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第 1章 緒言 

1.1 緒言 

1.1.1 地球環境とエネルギー問題 

地球環境とエネルギー問題は、現代社会において重要な課題の一つである。化石

燃料への依存が続く中、温室効果ガスの排出や資源の枯渇といった問題が深刻化し

ており、これらを解決するための新たなエネルギー技術の導入が急務となる。特に、再

生可能エネルギーの導入とともに、クリーンで高効率なエネルギー創出技術の開発が

求められている。 

再生可能エネルギーはエネルギー問題解決策として重要な選択肢ではあるが、供

給の安定性とエネルギー貯蔵の課題が残る。一方で、燃料電池は、クリーンエネルギ

ー創出技術として特に注目を集めている。燃料電池は水素をエネルギー源とし酸素と

の化学反応（𝐻2 +
1

2
𝑂2 = 𝐻2𝑂）を通じて発電を行う。この過程で排出されるのは水の

みであり、二酸化炭素や有害物質の排出がない。これにより、温室効果ガスの削減に

寄与すると言われている。また、燃料電池はその高い発電効率から、従来の火力発電

などの発電方法に比べてエネルギー効率に優れている[1-4]。これらの理由から燃料

電池は地球環境の保護とエネルギー問題の解決において重要な役割を果たす技術

であり、今後の持続可能な社会を支えるために重要性を増していくと考えられる。 

 

1.1.2 固体酸化物形燃料電池 

燃料電池の種類としては主に固体高分子形燃料電池（PEFC）、リン酸形燃料電池

（PAFC）、溶融炭酸塩形燃料電池（MCFC）、固体酸化物形燃料電池（SOFC）が挙げ

られる。表 1-1にこれらの比較を示す[5]。これらの燃料電池の中で固体酸化物形燃料

電池(Solid Oxide Fuel Cells, SOFC)は作動温度が高く水の潜熱分のエネルギー利得

があるため、高い発電効率を発揮する。また、水素だけでなくメタンや一酸化炭素など
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も燃料として利用できること、貴金属触媒を必要としないというメリットも存在する。一方

で、700℃以上の高温動作であるため構成部材の劣化が速い、運用コストが高い、電

池の小型化が難しいなどの課題が残る。そのため、400-700℃程度の中温度域で作動

する燃料電池の開発が進められている。 

酸素イオン伝導体を用いた燃料電池は温度の低下に伴って酸素イオンの拡散性が

低下し、伝導度が低下してしまうため中温度域においての実用化は困難である。そこ

で、酸素イオンと比較して電解質中の拡散障壁が小さく、イオン伝導度の活性化エネ

ルギーが小さいプロトン(H+)がキャリアとなるプロトンセラミック型燃料電池(Proton 

Conducting Fuel Cell, PCFC)が中温動作燃料電池として期待されている。 
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表 1-1．燃料電池の特徴 [3][6]. 

 SOFC MCFC PAFC PEFC PCFC 

主な電解質 
安定化 

ジルコニア 

炭酸リチウ

ム /炭酸カリ

ウム 

リン酸 
フッ素系ポ

リマー 

 

ジルコン酸 

バリウム 

イオン導電種 O2- CO3
2- H+ H3O+ H+ 

電解質の形態 固体 溶融塩 固液混合体 固体 固体 

作動温度 ~1000℃ 600~700℃ ~200℃ 50~80℃ 400~700℃ 

電極触媒 不要 不要 Pt 系 Pt/C 不要 

燃料ガス H2、CO、NH3 H2、CO H2 H2 H2、CO、NH3 

発電効率 
40 – 65 % 

（燃料が希釈） 
40 – 60 % 35 – 42 % 30 – 40 % 

50–70% 

（燃料希釈なし） 

燃料源 

石油 

天然ガス 

メタノール 

石炭 

石油 

天然ガス 

メタノール 

石炭 

天然ガス 

ナフサ 

メタノール 

天然ガス 

メタノール 

石油 

天然ガス 

メタノール 

石炭 

使用形態 薄膜 ペースト 
マトリック

ス 
膜 薄膜 

耐食性 

の比較 
非常に良い 良い 良い 中程度 

 

非常に良い 

 

課題 

耐久性 

セル構造 

電解質薄膜化 

燃料が希釈される 

耐食 

耐熱化 

熱収支 

白金使用量の

低減 

触媒開発 

白金使用量の

低減 

長寿命化 

カソード 

電極開発 
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1.2 プロトンセラミック燃料電池 

1.2.1 プロトンセラミック燃料電池の原理 

プロトンセラミック燃料電池(PCFC)セルは、従来型の酸素イオン伝導型の固体酸化

物形燃料電池(SOFC)セルに比べ、コストおよび耐久面でメリットを有するため、近年着

目されている発電デバイスである。図 1-1に SOFCおよび PCFC動作時の反応模式図

を示す。中温度域（400–700℃）でイオン伝導度が 0.01 Scm-1を超える[7]プロトン伝導

型固体酸化物を電解質とすることで、酸素イオン伝導型と比較して低い温度で動作さ

せることが可能であるため、耐熱材料やセパレータなどの構成部材の選択肢を広げ、

コストを低下させることができる。また、水素やアンモニアなどの燃料となる気体を供給

する側の電極であるアノード側で、発電反応の副生成物である水が生成しないため燃

料の希釈がなく、高い燃料利用率を保つことができ発電効率が高い[1-4], [7-12]。これ

らのメリットにより、クリーンかつ高効率で安価な発電技術として PCFCは近年注目を集

めている。また、PCFC とまったく同一の形態のセルを可逆的に水電解作動させ、水素

の生成と発電を単一セルで担うことができるプロトンセラミック燃料電池/水電解セル

(Reversible Protonic Ceramic Electrochemical Cells, PCrC)の特性に関しても、さらなる

実用化を見越した実施例として報告されている[14]。 
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図 1-1. 酸素イオン伝導型燃料電池とプロトン伝導型燃料電池の反応比較．プロトン

セラミック燃料電池は燃料（水素）側に水が発生せず、燃料の希釈が生じないため高

い燃料利用率と発電効率を見込める． 
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1.2.2 プロトンセラミック燃料電池の構成材料に要求される特性 

プロトンセラミック燃料電池セル（PCFC）は、プロトン伝導型固体電解質および燃料

である水素をプロトンに乖離させるアノード、気相中の酸素分子を酸素イオンに乖離し、

プロトンと反応させることで水を生成するカソードの 3つの構成部材からなる。 

まず、燃料電池の電解質に要求される主な特性を 2つ示す。1つ目は高いイオン伝

導度であるためである。電解質材料はイオン伝導を担うため、高いイオン伝導度

(PCFC においてはプロトン伝導度)が要求される。1.2.1 節に示したように、燃料電池の

電解質として応用するためには通常、面積抵抗を 0.15 Ω・cm2 以下に抑えることが要

求され、これは 15 µm の電解質膜を仮定した場合、目的の温度域においてイオン伝

導率が 0.01 Scm-1を超える必要がある。2つ目はイオン輸率である。イオン輸率は、電

解質材料中を流れる電流のうち、イオン伝導による割合を示すパラメータである。イオ

ン輸率が 1(=100%)より小さい場合、電解質中で対象とするイオンだけでなく電子もしく

はホールが伝導することを意味する[14-18]。これらのイオン以外のキャリアは電子リー

クと呼ばれる現象を引き起こし、燃料電池の発電効率を低下させる要因となるため、電

解質の輸率は 1 に近いことが望ましい。プロトン伝導型電解質において電子リークが

発生するメカニズムに関しては、1.3.5節で説明する。 

続いて、アノード材料に求められる特性を示す。アノードは水素の吸着乖離及びプ

ロトン、電子の伝導を担う必要があるため、比較的高い触媒活性およびプロトンおよび

電子の伝導性が要求される。これらの特性を満足する単体材料は現状見つかってい

ないため、PCFC のアノードは金属およびプロトン伝導型セラミックのコンポジットで構

成されることが多い[19-24]。一般的には、安価かつ高温における触媒活性の高い Ni

および電解質に用いるプロトン伝導型酸化物を混合して形成する。また、アノード中は

ガスの拡散が生じるため、キャリアの伝導パスを損なわない程度に気孔を持たせること

も重要である。 
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最後に、カソード材料に要求される特性を示す。カソードは酸素の吸着乖離及び水

蒸気生成の反応場となるため、電子、プロトン、酸素の 3 つのキャリアが関与し、これら

のキャリア伝導を有する材料が高いカソード反応活性を有すると言われている[17], 

[18-23](詳細は 1.4.2 節で述べる)。電極のカソード反応活性は、一般的に交流インピ

ーダンス法により測定される面積抵抗(Area Specific Resistance, ASR)と呼ばれる指標

を用いて評価される[29-33]。上記の性質を備えるカソード材料は酸化物材料である場

合が多く、集電体との電気的な接触抵抗を低減するため高い電気伝導度も要求され

る。 
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1.3 プロトンセラミック燃料電池における電解質材料の現状と課題 

1.3.1 プロトン伝導性酸化物 BaZrCeYYbO3-δの基礎物性 

1.2.1節で前述したように、1980年代初頭に Iwaharaらによって発見されて以来[35], 

[36]、プロトン伝導性固体酸化物は 400–700°C の中温度領域において利用可能な

PCFC の電解質などの電気化学デバイスとして応用が期待されている。特に、一般式

ABO3 で表されるペロブスカイト型構造を有するジルコン酸バリウム(BaZrO3、図 1-2)は、

Zr4+サイトを 3 価のアクセプター元素 M3+によって部分的に置換すると、この中温度領

域で化学的安定性を持ったまま高いプロトン伝導度を示すようになるため[36-42]、有

力な電解質候補材料として注目されている。 

なかでも、ジルコン酸バリウムとジルコン酸セリウムの混合系を母相とした

Ba(Zr,Ce)1-x(Y,Yb)xO3-δは、近年の PCFCの電解質材料として最も使用される組成の 1

つである[19-24]。ジルコン酸バリウムおよびジルコン酸セリウムの Bサイトを 3価のカチ

オンである Y3+と Yb3+で置換した組成であり、高いプロトン伝導度と化学的安定性を有

すると報告されている[21]。また、BaZrO3-BaCeO3 系電解質におけるプロトン伝導度の

組成依存性については、Zr の割合の増加に伴い伝導が低下する傾向が報告されて

いる[18]。これは、ジルコン酸バリウムの難焼結性に起因すると説明されており、Zr を

多量に含む組成においては結晶粒径が小さくなりやすく、粒界抵抗が大きくなりやす

い。一方で、Ce の量を増加させることによるデメリットも報告されている。一つは電子リ

ークに関連する課題である。還元雰囲気下で BaCeO3 は Ce の還元に伴い下記式

の反応を生じて電子伝導性を示す[18]。 

 

                          Ce𝐶𝑒
× + e ⇄ Ce𝐶𝑒

′
                        (1.1) 

 

燃料電池セルにおいて電解質のイオン輸率が低下すると電解質内をイオン性では
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なく電子性の電流が流れ、起電力が低下する。燃料電池環境下ではアノード側には

還元性のガス（水素やアンモニア）、カソード側には酸化性のガス（酸素や空気）が供

給されるため、(1.1)式の Ce 還元反応の影響は少なからず発生する。また、材料安定

性に対する影響として、BaCeO3はBaZrO3と比較して水蒸気や二酸化炭素と反応しや

すい点が挙げられる。図 1-3 に BaZrO3 および BaCeO3の H2O および CO2との分解

反応自由エネルギーの温度依存性を示す[18]。BaZrO3 と BaCeO3 が H2O または

CO2 と反応し分解する反応の自由エネルギー変化を比較すると、どちらの反応におい

ても BaCeO3の分解の自由エネルギー変化は BaZrO3 の分解の自由エネルギー変化

より小さくなり、Ce を含む系の方が化学的に不安定であることが報告されている[18]。

これは、Ba(Zr,Ce,Y,Yb)O3-δ 系において実験的にも確認されており、Ce を多く含み伝

導 度 が 比 較 的 高 い BaZr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3-δ よ り も 、 Ce 量 を 減 ら し た

BaZr0.4Ce0.4Y0.1Yb0.1O3-δを用いて作製した燃料電池セルの方が二酸化炭素中の耐久

性が向上する結果が報告されている[21]。したがって、水電解のような高加湿環境や

大気を供給する場合は、Ce の添加量を減少させるなど、耐久性の観点から組成を調

整する必要がある。 

ジルコン酸バリウムに添加する 3価の希土類金属として、Yは広く用いられてきた元

素である。一方で、Ba(Zr,Ce,Y,Yb)O3-δ系では Yb を 3価のカチオンとして Y と同量添

加する場合が多い。これは、電解質とアノードに含まれる Ni との反応を防止するため

である。Ni はペロブスカイト構造の 6 配位位置に安定して存在するため、焼成や評価

時の熱拡散によってペロブスカイト構造を取るプロトン伝導性電解質に置換固溶する

現象が報告されている[20]。先行研究によると、電解質中への Ni2+の固溶は、電気的

中性条件をずらし、導入されるプロトン濃度およびプロトン量を大幅に低下させてしまう。

これに対し、Yb を添加することで Ni の固溶を効果的に抑制できる事例が報告されて

いる[44]。 
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本研究では、水電解反応のような高加湿雰囲気を伴う評価においては、高い材料

安定性に起因する実験再現性を重視し、BaZr0.4Ce0.4Y0.1Yb0.1O3-δを採用してデバイス

作製を実施する（2, 3 章）。一方で低加湿および二酸化炭素の存在しない直接アンモ

ニア燃料電池系には BaZr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3-δを用いたデバイスを適用する（4, 5章）。 
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図 1-3 ．ジルコン酸バリウム BaZrO3の結晶構造. 立方晶ペロブスカイト構造を有す

る.結晶構造は VESTAにより描画した[45]. 

 

 

  

 

図 1-4. BaZrO3 と BaCeO3が H2O（左）または CO2（右）と反応し分解する際の自由エ

ネルギー変化[18]．いずれも BaCeO3のほうが負の値を取りやすく、不安定となる． 
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1.3.2 アクセプター元素置換による酸素空孔の形成 

プロトン伝導型酸化物に酸素空孔を形成する手段として、アクセプター元素置換が

ある。一例として、希土類 M 置換ジルコン酸バリウム(BaZr1-xMxO3-δ)について、Zr4+サ

イトに相対的に価数の小さい M3+を置換元素として導入すると、電気的中性条件を満

たすため、酸化物中に酸素空孔(VO)が導入される。この反応は Krӧger-Vink 標記を用

いて、下の欠陥反応式によって表される(式(1.2))。 

 

 M2𝑂3 + OO
×+2ZrZr

× ⇄ 2MZr
' + V𝑂

••+2ZrO2 (1.2) 

 

この酸素空孔が酸化物にプロトンやホールを導入するために必要不可欠である。 

 

1.3.3 酸素空孔を介した水和反応 

プロトン伝導性酸化物材料では、水蒸気雰囲気下において、元素置換により導入さ

れた酸素空孔が OH 基で充填される水和反応(式(1.3)、図 1-5)が起こる。この反応に

よって酸化物内部にプロトンが OH 基として導入されることで、プロトン伝導性が発現

する[38], [39], [46], [47]。 

 

 𝐻2𝑂(𝑔) + 𝑉𝑂
••+O𝑂

× ⇄ 2OH𝑂
•  (1.3) 

 

これらの欠陥反応式から理解できるように、元素置換による酸素空孔の導入が本材

料のプロトン伝導性を発現させる水和反応に重要な要素である[46-54]。 

水和反応（式 1.3）の平衡定数 Khyd は理想溶体を仮定することで、以下の通り書き

表される。 

                                            𝐾hyd＝
[OHO

• ]2

𝑝H2O[𝑉O
••][OO

× ]
                     (1.4) 
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ここで[𝑖]は化学種𝑖のモル濃度、pH2O は水蒸気分圧を表している。ペロブスカイトの

点欠陥を対象に系の電気的中性条件を考慮すると、以下の式(1.5)が成り立つ。 

 

                        2[𝑉𝑂
••] + [OH𝑂

• ] + [ℎ• ] = [𝑀Zr
′ ]                 (1.5) 

 

また、ペロブスカイト構造におけるユニットセルあたりの酸素原子数は 3であるため、

式（1.6）が成立する。 

 

                           [𝑉𝑂
••] + [O𝑂

×] + [OH𝑂
• ] =3                   (1.6) 

 

式 (1.5)および(1.6)を式(1.4)へ代入することで、水和反応の平衡定数 Khyd は以下

のように表される。 

 

                    𝐾hyd =
4[OHO

• ]2

𝑝H2O(6−[𝑀Zr
′ ]−[OHO

• ]−[ℎ• ])([𝑀Zr
′ ]−[OHO

• ]−[h• ])
       (1.7) 

                         = exp⁡(−
𝛥𝐻hyd

𝑅

1

𝑇
+

𝛥𝑆hyd

𝑅
) 

 

ここでΔHhyd およびΔShyd は水和反応エンタルピーおよびエントロピーである。正孔

濃度が無視できるほど小さい純粋なプロトン伝導性材料、もしくは酸化反応(式(1.3))が

優勢でない還元雰囲気である場合は[ℎ• ]≈ 0 と近似され、式(1.7)は式(1.8)で表され

る。 

 

                 𝐾hyd ≈
4[OHO

• ]2

𝑝H2O(6−[𝑀Zr
′ ]−[OHO

• ])([𝑀Zr
′ ]−[OHO

• ])
           (1.8) 

 

これは、純粋なプロトン伝導性材料における水和熱力学を考慮した場合の平衡定

数と同形である [8]。ΔHhydおよび ΔShydは水和反応のエントロピーおよびエンタルピー

を表す。水和反応の熱力学は上式に基づき、lnKhyd を温度の逆数に対してプロットす

ること (van’t Hoff の関係式) で評価できる。水和および酸化反応によるキャリア生成
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熱力学は熱重量分析法により決定される。式(1.3)で観測されるキャリア導入反応にお

いては、酸素空孔消失による測定試料の質量増加が観測される。増加した重量からキ

ャリア濃度の温度・酸素分圧・水蒸気分圧依存性から平衡定数を決定する。 

 

  



15 

 

 

図 1-5．酸素空孔を介した水和(プロトン導入)反応の模式図. 結晶構造は VESTA 

[45]により描画した． 
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1.3.4 水和反応と塩基度 

水和のエンタルピーHhyd およびエントロピーShyd は、ホストとドーパントの化学的

性質に強く依存する。ペロブスカイト酸化物中のプロトン安定性に寄与する因子として、

酸素イオンの塩基度が提案されている[37], [39], [47], [56], [57]。塩基度は、ブレンス

テ ッ ド の定義によ る と 、 プ ロ ト ン を受け取る (引き付ける )程度であ り 、

1
O 2 O2

O H OH
Ka

h ⎯⎯→+ + ⎯⎯ の平衡定数 Kaで表すことができる。しかし Kaは観測可能な

パラメーターでは直接定義できない。ペロブスカイト酸化物の塩基度は、構成イオンの

電気陰性度を指標として定性的に説明されている。酸素イオンの塩基度を見積もるた

めの因子として、1つ目に Bサイトカチオンの電気陰性度がある[39]。実際の電気陰性

度との傾向に完全一致はしないが、B サイトカチオンの電気陰性度が小さくなるほど、

200–1000℃の領域における水和の平衡定数が大きい傾向が、SrTi0.98Sc0.02O3（1.54）、

Ba3Ca1.17Nb1.83O9（1.55）、Ba2YSnO5.5（1.59）、BaZr0.9Y0.1O3（1.33）、BaCe0.9Y0.1O3

（1.12）において提案されている(カッコ内はポーリングの電気陰性度)[39]。このような、

系の電気陰性度が小さく、塩基度が高くなるほど水和反応が生じやすい傾向は、電解

質に用いられるようなプロトン伝導型酸化物だけでなく、カソード材料のような混合伝

導性の系においても報告事例が存在する[31]。したがって、プロトン濃度を上昇させる

ための材料設計指針として、電気陰性度の低い元素置換は有効な手段であると言え

る。このように、格子中酸素および酸素空孔は水和反応と密接に関連するが、次に示

すように、プロトンではなくホールの導入反応にも関連すると言われている。 
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1.3.5 酸素空孔を介したホール導入反応 

