
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１１３０１

基盤研究(A)

2013～2011

ナノ空間ひずみ場制御による新規イオン伝導性固体の創製と燃料電池反応促進

Development of new solid state ionic conductors and promotion of chemical reactions 
related to SOFC operation by nanoscale strain control

６０１９２８０３研究者番号：

湯上　浩雄（Yugami, Hiroo）

東北大学・工学（系）研究科（研究院）・教授

研究期間：

２３２４６０２０

平成 年 月 日現在２６   ６   ６

円    38,400,000 、（間接経費） 円    11,520,000

研究成果の概要（和文）：ひずみ場によりイオン伝導性固体の導電特性が変化する現象を能動的に制御することで，携
帯型電子機器用の電源として開発が進んでいるμSOFCの特性を向上させ，低温作動特性を付与することを目的とし，ひ
ずみ場の制御手法とその影響の評価を行った。圧縮と引張両方向のひずみ場を導入したセルを評価した結果，引張性の
ひずみ場を界面から生じる熱応力などで加えることで電解質抵抗が低減される可能性が示唆された。合わせて，ひずみ
場を導入可能な構造を持つμSOFCの設計，試作も行った。

研究成果の概要（英文）：We adopt the phenomena that electrical properties of solid state ionic conductors 
are improved by introduced nanoscale strain to improve the performance of micro SOFC, which designed for t
he power source of portable electric devices and reduce operating temperature to desirable level. The infl
uence of tensile and compressive nanoscale strain to the electrical performance of SOFCs is evaluated, and
 SOFCs under tensile strain show lower electrolyte resistance. The results indicate that micro SOFCs, in w
hich tensile nanoscale strain introduced, show high electrical performance and can be operated at lower te
mperature than now. We also design and fabricate micro SOFC which has the structure for the introducing of
 nanoscale strain. 
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１．研究開始当初の背景 
 本研究開始当初，SOFC やリチウムイオン電
池の物質開発などを目的とする固体イオニ
クスの分野において，固体内に存在するひず
み場により電気的特性が大きく向上する現
象が報告された。Barriocanal らが 2008 年に
Science で報告した結果ではイットリア安定
化ジルコニア（YSZ）に数 GPa の引張応力に
相当する引張ひずみが加わると導電率が最
大で 8桁向上するとされている。 
 SOFC やリチウムイオン電池は既に実用化
されているデバイスであるが，前者は一層の
社会実装を実現するための低コスト化，後者
は安全性の向上を目的とした全固体化や容
量の一層の向上が要求されている。そのため，
構成材料の高性能化は希求の要件である。そ
こで新規の物質探索による物質開発に代わ
り，このひずみ場による電気的特性向上を利
用した新たな物質開発に注目が集まってい
た。 
 
２．研究の目的 
 近年，携帯型電子機器の発達，高性能化が
著しく，それによる電源の高出力，高容量化
への要求も厳しいものとなっている。そのた
め，SOFC を MEMS 技術などにより小型化し携
帯型電子機器へ内蔵可能とするμSOFC へ注
目が集まっており。スタンフォード大学など
で500℃程度の作動温度で作動するμSOFCセ
ルの開発が行われている。しかし，携帯型電
子機器へ内蔵する場合，断熱性などを考慮す
ると作動温度を 500℃よりさらに低い温度ま
で下げる必要がある。そのため，μSOFC の構
成材料には作動温度低減に必要となる高い
電気的特性が要求される。 
 我々は SOFC の構成材料に対してひずみ場
が持つ電気的特性向上効果を明らかにし，そ
れを元にμSOFCに対して300℃程度における
低温作動特性を付与することを最終的な目
的とした。その中で外部から SOFC 構成材料
に加わるひずみ場を制御し，その影響を電気
化学測定や X 線分光法などを用いて SOFC 作
動環境下において検討を行った。 
 
３． 研究の方法 
(1) ひずみ場の動的な制御方法の開発 

ひずみ場の影響を検討するために図 1
①，②に示すように電解質の薄膜や単結
晶を基にしたセルとサポートを組み合
わせた試料を作製し，熱応力によるひず
み場の制御を試みた。セルの作製は作動
温度より高温で行うので電解質にイッ
トリア安定化ジルコニアを用いた場合，
サポート材料を熱膨張係数の大きいペ
ロブスカイト型酸化物や耐熱合金を用
いると引張のひずみ場を生じさせるこ
とが可能であり，熱膨張係数の小さなア
ルミナや窒化珪素などを用いると圧縮
のひずみ場を生じさせることが可能で
ある。μSOFC においてはセルの厚さ，す

