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研究成果の概要（和文）：異なる格子を接合すると、格子の緩和現象で、バルクとは異なり、イオンが移動しや
すくなる現象が注目されている。本研究ではナノサイズの薄膜を積層した薄膜において格子定数の違いを利用し
て引っ張り応力を発生させたPr2NiO4/CeO2系酸化物が、酸素イオン伝導性が大きく向上することを明らかにする
とともに、ナノサイズのカラムナー状の薄膜で酸素の解離活性が向上できること、およびAuを分散させた
Pr2NiO4系酸化物で酸素イオン伝導性が向上することを見出した。本研究により引っ張り応力が酸素イオン伝導
と表面触媒性能に大きな正の効果をもたらすことを示した。

研究成果の概要（英文）：There are strong interests on increased oxide ion conductivity at interface 
between different lattice parameter.  In this study, increased oxide ion conductivity at interface 
between two mixed ion conductor were investigated.   It was found that oxide ion conductivity of 
doped Pr2NiO4/CeO2 laminated nano thickness film was much increased by starin effects.  In addition,
 oxygen dissociation activiity was also much increased on double colamunar film. Tensile stress 
caused by Au dispersion is also effective for increasing oxide ion conductivity in Pr2NiO4 based 
oxide. This study revealed that tensile strain shows large positive effects on oxide ion 
conductivity as well as surface activitiy.      

研究分野： 材料工学、無機機能材料

キーワード： ナノイオニクス　燃料電池　エネルギー効率化
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１．研究開始当初の背景 
混合伝導体とは電子とイオンが同時に移

動する材料である。混合伝導体ではイオンの

移動に伴う電荷のずれを電子伝導が補うこ

とから、電子伝導度を制御するとイオン伝導

度が制御できるという特長がある。一方、近

年、異なる格子の接合界面のイオン伝導が注

目されている。これは異なる格子を接合する

と、格子の緩和現象で、界面には不安定な格

子間隔の原子層が出現し、バルクとは異なり、

イオンが移動しやすくなる現象である。従来

のイオニクス材料ではこのような界面の物

性はほとんど使っていないことから、界面緩

和層を積極的に利用することで、興味あるイ

オニクス材料が創造できる可能性がある。本

研究では、申請者が従来の研究で見出した

K2NiF4 型構造などの２次元的に酸素イオンを

伝導可能な混合伝導体と酸素イオン伝導体、

誘電体や金属などと格子を整合させ、接合さ

せたナノヘテロ接合界面を作成し、電子伝導

を制御して界面での酸素イオン伝導を向上

させるという新しいナノイオニクス効果を

創出する。この効果に基づくと革新的な燃料

電池を創出できると期待される。従来の酸素

イオン伝導体の開発は格子欠陥濃度と結晶

構造のみに基づいて開発がおこなわれてき

たが、本研究では従来は全く検討されていな

い、ナノ界面制御技術により、イオンの濃度

ではなく、イオンの移動度の制御という概念

で、従来に無く優れた性能を有する酸素イオ

ン伝導性材料を創出しようとするものであ

る。現在までにナノイオニクス効果について

は再現有るデータが報告されていないこと

から、本研究では再現性良くナノイオニクス

効果を発現できる手法を開発することも検

討する。 

 

