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Jaroslav Heyrovskyは1959年 ポーラログラフィーの理論によつてノ‐ベル化

学賞を受賞した。彼の業績は電極反応速度論という電気化学の両翼の一方を成す分

野を飛躍的に発展させた。ポーラログラフィーにおいては滴下水銀電極(Dropping

Mercury Electrod∂を用いるために、電極反応は常に新しい水銀電極表面で進行す

る。すなわち、構造制御された反応場での反応速度測定である。

本研究はリチウムイオン電池および燃料電池の高出力化を目標においた研究で

ある。高出力化を達成するためには、電極反応の速度を決める要素が何であるかを

明らかにしなければならない。つまり、原子レベルで反応機構を明らかにしなけれ

ばならない。このような課題に対しては滴下水銀電極のように、その表面が理想的

で定量的に描写可能な単純構造を有する電極が望ましい。我々はこうした条件を満

たす固体電極として単結晶に近い電極の開発と適用を目指した:

本研究のもうひとつの特徴として、速度を測定する技術として複素インピーダン

ス法を適用した。この技術は荷電種の交番電場による振動に共鳴する形でスペクト

ルを得るので、特定の一反応の速度を求めることができる。実際の電気化学反応は

電荷移動の前後に物質移動の先行過程と後続過程が付随し、これらも全体の速度に

関わるので個ガの過程の速度を独立に見積もれることは大きな長所である。

こうした新しい電極材料と特徴ある測定技術の2つ を組み合わせることで、界面

という世界で起こっている化学反応の実像をこれまで以上に正確に捉えることが

できる。本報告は、リチウムイオン電池と燃料電池に対して行われた、上記戦略の

結果をまとめたものである。
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研究成果による産業財産権の出願 ・取得状況



1.は しがき か

電池に代表される電気化学デバイスは、化学エネルギーを電気エネルギーに変換

する装置として定義できる。現代社会はいうまでもなく電気エネルギーに依存して

成立しており、その意味で電池の存在は社会的に重要である。1800年 のボルタの

電池の発明以来、数多くの種類の電池が開発されてきたが、基本的に負荷の小さい

用途を対象とするものであった。この傾向は最近まで200年近く継続してきたが、
ここ10年 程で用途の多様化を見せつつある。1990年 のニッケル水素電池の市場

化は大型二次電池の開発へとつながり、ハイブリッド自動車を実現するに至った。
1991年のリチウムニ次電池の市場化は小型モバイル機器という新しい応用を生み

出し、携帯電話等を普及させることになった。

これらの事例は電池の性能が我々の社会生活を一変させてしまう影響力をもつ

ことを表している。現在においても、電池のさらなる発展が新しい産業の誕生を引
き起こす大きな可能性を秘めている。このような観点で期待されている電池がリチ

ウムイオン電池であり、燃料電池である。密閉型電池の中で最も高いエネルギー密

度を有するリチウムイオン電池は、電気自動車の電源などに期待されている。大型

化が比較的容易な燃料電池も同様に電気自動車や、家庭用の定置電源として実証試

験が進んでいる。自動車製造業を始めエネルギー関連ならびにその周辺産業も電池
に関する研究開発に取り組んでおり、現代的な意味合いの電池はそれだけで完結し
た単純な産業ではなくなっている。

電池というものを、一般的な化学反応において化学種間で移動する電子を、我々

が利用できるように外部回路を経由するようにしたものと捉えると、電池反応は化
学反応と本質的に同一であり、2つの重要なパラメータが存在する。一個の化学反
応をキャラクタライズするものは最初と最後の状態のエネルギー、そして活性化状
態のエネルギー障壁の高さである。最初と最後のエネルギー差は反応の熱的な収支
を表し、熱力学に関するパラメータとなる。もう一つは最初から最後の状態へ移動
する速さに関するもので、活性化過程のエネルギー障壁の大きさに依存する速度論
的パラメータである。

これらを電池にあてはめると、前者は電池反応の自由エネルギー変化および起電
力に相当する。この値は正極と負極の組み合わせによって決定される。これに反応
物質の量を掛け合わせると、電池が発生するエネルギーとなる。密閉系電池におい

ては、電池ケースの中にどれだけの正極と負極を充填できるかで、電池のエネルギ
ーが決定される。また、電池の単位重量あるいは単位体積あたりのエネルギーはエ

ネルギー密度 (Wh/kgまたはWh/L)と 呼ばれ、正負極の物質によってその理論値
が計算されると同時に現実の電池開発の指標となる。エネルギー密度の向上は、高
い電圧を生む正負極の組み合わせ、あるいはイオンと電子が高密度で収容可能な化
学種の適用によって達成される。ただし、正極と負極の組み合わせは自由というわ
けではなく、その間に設置される電解質によつて制限される場合が多い。そういっ



た意味では新しい電解質の開発が新しい電池の開発につながるので、イオン性液体
や固体電解質など、新規材料探索は活発に行われている。
一方、後者の速度論的なパラメータについて、電池は内燃機関と異なり化学反応
を直接電気エネルギーに変換するものである。従つて、電池反応の速度がそのまま

電池の出力となる。よく用いられる指標に出力密度 (W/kg)や Cレ ー トがあり、
充放電をどれだけの速度で行えるかを示す。自動車用電源としての電池を考える場

合は、高速充放電は満たすべき一つの特性となる。NEDOの プロジェクトでは
HEV用 で2kW/kg、PHEV用 で2.5kW/kg、EV用 で 1。5kW/kgと いう出力密度が

