においても全電気伝導率の低下を確認した。またその低下の度合いはいずれのドープ元素濃度に対して

も同程度であることを確認した。 

・高抵抗固溶層の厚さと全電気伝導性の結果を用いて YDCを空気極側の中間層として適用した際の電圧

損失を計算し、YDC を中間層として使用した場合、ドープ元素濃度は 20mol%が好ましいことを明らか

にした。 

以上により、ドープ元素濃度が高抵抗層に与える影響を高抵抗層の厚さと電気伝導性の両側面から検

討し、高抵抗層における電圧損失を最小化するドープ元素濃度を見出した。 
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第 5 章 

A2+B4+O3ペロブスカイト型酸化物プロトン伝導体 Ba(Zr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1)O3-を SOFC 電解

質に適用した際の発電効率に与える影響 

 

5.1 概要 

第 3 章、第 4 章では、酸化物イオン伝導体を用いた SOFC について検討した。本章においては、プロト

ン伝導体を用いた SOFC について検討した。従来プロトン伝導電解質を SOFC に適用する場合、専ら

SOFC 作動温度の低温化の目的で検討が進められてきた。本研究ではこれまでの低温化ではなく、新た

にプロトン伝導体を用いて SOFCを高効率化するという観点からA2+B4+O型ペロブスカイト型酸化物の

電気伝導特性について研究した。特に本章では、評価および解析手法に着目し、材料としてはプロトン伝

導電解質材料の中でも電気伝導性が高いと報告されている BaZr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3- (BZCYYb) を用い

て検討した。まず、加湿雰囲気 (水蒸気分圧 P (H2O)=0.023 bar) とドライ雰囲気 (P (H2O)=1.2×10-6 

bar) 雰囲気下において、全電気伝導率の酸素分圧依存性及び温度依存性を測定した。全電気伝導性試験

の結果、550℃から 900℃の温度域の高酸素分圧領域において、アクセプタドープのペロブスカイト型の

プロトン伝導性酸化物と同様、酸素分圧の 1/4 乗に比例する結果を得た。得られた結果を基に、550℃か

ら 900℃におけるキャリア毎の電気伝導性を導出し、電子電流とイオン電流の内訳を明らかにした。次

に、BZCYYb を SOFC の電解質として適用した場合の、電解質内の酸素ポテンシャル分布を計算し、比

面積抵抗 (Area Specific Resistance:ASR) を 0.383Ω㎝ 2と仮定した場合の電子電流による漏れ電流量

を算出した結果、取出し電流 0.25 Acm-2とすると、550℃において 5.6%、600℃において 8.6%の漏れ電

流が生じる結果を得た。また、この解析から低温、高電流密度条件において漏れ電流を抑制できることを

明らかにした。これらの結果からプロトン伝導体を SOFC の電解質に適用した際の漏れ電流の評価・解

析手法を確立することが出来たと考えられる。 

 

5.2 序論 

既に述べた通り、有限な化石燃料を有効利用するためには、高効率なエネルギー変換デバイスが必要で

ある。燃料電池は、化学的エネルギーを直接電気エネルギーに変換できるため、化石燃料を利用する装置

の中で最も高い発電効率を期待できる装置である。中でも、SOFC は、燃料電池の中で最高の発電効率を

実現できる装置であり、本格的な普及に向けて、活発な研究開発が進められている。既に市場導入された

SOFC システムにおいては、酸化物イオンを通す YSZ 系電解質が用いられているが、高効率な SOFC 実

現の一つの手法として、プロトン伝導電解質を用いることで、直流発電効率 85%という非常に高い発電

効率が実現できる可能性が示された[1]。但し、この発電効率を実現するためには、高いプロトン伝導性

を有する材料を見つけることが最大の課題である。 

ペロブスカイト型酸化物は、SOFC の作動温度域においてプロトン伝導性を発現することが知られて

おり、これまでに数多くのプロトン伝導性を有するペロブスカイト型酸化物が検討されてきた[2-8]。中

でも、ドープ BaCeO3-系酸化物とドープ BaZrO3-系酸化物はよく知られている材料である。ドープ

BaCeO3-は、焼結性が高く多結晶のペレット形状で高いイオン伝導性を有することが報告されているが

[9-13]、SOFC 作動環境下で発生する CO2や H2O と反応し、BaCO3や Ba(OH)2に分解しやすいため、

化学的安定性が課題となることが報告されている[14-16]。この課題に対し、ドープ BaCeO3-系の化学的
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安定性向上に向けて、さまざまな検討が進められているが、現状では、十分な解決法は見出されていな

い。一方で、ドープ BaZrO3-は CO2 や H2O に対する耐性が高く、原理的には高い電気伝導性を示すこ

とが報告されている[14, 15, 17]が、Ce 系材料と比較して難焼結性であり特に粒界における抵抗が課題と

なることが報告されている[18-21]。ドープ BaZrO3-系についても、焼結性向上のために様々な取り組み

が進められているがこちらも現段階では十分に解決されているとはいいがたい。 

そこで、焼結性を加味し、化学的安定性と電気伝導性の両立のためにはドープ BaZrO3-とドープ

BaCeO3-の固溶体の使用が一つの有効な解決策として検討が進められている。[16, 18, 22-28]。中でも、

Yang 等は、Ba(Zr,Ce,Y,Yb)O3を用いて SOFC セルを作製し、実験室レベルで、化学的安定性と高い電気

伝導性を示すことを報告している[29, 30]。但し、現状 BaCeO3-BaZrO3の固溶体の電気伝導特性につい

て、その挙動は十分には解明されておらず、実用レベルの使用を実現するためには、その詳細な電気伝導

特性の把握が重要である。また、これまでの検討では、プロトン伝導電解質は SOFC 低温化の目的で検

討が進められており、SOFC の効率向上という観点から評価した結果や評価方法については、筆者の知

る限り、十分に実施されていない。 

本研究においては、SOFC の高効率化を目的としてプロトン伝導電解質に着目し、化学的安定性と高

い電気伝導性の両立させるポテンシャルを有するドープ BaCeO3-とドープ BaZrO3-の固溶体である

Ba(Ce,Zr)O3-に Y と Yb の 2 元素をドープさせた Ba(Zr,Ce,Y,Yb)O3- (BZCYYb) を用いて SOFC の効

率向上の観点からの材料評価を実施した。BZCYYb を用いて SOFC 作動環境における特性を把握するた

めに、電気伝導特性の温度依存性と酸素分圧依存性を測定した。また、その測定結果を基に、BZCYYb を

SOFC の電解質材料として利用した際に、効率低下の要因になると考えられる漏れ電流量を見積もった。 

 

5.3 実験方法 

5.3.1 サンプル準備 

本検討では、原料粉を有機酸錯体合成法により合成したドープ BaZrO3-とドープ BaCeO3-の固溶体で

ある Ba(Zr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1)O3- (BZCYYb) (有限会社日下レアメタル研究所) (粒径：D50=0.63 m、 BET 

= 8.7 m2·g-1) 粉末を使用した。電気伝導率測定用のサンプルとして、粉末 1.8 g を秤量し、一軸プレス機

を用いて、0.5 tで 30 秒プレスすることで 45 mm×5 mm×3 mmの直方体サンプルを作製した。作製し

たプレス体を、電気炉を用いて大気中 1500℃で 10 時間焼成することで緻密な焼結体サンプルを作製し

た。焼成時には、Al2O3 の敷板との反応を抑制するために図 5-1 で示すように、Al2O3 の敷板の上に

BZCYYb 粉末を一層挿入した上に、プレス体を置いた後焼成した。 

 

 

図 5-1 電気伝導率測定サンプル焼成時の模式図  
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焼成時における Ba 等の成分の揮発の影響を除外するために、焼成したサンプルの表面を研磨紙を用いて

鏡面研磨した後、試料両端に電流端子として、直径 0.3 mmの Pt 線を巻き付けた。また、電圧端子とし

ては電流端子から 5 mm 離れた位置に、同じくφ0.3 mm の Pt 線を巻き付けた後 Pt ペースト No.8103 

(株式会社徳力本店) を塗布した後、900℃0.5 時間でアニールすることで、Pt 端子付きの電気伝導率測

定用のサンプルを作製した。 

 

