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研究成果の概要（和文）：固体酸化物形セル（SOC）は，燃料電池（SOFC）モードおよび電気分解セル（SOEC）
モードとして発電，燃料合成を高い変換効率にて実現するエネルギー変換デバイスである．実用化にあたり，長
期運転時の劣化メカニズムの解明や，詳細な電極反応メカニズムの解明に基づく高性能な電極開発が求められて
いる．本研究においては，主にSOC空気極に着目し，発電中の同位体交換実験と，発電状態における同位体輸送
の数値シミュレーションにより，　実際の多孔質電極構造における反応メカニズムの検証を行った． 

研究成果の概要（英文）：Solid oxide cells (SOCs) are promising energy conversion devices owing to 
their high efficiency, which can be operated for electricity generation as fuel cell and fuel 
production as electrolysis cell modes. For practical use, high durability and enhancement in 
electrode performance are further required, which should be designed based on the precise 
understanding of electrode reaction mechanisms in the actual electrode microstructure. In this 
study, the actual reaction mechanism of the air electrode is investigated through oxygen isotope 
labeling during the power generation and the numerical simulation of oxygen isotope transport under 
the operating condition. 

研究分野：熱工学

キーワード： 固体酸化物形燃料電池　固体酸化物形電解セル　三次元微細構造　格子ボルツマン法　同位体交換

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまでの三次元電極構造解析と電極反応シミュレーションでは，局所の実際の電極反応に関しては検証ができ
なかった．一方，同位体交換を用いた実験においても，同位体の取り込み，輸送は電極反応だけではなく同位体
の濃度勾配により進行するため，実験によって得られた同位体分布と実際の反応場を直接結びつけて議論するこ
とは困難であった．本研究で，実際の多孔質電極構造における同位体交換実験と数値計算を併用することで，こ
れまでは議論できなかった局所の電極反応メカニズムの解明に貢献する手法を確率することができた．電極反応
メカニズムの解明が促進され，高性能な電極設計の指針を得ることに役立つと期待される．

※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。
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１．研究開始当初の背景 

 

固体酸化物形セルを燃料電池(SOFC)および電気分解(SOEC)モード間でリバーシブルに運転す
るシステムは，電力と化学エネルギー間の高効率な相互変換を実現し，系統電力網の需給バラン
スを維持するための革新的技術として期待されている．長期運転時の変換効率の低下は実用化
に向けた最大の課題である．主な劣化要因として，電極構造の変化や，材料の組成の変化，不純
物の凝集などがあり，これらの様々な要因が複合的に作用するため，各劣化要因の影響は明らか
になっていない．本研究では，電極性能の測定，電極微細構造の三次元定量評価，電極反応の数
値シミュレーション，反応場の可視化の手法を用いて，各劣化要因の影響を定量評価することで，
リバーシブルモードにおける電極性能劣化メカニズムを解明し，高性能，高耐久性の新規電極構
造の設計指針を示すことを目指す．本研究の遂行により，高効率で発電と燃料合成を低コストに
て実現するシステムの開発を促進し，エネルギー源の画期的な転換を実現することができると
期待される． 

 

２．研究の目的 

本研究では，SOC 電極のリバーシブル運転における性能劣化メカニズムや，電極反応のメカニ
ズムを，実験および数値計算の手法を組み合わせて用いることにより，様々な劣化要因の影響を
定量評価することにより解明することを目的とする．申請者が従来から用いていた手法に加え，
近年確立した酸素同位体ラベリング技術も合わせて用いることで，より詳細な検証が可能であ
ると考えられる．得られた知見に基づいて，高性能，高耐久性の新規電極構造を提案することを
目指す． 

 

３．研究の方法 

 
YSZ 電解質支持型のボタンセルを用いて，LSM-YSZ 空気極に酸素同位体 18O のラベリングを
行った．運転温度 700°C において，18O2を 2 分間供給後，水冷したヘリウムを供給することで
急冷した．電極破片をエポキシ樹脂に含侵し，観察面を研磨したのち，FIB-SEMにて連続断面
画像の取得を行った．加工後の断面を二次イオン質量分析により解析したのち，再び FIB-SEM

