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1.1 緒言 

酸素、窒素、アルゴン、水素などの産業ガスは鉄鋼、半導体、航空宇宙、農業、

医療など多種多様な分野で使用され、人類の文明社会に欠かせないものとなっ

ている。特に、酸素は窒素に次ぐ生産量を有しており[1-13](Fig.1.1)、産業におい

て非常に需要がある。酸素ガスの利用分野は鉄鋼・非鉄金属、ガラス、化学、バ

イオテクノロジー、医療、航空産業、建設業、造船業と多岐にわたる。また Fig.2

に示すように日本の酸素ガス市場は約 700 億円前後であり、酸素販売量も約

70~90 億を推移し、産業ガス業界内で大きな市場を有している事が読み取れる。 

 

Fig. 1.1 各産業ガスの生産量の推移[1-13] 

Fig. 1.2 酸素販売量と酸素販売金額 
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次に酸素の利用分野の具体例について説明する。 

鉄鋼業分野では古くから酸素利用が研究され、1930 年代にドイツで高炉への

酸素利用が試まれ、1940 年代にスイスで転炉への酸素利用の開発が初めて成功

した。また同時期に平炉での酸素精錬がアメリカで実用化された。日本において

も 1950 年代に転に導入され、酸素の消費量が大幅に増加した。[14]高炉への酸

素供給方法は酸素富化空気製造装置と呼ばれる専用装置を用いて行われる。酸

素を利用する点は➀窒素より熱の放出が小さく燃焼効率、火炎温度の向上、②窒

素除去により排ガス量の低減及び窒素酸化物発生の抑制に繋がり、回収が容易

な水と二酸化炭素が発生する。 

 非鉄金属分野では、銅やニッケルといった非鉄金属の精錬に用いる。原料は主

に硫化物であり、酸素を用いて硫黄分を還元し精錬を行う[15]。加えて酸素は燃

焼温度を増加させ、溶解を促進させる働きをもつ。また酸素富化空気を炉に導入

する事で精錬炉の延命などの対策にも用いられる。 

化学品分野では工業原料や化学合成製品の製造時に必要な酸化剤として用い

られる。具体例としては塩化ビニルの原料である 1.2-ジクロロエタン[16]、有機

合成原料や界面活性剤として用いられるエチレンオキシドの製造時に使用する

[17]。またウレタンの原料であるプロピレンオキシド製造の酸化工程においては、

クメン酸化を行いクメンハイドロパ―オキサイド(クメンヒドロペルオキシド)

を得る[18] 

半導体分野では半導体製造工程において、シリコンウエハ上でのシリコン酸

化膜(SiO2)の形成を促進する酸化剤としての役割を持つ。この酸化被膜を制御す

る事で微細な回路形成に役立っている[19]。 

発電分野では石炭ガス化複合発電 (Intergeated coal Gasification Combined 

Cycle:IGCC)の燃料である石炭のガス化剤の一種として用いられる。IGCC は固

体燃料である石炭を反応させ、CO や H2 を主成分とする可燃性をもつ石炭ガス

を精製させるガス化剤の一種として酸素が用いられる[20]。 

航空宇宙分野では液体燃料ロケットにおいて、燃料である液体水素、ケロシン

等の酸化剤として液体酸素として主に利用される[21]。また宇宙空間での生命維

持としても用いられる。 

養殖分野では主に魚の養殖、輸送や加工時の鮮度保持に利用されている。魚介

類が生存するには水中の溶存酸素濃度(DO)が 3mg/L 以上が必要とされ、養殖池

において酸素濃度を高める事で魚の成長促進と免疫機能を活性化する事が重要

となる[22]。また酸素濃度が高いほど魚の栄養の消化能力が向上し、飼育効率が

高まり、給餌量の削減にも繋がる。  

食品分野では生の豚肉、牛肉が包装される際、高純度酸素ガスを用いる事で肉

の鮮やかな赤色を長期間保っている。これは肉中のデオキシミオグロビンが酸
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素と結合する事で赤色に発色するためである[23]。また生野菜の包装時には低酸

素濃度でガス置換包装を行う事で品質保持の役割を担っている[24]。 

バイオテクノロジー分野では、液体培地で動植物細胞を培養する際、十分かつ

適切な酸素供給が必要とされ、これにより効率的な培養が実現される[25]。動物

性細胞だけでなく、細菌を用いた食品の発酵促進においても酸素は重要な役割

を担っている。例えば、食酢の製造では、クエン酸や好気性細菌である酢酸菌の

発酵に酸素が使用される[26-27]。また、ビールや発泡酒の製造においては、発酵

促進だけでなく酵母の活性化にも寄与し、食品中の溶存酸素量を増加させる役

割も果たしている[28]。 

医療分野においては、生産人口の急速な高齢化に伴い、在宅酸素療法(Home 

Oxygen Threapy :HOT)の需要が増加している。HOT とは肺疾患により慢性的な

呼吸不全(慢性閉塞性肺疾患:COPD)を有する患者の中で安定した症状にある患

者に対し行われる[29]。HOT は治療設備がない家庭内などで酸素治療を行い、症

状の軽減、QOL の向上を目的に社会復帰を目指している。具体的には健康保険

の対象となる慢性呼吸不全、肺高血圧症、慢性心不全、チアノーゼ型先天性疾患

が該当する。特に動脈酸素分圧 PaO₂が平均 50mmHg 前後では COPD と診断され

1 日 15 時間以上の長期酸素投与療法(Long term oxygen therapy:LTOT)が HOT の

大部分を占める[30]。また COPD の他にも肺が未発達な状態で生まれた未熟児に

も HOT を行う場合がある。未熟児の場合、酸素毒性や圧力による肺の損傷を受

ける可能性がある。そのため酸素濃度 30~40％程度の酸素富化空気が有用であり、

酸素吸引により息切れの軽減、運動能力向上、入院回数・日数の減少などに繋が

る。退院後も HOT を継続的に行い出生児の 12-13％は HOT を必要としていると

言われる[31]。一般的な HOT は自宅で酸素濃縮器を使用するが、装置が大型で

携帯性に乏しく、外出時には携帯用酸素ボンベを使用する。従って安全性、コス

ト、簡便性の観点から装置の小型化が望まれる。酸素吸引法も様々な方法がある

が主に鼻カニューラやマスクが一般的に使用され患者の症状に適した吸入気酸

素濃度により決まる。鼻カニューレの場合、酸素濃度が約 20-40%、酸素マスク

の場合は 40％程度の酸素濃度が必要な場合に用いられる。また現在、国内のHOT

の患者数は約 18 万人であり、高齢者の増加と共に年々増加し、今後も更に増加

傾向にある事が予想できる。(Fig1.3) 



7 

 

Fig. 1.3 高齢者数及び在宅酸素療法患者数の推移[32-33] 

 

更に近年は軽度の高気圧酸素を用いた酸素カプセルや酸素ルームの活用が進

んでいる [34]。これは慢性的な酸素不足により加速する老化を気圧の上昇と酸

素濃度の増加によって血中溶存酸素量の増加に繋げ、健康や体力の維持・増進や

アンチエイジング効果が期待されている。 

 

1.2 各種気体分離法 

1.2.1 深冷分離法 

深冷分離法は 1900 年代初頭[35]に開発され、その効率的な酸素製造技術によ

り、現在に至るまで幅広く使用されている。この方法は、不純物の除去、冷却、

液化、蒸留の４つのプロセスから成り立つ。装置の概略を Fig. 1.4 に示す。最初

に、多段階のコンプレッサーを使用して空気を圧縮した後、不純物をフィルター

で水と CO₂を取り除く[36]。この段階で圧縮された空気の温度は、CO₂を取り除

くために十分に低い温度に制御される。次に、液化した空気は蒸留塔に導かれ、

塔頂で窒素が、塔底で酸素が回収される。しかし、深冷分離法は複雑で大規模な

装置が必要であり、極低温での分離には多くのエネルギーが消費されるため、高

コストとなる。この問題を解決する手段として、石炭ガス化複合発電(IGCC)が挙

げられる。先述した通り、IGCC では、ガス化剤である酸素の供給源を酸素分離

装置から得ている。そのため IGCC での深冷分離法の使用により発電効率を 30

～40%低下させるという報告がある[37]。さらに、Burdyny らは空気圧縮の高効

率化によりタービンやコンプレッサー、熱交換の効率を向上させ、20%の省エネ

ルギー化に成功している[38]。Allam はエアーコンプレッサーを空気力学的な観

点から設計し、1 日に 1000 トンの生産量を可能にしたと報告している[39]。現
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在、アメリカの Air Products & Chemicals 社とドイツの Linde 社は、5000 以上の

プラントを有しており、酸素と窒素の産業用途に供給している[40-41]。 

 

Fig. 1.4 深冷分離法の装置概要 

 

1.2.2 吸着分離法 

吸着分離法は気体の吸着量や吸着速度の差異を利用して分離する方法である。

その中でも加圧吸着－大気再生法（PSA 法）、大気圧吸着－真空再生法（VSA 法）、

圧力真空スイング吸着(PVSA 法)、昇温および降温に伴うガスの収脱着を利用し

た温度スイング吸着(TSA 法)、熱圧力スイング吸着(TPSA 法)などがある[42]。こ

れらの手法は、目的に応じて使い分けられるが、操作が簡便で製造コストが低い

PSA 法と PVSA 法の需要が高く、工業用途に留まらず、近年は携帯用医療用酸

素濃縮器(MOC)システムにも導入されている。特に新型コロナウイルス感染症

(COVID-19)の影響により MOC の需要増加に伴い注目されている [43]。生産規

模としては深冷分離法と比較して小規模であり、2013 年にはアメリカの Prexair

社が PVSA 法を用いて 218 トン/日の生産量向上を達成している[44]。世界の大

手産業ガスメーカーであるアメリカの Air Products & Chemicals 社、フランスの

Air liquid 社、ドイツの Linde 社もこの手法を用いて酸素を生産している[45]。

1966 年に日本では初めて神戸製鋼が PSA 空気分離装置を開発し、昭和電工、三

菱重工、日本酸素、大阪酸素などがこの技術開発に取り組んできた[46]。吸着材

として主に使用されるのはゼオライトである。酸素分離の場合 Li 交換 X 型ゼオ

ライト(LiX)、又は低シリカ X 型ゼオライト(LiLSX)が利用される[47]。空気分離

用ゼオライトは細孔内カチオンと窒素間の四重極子モーメントとの相互作用に

より選択的に窒素吸着を行い、窒素と酸素の吸着容量の差異を利用する[48]。ま
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た吸着種の吸着特性は一般的なゼオライトの場合、H₂O＞CO₂＞N₂＞O₂である。

そのため酸素純度は約 90~95％となり深冷分離法には劣る。 

 

1.2.3 膜分離法 

膜分離法はガス分圧差のみを駆動力として利用し、気体の溶解度や拡散速度

の違い、酸素欠陥を介して分離する方法である。このため、深冷分離法や吸着分

離法と比較して、装置が簡便で小型化可能であり、エネルギー消費が低く製造コ

ストを抑えることができる。ただし、生産量は深冷分離法や吸着分離法に比べて

少なく、10 トン/日から 25 トン/日程度となっている[49]。膜分離法の特徴とし

ては、ガス分離能や生産性が使用される膜材料に大きく依存することが挙げら

れる。膜材料の開発が進み、膜分離市場は 1970 年代から急速に成長し、性能の

向上やアプリケーションの拡大が進んでいる[50]。また膜分離法には大別して有

機膜と無機膜の 2 種類が存在する。 

 

1.2.3.1 有機膜 

有機膜を用いた分離方法の模式図を Fig. 1.5 に示す。有機膜は多孔質構造を有

し、気体分離のメカニズムは、高いガス圧側の膜表面に気体が溶解し、それが膜

内に拡散し、最終的には低いガス圧側から脱離することで分離が可能となる。こ

の過程で、ガスの拡散性の差異が分離を引き起こし、ガスの選択性と透過速度は

トレードオフの関係にある[51-54]。N2/O2の分離に関しては、有機膜を使用する

と酸素濃度約 20〜50%を精製できる[50]。Generon 社によって 1980 年代中頃に

開発されたポリ 4-メチル-1-ペンテンは、大気中での酸素分離膜として初めて登

場した[55]。しかし、当初は需要が乏しく、特定の分野でのみ利用されている。

その後、1990 年頃に Generon 社、Praxair 社、Medal 社が 4-メチル-1-ペンテンの

ガス選択性向上に成功し、Generon 社はポリカーボネート、Praxair 社はポリイミ

ド、Medal 社はポリアラミドを開発して膜分離市場が拡大した。現在、産業プロ

セスで実用可能な有機膜には、ポリスルホン(PSF)、特にテトラブロモビスフェ

ノール-A-ポリカーボネート(TB-BisA-PC)、ポリ 2,6-ジメチル-1,4-フェニレンオ

キシド(PPO)、ポリイミド(PI)などが存在する。近年では Cu ベースの酸素吸収性

金属錯体系イオン液体をキャリアとする促進輸送膜(有機膜)の開発も行われて

いる[56]。イオン液体とはイオンのみ(アニオン、カチオン)から構成する液体の

「塩」であり、特に液体化合物の事を指す。促進輸送膜はガス選択性及び可逆性

が高い有機膜であり、分離対象ガスを優先的に輸送するキャリアを含有する。 
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1.2.3.2 無機膜 

無機膜は主にゼオライト膜と混合伝導体膜がある。1.2.2 の吸着分離法にて先

述したように吸着剤として使用されているゼオライトは気体の吸着性を利用し

ている。そのためこの吸着特性を利用し、分離膜に応用した事例が多数報告され

ている[57-62]。Fig. 1.6 にゼオライト膜の分離原理の模式図を示す。気相からゼ

オライト細孔表面への気体分子の吸着から始まり、細孔を介して分離するため

多孔質膜に分類される。性能の向上には、吸着親和性が全体の分離性能において

重要な役割を担う[63]。ゼオライトの細孔を通るガスの透過機構は表面拡散によ

って制御され、吸着サイトへの移動はガス分子のホッピングである[64]。またゼ

オライト膜は一般的に Ar 及び CO₂を除去できない場合が多いため、高濃度の酸

素分離には適さない。 

 

