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第 1章 緒言

1.1 背景

1.1.1 固体酸化物型燃料電池

近年，環境問題やエネルギ問題への対策として，排出ガスがクリーンであり，電力への変換

効率が高く，排熱をコジェネレーション等にも利用できる燃料電池が注目を集めている．な

かでも固体酸化物型燃料電池 (Solid Oxide Fuel Cell ; 以下，SOFC) は，高温で作動するた

め高い発電効率が期待でき，複合発電のトッピングサイクルとして用いることで発電効率を

60%以上まで上げることが可能であると期待されている [1]．

SOFCの構造の模式図を図 1.1に示す．空気極側で O2 が還元され，O2− となり，イオン導

電性を示す電解質中を通り燃料極側へと移動する．燃料極側では移動してきた O2− により水

素が酸化される．これらの化学反応により生じる電子 e− は電解質中を移動できないため，電

極間に起電力が生じる．SOFCの実用化に向け，高温・長時間発電に向けた信頼性・耐久性の

確保が必要とされており，現在改良が進められている．

1.1.2 Ni-YSZサーメット

本研究では SOFCの燃料極について取り扱う．SOFCの燃料極には、改質反応やシフト反

応に活性の高い Niをベースとし，電解質材料として多く用いられる YSZと混合することで作

成する，Ni-YSZサーメットが広く用いられている．燃料極の模式図を図 1.2に示す．このよ

うに，Ni-YSZサーメットを燃料極として用いた場合，電極反応は Ni，YSZ，気相の三相界面

で進行すると考えられており，この三相界面がどれだけ存在するかによって燃料極の性能は変

化する．

Ni-YSZサーメットは，燃料極としての性能や，定常状態での耐久性は十分高いが，起動・

停止の際に Niの酸化還元過程が繰り返されることにより，起電力の低下など性能の劣化が生

じてしまうことが，課題となっている．そのため，劣化機構を解明し，SOFCの耐久性を向上

させるために，Niの酸化還元過程における機構の解明が必要とされている．
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燃料極側 ： 2H2 + 2O2− → 2H2O + 4e−

空気極側 ： O2 + 4e− → 2O2−

全体 ： 2H2 + O2 → 2H2O

図 1.1 Schematics of SOFC

図 1.2 Schematics of anode
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1.1.3 実験による観察の現状

走査型電子顕微鏡 (SEM)や，透過型電子顕微鏡 (TEM)を用いて，酸化還元過程前後の燃

料極の観察が行われており，図 1.3のように，酸化還元過程を経た後に，燃料極にクラックが

生じている様子が観察されている [3]．このクラック生成は，酸化過程に伴う Niの体積上昇に

より，YSZの骨格構造の一部が破壊されてしまうことが原因であると考えられている [2]．

図 1.3 SEM image using secondary electron detector used for expansion measure-

ments (half-cells after RedOx cycle)[3].

1.1.4 Niの酸化過程

金属における酸化膜の成長過程としては，酸化膜中を金属イオンが金属側から大気側へ移動

し，表面で酸素と反応するという過程と，酸素イオンが大気側から金属側へ移動し，界面で金

属原子と反応するという過程の 2通りが考えられ，どちらが主要な過程となるかは金属の種類

によって異なる．Niの酸化の場合は図 1.4の様に，金属イオンが金属側から大気側へ移動す

る過程が主要な過程であり，表面で酸化膜が成長すると考えられている [4]．

また，固体中での拡散過程としては，図 1.5のように内部に存在する空孔を介して原子が移

動することで拡散過程が進行するという過程が主流であると考えられている．このような拡散

過程を考える際には，原子の拡散方向と逆の方向に空孔が拡散していることに注目し，空孔の

拡散過程として現象を扱うことにより，現象の理解が容易になる．
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図 1.4 Schematics of Ni oxidation

図 1.5 Schematics for vacancy diffusion

しかしながら，実際の Niの酸化過程においては，NiO酸化膜中に存在する粒界上における，

Ni空孔の拡散挙動や析出不純物の影響，Ni/NiO界面近傍での空孔消滅機構など，不均質な構

造の影響を強く受けるため，未解明な点が多い．しかし，実験による観察のみで酸化還元過程

を詳細に解明することは，測定機器の空間・時間に対する分解能の問題や，酸化過程が高温で

生じる現象であること等の問題から，困難である．このため，分子動力学法 (MD)等の計算力

学的手法を用いた解析が有効と考えられる．次節より，これらの影響に関する先行研究につい

て説明する．
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1.2 本研究に関連した従来の研究

1.2.1 NiO粒界中の Ni空孔拡散に関する研究

実験により，酸化膜中に存在する NiO粒界を介して Ni空孔が拡散することにより，酸化速

度が向上していると考えられている [4]．

これを検証するために，Karakasidisらは分子動力学法を用いて NiO粒界中の Ni空孔挙動

について解析している [5]．この研究では，図 1.6に示すように，粒界近傍のどのサイトに Ni

空孔が存在しているかによって，空孔が拡散するために必要なエネルギが変化することが明ら

かにしている．しかし，NiO中の Ni拡散は活性化エネルギが高く，実験の温度範囲で分子動

力学法を行っても拡散現象がほとんど生じないという問題があり，Karakasidisらは，2250K

以上という高温条件下に限ってシミュレーションを行うことで拡散現象は生じやすくしてい

る．しかしながら，高温では，拡散パスの違いによる拡散頻度の差が，実験の温度範囲とは異

なってしまうため，拡散パスの変化が予想される．そのため，実験の温度範囲でのシミュレー

ションも必要と考えられる．

(a) Schematics of GB (b) Arrhenius plot of the residence times of the

cation vacancy on GB sites

図 1.6 Previous research about Grain-boundary diffusion[5]
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また，Haugsrudらによる実験により，Niを他の原子の酸化物でコーティングすることで，

図 1.7のように酸化膜の成長速度が変化することが観察されている [6]．このように，酸化膜中

の不純物原子が酸化膜の成長を阻害する効果のことを Reactive element effect(REE)と呼ぶ．

REEの機構として，粒界中に不純物が析出することが原因ではないかとする説がある [7]．し

かしながら，実験では不純物原子がどのように Ni空孔の挙動に影響しているかを詳細に観察

することは困難であるため，シミュレーションによる解析が必要と考えられる．

図 1.7 The differences in the oxidation rate of Ni coated with different oxides[6]
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1.2.2 酸化過程における Ni/NiO界面に関する研究

Jeangrosらの実験により，図 1.8の様に，酸化過程後にボイドが生成することが観察されて

いる [8]．Jeangrosらは，空孔生成の原因として，酸化膜が成長する際に，Ni原子が Ni/NiO

界面上から酸化膜中へと移動していくため，Ni/NiO界面に空孔が発生し，この空孔が集まる

ことによりボイドとなると考えている．

図 1.8 SEM image of pores created during reoxidation[8].

また，Pieraggi らによる実験により，Ni 金属の酸化過程において，図 1.9 に示すような

(001) ⟨100⟩Ni || (001) ⟨100⟩NiO 界面が最も多く観察されることが分かっている [9]．この界面

では，酸化物層と金属層が同じ結晶配向を持ち，酸化物と金属での格子定数の違いを調整する

ために，一定間隔ごとにミスフィット転位が存在している．そして，酸化膜の成長の際には，

図 1.10のようにこのミスフィット転位を起点として転位の生成などの反応が起き，その転位

が移動する過程により界面上の空孔が消滅すると Pieraggiらは考察している．

このような界面近傍での反応過程の詳細なメカニズムを検証するためには，シミュレーショ

ンを用いた解析が必要と考えられる．しかし，Ni/NiO界面近傍では NiO酸化膜中では Ni原

子が電荷を持ち，Ni金属中では電荷を持たないというように，界面前後で電荷が大きく変化

する．そのため，Ni金属側から NiO酸化膜側へ原子が拡散するようなシミュレーションを行

う場合には，あらかじめ電荷の値を決めておくという手法を用いることはできず，各原子が持

つ電荷をどのようにして扱うかが，大きな問題となる．
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(a)

(b)

図 1.9 In-Plane (a) and frontal (b) views of cation and metal atom positions for

parallel epitaxial interfacial arrangement of NiO scale on {100} Ni[9].
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図 1.10 Schematics of {100} Ni-NiO interface plane and underlying metal during

scale growth[9].

