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研究成果の概要（和文）：本研究を通して以下の成果を得た。１．800℃を超える高温域では、従来問題となってこな
かった酸素欠陥構造の変化が、アノード環境中において現れることを明確化した。２．アノード環境中で現れる酸素欠
陥構造は、Ｃ形希土類類似構造であることを明らかにした。３．同時に実施した、燃料電池反応を促進する活性金属/
欠陥蛍石酸化物界面をもつ電極触媒創製研究では、白金と蛍石酸化物界面に形成されるＣ形希土類構造が、活性向上に
寄与することを明らかにした。上記の結果をもとに、酸化物形燃料電池内アノード層及び水蒸気電解セル水素極層内に
、白金カチオンをﾄﾞｰﾌﾟしたところ、性能向上に資する界面創製が可能であることを示した。

研究成果の概要（英文）：The important results which were obtained by the present work are summarized as 
follows; It was clarified that oxygen defect structure with C type rare earth structure was formed in the 
anodic condition, although the formation of aforementioned oxygen defect structure was not so important 
for development of high temperature operation solid oxide fuel cells. In the present work, a development 
of high quality electrode which includes active metal/ defect fluorite interface was performed in order 
to design the functional interface which can promote the fuel cell reaction below 100 degree C. This 
challenge tells us that Pt-defect fluorite interface with C type rare earth structure has promotion 
effect in the fuel cell reaction. On the basis of all experimental results, we successfully fabricated 
the functional interface by doping small amount Pt cation in the anode layer of solid oxide fuel cells 
and hydrogen electrode of solid oxide electrolysis cells.

研究分野：燃料電池材料

キーワード： 燃料電池　水蒸気電解　中温作動　ステンレス・スティール　高効率
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
環境・ｴﾈﾙｷﾞｰ問題に関心が集まる中、燃料
電池と燃料電池が生み出す余剰電気を水素
として回収再利用する為に、水蒸気を水素に
変える高温水蒸気電解ｾﾙを組み合わせた『発
電・畜電ﾃﾞﾊﾞｲｽ』用材料 研究開発が求めら
れている。特に、燃料電池の発電をｽﾃﾝﾚｽｽﾃｨ
ｰﾙの使用が可能な 650℃から 700℃の温度で
行い、その排熱を利用する水蒸気電解ｾﾙは
500℃程度で運転を行い、いずれも高い効率
（発電効率 50％以上、電解効率 90%以上）
における発電や水蒸気電解が可能になれば、
環境低負荷と高効率を両立する新規ﾃﾞﾊﾞｲｽ
の創製が可能になることが期待される。 
２．研究の目的 
本課題提案者は、世界に先駆けて「通常の 

X線回折試験では検出しにくい、酸化物燃料
電池中の固体電解質や固体電解質/電極界面
において、通常の簡便な分析方法では検知す
ることが難しい、うもれたﾅﾉ構造の制御によ
り、固体電解質・燃料電池ｾﾙの高性能化が可
能である」ことを示してきた。そこで本基盤
研究 Bでは、これまで本課題提案者が行って
きた、ﾊﾞﾙｸ固体及び薄膜における研究成果を
発展させ、電極活物質と酸化物固体電解質
（つまり、ｾﾘｱ やｲｯﾄﾘｱ安定化ｼﾞﾙｺﾆｱ）間の
界面のもつ機能を最大限に引き出すことで、
酸化物燃料電池の発電においては、700℃の
動作温度で、発電効率 50％以上の条件で、従
来のｲｯﾄﾘｱ安定化ｼﾞﾙｺﾆｱ固体電解質を用いた
酸化物形燃料電池の発電性能を大きく超え、
水蒸気電解反応においては、これまでのｲｯﾄﾘ
ｱ安定化ｼﾞﾙｺﾆｱ固体電解質を用いた水蒸気電
解活性を超える活性を、500℃程度の動作温
度で示すﾃﾞﾊﾞｲｽの作成を行うことを目的と
した。 
３．研究の方法 
 本課題提案者が、これまで実施してきた、
活性金属と酸化物界面における機能性界面
創製研究成果を基盤にして、分析電子顕微鏡
観察、光電子分光分析結果と、それらｷｬﾗｸﾀﾘ
ｾﾞｰｼｮﾝによる電極/固体電解質界面における
欠陥構造の特徴に関する部分的な解析結果
を、合理的に解釈するためのﾓﾃﾞﾙを作成する
ことを目的とした欠陥構造ｼﾐｭﾚｰｼｮﾝを組み
合わせ、機能性界面の創製を行うことを、本
研究手法の特徴とした。 
 本研究で行った分析電子顕微鏡観察では、
電極/電解質の界面の特徴がわかりやすい、
STEM-EELS ﾓｰﾄﾞにおける元素分析や、
EELS を用いた酸素や Ni 周囲の電子状態変
化に着目することに加えて、光電子分光分析
を用いて、最表面だけではなく、最表面から
ﾊﾞﾙｸに至る表面の平均的情報を、SPring8を
用いた硬Ｘ線光電子分光法を用いて行った。 
 得られた情報は、GULPコードを用いた欠
陥構造ｼﾐｭﾚｰｼｮﾝを行うことで考察を行い、そ
の結果をもとに、高機能性界面の創製を行っ
た。 
燃料電池発電性能及び水蒸気電解性能は、

