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研究成果の概要： 

高温へテロ接触界面におけるイオン移動現象を支配する因子を明らかにすることを目的とし、

下記の成果を得た。 
・混合導電体電極／電解質へテロ接触界面における律速過程は、表面反応（吸着・解離）であ

り、急峻なポテンシャル勾配が気相／電極界面に存在することを初めて分光学的に明らかにす

ることに成功した。 
・高温ナノイオニクス現象を支配する因子として、構造変調が、非常に大きな影響を与えてい

る。構造変調を制御することにより、高活性電極作製が可能であると考えられる。 
・量子ビームを用いた様々な最先端計測手段の確立に成功した。これは、今後のナノイオニク

ス研究の方法論として極めて有効であると考えられる。 
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研究分野：電気化学 
科研費の分科・細目： 
キーワード：表面・界面物性、セラミックス、エネルギー効率化、燃料電池、イオン結晶 
 
１．研究開始当初の背景 
イオン移動現象は、様々なプロセスの中で

極めて意有用な位置を占めている。例えば、
固体内のイオン移動、液体内のイオン移動は
電気化学デバイスの構成成分として、あるい
は腐食等の現象解明のためにこれまで盛ん
に研究されてきている。一方、ある相と別の
相とのヘテロ接触界面におけるイオン移動
は、種々の電気化学デバイスを含む化学反応
の反応場であり、その現象解明が極めて重要

であるにも関わらず、これまでほとんど明ら
かとなっていない。これを明らかにするため
には、このヘテロ接触界面の新規な測定手法
の確立とそれを用いた反応解析が必要であ
る。 
 
２．研究の目的 
本研究では、高温へテロ接触界面におけるイ
オン移動現象を支配する因子を明らかにし、
ナノイオニクス現象を利用することにより、
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イオン移動速度を制御した高機能電極の構
築とその設計指針を確立することを目的と
している。このためには、電解質（イオン伝
導体）と電極（電子伝導体あるいは混合伝導
体）とのヘテロ接触界面近傍におけるイオン
移動現象に寄与する諸性質の包括的理解が
必要不可欠である。 

K2NiF4 構造を持つ Ln2NiO4+δは、高い酸
化物イオン/電子混合伝導性を示すことから、
低温作動型 SOFC のカソード材料として期
待されている。本年は、K2NiF4 構造を持つ
混合導電性電極を対象にし、ヘテロ接触界面
近傍におけるイオン移動現象に寄与する諸
性質（空間電荷層、力学的歪み等）の寄与を
検討した。特に、熱処理時の酸素分圧の変化
に伴うバルクの欠陥構造、酸素不定比量の変
化に着目し、これらの変化が電子・局所構造
に及ぼす影響について検討した。さらに、昨
年度に引き続き、電解質/電極ヘテロ接触界面
におけるイオン移動現象を、直接的に評価す
ることのできる分析・観察手法として開発・
確立を行った in situ X 線吸収分光（in situ 
XAFS）用いた評価手法により、反応の律速
過程を明らかにし、第３班山田グループとの
共同で、エピタキシャル薄膜に対して深さ分
解 in situ XAFS を適用して nm オーダーの
分解能でのヘテロ接触界面評価を行うこと
により、イオン移動現象に寄与する諸性質
（空間電荷層、力学的歪み等）の寄与の明確
化を試みた。 
 