この問題の解決策として，DFTを用いて電子状態を計算するという方法や，電荷移動型ポ

テンシャル関数を用いる方法がある．

Yuらの研究では，Ni/NiO界面について，DFTを用いた解析を行っている [10]．しかし，

DFTでは扱える原子数が少ないため，図 1.11に示すような，酸化物側と金属側で同じ格子定

数であるという Coherentな系しか扱うことができない．そのため，ミスフィット転位の影響

を解析する場合には DFTを使うことは困難であると考えられる．

図 1.11 Supercell of Ni(100)/NiO interface with 120 atoms [10]

また，電荷移動型ポテンシャル関数としては，Zhouらによって開発された CTIPと呼ばれ

るポテンシャル関数 [11] が金属酸化物を扱う際に広く用いられてきている．CTIP を用いて

Niの酸化を扱っている先行研究には，Ni金属中に酸素原子を 1つ挿入し，その拡散過程を解
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析したものや [12]，図 1.12，図 1.13のように，Ni金属表面上に，O2 を加えていくことで，酸

化の初期過程を再現し，NiOクラスタができることを確認したものなどがある [13][14]．この

ような Ni酸化の初期過程については，活性化エネルギが低い現象であるため，分子動力学を

用いて解析を行うことができる．しかしながら，酸化膜が形成された後の，酸化過程における

Ni/NiO界面での原子挙動は，高い活性化エネルギの現象であり，分子動力学法では現象を起

こすことができないため，ほとんど取り扱われていない．

図 1.12 The three different stages of oxidation[13].

図 1.13 Snapshot showing the effect of oxygen dosage pressure on the evolution of

oxide domains on metal surfaces[14].
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1.3 本研究の目的

以上のことから，本研究では，NiO粒界中での Ni空孔の拡散過程・Ni/NiO界面近傍での

Ni空孔挙動の 2点に焦点を当て，研究を行う．

NiO粒界中については，粒界中において Ni空孔の拡散過程が NiOバルク中と比べどのよ

うに変化するかを解析すること，粒界中における Ni空孔の拡散過程に対し，析出不純物が及

ぼす影響を明らかにすることの 2点を目的とする．

Ni/NiO界面については，Ni/NiO界面近傍での Ni空孔の挙動を解析し，界面に存在する

ミスフィット転位が及ぼしている影響を明らかにすることを目的とする．

1.4 本論文の構成

本論文は全 5章から構成される．以下に各章の概要を述べる．

第 1章 本研究の研究背景，関連する従来の研究，及び研究目的について述べた．

第 2章 本研究で用いるシミュレーション手法である，MD法，NEB法，KMC法について

の説明，及びそれらを用いた解析手法について述べる．

第 3章 NiO粒界中における，Ni空孔の拡散過程及び，析出不純物が及ぼす Ni空孔拡散への

影響を解析した結果について述べる．

第 4章 Ni/NiO界面における，Ni原子の挙動を解析した結果について述べる．

第 5章 本研究で得られた結論について述べる．
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第 2章 解析手法

2.1 分子動力学法

分子動力学法 (Molecular Dynamics Method ;以下，MD法)では，計算対象とする原子系

を古典的力学法則に支配される多質点系としてモデル化し，各原子に対して Newtonの運動方

程式を適用することで，数値積分により各原子の速度，位置を動的に解析することができる．

各原子に加わっている力や速度をもとに，各時間ステップ毎に系の力学量の瞬間値が計算で

き，さらに系の時間平均とアンサンブル平均が等しいというエルゴード性を仮定することによ

り，圧力や温度といったマクロな物理量をも得ることが出来る．

2.2 ポテンシャル関数

MD 法において，原子間力は，原子間の相互作用を特徴付ける経験的なポテンシャル関数

を定義することで計算する．本研究ではポテンシャル関数として，NiO 粒界中のシミュレー

ションを行う際には，Buckinghamポテンシャルに Coulombポテンシャルを合わせた物を用

い，Ni/NiO 粒界中のシミュレーションを行う際には Zhou らによって開発された，Charge

transfer ionic potential(CTIP)を用いるという手法を用いた．以下にそれぞれのポテンシャ

ル関数の詳細を示す．

2.2.1 NiO粒界を解析する際のポテンシャル関数

NiO 粒界中では，粒界からの距離によって構造は多少変化するものの，金属酸化物のみで

構成される系を扱うため，構造の変化に伴う電荷の変化は無視できるものと仮定し，Ni原子

は +2の電荷を，O原子は −2の電荷をもつものとして，解析を行った．Buckinghamポテン

シャルにおいて，距離 rij にある i原子と j 原子間の二体間エネルギを表現する関数形は (2.1)

から (2.3)式のように表される．
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ϕ (rij) = ϕbuckingham (rij) + ϕcoulomb (rij) (2.1)

ϕbuckingham (rij) = A exp

(
−rij

ρ

)
− C

rij6
(2.2)

ϕcoulomb (rij) =
1

4πε0

qiqj
rij

(2.3)

ここで，ϕbuckingham，ϕcoulomb はそれぞれ，Buckinghamポテンシャル，クーロン力による相

互作用エネルギを表す．qi は i原子の電荷を表す．ε0 は誘電率であり，A，ρ，C は原子の組

み合わせによって異なる，経験的に決められたパラメータである．表 2.1に本研究で用いたパ

ラメータを示す [21][22][23][24][25].

表 2.1 Buckingham potential parameters

A [eV] ρ [Å] C [eVÅ6]

Ni2+-O2− 754.92 0.3277 0.0

Ca2+-O2− 784.38 0.36356 0.0

Y3+-O2− 1325.6 0.3461 0.0

La3+-O2− 1516.3 0.3525 0.0

Ce4+-O2− 1809.68 0.3547 20.4

O2−-O2− 22764.0 0.149 27.89

2.2.2 Ni/NiO界面を解析する際のポテンシャル関数

Ni/NiO界面では，NiO側では酸化物のため原子が電荷をもつが，Ni側では金属のため電

荷を持たず，同じ原子であっても界面の前後で電荷が大きく変化する．その為，界面を原子が

移動するような現象を解析する際には，各原子がもつ電荷をあらかじめ決めておくというよう

な手法では解析を行うことができない．このような系の解析を行うために，電荷移動型のポテ

ンシャル関数を使うという手法がある．この手法では，全ポテンシャルエネルギ Etotal を，電

荷によらないエネルギ Enon−ionic と，電荷によるエネルギ Eionic の和として，(2.4)式の様に

表す．

Etotal = Enon−ionic + Eionic (2.4)

電荷移動型ポテンシャル関数を用いた際の分子動力学法のアルゴリズムは以下のように

なる．

1. 初期配置を作成する

2. ポテンシャルエネルギが最小となるように，緩和計算により電荷 q を更新する

3. ポテンシャル関数から原子間力を計算する
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4. 運動方程式に従い，各原子の座標を更新する

5. 時刻 tを更新する

6. 2から 5を繰り返す

このように，電荷を更新するための緩和計算を行うことにより，計算時間は電荷を固定し

て行う分子動力学法に比べ飛躍的に増大してしまうが，金属と酸化物の混合物のような系で

あってもシミュレーションを行うことができる．本研究では，電荷の緩和計算の終了条件を

a = |dEionic/dq|を用いて判断し，計算精度と計算時間のバランスを考慮し，動的な計算を行
う際には a < 2.5× 10−1，静的な原子配置を求める時には a < 2.5× 10−2 となった時に，緩

和計算を打ち切るものとした．

本研究では電荷移動型ポテンシャルとして，Zhou らによって開発された Charge transfer

ionic-embedded atom method potential(CTIP) を用いた [11]．以下にこのポテンシャルの

概略を示す．

CTIP の電荷によらないエネルギ Enon−ionic には EAM ポテンシャルが用いられており，

(2.5)式のように表される．

Enon−ionic =
1

2

N∑
i=1

iN∑
j=i1

ϕij (rij) +

N∑
i=1

Fi (ρi) (2.5)

ここで，ϕij (rij)は距離 rij だけ離れている原子 iと j の間に働く 2体間エネルギを表してお

り，そのポテンシャル関数は (2.6)式の様にあらわされる．

ϕ (r) =
A exp

[
−α

(
r
re

− 1
)]

1 +
(

r
re

− κ
)20 +

B exp
[
−β
(

r
re

− 1
)]

1 +
(

r
re

− λ
)20 (2.6)

また，Fi (ρi)は電子密度 ρi である場所に原子 iを埋め込むために必要な，埋め込みエネルギ

であり，電子密度 ρi は (2.7)式のように表される．

ρi =

iN∑
j=i1

fj (rij) (2.7)

(2.7)式における，fi (rij)は原子 iがあるサイトが，距離 rij にある原子 j から生じる電子密

度であり，この関数は (2.8)式のように表される．

f(r) =
fe exp

[
−β
(

r
re

− 1
)]

