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研究成果の概要（和文）：本研究では，固体酸化物形燃料電池（SOFC）空気極における反応経路の特定および三
相/二相界面反応の分離評価に取り組んだ。そのための手法として，独自のパターン緻密膜電極を提案・作製
し，これを用いた電気化学/分光測定を実施した。その結果，代表的なSOFC混合導電性空気極における反応経路
の特定に成功した。特に，混合導電性電極であっても三相界面反応の寄与が大きいことを明らかにし，SOFC高性
能化のためには，三相界面反応を考慮した新たな電極設計・開発指針が必要があることを初めて明確に示した。
また，考案されたパターン緻密膜電極を，SOFC空気極におけるCr被毒劣化機構解明にも適用した。

研究成果の概要（英文）：In this work, the identification of reaction path in solid oxide fuel cell 
(SOFC) cathodes, in particular, separate evaluation of the contribution of electrode reaction 
through triple/double phase boundaries, were performed. For these purposes, we proposed and 
fabricated original model electrodes, so-called patterned thin film electrode, and performed 
electrochemical/spectroscopic measurements with them. As results, dominant reaction path in 
conventional SOFC cathodes were identified. It was found that the contribution of the reaction 
through triple phase boundaries were significant even in mixed ionic and electronic conducting SOFC 
cathodes. This finding demonstrated that a new concept considering the contribution of triple phase 
boundary is necessary for the design of high performance SOFC cathode. Furthermore, the proposed 
patterned thin film electrode was also applied to investigate the mechanism of Cr poisoning for SOFC
 cathodes.

研究分野：固体イオニクス

キーワード： 固体酸化物形燃料電池　空気極　混合導電性酸化物　反応経路　パターン電極　オペランド計測
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では，独自に開発したパターン緻密膜電極を用いることで，固体酸化物形燃料電池（SOFC）空気極におけ
る反応経路およびその分離評価を可能とする手法を確立した。これにより，混合導電性SOFC空気極における主た
る反応経路が二相界面であるという従来の常識が誤りであり，SOFC高性能化のためには，三相界面反応を考慮し
た新たな電極設計・開発指針が必要があることを初めて示した。また，同手法が，SOFC空気極における劣化機構
の解明にも適用できることを示した。これらの成果は，SOFCの高性能化，耐久性化を達成する上で，これまでに
知られていなかった重要な知見であり，その学術的・社会的意義は大きい。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 固体酸化物形燃料電池（SOFC）は，高効率エネルギー変換を特徴とし，次世代の分散・大
規模電源として期待されている。我が国では，2011 年より家庭用コジェネレーションシステム
として SOFCの市場導入が始まっているが，今後の本格的普及には，更なる性能向上，耐久性向
上が必須とされている。これらを達成するには，セル抵抗の主要因である空気極の高性能化が不
可欠である。SOFC空気極では，酸素ガスの電気化学還元反応（1/4O2(気相)+e-(電極) →1/2O2-(電
解質)）が生じる。この反応は，金属（例えば白金）のような電子導電性電極を用いた場合，気相
／電極／電解質が共存する三相界面においてのみ進行する，効率の悪い反応である。より効率よ
く反応を進行させるため，現状の SOFC では，(La,Sr)(Co,Fe)O3に代表される酸化物イオン－電
子混合導電性電極が用いられている。これは，混合導電性電極を用いることにより，O2-が電解
質だけでなく電極にも存在し得るので，二相（気相／電極）界面でも反応が進行するようになり，
高い電極活性を示すことが期待されるためである。しかし，混合導電性電極では，二相界面だけ
でなく，三相界面においても反応は並行して進行する。二相，三相界面で生じる反応は，どちら
も O2の電気化学還元反応ではあるが，その素過程，反応活性は異なる。にも関わらず，混合導
電性電極における O2ガスの電気化学反応の主な電極反応経路が二相界面，三相界面のどちらな
のか，また，それぞれが全反応にどの程度寄与するのか，といった，電極反応の本質は全く理解
されていなかった。言い換えると，SOFC空気極は，二相界面を主な反応経路と“信じて”設計・
開発がなされているものの，この指針を裏付ける明確な学術的根拠はないのが現状であった。 
 
