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研究成果の概要（和文）：固体酸化物型燃料電池や酸素分離膜などのイオニクスデバイス材料としての利用が期
待されるイオン伝導性およびイオン・電子混合伝導性を有するペロブスカイト型酸化物について，その力学的挙
動とイオン欠損・拡散挙動，さらにその相関を明らかにすることを目的とした．対象材料の強弾性挙動の解明と
制御方法の確立，応力下でのイオン欠損・拡散挙動の評価法の確立と一部解明を行った．さらに，全固体電池用
リチウムイオン伝導性ペロブスカイト型酸化物の力学的およびイオン拡散挙動についても調査を行った．

研究成果の概要（英文）：The present research studied both the mechanics and ionic aspects of 
oxygen-ion conducting perovskite oxides for ionic devices such as fuel cells and separation 
membranes. The experimental methods and simulation techniques for the evaluations were developed, 
based on which the mechanical behaviour, especially ferroelastic behaviour, the ionic diffusion, and
 their correlation were partially elucidated. In addition, the mechanical behaviours and ionic 
diffusion in the lithium-ion conducting perovskites for all-solid-state batteries were investigated.

研究分野：材料力学

キーワード： 強弾性　イオン伝導　混合伝導　ドメイン　燃料電池

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
燃料電池や全固体電池などのイオニクスデバイス材料としての利用が期待されるイオン伝導性およびイオン・電
子混合伝導性を有するペロブスカイト型酸化物について，その力学的挙動とイオン欠損・拡散挙動，さらにその
相関を明らかにすることを目的とした．様々なペロブスカイト型酸化物の力学的挙動の解明および制御，さらに
イオン欠損・拡散挙動との関係を明らかにするとともに測定・解析技術を確立した．これらの成果は，今後のイ
オニクスデバイスの安全性や性能の向上に貢献することが期待される．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 

 
酸素イオン・電子混合伝導性を有するペロブスカイト型酸化物は，固体酸化物型燃料電池や酸
素分離膜などのイオニクスデバイス材料としての幅広い利用が期待されている．近年，本ペロブ
スカイト型酸化物のイオン伝導性を向上させる手法として力学的な応力・ひずみ負荷が注目さ
れている．その一方で，当該材料は力学的応力・ひずみ下で極めて特異な力学的挙動（強弾性）
を示すことが明らかにされている． 
そこで本研究では，強弾性挙動とイオン拡散挙動の連成を解明した上で，強弾性ドメイン壁の
制御によるイオン伝導性の向上を狙うことを目的とする． 
 
 
２．研究の目的 

 
固体酸化物型燃料電池や酸素分離膜などのイオニクスデバイス材料としての利用が期待され
る，イオン伝導性およびイオン・電子混合伝導性を有するペロブスカイト型酸化物について，そ
の力学的挙動とイオン欠損および拡散挙動，さらにそれらの相関を明らかにすることを目的と
した． 
その中でも特に，強弾性挙動の解明と制御方法の確立，応力下でのイオン欠損・拡散挙動の評
価法の確立を目指した．さらに，燃料電池用酸素イオン伝導性および混合伝導性ペロブスカイト
型酸化物だけでなく，全固体電池用リチウムイオン伝導性ペロブスカイト型酸化物についても
力学的およびイオン拡散挙動について調査を行った． 
 
 
３．研究の方法 

 
酸素イオン・電子混合伝導性を有するペロブスカイト型酸化物として，La-Sr-Co-Fe 酸化物を
主な研究対象とした．そのほか，酸素イオン伝導性を有する酸化物やリチウムイオン伝導性を有
する酸化物（例えば，Li-La-Ta-O, Li-La-Nb-O など）や，イオン伝導性を有さない強弾性ペロブ
スカイト型酸化物（例えば，添加元素のない La-Ga-O, La-Al-Oなど）などについても適宜調査を
行った． 
実験においては，いずれの材料も固相反応法を用いて作製を行った．作製試料の結晶構造およ
び粒構造の評価は，X線回折および電子顕微鏡観察を用いた．強弾性ドメインの観察のために，
試料表面は鏡面研磨を行った．力学的挙動の評価は，主に一軸圧縮試験により行った．必要に応
じてインデンテーション法を用いた．あわせて，熱機械分析装置を用いて，熱機械的挙動の評価
を行った．力学試験の評価温度範囲は，低温（77K）から高温（1273K）とした． 
また，イオン欠損および伝導評価のため，電子ブロック電極（主にイットリア添加安定化ジル
コニア YSZ）を利用したクーロン滴定および直流分極法による測定を行った．また緩和法によ
るイオン伝導性能評価についても検討を行った．イオン伝導性の評価温度範囲は，イオン伝導主
によって低温（193K）から高温（1273K）とした． 
一方，数値解析においては，分子動力学法（Materials explorer） を用いて，各種材料について
各種イオン拡散挙動および力学的挙動の解析を行った．また必要に応じて，有限要素法 （Abaqus） 
を用いて応力・変形解析を行った． 
 