 

Fig. 1.5 有機膜を用いた酸素分離方法 

 

 

Fig. 1.6 ゼオライト膜による酸素分離 
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次に混合導電体膜を Fig. 1.7 は固体電解質膜と同様に膜内を酸化物イオン(O2-)

が移動可能なセラミック材料を用いて分離する方法であり、O2-のみがイオン伝

導するため、理論上は酸素濃度 100％分離が可能である。混合導電体はペロブス

カイト型酸化物が代表的な材料として挙げられる。固体電解質膜と異なる点と

して、膜内を電子またはホールも同時に移動可能である混合導電性を持つこと

が挙げられる。駆動力は酸素分圧差のみであり、外部回路が必要ないため、省エ

ネルギー型酸素製造デバイスとして期待されている[65]。また有機膜と同様に平

面膜の他に中空糸型も存在する[66]。 

 

 

1.2.4 酸素ポンプ 

酸素ポンプとは、Fig. 1.8 に示すように、酸化物イオン伝導体の両端に多孔質

電極を有する構造を持ち、空気中で電極間に直流電圧を印加することで、電気化

学的に酸素のみを分離可能な酸素富化製造法である。セル電極間に直流電圧を

印加することで、カソード側に電子が供給され、酸素還元反応が起こる。この酸

素還元反応により生じた酸化物イオン(O2-)が酸化物イオン伝導体内を伝導し、

アノード側へ移動する。アノード側では、酸素発生反応が起こり、O2-は電子を

解離して酸素分子となり放出される。このような一連の O2-の流れを酸素ポンピ

ングという。酸素ポンプも混合導電体膜と同様に、酸化物イオン(O2-)が移動可能

なセラミックス材料を用いて分離する手法であり、固体電解質を O2-のみがイオ

ン伝導する。そのため、理論上では酸素濃度 100 %を分離可能である。また酸素

ポンプは駆動力が電圧印加のみであり、コンプレッサー等の圧力差を生み出す

設備が必要な混合伝導体膜に比べ、小規模かつ酸素製造量をコントロールしや

すいという利点が挙げられる。したがって、自然災害などの緊急時において、酸

素ボンベの代替として’オンサイト‘で高純度酸素を供給できるシステムとして

 

Fig. 1.7 混合伝導体膜による酸素分離 
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医療分野での応用が期待できると考えられる。 

 

Fig. 1.8 酸素ポンプでの酸素分離 

 

1.2.5 各種分離法の比較 

この節では、深冷分離法、吸着分離法、膜分離法、酸素ポンプの代表的な酸

素分離法の特徴及び原理について言及した。それぞれの特徴を Table1.1 に示

す。装置の規模としては、深冷分離法＞吸着分離法＞膜分離法>酸素ポンプの

順に小規模となる。純度は酸素ポンプ≒深冷分離≒混合導電体膜＞吸着分離法

＞有機膜=ゼオライト膜の順となる。また、酸素ポンプと膜分離法は、深冷分

離法や吸着分離法と比較して、連続分離が可能であるという利点がある。吸着

分離法においても、加圧と吸着の塔を 2 つ設けることで連続的に分離を可能と

するように改良されているが、原理的には連続分離ではない。混合導電体膜は

ガスの濃度勾配を利用して酸素分離を行う手法のため、2 種以上のガスが必要

となりコストが必要となる。酸素ポンプは高純度な酸素を生成可能であり、駆

動力が電圧印加のみで連続分離が可能であることから、低コストで小型な酸素

製造デバイスとして期待されている。
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1.3 固体電解質 

1.3.1 固体電解質について 

電気伝導体の内、主な電荷キャリアがイオンである物質をイオン伝導体と呼

ぶ。イオン伝導体の定義は電子や正孔のキャリア濃度は低くイオン性の格子欠

陥濃度が大きいイオン結晶の事を指す。一般的なイオン伝導体は畜鉛電池やア

ルカリ電池などに用いられる水溶性塩かつ液系で広く用いられる。また固体で

あっても食塩水や溶融塩のようにその中をイオンが容易に動き、イオンによる

導電現象を示す物質がある。このような物質を「固体電解質」と呼ぶ[68]。近

年は室温付近で導電率が一般的に 10-3S/cm⁻²以上である固体電解質を「超イオ

ン伝導体」「高イオン導電体」とも呼ばれる[69]。古典的な固体電解質としては

Ag⁺イオンを伝導する α-AgI、Na イオンを伝導する β-アルミナなどが存在す

る。α-AgI は AgI の高温相であり、電解質水溶液に相当する高いイオン導電率

を示す事が知られている。固体電解質の特徴は特定のイオンのみ伝導に寄与す

る、移動度が小さく電荷の偏在・分極が起こりやすい、液漏れの危険性がない

事から燃料電池、全固体電池、固体電解質型ガスセンサなどに幅広く用いられ

ている[70]。本研究では高温中において、酸化物イオンのみが伝導する酸化物

イオン伝導体である固体電解質を用いている。次節では、酸素分離膜における

代表的な酸化物イオン伝導体について述べる。 

 

 

 

Table1.1 各種分離法の比較[65、67] 
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1.3.2 酸化物イオン伝導体 

(1)ZrO₂系化合物 

純粋な ZrO₂は常温では単斜相系、高温状態においては 1440K で正方晶、

2640K で立方晶に相転移し、その後 2980K で液相になる事が知られている。こ

の相転移は体積変化が伴うため、特に単斜相から正方晶への相転移において生

じる体積収縮率は約 4%であり焼結体の破壊が起こる[71,72]。しかし ZrO2の

Zr4＋サイトに 2 価もしくは 3 価(Ca2＋、Mg2+、Y3＋、Sc3＋)の低価数イオンを固溶

させる事で高温の立方晶系を室温でも安定化する事ができる。このように異種

元素による部分置換により熱的安定性を施したジルコニアを「安定化ジルコニ

ア」という。そのため耐熱用セラミックス材料に用いられる。また安定化ジル

コニアは熱安定性だけでなく酸化物イオン伝導性も有している。具体例として

Y3+を置換したイットリウム安定化ジルコニア(YSZ)での酸化物イオン伝導を

Fig. 1.9 に示す。Zr4＋に比べ低価数イオンである Y3＋が結晶構造内に部分置換す

ると電荷補償により酸素欠陥が生成する。その欠陥を通じ、酸化物イオンが拡

散（酸素イオンホッピング）する事で酸化物イオン伝導性が発現する。一方で

欠陥構造は点欠陥モデルで説明する場合、酸化物イオン伝導率は置換量に比例

し、増大するはずである。しかし実際にはイオン伝導率は極大点が存在し、最

適な置換量が存在する。これは酸素イオン空孔がある濃度に達すると空格子点

どうしの会合が発生するためである。そのため一概に置換量を増やせばいいと

いうわけではない。YSZ は主に固体酸化物型燃料電池(SOFC)や酸素センサの固

体電解質として用いられる。 

  

 

 

Fig. 1.9 YSZ における酸化物イオン伝導 
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(2)CeO₂系化合物 

CeO₂は組成式 AO₂で表せ、蛍石型構造は有する。CeO2は高温で結晶相の変

化が起きず還元反応を起こす事が知られる。CeO2は高温かつ低酸素分圧下では

ｎ型の電子伝導性を示すという欠点もある ZrO2に比べ、酸化物イオン伝導性が

高い[73]。さらに A サイトに酸素空孔形成の活性化エネルギーが低い (Sm、

Gd、La)を置換する事で、更に高い酸化物イオン伝導性が発現する事が知られ

ている。これは Sm ドープ CeO2(SDC)、Gd ドープ CeO2(GDC)は部分置換によ

る増加した酸素欠陥を持つ蛍石型構造内を酸素イオンホッピングするためであ

る[74]。近年は酸化物イオン伝導体としての活用だけでなく電極-電解質間の反

応を抑制するバリアー層（中間層）として SOFC や酸素透過膜の研究において

数多く利用されている 

 

(3)LaGaO₃系化合物 

LaGaO₃は、組成式 ABO₃で表せ、ペロブスカイト構造を有している。ペロブ

スカイト構造はＡ及びＢサイトにおける構成元素を変化させると酸化物イオン

伝導性に留まらず、磁性特性など様々な機能性を秘めており機能性の宝庫とも

呼ばれる構造である。ペロブスカイト構造に関する詳細は 1.4.2 節で述べるた

め、ここでは LaGaO₃の酸化物イオン伝導性について記述する。Ishihara らによ

って LaGaO3 の A サイトに Sr、B サイトに Mg を共ドープされた LaSrGaMg 

(LSGM)系ペロブスカイト型酸化物が YSZ の代替材料として注目されている

[75]。Ishihara らによれば LaGaO₃相に Sr 及び Mg を共置換する事で酸素分圧 10-

23Pa-1atm の広い範囲おいて YSZ より 1 桁高い酸化物イオン伝導性を有してい

る。また燃料電池用酸化物イオン伝導体材料に留まらず、酸素分離膜用の酸化

物イオン伝導材料としての研究例も複数報告されている[76]。 

 

(4)アパタイト型ランタンシリケート 

アパタイト型構造は、組成式 A10(MO4)6X2で、A は希土類金属やアルカリ金

属、M は Si や Ge などの p ブロック元素、X は O2-や OH-が入るサイトであ

る。Nakayama らによれば、Ln10Si6O27(Ln = La、Sm、Gd、Dy、Pr、Nd)で表さ

れる六方晶系アパタイト型酸化物において、La を置換した La10Si6O27は 700℃

で、10.8×10-3 S cm-1 と YSZ よりも高いイオン導電率を示し、YSZ を使用する

場合よりも低温で作動可能である[77]。これにより Fig. 1.10 に示される SiO4の

四面体から成るランタンシリケートが注目を集めている。また、このアパタイ

ト型ランタンシリケートは c 軸方向において、酸化物イオンの高速伝導パスを

有している。近年では、La の組成変化や La サイトや Si サイトへの異種元素ド

ープが研究されている。Table1.2 にこれまでに報告されたアパタイト型構造へ
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の元素置換に伴う酸化物イオン伝導率の研究例を示す。さらに、Yoshioka らは

Si サイトへの Mg 置換量を変えた結果、Mg を 0.2 置換した La10Si5.8Mg0.2O26.8 で

は 700℃での酸化物イオン導電率が 51×10-3 S cm-1 を示した[78]。これは Mg を

置換することで La/Si 比が増加し、酸化物イオンが化学量論以上に存在するた

めに酸化物イオン導電率が向上した。Yoshioka によれば、La の組成を変化させ

ることで La10Si6O27の酸化物イオン伝導度が向上し、La 組成を増やすとその過

剰分の酸化物イオンが伝導に寄与する[83]。Vincent らは、La サイトに Ba、

Sr、Ca を置換した場合、Ba を置換した La9BaSi6O26.5 の酸化物イオン導電率が

700℃で 11.4×10-3 S cm-1までの向上に成功したことを報告した[92]。これは価数

の異なるカチオンを置換することで酸素の過剰量が増えたためである。近年は

La サイトや Si サイトへの異種元素置換に関する多岐にわたる研究が行われて

いる。以下 Table1.2 に近年のアパタイト型の研究例をまとめた。

 

 

Fig. 1.10 アパタイト型ランタンシリケート 



17 

 

  

Table1.2 各種アパタイト型ランタンシリケートの酸化物イオン伝導率 
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このような異種元素置換以外にも c 軸方向への高速伝導パスを有する特性を

利用し、c 軸方向に結晶を意図的に配向させる事で酸化物イオン伝導性の向上

を行った研究例もある。Fukuda らは拡散対法と呼ばれる手法で安定相である

La9.33＋2x(SiO4)6O2＋3x(LSO)を合成した[97-101]。これは２つの La2Si2O7の間に

La2siO5を挟んだ圧粉体を接合し、1600℃でアニール処理を行う事で 2 種類の酸

化物の界面に c 軸に配向した LSO が形成する事を報告している。Suzuki らはス

リップキャスト磁場法と呼ばれる、高磁場による結晶のわずかな磁化率の変化

を利用した方法で LSO を合成した事を報告している[102]。その他にもアーク

法やテンプレート法と呼ばれる合成手法があるが、いずれの方法においてもｃ

軸配向度と量産性の観点のいずれかにおいて課題があった。そこで Ide らは新

たに気相法と呼ばれる合成方手法を用いて、Bi2O3蒸気とＬa2SiO5焼結体による

気相/固相反応により c 軸配向度及び量産性に優れた c 軸配向アパタイト型ボロ

ン置換ランタンシリケート(c-LSBO:La9.7Si5.3B0.72O26.2)の合成に成功した[103]。

c-LSBO は 400℃、1.6×10⁻3 Scm⁻¹の高酸化物イオン伝導率を達成し、400℃の低

温帯における既報のアパタイト型酸化物イオン伝導体の中では、最も高いイオ

ン伝導率を有している。これは Fig. 1.11 に示すように、一般的な固体電解質で

ある YSZ の 190 倍、多結晶 c 軸配向ランタンシリケートの 5.8 倍の酸化物イオ

ン伝導率であり、中低温度域で動作する電気化学デバイスの固体電解質として

有望である事も報告されている。従って本研究では c-LSBO を固体電解質とし

て用いた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1.11 c-LSBO と YSZ の酸化物イオン導電率のアレニウスプロット 
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1.4 電極材料 

