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研究成果の概要（和文）：　エネルギー変換電気化学デバイスの基礎となるイオン伝導性固体が多結晶体である
という特徴に関して、結晶粒界の寄与について検討した。多結晶性イオン伝導体における粒界構造の構築および
粒界の原子レベルでの粒界の特徴付けとイオン伝導機構の解明を目的とした。電子顕微鏡観察と計算科学を組み
合わせ、安定化ジルコニアの粒界構造やそのイオン伝導に与える影響に関する知見を得た。また、光に対するイ
ンピーダンスの応答から、粒界における空間電荷モデルを裏付けた。

研究成果の概要（英文）：The contribution of grain boundaries in polycrystalline ion-conductive 
solids, which form the basis for energy conversion electrochemical devices, was investigated. The 
aim was to study the construction of grain boundary structures in polycrystalline ion conductors, 
the characterization of grain boundaries at the atomic level, and the elucidation of the ion 
conduction mechanism. Insights into the grain boundary structure of stabilized zirconia and its 
impact on ion conduction were obtained by combining electron microscopy observations with 
computational science. Additionally, the space charge model at the grain boundaries was supported 
through the impedance response to light.

研究分野：固体電気化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
固体酸化物形燃料電池、リチウムイオン電池などの電気化学デバイスは、効率の高いエネルギー変換と貯蔵手段
を提供し、その中では固体電解質や電極といったイオン伝導性固体が主要な役割を果たしている。
本研究で得られた知見は、多結晶イオン伝導性固体の材料設計において、粒内だけでなく粒界に対しても最適化
することに寄与し、より伝導性の高いイオン伝導性多結晶固体の創出につながると期待される。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 固体酸化物形燃料電池、リチウムイオン電池などの電気化学デバイスは、効率の高いエネルギ
ー変換と貯蔵手段を提供し、その中では固体電解質や電極といったイオン伝導性固体が主要な
役割を果たしている。イオン伝導性固体は通常、多結晶体であり、結晶粒と粒界からなる（図 1a）。
したがって、固体内のイオン伝導は、イオンが結晶粒内と結晶粒界を通る過程からなる。固体内
のイオンの輸送は、粒内ではなく粒界に律速される場合が少なくない。これらの寄与はインピー
ダンス法によって分離することができ、材料や条件により粒界抵抗がより支配的な場合が存在
することが知られている。 
 結晶粒内のイオン伝導の機構は詳細に理解されている。空孔機構や格子間機構によりイオン
の輸送現象が説明され、電荷担体であるイオンの濃度・移動度をコントロールするための材料設
計がなされている。しかし、粒界におけるイオン伝導の機構は明確には説明できていない（図
1b）。それは、結晶粒界が三次元的周期性を失っており、その構造の定義が難しいこと、実験的
に粒界の構造を明らかにする方法がこれまでなかったことによる。透過電子顕微鏡により原子
配列を観察できるが、これまでの手法は周期性を反映し、欠陥や個々の原子の変位といった粒界
に関する情報を得ることは困難であった。一方、第一原理計算によって結晶構造を再現する原理
が確立できており、粒界やその中のイオン伝導を再現しようとする試みも行われている。しかし、
計算能力の制約から、シミュレートできる対象の規模は限られていた。したがって、結晶粒界が
どのような構造をしているか、どのような化学組成をしているか（量論的に粒内と同じなのか）
といったことに関する情報が少なく、結晶粒界の中をイオンがどのように移動するかについて
の理解は不足している。言い換えれば、固体内のイオン伝導に同じくらいの寄与をもつ二つの要
素のうち、粒内のイオン伝動機構はよく理解されているにも関わらず、もう片方の粒界のイオン
伝動機構はよく理解されていない。 
 粒界のイオン伝導について、粒界抵抗のインピーダンススペクトルや直流分極への応答から、
イオン伝導体の粒界が正に帯電したコアとその周りで負に帯電した空間電荷層から成るモデル
が提案され、広く受け入れられている。正に帯電したコアに接する負の空間電荷層において電荷
担体であるイオンの濃度が減少し、これが大きな粒界抵抗の原因だと説明される。しかし、コア
が正に帯電することを実証した例はない。また、なぜ正に帯電するかも明らかではない。 
 

 

図 1多結晶体中のイオン伝導の模式図：(a)粒界とそのイオン伝導、(b)空間電荷モデル 
 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では、 
  ・多結晶性イオン伝導体における粒界構造（原子配列モデル）の構築 
  ・粒界の原子レベルでの粒界の特徴付けとイオン伝導機構の解明 
に取り組み、固体内のイオン伝導現象に関してほとんど理解できていない「粒界のイオン伝導」
を明らかにすることを目的とした。 
 
 
 
３．研究の方法 
 以下の研究項目を通じて、イオン伝導性酸化物の粒界構造のおよびダイナミクスについて検
討を行った。 
（1）電子顕微鏡による粒界の観察 
 イオン伝導性固体であるイットリア安定化ジルコニア（YSZ）の焼結体を作製し、高分解能透
過型電子顕微鏡（TEM）による試料の観察を行った。結晶粒の配向と粒界における原子構造を電
子後方散乱回折（EBSD）と透過電子顕微鏡（TEM）を用いて調査した。YSZ 多結晶試料は、市販の
8mol%YSZ 粉末を一軸油圧プレスで成形後、250MPa の圧力で冷間等方圧プレスを施し、1400℃で
焼成することにより円盤状の試料を得た。これにより、粒界における方位関係を得るとともに、
粒界構造の初期モデルを得た。 

 

