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研究成果の概要： 

300-500℃の温度範囲において、高い酸化物イオン伝導度を持つ薄膜セリア系固体電解質
材料開発手法を確立することを目的とし、薄膜セリア系固体電解質中のナノ構造の特徴が、
伝導特性に与える影響を精査した。電極/固体電解質界面近傍には、アノードからのNiの拡
散層が観察され、その領域内には、バルク固体中には認められなかったほどの、多量な酸
素欠陥が秩序化した状態が観察され、あわせて多量のCe3+の発生が確認された。この秩序化
した酸素欠陥層を制御することが重要であることを明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 

家庭用燃料電池の普及が始まるなか、300
～500℃という、使い易い温度においても、
高い出力性能を示す薄膜固体電解質を用い
た燃料電池の開発が活発に行われているが、
薄膜化することにより、固体電解質の性能が
バルク体より低下するなどの問題が残され
ていた。 
 従来の研究では、薄膜固体電解質中の粒界
に、高抵抗の不純物が存在するなどの理由が
考えられてきたが、近年、高純度に薄膜が作
製できる状況になっても、いまだ、その問題
は解決されず、薄膜固体電解質を用いた燃料
電池の特性を十分に高めることが難しく、
SOFC を用いた家庭用燃料電池デバイスの安

定性、信頼性、性能を十分に改善することが
難しい状況にあった。 
 
２．研究の目的 

上記の背景をふまえて、これまで提案者が
行ってきた、セリア系バルク固体電解質中に、
従来は、十分には、その存在が知られていな
かった「Ｘ線回折試験の検出限界以下に埋も
れたマイクロドメイン構造が酸化物イオン
伝導度を低下させる」という研究成果を発展
させ、300-500℃の温度範囲において、高い酸
化物イオン伝導度を持つ、薄膜セリア系固体
電解質材料開発手法を提案することを目的
とする。 
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３．研究の方法 

 上記目的達成のために、薄膜セリア系固体
電解質中のナノへテロ構造を精密に解析し、
そのナノ構造の特徴を、バルク固体との比較
のうえで考察し、伝導機構を理論的に解析す
ることを通して、ナノ組織・構造制御手法の
提案を行うこととした。 
 薄膜の作製は、電気泳動法を用いて行い、
アノード支持膜を作製し、アノードと固体電
解質間のナノヘテロ界面構造と導電特性の
相関性に関する考察を行った。 
 ナノ構造の解析では、バルク固体にはない
基板と薄膜界面におけるナノ構造の変化と、
そのナノ構造の変化が薄膜物性（導電率）に
与える影響について精査することを通して、
薄膜燃料電池用デバイスの性能向上に及ぼ
すナノ組織・構造の変化の影響を明らかにす
ることとした。 

 

４．研究成果 
  家庭用などの用途に期待される酸化物固
体電解質形燃料電池用には、酸化物イオン
が酸化物固体中を拡散できる最低温度が
300℃程度であることと、家庭内で容易に扱
える温度を考慮して、300～500℃において
も十分に高い導電特性を安定に示す薄膜デ
バイスの作製を行うことが求められている。 
 しかし、図１に示すように、ドープドセ
リアでは、バルク体における導電率が最も
高く、薄膜の厚みを薄くするに従い、その
導電率が低下する傾向にあった。 
 燃料電池デバイスでは、厚みを薄くする
ことで、固体電解質の内部抵抗が減尐する
ことから、見かけの出力は、薄膜の厚みが
薄いほうが、大きな出力を確認しやすいと
考えられてきた。 
 図１の結果からも分かるように、燃料電
池デバイスの出力を大きくする目的で、薄
膜の厚みを薄くすると、一方では、薄膜デ
バイス中の固体電解質の導電率が低下して
しまうという結果が得られている。 
 導電率の温度依存性に、図１のような膜
圧依存性が生じると、出力を大きくするべ
く薄くすればするほど、導電率は低下し、
出力も相対的に小さくなることから、従来
の考え方にもとづく薄膜デバイスの作製で
は、大きな出力を生む、薄膜ドープドセリ
ア燃料電池デバイスの作製は難し状況にあ
った。 
 この理由を考察するために、アノードに電
気泳動法により形成し、1400℃の温度で、共
焼結を行った。 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ アノード支持Smドープドセリア薄膜の
導電率とSmドープドセリア焼結体との導電率
の比較（Smドープ量は、20%）, 薄膜はNi-CeO2 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ NiO-CeO2アノード支持Smドープセリア
膜とNi-CeOxアノード支持Smドープセリア膜
断面のSEM像の比較 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 粉末及び薄膜Ｘ線回折試験による結晶
相の同定 
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その結果、図2に示すような緻密膜の作製を
行い、水素還元処理を施すことで、図2bにあ
るような多孔質Ni-CeOxアノード上に、緻密な
Smドープセリア膜を、きれいな電極/電解質界
面をもつ、燃料電池用デバイスとして作製で
きたことを、SEM観察により確認した。 
 粉末及び薄膜Ｘ線回折試験の結果から、こ
うして得られた薄膜試料は、主として、ホタ
ル石型構造を有するセリア相からなるように
みえることも分かった。（図３参照） 
 図２及び図３の結果からのみでは、どうし
て導電率が低下するのかが考察することが難
しいことから、電極/電解質界面のより詳細 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ ＳＥＭ－ＥＤＳを用いた、電極/電解質
界面の元素分析((a)及び(b)は、観察している
箇所が異なる) 
 