日標値として設定されている。これらの具体的数値は応用面から要請されるもので

あるが、上述の通り出力を決定するのは電池反応の速度である。ところで、リチウ
ムイオン電池は他の電池に比べてエネルギーは大きいが、出力が一般的に大きくは

ない。これはその電極反応機構によるところが大きい。リチウムイオン電池の電極

反応はインターカレーションと呼ばれ、電極の外にあるイオンが電極の結晶構造内

に連続的に侵入しなければならない。この点が古典的な金属の析出反応と本質的に

異なっている。金属の析出は析出形態により電極表面上での3次元的な電荷移動が

可能である。しかし、インターカレーションが起こるのは2次元的な平面に限定さ

れる。さらに、後続反応としてのイオン拡散が円滑に起こる必要がある。従ってイ
ンターカレーション反応は電極表面での電荷移動過程と電極内拡散過程の連続し

た反応と定義することができる。電極反応の速度はこのどちらかが律速段階として

働き、全体のスピードを決定することになる。電池出力の向上はこれらのイオン移

動速度を増大させる事に等しい。

出力特性はもう一つの期待されている電池である燃料電池についてはより重要

な地位を占める。燃料電池は1839年 頃にグローブ卿によって開発されたもので

あるが、そのエネルギー効率の高さと、C02を 発生しないクリーンな発電システム

という特徴から、最近になって実用化研究が飛躍的に進んだものであるっこのシス

テムは活物質を電池の外から供給するため、供給が続く限リエネルギー生産を続け

る事ができる。従つて密閉型電池のようにエネルギー密度という概念は当てはまら

ない。また、基本的に水素と酸素が反応物質であるため、起電力も1.2V前後で燃

料を変えても大きな変化はない。従つて、燃料電池の場合に電池としての性能向上

は主に速度的な観点に絞られるのである。

燃料電池の場合、その電極反応は気相中の分子を酸化・還元するという過程を含
んでいる。これらは燃料極では水素分子、空気極では酸素分子になる。後者は二重

結合で構成されているため、より安定で反応不活性である。燃料電池の反応の律速

段階は、空気極における酸素分子の還元反応といわれている。還元反応後はプロト
ンと化合して水分子となるか、電池の内部を移動して燃料極に到達する場合がある

が、最も遅いステップは電極表面での酸素分子の吸着から電荷移動までの一連のプ

ロセスと考えられている。燃料電池の性能向上はこの酸素還元反応の高速化と密接



に関わつている。                    い

以上のように、リチウムイオン電池においても燃料電池においても電池が発展し

続ける上で高出力化は重要な課題となる。ところが、熱的なエネルギーの話と異な

り、速度の話は理論的にも実験的にも未だ不明な点が多い。熱収支を計算するため

に必要な熱力学的データベースは既に存在し、熱収支と電池電圧の論理的関係は確

立されている。また、電圧そのものの実験的測定は容易である。
一方、反応速度は

含まれるパラメータが多く、測定や比較を行うには面積や濃度といつた因子の規格

化が必要である。こうした外的因子の影響をキャンセルするため、反応速度の温度

依存性を議論することが多い。この際、頻度因子 (前指数項因子)と 活性化エネル

ギーが新たなパラメータとして設定される。これらを求めて比較を行う事が反応速

度を議論する手段の一つとなっている。それでも、異なる試料間で条件を統
一する

事が容易ではない事に加えて、頻度因子や活性化状態といつた、物理的な意味合い

を捉えることが難しいものを取り扱うことから、高出力化に必要な反応機構に関す

る理解がこれまで十分に進展しなかつたと考えられる。

電池デバイスの観点からは、高出力化は用途を広げるために取り組むべきテーマ

である。しかし、これまでは実用上 「電極面積を増大させる」、「作動温度を上昇さ

せる」の2つが主な対処方法であつた。電池が高度に発達している現代においては、

こうした外的条件による高速化ではなく、反応そのものの高速化が達成されるべき

段階にあると考えられる。このためには、電極反応の原子論的な解釈が必要になっ

てくる。以上のような背景から、本研究は以下に述べる新しい電極系の作成によつ

て電極反応速度をリチウムイオン電池ならびに燃料電池についてより正確に、定量

的に議論し、その高速化についての指針を得る事を目的としたものである。

2.本 研究の目的

反応速度の研究を行うにあたりまず我々が考えたのは、電極構造ならびに組成に

関するパラメータを可能な限り少なくすることである。リチウムイオン電池を例に

とると、これまで用いられてきた電極は粉末多孔体である。従つて、電極孔の中に

存在する電解液の状態とその中を移動するイオンについて把握する必要が生ずる。

また、電極は導電材や結着剤を含むのが一般的であり多成分である。これら全ての

成分の電極反応への寄与を把握しなければならない。このためには、成分の分散状

況を正確に再現することが反応速度の計算を行うために必要である。このようなこ

とは実際上不可能であるも燃料電池の電極においても多孔質・多成分の状況は同じ

である。このため酸素還元反応の経路・場所が多岐にわたり、反応速度の解析は容

易ではない。

そこで、電極として単一成分、表面が平滑、孔が存在しないことを目標とした材

料の製作を出発点と位置づけることにした。このような方法として薄膜作製が候補

となる。以下は従来の粉末電極と膜電極の特徴を記したものである。
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粉末電極は粒子の凝集体であり、上述のように多成分 0多孔質の複雑な形状を有す

る。一方、膜作成法として一般的なスパッタリング法は粒子性は低減するものの、

基本的に多孔性の膜を生ずる。さらにPulsed Laser Deposition(PLD)法という

最近普及している方法の場合は極めて平滑な膜が得られると同時に、孔のない緻密

な膜を得ることができる。電極の結晶配向性については、粉末電極では大きな板状

結晶を除いて基本的に配向を持たせることはできない。スパッタリング膜は作成条

件によっては配向性を有するが、本質的に均一な配向制御が可能な手法ではない。
一方PLD法 は原子オーダーで成膜が進行する。従つて基板として単結晶ないしは

配向性の物質を適用するとエピタキシャル成長して強い結晶配向性を有する膜に

なる。このような特徴から、本研究の意義に沿う手法としてPLD法 を採用した。

PLD法 で作成した薄膜電極は、単一成分、表面が平滑、表面の結晶構造が一定、

無孔で緻密という単純な構造を有する。従つて、粉末電極に比べてはるかに電極反

応機構の議論が容易になる。

次に電極反応の速度を実測する手段について述べる。反応速度は次の式で一般的

な表現がなされる。

ソ =た

ここでvはイオン移動速度、cはイオンの濃度、kは反応速度定数であるが、電荷

移動反応の場合、この定数中に電位と温度の影響を表す要素が含まれる。イオンの

移動を電流に変換するには以下の式を用いる。

J〓“乃 =“Fたc

過電圧が小さい場合には、この式はさらに次のように変換される。



J=4比 」(×
得
η

ここでKは 温度の関数である。ηは過電圧を表す。

反応速度定数 k(=K×nF η/Rつを議論することで研究を展開することも可能であ

るが、現実にはいくつかの問題がある。電気化学反応における速度定数 kは 温度だ

けでなく過電圧の関数でもあるから、研究を通じて過電圧を任意の値に設定する必

要がある。また、濃度 cを正確に求める必要がある。このcは単に電解液の濃度で

はなく、電気二重層における反応活性種の濃度になる。これらのことから、kの 算

出は簡単ではない。また、リチウムイオン電池特有の問題もある。リチウムイオン

電池の電極は充電・放電の進行と共に電極組成が変化する。このため、直流電流を

流し続けると起電力と過電圧が時々刻々と変化することになる。燃料電池は放電時

の組成不変であるから、この問題は発生しない。

ところで、電流電位曲線の傾きηたは分極反応抵抗と呼ばれ、ηが小さい場合に

電荷移動反応抵抗に等しいとされる。物理的な意味合いはより複雑であるが、抵抗

という名称の通り、この数値は反応の進み易さの指標たりうる。勾配に含まれる濃

度項 cの具体的数値は依然不明だが、勾配そのものの計算にあらかじめ求めておく

必要がない。また正確にどれだけの大きさのηが電極に印加しているかを知る必要

がない。印カロされているηに応じてiが決まるので、どのようなηであつても比例

定数である分極抵抗の値は同じになるからである (ηが小さい場合に限る)。以上

のような利便性から、本研究では反応速度の指標として、η/iという抵抗値を取り

扱うことにした。

分極反応抵抗を求めるにあたつて、直流を用いることには同様の問題があり、交

流インピーダンス法を用いるのが一般的である。インピーダンス法は抵抗成分の時

定数の違いから異なる抵抗成分を分離評価できるという長所がある。例えば、電荷

移動反応は大体 102～lo3Hz(時定数で lm～ o.lmsec)の範囲にあるので、その領

域の抵抗値を見積もればよいことになる。本研究はPLD法 による単純化された構

造を有する電極と、交流インピーダンス解析とを組み合わせて、電荷移動反応に関

する明確で定量的な議論を行うことを具体的な実験作業とした。そして、その中か

ら得られる知識をもとに電荷移動反応の原子論的解釈を行うことにした。さらに、

抵抗値を支配するパラメータが何であるか明らかにすることで、電荷移動反応の高

速化に至る指針を得ることを目指した。

3.PLD電 極における電気化学反応モデル

3-1 リ チウムイオン電池

リチウムイオン電池の電極反応は主に3つの素過程から構成されると仮定した。

リチウムがインターカレーションする方向で考えると、その第 1プ ロセスは電解液
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中のリチウムイオンの泳動である。リチウムイオンは溶媒不臨しており、電解液内部

