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研究成果の概要（和文）：固体酸化物形燃料電池（SOFC）の燃料極材料として，Ni-YSZが広く用いられている
が，Niへの炭素析出や硫黄被毒，Niの粗大化等の課題が報告されている．長期耐久性を向上させるために，ニッ
ケルを用いないニッケルフリー燃料極が研究されているが，ニッケルの代替材料としてLaxSr1-xCryMn1-yO3-δ
（LSCM）に代表されるペロブスカイト化合物が注目されている．炭素析出や硫黄被毒耐性だけでなく，酸化還元
サイクル下での安定性も報告されている．本研究では，LSCM-GDC燃料極を対象とした実験を行い，焼結温度，燃
料極厚みや混合割合等の設計パラメータについて系統的な評価を実施した．

研究成果の概要（英文）：Ni-YSZ is widely used as a fuel electrode material for solid oxide fuel 
cells (SOFCs). However,  issues such as carbon deposition, sulfur poisoning and coarsening of Ni 
have been reported. Nickel-free fuel electrodes which do not use nickel have been investigated to 
improve the long-term durability.  For example, perovskite materials such as LaxSr1-xCryMn1-yO3-δ 
(LSCM) are attracting attention as one of the promising alternative materials for nickel.  Not only 
carbon precipitation and sulfur poisoning resistance, but also stability under the redox cycle has 
been reported. In this study, we conducted series of experiments on the LSCM-GDC fuel electrodes, 
and systematically evaluated the design parameters such as sintering temperature, fuel electrode 
thickness and mixing ratio.

研究分野：熱エネルギー工学

キーワード： 燃料電池
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研究成果の学術的意義や社会的意義
固体酸化物形燃料電池（SOFC）および電気分解セル（SOEC)は，燃料電池の中でも最も高効率であること，多様
な燃料に対応できることから，次世代の電気と化学エネルギー変換において不可欠なデバイスである．その普及
に向けて最大の課題とも言えるのが，燃料極に用いられているニッケルの運転中の移動や凝集であり，この課題
を克服するために世界的に熾烈な競争が繰り広げられている．本研究は，その鍵となるニッケルフリー燃料極の
特性を系統的に明らかにしたものである．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



１. 研究開始当初の背景 
 SOFC は高効率で多様な燃料に対応できる等のメリットを有するが，その一方で更なる
高性能化と低コスト化の両立が求められている．高効率化に関しては，現状約 80%以下に
抑えられている燃料利用率を増加させることができれば，それだけで大幅な効率の向上が
期待できる．また低コスト化のためには，電流密度を上げる必要があるが，現状の SOFCに
おける電流密度は 0.2～0.3 A/cm2 程度となっている．燃料利用率と電流密度を大きくでき
ない理由として，燃料流路下流において反応で発生した水蒸気の濃度が上昇し，燃料極に用
いられている金属ニッケルが酸化することが挙げられる．酸化ニッケルは絶縁体である上
に，酸化時に体積が 69%も膨張するため，最悪の場合には電極が破壊するなど，性能と信
頼性に大きな影響を及ぼす．ニッケルは高い触媒活性と電子伝導率を有することから，現在
のほぼ全ての SOFC 燃料極に用いられているが，上記の理由で燃料利用率や電流密度を上
げられないという致命的な欠点がある．ニッケルフリー燃料極へのニーズは非常に大きく，
ニッケル代替材料として，La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3-δ (LSCM)，La0.3Sr0.7TiO3-δ (LST), 
Sr2MgMoO6-δ (SMM)，La0.6Sr0.4Cr0.6Fe0.4O3‑δ (LSCrF)等の電子伝導性を有する酸化物材料
が提案されている．これらの導電性酸化物とイオン伝導体である Gd0.1Ce0.9O2 (GDC)ある
いは Sm0.1Ce0.9O2 (SDC)等を混合し，コンポジット化することで燃料極を構成することが
できる．しかしながら，いずれも電気化学的な活性が低く，単にニッケルを代替しただけで
は既存の燃料極と比較して電極性能が大幅に低下するという課題がある．この性能低下を
補うことのできる酸化物材料は未だ提案されていない． 
２. 研究の目的 
上記のような課題に対し，申請者らは新規材料の開発だけに頼るのではなく，電極構造の
工夫によってこの課題を克服できる可能性があると考えている．例えば，粒径をナノサイズ
に小径化できれば，単位体積あたりの三相界面密度は長さの 2 乗に反比例するので，たと
え局所反応活性が下がっても反応活性サイトである三相界面の量で性能を補うことは理論
上可能である．また，電極反応に関与するガス・イオン・電子の輸送は特定の方向に揃って
いるので，電極も本来は異方性を有することが望ましく，これが実現できれば有効反応領域
を大幅に増やすことができる．一般に，ナノ粒子は焼結しやすいことが知られているが，融
点の高い酸化物を緻密に均一分散させることができれば，粒径を小さくしても凝集や焼結
の進みにくい安定な燃料極が実現できる可能性がある．本研究では，従来よりも粒径が約
1/10 であり，かつ異方性を有する電極の作製プロセスを確立した上で，その電極内の反応
および輸送機構を明らかにすることで，従来のニッケルを用いた燃料極よりも大幅に燃料
利用率と電流密度を高めることのできる酸化物燃料極を実証することを目的とする．  
３. 研究の方法 
 本研究では，ニッケルフリー燃料極として代表的な La0.75Sr0.25Cr0.5Mn0.5O3-δ(LSCM)- 
Gd0.1Ce0.9O2 (GDC)コンポジット燃料極を対象とし，ナノコンポジット LSCM-GDC の粒
径と混合比等を系統的に変化させた粉体を作製するとともに，電極の発電実験を行い，分極



特性基礎データを取得する．また，収束イオンビーム走査型電子顕微鏡(FIB-SEM)を用いた
3 次元構造解析を行い，体積分率，三相界面長，屈曲度ファクター，比表面積，粒径分布等
の電極を特徴付ける構造パラメータを取得する． 
４. 研究成果 
本研究では，電気化学性能及び微細構造パラメータに着目し，LSCM 燃料極の設計指針
を得ることを目的に，イオン伝導体である GdxCe1-xO3-δ(GDC)とコンポジット化した
LSCM-GDC燃料極を対象とした実験を行った．LSCM-GDC燃料極の焼結温度，燃料極厚
みや混合割合等の設計パラメータについて系統的な評価を実施した．その結果，図 1 に示
すように焼結温度が約 1200℃の場合に分極抵抗が最も小さくなること，また図 2に示すよ
うに LSCM の体積割合が少なく GDC の割合が多いほど活性化過電圧が低減することが明
らかとなった．また，LSCMとGDCの粒径を小さくすることで，図 3に示すように現在主
流となっているNi-YSZ燃料極と遜色のない性能が得られることが分かった．一方，LSCM
を混合することで GDC の機械的な安定性を高めることが可能であることも明らかになっ
た． 



 
図 1 焼結温度を変化させた場合の LSCM-GDCコンポジット燃料極の分極抵抗． 

 



 

図 2 混合割合を変化せた場合の LSCM-GDCコンポジット燃料極の分極抵抗． 

 
図 3 従来のニッケルを用いた燃料極との比較． 
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