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§1．固体酸化物形燃料電池（SOFC）

§1-1．はじめに
資源枯渇、地球温暖化、酸性雨といった、深刻なエネルギー・
環境問題を背景に、高効率で環境調和性に優れたエネルギー変
換デバイスの開発が期待されている。このような次世代発電技
術として、近年、開発・実用化が急速に進められているのが燃
料電池である。燃料電池は、例えば水素のような燃料の燃焼反
応の際に得られる化学エネルギー変化を、直接電気エネルギー
として取り出すデバイスである。一般に燃料電池は、エネルギー
利用効率に優れ、またスケールメリットが小さいことから、定
置用分散型電源を中心に、自動車を始めとする移動用電源、モ
バイル用の小型電源、さらには大規模発電用電源に至る、幅広
い用途での応用が期待されている。

燃料電池は、使用する電解質材料によっていくつかのタイプに
分類される（表 1）。最近マスコミ等で取り上げられることの多い
のが、固体高分子形燃料電池（Polymer Electrolyte Fuel Cell, PEFC）
である。PEFCは、電解質にプロトン導電性固体高分子膜を使用
する燃料電池であり、起動性に優れた低温作動の燃料電池とし
て、日本では 2009年より家庭用 1kWクラスのシステムが商品
化されている 1）。一方、PEFCと共に活発に研究・開発が進めら
れているのが、電解質にイオン導電性のセラミックスを使用す
る固体酸化物形燃料電池（Solid Oxide Fuel Cell, SOFC）である 2-7）。
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SOFCは、燃料電池の中では最も高温で作動する燃料電池であり、
（1）電気変換効率が他の燃料電池に比べて高い、（2）高品位の
排熱を利用したコジェネレーションあるいはコンバインドシス
テムの構築によりエネルギー利用効率のさらなる向上が可能で
ある、（3）使用可能燃料が多様で、炭化水素燃料の直接導入も
可能である、（4）電極に白金等の貴金属触媒を必要としない、（5）
全固体電池であり、電解質の揮発・漏れや腐食の心配がない、等、
他の燃料電池にはない優れた特徴を有している。わが国では、
新エネルギー財団（NEF）主導のもと、2007年から 1kWクラ
スの家庭用分散型電源を中心に実証試験が始められており、
2009年度には 67台の試験が予定されている 8）。その結果、
PEFCに比べても高いシステム発電効率（42-48％ LHV）が達成
されるなど、SOFCの高い潜在能力が確認されている。しかし
ながらその一方で、SOFCの高温作動に起因する長期耐久性の
問題も指摘されており、今後の本格的な実用化に向けて、さら
なる性能および耐久性の向上が課題とされている。

本稿では、まず SOFCの基本構成など概略について解説する。
その後、SOFCに用いられる各種セラミックス材料の基本特性
である導電率の評価手法について紹介する。

§1-2．SOFCの基本構成
図 1に、SOFCの基本構成を示す。SOFC単セルは、固体の電解
質（一般的には酸素イオン導電体）、空気極（カソード）、燃料
極（アノード）で構成される。燃料に水素を使用した場合、空
気極では、気相中の酸素と外部回路からの電子からの酸素イオ
ンの生成反応が、燃料極では、電解質からの酸素イオンと気相
中の水素からの水の生成反応が起きる。これに伴い、電解質中
では酸素イオンが空気極から燃料極へ、外部回路では電子が燃
料極から空気極へと移動する。燃料電池は、しばしば「水素と
酸素からの水の生成反応を利用した電池」と捉えられているが、
燃料は必ずしも水素である必要はなく、原理的には燃焼するも
のであれば燃料になり得る。SOFC単セルの端子間電圧は、燃
料種・組成、温度、電流によって変化するが、得られる電圧は、
理論開回路電圧でも 1V強程度にすぎない。そのため実際のシ
ステムでは、単セルをインターコネクタと呼ばれる電子導電性
材料により直列に接続して使用している（スタック）。セル・ス
タックの形状は、メーカーによって、平板型、円筒形、筒状平
板形、一体積層形など様々であり、またそれらの支持形態も電
解質支持、アノードあるいはカソード支持、絶縁基体管支持など

表 1．燃料電池の種類

固体高分子形
（PEFC）

リン酸塩形
（PAFC）

溶融炭酸塩形
（MCFC）

固体酸化物形
（SOFC）

電解質 プロトン導電性
高分子膜 リン酸水溶液 溶融炭酸塩

（Li/K, Li/Na）
酸素イオン導電性
セラミックス

導電イオン種 H+ H+ CO3
- O2-

作動温度 80℃ 200℃ 600～ 700℃ 700～ 1000℃

使用可能源燃料
水素
天然ガス
メタノール

天然ガス
LPG

メタノール

天然ガス
LPG　石炭
バイオマス

天然ガス
LPG　石炭
バイオマス

発電効率 30～ 40％ 35～ 45％ 40～ 65％ 40～ 65％

応用分野 分散電源
移動用電源

火力代替電源
分散電源

火力代替電源
分散電源

火力代替電源
分散電源

特徴・備考

低温作動
小型化可（移動用）
高エネルギー密度
良起動性
商品化

実用化
高発電効率
内部改質可
貴金属触媒不要

高発電効率
内部改質可
貴金属触媒不要
高温排熱利用
実証試験中
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多岐に渡っている。

燃料極
（アノード）

空気極
（カソード）

電解質

酸素O2

酸素
イオン

O2-

水素H2
（燃料）

水H2O

電子e-

図 1　固体酸化物形燃料電池 SOFCの基本構成

既述の通り、SOFCは高温において作動する燃料電池である。
例えば、実証試験が行われている 1kWクラスの SOFCの場合、
その作動温度は 750～ 800℃である。ガスタービンなどとのコ
ンバインドサイクルの構築が検討されている、より大型（100kW
～）の SOFCの場合は、これよりも高い作動温度（～ 1000℃）
が想定されている。したがって、SOFCに用いられる諸材料と
しては、高温での使用に耐えうる、セラミックスあるいは耐熱
合金が一般的である。以下に、代表的な SOFC用電解質、空気極、
燃料極、インターコネクタ材料について述べる 9-15）。

§1-2-1．電解質
SOFCの電解質として最も一般的な材料はジルコニア系酸化物
ZrO2である。ZrO2は、低温では単斜晶、1150℃以上では正方晶、
2370℃以上では立方晶系構造をとる。高温安定相の立方晶系構
造は蛍石型構造と呼ばれる（図 2）。この構造は、Zrイオン（＋4
価）の一部を低価数のカチオン（例えば＋3価の Yイオン）で置
換することによって、低温でも安定化させることができる。こ
のような蛍石型構造を安定化したジルコニアは安定化ジルコニ
アと呼ばれる。安定化ジルコニアは、低価数カチオンの固溶・
置換に伴い結晶中に導入される酸素空孔を多量に含むため、こ
れらを媒体として酸素イオン導電性を発現する。安定化ジルコ
ニアは、比較的高い酸素イオン導電性を示す、熱力学的に非常
に安定である、電子導電性が小さい、機械的強度に優れるなど、
SOFC電解質材料として優れた材料特性を有している。しかし
一方で、その酸素イオン導電性は中低温度領域においては十分
に高いとは言えず、中低温作動の SOFCの電解質として使用す
るためには、薄膜化をするなど、抵抗低減の工夫が必要とされる。

ジルコニア系酸化物以外の材料としては、同じ蛍石型構造をも
つセリア系酸化物 CeO2、ペロブスカイト型構造（図 2）をもつ
ランタンガレート系酸化物 LaGaO3などが挙げられる。セリア
系酸化物は、Ce（＋4価）の一部を Gdや Smのような希土類カ
チオン（＋3価）で置換することにより、ジルコニア系酸化物よ
りも高い酸素イオン導電性を示すが、燃料極側が晒される還元
性雰囲気においては n型電子導電性が顕著になるため、特に高
温作動の SOFC電解質としては適さない。現在では、ジルコニ
ア系酸化物と電極材料間の反応を防止する電解質保護層として

の使用が検討されている。ランタンガレート系酸化物も、La（＋
3価）の一部を Sr（＋2価）、Ga（＋3価）の一部をMg（＋2価）で
置換することにより、ジルコニア系酸化物よりも高い酸素イオ
ン導電性を示す。さらにGaサイトにCoを添加することにより、
特に中低温度領域において高い酸素イオン導電性を示すため、
中低温作動 SOFCの新たな電解質材料として使用されている。

§1-2-2．空気極（カソード）
SOFCの空気極材料としては、希土類と 3d遷移金属からなるペ
ロブスカイト型酸化物 LnMO3（Ln = La, Pr, Smなど、M = Mn, 
Fe, Coなど）を母体とした材料が使用されている。これらの酸
化物は高温においても比較的安定かつ良好な電子導電性を示す。
一般的には、希土類イオン（＋3価）の一部を Srあるいは Ca（＋
2価）などで置換したものが使われることが多い。