の電場に従つて溶媒和殻と共に電極に向かつて移動する。つまり、いわゆるVehicle

Mechanismで 溶媒とともに移動し、その活性化エネルギーもゼロに近いので、電

解液中におけるイオンの移動速度は極めて速い。溶媒の粘度やイオンの濃度によつ

て影響を受けるが、通常の電解液を使用する限りにおいて、電解液中のイオン移動

が律速段階になることはまずない。この部分の抵抗値は後に述べる等価回路におけ

るIR損 に相当する。

第2プ ロセスは電極・電解液界面におけるイオン移動である。この領域は異なる

2つの相が接触をした特殊な環境にある。ここで片方の相に所属していたリチウム

イオンがもう一方の相へと移動する。物質の異種相間移動であり、電気化学分野で

は電荷移動過程と呼ばれる。電極反応においてはイオンが溶媒を脱いで移動するこ

とが多い。この際の脱溶媒和に要するエネルギーが大きいことと、分散状態から凝

集状態へと移行するのは吸熱的であることから、この相間イオン移動を進行させる

には大きなエネルギーを要する。後に述べる第 3プ ロセスも含めて、この過程が最

も遅いプロセスであることが多い。Butler‐Volmer式に従い本抵抗の大きさは電流

値に依存するが、本質的に単純なオーミックであり、流れる電流値の大きさに比例

して充放電曲線は電位軸に沿つて平行移動するだけである。

電極 ・電解液界面には電気二重層と呼ばれる特殊なイオン配列構造が発現する。

電極から見てすぐの電解液側では、イオンはあるオーダー構造をもつが、電解液バ

ルク中のイオンが統計的分散状況にあるのと対照的である。しかし、電極が感知で

きる電解液とは結局のこの電気二重層であるから、電気二重層の構造や組成が電荷

移動過程の速度を決定する重要な役割を果たしていると考えられる。

第3プ ロセスは電極結晶構造内におけるリチウムイオンの拡散である。単一相内

のイオン移動という意味では電解液の中を移動する泳動と変わらないのであるが、

電極に注入される電子によって、構造内のリチウムイオンは全て電気的に中和され

ている。また、自由電子の量が極めて多いためこれが支持電解質的役割を果たし、

外部電場は打ち消される。従つて、外部電場によるイオン移動=泳 動は起こらない。

また、固体であるから対流も起こらない。イオン移動は残る拡散によつてのみ駆動

される。拡散は化学ポテンシャルの勾配によって移動する方法である。

固体内の拡散は速いことが求められるが、通常は十分に速いと考えられる。ここ

が遅い場合は最初からインターカレーション電極として機能しないからである。次

のような場合に、拡散過程が律速段階になる。拡散速度は拡散定数と濃度勾配の2

つで決定される。拡散速度を超える速度で電解液からイオンを注入しようとした場

合に、その速度は拡散速度を超えることはできない。また、拡散距離が長い場合、

拡散完了に要する時間が長くなる上、濃度勾配が小さくなるので、同じ物質であつ

ても拡散速度が小さくなる。従つて粒子径が大きい場合など、拡散律速状態になり

易い。拡散律速になる状況は拡散層の成長に要する時間的遅れを伴つて現れるので、
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充放電に伴つて徐々に分極が増大するという非オ
ーミック的挙動を示す。この極端

な場合として限界電流を超えると、急激に分極が増大し充放電を継続できなくなる。

固体内の拡散において重要であるのは、拡散パスが結晶子全体にわたつて連続し

ていることである。この達成には結晶性が高いことが必要である。結晶性を上げる

には一般的に高温での焼成が必要であり、高温での焼成は結晶子の成長を促進する

が、この成長によつて拡散距離も大きくなる。高結晶性の微粒子が高速充放電に適

しているわけだが、このような材料を合成するための材料科学的アプロ
ーチも多い。

しかし、より合理的な電極設計には、本研究で目指すような各反応過程の抵抗値を

求めることが役立つであろう。下図はこれまで述べたことをまとめたPLD膜 電極

を用いた場合のインターカレ
ーション反応のモデル図である。
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3-2 燃 料電池空気極

燃料電池の場合には気相と電極相の界面が研究対象となる。ここでいう電極は正

確には不活性電極で、電子供給パスの役割を果たす。真の活物質は気相中のガス分

子である。複雑なのは、不活性電極として用いられるペロブスカイト酸化物が酸化

物イオン導電性を有するため、この上で電極反応が起こりうることである。すなわ

ち、燃料電池の空気極には反応サイトが複数種存在する。大きく分類して、電極ノ

電解質/気相の3相界面と電極/気相の2相界面である6こ れらが同時に酸素還元反

応を行うことで、電池特性的には優れたものが得られるが、速度論的な研究を行う

又 抒

彦予橙
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場合に相互の区別は困難である。原子論的な観点で反応機構を論じようとする場合、

反応のサイ トが限定できないことは致命的である。リチウムイオン電池の場合と同

様に電極形状の単純化を行うことでこの問題を解決することができる。すなわち、

PLD電 極を用いると、緻密な膜として生成するので酸素分子の膜内の透過は考え

なくてもよい。つまり酸素還元反応は必ず 2相界面においてのみ進行することにな

る。この考えに基づく酸素還元反応の様子を下図に示す。
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本研究においては、電解質に安定化ジルコニアの単結晶板を用いることができる。

単結晶板の上にPLD法 で成長させたペロブスカイ ト膜は単結晶に近い構造ならび

に結晶配向性を有することになる。

このような電極系を構築した場合に、電極反応としては4つ のプロセスが連続し

て起こると仮定できる。第 1のプロセスは酸素分子の電極表面への吸着 ・電荷移

動・酸素原子への解離である。気相中の酸素分子は常に電極表面への吸脱着を繰り

返しており、ある平衡状態にあると考えられる。高温ではかなりの頻度で電極表面

に衝突していると考えられるが、酸素分子は中性なので、いわゆる電気二重層的な

表面構造はこの場合存在しない。次に、外部回路から注入された電子がこの吸着酸

素分子へ移動することで電荷移動反応が進行する。そして、電荷移動と同時に酸素

分子は2つ の酸化物イオンに解離すると考えられる。

第2のプロセスは電極結晶構造‐内のイオン移動である。ここでは生成した酸化物

イオンが外部電場に|よつて結晶構造内を移動する泳動が起こると考えられる。しか

し、本研究で用いたPLD膜 は数十ナノメータの厚さしかなしヽので、この部分に発

生する抵抗の大きさは無視できるぐらい小さいと考えられる。第3の プロセスは、

電極と電解質の界面を飛び越えるイオン移動である。これは異種相間イオン移動で

あるが、リチウムイオン電池の電極・電解質界面反応とは異なり、脱溶媒和に相当

するような大きなエネルギーを必要とする反応がない。酸化物から酸化物への酸素

の移動であり、相間イオン移動というよりは、粒界(Grain Boundar,抵抗という

べきプロセスである。従つて、抵抗としては比較的小さいものとなる。最後の第4

プロセスは電解質内部のイオン伝導で、いわゆるIR損 に相当する。

以上の仮定を基に交流インピーダンス解析を行う。最も大きな抵抗は最初の電荷

移動過程であり、通常はこれが律速段階と考えられている。本研究ではこの電荷移

動抵抗と電極表面の結晶構造の関連性を論じる。電極表面の結晶構造はエピタキシ

ャル成長させたPLD膜 であれば制御可能であり、単結晶基板の配向性を変えるこ

とで特定の結晶面を選択的に成長させた電極を作成し、それぞれの結晶面上での酸

素還元反応ならびに電荷移動抵抗値の大きさを見積もることができる。同じペロブ

スカイト型構造をもつ電極材料を比較検討することも可能である。こうした実験作

業を繰り返すことによって酸素分子の還元反応の機構を原子論的に明らかにする

ことが期待できる。ここから燃料電池電極反応の高速化に資する情報を抽出するこ

とを本研究の日標とした。

4。成果概要

4-1 リ チウムイオン電池

電極反応は電極・電解質界面の電荷移動過程、電極結晶内の拡散過程の2つ が重

要である。本研究では前者の機構解明と抵抗低減を課題とする。これに必要な電極

として、余分なパラメータを含まない単純な構造の電極としてPLD膜 の作成を行
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つた。まず種々の電極材料を検討した結果、リチウムマンガンスピネルをAu基 板