な微細構造観察を行うこととした。図４には、
図２(b)において示したアノード支持膜の界
面希望におけるＮｉ元素の拡散挙動を示す。 
この図から、サブミクロン程度から１ミクロ
ン程度の幅で、アノード側から固体電解質側
へNiが拡散している様子がうかがわれる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ EELSを用いた界面近傍のＣｅ元素分析
結果 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ EELSを用いた酸素の元素分析結果 
 
 この界面近傍の様子を、より詳細に解析す
る目的で、TEM-EELSを用いて、同じ試料の界
面近傍を精査した結果を図５及び図６に示す。 
 CeのＭ吸収端スペクトルからCe3+とCe4+の
双方が界面近傍（界面から１ミクロン程度は
なれた箇所）に観察され,界面から遠い部分、
すなわち図中では、界面から３ミクロン以上
離れた領域においては、主としてCe4+が観察さ
れた。界面から３ミクロン以上はなれた箇所
から観察された結果は、バルク試料から得ら
れた観察結果とほぼ同じであったことから、
界面近傍で、Niが拡散した領域では、Ce3+が明
瞭に観察され、Niの拡散と、薄膜固体電解質
内におけるCeの価数変化が対応していること
が分かった。 
 一方、図６から分かるように、酸素ｋ吸収
端スペクトルの観察結果からは、界面から１
ないし２ミクロン以上はなれた箇所では、バ
ルク試料と同じ、格子酸素の状態が観察され
ていることが分かる。 
 図６において、Ａのピークは、酸素欠陥の
秩序化度合いが大きいほど、その強度も高ま
ると言われているピークである。このことは、
Ｎｉがアノードから薄膜固体電解質内、1～2
ミクロン程度の深さで拡散すると、その周囲
のCeは3価が安定化し、あわせて、セリア内の
酸素欠陥の秩序化も、著しく高まる結果にな
ることが分かった。 
 従来は、ほんの僅かＮｉ元素が拡散するこ
とで、界面近傍で抵抗が高まるという考えを、
詳細な解析により、界面が高抵抗化する理由
を明確に示したものであり、今後の薄膜固体
電解質を用いた燃料電池デバイス作製設計の
うえで、極めて重要な情報を与えるものであ
る。 

 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７ 薄膜固体電解質界面近傍における制限
視野電子回折図(a)と高分解能電子顕微鏡観
察結果(b) 
 
 図７には、電極/電解質界面領域における制
限視野電子回折図と高分解能ＴＥＭ観察結果
を示す。電子回折図の背景には、ナノレベル
でマトリックスとは異なる組成・構造を有す
る領域があることを示す散漫散乱が明確に認
められ、高分解能ＴＥＭ像（図７(b)）には、
セリアとは異なる面間隔を有する領域が広域
にわたり観察されえていた。 
 これらのことは、いかに、電極/電解質界面
のナノレベルにおける組織・構造の制御が重
要であるかを物語るものである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図８ アノード支持ドープドセリア薄膜中の
導電挙動の違いの模式図 
 