にて連続断面画像を取得した．画像処理により，LSM,YSZ,空隙の三相に相判別を行い，三次元
構造の再構築を行った．構造解析により，各相の連結や三相界面の評価を行った．得られた電極
構造を用いて，格子ボルツマン法により電極反応の数値計算を行った．その後，得られた発電状
態における同位体の輸送を数値計算により計算した．計算により得られた同位体分布と SIMS

の結果を比較し，電極反応メカニズムの考察をした． 

 
４．研究成果 
 

 
図 1 三次元再構築された LSM-YSZ空気極構造．(T. Nagasawa, T. Shimura et al., J. 

Electrochem. Soc., 168, 2021) 

図 1 に，FIB-SEM により三次元再構築された LSM-YSZ 空気極の構造を示す．YSZ，LSM に
関して，それぞれ電解質側，集電層側からの連結性を判定した．YSZ はほぼすべてが連結相で
あった．LSM は，連結相を青で，孤立相を赤で示している．黄色はこの体積内では連結してい
ないものの，再構築された領域の境界に含まれているため，孤立/連結が判定できない相である． 
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図 2．(a) SEM 画像から相判別を行った LSM-YSZ 空気極断面図．灰：YSZ，青：連結 LSM，
赤：孤立 LSM．(b) 同断面において SIMS により計測された発電状態における 18O 相対濃度
分布．(c) 数値計算により得られた 18O 相対濃度分布．(T. Shimura et al., Int. J. Hydrogen 
Energy, 48, 2023) 

 
図 2に，SIMS計測を行った断面図と，SIMSおよび数値計算により得られた酸素同位体 18O 相
対濃度分布を示す．(a),(b)より，18O は YSZ 相の全体に，電解質に近い LSM 内部に分布してい
ることが分かる．電解質に近い部分の LSMのみで 18O の取り込みが見られるのは，電極反応に
よる酸素ポテンシャルの低下により，LSMの酸素の拡散係数が上昇したためと考えられる．(c)

に示す数値計算によって得られた 18O分布においても，YSZの方が高い濃度分布を示しており，
定性的に傾向を再現することができた．(a)において赤で示されている孤立 LSM に着目すると，
この領域では 18O の入り込みは見られないことが分かり，電気化学反応に寄与していないこと
を示す結果となった．一方，(b)の白い楕円で示される領域においては，連結した LSMに対応す
る領域であるにも関わらず，18O の入り込みがほとんど見られない領域となっている． (c)に示
すように，これらの領域においては数値計算結果では 18O の入り込みが見られる．このように，
実際の三次元電極構造においては，構造の連結や従来の電気化学反応モデルでは説明できない
反応活性の分布が存在することが示唆される． 

 



 
図 3．図 2(c)に示す破線上における 18O 相対濃度分布とイオン電流の分布．(T. Shimura et 

al., Int. J. Hydrogen Energy, 48, 2023) 

 
図 3に，図 2(c)の破線上における 18O 相対濃度分布とイオン電流の分布を示す．SIMS 計測によ
る分布，および開放端条件にて同位体輸送計算を行った場合の分布も併せて示す．発電状態にお
いては，電解質内部における同位体濃度が上昇していることが分かり，これは三相界面からの同
位体の取り込みと，YSZ の高い拡散係数のためと考えられる．発電状態における同位体濃度分
布は，中央部において濃度が下がっている領域が見られる．これは，SIMSによる結果と一致す
るものであり，図 2（b）においても，赤い楕円で示す領域では同位体濃度が相対的に高いこと
が分かる．イオン電流の分布も同様の傾向を示しており，発電状態におけるイオン電流の分布が，
同位体濃度分布に影響していることを示している． 

このように，同位体交換実験だけでは，実際に電極構造内で起きている反応との対応を関連付け
ることは困難であったが，三次元の電極構造を用いた数値計算を併用することにより，実際の電
極内部に存在する反応活性の不均一さや，反応により生成されるイオン電流との対応が明らか
となった．この手法により，実際の電極における電気化学反応メカニズムのさらなる解明が可能
となり，より高性能な電極の設計につながると期待される． 
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