乾燥酸化雰囲気（高酸素分圧、低水蒸気分圧下）では酸素空孔に酸素が入り込み

電気的中性条件によりホールが導入される酸素空孔の酸化反応（式 1.3）が支配的に

起こる（図 1-6）。 

  

                  
1

2
𝑂2 (𝑔) + 𝑉𝑂

•• ⇄ O𝑂
×+2ℎ•      (1.9) 

 

湿潤酸化雰囲気（高酸素分圧、高水蒸気分圧下）では式(1.3)、(1.9)が同時に起こ

ると考えられているが、各キャリアの環境は複雑になる。また、温度の上昇に伴い脱水

するためプロトン濃度が減少し、ホール伝導や酸素イオン伝導が支配的になる。 

上記のようなキャリア濃度の変化はあくまで一般的な傾向であり、その他、構造内で

の金属イオンと酸素の電気陰性度の差、構造の対称性、A サイト、B サイトのカチオン

種でもキャリア濃度は変化するので材料ごとにキャリア濃度は様々な値を取る[28], 

[31]。電解質材料においては、上記のホール導入反応により電子性の電流が流れて

しまうことで（漏れ電流）、起電力や発電効率の低下を招くため、電解質の組成や動作

条件を工夫することでホールの導入を防止する必要がある。 
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図 1-6. ペロブスカイトの酸素空孔の酸化反応. 
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1.3.6 Sc置換がプロトン濃度に及ぼす影響 

近年、酸化物の水和能力を向上させる材料設計指針として、高濃度 Sc を添加する

手法が提案されている。Hyodo らは BaZrO3 に 60%Sc をドープすることにより中温域

（396℃~534℃）で 0.01 S cm-1 という高いプロトン伝導を観測し、ペロブスカイト構造へ

の高濃度 Sc ドープがプロトンの濃度および拡散性を向上させる効果があることを報告

した（図 1-7）[47], [58]。カソード、電解質を問わず、プロトン伝導型燃料電池に関連す

るペロブスカイト型酸化物の Bサイト元素にはしばしば Zrや Coが存在していることが

多いが、Sc はこれらの元素と比較的イオン半径が近い（Co3+：0.61 Å, Zr4+：0.72 Å, 

Sc3+：0.74 Å）ため、固溶限が広くなりやすく、高濃度置換が見込める。1.3.2 節で述べ

たように、B サイトに存在する 4 価のカチオンを 3 価のカチオンで置換することで系内

において電荷補償が生じ、酸素空孔が導入される。したがって、水和反応が生じやす

くなり、プロトン濃度の向上が期待できる。また、カソード材料は Co を含んだ組成が多

く、Sc は Co より電気陰性度が低い（Co：1.89、Sc：1.36）ため、Sc 置換を実施すること

により酸素イオンの塩基度が上昇し、1.3.4 節で述べたように水和しやすくなる。このよ

うに、プロトン伝導型燃料電池で用いられる材料系に対する高濃度 Sc 置換は、材料

のプロトン濃度の上昇という観点から有効であると考えられる。 
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図 1-7．BaZr1-xScxO3-δ中の Sc濃度とプロトン濃度の関係[58]. 

  



21 

 

1.4 プロトンセラミック燃料電池におけるカソード材料の現状と課題 

1.4.1 ダブルペロブスカイト型酸化物 PrBaCo2O5+δの構造と基礎物性 

ダブルペロブスカイト型酸化物 PrBaCo2O5+δ（PBC）は高い電気伝導度と非常に高

速な酸素イオン拡散および表面交換特性を示すため、酸素センサーや酸素分離膜、

そして固体酸化物形燃料電池のカソード材料として活用されてきた[59]。図 1-8 に

PCFCのカソード組成の歴史を示す。PCFCにおいても、2012年に PBCをカソードとし

て適用した報告が存在し、その後も多数の文献でカソードとして適用されている[31]。 

次に、PBC の結晶構造を図 1-9 に示す。PBC は A サイトに存在する Pr および Ba

のカチオンがサイズ差により交互に BaO層および PrO相に配位され、c軸に沿って二

重層状の基本格子単位を取る。δの減少に伴い、Bサイトに存在するCo4+が Co3+に還

元され、酸化環境内で Coの価数に関与せず Co-O八面体構造が形成されている[59]。

ダブルペロブスカイト構造は酸素空孔濃度が c 軸[001]面に沿って高くなりやすく、酸

素イオン拡散係数が単ペロブスカイト構造よりも高くなりやすい[13], [60]。しかしながら、

プロトンセラミック燃料電池系におけるダブルペロブスカイトカソードの特性に関しては

未だ不明な部分が多い[13]。 

上述したように PBCは良好なカソード特性を示す。700℃で 900S/cm程度の高い電

気伝導度と[61]、5.0×10-8cm2/s の高い酸素イオン拡散係数を示し[31], [62]、これは

高活性なカソード材料として知られ、実用化された酸化物イオン伝導型燃料電池にも

使用される(La,Sr)(Co,Fe)O3-δ と同等の水準である。さらに、PBC は酸素空孔を多く有

するため、式(1.3)に示す水和反応が生じる可能性が高く、2000 年代初頭から用いら

れてきた他のカソード材料と比較するとプロトン吸収能力が高いことも長所の 1 つであ

る[31]。本研究では、上述したような性能面の利点および、系内に含まれる元素種が

比較的少なく、合成や実験の再現性が高いことにも着目し PrBaCo2O5+δ をカソードの

ベース材料として選択して研究を実施した。 



22 

 

 

 

 

図 1-8．PCFCカソード材料の歴史[31]． PrBaCo2O5+δ(PBC)は LSCF と並び、研究当

初から用いられた最もベーシックなカソード組成の 1つである. 

 

 

 

 

 

図 1-9. PrBaCo2O5+δの結晶構造．正方晶ダブルペロブスカイト構造（空間群：

P4/mmm）を取り、Aサイトに Prおよび Ba イオン、Bサイトに Co イオンが配位する. 
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1.4.2 カソード材料におけるトリプルキャリア伝導とその優位性 

上述したように、カソードは酸素の吸着乖離及び水蒸気の生成が生じるため、反応

には電子、プロトン、酸素の 3 つのキャリアが関連する。したがって、3 つのキャリアを

同時に伝導することができるトリプル伝導体(Triple ionic electronic conductors, TIECs)

がカソード材料には適していると言われている[25-27], [30]。図 1-10 に、トリプル伝導

体と従来の酸素-電子伝導体のカソード反応メカニズムを示す。トリプル伝導体として

報告されている材料は、PrBa0.5Sr0.5Co1.5Fe0.5O5+δ や BaCo0.4Fe0.4Zr0.1Y0.1O3-δ といった

多元系の複合酸化物である場合が多い[28], [30]。従来、酸化物イオン伝導型燃料電

池のカソード材料として採用されることが多い(La,Sr)(Co,Fe)O3-δ などは、カソード、電

解質、気相の三相が交わる界面（三相界面）でしかカソード反応が進行しないが、トリ

プル伝導体ではカソードの表面全体が反応場となるため、反応頻度が向上し ASR が

低減すると考えられている。しかし、カソードの表面状態と上述したようなバルク特性の

関連はいまだ詳細に明らかになっていない。 
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(a)TIECsカソード材料            (b)従来のカソード材料 

 

 

 

図 1-10. (a)トリプル伝導体と(b)従来のカソード材料の反応場の違い．トリプル伝導体

の場合、カソード反応点がＴＰＢから電極表面全体へ拡張されると言われているが、そ

の詳細や直接的な根拠となるデータは示されていない． 
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1.4.3 カソード材料におけるトリプルキャリア特性の定量 

近年、反応性の高いカソード材料の組成を探求する研究が盛んに実施されている。

しかし、これらの論文はカソードの面積比抵抗(Area Specific Resistance)の評価に重き

を置いているものが多く、前述したトリプルキャリア濃度の評価を試みた文献は少ない。

PCFC におけるカソードの ASR を報告する文献は 400 件以上存在するが、トリプルキ

ャリア特性（特に、プロトン濃度）を定量し報告する文献は限られる。カソードの代表的

な 組 成 で あ る 、 PrBa0.5Sr0.5Co1.5Fe0.5O5+δ(PBSCF) と PBC お よ び

BaCo0.4Fe0.4Zn0.1Y0.1O3-δ(BCFZY)について、プロトン濃度の定量に関する実験的な報

告がある文献は著者が調査した範囲では 6 件のみである[25], [27], [33], [62-64]。代

表的なカソード組成のプロトン濃度の報告値を図 1-11 に示す。また、代表的なカソー

ド組成のトリプルキャリア特性の報告値およびプロトン濃度の測定方法を表 1-2に示す。

プロトン濃度、酸素空孔量、ホールの伝導や濃度に由来する電気伝導度および、最

大出力密度(Peak Power Density, PPD)や面積比抵抗(Area Specific Resistance, ASR)

などの電気化学特性を体系的に評価し、関連付けた報告例は、著者が調査した範囲

では未だない。 

従来報告されているプロトン濃度の測定方法には固有の制約が存在し、正確なキャ

リア濃度定量を困難にしている。交流インピーダンス法では、イオンと電子の伝導度の

違いから電荷キャリア濃度を算出する手法として試みられたが、これらの伝導現象の

時定数が類似しており区別が困難であるため、信頼性の高い分離ができていない[66], 

[67]。 

伝導性リラクゼーションによる 4 端子法を用いた緩和時間測定 (Electrical 

Conductivity Relaxation, ECR)では、拡散係数や表面交換係数を正確に決定するた

めには反応が短時間で生じる必要があり[14], [68], [69]、試料の微細構造の影響を排

除するため、密度の高い試料の作製が求められ、組成の違う材料のプロセスを均一化
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することが難しい[68], [70]。 

熱重量測定による質量緩和を用いた測定では、酸素の非化学量論値の変化のみ

の評価に留まり、絶対値を評価することはできない[22]。さらに、同位体交換(Isotope 

Exchange Diffusion Profile, IEDP)を用いた二次イオン質量分析法(Time-of-Flight 

Secondary Ion Mass Spectrometry, TOF-SIMS)によるトレーサー交換と深さプロファイリ

ングは、コストが高く時間を要する上に、非常に密度の高い試料が必要とされ、表面状

態の影響を強く受けるため表面反応ステップとの区別が困難であるとされている[70], 

[71]。最後に、プロトン濃度の定量にもっともよく適用される乾燥および湿潤空気中の

熱重量測定がある。これは、dry から wet 雰囲気に切り替えた場合の重量変化を式

(1-3)により生じるプロトンの導入反応によるものと仮定し、重量変化から導入されたプ

ロトン濃度を定量する。この手法では、dry-wet 切り替え時に水蒸気分圧だけでなく酸

素分圧も同時に変化してしまうため、式(1.9)により生じるホールの生成反応が競合し、

重量変化がプロトンであるか、酸素によるホールの導入に起因するか区別することが

できない。以上より、正確なプロトン濃度の定量には系内の酸素分圧を変化させること

なく、式(1.3)の水和反応に起因する変化を観測する必要がある。 

このように、複数のキャリア濃度を正確に定量した研究例は少なく、カソードの反応

メカニズムや材料設計指針の提案を困難にしている。本研究では、酸素空孔量およ

びホール濃度の絶対値を定量する手法として、ヨウ素滴定[72]を実施した。さらに、ホ

ール導入反応とプロトン導入反応を切り分けるため水蒸気と同一の化学ポテンシャル

を有する重水(D2O)を活用し、プロトン濃度を正確に評価する手法として H-D 交換熱

重量分析[63]を提案する（詳細は第 2 章にて説明）。このように、正確に評価したトリプ

ルキャリア特性と、後述する電気化学特性および表面状態を結びつけるカソード電極

反応の実験的解析により、電極反応の解明へとアプローチする。 
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図 1-11．代表的なカソード組成のプロトン濃度の報告値[25], [27], [33], [62-64]. 
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表 1-2．代表的なカソード材料のトリプルキャリア特性と電気化学特性. 

No. Cathode 
Tempera

ture / ºC 

PPD 

/Wcm-2 

ASR 

/Ωcm2 

Conductivity 

/Scm-1 

Oxgen 

content 

Proton 

Concentration 

/ formula unit 

Method Author 
Refer

ence 

1 PBSCF 500 0.5 1.32 - - 2 Dry-wet 
Seong et 

al. 
[65] 

1 PBSCF 550 0.65 0.428 - - 1.8 Dry-wet 
Seong et 

al. 
[65] 

1 PBSCF 600 0.9 0.148 - - 1.7 Dry-wet 
Seong et 

al. 
[65] 

1 PBSCF 650 1.2 0.056 - - - - 
Seong et 

al. 
[65] 

2 PBSCF 650 - 0.05 - - - - 
Seong et 

al. 
[73] 

3 PBSCF 550 - 0.5 - - 1.5 IEDP 
Seong et 

al. 
[26] 

4 PBSCF 700 - - 650 5.6 - - 
Politov 

et al. 
[74] 

5 PBSCF 500 - - 500 - - - 
Bai 

et al. 
[75] 

5 PBSCF 550 - - 470 - - - 
Bai 

et al. 
[75] 

5 PBSCF 600 - - 420 - - - 
Bai 

et al. 
[75] 

5 PBSCF 650 0.709 0.145 375 - - - 
Bai 

et al. 
[75] 

5 PBSCF 700 0.872 0.078 352 - - - 
Bai 

et al. 
[75] 

6 PBSCF 500 - - 500 5.675 - - 
Zan 

et al. 
[76] 

6 PBSCF 550 - - 425 5.655 - - 
Zan 

et al. 
[76] 

6 PBSCF 600 - 3.273 375 5.65 - - 
Zan 

et al. 
[76] 

6 PBSCF 650 0.25 1.057 350 5.64 - - 
Zan 

et al. 
[76] 
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6 PBSCF 700 0.35 0.336 325 5.63 - - 
Zan 

et al. 
[76] 

7 PBSCF 500 0.1 - 800 5.8 - - 
Jeong 

et al. 
[77] 

7 PBSCF 550 0.2 - 700 5.75 - - 
Jeong 

et al. 
[77] 

7 PBSCF 600 0.38 - 600 5.7 - - 
Jeong 

et al. 
[77] 

7 PBSCF 650 0.61 - 450 5.65 - - 
Jeong 

et al. 
[77] 

7 PBSCF 700 1 0.025 400 5.63 - - 
Jeong 

et al. 
[77] 

8 PBSCF 500 - - 550 - - - 
Jiang 

et al. 
[78] 

8 PBSCF 550 - - 500 5.57 - - 
Jiang 

et al. 
[78] 

8 PBSCF 600 - - 450 - - - 
Jiang 

et al. 
[78] 

8 PBSCF 650 - - 400 - - - 
Jiang 

et al. 
[78] 

8 PBSCF 700 - - 350 - - - 
Jiang 

et al. 
[78] 

9 PBSCF 500 0.4. 0.3 - - 2 Dry-wet 
Choi 

et al. 
[28] 

9 PBSCF 550 0.6 0.2 - - 1.5 Dry-wet 
Choi 

et al. 
[28] 

9 PBSCF 600 0.8 0.18 - - 1.2 Dry-wet 
Choi 

et al. 
[28] 

9 PBSCF 650 1.1 0.15 - - 1 Dry-wet 
Choi 

et al. 
[28] 

9 PBSCF 700 - - - - 0.5 Dry-wet 
Choi 

et al. 
[28] 

10 PBSCF 500 - - 1050 5.77 0.6 H-D 
Im 

et al. 
[63] 

10 PBSCF 550 - - 920 5.75 0.5 H-D 
Im 

et al. 
[63] 
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10 PBSCF 600 - - 800 5.725 0.4 H-D 
Im 

et al. 
[63] 

10 PBSCF 650 - - 700 5.675 0.3 H-D 
Im 

et al. 
[63] 

10 PBSCF 700 - - 630 5.65 0.2 H-D 
Im 

et al. 
[63] 

11 PBSCF 500 - - 1400 5.75 - - 
Yu 

et al. 
[79] 

11 PBSCF 550 - - 1100 5.72 - - 
Yu 

et al. 
[79] 

11 PBSCF 600 - - 1050 5.7 - - 
Yu 

et al. 
[79] 

11 PBSCF 650 - - 1020 5.65 - - 
Yu 

et al. 
[79] 

11 PBSCF 700 - - 1000 5.5 - - 
Yu 

et al. 
[79] 

12 BCFZY 500 0.35 0.9 - 2.45 - - 
Liang 

et al. 
[80] 

12 BCFZY 550 0.5 0.4 - 2.43 - - 
Liang 

et al. 
[80] 

12 BCFZY 600 0.62 0.25 - 2.425 - - 
Liang 

et al. 
[80] 

12 BCFZY 650 - 0.15 - 2.4 - - 
Liang 

et al. 
[80] 

13 BCFZY 500 0.3 1.3 - - 1.7 Dry-wet 
Ren 

et al. 
[34] 

13 BCFZY 550 0.4 0.8 - - 1.5 Dry-wet 
Ren 

et al. 
[34] 

13 BCFZY 600 0.5 0.1 - - 1.4 Dry-wet 
Ren 

et al. 
[34] 

13 BCFZY 650 0.6 0.07 - - 1.3 Dry-wet 
Ren 

et al. 
[34] 

14 PBC 500 - - 100 5.65 - - 
Jiang 

et al. 
[72] 

14 PBC 550 - - 950 5.63 - - 
Jiang 

et al. 
[72] 
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14 PBC 600 - - 900 5.6 - - 
Jiang 

et al. 
[72] 

14 PBC 650 0.15 10 800 5.58 - - 
Jiang 

et al. 
[72] 

14 PBC 700 0.28 6.3 750 5.575 - - 
Jiang 

et al. 
[72] 

15 PBC 500 - - 1050 - 0.2 Dry-wer 
Shi 

et al. 
[64] 

15 PBC 550 - 0.3 100 - 0.02 Dry-wer 
Shi 

et al. 
[64] 

15 PBC 600 - - 880 - - - 
Shi 

et al. 
[64] 

15 PBC 650 0.4 - 800 - - - 
Shi 

et al. 
[64] 
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1.4.4 カソード表面における化学状態と電極反応 

 プロトンセラミック燃料電池のカソード反応メカニズムや材料設計指針に関しては、上

述したように反応に関与するキャリアや化学種が多数存在し、正確に現象を追うことが

難しいことによりいまだ不明な部分が多い。従来の酸化物イオン伝導型の燃料電池系

では、カソード表面を模擬したモデル触媒での検討や計算化学を用いて、カソード表

面の律速反応が酸素の乖離吸着であることが報告されている[81], [82]。プロトン伝導

型燃料電池でも同様に、緩和時間分析法(Distribution of Relaxation Times, DRT)を用

いた交流インピーダンススペクトルの解析により、カソード上の酸素の交換反応が最も

大きな抵抗成分であると報告されている[74-78]。また、ほとんどのカソード材料にはCo

が含まれるが[30], [71], [79-81]、Coは酸素の吸着乖離反応サイトとして機能するため、

表面に露出した Coの量が増加するほど、すなわちペロブスカイト構造の Bサイト面の

露出量が多い（B サイト終端）ほど、律速である酸素の乖離吸着反応が生じやすいこと

が報告されている [82-86]。一方で、X 線光電子分光  (X-ray Photoelectron 

Spectroscopy,XPS)などの表面状態の分析を駆使し、カソードの反応メカニズムと表面

状態およびバルク特性の関連性を考察した文献は少ない[61]。これは、上述したよう

なバルク特性の定量が困難であることと、カソード材料のキャリア濃度の制御が困難で

あることが要因である。材料に含まれる元素の性質や種類を大幅に変えることなく、キ

ャリア濃度のみを変化させ、面積比抵抗(Area Specific Resistance)や電気伝導度など

の物性と紐づけるためには、「元素置換」が最も有効な手法である。上述したように、混

合伝導性の酸化物は元素置換により導入されるキャリアの量が変化する。したがって、

「母相を変更することなく多量の元素を置換してキャリア濃度と物性の変化を観測する」

ことが、バルク-表面-カソード反応メカニズムの相関解析に対して強力な手段となる。

一方でこの手段には、材料の固溶限という制約が存在するため、適する材料系を探索

する必要が生じる。これらの理由から、母相の組成を維持したまま「高濃度元素置換」
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で物性を大きく変化させ、反応メカニズムを解析する研究手法はいまだかつて実施さ

れてこなかった。 
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1.5 プロトンセラミック燃料電池におけるアノード材料の現状と課題 

1.5.1 プロトンセラミック燃料電池の燃料とエネルギーキャリア 

本節では、プロトンセラミックセルのさらなる応用先について内容を展開していく。先

述したように水素は、カーボンニュートラル社会の実現に貢献できる有望なエネルギ

ーキャリアと考えられている。燃料電池を使用することで、二酸化炭素を排出すること

なく水素が持つ化学エネルギーを効率的に電気エネルギーに変換することができる。

しかし、エネルギーキャリアとしての水素の商業化に対する大きな課題は 2つあり、1つ

は液体の状態でも低い体積水素密度（70.8 kg-H2/m
3）、もう 1 つは水素の製造と液化

に要する高いコストである[95]。さらに、水素を輸送するインフラが整備されていないこ

とも、商業化する上での高コスト化に拍車をかけている。 

水素エネルギーの実用化に数々の課題が存在する一方、アンモニアは費用対効

果の高い水素キャリアとして近年注目を集めている。アンモニアの体積水素密度およ

び各種コストとその用途を図 1-12 に示す。アンモニアは、高い体積水素密度（121 kg-

H2/m
3）を有しており、水素の沸点である-259℃より高い-77℃で液化可能であるため、

貯蔵が容易となる。これにより、エネルギー輸送コストも削減される[96]。さらに、ハー

バー・ボッシュ法などの大量生産技術により、水素のような新たなインフラを必要とする

ことなく、シームレスに現在の社会に導入することができる。これらの利点により、エネ

ルギーキャリアとしてアンモニアは採用しやすく、現代のエネルギーシステムに適合し

ている。 

 直接アンモニア固体酸化物形燃料電池[32-43]は、費用対効果が高く、高効率でクリ

ーンな発電技術として注目されている。このアンモニアを燃料とするタイプの燃料電池

では、アノードでの熱化学触媒反応によってアンモニアは窒素と水素に分解される

（2NH3 → 3H2 + N2）。このため、アンモニア分解改質器が不要になり、システムが簡素

化されることでコスト削減が可能となる。特に、PCFCは[44-61]、環境負荷抑制の観点
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からアンモニアを燃料として用いる系に特に適している。直接アンモニア SOFC と

PCFCの反応比較の模式図を図 1-13に示す。従来の酸化物イオン伝導性 SOFC

は、酸化物イオンがアンモニアの分解により生成した N2ガスと反応して NOxを生成す

る可能性が存在する。一方で、PCFCは発電反応に酸化物イオンの移動を伴わない

ため、系内に NOxが生成することがない[102-104], [107], [110], [113], [114], [117], 

[118]。この利点は、中温動作による材料コストの削減や燃料が希釈されないことに起

因する燃料利用率の高さなどの利点と相まって、PCFC商業化の価値を高めている。 
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図 1-12. アンモニアの体積水素密度および各種コストとその用途. 