（2）分子動力学シミュレーション 
 古典・第一原理分子動力学法を用いて粒界付近の構造の再現を行った。経験的二体ポテンシャ



ルを用いた古典分子動力学シミュレーションにより粒界構造モデルを作製し、これを第一原理
計算により構造最適化した。 
 また、得られた粒界原子配列を用いて、分子動力学法によるイオンダイナミクスのシミュレー
ションを行い、粒界におけるイオン移動を観察した。 
 
（3）インピーダンス測定による粒界抵抗の検討 
 多結晶体試料のインピーダンス測定を行い、粒内イオン伝導の緩和（電圧に対する電流の応答）
が速いのに対して、粒界伝導ではこれが遅いという性質を利用して、これらの分離を行った。粒
界抵抗の起源が、その周りに生成する空間電荷層の寄与によると言う考えを確かめるために、光
に対する応答を調べた。 
 
 
４．研究成果 
（1）電子顕微鏡による粒界の観察 
 YSZ 多結晶の 2 次元逆極座標 EBSD マップと EBSD 解析による方位ずれ角分布を観察したとこ
ろ、YSZ の結晶粒には優先配向がなく、約 96%の結晶粒界が 15°以上の方位角を持っていること
がわかった。また、約 17%の粒界は、42.5°から 47.5°の範囲の方位角を持っていた。EBSD 解
析の結果、YSZ の結晶粒はランダムな配向をしていることがわかった。 
 イオンミリングで TEM 試料を作製し、TEM で粒界を観察した結果、粒界の TEM 像と、粒界両側
の各粒から採取した FFT パターンから、粒界には他の結晶相は見られなかった。これらの実験用
TEM 像に対して、分子動力学的な研究を行った。 
 

 

図 2 YSZ 多結晶：(a)2 次元逆極座標 EBSD マップ、(b)結晶粒界を撮影した TEM 像の例 

 

 
（2）分子動力学シミュレーション 
 電解質中に存在する界面や粒界の現実的な計算モデル（転位、点欠陥、格子歪、空孔などの微
細構造的特徴）を開発した。すなわち、上記の TEM 観察から得られた粒界における結晶方位関係
を初期条件として、二体ポテンシャルを用いた分子動力学シミュレーションによって粒界構造
の緩和（エネルギー的により安定な原子配列の取得）を行い、これに第一原理計算で構造最適化
を加えることで、粒界構造の原子配列モデルを構築した。 
 YSZ 電解質中の酸素イオンの拡散に対する混合粒界の存在の役割を分子動力学シミュレーシ
ョンによって解析した。700K から 2300K の温度範囲と、イットリア濃度が 4から 14mol%の試料
について、酸素イオンの自己拡散を解析した。その結果、最適なイットリア濃度では、粒界界面
に対する特定の結晶粒の配向が、結晶粒内の酸素空孔のクラスター化を抑制し、その結果、混合
粒界内の酸素イオンの拡散性が全体として高くなることがわかった。これらの結果から、試料中
に存在するすべての粒界の集合的な影響と、ドーパントの偏析が酸素イオンの拡散性に与える
影響について調べる必要があることがわかった。今後、異なるドーパント（例えば、Gd、Ca な
ど）の偏析が酸素イオンの拡散に及ぼす影響を調べるとともに、データサイエンス的アプローチ
により、多結晶材料中のイオン拡散に対する粒界の影響をさらに検討する必要があるが、本研究
結果はその初期的な手法を確立したものである。 
 

 
図 3 分子動力学シミュレーションから得られた YSZ の界面におけるドーパントのクラスタリ
ングの模式図 



（3）インピーダンス測定による粒界抵抗の検討 
 前記の通り、粒界のイオン伝導は、粒界界面における正に帯電したコアとその周りで負に帯電
した空間電荷層によって支配されていると考えられている。これを検証するために、バンドギャ
ップ以上の光を照射した時に、固体イオン伝導体の粒界抵抗がどのように変化するかを調べた。
3モル％のガドリニウムドープセリア（GDC）固体酸化物電解質薄膜の粒界伝導率が、250℃にお
いて約 3.5 倍に増加し、活性化エネルギーが 1.12 eV から 0.68 eV に低下することを実証した。
この結果は、光生成された電子が隣接する結晶粒間の電荷キャリア不足空間電荷領域に関連す
るポテンシャルバリア高さを減少させると解釈され、粒界が空間電荷層におけるバンドの曲が
りにより特定の欠陥平衡の偏りによってその抵抗を生じていることが裏付けられた。光による
イオン伝導性の増大は、励起による新たな電子的な欠陥が生じることで、粒界に特有の欠陥平衡
をシフトさせたことに相当する。 
 この光-イオン効果の発見は、粒界の空間電荷モデルの裏付けだけでなく、低温および/または
高効率で動作する新しい電気化学的蓄電および変換技術の開発への道を開く可能性があり、ま
た、多結晶固体中のイオン伝導の迅速かつ非接触な制御や診断にもさらに利用できる可能性が
ある。 
 

 
図 4 光の照射によるバンドの曲がりの変化（空間電荷の減少）の模式図と、インピーダンス法
による観測結果 
 
 
 以上のように、イオン伝導性固体として主にイットリア安定化ジルコニア（光インピーダンス
の実験においては、光源の入手性からバンドギャップが低いセリアを用いている）における、粒
界構造モデルの構築とダイナミクスの観測、光応答による空間電荷モデルの検証を行い、それぞ
れの検討によりイオン伝導性固体の粒界に関する新たな知見を得ることができた。上記のこれ
らの知見は、多結晶イオン伝導性固体の材料設計において、粒内だけでなく粒界に対しても最適
化することに寄与し、より伝導性の高いイオン伝導性多結晶固体の創出につながると期待され
る。 
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