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【緒言】 

 固体酸化物形燃料電池(SOFC)は高効率な発電システムとして期待されており、さらなる高性能

化に向けて SOFC の電極性能の向上が求められている。特に酸素の取り込まれるカソード電極の

性能決定因子の一つとしてカソード材料として用いられるドープ型 LaCoO3 系酸化物の電子状態

の影響が考えられる。電子状態制御によりカソード材料表面での酸素の吸着・解離を促進するこ

とができれば高効率電極材料の設計指針を得ることが期待される。SOFC 動作環境下における

LaCoO3 系酸化物表面での酸素解離反応に着目すると、Co イオンのスピン状態変化、ドープした

Sr などの偏析、酸素空孔の分布などが複雑に影響を及ぼしあっていると考えられる。しかしこれ

までの理論計算は制限されたスピン状態で Sr 偏析のない理想的な表面モデルを用いた現象の理

解にとどまっている。 

 申請者らは Sr ドープ型の(La,Sr)CoO3 のより現実的な表面モデル構造を用いて酸素の吸着・解

離反応の第一原理計算に取り組んできた[1,2]。しかし、4 元系であるため、La と Sr の配置、酸素

空孔位置、酸素吸着サイト、酸素の解離吸着サイト、Co のスピン状態の組み合わせは 44 原子程

度の系であっても数千通りにもなり、安定構造を求めるだけでも通常の計算機環境では多くの年

月をかける必要がある。 

以上の観点から本申請では (La,Sr)CoO3 実構造表面を反映したモデルを用いて分散並列計算に

よる網羅的安定表面構造の探索を実施し、世界を圧倒的にリードする成果を生み出すことに挑戦

した。 

【方法】 

 ABO3 で示されるペロブスカイト構造では、AO 面

で終端された(001)表面が安定であることが知られて

いる。そこで本研究では、(La,Sr)CoO3 の表面構造モデ

ルとして、図 1 に示す La6Sr6Co8O24 の組成のモデルを

作成した。表面第 1 層は La(Sr)O 面、次いで CoO2面、

と構成される 5 層の構造モデルとした。この表面モデ

ルでは、La/Sr 原子配置(6 通り)、酸素空孔位置(16 通

り)、酸素吸着サイト(4 通り)、酸素解離吸着サイト(4

通り)の組み合わせ(1536 通り)が想定される。実際に

は、Co のスピン状態として低スピン、中間スピン、

高スピン状態が考えられるが、著者らの先行研究から

中間スピン状態を前提とした。さらに、Sr を Ca およ

図 1 La(Sr)CoO3表面構造モデル 



び Ba に置換した系、Co の一部またはすべてを Fe に置換した系にも取り組み、材料の影響につ

いても調べた。 

 本研究では、第一原理計算ソフトウェアとして、密度汎関数理論に基づく Vienna Ab-initio 

Simulation Package (VASP)[3,4]を使用した。交換相関汎関数には一般化密度勾配近似の PBE[5]を

使用し、平面波規底のカットオフエネルギーを 400 eV とした。 

【結果】 

 本研究では 128 ノードを 16 ノード（256 コア）×8 として分割使用し、網羅的安定性・反応経

路解析のための第一原理計算を行った。表 1 には、実施した計算数を示す。それぞれ La(Sr)CoO3、

La(Ba)CoO3、La(Ca)CoO3、La(Sr)FeO3、La(Sr)Co(Fe)O3の 5 通りの組成について安定性を議論する

ためには 51 通りの配置構造が考えられた。対称系は電子状態が複雑であり、同一条件での計算で

あっても異なる結果が得られることがあり得るため、同一条件での再計算で確認することとしそ

れぞれ 102 通りの計算を実施した。また、同一条件でも異なる計算結果が得られた場合や、所定

の電子スピン状態と異なる電子状態が得られた場合については、追加の再計算を実施した。ただ

し、La(Sr)CoO3 についてはプロジェクト開始前に安定性計算は終了しており、La(Sr)Co(Fe)O3 に

ついては、計算資源の関係で 51 通りの計算を実施するにとどめ、プロジェクト終了後の計算で補

完することとした。また、SOFC のモデル電極である La(Sr)CoO3 については、酸素解離に関して

網羅的計算を実施した。電極材料である La(Sr)CoO3の電子状態の計算困難さに加えて、酸素分子

の電子状態も考慮する必要があり、計算の収束安定性の確認も含めた計算を多数実施した。さら

に、La(Sr)CoO3 と電解質界面における反応活性を調べる目的で、La(Sr)CoO3 と CeO2 との界面モ

デルを構築し、379 通りの計算を実施した。本プロジェクト期間において 2958 通りの計算を実施

することができ、本分野における学術の飛躍的な推進に資する結果を得ることができた。 

 

表 1 網羅的安定性・反応経路解析の計算数 

材料組成 安定性計算数 安定性再計算数 O2 吸着総計算数 O2 吸着再計算数 

La(Sr)CoO3 NA NA 2222 2184 

La(Ba)CoO3 102 51 NA NA 

La(Ca)CoO3 102 51 NA NA 

La(Sr)FeO3 102 51 NA NA 

La(Sr)Co(Fe)O3 51 0 NA NA 

La(Sr)CoO3/CeO2 379 155 NA NA 

 

【まとめと展望】 

 本プロジェクトでは、高効率燃料電池システムの実現に資する電極創製のため、網羅的安定性・

反応経路解析を実施した。本プロジェクトは 4～6 月の期間で実施したが、7 月～3 月の 9 か月の

期間で当研究室において実施した継続計算から概算すると、本プロジェクトの計算結果は、およ

そ 5 年の研究加速に相当する成果と言える。得られた成果を広く発信するとともに、さらなる発

展研究の展開により高活性電極の創製につなげていくことが期待できる。 
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