 

 

 

図 1-13．直接アンモニア SOFC と PCFCの反応比較．PCFCの場合は環境負荷物質

である NOxの生成がない. 
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1.5.2 アンモニアを燃料としたプロトンセラミック燃料電池の現状と課題 

直接アンモニア PCFC の課題は、低温度域での出力が水素燃料を供給した場合よ

りも低いことである。図 1-14に PCFCの最大出力密度(MPD)の温度依存性を示す。ア

ンモニア燃料を供給した PCFC の MPD は、水素燃料を供給した場合よりも大幅に低

く、450℃で水素燃料時の 20%、700℃で 90%と、低温においてその差がより顕著であ

る （図 1-14a ） 。表 1-3 に先行報告例を示す。 Pd 金属支持型 [127] 、 Ba

（Ce0.7Zr0.1Y0.1Yb0.1）0.95Pd0.05O3−δから Pd を析出させる[126]、アノード上への Fe 金属

触媒層の形成[128]など、アノード電極触媒の活性向上やアノード構造を工夫すること

で、アンモニア燃料供給時の出力低下は抑制することができると言われている。ただし、

これらの電極触媒を活用しても依然として MPD は水素燃料時と比較すると 50～80%

の範囲に留まっている。このようなアンモニア供給時の PCFCの出力低下は、アンモニ

ア改質という特有の反応がアノード上で起こっているためである。 
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図 1-14．水素燃料型 PCFCおよび直接アンモニア PCFCの最大出力密度(MPD)の温

度依存性． (a)燃料にアンモニアおよび水素を供給した場合の MPD の比、(b)アンモ

ニアを供給した場合のMPD、 (c)水素を供給した場合のMPD．白抜きのプロットはNi

アノードを使用して得られた結果を示し、塗りつぶしたプロットは Ni 以外のアノード（Fe、

Pt、Pd など）または触媒層を備えた Ni アノードを使用して得られた結果を示す[27], 

[63], [108-125], [128], [129]． 
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表 1-3. 直接アンモニア PCFCのセル構造と実験条件. 

No. 
Anode 

fuel 
Catalyst Anode electrolyte cathode 

Cathode 

gas 

Temperature 

/ ºC 
Author year 

Reference 

1 
dry-

NH3 
- Ni BCZYYb BCFZY 

Ambient 

air 
500-650 He et al. 2021 

[126] 

1 
dry-

NH3 
Pd Ni BCZYYb BCFZY 

Ambient 

air 
500-650 He et al. 2021 

[126] 

2 
dry-

NH3 
- Ni BCZYYb PBSCF 

Ambient 

air 
550-700 

Zhang et 

al. 
2022 

[111] 

2 
dry-

NH3 
Fe Ni BCZYYb PBSCF 

Ambient 

air 
550-700 

Zhang et 

al. 
2022 

[111] 

3 
Pure-

NH3 
- Ni BCZYYb PBSCF 

Ambient 

air 
600-700 Pan et al. 2022 

[116] 

3 
Pure-

NH3 
Fe Ni BCZYYb PBSCF 

Ambient 

air 
600-700 Pan et al. 2022 

[116] 

4 NH3 Pd Pd BZCY172 LSCF Wet air 450-600 
Aoki et 

al. 
2018 

[131] 

5 
Pure-

NH3 
Pe Ni BCZYYb PBSCF 

Ambient 

air 
700 

Hou et 

al. 
2022 

[124] 

6 
Pure-

NH3 
Fe-CeO Ni BCZYYb PBSCF 

Ambient 

air 
700 He et al. 2022 

[132] 

7 
dry-

NH3 
- Ni BCZYYb PBSCF 

Ambient 

air 
600-700 He et al. 2023 

[125] 

7 
dry-

NH3 
SFMC Ni BCZYYb PBSCF 

Ambient 

air 
600-700 He et al. 2023 

[125] 

8 NH3 - Ni BCZYYb BCCY 
Ambient 

air 
450-650 

Song et 

al. 
2022 

[114] 

8 NH3 BCZYYbNi Ni BCZYYb BCCY 
Ambient 

air 
450-650 

Song et 

al. 
2022 

[114] 

9 NH3 - Pt BCG Pt Air 700 
McFarlan 

et al. 
2004 

[118] 

10 NH3 - Pt BCGP Pt Air 700 
Pelletier 

et al. 
2005 

[115] 
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11 NH3 - Pt BCE Pt Air 700 
Maffei et 

al. 
2006 

[120] 

12 NH3 - Ni BCN LSC 
3%H2O-

air 
600-750 Ma et al. 2006 

[121] 

13 NH3 - Ni BCN LSC Air 700 Xie et al. 2007 [113] 

14 NH3 - Ni BCG BSCF Air 600-650 
Zhang et 

al. 
2008 

[111] 

15 NH3 - Ni BZCY172 BSCF Air 450-750 Lin et al. 2010 [122] 

 

SFMC: Sr2Fe1.35−xMo0.45Cu0.2−yO6−𝛿 ; BCZYYb: BaCe0.7Zr0.1Y0.1Yb0.1O3-δ; BZCY172: 

BaZr0.1Ce0.7Y0.2O3-δ; BCG: BaCe0.8Gd0.2O3-δ; BCGP: BaCe0.8Gd0.19Pr0.01O3-δ; BCE: 

BaCe0.85Eu0.15O3-δ; BCN: BaCe0.9Nd0.1O3-δ; BCFZY: BaCo0.4Fe0.4Zr0.1Y0.1O3-δ; PBSCF: 

PrBa0.5Sr0.5Co1.5Fe0.5O5+δ; LSCF: (La,Sr)(Co,Fe)O3-δ; BCCY: BaCo0.7Ce0.24Y0.06O3-δ; 

LSC: La0.5Sr0.5CoO3-δ; BSCF: Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3-δ 
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1.5.3 アンモニアを燃料としたプロトンセラミック燃料電池のアノード電極触媒活性と

発電特性 

直接アンモニア PCFC の出力を理解し、向上させる上での課題は、特にアノードに

おける熱化学的な化学反応と電気化学反応の複雑さにある。アンモニアを水素に改

質する化学反応（2NH3 → 3H2 + N2）と、熱力学と反応速度論に関連する燃料電池固

有の電気化学反応全てが、燃料電池出力に影響を与える可能性がある。直接アンモ

ニア PCFCのMPDが水素燃料時と比較して低いのは、アンモニア改質反応の熱力学

的な律速によるもので、これはアンモニアから水素への変換が不十分であること、つま

りアノード側の水素分圧が低いことに起因している[112], [117], [120], [125], [126], 

[128]。しかし、アンモニア燃料を供給した際の開回路電圧環境における PCFC アノー

ドの出口ガス組成を分析した文献は著者が調べた限り 2 件のみである[112], [128]。ま

た、これらの報告では、直接アンモニア PCFC の出力に対するアンモニア転化率の影

響に関しては議論されていない。電気化学的速度論の観点からは、高分子電解質膜

燃料電池の電極表面での電気化学的なアンモニアの酸化反応（2NH3 → N2 + 6H+ + 

6e-）においては、約 0.5 V の高い過電圧が観察された[133]。これは、アンモニア酸化

の反応速度が水素酸化（H2 → 2H+ + 2e-）の反応速度よりもはるかに遅いことを示唆し

ており、これがアンモニア燃料を使用した場合の PCFC 出力低下の一因となっている

可能性がある。直接アンモニア PCFC のアンモニア改質反応と電気化学反応の両方

について、その熱力学と反応速度が燃料電池出力へ与える影響を体系的に調査した

例はない。 
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1.6 本研究の目的 

プロトンセラミック燃料電池の実用化に向けて、プロトン伝導性電解質の開発が盛ん

に行われてきた結果、400℃以下の低温領域で 0.01 S/cmを超える組成の材料が発見

されている。一方で、動作温度の低下に伴い律速となるのが電極の反応抵抗であり、

出力の高いプロトンセラミック燃料電池の開発および実用化において、高活性な電極

材料や電極構成の開発が急務である。そこで本研究では、アノードとカソードに焦点

を当てた、新規電極材料および構成の開発および反応メカニズムの解析を実施した。 

第 2 章では、水素燃料供給時に律速となるカソードのバルク特性と表面状態からカ

ソード反応にとって重要な因子を解析する。ベーシックなカソード組成である

PrBaCo2O5+δ に対し高濃度 Sc 置換を施すことでキャリア濃度やカチオン価数、さらに

は表面状態を変化させ、電気化学特性の傾向と結びつけることでバルク-表面-カソー

ド反応を関連付けた反応メカニズムの考察を行う。同時に、酸素空孔量およびホール

濃度の絶対値を定量する手法としてヨウ素滴定を、ホール導入反応とプロトン導入反

応を切り分け、プロトン濃度を正確に評価する手法として、酸素分圧を変化させること

なく導入するプロトンに由来するキャリアを変化させることのできる H-D 交換熱重量分

析を提案する。 

 第 3 章では、第 2 章で作製したカソード材料を適用したセルを作製し、デバイス特

性を評価する。カソード反応活性の向上は水電解特性の向上にも大きく寄与する想

定する。作製したセルを対象として、PCFC の最も発展的な応用例として近年研究が

盛んに実施されている、燃料電池動性と水電解動作を可逆的に行うプロトンセラミック

燃料電池/水電解セルに対するカソード組成の影響を評価する[14]。 

 第 4 章では、アンモニア燃料供給時の性能低下要因であるアノードの触媒活性を

向上させるためのデバイス作製プロセスの検討および、セル微細構造の解析を実施

する。 
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 第 5 章では、新規に作製した Ru を触媒層として備えた直接アンモニア PCFC の電

気化学特性および触媒活性を燃料電池の実動作環境下において同時に定量する。

触媒層を持たないセルとの比較により、平衡からの乖離を評価した反応速度論の観点

から、アンモニア転化反応の生じやすさが燃料電池アノード反応に及ぼす影響を解析

的に考察する。また、セルの耐久性に対するアンモニアガスおよび触媒層の効果に言

及する。 

第 6章では、本研究における総括を行う。 

以上、直接アンモニア PCFC および PCFC/水電解セルといった最も実用化に近い

技術領域のデバイス特性と材料基礎特性を同時に制御・定量することによる、反応メ

カニズムの解析および材料設計指針の提案を目的として本研究を実施する。 
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第 2章 PrBaCo2-xScxO5+δカソード材料におけるトリプルキャリアと表面反応機構 

 

2.1 緒言 

プロトンセラミック燃料電池(PCFC)のカソード反応メカニズムや材料設計指針は反

応に関与するキャリアや化学種が多数存在し、正確に現象を追うことが難しいため不

明な部分が多い。先行研究では、緩和時間分析法(Distribution of Relaxation Times, 

DRT)を用いた交流インピーダンススペクトルの解析により、カソード上の酸素の交換反

応が最も大きな抵抗成分であると報告されている[1-6]。また、Coは酸素の吸着乖離反

応サイトとして機能するため、表面に露出した Co の量が増加するほど、すなわちペロ

ブスカイト構造の Bサイト面の露出量が多い（Bサイト終端）ほど、律速である酸素の乖

離吸着反応が生じやすいことが報告されている[93], [94]。一方で、X 線光電子分光 

(X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS)などの表面状態の分析を駆使し、カソードの

反応メカニズムと表面状態およびバルク特性の関連性を考察した文献は少ない[9-11]。

これは、正確なカソードバルク特性の定量が困難であることと、キャリア濃度の制御が

困難であることが要因である。材料に含まれる元素の性質や種類を大幅に変えること

なく、キャリア濃度のみを変化させ、面積比抵抗(Area Specific Resistance)や電気伝導

度などの物性と紐づけるためには、「元素置換」が最も有効な手法である。一方でこの

手法は、材料の固溶限という制約が存在するため、適する材料系を探索する必要が

生じる。これらの理由から、母相の組成を維持したまま「高濃度元素置換」で物性を大

きく変化させ、反応メカニズムを解析する研究手法はいまだかつて実施されてこなかっ

た。第 3章では、高活性なカソード組成である PrBaCo2O5+δと、Coとイオン半径が近い

Sc に着目し、高濃度 Sc 置換を施すことでキャリア濃度やカチオン価数、さらには表面

状態を大きく変化させ、電気化学特性の傾向と結びつけることでバルク-表面-カソード

反応を関連付けた電極反応の考察を行う。 
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2.2 実験方法 

2.2.1 試料作製 

高濃度 Sc置換したカソード材料を得るため、PrBaCo2-xScxO5+δ (x = 0, 0.5, 1.0, 1.5, 

2.0、以下 0Sc、0.5Sc、1.0Sc、1.5Sc、2.0Sc)を合成した。図 2-1 に PrBaCo2-xScxO5+δの

合成手順を示す。試料はそれぞれ化学溶液法によって合成した。出発原料として、

Pr(NO3)3 ・6H2O (純度 99.9%、和光純薬製)、Ba(NO3)2 (純度 99.0%、和光純薬製)、 

Sc(NO3)3・5H2O (純度 99.9%、高純度化学製)を用いた。その後、キレート剤としてエチ

レングリコール(99.0%、同仁化学製)およびクエン酸(純度 99.5%、和光純薬製)をそれ

ぞれ金属カチオンの 1.5 mol倍となるよう投入し、これらを溶解させた。ホットプレート上

での加熱によって溶媒を蒸発させたゲル化した前駆体を得た。前駆体粉末を空気中

で 400°C、2 h の条件で加熱し、仮焼体を得た。この粉末を容積 45 ml の容器を用い

た遊星ボールミルによりエタノール中で、ジルコニア製ボール(96.4% ZrO2, 3.2% MgO, 

Fritsch製)を媒体として 300 rpm、2 hの条件で湿式粉砕した。粉末を円盤型に一軸成

形し、300 MPaで静水圧プレスにより等方的に加圧した後、乾燥空気 100 ml min˗1雰

囲気下にて、1100°C、10 hの条件で焼結した。この緻密体をメノー乳鉢で粉砕した。さ

らに遊星ボールミルを用いてエタノール中で、ジルコニア製ボールを粉砕媒体として

300 rpm、2 hの条件で湿式粉砕した。 
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図 2-1．PrBaCo2-xScxO5+δの作製フロー. 
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2.2.2 機械学習を用いたペロブスカイト相の単相-多層予測 

材料の特性予測は、材料科学における機械学習の最も一般的な活用法であり、特

に関心の高い分野の一つである[135]。既存のデータをもとに記述子(説明変数)x か

ら特性値(目的変数)y を予測する回帰モデル f を作り、未知データの特性値の予測

値ˆy = ˆ f(x∗) を得るものである。主な研究対象としては、ペロブスカイト酸化物の安定

性[136]、酸化物超伝導体の臨界温度[137]、ペロブスカイトおよびポリマーの誘電特

性[138]、チタン酸バリウム系の熱電特性[139]、固体のバンドギャップ[17-19]などがあ

る。さらに、プロトン伝導型酸化物の分野においても Hyodo らにより機械学習を用いた

プロトン濃度予測手法が提案されており、機械学習による予測を活用した実験の効率

化と材料組成のスクリーニングは最も注目を集めている領域の一つである[143]。本研

究では、機械学習を用いて対象とした PrBaCo2-xScxO5+δ 系における Sc を添加した場

合の単相-多層予測を実施した。本研究で構築した予測モデルに使用したデータセッ

トは、既報の論文から抽出したペロブスカイト型酸化物の物性値である。データはすべ

てペロブスカイト酸化物のものであり、既報の論文からの抽出により収集した。単相予

測に用いたデータは全 2097 組成であり、単相であるか否か（1 または 0）を目的変数

とした。内訳は単相データが 1833 組成、多相データが 264 組成であった。 

記述子は材料の特徴を数値として表現したものであり、予測モデルの精度や適用

可能範囲を決定づける重要な因子である。材料のドメイン知識を有効に活用すること

で，目的変数と相関している可能性のある特徴を適切に表現する必要がある。今回用

いた記述子は材料を構成する元素の一般的な性質に基づくものや、構造的特徴とし

てペロブスカイトの許容因子を含む。それぞれの特性予測モデルに用いた記述子を

示す（表 2-1）。元素の性質を表す記述子は、A、B サイトにおけるカチオンの元素情

報は、原子量 Ar、原子密度 ρ、第一イオン化エネルギーI1、電気陰性度χ、溶融温度

Tm およびイオン半径 rの加重平均や比などである。 
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表 2-1．単層-多層予測の用いた記述子. 