２．研究の目的 

本研究では創出したナノイオニクス効果

に立脚する新しい超酸素イオン伝導体に立

脚して、現在、社会的に開発の要求の高い超

低温作動型固体電解質燃料電池へ応用し、可

逆作動型燃料電池や金属―空気燃料電池へ

の展開を行う。さらに、このような格子酸素

が低温まで移動可能な材料は酸素吸蔵剤や

新排ガス浄化触媒としての興味ある応用が

期待できることから、従来は無関係と考えら

れている高活性触媒への展開も行うことを

目的とする。 

 本研究では400℃前後で作動するSOFCの実

現へ応用するとともに、低温作動により２次

電池的な応用が行えることから NaS 電池を凌

駕する新概念畜エネルギーデバイスとして

の”金属―空気燃料電池”という概念を切り

開くなど、見出した新概念に立脚する革新的

な応用研究も展開することを目的とする。 

 
３．研究の方法 
製膜方法としてレーザーアブレーション
(PLD)法、酸化物ナノシートを積層する化学的
なナノコンポジット製膜法を用いて、ナノレ
ベルの膜厚の積層体または３次元の混合伝
導体と酸素イオンまたは誘電体、金属の接合
の作成をおこなう。とくに３次元コンポジッ
トへの展開を図１に示すようなダブルカラ
ムナー構造の酸化物を用いて行う。得られた
ナノレベルの構造制御された接合面を有す
る酸化物膜のイオン伝導性と電子伝導の挙
動解析を、伝導度の温度依存性やホール効果、
ゼーベック効果を用いて解析する。一方、接
合状況を TEMを用いて原子レベルで解析する
とともに、酸素の局所構造の変化を EELS ス
ペクトルに基づいて解析する。作成した新規
イオン伝導体を用いる可逆動作 SOFC や金属
―空気燃料電池への展開を行うとともに、新
概念触媒への展開を検討する。 
 
４．研究成果 
１）混合伝導体の２次元膜の作成 
 混合伝導体のエピタキシャル成長により
積層させたフィルムの作成により、応力を導
入した数 100nmレベルのナノ積層膜を作成し、
伝導度に及ぼす影響を検討した。その結果、
Pr2Ni0.75Cu0.25Ga0.05O4と Ce0.8Sm0.2O2の 100nm 程
度の薄膜を積層した薄膜では電気伝導が大
きく向上する現象を見出した。向上した伝導
度がイオン伝導によるものか、酸化物イオン
伝導によるかを、イオンブロッキング法で検
討したところ、低温ではほぼ純粋なイオン伝
導であることが分かった。また、膜厚の低下
するほど、イオン輪率が向上することも明ら
かになった。そこで、向上する電気伝導度は
酸化物イオン伝導であると推定される。ナノ
薄膜の酸化物イオン伝導性の検討を目的に、
18O を拡散させ、拡散経路を検討したところ、
主に拡散を生じるのは SDC層であることが分
かった。酸化物イオン伝導度を膜に沿って拡
散させた 18O 濃度勾配から求めたところ、酸
素イオン伝導性の向上は観測されなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ PNCG/SDC(100nm)積層膜の酸素同位体

拡散（300℃） 
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そこで、表面より膜に垂直方向で酸素を拡散
させ、表面から 18O 濃度を測定した。その結
果、図１に示すように、300℃でも SDC 層は
18O の拡散が飽和しており、酸素イオン伝導性
の向上を推定させる結果となった。一方、図
１に示すように通常のバルク体に比べると、
表面交換係数が著しく向上していることも
分かった。バルク体では酸素イオンの拡散は
殆ど観測されないことから、PNCG/SDC のナノ
サイズの薄膜の積層体では、酸化物イオン伝
導がナノサイズの薄膜化により、大きく向上
することが明らかになった。一方、酸素の拡
散の異方性を生じる理由の検討を目的に、膜
にかかる歪をラマン分光法で検討したとこ
ろ、図２に示すように膜の歪は局所的であり、
歪んだ部分では酸素イオンが拡散しやすい
ことも分かった。析出した膜は緻密に見える
ものの、詳しく観測するとカラムナー状の組
織が観測でき、この結果、膜に平行方向では、
酸素イオンの拡散性の遅い領域が存在して
おり、酸素イオン伝導性の向上は観測しにく
いことが推定できる。実際に水平方向に 18O
を拡散させたところ、酸素イオン伝導の向上
は認められたが、電導度の測定ほど大きな向
上は観測されなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２）金属分散によるナノ歪効果 
 ３次元的な歪の導入を目的に、Au などの金
属微粒子をPr2Ni0.75Cu0.25Ga0.05O4中に分散させ、
その焼結体を用いて、伝導度の変化を検討し
た。その結果、熱膨張係数の大きい Au を分
散した際には伝導度が大きく向上すること
を見出した。一方、熱膨張係数の小さい Pt
などでは伝導度は大きく変化せず、むしろ低
下した。そこで、Au の添加効果をさらに詳細
に検討した。その結果、Auの添加量が多くな
ると電気的な電導度が向上することを見出
した。一方、格子歪の存在をラマン分光法で
測定を行ったところ、添加した Au 粒子の周
辺では大きく引っ張られており、歪は Au 粒
子からの距離が遠くなるほど、少なくなるこ
とも分かった。そこで、TEM-EELS を用いて、
酸素の電子状態を検討した。その結果、図３