 酸素イオン伝導体を使った酸素センサ、酸素ポンプ、燃料電池では、電極材

料は「高い電子伝導性」「化学的な安定性」「高い機械的強度」「電極/固体電解

質間の接合」が必要とされる。これは、電極材料が電解質材料や他のデバイス

材料、あるいは気相のガスと反応することで、デバイスの寿命や特性が著しく

低下するためである。また特性低下の一例として高温中での電極/固体電解質間

の熱膨張の差異による機械的劣化(クラック)起こるとされている[104]。そのた

め膨張度が近しい材料が好まれる。そのためこのような条件に対処するために

は、通常、化学的及び熱力学的に安定性がある Pt などの貴金属系電極が従来の

電極材料として用いられてきた。一方でコストの観点から純金属は希少であ

り、資源も限定的という点が挙げられる。そこで代替電極として、電子と酸化

物イオンの両方を電荷担体とするペロブスカイト型混合導電体電極が注目され

ている。そのため、この節では Pt 電極とペロブスカイト型混合導電体電極に注

目し、各電極の特性について述べる。 

 

1.4.1 従来の貴金属系電極材料 

(1)Pt 電極 

Pt 電極の最大の特徴は、電子伝導性が高く、温度や酸素分圧の変化に依存せ

ず安定である。加えて触媒としても利用され、Pt は酸素を吸着する特性を有す

る。また Pt 電極の特徴は、その調製法に依存している。これまでにはペースト

焼付け法、スパッタリング法、無電解メッキ法などが試されてきた。ペースト

焼付け法では、Pt 粉末とガラス粉末または固体電解質と同組成のセラミックス

粉末を混合したペーストを固体電解質に塗布し、その後焼き付ける手法であ

る。無電解メッキ法は、塩化白金水溶液とヒドラジンなどの還元剤を使用して

固体電解質上に Pt 粒子を析出させる方法で、特徴的な点は複雑な形状の基体へ

の塗布が可能な点である。この無電解電極は、ペースト焼付け法やスパッタリ

ング法と比較して、Pt 粒子が均一な微粒子として調製される。ただし、Pt 電極

の欠点はその資源的が限定的な為、コストが高い点が挙げられる。そのため、

Pt 電極以上の特性を有し、かつ安価な材料の開発が望まれています。また、固

体電解質と組み合わせる場合、高温が必要であることも課題である。 

 

1.4.2 ペロブスカイト型混合伝導体電極 

ペロブスカイト型酸化物は先述したように、組成式 ABO₃で表され Fig1.13 に

示した結晶構造を有する。Fig. 1.12 に示すように A サイトにはイオン半径の大

きいカチオン、B サイトにはイオン半径の小さいカチオンが入る。この構造で

は、B サイトの酸化物イオンの配位数は 6 配位であり、酸化物イオンの八面体
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の中心に B サイトのカチオンが位置する。B サイトは主に遷移金属などを置換

する事が可能である。一方、A サイトの酸化物イオンの配位数は 12 配位であ

る。A サイトに入るカチオンは、アルカリ金属、アルカリ土類金属、希土類金

属など、電荷状態に依存し様々な元素を置換できる事が知られている。 

 

理想的な結晶構造を持つ場合、A-O の距離は、a / √2 で表され、B-O の距離

は a / 2 で表される。ここで、a は立方晶の格子定数である。更に rA:A サイトの

カチオンのイオン半径、rB:B サイトのカチオンのイオン半径、ro:酸化物イオン

の半径を用いて、各イオン半径の関係を式で表す事ができる。その関係式を式

1.1 に示す。 

rA + ro = √2(rB + ro) (1.1) 

しかしながら実際はペロブスカイト構造を保つ限りではあらゆる組成変化が

格子定数の変化に反映するようにしなければならない。そのためアニオン―カ

チオン結合長の比を用い、どのイオンの組み合わせがペロブスカイト相を形成

しやすいか判別するため、Goldscmidt[105]によって許容因子:t(トレランスファ

クター)が提案された。以下、その式を式 1.2 に示す。 

t = 
(𝑟𝐴+𝑟𝑂)

√2(𝑟𝐵+𝑟𝑜)
  (1.2) 

t は室温状態の場合に適応する事ができ、t=1 の時は理想的なペロブスカイト

構造、1＜t、0.71＜t＜1 の場合は理想的な構造から歪んだペロブスカイト構造

を形成するとされる。具体的にはアニオンが酸化物イオンの場合、1＜t の時、

つまり A が大きく B が小さい場合は AX₃層は六方最密充填構造を好み、六方晶

もしくは正方晶が形成される。0.71＜t＜1 の場合では、ｔ＝0.71-0.9 までは直方

晶、単斜晶、菱面対称といいた八面体の歪み、傾きが生じた構造となる。一方

でｔ＜0.71 の場合、歪みが大きくペロブスカイト構造ではなくなり、イルミナ

イト構造という別の構造となる[106]。結晶構造としては、前述のイオン半径に

 

Fig. 1.12 ペロブスカイト型構造 
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加えて、電気的中性条件がある。A サイトの元素の電荷と B サイトの元素の電

荷の総和が酸化物イオンの電荷に等しくならなければならない。さらにペロブ

スカイト型酸化物は、A サイトと B サイトともに異種元素による部分置換で

き、ペロブスカイト型構造を保持したまま、多数の化合物が得られる。A サイ

トと B サイトに低価数のカチオンを部分置換した場合、電気的中性を保つため

に、酸素欠陥を生じる。これにより酸化物イオン導電性を発現し、そのときの

組成式は ABO3-δで表される。 

 

1.4.3Pt 置換ペロブスカイト酸化物の研究例 

 貴金属置換ペロブスカイト酸化物の研究は 1970 年の Meadowcroft の報告

[107]の後、貴金属代替触媒を念頭に置いた排ガス浄化触媒への応用研究が盛ん

におこなわれるようになった。また Nishihata ら[108]が開発した自己再生能を

もつ「インテリジェント触媒」を応用し Tanaka ら[109]が Pt をペロブスカイト

型酸化物に初めて置換させ、自動車用排ガス触媒特性を向上させた例を報告し

ている。近年では触媒研究に留まらず、主に燃料電池[110]や可逆対称固体酸化

物電池(r-SSOC)[111]の分野で電極触媒として研究が進んでいる。r-SSOC 用電極

の研究ではインテリジェント触媒での自己再生能の特徴を応用している。還元

雰囲気中である燃料極側に Pt 置換ペロブスカイト型酸化物を適用し、作動中に

析出する Pt を合金化し電極上に形成することで高濃度担持ができ、電極特性の

向上を報告している。このように約 6%未満の微量置換したペロブスカイト型

酸化物を還元雰囲気で析出させ、他の金属と Pt を合金化させる研究例が多数あ

る。しかし Pt を高濃度置換させたペロブスカイト型酸化物を大気雰囲気で酸素

ポンプ用電極として用いた研究例は報告がない。 

 

 

1.5 本研究の課題 

 1.2 節で先述した通り、酸素ポンプは医療用小型酸素濃縮器として応用が期

待されている。また酸素ポンプは産業分野で必要な SOFC や電流測定式ガスセ

ンサといった電気化学デバイスの同じメカニズムを有しており、これらデバイ

スの要素技にもなっている。 

電気化学デバイスに用いられる一般的な固体電解質として YSZ が長年利用さ

れており、YSZ を利用した酸素ポンプも多数報告されている。具体例として

spin らは電極に La0.8Sr0.2MnO3-δ(LSM)、固体電解質として YSZ を用いること

で、800℃において 50W 出力時に 150 mL min-1の酸素透過流速が得られること

を報告している[112]。一方で作動温度が 800℃と高温であるため消費電力が高

く、作動温度の低温化が必要である。YSZ は Fig1.11 で示したように低温帯で
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の酸素イオン伝導度が低く、低温帯でも高い酸化物イオン伝導度を有する新規

固体電解質が必要である。そのため本研究室ではランタンシリケートの Si サイ

トに B を置換して酸化物イオン導電率を向上させるとともに、c 軸方向に配向

させることで、400℃において YSZ の 190 倍もの酸化物イオン導電率である

1.6×10-3 S cm-1 を示す、c 軸配向アパタイト型ボロン置換ランタンシリケート

（c-LSBO：La9.7Si5.3B0.7O26.2）に注目している。そして電極に LSCF 系ペロブス

カイト型酸化物(LSCNF: La0.6Sr0.4Co0.78 Fe0.2Ni0.02O3-δ、中間層に Sm ドープ

CeO2(SDC)を適用した酸素分離用対称セルにて 600℃、直流電圧 1.5V 印加時に

3.5ml cm-2min-2の酸素透過流量が得られたことを報告している[113]。しかしな

がら実用化を目指すには、更なる電極の電気化学特性の改善、加え電極/固体電

解質間の接合を改善する必要性がある。 

 

1.6 本研究の目的 

近年、この対称セルでの酸素分離特性向上を図る研究を推進する一方、対称セ

ルの電極上に形成した Pt 集電層から Pt がペロブスカイト酸化物電極内に拡散す

る可能性が示唆された。その際の対称セルのモデル図及び LSCNF 電極内を

STEM-EDX で元素分析した際の Pt 含有量を Fig1.12 に示す。元素分析を行った

結果、推定される組成式は La0.6Sr0.2Bi0.17Co0.46Fe0.28Ni0.01Pt0.25O3であった。既報の

Pt 置換ペロブスカイト酸化物電極の報告例では、1.4.3 節で先述したように既報

で報告されている研究例では約数％Pt を微量置換されたものが報告されている

が約 25％も Pt 置換されたペロブスカイト酸化物の報告例は無い。また酸素ポン

プ用電極に応用した研究例も行われていない。従って本研究で Pt 置換ペロブス

カイト型酸化物の結晶構造や電子伝導性、熱安定性といった材料物性について

も調査しつつ、酸素分離用対称セルに適用し、電気化学特性への影響を調べた。 

 第 1 章では酸素の利用分野、酸素の製造方法、固体電解質と電極材料、固体

電解質を用いた酸素ポンプ、酸素ポンプの課題、本研究の目的を述べる。 

第 2 章では、ペロブスカイト酸化物電極粉末の諸々の合成法について述べ、

本研究で用いた合成条件について述べる。また Pt 置換ペロブスカイト型酸化物

において熱安定性、電子伝導性及び焼結性など各種材料特性の実験方法を説明

する。 

第 3 章では、Pt 置換 LaSrCoFe 系ペロブスカイト型酸化物電極として

La0.8Sr0.2Co0.7-xFe0.3Ptx(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)、La0.8Sr0.2Co0.75-

yFeyPt0.25(y=0,0.3,0.5,0.7)、LazSr1-zCo0.45Fe0.3Pt0.25(z=0.2,0.4,0.6,0.8,1)を AMP 合成

し、XRD 測定から結晶構造、格子体積の変化及び SEM-EDX から濃縮相の変化

について調査する。 

第 4 章では、Pt 置換ペロブスカイト酸化物 LSC0.7-xFPx(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)に
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おいて高温 XRD を用いて高温での結晶構造及び熱膨張係数を算出する。また

TG を用いて熱安定性について検討する。また電子伝導の温度依存性及び酸素

分圧依存性について検討する。 

第 5 章では LSC0.7-xFPx(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)を対称セルに適用し、直流電圧印

加試験(600℃、Air)及び交流インピーダンス測定を行い電極特性の評価を行

う。またセル断面における元素分布評価を行うと共に電極と固体電解質である

c-LSBO、中間層である SDC との熱膨張係数差から固体電解質/電極界面の接合

についても考察する。 

第 6 章で従来から用いられてきたペロブスカイト型酸化物電極の一種である

La0.6Sr0.4Co0.78Ni0.02Fe0.2O3-δ(LSCNF)と中間層である Ce0.8Sm0.2O2-δ(SDC)または

La0.49Ce0.49Sm0.02O2-δ(LSDC)を用いたナノコンポジット電極の作製に向けた 2 相

間の反応性の有無について結晶構造の観点から調査した。 

第 7 章では、本研究の総括を行い、Pt 置換ペロブスカイト型酸化物の更なる

材料特性の解明及び電極特性の向上に向けた今後の展望について述べる。 
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第 2 章 

実験方法 

 
 

 

 

 

 

2.1 緒言 

2.2 試料調製 

2.2.1 各種電極材料粉末の合成方法 

2.2.2 対称セル作製方法 

2.3 電極材料の評価方法 

2.3.1 X 線回析測定(XRD)及び高温 X 線回折測定(高温 XRD) 

2.3.2 走査型電子顕微鏡エネルギー分散型 X 線分光法(SEM-EDS) 

2.3.3 熱重量測定(TG) 

2.3.4 電子伝導率測定 

2.3.5 X 線吸収微細構造(XAFS) 

2.4 対称セルの微細構造の評価方法 

2.4.1 SEM-EDS による対称セル断面の観察 

2.5 対称セルの電気化学特性の評価方法 

2.5.1 交流インピーダンス測定 

2.5.2 直流電圧印加試験（I-V 測定） 
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2.1 緒言 

 本章では、混合伝導体ペロブスカイト型酸化物電極及び中間層の各種合成方

法について記述した後、電極材料の物性評価方法について述べる。 

 

2.2 ペロブスカイト型酸化物の各種合成方法の例 

(1)固相法 

ぺロブスカイト型酸化物に限らず、多くのセラミックス材料は金属酸化物や

炭酸塩を混合して焼成する「固相法(セラミック法)」で調製されてきた[114]。特

に工業用途で古くから単純かつ汎用的な合成法として広く用いられている。固

相法は固体状態での遅い拡散による出発酸化物粉末間の反応に基づいているた

め、反応を完了させるためには融点の 2/3 以上といった高い温度(通常 1000℃以

上)と長時間を要する。これらの合成条件は粒子の成長と低比表面積の合成物が

得られるため、金属の分散性が悪く、均一な目的組成物が得づらいといった点が

挙げられる[115]。 

 