SOFCの空気極材料として最も古くから検討されてきたのが
（La,Sr）MnO3、（La,Ca）MnO3である。これらの酸化物は、高温
において良好な導電率・電極活性を示し、また一般的な電解質
であるジルコニア系酸化物と熱膨張率が近く、また反応性が低
いという特徴を有している。

一方、近年、SOFCの作動温度低温化のニーズから、（La,Sr）（Co,Fe）O3

が注目されている。この酸化物は、空気極作動条件である高酸
素分圧条件において、比較的大きな酸素不定比性を示す（酸素
空孔を有する）ため、電子と酸素イオンの両者による導電を示す、
いわゆる電子-酸素イオン混合導電体である。このような電子
-酸素イオン混合導電体を空気極に用いれば、電極／電解質／気
相の接する三相界面だけでなく、電極表面においても電極反応
が進行できるようになるため、中低温度領域においても比較的
高い電極活性を示す。（La,Sr）（Co,Fe）O3はジルコニア系酸化物
との反応性が高いため、これを空気極として使用する際には、
電解質と空気極の間にセリア系酸化物を保護層として用いる。

§1-2-3．燃料極（アノード）
SOFCの燃料極には、高い水素酸化活性を示す Ni金属が用いら
れる。実際には、Ni粒子間の焼結防止、電解質との熱膨張率の
整合、電極の三次元化の観点から、電解質であるジルコニア系
あるいはセリア系酸化物と Niを混合、多孔体化した Niサーメッ
ト電極として使用される。

§1-2-4．インターコネクタ
SOFCの場合、単セル間を接続するインターコネクタは、燃料
室と空気室を仕切る隔壁としての役目も担っていることから、
高い電子導電性に加え、高温の酸化性雰囲気および還元性雰囲

(a) (b)

; O

; M

; A

; B

; O

図 2　 （a）蛍石型酸化物MO2および（b）ペロブスカイト型酸化物 ABO3の
原子配置
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気の両方に対して安定であることが求められる。このような材
料としてはペロブスカイト型酸化物である LaCrO3系酸化物や
SrTiO3系酸化物が使用される。

近年の SOFC作動温度の低温化に伴い、導電性、加工性、経済
性に優れた合金材料をインターコネクタに使用したスタックも
ある。合金としては、Fe-Crフェライト系合金、Cr基合金、Ni
基合金などが検討されている。合金インターコネクタの場合、
材料の酸化、Cr蒸発による電極被毒に対する対策が必要とされ
る。

§2．SOFC材料の導電率
前章において述べた通り、SOFCは、その構成材料の全てある
いはほとんどに、イオン、電子あるいはその両方を電荷担体と
する導電性酸化物を用いている。したがって、SOFCに使用さ
れる各構成材料の導電特性を評価することは、SOFCそのもの
の特性を予測する上で最も重要なことのひとつである。導電特
性に関連する諸物性（導電率、部分導電率、輸率、拡散係数など）
の評価手法には様々なものがある 16-27）。本章ではまず、このな
かで最も基本的な導電特性である導電率の測定手法について概
説する。

§2-1．試料および電極の作製
他の多くの物性評価の場合にも言えることではあるが、材料の
導電率を正確に評価するには単結晶試料を用いることが理想的
である。しかし、実際の測定には、単結晶試料の作製は困難で
あることが多いため、焼結体、複合体など多結晶体を用いるこ
とがほとんどである。多結晶体試料を用いる場合、試料はでき
る限り気孔が少なく、オープンポアがほとんど存在しない相対
密度 95％以上であることが望ましい。試料形状は、4端子法を
用いる場合は角（円）柱状、2端子法を用いる場合は円板上に
すると良い（図 3）。試料の形態（構成粒子や気孔の形・サイズ
やそれらの分布）については、光学・電子顕微鏡等によって別
途評価しておく。試料の表面は研磨によって平滑にするが、鏡
面研磨までは行う必要はなく、#1000程度の研磨紙による研磨
で充分である。

(a)

4端子

(b)

2端子

図 3　（a）4端子および（b）2端子測定のための試料形状ならびに電極配置

電極は、電荷担体（例えば酸素イオン）に対して可逆な電極を
用いることが望ましい。ただし、交流インピーダンス法を用い
て測定を行う場合、分極性の高い電極を用いても実際の測定に
は支障がきたすことは少ないため、このような電極が用いられ
ることも多い。SOFC関連材料の導電率測定の場合は、高温か
つ様々な雰囲気下での熱的・化学的に安定、作製が簡便、試料
との反応性が低い、といったことから、白金系あるいは金系の
多孔質電極が用いられる。電極は、蒸着、スパッター、ペース

ト塗布などによって、試料に均一に取り付ける。ペーストを使
用する場合、市販品の中には、密着性を向上させるためにガラ
スフリットのような添加物が含まれるものがあるが、試料と反
応したり、電極界面で反応を阻害したりすることがあるため、
そのようなものの使用はできる限り避けた方が良い。

電極は、試料形状や測定方法によって図 3のように取り付ける。
4端子法（図 3a）の場合、電流端子での分極が電圧端子間の電
圧に影響を及ぼさないよう、電圧端子は電流端子から離して配
置する。2端子法（図 3b）の場合、電極は図のように試料断面
積よりもひとまわり小さくした方が望ましい。これは、試料全
面を電極とした場合には、試料側面の導電が測定値に影響を及
ぼすことがあるためである。など、4端子、2端子のいずれの
場合も、電極間距離、試料断面積はあらかじめ計測しておく。

§2-2．導電率の評価

§2-2-1．測定原理・手法
導電率は抵抗率の逆数であるから、その評価は、2-1で述べた
ような試料を用い、オームの法則

 （1）

に従って行えばよい。ここでσ は導電率、lは電極間距離、Sは
試料断面積、Iは電流、Vは印加電圧である。すなわち、試料に
電圧を印加し、その時に流れる電流を測定することで、試料の
断面積、電極間距離の値を用いて、導電率を算出することがで
きる。ただし、SOFC関連材料の導電率測定の場合、イオンが
導電に寄与する、あるいはイオン伝導が支配的であることが多
い。その場合、図 4に示す通り、測定される導電率には、材料
に固有な導電率（バルク導電率）だけでなく、電極での分極抵
抗に相当する導電率（界面導電率）が含まれる。電極での分極
の影響は、4端子法を用いれば原理的には除去できるはずでは
あるが、電極の配置の仕方によっては無視できないこともあり、
注意が必要である。また多結晶体を試料とした場合、粒界にお
ける導電率（粒界導電率）も無視できないことが多い。

このような複数過程の導電率を分離して評価するには、交流電
圧・電流を用いた測定が簡便である。交流法では、周波数を掃
引し、各周波数でのインピーダンスを測定する。固体の導電率
測定には、通常、10Hzから 1MHzのオーダーの周波数を用いる。
一般に、電極反応が関わる過程は比較的長い緩和時間を有する
ため、これよりも大きな周波数を用いることにより、電極にお
ける分極等の影響を受けない測定が可能となる。加える交流の
振幅は数十 mV以下にすることが望ましい。ただし、試料の導
電率が小さくなると、流れる電流が非常に小さく測定誤差が大
きくなってしまうため、その場合は、試料が分解しない範囲で
振幅を大きくするとよい。

l
S

I
V

①
② ③

④

①，④：界面導電率， ②：バルク導電率， ③：粒界導電率

電極 電極多結晶イオン導電体

図 4　多結晶イオン導電体を用いた場合の導電率成分
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§2-2-2．交流インピーダンススペクトルの解析
交流法により得られた結果は、実際の系と物理的に妥当な等価
回路を仮定し、これを定量化する。一般に、イオン導電性の多
結晶体固体試料の場合、試料を構成する粒子（バルク）、粒界、
試料 /電極界面からの影響を考慮した図 5aのような簡単な等価
回路を用いて解析されることが多い。このとき、各 RC並列回
路のインピーダンスは

 （2）

i = g（バルク）、gb（粒界）、if（界面）

と表される。ここで、Riは抵抗、Ciは容量、ω は振動数
（=1/2π f、fは周波数）である。図 5bに、図 5aの等価回路の典
型的なインピーダンススペクトル（ナイキストプロットと呼ば
れる）を示す。一般に、図 5aの等価回路を構成する各過程の
緩和時間は、バルク、粒界、電極界面の順で長くなる。従って、
図 5bに見られる三つの半円は、高周波数側（図の左側）から
それぞれ、バルク、粒界、電極界面からの応答に対応する。（2）
式より各半円の半径は Ri /2となるので、各半円の直径からバル
ク抵抗 Rb、粒界抵抗 Rgb、電極界面抵抗 Rifが得られる。このよ
うに考えることで、交流法により、原理的にはそれぞれの成分
を分離して評価することができる。試料固有の導電率は、通常、
バルクの抵抗 Rbから得られる値とされる。

(a) (b)

