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研究成果の概要：高温酸化物イオン伝導体をガス雰囲気中で電圧印加、加熱しながら、その内

部の電位分布を観察し、ヘテロ接触界面における物理現象の解明することを目的に、電圧導入

加熱試料ホルダーの試作と新観察技術の開発，電子顕微鏡内ガス導入システムを試作し、試作

薄膜の電解質-電極界面の高分解能観察、電子線ホログラフィーを行った。そして，真空中，室

温にて Pt 電極をつけた GDC および YSZ に電圧を印加し，内部電位の変化を計測し、酸素イ

オンおよび酸素イオン欠陥の不均一分布を可視化した。また、加熱による界面近傍内部電位の

変化を示すことができた。 
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１．研究開始当初の背景 

 
新エネルギー源の一つとして燃料電池が

期待されている。燃料電池システムのなかで
も固体酸化物形燃料電池（Solid Oxide Fuel 
Cell: SOFC）は、高エネルギー変換効率が達
成可能であるとされ、発電性能、耐久性、コ
ストの面でそれぞれ研究がなされている。中
でも、SOFC の高性能化には、電池の内部抵抗
を低減させることが重要課題となっている。
内部抵抗の主たる要因は、電解質の抵抗と電
極過電圧である。電解質の抵抗は、電解質の

薄膜化などで低減可能である。しかしながら
過電圧効果は、材料とそれらの電極—電解質
界面における性質を反映するので複雑であ
り、その低減のためには、電極反応のメカニ
ズムを明らかにし、電極—電解質界面におけ
る電極微細構造や電極材料を最適化する必
要がある。 

酸素極—電解質界面における酸素還元反応
に関しては、従来から幾つかの報告があり、
二次イオン質量分析計（SIMS）を用いた酸素
イオンの分布等の観察研究等がなされてい
る。しかし、実際の反応場における電極－電
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解質界面近傍の酸素イオンの分布を二次元
的に観察した例はまだない。 

そこで電極—電解質界面近傍の電解質中に
おける電位分布やを観察、そこから酸素イオ
ンの濃度分布や電子状態を２次元的に視覚
化し、電極—電解質反応に関係する情報を得
ることは、SOFCの高性能化に寄与すると考え
られる。 
 
２．研究の目的 

 
イオン伝導体がイオンを取り入れ導電性

を示す時、電極と導電体との界面、あるいは、
それらと気体との三相界面近傍において電
極反応に起因する電位分布が発生する。その
電池反応とは逆極性の電位分布が出力電圧
の低下、すなわち、過電圧効果を生ずると考
えられている。この過電圧が燃料電池の起電
力を制限し、実用化における大きな問題点と
なっている。そこで、本研究では固体電解質
と金属とのへテロ界面における電位分布を
電子線ホログラフィーを用いて視覚化し、過
電圧の問題解決の指針を得ることを最終的
な目的とする。 

 
３．研究の方法 

 
⑴ まず、電極を具備した試料に通電可能

な試料加熱透過電子顕微鏡用ステージを開
発し、電子線ホログラフィーを用いた電子の
位相変化の観察から各種イオン伝導材料と
金属電極との界面における電位分布を計測
する。 

⑵ 次に、電圧印加下、試料加熱下、ガス
雰囲気中それぞれの条件下において電子線
ホログラフィーにより内部電位を計測し、
個々の条件が試料に及ぼす影響を調べる。 

 

本実験では、透過電子顕微鏡観察、並びに
電子線ホログラフィーには日立 HF-2000（加
速電圧 200kV）を用い、1k x 1k 画素の冷却
型スロースキャンCCDカメラ（Gatan 製model 
794）で記録した画像を Digital Micrograph
（Gatan 製）により位相を再生・処理した。 
 
