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研究成果の概要（和文）：酸化物イオン伝導体セラミックスにおいて，電気領域(数 Hz 以上)か

ら光領域(THz)に及ぶ広周波数帯域における複素導電率を連続的に評価する手法を開発した．本

手法を用いて，代表的な酸化物イオン伝導体(イットリア安定化ジルコニア等)について評価を

行い，格子振動の振る舞いとイオン導電率の関係を定量的に調べた．結果，格子振動定数のう

ちダンピングファクター(振動の減衰項)が小さいほど，イオン導電率が高いという一定の相関

を見出すことができた． 

研究成果の概要（英文）：The evaluation technique that provides a broadband conductivity spectra from 

low to THz frequencies for oxygen ion conductor ceramics was developed in this study. The relationship 

between the optical phonon behavior and the ion conductivity was quantitatively investigated by 

applying this technique to some oxygen ion conductors (ex. yttria-stabilized zirconia). As a result, the 

existence of the relation between these parameters; smaller damping factor of the optical vibration leads 

to higher ion conductivity, was found.  
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１．研究開始当初の背景 
現在，酸化物イオン伝導体を固体電解質とし

た固体酸化物燃料電池（SOFC）は，環境調和

性に優れ，高効率発電が可能であることから，

次世代エネルギー産業において担う役割は極

めて大きい．安定化ジルコニアに代表される酸

化物イオン伝導体は一般に室温付近では誘電

的挙動を示し，数 100℃以上の高温でイオン伝

導性を発現する．安定化ジルコニアにおいては，

結晶における格子点位置の酸化物イオンが隣

接する酸素欠陥との位置の交換により，イオン

伝導を起こす．SOFC 用固体電解質材料に要求

される特性として，特に重要なのがキャリアイオ

ン(O2-)の易動度であり，実用化には高いイオン

導電率が必要となる．このイオン導電率の大きさ

は，イオン欠陥濃度，温度，あるいは結晶の微

構造に大きく依存する．一般的にイオン導電率

はイオン欠陥濃度や温度の増加に伴い高くなる

ことが知られているが，微構造，具体的には結

晶の格子振動レベルでみた構造との関係につ

いて定量的に明らかにしている研究例はない．

今後，イオン伝導性酸化物の特性における一段

のポテンシャルアップのためには，材料の微構

造の観点で材料設計を行っていくことは不可避

であり，そのための根幹的な手法が求められて

いる．図 1 はイオン伝導体酸化物における導電

率の交流周波数特性の概念図を示したもので

ある．図 1 に示すように一般的に結晶の格子振

動は THz(1012Hz)以上の交流周波数で観測さ

れ，ホッピングにより起こるイオン導電はそれより

も遥かに低い周波数である kHz(＝103Hz)から

GHz(＝109Hz)で支配的となる．したがって，イオ

ン伝導性と格子振動挙動とを定量的に関連付

けるには，kHz から THz 以上までの広い周波数

帯域で連続的に導電率測定を行う必要がある． 

我々は既に，酸化物誘電体材料について，

kHz から数 100THz (103 ~ 1014Hz)に及ぶ広帯

域誘電率の測定に成功している．低周波から

光領域まで，誘電率の周波数特性を理論式化

し，この理論式を用いて電気・光領域の両方

で実測した誘電率に最小二乗法によるフィ

ッティングを行った．これにより，理論式上

の全ての格子振動パラメータ(格子振動周波

数・減衰項)を決定でき，未知領域であった数

10GHz～数 100GHz までの誘電率を，電気・

光領域の両側から理論的に繋げることに成

功している．本手法は，誘電体酸化物を扱う

ものであったが，これをイオン伝導性酸化物

における広帯域複素導電率測定法へと展開

することで，格子振動パラメータとイオン伝

導性の関係を定量的に議論できると考えた． 
 
 

 

図 1 イオン伝導体酸化物における

導電率交流周波数特性 

 
２．研究の目的 
前述より研究目的は以下の 2 項目とした． 

(1)イオン伝導性酸化物に適用可能な広帯域

複素導電率測定法を開発する． 

(2)広帯域複素導電率測定法を用いた格子振

動解析により，イオン伝導性酸化物における，

欠陥構造を含めた格子振動挙動とイオン伝

導性との関係を定量的に解明する． 
 
 
３．研究の方法 
(1) 評価試料 

試料にはイオン半径の異なる種々の添加

剤により安定化したジルコニアセラミック

スを用いた．具体的には，イッテルビア(Yb2O3, 

rYb = 0.99Å，イットリア(Y2O3, rY = 1.02Å)，



ガドリニア(Gd2O3, rGd = 1.06Å)をそれぞれ

8mol%，ジルコニアに対して添加したもの(そ

れぞれ 8YbSZ, 8YSZ, 8GdSZ とする)を評価試

料とした． 
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(2) 試料合成 ここで，σdc はバルク導電率；いわばセラ

ミックス粒内の内因的イオン導電率である． 

σ0 は温度依存定数，指数 s は条件 s < 1 を満

たす定数である． 

試料は汎用の固相反応により合成した．各

種原料粉ZrO2, Y2O3, Gd2O3を遊星ボールミル

を用いてエタノール中で 200rpm,1 時間混合

し，その後乾燥粉末を各条件で仮焼した．仮

焼粉末は 100μm でふるいがけし，10mmΦ の

ダイス鋼を用いて一軸加圧 (13.6MPa,1min) 

