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研究成果の概要（和文）： 

本研究で、セリアを添加した電解質を利用した-SOFC（マイクロ固体酸化物燃料電池）を

製造するための有益な結果が得られた。 

この材料（素子）の製造には、解決すべき実験的かつ技術的な課題が、研究期間の 2 年間ず
っとあったが、すべての実験的問題を明らかにし、製造のすべてのステップにおいて技術的問
題やデザインを解決し、そのプロセスを確定した。 

2 年間に計画し、実行した研究の最後にあたり、得られた結果は次のようである。シリコン
ウェファーを支持構造母体にして、マルチレーヤー（複層）構造を構築し、その上に“コアー
構造”を作った。マルチレーヤーヘテロ構造はパルスレーザー沈積法で作った。最終的にはデ
バイス化に成功した。そのすべての製造工程は、各々にあう評価方法によって解析できた。次
のステップでは、本研究が将来にデバイスのプロトタイプ作成に容易に進展できることを示し、
本研究を総括した。 

 

研究成果の概要（英文）： The results obtained with this research plan can be considered an 

important step towards the fabrication of a micro-SOFC based on doped-ceria electrolyte. 

Many experimental and technical problems have prevented the fabrication of an operating 

device over the two years financially supported by this grant, but a final design able to 

overcome every experimental problem and accomplish every technical step of the 

fabrication procedure have been firmly established.  

At the end of this two years research plan, we have selected a final “core structure” 

consisting on a multi-layered architecture using a silicon wafer as supporting structure. 

This multi-layered hetero-structure fabricated by pulsed laser deposition allows the 

fabrication of the final device, as it was demonstrated by separately testing every single 

construction step. We are going to finalize this research project in the next future with the 

fabrication of a first prototype device.   
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１．研究開始当初の背景  

-SOFC の製造に当たって最も重要なことは
熱-機械的安定性である。事実、残留引っ張り
応力と残留圧縮応力は曲がり（座屈）やそれ
に原因する亀裂の原因になる。単独膜では低
温でさえしばしば発生するのである。 

-SOFC のために作成した典型的な膜（歪
みの少ない Si3N4セラミックスガラス）の表
面は無定形で、膜成長に要求される結晶学的
整合性が悪い。そのため、かなり低温で壊れ、
このデバイスの本質的な使用限界を決めて
しまっている。 

 

２．研究の目的  

 本研究の目的は-SOFC のデバイス化技術
において生ずる熱的と機械的安定性に関す
る諸問題を解決することである。そのために
次のことを行う。 

電解質の基盤に結晶性物質を用い、その上
に結晶学的によく整合した電解質膜を載せ
て所望のデバイス化をする。 

電解質が結晶性であると、化学的や構造的
な安定性が増す。特に、酸化セリウム膜は酸
素分圧が低いと不安定で、結晶化によって安
定性をもたらすことが重要になる。さらに、
電解質材料では、結晶学的構造の整合によっ
て、電気伝導性が非常に改善される。 

そのために、特殊なパルスレーザー沈積法
（PLD）を用いて合成にあたった。PLD 法
は、沈積物の化学組成を一定にでき、要求の
化学量的組成の材料を合成できるので、本研
究のための合成手法として特に適当なもの
である。 

 

３．研究の方法  

研究法として、PLD を用いて、研究目的で
述べた、化学量論的組成の電解質膜を基板上
に沈積させ、-SOFC の要素部品を合成した。
膜はさらに乾式と湿式エッチングで、実際に
作動する薄膜にした。 

 
４．研究成果  
上記 2．に示したような適切な実験方法に

より、Sm をドープした酸化セリウム（SDC）
と酸化エルビウムで安定化した酸化ビスマ
ス（ESB）電解質の二重レイヤーを、TiN で
コートした Si ウェハー上に合成し、その詳細
な方法を確定した。 

いままで TiN 上に SDC 層をエピタキシャ
ルに沈積するのは困難であったが、SrTiO3 

(STO)のバッファー層を、結晶学的配向をう
まくマッチングして、成長させることができ
た。(図１) 

 

 

 

図１ STO をバッファーにして MgO 結晶上
にエピタキシャル成長させ、配向した SDC

の断面微細組織の，(上) XRD（X 線回折）
図形と，(下) TEM（走査型電子顕微鏡）写
真。 

 

 

一方では、MgO の中間膜を用いると、STO

の種層膜が配向してでき、非常に重要なポイ
ントとなる発見ができた。本研究の当初には
予想されていなかったが、ヘテロ構造の全組
成を決めることは大変に難しく、複雑であっ
た。しかし、前述のような一連の方法で薄膜
をその場（インサイテュ－）の PLD により
合成できた。 

反射型高エネルギー電子線回折(RHEED)

による解析をすると、三次元的に島状になっ
た構造をもつ SDC 層が、PLD によって STO

バッファー層の上に成長できたことがわか
った。当然ながら、ESB も同じで、SDC と
同じ結晶構造をもつものが合成できた。三次
元成長メカニズムも同じであった。 

MgO や STO 上に CeO2-基の薄膜も合成で
き、メカニズムを明らかにした。これは極め
て重要な発見であった（この件に関しては、
現在、論文作成中で、近日に投稿する）。 



電解質の三次元成長は、理論上では熱的と
機械的性質に何も影響を及ぼさないことに
なっており、電気化学的活性電解質の表面は、
乾式と湿式エッチングでも独立した膜とし
て存在できる。しかし、反応性イオンによる
エッチングは期待以上にかなり顕著な効果
を及ぼした。Si ウェファー上に作成した TiN 

– MgO – STO の三次元構造を取り去ると亀
裂が導入される。これは、湿式エッチングが
Si ウェファー(TiN)では異方的であることを
示した。言い換えると、電解質のエピタキシ
ャル成長を結晶学的に正しく行う方法を提
供したのである。 

 

 

図２ STO をバファーにして MgO 基板の
上に SDC を成長合成した。その成長中に計
測した RHEED（反射高速電子線回折）の
回折パターン。 

 

 

研究の後半の数ヶ月で鋭意行った実験で、
ガス混合とエッチング速度を検討し、安定し
て再現性のよい合成方法を見いだした。大変
に有望で有益な結果である。いくつかの試料
では、適切なエッチングに成功し、PLD によ
って試料の両側に二つの電極を沈積させた。
沈積は真空で、高周波かつ室温で行った。引
きつづいて、その場で多孔体の沈積を行った。

合成した燃料電池の評価を行った。その結果
の一例を示すと、開放サーキットの発生電圧
（OCV)は 450℃で 300ｍV であって、これま
でにないよい結果であった。二つの電極に高
いリーク電流があることを示している。 

現在は、新しい実験方法を考案し、試料を
作成している。さらに数ヶ月かかるが、完全
に作動するデバイスを作成し、評価すること
ができると考える。 
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