No 記述子 

1-6 A サイト元素の Ar, ρ, I1, χ, Tm, r の加重平均 

7-12 B サイト元素の Ar, ρ, I1, χ, Tm, r の加重平均 

13-18 添加元素の Ar, ρ, I1, χ, Tm, r の加重平均 

19-24 A サイトのホスト元素の Ar, ρ, I1, χ, Tm, r の加重平均 

25-30 B サイトのホスト元素の Ar, ρ, I1, χ, Tm, r の加重平均 

31-36 ホスト元素の Ar, ρ, I1, χ, Tm, r の加重平均 

37-42 A サイト元素と B サイト元素の Ar, ρ, I1, χ, Tm, r の比 

43-48 ホストサイトにおける A サイトの元素と B サイトの元素の Ar, ρ, I1, χ, Tm, r 

の比 

49-54 A サイトのホスト元素と添加元素の Ar, ρ, I1, χ, Tm, r の比 

55-60 B サイトのホスト元素と添加元素の Ar, ρ, I1, χ, Tm, r の比 

61-66 ホスト元素と添加元素の Ar, ρ, I1, χ, Tm, r の比 

67 添加元素の組成比 

68 A サイトの添加元素の組成比 

69 B サイトの添加元素の組成比 

70 ホスト元素の組成比 

71 A サイトのホスト元素の組成比 

72 B サイトのホスト元素の組成比 

73 A サイトと B サイトの電気陰性度の差 

74 組成のモル質量 

75 ペロブスカイトの許容因子 
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2.2.3 粉末 X線回折法を用いた結晶構造の評価 

作製した PrBaCo2-xScxO5+δの結晶構造は、X線回折分析（X-ray diffraction analysis 

XRD, D2Phaser, Bruker AXS）を用いて分析した。光源には、Cu-Kα線を用いた。回折

パターンを、2θ が 20–80°の範囲で測定した。リートベルト解析はソフトウェア TOPAS 

5(Bruker AXS)を用いて行った。 

 

2.2.4 H-D交換熱重量分析を用いたホール-プロトン共存状態におけるプロトン濃度

の決定 

ホール-プロトン共存状態におけるプロトン濃度を定量するため、水（H2O）及び重水

(D2O)の切り替え(H-D 交換)を用いた熱重量分析を実施した。1.4.3 節で説明したよう

に、ホール-プロトンが共存しうる系においては、単純な wet-dry 切り替えによる熱重量

分析を実施すると酸素分圧が変化し正孔濃度も変わってしまうため、プロトン濃度を正

確に決定することができない。さらに、プロトンからホールを生成する反応（OHO

・
 + 

1/2O2 → 2OO
× + 2h

・
 +  H2O）の平衡による重量増減の影響を受け、計測誤差が大

きくなる。そこで、酸素空孔における水和反応を水(H2O)の同位体である重水(D2O)で

生じさせることで、酸素分圧を一定に保ったまま、重量変化から水和反応に寄与した

水の量、すなわちプロトンの量を定量する手法を提案する。図 2-2 に、H-D 交換法を

用いた熱重量測定の実験プロトコルを示す。本試験では、初めに H2O 中で任意の温

度において一定時間保持することで、系内にプロトンおよびホールを平衡状態まで導

入する。続いて、雰囲気ガスを H2O を供給した時と同一分圧の D2O に切り替えること

で、気相中の酸素の化学ポテンシャルを変化させることなく、プロトンに由来するキャリ

アを水素から重水素に変化させることができる。この時、気相中の水素の化学ポテンシ
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ャルがなくなるため、固体内の水素(H)と気相中の(D)に急激な濃度勾配が生じ、H-D

の交換が生じる。この時の重量変化から、交換したプロトンの量、すなわち固体内に存

在したプロトンの量を正確に定量する。粉末試料を Air 雰囲気において 550℃で保持

したのち、雰囲気を 2%H2O-Air に切り替え、その後 2%D2O に切り替え、最後に

2%H2O-Airに戻す間の重量変化を記録した。このとき、式（1-3）の水和反応が H2Oお

よび D2Oにより生じたと仮定し、プロトン濃度を計算した。 

 

 

 

 

 

図 2-2．H-D交換法を用いた熱重量測定における試料の重量変化. 
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2.2.5 ヨウ素滴定を用いた酸素空孔量の決定 

作製したカソード材料の酸素空孔量を定量するため、ヨウ素滴定を実施した。使用

したカソードは全て 550℃、1hの条件で大気中にてクエンチし、キャリア濃度を固定化

した。ヨウ素滴定は、ヨウ素の酸化還元反応を利用して未知の酸化剤の濃度を滴定す

ることができる。ABO3-δで示されるペロブスカイト構造内の酸素空孔(𝑉𝑂
•• ∝ ⁡𝛿)はヨウ化

物イオン(I-)に対して、以下の反応を起こす酸化剤として働く。 

 

                2ABO 3−δ + (12 − 4δ)H+ + (12 − 4δ − 2m − 2n)I-   

               → 2An+ + 2Bm+ + (6 − 2δ)H2O + (6 − 2δ − m − n)I2  (2-1) 

 

ここで、生成するヨウ素(I2)の量は ABO3-δ の酸素空孔量(δ)に比例する。また、ここ

にでんぷんを加えると、ヨウ素でんぷん反応により溶液の色が変化する。 

生成したヨウ素に対し、還元剤であるチオ硫酸ナトリウム(Na2S2O3)を加えると、以下

の反応によりヨウ素はヨウ化物イオンに戻り溶液の色が変化する。 

 

                      I2 + 2Na2S2O3 → NaS4O6 + 2NaI  (2-2) 

 

図 2-3 に、滴定したチオ硫酸ナトリウムと生成ヨウ素、材料中に含まれるホールと酸

素空孔の関係を示す。滴定したチオ硫酸ナトリウムの量から生成したヨウ素量、空孔量

を逆算することで、ペロブスカイト構造内の酸素空孔量を定量することができる。また、

式(2.1)により余剰に生成したヨウ素の量から固体内に含まれるカチオン価数の総数が

わかる。ここで、酸素イオン価数を-2 と仮定することで酸素不定比 δ が求まる。さらに、

含有 Co イオンの価数を+2.5 と仮定することで電気中性点を算出し、Co以外のカチオ

ンは価数変動しないとすると、ホール濃度および Coの価数を算出できる。 
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図 2-3．ヨウ素滴定時の各種化学種の量関係. 
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2.2.6 直流 4端子法を用いた電気伝導度の測定 

電気化学測定は電気化学測定システム（Bio-logic 製）を用いて行った。図 2-4 に、

直流 4端子法に用いた棒状サンプルの外観を示す。電気伝導度の測定は、棒状に研

磨した焼結体の 4箇所に、Au線を Agペーストを用いて取り付け、直流 4端子法によ

り 40mV の一定電圧を印可し、電流値を測定した。温度範囲は 300-700℃ で，降温

過程で測定を行った。雰囲気は加湿(pH2O = 0.02) 空気で測定した。 

 

 

 

図 2-4．直流 4端子法に用いた棒状サンプルの外観. 

 

2.2.7 交流インピーダンス法を用いた面積比抵抗の測定 

カ ソ ー ド の 面 積 比 抵 抗 (Area Specific Resistance, ASR) の 測 定 は ，

BaZr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3–δ (BZCYYb) 電解質の両面にカソード試料を塗布した両面対

称セルを用いて、交流 4 端子法により 0.01 Hz から 3 MHz の範囲で行った。図 2-5

に、交流 4 端子法に用いた両面対象セルの仕様と外観を示す。BZCYYb のディスク

状の焼結体を厚さ 0.5 mm に研磨し、両面にカソード試料をペースト状にしたものをス

クリーンプリントにより塗布した後、ペースト中の有機物バインダーの除去およびペース

トと電解質の密着性の向上を目的とし、900◦C で 0.5 h の熱処理を行った。その後、

φ0.1 mm の Au 線を Ag メッシュとともに Ag ペーストで接着した。測定温度範囲は

300-700◦C で、雰囲気は加湿空気で行った。電解質の抵抗成分とカソードの抵抗成
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分の分離を行うために、RC 回路を用いた等価回路を用いてフィッティングを行った。

電解質、電極それぞれに対応する容量成分が異なるため、緩和時間の違いから各成

分を分離することができる。得られたカソード抵抗から、以下の式で ASR の値を求め

た。 

 

                       ASR =Rc・A/2  (2.5) 

 

ここで、Rc はカソードの抵抗，A はカソード面積である。ASR は抵抗値を面積で規

格化したもので、燃料電池の実用化可能な出力の目標である、0.7 V で出力密度 0.5 

W/cm2 の条件を達成するためには、開回路電圧(OCV) 0.95V とすると、カソードの

ASR の値は 0.15 Ωcm2 を下回る必要がある[144], [145]。 

 

 

 

図 2-5．交流 4端子法に用いたサンプルの仕様と外観. 
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2.2.8 X線光電子分光法を用いたカソード表面状態の評価 

 作製したカソード材料の表面化学状態を分析するため、角度分解法を用いた depth-

profiling XPS (JPS903)を実施した。XPSは、材料中の元素の化学状態や価数を決定

するために広く用いられる分析である。X 線が物質に照射されることにより、内殻電子

が励起されて光電子として放出される。放出される光電子のエネルギーは、元素の種

類と化学状態に依存し、原子核との結合エネルギーの違いによって決定されるので、

このエネルギーの差異を精密に測定することで酸化物を構成するイオンの価数を分析

することができる。XPS 分析に使用したカソードは全て 550℃、1h の条件で大気中に

てクエンチし、キャリア濃度を固定化した。4 水準の深さにおける O 1s スペクトル（525

～540 eV）、Ba 3dおよび Co 2p スペクトル（775～810 eV）を取得した。結合エネルギ

ーは C 1sピーク(285 eV)を用いて補正した。得られたスペクトルは、IGOR proを使用

して Gauss フィッティングすることでピーク分離し、O の結合状態および Co の価数、

Ba/Co比を算出した（図 2-6）。 

 

 

 

 

表 2-2.XPSの測定条件. 

X 線源 AlKα 

パスエネルギー 0.2 eV 
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図 2-6．XPSの(a)O 1s軌道および(b)Co 2p と Ba 3d軌道のガウスフィッティングによる

波形分離．フィッティングは IGOR Proを用いて実施した. 
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2.3 結果及び考察 

2.3.1  PrBaCo2-xScxO5+δにおける単相-多相予測と結晶構造 

材料合成の合成に先立ち、PrBaCo2-xScxO5+δ の単相-多層予測を実施した。図 2-7

に、PrBaCo2-xScxO5+δの単相-多層予測結果を示す。予測モデルは擬三元系状態図を

対象として構築したため、ダミー元素として Biを採用し Pr0.5Ba0.5(Co,Sc,Bi)O3-δの擬三

元系状態図を予測した。予測確率が 0.5 以上を示す組成を単相とみなし、分類した

（図 2-7 青線）。Bi を除いた Co-Sc 間の組成領域は全域で赤色を示し、PrBaCo2O5+δ

に対する Scの全率固溶が予測された。1.3.6 節で述べたように Co と Scのイオン半径

は比較的同等であるため(Co3+：0.61 Å Sc3+：0.74 Å)、広い固溶率を取ることができる。 

続いて、Sc の添加に伴う結晶構造の変化を明らかにするため、PrBaCo2-xScxO5+δに

対する X 線回折分析を実施した。図 2-8 に、本研究で対象と PrBaCo2-xScxO5+δの X

線回折分析結果を示す。図 2-8 すべての組成において第 2 相は確認できず、単相で

あることが示された。0Sc は報告されている通り、正方晶系のダブルペロブスカイト構造

(P4/mmm)を取り、格子体積も同等の値を示した[61]（図 2-9）。0.5Scも 0Sc と同様の結

晶構造を取るが、Sc1.0 においては斜方晶系のダブルペロブスカイト構造(Pmmm)に

相変態した。さらに添加 Sc 量を増加させた 1.5Sc および 2.0S は斜方晶系のシングル

ペロブスカイト構造(Pmna)となった。相変態を伴わない領域ではすべて Sc の添加に

伴い格子の膨張が生じており、Co3+よりイオン半径の大きい Sc が固溶していることが

わかる。また、格子の膨張に関しては後述する、Scの添加に伴い Coの価数が減少す

る挙動の影響を受けている可能性がある。 



71 

 

 

 

図 2-7. PrBaCo2-xScxO5+δの単相-多層予測結果. 
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図 2-8. PrBaCo2-xScxO5+δの X線回折パターン. 
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図 2-9．PrBaCo2-xScxO5+δにおける Sc濃度と結晶格子体積の関係. 
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2.3.2  PrBaCo2-xScxO5+δにおけるトリプルキャリア濃度 

Sc の添加がプロトン濃度に及ぼす影響を評価するために、H-D 交換を用いた熱重

量測定を用いて PrBaCo2-xScxO5+δの 550℃における結晶内へのプロトン導入を評価し

た。図 2-10に、PrBaCo2-xScxO5+δにおける Sc濃度とプロトン濃度の関係を示す。Sc濃

度の増加に伴い、導入されるプロトン濃度は増加する傾向を示した。これは、Co を Sc

に置換することで系の電気陰性度が上昇し（電気陰性度 Co：1.89、Sc：1.36）、結晶内

に含まれる O2-の塩基度が向上したことで水和反応が生じやすくなったと考えることが

できる[31]。また、0Sc のプロトン濃度は先行文献と概ね一致し、本試験の再現性を確

認した（文献：0.002 /formula unit@500℃, 本研究：0.005 /formula unit @550℃）[61]。 

続いて、Sc の添加が酸素空孔量に及ぼす影響を評価するために、ヨウ素滴定を実

施して PrBaCo2-xScxO5+δ の 550℃における酸化数を評価した。図 2-11 に、PrBaCo2-

xScxO5+δ における Sc 濃度と酸素空孔量の関係を示す。量論比からのずれである 5+δ

は Sc濃度の増加とともに減少するため、酸素空孔量(1−δ)は Sc濃度の増加に伴い増

加し、系内にホールが導入されにくくなることがわかる。酸素空孔はカソード上の酸素

の乖離反応を生じるサイトとしても機能するため[94]、この傾向は、後述する Sc濃度の

上昇に伴う反応性の上昇の一因であると考えられる。また、系内に含まれる Co以外の

イオンの価数(Pr3+, Ba2+, Sc3+, O2-)と得られた δ より Co の平均価数を算出したところ、

Sc の添加に伴い結晶内の Co 平均価数は低下する傾向にあることが明らかになった

(図 2-12)。酸素空濃度から計算したホール濃度も同様に、Sc 濃度の上昇に伴い低下

する傾向を示した（図 2-13）。これは、後述する Sc を添加するほど電気伝導度が低下

する挙動とも整合する。 
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図 2-10. PrBaCo2-xScxO5+δにおける Sc濃度とプロトン濃度の関係. 
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図 2-11. PrBaCo2-xScxO5+δにおける Sc濃度と酸素空孔量の関係. 
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図 2-12. PrBaCo2-xScxO5+δにおける Sc濃度と Co平均価数の関係. 
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図 2-13. PrBaCo2-xScxO5+δにおける Sc濃度とホール濃度の関係. 
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2.3.3  PrBaCo2-xScxO5+δにおける電気伝導度および面積比抵抗 

カソードの集電性に影響する電気伝導度を測定した。図 2-14 に、加湿酸素雰囲気

下での伝導度測定より得られた PrBaCo2-xScxO5+δ の伝導度の温度依存性を示す。Sc

の添加に伴い電気伝導度は低下する傾向となった。これは、Sc の添加により酸素空

孔量が減少し、ホール量が減少する機構と整合する。2.0Sc の伝導度は 550℃で 0.01 

S/cm と他のホール伝導性の電極酸化物と比較し非常に低い値を示す（参考 LSCF：

230S/cm, PBSCF：500S/cm）ことから[72]、プロトンの伝導が支配的に生じている可能

性がある。また、0Sc の電気伝導度は先行文献と概ね一致したため、本試験の再現性

が確認できた[61]。電気伝導度のみかけの活性化エネルギーは、Sc の添加に伴い増

加する（図 2-15）。 

続いて、カソードの反応速度を反映する面積比抵抗(ASR)を測定した。図 2-16,17

に、加湿酸素雰囲気下での ASR の温度依存性を示す。550℃を例にとると、0Sc から

1.0Scにかけては Scの添加に伴い ASRは低下するが、それ以上に Sc を添加する場

合は ASRが悪化する挙動を示した。1.5Scにおいて ASRが低下するのは、電気伝導

度の低下に伴い電極粒子間の面抵抗が増加し、有効面積が低下したためであり、カ

ソード活性を直接的に反映した値ではないと考えられる。Sc濃度の増加に伴うASRの

低下挙動に関しては、表面プロトン濃度および露出した Co の価数を含めて、カソード

表面状態と併せて 2.3.4 節で考察する。また、0Scから 1.5Scの ASR のみかけの活性

化エネルギーは、およそ 120kJ/mol となった（図 2-18）。この値は先行文献で報告され

ているカソード材料の活性化エネルギーとほぼ同一である[80], [146]。混合伝導体を

用いた場合のカソード反応は一般的に、酸素の吸着乖離律速(O2(gas) → 2Oad)であ

ると表面化学の観点から報告されており[81], [82]、今回の材料系で観測された活性化

エネルギーも同様の反応素過程に起因すると考えられる。また、プロトンセラミック燃料

電池を対象とした緩和時間分布解析法(Distribution of Relaxation Times, DRT)による
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インピーダンススペクトルの解析においても、カソード上の反応種の交換が最も抵抗の

高い素過程であるとの報告がある[83], [84], [86], [87], [134]。以上のことから、今回の

ASR 測定の活性化エネルギーは酸素の吸着乖離律速(O2(gas) → 2Oad)に起因する。 

 

 

図 2-14. PrBaCo2-xScxO5+δにおける Sc濃度と電気伝導度の温度依存性. 
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図 2-15. PrBaCo2-xScxO5+δにおける Sc濃度と 550℃における(a)電気伝導度と(b)電気

伝導度の活性化エネルギーの関係. 
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図 2-16. PrBaCo2-xScxO5+δにおける Sc濃度と ASRの関係. 
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図 2-17. PrBaCo2-xScxO5+δにおける Sc濃度と 550℃における ASRの関係. 
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図 2-18. PrBaCo2-xScxO5+δにおける Sc濃度と ASRの活性化エネルギーの関係. 
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2.3.4  PrBaCo2-xScxO5+δ表面における化学状態と反応機構 

Sc添加によるカソード内の Coの状態の変化を調査するため、XPS を用いて Co 2p

軌道の化学状態を分析した。図 2-19a,b に、表面およびバルクの Co 2p および Ba 3d

を含む結合エネルギー領域の XPS スペクトルを示す。角度分解法を用いた depth-

profilingにて、バルクから表面にかけての Coの化学状態を評価した。まず、表面にお

ける化学状態、特に各組成に含有される Co3+および Co4+の含有量について議論する。

Co3+は Co4+より低い結合エネルギーを取ることが報告されている[61]。得られた表面の

XPS スペクトルから Co3+および Co4+の波形の面積を算出し、比較した。図 2-20 に、

XPS スペクトルより求めた Co3+および Co4+の面積比に対する Sc 濃度の影響を示す。

Sc 量の増加に伴い、表面に存在する Co4+に対する Co3+の量は増加し、Co の価数は

低下する傾向を示した。これは、Co が存在する B サイトをより電気陰性度の低い元素

である Scで置換することにより、Coに電子の偏りが生じ電子密度が向上する可能性を

示唆している。 

続いて、表面に露出する結晶面の割合を評価するため、表面に存在する Ba（A サ

イトに存在）と Co（B サイトに存在）の比率を解析した。図 2-21 に、表面に存在する Ba

と Co の比率に対する Sc 濃度の影響を示す。いずれの組成もカソード組成の両論比

から計算される Ba/Co 比と同等か高い値を取り、A サイト面露出量が多いことがわかる。

ペロブスカイト構造を取る酸化物において A サイト面露出が生じやすい傾向に関して

は、先行報告例と整合する[91]。一方で、Sc濃度の増加に伴いBa/Co比は低下し、表

面に露出する Co割合が増加することがわかる。これは、2.3.3節で説明した Scの添加

に伴う ASRの低下傾向と密接に関連していると考えられる。 

また、Sc の添加に伴い Co の価数は減少する傾向にあるが、これは表面とバルクで

共通した傾向を取る（図 2-12, 2-22）。これは、2.3.2節で述べた、酸素空孔量の実測値

と電気的中性条件から求めた Co平均価数の傾向と一致しており、Scの添加に伴い δ
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が低下することでバルクの Co 価数は減少し[59]、その傾向は表面にも反映されてい