1 +
(

r
re

− λ
)20 (2.8)

埋め込みエネルギの関数である F の関数形は，広い範囲で電子密度を再現できるように選ば

れる．そのために，スプライン関数を用いてのフィッティングが行なわれている．
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電荷によるエネルギについては，(2.9)式で表される，modified CTIPと呼ばれる関数が用

いられている．

Eionic= E0 +
N∑
i=1

qiXi +
1

2

N∑
i=1

N∑
j=1

qiqjVij

+
N∑
i=1

ωS [− (qi − qmin,i)] (qi − qmin,i)
2

(2.9)

+
N∑
i=1

ωS (qi − qmax,i) (qi − qmax,i)
2

ここで，S(x)は，x ≤ 0の時 S(x) = 0，x > 0の時 S(x) = 1であるステップ関数である．ま

た，qmin,i，qmax,i は，原子 iの電荷が qmin,i < qi < qmax,i となるような境界値であり，ωは，

電荷が境界値を超えた時にポテンシャルに加えられるペナルティの大きさを表す定数である．

このポテンシャル関数は，格子定数，凝集エネルギ，空孔生成エネルギ，弾性定数について

実験値とのフィッティングがされており，より詳細な関数形や，各定数のパラメータ，フィッ

ティングの結果については，Zhouらによる参考文献 [11]に記されている．

2.2.3 Ewald法

ポテンシャル関数からポテンシャルエネルギや原子間力を計算する際，多くの原子間力は距

離に対する収束性が高いため，原子間距離が長いときには計算を打ち切ることで計算時間を短

縮できる．しかし，クーロン相互作用は，エネルギが距離に反比例するため収束が遅く，値が

収束し，打切り誤差が無視できる原子間距離まで計算を行おうとすると莫大な計算時間がか

かってしまう．この問題を解決するための計算手法として，Ewald法がある [15]．

Ewald法では，クーロン力を実空間と逆格子空間に分解して考えることで直接計算するより

も効率よく計算を行うことが出来る．Ewald法を用いてクーロン力を計算する式は (2.10)か

ら (2.13)式のようになる．

Vcoulomb = Vreal + Vwave + Vself (2.10)

Vreal =
1

2

∑
n

∑
i

∑
j

′ qiqj
4πε0

erfc (α |ri − rj +Ln|)
|ri − rj +Ln|

(2.11)

Vwave =
2π

a · (b× c)

∑
K ̸=0

1

|K|2
exp

(
−|K|2

4α2

)∑
i

∑
j

qiqj
4πε0

cos (K · (ri − rj))(2.12)

Vself = −
∑
i

qi
2

4πε0

α√
π

(2.13)

ここで，基本セルは各辺がそれぞれ a，b，cの平行六面体としており，Vcoulomb は系全体の

クーロン力によるポテンシャルエネルギ，Vreal，Vwave，Vself は Ewald法を用いて式を分解し
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た際の，実空間項，逆空間項，自己エネルギ項である．
∑′
は n = 0のときに，和から i = j の

場合を除くことを意味している．αは Ewald法におけるパラメータであり，この値により実空

間，逆空間での収束の速さが決定される．Lは基本セルの形状テンソルであり，L = (a b c)

と表され，nは整数で作られるベクトルである． K は逆格子ベクトルであり，(2.14)式で表

される

K =
2π

a · (b× c)

 |b× c|hx

|c× a|hy

|a× b|hz

 hx, hy, hz:任意の整数 (2.14)

2.3 共役勾配法 (CG法)

分子動力学法では運動方程式に従ってシミュレーションを行うことで，熱平衡状態を再現す

ることができる手法であるが，常に運動エネルギを持つため，ある系の安定な構造を探索する

際に用いることは適切ではない．そのような構造探索をする際に有効な手法として共役勾配法

(CG法)がある [16]．以下に共役勾配法のアルゴリズムについて説明する．

1. 探索したい構造に近いと考えられる初期配置を作成する

2. 初回の探索方向 d1 を最急降下法により式 (2.15)のように決定する．

d1 = −∇Φ (x) (2.15)

3. 探索方向に対する直線探索により，Φ (xk + βkdk) を最小にする βk を求める．βk の

算出には，Armijo の基準を満たす値を二分法によって求めた．Armijo の条件とは，

0 < ν < 1を満たす定数 ν に対して

Φ (xk + βdk) < Φ (xk) + νβ∇Φ (xk)
T
dk (2.16)

を満たす最大の β を βk に選ぶという条件である．この条件を満たすまで β に 1/2 を

乗じる．

4. 式 (2.17)に従って原子位置の更新を行う．

xk+1 = xk + βkdk (2.17)

5. 式 (2.18)に従って探索方向の更新を行う．

dk+1 = −∇Φ (xk+1) + γkdk (2.18)

6. 収束条件を満たすまで，k = k + 1として 3へ戻り計算を繰り返す．
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2.4 Nudged Elastic Band Method

空孔拡散による拡散過程を考える際に，拡散の素過程である，空孔があるサイトから隣接サ

イトへ拡散する過程が生じる際に必要なエネルギの大きさが重要となる．しかし，MD法によ

りある拡散過程に必要なエネルギを計算することは，動的な計算であり，熱揺らぎの影響を受

けてしまうため困難である．そこで，拡散過程のエネルギを計算するために，ある拡散過程の

反応経路とその過程にエネルギの大きさを正確に求めることができる Nudged Elastic Band

Method（以下 NEB 法）を採用した．

NEB法では拡散前の状態を初期状態，拡散後の状態を最終状態として定義しておくことで，

この 2つの状態を結ぶエネルギ経路の中で最もエネルギの低くなるもの，すなわち最小エネル

ギ経路 (Minimum Energy Path；以下MEP)を探索することができる．以下に NEB法の計

算手法を説明する．

まず初期状態と最終状態の間を線形補間によりいくつかのイメージに分割し，隣接するイ

メージを仮想的なバネで結び， 各中間イメージに作用する力 F⃗ 0
i を以下の式 (2.19)のように

経路に垂直なポテンシャルエネルギの勾配と経路に平行なばね力の和として表現する．

F⃗ 0
i = − ∇⃗V

(
R⃗i

)∣∣∣
⊥
+
(
F⃗S
i · π̂||

)
π̂|| (2.19)

R⃗i：i番目の位相点の位置ベクトル V：ポテンシャルエネルギ

π̂||：経路の接線方向単位ベクトル

そして，この F⃗ 0
i を最小化するように位相点の位置を決定することにより，MEP を探し出す．

図 2.1 に MEP の模式図と，本研究における MEP の各位置に対する解析モデルのスナップ

ショットを示す．ただし、スナップショットでは転位の様子を確認しやすいよう，解析モデル

の一部を拡大して表示してある．ここで，reaction coodinateは初期状態から最終状態へ原子

が拡散する過程の進行度合いを表す 1 次元の座標であり，初期状態から最終状態の拡散経路長

によって規格化を行っている．MEP上のエネルギの極大点 (鞍点)が，その拡散過程が生じる

ために必要なエネルギの大きさとなり，本研究ではこれを移動エネルギ (Migration Energy)

Emig と定義する．
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図 2.1 Minimum energy path
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2.5 Kinetic Monte Carlo Method

NiO 中での Ni 拡散の活性化エネルギは高いため，分子動力学法のタイムスケールで拡散

現象を取り扱うことは困難である．そこで，本研究では Kinetic Monte Carlo Method(以下，

KMC法)を用いることで，解析を行った．KMC法では，拡散の素過程がポワソン過程に従

うと仮定し，NEB法によって計算した拡散パス毎の移動エネルギをもとに，拡散過程を確率

的に取り扱うことで解析を行う．

単位時間当たりに事象 iが起きる確率は NEB法により求めた移動エネルギ Emig i を用いて

式 (2.20)で表される [17]．

Pi = ν exp

(
∆Smi

k

)
exp

(
−Emig i

kT

)
= D0 exp

(
−Emig i

kT

)
(2.20)

ここで，Pi は事象 iが単位時間当たりに生じる確率，Emig i は事象 iの移動エネルギであり，

k はボルツマン定数，T は系の絶対温度，ν は粒子の振動数，∆Smi はエントロピーである．

本研究では ν，∆Smi について，温度やモデルの違いによる影響が小さいため，定数として扱

えると仮定し，頻度因子 D0 として表し，D0 = 3.0× 1012 [1/s]として解析を行った．

本研究における KMC法のアルゴリズムは以下のようになる．

1. 初期配置を作成する

2. 現在の配置で起きうる，全ての拡散過程について，その発生確率 Pi を計算し，疑似乱

数 χ1 を用いて発生する事象を選択する．

3. 疑似乱数 χ2 を発生させ，式 (2.21)を用いて時間ステップ∆tを計算する．

∆t = − ln (χ2)∑
i Pi

(2.21)

