
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

平成２３年 ５月１１日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

研究成果の概要（和文）：固体酸化物形燃料電池を低温作動させるため、活性の高いカソード

材料の開発を試みた。従来はホール伝導性酸化物が用いられてきたが、我々は酸素の吸着及び還

元反応の促進を期待して、電子が主な伝導キャリヤとなる(Sr1-xCex)MnO3±δ をカソードへ応用し

た。その結果、発電性能は従来の材料より大きく、1000 hの長期に及ぶ安定作動も確認した。  

また、SmドープCeO2(SDC)との混合電極の作製し、発電性能が更に向上することを確認した。 

 

研究成果の概要（英文）：We have investigated the cathodic performance of (Sr1-xCex)MnO3

±  (X=0.1～0.4, SCM), both with and without Ce0.8Sm0.2O1.9 (SDC) as an additive,  for solid 

oxide fuel cells. The current density (IR-free) at overpotential of 0.2 V in 800oC showed 

maximum value of 200 mA cm-2 (x=0.3), which was larger than that of La0.8Sr0.2Co0.8Fe0.2O3 (LSCF) 

in the same measurement condition. The overpotential of SCM cathode in applying the 0.2 

A cm-2 at 800oC kept constant value over 1000 hours. The current density of SCM (X=0.3) 

with SDC additive was higher than that of SCM (X=0.3), which is due to an improvement 

of the effective three-phase boundary area and oxide ion conductivity of the cathode. 

We concluded that the SCM is one of the candidate cathode materials for SOFC. 
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１．研究開始当初の背景 

SOFC はイットリア安定化ジルコニア(YSZ)
などのイオン導電体を固体電解質に使い、
1000℃付近で作動する燃料電池である。この
電池のエネルギー変換効率は 40-50%と非常
に高効率である利点があるものの、高温
(1000℃)で作動するため、構成材料の劣化や
電極の焼結する問題がある。そのため、活性
の高いカソード材料を開発してより低温 
(800℃)で作動させることが求められている。
候補材料の一つである LaCoO3 系は 1000℃で
103Scm-1 と金属に匹敵する導電率を示し、導
電性からは極めて魅力的な材料である。しか
し、熱膨張率が非常に大きいことから、YSZ
等の電解質と適合性が悪い。熱膨張率の観点
からは La1-xSrxMnO3系が優れているものの、作
動温度を 800℃程度まで下げた時に酸素還元
触媒能が低下し高出力が得られない。以上か
ら、La1-xSrxFe1-yCoyO3系(LSCF)が注目されてい
るものの、過電圧が依然高く、新たな候補材
料を探索しその性能向上を図る必要があっ
た。 
２．研究の目的 
 カソード性能の向上には酸素の吸着と電
荷移動(酸素還元)反応を促進させる必要が
ある。これまで La0.6Sr0.4Fe0.8Co0.2O3-δ(LSCF)
や La0.6Sr0.4MnO3(LSM)などのホール伝導性酸
化物が用いられてきた。しかし、カソードで
の酸素の吸着及び還元反応を促進させるに
は充分な電子が供給される必要がある。そこ
で 、 電 子 が 主 な 伝 導 キ ャ リ ヤ と な る
(Sr1-xCex)MnO3±δ (SCM)をカソードへ応用し、
そのカソード特性を評価と性能向上を目的
とした。 
３．研究の方法 

SCM-0.1 から SCM-0.4 と SDC の各粉末を固

相反応法で合成した。各粉末の結晶相は X 線

回折(XRD)により同定した。また、SCMに関し

ては焼結度 90%以上の緻密体を作製し、ゼー

ベック係数及び直流四端子法による導電率

(σ)の測定を行った。(ZrO2)0.92(Y2O3)0.08 (直

径 13mm, 厚さ 1 mm、YSZ)ペレットを電解質

とし、それに平均粒径を約 0.35μmに制御し

た SCMを焼き付けて試験極とした。なお、SCM

と YSZの界面での反応を防ぐため、SCMと YSZ 

の間に SDC中間層を挿入した。対極として Pt

ペースト(田中貴金属製 TR-7905)を焼き付

け、Pt|YSZ|SCM セルを作製した。YSZの側面

には Pt 線を巻き付けて参照極とした。カソ

ードに酸素、対極及び参照極に空気を流し、

800℃、900℃における分極特性をカレントイ

ンターラプション法で調べた。また、SCM-0.3

に SDCを混合した SCM+SDCカソードも作製し、

その分極特性の評価も同様に行った。 

４．研究成果 

XRD により SCM-0.1、SCM-0.2 は斜方晶、

SCM-0.3、 SCM-0.4 は六方晶の単一相である

ことを同定した。全組成においてゼーベック

係数は負であり、SCM は n 型伝導性であるこ

とを確認した。空気中で測定した導電率の組

成依存性を Fig. 1(a)に示す。 

 