5.3.2 全電気伝導率測定 

図 5-2 に、直流四端子法による全電気伝導率測定装置を示す。雰囲気を制御するために、ガス濃度を調

整した Ar-O2 と Ar-H2 の混合ガスを準備し、酸素分圧を制御した。電気炉に酸素センサーを設置し、全

電気伝導率測定中の酸素分圧を監視することで、測定中のガス濃度に変化がないことを確認しながら測

定した。また、水蒸気分圧については、加湿雰囲気 0.023 bar とドライ雰囲気 1.2×10-6 bar の 2 条件で

測定を実施した。前者は、20℃に設定したバブラーを通過させることで、後者は乾燥剤 DC-A4 (日化精

工株式会社) を通過させ露点-80℃にすることで水蒸気分圧を制御した。電気伝導率測定サンプルは、直

径 50 mm のアルミナチューブの中に設置し、電気炉を用いて 550℃から 900℃の温度になるように、雰

囲気温度を制御した。電気伝導率は、ガルバノ/ポテンショスタット HAL-3001 (北斗電工株式会社) を使

用し、前述の通り、直流四端子法を用いて測定を実施した。直流四端子法の詳細は、4.3.3 で述べた通り

であり式 (4-1) を用いて全電気伝導率を導出した。 

 

図 5-2 全電気伝導率測定装置の模式図 

 

5.4 実験結果 

5.4.1 全電気伝導率測定 

図 5-3 に BZCYYb の電気伝導率の酸素分圧 P (O2)と温度依存性を示す。シンボルは測定点を表し、実

線はフィッティング曲線を表す。フィッティングの方法については、次節で述べる。今回測定した 550℃

から 900℃の温度域では、高酸素分圧領域において、酸素分圧の 1/4 乗に比例し、アクセプタドープのペ

ロブスカイト型のプロトン伝導性酸化物[31-36]と同様の傾向を示した。一方で、酸素分圧が低い領域に

おいて、電気伝導性は酸素分圧に依らずほぼ一定の値を示した。図 5-4 に加湿及びドライ両雰囲気下に

おける、高酸素分圧側 (P (O2)=10-6～10-1 bar) の全電気伝導率の測定結果を示す。いずれの温度におい
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ても、ドライ環境下の全電気伝導率よりも加湿環境下の全電気伝導率の方が高い傾向を示した。また、加

湿雰囲気とドライ雰囲気における電気伝導率の差は低温程大きく、高温あるいは高酸素分圧程、その差

が小さくなる結果を得た。高酸素分圧になるほど、ドライ雰囲気の電気伝導率が高くなるのは、式(5-1)

に示すように、高酸素分圧程、正孔濃度が高くなり、正孔が全電気伝導性に寄与したためと考えられる。 

  h2OVO
2

1
O2         (5-1) 

また、高温においては、下式 (5-2) に示すように、 

  O2O2 OhOH
2

1
OHO

4

1
       (5-2) 

正孔の電気伝導性の寄与が大きくなったためと考えられる。 

 

図 5-3 BZCYYb の電気伝導性の P (O2) 依存性 (P (H2O)=0.023 bar) 

 

図 5-4 加湿及びドライ雰囲気下における高酸素分圧側 (P (O2)=10-6～10-1 bar)の全電気伝導率  
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5.5 考察 

5.5.1 全電気伝導性に対するイオン伝導性の割合 

ペロブスカイト型酸化物について、加湿雰囲気下におけるプロトン伝導性についての欠陥化学的観点か

らの説明は数多く報告されている[5, 37]ため、ここでは簡単に、フィッティング時に使用した式の導出に

ついて述べる。今回の測定において、電気伝導キャリアの主要な反応は、前述の式 (5-1)、式 (5-2)に加

え、次の式 (5-3)を加えた３式と仮定する[38]。 

null'eh             (5-3) 

式 (5-1)～式 (5-3)のそれぞれの平衡定数は、次の式 (5-4)～式 (5-6)によって記載することが出来る。 

210

OOO

2

O
h

)/](V[

]h][O[

22
PP

K




          (5-4) 

)/](O][V[

]OH[
0

OHOHOO

2

O
OH

22
PP

K




           (5-5) 

]'e][h[eh

K            (5-6) 

次に、4 価の Ce サイトへの、3 価のドープ元素 X (X = Y あるいは Yb) のドープは、下記のように記載

することができる。 

  OOCe32 O3V'X2OX         (5-7) 

ドープ元素濃度を [X′
Ce]と記載すると、全体の電荷は中性に保たれるため次式が成立する。 

0]'e[]h[]'X[]OH[]V[2 CeOO  
        (5-8) 

今回の測定における酸素分圧の領域では、電子やホールの濃度は、十分に小さいと仮定できるため、式 

(5-8)は 

0]'X[]OH[]V[2 CeOO  
       (5-9) 

と記載できる。また、BZCYYb における酸素サイトの数は 3 に維持されるため、酸素に関係する濃度は、

以下のように記載できる。 

3]OH[]V[]O[ OOO  
         (5-10) 

式 (5-8)及び式 (5-9)を式 (5-5)に代入することで、以下のように ]OH[ O


についての 2 次方程式を得る。 

  0]'X[6]'X[]OH[6]OH[
)OH(

)OH(4
CeCeO

2

O

2OH

2OH 








  

PK

PK
      (5-11) 

上式において、 
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)OH(

)OH(4
A

2OH

2OH

PK

PK
          (5-12) 

と表記すると、 ]OH[ O


は次のように表現することが出来る。 

 
A

]'X[6]'X[A93
]OH[

CeCe

O


         (5-13) 

また、式 (5-4)、式 (5-9)、式 (5-10)、式 (5-13) より 

41

2

21

OCe

OCe21

h )O(
]OH[]'X[6

]OH[]'X[
]h[ PK 





















        (5-14) 

と表現できる。本研究においては、ABO3型の 4 価の B のサイトに 3 価の Y および Yb をそれぞれ 10%

ずつドープしているため、[X’Ce]=0.2 となる。これらにより、温度と水蒸気分圧が一定の環境下では、ホ

ール濃度は、酸素の 1/4 乗に比例することが分かる。また、いずれの電荷キャリアの移動度においても移

動度が酸素分圧依存性を持たないと仮定すると、全電気伝導率は次式で表すことが出来る。 

41

O

0

'eion

41

O

0

h'eionhTotal 22

  PP         (5-15) 

ここで、𝜎h
0 と𝜎e′

0は、P (O2)=1 bar の時のホールと電子の伝導率𝜎h
0 と𝜎e′

0を意味する[38]。上式を用いてフ

ィッティングを実施し、導出した各温度における𝜎h
0 と𝜎e′

0は表 5-1 の通りである。図 5-5 に、550℃から

900℃における、ホール伝導、イオン伝導、電子伝導それぞれの酸素分圧依存性を示す。また、表 5-1 の

値を用いることで、各温度、酸素分圧における電子伝導とイオン伝導の占める割合を導出可能であり、図

5-6 に全伝導性に対しイオン伝導性が占める割合の計算結果を示す。図より、低温においてイオン伝導性

の割合が大きくなることが分かる。 

 

表 5-1 550C から 900C における𝜎ion、𝜎h
0 、𝜎e′

0の計算結果 

温度 550C 600C 700C 800C 900C 

𝜎ion 9.4110-3 1.2010-2 1.6710-2 2.2110-2 3.0110-2 

𝜎h
0  2.1510-3 4.0510-3 1.3110-2 3.0810-2 5.8610-2 

𝜎e′
0  9.5010-12 3.6010-11 6.5010-10 3.4010-9 9.1010-9 
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図 5-5 550℃から 900℃における、イオン伝導、正孔伝導、電子伝導の酸素分圧依存性 

 

 

図 5-6 全伝導性に対するイオン伝導性の割合の酸素分圧及び温度依存性 

 

5.5.2 SOFC 適用時の漏れ電流量解析 

電解質における電荷輸送について、Wagner 理論に基づいて考察する。図 5-7 に示すように、1 次元の

挙動について考察する。x = 0 のポイントをアノードと電解質の境界とし、電解質の厚みを L とする。酸

素ポテンシャルや電荷担体は x 方向のみ変化すると仮定し、アノード側からカソード側に流れる方向を

プラスと定義する。以下に、電荷担体としてプロトンと正孔に着目した場合の挙動について述べる。プロ

トンと正孔による電流密度 𝐽Hと 𝐽hは、それぞれの電気化学的ポテンシャル勾配に比例し以下のように

示すことが出来る。 
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図 5-7 電解質内におけるプロトンおよび正孔の移動模式図 
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η
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d
HH
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

