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研究成果の概要（和文）：革新的ｸﾞﾘｰﾝｴﾈﾙｷﾞｰﾃﾞﾊﾞｲｽ創製に必要な、中温域SOFCﾃﾞﾊﾞｲｽのｱﾉｰﾄﾞ層内に高性能活性
ｻｲﾄを設計するべく、極微小量PtOｘを用いて、ｱﾉｰﾄﾞ中のNi表面及びYSZ表面に、超構造からなる新規活性ｻｲﾄの
創製を行った。その際、分析TEMを用いて、部分的に酸化したNi表面の欠陥構造を観察し、表面欠陥構造ｼﾐｭﾚｰｼｮ
ﾝにより、活性ｻｲﾄの欠陥構造の解析を実施した。それらの結果を基に、YSZ表面で形成すると予想された活性ｻｲﾄ
をDFT+Uｼﾐｭﾚｰｼｮﾝにより考察し、それらの結果から、微量なFeOxやMnOｘの蒸着と還元により、高性能３相界面の
形成が可能であることを示した。

研究成果の概要（英文）：To design the high quality active sites in the anode of intermediate 
temperature SOFC (IT-SOFC) device, the functional interfaces were designed on Ni surface and YSZ 
surface using trace amount of PtOx and small amount of FeOx and MnOx. TEM microanalysis suggested 
that super-structure consists of Pt2+, and lattice defects was formed on the partial oxidized Ni 
surface around three-phase boundary in the anode. Also, we performed surface atomistic simulation 
(Code: GULP, Empirical potential: Buckingham potential) to conclude the TEM microanalysis well. On 
the basis of results of microanalysis and surface simulation, we concluded the formation of similar 
active sites on YSZ using DFT+U simulation (Code: ABINIT, Pseudopotential: PAW method) for design of
 high quality three-phase boundary in the anode of IT-SOFC. The combination of microanalysis, 
modeling and fabrication provided us superior quality active sites in anode of IT-SOFC with high 
performance using small amount FeOx or MnOx.

