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研究成果の概要（和文）：再生可能エネルギーの普及に向け、水素、一酸化炭素、ならびに炭化水素を効率よく
電力へ変換する固体酸化物形燃料電池が注目されているが、燃料極の酸化・還元耐性が低いことが普及の課題と
なっている。本研究では、酸化･還元耐性に優れるスピネル型の結晶構造を有する酸化物を既存の燃料極へ複合
化することで、燃料極の酸化･還元耐性の向上を検討した。燃料極に複合化したNiOを含むスピネル酸化物は、還
元によって結晶から数nm～数十nmのNi粒子が分散化し、酸化によって元の結晶へ再生することが明らかとなっ
た。

研究成果の概要（英文）：To facilitate utilizations of renewable energy, solid oxide fuel cells 
(SOFCs) which can convert hydrogen, carbon monoxide, and hydrocarbons originated from renewable 
energy into electricity efficiently attract much attention nowadays. However poor durability of fuel
 electrodes of SOFCs in reduction and oxidation (red-ox) is a matter for development. In this study,
 we tried to enhance the red-ox durability of fuel electrodes, by fabricating complex fuel electrode
 with red-ox durable spinel oxide. In the spine oxide, Ni particles with sizes of ca. 5-50 nm 
exsoluted from the oxide in reduction and the initial oxide can be regenerated again in oxidation. 
The regenerative mechanism of spine oxide is considered to contribute the red-ox durability. Poor 
electron conductivity of the spinel oxide decreases the electrochemical performance of SOFCs. 

研究分野：エネルギー学

キーワード： 固体酸化物形燃料電池　酸化・還元耐性　再生可能エネルギー　バイオマス
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果は、酸化･還元によって再生する複合酸化物を固体酸化物形燃料電池の燃料極へ複合化することで、
燃料極の酸化･還元耐性の向上を目指したもので、これまでにないコンセプトに基づくものであり、新規性は高
い。性能面では、燃料極の導電性が低下する課題があるが、構造最適化を行うことで、性能向上につながる可能
性が確認されている。これらの知見は、エネルギー学、材料化学、化学工学などの学問分野に貢献するため、学
術的意義も大きいものである。また、本研究成果の先には、高耐久･高効率の発電デバイスへの応用が期待され
るため、産業界への寄与は大きいものであり、社会的意義も大きいものである。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

再生可能エネルギー由来の燃料を効率よく電力に変換できる固体酸化物形燃料電池（SOFC）

が期待されているが、燃料極の性能低下が課題となっている。一般的な燃料極は、10 mol%以下

の Y2O3を ZrO2に添加した電解質（YSZ）とNiOが複合化した多孔質のサーメット（NiO-YSZ）

で構成される。NiO-YSZ を還元することで得られる Ni-YSZ における燃料の電気化学酸化反応

は、Ni、YSZ、およびガスが接する三相界面で進行する。燃料極の性能低下の主な原因は、熱に

よる Ni 粒子の凝集による三相界面の低下に伴う電気化学活性の低下、混入した酸素による Ni

の不均一な酸化膨張に伴う Niの凝集や電解質の破壊、または炭素析出による三相界面の減少な

どである。一方、酸化･還元耐性のあるスピネル型の酸化物NiAl2O4は、還元によりNiがNiAl2O4

から析出することで Al2O3上に分散化し、酸化により Niと Al2O3が反応しNiAl2O4が生成する

再生機能が約 800 ºCで生じることが明らかにされている。このような再生機能を有する複合酸

化物を燃料極に加えることで、従来の SOFCの燃料極にはない、凝集したNiの再分散化による

三相界面の再生、Ni の不均一な酸化膨張の抑制、ならびに析出した炭素の酸化除去のいずれも

が可能な、酸化・還元耐性に優れた SOFC を実現できると期待されている。しかしながら、酸

化・還元により再生する酸化物を含む燃料極は検討されていない。 

 