に示すように、Au 粒子の周辺の酸素は、Au
粒子界面から 100nm程度離れたバルクに比べ
ると、還元された異なる結合状態にあり、酸
素欠陥が多く導入された状態になっている
と推定された。このような分散 Au 界面にお
いては、酸素イオン伝導性が向上できたもの
と推定される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
予想通りに、金属粒子を分散した Pr2NiO4 系
酸化物においては熱膨張の差に起因して、引
張り歪が導入できることが分かった。この Au
を分散した PNCG について酸素透過実験を行
った。その結果、Au の分散量の増加とともに、
airからHe中への酸素の透過速度が増加する
ので、酸化物イオン伝導が増加することが分
かった。このような格子歪による Pr2NiO4 系
酸化物の酸素イオン伝導の変化する機構の
検討を、XPS を用いて行ったところ、Au 粒子
の導入により、Ni の酸化数が、還元状態に変
化し、安定化することが分かった。そこで、
格子中へ格子欠陥が導入され、酸素イオン伝
導性が向上するものと推定される。今後、Au
の粒子サイズをさらに微粒子にすることで、
３次元の歪の導入により、さらに酸素イオン
伝導の向上が期待される。金属添加による電
子的なキャリアーの変化の測定を目的にホ
ール効果を測定した。その結果、図４に示す
ように Au の導入により、ホール濃度が増加
し、移動度が低下することが分かった。結晶

図２ PNCG/SDC ナノ積層膜の 300℃酸素 

拡散後の 18O の２次元イメージ 

図３ Au/PNCG の界面の TEM および 

EELS 観察結果 

図４ ホール効果で求めた Au 分散 PNCG の

ホール濃度と移動度の温度依存性 



構造の詳細な測定により、Au を導入すると引
張り歪が導入され、BO6 ユニットの間隔が広
がることから、移動度が低下すると推定され
る。格子定数の精密な測定から、３次元の引
張り応力の導入が行えることが示せた。 
 
３）革新的 SOFC への展開 
 低温まで優れた発電特性を示す SOFC の開
発を目的に、金属基板上へ高酸素イオン伝導
体である La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3(LSGM)薄膜をレ
ーザーアブレーション法で作製した。その結
果、400nm 程度の Sm 添加 CeO2(SDC)と２層の
電解質を作成することで、700℃で 2W/cm2 程
度の大きな出力密度を示すセルが得られる
ことが分かった。そこで、LSGM/SDC 電解質と
空気極との界面に、ダブルカラムナー構造を
有する SDC/Sm0.5Sr0.5CoO3(SSC)の導入を検討
した。その結果、図５に TEM 写真を示すが、
ダブルカラムナー構造を有する SDC/SSC薄膜
の作成を行うことができた。一方、図５には
２つの組成の界面の高分解能 TEM を示すが、
界面では格子の整合性が良いので、SDC 側で
は Sm が偏析し、SSC 側では Co が偏析するの
で、SmCoO3構造が、ナノ傾斜機能で、できる
ことが分かった。つまり、ナノオーダーでの
組成の傾斜が起こり、緻密な界面の形成が行
われることを見出した。このダブルカラムナ
ーを導入することで、カソードでの過電圧を
低減することが可能となり、500℃以下の低
温での作動特性が大きく向上できることを
明確にした。18O を用いる酸素拡散から表面で
の酸素の解離活性を表わす表面交換係数を
測定したところ、ダブルカラムナー構造では
酸素の解離活性が大きく向上し、これは格子
歪の導入されたヘテロ接合界面が酸素の解
離活性が向上するという、積層膜の結果を支
持している。 
 作成したセルの内部抵抗の測定から、IR 損
が主な内部抵抗であることから、IR 損の低下
について検討した。大きな IR 損が発現する
理由として、基板と電解質の界面の抵抗が大
きいためと考え、Ni-Fe 系金属基板と LSGM 電
解質の界面に酸化物アノードとして比較的、
優 れ た 触 媒 活 性 を 有 す る
Ce0.6Mn0.3Fe0.1O2(CMF)層の導入を行った。その
結果、CMF 層を導入することで、発電特性は
著しく向上し、緻密な酸化物膜でありながら、
十分なアノード特性が得られ、700℃で3W/cm2、
400℃で 0.15W/cm2 という大きな出力を示す
セルの開発を行えることが分かった。これら
の成果は従来になく低温でも SOFC の運転が
可能であることを示すものであり、また、電
極や界面への歪のかかった機能層を導入す
ることで、セルの内部抵抗や電極触媒活性を
大きく向上できることを示唆する結果であ
る。一方、積層膜のアノードへの応用につい
ても検討を行い、LaFeO3/CMF 系酸化物のナノ
レベルの積層膜を入れると、アノードの過電
圧を低減できること、また緻密な薄膜であり
ながら十分な燃料極性能を達成することを

