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研究成果の概要：実験グループと密接な連携の下，第一原理的手法を中心とした種々の理論的

方法を駆使して，固体酸化物燃料電池の電極特性や原子スイッチ素子の機能等を調べた。具体

的には、(1)気体/金属電極/酸化物の三相界面おける水分子や水素分子の反応過程、(2)金属－

イオン伝導体接合系における伝動イオンの動きと電圧を印加することによる影響、更に、(3)

種々の超イオン伝導体やイオン伝導性ガラスにおける輸送現象を解明した。
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１．研究開始当初の背景
環境負荷が小さく再生可能な新エネルギー
としての水素を有効利用して、燃料電池自動
車の普及などを含めた次世代水素エネルギ
ー社会の実現を加速させるためには、水素の
有する高い化学的エネルギーを利用可能な
電気エネルギーへ高効率に変換するシステ
ムの確立が急務である。中でも固体酸化物を
用いた燃料電池は、発電効率が高く、耐久性
に優れ、天然ガス、石油、石炭など多種燃料
を利用することが可能なため、実用化への期
待が世界的に高まっている。固体酸化物型燃
料電池の発電機構を考える上で、電極におけ

る界面反応および燃料電池の構成要素の熱
的安定性を明らかにすることは、特に重要で、
非常に興味深い。このような観点から、透過
型電子顕微鏡による電極の直接構造観察や X
線回折測定、ラマン分光法等による構成要素
の耐久性評価の実験が盛んに行われ、多くの
報告がなされている。しかし、ナノ組織化し
た電極におけるイオンと電子の絡む複雑な
反応過程や拡散過程、および導電性能劣化機
構の詳細を実験的に求めることは難しく、解
明のための理論的研究、特に第一原理的研究
が待たれていた。
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２．研究の目的
そこで、本研究では、実験グループと密接な
連携を持ちながら、第一原理的手法を中心と
した種々の理論的方法を駆使して、固体酸化
物型燃料電池の電極における界面反応機構
と原子スイッチ素子の機能等を探る。特に、
(1)酸化物中のプロトンダイナミクスと気体/
酸化物/金属の三相界面における分子の反応
機構、(2) 電荷誘起系における局所欠陥構造
とイオン伝導、(3) 種々の超イオン伝導体や
イオン伝導性ガラスにおける輸送現象と構
造の不均一性に注目し、理論的解明を目指す。

具体的には、(1)に関し、ペロブスカイト型
酸化物 SrTiO3 表面における水分子の解離吸
着過程、および気体/酸化物（SrTiO3）/金属
（Pt）の三相界面モデルを構築し水素分子の
反応過程における余剰酸素の役割を調べる。
これにより、①電極のナノ構造化機構および、
導入される格子欠陥の特性、②電極における
イオンの局所構造と拡散経路の関係、③これ
らイオンの静的・動的挙動と電子状態の関係
を明らかにする。また、実際の燃料電池電極
として使用されているリン酸スズ系酸化物
（In ドープ SnP2O7）中でのプロトンの安定
位置や拡散経路を調べ、プロトンの拡散機構
を解明すると共にプロトン伝導に関する最
近の実験結果を理論的に説明する。

(2)に関しては、Ag／Ag2S／Ag 接合系を具
体的な対象として取り上げ、Ag2S 層への過
剰 Ag 原子導入が構造および電子伝導度に及
ぼす影響を解明する。これは、原子スイッチ
に関する実験に対応する理論研究である。ま
た、Pt/ZrO2 界面近傍のポテンシャルプロフ
ァイルの解析を行う。これにより、電子線ホ
ログラフィによるヘテロ界面の内部電場観
察の理論的解釈を図る。 

(3)については、過冷却液体中の緩和現象、
イオン導電性ガラスのベキ関数型導電特性
と中距離構造の関係、イオン伝導と物質の熱
膨張係数の関係、超イオン導電ガラスの非線
形光学定数、イオン伝導特性と速度相関関数
の関係等を調べ、ナノイオニクス現象解明に
資する基礎理論の確立を目指す。 

３．研究の方法
気体/SrTiO3/Pt の三相界面モデルを用いた計
算、酸化物表面における水分子の吸着過程お
よび InドープSnP2O7中のプロトン拡散過程
の計算には、分子動力学シミュレーションの
各ステップで共役勾配法により電子系を基
底状態に収束させる型の第一原理分子動力
学法を用いた。Ag／Ag2S／Ag 接合系の解析
では、密度汎関数法に基づく非平衡グリーン
関数法を用いて安定構造、電子透過スペクト
ル、電流－電圧特性等を調べ、安定構造と電
子状態の解析においては標準的な密度汎関
数法も併用した。過冷却液体、アモルファス

半導体、イオン導電性ガラス等の研究におい
ては、種々の現象論に基づく理論モデルを考
案し、対象とする現象を詳細に検討した

４．研究成果
(1) 酸化物中のプロトンダイナミクスと気体/
酸化物/金属の三相界面における分子の反応
機構
①ペロブスカイト型酸化物表面における水
分子の解離吸着過程