すべて定常法により評価を行った。本研究で
採用した定常法の条件は、設定温度、一定電
流において、電位の時間変化が 5mV 以内に
収まった時点をもって定常状態に近づいた
と仮定し、そのときのセル電圧と電流値をグ
ラフに記載した。 
また燃料電池発電性能評価は、酸素及び水
素（室温飽和）ともに 80sccmの流量をセル
に流し、燃料電池内電極性能評価においては
電流遮断法により IR-free(V)を見積り、セル
電圧 0.8V（発電効率：54％程度）における
電流密度値を比較することで、アノード層内
欠陥構造設計の有用性を評価した。 
水蒸気電解性能評価は、燃料電池反応の逆
反応になることから、燃料電池性能評価と同
じく、上述の定常法によりその活性の評価を
行った。なお、研究の目的でも記載したよう
に、燃料電池発電性能評価は 700℃において、
水蒸気電解性能評価は 500℃で実施した。 
４．研究成果 
 本研究では、中温域（700℃以下）におい
てはじめて、大きな問題となる可能性のある
アノード層内酸素欠陥構造の変化について、
検討を行った。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. 水素還元前後におけるｲｯﾄﾘｳﾑﾄﾞｰﾌﾟｾﾘｱ
の酸素K吸収端(a)とセリウムM吸収端ピー
ク(b)の変化. 
 
図１に、ｲｯﾄﾘｳﾑﾄﾞｰﾌﾟｾﾘｱ系固体電解質内にお
ける水素還元前後における EELS による分析
結果を示す。この図から分かることは、加熱
環境下において水素還元を行うことで、酸素
欠陥の秩序化が進行するということである。 
 800℃以上の高温域においては、こうした
酸素欠陥構造の秩序化による影響は、固体電
解質特性（つまり酸化物イオン伝導）にも、
アノード性能（つまりアノード層内電荷移
動）においても、大きな影響は出ないと思わ
れるが、700℃以下の温度において、図１に
示したような酸素欠陥構造の変化は、固体電
解質特性をはじめ、酸化物形燃料電池電極性
能及び、燃料電池の逆反応を利用した水蒸気
電解性能にも大きな影響を与えるものと考
察した。 
 次に、図１に現れた EELS 酸素 K吸収端に
おけるピーク強度変化が、酸素欠陥の秩序化
に対応することを確認するべく、純粋なｾﾘｱ
とｲｯﾄﾘｳﾑﾄﾞｰﾌﾟｾﾘｱ中のｲｯﾄﾘｱ量を変化させた
際の酸素 K 吸収端のＢピークとＣピーク強
度比に注目し整理した結果を図 2に示す。 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 ｲｯﾄﾘｳﾑﾄﾞｰﾌﾟｾﾘｱ中のｲｯﾄﾘｱ量の変化が、
EELS酸素 K吸収端に与える変化. 
 
この図からも、ｲｯﾄﾘｳﾑﾄﾞｰﾌﾟ量が過剰になる
と、酸素 K吸収端のＢピークとＣピーク強度
比に大きな変化が現れること。ｲｯﾄﾘｳﾑﾄﾞｰﾌﾟ
量が過剰な領域（酸素欠陥の秩序化がすすん
でいる領域）の酸素 K吸収端のＢピークとＣ
ピーク強度比に対応した変化が、アノード環
境において現れることが確認された。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 酸素欠陥の秩序化が顕著に現れた試料
における酸素欠陥の秩序化構造に関するモ
デル. 二重線でしめした□印が酸素欠陥を
表し、水素還元により生じると考えられる最
小の酸素欠陥複合ｸﾗｽﾀｰ構造を示す. 
 