 


        (5-16) 

x

η

F
J

d

d
hh

h



 


         (5-17) 

ここで、𝜎H、𝜎hはそれぞれ、プロトンと正孔の伝導率を示す。また、𝜂H、𝜂hはそれぞれ、プロトンと

正孔の電気化学ポテンシャルを示す。また、F はファラデー定数を示す。次に、それぞれの電気化学ポテ

ンシャルは、以下のように示すことが出来る。 

 F  HH
         (5-18) 

 F  hh
          (5-19) 

ここで、𝜇H、𝜇hはそれぞれプロトンと正孔の化学ポテンシャルを、φは内部静電ポテンシャルを示す。 

次に、定常状態においては、下記の化学平衡が電解質内の全ての位置において成立するという局所平衡

を仮定した。 

  HhH
2

1
2          (5-20) 

nullhe            (5-21) 

平衡状態では、式 (5-20)、式 (5-21) における自由エネルギーの変化はゼロであるので、化学ポテンシャ

ルについて以下の式が成立する。 

 
HhH22

1
         (5-22) 

0
he
            (5-23) 

 式 (5-18)、式 (5-19)、式 (5-22) を用いて、𝜂Hは 

 
hHH 22

1
         (5-24) 

と変形できる。 

ここで、式 (5-16) はプロトンが寄与する電流密度を意味し、式 (5-24) を式 (5-16) に代入することで、 
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















xxF
J

d

d

d

d

2

1 hHH

H

2


       (5-25) 

と表現することが出来る。次に、𝐽Hと𝐽hの比を次式のように r と定義すると 







h

H

J

J
r           (5-26) 

となる。式 (5-26) より、 

  Hh
J

r
J

1
         (5-27) 

と表現することが出来る。 

式 (5-17)、式 (5-25)、式 (5-27) を用いて、
xd

d
h
について式変形することで、 

xrx d

d

2

1

d

d
2H

Hh

Hh



























       (5-28) 

と表現することが出来る。式 (5-25)、式 (5-28)より、𝐽Hは次式のように変形できる。 
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        (5-29) 

トータルの電流密度は次式のように記載できる。 
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ここで、水素の化学ポテンシャルは下記のように記述可能であり 

22 HH ln PRT          (5-31) 

式 (5-31) を x について微分することで、 

x

P
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x d

lnd

d

d
22 HH




        (5-32) 

となる。これより、電流密度はそれぞれ、次のように記載可能である。 
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ここで、H2O の平衡を考えると、 
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OHO
2

1
H 222          (5-35) 

より、平衡定数 K は、 
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OH

OH
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2

PP
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となる。式 (5-36)より、 
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P
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となる。ここで、𝑃H2Oが x に依存しないと仮定すると、式 (5-37)から 
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とすることが出来る。式 (5-33) と式 (5-34) および式 (5-38) を用いることで、プロトンとトータルの電

流密度は次のように表現できる。 
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定常状態においては、プロトンのフラックスは電解質中のいずれの場所においても一定であるので、電

流密度は x 軸方向の積分を実施することで、電解質の厚みを L とした場合、次のように計算することが

出来る。 
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また、電解質内の酸素ポテンシャルの分布は下記で表現できる。 
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次に、電荷担体として酸化物イオンと正孔に着目した場合の、漏れ電流、酸化物イオンによる電流、取出

し電流それぞれの電流密度について、プロトンと正孔の場合と同様の計算を実施することで、式 (5-44)

～式 (5-46) のように表現することが出来る。 
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ここで、𝜎O"は、酸化物イオンの伝導性を示す。式 (5-44)～式 (5-46) は、プロトンと正孔に着目して導

出した漏れ電流、プロトンによる電流、取出し電流それぞれの電流密度である式 (5-27)、式 (5-41)、式 

(5-42)と類似した形状である。従って、漏れ電流の算出には、イオン種によらず、𝜎Hと𝜎O"を𝜎ionに置き換

えることで、以下の式 (5-47)～式 (5-49) のように表現することが出来る。 
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ここで、 

''OHion             (5-50) 

である。 

図 5-8 に、20％加湿 H2環境下における、550℃から 900℃までの燃料極側から空気極側への酸素ポテ

ンシャル分布および、水素ポテンシャル分布を示す。図 5-9 に、ASR を YSZ 系電解質において一般的な

値である 0.383 Ω㎝ 2 と仮定した場合の、550℃から 900℃における電子電流が寄与する漏れ電流量と

取出し電流量の関係を示す。図 5-10 に取出し電流量に対する漏れ電流の割合を示す。これらの解析によ

り、低温及び高電流密度条件により漏れ電流を低減することが分かる。また、図 5-10 より、取出し電流

0.25 Acm-2とした場合に、550℃において取出し電流の 5.6%、600℃において 8.6%の漏れ電流となるこ

とが分かる。 

 漏れ電流の存在は燃料の消費につながるため、可能な限り漏れ電流量を減少させることが望まれる。

高い発電効率の実現には、90%程度の燃料利用率下における運転が必要とされる[39] 。燃料利用率が 90%

の条件で SOFC を運転した場合、漏れ電流は 10%以下に抑制される必要がある。SOFC システムのロバ

スト性を考慮した場合漏れ電流は 5%以下程度に、また、更なる高効率運転の実現を考慮した場合には、

漏れ電流は 1₋2%以下程度に抑制することが望まれる。 

 本検討において、BZCYYb を SOFC の電解質材料に適用した場合、漏れ電流は前述のとおり 550℃に

おいて 5.6%、600℃において 8.6%となり、プロトン伝導体を SOFC の電解質として適用して高い発電
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効率を実現するためには、漏れ電流を抑制する対策あるいは漏れ電流を低減可能な新規材料開発が望ま

れる。また、このように漏れ電流の観点からの材料評価が重要であると考えられる。 

 

 

図 5-8 550℃から 900℃における、酸素ポテンシャル分布および水素ポテンシャル分布 

 

図 5-9 550℃から 900℃における ASR を 0.383Ω㎝ 2とした時の取出し電流に対する漏れ電流量 
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図 5-10 550℃から 900℃における、取出し電流に対する漏れ電流の占める割合 

 

5.6 結論：新たな材料評価軸「漏れ電流」の必要性 

SOFC 高効率化の観点から、ドープ BaCeO3-とドープ BaZrO3-の固溶体である、BZCYYb について、

ドライ環境と加湿環境における全電気伝導率の酸素分圧依存性及び温度依存性を測定し、以下の結果を

得た。 

・全電気伝導性の測定では、高酸素分圧側でアクセプタドープのペロブスカイト型のプロトン伝導性酸

化物と同様の挙動を示し酸素分圧の 1/4 乗に比例する結果を得た。一方、低酸素分圧側では、酸素分圧に

依らずほぼ一定の値を示した。 

・いずれの温度においても、全電気伝導率は加湿環境の方がドライ環境よりも高くなる傾向を得た。 

・上記結果を用いて、各温度における電子電流とイオン電流の内訳を明らかにした。 

・BZCYYb を SOFC の電解質として適用し、ASR を 0.383Ω㎝ 2と仮定した場合、電子電流による漏れ

電流量は、取出し電流 0.25 Acm-2の時に、550℃で 5.6%、600℃で、8.6%程度となる結果を得た。この

結果より BZCYYb を用いた場合、高効率 SOFC 実現のためには漏れ電流が課題であることを明らかに

した。 

・また、漏れ電流の解析により、低温および高電流密度条件で漏れ電流を低減できることを明らかにし

た。 

以上の結果より、プロトン伝導体を用いて SOFC の高効率化を実現するためには、新たな材料評価の

軸として漏れ電流の観点の評価が必須であることを示し、その評価方法および解析方法を明らかにした。 

  



- 71 - 

 

参考文献 

[1] Y. Matsuzaki, Y. Tachikawa, T. Somekawa, T. Hatae, H. Matsumoto, S. Taniguchi, K. Sasaki, 

Sci. Rep. (2015). 

[2] H. Iwahara, T. Esaka, H. Uchida, N. Maeda, Solid State Ionics 3–4 (1981)  359. 