4. 選択された拡散過程に合わせて，配置を再作成する．

5. 2から 4を繰り返す
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2.6 活性化エネルギの導出

拡散パス毎に NEB法によって移動エネルギを計算することにより，Ni空孔が隣接サイトへ

拡散する過程の素過程についてはその現象の生じやすさを知ることができる．しかし，粒界で

の拡散について考える場合，粒界近傍の各サイトにおける空孔の安定性や，拡散パスがどの向

きへの拡散であるかなどを考慮し，系全体での拡散の生じやすさを表すエネルギを求める必要

がある．本研究では，これを活性化エネルギ Eact と定義する．本節では活性化エネルギの導

出手法について述べる．

2.6.1 自己拡散係数

まず，KMC 法により，拡散により粒子がどれだけの距離を動いたかを表す平均二乗変位

(Mean Square Displacement ; 以下，MSD)を計算する． MSDは，時刻 tにおける空孔の移

動距離の二乗のアンサンブル平均であり，式 (2.22)と表される．空孔がランダムウォークを

する場合，MSDは時刻 tに比例することが知られている [15]．

MSD =
⟨
|ri (t)− ri (0)|2

⟩
(2.22)

本研究では，粒界近傍に一つの空孔がある際の挙動について解析している．そのため，KMC

法に用いる乱数を変えて複数回計算を行い，その際の平均値をとることで，アンサンブル平均

を求めている．

このようにして求めたMSDの値から，式 (2.23)に示すアインシュタインの式により各温度

毎の自己拡散係数 D を計算する．十分に tを大きくとった際の，横軸が時間 t，縦軸がMSD

のグラフについて，その近似直線の傾きを最小二乗法により計算することで，自己拡散係数D

を求めることができる [15]．

D =
MSD

6t
(2.23)

2.6.2 活性化エネルギ

自己拡散係数 Dは，式 (2.24)のように表すことが出来る [17]．

D= a2νNv exp

(
∆Sm

k

)
exp

(
−Eact

kT

)
= D0 exp

(
−Eact

kT

)
(2.24)
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ここで，Nv は空孔の分率，∆Sm はエントロピー，aは拡散における一回のジャンプによる移

動距離の平均値である．Nv，∆Sm，aの温度による変化は小さく，定数として扱えるものと

仮定し，これらの項のをまとめて頻度因子 D0 = a2νNv として表した．拡散係数がこの式に

従うとき，温度毎の自己拡散係数を基にアレニウスプロットを作成すると，そのグラフは直線

状にプロットされる．そして，その傾きを計算することにより，活性化エネルギ Eact を求め

ることができる．

2.7 解析プログラム

MD法及び，NEB法の解析プログラムとしては，当研究室で使用しているものを一部改良

し，電荷移動型ポテンシャルを実装したものを用い，KMC法の解析プログラムとしては自作

したものを用いた．

ビジュアライゼーションソフトウェアには，フリーウェアの原子配列可視化ソフトである

Atom Eye を使用した [18]．
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第 3章 NiO粒界中における空孔拡散

3.1 解析モデル

解析モデルとする NiO 粒界としては，周期性が高く解析が容易な界面であることから，∑
5 (310) [001]GBを選択した．図 3.1(a)に分子動力学法を行った際の解析モデルの構造を，

図 3.1(b)に粒界近傍の各サイトにつけた名称を示す．境界条件は周期境界条件，セルサイズ

は 42.5 × 26.6 × 24.8[Å3]とし，粒子数は Ni:1440個，O:1440個とし，解析内容に応じて空

孔や不純物原子を挿入した．ポテンシャル関数には 2.2.1節で述べた物を用いた．

(a) (b)

図 3.1 Computational model of NiO grain-boundary
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3.2 物性値の確認

ポテンシャル関数の妥当性を検証するため，代表的な物性値を計算し，実験値と比較した．

その結果を表 3.1に示す．

表 3.1 Calculated and experimental properties of NiO oxide

Lattice constants [Å] Lattice energy [eV]
Migration energy

of Ni diffusion in NiO[eV]

Calc. 4.186 -40.7 1.60

Exp. 4.168[19] -41.6 [20] 1.58[4]

3.3 粒界中における Ni空孔拡散方向の異方性

3.3.1 NEB法による移動エネルギの導出

KMC法による解析を行うために，粒界近傍の Ni空孔が，その隣接サイトに拡散する時に

必要な移動エネルギを NEB法によって導出した．その結果を表 3.2に示す．また，b1サイト

に空孔が存在するときのエネルギを基準として，各サイトに空孔が存在するときの安定性も示

している．これらの結果から，粒界近傍では空孔の安定性・拡散の際の移動エネルギが，位置

によって変化することが分かった．また，NiOバルク中での移動エネルギを同様に計算した結

果 1.60[eV]であった．粒界近傍ではこれより小さい移動エネルギの拡散パスが多く存在する

ことから，粒界での拡散速度がバルク中より早いということが予想できる．

表 3.2 Ni vacancy’s migration energy about every GB site [eV]

HHHHHHHFrom

To
b1 b2 b3 b4 n2 n3 n4

stability
(reference site b1)

b1 0.74 1.90 - 1.34 - - 1.11 0.00

b2 0.90 - 0.65 1.69 1.13 1.51 1.10 1.00

b3 - 1.76 - 0.90 1.49 1.84 1.57 -0.12

b4 1.17 2.52 0.62 - - 1.75 1.41 0.17

n2 - 2.11 1.35 - - 1.53 1.07 0.01

n3 - 2.15 1.36 1.56 1.19 - 1.15 0.35

n4 1.34 2.33 1.69 1.82 1.33 1.75 - -0.24
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3.3.2 KMC法による自己拡散係数の導出

3.3.1 節で導出した移動エネルギの値を用いて，KMC 法を行った，KMC 法のシミュレー

ションは，粒界中に Ni 空孔が 1 つ導入し，粒界近傍からはその空孔が離れないものと仮定

して，拡散過程を取り扱った．計算ステップ数は 105 ステップとし，設定温度は，500Kから

2500Kまで 100K刻みとした．そして，各温度について計算に用いる乱数を変化させて Ni空

孔の挙動を 1000回計算し，その際のMSDの平均値を，y方向，z 方向のそれぞれについて記

録した．

一例として，図 3.2に，800Kでシミュレーションを行った際の y 方向のMSDの計算結果

を示す．横軸は時間 [s]，縦軸はMSD[Å]であり，最小二乗法により求めた近似直線も示して

いる．この近似直線の傾きから，アインシュタインの式 (2.23式)により，各温度における自

己拡散係数を計算できる．表 3.3に，各温度において，y 方向・z 方向について自己拡散係数

Dy・Dz を計算した結果を示す．

図 3.2 Mean square displacement about Ni vacancy diffusion at 800K
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表 3.3 Self diffusion coefficient

Temperature [K] 500 600 700 800

Dy [cm2/s] 1.71 ×10−17 8.15×10−15 6.39×10−13 1.86 ×10−11

Dz [cm2/s] 5.55×10−12 2.29×10−10 3.57 ×10−9 2.74×10−8

900 1000 1100 1200

2.46 ×10−10 1.90 ×10−9 9.48 ×10−9 3.70 ×10−9

1.28 ×10−7 4.19 ×10−7 1.10×10−6 2.87×10−6

1300 1400 1500 1600

1.16 ×10−7 3.23 ×10−7 7.68 ×10−7 1.48×10−6

5.20×10−6 1.00×10−5 1.61×10−5 2.60×10−5

1700 1800 1900 2000

2.71×10−6 5.55×10−6 8.93×10−6 1.35×10−5

3.98×10−5 5.17 ×10−5 7.50×10−5 9.64×10−5

2100 2200 2300 2400

2.05×10−5 2.91 ×10−5 4.03 ×10−5 5.71 ×10−5

1.35×10−5 1.43×10−5 1.86×10−4 2.19×10−4

2500

7.64×10−5

2.78×10−4
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3.3.3 活性化エネルギの導出

温度毎の自己拡散係数の値からアレニウスプロットを作成した．そのアレニウスプロットを

図 3.3に示す．また，アレニウスプロットの傾きから導出した，y方向，z方向への拡散の活性

化エネルギ Ey，Ez を表 3.4に示す．高温 (1200[K]以上)と低温 (1200[K]未満)で分け，そ

れぞれの範囲について最小二乗法を用いて近似直線を計算し，活性化エネルギを計算した．図

中の破線が高温での近似直線を，実線が低温での近似直線を表している．これらの結果から，

粒界面上の空孔拡散には異方性があること，拡散しやすい方向については，活性化エネルギが

バルク中 (1.60[eV])に比べ，40%低下していること，高温域では低温域に比べ，どの方向に

ついても活性化エネルギが約 5%低下していることが明らかとなった．

0 10 20

−40

−20

0

lo
g(

D
va

c)