(2)共沈法 

不均一組成となる固相法の改善的な合成法として液相合成法がある。共沈法

は古くから用いられている液相合成の一種である。合成法は目的組成の金属イ

オンを含む水溶液に塩基性物質を添加する事で複数の難溶性金属塩を同時に濾

過、乾燥させる事により、均一性の高い沈殿物が得られる。そしてこの沈殿物の

焼成により目的組成が得られるという特徴をもつ合成法である。共沈法は沈殿

物中の金属が高分散である事から、固相法に比べ、数 nm と小さな粒径が得る事

ができる。しかし異種金属イオン間において溶解度の相違がある場合溶液の不

均一性(pH の局所的増加)により析出場所が不均一化し、均一組成が得られるの

は限定的である事が留意点として挙げられる[116]。 

 

(3)逆均一沈殿(RHP)法 

均一沈殿法とは反対に、逆均一沈殿法は激しく撹拌したアルカリ水溶液液中

に金属硝酸塩混合溶液を滴下して行う合成法である。Taraoka らによると多量の

OH-中に少量の金属カチオンを加えるため、金属カチオン周辺のｐH は直ちにア

ルカリ側に移動すると述べている[117]。そのため急激な核生成が発生し、用い

た種々の金属の溶解度に差異がある場合でも水酸化物の生成速度はほぼ等しく

なる事から均一な組成、及び高比表面積のペロブスカイト型酸化物粉末が得ら

れると考えられている。しかし合成に Ca、Sr、Ba を用いる場合 Ca(OH)2、Sr(OH)2、

Ba(OH)2、が生成する pH は約 13~14 であり、非常に高 pH である。そのため、

高ｐH のアルカリ水溶液が必要となり、安全性や利便性に欠ける。 
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(4)有機錯体法  

有機酸錯体法は出発原料である金属硝酸塩や酢酸塩をクエン酸やリンゴ酸な

どを用いた有機酸水溶液に溶解させ、蒸発乾固・焼成を行うことで目的とする酸

化物を得る手法である。この方法では、金属イオンと有機酸で錯形成させること

で、異種金属元素が均一に分散した前駆体を得られ、固相法や他の液相法に比べ、

目的のペロブスカイト型酸化物を均一な組成を低温で作製できるという特徴が

あり簡便な合成法である。更に Teraoka によると 5 種類の有機酸を用いて合成を

行った所、リンゴ酸を用いたアモルファスリンゴ酸錯体法(AMP 法) を用いた合

成酸化物が最も高い比表面積を有している事を報告している[118]。そのため本

研究では AMP 法を用いて Pt を置換させた LaSrCoFe 系ペロブスカイト型酸化物

を合成した。 

 

2.2 本研究における各種電極材料 

本研究で用いた電極材料に関する試薬の一覧を以下の Table2.1 に示す。 

 

Table2.1 各種原料 
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2.2.1 Pt 置換ペロブスカイト型酸化物電極材料の合成 

ペロブスカイト型電極材料粉末は、アモルファスリンゴ酸塩前駆体法(AMP 法)

を用いて合成した[119]。Fig. 2.1 に Pt 置換 LaSrCoFe 系ペロブスカイト型酸化物

における合成のフローチャートを示す。 

 

Fig. 2.1 Pt 置換ペロブスカイト型酸化物のフローチャート 

 

各金属塩の総モル量に対して 1.5 倍量の DL-リンゴ酸を蒸留水に溶解させ、目

的酸化物の化学量論比になるように金属硝酸塩を加え溶解させることで前駆体

溶液を得た。その後、この前駆体溶液にアンモニア水を添加することで、pH=3

に調整し、300ºC で蒸発乾固することで前駆体粉末を得た。得られた前駆体粉末

をメノウ乳鉢で 30 分程度粉砕し、卓上小型電気炉(デンケルハイデンタル株式会

社、KDF-S70)を用いて大気中 900℃で 5 時間(昇温速度:5ºC/min)焼成することで

Pt 置換ペロブスカイト型酸化物粉末を得た。「」内に本論文での表記方法を示す。

Pt 置 換 LSCF 系 ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 化 物 (La0.8Sr0.2Co0.7-xFe0.3PtxO3-

δ(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)「LSC0.7-xFPx」、LaySr1-yCo0.45Fe0.3Pt0.25O3-δ(y=0.2,0.4,0.6,0.8,1)

「LyS1-yCFP」、La0.8Sr0.2Co0.45-zFezPt0.25O3-δ(z=0,0.3,0.5,0.7)「LSC1-zFzP」)とする。 

 

2.2.2 La0.6Sr0.4Co0.78Ni0.02Fe0.2O3-δ(LSCNF)と中間層を用いた 

コンポジット電極材料の合成 

従来から用いられている Ni 置換 LSCF 系ペロブスカイト型酸化物

(La0.6Sr0.4Co0.78Ni0.02Fe0.2O3-δ 「LSCNF」)を Pt 置換ペロブスカイト電極と同様の

条件及び手順で AMP 法を用いて合成した。また中間層においても同様に AMP

法により Sm0.2Ce0.8O2-δ「SDC」及び La0.49Ce0.49Sm0.02O2-δ「LSDC」を合成した。
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SDC 及び LSDC の AMP 合成時、pH2.3 以上では沈殿物が生じたため、pH2.2 に

調節して行った。 

コンポジット電極材料においては LSCNF 及び中間層である SDC 又は LSDC

を用いて 3 種類の混合方法を用いた。(a)LSCNF と LSDC の構成元素を含む硝酸

塩を前駆体溶液中に全て溶解させ AMP 合成を行う「AMP 一括混合」、(b)予め

SDCのみを AMP 合成し、LSCNF の AMP 合成時の前駆体溶液中に SDCを加え、

AMP 合成をする「SDC 混合合成」、 (c)予め個別に AMP 合成を行った LSCNF、

SDC、LSDC を LSCNF-LSDC、及び LSCNF-SDC の組み合わせでそれぞれボール

ミルによる混合後、焼成を行った「機械混合」の 3 種類の合成方法を用いた。以

下にコンポジット電極材料の合成における複数の混合方法について Fig. 2.2 に示

す。 

 

2.3 電極材料の材料評価方法 

2.3.1X 線回折測定(XRD) 

  合成した試料に対し、結晶構造の同定および格子定数の算出に粉末 X 線回析

装置(株式会社リガク製：MiniFlex600)を用いた。また解析には、統合粉末 X 線

 

Fig. 2.2 各合成方法によるコンポジット 

(a)AMP 一括合成(b) SDC 混合合成(c)機械混合 
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回析ソフトウェア(株式会社リガク製：PDXL2)を用いた。X 線源は CuKα 線、Ni

フィルターを用いた。測定条件はスキャンスピード 2º/min、スキャンステップ

0.02º、測定範囲を 10º～90º とした。 

 

2.3.2 高温 X 線回折測定(高温 XRD) 

 高温帯における結晶構造及び熱膨張係数を調査するため、 LSC0.7-

xFPx(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)に対し、中央分析センターの高温 XRD 測定装置(株式

会社リガク製：SmartLabSE)を用いた。高温測定では赤外線加熱高温装置

(ReactorX)を用い、室温から 800℃まで 100℃間隔ずつ昇温し、大気中での各温

度帯での結晶構造を測定した。測定条件はスキャンスピード 5º/min、スキャンス

テップ 0.02º、測定範囲を 10º～90º に設定した。解析では粉末 X 線回析ソフトウ

ェア(株式会社リガク製：SmartLab studioⅡ)を用い、結晶構造の同定と格子定数か

ら熱膨張係数を算出した。熱膨張係数は温度(T)を横軸、縦軸に各温度帯での格

子定数(L)をプロットし、その傾き(dL/dt)から式 2.1 を用いて熱膨張係数 α を算

出する。L0は室温での格子定数である。 

α=1/Lo×dL/dT (2.1) 

 

2.3.3 焼結性評価及び電子伝導性評価のための焼結体作製 

LSC0.7-xFPx(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)における焼結体の焼結性評価、また酸素ポンプ

作動温度帯での電子伝導性の酸素分圧依存性及び温度依存性を調査するため焼

結性評価用焼結体、電子伝導性評価用棒状焼結体をそれぞれ作製した。ディスク

成形はボールミル(3mm,10h)による粉砕を行った焼成粉末に対し成形機(10mmΦ)

を用いた一軸成形（3.5Mpa）を行った後に油圧プレス機を用いた冷間等方圧プレ

ス（CIP）を 260kgf で行った。卓上小型電気炉にて 1200℃(大気中、5h、昇温速

度:5ºC/min)で行った焼結体を焼結性評価用、電極焼き付け温度である 900℃(大

気中、5h、昇温速度:5ºC/min)で行った焼結体を電子伝導性評価用とした。各焼結

体を作製し、嵩密度(厚み、重量)、理想密度を算出し相対密度を求めた。その後

電子伝導性評価用はダイヤモンドカッター（マルトー(株)）を用いて棒状に切り

だし、焼結体の全面に対し研磨紙（#600~15000）を用いて研磨を行った。切断し

た焼結体には 4 箇所に Pt ペースト(フリット無し)を塗布した上で金線を付け、

卓上小型電気炉にて大気中 750℃、1 時間(昇温速度:5ºC/min)で焼き付けた。電子

伝導率の測定はまた Pt 塗布時は短絡防止のため、カーボンテープでマスキング

を行った。電子伝導率の測定は Fig. 2.3 で示す実験装置で測定を行い、電子伝導

率(σ)を評価した。測定条件は、酸素濃度を 4-20％(4%毎)、20-100%(20%毎)で行

った。測定温度 400～600℃、印加電流：10～30mA（ステップ：5mA）とした。

得られた結果を基に縦軸に電圧値、横軸に印加電流値としてプロットし、式 2.1
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に示すオームの法則より最小二乗法から得られた傾きから抵抗値を算出した。

その後、算出した抵抗値と、Fig. 2.4 に示した四端子法により測定した焼結体の

厚みと電極面積を用いて、式 2.3 により電子伝導率を算出した。 

R ＝ V / I  (2.2) 

R は抵抗値[Ω]、V は印加電圧[V]、I は電流値[A]である。 

σ ＝ (1 / R) × (d / S)  (2.3) 

σ は電子伝導率[S cm-1]、d は電位端子間の距離[cm]、S は電極面積[cm2]である。 

 

2.3.4 走査型電子顕微鏡エネルギー分散型 X 線分光法(SEM-EDX) 

電極材料粉末および電子伝導測定用の焼結体表面に対して、卓上走査電子顕

微鏡(日本電子株式会社製：JCM-7000 NeoScope)を用いて SEM 観察・EDS 測定

を行った。 

 

2.3.5 熱重量分析(TG) 

LSC0.7-xFPx(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)における酸素脱離に伴う熱安定性を調査する

ため熱重量測定(TG 測定)を用いた。測定には、熱分析装置(セイコーインスツル

 

Fig. 2.3 電子伝導率測定時の電気化学測定実験装置 

 

Fig. 2.4 四端子法を用いた電子伝導用棒状焼結体 



31 

 

株式会社製：TG/DTA6300)を用いた。測定条件を Fig. 2.5 にまとめた。流通ガス

は Air、N2の 2 種類を用いた。前処理として Air 雰囲気下で 450℃まで 10℃/min

で昇温した後に 10℃/min で室温まで降温させ、N2に切り替えて 30 分保持した。

その後、2℃/min で 900℃まで昇温させた後に、2℃/min で室温まで降温させた。 

 
Fig. 2.5 TG 測定における温度プログラム 

 

2.3.6 X 線吸収微細構造(XAFS) 

Pt 及び構成元素の価数評価のため LSC0.7-xFPx(x=0, 0.25)に対し、Ｘ線吸収微細

構造(XAFS)を行った。測定及び解析は共同研究先である三井金属鉱業(株)に依頼

した。また測定場所は高エネルギー加速器研究機構(KEK)、ビームラインは

Photon Factory(BL-12C)で行った。測定手法は透過法を用い、標準試料として

La(La₂O₃)、Sr(SrTiO₃)、Co(Co-foil、CoO、Co₃O₄、LiCoO₂)、Fe(Fe-foil、FeO、α-Fe₂O₃)、

Pt(Pt-foil、PtCl₂、PtO2 )を用いた。 

 

2.4 酸素分離用対称セルの作製方法 

LSC0.7-xFPx(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)においては湿式粉砕後、ボールミル粉砕

(3mm,10h、1mm15h により粉砕処理を施し、対称セル作製用の電極粉末を得た。

また各対称セルは、スクリーン印刷法により作製した。Fig. 2.6 に各電極材料を

用いた場合の対称セル作製のフローチャートを示す。α-テルピネオールに対し、

約 5wt%のエチルセルロースを加えホットプレートを用いて 100ºC に加熱しなが

ら撹拌・溶解させ有機バインダーを得た。この有機バインダーと AMP 法で合成

した電極粉末を質量比 2:1 で混合することで電極ペーストを作製した。続いて、

スクリーン印刷機(ミタニマイクロニクス株式会社製：MEC-2400)を用いて c-

LSBO ディスク上に電極ペースト塗布し、120ºC で 30 分乾燥させた。裏面にも
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同様の操作を行い、卓上小型電気炉を用いて大気中 900℃で 5 時間(昇温速

度:5ºC/min)焼き付けた。その後、集電層として Pt ペーストを同様にスクリーン

印刷で電極の両面に塗布し、同様の卓上小型電気炉(日陶科学株式会社製：NHK-

170)を用いて大気中 750℃で 1 時間(昇温速度:5ºC/min)焼き付け、作製した対称セ

ルの模式図を Fig. 2.7 に示す。 

 

 
 

2.5 酸素分離対称セルの微細構造評価 

対称セルの断面での電極内の元素分布評価として、卓上走査電子顕微鏡(日本

電子株式会社製：JCM-7000 NeoScope)を用いて SEM 観察及び EDS 測定を行っ

た。 

 