 図２から図７までのマイクロアナリシスの
結果をもとに、ドープドセリア薄膜固体電解
質の微細構造と導電特性の関係を模式的に示
したものが図８である。アノードから固体電

解質側に、Ｎｉが拡散することで、固体電解
質内に、ヘテロ界面層が形成され、このヘテ
ロ界面層内は、酸素欠陥が秩序化し、セリア
とは異なる組織や構造を有するマイクロドメ
インが多数存在し、酸化物イオンの拡散を著
しく低下させることが分かった。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図９ アノード支持Gdドープセリア薄膜の断
面のＳＥＭ像（a）還元処理前、(b)還元処理
後 
 
 次にドーパントをＳｍからＧｄに変えて作
製したＧｄドープセリア薄膜の微細構造の特
徴について、検討した結果を図９に示す。図
９に示した薄膜断面の組織は、先に示した図
２と類似しており、緻密であり、かつ電極と
電解質界面はよく、整合した組織を有するこ
とが分かる。 
 このＧｄドープセリア薄膜は、Ｓｍドープ
セリア薄膜よりも、共焼結温度が低く、1200℃
付近の温度で、図９に見られるような緻密膜
の形成が可能であった。 
 このことは、アノード層からのＮｉの拡散
量が、先にSmドープセリア薄膜に比して、小
さいことを意味している。ＳＥＭ―ＥＤＳを
用いた、薄膜断面の元素分析結果においても、
Ｎｉ元素の拡散量は、尐なく、Smドープセリ
ア薄膜に比して、ヘテロ界面層の大きさは小
さくなることが予想された。 
 図１０には、アノード支持Gdドープセリア
薄膜固体電解質の界面近傍から、固体電解質
方向へ向かい、EELSにより酸素ｋ吸収端の 
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図10 
 
ピークの変化の様子を調査した結果を示す。
(a)は、還元処理前、(ｂ)はアノードを活性化
するために還元処理を行った後の結果である。 
両者を比較して分かることは、ヘテロ界面近
傍から固体電解質内部にかけて、ピークＡと
ピークＢには変化は見られず、ほぼ類似の結
果を示していることが分かる。これは、アノ
ードからのＮｉの拡散によるヘテロ界面形成
の影響が、このGdドープセリアでは尐ないこ
とと良く対応する結果である。 
 しかし、依然として大きな酸素欠陥の秩序
化の度合いがみてとれる。 
 この事から、Ｎｉ元素の固体電解質内への
拡散を抑制しただけでは、電極/電解質界面の
間に生成する高抵抗なヘテロ界面を、完全に
消しさることはできず、NiO-CeOx電極に代わ
る、より酸素欠陥の秩序化の度合いの尐ない
界面を形成することが可能な、高性能電極の

提案が必要であることが示唆された。 
 以上の結果から、従来、アノードからのNi
元素の固体電解質側への拡散が、固体電解質
膜内へ与える影響が、十分には解明されてこ
いなかったが、本研究により、電極/電解質界
面で、なにが起こっているのか？どうして、
薄膜の導電特性は、バルク体のそれよりも低
いものになるのかについての理由が明らかに
なった。 
 また、これまで言われてきたように、アノ
ードからのNi元素の固体電解質内部への拡散
を抑制するだけでは、電極/電解質界面近傍に
生じる高抵抗なヘテロ界面層をなくすことは
できず、新たに高性能でありかつ、セリア系
固体電解質と、ナノレベルで、組織や構造の
整合性のよい電極材料を用いて、燃料電池用
ヘテロ界面の作製を行うことが、今後の薄膜
燃料電池の開発には、必要不可欠であること
が、本研究により、初めて明らかになった。 
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に主要発表論文番号１、"Microstructural 
Characteristics of SDC Electrolyte Film 
Supported by Ni--SDC Cermet Anode"が、注
目論文として再掲載されました。American 
Institute of Physics と American Physical 
Society から、注目研究として、選定された
ことは、本研究の内容が、国際的にも、高い
評価受けているといえます。 
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