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「エネルギーの効率的変換を目指した界面イオン移動の解明」

１．研究実施の概要

　電気化学反応を利用した電気化学的エネルギー変換・貯蔵システムはエントロ

ピー生産の最も少ない高効率のエネルギー変換システムであり、環境負荷の最も低

いシステムである。代表的で実用化への期待が大きいシステムがリチウム二次電池

と燃料電池である。リチウム二次電池は小型電子携帯機器用からバックアップ電

源、電気自動車用電源さらには電力負荷調整への、また燃料電池は電気自動車用電

源から火力発電に代わる発電システムまでへの応用が考えられており、世界中で多

くの努力が傾注されている。

　燃料電池、リチウム電池の内部で起こる反応を考えた時、これらの系の多くの電

気化学反応で単に電子だけでなくイオンも同時に界面を移動する。一般的にイオン

の移動速度は電子の移動速度よりも遅く、電子、イオンとも界面を移動する場合に

はその反応速度は電子移動速度よりもむしろイオン移動速度によって決定されるこ

とになる。リチウム二次電池、燃料電池などの電気化学的エネルギー変換・貯蔵の

さらなる高効率化には界面イオン移動反応の解明が不可欠である。本研究ではこれ

まで見過ごされてきたイオンの固体界面移動を解明し、電気化学的エネルギー変換

反応の飛躍的高効率化をはかり、エネルギー消費のミニマム化に資することを目的

とする。

　本研究では、理想的な固／固、固／液、液／液モデル界面の形成、薄膜を用いた

界面のモデル化により、界面を移動するイオンの平衡論ならびにダイナミクスの理

論的解明を進める。これらの結果を実際のリチウム二次電池、燃料電池に含まれる

電極（界面）反応に結び付け、高性能化をめざす。更にこれらの研究を通して得ら

れた知見に基づいて、高速界面イオン移動が可能なリチウム電池、燃料電池の新規

電極材料、電解質材料の開発を進めている。

２．研究実施内容

�　固体界面

①　リチウム二次電池反応における界面イオン移動のその場透過電子顕微鏡観察

　これまで、固／固界面における高速イオン界面移動に関する知見を得ること
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を目的として、レーザーアブレーショ

ン法により �-MoO３ 正極薄膜を作製

し、リチウムイオン挿入反応に伴うの

ホストの結晶格子変化を透過型電子

顕微鏡（TEM）により観察し、相変

化初期に規則的構造をもたないラン

ダムな挿入層の存在が示唆された。

現在、この現象の速度論的解明を行う

ためにその場 TEM 測定への準備を

進めている。今年度は、昨年度開発し

た MoO３ 薄膜正極、ポリマー電解質、リ

チウム箔負極からなる TEM 観察用

マイクロセルの TEM 試料室内での

電気化学特性を調べるとともに、その

場 TEM 測定を試みた。開発したマ

イクロ電池は Fig.１ に示すように、

TEM 試料室内の高真空中で電気化学

的にリチウム挿入脱離が可能であっ

た。しかし、ポリマー電解質の対電子

線衝撃安定性が低く、観察中にポリ

マー電解質の劣化が認められ格子像

観察には至っていない。現在、この問

題点を解決すべく、電子線に対して安定性の高い無機酸化物系電解質を用いた

マイクロセルを作製中である。

②　イオン導電体接合界面におけるイオン移動

　これまでに明らかにしてきた AgI/Ag-�"-Al２O３ 接合界面における銀イオン移

動挙動の直流バイアス依存性については、界面に銀イオン欠陥層が形成される

とするモデルを検討中である。また、リチウムイオン伝導性の La２/３-xLi３x・

１/３-２xTiO３（・は空孔を示す。）セラミックスとポリエチレンオキシド系ポリマー電

解質を接合した界面を形成し、この界面における界面リチウムイオン移動挙動

を交流インピーダンス法により測定したところ、界面リチウム移動に帰属でき

るインピーダンスが確認された。この界面インピーダンスは直流バイアスを印

可すると増大することがわかった。リチウムイオン導電体接合界面の場合に

は、界面におけるリチウムイオンの濃度分極が得られるバイアス依存性の原因

として考えられ、その詳細を検討中である。
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Fig.1. In situ TEM cell composed of an 

�-MoO3 thin film cathode, polymer 

electrolyte （EO-PO）, and lithium 

negative electrode, and its cyclic 

voltammogram obtained in the sample 

chamber of TEM.