(kBT)−1 [eV−1]

y dir

z dir

Previous research range

Experimental range
2500[K]

500[K]

図 3.3 Arrhenius plot of vacancy diffusion in NiO GB

表 3.4 Ni vacancy’s activation energy

高温域 低温域

Ey [eV] 1.50 1.59

Ez [eV] 0.92 0.97
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3.3.4 各拡散パスにおける Ni空孔の拡散頻度

粒界中の拡散過程についてより詳細に知るため，KMC法を行い，108 回 Ni空孔拡散を発生

させ，拡散パス毎の拡散の発生頻度を調べた．

その結果，特定の拡散パスの拡散回数が多いことが分かった．拡散回数が多かったパスを，

図 3.4に示す．青い線と緑の線で示した拡散パスが，拡散頻度の高かったパスである．このよ

うに特定の方向へ拡散するパスの発生頻度が高いことが，拡散の異方性の原因となっていると

考えられる．

また，温度の違いによる拡散回数の変化を調べるために横軸を温度，縦軸を拡散回数とした

グラフを作成した．拡散回数の特に多かった 3種類の拡散パスのグラフを図 3.5(a)に，その

3種類に次いで拡散回数の多かった 6種類の拡散パスのグラフを図 3.5(b)に示す．

この結果から，上位 3種類のパスが，拡散全体に占める割合が，500[K]の場合には 99.95%

とほぼ全てであるのに対し，温度が上がるにつれてそのほかのパスの割合が増えていき，

2500[K]の場合では，上位 3種類のパスが占める割合は 67% にまで低下している．このよう

に，移動エネルギが高い拡散パスが，高温になるにつれて多く発生するようになることが，高

温域で活性化エネルギが低下したことの原因であると考えられる．

(a) (b)

図 3.4 Schematics of high frequent path in GB
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3.4 析出不純物が Ni空孔拡散に及ぼす影響

次に，粒界拡散において不純物原子の存在が Ni空孔拡散に及ぼす影響を調べた．本研究で

は不純物原子として，Ce4+，Y3+，La3+，Ca2+ を用いることとした．

3.4.1 粒界中における不純物の安定性

まず，粒界近傍の全 Niサイトについて Ni原子を不純物原子と置換し，バルク中の Ni原子

と不純物原子を置換した際とのエネルギの差である析出エネルギを計算することで，粒界中に

おける不純物の安定性を調査した．その結果を表 3.5に示す．この結果から，バルク中に不純

物が存在するよりも，粒界上に析出したときの方が安定となることが分かった．また，全原子

において b4サイトに不純物が存在する時が最も安定であることが明らかとなったため，以降

は不純物が b4サイトにあるものとして解析を行った．

表 3.5 Segregation energy of impurity to GB [eV]

b1 b2 b3 b4 n2 n3 n4

Ce4+ 0.41 -1.01 0.14 -1.55 -0.19 0.08 -0.09

Y3+ 0.11 -0.64 -0.09 -0.74 -0.14 0.10 -0.08

La3+ -0.32 -0.90 -0.85 -1.59 -0.35 0.12 -0.28

Ca2+ -0.43 -0.43 -0.85 -0.94 -0.28 0.13 -0.25

3.4.2 析出不純物が Ni空孔拡散に及ぼす影響

析出不純物が Ni空孔拡散に及ぼす影響を類推するため，まず，析出不純物のない場合に最

も拡散の頻度が高かった，b1サイト同士を拡散するパスについて，不純物原子が近くにある

ことで生じる最小エネルギ経路の変化を NEB法により計算した．図 3.6に示した赤色の球が

不純物のあるサイトを，緑色の線が空孔が移動するパスを表している．それぞれの不純物原子

について最小エネルギ経路を計算した結果を，図 3.7に示す．このエネルギ経路から，不純物

原子に近いほど Ni空孔は安定となることが分かった．このことから，析出不純物に Ni空孔

がトラップされ，そこから抜け出すことが空孔拡散の律速段階となっていると考えられる．
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(a) (b)

図 3.6 The model of vacancy diffusion with impurity in GB

図 3.7 Minimum energy path about vacancy diffusion with impurity in GB
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さらに詳しく析出不純物の影響を解析するために，NEB法により，図 3.8の赤枠の範囲に

存在するパスについて，不純物原子が存在する時の空孔拡散の移動エネルギを計算した．表

3.6，表 3.7，表 3.8，表 3.9に，それぞれの不純物原子の際の移動エネルギを示す．本節では，

解析モデルの各サイトを，図 3.8に示したように z方向の位置も含めて定義する．例えば，赤

色の球で示している不純物が存在しているサイトは z0b4Lサイトとする．

(a)

(b)

図 3.8 The model of vacancy diffusion with impurity in GB
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表 3.6 Migration energy doped Ce

From To Emig[eV] From To Emig[eV]

z0b1R z1b1L 0.71 z3b4R z2b3R 0.66

z0b1R z1b4R 2.11 z3b4R z4b1R 1.33

z0b3R z1b4R 0.95 z3b4R z4b3R 0.71

z1b1L z0b1R 0.96 z4b1R z3b1L 0.63

z1b1L z2b1R 1.11 z4b1R z3b4R 1.23

z1b1L z2b4L 2.07 z4b1R z5b1L 0.76

z1b3L z2b4L 1.76 z4b1R z5b4R 1.38

z1b4R z0b1R 1.03 z4b3R z3b4R 0.72

z1b4R z0b3R 0.95 z4b3R z5b4R 0.95

z1b4R z2b1R 0.98 z4b4L z3b1L 0.94

z1b4R z2b3R 0.82 z4b4L z3b3L 0.65

z2b1R z1b1L 0.24 z4b4L z5b1L 1.19

z2b1R z1b4R 1.22 z4b4L z5b3L 0.62

z2b1R z3b1L 1.10 z5b1L z4b1R 0.71

z2b1R z3b4R 1.47 z5b1L z4b4L 1.28

z2b3R z1b4R 0.53 z5b1L z6b1R 0.75

z2b3R z3b4R 1.04 z5b1L z6b4L 1.33

z2b4L z1b1L 0.64 z5b3L z4b4L 0.84

z2b4L z1b3L 0.21 z5b3L z6b4L 0.91

z2b4L z3b1L 1.34 z5b4R z4b1R 1.13

z2b4L z3b3L 0.92 z5b4R z4b3R 0.59

z3b1L z2b1R 0.41 z5b4R z6b1R 1.17

z3b1L z2b4L 1.20 z5b4R z6b3R 0.64

z3b1L z4b1R 0.91 z6b1R z5b1L 0.71

z3b1L z4b4L 1.36 z6b1R z5b4R 1.33

z3b3L z2b4L 0.65 z6b3R z5b4R 0.89

z3b3L z4b4L 0.94 z6b4L z5b1L 1.15

z3b4R z2b1R 0.61 z6b4L z5b3L 0.61
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表 3.7 Migration energy doped Y

From To Emig[eV] From To Emig[eV]

z0b1R z1b1L 0.96 z3b4R z2b3R 0.60

z0b1R z1b4R 1.85 z3b4R z4b1R 1.23

z0b3R z1b4R 0.92 z3b4R z4b3R 0.66

z1b1L z0b1R 0.91 z4b1R z3b1L 0.73

z1b1L z2b1R 0.86 z4b1R z3b4R 1.24

z1b1L z2b4L 1.79 z4b1R z5b1L 0.76

z1b3L z2b4L 1.40 z4b1R z5b4R 1.34

z1b4R z0b1R 1.25 z4b3R z3b4R 0.82

z1b4R z0b3R 0.76 z4b3R z5b4R 0.93

z1b4R z2b1R 1.04 z4b4L z3b1L 1.06

z1b4R z2b3R 0.73 z4b4L z3b3L 0.64

z2b1R z1b1L 0.46 z4b4L z5b1L 1.17

z2b1R z1b4R 1.14 z4b4L z5b3L 0.61

z2b1R z3b1L 0.92 z5b1L z4b1R 0.70

z2b1R z3b4R 1.41 z5b1L z4b4L 1.33

z2b3R z1b4R 0.71 z5b1L z6b1R 0.73

z2b3R z3b4R 1.02 z5b1L z6b4L 1.35

z2b4L z1b1L 0.82 z5b3L z4b4L 0.88

z2b4L z1b3L 0.29 z5b3L z6b4L 0.91

z2b4L z3b1L 1.23 z5b4R z4b1R 1.16

z2b4L z3b3L 0.78 z5b4R z4b3R 0.59

z3b1L z2b1R 0.48 z5b4R z6b1R 1.17

z3b1L z2b4L 1.32 z5b4R z6b3R 0.62

z3b1L z4b1R 0.81 z6b1R z5b1L 0.74

z3b1L z4b4L 1.36 z6b1R z5b4R 1.31

z3b3L z2b4L 0.83 z6b3R z5b4R 0.90

z3b3L z4b4L 0.91 z6b4L z5b1L 1.16

z3b4R z2b1R 0.87 z6b4L z5b3L 0.61
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表 3.8 Migration energy doped La