る。 

続いて、Sc添加によるカソード表面反応を考察するため、角度分解法を用いたXPS

によってバルクおよび表面の O 1s軌道の化学状態を分析した。図 2-23a,bに、表面お

よびバルクの O1s 結合エネルギー領域の XPS スペクトルを示す。まず、バルク特性と

の相関をもとに O 1s スペクトルに含まれる結合を分離した。O1s には格子間酸素やプ

ロトンなどの複数の結合が表れるが、今回着目するプロトンに由来する O-H 結合は

531 eV 付近の中央に位置するピークに現れると報告されている[61]。そこで、531 eV

付近に位置するピークを仮定し、それぞれのカソード組成において熱重量測定により

定量したプロトン濃度（図 2-10）と 531eV に位置するピークの面積の相関を確認した

（図 2-24）。ピーク面積の増加に伴い、実測したバルクのプロトン濃度は線形的に増加

し、531 eVに位置するピークが O-H結合に由来することを確認した。また、533 eV程

度の高エネルギー側に存在するピークは Oを含む吸着物、529 eV程度の低エネルギ

ー側に存在するピークは格子間酸素に帰属できる[61]（図 2-25）。 

さらに、表面反応に対するプロトンの寄与を考察するため、表面に存在する O-H 結

合に及ぼす Sc濃度の影響を解析する。図 2-26 に、表面における O-H 結合エネルギ

ーと O-H 結合面積と Sc 濃度の関係を示す。O-H の結合エネルギー強度は Sc 量の

増加に伴い低下し、O-H 結合エネルギーの面積も同様に Sc 量の増加に対し負の相

関関係を示した。 

これらの表面状態とトリプルキャリア特性とカソード特性を反映する ASRの傾向から、

カソード特性を決定する因子を考察する。図 2-27 に表面状態およびトリプルキャリア

特性と ASR に対する Sc 添加量の関係を示す。まず、Sc 量の増加に伴い、表面に存

在する Co4+に対する Co3+の濃度は増加し、Coの価数は低下する傾向を示した（図 2-

27c）。Co3+は Co4+より電子を含み、電子の結合エネルギーが小さいため、電子授受を
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生じやすい[147], [148]。Scの添加に伴い、より触媒活性の高い Co3+の露出量が増加

したことも、ASR 低下の要因の一つであると考えられる。一方で 1.5Sc では Co3+の露

出量が低下する。これは、Sc の添加に伴うホール濃度およびホール伝導度の低下に

より、表面に存在するCoに供給される電子（ホールを含む電子性のキャリア）が減少し

たためであると考察し、ASRの挙動とも整合する。 

図 2-27a,bにホール濃度とホール伝導度から、ネルンスト-アインシュタインの式を用

いて算出したホールの拡散係数および拡散距離と Sc 濃度の関係を示す。ネルンスト-

アインシュタインの式はキャリア濃度と伝導度、拡散係数の関係を表す式であり、下記

で表される。 

 

D⁡= 
σRT

C2F2  (2.6) 

 

ここで、D は拡散係数、T は温度、σ は伝導度、c はホール濃度、R は気体定数、F

はファラデー定数である。また、1 次元拡散運動を仮定したときの単位時間当たりの拡

散係数と距離の関係式（（式 2.7））より、拡散距離と Sc濃度の関係を算出した。 

 

x⁡ = ⁡√2𝑡𝐷  (2.7) 

 

ここで、x は拡散距離であり、t は時間である。拡散距離を考察する際の時間 t は、

カソード反応の時定数である 0.001 s[83]を用いて算出した。 

カソード粒子径は 2 µm 程度であるが（第 3 章 図 3-1 にて後述）、0~1.0Sc までの

組成においては、カソード反応時間当たりのホール拡散距離は 2～6 µm程度である。

このとき表面へのホールの供給は満足しているが、1.5Sc においてはホール伝導度お

よび濃度が大幅に減少するとともに、ホールの拡散距離も 2 µmを下回ってしまう。した



88 

 

がって、一定以上の元素置換を施し(本系では≧1.5Sc)、ホールの濃度および拡散距

離が減少すると、Co3+の量が減少し始め、却ってカソード特性を悪化させると考察する。

また、比較的、電気伝導度が低いカソード材料でも 1 S/cm程度の伝導度を有しており

（BCFZY：1.2 S/cm、BSCF：10 S/cm）、1.5Scの伝導度（0.25 S/cm）は電子性キャリアの

伝導性に乏しく、カソード粒子間の接触抵抗成分となる可能性がある[80], [149]。 

また、プロトンセラミック燃料電池のカソード反応は、カソード表面での酸素の吸着

乖離反応が律速しており、表面に存在する Co 量が増加することで本反応が促進され

る報告がある[93], [94]。本分析および電気化学特性評価で得られた結果である ASR

の低下および Co 露出量の増加挙動は、先行報告と整合する（図 2-27d,f）。したがっ

て、Sc の添加に伴う B サイト面露出量の増加は ASR 低下をもたらした要因の一つで

あると考えられる。 

さらに、Sc を高濃度置換した組成において表面のプロトン濃度が減少している挙動

を示し、バルクと表面でプロトン濃度に対する Sc 置換の影響が逆相関になっているこ

とがわかる（図 2-27e,f）。これらの実験事実を結びつけ、表面のプロトン濃度が低いほ

ど、カソード反応は生じやすいと考察する。 

以上を総括すると、「1S/cm以上のホール伝導性を有し、Bサイト終端かつ表面に存

在する Co 価数が低く、表面をプロトンが占有していない」状態がカソード特性を向上

させる。 

この傾向を、Kamohara らが提案するカソード反応モデルを Shi らによる DRTによる

反応解析結果を用いて拡張し[94], [150]、表面の Co 化学状態および O-H 結合の解

析結果から表面状態を場合分けして考察する。図 2-28 に反応モデルを示す。両者の

モデルによると、カソード表面の反応は気相中の酸素ガスの吸着(O2(gas) → O2.ad)、乖

離（O2.ad → 2Oad）、酸素空孔との会合（VO
・・

 + Oad → OO
× またはVO

・・
 + O2.ad → OO

× + 

Oad）、酸素の還元反応（Oad + 2e → O2- またはOO
× + 2e- → O2-）、水生成反応（2H+ + 
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O2- → H2O(gas)）と進行する。この反応経路に対して、カソード表面の状態を(ⅰ)A サイ

ト終端((100)面露出)の場合、(ⅱ)B サイト終端((002)面露出)かつ表面の Co3+割合が少

ない場合、(ⅲ) B サイト終端((002)面露出)かつ Co3+割合が多い場合の 3 パターンに

場合分けして考察した。まず、表面状態が(ⅰ)の場合（0Sc）、すなわち表面に Co が存

在しない場合、表面に吸着した O(gas)は乖離反応を生じることなく表面を拡散し、酸素

空孔と会合する。この時初めて酸素の乖離反応が生じ、残った Oadが酸素空孔と会合

するまで再度拡散する。酸素空孔と会合した酸素OO
×は、表面直下に存在する電子供

与可能である Co3+から電子を受け取り、酸素還元反応を生じる。生成した酸素イオン

はバルクもしくは表面に存在するプロトンと反応し、水を生成する。この場合、酸素空

孔と会合した酸素OO
×のみが会合反応を生じ[94]、また、表面直下に存在する Co3+と隣

接した酸素のみが酸素還元反応を通じてイオン化され、水生成反応に進行することが

できるため、反応経路が長く反応頻度も比較的少なくなる。次に、表面状態が(ⅱ)の場

合（0, 0.5Sc）は、酸素の吸着および乖離反応が Co上で生じやすいため、結合が切断

された Oad の生成頻度が上昇する[94]。また、表面に存在する Co3+からも電子を受け

取ることが可能であるため、(ⅰ)と比較すると酸素の還元反応も生じやすくなる。最後に、

表面状態が(ⅲ)の場合（0.5, 1.0Sc）を考察する。この場合も（ⅱ）と同様に、表面に多数

の Co が存在するため、酸素の吸着と乖離反応が生じやすい。さらに、Co の価数が低

下した表面においては O-H 結合強度および量が少なくなる傾向がみられたため（図

2-20, 2-29）、表面における酸素吸着サイトの量が増加し、(ⅰ)や(ⅱ)と比較して吸着乖離

反応の頻度が増加する挙動を示唆している。また、表面に Co3+が多数存在するのは、

Co 上に存在する O-H 結合から Co 側に電子を引き付けており、結合強度を低下させ

ている可能性がある。さらに、表面に Co3+が多数存在する場合、乖離した酸素に対す

る還元反応の頻度も上昇する。加えて、O-H 結合強度が低下し、プロトンと酸素イオン

が水を生成する反応も生じやすくなると考えられる。以上より、(ⅲ) B サイト終端((002)
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面露出)かつ Co3+割合が多い場合が、反応頻度の向上を主要因として、カソード反応

が進行しやすい表面状態であると考察する。 

 

 

 

図 2-19．(a)バルクおよび(b)表面における Co 2pおよび Ba 3dを含む結合エネルギー

領域の XPS スペクトル. 
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図 2-20．XPS スペクトルより求めた Co3+および Co4+の面積比に対する Sc濃度の影

響. 
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図 2-21．表面に存在する Ba と Co の比率に対する Sc 濃度の影響.破線は組成の両

論比から求めた Ba/Co比率の理論値（0Scの場合 Ba/Co = 0.5）. 
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図 2-22．表面およびバルクの Co3+および Co4+の面積比．XPS Regionは X線の侵入

深さを反映し、1に近いほど深くなり 4で最も表面に近い位置の分析結果を示す． 
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図 2-23．(a)バルクおよび(b)表面における O1s結合エネルギー領域の XPS スペクト

ル. 
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図 2-24.バルクにおける O-H結合の面積(531eV付近のピーク)と熱重量分析により定

量したプロトン濃度の関係. 
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図 2-25．バルクにおける O 1s 軌道から検出されるピークの帰属．結果は、0Sc および

2.0Scの解析結果を掲載し、高エネルギー側からOを含む吸着物、O-H結合、格子間

酸素と帰属した. 
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図 2-26．表面における(a)O-H結合エネルギーおよび(b)O-H結合面積と Sc濃度の関

係. 
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図 2-27．表面状態およびトリプルキャリア特性と ASR に対する Sc 添加量の関係．(a)

ホールの拡散係数と(b)単位時間当たりのホール拡散距離に対する Sc 濃度の影響．
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ホール拡散距離は、ネルンスト-アインシュタインの関係(式 2.6)を用いてホール伝導度

とホール濃度から算出した．ホール拡散距離は、1次元拡散モデルにおける拡散距離

の近似式（式 2.7）を用いて算出した．拡散時間は、カソード反応の時定数である 0.001 

sを用いた．(c)表面に存在する Co3+および Co4+のうちの Co3+の濃度に対する Sc濃度

の影響．(d)表面に存在する Co および Ba のうちの Co の濃度に対する Sc 濃度の影

響．(e)表面に存在するプロトン濃度に対する Sc 濃度の影響．(f)カソード特性を反映

する ASRに対する Sc濃度の影響. 

  



100 

 

 

図 2-28．表面状態から考察するカソード反応モデル．Co が露出し（B サイト終端）、か

つ電子供与性の高い Co3+が多い場合カソード反応が生じやすい．これは、0.5 や

1.0Scの表面状態に該当する.  
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2.4 結言 

全率固溶体として組成制御が可能なカソード組成 PrBaCo2-xScxO5+δ(0≦x≦2.0)をモ

デルケースとして、バルクのキャリア濃度を制御しバルク-表面-カソード反応のメカニズ

ムおよび相関関係を解析した。0Sc は報告されている通り、正方晶系のダブルペロブ

スカイト構造(P4/mmm)を取り、格子体積も同等の値を示した。0.5Sc も 0Sc と同様の結

晶構造を取るが、Sc1.0 においては斜方晶系のダブルペロブスカイト構造(Pmmm)に

相変態した。さらに添加 Sc 量を増加させた 1.5Sc および 2.0S は斜方晶系のシングル

ペロブスカイト構造(Pmna)となった。Sc の添加がプロトン濃度に及ぼす影響を評価す

るために、H-D 交換を用いた熱重量測定を用いて PrBaCo2-xScxO5+δ の 550℃におけ

る結晶内へのプロトン導入を評価し、Sc 濃度の増加に伴い、導入されるプロトン濃度

は増加する傾向を示した。これは、Co を Sc に置換することで系の電気陰性度が上昇

し（電気陰性度 Co：1.89、Sc：1.36）、結晶内に含まれる O2-の塩基度が向上したことで

水和反応が生じやすくなったと考えることができる。さらに、Sc の添加が酸素空孔量に

及ぼす影響を評価するために、ヨウ素滴定を実施して PrBaCo2-xScxO5+δの 550℃にお

ける酸化数を評価した。酸素空孔δは Sc 濃度の増加に伴い増加した。また、Sc の添

加に伴い電気伝導度は低下する傾向となった。ASR は 1.0Sc において最も低い値を

取った。これは、Sc の添加に伴い(ⅰ)B 面露出割合および、(ⅱ)バルクおよび表面に存

在する Co3+の割合が増加した効果であると考察する。また、Sc の添加に伴い表面に

存在するプロトンの量は低下しており、律速反応である酸素の吸着乖離反応が生じや

すい表面状態の形成を示唆している。以上より、カソード反応活性を向上させる材料

設計指針として、バルク内の Co3+量を増加させることで、表面に存在する Co3+を増加

させることが重要であると考えられる。 
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第 3章  PrBaCo2-xScxO5+δカソードを用いたプロトンセラミックセルの 

発電および水電解特性 

 

3.1 緒言 

 第 2 章では、キャリア濃度および電気化学特性が大きく異なる新規カソード材料の

合成と解析を実施した。カソードの面積比抵抗（Area Specific Resistance, ASR）はカソ

ードの電極反応活性を反映した指標であり、実セルとしてカソードを動作させた場合に

おいても電気化学特性、特にセルの分極抵抗は本指標を反映すると言われている

[123]。したがって、第 5 章では、0, 1.0 2.0Sc をカソード材料としたプロトンセラミック燃

料電池セルの電気化学特性を評価し、実セル条件下での各カソードの働きを考察す

る。また、ASR の低下は水電解作動時により大きなメリットをもたらすと考えられる。水

電解作動時は 0, 1.0 2.0Scが存在する側がアノードとなり、電圧の印可に伴いアノード

分極が生じ過電圧が大きくかかる。アノード（酸化）側の分極増加は電解質-電極界面

の酸素分圧の増加をもたらし、輸率が低下する現象が懸念される。そこで、ASR が異

なる組成を水電解作動させることで、電極活性の向上が水電解特性、特にファラデー

効率に与える影響を明らかにする。 
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3.2 実験方法 

3.2.1  PrBaCo2-xScxO5+δカソードを用いたプロトンセラミックセルの作製 

第 2 章で評価した PrBaCo2-xCoxO5+δのうち、0、1.0、2.0Sc を電極とした PCFC を作

製 し た 。 dip-coat 法 を 用 い て ア ノ ー ド サ ポ ー ト セ ル を 作 製 し た 。 Ni-

BaCe0.4Zr0.4Y0.1Yb0.1O3−δ (BCZYYb)アノード支持体上に BZCYYb電解質膜を形成し

た。アノード中には 15 wt.%のでんぷんを混合し、造孔材とした。ハーフセルを大気中

にて 1400℃ × 4 h の条件で焼成し、電解質とアノードを共焼結した。多孔質電極は、

スラリーをハーフセルに塗布し、焼成する手法により形成した。スラリーは、PBC 1g、

エチルセルロース 0.06 g、TMS-8（Tanaka Holdings Co., Ltd.）500 mLを混合して作製

した。スラリーをアノードハーフセルに塗布し、大気中にて 950℃ × 2 h の条件で焼成

した。アノードとカソードの両方に Agペースト（TR-3025, Tanaka Holdings Co., Ltd.）を

ブラシで塗布して集電体とした。図 3-1に作製したセルの破断面を示す。カソード粒径

は、0 および 1.0Sc はほぼ同一粒径であり、最大 2µm 程度の粒径となった。2.0Sc の

み 5µm程度の粗大粒が見られた。 
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図 3-1.作製したセルの電解質近傍の SEM像. 
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3.2.2 燃料電池発電特性の評価 

電極特性をデバイスの状態において評価するため、3.2.1 で作製したセルの燃料電

池特性を評価した。780℃でガラスシール（AGC 製）を用いてシールしたのち、500-

650°C の温度範囲においてアノード側供給ガスを 3%wet-H2 およびカソード側供給ガ

スを 3%wet-21%O2-Ar（合成 Air）とした。アノードおよびカソード側のガス流量はそれ

ぞれ 20 mL/min と 50 mL/min とした。周波数応答アナライザーを搭載したポテンショス

タッド(VSP-300、BioLogic Science Instruments)を使用して電気化学測定を実施した。

電流-電圧特性は 10 mV/s の掃引速度でリニアスイープボルタンメトリーを使用して評

価した。AC インピーダンススペクトルは、0.1 Hz-1 MHz の周波数範囲と 10 mV の振

幅電圧にて、OCV条件下で計測した。 

 

3.2.3 水電解特性の評価 

作製したセルを電解作動させ、それぞれの電極組成における水電解特性を評価し

た。500-650°C の温度範囲においてカソード側（Ni-BZCYYb 電極側）供給ガス（Ni-

BZCYYb 電極側）を 3%wet-H2およびアノード側（PrBaCo2-xCoxO5+δ電極側）供給ガス

を 3%wet-21%O2-Ar（合成 Air）とした。ポテンショスタッド(VSP-300、BioLogic Science 

Instruments)を使用して電気化学測定を実施した。電流-電圧特性は 10 mV/s の掃引

速度でリニアスイープボルタンメトリーを使用して評価した。550-650°C の温度範囲に

おいてカソード側の出口ガスをガスクロマトグラフィー(GC3210、GL Science)を用いて

分析することで、電圧印可時の水素濃度の変化を計測した。水素濃度の変化より下記

に示すファラデーの法則を用いて、水電解のファラデー効率（Faradaic Efficiency, FE）

を算出した。 

 

               FE = 
𝑛H2.measured

𝑛H2.theoretical
 = 𝑛H2.measured × 𝐼⁡ × (𝑛 × 𝐹)  (3.1) 
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 ここで、𝑛H2.measuredは測定した生成水素の物質量、𝑛H2. theoreticalはファラデ

ーの法則より見積もった生成水素量、I は流れた電流量、n は電荷の数（水素生成反

応の場合は 2）、Fはファラデー定数である[14]。 
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3.3 結果および考察 

3.3.1  PrBaCo2-xScxO5+δカソードを用いたプロトンセラミックセルの発電特性 

作製したカソードを適用した場合のデバイス特性を比較するため、燃料電池特性を

評価した。図 3-2 に、550℃における 0, 1.0, 2.0Sc をカソードとした場合の燃料電池特

性および最大出力密度を示す。1.0Sc、0Sc、2.0Sc の順に最大出力密度が高く、1.0Sc

の最大出力密度は 550℃において 220 mWcm-2となった。また、0Scの最大出力密度

は先行例の報告値と概ね一致したため、本試験の再現性が確認できた[129]。出力密

度の序列は第 2 章で計測した ASR の傾向と一致する。1.0Sc は、2.3.4 節で解析した

ように、十分なホール伝導性を有するため(≧1 S/cm2)、集電性の低下によるオーミック

抵抗の増加や、カソード表面に供給されるホールの減少に伴う反応性の低下が生じ

にくいと考えられる。また、表面には Co3+が多量に存在するため、酸素の吸着・乖離反

応や還元反応が生じやすい。さらに、表面の O-H 基が比較的少ないため、酸素の吸

着反応が生じやすく、これらの影響を受け燃料電池反応を律速するカソード反応活性

が向上し、最大出力密度が最も高い値を示したと考察できる。 

一方で、2.0Scの最大出力密度は他の 2組成よりも大幅に低く、10mWcm-2となった。

これは、2.0Sc の電気伝導性が低いため（>0.1S/cm）、カソード粒子間の面抵抗が大き

くなり集電金属(Ag)との接触抵抗が大きくなってしまったことが原因であると考えられる。

近年、BaCo0.4Fe0.4Zn0.1Y0.1O3-δ などのバルクプロトン濃度が非常に高いカソード材料

が報告されているが、これらの材料の電気伝導度も 1 S/cm 以上である[33]。これらの

材料も、電気伝導度が比較的低いため接触抵抗が生じ、特にオーミック抵抗が悪化

することが課題として挙げられているが、2.0Sc も同様の機構で出力密度が低下したと

考察する[152]。 したがって、カソード組成の設計においては電気伝導度を著しく損

なわない領域での組成制御も重要である。 

PCFC の電子リーク量を定量するため、みかけのプロトン輸率を算出した。図 3-3 に、
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1.0Scをカソードとした場合のみかけのプロトン輸率を示す。みかけのプロトン輸率 tHは