に析出させた組み合わせが、バルク粉末の挙動と同じ分極特性を現すことを見出し

た。そこで、材料はリチウムマンガンスピネルに固定することにした。次に、この

PLD膜 が期待される通り単純な構造を有するものであるのかどうか、キャラクタ

リゼーションを行つた。

4-1-1 膜 の配向性 ・結晶性 ・表面形状

実験に用いたPLD膜 と比較対象としてのスパッタリング (SPT)膜 について、

組成および厚さの分析を行つた。PLD膜 および SPT膜 の組成を ICP分 光法で分

析すると、下に示すようにターゲットの組成に近い値を示した。

表 1 膜 の L孤江n組 成分析結果

Li/Mn組 成

ターゲット 1.10/1.9

PLD膜 (720分) 1。15/1.9

SPT膜 (180分 ) 1。03/1。9

リチウムのような軽元素は気相中で失われやすいが、PLD膜 はターゲットの組成

より大きくなっている。これは測定誤差と考えられ、ターゲットと同組成の膜が得

られていると考えられる。組成追随性が高いというPLD法 の特徴を反映している。

厚さは破断膜の断面方向の長さを走査電子顕微鏡で観察して算出した。この実測

値が、放電容量・理論密度・面積から見積もられた膜厚とほぼ一致した。これより、

PLD膜 は全体が充放電に参加していることが示された。膜厚を簡便に知るために

定電流充放電の容量値を用いることができる。
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次に、PLD膜 および SPT膜 の結晶構造の検討を行つた。X線 回折パタ
ーンは両

者で大きな違いを示す。SPT膜 は全ての回折線を表すが、PLD膜 は 111回折およ

びその高次反射のみが現れる。この事実はPLD膜 が多結晶金基板上で 111配向し

ていることを示している。
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図 2 ス パッタリング膜とアブレ
ーション膜のX線 回折測定結果

111ピークの半値幅を比較すると、PLD膜 の場合は30,180,720分 でそれぞれ

0.465,0.149,0。075と時間とともに非常にシャープになる。SPT膜 の場合は15,60,

180分でそれぞれ 0。165,0。179,0.227と膜厚依存性がなく、値もPLD膜 に比べて

大きい。これは SPT膜 が微小球状粒子 (約10nm)の 物理的な堆積膜という構造

を反映している。PLD膜 がSPT膜 と異なり半値幅が減少するのは、膜厚と共に結

晶性が変化しているからと考えられる。PLD膜 の断面を観察すると、膜は垂直に

並んだ柱状結晶から構成されており、基板の法線方向は切れ日のない大きな結晶子

になつている。半値幅の変化は結晶子サイズの変化と解釈することもできるが、30

分膜の極めて大きな半値幅はそれだけでは説明ができず、結晶性を考慮すべきであ

る。化学的に成長するPLD膜 は基板の影響で格子が歪んでいる。膜成長とともに

歪は解消され、高い結晶性からなる鋭いピ
ークヘ変化すると考えられ、半値幅の変

化はサイズと結晶性の両者を反映していると考えられる。

25    30    35    40 2ι'5/ 。  0    55    60    65    70    75
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40x103

17.0  18.0  19.0 20.0 21.0

2θ /°

17.0 18.0 19.0 20.0 21.0

2θ /°

PLD膜 (111)面 SPTl莫(111)i函

図3 X線 回折パターンから求めた各薄膜の 111回折線の半値幅

得られた PLD膜 の表面の形状がどのようなものであるか、高分解能 SEMを 用い

て観察を行つた。比較対象のため、SPT膜 についても観察を行つた。結果を下に

示す。

PLD 30 min.          SPT 15 min.

図4 X線 回折パターンから求めた各薄膜の 111回折線の半値幅

PLD膜 は基板の表面形状そのままに極めて緻密で滑らかな表面を示している。一

方 PLD膜 は微小球状粒子の集合体であることが分かる。PLD膜 とSPT膜 では根

本的に膜の構造が異なることが明白である。このSEMの 結果は、SPT膜 が多結晶

性無配向膜というX線 回折の結果と一致している。また、PLD膜 は平滑な表面と

無多孔性を提供しており、本研究の目的に適う膜であることが確認できる。

XRD

半値幅

PLD

720 rnin. 0.075

180 min. 0。149

30 min. 0.465

SPT

180 min. 0。227

60 min. 0。179

15 min. 0.165
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4-1-2 PLD膜 および SPT膜 の電気化学キャラクタリゼーション

PLD膜 の物理的な特性は研究目的に適したものであることが分かつた。次にこ

の膜が電気化学的に正しい挙動を示すか否かを検討した。直流での定電流充放電を

行つた。ここでも比較を行うためにSPT膜 の特性をあわせて示す。

使用した電極膜はPLD膜  30,180,720分 ;SPT膜  15,60,180分 である。

結果を以下に示す6
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リチウムマンガンスピネルは4.lV付近で電位の急激な変化が起こるが、PLD膜

においてはこの電位変化が膜厚とともに明瞭化する。最も薄いPLD30分 膜はSPT

膜より緩慢と言える程なだらかである一方で、PLD720分 膜は階段状に電位変化し

ている。X線 の結果はPLD720分 膜が極めて鋭い 111回折ピークを有するのに対

し、PLD30分 膜のピークは大変ブロードである。従つて、図5のデータは膜の結

晶性の違いが直流分極曲線の形状に明確に現れることを示している。SPT膜 は全

般に電位変化が不明瞭で膜厚依存性がない。どの厚さの膜も同じ微小粒子の凝集体

で、結晶性にも粒径にも違いがないためである。電極電位は電極表面の電位と考え

られる。その変化が結晶性と関連しているということは、結晶性の高低が敏感に表

面構造に反映されていることを示唆している。

次に、交流インピーダンス測定の結果を示す。三極式セルを用いて得られた、各

電極の電荷移動抵抗の値を示す。SPT膜 は表面が荒れており、表面積が膜厚とと

もに増大する。またPLD膜 の表面と比べてはるかに大きな面積をもつ。こうした

真の電極面積は考慮せず一律 lcm2と してぃるので、測定される抵抗値が膜厚と共

に減少する。PLD膜 の場合も同じ説明が可能であるが、この場合は膜の結晶性向

上に基づいている可能性も存在する。結晶性の影響を除外すると、PLD30分 、

SPT15分 膜の抵抗値がそれぞれ最も平滑な場合の抵抗値ということになる。
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40 80 120
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図6 交 流インピーダンス測定から求めた電荷移動抵抗 Rお よびその膜厚依存性
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この最も平滑な膜同士を比べた場合に、SPT膜 における抵抗
の方が、PLD膜 の

抵抗より1桁以上大きくなるのは興味深い。これは結晶配向性に原因
があると考え

られる。PLD膜 は強い 111配向を有する。
一方 SPT膜 は配向性をもたないため、

電解液と接触している結晶面は多種多様である。111以外
の結晶面が電荷移動の場

として適当ではないとすると、相当表面積の大きな SPT膜 でも、電荷移動抵抗
が

大きくなることを説明できる。111面での電荷移動抵抗が他と比
べて小さい理由で

あるが、現段階では不明である。各結晶面における活性サイト1つあたり
のインタ

ーカレーションの抵抗が大きく異なる、と考えることもできるが、
スピネルは3次

元構造なので、エネルギ
ーにこれほど大きな方位依存性があるのは不自然である。

むしろ単純に活性サイトの数が各結晶面で異なると考える方が自然である。
いずれ

にしても、高速充放電を行うためには結晶面の選択および結晶性が極め
て重要であ

ることが明らかとなつた。例え表面積が小さくても、PLD膜 のように反応
にとつ

て有利な面が電解液と接触しているのであれば、通常の粉末電極以上に実用性
の高

い電極になることが分かつた。

実用性の観点から、サイクル繰り返しにおける電荷移動抵抗値
の変化を調査した。

PLD膜 の場合、100サ イクル繰り返してもほとんど抵抗値の変化と容量
の劣化は

観測されなかつた。下にPLD360分 膜のサイクル試験結果を示す。電流
は 10μ A

で 30Cに 相当する。R2は SEI等 の被膜抵抗、R3が 電荷移動抵抗を示す。
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PLD膜 の高い配向性と結晶性が膜内のイオン移動と電子電導のパスの機械的安定