研究分野：環境保全、環境低負荷技術

キーワード： ﾏｲｸﾛｱﾅﾘｼｽ　ｼﾐｭﾚｰｼｮﾝ　合成　融合　ｱﾉｰﾄﾞ内３相界面　超構造　活性ｻｲﾄ　中温域SOFC

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来の研究では、中温域SOFCの性能向上のため、ｶｿｰﾄﾞ/固体電解質界面の高性能化が主流となり、これに伴い高
性能化するべきｱﾉｰﾄﾞ内3相界面の活性化ができない状態にあった。本研究では、ﾏｲｸﾛｱﾅﾘｼｽ（観る）、ｼﾐｭﾚｰｼｮﾝ
（考える）及び合成（創る）を融合する手法を用いることで、世界に先駆けて、ｶｿｰﾄﾞ側の高性能化に伴い、ｱﾉｰ
ﾄﾞ側のNi表面のﾚﾄﾞｯｸｽ耐性が低下する問題点を克服するという学術的に先駆的な研究を推進し、ｶｿｰﾄﾞ側2相界面
の酸素還元反応及びｱﾉｰﾄﾞ側3相界面の水素酸化反応双方の電極反応速度のﾊﾞﾗﾝｽをとり、真に社会実装に役立つ
界面設計手法の高度化を達成した。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 原子力発電所再稼働問題に関心が集まる中、他の発電方式に比べて高い発電効率で電気
を生み出す固体酸化物形燃料電池(SOFC)の高性能化及び、その機能を活用した新規ﾃﾞﾊﾞｲ
ｽ開発の提案がなされてきた。 
 一方で、ｽﾃﾝﾚｽ・ｽﾃｨｰﾙをｲﾝﾀｰｺﾈｸﾀｰに用いて長時間運転を行うことを前提にした場合、ｽﾃﾝﾚｽ・
ｽﾃｨｰﾙの耐熱温度の上限である 700℃における利用では、従来の 800℃以上の温度における発電
性能を得ることが難しく、そのことが、環境保全と環境低負荷技術の両面における、革新的高
性能な発電装置への応用や、新規ﾃﾞﾊﾞｲｽへの応用の大きな妨げとなっていた。 
２．研究の目的 
 本研究では、環境保全と環境低負荷技術の両面において、従来の性能を大きく超える中温域
動作 SOFCを作製することを目的とした。本研究では、従来多くの研究が、SOFC ﾃﾞﾊﾞｲｽ内の
ｶｿｰﾄﾞ/固体電解質界面の高性能化に注目した高性能化研究を行ってきたなか、従来の研究では、
必ずしも十分な検討がなされていなかった、ｱﾉｰﾄﾞ層内における 3 相界面の高性能化研究に取
組んだ。 
ただし、SOFC内ｱﾉｰﾄﾞ層内は、金属 Niと安定化ｼﾞﾙｺﾆｱ(YSZ)の接合界面が活性ｻｲﾄ（3相界
面）となっていることから、その接合界面の数を大きく増加させることは難しく、従来研究に
みられる Ni 合金を用いた高性能化や、半導体酸化物を少量添加する助触媒の検討では、革新
的高性能化は困難な状況にあった。 
こうした背景を踏まえて本研究では、金属Niと安定化ｼﾞﾙｺﾆｱ(YSZ)の接合界面近傍に知覚し
がたいほどわずかな量で存在し、ｱﾉｰﾄﾞ性能の向上を妨げてきた欠陥構造の解析を行ってきた基
礎研究成果を基盤として、従来は役にたっていなかった、極めて微量な欠陥構造を、高活性な
活性ｻｲﾄに再生・有効活用する研究を、観る（ﾏｲｸﾛｱﾅﾘｼｽ）・考える（欠陥構造ｼﾐｭｰﾚｼｮﾝ）及び創
る（合成）を融合する手法を用いて実施した。 
そしてプロジェクト終了時までに、従来の研究ではなしえなかった、革新的高性能化を可能
にし、環境低負荷と環境保全の両分野の技術革新に貢献する State-of-the-art IT-SOFC 創製を行
うことを目的とした。 
３．研究の方法 
 本科研費基盤Ｂ研究を開始するまでに、本課題申請者が実施してきた基礎研究成果から、ｱﾉ
ｰﾄﾞ層内 3界面では、YSZと接合界面をもつ Ni表面上には、わずかな残存酸素が存在するとと
もに、YSZ 側にも Ni がわずかに拡散していることから、この界面が活性な 3 相界面を形成す
ると同時に、活性の低下をもたらす超構造（母相(ﾏﾄﾘｸｯｽ)とは異なる欠陥構造）も形成されて
いることが分かっている。 
 この超構造は、3 相界面近傍の YSZ 上や、わずかに酸化した Ni 表面上に存在していること
が分かっており、あわせてこの微細構造は、、固体電解質内に、焼結の過程でわずかに生成する
ﾏｲｸﾛﾄﾞﾒｲﾝと呼ばれる、非平衡欠陥構造と同じ、C形希土類類似構造をもつと考えられた。   
また、本課題申請者の予備的検討結果から、従来の SOFC材料研究では、あまり用いること
のない、極微量(10ppm)程度の PtOxを蒸着したのち、これを水素還元する手法を用いることで、
極微量な Pt2+が、3相界面近傍の Ni上及び YSZ上の超構造に作用し、大きな性能向上を可能に
することも分かっていた。 
 そこで、これらの事前の検討結果を発展させ、新たな界面設計手法を高度化する目的で、極
微少量(10ppm)の PtOxの蒸着・還元処理が生み出した、有用な欠陥構造の特徴を、分析 TEM
を用いて精査し、その結果を合理的に解釈するために、ﾓﾃﾞﾘﾝｸﾞ（経験的ﾎﾟﾃﾝｼｬﾙと GULP ｺｰﾄﾞ
を用いた古典的表面欠陥構造ｼﾐｭﾚｰｼｮﾝと、擬ﾎﾟﾃﾝｼｬﾙと ABINIT ｺｰﾄﾞを用いた第一原理表面欠陥
構造ｼﾐｭﾚｰｼｮﾝ）を活用し、それらの結果をもとに、これまで、性能向上に寄与していなかった
不要な格子欠陥を、Ptなどのﾓﾃﾞﾙ貴金属を用いることなく、有用な欠陥構造に再生させ、有効
活用を行うという手法を用いた。 
 本研究における方法の特徴は、性能向上が認められた界面を、「よく観察」して、その結果を
合理的に解釈し、理論が示唆する最適な構造を作製するために、多くの試行錯誤をへずして、
最適な合成条件のもとにつくりだすことであり、革新的高性能と安定性を併せ持つ、
State-of-the-art IT-SOFCの創製を行うという点にある。 
４．研究成果 
 従来の SOFCの研究では、複雑な燃料電池反応のﾒｶﾆｽﾞﾑを解析することに主眼が置かれてき
たことから、観て（ﾏｲｸﾛｱﾅﾘｼｽ）、その結果をよく考えて（欠陥構造ｼﾐｭｰﾚｼｮﾝ）、そのうえで最適
な界面構造を創るという研究がなされていなかった。 
 そのために、革新的高性能な IT-SOFC ﾃﾞﾊﾞｲｽの創製は難しい状況にあった。そこで本研究
では、まず丁寧に、ごく微少量（10 ppm = 10 mg/kg）の Pt種が、ｱﾉｰﾄﾞ層内 3相界面におい
て、どのような欠陥構造の変化を生み出したのかを精査した。 
 分析 TEMにより、水素還元処理により多孔質化しているｱﾉｰﾄﾞ層界面の欠陥構造を精査した
結果、3相界面近傍において、わずか残存酸素により酸化をうけた Ni表面上には、Pt2+、酸素
欠陥、Ni2+からなるｸﾗｽﾀｰ構造が形成されていることが分かった（図 1参照）。 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
           図 1. Ni表面上に形成された新たな欠陥構造のﾏｲｸﾛｱﾅﾘｼｽの結果. 
図 1中の赤枠で示される Ni表面近傍の高分解能 STEM像から得られた高速ﾌｰﾘｴ変換(FFT) 
ﾊﾟﾀｰﾝからは、明瞭に Pt2+、酸素欠陥、及びNi2+種の存在が観える。 
 こうした欠陥構造の変化は、ｱﾉｰﾄﾞ層内において広く観察されたことから（図 2参照）、本研
究の方法により、3 層界面近傍において、従来は役にたっていなかった、不要な格子欠陥が、
広範囲において、有用な格子欠陥に再生されている可能性が、明確に示された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
               図 2. ｱﾉｰﾄﾞ層表面近傍及び内部付近から得られた FFT ﾊﾟﾀｰﾝ. 
  分析 TEM を用いたﾏｲｸﾛｱﾅﾘｼｽ（観る）解析結果から、Pt2+、酸素欠陥及び、Ni2+を主要な構成
要素とする欠陥構造が観察されたことから、（VNi” +Pti

