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燃料のもつ化学エネルギーを直接電気エネルギーに変換する燃料電池は、高効率で環境性に優れた新しい発電方

式である。なかでも固体電解質形燃料電池（SOFC）は、作動温度が１０００℃程度と高いため、廃熱を利用した複合発電

システムや冷暖房システムなど、分散電源としての様々な用途が期待されている。SOFC は、高温でのイオン伝導や電

気化学的な電極活性等の機能性を有するセラミックス材料の集

合体であり、実使用条件に近い高温ガス雰囲気下での材料の適

性評価と、機能性解明は不可欠な研究要素である。 

本研究では、SOFC の電極、電解質、インタコネクタ等に用いら

れている希土類元素を含むペロブスカイト型酸化物系材料に関し

て、放射光を利用した特性解明に取り組んでいる。この中で、

SPring-8 の特徴の１つである高エネルギー領域でのＸ線吸収端

(XAS)測定を実施した。その結果、ランタンマンガナイト系空気極

材料(La(Sr)MnO3)においては、希土類元素の１種であるランタン

(La)の高エネルギーXAS 測定、置換元素の局所構造や原子価状

態など、従来法では困難であった結晶構造に関する詳細な情報

を得ることができた。また、高温ガス条件下で in-situ 測定が可能

な試料加熱装置を独自に試作して、強力な放射光を利用した高

温条件での透過法XAS測定をはじめて実施した（図参照）。 
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図．SOFC空気極材料の高温XAS解析結果 
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燃料電池の種類

固体高分子型 リン酸型 溶融炭酸塩型 固体電解質型
(PEFC) (PAFC) (MCFC) (SOFC)

動作温度 約100℃ 約200℃ 600-700℃ 800-1000℃
電解質 プロトン導電性 リン酸水溶液 溶融炭酸塩 固体酸化物型

高分子膜 (Li/K,Li/Na) (YSZ)
使用可能 水素
原燃料 天然ガス 天然ガス 天然ガス 天然ガス

メタノール メタノール メタノール メタノール
石炭 石炭

適用分野 移動用電源 火力代替電源 火力代替電源 火力代替電源
分散電源など 分散電源 分散電源 分散電源

プラント効率 36～40% 36～42% 45～65% 50～65%
備　　　考 COによる COによる

触媒被毒 触媒被毒

高温形燃料電池

 

 

燃料電池の作動原理（ＳＯＦＣ）

燃料極
(Ni-YSZｻｰﾒｯﾄ）

電解質
(YSZ）

空気極
(ﾗﾝﾀﾝﾏﾝｶﾞﾅｲﾄ）

e-

e-

燃料ガス
（水素等）

燃料排ガス　
（水等）

空気等 酸素の少なくなっ
た空気

O2-負荷

　　燃料極での反応：H2＋ O2-→ H2O ＋ 2 e-

　＜電解質中を酸素イオン（O2-）が移動する＞

　 空気極での反応：1/2 O2＋ 2 e-→ O2-

　　全体の反応　：　H2＋ 1/2 O2→ H2O



固体電解質形燃料電池（ＳＯＦＣ）の特徴

高効率な次世代エネルギー変換技術への期待

　　

① 電気化学反応 → 化学エネルギーから電気エネルギーへの直接変換
高効率変換と優れた環境性

② ～1,000 ℃作動 → 他の燃料電池よりも高出力多様な燃料ガスの直接利用
高温排熱の有効利用による複合発電システム

③ 全セラミックス製→ 金属材料の腐食問題等の回避と長寿命化への期待
低コストなセラミックス・プロセスの適用

④ 発電容量選択性→ 発電規模に柔軟に対応
冷却水不要による内陸立地も可能

 

 

研究目的

� 放射光を利用した精密構造解析

� Laならびに、Ca, Srの置換効果

� 局所構造の解析（配位数、結合距離）

� Mnの原子価状態

� 温度・酸素分圧依存性

� 熱化学的安定性

� 機能発現因子の解明

� 相転移現象

� 熱機械的特性（熱膨張、安定性）

� 諸特性（電気伝導度、電極活性）

SOFCの構成材料である希土類、遷移金属を含むペロブスカイト型酸化物の特
性解明。

空気極材料：ﾗﾝﾀﾝﾏﾝｶﾞﾅｲﾄ（ La1-xAxMnO3（A=Ca, Sr: 0<x<0.5)

� 高・広範囲エネルギー

� 高エネルギー領域での希土
類元素(La)の局所構造の解
明

� 高輝度特性

� 低エネルギー領域での精密
な測定

� 高温・ガス雰囲気における
その場観察



平均構造の解析

� 雰囲気制御型　Ｘ線回折測定装置

� 出力：最大１８ｋＷ

� ガス雰囲気：石炭ガス化ガス組成、燃料電池ガス組成、真空

� 最高温度：～700℃、～1500℃、～2000℃

 

 

平均構造の解析

� ﾘｰﾄﾍﾞﾙﾄ法による解析
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透過法ＸＡＳの解析結果（ＸＡＮＥＳ）

図．化学分析による含有酸素量の組成変化と、
Mn4+の存在割合

図．Ｘ線吸収端エネルギーの組
成変化
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透過法ＸＡＳの解析結果（ＥＸＡＦＳ）

� EXAFS解析結果の一例

� Mn-Oの原子間距離をＸ線回折に
よるﾘｰﾄﾍﾞﾙﾄ解析と、EXAFS解析
で比較
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高温ガス雰囲気下でのＸＡＳ測定

� 測定条件
� 試　 料： (La,Sr(Ca))MnO3

� 測定法： 透過法

� 吸収端： La-K (38.9keV)

Sr-K (16.1keV)

Mn-K (6.5keV)

� 温　 度： 室温～700℃

� 雰囲気：　大気～不活性ガス

検出器１

検出器0

加熱炉

光学架台

主な仕様

•開閉式管状電気炉（水冷）

•Ｘ線透過窓（ｶﾌﾟﾄﾝ、石英）　

•加圧式試料ホルダ

•外部出入力端子

•温度範囲：室温～1500℃

•雰囲気： Po2=10-6～1atm

不活性ｶﾞｽ、真空

•雰囲気制御器、酸素ｾﾝｻ

•設置架台、真空ﾊﾟｽ　他

 

 

高温条件下のＥＸＡＦＳ解析結果

� (La1-x,Srx)MnO3材料中のLaの局所構造の解析

� 構造解析結果に基づいたシュミレーション結果との比較
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まとめと　今後の予定

� ＳＯＦＣ構成材料の機能性解明
� 高エネルギー領域でのXAS測定解析

� 空気極：LaMnO3系、

� ｾﾊﾟﾚｰﾀ材料：LaCrO3系

� 分離膜：LaCoO3-LaFeO3系

� 高温雰囲気領域でのXAS測定解析

� LaMnO3系酸化物のLa-K, Sr-K, Mn-K吸収端測定

� 局所構造と諸特性との相関関係、材料創製・評価手法の検討

� その他、予備検討実験
� 極微量元素の分析技術（蛍光Ｘ線、XAFSなど）

� 表面状態の分析技術（特殊なXAFS測定）

� Ｘ線ｲﾒｰｼﾞﾝｸﾞ測定技術（ﾏｲｸﾛﾋﾞｰﾑ、透過）

� 新規測定・評価手法　等
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