SrTiO3の TiO2面が露出したモデルを構築
し、室温において 8 個から 40 個の水分子を
導入して分子動力学シミュレーションを行
った。これまでにペロブスカイト型酸化物表
面への一個あるは少数個の水分子吸着の様
子は理論的に調べられているが、多数の水分
子の吸着過程に対する系統的な研究は行わ
れていない。酸化物表面と接している水分子
の内、約 38%は解離吸着する。水分子の数を
増やしていくと水素結合のネットワークを
形成しながら分子吸着が起こる。表面にある
カチオン(Ti)が水分子の海の方へ位置をシフ
トする様子も見られた。速度相関関数のフー
リエ変換から求めた水素の振動数分布を調
べると、表面から離れた所にある水素は約
3,700 cm-1の振動数を持つ OH ストレッチン
グ振動をすることが分かる。これは、水の中
での振動数とほぼ同じである。一方、酸化物
表面近傍では、対応する振動数は 3,100 cm-1

まで低下する。これらの結果から、水分子の
動的性質は酸化物表面との相互作用により
大きく影響を受けていると結論付けられる。
それにも関らず、変角運動に対応する 1,600 
cm-1 のピークは水素の位置に依存しないと
いう興味深い現象も見出した。
②気体/酸化物/金属三相界面における分子反
応過程

三相界面における分子反応機構を調べる
ために、酸化物（SrTiO3）と金属電極（Pt）
の両方の表面を露出させた構造モデルを構
築した。水素分子を真空部分に導入して分子
動力学シミュレーションを実行し、原子配置
の時間発展を調べた。その結果、(i)水素分子
は Pt 表面に達すると解離吸着すること、(ii) 
解離直後、プロトンは大きな運動エネルギー
を持つため表面上で激しく運動し、Pt 表面の
形状によっては一時的に金属の内部（2 層目
付近）まで入り込むこと、(iii)運動エネルギ
ーの解放と共にプロトンは表面に出てくる
こと等が分かった。Pt 表面上にあるプロトン
は安定サイトに留まるのではなく表面上を
移動するが、酸化物との界面に達しても酸化
物の側へ移動する様子は見られない。

三相界面における分子反応過程に対する
酸化物表面の余剰酸素の影響を調べるため
に、水素分子に加えて酸素分子を導入したモ
デルを用いてシミュレーションを行い、原子



配置の時間発展を調べた。水素分子と酸素分
子は、それぞれ、Pt 表面と酸化物表面で解離
吸着する。プロトンは Pt 表面上を移動し酸
化物表面に近づき、Pt 表面を離れて酸化物表
面上の余剰酸素原子と化学結合を形成する。
このように、金属表面から酸化物側へプロト
ンが移動するためには酸化物表面上の余剰
酸素が重要な役割を果たすことが明らかに
なった。
③リン酸スズ系酸化物中でのプロトンの安
定位置と拡散経路

SnP2O7 の結晶中に存在する構造ユニット
であるリング構造に基づいて、プロトンの安
定サイトと拡散経路について第一原理的に
解析を行った。プロトンは、リング構造内の
比較的離れたところにある O イオン間と
SnO6八面体中の O イオン間で水素結合を形
成する位置に安定に存在する。PO4四面体中
の O イオン間には、O イオン間距離が近いに
もかかわらず安定サイトが存在しないこと
である。このことは P5+イオンとプロトンの
間のクーロン斥力相互作用により理解でき
る。リング内にドーパントである In が存在
する場合、プロトンは In の近くで水素結合
を形成し、In がない場合に比べ低いエネルギ
ーを持つことも分かった。

プロトンの拡散経路を解明するために、安
定サイト間の様々な拡散経路におけるエネ
ルギー障壁を計算した。特に、P5+イオンと拡
散経路の関係は非常に重要であると考えら
れる。リング構造内のサイト間を拡散する経
路に関しては、移動に際して P5+近傍を通過
する必要がないため 0.3eV以下の低いエネル
ギー障壁となる。リング構造間を移動する経
路に関しては、PO4四面体中の O 間を移動す
る経路および隣り合う PO4 四面体の O 間を
移動する経路では P5+近傍を通過する必要が
あるためエネルギー障壁は 0.7～0.9 eV とい
う大きな値になる。このような高いエネルギ
ー障壁を持つ経路での拡散は実現していな
いか、非常に稀にしか起こらないのではない
かと予想できる。これに対し、サイト間の距
離は比較的長いが P5+近傍を経由せずに済む
拡散経路を見出した。この経路のエネルギー
障壁は約 0.45 eV である。これは、実験的に
得られている活性化エネルギーに近い値で
ある。この経路とリング構造内の移動経路を
繋ぐことにより結晶中の全ての安定サイト
を経由する拡散が可能であり、これが実際の
拡散経路である可能性は極めて高いと考え
ている。