見出した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４）金属―空気電池への展開 
 SOFC を逆動作させ、電解を行わせると高効
率な電解の達成が行える。本研究では電解と
発電を可逆的に行わせることで、SOFC を用い
て蓄電池のような蓄エネルギーデバイスへ
の展開を検討した。Fe の酸化と還元を組み合
わせることで、新しい概念の Fe-空気電池が
できることを提案し、その概念実証を行った。
その結果、電極に NiFe-CMF を応用すること
で、600℃でセルは期待したように 1.05V で
放電が可能であった。また、1.05V での充電
も可能で、繰り返し充放電を行うことができ
た。一方、Fe への PrBaMn2O5系酸化物を添加
すると350℃程度でも繰り返しFeの酸化と還 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図５ 作成した SDC/SSC ダブルカラムナー

構造薄膜の高分解能 TEM 観察結果 

図６ 開発した SOFC を応用した Fe-空気２

次電池の繰り返し充放電特性(350℃) 



元を行えることが分かった。そこで、図６に
示すように 350℃で、Fe の酸化還元に基づい
て、760mAh/g-Fe の容量を５０サイクル以上
安定に維持できる新しい蓄電デバイスが構
築できることを示した。 
 図７には繰り返し充放電を行った後の
PrBaMn2O5とCr2O3を添加したFeのSTEMとEDX
イメージを示す。Cr2O3は Fe と反応し、FeCr2O3

を形成し、Fe の表面存在し、一方、PrBaMn2O5

は凝集して、偏在することが分かる。そこで、
Cr による Fe の凝縮抑制は表面へのコート層
の生成によるものであり、PrBaMn2O5は酸素の
解離活性の向上による Feからの酸素の吸蔵、
放出特性の向上による効果と考えられた。実
際に異なる温度で、Fe の酸化速度を測定した
ところ、PrBaMn2O5 の添加により、Fe の酸化
反応の見かけ、活性化エネルギーが低下し、
PrBaMn2O5は単に Fe の凝縮を抑制するのみで
なく、酸素の酸化・還元に寄与していること
が所作された。XRD 測定から PrBaMn2O5は Fe
中に分散するとピークがシフトし、引っ張り
応力の発生が認められるが、このような酸素
欠陥の導入が、酸素の解離活性の向上につな
がることが示唆された。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

以上のように本研究ではナノレベルの構
造制御で引っ張り応力を発現させ、イオン伝
導性が変化するという新しい現象を示すと
ともに、このような効果を応用することで、
SOFCを従来になく低温の 400℃でも運転でき
ることを明確にした。これらの成果は極めて
独創的で、SOFC への低温作動化を通して、イ
ンパクトのある成果が得られたと考えてい
る。 
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