[3] M.K. Paria, H.S. Maiti, Solid State Ionics 13 (1984) (4) 285. 

[4] H. Iwahara, H. Uchida, K. Ono, K. Ogaki, Journal of the Electrochemical Society 135 (1988) (2) 

529. 

[5] H. Uchida, H. Yoshikawa, H. Iwahara, Solid State Ionics 35 (1989) (3–4) 229. 

[6] N. Bonanos, B. Ellis, M.N. Mahmood, Solid State Ionics 44 (1991) (3–4) 305. 

[7] K.D. Kreuer, Solid State Ionics 97 (1997) (1–4) 1. 

[8] Y. Yamazaki, F. Blanc, Y. Okuyama, L. Buannic, J.C. Lucio-Vega, C.P. Grey, S.M. Haile, Nat 

Mater 12 (2013) (7) 647. 

[9] H. Iwahara, T. Yajima, H. Ushida, Solid State Ionics 70–71, Part 1 (1994) (0) 267. 

[10] N. Bonanos, K.S. Knight, B. Ellis, Solid State Ionics 79 (1995)  161. 

[11] G. Ma, T. Shimura, H. Iwahara, Solid State Ionics 110 (1998) (1–2) 103. 

[12] H. Matsumoto, T. Shimura, H. Iwahara, T. Higuchi, K. Yashiro, A. Kaimai, T. Kawada, J. 

Mizusaki, Journal of Alloys and Compounds 408–412 (2006)  456. 

[13] C. Zhang, H. Zhao, S. Zhai, International Journal of Hydrogen Energy 36 (2011) (5) 3649. 

[14] H. Matsumoto, Y. Kawasaki, N. Ito, M. Enoki, T. Ishihara, Electrochemical and Solid State 

Letters 10 (2007) (4) B77. 

[15] K.H. Ryu, S.M. Haile, Solid State Ionics 125 (1999) (1–4) 355. 

[16] X. Ma, J. Dai, H. Zhang, D.E. Reisner, Surface and Coatings Technology 200 (2005) (5–6) 1252. 

[17] Y. Yamazaki, P. Babilo, S.M. Haile, Chemistry of Materials 20 (2008) (20) 6352. 

[18] S.M. Haile, G. Staneff, K.H. Ryu, Journal of Materials Science 36 (2001) (5) 1149. 

[19] H.G. Bohn, T. Schober, Journal of the American Ceramic Society 83 (2000) (4) 768. 

[20] F. Iguchi, T. Yamada, N. Sata, T. Tsurui, H. Yugami, Solid State Ionics 177 (2006) (26–32) 2381. 

[21] S. Imashuku, T. Uda, Y. Nose, K. Kishida, S. Harada, H. Inui, Y. Awakura, Journal of the 

Electrochemical Society 155 (2008) (6) B581. 

[22] K. Katahira, Y. Kohchi, T. Shimura, H. Iwahara, Solid State Ionics 138 (2000) (1–2) 91. 

[23] C.D. Zuo, S.W. Zha, M.L. Liu, M. Hatano, M. Uchiyama, Advanced Materials 18 (2006) (24) 

3318. 

[24] A.K. Azad, J.T.S. Irvine, Solid State Ionics 178 (2007) (7–10) 635. 

[25] E. Fabbri, A. D'Epifanio, E. Di Bartolomeo, S. Licoccia, E. Traversa, Solid State Ionics 179 

(2008) (15-16) 558. 

[26] M.A. Azimova, S. McIntosh, Solid State Ionics 180 (2009) (2–3) 160. 

[27] M.F. Liu, W.P. Sun, X.X. Li, S. Peng, D. Ding, D.C. Chen, M.L. Liu, H.C. Park, International 

Journal of Hydrogen Energy 38 (2013) (34) 14743. 

[28] Z. Shi, W.P. Sun, W. Liu, J. Power Sources 245 (2014)  953. 



- 72 - 

 

[29] L. Yang, S.Z. Wang, K. Blinn, M.F. Liu, Z. Liu, Z. Cheng, M.L. Liu, Science 326 (2009) (5949) 

126. 

[30] Y. Liu, L. Yang, M. Liu, Z. Tang, M. Liu, J. Power Sources 196 (2011) (23) 9980. 

[31] N. Bonanos, B. Ellis, K.S. Knight, M.N. Mahmood, Solid State Ionics 35 (1989) (1–2) 179. 

[32] N. Bonanos, Journal of Physics and Chemistry of Solids 54 (1993) (7) 867. 

[33] I. Kosacki, H.L. Tuller, Solid State Ionics 80 (1995) (3–4) 223. 

[34] T. He, K.D. Kreuer, Y.M. Baikov, J. Maier, Solid State Ionics 95 (1997) (3–4) 301. 

[35] R.J. Phillips, N. Bonanos, F.W. Poulsen, E.O. Ahlgren, Solid State Ionics 125 (1999) (1–4) 389. 

[36] N. Bonanos, Solid State Ionics 145 (2001) (1–4) 265. 

[37] D.Y. Wang, Solid State Ionics 40–41, Part 2 (1990)  849. 

[38] M. Oishi, S. Akoshima, K. Yashiro, K. Sato, J. Mizusaki, T. Kawada, Solid State Ionics 179 

(2008) (39) 2240. 

[39] R. Payne, J. Love, M. Kah, Solid Oxide Fuel Cells 11 (Sofc-Xi) 25 (2009) (2) 231. 

 

  



- 73 - 

 

第 6 章 コドープ A2+B4+O3 ペロブスカイト型酸化物プロトン伝導体 Ba(Zr,Ce)O3-系材料

の SOFC 作動環境における化学的安定性と電気伝導性及び漏れ電流の評価 

 

6.1 概要 

 本章では、プロトン伝導体を用いた高効率 SOFC の実現可能性を検討した。材料としては、焼結性が

高く、高い化学的安定性と高い電気伝導性の両立の可能性を有する SOFC 電解質の候補材料であるドー

プ BaZrO3-系とドープ BaCeO3-系の固溶体材料 Ba(Zr,Ce)O3-に着目し、化学的安定性と電気伝導性お

よび漏れ電流について評価した。使用した材料は BaZr0.1Ce0.7Y0.1X0.1O3- (X=Ga, Sc, In, Yb, Gd) 

(BZCYX) である。化学的安定性については、CO2 雰囲気下で 1200℃から 500℃に降温した際の重量変

化を熱天秤を用いて測定した。化学的安定性評価により、ドープ元素のイオン半径が小さい程、高い化学

的安定性を有する結果を得た。電気伝導性については、550℃から 900℃の温度域における全電気伝導率

の酸素分圧依存性を測定した。いずれの組成においても、高酸素分圧領域において、アクセプタドープの

ペロブスカイト型のプロトン伝導性酸化物と同様、酸素分圧の 1/4 乗に比例する傾向を示した。また、電

荷キャリア毎に伝導度を分離することで、イオン伝導性の上昇と共にホール伝導性も同時に上昇する結

果を得た。これらの測定結果を用いて、各材料を SOFC の電解質として適用し比面積抵抗 (ASR) を

0.383 Ωcm2 と仮定した際の漏れ電流を算出した結果、BZCYSc を用いた場合に最も漏れ電流が抑制で

きることを明らかにした。以上の結果から、ドープ元素の選択により漏れ電流を抑制することが出来、

SOFC 電解質材料として BZCYSc が好ましい材料であることを明らかにした。ただし、より長期間にわ

たる化学的安定性の確保のためには保護層等の対応が必要である。 

 