図 3には、分析 TEM 観察結果ならびに光電
子分光分析結果を基に、そのｷｬﾗｸﾀﾘｾﾞｰｼｮﾝ結
果の合理的解釈を行うことを目的に実施し
た欠陥構造ｼﾐｭﾚｰｼｮﾝ（GULP コード使用）によ
り示された酸素欠陥複合ｸﾗｽﾀｰを示す。 
 この結果から、アノード環境中に生じた酸
素欠陥構造は、C 形希土類類似構造であると
考察した。 
 Ｃ形希土類構造は、蛍石構造の関連構造で
はあるものの、低いイオン伝導度と低い電荷
移動現象を生じさせる結晶構造であること
が知られている。よって、水素還元後の酸素
欠陥の秩序化は、電荷移動現象や酸化物イオ

ン拡散現象を大幅に阻害するものと考察さ
れた。 
 本研究者らは、酸化物形燃料電池用アノー
ド層内活性金属/酸化物界面において、燃料
電池反応を促進する欠陥構造が存在する可
能性を同時に検討した。その結果、白金/ｾﾘｱ
界面の形成が、高分子形燃料電池動作環境に
おいて、燃料電池反応を促進する可能性があ
ること、および、界面の酸素欠陥構造はＣ形
希土類構造であることを、この研究期間内に
見出した。（5.主な発表論文のリスト内 No.1
及び No.8 参照） 
 さらに、複数のﾄﾞｰﾊﾟﾝﾄを用いると、前述
の複合酸素欠陥ｸﾗｽﾀｰの安定性は、いっそう
高まる可能性があることも、欠陥構造ｼﾐｭﾚｰｼ
ｮﾝにより確認した。（5.主な発表論文のリス
ト内 No.11 参照）。 
 こうして得られたすべての知見を活用し、
酸化物形燃料電池アノード層内に存在するﾆ
ｯｹﾙ/欠陥蛍石酸化物界面に、白金カチオンを
固溶させることで、中温域における水蒸気電
解性能や、燃料電池発電性能が向上する可能
性があると考察した。 
 この考察にもとづき検討した水蒸気電解
活性評価結果を、図 4に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 水蒸気電解活性の比較.従来（800℃）と
いう試料は、固体電解質に 8モル％イットリ
ア安定化ジルコニア(8YSZ)を用い、水素極に
は NiO-8YSZ を、酸素極には(La,Sr)MnO3を用
いた試料であり、活性評価は 800℃において
行った。一方、本研究(500℃)という試料に
は、固体電解質に Gd ﾄﾞｰﾌﾟｾﾘｱを用いた。こ
の試料の水素極には、白金をﾄﾞｰﾌﾟしたサー
メット電極を、酸素極にはLSMを用いて500℃
の温度において水蒸気電解活性の評価を行
った。 
 
 図 4の結果から分かるように、中温領域に
おいて高い酸化物イオン伝導度を示す固体
電解質を用いて、さらに水素極に白金をﾄﾞｰ
ﾌﾟすることで、8YSZ を用いた従来形の水蒸気
電解セルが 800℃において示す活性を超える
高い活性を、500℃という温度において得る
ことができることが分かった。 
 さらに、この結果を、燃料電池の発電性能
向上に応用した結果を図 5に示す。 
 

 

 

 



  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 微量白金カチオンをﾄﾞｰﾌﾟしたアノード 
を使用した試料と従来型アノードを使用し
た試料の性能比較。電解質はともに 8YSZを
使用. 
 
 図 5 に示した比較から明らかなように、微
量の白金カチオンを、サーメットアノード層
内にﾄﾞｰﾌﾟすることで、大きな性能の改善が
可能であることが分かった。 
 以上の実験結果をまとめると、 
１．800℃を超える高温域では、従来、大き
な問題となってこなかった酸素欠陥構造の
変化が、アノード環境中において現れること
をはじめて明確化した。 
２．アノード環境中で現れる酸素欠陥構造は、
Ｃ形希土類類似構造であることを、分析 TEM
観察及び光電子分光分析結果と、その結果を
合理的に解釈する目的で実施した欠陥構造ｼ
ﾐｭﾚｰｼｮﾝを行うことにより明らかにした。 
３．上記検討と平行して実施した、燃料電池
反応を促進する活性金属/欠陥蛍石酸化物界
面をもつ電極触媒創製研究では、白金と蛍石
酸化物界面に形成されるＣ形希土類構造が、
活性向上に寄与することを明らかにした。 
４．上記 1から 3までの結果をもとに、酸化
物形燃料電池内アノード層及び水蒸気電解
セル水素極層内に、白金カチオンをﾄﾞｰﾌﾟし
たところ、期待どおり、高活性な界面が形成
され、水蒸気電解活性及び燃料電池性能向上
に資する界面創製が可能であることを示し
た。 
 また、燃料電池性能評価で用いた白金量は、
アノード層全体の成分量に比して、わずか１
ppm 程度から、その効果が顕著に現れること
を、世界にさきがけて示すことに成功した。 
 以上のように、酸素欠陥構造に関するｷｬﾗｸ
ﾀﾘｾﾞｰｼｮﾝと、その結果を合理的に解釈するた
めの欠陥構造ｼﾐｭﾚｰｼﾝを用いて、高機能界面
のﾓﾃﾞﾙをたて、酸化物燃料電池および水蒸気
電解セルの高性能化を試みた結果、ｽﾃﾝﾚｽの
使用を可能にする温度において、大きな性能
改善効果を確認することができた。 
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