実測起電力と理論起電力の比率から計算することが可能で、下記の式を tH について

解くことで得ることができる。 

 

⁡𝑂𝐶𝑉𝐻2(= ⁡−𝑡𝐻
𝛥𝐺𝐻2

°

2𝐹
+ 𝑡𝐻

𝑅𝑇

2𝐹
ln⁡

𝑝𝐻2 ∙𝑝𝑂2
0.5

𝑝𝐻2𝑂
) (3.2) 

 

ここで、𝛥𝐺𝐻2
° は水素燃料反応の標準ギブズエネルギー変化である。プロトン輸率は

0.91～0.97 の範囲内となり、後述する 5.3.4 節で評価したセルと比較するとおよそ 0.1

高い値となった。これは、使用した電解質の組成の違いに起因しており、今回の試験

では価数変化を伴い電子リークを生じる Ce が多く含まれる BaCe0.7Zr0.1Y0.1Yb0.1O3−δ

ではなく、Zrを多量に含む BaCe0.4Zr0.4Y0.1Yb0.1O3−δを適用したためである[18]。 

Sc の添加が PCFC の抵抗値に与える影響を評価するため、交流インピーダンス測

定を実施した。図 3-4 に、1.0, 2.0Sc をカソードとした場合の交流インピーダンススペク

トルを示す。交流インピーダンススペクトルを比較すると、1.0Sc は 0Sc と比較してオー

ミック抵抗はわずかに低下し、分極抵抗は大きく低下していることがわかる。オーミック

抵抗の減少に関しては、接合性の改善が示唆される。Co を多量に含有するカソード

材料の熱膨張係数は高くなる傾向があり[153]、電解質に用いた BZCYYb の熱膨張

係数のおよそ 2倍であることが報告されている[72], [154]（PrBa0.5Sr0.5Co1.5Fe0.5O5+δ：22 

× 10-9 /K, BZCYYb：11 × 10-9 /K）。Coを Scで置換することで熱膨張率が低下し、界面

の接合状態が改善することで、界面抵抗が減少しオーミック抵抗が低下した可能性が

ある。また、分極抵抗が低下した結果は第 2章で述べた 1.0Scが 0Scより ASRが低下

する挙動と整合する。Sc の添加により表面状態が変化し、燃料電池反応の律速となる

酸素の吸着乖離反応が促進されたことで分極抵抗が低下し、最大出力密度が向上し

たと考えることができる。 
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図 3-5 に、1.0Sc における交流インピーダンススペクトルの温度依存性を示す。分極

抵抗に着目すると、650℃時点では 0.12 Ω・cm2であるが温度の低下とともに急激に抵

抗が増大し、500℃においては 3.3 Ω・cm2となる。これは、温度の低下に伴って酸素の

乖離吸着反応が生じにくくなり、反応抵抗が増大するためである[134], [155]。 

図 3-2．(a)0, 1.0, 2.0Sc をカソードとした場合の燃料電池特性．測定温度 550℃にお

いて、アノード側に 2%H2O-H2、カソード側に 2%H2O-Airを供給して測定した．(b)最

大出力密度と Sc濃度の関係． 
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図 3-3. 1.0Scをカソードとした場合のみかけのプロトン輸率．第 3章と同様の手順で理

論起電力と実測起電力の値を使用してみかけのプロトン輸率を算出した. 
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図 3-4. 1.0, 2.0Sc をカソードとした場合の交流インピーダンススペクトル. 測定温度

550℃において、アノード側に 2%H2O-H2、カソード側に 2%H2O-Airを供給し、開回路

条件下において評価を実施した. 

 

 

 

 

図 3-5. 1.0 Sc をカソードとした場合の交流インピーダンススペクトルの温度依存性．ア

ノード側に 2%H2O-H2、カソード側に 2%H2O-Airを供給し、開回路条件下において評

価を実施した. 
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図 3-6. 1.0 Scをカソードとした場合の発電および電解特性の温度依存性．アノード側

に 2%H2O-H2、カソード側に 2%H2O-Airを供給して評価を実施した. 
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3.3.2  PrBaCo2-xScxO5+δアノードを用いたプロトンセラミックセルの水電解特性 

作製したアノード（水電解時は酸素および水を供給する側の電極がアノードとなる。）

を適用した場合のデバイス特性を比較するため、水電解特性を評価した。図 3-7に、0, 

1.0, 2.0Scをアノードとした場合の水素生成速度と電流密度の関係を示す。また、図 3-

8 に、0, 1.0, 2.0Sc をアノードとした場合の水電解特性を示す。セル電圧を 1.1～1.5V

まで 0.1V ずつ変化させ、電流値および水素生成量から求めたファラデー効率を算出

した。燃料電池特性と同様に 1.0Sc、0Sc、2.0Sc の順に掃引可能な電流密度が高くな

った。燃料電池特性を評価した時に見られた挙動と同様に、アノードの ASR および電

気伝導度を反映した傾向である。また、600℃におけるファラデー効率に関しても同様

の序列となった。これは、ASR（分極抵抗）の序列に起因していると考察する。分極抵

抗が小さい組成であるほど、すなわち 1.0Sc は他の組成と比較し、同一電圧を印可し

た場合における分極時のアノード側の過電圧が低下する。アノード側の過電圧は電解

質-アノード界面にも生じ、電解質近傍の酸素ポテンシャルを増加させる[14], [156], 

[157], [158]。1.3.5 節で説明したように、電解質近傍の酸素ポテンシャル、すなわち酸

素分圧が増加するとホールの導入反応が生じ、電解質中に電子リークが生じるため輸

率が低下する。ファラデー効率は電解質の輸率に直接影響を受けるため、分極抵抗

の小さいアノード材料を適用した場合、ファラデー効率は向上すると説明することがで

きる。また、電圧の印可に伴いファラデー効率が低下する挙動も、同様にアノード側の

分極により過電圧が大きくなり、電流量は増加するものの輸率が低下するためである。 

図 3-9に、1.0Scにおける水電解特性の温度依存性を示す。温度の低下に伴い、電

流密度およびファラデー効率は低下する傾向を示した。電流密度の低下は、先に示し

た燃料電池特性と同様にオーミック抵抗および分極抵抗の増加の両方に起因する。

ファラデー効率の低下は分極抵抗の大幅な増加に起因する。温度の低下に伴う開回

路電圧下の分極抵抗の増加は、主に酸素（および水）供給側電極の反応性の低下で
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あると報告されている[134]。水電解の場合は温度の低下に伴いアノード側の反応抵

抗が増加し、先に述べたようにアノード側の分極により過電圧が大きくなり、輸率が低

下することで分極時のファラデー効率が低下してしまう。電解質の物性としては温度が

低下するほど輸率が上昇するが、分極抵抗の低下に伴うアノード過電圧増加による輸

率低下の寄与度が大きく、ファラデー効率は低下すると考察する。以上より、ASRの小

さいアノード組成の探索は水電解特性の向上に対しても有効であると考えられる。  
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図 3-7. 0, 1.0, 2.0Scをアノードとした場合の水素生成量と電流密度の関係．破線はフ

ァラデーの法則により計算した理論的な水素生成速度を示す．測定温度 600℃にお

いて、カソード側に 2%H2O-25%H2-Ar、アノード側に 2%H2O-Air を供給して測定した．

電圧は 1.1～1.5 V まで 0.1 V刻みで印可し、それぞれの点が各電圧に対応する. 

 

  



118 

 

 

 

 

図 3-8. 0, 1.0, 2.0Scをアノードとした場合の水電解特性．測定温度 600℃において、カ

ソード側に 2%H2O-25%H2-Ar、アノード側に 2%H2O-Airを供給して測定した．電圧は

1.1～1.5V まで 0.1V刻みで印可し、それぞれの点が各電圧に対応する. 
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図 3-9. 1.0 Scをアノードとした場合の発電および電解特性の温度依存性．カソード側

に 2%H2O-25%H2-Ar、アノード側に 2%H2O-Airを供給して評価を実施した. 
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3.4 結言 

第 3 章で評価した PrBaCo2-xCoxO5+δのうち、0、1.0、2.0Sc を電極としたプロトンセラ

ミックセルを作製し、燃料電池および水電解特性を評価した。燃料電池特性は第 4 章

で述べた ASRの序列と同様に 1.0, 0, 2.0Scの順に高くなり、分極抵抗にカソードの反

応活性が直接関連していることがわかる。2.0Sc の最大出力密度は他の 2 組成よりも

大幅に低く、10 mWcm-2 となった。これは、2.0Sc の電気伝導性が低いため（>0.1 

S/cm）、カソード粒子間の面抵抗が大きくなり集電金属(Ag)との接触抵抗が大きくなっ

てしまったことが原因であると考えられる。したがって、カソード組成の設計においては

電気伝導度を著しく損なわない領域での組成制御も重要である。1.0Sc における交流

インピーダンススペクトルの温度依存性の分極抵抗に着目すると、650℃時点では

0.12 Ω・cm2 であるが温度の低下とともに急激に抵抗が増大し、500℃においては 3.3 

Ω・cm2 となる。これは、温度の低下に伴って酸素の乖離吸着反応が生じにくくなり、反

応抵抗が増大するためである。 

また、水電解特性も同様に、1.0, 0, 2.0Sc の順に高くなり ASR の序列を反映した結

果となった。分極抵抗が小さい組成であるほど、すなわち 1.0Sc は他の組成と比較し、

同一電圧を印可した場合における分極時のアノード側の過電圧が低下する。アノード

側の過電圧は電解質-アノード界面にも生じ、電解質近傍の酸素ポテンシャルを増加

させるためホールの導入反応が生じ、電解質中に電子リークが生じるため輸率が低下

する。ファラデー効率は電解質の輸率に直接影響を受けるため、分極抵抗の小さい電

極材料を適用した場合、ファラデー効率は向上する。以上より、ASR の小さいア電極

組成の探索は水電解特性の向上に対しても有効であると考えられる。 
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第 4章  Ru触媒付与プロトンセラミック燃料電池の作製 

 

4.1 緒言 

 本章では、2,3 章で取り扱った従来の PCFC とは異なり、さらなる発展形技術である

直接アンモニアプロトンセラミック燃料電池（直接アンモニア PCFC）のアノードにおけ

るアンモニア転化反応を向上させる方法として、アンモニア分解活性の高い Ru をアノ

ードに担持するためのプロセスを検討した。Ni と BaCe0.7Zr0.1Y0.1Yb0.1O3−δ のコンポジ

ットから成り、多孔質構造を取るアノードに触媒活性を付与する方法としては、アノード

表面に層状の触媒層を形成する方法と、アノードコンポジット内に触媒金属を混ぜ込

み電解質とアノードとともに一体焼成する方法が考えられる。前者は、触媒層の気孔

率が低い場合にアノード内におけるガスの拡散性に影響を及ぼす懸念が存在する。

また、両者ともに混合した金属触媒が焼成時の熱拡散によって電解質と固溶体を生じ

る可能性もある。これらのセル作製プロセスが形態に及ぼす影響を精査し、高活性か

つ再現性の高いプロトンセラミックセルを試作する。触媒担持を施したセルの形態およ

び微細構造を、エネルギー分散型 X 線分析装置を搭載した走査型電子顕微鏡およ

び X 線回折分析を用いて詳細に分析し、アンモニア分解触媒の担持が燃料電池セ

ルに与える影響を明らかにした。 
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4.2 実験方法 

4.2.1 アンモニアを燃料としたプロトンセラミック燃料電池における触媒選定 

直接アンモニア PCFC のアノードにアンモニア分解活性を付与するため、適用する

触媒を選定した。図 4-1 に種々の金属触媒のアンモニア分解活性を示す。選定にあ

たり、「アンモニア分解(2NH3 → 3H2 + N2)活性に対する触媒活性」および「純水素雰

囲気化で活性金属として還元可能か」に着目した。従来の PCFC のアノード電極触媒

には Ni が使用されるが、Ru は種々の金属触媒の中でもアンモニア分解活性が最も

高く、Ni に対しアンモニア分解の触媒回転数が 1.7 倍である[159]。したがって、本研

究においてアンモニア分解活性を高める触媒として Ru を採用し、PCFC を作製した。

また、エリンガム図より Ru が H2 環境下で還元され、金属触媒として作用することを確

認した（図 4-2）。 

 

  



124 

 

 

 

図 4-1. 金属触媒のアンモニア分解活性[159]. 

 

 

図 4-2. 金属触媒のエリンガム図．熱力学計算ソフトMALTにて計算. 
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4.2.2 Ru触媒をアノード電極に付与したプロトンセラミックセルの作製 

 アンモニア燃料時の燃料電池出力を向上させるため、アンモニア触媒活性の高い

金属触媒をアノードに付与した PCFC を作製した。Ru 触媒層をアノード上に形成した

アノードサポートハーフセルおよび、アノード内に Ru を混合したセルを dip-coat 法を

用いて作製した。図 4-3 に Ru 触媒をアノードに付与した PCFC の作製方法を示す。

Ni-BaCe0.7Zr0.1Y0.1Yb0.1O3−δ (BCZYYb)アノード支持体上に BZCYYb 電解質膜を形

成した。アノード中には 15 wt.%のでんぷんを混合し、造孔材とした。ハーフセルを大

気中にて 1400℃ × 4h の条件で焼成し、電解質とアノードを共焼結した。多孔質

PrBaCo2O5+δ(PBC)カソードは、スラリーをハーフセルに塗布し、焼成する手法により形

成した。スラリーは、PBC 1 g、エチルセルロース 0.06 g、TMS-8（Tanaka Holdings Co. 

Ltd.）500 mL を混合して作製した。スラリーをアノードハーフセルに塗布し、大気中に

て 950℃ × 2 hの条件で焼成した。アノードとカソードの両方に Agペースト（TR-3025, 

Tanaka Holdings Co., Ltd.）をブラシで塗布して集電体とした。Ru触媒層を形成したセ

ル(改質層セル, Ru-loaded cell)を作製するため、平均粒径 1 µmの RuO2粒子（富士フ

ィルム和光純薬株式会社）を含むスラリーをアノードと同一の気孔割合となるように溶

媒量を調整し、RuO2 1 g、エチルセルロース 0.06 g、TMS-8（Tanaka Holdings Co. 

Ltd.）500 mLを混合して作製した。約 10 mgのスラリーをPBC/BZCYYb/NiO-BZCYYb

セルのアノード表面に塗布し、大気中にて 800℃ × 0.5 hの条件で焼成した。また、Ru

をアノード中に混合したセル(混合セル, Ru-mixed cell)を作製する場合、アノードハー

フセルのアノードに約 10 mgの RuO2を混合し、大気中にて 1400℃ × 5 hの条件で焼

成した。 
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図 4-3. 改質層セル(Ru-loaded cell)および混合セル(Ru-mixed cell)の作製方法. 
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4.2.3 プロトンセラミックセルにおける薄膜電解質の結晶構造評価 

アノード上の電解質膜の結晶構造は、X 線回折分析（X-ray diffraction analysis 

XRD, D2Phaser, Bruker AXS）を用いて分析した。光源には、Cu-Kα線を用いた。回折

パターンを、2θ が 20–80°の範囲で測定した。リートベルト解析はソフトウェア TOPAS 

5(Bruker AXS)を用いて行った。 

 

4.2.4 走査型電子顕微鏡を用いたプロトンセラミックセルの組織観察 

電解質およびアノードの微細構造は、エネルギー分散型 X 線分析装置（energy-

dispersive X-ray analyzer, EDS, Oxford Instruments）を搭載した走査型電子顕微鏡

（scanning electron microscope, SEM, TM4000Plusll, HITACHI High Technologies）を

用いて分析した。PCFC を破断させ、破断面を加速電圧 5kV にて反射電子像を撮影

した。 

 

4.2.5 プロトンセラミックセルにおける元素分布 

電解質及びアノード中の元素分布は、上述した EDS を搭載した SEM を用いて分

析した。PCFCの破断面に対し、加速電圧 20kV の電子線を用いて元素分析を実施し

た。また、電極触媒として使用した RuO2 の粒子分布を、動的光散乱法（MT3000II, 

MICROTRAC）を用いて測定した。 
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4.3 結果及び考察 

4.3.1 Ru電極触媒の粒子分布 

アンモニア分解触媒として用いた RuO2 の粒子分布を示す（図 4-5）。アノード電極

の触媒として混合した RuO2 は凝集を生じ顆粒となることなく、正規分布に従い平均粒

径が 1 µm となった。 

 

 

図 4-5. 動的散乱法(MT 3000Ⅱ, MICROTRAC)で測定した RuO2の粒径分布. 
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4.3.2 プロトンセラミックセルにおける薄膜電解質の結晶構造 

X線回折分析により、改質層セルおよび通常セル上の薄膜電解質は単一相の斜方

晶構造として特徴付けられた。図 4-6に改質層セル、混合セルと通常セル(bare cell)の

XRD パターンを示す。また表 4-1 に格子定数および格子体積の改質層セル、通常セ

ルと報告値を示す。にリートベルト解析により、軸 aの格子定数は 8.74 Å、軸 bの格子

定数は 6.24 Å、軸 cの格子定数は 6.21 Å となり、これらの格子定数は報告されている

バルクサンプルの格子定数である、8.70 Å、6.20 Å、6.17 Å とはわずかに異なった

[160]。アノード支持型セル上の薄膜電解質の格子定数がバルクサンプルの値と比較

してわずかに大きいのは、面内圧縮残留応力に起因する可能性がある[161]。一方で、

Ru混合セルの XRDパターンからは不純物層である Y2O3および Yb2O3のピークが検

出された。さらに、混合セルのみ XRD ピークが高角度側にシフトしており、結晶格子

サイズが縮小していることが明らかになった。混合セルの場合、アノード中に混合した

Ru（イオン半径：0.62 Å）が共焼結時にペロブスカイト構造中の Bサイトに存在する、よ

りイオン半径の大きい Y（イオン半径：0.90 Å）や Yb（イオン半径：1.02 Å）を置換固溶し

たことで不純物が形成したと考えられる。 
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図 4-6．改質層セル、混合セルと通常セル(bare cell)の XRDパターン. 

 

表 4-1．BaCe0.7Zr0.1Y0.1Yb0.1O3- (BCZYYb7111)の格子定数. 

Sample Space 

group 

a / Å b / Å c / Å Unit cell 

volume / Å3 

Ref. 