6.2 序論 

プロトン伝導体材料を SOFC の電解質として適用した場合に、理論的には直流発電効率 85%程度の極

めて高い発電効率の実現が可能であることが報告されている[1]。但し、そのような高い発電効率を実現

するためには、プロトン伝導について高い輸率を持つ材料が必要であり、かつエネルギー機器に適用す

るためには高い化学的安定性が必要である。第 5 章において、A2+B4+O3ペロブスカイト型酸化物プロト

ン伝導体の中で高い電気伝導性を有すると報告がある BZCYYb を用いて、SOFC への適用性について検

討した結果、漏れ電流の観点から課題があることを明らかにした。 

本章では、プロトン伝導体材料を用いた高効率 SOFC の実現可能性を検討した。第 5 章で述べたよう

に、SOFC の作動環境下のような高い温度域で使用される高温プロトン伝導電解質については、これま

で色々と調べられている。例えば、Ａサイト 2 価、Ｂサイト 4 価のペロブスカイト型酸化物である ABO

型の、B サイトにアクセプターをドープされた AB’1-xB”xO3- (A=Ca, Sr, Ba、B’=Ce, Zr、B”=Sc, Ga, Ln

等) は、一定の温度域かつ加湿雰囲気においてプロトン伝導性を示すことが報告されている[2-12]。ドー

プ BaCeO3-系材料は焼結しやすく YSZよりも高い電気伝導性を示すことが報告されているが、SOFC作

動環境下において CO2や水蒸気と反応し、炭酸塩や水酸化物に分解してしまうため化学的には不安定で

あるという課題を有する[13-15]。一方、化学的安定性の観点からドープ BaZrO3-系の材料は、SOFC 作

動温度域において高い化学的安定性を有しかつ原理的に高い電気伝導性を示すが [16-19]、ドープ

BaCeO3-系材料に比べて焼結性が低く、粒界における電気伝導率が課題であることが知られている[20]。

よって、ドープ BaCeO3-系材料とドープ BaZrO3-系材料を固溶させた材料を用いることで化学的安定性
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と電気伝導性を両立させることが可能であることが報告されている[14, 21-27]。そこで、本研究では化学

的安定性と電気伝導性の両立が可能な候補材料として、ドープ BaCeO3-系材料とドープ BaZrO3-系材料

の固溶体に着目した。 

 プロトン伝導性ペロブスカイト系酸化物において、ドープ元素の添加によって、格子定数や電気陰性

度などの特性が変化するため、化学的安定性や電気伝導性の観点から、添加ドープ元素種の選択は重要

な要素である。これまでに、BaZrO3系材料において、そのドープ元素として Y が有力候補であるといっ

た報告がある[28-30]。また、BaCeO3系材料においては、輸率の観点から、ドープ元素のイオン半径が小

さい元素を添加した場合にプロトンの輸率が高くなること[31]や、ドープ元素として Gd を添加した場合

に高い電気伝導率を示すといったことが報告されている[2, 32]。また、複数のドープ元素を添加した場合

について、例えば、Y をドープした BaZrO3-に対し、Sc[33, 34]あるいは In[35]や Ga[35]などのイオン

半径の小さいドープ元素を加えた際に焼結性が向上するといったことが報告されている。BaCeO3 では、

Y と In のコドープの影響について、Y の増加により電気伝導性が上がることが報告されている[36]。ま

た、BaZrO3系と BaCeO3系の固溶体については、第 5 章でも述べた通り Y と Yb をコドープさせた材料

について、高い電気伝導性と化学的安定性を有するとの報告[37-39]がある。このように、複数のドープ

元素の添加は、様々な効果を生み出す可能性を持つと考えられる。 

そこで、本章では、ドープ BaCeO3-系材料とドープ BaZrO3-系材料の固溶体に着目し、ドープ元素と

して BaZrO3 系のドープ元素として有力候補である Y と、BaCeO3 系のドープ元素として電気伝導率の

観点から Gd、Yb をイオン半径の観点から Ga、Sc、In を選択し、これらのドープ元素を Ba(Zr,Ce)O3に

それぞれ 10mol%ドープした固溶体 Ba(Ce0.7Zr0.1)Y0.1X0.1O3- (X=Ga, Sc, In, Yb, Gd) を作製し、化学的

安定性及と電気伝導率及び漏れ電流を把握測定し、高効率 SOFC への適用性を検討した。 

 

6.3 実験方法 

6.3.1 サンプル準備 

本研究にて使用した、プロトン伝導体材料であるペロブスカイト型酸化物粉末の詳細を下表 6-1に示す。

粉末はいずれも有機酸錯体合成法を用いて作製した (有限会社日下レアメタル研究所)。 

 

表 6-1 粉末詳細 

サンプル名称 省略名称 平均粒径 D50 [m] 比表面積 [m2g-1] 

Ba(Zr0.1Ce0.7Y0.1Ga0.1)O3- BZCYGa 0.65 6.3 

Ba(Zr0.1Ce0.7Y0.1Sc0.1)O3- BZCYSc 0.57 8.6 

Ba(Zr0.1Ce0.7Y0.1In0.1)O3- BZCYIn 0.63 8.0 

Ba(Zr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1)O3- BZCYYb 0.63 8.7 

Ba(Zr0.1Ce0.7Y0.1Gd0.1)O3- BZCYGd 0.59 7.0 

 

6.3.2 化学的安定性評価 

SOFC において、燃料極側に供給される CH4燃料は一般的に下式に示す水蒸気改質の後、燃料極側に

供給される。 

2224 COH4OH2CH          (6-1) 
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この時発生する CO2 と BaCeO3 のような A2+B4+O3 型ペロブスカイト型酸化物の一部の材料との間で、

特定の温度域で下記の反応式に記述されるような分解反応が生じることが知られている[18]。 

2323 BOACOCOABO          (6-2) 

式 (6-2) の反応の結果として、全体の重量変化が生じる[18]。熱天秤を用いてこの重量変化を検出するこ

とで、SOFC 作動温度域における CO2との反応性を評価することが出来る。図 6-1 に、熱天秤を用いた

化学的安定性評価の実験装置 Thermo plus EVO2 TG8121 (株式会社リガク) の模式図を示す。熱天秤の

測定では測定温度・環境において重量変化を伴う反応を生じない基準物質と、試料サンプルを用いて測

定を実施する。試料サンプル側に重量変化を伴う反応が生じた場合の天秤の傾きから基準物質と試料サ

ンプルとの重量差を連続的に検知することで試料サンプルの反応性が確認できる。本検討では基準物質

として Al2O3を選択し、試料サンプルと共にそれぞれ約 10 mg の粉末を Al2O3製の皿に入れ測定を実施

した。試料サンプルには、表 6-1 で示す BaCe0.7Zr0.1Y0.1X0.1O3- (X=Ga, Sc, In, Yb, Gd) (BZCYX) を用

いた。図 6-2 に測定時の温度・ガスプログラムを示す。N2ガス 50 ccmin-1を供給しながら 20 ℃min-1

で 1200℃まで昇温し、0.5 時間保持した後、供給ガスを N2から CO2に切り替え N2と同様 CO2を 50 ㏄

·min-1 で供給し、1200℃において 0.5 時間保持した後 0.5 ℃min-1 の降温速度で 500℃まで降温した。

500℃において、雰囲気ガスを CO2から N2に切り替えて、室温まで降温した。 

 

 

図 6-1 化学的安定性評価装置の模式図 

 

図 6-2 化学的安定性評価時の温度とガスプログラム  
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6.3.3 全電気伝導率測定 

全電気伝導率測定サンプル用の粉末として、表 6-1 に示す、BZCYX を用いて全電気伝導率測定用のサ

ンプルを作製した。サンプル作製法の詳細については、5.3.1 節で述べた通りである。測定サンプルの相

対密度はいずれも 96%以上であることを確認した。 

次に、図 6-3 に本検討で用いた直流四端子法を用いた電気伝導率測定装置を示す。評価方法の詳細に

ついては、5.3.2 節で述べた通りであり、全電気伝導率は式 (4-1) を用いて導出した。 

 

 

図 6-3 全電気伝導率測定装置 

 

6.4 実験結果 

6.4.1 化学的安定性評価 

図 6-4 に、BZCYX について CO2雰囲気下で 1200℃から 500℃に降温した際の重量変化を示す。いず

れのサンプルにおいても、式 (6-2) に示す反応により炭酸塩の生成が生じた。反応が生じた温度域とし

ては、BaZrO3が CO2と反応する温度 550℃[24, 40]と BaCeO3が CO2と反応する 1050℃[18, 24]の間の

温度域で CO2との反応が生じる結果を得た。また、図 6-5 にドープ元素 X ( = Ga, Sc, In, Yb, Gd) のイ

オン半径と、CO2との反応温度の関係を示す。ここで、図 6-5 の縦軸に示す CO2と BZCYX の反応温度

は、反応が飽和するまでの半分の反応が終了した温度とした。ドープ元素の半径は、Y と X (=Ga, Sc, In, 

Yb, Gd) を 1：1 の割合で添加していることから、Y と X の平均値として図 6-5 に示した。これより、ド

ープ元素イオンの平均半径の増加と共に CO2 との反応の開始温度が高温化する傾向を得た。これは、

Matsumoto 等がドープ元素種を変えた BaCeO3を用いて評価した結果と類似する傾向である[18]。この

ような傾向を示す理由として、今回用いたドープ元素のイオン半径が小さい程、電気陰性度が大きく A

サイトの Ba との結びつきが強くなり式 (6-2) の反応の進行を抑制することが一つの要因として考えら

れる。しかし、よりイオン半径が大きい側で飽和する傾向も確認できることから、別の要因を考える必要

がありメカニズムの解明が課題として残る。また、SOFC の電解質材料への適用という観点からもいず

れの組成においても十分な化学的安定性を有しているとはいえず保護層などの対策が必要と考えられる。 
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図 6-4 BZCYX を用いた場合の、CO2暴露時の 500℃から 1200℃の温度域における重量変化 

