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研究成果の概要：本研究はイオンが内部を伝導するする固体電解質においてしばしば観察され
る，ヘテロ界面の物質内への導入によるイオン導電率の向上(エンハンスメント)に着目し，そ
の物性の解明，燃料電池やリチウムイオン電池等に用いられる固体電解質への応用を目的とし
た。研究を通してプロトン導電性固体酸化物やリチウムシリケート系固体酸化物にも 1 桁から
数桁のエンハンスメントが存在することが新たに発見された。又，その原因として界面におけ
る空間電荷層のように直接的なものではなく，界面において導入されるさまざまな歪，欠陥が
一因となっていることが判明した。 
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 直接経費 間接経費 合 計 
２００４年度 10,500,000 0 10,500,000 

２００５年度 17,300,000 0 17,300,000 

２００６年度 12,100,000 0 12,100,000 

２００７年度 6,900,000 0 6,900,000 

２００８年度 5,200,000 0 5,200,000 

総 計 52,000,000 0 52,000,000 

 
 
研究分野：材料工学 
科研費の分科・細目： 
キーワード：プロトン導電体，リチウムイオン導電体，界面応力，PLD 法，導電率エンハン

スメント，ナノイオニクス，固体イオニクス 
 
１．研究開始当初の背景 

ヘテロ界面におけるイオン導電率が向上
する現象はLiangらによりヨウ化リチウムと
アルミナ混合体で初めて報告されて以来，
様々な系において観察されてきた。特にフッ
化カルシウム，フッ化バリウムの多層膜中の
ヘテロ界面密度とフッ化物イオン導電性の
向上に関する体系的な研究を通して，このよ
うなヘテロ界面の物質内への導入によるイ
オン導電率の向上(エンハンスメント)はヘテ
ロ界面を構成する相互の物質の電子構造の

違いによりヘテロ界面に生じる厚さが数 nm
の空間電荷層により生じていることがMaier
らにより提唱された。 
 一方，研究開始当初において固体酸化物形
燃料電池(SOFC)やリチウムイオン電池の電
解質に用いることが期待され様々な種類の
イオン導電性固体酸化物の研究が多くの研
究者らにより行われてきた。しかし，それら
のイオン導電性固体酸化物が示すイオン導
電率は，実用的な電解質として用いるには低
く，数桁のイオン導電率の向上が依然として



必要であった。 
 
２．研究の目的 
 前述の背景を受けた本研究の目的は，これ
らのエンハンスメントを，SOFC やリチウム
イオン電池に適用可能なイオン導電性固体
酸化物に適用し，電解質材料として実用可能
な高いイオン導電率を持つイオン導電性固
体酸化物を創成することであった。 

具体的には，中低温作動固体酸化物形燃料
電池(IT-SOFC)の電解質材料として有望視さ
れているペロブスカイト型プロトン導電性
固体酸化物の中でもジルコン酸バリウム系，
また，全固体のリチウムイオン電池の電解質
として有望と見なされているリチウムシリ
ケート系のイオン導電性固体酸化物を用い
た。ヘテロ界面を上記の固体酸化物内に導入
する方法として，本研究ではドライプロセス
であるパルスレーザデポジション(PLD)法に
よる薄膜化を用いた。PLD 法は数 nm レベル
での厚さ制御が可能であり，背景で述べたよ
うに空間電荷層の効果を最大限に利用した
ナノ構造を持つ薄膜の作製が容易に行える
と考えたためである。 
 
３．研究の方法 
 研究に用いたイオン導電性固体酸化物は，
プロトン導電性固体酸化物として機能する
ためにイットリウムを添加したイットリウ
ム添加ジルコン酸バリウム(BaZr1-xYxO3-1/2x：
BZY)と二種類のリチウムシリケート系固体
酸化物(La2SiO3：LSO，LaAlSiO4：LASO)である。
薄膜化に用いたパルスレーザデポジション
法のレーザには Nd-YAG レーザの 4倍波(波長
266nm)や ArF エキシマレーザ(波長 193nm)等
を用い，薄膜を作製する基板には石英ガラス，
マグネシア単結晶基板，サファイア単結晶基
板等を用いた。 
 
