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研究成果の概要（和文）：イオン伝導性固体の結晶格子を外部から変調させることにより導電特性を制御可能か，そし
てその方法が物質探索手法として意味のあるものかを酸素イオンやプロトン導電体を例に検討した。外部から固体に熱
膨張係数の差から生じる熱応力を印可し，結晶格子を変調させ同時にその導電特性を計測した。その結果，外部から応
力を加え結晶格子が大きくなるように変調させた場合，導電特性が向上し，小さくなると低下するという結果が得られ
，結晶格子変調を用いた新規物質探索への可能性が示された。

研究成果の概要（英文）：We evaluate the influence of crystal lattice modulation to electrical properties o
f solid state ionic conductors to clear the feasibility of the developing method based on crystal lattice 
modulation. Electrical conductivity of conventional oxygen ionic conductor yttria stabilized zirconia (YSZ
) is measured under 2-axis stress conditions, which produced by thermal stress between YSZ and substrates 
or support rings. As a result, electrical conductivity is increased by tensile lattice modulation, and dec
reased by compressive lattice modulation.  It shows the possibility of lattice modulation as the key techn
ology in "developing method of new solid state ionic conductors".
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
酸素イオン，プロトン，リチウムイオン等

の各種イオンが化学ポテンシャル差や電位
差により内部を伝導可能なイオン伝導性固
体の固体は，ジルコニア酸素センサーや固体
酸化物型燃料電池（SOFC），またリチウムイ
オンバッテリーの構成材料として広く用い
られている。近年，それらの結晶格子が外部
から加わる応力場により変調されることで
電気化学的特性が大きく変化するという現
象が多くの論文で報告されるようになって
いた。イオンは固体内においてホッピング伝
導により伝導する。そのため，結晶格子が変
調することに伴い，ホッピング距離やホッピ
ングに必要なエネルギーが変化するためで
はないかと推測されており，この現象を利用
し，結晶格子の変調度を制御することが新た
な新規物質探索手法となる可能性が示唆さ
れていた。 
 
２．研究の目的 
結晶格子変調を電気化学的特性の制御に

適用できるかを明らかにするためには，結晶
格子変調と電気化学的特性の変化を具体的
に知る必要がある。そこで本研究においては，
結晶格子の変調程度と電気化学的特性の変
化，またそれ以外の電子構造の変化などを同
時に評価するために各種 in-situ ハイブリッ
ド計測法を開発し，それを用い結晶格子変調
が真に新規物質探索手法として適用可能か
を検討することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 図 1 に一般的なイオン伝導性固体（ヤング
率 200GPa，ポワソン比 0.3）における一軸，
二軸，静水圧下における印可応力と結晶格子
変調度を示す。静水圧が圧縮方向，すなわち
小さくなる方向のみ結晶格子を変調できる
のに対して，一軸，二軸応力は格子を大小両
方向に変調することができる。また，既に報
告例がある機械試験機による一軸応力下と
比較して，界面応力などの二軸応力を利用す
れば格子の変調度をより大きくすることが
可能である。 

図 1 応力の状態と結晶格子変調度の関係 
 
 そこで本研究では結晶格子を二軸応力を
用いて変調させ，その影響を評価することと
した。評価に用いた系は以下の 3 つである。 

① バリウムジルコネート系プロトン伝導
体（BZ）の自立させた薄膜に外周の支持
体から熱応力に起因する二軸の圧縮応
力を印可する系（図 2①） 

 
② イットリア安定化ジルコニア酸素イオ

ン伝導体（YSZ）の薄膜を異なる熱膨張
係数を持つ基板上に成膜し，界面に生じ
る熱応力を用いて薄膜に二軸の引張応
力を印可する系（図 2②） 

 
③ YSZ の単結晶基板を異なる熱膨張係数を

持つリングにはめ込み外周より熱応力
に起因する二軸の圧縮応力を印可する
系（図 2③） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 応力の印可方法 
 
４．研究成果 
(1) バリウムジルコネート系プロトン導電
体（BZ）薄膜の場合 
 
図 3に実際に用いた自立薄膜の光学写真及

び温度を上昇させた場合の形状変化を示す。
図において円形部が BZ 自立薄膜であり，外
周部のサポートがアモルファス SiO2 とシリ
コンである。室温においては成膜時の残留応
力が影響し，複雑に変形しているが昇温する
と 100℃程度で平坦化する。熱膨張係数は BZ
が10×10-6/K程度であるのに対してシリコン
は 7×10-6/K と小さく昇温するにつれて二軸
の圧縮応力が薄膜に加わる。その値は導電率
を評価した 300℃から 500℃の範囲において
100 から 200MPa 程度である。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 BZ 自立薄膜の外観変化 
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 二軸の圧縮応力下において BZ 自立薄膜の
導電特性を二軸に対して垂直方向に測定し
た結果を図 4に示す。図中にはイットリウム
濃度が薄膜と同じ 15 mol%，そして 10 mol%
のセラミックスの導電率も合わせて示して
いる。図より，BZ 自立薄膜の導電率はこれら
のセラミックスとほぼ同程度の値となって
いる。薄膜に印可されている 100 から 200MPa
程度の二軸圧縮応力下では導電特性が顕著
に変化していないことがわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 BZ 自立薄膜の導電率 
 