③　酸素ポテンシャルとイオン移動

　固体酸化物型燃料電池（SOFC）の高性能化を狙って、固体電解質の内部に

生ずる欠陥濃度をラマン分光法により評価する方法を確立した。平成１０年度よ

り進めている酸化物イオン導電性セラミックスである酸化セリウム系材料につ

いては、イットリウムを固溶させた酸化セリウムのラマン分光測定から酸素欠

損量の評価を行い、これまで行ってきたサマリウムを固溶させたものとは異な

る酸素分圧依存性を示すことが分かった。また燃料電池電解質として用いた際

の開回路状態、ならびに通電時にこの材料内部に生ずる酸素ポテンシャル分布

を評価することができた。さらに、今年度からプロトン導電性セラミックスで

ある SrCeO３ 系酸化物について、同様の手法を適用し、同酸化物内部に生ずる

酸素欠損量の評価に成功した。またプロトン導電性セラミックスに溶解するプ

ロトンの濃度もこの手法から評価することができた。

④　酸化物／ポリマー複合体界面のイオンリチウム移動

　導電性高分子であるポリピロールと V２O５ との複合体を正極活物質に、ポリメ

チルメタクリレートゲルを電解質に用いたリチウム二次電池について、正極界

面の挙動を明らかにすることを目的として研究を行っている。ポリピロール相

の存在が V２O５ とゲル電解質との間のイオン移動を高速化するという、昨年度に

見出した事実について、交流インピーダンス法を用いることによって、効果を

最適化するためのポリピロール量を見積もるとともに、イオン移動を高速化さ

せる作用原理を明らかにした。

⑤　多孔性電極内のイオン移動の評価

　固体高分子形燃料電池（PEFC）の高性能化を狙って、そのガス拡散電極微

細構造の最適化に必要な基礎的知見を得るため、微小電極をつけた絶縁性基板

上に高分子電解質ナフィオンのキャスト薄膜を形成し、温度・湿度制御下で界

面に沿った方向のプロトン伝導度を交流４端子法により測定した。その結果、

バルク電解質での値に比べ約１桁小さいことが明らかになった。現在、このプ

ロトン伝導度の低下の原因について検討中である。

�　液体界面

①　液／液界面でのイオン移動の理論的研究

　液／液界面に強く吸着して表面張力等の界面物性を大きく変化させるイオン

性界面活性剤の電位による液／液界面のイオン移動過程をサイクリックボルタ

ンメトリーで電気化学的に調べた結果、界面が不安定になる電位領域でその電

流値が大きく乱れることが明らかとなった。この現象は界面でのミセル生成と

の関連があることが強く示唆された。その他、マイクロメータオーダーの薄層

液液界面でのイオン移動と電子移動の共役機構の解明、電位規制によるイオン
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の液液相関移動化学反応プロセスの解明、（液液界面を横切ってイオン移動し

た後の化学反応プロセスの解明）、表面プラズモン共鳴法による液液界面近傍で

のマクロイオンの移動過程の研究を行った。

�　酸化物界面グループ

①　酸化物／酸化物接合界面におけるイオン移動の解明と高速化

　低温で作動可能な固体酸化物型燃料電池（SOFC）の新規空気極材料として

電子導電性の非常に高い Bi２-xNdxRu２O７ を用いるとχ=０, ０.２５, ０.５ で良好な電極

特性が得られた。Nd のドープ量が増えると導電率が減少し、それとともに分

極が大きくなることから、大電流を流すには電子伝導パスが重要であることが

分かった。また、LaCoO３ 系材料の電極反応を交流インピーダンス法で検討し、

電極電解質界面の密着性および絶縁相の有無と電極特性の関係について定量的

な議論を行った。

②　新規高速イオン伝導性酸化物を用いる酸素ポンプの開発

　ジルコン型構造を有する電気導電性酸化物であるセリウム・バナジウム複酸

化物の合成法を確立し、さらに、セリウムサイトをアルカリ土類元素や鉛、ビ

スマス元素で置換することにより、導電特性の改善が見られた。また、置換固

溶体の観点から、置換量と格子の変化をラマンと赤外のスペクトルから検討し、

ピークシフトと酸素欠損の関係ならびにグリューナイゼンパラメータを検討し

た。

　また、低温作動の高酸化物イオン伝導体として期待されるビスマス・バナジ

ウム複酸化物系の BIMEVOX の熱的安定性を検討したところ、約５５０℃ 以下で

はイオン伝導度の低い他の相へ転移することが確認され、現状では約５５０℃ 以

上でないとデバイスへの応用は不可能であることが判明した。

�　界面構造

①　プロトン導電性人工格子の作製と評価

　P をドープした伝導性 Si 単結晶上にレーザーアブレーション法によりプロ

トン導電体 SrCeO３-SrZrO３（SCO-SZO、ともに Yb をドープ）人工超格子を作

製した。高温でプロトンを導入し、６０℃ の飽和水蒸気圧中で電気伝導度を測

定した。電極は基盤 Si と超格子上に蒸着した Pt とした。試料には整流作用が

生じたが、バイアス印可のもと電気伝導度の測定を行い、アレニュウス型の温

度依存性を得た。超格子になると活性化エネルギーが小さく得られたが、解析

は今後の研究を待つこととした。また、CaF２-BaF２ の層状物を作製し、イオン

伝導度の膜厚依存性から界面での欠陥濃度の増加が、イオン伝導度の増加につ

ながることを見出した。

②　薄膜形成による構造と欠陥平衡の変化
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　SOFC の空気極材料として用いられる（La, Sr）CoO３ の緻密薄膜をレーザーア

ブレーション法により作製し、その電気化学インピーダンスの測定をもとに薄

膜中の酸素空孔量を評価し、薄膜化によって酸素空孔生成のエンタルピーが増

大することを見出した。本年度は、さらに、薄膜の表面近傍の構造とイオン移

動を明らかにするために、酸素が薄膜から出入りする際の薄膜表面の酸素ポテ

ンシャルを測定することを試みた。多孔質酸素センサを用いた in-situ 測定の

結果は、気相／薄膜界面での酸素の反応は、表面への吸脱着と最表面層を通し

ての酸素移動の二つの過程から成ることを示唆するものとなった。また、この

とき後者の過程は表面吸着層と薄膜内部との酸素ポテンシャル差を変数とす

る Butler-Volmer 式類似の形式で表現できた。

③　ガラス界面におけるイオン移動

　二種類類の銀イオン導電性ガラス AgI-Ag２O-B２O３、AgI-AgPO３ の微粒子混合

系について Ag-１０９NMR と交流インピーダンス測定を行い、ガラス・ガラス界

面でのイオン交換速度を見積った。また、AgI- 酸化物系ガラスにおいて、マク

ロに均一でも、ミクロな不均一性により NMR スペクトルは不均一幅を持つこ

とを低温 NMR 測定から明らかにした。更に、その NMR 線形の温度変化を解

析し、異なるサイト間のイオン交換速度を見積もることができた。
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