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研究成果の概要（和文）： 
	
 燃料電池電極／電解質界面近傍における現象をより深く理解するため、酸素雰囲気中、加熱

状態で、酸化物イオン伝導体両端の電極間に外部電圧を印加して界面の結晶構造や内部電位の

変化を電子線ホログラフィー、および、電子エネルギー損失分光法でその場観察するための試

料作製法と観察法を確立した。また、Pt/YSZ、Pt/GDC、および、Ni/GDC 界面近傍における酸
化還元反応のその場観察・計測では、真空中で加熱する還元雰囲気では、YSZ 系と GDC 系で
は内部電位の変化が異なった。また、YSZ 系では Zr イオンの価数が、GDC 系では Gd イオン
の価数が変化、Y イオンや Ce イオンには変化がないこと、そして、Ni の酸化は 200℃以下で
始まることを見出した。 
	
  
研究成果の概要（英文）： 
 In order to recognize the phenomena at the interfaces of solid electrolyte/electrode, in situ electron 
holography and in situ electron energy loss spectroscopy have been applied to the interfaces of Pt/YSZ、
Pt/GDC, and Ni/GDC, in a vacuum or oxygen atmosphere at high temperatures. Redox reactions have 
been observed as the shifts of inner potentials and the shifts of white lines of constituent cations. In the 
Ni/GDC system, the oxidization of Ni starts from 200℃ or less. 
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１．研究開始当初の背景 
	
 近年、燃料電池の研究の進展は目覚しい区、
特に、固体酸化物型燃料電池は次世代エネル
ギー源として期待されている。一部既に実用
化も試みられているが、その持つ能力を十分
に発揮するには至っていない。その原因の一

つに、電極・固体電解質・気体三相界面でガ
ス⇔イオン電荷移動反応が十分に起こって
起きておらず、取り出し電流量を増やすと共
に起電力が理想値（平衡電位差）から減少し
てしまう過電圧効果がある。そこで、界面に
おける種々の状況を直接ナノレベルで観察
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したいという要求が高まっている。ナノレベ
ルでの観察における最強のツールは電子顕
微鏡である。しかし、今までに電子顕微鏡を
用いて観察されている例は、電池反応を外部
で起こさせ、その前後の結晶構造の変化を観
察することで反応中の状態変化を推測する
もののみであった。また、観察内容も材料の
構造変化に限られていた。我々は電子線ホロ
グラフィーという技術を用いて固体酸化物
型燃料電池の界面における電位分布を調べ
てきた。 
 
２．研究の目的 
	
 電子線ホログラフィーその場観察により、
試料内部の電位の測定から界面におけるイ
オンや原子空孔の動きを直接観察して反応
解明のための手がかりを求める。そのため、
本研究では、新奇電極材料の開発に資するた
め、燃料電池反応を実際に透過電子顕微鏡内
で実現し、あるいは、それに近い反応中の電
解質内部の構造や、電位状態を直接観察し、
界面における物理･化学を理解することを目
的とした。 
 
３．研究の方法 
	
 電子線ホログラフィーが可能な 200kV 電
界放出透過電子顕微鏡にガス導入機構を組
み込み､電子線ホログラフィーで白金電極／
酸化物イオン伝導体界面を静電ポテンシャ
ルの変化でその場観察する。また、超高圧電
子顕微鏡内で試料を加熱しながらその場電
子エネルギー分光法(EELS)で原子のイオン
化状態を観察する。観察用試料は、パルスレ
ーザ蒸着法(PLD)でシリコン基板上に積層堆
積させた白金電極、あるいはニッケル電極と
酸化物イオン伝導体(ガドリニウム添加セリ
ア GDC､または、イットリア安定化ジルコニ
ア YSZ)を集束イオンビーム装置(FIB)により
試料ホルダーへ取り付け薄片化した。 
 
４．研究成果 
１）燃料電池反応を実際に電子顕微鏡内で実
現するため、酸化物型イオン伝導体の両端に
電極を取り付け、図１のように加熱しつつ外
部から電圧を印加する技術を確立した。 

ただし、完全な燃料電池反応を電子顕微鏡内
で実現するには至らなかった。 
 

２）Pt/YSZを試料とし、真空中と酸素ガス雰
囲気中で 100℃以上 600℃まで加熱すること
により、界面からの酸素イオンの吸排出すな
わち酸化還元過程を電子線ホログラフィー
による内部電位計測からその場観察する事
に成功した。その結果、Pt/YSZを真空中で加

熱して還元反応を起こさせると、図２のよう
に、界面近傍では、室温(a)から 200℃(c)、400℃
(e)と温度が上がるにつれて、あたかも負に帯
電したかのごとく内部の静電ポテンシャル
は浅くなり、界面からはなれた位置(b、d、f)
では温度による内部電位の変化は見られな
かった。400℃に保ったまま、酸素雰囲気に
すると内部電位は室温時と同じレベルにま
で回復する(g)。この時 EELSスペクトルの Zr
の Lピークは、内部では図３(a)に示すように

 
図２	
 電子線ホログラフィーで計測した YSZの
内部電位の変化：(a) (b)真空中室温、(c) (d)真空
中 200℃、(e) (f)真空中 400℃、(g) (h)酸素雰囲
気中 400℃ 