４．研究成果 
(1)プロトン導電性固体酸化物におけるエン

ハンスメント 
 図１に観察されたエンハンスメントの一
例を示す。図１はイットリウムを 5mol%添加
した BZY(BZY5)の単層膜をマグネシア単結晶
基板上に製膜した試料の導電率の膜厚依存
性をアレニウスプロットを用いて示してい
る。膜厚が 15nm，59nm の単層膜における導
電率は他の試料より一桁程度高い導電率と
0.2eV 程度小さい活性化エネルギーを示して
おり，プロトン導電体においても導電率のエ
ンハンスメントが生じることを明確に示し
ている。しかし，BZY5 単層膜においてエンハ
ンスメントが観察される膜厚は 15nm～100nm
程度であった。これは背景で記したようにマ
グネシア単結晶基板と BZY5 薄膜間のヘテロ
界面に存在する数 nm 以下の空間電荷層の影

響と考えると矛盾した結果となった。また，
同様に 10mol％，15mol％イットリウムを添加
した BZY 単層膜(BZY10，BZY15)を作製した試
料においても膜厚依存性を計測したが，導電
率のエンハンスメントは観察されるものの
BZY5 ほど顕著な膜厚依存性は観察されなか
った。これはヘテロ界面における空間電荷層
とは異なる原因により導電率のエンハンス
メントが生じていること強く示唆している。 
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図１ BZY5 薄膜における導電率エンハンス
メント 

 空間電荷層以外に導電率のエンハンスメ
ントを生じさせる原因として注目したのが
薄膜作製過程で導入される結晶格子の歪で
ある。図２に作製した薄膜の常温における結
晶の格子体積と導電率，活性化エネルギーの
関係を示す。同時に破線で示しているのはセ
ラミックスの格子体積である。図２より破線
より左側すなわち格子体積が減少すると導
電率が上昇し，活性化エネルギーが低下する
傾向が窺える。 
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図２格子体積と導電率，活性化エネルギーの
関係 

プロトン導電性固体酸化物内部におけるプ



ロトン伝導は結晶を構成するアニオンであ
る酸素近傍に存在するプロトンが隣の酸素
近傍にホッピングすることで生じる。そのた
め，図２に見られる傾向は格子体積の縮小に
伴い結晶内の酸素－酸素間距離が減少した
ためであると考えられる。 
 

(2)リチウムシリケート系固体酸化物におけ
るエンハンスメント 

 LSO，LASO のアモルファス単層膜において
も同様に導電率のエンハンスメントが観察
された。導電率のエンハンスメントが最も大
きくなる膜厚は 140nm でありリチウムシリケ
ート系固体酸化物における導電率のエンハ
ンスメントにも，空間電荷層以外の原因が関
与していることが示唆された。 

図３に A面で切断したサファイア単結晶基
板上に存在する C軸に対して平行方向(SAcp)
と垂直方向(SAcv)の導電率を示している。図
３より膜厚が 200nm 以上の試料においてはど
ちらもほぼ同じ導電率を示しているが，膜厚
が 100nm 以下の試料においては平行方向と垂
直方向で平行方向の導電率が明確に高くな
っている。この結果は，構造的に無秩序であ
るはずのアモルファス薄膜であっても基板
の結晶方位等の影響を受けることを示唆し
ている。 

図３ LSO 薄膜の導電率の膜厚依存性 
 
(3)まとめ 
 本研究では PLD 法を用いて薄膜を作製し，
薄膜内に二次元的に広がるヘテロ界面の影
響について研究を行った。その結果，従来フ
ッ化物イオン導電体やリチウムイオン導電
体で提唱されていた，ヘテロ界面における空
間電荷層の影響以外にも，薄膜内における歪
や，ヘテロ界面の導電体ではない側の結晶構
造等によりエンハンスメントが生じること
を発見した。このように歪や結晶構造に着目
した研究例は世界的にも類が無く，イオン導
電性固体酸化物の研究に大きく貢献するも

のである。 
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