(2) 電荷誘起系における局所欠陥構造とイオ
ン伝導の第一原理計算による解明
①Ag／Ag2S／Ag 接合系の構造と電気特性

Ag2S 原子スイッチのスイッチング機構の
微視的理解に向けて、Ag2S 層内に化学量論

比よりも過剰に Ag 原子を導入することによ
る Ag／Ag2S／Ag 接合系の構造および電気
特性への影響を解析した。その結果、過剰
Ag原子数の増加とともにAg原子の橋状構造
が成長していくこと、この橋状構造がバルク
Ag 結晶中の最密充填面である(111)面に対応
する正六角形型の Ag 原子構造をユニットと
していることを明らかにした。また、局所的
な体積膨張の効果を考慮すると、過剰 Ag 原
子による橋状構造に歪みが生ずることも見
出した。つまり、バルク Ag によく似た構造
は、過剰 Ag 原子による圧力の増加で安定化
されたものであるといえる。Ag－Ag の動径
分布関数を調べてみると、圧力に関わらずバ
ルク Ag の隣接原子間距離と近い値 2.9Å付
近にピークがみられた。

また電子の状態密度においては、フェルミ
準位付近に相当の電子状態が見られた。この
結果は、Ag 橋状構造が依然金属的な特徴を
保持していることを示唆しており、したがっ
て導電性が高いと期待される。
②Pt/ZrO2 界面のポテンシャルプロファイル
の解析

電子線ホログラフィによるヘテロ界面の
内部電場観察結果で興味深い点の一つは、界
面近傍の金属側でも数 nm にわたって電場変
化が見られる点である。古典論で考えると、
電場は金属の表面または界面で速やかに遮
蔽され、金属内部では電位が一定となるはず
である。一方量子論で考えると、金属表面・
界面でのポテンシャル変化は古典論の場合
ほど急峻ではないと予想される。しかし、具
体的な酸化物・金属界面でのポテンシャルプ
ロファイルは十分調べられているとは言え
ず、特に電場印加時の振舞いは明らかとはい
えない。そこで、観察結果を考察する一助と
して、まずは電場を印加しない場合の
Pt/ZrO2 界面近傍のポテンシャルプロファイ
ルを計算した。

計算には標準的な密度汎関数法を用いた。
Pt/ZrO2/Pt 接合系となっているが、周期境界
条件を課しているので実際には Pt-ZrO2超格
子構造を計算したことになる。計算の結果得
られた静電ポテンシャルの界面垂直方向の
プロファイルを見ると、層単位の細かい振動
が存在する。実際の観察ではこの原子スケー
ルの振動は平均化されてしまって見えない
と考えられるので、計算においても数原子層
スケールでの平均化を行なった。この平均化
によってポテンシャルプロファイルはずっ
と滑らかになっているが、界面近傍では、
ZrO2 内部に向かってだけでなく、Pt 内部に
向かってもポテンシャル変化が見られるこ
とがわかった。これは定性的には電子線ホロ
グラフィによる観察結果と一致するもので
ある。
(3) 種々の超イオン伝導体やイオン伝導性ガ



ラスにおける輸送現象と構造
①過冷却液体における物質の緩和現象を理
解しておくことは、ガラス化やガラス中にお
ける物質輸送を理解する上で重要である。過
冷却液体の粘性の温度依存性を説明するモ
デルを構築し、種々のガラス形成液体に適用
することで以下の結果を得た。 

Cux(As2Se3)1-x 系において、構造単位間の
結合の強さは大きな組成依存性を示すが、配
位数とフラジリティーの組成依存性は比較
的小さい。また、粘性流動を起こす際、切断
されるボンドの数 NB は、Cu の濃度がおよ
そ x = 1～5%の範囲にあるときは、構造単位
約 5～7 個分であるが、x = 0 のときは NB 
=20 個程度、x = 10 のときは NB = 21 個程
度、x = 20 のときは NB = 34 個程度である
ことを見出した。このことは、Cu の濃度の
増加と共にネットワークが成長することを
示している。また、種々の実験において確認
されている、カルコゲナイドガラスに貴金属
を数％添加したときの異常な振舞いとも符
号する。

粘性モデルをイオン液体に適用した結果、
上で述べた NB と拡散係数の活性化エネルギ
ーの温度依存性は比例関係にあることを見
出した。このことは、イオン液体における拡
散係数が数Å～数十Åのスケールの構造不
均一性と関係していることを示唆する。同モ
デルはイオン導電性ポリマーにも適用され、
協同運動を起こす温度領域に関する知見を
取り出すのに使用された。
②交流イオン伝導を記述するベキ関数の指
数はガラスが有する中距離構造と関係する
という新しい見方を提案し、イオン伝導度と
中距離構造を反映する FSDP の関係を表す
式を導出した。
③物質の凝集エネルギー、デバイ温度、原子
間ポテンシャルパラメータの間の新しい関
係式を得て、イオン伝導と物質の熱膨張係数
の関係を説明した。また、この理論からイオ
ン輸送に必要なフォノンエネルギーの大き
さなどを見積もった。
④超イオン導電体に対する結合ゆらぎモデ
ルの観点から、超イオン導電ガラスの有する
大きな非線形光学定数を説明するための理
論化を行った。
⑤イオン伝導など、輸送現象を理論的に記述
する上で速度相関関数 VACF は中心的な役
割を果たす。VACF の解析的なモデルを構築
すると共に、このモデルを界面や表面にも適
用した。
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