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研究成果の概要（和文）： 

高性能空気極支持膜式セルを安価なデュアル乾式成膜法(dual dry pressing method)と
コーティング及び共焼結法を基本とした製造プロセスを確立した上で、空気極支持膜と電
解質を一体にしたハーフセルの上にアノード材料を塗布・形成・共焼結したセルを創製し、
①セル構成材料の仕様(新規材料・粒度・混合割合など)とナノ―ミクロ構造制御・組成制
御等の手法による空気極支持膜の改善；②発電特性とアノード電極反応ガスの並行分析；
③SEM や XRD 等の手法による発電試験前後の電極材料・構造の変化分析などの方法を用
いて、多様な燃料(H2,CH4,CO 等)適応型 SOFC アノードの高性能化及び炭素析出による性
能劣化への抑制条件を検討した。その結果、LSM-SDC/ScSZ/Ni-SDC セルの発電評価試験
より、A サイト欠陥型 LSM は、空気極支持膜/電解質膜界面の変質抑制に効果的であるこ
とを明らかにする他、グリシン硝酸塩法(Glycine-nitrate combustion process)より合成し
たアノード合金材料を用い、作製した LSM-CGO/ScSZ/NiCuO-CGO などのセルの発電試
験によって、高電流密度領域における Ni ベースアノードの急速劣化現象を突き止め、そ
の劣化の原因は電流密度増加に伴い生成した H2O が増加し、p(H2O)/p(H2)圧力比が高く
なることによってNi合金中のNiが再酸化または焼結が急速に進んだことによるものと明
らかにした。また、低濃度 H2 燃料の場合でも、電流密度増大によってアノードの急速劣
化が早くなり、急速劣化開始のしきい値は圧力比 p(H2O)/p(H2)によって決まることを明ら
かにした。 
 

 

研究成果の概要（英文）： 
The electrical performances of cathode-supported SOFCs, fabricated in this study by 

a dual drying pressing method, reached to a high level in comparison with those from 
corresponding references. The degradation mechanism of Ni-based anode at low 
concentrations of CH4 and H2 was studied. The results show: (1)Degradation is due to 
the re-oxidation of Ni at high water vapor concentration; (2)Degraded anode could get 
recovered by burning it in O2 followed by reduction in H2, (3)The corresponding 
mechanism of the recovery was preliminary proposed. This study provides a new 
technique to evaluate the degradation phenomenon in methane fueled SOFCs using a 
simple method. 
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研究分野： 複合新領域 

科研費の分科・細目：環境学・環境技術／環境材料 

キーワード： 省エネルギー技術 

 
 
１．研究開始当初の背景 

固体酸化物型燃料電池(SOFC)の作動温度
の低温化を達成するには、構成部材の低温に
おける電気伝導度を向上させるとともに、廉
価な材料と製造プロセスが大きな技術課題
となる。また、炭化水素系燃料を含む多様な
燃料を直接利用可能という SOFC の特徴を
活かすためには炭素析出問題を解決する必
要があり、低温化によってこれら課題を総合
的に解決することが期待されている。 

 

２．研究の目的 

環境への負荷が小さく、低温(800℃以下)

でも十分な発電特性の実現と多様な燃料適
用形 SOFC の開発と、製造難易度の高い空気
極支持平板型 SOFC セルを低コストで製造
する技術の開発を目的とする。 

 

３．研究の方法 

低温作動に有効な空気極支持膜式セルを
安価なプレス形成とコーティング及び共焼
結法を基本とした方法を採用し、①セル構成
材料及びセル製造条件；②ガス分析を併用し
た電池反応機構の解明などの手法によって、
多様な燃料(H2, CO, CH4)を用いた発電試験
によるセル性能の検証・評価を行った。 
 