‥ +VO
‥ +Oi”）と表記される表面欠陥    

ｸﾗｽﾀｰをﾓﾃﾞﾙとして、経験的ﾎﾟﾃﾝｼｬﾙに、ﾊﾞｯｷﾝｶﾞﾑ・ﾎﾟﾃﾝｼｬﾙを、ｿｰｽｺｰﾄﾞに GULPを用いて、表
面欠陥構造ｼﾐｭﾚｰｼｮﾝ（ﾓﾃﾞﾘﾝｸﾞ）を実施した結果、その結合ｴﾈﾙｷﾞｰ（ΔEb）は、1.1 eＶと高い
値が得られた。 
 このﾓﾃﾞﾙ欠陥ｸﾗｽﾀｰの配置を、部分的に酸化した Ni表面構造のうえに再現すると、本来、大
きな格子不整合が存在する YSZ表面と酸化した Ni表面の間に、緩衝地帯を形成するように、 
欠陥ｸﾗｽﾀｰ構造が形成されていることが分かった。（図 3参照） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3. YSZ表面(a)、酸化したNi表面(b)、及び酸化したNi表面に形成されたﾓﾃﾞﾙ欠陥ｸﾗｽﾀｰ(c). 

 

 



 
  白金ｶﾁｵﾝのｱﾉｰﾄﾞ成分である YSZ への固溶は、従来、性能低下を引き起こすという実験結果
のみが知られていたが、それまでの常識を覆し、極微少量の白金ｶﾁｵﾝは、大きな性能向上を可
能にする界面形成を行っている可能性があることが、本研究のおける分析 TEM 観察と、表面欠
陥構造ｼﾐｭﾚｰｼｮﾝを組み合わせることで明らかになった。 
 ただし、分析 TEM 観察では、ｱﾉｰﾄﾞ層内の Ni 表面における欠陥構造を‘観る’ことはでき
たが、どうしても、もう１方の YSZ表面における欠陥構造の変化を、とらえることができなか
った。 
 一般に、分析 TEM 観察は、試料を透過する電子線が、回折現象を通して、その界面構造を
我々に示してくれることが知られている。しかし、仮に、Pt2+種が完全に酸化物結晶格子のな
かに、整合界面を形成するかたちで固溶した場合には、分析 TEM を用いて、その欠陥構造を
「観る」ことができない。 
 そこで、本研究では、ｱﾉｰﾄﾞ層内 3 相界面近傍の YSZ上では、Pt2+種は YSZ結晶格子と整合
界面をもって、完全に固溶した状態にあるというﾓﾃﾞﾙをたてた。この際、分析 TEM を用いて
も明瞭には観察することが難しい、わずかな欠陥構造を、「計算の目で観る」ことを行うことか
ら、ﾓﾃﾞﾘﾝｸﾞには擬ﾎﾟﾃﾝｼｬﾙとして Projector-Augmented-Wave (PAW) 法を用い、ｿｰｽｺｰﾄﾞに
ABINITを用いた第一原理ｼﾐｭﾚｰｼｮﾝを実施し、考える(ｼﾐｭﾚｰｼｮﾝ)精度を向上させることとした。  
 またこれにともない、Pt種以外の活性種が、3相界面近傍の欠陥構造形成に与える役割もあ
わせて考察することとした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図 4. Pt2+, Rh3+, 及び Ni2+が YSZ表面に整合界面をもち固溶したﾓﾃﾞﾙをもとに実施した 
  第一原理ｼﾐｭﾚｰｼｮﾝの結果の一例. 
 