図 5　 交流法によるイオン導電体の導電率測定結果の典型例。（a）等価回路、
（b）インピーダンススペクトル

なお、実際の測定では、複数の緩和領域が重複したり、いくつ
かの導電・反応過程が含まれたりするなど、スペクトルが非常
に複雑になってしまうことが多い。例えば、一見、図 5bのよ
うなプロットが得られても、複数のインピーダンス成分が含ま
れるため、円弧が真円にならないケースも多く見られる。また、
装置によっては使用可能な周波数領域が限られてしまうため、
円弧の一部だけしか観測できないこともある。これらのような
複雑なスペクトルの解析においても、基本的には、適切な等価
回路を仮定し、理論式を用いてフィッティングを行うことで、
各成分を分離し、導電率を算出する。しかしながら、かなりの
誤差や任意性が含まれてしまうことは避けられない。いずれに
しても複雑なスペクトルが観測された場合には、試料の形態（試
料厚みや焼結体粒径など）、反応物質の活量（分圧）、電極の種類・
形状、温度などを変化させ、その際に各インピーダンス成分が
どのように変化するかを調べることが重要である。例えば、電
極間距離（試料厚み）を変化させた時に Rbや Rgbがオームの法
則に従うか、逆に電極種を変化させた時にはこれらが変化しな
いか、などのチェックを行うべきである。

§2-2-3．測定上の注意
交流法を用いて正確な測定を行う場合には、適切なノイズ対策
が必要である。特に固体材料を扱う場合、電気炉等を用いた高
温での測定を行うことが多い。このような場合、電気炉への通
電による電磁誘導などの影響を押さえるために、電気炉を無誘
導巻きにする、セル全体にシールドを設ける、測定直前に通電

Ci
Zi

ω
Ri
Ri2Ci21      2ω Ri2Ci21      2ω

R2Ciωj1

Ri
1 j

をやめるなどの工夫が必要である。また特に高周波領域では、
リード線のインダクタンスなどの影響が出ることがある。その
ため、リード線はできる限り太く短く、またシールドを施すな
どの配慮も必要である。

なお、SOFC材料の導電率測定を行う際には、雰囲気、特に酸
素分圧の制御が必要な場合が多いことに留意すべきである。
SOFC材料の多くが、後に詳述する通り、酸素分圧に応じた酸
素不定比性を示すため、酸素分圧によって導電特性が大きく変
化する可能性があるためである。極端な場合、導電種が代わっ
てしまうことすらある。例えば、希土類添加セリアは、O2酸化
性雰囲気では酸素イオン導電体であるが、H2還元性雰囲気のよ
うな低酸素分圧条件では電子導電体となり、導電率の値も桁違
いに高くなる。稀に Arや N2ガス中において測定を行っている
研究を見かけるが、こと SOFC材料に関する限り、酸素分圧が
正確に規定できない雰囲気での測定は、特別の事情がない限り、
避けるべきである。同様のことは H2ガス中での測定についても
言える。H2ガス中で測定を行う場合も、H2ガスのみでは酸素分
圧が決まらない。そのため、分圧既知の H2Oガスと共存させ、
酸素分圧が規定できるようにするとよい。この場合、酸素分圧は、
各温度における H2Oの標準生成自由エネルギー、水素分圧、水
蒸気分圧から容易に求めることができる。このような処置を施
さなければ、H2ガスと装置中の微量残留 H2Oガスなどにより酸
素分圧が決まってしまうため、測定値に再現性が得られなくなっ
てしまうことがある。さらに、可能であれば、装置への出入り
ガスに対して、酸素センサーを用いて酸素分圧をモニターする
ことが望ましい。

SOFCに用いられる酸化物材料には、雰囲気中の酸素分圧や温
度によって酸素量が大きく変化するものが多くある。例えば、
電解質に用いられるジルコニア系材料は幅広い酸素分圧条件に
おいても酸素量がほとんど変化しない（ただし全く変化しない
わけではない）が、セリア系材料は低い酸素分圧条件（水素を
含む還元性雰囲気など）において酸素量が変化する。このよう
に酸素量が化学量論比からずれる性質は酸素不定比性と呼ばれ
る。酸素不定比性を示す材料では、酸素分圧や温度を変化させ
ると、それらの条件と平衡するように試料から酸素の出入りが
生じる。これには固体内での酸素イオン、電子の拡散が伴うため、
変化が平衡に達するのに長時間を要することがある。したがっ
て雰囲気、温度を変えて導電率の測定を行う場合には、時間を
おいて測定を繰り返し行い、値が定常値に達していることを確
認する必要がある。

§3．導電率測定の応用
 ―導電率緩和法
前章では、SOFC材料の導電率の測定を行うための手法と測定
上の注意点について述べた。材料の導電特性に関連する物性値
の中で導電率は最も基本的なものであり、導電率の評価は、そ
れ自体、非常に意味がある。しかし、導電率測定は単なる導電
率の評価だけに留まらず、これを効果的に用いることにより、
SOFC材料の導電特性に関連する様々な物性をさらに詳細に調
べることもできる。例えば、本章で述べる導電率緩和法による
化学拡散係数および表面交換反応係数の評価、イオンブロッキ
ング法による電子導電率の評価などがこれに当たる。ここでは
紙面の都合上、導電率緩和法による化学拡散係数評価および表
面交換反応係数について紹介する。他の手法の詳細については、
参考文献に挙げた成書を参照されたい 16-23, 24-26）。

§3-1．固体内のイオン拡散 28-30）

拡散による溶質の流れは、溶媒中における溶質の濃度分布が一
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様になるように、溶質濃度が高いところから低いところへと生
じる。より厳密に言えば、溶質の化学ポテンシャル分布が一様
になるように溶質の流れが生じる。この流れの大きさ Jは、一
般的には、溶質の濃度勾配∂C /∂xに比例すると考える（フィッ
クの第一法則）。

 （3）

ここで Dは溶媒および溶質によって決まる定数であり、拡散係
数（次元：m2 s-1）と呼ばれる。（3）式右辺の負符号は、溶質の
流れが濃度勾配を減少させる方向に生じることを示す。一方、
時間Δ tの間に、位置 xから位置 x＋Δxの領域に流入する溶質
の量Δ Jは J（x）Δ t－ J（x＋Δx）Δ tと表され、これがΔx間に増加
した溶質濃度ΔCに相当する。

 （4）

（3）、（4）式から、次式のフィックの第二法則を導くことがで
きる。

 （5）

（3）-（5）式を三次元に一般化して表せば以下のようになる。

 
（6）

 （7）

 
（8）

結晶性の固体材料を考える場合、固体を構成する原子（イオン）
は決まった位置（格子点）に規則正しく配列していると見なさ
れることが多い。しかし微視的なスケールでは、原子（イオン）
は格子点に止まっているわけではなく、格子点を平均的な存在
位置にしながら、常に熱振動している。各原子（イオン）の運
動エネルギーは、温度や結合状態に大きく依存するものの、あ
る程度の時間的・空間的分布を持っており、一定の確率で格子
点を飛び出し、隣接する格子点に移動できる程度の値を取り得
る。このように、固体中であっても原子（イオン）の移動は可
能であり、特に結晶中に空孔や格子間原子（イオン）などの格
子欠陥が多く存在する（言い換えれば原子の移動できる安定な
空のサイトが多く存在する）場合により顕著になる。

SOFC材料としてしばしば用いられる酸化物セラミックスのよ
うな固体材料の場合、構成原子は多かれ少なかれイオン性を有
している。したがって固体内の拡散現象は、イオンや電子（電
子正孔）などの荷電粒子の移動によって起こると見なせる。そ
して多くの場合、固体内の電気的中性条件を保つため、二種類
以上の荷電粒子が同時に移動する。このように、固体の組成が
変化する状況での拡散現象を「化学拡散」という。またこの際
の拡散係数は、化学拡散係数と呼び、D

～や Dchemで表す。

§3-2．拡散方程式の解
固体内拡散によるイオン濃度の時間分布、空間分布は、拡散方
程式（8）をある初期条件、境界条件下で解くことにより得るこ
とができる。ここでは、§2-1で述べた 4端子測定用の試料を
念頭に、直方体（サイズ：2a× 2b× 2c）状の酸化物セラミッ
クスについて考える。簡単のために、直方体は、その断面各辺
に比べて長軸が十分に長い（a, b << c）、すなわち長軸方向の濃
度分布は無視できるものとする。また、酸化物中におけるカチ
オンの拡散は十分に遅く、拡散する荷電粒子は酸化物イオンと
電子（電子正孔）のみとする。

さて、t=0で試料周囲の酸素分圧を変化させた際の酸化物中に
おける酸素イオン濃度 C（x,y,t）について考えてみよう。t=0に
おける酸素イオン濃度は位置によらず初期濃度 C0であり、次式
が成り立つ。

 （9）

 （10）

しかし雰囲気中の酸素分圧が変化したことにより、酸化物中の
酸素イオンは変化後の酸素分圧と平衡しようとする。そのため
酸化物表面の酸素イオン濃度はわずかではあるが C0から変化す
る。試料の表面と内部との間に生じたこの濃度勾配により酸化
物イオンの拡散が起こり、その結果、酸化物中に酸化物イオン
の濃度分布が生じる。酸化物中の酸素イオンの拡散に比べて、
表面反応が十分に速い場合、酸化物表面の酸素イオン濃度は変
化後の酸素分圧との平衡値C∞と等しくなる。しかし一般的には、
表面反応による寄与は無視できないケースが多く、その場合、
表面での酸化物イオン濃度は表面反応係数 kを用いて、近似的
に以下の通り表される。