From To Emig[eV] From To Emig[eV]

z0b1R z1b1L 0.80 z3b4R z2b3R 0.62

z0b1R z1b4R 1.90 z3b4R z4b1R 1.24

z0b3R z1b4R 1.03 z3b4R z4b3R 0.66

z1b1L z0b1R 0.93 z4b1R z3b1L 0.75

z1b1L z2b1R 0.87 z4b1R z3b4R 1.22

z1b1L z2b4L 2.03 z4b1R z5b1L 0.76

z1b3L z2b4L 1.70 z4b1R z5b4R 1.34

z1b4R z0b1R 1.29 z4b3R z3b4R 0.81

z1b4R z0b3R 0.87 z4b3R z5b4R 0.93

z1b4R z2b1R 1.02 z4b4L z3b1L 1.06

z1b4R z2b3R 0.75 z4b4L z3b3L 0.65

z2b1R z1b1L 0.28 z4b4L z5b1L 1.17

z2b1R z1b4R 1.18 z4b4L z5b3L 0.60

z2b1R z3b1L 1.00 z5b1L z4b1R 0.70

z2b1R z3b4R 1.37 z5b1L z4b4L 1.34

z2b3R z1b4R 0.71 z5b1L z6b1R 0.73

z2b3R z3b4R 1.01 z5b1L z6b4L 1.35

z2b4L z1b1L 0.72 z5b3L z4b4L 0.88

z2b4L z1b3L 0.20 z5b3L z6b4L 0.91

z2b4L z3b1L 1.23 z5b4R z4b1R 1.16

z2b4L z3b3L 0.79 z5b4R z4b3R 0.59

z3b1L z2b1R 0.47 z5b4R z6b1R 1.17

z3b1L z2b4L 1.41 z5b4R z6b3R 0.62

z3b1L z4b1R 0.81 z6b1R z5b1L 0.74

z3b1L z4b4L 1.36 z6b1R z5b4R 1.30

z3b3L z2b4L 0.91 z6b3R z5b4R 0.90

z3b3L z4b4L 0.90 z6b4L z5b1L 1.16

z3b4R z2b1R 0.79 z6b4L z5b3L 0.61
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表 3.9 Migration energy doped Ca

From To Emig[eV] From To Emig[eV]

z0b1R z1b1L 0.89 z3b4R z2b3R 0.59

z0b1R z1b4R 1.69 z3b4R z4b1R 1.18

z0b3R z1b4R 1.08 z3b4R z4b3R 0.62

z1b1L z0b1R 0.91 z4b1R z3b1L 0.80

z1b1L z2b1R 0.65 z4b1R z3b4R 1.25

z1b1L z2b4L 1.85 z4b1R z5b1L 0.75

z1b3L z2b4L 1.42 z4b1R z5b4R 1.31

z1b4R z0b1R 1.44 z4b3R z3b4R 0.90

z1b4R z0b3R 0.74 z4b3R z5b4R 0.92

z1b4R z2b1R 1.06 z4b4L z3b1L 1.17

z1b4R z2b3R 0.64 z4b4L z3b3L 0.65

z2b1R z1b1L 0.85 z4b4L z5b1L 1.15

z2b1R z1b4R 1.13 z4b4L z5b3L 0.59

z2b1R z3b1L 1.10 z5b1L z4b1R 0.70

z2b1R z3b4R 1.28 z5b1L z4b4L 1.38

z2b3R z1b4R 0.85 z5b1L z6b1R 0.71

z2b3R z3b4R 0.98 z5b1L z6b4L 1.36

z2b4L z1b1L 0.95 z5b3L z4b4L 0.91

z2b4L z1b3L 0.31 z5b3L z6b4L 0.90

z2b4L z3b1L 1.11 z5b4R z4b1R 1.19

z2b4L z3b3L 0.62 z5b4R z4b3R 0.60

z3b1L z2b1R 0.60 z5b4R z6b1R 1.17

z3b1L z2b4L 1.57 z5b4R z6b3R 0.61

z3b1L z4b1R 0.72 z6b1R z5b1L 0.75

z3b1L z4b4L 1.36 z6b1R z5b4R 1.29

z3b3L z2b4L 1.11 z6b3R z5b4R 0.92

z3b3L z4b4L 0.87 z6b4L z5b1L 1.17

z3b4R z2b1R 1.04 z6b4L z5b3L 0.62
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そして，その値を基に，赤枠の範囲内でのみ拡散が生じると仮定した KMC 法を行い，図

3.8 の右端のサイトから，左端のサイトまで Ni 空孔が拡散する際にかかる平均時間 t を計

算した．析出不純物にトラップされた状態から，Ni空孔が抜け出すために必要なエネルギを

Eescape[eV]とすると，アレニウスの式より，

1

t
= R exp

(
−Eescape

kT

)
(3.1)

と計算できるため，アレニウスプロットの傾きから Eescape[eV]を求めることができる．図 3.9

に，それぞれの不純物原子についてのアレニウスプロットを示す．この結果から，どの不純物

原子の場合であっても，不純物原子が存在しない場合と比べ E[eV]が上昇していることが分か

る．この事から，析出不純物が Ni空孔をトラップすることによって，Ni空孔拡散を阻害して

いることが明らかとなった．また，この拡散を阻害する効果は，不純物原子の種類によって変

化し，不純物原子の電荷が大きいほど阻害効果が強くなっている．この傾向は，Haugsrudら

の，不純物をコーティングすることにより Niの酸化速度が低下するという実験結果と傾向が

一致している [6]．
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−40
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Ca2+: Eescape=1.68 [eV]

 Y3+: Eescape=1.86 [eV]

Ce4+: Eescape=2.70 [eV]

2000 [K] 1000[K]

None : Eescape=0.94 [eV]

 La3+: Eescape=2.17 [eV]

図 3.9 Arrhenius plot about vacancy diffusion with impurity in GB
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第 4章 Ni/NiO界面における空孔挙動

4.1 解析モデル

4.1.1 (001) ⟨100⟩Ni || (001) ⟨100⟩NiO界面

解析モデルとする Ni/NiO界面には，Pieraggiらの TEMを用いた実験において，最も多く

観察された界面である，(001) ⟨100⟩Ni || (001) ⟨100⟩NiO 界面を選択した [9]．境界条件は周期

境界条件，セルサイズは 71.9× 31.8× 31.8[Å3]とし，x方向についてセルを長くすることで，

系の前後に真空部分を加えた [13][14]．粒子数は NiO側の原子数を，Ni原子:8× 11× 11個，

O原子:8× 11× 11個とし，Ni側の原子数を，Ni原子:8× 13× 13個とし，解析内容に応じ

て空孔を挿入した．ポテンシャル関数には 2.2.2節で述べた物を用いた．

図 4.1に解析モデルの構造を示す．図中の灰色の球が Ni原子を，赤色の球が O原子を表し

ている．NiOと Niの格子定数の違いから，この界面上には周期的にミスフィット転位が存在

している．

4.1.2 界面上での Ni原子の配位数

図 4.2(a)に，配位数で色分けした，界面 Ni側の層を示す．図の赤色の球が配位数 9の原子

を，緑色の球が配位数 10の原子を，青色の球が配位数 11の原子を，白色の球が配位数 12の

原子を表している (cf. 12 in Ni bulk )．図 4.2(b)，図 4.2(c)は，界面前後の原子構造の拡大

図である．図 4.2(b)は，ミスフィット転位の交点上での構造を，図 4.2(c)はミスフィット転

位から離れた部分での構造を示している．オレンジ色の球が NiO側の原子を，水色の球が Ni

側の原子を表している．このように，ミスフィット転位の交点では，配位数が減少する．
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(a)