 

図 6-5 炭酸塩生成反応温度 (飽和量に対し 50%の反応が終了する温度) とドープ元素の平均イオン半

径の関係 

 

6.4.2 全電気伝導率測定 

 550℃から 900℃の温度域における BZCYX の全電気伝導率の酸素分圧依存性の測定結果を図 6-6 (a)

〜 (e)に示す。実線は各温度におけるフィッティング曲線を示す。フィッティング方法は 5.5.1 節で述べ

たとおり式 (5-16) を用いた。図 6-6 (a) 〜 (e)より、いずれのサンプルにおいても、低酸素分圧領域で

は、全電気伝導率は酸素分圧に依存せずほぼ一定の値を示した。一方で、高酸素分圧領域では、酸素分圧

に応じて全電気伝導率が上昇し、酸素分圧の 1/4 乗に比例する傾向を示した。これは、アクセプタドープ

のペロブスカイト型のプロトン伝導性酸化物と同様の挙動である。高酸素分圧において、全電気伝導率

が上昇するのは、次式 (6-3) 
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  h2OVO
2

1
O2

        (6-3) 

に示すように、高酸素分圧程、正孔濃度が高くなったためと考えられる。 

 

 

(a) BZCYGa 

 

(b) BZCYSc 

 

図 6-6 550℃から 900℃の温度域における、BZCYX の電気伝導率の酸素分圧依存性 ((a)BZCYGa, 

(b)BZCYSc, (c)BZCYIn, (d)BZCYYb, (e)BZCYGd) 
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(c) BZCYIn 

 

(d) BZCYYb 

 

(e) BZCYGd 

図 6-6 550℃から 900℃の温度域における、BZCYX の電気伝導率の酸素分圧依存性 ((a)BZCYGa, 

(b)BZCYSc, (c)BZCYIn, (d)BZCYYb, (e)BZCYGd) 
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6.5 考察 

6.5.1 各キャリアの伝導性解析 

B サイトドープの Ba(Zr,Ce)O3-系ペロブスカイト型プロトン伝導体材料における電荷担体はイオンと

電子と正孔であることが知られており[41, 42]、全電気伝導率は次式で表現することができる。 

'eionhTotal   
        (6-4) 

ここで、𝜎h∙、𝜎ion、𝜎e′はそれぞれ、正孔とイオンと電子の伝導率を示す。5.5.1 節で示したとおり式 (6-

4) は酸素分圧を用いて 

41

O

0

'eion

41

O

0

hTotal 22

  PP         (6-5) 

と表すことができる。式 (6-5) を用いて、電気伝導率の測定結果をフィッティングした。フィッティン

グにより導出した BZCYX それぞれの𝜎ion、𝜎h
0 、𝜎e′

0を表 6-2 に、図 6-7 に𝜎ionと𝜎h
0 の相関を示す。図より

イオン伝導性が増大するに伴いホール伝導性も増大することが分かる。次に、図 6-8 に希土類元素 (Sc, 

Yb, Gd) と土類金属元素 (第 13 族元素) (Ga, In) 毎の𝜎ionと𝜎h
0 の相関を示す。これより、各類似元素系

においては、イオン半径が大きい程、イオン伝導とホール伝導が共に大きくなることが分かる。この原因

として、より大きなドープ元素を添加した場合に、格子が広げられ、正孔については式 (6-3) に示す反

応が生じやすくなり正孔濃度が増加し、またプロトンについては、次式 (6-6) の反応が生じやすくなり

プロトン濃度が増加することが要因として考えられる。 

  OOO2 OH2OVOH         (6-6) 

 

表 6-2 BZCYX の 550℃から 900℃における𝜎h
0 、𝜎ionおよび𝜎e′

0  

材料 電荷キャリ

アの種類 

550℃ 600℃ 700℃ 800℃ 900℃ 

BZCYGa 𝜎h
0  4.7310-4 6.6510-4 1.1510-3 1.6210-3 2.1210-3 

𝜎ion 1.9010-8 6.1710-5 8.5910-4 3.4810-3 8.1910-3 

𝜎e′
0  5.9010-12 1.9010-11 1.2010-10 4.9010-10 3.3010-9 

BZCYSc 𝜎h
0  3.8710-3 5.0510-3 7.4610-3 1.0010-2 1.4310-2 

𝜎ion 1.0910-6 4.1910-4 4.8810-3 1.4610-2 3.0510-2 

𝜎e′
0  1.4010-11 4.7010-11 4.2010-10 2.1010-9 9.4010-9 

BZCYIn 𝜎h
0  3.9110-3 4.6910-3 5.5610-3 7.1210-3 1.0710-2 

𝜎ion 6.6910-5 5.3310-4 3.8110-3 1.0310-2 2.1610-2 

𝜎e′
0  2.1010-11 7.1010-11 4.6010-10 1.4010-9 1.1010-9 

BZCYYb 𝜎h
0  9.4110-3 1.2010-2 1.6710-2 2.2110-2 3.0110-2 

𝜎ion 2.1510-3 4.0510-3 1.3110-2 3.0810-2 5.8610-2 

𝜎e′
0  9.5010-12 3.6010-11 6.5010-10 3.4010-9 9.1010-9 

BZCYGd 𝜎h
0  1.4410-2 1.8110-2 2.4710-2 3.2410-2 4.4810-2 

𝜎ion 3.2510-3 5.9710-3 1.7310-2 3.6810-2 6.6310-2 

𝜎e′
0  3.9010-11 1.2010-10 8.8010-10 2.8010-9 6.6010-9 
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図 6-7 550℃から 900℃におけるイオン伝導とホール伝導性の関係 

 

 

 

(a) 希土類 (X=Sc, Yb, Gd) 

図 6-8 550℃から 900℃の温度域における、BZCYX のイオン伝導性とホール伝導性の相関の酸素分圧

依存性 ((a)希土類、(b)土類) 
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(b) 土類 (X=Ga, In) 

図 6-8 550℃から 900℃の温度域における、BZCYX のイオン伝導性とホール伝導性の相関の酸素分圧

依存性 ((a)希土類、(b)土類) 

 

6.5.2 SOFC に適用時の漏れ電流解析 

ここでは BZCYX を SOFC の電解質として適用した場合に、マイナーな電荷キャリアである正孔や電

子によって生じる漏れ電流について考察する。漏れ電流が生じると、燃料ガスが有する化学エネルギー

が電気エネルギーに変換されることなく無駄に消費されてしまうため、漏れ電流量をできるだけ抑制す

ることが求められる。図 6-9 に表 6-2 で分離した各キャリア毎の伝導性を用いて 550℃から 900℃におけ

る、全電気伝導率に対するイオン伝導率の占める割合の酸素分圧依存性を示す。図 6-9 において、イオン

輸率が高い程、マイナーな電荷キャリアの影響が抑えられるため、イオン輸率が高い方が好ましい。 

図 6-9 より、800℃以上では、𝜎ionの大きさが比較的に大きいため𝜎ionの大きさの順番と、イオン輸率の

順番が同じ傾向を示した。700℃以下では、明確な規則性を示さなかった。また、低温程イオン輸率が高

い結果を得た。 

次に、各材料を SOFC の電解質として適用した際の漏れ電流を算出する。漏れ電流の算出方法の詳細

については、5.5.2 節で述べたとおりである。式 (5-48)〜式 (5-50)を用いて全電流と漏れ電流を導出した

[43]。 

図 6-10 に、550℃と 600℃において BZCYX を SOFC の電解質として適用した際の全電流に対する漏

れ電流の割合を計算した結果を示す。計算時には、電解質の ASR を YSZ を電解質として使用した時の

典型的な値と同等の 0.383 Ωcm2[1, 44] として計算を実施した。表 6-3 に、電解質膜厚とイオン電流を

0.25 Acm-2とした時の電解質膜厚と漏れ電流および漏れ電流の取出し電流に対する割合を示す。以上よ

り、BZCYSc を用いた時に、漏れ電流を最も抑制でき、550℃において 0.7%、600℃において 3.7%とな

った。このことから、ドープ元素の選択により漏れ電流を効果的に抑制可能であると考えられる。 
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表 6-3 電流密度 0.25 Acm-2における電解質膜厚と漏れ電流の取出し電流に対する割合 