 
図３	
 YSZ の加熱その場電子エネルギー分光ス
ペクトル Zr L線（真空中）：(a)純 YSZと(b) Pt
との界面 

 
図１	
 外部電圧印加・加熱試料ホルダー 



全く変化はない母相の Zr イオンが Pt との界
面近傍では(b)のように＋4 価から＋3 価に変
化していることがわかった。 
	
 一方、Pt/GDC 界面での電子線ホログラフ
ィーを実施すると、界面付近の GDC では、
還元雰囲気すなわち真空中で加熱すると図
４(b)のように、室温時(a)よりも内部電位が深

くなり、あたかも正に帯電したように見え､
酸化雰囲気にするとやはり元に戻る(c)こと
を明らかにした。また、Pt/GDC/W 試料を真
空中で加熱しながらのその場 EELS分析では
GDC と触媒作用が強い Pt および触媒作用を
示さない W との界面近傍における Ce と Gd
の Mピークに注目した。試料温度が 400℃の
時、Wサイドでは変化を示さない Gdのピー
クが Pt サイドで大きくシフトして+3 価から
+4 価へと変わっていることがわかったこれ
に対し、Ceのピークは全く変化しない。酸化
セリウム単体の場合、加熱により Ce イオン
の+4 価から+3 価へのピークシフトが観察さ
れるのとは対照的である。これから、GDC/Pt
界面では還元雰囲気で加熱すると内部電位
が深くなり、正に帯電したように見えことが
説明される。Ni/GDC 界面における加熱その
場 EELS の場合にもやはり、Ce イオンは+4
価から変化せず、Gdイオンが+3価から+4価
へと変わっていることがわかった。また、Ni
は 200℃からすでに酸化がはじまっているこ
ともわかった。 
	
 YSZと GDCとの違いは、YSZが純粋な酸
素イオン伝導体であるのに対し、GDCは電子
伝導も持つ混合伝導体であるため、GDCでは
自由電子が電極へ逃げてしまい電解質中に
残らないのではないかと考えている。 
	
 
	
 

５．主な発表論文等	
 
	
 
〔雑誌論文〕（計 28件） 
①	
 K.Ueda, T.Kawasaki, H.Hasegawa, T.Tanji 

and M. Ichihashi: First Observation of 
Dynamic Shape Changes of a Gold 
Nano-particle Catalyst under Reaction Gas 
Environment by Transmission Electron 
Microscopy. Surface and Interface Analysis, 
査読あり 40 (2008) 1725-1727 
②	
 K.Yamamoto, S.A.Majetich M.R.McCartney, 

M.Sachan, S.Yamamuro, T.Hirayama: Direct 
Visualization of Dipolar Ferromagnetism and 
Domain Structures in Co Nanoparticle 
Monolayers. Applied Physics Letters, 査読あ
り 93 (2008) 082502.  
③	
 T. Kawasaki, K. Ueda, M. Ichihashi and T. 

Tanji: Improvement of Windowed Type 
Environmental-Cell Transmission Electron 
Microscope for In Situ Observation of 
Gas-Solid Interactions, Rev. Sc. Inst. 査読あ
り 80 (2009) 113701_1-113701_5 
④	
 丹司敬義：	
 金属/酸化物イオン伝導体界
面を観る . 顕微鏡 ,	
 査読あり	
 45 (2010) 
152-155. 
⑤	
 K. Yamamoto, Y. Iriyama, T. Asaka, T. 

Hirayama, H. Fujita, C. A. J. Fisher, K. 
Nonaka, Y. Sugita, Z. Ogumi, Dynamic 
Visualization of the Electric Potential in an 
All-Solid-State Rechargeable Lithium 
Battery: Angewandte Chemie International 
Edition, 査読あり 49 (2010) 4414 - 4417.  
⑥	
 A.H.Tavabi, Z.Yasenjiang, T.Tanji: In-Situ 

Off-Axis Electron Holography of Hetero	
 
Interface in Oxygen Atmosphere. J. Electron 
Microsc., 査読あり 60 (2011) 307-314. 
⑦	
 S. Kumazaki, Y. Iriyama, K.H. Kim, R.	
 

Murugan, K. Tanabe, K. Yamamoto, T. 
Hirayama, Z. Ogumi: High lithium ion 
conductive Li7La3Zr2O12 by inclusion of 
both Al and Si. Electrochemistry 
Communications, 査 読 あ り 13 (2011)	
 
509-512. 
⑧	
 K.H. Kim, Y. Iriyama, K. Yamamoto, S. 

Kumazaki, T. Asaka, K. Tanabe, C. A. J. 
Fisher, T. Hirayama, R. Murugan, Z. Ogumi, 
Characterization of the Interface between 
LiCoO2 and Li7La3Zr2O12 in an All Solid 
State Rechargeable Lithium Battery, Journal 
of the Power Sources, 査読あり 196, 764 - 
767 (2011). 
⑨	
 J.-H. Zhang, W. Li and T. Tanji: Synthesis 

of High-Density Vertically Aligned Carbon 
Nanotubes Using Ultrasonic Nebulizer. 
Materials Sciences and Applications, 査読あ
り 3 (2012) 213-217. 
 

 
図４	
 GDCの内部電位変化：真空中 (a)室温、
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