 図 4には、ﾓﾃﾞﾙとして、Pt2+, Rh3+, 及び Ni2+が YSZ表面に整合界面をもち固溶したﾓﾃﾞﾙを仮
定して実施した第一原理ｼﾐｭﾚｰｼｮﾝの結果の一例を示す。 
第一原理ｼﾐｭﾚｰｼｮﾝには、手持ちの 2台のﾜｰｸｽﾃｰｼｮﾝと、材料数値ｼﾐｭﾚｰﾀｰ（ｽｰﾊﾟｰ・ｺﾝﾋﾟｭｰﾀｰ）
を用いて、YSZ上に Niが拡散することで形成されるｸﾗｽﾀｰである NiZr

‥+Vou”をはじめとした 5
種類の欠陥ｸﾗｽﾀｰの Formation Energy(負の値が大きいほど、安定に形成されやすい。),  
Bader charge analysis(各原子に帰属する電子密度を数値化：正の値をもつ原子から、負の値をも
つ原子に電子をわたす傾向にある)および Charge density difference plots (ｶﾁｵﾝとｱﾆｵﾝの相互作用
の大きさを可視化。赤領域は電子密度が高く、青領域は電子密度が低い)を比較し示した。 
図 4に示したそれぞれの第一原理ｼﾐｭﾚｰｼｮﾝ結果から、2価の Ptや 3価の Rhが YSZ表面に固
溶することで Pt-O 間や Rh-O 間に、共有結合性及びｲｵﾝ結合性の強い相互作用が現れることが
分かった。こうした第一原理ｼﾐｭﾚｰｼｮﾝが示唆する結果は、以下のように要約される。 
「極微少量の 2価の Ptや 3価の Rh ｶﾁｵﾝは、YSZ上への Niの固溶同様に、大きな電子状態
の変化を生じさせ、YSZ上の酸素拡散を促す働きがある」 
この第一原理ｼﾐｭﾚｰｼｮﾝが示唆する結果から、大変重要な合成面での示唆が読み取れる。 
つまり、『Pt2+とｲｵﾝ半径が比較的近く、ｱﾉｰﾄﾞ環境中においても、極微量ではあるにせよ、3 価
ｶﾁｵﾝを共存させる可能性をもつ FeOxを、PtOxの代わりに、PtOxの場合と同じ方法でｱﾉｰﾄﾞ層上
に蒸着し、還元処理を行うで、PtOxと同等またはそれ以上の性能向上が期待できる』、 
という、合成面への示唆が得られたことになる。 
 そこで、この「観る」及び「考える」からの示唆に基づき、FeOxの微量蒸着・還元効果を

 



検討した結果を図 5に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5. 分析 TEM（観る）とｼﾐｭﾚｰｼｮﾝ（考える）を融合してえた解析結果から示唆された 
微少量 FeOx蒸着・還元処理による性能向上効果. 
 
図 5の結果から、本研究で用いた、合成したﾃﾞﾊﾞｲｽ界面の欠陥構造をよく観て、その観た結
果を基に、活性ｻｲﾄの在り方を、ﾓﾃﾞﾘﾝｸﾞ手法により合理的に考察し、そのうえで、さらなる 
性能向上を、環境負荷の大きいﾓﾃﾞﾙ元素を、環境低負荷な Fe にかえ、かつ大きな性能向上
を達成することが可能であることが分かった。現在では、同様な性能改善効果が、MnOx を
用いても確認されている。 
  以上記載したように、本研究ではまず、ﾓﾃﾞﾙ極微少量元素として、10ppmの Pt ｶﾁｵﾝ(PtOx)
を用いて、3 相界面に存在していた知覚しがたいほど、わずかな、役にたっていなかった欠
陥構造を、有用な欠陥構造に変貌させた。そのうえで、環境低負荷な、微少量 FeOxやMnOx
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