性をもたらし、その結果優れたサイクル性が得られると考えられる。PLD法 は基

礎研究用として本研究で適用を行つたが、優れた実用電極を作成できる方法として

も大変魅力的な方法であると考えられる。

4-1-3 電 解質溶媒の電荷移動抵抗への影響

電荷移動反応と電解液の相関性について交流インピーダンス法による検討を行

った。
・使用した電極 PLD膜 (180分)
・使用した電解液 EC/DEC(DN=16.4),PC(DN=15.1),DMSO① N=29.8)

これら3種類の電解液を用いた場合の直流充放電挙動を観察した。
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図8 異 なる電解質溶媒中のLiMn204~PLD膜 の充放電曲線
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10μ Aの電流においてこれらは全く同じ充放電曲線を示す。直流分極性能は溶媒間

に差が無いといえる。

次に、交流法による解析を行つた。まず定電位充電を行い、平衡状態を実現した

後でインピーダンス測定を行つた。充電電位としてリチウムマンガンスピネルの単

一相領域に相当する3.9,4。0,4.lVの 3つ を選択した。

○電荷移動反応抵抗の電位依存性

26～40℃の間でアレニウスプロットを作成し、各溶媒中で3.9,4。0,4。lVの デ
ー

タ比較を行つた。結果を下に示す。
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EC/DECの 場合をみると最も抵抗が大きいのは 3.9Vであり、4。0,4.lVと 電位上

昇に伴い抵抗値は小さくなる。異なる溶媒では抵抗の数値そのものは大きくシフト

するが、電位による抵抗値の序列と相互の差はほとんど変化しない。つまり、反応
の速度は基本的に溶媒により決定される。電極電位がこれとは独立に抵抗値に影響
を及ぼす。電極側のパラメータとしてリチウム欠陥濃度、格子定数、表面電位など
が考えられる。

○電荷移動反応抵抗の溶媒依存性

電極電位を固定し溶媒が異なる場合の電荷移動抵抗の差異を調査した。例えば
4.OVの場合、アレニウスプロットの傾きより活性化エネルギーはEC/DECで 48。8、

PCで 62.1、DMSOで 69.5kJ/molとなり、溶媒のドナー性の順序になる。しかし、

3.9V

EC‐DEC

PC

DMSO

3.22 3.24 3.26 3.28 3.30 3.32 3.34x10'

Temperature 1000.f 
-t 

/ Kl

4。lV
EC‐DEC

PC

DMSO

1.22 3.24 3.26 3.28 3.30 3.32 3.34x10'3

Temperature lm0.T't / Kt

4.OV

EC‐DEC

PC

a    =7.211… b=-2545■ 119
Ea=48.8 kJinrol \ DMSO

a    = a 1 5 9 7 ±0 . 2 2 8 , b = ‐3 2 4 4 ±7 0
Ea=62.l kJ/nlol
DMSO
a   =94568± 0.193,b=‐3630■59.4
Ea=69.5 kJ/mol

3.20 3.22 3.24 3.26 3.28 3.30 3.32 3.34x10-l

Temperature 1000.f 
-Il 

K'l

図10 各 電極電位における電荷移動抵抗

R3の アレニウスプロット
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DMSOの ドナー数は ECや PCの 約 2倍 であり、 ドナ
ー3数のみにて活性化エネル

ギーが決定されるとするには、もう少しデ
ータを蓄積する必要がある。活性化エネ

ルギーよりも顕著に異なるのは抵抗の値であり、DMSOは 非常に大きな抵抗値を

示す。EC/DECと PCは 小さく、互いに比較的近い値を示す。DMSOと
ECノDEC

の差は 1桁を越え、溶媒の選択が電極反応速度に決定的な役割を果た
していること

力`分かる。

抵抗値の違いは、活性化エネルギ
ーの違いに加えて、頻度因子の違いが原因と考

えられる。頻度因子は電気二重層を構成するイオンの運動性に関係して
いると推測

され、電気二重層の構造と密接に関わつていると考えられる。そこで、交流測
定で

得られるもう
一つの情報であるキャパシタンスを取り上げ、検討を行つた。

○電気二重層キヤパシタンスの温度依存性

各電位における電気二重層キャパシタンスの値を温度に対してプ
ロツトしたも

のを下に示す。EC/DEC、 PC、 DMSOの デ
ータを重ねて表示してある。
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図11 各 電極電位における電荷移動反応
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3.9Vのデータをみると、DMSOの キャパシタンスが他の溶媒に比べて大きいこと

が分かる。EC/DECと PCは ほぼ同じ値である。溶媒の違いが電気二重層の性質の

違いを生じている。キャパシタンスが大きい状況が発生するのは一般に、電気二重

層の厚みが小さい、より多くのイオンが電気二重層を構成している、等が挙げられ

る。3.9Vにおける電荷移動反応の頻度因子は DMSOが 最も大きく、EC/DECと

PCは それより小さく、同程度の値である。頻度因子とキャパシタンスは物理的に

同じではないが、密接に関連していることが伺われる。

古典的な電気二重層モデルは電極表面の反対符号の電荷に東縛されて配列して

いる固定二重層 Chと固定二重層の外側で自由に運動しているイオンからなる拡散

二重層 Cdの直列結合としている。DMSOの キャパシタンスは温度の逆数 1/Tに対

して比例する挙動を示す。この挙動はCurie‐Weiss則に従つており、この二重層が

paraelectric=常誘電体であることを示している。このような性質を有するためには、

イオンが明確な双極子を電極との間に構成しており、外部の熱に応じてその位置が

乱れるような環境を有していなければならない。これよりDMSOの 場合、固定二

重層に存在するイオンが電気二重層の主体と推測される。これに対して EC/DEC

とPCは このような明確な温度依存性がないだけでなく、時には逆方向の依存性を

示すデータもある。値そのものが小さく、Currie‐Weiss則が成立しないことより、
これらの溶媒においてはもともとイオンが電極近傍では配列をしておらず、運動性
の激しい拡散二重層的な状態になっているのではないかと考えられる。
DMSOに おけるキャパシタンスの温度依存性から、電極表面に存在している固

定二重層中のイオンが多いということになる。固定二重層にあるイオンが電極反応

に参加するイオンであるから、このイオンの数が多いために、頻度因子が大きくな
つたと説明できる。EC/DECと PCは その逆のパターンとなる。しかし、活性化エ

ネルギーの大きさから室温近傍においてはその抵抗値の順序が逆転をする。この仮

説は電気二重層の構造の推測に基づくものであり、今後このモデルの検証を行う必
要がある。
一般に言われる電解液の濡れがいい悪いというのは、物理的な接触面積が基本で、
次いで原子レベルの濡れとして、電極表面に吸着するイオンの数、Chが 大きいか

小さいかとぃうことと考えられる。DMSOの 場合はドナー数が大きく、溶媒和イ
オンとして存在した場合にプラスの雰囲気はより減少する。それでも固定二重層が
より明確に構成されるとしたら、例えば、カチオン間の斥力が小さい方が二重層を
構成しやすい、あるいはECや PCの 場合は多数配位することでより.カチオンが中
和され、電極からのクーロンカに応答しにくくなるなど、様々な理由が考えられる。
キヤパシタンスの温度依存性はこれまで電極反応の検討に用いられたことが無い
が、電気二重層の構造に関する情報を与えてくれる。また、活性化過程の頻度因子
とも関連が示唆される。さらに研究を重ねてキャパシタンスの理解を深めることで、
高速化への具体的指針が得られると考えられる。
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4-1-4 電 荷移動反応における電子伝導の役割   か