サンプル 

名称 

550C 600C 

電解質膜厚 

[m] 

漏れ電流量 

[mA] 

漏れ電流割

合 [%] 

電解質膜厚  

[m] 

漏れ電流量

[mA] 

漏れ電流割

合 [%] 

BZCYSc 15 1.7 0.7 19 9.1 3.7 

BZCYIn 15 4.8 1.9 18 13.3 5.3 

BZCYGa 2 5.6 2.2 3 15.5 6.2 

BZCYYb 36 13.9 5.6 46 21.5 8.6 

BZCYGd 55 16.1 6.4 69 23.0 9.2 

 

 

(a) 550℃ 

 

(b) 600℃ 

図 6-9 550℃から 900℃の温度域における、BZCYX の全電気伝導率に対するイオン伝導性の占める割

合の酸素分圧依存性 ((a)550C, (b) 600C, (c) 700C, (d) 800C, (e) 900C) 
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(c) 700℃ 

 

(d) 800℃ 

 

(e) 900℃ 

図 6-9 550℃から 900℃の温度域における、BZCYX の全電気伝導率に対するイオン伝導性の占める割

合の酸素分圧依存性 ((a)550C, (b) 600C, (c) 700C, (d) 800C, (e) 900C) 
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(a) 550℃における漏れ電流解析結果 

 

 

(b) 600℃における漏れ電流解析結果 

 

図 6-10 550℃と 600℃における、BZCYX を SOFC 電解質として適用した際の全電流に対する漏れ電

流の割合 ((a) 550℃における漏れ電流解析結果、(b) 600℃における漏れ電流解析結果) 
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6.6 結論：コドープ Ba(Ce,Zr)O3-系材料の SOFC 電解質材料への適用可能性 

本章では、プロトン伝導体を用いた高効率 SOFC の実現可能性を検討した。材料として SOFC 電解質

の候補材料である BaZrO3 と BaCeO3 の固溶体について 2 種類のドープ元素をコドープした BZCYX 

(X=Ga, Sc, In, Yb, Gd) を用いて、化学的安定性と電気伝導率と漏れ電流を把握することで、SOFC への

適用可能性を検討した。 

・熱天秤を用いた化学的安定性評価により、ドープ元素の平均イオン半径が小さい程、化学的安定性が向

上する結果を得た。ただし、本研究で用いたいずれの組成においても、SOFC 作動温度域で炭酸塩を生じ

るため、燃料極側に保護膜などの対策が必要と考えられる。 

・全電気伝導率測定により、いずれの組成においても、高酸素分圧側において酸素分圧の 1/4 乗に比例し

アクセプタドープのペロブスカイト型のプロトン伝導性酸化物と同様の傾向を得た。 

・電荷キャリア毎に伝導性を分離することで、イオン伝導性の上昇に伴いホール伝導性も上昇すること

を明らかにした。 

・漏れ電流の観点から、BZCYSc を用いた際に、漏れ電流を最も抑制可能でありその際の、漏れ電流は

550℃でイオン電流に対して 0.7%、600℃において 3.7%となることを明らかにした。 

以上の結果からドープ Ba(Zr,Ce)O3-系材料を SOFC 電解質材料として適用した際に、ドープ元素の選

択によって漏れ電流の影響を低減可能であるが、化学的安定性について課題が残ことを明らかにした。 
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第 7 章  

総括 

 

7.1 本研究のまとめ 

本研究では、SOFC の高効率化の観点から、酸化物イオン伝導 SOFC において共通の課題である空気

極側の大きな電圧損失に着目し、これまで検討されて来なかった空気極側中間層と電解質界面に発生す

る高抵抗な固溶層 (Ce,Zr)O2 について、その厚さを低減する手法を見出すと共にその機構を考察した。

本検討により、現在主に用いられている GDC に対し、YDC や LDC を用いた場合に高抵抗固溶層の厚

さを低減出来ることを明らかにした。固溶層厚さ低減機構として、中間層側のドープ元素により CeO2系

材料中に導入される局所歪みと酸素空孔の移動の制限がCeO2中のCeの拡散を阻害し高抵抗層の生成が

抑制される機構を推論した。さらに、ドープ元素濃度の影響について検討し、ドープ元素濃度に対し生成

する高抵抗層の厚さは極小値を有することを明らかにした。これらの成果により、中間層のドープ元素

種と濃度を制御することで酸化物イオン伝導 SOFC において共通の課題である空気極側の大きな電圧損

失を抑制し、SOFC の効率向上に貢献することが出来る。 

また、プロトン伝導 SOFC において、SOFC の高効率化の観点から漏れ電流に着目し新たな材料の評

価軸として取り上げ、プロトン伝導体を SOFC の電解質材料として適用した際の発電効率低下に与える

影響を明らかにするとともに、その評価方法および解析方法を開発した。この解析により、低温条件、高

電流密度条件において漏れ電流を抑制できることを明らかにした。さらに、その漏れ電流の観点を評価

軸に加えて、有力候補材料であるドープ Ba(Zr,Ce)O3-系材料について、これまで詳細に検討されていな

い 2 種類のドープ元素の同時添加が化学的安定性、電気伝導性と漏れ電流に与える影響を評価し、高効

率 SOFC への適用可能性を検討した。この検討により、ドープ元素の平均イオン半径が小さくなるほど

化学的安定性が向上することと、同一元素群のドープ元素を添加した場合に、ドープ元素のイオン半径

の増大と共にイオン伝導性と正孔伝導性の双方が増大することを明らかにした。漏れ電流について、ド

ープ元素として Y と Sc を用いた場合に最小化できることを明らかにした。これらの成果により、ドープ

Ba(Zr,Ce)O3-系材料の課題と共に開発の方向性を明らかにし、高効率プロトン伝導 SOFC の早期実現に

貢献することが出来る。 

第 2 章では、本研究で使用した実験方法の概略を説明した。SOFC のセル・スタックはセラミックス

から構成されており、セラミックスはその材料状態毎に特有の特性を有するため、再現性良く SOFC セ

ルを作製するためには、材料状態毎に特性を管理する必要がある。そこで、SOFC セル作製プロセスにお

いて重要な材料状態である粉体と焼結体に着目し、本研究で扱う特性についての測定装置と測定原理を

述べた。 

第 3 章、第 4 章では、酸化物イオン伝導体を用いた SOFC の高効率化のために空気極側中間層につい

て検討を実施した。酸化物イオン伝導電解質材料として広く使用されている YSZ を用いた SOFC におい

て、電解質と空気極の間に中間層として CeO2系材料が挿入されている。この中間層と電解質との接合界

面では、高抵抗固溶層 (Ce,Zr)O2 が形成され、効率低下の要因となる。第 3 章では、この高抵抗固溶層

の厚さに対し、中間層材料である CeO2系材料のドープ元素種が与える影響について検討した。高抵抗固

溶層の厚さについて、ドープ元素種が異なる CeO2系材料と YSZ 電解質の積層体の断面を観察し、CeO2

系中間層と YSZ 電解質の界面の Ce の拡散挙動を分析することで、界面における Ce の見掛けの拡散係
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数の温度依存性を導出し、ドープ元素種により高抵抗固溶層の厚みが異なることを明らかにした。現在