これより、 SCM-0.3 で最大値 300 S cm-1 

(800℃)を示し、その値は LSCFのそれよりも

高かった。SCM を用いたカソードについて、

同じ過電圧(η：800℃で 0.2 V、900℃で 0.1 

V、酸素中)における電流密度の組成依存性を

Fig. 1(b)に示す。導電率が最大となる

SCM-0.3 において電流密度も最大となった。

この電極性能は同条件で測定した LSCF カソ

ードのそれより大きいことから、既存のカソ

ード候補材料と比較しても SCM-0.3は性能が

高いことを確認した。この原因として、SCM

系は高い導電率を有しており、カソードでの

有効反応領域が拡大したためと予想される。  

さらに、SCM-0.3 カソードを用いたセルを

800℃、0.2 A cm-2の一定の電流密度で連続運

Fig.1 Electrical conductivity (a) and current 

density (b) for SCM as a function of Ce 

content (X).  
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転させたところ、1000 h の長期に及ぶ安定作

動した（Fig. 2 参照)。以上より、SCM 系は

新規な SOFC カソード材料として有望である

ことを確認した。 

Fig.2 The durability test of SCM cathode：(a) 

IR-free cathodic potential, (b) ohmic resisitance  

 

更に、極内の酸化物イオン伝導パスと三相界

面帯を増加させ、カソードの過電圧を更に下

げるため、Fig.3に示すような SCM-0.3と SDC

の混合電極を作製すると共に電極性能を評

価した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

まず、SDC の添加量の最適値を検討するため、

SCM-0.3 に対して SDC を体積比(VSDC)で VSDC=0

～50vol.%添加した電極の活性評価を行った。

同じ過電圧における各電極の電流密度と SDC

の添加量との関係を Fig.4(a)に示す。

VSDC=40vol. %まで、添加量の増加に伴って電

流密度の緩やかな増加が観察された。これは、

SDC を添加することでイオン伝導パスが生じ

ると共に、SCM と添加した SDC との界面にも

三相帯界面が表われ、カソード反応の有効反

応領域が拡大したためと考えられる。また、

VSDC=40vol. %より多くの SDC を添加すると急

激に電流密度が低下した。これは、過剰量の

SDC を添加することで、SCM で形成された電

子導電パスが遮断され、三相帯界面が減少す

るためと考えられる。 

次に、SCM-0.3+SDC, VSDC=40vol.%電極にお

いて SDC と SCM の粒径比(SDC/SCM)の最適値

の検討を行った。SCM-0.3 の粒径を 0.35μm

に固定し、SDC の粒径を 0.20μm、0.50μm、

0.68μm、0.87μmと変化させて電極を作製し

た。電流密度と粒径比との関係（Fig.4(b)）

より、SDC/SCM が 1.5 付近において最も電流

密度が高くなることがわかった。FIB で作製

した各電極断面を SEM,EDXで観察したところ、

SDC によるイオン伝導パスが SDC の粒径の増

加と共に成長すると共に、SDC/SCM が 1.5 よ

り大きくなると SCMで形成された電子伝導パ

スを切断しており、電極性能に影響している

ことがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3 Schematic representation of an 

SCM-0.3+SDC mixed electrode. 
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Fig.4 Current density for SCM-0.3+SDC cathode as 

a function of SDC content (a) and SDC/SCM 

particle size ratio (b) and electrode thickness (c). 
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更 に 、 VSDC=40vol.% 、 SDC/SCM=1.5 の

SCM-0.3+SDC 混合電極の厚さと電極性能の関

係を調査した。厚さを 19μm、31μm 、38μm、 

45μm と変化させた電極の電流密度と電極厚

さとの関係を Fig.4(c)に示す。このグラフか

ら 38μmにおいて最も高い電流密度を示した。

電極の厚さが増えると三相界面帯も増える

ため電極性能は向上するが、電極の厚さがあ

る値を越えると電極抵抗の増加と気相拡散

速度の低下の影響が顕著になり、電極性能が

低下すると考えられる。 

以上より SCM 電極は単体においても既存の

カソード材料 LSCF より性能が高く、SCM+SDC

混合電極にすることで、その性能は更に向上

することがわかった。よって、SCM は中温作

動型 SOFC における有望な酸素極候補材料と

なりうることを明らかにした。 
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