2.6 対称セルの電極特性評価方法 

各対称セルの電気化学特性は、Fig.2.8 に示す装置を用いて評価した。対称セ

ルは Fig. 2.8 に示すように Pt 線を取り付けた 2 枚のアルミナ板に挟み込むよう

にセットし、アルミナナットとアルミナボルトを用いて固定した。また、合成 Air

 

Fig. 2.6 酸素分離用対称セルの作製方法 

 

Fig. 2.7 対称セルの模式図 
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を流量 100 mL min-1で一定になるようにした。 

 

 

2.6.1 交流インピーダンス(EIS)法 

交流インピーダンス測定では、電解液や固体電解質に対し、抵抗、コンデンサ

ー、コイルを組み合わせた等価回路を用いて、フィッテング解析を行い、これら

のパラメーターを算出するで、イオンの拡散速度、電極の腐食、電極反応機構、

電荷移動反応と物質移動過程の分離などを評価することが可能である。焼結体

は微小な結晶の集合体であり、バルク(1 つ 1 つの粒子)内のイオン伝導に関する

挙動、粒界(粒子同士が接触する界面)でのイオン伝導に関する挙動、電極/固体電

解質界面でのイオン伝導の挙動はそれぞれにおいて応答時間が異なるため、そ

の結果がインピーダンス応答に反映される。これらの抵抗成分には、バルク抵抗

(Rb)、粒界抵抗(Rgb)、電荷移動抵抗(Rct)などが存在し、直流を印加した場合は、

先述した抵抗成分の総和が全体の抵抗となる。交流インピーダンス測定では、こ

れらの抵抗成分における緩和時間が異なるために、周波数応答も異なり、それぞ

れ対応する抵抗成分に分離が可能である。Fig. 2.9 に一般的な拡散が関与した際

のインピーダンス応答を示した場合のナイキストプロットを示す。ナイキスト

プロットの領域は主に３つに分ける事ができる[120]。 

 

Fig. 2.8 電気化学測定評価装置 
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領域➀ 

高周波領域であり、Rb 及び Rgb が現れる。焼結体である固体電解質の場合、Rb

と Rgb が重なる事が知られており、分離が困難である。そのため Rb 及び Rgb は

一つの抵抗として考える。高いイオン伝導率を有する固体電解質の場合、イオン

の移動が高速すぎるため容量は無視し、Rb＋Rgb を直列回路で示す。 

領域② 

中間領域である領域②は電極の抵抗成分が現れる。焼結性の低い圧粉体や、表面

が粗い試料などで実際に交流インピーダンス測定を行うと理想的な半円とは異

なりつぶれた半円で現れる。これは実際の試料中では試料中の誘電体の周波数

に対する応答時間が一様ではないためである。 

領域③ 

低周波領域では電極反応に関する物質の拡散を表している。電極/固体電界質界

面における酸化還元反応に起因する電解移動は固体電解質の粒界やバルク、電

極内部に比べ時間に対する周波数応答が遅い事が知られている。これは周波数

が低くなるほど酸化還元反応が進行し、拡散律速により電極/固体電解質界面近

傍の濃度勾配が大きくなるためである。この伝導種の濃度勾配によるインピー

ダンスを Warburg インピーダンスといい、複素平面上の実軸(Z)に対し 45°で現

れる。 

次に、対称セルにおけるキャパシタンスと抵抗成分について説明する。Fig2.10

にこの対称セルのナイキストプロットの一例を示す。Fig. 2.10 に示すように、ナ

 

Fig. 2.9 一般的なナイキストプロット 
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イキストプロットは、R1、R2、R3、R4で構成されており、R1は接続抵抗(白金リ

ード線、測定用のセルの抵抗、固体電解質のバルク抵抗、電極/固体電解質の接

触面積)、R2は界面抵抗、R3および R4は分極抵抗（電極の粒内や粒界）であると

考えられる。 

 

そして、測定したナイキストプロットに対して Fig. 2.11 に示す等価回路を用

いて解析することで、各抵抗成分を見積ることができる。等価回路図を用いて円

弧成分を解析すると R-CPE の並列回路において、抵抗値 R と CPE-T と CPE-P

の値を算出できる。この値を式 2.4 に用いて容量成分を算出できる。 

C = Rn-1/n × Q1/n (2.4) 

 

ここで、CPE-T は Q で CPE-P は n である。この容量成分より、その半円の抵

抗成分がどの抵抗成分に該当するか推察できる。また L1 はリアクタンス(非抵

抗部分)でありナイキストプロットの虚軸(Z’)が正の部分にあたる。 

 

 

本研究では、測定には SquitstatTM Plus（Adminal instrument 社）または

Interface1000 (Gamry Instruments 社)を用いて交流インピーダンス測定を行った。

本実験では開回路電圧(OCV)でのインピーダンス測定を行った。条件は振幅電

圧：0 mV、測定周波数領域：300 kHz-0.1 Hz、測定温度 600°C、雰囲気：Air と

した。 

 

Fig. 2.10 対称セルのナイキストプロット 

 

Fig. 2.11 解析に用いた等価回路 

R1 L1 R2

C2

R3

CPE3

R4

CPE4

Element Freedom Value Error Error %

R1 Free(+) 4.323 N/A N/A

L1 Free(+) 7.0256E-07 N/A N/A

R2 Free(+) 6.251 N/A N/A

C2 Free(+) 0.0016607 N/A N/A

R3 Free(+) 3.891 N/A N/A

CPE3-T Free(+) 0.00019497 N/A N/A

CPE3-P Free(+) 0.54607 N/A N/A

R4 Free(+) 3.726 N/A N/A

CPE4-T Free(+) 1.6997E-07 N/A N/A

CPE4-P Free(+) 0.76417 N/A N/A

Data File:

Circuit Model File: C:\Users\Kohki Matsumoto\OneDrive - Kyus

hu University\Œ¤‹†ŠÖŒW\03_ƒCƒ“ƒs�[ƒ_ƒ“ƒX

\“™‰¿‰ñ˜H_5.mdl

Mode: Run Fitting / Selected Points (0 - 0)

Maximum Iterations: 100

Optimization Iterations: 0

Type of Fitting: Complex

Type of Weighting: Calc-Modulus
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2.6.2 直流分極測定 

得られた電流密度から酸化物イオン電流効率 100 %として酸素透過速度（1 分

間に単位面積当たり透過する酸素の体積(mL)）をファラデーの電気分解の第二

法則（式 2.12）式及び完全気体の状態方程式（式 2.13）より見積もることができ

る。 

n＝ It / zF  (2.5) 

PV ＝ nRT  (2.6) 

 

本研究においては、圧力と温度については STP(標準温度と標準圧力、standard 

temperature and pressure)を採用した。 

n＝透過酸素の物質量(mol)、I=電流密度(A cm-2)、t=時間(min)、z=反応電子数(-)、

F=ファラデー定数(9.6485×104 C mol-1) 、R=気体定数(8.3144J K-1 mol-1)、P=標

準圧力(105 Pa)、T=標準温度(298.15 K)、V=単位体積当たりの透過酸素体積

(mL(STP) cm-1 ) である。(式 2.5)及び(式 2.6)式より、酸素透過速度(V/t : mL(STP) 

cm-1 min-1)を求める(式 2.7)式が導かれる。 

V / t ＝ IRT / zFP  (2.7) 

以下に本実験で行った直流電圧印加試験の条件を示す。 

印加電圧：0～1500 mV（ステップ：0～200mV までは 25mV、200～1500mV まで

は 100mV）、各印加電圧の保持時間：10 分、測定温度：600℃、測定雰囲気：

Air(100mL min-1)で測定を行い、各印加電圧における電流密度を得た。 
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第 3 章 

Pt 置換が価数及び結晶構造 

へ及ぼす影響 
 

 

 

 

 

 

 

 

3.1 緒言 

3.2 La0.8Sr0.2Co0.45-xFe0.3Ptx O3-δ(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)での Pt 組成変化の影響 

3.3 La0.8Sr0.2Co0.75-yFeyPt0.25O3-δ(y=0,0.3,0.5,0.7)での 

Fe 及び Co 組成変化の影響 

3.4 LazSr1-zCo0.45Fe0.3Pt0.25O3-δ(z=0.2,0.4,0.6,0.8,1)での 

La 及び Sr 組成変化の影響 

3.5 本章のまとめ 
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3.1 緒言 

本章では Pt 置換 LaSrCoFe 系ペロブスカイト型酸化物電極 (LSC0.7-

xFPx(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35) 、 「 LSC0.75-yFyP 」 (y=0,0.3,0.5,0.7) 、 LzS1-

zCFP(z=0.2,0.4,0.6,0.8,1)を AMP 合成し、XRD 測定から結晶構造、格子体積の変

化及び SEM-EDX から濃縮相の変化について調査した。また許容因子ｔに関し

て式(2.1)を用いて計算し、解析結果の結晶系と適合するかを検討した。 

 

3.2 La0.8Sr0.2Co0.45-xFe0.3Ptx O3-δ(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)での Pt 組成変化の影響 

各硝酸塩及び硝酸溶液から AMP 合成を行い、前駆体を 900℃焼成し

La0.8Sr0.2Co0.45-xFe0.3Ptx O3-δ(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)を得た。 

 

3.2.1 XAFS による La,Sr,Co,Fe,Pt の価数評価 

AMP 合成後、900℃焼成を行った LSC0.7-xFPx(x=0,0.25)に対し、XAFS 測定を依

頼した。各構成元素の吸収端 La-L3、Sr-K、Co-K、Fe-K、Pt-L3の XANES スペク

トルを Fig. 3.1 に示す。 

Fig3.1 (a)から La2O3と同じ結合エネルギー上に位置しているため La は 3 価であ

る。また(b)の Sr では SrTiO3 と同様であるため 2 価である。（c）では LiCoO2 と

結合エネルギーが近く、ピーク形状が最も近しいため Co は 3 価と考えられる。

また x＝0.25 は x=0 に比べわずかに還元方向にシフトしていた。（d）の Fe は

Fe2O3 に近く 3 価である。(e)の Pt は PtO₂と同じエネルギーのため 4 価である事

がわかった。Pt の価数は他に 2 価が存在する事が知られているが LaSrCo 系ペロ

ブスカイト酸化物を用いた電気触媒に Pt ドープを行った Anuj らの研究におい

ても XPS を用いて Pt4＋が確認されている[121]。従って x=0 及び x＝0.25 の価数

評価の結果を Table3.1 に示す。Table3.1 から x=0.25 では La、Sr、Co、Fe におい

て x=0 との価数変化は無いと考えられる。また EXAFS 領域の解析より Pt4＋は 6

配位である事がわかった。そのため B サイトに Pt4⁺が固溶していると考えられ

る。 

 

Table3.1 XANES による価数評価 

吸収端 x=0 x=0.25 

La-L3 3 価 3 価 

Sr-K 2 価 2 価 

Co-K 3 価 3 価 

Fe-K 3 価 3 価 

Pt-L3 - 4 価 



39 

 

 

 

 

 

Fig. 3.1 LSC0.7-xFPx(x=0,0.25)の XANES スペクトル 

(a) La-L3(b)Sr-K(c)Co-K(d)Fe-K(e)Pt-L3吸収端 
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3.2.2Pt 置換量に伴う結晶構造変化及び濃縮相の変化 

900℃焼成後粉末に対し、XRD 測定を行った各組成における XRD パターンと

リートベルト解析による結晶構造の同定結果を Fig. 3.2 に示す。結晶構造内に含

まれる組成数(Z 値)、及び式(1.2)から算出した許容因子 t を Table3.2 に、また格

子定数及び算出した格子体積を Fig. 3.3 にそれぞれ示す。許容因子 t は XAFS 測

定より特定した Co 及び Pt の価数のイオン半径を Table3.3 に示す。 

 

Table3.2 LSC0.7-xFPx(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)でのリートベルト解析結果 

及び許容因子の算出 

x 同定した

結晶系 

Z 値 格子定数

a /Å 

格子定数

b/Å 

格子定数

c/Å 

許容因子 

ｔ 

0 六方晶 6 5.4633 5.4633 13.209 1.01～0.972 

0.1 六方晶 6 5.4555 5.4555 13.5232 1.00～0.971 

0.2 六方晶 6 5.5279 5.5279 13.4467 1.00～0.970 

0.25 立方晶 1 3.9103 3.9103 3.9103 0.998～0.970 

0.35 立方晶 1 3.9390 3.9390 3.9390 0.994～0.969 

 

 

Fig. 3.2 La0.8Sr0.2Co0.45-xFe0.3Ptx O3-δ(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)の XRD パターン 

(大気中 900℃、5h 焼成) 
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Table 3.3 XAFS 測定より特定した構成元素のイオン半径[122] 

元素 価数 イオン半径 / Å 

La 3 価 1.36 

Sr 2 価 1.44 

Fe 3 価 0.645 (High spin) 

0.55 (Low spin) 

Co 3 価 0.61(High spin) 

0.545(Low spin) 

Pt 4 価 0.625 

リートベルト解析を行った結果、Pt 組成が増加するにつれ全体のピークが

徐々に低角度側へピークシフトしていた。また徐々に格子体積も増大した。こ

れは Table3.3 で示すように低スピン状態の Co3＋よりもイオン半径が大きな Pt4＋

がペロブスカイト格子内に固溶し、格子膨張が徐々に起きたと考えられる。ま

た前節で述べた XAFS 測定でも x＝0.25 の Pt-L3吸収端において Pt の価数が 4＋

である点も同様の結果を示唆している。加えて結晶系が六方晶から立方晶へと

相転移している事も新たに明らかになった。この相転移は許容因子の結果から

説明できる。式(2.1)から算出した許容因子ではｔ＞1 で六方晶、0.9＜t＜1 で立

方晶となる。ｔを算出したところ、概ね理論と同様の結果を示した。そのため

x＝0.2～0.25 で理想的なペロブスカイト格子ができると考えられる。 

次に 900℃焼成粉末に対し、SEM-EDX 観察を行った。各組成の SEM 像を

Fig3.4 に示す。Fig. 3.4 から x=0～0.1 では顕著に La 濃縮相が見られた。これは

XRD の結果で示した La2O3だと考えられる。また x＝0.35 で Sr 濃縮相がやや見

 