２．研究の目的 
 このような現状に対し，本研究において我々は，混合導電性空気極における反応経路の特定
に取り組んだ。実際の SOFCでは，混合導電体を多孔体にした空気極（図 1(a)）が使用されてい
る。しかし多孔体電極では，その複雑な微細構造・反応分布のため，二相，三相界面反応の切り
分けは事実上不可能である。そこで我々は，二相，三相界面反応の分離評価を可能とする，図 1(c)，
(d)に示す新たなモデル電極（以下，パターン緻密膜電極と呼称）を提案した。この電極は，多孔
体電極（図 1(a)）の構造を単純化した柱状電極（図 1(b)）を半分に切断し，絶縁体上に寝かせた
構造をしており，実質的に柱状電極と同様の機能を有する。また，図 1(c)，(d)に示す二種類のパ
ターン緻密膜電極（以下，それぞれ，DPB 型，TPB 型と呼称）の違いは，三相界面の有無であ
る。電極反応が，DPB型のパターン緻密膜電極（図 1(c)）では二相界面を介してのみ生じるのに
対し，TPB型のパターン緻密膜電極（図 1(d)）では二相，三相界面の両方を介して生じる。した
がってこれらの電極を用いることにより，DPB 型のパターン緻密膜電極から二相界面反応を，
DPB 型と TPB 型のパターン電極の差分から三相界面反応を，それぞれ評価することができる。
このように，我々の考案したパターン緻密膜電極は，混合導電性 SOFC多孔体空気極で生じる現
象を再現し，反応経路の分離評価を可能とする唯一のモデル電極である。 
本研究ではまず，これらのパターン緻密膜電極を用い，混合導電性空気極における反応経路の
特定に取り組んだ。混合導電性 SOFC 空気極材料としてもっと汎用的な La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-d

（LSCF）を選択し，同電極における二相，三相界面反応の分離評価，ならびに全反応に対する
それぞれの寄与を評価した。さらに，パターン緻密膜電極を利用した工学的応用研究として，混
合導電性 SOFC空気極における Cr被毒現象の解明にも取り組んだ。Cr被毒は，SOFCの構造材
に使用されるステンレス合金から気化した 6価 Cr酸化物が空気極において析出することにより
生じるもので，SOFC空気極の劣化を引き起こす最も大きな要因の一つとされている。本研究で
は，La0.6Sr0.4CoO3-d（LSC）を SOFC空気極の典型例とし，我々の考案したモデル電極を適用する
ことで，Cr被毒と電極反応の相関を明らかにした。 
 

 



３．研究の方法 
（１）混合導電性 La0.6Sr0.4Co0.2Fe0.8O3-d（LSCF）空気極における二相・三相界面反応の分離評価 
 電極に La0.6Sr0.4CoO3-d（LSC），電解質に Ce0.9Gd0.1O1.95（GDC），絶縁層に Al2O3を用い，図 1(c)，
(d)に示すパターン緻密膜電極を作製した。電極のパターンニングにはフォトリソグラフィ技術
を，各薄膜の作製にはパルスレーザー堆積（PLD）法を用いた。LSCの膜厚は，どちらの電極で
もおよそ 400nmとした。このように作製されたパターン緻密膜電極を作用極に，多孔質 Ptを対
極および参照極に用い，3電極式電気化学セルを作製した。電極特性は，直流分極測定および交
流インピーダンス測定により評価した。測定は，温度 773～973K，酸素分圧 10-2～1barで行った。
一方，電極反応が生じる部位（電極反応場）の評価には，マイクロ X線吸収分光法を用いた。測
定は，大型放射光施設 SPring-8 の BL37XU にて行い，実験条件は電気化学測定のそれと同様と
した。0.2x0.8μmに集光した Fe K-吸収端の X線を電極上面から入射し，その部位における分極/
開回路時の X線吸収量の変化を計測した。この測定では，電極反応が生じている部位では，X線
吸収量の増加が観測される。測定部位を変化させてこの測定を繰り返すことにより，パターン緻
密膜電極での電極反応場を評価した。 
 
（２）混合導電性 La0.6Sr0.4CoO3-d（LSC）空気極における Cr被毒現象の解明 
 前節で述べた SOFC 空気極における二相・三相界面反応の分離評価の場合と同様パターン緻
密膜電極を，La0.6Sr0.4CoO3-d（LSC）を電極材料として作製した。これを作用極に，3電極式の電
気化学セルを作製した。Cr被毒試験は，温度 973K，酸素分圧 1bar，水蒸気分圧 0.019barにおい
て，一定のカソード過電圧 200mVを印加しながら行った。分極後，電流の安定を待った後，Cr2O3

粉末を充填したカラムに通した加湿O2ガスを作用極に導入した。分極状態は約1週間保持した。
Cr 被毒試験中は，交流インピーダンス測定を一定時間ごとに繰り返した。試験後，SEM や
STEM/EDXなどを用いて，電極表面及び断面の観察と分析を行った。 
 