 （11）

煩雑になるので詳細については述べないが、（9）-（11）式の条
件のもと、拡散方程式（8）を解くと、次式を得る（解法につい
ての詳細は、例えば参考文献（29）を参照）。

 （12）

ここでMtは、時間 tまでに拡散した酸素イオンの総量を表す。
また、L1、L2、α、β は次式で定義される定数である。

 
（13）

 （14）

§3-3．酸素不定比性
前章において述べたが、酸化物中の酸素イオンは常に雰囲気中
の酸素分圧と平衡しようとしている。つまり、酸化物は、その
化学量論組成で表される組成を取っているわけではなく、多か
れ少なかれ、雰囲気中の酸素分圧に応じた不定比性を示す。また、
酸化物の不定比性は、結晶中に異なる価数の不純物イオンを固
溶させた場合にも生じる。実際には、不純物イオンを意図的に
添加することにより、酸化物の不定比性を制御し（原子価制御
と呼ばれる）、これにより酸化物の様々な機能性を引き出すこと
がよく行われている。

さてここで、一定濃度の一価カチオン Aを不純物として含む二
価カチオンMの酸化物MOを例に、酸化物の不定比性について
もう少し詳しく考えてみよう。A+がM2+のサイトに置換固溶す
ることにより、結晶中の電気的中性条件を満たすように、例え
ば酸素空孔のような欠陥が生成する。この反応は、Kröger-Vink
の表記法を用いれば、次式のように表せる。

 （15）

酸素空孔は、雰囲気中の酸素ガスと以下のような平衡を示し、
これにより電子的欠陥である電子正孔が生成される。

 （16）
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平衡定数を Kとすれば、各欠陥濃度と酸素分圧には以下の関係
が成り立つ。

 （17）

さらに、主な欠陥種として（15）、（16）式に見られる欠陥のみ
を仮定すれば、電気的中性条件から各欠陥濃度の間には以下の
ような関係が成り立つ。

 （18）

つまり、酸化物の不定比性に起因する欠陥の濃度［VO
●●］、［h

●］は、
（17）、（18）式の条件を満たすように、酸素分圧、温度（Kは温
度の関数である）に応じて変化する。例えば、2［VO

●●］≈［A'M］>>［h
●］

と近似できるような場合、

 （19）

となり、［h
●］は酸素分圧の 1/4乗に比例する。

（16）式に見られる酸素空孔や電子正孔のような欠陥は、酸化
物において見られる多種多様な欠陥種の例に過ぎないが、他の
欠陥種が存在する場合も同様に考えることができる。

§3-4． 導電率緩和法による拡散係数および
表面反応係数の測定

3-3節で述べた通り、酸化物の不定比性の変化（酸素イオン濃
度の変化）は、酸素分圧に応じた欠陥濃度の変化として解釈で
きる。一方で、酸化物における電気伝導は、（16）式に見られ
る電子正孔のような電子的欠陥、あるいは酸素空孔のような格
子欠陥を介して生じる。そのため、ある一種類の欠陥を介した
電気伝導が支配的な場合（多くの酸化物がこれに当てはまる）、
導電率はその欠陥濃度に比例する。したがって、（12）式は次
式のように書き直すことができる 30, 31）。

 （20）

ここでσ tは時間 tにおける導電率を示す。このことは、多くの
酸化物の場合、酸素分圧を変化させた際の導電率の経時変化を
測定すれば、原理的には、酸化物中の酸化物イオン濃度の変化
を評価できることを表している。導電率緩和法では、この（20）
式を利用して、式中の化学拡散係数 D

～および表面反応係数 k（L1, 
L2, α , β に含まれる）を求める。

導電率緩和法の測定結果の一例として、Al添加 SrTiO3を用いて
行った結果を、図 6に示す。この材料では、添加した Alイオン
は Tiサイトに置換固溶し、酸素空孔および電子正孔を生成する。
結果、電子正孔濃度は 3-3節の酸化物 AxM1-xO1-δ と同様に、（19）
式を用いて表わすことができる。この材料の電気伝導は、実験
を行った条件では、主として電子正孔による。図6に示した通り、
雰囲気中の酸素分圧を増加させると、導電率は、雰囲気置換が
始まった時間（t=0）から徐々に増加し、十分に時間が経つと
定常値に達する。その間の導電率の時間応答を、化学拡散係数
D
～および表面反応係数 kを未知数に（20）式を用いてフィッティ
ングした結果が図中の実線である。このようなカーブフィッティ
ングにより、酸化物における化学拡散係数および表面反応係数
を求めることができる。固体中の拡散係数の測定には様々な手
法があるが 28-30）、単純な導電率測定を用いる導電率緩和法は、
特殊な装置を必要としない、簡便でかつ精度の高い測定法であ
る。
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図 6　 導電率緩和法で得られる導電率の経時変化（Al:SrTiO3, 1123K, p（O2） = 
0.01→ 1bar）。青の実線は（20）式によるフィッティングを示す。

§4．結言
SOFCに用いられる材料は、基本的にはイオン導電性、電子導
電性、あるいはイオン－電子混合導電性を有しており、これら
の材料の導電特性の評価は必須である。本稿では、導電特性の
うち最も基本的な物性である導電率の測定手法について述べた。
また、導電率測定を応用した材料物性評価手法として、導電率
緩和法による化学拡散係数ならびに表面交換反応係数の評価に
ついて紹介した。導電率測定は原理的に非常に単純な測定であ
るが、SOFC関連材料の評価を行う場合、注意しなければなら
ない事項も多く、本稿では特にこの点について詳述したつもり
である。本稿が、これから SOFC関連材料の研究を始めようと
されている方の一助になれば幸いである。
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§1．はじめに
燃料電池は、燃料の化学エネルギーを一旦熱エネルギーに変換
することなく、電気エネルギーに直接変換するデバイスである。
このため、低温でもエネルギー変換効率が高い発電システムと
して期待されている。中でも、本稿で対象とする固体高分子形
燃料電池（PEFC）は、電解質が固体高分子であり、常温から
100℃程度までが作動温度域であるため、起動停止が容易で、
小型化が可能という特徴がある。

また、燃料電池は、高いエネルギー変換効率に加えて、従来の
電池と比較して高いエネルギー密度が実現できる。これは、燃
料電池が電気を充電するのではなく、電気化学反応を用いてデ
バイス内部で化学エネルギーを電気エネルギーに直接変換する
システムであることから、エネルギー源として化学燃料を積載
できるためである。したがって、高いエネルギー密度が必要と
される自動車やポータブル機器の電源として燃料電池の利用が
期待されており、定置型の家庭用電源としてエネファームの販
売が世界に先駆けて開始された。

§2．PEFCの基本特性

§2-1． 作動原理と理論エネルギー変換効率・
理論起電力

PEFCでは燃料として主に水素とメタノールが用いられ、酸化剤
としては酸素が用いられる。以下、メタノールを燃料に用いた
直接メタノール型燃料電池を DMFCと表す。図 1に水素燃料
PEFCおよび DMFCの概念図を示す。燃料である水素またはメタ
ノールはアノードで酸化され、生成したプロトン（H+）は固体
電解質膜を通り、電子は外部回路を流れて、カソードにおいて
酸素の還元反応が起こる。

固体高分子形燃料電池の基礎と現状

燃料電池の理論エネルギー変換効率 ε や理論起電力 Eは、燃料
と酸化剤（酸素）によって決まる。ここで、燃料電池における
エネルギー変換効率は、燃料が酸素と化学反応する際に発生す
る熱量に対する、電気エネルギーとして取り出せる仕事の比率
で表される。理論エネルギー変換効率 ε は、ギブスの自由エネ
ルギー変化ΔGと、エンタルピー変化ΔHを用いて、式（1）に
より求められる。

 （1）

ここで、ΔHは反応により生成した水が液相か気相かにより、蒸
発潜熱に相当するエネルギーの分だけ異なり、液体の水が生成
する場合を高位発熱量（HHV）基準、水蒸気が生成する場合を
低位発熱量（LHV）基準と表す。

燃料に水素を用いた場合、標準状態（25℃、1気圧）において
ΔGは -237 kJ/mol、ΔHは -286 kJ/mol（HHV基準）であるため、
ε は 83％となる。なお、凝縮熱を回収する場合には LHV基準と
なり、ΔHは -242 kJ/molであるため、ε は 98％となる。また、
燃料にメタノールを用いた場合、標準状態においてΔGは -702 
kJ/mol、ΔHは -727 kJ/mol（HHV基準）であるため、ε は 97％
となる。

熱力学的には、どのエネルギー変換方法を用いても、効率の最
大値は同じである。しかしながら、現実は、理論値と大きく乖
離しており、改善が必要である。例えば、化学エネルギーを、
熱エネルギーを介して仕事エネルギーへ変換する熱機関の場合、
エネルギー変換効率は温度により決まり、火力発電所では、既
に千数百℃のタービン技術を用いている。これ以上、熱耐性を
数千℃などへと大幅に向上させる材料開発は難しく、大きな変
換効率の実現は困難となっている。燃料電池技術は常温付近で
作動できるため、ナノテク技術を用いた高いエネルギー変換効
率の実現が期待される。