Fig. 3.3 格子体積変化での Pt 置換量依存性 
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られるが、これは XRD で検出されていない事から合成時に不均一だった硝酸

Sr が酸化ストロンチウムになった可能性が高い。一方で x=0.1～0.35 において

Pt 濃縮相は全く見られず Pt の固溶限が非常に高い事が推察される。Fe3＋のイオ

ン半径が 0.61Å(High spin)、0.545Å(Low spin)、及び Table3.3 から、仮に Co3＋が

低スピン状態だと仮定すると Pt4⁺イオンが最もイオン半径が大きい事になる。

そのため Pt 組成の割合が高い状態で Fe 及び Co の組成を変化させると Pt が析

出するはずである。従って次節では Pt 組成を固定し、同じ B サイト原子であ

る Fe 及び Co 組成比を変化させた。

 

3.3 La0.8Sr0.2Co0.75-xFexPt0.25O3-δ(x=0,0.3,0.5,0.7)における Fe 及び Co 組成変化に伴う

結晶構造変化及び濃縮相の変化 

3.2 節と同様に AMP 合成後、900℃焼成を行った LSC0.75-yFyP(y=0,0.3,0.5,0.7)に

対し XRD 測定を行った XRD パターンとリートベルト解析による結晶構造の同

定結果をFig. 3.4に示す。またZ値、及び式(1.2)から算出した許容因子 tをTable3.4

に、また格子定数及び算出した格子体積を Fig. 3.5 にそれぞれ示す。また y=0.3

は前節で述べた LSC0.7-xFPx(x=0.25)と同組成である。 

 

Fig. 3.4 LSC0.7-xFPx(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)の 900℃焼成後粉末の SEM-EDX 像 
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Table 3.4 LSC0.75-yFyP(y=0,0.3,0.5,0.7) でのリートベルト解析結果 

及び許容因子の算出 

y 同定した

結晶系 

Z 値 格子定数

a /Å 

格子定数

b/Å 

格子定数

c/Å 

t 

0 直方晶 ４ 5.4762 5.5324 7.8265 0.999～0.975 

0.3 立方晶 1 3.9103 3.9103 3.9103 0.998～0.970 

0.5 立方晶 1 3.9265 3.9265 3.9265 0.998～0.974 

0.7 正方晶 4 5.5757 5.5757 7.8755 0.997～0.963 

 

 

Fig. 3.5 La0.8Sr0.2Co0.75-yFeyPt0.25O3-δ(y=0,0.3,0.5,0.7) の XRD パターン 

(大気中 900℃、5h 焼成) 

 

Fig. 3.6 格子体積変化での Fe 置換量依存性 
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リートベルト解析から Fig. 3.5 に示すように y=0.3 以外では金属状態の Pt ピー

ク及び二次相として Fe 酸化物が確認された。また y＝0.3 以外の全組成では正方

晶や直方晶と歪んだ構造が確認された。許容因子を計算した結果を Table3.4 に

示す。ｙ＝0.3 以外では許容因子に従わなかった。これは Pt が多数析出する事

で、仕込み組成に比べ合成された実際の組成が異なる事を示唆している。さらに

Fig. 3.7 に示す SEM-EDX 像でも y=0.3 以外の全組成で Pt 濃縮相が実際に確認で

きた。Fig. 3.6 に示す y=0.3-0.7 の格子体積の増大は Fe と Co のイオン半径差に

よるものと考えられる。Table3.3 に示すように Fe 及び Co が 3 価の場合、仮に

Fe の High spin 状態が存在するとすれば、イオン半径は Fe＞Pt＞Co となる。そ

のため y=0.3 以上の Fe 置換量を増加させると Co よりイオン半径が大きい Pt が

ペロブスカイト格子内より析出するのは容易であると考えられる。しかし一方

で y＝0 でも金属状態の Pt のピーク及び Pt 濃縮相が見られている。Fig3.6 の y=0

の SEM-EDX 像では Sr 濃縮相も見られた。そのため B サイトでの Co 及び Pt の

いずれかで価数変化が生じ A サイトの Sr が析出した可能性がある。いずれにせ

よ y=0 においての Pt 析出は今後詳細な検討が必要と考えられる。 

本節及び前節では主に Co、Fe、Pt の B サイト元素の組成変化について調査し

た。従って次節では A サイト元素である La、Sr の組成変化について述べる。 

 

 

 

 

 

Fig. 3.7 LSC0.75-yFyP(y=0,0.3,0.5,0.7)の 900℃焼成後粉末の SEM-EDX 像 
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3.4 LazSr1-zCo0.45Fe0.3Pt0.25O3-δ(z=0,0.3,0.5,0.7)における 

Fe 及び Co 組成変化に伴う結晶構造変化及び濃縮相の変化 

3.2 節と同様に AMP 合成後、900℃焼成を行った LzS1-zCFP(z=0.2,0.4,0.6,0.8,1)

に対し XRD 測定を行った XRD パターンとリートベルト解析による結晶構造の

同定結果を Fig. 3.8 に示す。また Z 値、格子定数、及び式(1.2)から算出した許容

因子 t を Table3.5 に、また格子定数から算出した La 置換量での格子体積変化を

Fig3.9 にそれぞれ示す。また z=0.8 は 3.2 節で述べた LSC0.7-xFPx(x=0.25)と同組成

である。 

 

 

Table 3.5  LzS1-zCFP(z=0.2,0.4,0.6,0.8,1)でのリートベルト解析結果 

及び許容因子の算出 

z 同定した

結晶系 

Z 値 格子定数

a /Å 

格子定数

b/Å 

格子定数

c/Å 

t 

0.2 直方晶 4 5.4936 5.4853 7.7692 1.02～0.986 

0.4 直方晶 4 5.4809 5.5165 7.781 1.01～0.981 

0.6 立方晶 1 3.9119 3.9119 3.9119 1.00～0.975 

0.8 立方晶 1 3.9103 3.9103 3.9103 0.998～0.984 

1.0 直方晶 4 5.5131 7.8123 5.5279 0.992～0.964 

 

Fig. 3.8 LazSr1-zCo0.45Fe0.3Pt0.25O3-δ(z=0.2,0.4,0.6,0.8,1.0)の XRD パターン 

(大気中 900℃、5h 焼成) 
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リートベルト解析から Fig. 3.8 に示すように z=0.8 及ぶ 0.6 以外では金属状態の

Pt ピーク及び多数の二次相が確認された。また z=0.8 及ぶ 0.6 以外では直方晶で

あり歪んだ構造が確認された。許容因子 t を計算した結果を Table3.5 に示す。許

容因子は z=0.6、0.8 以外は一致しなかった。これは前節でも先述した通り Pt 析

出により仕込み組成と実際に合成された組成が異なっている事を示唆し、実際

に多数の二次相も確認された。また Fig. 3.9 に示した格子体積変化では、Table3.3

よりイオン半径比は La＜Sr であるため、z=0.6-1.0 においては La 組成が増える

つれ格子収縮が起こった。一方で、z=0.2-0.6 では逆に格子膨張が見られた。これ

は A サイトとの電気的中性を保つため B サイト原子の酸化によるイオン半径低

下の可能性が考えられる。その場合 Pt は 4 価が最高価数であるため Fe もしく

は Co が酸化されている可能性が高いと思われる。 

 

3.5 本章のまとめ 

本章では Pt 置換 LaSrCoFe 系ペロブスカイト型酸化物である LSC0.7-xFPx 

(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)、LSC0.75-yFyP(y=0,0.3,0.5,0.7)、LzS1-zCFP(z=0.2,0.4,0.6,0.8,1)を

AMP 合成した。また XAFS 測定から各構成元素がペロブスカイト格子内での価

数を特定し、各組成群において結晶構造及び濃縮相の調査を行った。B サイト組

成変化の検討として Pt 置換量依存では、Pt 置換量が増加にするにつれ、六方晶

から立方晶へと相転移が起こり、LSC0.7-xFPx(x=0.35)まで Pt が固溶する事が明ら

かになった。一方で Fe 置換量依存では特異的に LSC0.75-yFyP(y=0.3)のみ Pt が固

溶した。また A サイト組成変化の検討でも LzS1-zCFP(z=0.6,0.8)において特異的に

Pt が固溶し同様の傾向を示した。従って Pt 固溶源は格子体積の大きさだけでな

く、電荷補償が複雑に関連していると考えられ、酸素欠陥量の定量など更なる検

 

Fig. 3.9 格子体積変化での La 置換量依存性 
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討が必要である。本研究では Pt 固溶源が広いと考えられる LSC0.7-

xFPx(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)に注目し、第 4 章で各組成での焼結性、熱安定性及び電

子伝導性といった物性評価の詳細を述べる。 
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第 4 章 

La0.8Sr0.2Co0.45-xFe0.3Ptx O3-δ 

(x=0, 0.1, 0.2,0.25,0.35)の物性評価 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.1 緒言 

4.2 HT-XRD を用いた熱膨張係数の変化 

4.3 TG による熱安定性 

4.4 焼結性及び電子伝導性 

4.5 本章のまとめ 
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4.1 緒言 

本章では Pt 置換ペロブスカイト酸化物 LSC0.7-xFPx(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)におい

ては高温 XRD を用いた熱膨張係数の算出及び TG を用いた格子内酸素脱離温度

から熱安定性を評価した。また電子伝導性における酸素分圧依存性及び温度依

存性について調査した。 

 

4.2 熱重量分析(TG)による熱安定性 

LSC0.7-xFPx(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)について、酸素脱離に伴う熱安定性を調査する

ため熱重量分析を用いて調査した。Fig4.1 に Air 前処理後、N₂雰囲気中 900℃で

行った TG 及び DTG 曲線を示す。 

LSCF 系ペロブスカイト酸化物での酸素不定比性の差異は高温及び還元雰囲気

中での重量減少で評価ができる。Fig. 4.1 の TG 及び DTG の結果に示すように Pt

無置換である x=0 では約 500℃付近から顕著な重量減少が見られた。文献値でも

同様の温度からの重量減少が確認されている[123]。一方で Pt 置換を行った組成

では約 800℃から顕著な重量減少が見られ、Pt 置換の有無により重量減少の温度

帯が異なることがわかった。これは Pt 置換による酸素欠陥量の減少を示唆して

いると考えられる。これは Co3＋サイトへの Pt4＋によって電荷補償の観点からも

酸素欠陥の減少が考えられることと一致する。従って Pt 置換を行うと熱安定性

が高く、酸素欠陥が減少している可能性が示唆された。 

 

Fig. 4.1 TG 及び DTG の変化(N₂雰囲気中) 
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4.3HT-XRD を用いた熱膨張係数の算出 

LSC0.7-xFPx(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)について室温から 700℃まで 100℃ずつ昇温し

た際の高温 XRD 測定を行った。Fig. 4.2 に各組成の各温度帯の XRD パターンを

示す。また Fig. 4.3 に温度変化に対する格子定数変化を示し、この傾きから式

（2.1）を用いて熱膨張係数 α を算出した。 

高温 XRD 測定の XRD パターンから x=0～0.2 において、室温では六方晶を有

していたが 300℃もしくは 400℃以上では立方晶に相転移する事がわかった。一

方で x=0.25-0.35 は室温から高温帯まで立方晶を維持していた。また室温状態で

の Pt 置換依存でも Pt 置換量が増加するにつれ、同様に六方晶が立方晶に相転移

している。つまり Pt 置換により熱安定性が向上しているといえる。これは前節

で述べた TG の結果とも合致する。また 2.1 節で示した XRD には二次相として

CoO₂が見られなかったが、これは Co3O4 の分解だと考えられる。また x＝0-0.2

では高温相では二次相が見られないのは高温状態における格子膨張に伴い La及

び Co 酸化物がペロブスカイト格子内に固溶している可能性がある。一方で

x=0.35 には熱安定性の高い LaFeO3 が高温状態においても存在していた。
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Fig. 4.2 LSC0.7-xFPxにおける高温相の XRD パターン 

(a)x=0(b)x=0.1(c)x=0.2(d)x=0.25(e)x=0.35 
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次に高温XRDのリートベルト解析から得られた格子定数の温度依存性の関係

を Fig4.3、各組成における熱膨張係数を Table4.1 に示す。 

 

Table4.1 各組成における熱膨張係数のまとめ 

x dL/dT(10-5) 熱膨張係数 α(10⁻6/K) 

0 6.97 18.1 

0.1 6.03 15.6 

0.2 3.69 9.46 

0.25 3.92 10.0 

0.35 3.65 9.27 

熱膨張係数を算出する際、x=0-0.2 は擬立方晶とした。式（2.1）を用いて熱膨

張係数を算出した所、Pt 置換量増加に伴い、熱膨張係数が低下する傾向が見ら

れた。LSCF 系ペロブスカイト酸化物は「純粋な」熱膨張と化学膨張の 2 種類の

膨張がある事が知られている[124]。純粋な熱膨張の場合、格子振動の活性化に

よるものである。一方で、化学膨張とは酸素不定比性に伴う膨張をあらわす。す

なわち酸素欠陥量が多い構造は化学膨張を起こりやすいといえる。これは構造

内に酸素欠陥があるとカチオン間の距離が近づき、カチオンどうしの反発が大

きくなるためである。よって Pt 置換量増加に伴う熱膨張係数 α の低下は化学膨

 

Fig. 4.3 LSC0.7-xFPxにおける格子定数の温度依存性 
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張の低減によるものと考えられる。Co3＋サイトに Pt４⁺を置換すると電荷補償の