２．研究の目的 

上記の課題に対し、酸化・還元耐性の高い SOFC の開発指針を得ることを主な目的とする。

NiAl2O4は酸化・還元により再生する機能を有することで酸化・還元耐性に優れるが、還元時に

は生成する Niのみが電子伝導性を担い、NiAl2O4ならびに Al2O3は電子伝導性が低い課題があ

る。そのため、NiAl2O4を燃料極に複合化した場合、燃料極は電子伝導性が低下することでオー

ム損が増加する問題が想定される。そこで、Niの導電性を損なわない範囲で NiAl2O4を加えた

燃料極を実際に作製し、酸化・還元時の電気化学的特性や構造特性を実験的に明らかにする。 

 

３．研究の方法 

本研究では、計算熱力学を用い NiAl2O4を含む酸化物（NAO）の結晶状態図を作成し、酸化･

還元時の結晶構造の変化を予測する。実際に Ni と Al の比率の異なる NAO をゾル-ゲル法によ

り作製し、逐次昇温還元および酸化を行うことで酸化・還元特性や構造変化を確認する。NAO-

NiO-YSZを燃料極とする電解質支持セル作製し、構造観察を行うとともに、酸化･還元後に参照

極-燃料極間の過電圧の Tafelプロットにより交換電流密度を評価し、三相界面長さを相対的に見

積もることで、酸化・還元耐性に関わるデータを取得する。 

 

４．研究成果 

本研究では、SOFCの燃料極の酸化･還元耐性を向上することを目指した実験を行った。 

NiAl2O4を含む酸化物（NAO）の 850 ºCにおける三元状態図を図 1に示す。Ni-Al系酸化物は、

酸化雰囲気において NiAl2O4、NiO、ならびに Al2O3が安定であり、還元雰囲気では Ni および

Al2O3が安定な状態であることが確認された。Ni:Al=1:2、0.87:2、ならびに 0.02:2の組成の NAO

を合成し、これらの還元体の走査型電子顕微鏡（SEM）による観察像を図 2 に示す。Ni 含量が



少ないほど、還元により析出する Ni粒子径が小さくなる傾向が確認された。逐次昇温還元の結

果から、Ni:Al=1:2 の NAO は NiAl2O4、NiO、ならびに Al2O3が共存することが確認された。燃

料極では Ni粒子同士がつながることで電子伝導性が得られるため、Ni粒子同士がある程度つな

がりやすい可能性を踏まえ Ni:Al=1:2の NAOを燃料極へ複合化した。 

既存の NiO-ScSZ ならびに NAO-NiO-ScSZを燃料極とする電解質支持セルを作製し、42回の

酸化･還元時の燃料極の交換電流密度の推移を図 3 に示す。酸化･還元後の燃料極の交換電流密

度は、NiO-YSZ では低下したが、NAO-NiO-ScSZ では低下しなかった。交換電流密度は三相界

面の関数でもあることから、酸化･還元により三相界面長さは NiO-ScSZでは漸減したが、NAO-

NiO-ScSZでは変化しなかったことが考えられる。NAO-NiO-ScSZの断面 SEM像を図 4に示す。

数 µm 径の NAO 粒子が燃料極に分散しており、NAO の還元により数十 nm の Ni 粒子が Al2O3

表面へ分散した状態が確認された。酸化･還元で再生する NAOが NiO-ScSZに分散することで、

Niの凝集や酸化膨張時の応力を緩和している可能性が考えらえる。 

 

 

 

図 1 Ni-Al-O系の三元状態図と各温度の酸化後の NAO粉末の外観 

 



 

図 2 NAO還元体の SEM像 

 

 

図 3 繰り返し酸化･還元後の NAO-NiO-YSZと NiO-YSZの交換電流密度 

 

 
図 4 NAO-NiO-YSZの断面 SEM像（左：酸化物、右：還元物） 
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