４．研究成果 
 
(1) 新試料ホルダーの開発 

透過電子顕微鏡中で、電解質両端に電極を
取り付けた試料を加熱しながら、同時に、外
部から電圧を印加したり、電流値を測定する
ことができる試料ホルダーを開発した。試料
は集束イオンビーム(FIB)を用いたマイクロ
サンプリング手法で、Taヒーターに直接取り
付ける。新試料ホルダーの概略を図1に示す。
本ホルダーの加熱温度は通電加熱用 Ta ヒー
ターに点溶接した熱電対を用いて得られた
電流−温度特性から、電流値をモニターする
ことで決定する。なお測定に用いた真空容器
と電子顕微鏡との差、および、ヒーターに直
接溶接した熱電対と実際の試料との差を確
認するために、45パーマロイ(FeNi)薄膜のキ
ュリー点を観察し、バルクのキュリー点に対
し、±20℃程度で一致することを確認した。 

 
(2)   電極/電解質界面の電子顕微鏡観察と

電子線ホログラフィーによる内部電位の
2次元計測 
 
電子線ホログラフィーでは試料を透過し

た電子波の位相を再生することができる。透
過電子波の位相には、試料中の電場や磁場の
情報が記録されているので、通常の電子顕微
鏡では容易ではないナノサイズの電位分布
が直接画像として観察できる。ただし、電子
線ホログラフィーでは内部電位が計測され
るのみで電子のバンド構造が直接計測でき
るわけではない。しかし、同一物質内では内
部電位の変化はバンド構造の変化を反映す
るので電子の位相変化からエネルギーバン
ドの変化を推定する事ができる。 
 図２に透過電子顕微鏡像を示す試料は Si
単結晶上に Pt(30nm)/GDC(2µm) /Pt(60nm)を
パルスレーザ蒸着法(PLD)で作製した薄膜の

 
図 1：新外部電圧印加・加熱試料ホルダー 

  
図３： Pt/GDC 界面のホログラム(a)と再生位相(b) 

 

図２：観察した Pt/GDC 界面の TEM 像 



 

 

断面である。電子線ホログラムはこの白金電
極とGDC界面が含まれるよう試料端と平行に
幅約120nmの範囲で作製した。ホログラムと，
それから再生した電子の位相を２次元画像
化したものとを図３に示す。図 3(b)に見られ
る表面近くの位相の跳びは，計算で求められ
る位相が主値範囲[-π,+π]に限られている
ことによるもので，この跳びも考慮した上で， 
｜電位ｘ厚さ｜の値が大きいところほど明
るく表示している。したがって，厚さが同じ
であれば明るいところほど電位が深くなっ
ている。図 3(b)様に位相の跳びがあるとわか
りにくいので，2π の跳びを補正して全域で主
値範囲を超えた連続的表示にする。（位相ア
ンラッピングという）その際，領域内に雑音
があると上手く位相をつなぐことができず，
大きな乱れが生じるので、界面近傍の電位分
布を観察するためにはノイズの領域をさけ
て解析することでこと必要であり、そうする
ことにより、図 4 のように界面近傍の電位分
布を見ることができた。ただし本図では通常
半導体のバンド構造に関する議論と対応さ
せるために電子のエネルギーに対応させて
縦軸をとっている。ここで示した YSZ 試料は
単結晶 YSZ 上に Pt を PLD 蒸着したものであ
る。また、SZO は九州大学松本等の作製によ
る。図 4 から GDC と YSZ の場合はフェルミ
面が Pt のそれより高いところに、SZO の場
合は低いところにあることがわかる。GDC の
場合は測定領域が狭いため十分に判断はで
きないが、YSZ と SZO では空乏層の幅がそ
れぞれ 6nm、25nm とかなり違っていること
がわかる。 

 

(3) SZO 中に分散させた白金ナノ粒子の 
プロトン伝導に及ぼす影響 
 
プロトン伝導体である SrZr0.9Y0.1O3-a 

(SZO)に Pt 粒子を埋め込んだコンポジット材
料の電子顕微鏡像と界面における電位分布
から得られたバンドの湾曲から、そのプロト
ン伝導度に与える影響を解明した。 