電荷移動反応における電荷はイオンと電子である。電子はイオンよりもはるかに

存在する量も多く輸送速度が速いのでその伝導度が問題になることは通常ない。し

かし、現実の電極という巨視的で不均一な構造においては、高速充放電というある

意味極端な条件下での反応における、電子伝導の役割も明確にしておく必要がある。
そこで電子導電率の小さい LiFeP04の 薄膜を用いて、膜厚と電荷移動反応抵抗の

相関性を調査した。また、電子電導の影響をより顕著にするため膜をある程度厚く
しなければならない。そこで、PLD法 ではなくスパッタリング法による電極膜を

用いた。

電気化学反応は外部回路を電子が、電解質をイオンが移動する。電極ではその両

者が等量反応することで電気的中性が維持されると共に電流が継続して流れる。電

極‐においてイオン(と電子の会合あるいは解離が起こる部位は電極・電解質界面と考
えられる。翻響 電極は多孔質であるから、膜の上に電解液の浸み込みが起こらな
いポリマー固体電解質を積層し、スパッタリング膜の厚さを変えて直流および交流

電気化学測定を行った。これにより、電子の注入は電極膜の基板側から、イオンの

注入は電極膜のポリマー側か,らとなり、両者は膜厚の距離だけ隔たることになる。
・使用した電極 制習膜 15分 ,細 分,60分 ,180分
・使用した電解質 PDO固 体電解質 (M平■00,000 Lゴ0=1/18)

4.0

3.8

>3.6

ヽ 3.4

ぎ3.2

S3.0

2.8

2.6

4.0

3.8

>3.6

｀ 3.4

ぽ3.2

ゞ3.0

2 . 8

2 . 6

0 . 0  0 . 5  1 . 0  1 . 5  2 . 0  2 . 5  3 . 0  3 5

Capacity ε/mAh・fl

0 . 0    0 . 4   0 . 8    1 . 2    1 . 6

Capacity ε/mAh・g

4.0

3.8

>3.6

ゝ 3.4

ぜ3.2

夕3.0

2 . 8

2 . 6

4 . 0

3 . 8

>3.6

｀ 3.4

ピ3.2
F3.0
2 . 8

2 . 6

0  2  4  6  8  1 0  1 2  “ 1 6  1 8 2 0  2 2     0  2 0

Capacity c/mAh・g

図 12 厚 さの異なるLiFeP04スパツタリ
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ング膜の直流分極挙動
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4通 りの厚さの LiFeP04~SPT膜 電極の充放電曲線を上に示す。これより、
SPT膜 の厚さにより分極の大きさが変化することが分かる。薄くなるほど容量は
大きくなり、15分 の薄い電極の場合には理論値に近い容量が得られた。電極の電
子伝動は電解質同様 IR損 に数えられるので、理論的には充放電曲線の縦軸方向へ
の平行移動という形で現れるはずである。そうならないのは、電子伝導の大きさが
単純にIR損 の形で現れるだけではないことを示している。
分極の変化の理由を検討するため、電荷移動抵抗の大きさが厚さによって変化す
るのか否かを交流測定によって調査した。ポリマー電解質が液化する 60℃以上で
実験を行つた。その結果を以下に示す。

（
Ｇ
）
埋
爆
単

2500

2000

1500

1000

500

成膜時間(m:n) 計算膜厚(μm)

0.22

0.91

60 5.45

7.27

60℃

70°c

809c

1莫厚 (μm)

図13 LiFeP04の 抵抗値R3の電極厚さ依存性

データは交流測定から得られた電荷移動抵抗値の厚さ依存性ならびに温度依存性
を示している。直流分極の結果と同様に、厚さが増すほど電荷移動反応の抵抗値が
増大した。直流分極の大きさが厚さに依存した理由の一つは電荷移動抵抗の値が増
大したためであると考えられる。一方、先に述べたLiMn204の SPT膜 の場合、膜
の厚さが増すほど電荷移動抵抗の抵抗値は減少した (図6)。 これは表面が荒れて
電極面積が増大するからだと考えた。今回の結果はこれとは全く逆の傾向を示して
いる。同じSPT膜 でも膜の厚さは数オーダー異なるので同列に論ずるのは適当で
はなく、逆に今回のLiFeP04のようにμm程 度のものは表面の荒れの程度は大き
く変わらなくなっているともいえる。従つて電極面積の効果とは別のパラメータが
厚さを増すことによって影響力を持つようになったと考えることができる。
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SPT膜 は微粒子の集合体である。LiFeP04の ような絶縁体の場合、電子
はより

電気抵抗の小さい領域、例えば粒界抵抗が小さければそこを伝導する
ことになる。

こうした SPT膜 は、電子伝導ネットワ
ークは原子レベルでみて不均

一なものと考

えられ、膜が厚くなるほど流れやすい経路に電子流は集中する。厚み
が増すほど経

路の淘汰と集中が進んで、表面に連続的に到達する電子の伝導断面積
は小さくなる

であろう。すなわち電極表面の反応サイトが少なくなり、電流密度
が大きくなる。

この仮説も今後検証が必要である。

電極自身がある程度の電子導電性を有している場合は問題がな
いが、半導性や絶

縁性、厚い塗布型電極を作成する場合は、導電剤の存在は高速性能
を追求する上で

重要である。電子を電極表面という反応場
へ供給する均

一なネットワークの構築と

はどのようなものであるか、明らかにすることが今後の電極反応の高速化に
は不可

欠と考えられる。

4-1-5 ま とめ

リチウムイオン電池の研究から得られた知見を以下にまとめたσ

・ PLD法 による電極は単純構造を有する電極として電極反応機構の研究に有用

であることが示された。

・ 交 流測定の結果から、電極表面の反応は被膜抵抗と電荷移動抵抗から構成
され

る。

直流分極曲線の形状と膜の結晶性には大きな相関がみられる。しか
し電荷移動

抵抗の点では結晶性の影響は小さい。

リチウムマンガンスピネルのインタ
ーカレーションは 111結 晶面においてよ

り速く進行する。これは活性サイ トの数が多いためではないかと考えられる。

電荷移動反応の速度は電解質溶媒により大きく左右される。電極電位
がこれと

は独立に抵抗値に影響を及ぼす。

電解質溶媒の違いは脱溶媒和(活性化エネルギ
ー)と電気二重層構造の違い(頻

度因子)と推測される。電気二重層の違いは、電極表面に吸着するイオ
ンの数、

Chが大きいか小さいかということと解釈される。

電子電導性の乏しい電極の場合、電荷移動反応は電極膜厚の影響を受ける
こと

が示唆された。
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Mate五 al A'samples
each about 5 grams
Calcination Sintering

B'samples
each about 10 grams
Calcination Sinterins

(Lao.sSro.rMnos 1000°C/1

h
1400°C/12

h

1000°C/6

h

1400°C/20

h

(LaO.8SrO.りCo03
1000°C/1

h

1300°C/12

h

1000°C/6

h

1300°C/20

h

(Lao.aSro.z) (Feo.aCoo.z) O a
1000°C/1

h

1300°C/12

h

1000°C/6

h

1300°C/20

h

4-2 燃 料電池
い

固体電解質型燃料電池の空気極における酸素還元反応の高速化を目指して、PLD

法による電極作成とインピーダンス解析の組み合わせによる機構解明を目指した。

リチウムイオン電池の研究と異なり、基板として単結晶のYSZを 用いることがで

きるため、電極の結晶構造制御ならびにより詳細な結晶構造の同定を行うことがで

きる。この点を生かして電荷移動反応の原子論的解釈を目標とする。

4-2-1 セ ル構成材料の合成

電 極 材 料 と して 合 成 した も の は LaO。8Sro.2Mn03,LaO.8Sro。2C003,
LaO.8Sro.2FeO.8C00.203の3種類である。これらは通常の固相法で合成した。原料は
La203,SrC03,Mn203,Fe203である。合成の条件は下表の通りであるが、Aサ ン

プルはキャラクタリゼーションおよび予備測定に用い、Bサ ンプルはレーザーアブ
レーション用のターゲットとして用いた。

表2空 気極用ペロブスカィト酸化物の合成条件

3種類の空気極材料を異なる配向性を有する8YSZ単 結晶基板の上にPLD法 に
よつて析出させた。単結晶 8YSZの 配向面は(100)、(110)、(111)の3種類である。
この上に成長する電極薄膜はジルコニア表面の酸素原子間隔と最も近い間隔で酸
素原子が並んでいる結晶面が堆積していくと考えられる。レーザーアブレーション
の条件は以下の通りである。

表3 合成時のPLD条件

Target Mate五 al Pulse
Enerry I
Pulse
Frequency

Substrate
Temp.