なわち電解質の厚さを可能な限り薄く
し，且つ上下に燃料と空気が導入される
空間を設ける必要があるために図 1③の
ような構造とした。μSOFC を支えるサポ
ートはシリコンであり，熱膨張係数は電
解質より小さいため薄膜には圧縮のひ
ずみ場が導入される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 1 熱応力によるひずみ場の制御機構 
 

 
(2) ひずみ場が存在する状況下における電

気的特性の評価 
図1で作製した試料の導電特性を交流

インピーダンス法を用いて計測した。評
価は電解質の導電特性と電極反応に伴
う抵抗の双方の観点から行った。 

 
(3) ひずみ場が存在する状況下における電

極材料の電子構造評価 
 電解質の導電特性がひずみ場により
受ける影響については報告例があるが，
電極材料であるペロブスカイト型混合
導電体においては報告されていない。そ
こで図 1③の試料を用い，Spring-8 にお
いて in-situ XAS を行い，その電子構造
の変化を評価した。 

 
４．研究成果 
(1) ひずみ場の動的な制御方法の開発と，そ

れによるひずみ場が導電特性に与える
影響の評価 
図 1①，②で用いた SOFC セルは電解質

に YSZ，電極には基本的な白金電極を用
いたものである。①においてはサポート
としてアルミナと窒化アルミを用い，②
においては同じくアルミナと窒化珪素
を用いることでマイクロ SOFC の作動温
度 300℃から 500℃において①では数百
MPa の引張応力，②では数百 MPa の圧縮
応力をセルに加えることに成功した。 
図 2①，②にそれぞれの試料において

測定した電解質の導電特性を示す。①は
引張のひずみ場が存在している試料に

t<1m

①

②

t<1m

③

t≒１mm

：SOFCセル

：サポート

：応力の印可方向



ついてであり，成膜温度が 900℃の試料
の方が 750℃の試料と比較して測定温度
においてひずみ場が大きい。導電率はひ
ずみ場が大きい試料の方が絶対値，活性
化エネルギー共に小さい試料よりも良
好な結果を示しており，引張のひずみ場
が大きい方が電解質の導電特性が向上
する可能性が示唆された。②は圧縮のひ
ずみ場が存在している試料であり，測定
温度が高くなるほどひずみ場が大きく
なる。無応力の試料と比較するとひずみ
場が大きくなると導電率が低下するこ
とがわかる。これら二つの結果よりμ
SOFC セルに加わるひずみ場の方向性を
引張とすることで電解質の導電特性の
向上が一定のレベルで期待できること
が明らかになった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 ひずみ場存在下の電解質の導電率 
 
 図3にはひずみ場を導入可能としたμ
SOFC の構造と，実際に作動温度まで昇温
した際の光学写真を示す。電解質薄膜と
セルはサポーターであるシリコン基板
により外周部を支えられ，さらに絶縁や
機械的強度の強化を兼ねた SiO2 層が電
解質とシリコン基板間に挿入されてい
る。電解質であるバリウムジルコネート
系プロトン導電体はシリコンより熱膨
張係数が大きいので，作動温度付近にお
いてセルには圧縮のひずみ場が印可さ
れることになる。図 3に示した光学写真

はセルを室温から 480℃まで昇温したも
のであり，100℃でも座屈などせずに薄
膜は自立しており，480℃までセルの破
壊が起きていない。この事からひずみ場
を導入可能で且つ耐久性に優れたセル
が開発できたと言える 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3μSOFC の構造と昇温時の形状変化 
 

(2) ひずみ場の電極材料電子構造への影響 
 図 3 で示したμSOFC の電極を現在主
に用いられている SOFC 構成材料である
ストロンチウムを添加したコバルト酸
ランタン（LSC）に変えたμSOFC の
in-situ XAS 測定を Spring-8 の BL01B1
において図4に示した in-situ測定装置
を用いて行った。図 5 に Co-K 吸収端の
XANSE スペクトルの温度依存性を示す。
室温から昇温するにつれて大きく変化
し，500℃から降温する際には大きく変
化しないというヒステリシスが観察さ
れた。これはひずみ場の変化より初期状
態からの内部の酸素ポテンシャル変化
が低くそれが昇温により変化するため
と考えられひずみ場の影響は直接的に
は観察できなかった。 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 in-situ XAS 測定装置 
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図 5 μSOFC の LSC 電極の XANSE スペクトル 
 
 以上より本研究ではひずみ場を利用し，μ
SOFC の性能を飛躍的に向上させることを目
的として研究を行った。結果をまとめると，
セルに引張性のひずみ場を導入することが
可能であれば，電解質の導電特性は向上させ
ることが可能であることが明らかとなった。
しかし，現在用いている図 3の構造では圧縮
性のひずみ場しか印可できず，さらに引張性
のひずみ場に対してセラミックスである電
解質は既弱であるため，新たな構造やひずみ
場導入機構が必要であることもまた合わせ
て明らかとなった。 
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