４．研究成果 
① 製造難易度の高い空気極支持平板型

SOFC セルのナノ―ミクロ構造制御・組成制
御等の手法を基本とした製造プロセスを確
立 し 、 空 気 極 支 持 膜
((La0.75Sr0.25)0.95MnO3-δ(LSM)+Sm0.2Ce0.8O1.9(S

DC)) と 電 解 質 膜 (11mol%Sc2O3-doped 

ZrO2(ScSZ))を一体にした SOFC ハーフセル
の作成、NiO-SDC 燃料極材料を ScSZ 上に塗
布・形成し共焼結したセルを用いた H2 燃料
での発電試験を行った。その結果、セルの最
大出力密度は 800℃と 750℃でそれぞれ 0.228

と 0.133W/cm
2 となること、A サイト欠陥型

LSM は、空気極支持膜/電解質膜界面の変質
抑制に効果的であることを明らかにした。 
②  グ リ シ ン 硝 酸 塩 法 (Glycine-nitrate 

combustion process)によるアノード合金材料
Ni0.5Cu0.5O を 合 成 し 、 空 気 極 支 持 膜
LSM-Ce0.8Gd0.2O1.9(CGO)と電解質膜 ScSZ を
一体にしたハーフセル上に Ni0.5Cu0.5O-CGO

を塗布・形成・共焼結した後、H2(H2O-3%)

と CH4(14.8%)燃料で発電試験を行った。そ

の結果、セルの最大出力は 850℃、800℃、
750℃でそれぞれ 0.396、0.287、0.190W/cm

2
(H2)

と 0.294、0.164、0.096W/cm
2
(CH4)となり、セ

ル性能も空気極支持膜のナノ―ミクロ構造
の制御によって改善された。また、セルの開
回路電圧から電解質膜は SOFC の求められる
緻密性を満たしていることを明らかにした。 
③ 高電流密度領域において燃料濃度低下

によるアノードの急速劣化メカニズムを解
明するため、Ni0.5Cu0.5O-CGO アノードを用い
て CH4濃度を 7.4%と 14.8%に変えた場合のセ
ル性能劣化の評価を行った。その結果、急速
劣化前の通電領域においては安定した出力
を示し、XRD、SEM、EIS によるセルの分析
と GC による電極反応生成物の分析を行った
結果、劣化の原因は電流密度増加に伴い生成
した H2O が増加し、p(H2O)/p(CH4)圧力比が高
くなることによって NiCu 合金中の Ni が H2O

に再酸化されたことが明らかとなった。再酸
化された NiO は H2O に強い吸着性持つため
電極表面で H2O の吸着膜が形成され、H2 燃
料を導入しても電極性能が回復せず、O2導入
によって H2による NiOの還元が可能となり、
電極性能も回復することを明らかにした。 
④ 高電流密度領域のアノード急速劣化を

定量的に評価するため、CH4 濃度を 7.4%、
14.8%、29.6％に変えて発電下での電気化学測
定及び電極反応生成物の分析を行った。その
結果、p(H2O)/p(CH4)圧力比が 0.1 より大きく
なる場合アノードの急速劣化が起こり、低濃
度 CH4燃料の圧力比しきい値は 0.1 であるこ
とが明らかとなった。また、低濃度 H2 燃料
の場合でも高電流密度領域においてアノー
ドの急速劣化が起こることを明らかにした。 
⑤ H2 燃料濃度低下によるアノードの急速

劣化メカニズムを解明するため、NiO-CGO ア
ノードを用いたセルの性能評価を行った。そ
の結果、低濃度 H2燃料の場合でも、電流密度
増大によってアノードの急速劣化が早くな
り、急速劣化開始のしきい値は圧力比
p(H2O)/p(H2)によって決まることを明らかに
した。 
 以上、本研究は、電池構成材料の基礎物性
と実使用環境における電気化学的特性との
相関を厳密に議論することにより、高性能空
気極支持型 SOFC の安価な製造プロセスを確
立した上で、高電流密度領域のアノード劣化
メカニズムを解明した。 
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