ΔGを用いて、燃料電池の理論起電力 E0が式（2）により計算さ
れる。

 （2）

ここで、nは反応に関与する電子数、Fはファラデー定数である。
標準状態において、燃料に水素を用いた場合の Eは 1.23 V、メ
タノールを用いた場合の Eは 1.21 Vである。

しかしながら、実際に PEFCで取り出される電圧は、理論起電
力より低い値にとどまっている。これは、反応や物質移動に遅
い過程があれば抵抗となり、仕事を取り出すにつれ（電流密度
の増加に伴って）、電圧が低下するためであり、次節でより詳し

(a)

Anode H2→2H++2e

Cathode 2+2H++2e-→H2O

-

O

Anode CH3OH+H2O→CO2+6H++6e-

Cathode 3/2O2+6H++6e-→3H2O

(b)

図 1　 水素燃料 PEFC（a）と DMFC（b）の概念図：プロトンを伝導する固体電解
質膜を 2つの電極・アノード（左）とカソード（右）が挟んだ構造を
しており、アノードで燃料の酸化反応、カソードで酸素の還元反応が
起こる。
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く記述する。電圧の低下はエネルギー変換効率の減少に直結し
ているため、現状の PEFC単体のエネルギー変換効率は 50％程
度、定置型の家庭用 PEFCシステムでは、起動停止および燃料
ガスから水素を生成する工程を含むため、電気への変換効率は
35％程度である。家庭用 PEFCシステムでは、家庭での発電で
電気にならなかった廃熱を給湯として利用できるため、トータ
ルの効率は 80％と高い。ただし、熱と電気のバランスは季節に
より変動するため、なるべく電気（仕事）に変換することが望
ましい。なお、現在我々の身の回りにあるエネルギー変換シス
テムの効率は、現状のガソリン自動車が 15％、ハイブリッド車
でも 30％程度であり、火力発電は平均で 40％程度である。
PEFCが、今後より広く使われるためには、実際のエネルギー変
換効率を、高い理論エネルギー変換効率に近づけることが必要
である。

§2-2．発電特性
PEFCで得られる典型的な発電特性を図 2に示す。燃料電池に電
流 I［A/cm2］を流した際に得られる電圧 E［V］は、式（2）で求
められる理論起電力 E0から、アノード及びカソードの反応、プ
ロトン伝導、物質拡散の各抵抗成分に由来する過電圧を引いた
値となる。ここで、反応に由来する過電圧は活性化過電圧η a、
プロトン伝導に由来する過電圧は IR損η IR、物質拡散に由来す
る過電圧は濃度過電圧η cと表される。

E0

電
圧

[ 
V

 ]

電流密度 [A/cm2 ]

ηa

ηIR

ηc

図 2　 PEFCの典型的な発電特性：E0は理論起電力、η aは反応に由来する活性
化過電圧、η IRはプロトン伝導抵抗に由来する IR損、η cは物質拡散に由
来する濃度過電圧を表す。

活性化過電圧は、低電流密度領域における電圧降下の支配的な
要因である。水素燃料 PEFCでは、白金（Pt）を触媒に用いた場
合のアノードでの水素の酸化反応の速度は充分に速いため、活
性化過電圧は主にカソードでの酸素還元反応に由来する。一方、
DMFCではアノードでのメタノール酸化反応速度が遅いため、
アノード反応も活性化過電圧に寄与している。IR損は、電解質
のプロトン伝導抵抗成分 R［Ω］に由来する。一般に、Rは電流
密度 Iに依存しないので、IR損の電圧降下 I× R［V］は電流密度
に比例する。濃度過電圧は、燃料や酸素の供給速度に対して、
反応によって消費される速度が速くなった場合に生じ、高電流
密度領域における電圧降下の支配的な要因である。このように、
PEFCの発電特性は、電解質膜、各電極内の様々な過程が関係し
ており、また取り出す電流密度によって支配的な因子が変化す
るため、発電特性のみから PEFCの性能を解析することは困難
である。そのため、発電特性に加えて、電解質膜や電極単体で
の評価が行われている。

§3．PEFCの評価手法
本章では、電解質膜の評価手法を主に紹介し、電極、およびそ

れらを接合した膜 -電極接合体（MEA）に関する評価手法につ
いては簡単にまとめる。

§3-1．電解質膜
電解質膜の評価としては、プロトン伝導性、燃料や酸素の透過性、
寸法変化率、化学的・機械的安定性などの測定が行われる。

電解質膜のプロトン伝導性評価セルの例を図 3に示す。プロト
ン伝導率は、二端子法（図 3a）や四端子法（図 3b）を用いた
交流インピーダンス法により測定される。四端子法は、電圧検
出電極と通電電極で異なる電極を用いるため、より精度が高い
手法であるといえる。電解質膜のプロトン伝導に由来する抵抗
成分 Rmembrane［Ω］のみに由来する応答が得られることが理想で
あるが、二端子法を用いた場合など、実際の測定では電極と電
解質膜の界面抵抗に由来する応答が表れるため、図 3cに示すよ
うな等価回路を設定して解析を行う。図 3cで Rは界面に由来す
る抵抗成分、Cは界面に由来する容量成分を表す。得られた
Rmembraneから、式（3）を用いて、電解質膜のプロトン伝導率σ
［S/cm］が求められる。

 （3）

ここで l［cm］は電極間距離、w［cm］は試料の幅、d［cm］は膜
厚である。実際の測定では電極間距離 lを変えて複数回測定を
行い、lと Rmembraneが比例関係にあることを確認することが望ま
しい。

電解質膜

Pt板

l (cm)

w (cm)

Pt板(電流用)

l (cm)

Pt線
(電圧用)

)b()a(
(c)

Rmembrane

R

C

図 3　 電解質膜のプロトン伝導性評価：測定セルの例（a）二端子法、（b）四
端子法、および（c）一般的なインピーダンス等価回路

プロトン伝導率は、膜中のイオン交換基（スルホン酸基など）
の量を表すイオン交換容量（IEC［meq/g］）や、イオン伝導性ポ
リマーのミクロな構造と関連があることが知られている。ここ
で、IECはイオン交換基 1当量に対応する膜の乾燥樹脂重量（EW
［g/eq］）の逆数の千倍である。

燃料や酸素の透過性の中では、DMFCにおけるメタノールの膜
透過が特に問題となっている。これは、メタノールが電解質膜
を透過するメタノールクロスオーバーが起こると、燃料の利用
効率が低下すると同時に、カソードに達したメタノールと酸素
の反応による電圧降下や、カソード触媒へメタノールが被覆す
ることによるカソードでの活性化過電圧の増加がおこるためで
ある。

メタノールの透過性は、図 4aに示す H型の透過装置により評
価できる。一方にメタノール水溶液を、他方に純水を配し、中
央の電解質膜を透過した透過側のメタノール濃度の経時変化を
測定する。メタノール濃度の測定にはガスクロマトグラフィー
などが用いられる。メタノールの透過流束 J［kg m-2 s-1］は、メ

タノール透過量の経時変化dQ
dt と、膜断面積 A［m2］から、式（4）

により求められる。

 （4）

ここで、透過流束は単位時間あたりの透過量が一定となる定常
状態で評価する（図 4b参照）。また、電解質膜は測定前に溶液
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中に充分浸漬し、膨潤させる必要がある。

式（4）で得られた Jに膜厚 dを乗じて膜厚換算することで、メ
タノール透過性（Methanol permeability）［kg m m-2 h-1］が得ら
れる。

メタノールの透過係数 P［m2/s］は、供給側と透過側のメタノー
ル濃度差ΔC［mol/m3］を用いて、式（5）により求められる。

 （5）

また、遅れ時間θ が発生する場合（図 4b参照）には、θ より拡
散係数 D［m2/s］が式（6）により求められる。

 （6）

PEFCで標準的に用いられている Nafi on®はメタノールクロス
オーバー量が多いことが知られている。また、ポリマーのミク
ロ構造が同じである場合、一般に IECが大きい程σは高くなるが、
メタノールクロスオーバー量も増加するため、σ とメタノール
透過阻止性はトレードオフの関係にあるといえる。これは、メ
タノール透過とプロトン伝導がともに水を介して行われること
に由来する。

寸法変化率は、膜の膨潤・収縮による膜の面積変化を表している。
寸法変化率が大きいと、起動・終了など湿度や温度が変化する
際に、MEAの膜と電極との剥がれが生じて発電特性が極端に低
下する要因となる。

PEFCにおいて、電解質膜はアノードとカソードを空間的に分離
する隔膜の役目を担っているため、化学的・機械的に安定であ
ることが求められる。化学的安定性としては、熱水に対する安
定性や、酸素還元反応の副生成物である過酸化水素および過酸
化水素から生成するラジカルに対する耐性が求められる。熱水
試験や、ラジカル耐性の加速試験であるフェントン試験は、オー
トクレーブを用いて行われる。熱水試験では純水へ、フェント
ン試験では数 ppmの Fe2+を含む過酸化水素水溶液へ、それぞ
れ膜を浸漬して加熱し、試験前後の膜重量変化を測定する。機
械的安定性は引張試験などにより評価される。