Ru-loaded cell  I2/m 8.78 6.24 6.21 84.93 This work 

Bare cell I2/m 8.76 6.24 6.20 84.78 This work 

Bulk sample I2/m 8.70 6.20 6.17 83.20 [160]  

 

  



131 

 

4.3.3 Ru電極触媒（層型）の微細構造 

改質層セルの電極および電解質の微細構造を観察した。図 4-7に改質層セルの断

面 SEM 像および Ru の元素マッピングを示す。電解質膜は緻密化し、厚さはおよそ

17 µm となった。また、アノード表面に厚さおよそ 50 µm の多孔質 Ru 層が形成した。

断面 SEM観察の結果より、多孔質 Ni-BZCYYbアノード全体に Ruが分布しているこ

とがわかる（図 4-7c）。EDX元素マッピングの結果より、BZCYYb電解質付近の Ru濃

度は、Ru触媒層付近の Ru濃度に比べて非常に低いことが明らかになった。この観察

結果は、800℃での RuO2焼結プロセスおよび、650℃での RuO2および NiO還元プロ

セス中に Ru 原子がアノード内に拡散するが、電解質薄膜までは到達しないことを示

唆している。さらに、EDX 分析より通常セルの電解質内に 0.5 at%の Ni 元素が検出さ

れ、Ru を担持したセルにおいては 0.6 at%の Ni が検出された。本結果は、改質層セ

ル両方の格子定数が類似していることと整合する。また、図 4-8 に二値化を用いた改

質層セルの多孔性分析結果を示す。Ni と BZCYYb のコンポジットからなるアノード支

持体の多孔度は 42.8%となった（図 4-8）。アノードサポート上に堆積したRu触媒層も、

ほぼ同様の多孔度である 52.6%を示した。改質層セルと通常セルの多孔度は類似し

ており、アノード内のガスの拡散は同程度であるため、電気化学特性の比較の有効性

が担保された。 
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図 4-7．改質層セルの微細構造.断面 SEM像および Ruの元素マッピング．(a)電解

質、(b)Ru層、(c)セル全体像. 
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図 4-8．二値化を用いた改質層セルの多孔性分析．(a)断面 SEM 像、(b)赤色の枠内

（Ni-BZCYYb）のクローズアップ、(c)(b)の二値化画像、(d)青色の枠内（Ru 層）のクロ
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ーズアップ、(e)(d)の二値化画像、(f)それぞれの気孔率.改質層セルの多孔性は、

image J[162], [163]を使用した二値化により定量した. 
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4.3.4 Ru電極触媒（混合型）の微細構造 

混合セルの電極および電解質の微細構造を観察した。図 4-9に混合セルの微細構

造および電解質に含まれる Ba、アノードに含まれる Ni、触媒である Ru の元素マッピ

ングを示す。EDX による元素マッピング結果から、混合セルも改質層セルと同様に多

孔質 Ni-BZCYYbアノード全体に Ruが分布した（図 4-9c）。また、触媒層型と比較し、

電解質に該当する部位からも Ruが検出された。アノード支持体の焼成（1400℃ × 5h）

により、昇華性の高い RuO2 が熱拡散し、電解質内に固溶したと考えられる。この結果

は、結晶に Ru が固溶し格子定数が増大した XRD の結果とも整合する。後述するよう

に、電解質内に Ru が固溶した混合型セルは電解質中に電子リークが生じ、起電力が

得られず燃料電池セルとして成立しなかった。 
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図 4-9. 混合セルの微細構造および元素マッピング．電解質に含まれる元素(Ba)、ア

ノード電極触媒(Ni)、アンモニア転化を狙って混合した触媒(Ru)の分布を元素マッピ

ングにより分析した. 
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4.4 結言 

直接アンモニアプロトンセラミック燃料電池の出力向上を目的として、PCFC アノード

支持体にアンモニア分解触媒を担持するプロセスを検討した。dip-coat 法を用いて、

Ni-BaZr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3−δ |BaCe0.7Zr0.1Y0.1Yb0.1O3−δ| PrBaCo2O5+δ 構造を取る薄膜

PCFC を作製した。通常セルおよび改質層セルの電解質膜は緻密で、厚さおよそ 17 

µm となり、0.5～0.6at.%のわずかな Ni を含有する。改質層セルの電解質膜には Ru

元素は存在しなかったが、混合セルの電解質には Ru が固溶しており、熱処理により

拡散した Ru により電解質が変質していることが明らかになった。改質層セルのアノー

ド上に形成した Ru 層の気孔率は 53%であり、アノードの気孔率である 48%と概ね一

致するため、Ru層がガスの拡散性に影響を与えないことを確認した。 
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第 5 章  Ru 触媒付与プロトンセラミック燃料電池におけるアンモニア燃料利

用と発電特性 

 

5.1 緒言 

直接アンモニアプロトンセラミック燃料電池（PCFC）はクリーンかつ安価なエネルギ

ー利用技術として注目されているが、アンモニアの分解が律速となり水素燃料時と比

較して出力が低下する点が課題として挙げられている。これに対し、第 4章でアンモニ

ア改質層を備えた PCFCセルを作製した。アノードに触媒活性を付与する試みは多数

報告されているが、電気化学特性と触媒活性を同時に定量し、アノード反応メカニズ

ムを考察した例はなく、アンモニア燃料時のアノード反応メカニズムは現状明らかにな

っていない。そこで、本研究では熱化学的な触媒活性と電気化学的な反応速度論を

実験的に同時に定量することで、競合するアノード反応を解析する。触媒担持を施し

たセル(Ru-loaded Cell)と通常セル(Bare Cell)の電気化学特性と触媒活性をセル作動

環境下で比較することで、平衡からの乖離を評価した反応速度論の観点から、アンモ

ニア転化反応の生じやすさが燃料電池アノード反応に及ぼす影響を解析的に考察す

る。また、アンモニア燃料の供給がセルの耐久性に及ぼす影響を明らかにし、触媒担

持による耐久性の改善効果を電気化学特性および触媒活性の点から考察することで、

劣化メカニズムを導出する。 
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5.2 実験方法 

5.2.1 アンモニア分圧と起電力の相関解析 

PCFC においてアンモニアが燃料として使用される場合、全反応は以下の通りであ

る： 

 

                                   𝑁𝐻3 +
3

4
𝑂2 →

1

2
𝑁2 +

3

2
𝐻2𝑂.                  (5-1) 

 

プロトン輸率が 1 である理想的な電解質を使用した電気化学セルの場合、反

応(1)のギブス自由エネルギーの変化に対応する理論的な開回路電圧 (Open 

Circuit Voltage, OCV)は、ネルンストの式を用いて下記のように計算できる： 

 

                          OCVNH3
=⁡−

𝛥𝐺𝑁𝐻3
°

3𝐹
⁡+ ⁡

𝑅𝑇

3𝐹
ln⁡

𝑝NH3 ∙𝑝O2
3/4

𝑝N2
1/2∙𝑝H2O

3/2                 (5-2) 

 

ここで、𝛥𝐺𝑁𝐻3
° , F, R, T, piはそれぞれ反応(5-1)標準ギブズ自由エネルギーの変化、

ファラデー定数、気体定数、絶対温度、ガス種 i の分圧である。アンモニアを燃料とし

て供給した場合の理論起電力は 650°Cかつ転化率を 100%とした場合、およそ 1.26V

であり、水素燃料時(1.27V)と非常に近い値となる(図 5-1)。実際のプロトン伝導型電解

質においては、輸率 tHが 1 とならないため、OCVは下記式で表すことができる。 

 

                         OCVNH3.calc =⁡−𝑡𝐻
𝛥𝐺𝑁𝐻3

°

3𝐹
+ 𝑡𝐻

𝑅𝑇

3𝐹
ln⁡

𝑝NH3 ∙𝑝O2
3/4

𝑝N2
1/2∙𝑝H2O

3/2
         (5-3) 

 

図 5-1にアンモニア転化率を考慮して計算した起電力を示す。このように、直

接アンモニア PCFC の起電力は触媒活性を反映した転化率と非常に密接に関連

するため、両者の定量および相関解析が現象理解に対して有効な手段となる。 
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図 5-1．dry アンモニア燃料と空気を供給した場合のアンモニア転化率と開回路電圧

の関係．アンモニア転化を考慮して計算された起電力値を示す．供給ガスは、dryガス

の露点である‐40℃に相当する 0.0007 atmの加湿量とした．破線は、ネルンストの式に

より計算した純水素供給時の理論起電力を示す。 
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5.2.2 燃料電池特性の電気化学評価 

アンモニア燃料を使用した PCFC の電気化学特性を評価し、水素燃料を使用した

場合と比較した。図 5-2 に、電気化学測定システムの概略図を示す。500-650°C の温

度範囲においてアノード側供給ガスを dry-H2 と dry-NH3 に切り替えて評価した。アノ

ードの dry-H2と dry-NH3およびカソード側の dry-Airのガス流量はそれぞれ 20mL/min

と 50mL/min とした。周波数応答アナライザーを搭載したポテンショスタッド(VSP-300、

BioLogic Science Instruments)を使用して電気化学測定を実施した。電流-電圧特性は

10mV/s の掃引速度でリニアスイープボルタンメトリーを使用して評価した。AC インピ

ーダンススペクトルは、0.1Hz-1MHzの周波数範囲と 10 mVの振幅電圧にて、OCV条

件下で計測した。 
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図 5-2．電気化学測定システムの概略図. 
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5.2.3 アンモニア転化率の評価 

作製したセルを使用したアンモニアから水素への転化率は、ガスクロマトグラフィー

(GC3210、GL Science)を使用して定量化した。Hayesep TおよびMolecular Sieveカラ

ム(GL Science)と熱伝導率検出器(TCD)を備えたガスクロマトグラフィーシステムを設

置し、上述した電気化学測定系のアノード側から排気ガス 0.1mL をサンプリングした。

最初のカラム(Hayesep T)は NH3の分析に使用され、2番目のカラム(Molecular Sieve)

は H2 検出に使用された。ガスクロマトグラフィーを使用した NH3 および H2 の検量線

は、純粋な NH3および H2を Ar で希釈することにより、5～100 vol.%の範囲で検定し

た。アノードのアンモニア転化率は、次の式を使用して計算した。 

 

                      𝐴𝑚𝑚𝑜𝑛𝑖𝑎⁡𝑐𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛 =
𝑝𝑁𝐻3.𝑖𝑛−𝑝𝑁𝐻3.𝑜𝑢𝑡

𝑝𝑁𝐻3.𝑖𝑛
  (5-4) 
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5.3 結果および考察 

5.3.1 水素およびアンモニア供給時の燃料電池特性 

PrBaCo2O5+δ カソードを使用した PCFC の性能を、最初に H2 燃料を使用して検証

し、既存の文献と比較した。図 5-3に H2燃料で測定した改質層セル(Ru-loaded cell)と

通常セル(bare cell)の電流電圧特性と出力密度を示す。500～650℃の温度範囲では、

改質層セルと通常セルの最大出力密度(Maximum Power Density, MPD)はそれぞれ

143～576 mWcm−2 と 71～502 mWcm−2 となった（表 5-1）。改質層セルの特性は

600℃および 650℃でそれぞれ 365 および 576 W/cm2 であり、文献 [64], [129], 

[130]に記載されている PrBaCo2O5+δ カソードを使用したセルの性能と一致し、本研

究における PCFC 作製プロセスの再現性を確認した。改質層セルの出力が通常セル

と比較してわずかに高いのは、開回路電圧、オーミック抵抗、分極抵抗の違いによるも

のであり、これらは改質層に使用した Ru がアノードおよび電解質に拡散したことに起

因す る と 考 え ら れ る 。 近 年 、 PCFC の カ ソ ー ド と し て 使 用 さ れ て い る

PrBa0.5Sr0.5Co1.5Fe0.5O5+δは PrBaCo2O5+δ と比較してより高い活性を示すが（図 1-4c）、

本研究では PrBaCo2O5+δ を採用した。不安定で高活性な系ではなくセルの作製と性

能の再現性を重視し、直接アンモニア PCFC の基礎特性を理解する目的に重点を置

いて材料選定を行った。 

続いて、Ru を改質層として担持した場合のアンモニア中における出力密度向上効

果について示す。乾燥アンモニアをアノードに供給した場合の、改質層セルの MPD

は 500°C で 110 mWcm−2、650°C で 457 mWcm−2 となった。これらのMPDは先行

例と同等である（図 5-3b）。Ru の担持により、アンモニアおよび水素燃料の両方の

MPDが 1.2 ～ 2.5 倍 (図 1-4e の赤い円)、1.1 ～ 2.0 倍 (図 1-4eの黒い円) 向上

しました。Ru の担持による MPD の向上は、低温でのアンモニア燃料の場合に特に

顕著である。 
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最後に、通常セル、改質層セル、混合セルの電流-電圧特性を比較する。図 5-4 に

3種類の PCFC（通常、改質層、混合）の 650℃、乾燥アンモニア中における電流-電圧

特性の比較 650℃において、通常セルおよび改質層セルの起電力はおよそ 1000mV

の値を取るが、混合セルは 700 mV 以下まで低下することとなった。それに伴い MPD

も 200mWcm-2まで低下した。これは、第 4章で言及したように混合セルの電解質には

電子伝導度が高く価数変化の生じやすい Ru が固溶しており、電解質のプロトン輸率

が大幅に低下し電子リーク電子を生じたためであると考えられる。以降、アンモニア-水

素間の燃料電池特性の比較は、通常セルおよび改質層セルの測定結果を持って実

施する。 
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表 5-1．改質層セル(Ru-loaded cell)と通常セル(Bare cell)の発電特性の概要. 

Cell Temperature / 

ºC 

Fuel OCV / V MPD / 

mW cm-2 

Rohm / Ω 

cm2 

Rp / Ω 

cm2 

Ru-loaded 

cell 

650 NH3 0.999 457 0.233 0.386 

 600 NH3 1.018 296 0.260 0.568 

 550 NH3 1.051 194 0.300 1.168 

 500 NH3 1.088 110 0.381 2.739 

Bare cell 650 NH3 1.003 378 0.290 0.451 

 600 NH3 1.040 234 0.319 0.659 

 550 NH3 1.056 105 0.402 1.428 

 500 NH3 1.050 44 0.433 3.950 

Ru loaded 

cell 

650 H2 1.025 576 0.236 0.302 

 600 H2 1.048 365 0.263 0.491 

 550 H2 1.079 236 0.302 1.022 

 500 H2 1.127 143 0.381 2.188 

Bare cell 650 H2 1.041 502 0.263 0.372 

 600 H2 1.082 309 0.319 0.590 

 550 H2 1.105 169 0.375 1.098 

 500 H2 1.130 71 0.427 2.101 
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図 5-3.アンモニアおよび水素燃料における改質層セル(Ru-loaded cell)と通常セル

(Bare cell)の電気化学特性.通常セルの(a)H2および(b)NH3燃料に対する電流-電圧特

性、改質層セルの(c) H2 および(b)NH3 燃料に対する電流-電圧特性、(e)通常セルに
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対する改質層セルの性能向上率. PCFC は、dry-NH3または H2および乾燥空気中で

評価され、BaZr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3-δ |BaCe0.7Zr0.1Y0.1Yb0.1O3-δ| PrBaCo2O5+δで構成され

た. 

 

 

 

図 5-4．3種類のプロトンセラミック燃料電池セル（通常、改質層、混合）の 650℃、乾

燥アンモニア中における電流-電圧特性の比較．混合セルは起電力は十分に得られ

ず、電解質内の電子リークの発生を示唆している． 
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5.3.2 プロトンセラミック燃料電池セルにおけるアンモニア転化率 

改質層セルは、アンモニア変換活性が向上した。図 5-5に、ガスクロマトグラフィーを

使用して検出した生成水素と未反応のアンモニア量を示す。狙い通り、改質層セルで

は生成水素の量が多く、未反応のアンモニア量が少量となった。Ru 触媒によるアンモ

ニア転化率は 58～74%の範囲であり、温度の低下とともに低下する傾向を示した。こ

れらの値は通常セルの変換率である 33～48%の転化率より大幅に向上している。一

方で、Ru 触媒がアノード最表面に存在しているにも関わらず、アンモニア転化率は熱

力学的平衡を仮定した場合の 99%以上に到達しなかった。これは、PCFC のアノード

で発生するアンモニア変換反応が主に触媒の反応速度に律速されていることを示唆

している。付与する触媒層の触媒活性を向上させることで、アンモニア転化率をさらに

向上させ平衡値に漸近させることが可能である。アンモニア転化後のアノード出口で

定量された水素分圧は、改質層セルでは 0.43～0.55atm、通常セルでは 0.25～

0.36atm となった。 

改質層セルの水素生成率は、アンモニア変換に関する既知の文献の活性と一致し

た（図 5-5d, 表 5-2）。アンモニア燃料からの水素生成率の見かけの活性化エネルギ

ーは、改質層セルにおいて 15±3 kJmol−1で、通常セル（Ni 触媒）の 27±7 kJmol−1や

Fe触媒の報告値である 35±7 kJmol−1[164]よりも低い値となった。第 2章で言及したよ

うに Ru はアンモニア変換の活性が最も高い触媒として報告されており、次に Ni、Rh、

Co、Ir、Fe が続く[165]。これらの結果は、既報のアンモニア触媒活性の傾向と一致す

る。また、触媒層セルの活性化エネルギー15±3 kJmol−1は、吸着したN-H結合の切断

が水素生成速度の支配因子であることを示唆している。選考文献では、アンモニアの

分解に関する 2 つの異なる律速段階が説明されている[166]。吸着した N-H の切断

(NHad + 2Had → Nad + 3Had) と金属表面からの窒素脱着プロセス (N2ad → N2(gas) 

である。本研究における結果は、前者の活性化エネルギーと概ね一致しており、N-H
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切断が律速段階であることを示す。また、同様に通常セルは 27±3 kJmol−1と同等の活

性化エネルギーを示しており、この場合も N-H 切断が律速段階であることを示唆して

いる。 
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図 5-5. 改質層セル(Ru-loaded cell)と通常セル(Bare cell)のアンモニア燃料変換特性. 

(a)生成水素分圧の実測値、 (b)未反応のアンモニア分圧の実測値、 (c)アンモニア

転化率、および (d)水素生成速度 rH2. (a)および(b)の水素とアンモニアの分圧は、そ

れぞれ開回路条件下でのアノードの出口において、アンモニア変換による体積変化を

考慮して取得した. 水素生成速度 rH2 は、アンモニア燃料の流量である 20 mlmin-1と、

電解質を透過する水素が存在しないと仮定し、ガスクロマトグラフィーによって定量し

た生成水素の量を使用して計算した . (d)の実線は、アレニウスの式  𝑟H2
=
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𝐴𝑒𝑥𝑝(−𝐸𝑎/𝑅𝑇)を用いてフィッティングした結果を示す。ここで、A とEa はそれぞれ水

素生成速度の前指数項および活性化エネルギーである. 

 

表 5-2. 開回路条件下における改質層セルと通常セルのアンモニア変換触媒活性の

概要. 

Catalyst Anode Ea / kJ 

mol-1 

Ln (A / 

ml min-1) 

Space 

velocity / h-1 

Temperature 

region / ºC 

Ref. 