Atmosphere Duration

CaO。8SrO。2)Mn03
～ 300 mJ /

10 Hz

600°C 0。025     Torr

ovgen

30 min

(Lao.eSro.z)CoOg ～ 300 mJ /

10 Hz

600°C 0。025     Torr

oxygen

40 min

(Lao.sSro.il (Feo.sCoo.t Oe
～ 300 mJ /

10 Hz

600°C 0。025

oxygen

Torr 45 min
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4-2-2 X線 回折測定              ,

ターゲット材料として用いた試料の構造は粉末 X線 回折による同定を行つた。

PLD法 によつて単結晶YSZ基 板上に析出させた電極についても同様に通常の粉末

X線 回折装置による測定を行つた。

3種のサンプルのX線 回折パターンを以下に示す。X線 デ
ータベースとの比較か

ら、(LaO.8Sro。2)Mn03は単斜晶、(LaO.:SrO.りCo03は六方晶、(LaOoLSro.2)(FeO.8C00。2)03

は菱面体晶と考えられ、それぞれの晶系に従つて指数付けを行つた。また指数付け

を基に格子定数を計算することができる。それぞれの系について計算した結果を表

に示した。これらペロブスカイトにおける酸素原子間隔は単結晶ジルコニア表面に

配列している酸素原子間隔との整合性によつてどの面が選択的に接合するかを決

定する要素の 1つになると予想される。
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図 14 3種 類のペロブスカイ
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図 15 LSCの PLD膜 の薄膜 X線 回折測定。Out・ofPlaneのパ

ターンを示す。基板のYSZの 配向性は図中に示した。

薄膜 X線 回折パターンにおいては、基板のYSZの ピークが強く表れている。この
ピークは特定の結晶面のもので、単結晶として配向していることを表している。
PLDで 析出したLSC電 極は非常に薄いためピークは小さいが、こちらも明確に表
れている。YSZl10の 場合は YSZの ピークの一部分にオーバーラップしていると

考えられる。これをもとにLSC電 極の格子定数を算出した。結晶系が不明である
ため、ここではCubicで指数付けを行つた。その結果、

YSZ(100)→LSC l10配 向 a=3。8153A

YSZ(110)→LSC 200配 向 a=3.6368A

YSZ(111)→LSC l10配 向 a=3。8264A

となった。格子定数の値はどの場合もおおよそ同じになっていることから、同じ

LSCの 結晶が配向性を変えてエピタキシャルに基板上に成長していることが確認
できた。
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4-2-3 電 気化学セルの構成と分極測定       か

燃料電池空気極としての性能評価は電気炉を用いた高温セルを製作して行
つた。

空気極単極の挙動を観測するために三電極式を採用した。

VVorking electrode

8‐YSZ electrode

Pt counter electrode

Pt reference electrode

図 16 分 極測定及び交流測定用の 3極 式セルの模式図

図に示すようなレイアウトで電極をYSZの 両面に作成した。白金参照極は作用極

と同じ面に、対極は反対側の面にそれぞれ白金ペ
ーストを塗布後 650℃で 1。5時間

焼き付けた。通常焼き付けは 1000℃程度で行うが、アブレ
ーションしたペロブス

カイト空気極とYSZと が化学反応を行いやすいので、これを避けるため白金の焼

付けが可能と思われる最も低い650℃を採用した。この温度では
ペーストに含まれ

る有機化合物が完全に燃焼すると考えられる。

分極測定は所定の直流分極電流を対極
・作用極間に流し、その際の参照極

・作用

極間の電圧変化をポテンシオスタットで測定した。参照極
・作用極間のIR損 は交

流インピーダンス測定を行いあらかじめ見積もつた。

雰・
４
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4-2-4 直 流分極特性

各試料の分極特性を下図に示す。8YSZの 配向性が分極特性に大きな影響を及ぼ

すことが分かる。また、(LaO.8Sro。2)Mn03とαao.8Sro.2)C003とで同じ過電圧に対し

約 1桁の電流密度の差が生じている。これも一般に認識されている性能と一致して

いる。即ち今回作成したレーザーアブレーションによる電極は多結晶体を電極とし

た場合の結果をよく反映しており、そのメカニズムを検討する対象として妥当であ

る。多結晶体を用いている限りはある特定結晶面の電気化学的情報の獲得は困難だ

が、今回の試料はこのような目的の研究に適している。

(LaO,8SrO.2)Mn03°n different 8‐YSZ substrates

700 0C and floated with air

lE‐6

Cunent Density Log(J) in A/cm2

図17 配 向性が異なるYSZの 上に成長させたαaO.8Sro.DMno3

の直流分極挙動
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か

(La。.8SrO.2)C°°3°n different 8‐
YSZ Substrates

図18 配 向性が異なるYSZの 上に成長させたαao.8SrO.分
Co03

の直流分極挙動

LSCFの 分極挙動はLSMよ り優れており、LSCよ り劣ると
いう結果であつた。こ

の順序も粉末多孔体の挙動と全く同じであることから、構造
の単純なPLD膜 にな

ったとしても、材料としての本質的な挙動は粉末と全く変わらな
いということが示

された。

興味深いのは異なる材料でありながら、分極の大きさが常
に基板 YSZの 100,

110,111の順番に小さくなつてゆくことである。この現象の説明は後
のインピーダ

ンス解析において詳述するが、(LaO.8Sro.♪Mno3と αao.8Sro.♪
Co03電極の表面原子

の配列が基板によつて決定され、材料によらず同
一であることが考えられる。

αaO.8Sro.DMno3とCao.8Sro。♪Co03は同じ
ペロブスカイト構造で、サイズもほぼ同

じであるからこのようなことが可能である。しかし、COと Mnの 触媒
能は前者が

はるかに高いために、基板依存性は同じだが、触媒能自体はα
a。.8Sro.りCo03が

~

桁高くなると推測される。
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4-2-5 交 流インピーダンス解析         ,

実験項で述べた3極式セルを構成し、700℃まで温度を上げてから交流インピー

ダンス測定を行うた。得られた一般的なインピーダンススペクトルを示す。また、

等価回路を併せて示す。 3-2項 で示したように、酸素還元のプロセスは o2の吸

着解離 (電荷移動)、電極内移動、電極 ・電解質界面移動と連続的に進行する。こ
の内、電極内移動は膜厚が小さいためほとんど現れない。この結果、スペクトルは

主に2つの半円から構成されるような外見を呈する。下の例はまさにその通りのス
ペクトルを与えている。我々はここから数学的なフィッティング処理を行い、低周

波数側に現われている電荷移動抵抗を見積もつた。

-800

LSM-YSZ(I I 1 )- 700'C -Pq=0.0 1 atm
t g>ferinrcntal-fit result

200 400   600

Z'/Ω

800 1000

図 19 代 表的なインピーダンススペクトルとフィッティング結

果 (上図)お よび使用した等価回路 (下図)
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図20に 上からLSM、 LSC、 LSCF電 極の 700℃のインピーダンススペクトル