(b)

図 4.1 Computational model of Ni/NiO grain-boundary
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(a)

(b) (c)

図 4.2 Coordination number of Ni/NiO grain-boundary
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4.1.3 物性値の確認

ポテンシャル関数の妥当性を検証するため，代表的な物性値を計算し，実験値と比較した．

その結果を表 4.1 に示す．単位面積当たりの界面エネルギ EGB は，(4.1) 式を用いて計算し

た．ここで，ENi/NiO は Ni/NiO界面が存在する系のポテンシャルエネルギを，ENi，ENiO は

それぞれ，NiOと Niがバルク中に存在すると仮定した場合の系のポテンシャルエネルギを表

しており，Aは系の断面積である．界面エネルギを計算する際には，x方向のセルサイズを延

長しないことで，界面-NiO層-界面-Ni層というように，界面が系に 2つ存在するモデルを作

成して解析を行った．

EGB =
ENi/NiO − (ENi + ENiO)

2A
(4.1)

表 4.1 Calculated and experimental properties of NiO oxide and Ni metal

Ni NiO

Structure fcc B1

Lattice constants [Å]
Cal. 3.52 4.172

Exp. 3.52 4.168

Cohesive energy [eV]
Cal. -4.45 -4.759

Exp. -4.45 -4.762

Grain boundary energy [J/m2]
Cal. 1.73

Exp.[26] about 1.0

Migration energy
of Ni diffusion in NiO[eV]

Cal. 1.26

Exp.[4] 1.58

4.1.4 電荷の変化

CTIPを用いることで生じる電荷の変化を確認するために，各原子がもつ電荷の大きさに合

わせて原子を色分けしたものを図 4.3に示す．また，界面からの距離に応じた変化を示すため

に，界面に平行な各層について，各原子がもつ電荷の平均値を計算した．その結果を図 4.4に

示す．横軸が原子の層と界面との距離を，縦軸が各層の原子がもつ電荷の平均値を表してい

る．この結果から，表面・界面に近いところでは電荷の大きさが変化していることが分かっ

た．原子配置による電荷の変化を CTIPを用いることで再現できていることが確認できた．
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図 4.3 Computational model colored by charge amount

図 4.4 Average of charge in each layer
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4.1.5 界面上での Ni原子のエネルギ

界面上でのミスフィット転位による，ポテンシャルエネルギへの影響を調べるため，界面最

近接の Ni層について，各原子あたりのポテンシャルエネルギ Epot[eV]を計算した．

図 4.5(a)に，界面上でのポテンシャルエネルギの変化を示す．グラフの x軸がエネルギ変

化を，y 軸・z 軸はそれぞれ，取り除いた Ni原子が y 方向・z 方向に関して Ni層の何個目の

原子であったかを表している．

また，ポテンシャルエネルギの値を基に色分けした Ni 層を図 4.5(b) に示す．この結果か

ら，界面上のどの原子も，Niの凝集エネルギより高いエネルギを持っていること，ミスフィッ

ト転位近傍，特にミスフィット転位が交わる点に存在する原子が，界面上の他の原子に比べて

高いエネルギを持つことが分かった．

47



(a)

(b)

図 4.5 Potential energy in Ni/NiO GB
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4.2 界面上での空孔の安定性

界面上での空孔の安定性を調べるために，界面最近接の Ni層に存在する Ni原子を一つ Ni

空孔と置換する際のポテンシャルエネルギの変化 Evac − Einit[eV]を計算した．その結果を図

4.6に示す．図 4.6(a)が，界面上全体のエネルギの様子を表しており，グラフの x軸がエネル

ギ変化を，y 軸・z 軸はそれぞれ，取り除いた Ni原子が y 方向・z 方向に関して Ni層の何個

目の原子であったかを表している．

また，図 4.6(a)中で指し示している，ミスフィット転位上 (A)と，エネルギが常に高い直

線上 (B)についてのエネルギ変化を図 4.6(b)に表している．

計算の結果，エネルギの変化量が最も大きいサイトでは，Evac −Einit = 5.6[eV]であった．

一方，Ni空孔がエネルギの変化量が最も小さいサイトは，ミスフィット転位の交点上のサイ

トであり，Evac − Einit = 4.5[eV]であった。 このように界面上の位置によって安定性が異な

るため，界面上の Ni空孔は，ランダムに存在するのではなく，ミスフィット転位の交点の近

傍に存在しやすいと考えられる．
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図 4.6 Ni vacancy stability in Ni/NiO GB
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4.3 界面の空孔吸収能力

4.2節では，界面上に一つ空孔がある際の安定性について計算したが，実際には複数個の空

孔が存在し，互いに影響を及ぼしあっていると考えられる．そのため，界面上での空孔挙動を

考える際には，界面上での空孔吸収能力の高さを知ることが必要となる．そのため，本節で

は，界面の実効空孔生成エネルギを計算することで，界面における空孔吸収能力の高さをバル

ク中と比較した．

4.3.1 解析手法

界面の空孔吸収能力を知るためには，界面上に複数個空孔を配置したモデルを作成し，空孔

数の変化に伴うエネルギの変化を調べることが必要である．しかし，界面上に空孔をランダム

に配置するだけでは，界面上の安定性が異なることから生じる，界面上での空孔の不均一性が

再現できないため，不適当であると考えらえる．そのため，本研究では以下の手順を用いた．

1. 4.1.3節で界面エネルギを導出する際に用いた計算モデルにおける，界面最近接の Ni層

上に，空孔を n個ランダムに配置する．

2. T = 300[K]，1[step]= 1.08[fs]の計算条件で，10, 000[step]分子動力学計算を行う．

3. 分子動力学計算後の構造について緩和計算を行い，熱揺らぎが除かれた安定な構造を導

出する．

このような手順を用いることで，ランダムに配置した際に不安定な位置にあった空孔が安定な

位置へと移動し，界面上での空孔の不均一性を再現することができる．

作成した構造から，式 (4.2)を用いて n個空孔が存在する際の系内の界面エネルギ EGB[eV]

を求め，式 (4.3)から，界面の実効空孔生成エネルギ Eeff [eV/atoms][27]を計算した．

EGB = ENi/NiO − (ENi + ENiO) (4.2)

Eeff =
∆EGB

∆n
(4.3)

4.3.2 解析結果

図 4.7に，界面上の空孔密度の変化に伴う界面エネルギの変化を示す．グラフの傾きから，

Eeff = 0.52[eV/atoms]と計算できる．Niバルク中の空孔生成エネルギ (1.68[eV/atoms])と

比べ，約 70% 小さい値であることから，界面の空孔濃度はバルク中と比べ高く，界面の空孔

吸収能力が高いことが明らかとなった．
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図 4.7 The relation between GB energy with vacancies

4.4 界面近傍での空孔拡散

界面近傍での空孔拡散の生じやすさについて調べるために，界面平行方向への拡散と，界面

垂直方向への拡散のそれぞれについて Ni空孔が 1つ拡散する際の最小エネルギ経路を，NEB

法によって計算した．

4.4.1 界面平行方向の空孔拡散

4.2節における計算によれば，ミスフィット転位の交点において Ni空孔が最も安定となる

ため，最小エネルギ経路を計算するパスとしては，図 4.8に示すように，ミスフィット転位上

の直線を選んだ．このパスについて NEB法を行った結果を図 4.9に示す．この結果から，界

面平行方向の拡散は，ミスフィット転位近傍で空孔拡散が生じる際には，その移動エネルギが

0.1[eV]以下と小さい値となることが分かった．
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図 4.8 The path of parallel direction diffusion
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図 4.9 Ni vacancy diffusion to the parallel direction of GB
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4.4.2 界面垂直方向の空孔拡散

界面垂直方向についても同様に，界面上のミスフィット転位の交点を通るパスを Ni空孔が

拡散する際の最小エネルギ経路を計算した．その結果を図 4.10に示す．この結果から，界面

最近接の Ni層から，界面最近接の NiO層へ Ni空孔が拡散する際の移動エネルギは 0.80[eV]，

界面から 2層目の Ni層へと拡散する際の移動エネルギは 1.61[eV]と，平行方向への拡散に比

べどちらも高いエネルギが必要であることが分かった．
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] 0.80[eV]

1.61[eV]

Ni側2層目NiO側

図 4.10 Ni vacancy diffusion to vertical direction of GB

以上の結果から，界面平行方向への拡散過程は，界面垂直方向に比べはるかに生じやすいこ

とが分かる．この事から，NiO側から空孔が界面まで拡散してきた場合，その空孔は界面から

離れるのではなく，界面平行方向で拡散し，界面上で安定な配置へと再配置すると考えられる．
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4.5 考察