Ru Ni 15±3 5.2±0.4 21033 500-650 This work 

- Ni 27±7 5.5±1.0 21220 500-650 This work 

Fe Ni 35±5a 9.8±1.5a 14194a 600-700 [164] 

NiFe alloy Ni 52±12a 7.7±0.6a 14194a 600-700 [164] 

- Ni 55±1a 9.9±0.1a 15040a 600-700 [164]  
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5.3.3 アンモニア転化率がオーミック抵抗および分極抵抗に及ぼす影響 

Ru担持およびアンモニア供給の効果を考察するため、OCV条件下におけるアンモ

ニアおよび水素燃料を使用した、改質層セルと通常セルのオーミック抵抗(Rohm)と分

極抵抗(Rp)を比較する。図 5-6 に交流インピーダンススペクトルの生データ、図 5-7 に

アンモニアおよび水素燃料における改質層セル(Ru-loaded cell)と通常セル(Bare cell)

のオーミック抵抗および分極抵抗の比較を示す。水素およびアンモニア燃料を使用し

た場合の改質層セルと通常セルのオーミック抵抗はほぼ同一の値を取る。オーミック

抵抗のみかけの活性化エネルギーは改質層セルと通常セルで 25±2 kJmol−1 と 26±2 

kJmol−1であり、先行文献[167]で報告されている 27 kJmol−1とほぼ一致する。これらの

活性化エネルギーはプロトン伝導体のバルク体におけるプロトン伝導度の活性化エネ

ルギーである kJmol-1 より低いが、これは測定温度域である 500～650℃で発生する

BCZYYb のホールリークに起因すると考えられる。通常セルと改質層セルのオーミック

抵抗の比 Rohm.Ru/Rohm.Bareで示される、Ruの担持がオーミック抵抗に及ぼす影響度も、

アンモニアおよび水素間で概ね同様である（図 5-7b）。 

一方で、プロトンセラミック燃料電池セルのアノードへの Ru 担持は、電極/電解質界

面の反応に影響を受ける分極抵抗により顕著な変化をもたらした（図 5-7b,d）。分極抵

抗はオーム抵抗のおよそ 2～10 倍となり、水素燃料の供給時には通常セルと改質層

セルの分極抵抗は同様となるが、アンモニアを供給した場合にはすべての温度にお

いて改質層セルの分極抵抗が通常セルと比較して小さくなった。アンモニア燃料に対

する分極抵抗のみかけの活性化エネルギーは、改質層セルと通常セルでそれぞれ 79

±6 kJmol-1と 87±9 kJmol-1となった。アノードに対する Ruの添加は、アンモニア燃料

を使用する場合、水素を使用する場合よりも効果的に分極抵抗を低減する。これは、

比較的低温でアンモニアの分解が生じにくい 500℃における、分極抵抗に対する Ru

の効果を示す Rp.Ru/Rp.Bareの値が低いことからも Ru 添加の効果は明白である。低温に
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おいて、Ru を添加することでアンモニア供給時の分極抵抗が低減することは、上述し

たアンモニア中のMPDが向上した結果と整合する。 
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図 5-6.  水素およびアンモニア中における(a,b)改質層セル(Ru-loaded) と (c,d) 通常

セル(bare cells)のインピーダンススペクトル. 白抜きのプロットは実測値を示す. 実線

は L1+R1+R2/Q2+R3/Q3 の等価回路を用いたフィッテング曲線を示し、L、R、および

Qはそれぞれインダクタンス、抵抗、位相定数成分を表す. 
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図 5-7. アンモニアおよび水素燃料における改質層セル(Ru-loaded cell)と通常セル

(Bare cell)のオーミック抵抗および分極抵抗. (a) オーミック抵抗、 (b)Ru 層の形成が

オーミック抵抗に与える影響、 (c)分極抵抗、 (d) Ru層の形成が分極抵抗に与える影

響. (a) の破線は、バルクのプロトン伝導度[168]とその膜厚 17µm から計算したオーミ

ック抵抗を示す. オーミック抵抗および分極抵抗は、dry-NH3 または H2 および乾燥空

気中で開回路条件下において評価され、セルは BaZr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3-δ 

|BaCe0.7Zr0.1Y0.1Yb0.1O3-δ| PrBaCo2O5+δで構成された. 
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5.3.4 アンモニア転化率が起電力に及ぼす影響  

 アンモニアおよび水素燃料を使用した通常セルと改質層セルの起電力（OCV）を比

較した。図 5-8に PCFCの起電力(OCV)に対する Ru層形成の影を示す。改質層セル

および通常セルの起電力の測定値は概ね同程度となり、650℃で 1.0V、500℃で

1.13Vの範囲内に収まった。これらの値は先行文献[129], [169], [170]で報告されてい

る 600℃で 1.04～1.05V という値とよく一致する。ただし、これらの値は水素燃料と dry-

Air間においてプロトン輸率 tHを 1と仮定した場合の理論起電力である 1.28Vよりも大

幅に低い値となる（図 5-8a破線）。実測した起電力値が理論起電力値よりも低いことは、

電解質が輸率 1 を満足していないことを示唆している。改質層セルおよび通常セルの

みかけのプロトン輸率 tH は実測起電力と理論起電力の比率から計算することが可能

で、次式、𝑂𝐶𝑉𝐻2(= ⁡−𝑡𝐻
𝛥𝐺𝐻2

°

2𝐹
+ 𝑡𝐻

𝑅𝑇

2𝐹
ln⁡

𝑝𝐻2 ∙𝑝𝑂2
0.5

𝑝𝐻2𝑂
)を tH について解くことで得ることがで

きる。ここで、𝛥𝐺𝐻2
° は水素燃料反応の標準ギブズエネルギー変化である。プロトン輸率

は、通常セルと改質層セルともに同様の値を取り、0.80～0.89の範囲内となった。 

 通常セルと改質層セルの起電力の比は、水素供給時に対して、アンモニア供給時

に向上する（図 5-8b）。これは、通常セルと比較すると改質層セルはアンモニア転化率

が高く、アンモニア供給時にアノード側に存在する水素濃度が向上するためである。 
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図 5-8．プロトンセラミック燃料電池の起電力(OCV)に対する Ru 層形成の影響． (a) 

アンモニアおよび水素燃料における改質層セル(Ru-loaded cell)と通常セル(Bare cell)

の OCV、(b) 通常セルと改質層セルの OCVの比率、 (c) 計算により求めたみかけの



160 

 

プロトン輸率． (a) の破線は、アノードに dry水素を供給し、カソードに dry-Airを供給

した場合の理論起電力を示す．それぞれの dry ガスには、露点－40℃ に相当する

0.0007 atmの水蒸気が含まれていると仮定した. 
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5.3.5 アンモニア供給時における理論起電力からの乖離と Ruの効果に関する考察 

本節では、緒言で述べた直接アンモニア PCFC の未解明な点である、アノード反応

が競合することによる「電気化学的平衡・速度論」と「熱力学的平衡・速度論」について

議論する。ここで、直接アンモニア PCFC のアノードで生じる「電気化学的反応」は燃

料電池アノード反応である水素の酸化反応（H2 → 2H+ + 2e-）とアンモニアの酸化反応

（2NH3 → N2 + 6H+ + 6e-）を示す。一方で、熱力学的反応はアンモニアの改質反応

（2NH3  → 3H2 + N2）を示す。 

500および 550℃の低温度域で観測された Ru担持による直接アンモニア PCFCの

最大出力密度(MPD)の向上は、速度論に関連する分極抵抗の減少によって示される

ように、主に電極/電解質/気相の三相界面における電気化学反応速度の改善によるも

のであると考察する。アンモニアを燃料として使用する場合、図 5-3 に示すように、改

質層セルは通常セルと比較して 500 および 550℃の低温度域でより高い MPD を示し

た。この傾向の要因としては、500および 550℃においては、Ruの担持によって、電極

の反応速度を反映する分極抵抗が減少することが挙げられる。この傾向は 600 および

650℃の高温度域では比較的小さくなる（図 5-7c, d）。この結果が一貫して示している

のは、500℃および 550℃での Ru 担持による直接アンモニア燃料電池の MPD の向

上は、セルの電気化学的駆動力の違いによるものではなく、主に電極/電解質/ガス界

面における反応速度の改善によるもの、ということである。以下に、界面反応速度に対

する解析および考察を説明する。図 5-8 に、直接アンモニア PCFC の OCV に対する

Ru 層形成の影響を解析した結果を示す。実測した NH3分圧、実測したアンモニア転

化率より算出した N2の分圧（図 5-5a, b）、供給ガス中の O2および H2O の分圧（それ

ぞれ 0.2 と 0.0007atm）およびプロトン輸率 tH（図 5-8c）を式 5-3 に代入することで、改

質層セルと通常セルの起電力を逆算した（図 5-8a）。水素およびアンモニア供給時の

電子リークが同程度であると仮定すると、実測起電力と、上述した手順により算出した
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起電力が同一である場合は電極/電解質界面の反応速度が熱力学的抵抗に達するの

に十分な速度であることを示す。一方で、逆算した起電力と実測起電力の乖離は平衡

からのずれ、すなわち電気化学反応速度が界面で平衡に達するには不満足であるこ

とを示す。実際、通常セルについて 550℃以下で実測した起電力は、電気化学平衡を

仮定して算出した起電力よりも小さくなった（図 5-9 の黒丸）。これは、通常セルではア

ンモニア供給時に電極/電解質界面で電気化学平衡に達することがなかったことを示

す。Ru を担持すると計算起電力と実測起電力の比 OCVNH3.exp/OCVNH3.culcは 1 に漸

近し、低温において界面で電気化学平衡に近づいたことがわかる（図 5-9b において

オレンジに強調表示）。 

Ru の担持による PCFC の電気化学反応速度改善は、アンモニアの酸化よりも速度

が速い水素の酸化反応に関連している可能性がある。低温では、気相中のアンモニ

ア分子の濃度が高く、界面での電気化学反応速度が遅いため、平衡ではなくなる。こ

の反応挙動は通常セルの結果から明らかであり、実測起電力は計算値よりも大幅に低

くなる。この不一致挙動は、水素酸化と比較してアンモニア酸化の速度が遅いために、

アンモニア酸化の過電圧が高いことに起因する可能性がある[133]。Ruの担持より、気

相のアンモニア濃度低下し、その結果起電力が計算値漸近する。これは、オレンジ色

で強調表示した起電力比率向上により説明可能である。これらの結果は、Ru を担持し

た PCFC の気相のアンモニア濃度低下（図 5-5b）により、電気化学的反応速度（図 5-

7c）と MPD（図 5-3）が向上し、平衡に漸近する電気化学反応（図 5-9b）に寄与すると

いう理解の裏付けとなる。 
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図 5-9．直接アンモニア PCFC の OCV に対する Ru 層形成の影響解析． (a) NH3供

給時におけるOCVの計算値と実測値の比較、 (b) 異なる温度におけるOCVの計算

値と実測値の比率． (a)に示した OCV の計算値は式(5-3)を用いて計算し、ここで使

用したプロトン輸率は図 5-7に示した. 
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5.3.4 アンモニア燃料利用時におけるプロトンセラミック燃料電池の耐久性 

アンモニアが PCFC の劣化挙動に与える影響を明らかにするため、セルの耐久試

験を実施した。耐久条件として、温度 550℃を採用し、初期条件として電圧が 0.8 Vに

なる電流を掃引したのちに、電圧値、アンモニア転化率、オーミック、電極抵抗の経時

間的な変化を 140 h 測定した。はじめに、通常セルの耐久性に対するアンモニアの影

響について示す（図 5-10）。通常セルに水素を供給した場合、電圧は 140 hの時間内

でほとんど低下しなかった。一方で、アンモニアを供給すると耐久開始直後に電圧が

低下し、時間の経過とともに継続的に劣化が進んだ。アンモニア供給時の転化率も同

様に、時間の経過とともに低下した。また、オーミック抵抗は水素供給時と比較して耐

久開始直後に増大した。アンモニア転化率の低下とオーミック抵抗が増加することより、

アンモニアはアノード内に存在する電極触媒である Ni に作用し、形態を変化させるこ

とで電子伝導性と触媒活性を低下させる可能性がある。 

続いて、アンモニア供給時の劣化挙動を通常セルと改質層セルで比較する（図 5-

11）。改質層セルは通常セルと比較すると経時的な電圧の効果が少なく、アンモニア

中の耐久性が向上していることが明らかになった。また、改質層セルは通常セルと比

較するとアンモニア転化率の低下挙動も小さく、Ru の担持は電極触媒の劣化を抑制

する効果があることが明らかになった。改質層を設けない場合、アンモニア分子は Ni

と直接反応し Niの窒化が生じやすい環境が形成される[164]。一方で、Ruを触媒層と

して設けることにより、アノード内に侵入するアンモニアの量が減少するため、Ni の劣

化を抑制することができると考察する（図 5-12）。 
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図 5-10．通常セルの耐久性．(a)定電流測定時の電圧降下に対するアンモニアおよび

水素の影響、(b)アンモニア転化率時間変化、(c)オーミック抵抗および電極抵抗の時

間変化．これらはすべて 550℃において、dry-H2または NH3および dry-Air を供給し

て評価した. 

  

a b 

c 
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図 5-11．アンモニア供給時の通常セルおよび改質層セルの耐久性．(a)定電流測定時

の電圧降下、(b)アンモニア転化率時間変化、(c)オーミック抵抗および電極抵抗の時

間変化．これらはすべて 550℃において、dry-H2または NH3および dry-Air を供給し

て評価した. 

  

a b 

c 
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図 5-12．アンモニア供給時のアノード劣化モード．触媒層が存在しない場合、Ni がア

ノード改質触媒としての機能を担うため徐々に窒化し、燃料電池特性も低下してしまう.

一方で、アノード表層に改質層が存在する場合、Ni とアンモニアの接触を肩代わりす

ることで劣化を抑制することができる. 
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5.4 結言 

500～650℃の温度範囲で、直接アンモニアプロトンセラミック燃料電池に対する Ru

触媒担持の影響を定量的に評価した。この評価には、Ru 担持 PCFC と未担持 PCFC

の両方を使用し、アンモニア転化率と反応速度、および電流電圧特性と AC インピー

ダンス特性を測定した。燃料電池の燃料源を水素からアンモニアに切り替えることで、

アンモニア燃料が電気化学的特性に与える影響を評価できる。アノードに Ru を担持

すると、アンモニア分解の触媒活性が約 1.5～2 倍向上するが、評価した温度範囲内

100%の熱力学的平衡は達成されなかった。Ru 担持直接アンモニ PCFC の最大電力

密度は、500°C で 110 mWcm−2、650°C で 457 mWcm−2 の範囲で再現性よく計測し

た。 500°C で PCFC にアンモニアを使用すると、担持 PCFC の最大出力密度は 

2.5 倍向上し、増加傾向は水素を供給した場合よりも顕著であった。Ru 担持直接アン

モニア PCFC の分極抵抗は、オーミック抵抗よりも 2～10 倍大きな値を取る。分極抵

抗に対する Ru 担持の影響は、低温でのアンモニア燃料で特に顕著となった。500°C

と 550°C の温度で Ru 担持により直接アンモニア PCFC で向上した MPD は、電極/

電解質/ガス界面での分極抵抗の低下によって示されるように、反応速度論の向上に

よるものである。Ru担持直接アンモニア PCFCでの分極抵抗の低下は、アノード –電

解質界面でのアンモニア分解の向上によるものである。本研究では、PCFC でアンモ

ニアを有用なエネルギーキャリアとして利用するために、アノード電極で残留アンモニ

アを効率的に還元する触媒を備えた適切なアノード構造を開発することの重要性を明

らかにした。 
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第 6章 総括 

 

本論文では、動作温度の低下に伴い律速となる電極の反応抵抗を低減させる材料

設計指針を導出するため、アノードとカソードに焦点を当て、新規電極材料、構成の

開発および反応メカニズム解析を実施した。 

第 2 章では、全率固溶体として組成制御が可能なカソード組成 PrBaCo2-xScxO5+δ(0 

≦⁡x ≦⁡2.0)をモデルケースとして、バルクのキャリア濃度を制御しバルク-表面-カソード

反応のメカニズムおよび相関関係を解析した。0Scは報告されている通り、正方晶系の

ダブルペロブスカイト構造(P4/mmm)を取り、格子体積も同等の値を示した。0.5Sc も

0Scと同様の結晶構造を取るが、Sc1.0においては斜方晶系のダブルペロブスカイト構

造(Pmmm)に相変態した。さらに添加 Sc 量を増加させた 1.5Sc および 2.0S は斜方晶

系のシングルペロブスカイト構造(Pmna)となった。Sc の添加がプロトン濃度に及ぼす

影響を評価するために、H-D 交換を用いた熱重量測定を用いて PrBaCo2-xScxO5+δの

550℃における結晶内へのプロトン導入を評価し。Sc 濃度の増加に伴い、導入される

プロトン濃度は増加する傾向を示した。これは、Co を Scに置換することで系の電気陰

性度が上昇し（電気陰性度 Co：1.89、Sc：1.36）、結晶内に含まれる O2-の塩基度が向

上したことで水和反応が生じやすくなったと考えることができる。さらに、Sc の添加が酸

素空孔量に及ぼす影響を評価するために、ヨウ素滴定を実施して PrBaCo2-xScxO5+δの

550℃における酸化数を評価した。酸素空孔δは Sc 濃度の増加に伴い増加した。

ASR は 1.0Sc において最も低い値を取った。これは、Sc の添加に伴い(ⅰ)B 面露出割

合および、(ⅱ)バルクおよび表面に存在する Co3+の割合が増加した効果であると考察

する。また、Sc の添加に伴い表面に存在するプロトンの量は低下しており、律速反応

である酸素の吸着乖離反応が生じやすい表面状態の形成を示唆している。以上より、

カソード反応活性を向上させる材料設計指針として、バルク内の Co3+量を増加させる
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ことで、表面に存在する Co3+を増加させることが重要であると考えられる。 

第 3 章では、第 2 章で評価した PrBaCo2-xCoxO5+δのうち、0、1.0、2.0Sc を電極とし

たプロトンセラミックセルを作製し、燃料電池および水電解特性を評価した。燃料電池

特性は第 2章で述べた ASRの序列と同様に 1.0, 0, 2.0Scの順に高くなり、分極抵抗

にカソードの反応活性が直接関連していることがわかる。2.0Sc の最大出力密度は他

の 2 組成よりも大幅に低く、10 mWcm-2 となった。これは、2.0Sc の電気伝導性が低い

ため（>0.1 S/cm）、カソード粒子間の面抵抗が大きくなり集電金属(Ag)との接触抵抗が

大きくなってしまったことが原因であると考えられる。したがって、カソード組成の設計

においては電気伝導度を著しく損なわない領域での組成制御も重要である。1.0Sc に

おける交流インピーダンススペクトルの温度依存性の分極抵抗に着目すると、650℃時

点では 0.12 Ω・cm2であるが温度の低下とともに急激に抵抗が増大し、500℃において

は 3.3 Ω・cm2となる。これは、温度の低下に伴って酸素の乖離吸着反応が生じにくくな

り、反応抵抗が増大するためである。また、水電解特性も同様に、1.0, 0, 2.0Sc の順に

高くなり ASR の序列を反映した結果となった。分極抵抗が小さい組成であるほど、す

なわち 1.0Sc は他の組成と比較し、同一電圧を印可した場合における分極時のアノー

ド側の過電圧が低下する。アノード側の過電圧は電解質-アノード界面にも生じ、電解

質近傍の酸素ポテンシャルを増加させるためホールの導入反応が生じ、電解質中に

電子リークが生じるため輸率が低下する。ファラデー効率は電解質の輸率に直接影響

を受けるため、分極抵抗の小さい電極材料を適用した場合、ファラデー効率は向上す

る。以上より、ASRの小さい電極組成の探索は水電解特性の向上に対しても有効であ

ると考えられる。 

第 4 章では、直接アンモニア PCFC の出力向上を目的として、PCFC アノード支持

体にアンモニア分解触媒を担持するプロセスを検討した。dip-coat 法を用いて、Ni-

BaZr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3−δ |BaCe0.7Zr0.1Y0.1Yb0.1O3−δ| PrBaCo2O5+δ 構造を取る薄膜
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PCFCセルを作製した。通常セルおよび改質層セルの電解質膜は緻密で、厚さはおよ

そ 17 µm であり、0.5～0.6at.%のわずかな Ni を含有する。改質層セルの電解質膜に

は Ru 元素は存在しなかったが、混合セルの電解質には Ru が固溶しており、熱処理

により拡散した Ru により電解質が変質していることが明らかになった。改質層セルの

アノード上に形成した Ru層の気孔率は 53%であり、アノードの気孔率である 48%と概

ね一致するため、Ru層がガスの拡散性に影響を与えないことを確認した。 

第 5 章では、500～650℃の温度範囲で、直接アンモニア PCFC に対する Ru 触媒

担持の影響を定量的に評価した。この評価には、Ru 担持 PCFC と未担持 PCFC の両

方を使用し、アンモニア転化率と反応速度、および電流電圧特性と AC インピーダン

ス特性を測定した。燃料電池の燃料源を水素からアンモニアに切り替えることで、アン

モニア燃料が電気化学的特性に与える影響を評価できる。アノードに Ru を担持する

と、アンモニア分解の触媒活性が約 1.5～2倍向上するが、評価した温度範囲内 100%

の熱力学的平衡は達成されなかった。Ru 担持直接アンモニ PCFC の最大電力密度

は、500°C で 110 mWcm−2、650°C で 457 mWcm−2 の範囲で再現性よく計測した。 

500°C で PCFC にアンモニアを使用すると、Ru 担持 PCFC の最大出力密度は 2.5

倍向上し、増加傾向は水素を供給した場合よりも顕著であった。Ru 担持直接アンモニ

ア PCFC の分極抵抗は、オーミック抵抗よりも 2～10 倍大きな値を取る。分極抵抗に

対する Ru 担持の影響は、低温でのアンモニア燃料で特に顕著となった。500°C と 

550°C の温度で Ru 担持により直接アンモニア PCFC で向上した MPD は、電極/電

解質/ガス界面での分極抵抗の低下によって示されるように、反応速度論の向上による

ものである。Ru 担持直接アンモニア PCFC での分極抵抗の低下は、アノード –電解

質界面でのアンモニア分解の向上によるものである。本研究では、PCFC でアンモニ

アを有用なエネルギーキャリアとして利用するために、アノード電極で残留アンモニア

を効率的に還元する触媒を備えた適切なアノード構造を開発することの重要性を明ら
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かにした。 

以上、本研究では、動作温度の低下に伴い律速となる電極の反応抵抗を低減させ

る材料設計指針を導出するため、アノードとカソードに焦点を当て、新規電極材料お

よび構成の開発および反応メカニズム解析を実施した。直接アンモニア PCFC および

PCFC-水電解セルといった最も実用化に近い技術領域のデバイス特性と材料基礎特

性を同時に制御・定量することにより、反応メカニズムを考察した。本研究によって、デ

バイス特性と材料基礎物性の相関が明確になり、得られた知見は実用化に向けた

PCFCの電極開発の材料設計指針となるものと期待される。 
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