を示す。全抵抗を比較するとLSM、 LSCF、 LSCの 順に小さくなるが、これは一

般に受け入れられている電極性能の傾向と一致するとともに、直流分極の大きさと
一致している。PLD膜 は粉末の電極特性をそのまま反映できることを示している。

各スペクトルは基本的に2つの半円からなることが 3種 の材料全てについて確認

された。各半円のキャパシタンスと電極反応メカニズムから2つの半円の帰属を推

測すると、高周波数側から②電極/YSZ界面、④電極表面での酸素の吸着解離(電荷

移動)となる。電極の集電方法によつては最も高周波数側にYSZの バルク伝導に相

当する第3の半円①が現れることがある。電極抵抗の大部分を占めるのは④であり、

②の界面抵抗の寄与はごく小さい。電極内のイオン移動抵抗③についてはLSMの

場合に観測される場合があるが、これは酸化物イオンの拡散速度がLSCよ りLSM

の方がずっと遅いことを反映している。

直流分極特性で分かつたことであるが、インピーダンススペクトルにおいても基

板に用いた YSZの 配向性の違いが上に析出する電極材料の抵抗値を大きく変えて

いる。さらに材料の種類によらず、抵抗の大きい順に常に 100>110>111であるこ

とは注目すべきである。材料種によらないのは、これらの電極が全てペロブスカイ

ト型構造を有していることに起因すると考えられる。つまり、YSZ(100)の上には
ペロブスカィトのある特定の結晶面 (A)が 、110の 上には別の結晶面 (B)が 、

111の上にはさらに別の結晶面 (C)が 常に析出すると仮定して、酸素分子が反応

するサイトの数がA,B,C面 の順に多くなっているとすると、この結果をうまく説

明できる。

この抵抗への酸素分圧の影響を図21の グラフに示す。酸素分圧は酸素分子の吸

脱着平衡と直接関わりをもつており、酸素分圧依存性は吸着種の反応形式を反映す

ることになる。ここでは、電荷移動の抵抗の対数が酸素分圧に比例することを示す。

しかもこの傾向はYSZの 結晶配向によらず一定であった。電極表面の結晶構造が

異なるにもかかわらず酸素分子の反応機構が同じということは、特定の原子 1個の

上で反応が進行していると考えぎるを得ない。すなわち吸着サイトとしてのコバル

トの存在が支配的な役割を果たしていることになる。この仮説はLSMに おいては

異なる勾配 (‐1/4)をもつた比例関係になることからも支持される。また、p(02)‐1/2

に比例するという関係は、02分子が Bridge型ではなく、On‐top型吸着で電極面

に対して平行に 1個のコバル トに配位する形式を示唆している。こうしてみると、

電極反応速度は気相に接触している面に存在する遷移金属イオンが反応サイ トで

あり、その数と種類が主要な決定因子であることが示唆される。

以上のようにPLD法 で単結晶基板上に作成した電極を用いると、電極反応と電極

反応が起こる場の関係を論じることが可能になる。このことを示したことが本研究

の成果の一つである。
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図 21 LSCの 電荷移動反応の

酸素分圧依存性
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4-2-6 透 過電子顕微鏡を用いた電極結晶構造の観察
b

ここまでの研究では実際に電極表面がどのような原子配列
になつているか、つま

り上記のA,B,C面 がどのような結晶面であるかは不明
のままであつた。YSZの 基

板の配向性によつて電極が異なる構造にな
つている、という仮定の上に議論を行つ

たものである。そこで、この仮定の証明を次の課題
として研究した。電極は厚さ数

十ナノメータの極めて薄い膜であることから、通常
のX解 回折測定によるよりも、

透過電子顕微鏡 (TEM)を用いて電子線回折法で行う
ことにした。試料の断面方

向のTEM観 察の結果を以下に示す。

LSC膜 内部

界面領域

図 22 PLD法 によるLSC電 極薄膜の断面方向の TEM写 真と、そ
の格子像の拡大図

膜は完全な単結晶ではなく、柱状の析出物となつて
いる。しかし柱と柱の間は接合

した粒界となつており、孔は存在しない。厚さも均
一で、緻密な膜電極といえるも

のである。一本の柱そのものは単結晶なので、本膜は単結晶
が互いに配向して析出

した配向性多結晶というべきものである。



4-2-7 PLD電 極の電子線回折解析

LSC‐YSZ(110)の電子線回折パターンを示す。膜の任意の場所 5点 を選んで測定

したところ、どの場所でも同じ回折結果が得られた。これは膜が全体として一定の

結晶配向性を有していることを証明している。

図23 LSC‐ YSZ(110)の PLD膜 部分についての電子線回折像

得られたパターンはスポット間距離と角度を計測し、基礎となる単位格子の情報を
加えて解析を行つた。その結果、紙面に対する法線方向 (晶帯軸)と 各スポットの

指数を得ることができた。図24に その一例を示した。このような方法で、LSC
の3種類の膜についてその配向性を明らかにした。

図23 LSC‐ YSZ(110)の PLD膜 部分についての電子線回折像
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4-2-8 PLD電 極の構造と電気化学反応の関係    い

LSCの TEM観 察で得られた電子線回折像の解析結果から、優先配向
している電

極表面の結晶面および面内の原子配列を導出した。結果
のみを以下に示す。

図 24 電 子線回折より導かれたYSZ単 結晶基板 (100),(110),(111)上
の LSC

薄膜の結晶構造

これらの指数は Rombohedral晶 系に基づいて付けたものである。解析
の結果、

YSZ(100)上には(‐1‐11)、YSZ(110)上には(‐1‐12)、YSZ(111)上には(‐101)方向
にLSC

が配向していることとなつた。遷移金属が最も多く存在する面を代表
として各個に

示す。これより単位面積当たりのコバル トの数は 111>110>100の順番
になる。こ

れはまさしく電荷移動抵抗値の大きさの順番と同
一である。すなわち、インピ

ーダ

ンス解析の結果、酸素還元反応のサイトは
コバル ト原子であるという仮説が支持さ

れる結果となつた。

PLDの 電極膜に対して TEMの 構造デ
ータを加えることによつて、電極表面構

造がYSZの 配向性に依存することが示され、酸素の還元反応機構
をより小さいレ

ベル、つまり原子論的に論じることができるようにな
つた。

昴 C―H%餞 :a″ 島象貿ヽ11″ガ

鰤 一rs/rrJ ttα lガ倒腕″
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4-2-9 ま とめ か

ペロブスカイトPLD膜 /単結晶 YSZ基 板の系における酸素還元反応について交流
インピーダンス解析を行った。そこから得られた知見を以下にまとめた。
・ ペ ロブスカィ トのPLD電 極は配向性多結晶状態で粒子界面をもつが孔はなく、
本研究に適した単純構造を有する。
● YSZ基 板の配向性によって、成長するLSC薄 膜の結晶構造は基板の配向性の

影響を受ける。試料表面に現れる結晶面は、菱面体晶系で次のようになった。
YSZ(10o)→LSC( 1̈‐11)

YSZ(110)→LSC(‐1‐12)

YSZ(111)→LSC(‐101)

● LSC表 面に現れる結晶構造の違いにより、電荷移動抵抗値に差が生じる。す
なわち Co、酸素欠陥の分布が最も多いYSZ(111)基板上のLSC(-101)が抵抗
値が最も小さく、続いてYSZ(110)基板上のLSC(-1-12)、 YSZ(loO)基 板
上のLSC(‐1‐11)の順に大きくなる。この様子を図25に 模式的に示した。

分子

図25 酸 素分子のペロブスカィト電極上での吸着解離 (電荷移動)の モデル

電極反応の速度は電池の性能と用途を決定する重要なパラメータであるが、そ
の議論は複雑なものであった。我々のPLD膜 を用いた解析は、このような複雑さ
を低減し、より明確に反応機構を議論することができた。燃料電池に限らずあらゆ
る電池の研究に適用可能な手法として今後の発展が期待できる。

酸素

珀
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燃料電池に関する研究成果