4.5.1 分子動力学法による検証

以上の結果から，界面上では複数の空孔が安定な位置に集まっていると予想できる．この結

果の妥当性を検証するため，動的な計算を用いて空孔挙動のシミュレーションを行った．以下

にその際の計算手順を示す．

1. 4.1 節で示した，計算モデルの界面最近接の Ni 層上に，空孔を 15 個ランダムに配置

する．

2. T = 500[K]，1[step]= 1.08[fs]の計算条件で，100, 000[step]分子動力学計算を行う．

3. 分子動力学計算後の構造について緩和計算を行い，熱揺らぎが除かれた安定な構造を導

出する．

図 4.11(a)に計算前の界面最近接の Ni層の構造を，図 4.11(b)に計算後の界面最近接の Ni

層の構造を示す．計算前は無秩序に配置されていた Ni空孔が，安定箇所に集まっている様子

が観察でき，解析結果が妥当であることを確認できた．

また，計算後の界面について，Ni空孔が集まった個所に注目すると，図 4.11(b)の赤い円で

囲んだ部分では，空孔が挿入されることにより原子の位置が格子点からずれていることが観察

でき，青い円で囲んだ部分については，図 4.11(c)に示したように，2層目の原子が 1層目へ

と移動していることが観察できる．これらの結果から，空孔がミスフィット転位に集中するこ

とにより，安定な構造へと近隣の原子の再配置が生じるものと考えられる．
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(a) (b)

(c)

図 4.11 Computational model of Ni/NiO grain-boundary

4.5.2 Coherent界面との比較

空孔が特定の箇所に集まるという効果は，界面上に存在するミスフィット転位の影響によ

るものと予想できる．それを検証するため，NiO 側と Ni 側の格子定数が等しい系である，

Coherentモデルとの比較を行った．

解析モデル

Coherentモデルでは，NiO，Niそれぞれの単体の際の原子間距離の違いを無視するために，

内部応力が高くなり，ひずみが生じてしまう．このため，(001) ⟨100⟩Ni || (001) ⟨100⟩NiO 界面

の時と同様に真空部分を作成すると，ひずみの影響により大きく構造が変化してしまう．そ

こで，ひずみの影響を軽減するために，Coherentモデルについては真空部分を作成せず，界

面-NiO-界面-Niと，界面が 2つ存在する系を用いて解析を行った．図 4.12に Coherentモデ
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ルを示す．境界条件は周期境界条件，セルサイズは 29.1× 31.7× 31.7[Å3]とし，Coherentモ

デルにおける，粒子数は NiO側の原子数を，Ni原子:8× 11× 11個，O原子:8× 11× 11個

とし，Ni側の原子数を，Ni原子:8× 11× 11個とし，解析内容に応じて空孔を挿入した．ポ

テンシャル関数には 2.2.2節で述べた物を用いた．

図 4.12 Coherent model of Ni/NiO grain-boundary

空孔安定性の比較

4.2 節と同様に，界面上に Ni 空孔を一つ挿入する際のポテンシャルエネルギの変化

Evac − Einit[eV]を計算したところ，そのエネルギは界面上で均一であり，5.3[eV]であった．

(001) ⟨100⟩Ni || (001) ⟨100⟩NiO 界面では，界面上で最もエネルギが高くなるサイトでも Evac−
Einit = 5.6[eV]であったことから，Coherentモデルでは，(001) ⟨100⟩Ni || (001) ⟨100⟩NiO 界

面に比べ，空孔が不安定であるといえる．

空孔吸収能力の比較

Coherentモデルにおいて，界面での実効空孔生成エネルギ Eeff を計算したところ，Eeff =

0.86[eV/atoms]であった．(001) ⟨100⟩Ni || (001) ⟨100⟩NiO 界面では，Eeff = 0.52[eV/atoms]

であり，Coherentモデルの方に比べ，約 40% 小さいことから，ミスフィット転位の影響によ

り，空孔吸収能力が高くなっていると考えられる．

界面平行方向への移動エネルギの比較

界面上での Ni空孔の凝集が生じやすいかどうかを比較するため，界面平行方向への Ni空孔

の移動エネルギを計算した．その結果，Coherentモデルでは移動エネルギが 1.5[eV]であり，

(001) ⟨100⟩Ni || (001) ⟨100⟩NiO 界面では，ミスフィット転位近傍での移動エネルギが 0.1[eV]
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以下であることと比較して，はるかに高い値であった．この事から，Coherentモデルでは界

面上での拡散は生じずらいことが分かった．

以上 3点の比較から，界面上にミスフィット転位が存在することにより，界面の空孔吸収能

力が上昇し，さらに界面上での空孔が集まりやすくなっていることが裏付けられた．

4.5.3 酸化過程における原子挙動

以上の結果から，Niの酸化過程は以下のように進行していると考えられる．

まず，NiO酸化膜を通って Ni/NiO界面上に来た Ni空孔が，界面上における拡散過程によ

りミスフィット転位近傍へと集まり，ミスフィット転位の部分的な上昇が生じることで空孔が

吸収される (図 4.13(a))．

その後，界面から Ni内部へと空孔が拡散していくことで，ミスフィット転位が元に戻る挙

動と，酸化膜からさらに Ni空孔が拡散してくる挙動で，Ni空孔の移動量が釣り合う場合は，

酸化が進行し続けても稠密な界面を維持し続けることができる (図 4.13(b))．

一方，酸化膜から供給される Ni 空孔量が，金属内部へと拡散していく空孔量よりも多く

なった場合は，ミスフィット転位を起点とした界面上のボイドが生成される．ボイドが生成さ

れると，内部へボイドが拡散する現象は生じずらいと考えられるため，界面から消えることは

なく，酸化が進行するにつれて大きなボイドへと成長していく (図 4.13(c))

このように，金属内部への拡散速度と，酸化膜から界面への供給速度のバランスによって，

Ni/NiO界面の挙動は変化する．

(a)

(b) (c)

図 4.13 Schematics of Ni oxidation
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4.5.4 実験との比較

一例としてナノスケールでの Ni 粒子の酸化過程における挙動について考察する．Naka-

muraらの研究において，ナノスケールの Ni粒子を酸化させた場合，図 4.14のように一か所

にボイドができることが観察されている [28]．この現象は，以下のように考えられる．

ナノスケールでは，酸化膜中に粒界が少なく，酸化膜中から界面への Ni空孔の移動速度が

小さいと考えられるため，空孔は金属中へと移動していく．しかし，ナノスケールの粒子で

は，表面積に比べ体積の割合が小さいことから，金属内部での空孔吸収能力は酸化膜からの空

孔供給量に比べ低くなる．そのため，ナノスケールでは金属中へ拡散した Ni空孔が，拡散し

ていくうちに再び界面へと Ni空孔が析出するという過程を繰り返し，最終的には，一か所に

Ni空孔が集まり巨大なボイドを形成することで，エネルギ的に安定な構造になるものと考え

られる．

図 4.14 Bright-field images of Ni nanoparticles[28]
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第 5章 結論

5.1 NiO粒界中における空孔拡散に関する結論

NEB法・KMC法を用いたシミュレーションを行うことにより，酸化の実験温度での解析を

可能とした．その結果，
∑

5(310)[001]粒界中における Ni空孔拡散には異方性が存在し，活

性化エネルギが NiOバルク中に比べ，約 40%低下することを明らかにした．また，NiO粒界

面上に不純物原子が析出している際には，Ni空孔が析出不純物にトラップされ，そこから抜

け出すことが拡散の律速段階となるため，Ni拡散が阻害されることを明らかにした．

5.2 Ni/NiO界面近傍における空孔挙動に関する結論

電荷移動型ポテンシャル関数を用いることにより，周期的にミスフィット転位が存在する

(001) ⟨100⟩Ni || (001) ⟨100⟩NiO 界面における，Ni空孔挙動に関する解析を行った．その結果，

Niバルク中に比べ，(001) ⟨100⟩Ni || (001) ⟨100⟩NiO 界面上では，空孔生成エネルギが約 70%

低く，空孔吸収能力が高いことが明らかとなった．また，Coherent界面には見られない，ミ

スフィット転位の影響により生じている特徴として，界面平行方向への拡散が垂直方向に比べ

て生じやすいため，界面上で Ni空孔は界面平行方向へと拡散し，ミスフィット転位近傍で安

定な構造へと再配置するということが明らかとなった．
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