 
４．研究成果 
（１）混合導電性 LSCF空気極における二相・三相界面反応の分離評価 
 図 2に，873 K，p(O2) = 1，10-2 bar
において，TPB 型および DPB 型の
LSCFパターン緻密膜電極により観測
された直流分極測定の結果を示す。図
2には，電極過電圧（印加電圧から電
解質オーム損を差し引いたもの）を横
軸に，電極/電解質接触面積で規格化
された電流密度を縦軸に示した。これ
らの結果から明らかな通り，いずれの
条件においても，DPB 型よりも TPB
型のパターン緻密膜電極において約
2倍以上高い電流が観測された。この
結果は，混合導電性が報告されている
LSCFを電極材料として用いた場合で
も，二相界面反応よりも，三相界面反
応の方が高活性であることを示して
いる。さらに図 2を詳しく見ると，両
電極間で観測された電流密度の差は
高酸素圧ほど顕著であった。この結果
は，高酸素圧下において LSCFの酸化
物イオン空孔濃度が小さくなり，すな
わち，酸化物イオン導電率が低下し，
全反応に及ぼす二相界面反応の寄与
が小さくなったためと解釈すること
ができる。 
 LSCFパターン緻密膜電極における
電極反応場を評価するために，マイク
ロ X 線吸収分光測定を行った。図 3
に，電極/電解質界面近傍において観
測された分極/開回路時の Fe-K 吸収
端 X 線吸収量の比を示す。電極反応
が進行している領域では，実効的な酸
素分圧が低下するため，LSCFが部分
的に還元される。そのため，分極/開回
路時の X 線吸収量の比が 1 よりも大
きくなる。図 3の結果から，TPB型，

 



DPB 型パターン緻密膜電極における電極反応場は，電極/電解質界面から，それぞれ約 80μm，
120μm 程度と見積もられた。すなわち，三相界面の導入により，同じ電極材料を用いた場合で
も，電極反応場が異なることが明らかとなった。このことは，三相界面の導入に伴い，三相界面
を経由する新たな反応パスが発生したことを示唆している。 
 以上の結果は，これまで信じられてきた「混合導電性 SOFC空気極では二相界面が主たる反応
経路となる」という常識を覆す結果であり，SOFC高性能化のためには，三相界面反応を考慮し
た新たな電極設計・開発指針が必要があることを意味している。 
 
（２）混合導電性 LSC空気極における Cr被毒現象の解明 
図 4に，Cr被毒試験時の LSC空気
極の分極抵抗を示す。図 4の横軸（時
間）の原点が，含 Cr蒸気ガス導入開
始時間を示す。含 Cr蒸気ガス導入直
後，分極抵抗は急激に大きくなり，そ
の後，時間とともに緩やかに増加し
た。この結果は，今回測定を行った電
極において，顕著な Cr被毒が生じた
ことを表している。 
図5に，Cr被毒試験後の電極表面の

SEM像を示す。電極表面全体（図
5(a)）で析出物が観察されたが，その
析出は，電極/電解質界面から離れた
部位（図5(b)右）よりも近傍（図5(b)
左）で顕著に見られた。この結果は，
LSC緻密膜電極におけるCr析出は、電
極反応とは無関係に電極表面全体で生
じるものと、電極反応によって促進さ
れるものの二種類の析出形態が存在す
ることが示唆された。 
さらに，Cr被毒試験後の電極断面に
対してSTEM/EDX分析を行ったとこ
ろ， 析出物は主にLSC緻密膜電極の
表面に存在している様子が観察され
た。また電極表面にはSrの顕著な偏析
が見られた。電子線回折とEDX分析の
結果から，電極表面の析出物はSrCrO4

と同定された。一方，電極/電解質界
面近傍では，SrCrO4に加え，Srを伴わ
ないCrの分布が観察された。このこと
から，Cr析出には，電極反応によって
誘起されるSrCrO4とは異なる形態も同
時に存在することが示された。 
以上のように，SOFC空気極におけ
るCr被毒現象を考える際には，電極反
応による影響を加味した評価が必要で
あることが明らかにされた。 
 
 本研究では，混合導電性 SOFC空気
極における反応経路の特定，特に三相
界面および二相界面反応の分離評価に取り組んだ。そのための手法として，独自に考案したパ
ターン緻密膜電極を用いた電気化学測定・分光測定を開発した。その結果，代表的な SOFC空
気極である混合導電性 LSCF電極における反応経路の特定に成功し，混合導電性電極であって
も三相界面反応の寄与が大きいことが明らかにされた。これは，混合導電性 SOFC空気極にお
ける主たる反応経路が二相界面であるという従来の常識を覆す結果であり，SOFC高性能化の
ためには，三相界面反応を考慮した新たな電極設計・開発指針が必要であることを初めて明確
に示した。また，パターン緻密膜電極を混合導電性 SOFC空気極の Cr被毒劣化の機構解明に用
い，同劣化には電極反応に無関係な Cr析出に加え，電極反応に誘起される Cr析出が存在する
ことが分かった。このように，本研究によって提案されたパターン緻密膜電極は，電極反応機
構の評価だけでなく，劣化機構の解明にも有用であることが示された 
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