一般的に使用されている CeO2 系中間層材料である GDC に対し、YDC を用いた際に、高抵抗固溶層の

厚さを低減することが可能であることを明らかにした。また、この機構として、中間層材料である CeO2

系材料のドープ元素による CeO2系材料中の Ce 拡散への影響を考察した。以上より、酸化物イオン伝導

SOFC の課題である空気極側の大きな電圧損失の解決法として、空気極側に生成する高抵抗層の厚さ低

減化手法を見出した。 

続いて、第 4 章では、ドープ元素濃度が高抵抗固溶層の厚さに与える影響を把握するために、YDC の

ドープ元素濃度を 5mol%から 40mol%まで変化させた時の、高抵抗固溶層の厚さを把握した。高抵抗固

溶層の厚さについて、YDC 中間層と YSZ 電解質の積層体の断面を分析し、YDC 中間層と YSZ 電解質界

面の Ce の拡散挙動を分析した。分析を実施した温度域において、ドープ元素濃度が 20mol%まではドー

プ元素濃度の上昇と共に、高抵抗固溶層の厚みが減少し、ドープ元素濃度が 20mol%を超過すると、高抵

抗固溶層の厚さの減少が飽和傾向を示した。また、YDC 中間層を酸化物イオン伝導 SOFC に適用した際

の電圧低下量を見積もるために、各ドープ元素濃度の YDC 単体と YDC と YSZ の混合体の電気伝導率

を測定した。YSZ 単体の電気伝導率は、ドープ元素濃度 20mol%の時に極大値を示した。混合体の電気

伝導率は、いずれのドープ元素濃度の YDC を用いた場合も YDC 濃度の増加と共に減少し極小値を示し

た後、再び上昇する傾向を示し、その低下度合いはいずれのドープ元素濃度においても同レベルである

結果を得た。これらの結果を基に、電圧低下量を算出し、ドープ元素濃度を 20mol%とした時に、最も電

圧低下を抑制し高効率化できることを明らかにした。以上により、ドープ元素濃度が高抵抗層に与える

影響を厚さと電気伝導性の両側面から明らかにし、高抵抗層における電圧損失を最小化する最適ドープ

元素濃度を見出した。 

第 5 章、第 6 章では、更なる高効率化を目的として、プロトン伝導体を用いた SOFC について検討し

た結果を述べた。プロトン伝導電解質はこれまでにも数多くの材料が報告されているが、従来、プロトン

伝導体材料は、専ら SOFC の低温化の目的で研究が進められてきた背景もあり SOFC の高効率化の観点

からの検討例は少く、第 5 章では、新たな材料の評価軸として漏れ電流に着目しプロトン伝導体を SOFC

の電解質に適用した際に、材料特性による漏れ電流が効率に与える影響を明らかにした。材料として、ド

ープ Ba(Zr,Ce)O3-系材料の中でも高い電気伝導性を示すと報告がある Ba(Zr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1)O3- 

(BZCYYb) を用いて材料評価方法および解析方法を検討した。緻密な BZCYYb の直方体試料を作製し、

温度と酸素分圧を制御した電気炉に試料を設置しその電気伝導率を測定した。電気伝導率測定結果を、

イオン、正孔、電子の電荷キャリア毎の電気伝導率に分離することで、電子電流とイオン電流の内訳を明

らかにし、プロトン伝導体を SOFC の電解質として適用した際の電子電流による漏れ電流を算出した。

漏れ電流は、燃料の持つ化学エネルギーを電力として使用すること無く無駄に消費するため、可能な限

り低減することが必要であるが、BZCYYb を用いた場合に、550℃で 5.6%、600℃で、8.6%程度存在す

ること示し、BZCYYb の課題を明らかにした。また一方で、本解析により低温、高電流密度条件では漏

れ電流量を抑制できることを明らかにした。以上の結果より、プロトン伝導体を用いて SOFC の高効率

化を実現するためには、漏れ電流の観点の評価が必須であることを示し、その評価方法および解析方法

を明らかにした。 

次に第 6 章では、高効率 SOFC の実現可能性を検討するために、2 種類のドープ元素をコドープした

Ba(Zr,Ce)O3-系材料について、化学的安定性と電気伝導性及び漏れ電流を把握した。化学的安定性につ
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いて CO2環境下において、1200℃から 500℃に降温させた時の重量変化を熱天秤を用いて測定し、ドー

プ元素の平均イオン半径が小さい程化学的安定性が高い傾向を示すことを明らかにした。電気伝導率に

ついて電気伝導率の酸素分圧依存性と温度依存性を測定した後、キャリア毎の電気伝導率に分離した。

いずれの測定温度においても、イオン伝導性が増大すると共に正孔伝導性が増大する結果を得た。これ

らの結果を用いて SOFC に適用した場合の漏れ電流を算出し、BZCYSc において漏れ電流が最小となり、

550℃において 0.7%、600℃において 3.7%の漏れ電流となることを明らかにした。以上の結果からコド

ープ Ba(Zr,Ce)O3-系材料を SOFC 電解質材料として適用した際に、ドープ元素の選択によって漏れ電流

の影響を低減可能であるが、化学的安定性について課題が残ことを明らかにした。 

以上のように、SOFC セルの構成材料に着目し、酸化物イオン伝導 SOFC およびプロトン伝導 SOFC

それぞれについて発電効率向上に資する材料開発の方針を示した。 

 

7.2 将来展望 

7.2.1 本研究の成果の波及効果 

・カチオン拡散制御技術の応用 

本研究では、酸化物イオン伝導 SOFC において空気極側の共通の課題である高抵抗固溶層 (Ce,Zr)O2

の厚さに着目し、その制御方法を明らかにした。この方法は、SOFC セル・スタック構造に依存せず活用

可能な方法であり、酸化物イオン伝導 SOFC の発電効率の底上げに広く貢献することが出来る。また、

本研究において得られたカチオンの移動機構に関する知見を SOFC 電極材料に適用することで、電気伝

導性や電極反応活性の観点から最適な界面構造の実現を期待することが出来る。さらに、SOFC のみに

とどまらず、セラミックス材料への様々なカチオン種の添加に応用することで、新規特性および新規材

料開発の実現への貢献を期待することが出来る。 

・プロトン伝導 SOFC 開発の加速 

 本研究で開発した漏れ電流の評価・解析手法を用いることで、セル化開発の前段階で材料の適用可能

性を判断することが出来るため、プロトン伝導 SOFC の開発を加速することが出来る。また、今回明ら

かにしたプロトン伝導性と正孔伝導性に関する知見は、ポテンシャル分布解析等の数値解析への展開を

期待できる。さらに、SOFC 分野だけでなく、水素分離膜や、水蒸気分解等のプロトン伝導性材料を扱う

分野のそれぞれの用途に適した材料開発への貢献を期待出来る。 

 

7.2.2 今後の研究開発課題 

・エネルギー機器に求められる超長期の現象理解及び耐久性とコストの両立 

 本検討では、SOFC 作製プロセス時に生じるカチオンの移動現象を扱ったが、SOFC のようなエネル

ギー機器は 10 年という超長期に渡る耐久性が求められるため、より長い時間スケールにおいて SOFC 運

転環境下のカチオン移動現象についての理解を深める必要がある。加えて、今後更なる発電効率の向上

のためには、空気極反応活性が高くかつ電解質との両立性が高い新しい空気極材料の開発が望まれる。

また、反応活性場の増大のために、三相界面を拡大するためのナノレベルで制御された材料開発が望ま

れる。一方で、ナノレベルにおける材料開発は高いプロセスコストが課題であり、特に耐久性とコストの

両面からの取組が必要である。 

・化学的安定性向上の機構解明及び粒界におけるプロトン伝導機構の解明 
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本研究では、プロトン伝導 SOFC を用いた高効率 SOFC の実現のための課題を明らかにするために、

特に漏れ電流に着目して検討し、その影響と評価方法を明らかにした。漏れ電流の他にも、プロトン伝導

体を用いて SOFC の高効率化を実現するためには、化学的安定性確保は必須要件である。化学安定性に

ついてドープ元素が与える影響について現象論的には明らかになったが、その機構については十分な理

解が進んでおらず機構解明が課題である。また、プロトン伝導体の伝導機構についても、現段階ではバル

ク体を前提とした検討が主に進められており、粒界におけるプロトン伝導機構については十分な理解が

進んでいるとはいえずその機構解明が課題である。更に、高効率 SOFC の実現の観点から、電解質材料

の開発に加えて、活性が高く電解質材料との両立性を有する空気極材料の開発が望まれる。また、SOFC

セルを作製するセル化プロセスの開発や、耐久性の確認のために長期間の運転実績を積み上げることが

望まれる。 
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