九州大学の松本等は高温型プロトン伝導
体であるSZOにPt粒子を 〜4vol%分散させた
試料を硝酸塩もしくは塩化物を原料とした
燃焼合成法により製粉し、空気中で固相焼結
させて作製した。この試料のプロトン伝導度
を測定すると Pt 1.5vol%付近で急激に伝導度
が低下することを見いだした。また、単に混
合した粉末を焼結した試料では Pt を含まな
い場合と差がないことも示し、燃焼法で作製
した試料では Pt 周囲にプロトン伝導に対す
る抵抗領域ができていると推測した。 

Pt/SZO 界面でのバンド状態はすでに図
4(d)、(e)で示したように、電子のような負電
荷に対してはアトラクティブに、プロトンの
ような正電荷に対してはリパルシブな方向
に湾曲していることを示した。プロトン伝導
に対して抵抗層となるであろう空乏層の厚
さはおおよそ 25-30nm であった。 

電子顕微鏡による観察の結果、燃焼合成法
で作った粉末を焼結した試料では 10nm 以下
の微粒子が数多く分散していることがわか
った。一方、混合した粉末を焼結しただけの
試料では、直径 100nm から 200nm の粒子が分
散しており、高倍にしても 20nm 以下の微粒
子はほとんど観察されなかった。導体と絶縁
体とからなる系の３次元的重なりを考えた
パーコレーション理論によると、絶縁領域を
電子線ホログラフィーで観察されたバンド
の湾曲領域、すなわちプロトン伝導に対する
抵抗層厚の８割とし、大粒子と小粒子の割合
をいくつか仮定して、絶縁領域の体積を計算
した。白金の含有量は松本らの実験で得られ
た閾値 1.5vol%とすると SZO 中に含まれる白
金の 10-17%が 10nm以下のナノ粒子として分

 
図 4： 白金—イオン伝導体界面における内部電位とエネルギ−バンドの湾曲 

a) Pt/GD と b) Pt/YSZ は 酸化物が n 型半導体のように、 

d) Pt/SZO は 酸化物が p 型半導体のように界面で内部電位が変化していた。 

c) e) 各内部電位の変化から予想されるエネルギーバンド 



 

 

散していると絶縁状態になることがわかっ
た。 

 
(4) 真空中加熱による内部電位の変化の 

観察 
 
この試料を加熱しながら Pt/YSZ 界面にお

ける内部電位を測定した結果が図 5 である。 

図 5(a)、(b)が、それぞれ、加熱時の透過電
子顕微鏡像、および、再生位相像と室温時の
位相像との差である。(b)図の破線で描いた部
分のプロファイルの例が(c)-(f)であり、700K

と 1200K に加熱したときの位相から室温時
の位相(c)を差し引いたものが、それぞれ、(e)

と(f)である。両図中に黄線で引いたように、
加熱時の静電ポテンシャルは室温時より電
子に対して深くなり、高温ほどより深いこと
がわかる。 

その理由については、今のところ次のよう
に考えている。図(g)に示すように、金属の
Pt と半導体である YSZ が接するとそのフェ
ルミレベルを一致させるようにエネルギー
バンドが湾曲する。当初は YSZ を図 4(c)のよ
うに、電子に対する n 型半導体のように考え
ていたが、図 5(g)のように、フェルミレベル
がバンドギャップより下側にある p 型半導体
だと考えると、加熱することによりフェルミ
レベルがギャップの中央に近づきそれとと
もにエネルギーバンドの湾曲も大きくなっ
てくる。従って、高温になるほど図(h)のよう
に湾曲が大きく、内部のエネルギ−順位、そ