観点からも酸素欠陥を減少させるため、化学膨張の抑制だと考えられる。 

また熱膨張係数は電極/固体電解質間の接合や複合化を行う場合、熱膨張係数が

ある場合、電極のクラックや電極剥離といった機械的劣化が指摘されている。そ

のため熱膨張係数差が小さな材料が好まれる。酸素ポンプ用固体電解質 c-LSBO

及び中間層 SDC の熱膨張係数はそれぞれ 9.7×10⁻⁶ /K (30℃-1000℃)、11.4×10⁻⁶ 

/K(50℃-500℃)[125]である。そのため x=0.2-0.35 の熱膨張係数は非常に近い値を

示し、電極/固体電解質の界面接合に有利な可能性があることが示唆された。 

 

4.3Pt 置換に伴う焼結性評価 

焼成後 LSC0.7-xFPx(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)に対し、ボールミル粉砕(3mm,15h)を

行い、焼結性評価用焼結体を 1200℃で焼結させ作製した。各組成において作製

した焼結体表面の SEM 画像を Fig. 4.4 に、また相対密度の変化を Fig. 4.5 に示

す。 

 

Fig. 4.4 LSC0.7-xFPx を用いた 1200℃焼結体の表面 SEM 画像 

(a)x=0(b)x=0.1(c)x=0.2(d)x=0.25(e)x=0.35 
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LSC0.7-xFPx(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)を 1200℃で焼結を行うと Pt 組成が増加するに

つれ粒成長が抑制され、開気孔部の割合が増加していく事から難焼結性を示す

事がわかった。また Fig4.5 に示した相対密度でも同様の傾向が得られた。従っ

て難焼結性を示した要因を調査するため、1200℃焼結体の表面を研磨した後の

SEM-EDX 及び XRD を Fig. 4.6 及び Fig. 4.7 に示す。

 

Fig. 4.5 Pt 置換依存性による相対密度変化 

 

 

Fig. 4.6 研磨後の 1200℃焼結体の表面の SEM-EDX 像 
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Fig. 3.5 及び Fig. 3.6 から 1200℃焼結すると、ペロブスカイト格子内から Pt

及び Sr が多数析出し、全組成において立方晶は確認されず、正方晶、直方晶、

六方晶といった歪みがある結晶系に変化していた。また金属 Pt の析出量の増加

は Pt 組成依存性に応じて増加している事が XRD において約 40°のピーク強度

の増加及び SEM-EDX の Pt 濃縮相の増加から読み取れる。従って難焼結性はペ

ロブスカイト格子内に固溶していた Pt が多数析出し、金属 Pt として相を形成

したと考えられる。金属 Pt は融点が 1769℃と高温であるため 1200℃では拡散

が小さいと予想される。Pt 濃縮相の形成は焼結過程での物質移動に伴う元素拡

散にて Pt4＋＞Co3＋のイオン半径差により、イオン半径が大きな Pt4＋が優先的に

析出したためと考えられる。また x＝0 では Co 濃縮相が見られたが x=0.1 以上

では見られなかった。Fig. 3.2 で示した 900℃焼成後の XRD ピークで x=0 のみ

Co3O4のピークが見られたので不純物相として凝集した可能性が考えられる。 

 

4.4 酸素ポンプ作動温度帯における電子伝導性 

LSC0.7-xFPx(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)における酸素ポンプ作動温度帯での電子伝導

度を調査するため、電子伝導性評価用焼結体を電極焼き付け温度である

900℃(大気中、5h、昇温速度:5ºC/min)で焼結を行い、棒状に切断した。その後

Pt 電極を焼き付け、4 端子法を用いて酸素ポンプ作動温度帯(400-600℃)、酸素

濃度 2-100％で測定した。Fig. 4.8 に 900℃焼結後の相対密度、Fig. 4.9 に各温度

での電子伝導性の酸素分圧依存性、Fig4.10 に酸素濃度 21％中で測定した Pt 組

成依存性に伴う電子伝導度の変化をそれぞれ示す。 

 

Fig. 4.7 メノウ粉砕を行った 1200℃焼結体粉末の XRD パターン 
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Fig. 4.8 電子伝導度の酸素分圧依存性(a)400℃(b)500℃(c)600℃ 
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Fig. 4.10 より相対密度は全組成で約 50-55%と 900℃では焼結がほぼ等しく進行

していないことが読み取れる。また Fig. 4.9 より LSC0.7-xFPx(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)

での電子伝導性は 400℃-600℃の温度で酸素分圧依存性が無かった。混合伝導体

の場合、イオン伝導及びホール・電子伝導であるため、Fig. 4.11 の黄色の線で示

したような曲線が表れ、酸素分圧依存性を示す。また電子伝導度が酸素分圧に対

し 1/4 乗になるときは p 型混合伝導、-1/4 乗になるときは n 型混合伝導、p 型伝

導と n 型伝導の中間領域は酸素分圧依存性がないイオン伝導領域を示す[106]。ま

 

Fig. 4.9 電子伝導度の Pt 組成依存性(酸素濃度 21%、400℃-600℃) 

 

Fig. 4.10 900℃焼結体の Pt 組成依存性 
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た半導体的な酸化物では、酸素分圧に対し 1/6 乗になるときは p 型伝導、-1/6 乗

になるときは n 型伝導を示す。キャリアである電子またはホールが過剰にある金

属的な酸化物は酸素分圧依存性を示さない[126]。よって金属的な酸化物だと考え

られる。一方で Fig. 4.9 では温度上昇に伴い、やや電子伝導度が上がった。金属

的な酸化物は温度上昇により、高濃度のキャリア間の衝突頻度が増すため電子伝

導率が低下する傾向がある[127]。一方で半導体的な酸化物は温度が上昇するにつ

れ、伝導性が上がる傾向にある。そのため金属的な酸化物と半導体的な酸化物の

中間に位置する酸化物だと考えられる

 
また Fig. 4.8 及び Fig. 4.9 において、電子伝導率の Pt 組成依存性も見られ Pt

置換量が増加するにつれ伝導率が低下した。Pt 置換による電子伝導性低下の要

因を調査するため 900℃で焼結させた焼結体の XRD 及び表面の SEM-EDX 観察

を行った。その結果を Fig. 4.12 及び Fig. 4.13 に示す。 

 

Fig. 4.11 全電気伝導率と酸素分圧の関係のモデル図 
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Fig. 4.12 の 900℃焼結体の XRD では、AMP 合成後での焼成後粉末の XRD と

同じ構造であり、x=0-0.25 では単層ペロブスカイト酸化物を形成していた。一

方で x=0.35 では、焼成粉末後の XRD で見られた LaFeO3が 900℃焼結体の粉末

にも含まれていた。Fig. 4.13 の SEM-EDX では x=0.35 では La 濃縮相が見ら

れ、XRD で見られた LaFeO3の可能性が高い。その他の組成では特に濃縮相が

 

Fig. 4.12 メノウ粉砕後の 900℃焼結体の XRD パターン 

 

 

 

Fig. 4.13 900℃焼結体の表面の SEM-EDX 像 
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見られなかった。従って x=0-0.25 においては二次相の形成による電子伝導性の

低下ではないことがわかった。 

Pt 置換は Co サイトに対し行ったため、イオン半径差(d 軌道の大きさ)による

ものだと考えられる。Co3＋は 3d6軌道、Pt4＋は 5d6軌道を取り、d 軌道の大きさ

が異なる。一般的にペロブスカイト型酸化物の電子伝導性は正八面体の中心に

ある遷移金属イオンの２つの縮退した d 電子軌道(t2g準位、eg準位)の重なり方

で議論される。金属的な酸化物は d 電子が非局在化する場合、半導体的な酸化

物及び絶縁体は d 電子が局在化する事が知られている[128]。Pt 組成増加に伴う

相転移により中心の八面体の結合角が変化し、d 電子が局在化する傾向へと変

化している可能性があると考えられる 

 

4.5 本章のまとめ 

本章では熱安定性として Pt 置換ペ ロブスカイト酸化物 LSC0.7-

xFPx(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)において TG による酸素欠陥量の差異、さらに高温 XRD

から高温状態の結晶構造及び熱膨張係数の算出を用いて熱安定性に関して評価

した。その結果、Pt 置換量の増加により酸素欠陥が減少する傾向を見せた。 

また Pt置換量が多い x=0.25-0.35では室温から高温帯において立方晶状態の安定

化、及び化学膨張の抑制がおこる。そのため Pt 置換量増加に伴う電荷補償によ

り構造内での酸素物イオンも増加している可能性がある。それに伴い、室温から

高温状態で安定な立方晶状態に構造的に変化したと考えられる。 

また電子伝導性では主に酸素分圧依存性、温度依存性、Pt 組成依存性の 3 つ依

存性から考察し、混合伝導体、金属的な酸化物、半導体的な酸化物のいずれかに

ついて考察した。その結果 Pt 置換を行うと半導体領域に近い金属的な酸化物の

性質を示した。 
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第 5 章 

La0.8Sr0.2Co0.45-xFe0.3Ptx O3-δ(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35) 

を用いた対称セルの電気化学特性 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.1 緒言 

5.2 分極曲線及びインピーダンスの変化 

5.3 セル断面観察による元素分布評価 

5.4 熱膨張係数差による電極特性評価 

5.5 本章のまとめ 
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5.1 緒言 

第 5 章では LSC0.7-xFPx(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)を対称セルに適用し、直流電圧印

加試験(600℃、Air)及び交流インピーダンス測定を行い電極特性の評価を行った。

また電極焼き付け時、Pt 焼き付け時、電気化学測定後での対称セルの断面に対

し SEM-EDX を用いて元素分布評価を行い、各焼き付けプロセスでの電極層内

の濃縮相の変化について調査した。 

 

5.2 分極曲線及びインピーダンスの変化 

LSC0.7-xFPx(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)を用いたセルで直流印加試験(600℃、Air)を行

った結果を Fig. 5.1 に示す。X 軸は電圧[V]、Y 軸に電流密度[mA cm-2]、R 軸に式

(2.7)から算出した単位面積当たりの酸素透過流量[を示す。また Fig. 5.2 に開回路

電圧時のナイキストプロット、Fig. 5.3 にフィッテングから算出した接触抵抗、

界面抵抗、分極抵抗の値をそれぞれ示す。 

 

 

 

 

Fig. 5.1 I-V プロット(600℃、Air) 
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Fig. 5.1 より x=0-0.25 までは電流密度が増加しつつ、x=0.35 では x=0.25 に比べ

電流密度が低下した。また x=0.25 は特異的に低電位から高電位まで常に高い電

流密度を推移し、1.5V 印加時 0.85A/cm2と最も高い電極活性を示しました。 

また Fig. 5.2 に示した開回路電圧時(OCV)のナイキストプロットでも Pt 組成が増

加するにつれ抵抗成分が減少する傾向が見られ、Fig. 5.3 にフィッテングから求

めた各抵抗成において、接触抵抗は全組成でほぼ変化がなかった。一方で界面抵

抗及び分極抵抗の減少は Pt 組成依存性があり、x=0-0.2 では Pt 組成が増加する

につれ減少した。従ってこれら抵抗成分の要因を調査するため、セル断面に対し

元素分析を行った。 

 

Fig. 5.2 開回路電圧(OCV)時のナイキストプロット 

 

Fig. 5.3 各抵抗成分の Pt 組成依存性 
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5.3 セル断面観察による元素分布評価 

対称セルにおいてペロブスカイト型酸化物電極焼き付け後、及び電極上に Pt

焼き付けを行った後の SEM-EDX 画像を Fig. 5.4 及び Fig. 5.5 にそれぞれ示す。 

  

 

 

Fig. 5.4 ペロブスカイト型酸化物電極のみを焼き付け後の SEM-EDX 像 

 

Fig. 5.5 電極上に Pt 集電層を焼き付け後のセル断面の SEM-EDX 像 
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Fig. 5.4 と Fig. 5.5 を比較すると、ペロブスカイト型酸化物電極のみを焼き付

けた場合、x=0.1 以外は Co 濃縮が見られなかったが、x=0-0.2 において Pt 焼き付

け後には Co 濃縮相が見られた。x＝0.1 の電極のみを焼き付けた場合に Co 濃縮

が見られたのは焼成粉末由来であり、Fig. 3.1 でも XRD に Co3O4が見られた。ま

た x＝0.1 において電極のみを焼き付けた場合、顕著に Pt 濃縮相が見られたが、

同じ組成において Pt 焼き付け後には Pt 濃縮相が見られなかった。4.3 節で Pt 置

換により立方晶状態が安定化することを高温 XRD から言及した。すなわち、x=0-

0.2 の時は電極内の Pt 含有量が少ない。物質の濃度勾配が存在する場合、拡散が

おきる。そのため Pt 集電層からの Pt 拡散により、高温状態で相転移した立方晶

を安定化させるため拡散してきた Pt が置換し、Co を脱離する。よって Co 濃縮

相の形成がおこる。一方で x=0.25 以上の場合、既に AMP 合成時にペロブスカイ

ト格子内に Pt が多数置換し、室温において立方晶が既に安定化していると考え

られる。そのため更なる Pt 置換が起こらず構造から Co の脱離も起こらない。

よって Co 濃縮相の形成が起きないと考えられる。これは Fig. 5.4 及び Fig. 5.5 を

比較すると x=0-0.2 において、電極のみは Co 濃縮がなく Pt 濃縮相が多数ある

が、電極上に Pt 集電層焼き付け後では、反対に Co 濃縮相があり、Pt 濃縮相が

ほとんどないことからも同様の結果を示している。 

 