§3-2．電極
PEFCでは、触媒として主に Ptあるいは Pt合金が用いられる。
また、比表面積の大きい、nmサイズの触媒粒子を高分散させ
るために、カーボンなどの担体に担持させる手法がとられてお
り、触媒担体としてはカーボンブラック（CB）やカーボンナノ
チューブが用いられる。触媒担持 CBは、触媒層において粒径
が数十 nmの一次粒子が凝集した二次粒子を形成している。ま
た、一般に数十μm程度の厚みをもつ触媒層内を、プロトンが
伝導する必要があるため、触媒担持 CBに加えてプロトン伝導
性ポリマーが用いられる。触媒層の概念図を図 5に示す。

電極の評価は、触媒の評価と、触媒層を形成した上での分析に
大別される。

触媒の評価手法としては、触媒粒子の形態や状態の分析として、
走査型電子顕微鏡（SEM）や透過型電子顕微鏡（TEM）を用い
た直接観察や、X線回折（XRD）による結晶子サイズの測定、X
線光電子分光（XPS）による構成元素や電子状態の分析などが
行われる。また、電気化学的な手法を用いた反応解析が行われ
ている。触媒表面上での電気化学反応を詳細に解析する上では、
触媒層の構造の影響や物質拡散の影響を除外する必要があり、
構造を単純化した電極を用いた電気化学測定や、物質移動速度
を制御できる回転電極法やチャネルフロー電極法を用いた解析
が行われている 1）。また、反応中間体や吸着種の分析を行うた
めに、赤外反射吸光分光法（IRAS）や XPS、X線吸収分光法（XAS）
などの測定を、電気化学測定と組合せる（in-situで行う）手法
も報告されている 1）。

触媒層を形成した上での評価としては、触媒層構造をガス吸着法
や水銀圧入法、バブルポイント法等により分析する手法や、電気
化学測定が用いられる。触媒層の電気化学測定では、アノードま
たはカソード触媒層だけを電極として用いたハーフセルでの評価
に加えて、MEAを作製して測定を行うことで、実際の発電試験
の条件下での活性 Pt表面積の評価や反応解析が試みられている。

§3-3．膜-電極接合体（MEA）
MEAは触媒層と固体電解質膜を熱圧着する方法や、固体電解質
膜へ触媒層を塗布または噴霧によって接着させることで作製さ
れる。また、触媒層の外側に細孔径の大きいカーボン基材を配
置することで、物質拡散性や集電効率の向上が図られている。

MEAの評価としては、図 2に示したような発電特性の測定や、
3-2で示した発電試験条件下での電気化学測定が行われる。水
素燃料 PEFCの発電試験装置の例を図 6に示す。また、可視化

時間
透
過
量
Q

θ

透過流束

供給側溶液透過側溶液

電解質膜

)b()a(

図 4　メタノール透過性評価 :（a）測定装置の例、（b）解析例

触媒担持
カーボンブラック

プロトン伝導性
ポリマー

O2

e-

H+

触媒

図 5　 触媒層の概念図：触媒を担持したカーボンブラックは凝集して二次粒
子を形成する。プロトン伝導性ポリマーが触媒層中のプロトン伝導を
担う。
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加湿器
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温度
調節器

図 6　水素燃料 PEFCのMEA評価試験装置の例
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セルを用いた水滴分布測定や、磁気共鳴イメージング（MRI）
を用いたMEA内の水分濃度分布の測定も行われている。

§4．PEFCの既往の研究
ここまで見てきたように、PEFCの用途は様々であり、要求され
る出力性能、耐久性、燃料、作動温度は用途により異なる。し
たがって、目的に応じて PEFCのタイプだけでなく構成材料を
選択し、全体を最適化する必要がある。このとき、ナノレベル
から制御された材料開発は、燃料電池システム全体を俯瞰的に
捉えながら行わなければ良い性能には結びつかない。ここで、
電解質膜を例にとる。ポータブル電源では、自動車のように高
圧水素ボンベを携帯することは不可能であり、水素キャリアと
して液体であるメタノール水溶液が使用されることが多い。こ
のため、ポータブル電源の電解質膜としては、高温耐性は必要
なく、メタノール透過阻止性が重要となる。一方で、自動車用
では、水素型 PEFC、DMFCのどちらにおいても、高速走行時の
温度上昇を抑える必要がないよう 120℃程度までの高温耐性が
必要となる。さらに、§3-1で挙げたプロトン伝導性、燃料の
クロスオーバー、寸法安定性などの電解質膜性能や生産コスト
などの最適解は、使い道や目標出力によって異なることが容易
に想像できる。これまでに、PEFCのシステムや、PEFCを構成
する材料に関する研究は数多く行われているが、本章では電解
質膜に関する研究を中心に紹介する。

§4-1．電解質膜に関する研究
水素燃料 PEFCでは、高分子電解質膜として Nafi on®や Flemion®

に代表される高分子骨格がパーフルオロカーボン（-CF2-）で構
成されたスルホン酸系の膜が使用される 2）。図 7にパーフルオ
ロスルホン酸系の電解質ポリマーの分子構造を示す。PTFE補強
材の中に Nafi on®を含浸させた膜、または Flemion®膜に PTFEを
含有させた膜も提案され、マトリックスの補強効果により薄膜
化に成功している。さらに、耐熱性改善のために、シリカなど
のセラミックスを含有させた膜 3）も報告されている。

CF2CF2 CF CF

CFO 2 CFO CF SO3H

CF3

x y

m n

2

2

Nafion® :  m>2, n=2, x=5 - 13.5, y=1000
Dow : m=0, n=2
Aciplex® : m=0, 3, n=2-5, x=1.5 - 14
Flemion® : m=0, 1, n=1 - 5

膜
膜
膜
膜

図 7　パーフルオロスルホン酸系電解質ポリマーの分子構造

これらの膜を DMFCに用いた場合、電解質膜に対してアルコー
ルは良溶媒であるため、アルコールが膜を大量に透過する。また、
リサイクルの観点からも、フッ素を高分子骨格に大量に含む構
造は環境負荷が高く、炭化水素（-CH2-）系の電解質膜に変更す
ることが環境的にも、製造コスト的にも将来的には有利になる
と考えられる。そこで、以下では主に炭化水素系電解質膜に関
する研究をまとめる。

炭化水素系電解質膜としては、耐熱性炭化水素型ポリマーにプ
ロトン伝導性基を導入した電解質膜が多数報告されている 4）, 5）。
スルホン化ポリエーテルスルホン、スルホン化ポリエーテルエー
テルケトン、スルホン化ポリフェニレンスルフィドなど、スル
ホン酸基を側鎖に有するポリマーが多く、耐久性を向上させる
ためにホスホン酸基を導入した膜も報告されている 4）。耐熱性
高分子であるポリイミドの側鎖にスルホン酸基を導入した膜も
報告されている 6）, 7）。これらの膜は、スルホン酸基を導入する

ことにより耐化学性や膨潤によるメタノール透過抑止性が弱ま
る点が問題となっており、多くの工夫が検討されている。耐熱
性ポリベンズイミダゾールにリン酸を含浸した膜も報告されて
いる 8）。ベンズイミダゾール自身はプロトン伝導性をほとんど
示さないが、ポリマー中にリン酸などの強酸をドープするとプ
ロトン伝導性を示すため、電解質膜として使用できる。リン酸
は物理的に固定されているため、長期間で考えればリン酸の溶
出は問題であり、また高いプロトン伝導性を得るためにイミダ
ゾール単位の 3～ 6倍量のリン酸が含まれるため機械的強度の
向上も課題となっている。一方、電解質膜に耐熱性を付与する
ために、無機素材と有機電解質とを複合化する試みも行われて
いる 9）, 10）。ポリエチレンオキサイドなど有機成分を残したシリ
カネットワークを用い、ゾルゲル法により電解質膜を作成する。
電子線または γ 線グラフト重合法により、無孔性のポリビニリ
デンフルオライドやポリエチレンなどのフィルム基材内部のア
モルファス相に、電解質ポリマーであるグラフト鎖を形成した
膜も提案されている 11）, 12）。