してそれを反映した内部電位がより深くな
ってくるものと理解できる。しかし以上の考
え方は、あくまでも図 5 の結果だけに基づく
もので、より正しい理解のためには、エネル
ギーバンドの直接的な計測や、酸素イオンの
含有量の測定等他の手法もあわせたより詳
細な研究が必要である。 

 
(5) 真空、室温における外部電圧印加による 
    内部電位の変化の観察 

   
 図 2，3 に示した Pt/GDC について両端の

白金電極に外部から電圧を印加した。内部電
位の差を除去し、外部電圧の効果がよくわか
るように、電圧を印加した後の位相分布から
印加前のものを引いた位相分布図の界面を
横断するようにとったラインプロファイル
を示したのが図 6(a), (c)である。図では、縦
軸の上方を正電位として表している。-1.0V

印加時は印加前に比べて陰極が負になり、電
解質側の界面近傍に変化がみられる。極性を
反転させ、+1.0V を印加した場合には、電極
は正になり、電解質内の電位も図((a)とは逆転
していることがわかる。 

各再生像は，真空部分の位相が 0になるよ
うにそろえてあり，位相プロファイル像の輪
郭が外部電界をかけた事による電位の変化
に相当する。ノイズにより細かな凹凸は見ら
れるが，輪郭をなぞった実線は外部電界をか
けた時に電位が陰極ではほぼ一定の値であ
り，電解質との境界で上昇，その後いったん

 

図 5:： Pt/YSZ を加熱したときの内部電位の変化 

a)  TEM 像、b) 再生位相像、加熱時の位相から室温時のものを引き算、c)  室温時の再生位相のライ

ンプロファイル、d) 700℃に加熱時の再生位相のラインプロファイル、e) 700℃に加熱時の位相から室温

時の位相を引いたラインプロファイル、f) 1200℃に加熱時の位相から室温時の位相を引いたラインプロ

ファイル、g) YSZ のフェルミレベルがバンドギャップの下半分にあるとすると、h) 中温に加熱した場

合と高温に加熱した場合のエネルギーバンドの湾曲、すなわち、内部電位の変化が説明できる。 

 



 

 

下がってから再び陽極に向かって上昇して
いることが分かる。界面での上昇は 3nm から
4nmの幅で起こっており電気二重層を表して
いる。電気二重層の厚さは，1nm 程度と予想
されおり，電子線ホログラフィーの分解能が
本実験では 2-3nm であることを考慮すると，
ほぼ一致していると言える。界面から約 200

画素(25nm)あたりにある極小は，試料が室温
のため電界による酸素イオンの移動が電界
の強い界面のごく近傍でしか起こらず，図
(b)のようにその分布に局在が生じたものと
考える。逆に，図(c)のように白金電極に
+1.0V を印加すると界面において図(d)に示
すように図(b)とは逆向きの電気二重層が形
成され，酸素空孔が界面近傍に偏在すること
を示すように電位は一度極大をとってから
下降している。 

 
(6) ガス雰囲気導入システムの開発 

 
次に試料を酸素雰囲気中に置くことので

きるシステムの開発を行い、通常の TEM に
組み込んでその特性を確認した。このシステ
ムは、電子顕微鏡本体を大きく改造すること
なく開放型環境セルを実現するため、ガスの
導入は外径 200µm 内径 100µm の極細管から
行い、通常の排気系のほか試料近傍にも内径
3mm の排気用細管を持っている。導入用細管
は、３軸微動可能で、透過電子顕微鏡像を見
ながら試料直近まで 1µm 以下の精度で近づ
けることができる。排気用細管は１軸微動機
構で試料から 2mm 位まで近づけられる。排
気管は 50ℓ/sec のターボ分子ポンプとロータ
リーポンプにつながっており、試料周辺が
2x10-3Pa 以上の圧力の時には有効である。今
後このシステムを電子線ホログラフィー用
顕微鏡に組み込んでガス環境下での高温・電
圧印加その場内部電位観察の実現を目指す。 
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