冷間等方圧加圧(70.1MPa,1min)で行いペレッ

トを成型した．各条件で焼成し理論値 95％以

上の相対密度の焼結体を得た．相同定は粉末

X 線回折法を用い結晶構造と格子定数を求め

た． 

一方，THz 以上の光学領域における複素導

電率については格子振動分散式を導入した． 

最終的に合成インピーダンスから計算した

複素導電率の理論式を，実測の複素導電率な

らびに THz 反射率に対して非線形最小二乗

フィッティングを行うことで，理論式上の全

てのパラメータを決定した．温度は 200℃か

ら 600℃までの範囲において 50℃間隔で測定

した．  (3) 導電率測定 

交流周波数 0.1Hz～10kHz においてはイン

ピーダンスアナライザ Solartron IS 1260 を，

40kHz～10MHz においてはインピーダンスア

ナライザ Agilent 4294A を用いて導電率を直

接測定した．50MHz～500MHz の高周波数に

おいてはネットワークアナライザ Agilent 

8722ES で S パラメータを測定し，複素インピ

ーダンスに変換した．光学測定にはフーリエ

変換赤外分光光度計(FTIR)を用いて赤外反射

率を測定した． 

 

図 2 イオン伝導体セラミックスに

おける等価回路
 

４．研究成果 

(1) 広帯域導電スペクトル (4)広帯域導電スペクトルの決定 
図 3に 0.1Hzから 100THzにおいて，8YbSZ, 

8YSZ および 8GdSZ セラミックスについて

200~600℃の温度範囲で得た複素導電率(実

部:σ’)の広帯域スペクトルを示す．実測の複

素導電率に対して計算値がよくフィッティ

ングできている．前半の目的事項であった酸

化物イオン伝導体についての広帯域導電ス

ペクトルの測定に成功したといえる．低周波

から GHz にかけて導電率に大きな温度依存

性が見られたが，これはイオンホッピング伝

本研究で検討した酸化物イオン伝導体に

おける等価回路を図 2 に示す．等価回路から

合成インピーダンスを計算した．図 2 に示す

ように，合成インピーダンスは電極-電解質界

面における伝導・粒界伝導・フォノンとイオ

ンホッピングを含むバルク伝導において

各々コンダクタンス成分とキャパシタンス

成分を持つとして計算した．イオンホッピン

グ伝導の周波数関数には次式，Universal 

dielectric response (UDR)を導入した． 



(2) 格子振動パラメータとイオン導電率 導における dc 導電率(σdc)の温度変化でほぼ

決定しており，格子振動の寄与は非常に小さ

いことが推察される． 

図 5 に，これらの試料の格子振動パラメー

タの温度依存性を示す．注目すべき点として，

格子振動パラメータのうち横波フォノンの

減衰項γ1TO においてのみ有意な差が見られ，

8YbSZ < 8YSZ < 8GdSZ となっていることが

分かる．一方，他のパラメータ(格子振動の振

動周波数)については試料間でほとんど差は

見られなかった．より詳細にこの結果を考察

するべく，減衰項 γ1TOについて，導電率との

関係を図 6 にプロットした．結果，減衰項γ1TO

の増大に伴い，導電率が低下していることが

明らかとなった．これは，格子振動における

減衰項γとイオンホッピング導電率σdc が相関

関係にある可能性を示唆している． 

 

図 3  8YbSZ, 8YSZ および 8GdSZ

セラミックスにおける広帯域導電

スペクトル 

この広帯域導電スペクトルから，測定した

全ての温度でのバルク導電率σdcを得た．図 4

に 3 試料のアレーニウスプロットを示す．等

温で比較した場合，σdc は既報の結果と同様，

全ての温度範囲で 8YbSZ > 8YSZ > 8GdSZ と

なった． 

図 5 イオン伝導体セラミックスに

おける等価回路  

T

 

図 4  8YbSZ, 8YSZ および 8GdSZ

セラミックスにおけるσdc のアレー

ニウスプロット 

 図 6 γ1TO および σdc の関係 



本結果を解釈すると以下の通りになる．ジ

ルコニアにおけるホストイオン(Zr4+)の半径

は~0.84Åであり，これに対して安定化イオン

は rYb = 0.99Å，rY = 1.02Å，rGd = 1.06Åと，

この順序で Zr4+のイオン半径から遠ざかる．

減衰項は格子振動における熱損失の大きさ

を表す．したがって，イオン半径のより大き

い安定化イオンを Zr サイトに添加すること

で，格子中により大きな歪が生じ，格子振動

が非対称性の高い崩れた熱損失の大きなモ

ードになり，その結果，減衰項が大きくなっ

た

一定の相関関係を見出すことが

きた． 

、研究分担者及び連携研究者に
下線） 

と推察される． 

上述のとおり，本研究を通して，酸化物イ

オン伝導体セラミックスにおいて電気領域

(数 Hz 以上)から光領域(THz)に及ぶ広周波数

帯域における複素導電率の評価が可能とな

った．さらに，本手法を種々の安定化ジルコ

ニアについて適用し解析したところ，格子振

動パラメータの減衰項γ1TO が小さいほど，イ

オン導電率が高くなり，微構造とイオン伝導

性との間に

で
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