 
４．研究成果 
 
 強弾性とイオン伝導性，およびその相関について，本研究で得られた成果と成果発表媒体を，
以下にあわせて示す． 

 
・ 一般的な強弾性材料の力学的挙動のミクロ評価方法について検討を行った．有限要素解析の
結果を基に，ナノインデンテーションにより強弾性挙動の予測が可能であることを明らかに
し，さらに強弾性特性（応力－ひずみ線図）の評価方法を提案した．（日本機械学会 2018 
年度年次大会 J0310204） 
 
・ 一方，解析と並行して実験を行い比較することで，現状のインデンテーション装置の有する
変位分解能では精確な評価が難しいことを示した上で，目的とする強弾性評価に必要とされ
る条件を示した．(Journal of the European Ceramic Society 38, 4495-4501 (2018)) 
 
 
・ 試料作製時における温度および／あるいは予備応力負荷条件によって，強弾性ドメイン構造



ひいては強弾性挙動を制御することに成功した．例えば，室温で 1%程度の大きなひずみを
生じるセラミクスの作製に成功した．(日本機械学会 M&M 2019 材料力学カンファレン
ス OS0216) 
 
・ 多孔質強弾性（かつ酸素イオン伝導性）セラミクスを作製し，室温におけるクリープ挙動に
ついて評価を行った．クリープ挙動と，空孔率およびクリープ負荷応力値との関係を明らか
にした．（Processes 8,1346 (2020)） 
 
・ 高温かつ低酸素分圧下で熱処理を行い試料内の酸素欠損量を変えることによって，強弾性特
性を制御できることを示した．酸素欠損量の増加に伴い結晶構造が変わることによって，強
弾性ドメインさらには強弾性挙動がほぼ消滅することを示した．加えて，強弾性とともに強
磁性特性が変化することを示した．(22nd International Conference on Solid State Ionics, FM-
042他) 
 
・ 対象セラミクスの機械的およびイオン拡散挙動に関する新たな知見として，試料内に酸素欠
損を極端に不均一に導入することによって，巨大な残留応力が発生するため，試料が自発的
に破壊する可能性があることを示した．（日本機械学会 関東支部 第 25 期総会・講演会，
19C16） 
 
・ 分子動力学解析により，（イオン伝導性を持たない）ペロブスカイト酸化物における酸素八
面体の不規則配列が，力学的挙動に影響を与えることを示唆する結果を示した．（令和元年
度埼玉大学修士論文） 
 
・ 電子ブロック電極法およびクーロン滴定法を用い，高温および応力負荷下において，酸素欠
損量の変化を測定する手法を確立した．応力下で欠損量は変化するものの，その変化量は小
さいことを示した上で，相関を示す式を提案した．（Electrochimica Acta 253, 339-343 (2017) 
他） 
 
・ クーロン滴定と同様の電子ブロック電極を用いた試験片を用い，直流分極法によるイオン伝
導性能の評価を試みたが，本手法によるイオン伝導評価は難しいことを示した．その上で，
緩和法による評価の可能性を示した．一方で，応力負荷により固体界面におけるイオン伝導
が格段に向上することを明らかにした．（令和元年度埼玉大学修士論文，同二年度埼玉大学
卒業論文） 
 
・ さらに，LSCF と同様にペロブスカイト構造を有するリチウムイオン伝導性酸化物について
も，ドメイン構造および擬弾性挙動を確認し，特定条件下で両者の相関を明らかにした．（論
文投稿中） 
 
・ 添加元素およびリチウム添加量の異なるリチウムイオン伝導性酸化物を作製し，熱機械分析
およびイオン伝導率測定を，（室温を含む）やや広い温度範囲で行うことによって，当該材
料の室温付近での異様な膨張・収縮挙動を明らかにするとともに，熱機械特性とイオン拡散
挙動に密接な相関があることを明らかにした．（Ceramics International 46, 6270-6275 (2020)
他） 
 
・ 分子動力学解析を用いて，リチウムイオン分布の三次元秩序が異なるモデルを作成し，構造・
拡散解析（伝導率，活性化エネルギ，ボトルネックサイズ等）を行うことにより，構造秩序
とイオン拡散挙動の関係を示した．あわせて，拡散解析に適当なポテンシャルパラメータを
提案した．（論文投稿中） 
 
・ 分子動力学解析を用いて，様々なドメインライク構造（ドメイン交差角度やドメイン内の三
次元秩序など）を有するイオン伝導性酸化物モデルの作成に成功し，力学的特性の評価手法
を確立した．本手法を用い，ドメイン構造が力学的特性におよぼす影響および力学的異方性
を明らかにした．（The 7th Asian Conference on Mechanics of Functional Materials and 
Structures, F-5および 日本機械学会 M&M 2021 材料力学カンファレンス発表予定） 

 
・ 上記解析と同じく，ドメインライク構造を有するモデルについてイオン拡散解析を行った．
様々なドメインおよびドメイン壁構造について検討を行い，イオン拡散挙動におよぼすドメ
イン（壁）の影響を明らかにした．（日本機械学会 M&M 2021 材料力学カンファレンス
発表予定） 
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