5.4 熱膨張係数差による電極特性評価 

複数の材料を用いて素子化を行う場合、材料界面で発生する機械的な相互作

用の考慮が必要となる。固体電解質と電極の界面接合においても高温動作中及

び電極焼き付け時において、Fig. 5.6 に示すような熱膨張係数の差により電極剝

離やクラックといった機械的劣化に伴う電極特性の低下が生じることが知られ

ている。そのため固体電解質の熱膨張係数に近しい熱膨張係数を持つ電極が望

まれる。従って今回、高温 XRD から得られる各温度帯での格子定数から式 2.1

を用いて LSC0.7-xFPx(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)の熱膨張係数を調査し、固体電解質で

ある c-LSBO、また中間層である SDC との熱膨張係数差を比較し電極特性に与

える影響について考察する。よって各 Pt 組成における既報の c-LSBO 及び

SDC[129]との熱膨張係数差と電流密度の関係を Fig. 5.7 に示す。 
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Fig. 5.7 に示した LSC0.7-xFPx(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)と c-LSBO 及び SDC との熱膨

張係数差において x=0.2 以上では熱膨張係数差が 0 に近づいた。これは 4.2 節よ

り酸素不定比性による化学膨張について言及した通り、Co3＋サイトへの Pt4＋が

置換するため酸素欠陥が減少する方向に行く。そのため酸素不定比性が小さく

なり化学膨張が抑制される。従ってこの熱膨張係数差が 0 に近づき電極特性が

向上した一因とも考えられる。 

 

 

 

 

Fig. 5.6 熱膨張係数の差による機械的劣化のメカニズム 

 

Fig. 5.7 熱膨張係数差と電流密度の関係 
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5.5 本章のまとめ 

LSC0.7-xFPx(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)を対称セルに適用し、直流電圧印加試験(600℃、

Air)及び交流インピーダンス測定を行い電極特性の評価を行った。その結果、直

流印加試験で、x=0.25 が低電位から高電位にかけて、特異的に最も高い電流密度

及び単位面積当たりの酸素透過流量を示した。また OCV における交流インピー

ダンスにおいても x=0.25 が最も総抵抗が小さく、Pt 組成が増加するにつれ分極

抵抗及び界面抵抗が減少する傾向を示した。 

さらに SEM-EDX による対称セルの断面観察では、電極のみの場合、Co 濃縮

相が見られない一方 Pt 焼き付け後においては反対に Co 濃縮相形が見られた。

そのため x=0.25 以上では Co 濃縮相形成が抑制されているため分極抵抗及び界

面抵抗を減少させたといえる。分極抵抗では、電極反応である酸素交換反応を阻

害する Co 濃縮相の抑制により電極内の反応場が増加したと考えられる。 

また Co 濃縮相の形成が抑制されるにつれ、Co 濃縮相とペロブスカイト相の界

面が減少する点、さらに熱膨張係数差が縮まり、機械的な電極劣化も抑制される

可能性が示唆される点が考えられる。 
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第 6 章 

LSCNF と中間層を用いた 

コンポジット電極の作製に向けた 

結晶構造に基づく反応性評価 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6.1 緒言 

6.2 各合成方法における結晶構造及び元素分布評価 

6.3 本章のまとめ 
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6.1 緒言 

 電極/固体電解質/気相間の三相界面では酸素交換反応が発生し、固体電解質

中の伝導キャリアである酸化物イオンが生成する。三相界面の密度が増加する

事で電極反応が促進し、電極性能が向上することが知られている[]。そのため

より電極反応の反応場である三相界面の密度増加の手法として電極材料のコン

ポジットが挙げられる。従って第７章では従来から用いられていたペロブスカ

イト型酸化物電極の一種である La0.6Sr0.4Co0.78Ni0.02Fe0.2O3-δ(LSCNF)と中間層で

ある Ce0.8Sm0.2O2-δ(SDC)または La0.49Ce0.49Sm0.02O2-δ(LSDC)のコンポジットを複

数の合成手法を用いて作製した。そして LSCNF と SDC、LSCNF と LSDC 間の

反応性を XRD 及び SEM-EDX により評価した。 

 

6.2 各合成方法における結晶構造及び元素分布評価 

LSCNF と SDC を用いた SDC 混合合成、機械混合そして LSCNF と LSDC を用

いた AMP 一括合成、機械混合で得た前駆体を 900℃焼成した後の XRD パター

ンを Fig7.1 に示す。また Fig7.2-7.5 に各合成での 900℃焼成粉末の SEM-EDX

像を示す。 

 

Fig. 6.1 LSCNF-SDC 及び LSCNF-LSDC コンポジットの各合成方法における 

XRD パターン(a)SDC 混合合成(b)機械混合(c)AMP 一括混合(d)機械混合 
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Fig. 6.2 LSCNF-SDC(SDC 混合合成)の焼成粉末の SEM-EDX 像 

 

Fig. 6.3 LSCNF-SDC(機械混合)の焼成粉末の SEM-EDX 像 

 

Fig. 6.4 LSCNF-LSDC(AMP 一括合成)の焼成粉末の SEM-EDX 像 

 

Fig. 6.5 LSCNF-LSDC(機械混合)の焼成粉末の SEM-EDX 像 
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Fig. 6.1 より SDC 混合合成を行った LSCNF-SDC のみ LSCNF と SDC の 2 相

がそれぞれ単層で存在していた。Fig. 6.2 においても LSCNF の凝集体内に SDC

が混ざり、第二相を示唆するような濃縮相は見られなかった。一方でそれ以外

の合成方法では不純物相が多数できた。LSCNF-SDC、LSCNF-LSDC の機械混

合を比較すると LSCNF-SDC の方が、比較的反応性が低いことが読み取れる。

LSCNF と LSDC は La の濃度勾配が小さいため熱力学的に安定だと予想に反す

る結果となったこれは Fig. 6.3 及び Fig. 6.5 に示すように Sr もしくは Fe 系酸化

物を形成している点から、LSCNF の熱安定性が低く、分解している可能性が高

い。そのため SDC 中の存在する La 量により LSCNF との反応性が変化してい

る可能性がある。 

 

6.3 本章のまとめ 

LSCNF と SDC または LSDC との反応性の結果の一覧を Fig7.6 に示す。 

 

Fig. 6.6 より LSCNF-SDC での SDC 混合合成では LSCNF と SDC 間の反応性

が低いために不純物相も形成されないことからコンポジット作製に最も適して

いると分かった。また今後はより LSCNF と SDC がナノレベルでのコンポジッ

トを行うためにも粉砕した SDC を用いてコンポジット作製を行った上でセル

上に焼き付けた際の反応性も考慮した電極開発が必要になると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6.6 各合成方法での反応性、不純物相の有無、コンポジット作製の結果 
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7.1 総括 

酸化物イオン伝導体を用いた酸素ポンプは、電圧を印可することで電気化学

的に酸素のみを分離できるため、医療用の小型酸素濃縮装置として応用が期待

されている。これまでに、我々は、400°C において 16 mS cm-1と高い酸化物イオ

ン伝導を示す c 軸配向アパタイト型ボロン置換ランタンシリケート (c-LSBO)を

用いた酸素濃縮素子を検討してきた。中間層に Sm ドープ CeO2 (SDC)、電極に

La0.6Sr0.4Co0.78 Fe0.2Ni0.02O3-δ (LSCFN) を適用した対称セル型酸素分離素子が、直

流電圧 1.5 V 印加下、600°C において、3.5 mL cm-2 min-1の酸素透過流量 (1.0 A 

cm-2) と高い性能を有することを実証している。一方で電極内の元素分析により、

電極内の推定組成が La0.6Sr0.2Bi0.17Co0.46Fe0.28Ni0.01Pt0.25O3 であり、Pt 集電層から

の Pt の拡散及び、Pt のペロブスカイト格子への置換が示唆された。しかしペロ

ブスカイト型酸化物への Pt 置換の報告例は置換量約数％と微量置換が多く高濃

度に置換させた報告例はない。そのため本研究では、酸素ポンプ用電極として高

濃度 Pt 置換をペロブスカイト型酸化物に行い、酸素ポンプ用電極としての電極

特性を調査した。更に Pt 置換ペロブスカイト型酸化物の結晶構造、価数、電子

伝導性、熱安定性といった材料物性についても調査した。 

 第 3 章では Pt 置換 LaSrCoFe 系ペロブスカイト型酸化物である LSC0.7-

xFPx(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35) 、 LSC0.75-yFyP(y=0,0.3,0.5,0.7) 、 LzS1-

zCFP(z=0.2,0.4,0.6,0.8,1)を AMP 合成した。また XAFS 測定から各構成元素がペ

ロブスカイト格子内での価数を特定し、各組成群において結晶構造及び濃縮相

の調査を行った。B サイト組成変化の検討として Pt 置換量依存では、Pt 置換量

が増加にするにつれ、六方晶から立方晶へと相転移が起こり、LSC0.7-

xFPx(x=0.35)まで Pt が固溶する事が明らかになった。一方で Fe 置換量依存では

特異的に LSC0.75-yFyP(y=0.3)のみ Pt が固溶した。また A サイト組成変化の検討

でも LzS1-zCFP(z=0.6,0.8)において特異的に Pt が固溶し同様の傾向を示した。 

 第 4 章では本章では熱安定性として Pt 置換ペロブスカイト酸化物 LSC0.7-

xFPx(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)において TG による酸素欠陥量の差異、さらに高温

XRD から高温状態の結晶構造及び熱膨張係数の算出を用いて熱安定性に関して

評価した。その結果、Pt 置換量の増加により酸素欠陥が減少する傾向を見せた。 

また Pt置換量が多い x=0.25-0.35では室温から高温帯において立方晶状態の安定

化、及び化学膨張の抑制がおこる。そのため Pt 置換量増加に伴う電荷補償によ

り構造内での酸素物イオンも増加している可能性がある。それに伴い、室温から

高温状態で安定な立方晶状態に構造的に変化したと考えられる。また電子伝導
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性では主に酸素分圧依存性、温度依存性、Pt 組成依存性の３つ依存性から考察

し、混合伝導体、金属的な酸化物、半導体的な酸化物のいずれかについて考察し

た。その結果 Pt 置換を行うと半導体領域に近い金属的な酸化物の性質を示した。 

 第 5 章では LSC0.7-xFPx(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)を対称セルに適用し、直流電圧印

加試験(600℃、Air)及び交流インピーダンス測定を行い電極特性の評価を行った。

その結果、直流印加試験で、x=0.25 が低電位から高電位にかけて、特異的に最も

高い電流密度及び単位面積当たりの酸素透過流量を示した。また OCV における

交流インピーダンスにおいても x=0.25 が最も総抵抗が小さく、Pt 組成が増加す

るにつれ分極抵抗及び界面抵抗が減少する傾向を示した。 

さらに SEM-EDX による対称セルの断面観察では、電極のみの場合、Co 濃縮相

が見られない一方 Pt 焼き付け後においては反対に Co 濃縮相形が見られた。そ

のため x=0.25 以上では Co 濃縮相形成が抑制されているため分極抵抗及び界面

抵抗を減少させたといえる。分極抵抗では、電極反応である酸素交換反応を阻害

する Co 濃縮相の抑制により電極内の反応場が増加したと考えられる。 

また Co 濃縮相の形成が抑制されるにつれ、Co 濃縮相とペロブスカイト相の界

面が減少する点、さらに熱膨張係数差が縮まり、機械的な電極劣化も抑制される

可能性が示唆された。 

 第 6 章では LSCNF 及び SDC、LSDC の反応性では LSCNF-SDC での SDC 混

合合成では LSCNF と SDC 間の反応性が最も低くコンポジット作製に最も適し

ていると分かった 

以上より La0.8Sr0.2Co0.75-xFe0.3Ptx O3-δ(x=0,0.1,0.2,0.25,0.35)粉末及びこの電極を

用いた対称セルを作製し、電極特性の変化を解明した。その結果、Pt 置換効果に

よる電極活性向上の理由として①Pt 集電層からの Pt 拡散に伴う Co 濃縮相形成

抑制、②室温から電気化学測定温度域までの立方晶構造の安定化、③立方晶構造

安定化に伴う化学膨張の抑制がある事が明らかになった。よって高濃度貴金属

置換ペロブスカイト酸化物による電極性能向上の可能性が示す事ができた。 
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7.2 今後の展望 

本研究では、酸素ポンプの更なる高性能化に向けて、高濃度 Pt 置換ペロブス

カイト型酸化物を用いることで電極性能向上の可能性を見出すことができた。

またペロブスカイト型酸化物への高濃度 Pt 置換に関する研究例は報告がないた

め、学術的または産業的な価値を秘めている。そして従来電極として用いられる

Pt 電での Pt 使用量の削減にも貢献できる可能性が考えられる。 

本研究では主に組成変化による電極特性の変化については結晶構造、微細構

造に焦点を置いた。しかし Pt 置換による電極表面上での酸素交換反応定数や酸

化物イオンの拡散定数といった電極反応そのもの変化についての直接的な検討

はまだ行えていない。また対称セルにおける電気化学測定中での価数変化や結

晶構造変化など実デバイスにおける検討も行えていない。そのため今後実用的

な電極としてデバイス化を行うためには他のペロブスカイト型酸化物電極との

酸素交換反応定数や拡散定数の比較、in situ 中での検討が必要である。また 3.4

節での A サイト元素の組成変化に関する検討において La0.6Sr0.4Co0.45Fe0.3Pt0.25O3-

δ は La0.8Sr0.2Co0.45Fe0.3Pt0.25O3-δ 電極と同様に単層のペロブスカイト酸化物ができ

た。Sr 量が多い La0.6Sr0.4Co0.45Fe0.3Pt0.25O3-δでは酸素欠陥量が多い傾向があり、酸

化物イオン伝導性も高い可能性がある。そのためホール伝導と酸化物イオン伝

導の両方が高い理想的な混合伝導体電極を作製できる可能性がある。また Pt 置

換量を更に増やし、ペロブスカイト格子中の Pt 固溶源を詳細に調査することで、

相図を作製することができる。作製した相図を元に B サイト中の最適な Pt 量を

知る事ができるため今後の検討が必要だと考えられる。 
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