しかしながら、DMFCを実現するための電解質膜に要求される
性能は多数存在し、単一素材で全ての要求性能を達成すること
は極めて困難である。

§4-2．細孔フィリング電解質膜の開発
本研究室では、電解質膜自体を複数の要素（素材）で構成され
るシステムと考えて、設計するアプローチを取っている。つまり、
機械的強度、耐熱性、膨潤抑制はある素材に、プロトン伝導性、
メタノール阻止性は他の素材にと、複数の素材にそれぞれの役
割を分担することで高性能な電解質膜を実現している。具体的
には、耐熱性・耐化学薬品性の高い数十～数百 nmの細孔を有
する多孔性基材の細孔中に別の電解質ポリマーを充填した細孔
フィリング電解質膜を開発している。細孔フィリング膜の概念
を図 8に示す。細孔フィリング膜は、多孔基材マトリックスの
たがにより充填ポリマーの膨潤が抑制でき、含水率を維持した
状態でも、本来、電解質ポリマーに溶解しやすいメタノールの
クロスオーバーを抑制する。また、耐熱性基材の細孔中にポリ
マーを埋め込めば、高温下でも基材骨格が膜の構造を維持し充
填ポリマーの性能を発揮するはずである。さらに、膜面積変化
も基材マトリックスにより抑制する。細孔フィリング膜は 1989
年に我々により提案・開発され 13）、その後、分離膜の世界では
米国、カナダ、ヨーロッパ各国など世界中で、同様のコンセプ
トで分離膜が開発されている。また、充填ポリマー物性から膜
性能の予測も可能となっている 14）。充填ポリマーに電解質ポリ
マーを用いることで、燃料電池の分野に応用可能な細孔フィリ
ング電解質膜となる。これまでに、本研究室では電解質ゲル充

Pore

Porous substrate

Pore-filling electrolyte membrane

Filling electrolyte

Substrate

図 8　細孔フィリング電解質膜の概念図
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填型と全芳香族型の 2つのタイプの細孔フィリング電解質膜を
提案している。

§4-2-1．電解質ゲル充填型細孔フィリング電解質膜
電解質ゲル充填型細孔フィリング電解質膜は、基材として多孔
性架橋型ポリエチレン（CLPE：膜厚 25 μm、細孔径 100 nm）、
多孔性ポリイミド（PI：膜厚 30 μm、細孔径 300 nm）の 2種類
を用い、充填する電解質ポリマーとして、アクリル酸、アクリ
ル酸とビニルスルホン酸の共重合体（AAVS）および 2-アクリ
ルアミド -2-メチルプロパンスルホン酸（ATBS）を用いた。膜は、
電解質モノマー、架橋剤、および重合開始剤を基材細孔内に含
浸した上で、光照射または熱重合反応を細孔内部で行う充填重
合法により作製した。作製した膜はそれぞれ洗浄し、イオン交
換を行い、再度洗浄した後に、性能評価を行った。

電解質ゲル型細孔フィリング電解質膜の 25℃湿潤時のプロトン
伝導性とメタノール透過性の逆数の関係を図 9に示す 15）。縦軸
はメタノール透過性の逆数なので、右上にプロットされるほど
良い電解質膜である。同一の充填ポリマーを用いた場合、§3-1
で示したようにプロトン伝導性とメタノール透過阻止性がト
レードオフの関係にあることが分かる。充填ポリマーとして、
弱酸のアクリル酸、強酸であるスルホン酸基を含有する AAVS、
さらに高濃度にスルホン酸基を含有する ATBSの順に、高いプ
ロトン伝導性を示し、トレードオフラインが右にシフトしてい
る。スルホン酸基を高濃度に含有するポリマーを充填した場合
には、基材により膨潤を強く抑制しても、プロトン伝導性をそ
れほど損なわずにメタノール透過性を抑制できる。作成した電
解質膜は、DMFC用の電解質膜として標準的に使われる
Nafi on®117膜と比較してほぼ同等のプロトン伝導性を示すにも
関わらず、高いメタノール透過阻止性能を示した。
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図 9　 電解質ゲル充填型細孔フィリング電解質膜のプロトン伝導性とメタ
ノール透過阻止性の関係

次に、供給メタノール濃度と膜のメタノール透過性の関係を図
10に示す。透過側に純水を導入し膜厚を基準化し、縦軸はメタ
ノール透過性とした。Nafi on®117膜ではメタノール濃度が増加
するに従い急激に膜のメタノール透過性が増加するのに対し、
細孔フィリング膜ではメタノール濃度差によるドライビング
フォースに従って透過性が高くなるが、その変化は直線的でメ
タノール濃度による膨潤の影響は殆ど受けないことが分かる。
つまり、膨潤抑制により、高メタノール濃度領域で顕著にメタ
ノール透過を抑制できることが証明された。

小型化が求められる DMFCでは、エネルギー密度を向上させる
ために供給メタノール濃度を増加させることが必要不可欠と
なっている。開発した細孔フィリング膜は、従来の電解質膜と
比較しても高いメタノール透過阻止性を有しており高濃度領域
での使用に耐えるだけでなく、面積変化率やプロトン伝導など、
様々な要求性能をクリアしている。そこで、細孔フィリング電

解質膜を用いたMEAを作成し、その燃料電池性能を評価・解析
した。燃料電池性能評価では、図 6に示した試験装置のアノー
ド側に供給する燃料を水素ガスからメタノール水溶液へ変更し、
送液ポンプによりメタノール水溶液を供給した。

Nafi on®117膜（膜厚 200 μm）及び CLPE-ATBS細孔フィリング
電解質膜（膜厚 25 μm）を用いて膜-電極接合体（MEA）を作
成した。電極触媒には、アノードに Pt-ルテニウム（Ru）を約
2 mg/cm2、カソードに Ptを約 1 mg/cm2それぞれ用いた。アノー
ドへの供給メタノール水溶液濃度を 8 wt％（2.5 M）～ 32 wt％
（10 M）の範囲で変化させ、50℃、常圧で DMFC試験を行った。

図 11に CLPE-ATBS細孔フィリング膜（a）、および Nafi on®117
膜（b）を用いたMEAによる DMFC試験結果を示す 16）。DMFC
で標準的に使われる Nafi on®117膜を用いた DMFC試験では、
供給メタノール濃度が 16 wt％以上になると急激に性能が低下
し、32 wt％では膜膨潤のため安定した結果を得ることが困難で
あった。これは、膜のメタノール透過性が高すぎるためである。
一方で、Nafi on®117膜の膜厚 200 μmと比較して、この試験で
用いた CLPE-ATBS膜の膜厚は 25 μmと薄いにもかかわらず、供
給メタノール濃度 16 wt％で 70 mW/cm2、32 wt％で 50 mW/
cm2とメタノール高濃度領域でも高い電池性能を発現した。こ
れは、燃料電池試験条件においても、コンセプト通りにメタノー
ルクロスオーバーを抑制しているためである 17）。細孔フィリン
グ電解質膜のコンセプトがゲル充填型で証明されたので、この
考えに基づき、さらにメタノールクロスオーバー量を低減させ
る膜の開発を行った。
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図 11　 （a）25 μm膜厚の CLPE-ATBS細孔フィリング電解質膜、および（b）
Nafi on®117膜を用いた DMFC試験結果（アノード Pt-Ru触媒量 約 2 
mg/cm2）

§4-2-2．全芳香族系細孔フィリング電解質膜
細孔内部にさらなる高次構造を形成し、高い性能が出ることを
期待して、電解質ポリマーに芳香族系ポリエーテルスルホン

図 10　 電解質ゲル充填型細孔フィリング電解質膜と Nafi on®117膜の供給メ
タノール濃度とメタノール透過性の関係
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（SPES）を用いた。SPESはモノマー状態でスルホン部位を付加し、
スルホン部位を持たないモノマーと共重合した場合、相分離構
造を形成することが知られており、さらに、熱安定性、化学的
安定性に優れている。基材には耐熱性、耐酸化性に優れた PIを
用いた。膜は PI基材細孔内で、縮重合法により180℃で合成した。
細孔内重合後にアセトンで未反応モノマーおよびオリゴマー等
を洗浄除去し、硫酸水溶液中でイオン交換処理後、洗浄、乾燥
した。

重合前の多孔基材と重合後の細孔フィリング膜の断面を SEMま
たは TEMにより観察した写真を図 12に示す。細孔内部に、電
解質ポリマーが充填されていることが分かる。また、充填後の
表面付近の TEM写真より、表面部に付着している電解質ポリ
マーは 1 μm以下であり、きれいな細孔フィリング電解質膜が
作製できていることが確認できる。

Pore-filling

SEM

1μm

SEM
SEM

TEM

図 12　 PI基材および全芳香族細孔フィリング電解質膜（PI-SPES）の断面 SEM
または TEM写真

次に、酸化安定性をフェントン試験により評価した。PI基材、
電解質ポリマー（SPES）、および PI-SPES細孔フィリング電解質
膜の 50℃のフェントン水溶液中（3ppmの FeSO4を含む 3％ 
H2O2水溶液）での重量減少率を図 13に示す。PI-SPES膜の場合、
基材を除いた細孔中の SPESだけの重量変化に換算してある。
SPESのキャスト膜は 30分以内に分解し、形を保たなかった。
一方で、PI-SPES膜は、10時間後でも 10wt％程度の重量減少し
か示さなかった。細孔フィリング膜構造は、同じ素材を用いても、
通常のキャスト膜と比較して極めて高い化学耐性を有すること
が分かる。
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図 13　 SPESキャスト膜と PE基材、PI-SPES膜のフェントン試験における分解
挙動（ただし、PI-SPES膜の重量変化は基材単独の重量変化を差し引い
た値で換算している）

