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研究成果の概要（和文）：酸化物形固体電解質デバイス内の電極/固体電解質界面を分析電顕に

より解析した結果、双方の構成成分元素が界面を介し、母相と異なる欠陥構造を形成しつつ、

等距離拡散（mutual diffusion と命名）して反応拡散層を形成することが分かった。また欠陥

構造ｼﾐｭﾚｰｼｮﾝにより、欠陥構造の正体も明らかにした。さらに、活性金属―酸素欠陥―セリア・

クラスター構造を持つ界面の作成が、500℃以下（中温域）の動作温度での燃料電池高性能化

に有用であることを示した。 

 

研究成果の概要（英文）：The hetero-interface between cathode(or anode)/doped ceria 
electrolyte was characterized by using analytical TEM. The equal length diffusion of 
components of electrodes and electrolyte which was named as ‘mutual diffusion’ was 
observed. This equal length diffusion of components of electrodes and electrolyte 
through the interface made the super-structure which is difference from matrix. The 
formation of super-structure by mutual diffusion would decrease the performance of 
solid oxide fuel cell below 500°C. To enhance the performance of solid oxide fuel cells 
which operation temperature is below 500°C, it is found that the design of hetero- 
interface which consists of the active metal-oxygen vacancy-CeOx clusters is important.   
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１．研究開始当初の背景 

酸化物燃料電池デバイス中に存在する『カ
ソード/固体電解質界面』及び『アノード/固
体電解質界面』に関する研究では、主として、
不純物の性能低下に及ぼす影響が注目され
てきたが、界面における元素の拡散と、それ

に伴い発生する欠陥構造の変化に関する議
論は、まったくなされておらず、中温域
(500℃以下)における燃料電池デバイス開発
の進歩を遅らせていた。 
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 酸化物形燃料電池デバイス作成過程にお
いて生じる元素の拡散とそれに伴い形成さ
れる酸素欠陥構造の変化を解明し、それらの
実験結果にもとづく、機能性界面作成法に関
する提案を行うことを目的とした。 

３．研究の方法 

 酸化物形燃料電池デバイスは、多孔質アノ
ード上に Gd ドープセリアまたは Y ドープセ
リア膜を電気泳動法（またはミスト CVD 法）
により形成し、その後、カソードを塗布する
手法により作成した。このデバイス界面の微
細構造は、分析透過電子顕微鏡を用いて観察
し、その観察結果を合理的に考察するために、
inter-atomic potential と shell model を用いた
欠陥構造ｼﾐｭﾚｰｼｮﾝを行い、界面の酸素欠陥構
造の特徴を明らかにした。 
 こうした微細構造観察と欠陥構造ｼﾐｭﾚｰｼｮ
ﾝ結果をもとに、燃料電池性能の向上に資す
る界面のあり方の提案を行うために、電極/
セリア界面の作成法に関する１つの提案を
行った。 
４．研究成果 
中温域（500℃以下）における燃料電池デ

バイス内の界面機能を向上させることを目
的に、アノード(Ni-Gd doped CeOx)/固体電解
質（Gd doped CeOx）界面の微細構造観察を行
った。(図 1) 

 

 
 
 
 
 
 
 
図 1 アノード/固体電解質界面の解析. 

図１より、界面をはさみ、両側から元素が等
距離拡散しあう現象が確認された。これは、
粒界を通して元素の拡散が起こる際、母相と
は異なる欠陥構造（超構造）の形成をへて、
元素の拡散現象が起こることによるとか考
えられ、従来の相互拡散(Inter diffusion)とは
ことなることから、この双方向等距離拡散を
『Mutual diffusion』と命名し、区別すること
とした。また、アノード内においても、mutual 

diffusion は、至るところに観察され、その際
に形成される超構造が、アノード特性の低下
をもたらすものと考察した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 カソード/固体電解質界面の解析. 

カソード(La0.6Sr0.4Co0.8Fe0.2O3 )/ドープド
セリア固体電解質界面においても、同様な現
象が観察され（図 2）、この界面の欠陥構造の
変化を明らかにし、その対策を提案すること
が重要であることが分かった。 
 分析電顕観察結果をもとに、Ce3+、カチオ
ン及び酸素欠陥からなる酸素欠陥構造の推
定を欠陥構造ｼﾐｭﾚｰｼｮﾝにより行った（図 3）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 3 欠陥構造ｼﾐｭﾚｰｼｮﾝ結果. 
その結果、本研究で新たに『ダンベル構造』
と名付けた酸素欠陥クラスターが集積し、超
構造(Super-structure)が形成されたことを明
らかにした。 
 この超構造を大きくしていくと、最終的に
は、Y2O3にみられる酸素欠陥が多量に秩序化
した C型希土類構造になることも欠陥構造ｼﾐ
ｭﾚｰｼｮﾝから確認されたことから,界面やバル
ク内における、こうした会合酸素欠陥構造の
発達が特性の低下につながっていたものと
考察した。 
 以上の結果をもとに、電極性能を向上させ
ることを可能にする界面構造を提案するた
めに、Pt と CeOxからなる界面を作製したと
ころ、従来の Pt電極性能を超える性能を確
認し、燃料電池性能の改善においても、その
効果を確認した。そこで、その界面を分析電
顕で観察し、その結果をもとに酸素欠陥構造
ｼﾐｭﾚｰｼｮﾝを行った結果、図 3 とは異なる金属
-酸素欠陥-酸化物クラスター構造が考えら
れ、この構造が発達していくと、図 3で議論
した欠陥構造とは異種ではあるが、やはり C
型希土類構造類似の構造になることも明ら
かになった（図 4）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 4 白金/セリア界面欠陥構造ｼﾐｭﾚｰｼｮﾝ. 
 
以上のように、本研究により、燃料電池デ

バイス作成中に発生する界面での拡散現象
により生まれる燃料電池性能を低下させる

 

 

 

 



 

 

欠陥構造の正体を明らかにすると伴に、性能
向上に資する界面欠陥構造のあるべき姿の
１例を示すことにも成功した。 
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