(2)基板上に作製したイットリア安定化ジル
コニア（YSZ）薄膜の場合 
 
この系においてはYSZより熱膨張係数が小

さい石英ガラス，アルミナ多結晶や窒化アル
ミの基板を用いた。図 5にアルミナ基板上に
基板温度 750，825，900℃で YSZ を成膜した
試料の室温時における残留応力を示す。有限
要素法によるシミュレーション結果は，室温
において 500MPa から 800MPa 程度の大きな二
軸引張応力が印可されることを示しており，
X 線回折による実測結果と良く一致している。
機械試験機による一軸引張では応力の印可
は数十～二百 MPa 程度が限界であるが，本手
法ではそれを超えた非常に大きな引張応力
が印可でき，結晶格子を大きく変調させるこ
とができている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 YSZ 薄膜内における残留応力 
 
 作製したYSZ薄膜の導電率を基板に対して
平行方向に測定した結果を図 6に示す。図に
は薄膜の導電率に加え，YSZ セラミックスの
データも示している。3 つの薄膜間には導電
特性の明確な違いが観察され，活性化エネル
ギーと導電率どちらも成膜温度が 900℃の薄

膜が良好な結果となり，825℃，750℃と続く
結果となった。測定温度における結晶格子の
変調度は 900,825,750℃の順に大きく，文献
で報告されているように結晶格子が引張方
向へ変調されると導電特性が向上するとい
う結果と合致した。ただ，結晶格子の変調度
が小さい 750℃で作製した薄膜の方が YSZ セ
ラミックスより高い活性化エネルギーと低
い導電率を示し，逆に変調度の高い薄膜がよ
りYSZセラミックスに近い導電特性を示すな
ど，今後明らかにしていかなければならない
点も残った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 6 YSZ 薄膜の導電率 
 
(3)リングにはめ込んだイットリア安定化ジ
ルコニア単結晶の場合 
  
 この系においてはYSZより熱膨張係数の小
さい窒化珪素，アルミナのリングに精密機械
加工を用いて YSZ単結晶を隙間 1ミクロン以
下ではめ込み，昇温時の熱膨張の差を利用し
て二軸圧縮応力を印可した。図 7に室温との
温度差によりYSZ単結晶に生じる二軸圧縮応
力を示す。図より測定温度を 500℃とすると
窒化珪素の場合 800MPa，アルミナの場合でも
300MPa の圧縮応力を印可できることがわか
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7 温度差により YSZ 単結晶に生じる応力 
 
 図 8に二軸応力に対して垂直方向に導電率
を測定した結果を示す。図には YSZ(100)単結
晶を窒化珪素のリングにはめた試料と単な
る YSZ 単結晶の測定結果が 200℃で規格化し
て示してある。図より 200℃付近から温度が
上昇する，すなわち結晶格子の変調度が上が
るほど，二軸圧縮応力下にある単結晶基板の
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導電率は無応力の単結晶と比べて小さくな
っており，600℃においてその差は三分の一
程度となった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 8 YSZ 単結晶の導電率 
 

以上のように本研究ではプロトンや酸素
イオン伝導性固体を3つの系において外部か
ら応力を印可し結晶格子を変調させその導
電特性に対する影響を評価した。結晶格子の
変調方向と導電率の変化を考えると①，③は
結晶格子が縮小する方向，②は拡大する方向
である。導電率はセラミックス試料との間で
一致しない点はあるものの②において変調
度が増加する，すなわち格子体積が拡大する
と向上する傾向が見られ，逆に③においては
変調度が増加するすなわち格子体積が縮小
すると減少する傾向が見られた。 
また，結晶格子の変調度を導電率の測定方

向における変化で考えると①，③は二軸圧縮
に対して垂直に計測しているので結晶格子
が大きくなった方向，②は平行方向に計測し
ているので結晶格子が小さくなった方向で
ある。Araki らの報告では一軸引張応力に対
して平行方向の導電率が増加すると報告さ
れていたが，本研究では導電率と測定方向に
おける結晶格子が大きくなることではなく，
格子体積が変調され大きくなることが導電
特性の向上に繋がることが示唆された。この
結果より例えば熱膨張係数がより小さい材
料と複合化することにより導電特性を向上
させることができるようになると期待でき
る。 
本研究の目的は結晶格子変調を新たな物

質探索手法として用いることが可能か検討
することであった。データ的にはまだ不十分
な面も多いが，研究結果が示す限りでは十分
に手法として適用可能であると考えられる。
ただし，結晶格子変調を引き起こすカウンタ
ーパートも含めた検討が必要となるため，今
後はその点も考慮した研究を行っていく必
要がある。 
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