PI-SPES膜と Nafi on®117膜の 50℃および 80℃でのメタノール透
過性のメタノール濃度依存性を図 14に示す。供給液のメタノー
ル濃度に依らず、PI-SPES膜のメタノール透過性は極端に低い値
を示した。得られた PI-SPES膜の膨潤に伴う面積変化率はほとん
ど無かったことからも膨潤が十分に抑制できていると考えられ
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図 14　 Nafi on®117膜と PI-SPES膜におけるメタノール透過性の供給メタノー
ル濃度依存性

る。50℃、メタノール濃度 30 wt％では、PI-SPES膜のメタノー
ル透過性は 2 kg μm/m2hであり、Nafi on®117膜の 430 kg μm/
m2hと比較すると、数百分の 1と極めて低い値を示した。25℃
での比較では、差が 300倍となっており、極めて優れた膜であ
ることが分かる。さらに、80℃の高温においても、メタノール
透過性は極めて低い値を示した 18）。

また、プロトン伝導性を比較しても、PI-SPES膜は、RH100％で
Nafi on®117膜よりも若干低いものの、80℃で 0.05 Scm-1と、高
いプロトン伝導率を示した。

この新規な全芳香族系細孔フィリング膜の高い性能に関しては、
細孔内部の微細構造及び水の状態をナノレベルで制御したこと
により発現したことが分かってきた 19）。また、スケールアップ
も可能となりつつある。

§5．おわりに
燃料電池はエネルギー変換効率が高く、次世代省エネルギー技
術の切り札の一つである。世界で初めて、我が国では定置型
PEFC「エネファーム」が販売され、1年間で数千台が設置された。
まだコストは高く、大きなマーケットを作るには国からの補助
が必用な段階である。しかしながら、世界で初めての試みを我
が国が始めたことには大きな意味がある。まだ、開始段階であ
るが、普及技術にしていくための継続的な努力、補助が必用で
ある。

一方で、携帯機器の全消費エネルギーは小さくても、その潜在
的な市場は大きい。もちろん、自動車も期待される。これら燃
料電池では、用途によって、仕様は大きく異なる。しかしなが
ら共有できる部材も多く、マーケットが開ければ、低価格化も
見通せ、燃料電池普及への道筋も見えてくるだろう。

本稿では、PEFCの基本特性や評価手法について概観したうえで、
PEFCの構成部材の一つである電解質膜に関する研究の開発状況
を紹介した。ただし、紙面の関係もあり PEFCの研究を網羅で
きてはいない。電解質膜以外の研究では、PEFCのシステムや、
触媒などの構成部材に関連する研究が盛んに行われている。例
えば、本研究室だけでも、細孔フィリング膜の他に、自動車用
途へ向けて低加湿高温条件で高いプロトン伝導性を発現する無
機 -有機ナノ分散コンポジット材料の開発 20）-22）、燃料電池の反
応・拡散過程を考慮し、物性・反応・触媒層構造のパラメータ
を別々に格納したモデルの構築とシステム設計 23）, 24）、使用 Pt
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量を低減するための触媒層のナノ構造制御に関する研究 25）, 26）、
高エネルギー変換効率の実現へ向けた Ptの酸素還元反応に関す
る解析 27）-29）などを行っている。

末筆ながら、本稿の執筆を勧めて頂いたシグマ アルドリッチ 
ジャパン㈱の吉田氏に感謝する。

Nafi on® is a registered trademark of E.I. DuPont de Nemours & Co. Aciplex® is a registered 
trademark of Asahi Kasei Chemicals Co. Flemion® is a registered trademark of Asahi Glass Co., Ltd. 
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固体高分子形燃料電池用材料
ナフィオンに関する製品情報はwww.sigma-aldrich.com/alternative-jpにて詳細にご紹介しております。また、カーボンナノチュー
ブや高表面積メソポーラスカーボンなどのナノ炭素材料についてはwww.sigma-aldrich.com/nano-jpをご参考ください。

ナフィオン分散液
Nafi on® 5 wt. % dispersion, 溶媒： H2O （15-20 wt. %）, propanol※ (75-80 wt. %)

Available Acid Capacity (meq/g, H+ polymer basis)： > 0.9 274704-25ML, 100ML

Nafi on® 5 wt. % dispersion, 溶媒： H2O （45 wt. %）, 1-propanol (50 wt. %)

Available Acid Capacity (meq/g, H+ polymer basis)： > 1.00 527084-25ML, 100ML

Available Acid Capacity (meq/g, H+ polymer basis)： > 0.92 510211-25ML, 100ML

Nafi on® 10 wt. % dispersion, 溶媒： H2O （90 wt. %）

Available Acid Capacity (meq/g, H+ polymer basis)： > 1.00 527114-25ML

Available Acid Capacity (meq/g, H+ polymer basis)： > 0.92 527106-25ML

Nafi on® 20 wt. % dispersion, 溶媒： H2O （34 wt. %）, 1-propanol (46 wt. %)

Available Acid Capacity (meq/g, H+ polymer basis)： > 1.00 663492-25ML

Available Acid Capacity (meq/g, H+ polymer basis)： > 0.92 527122-25ML

※ 1-propanol : 2-propanol = 45 : 45

ナフィオン膜
Nafi on® 117

サイズ：8 x 10 x 0.007 inch (20.32 cm x 25.4 cm x 183 μm)、Available Acid Capacity：> 0.9 meq/g 274674-1EA

サイズ：12 x 12 x 0.007 inch (30.48 cm x 30.48 cm x 183 μm)、Available Acid Capacity：> 0.9 meq/g 292567-1EA

Nafi on® 115

サイズ：12 x 12 x 0.005 inch (30.48 cm x 30.48 cm x 127μm)、Available Acid Capacity：> 0.9 meq/g 541346-1EA

Nafi on® NRE-212

サイズ：12 x 12 x 0.002 inch (30.48 cm x 30.48 cm x 51μm)、Available Acid Capacity：> 0.92 meq/g 676470-1EA

触媒
電極触媒には白金もしくは白金合金ナノ粒子を担持したカーボン微粒子が主に用いられていますが、白金の価格や資源量の点からそ
の使用量の削減が求められており、非白金系触媒の開発も活発に進められています 1-3。ナノ粒子の作製方法を特集したMaterial 
Matters Vol.4, No.1ではナノ粒子製品をはじめ、多数の金属前駆体化合物が掲載されています。www.sigma-aldrich.com/
mscatalog-jpよりご覧いただけます。

Platinum black, 99.9+% trace metal basis, fuel cell grade

Surface Area: 25-34 m2/g, Sulfur: ≤ 50 ppm, Trace Metal Analysis: ≤ 350.0 ppm, Water Soluble Chloride: ≤ 220ppm 520780-1G, 5G

Platinum(IV) chloride, ≥ 99.99% trace metals basis 379840-250MG, 1G

Chloroplatinic acid hydrate, 99.995% trace metals basis (H2PtCl6・xH2O) 254029-250MG, 1G, 5G

1) “Size-specifi c catalytic activity of platinum clusters enhances oxygen reduction reactions” Yamamoto K.; Imaoka T.; Chun W.-J.; Enoki O.; Katoh H.; Takenaga M.; Sonoi A. Nature Chemistry, 2009, 
1, 397. 2) “Homogeneous Deposition of Platinum Nanoparticles on Carbon Black for Proton Exchange Membrane Fuel Cell” Fang, B.; Chaudhari, N. K.; Kim, M.-S.; Kim, J. H.; Yu, J.-S. J. Am. Chem. 
Soc., 2009, 131, 15330. 3) “A class of non-precious metal composite catalysts for fuel cells” Bashyam, R.; Zelenay, P. Nature, 2006, 443, 63.
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バックナンバータイトル
●ナノ材料の応用最前線（2-1）
●有機エレクトロニクス（2-3）
● 3次元ナノおよびマイクロ構造（3-1）
●ナノスケール表面改質（3-2）
●生体材料（3-3）
●代替エネルギー（3-4）
●ナノ材料とその合成方法（4-1）
●先端セラミック材料（4-2）
●有機および分子エレクトロニクス（4-3）
●代替エネルギー 2（4-4）
●最新高分子合成（5-1）

定期送付のお申し込みは下記 URLから

http://www.sigma-aldrich.com/mscatalog-jp
または、「Material Matters定期送付希望」と明記の上、sialjp@sial.comへ電子メールにてご連絡ください。

世界の第一線研究者による最新トピックスやレビューをご紹介します

材料科学研究のための Aldrich季刊テクニカルニュースレター

TM

SAJ1226 2010.6

・本カタログに掲載の製品及び情報は2010年6月1日現在の内容であり、収載の品目、製品情報、価格等は予告なく変更される場合がございます。
最新の情報は、弊社Webサイト（sigma-aldrich.com/japan）をご覧ください。
・掲載価格は希望納入価格（税別）です。詳細は販売代理店様へご確認ください。
・弊社の試薬は試験研究用のみを目的として販売しております。医薬品、家庭用その他試験研究以外の用途には使用できません。

材料科学研究でお困りのことはございませんか？

定期登録者
募集中！
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