３．研究の方法 

XAFS 測定の試料として、電極/電解質界面
をモデル化した薄膜試料あるいは緻密焼結
体試料を用いた。薄膜試料としては、8YSZ
単結晶基板上に PLD 法を用いて作製された
Nd2NiO4+δ単一配向単結晶ナノ薄膜を用いた
（A03 東工大山田班より提供）。標準物質と
して同組成のバルク試料を用い、あらかじめ
所定の温度、p(O2)条件下で熱処理後、急冷し
た。 
XAFS 測定には、我々によって独自に開発さ
れたセルを使用した、in situ XAFS 測定、深
さ分解 in situ XAFS 測定、in situ ナノ XAFS
測定の 3 通りの手法を用いた。いずれの測定
においても、温度および雰囲気はそれぞれ室
温～800℃、p(O2) = 10～105Pa の範囲で制御し
た。in situ XAFS 測定は SPring-8、BL01B1 に
おいて 19SSD を用いた蛍光法で、深さ分解 in 
situ XAFS 測定は、輝度の高いアンジュレー
タービームラインである SPring-8、BL37XU
において二次元ピクセル検出器 PILATUS を
用いた蛍光法で、in situ ナノ XAFS 測定は同
じく SPring-8、BL37XU において透過法で行
った。入射 X 線のビームサイズは、in situ 
XAFS 測定では 1 x 3mm、深さ分解 in situ 
XAFS 測定では 1 x 1mm、in situ ナノ XAFS

測定では 700 x 1200nm であった。なお標準試
料の XAFS 測定は、高エネルギー加速器研究
機構、Photon Factory、BL7C において、室温、
透過法で行った。 
 
４．研究成果 
(1) Ln2NiO4(Ln = La, Nd)の点欠陥構造に与え
る因子 

La2NiO4+δは、La2O3、Ni(NO3)3·6H2O を出発
原料に用い、錯体重合法により合成した。ま
た、Nd2NiO4+δは、Nd2O3、NiO を出発原料に
用い、固相法により合成した。得られた試料
を 1573 K、10hr で焼結した後、酸素分圧 p(O2) 

= 10 - 105 Pa で 1073 K、4hr 熱処理し、室温ま
で急冷した。Ni K-edge の XAS 測定は Photon 
Factory、BL-7C にて透過法を用いて行った。 

Fig.1 に Ln2NiO4+δ (Ln = La, Nd)の Ni 
K-edge XANES ス ペ ク ト ル を 示 す 。
La2NiO4+δ、Nd2NiO4+δのいずれの試料におい
ても、酸素分圧の増加に伴い吸収端位置が高
エネルギー側にシフトする傾向が観測され
た。また、酸素分圧変化に対する吸収端位置
のシフト量は、Nd2NiO4+δの方が La2NiO4+δ

よりも大きかった。一般に吸収端エネルギー
の増加は吸収原子である Ni の平均価数の増
加に対応している。また、Ln2NiO4+δは一般
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Fig. 1 Ni K-edge XANES spectra of
Ln2NiO4+δ (Ln = La, Nd) annealed under 
various oxygen partial pressures at 1073 
K. 



 

 

に酸素過剰組成であることが報告されてい
る。よって、Ni の価数の増加は格子間酸素量
の増加に対応していることが分かる。以上よ
り、Ln2NiO4+δは酸素分圧が増大するにつれ
て格子間酸素が導入され、それに対応して
Ni の価数が増加することが分かった。また、
酸素分圧の変化に対する Ni の価数の変化が
Nd2NiO4+δの方が大きいことから、酸素分圧
の変化に対して導入される格子間酸素量は
Nd2NiO4+δの方が多いことが分かった。 
Fig.2 に Ni K-edge EXAFS から得られた
Ln2NiO4+δ (Ln = La, Nd)の動径構造関数を
示す。横軸は吸収原子‐散乱原子間距離を、
縦軸は配位数と Debye-Waller（DW）因子を
反映する。1~2 Å に見られるピークは第一近
接である Ni-O、2.7~3.3 Å に見られるピーク
は第二近接である Ni-Ln、3.3~3.9 Å に見ら
れるピークは第三近接である Ni-Ni間相互作
用にそれぞれ対応していると考えられる。こ
れらの動径構造関数をカーブフィッティン
グすることにより、各相互作用に対する原子
間距離、DW 因子を定量化した。いずれの酸素
分圧においても Ni-O の DW 因子は Nd2NiO4+δの
方がより大きい値を示すことがわかった。
Ni-Ln (Ln = La, Nd)、Ni-Ni のピークにおい
ても同様の結果が得られた。以上より、いず
れのピークにおいても、Nd2NiO4+δの方が
La2NiO4+δより DW 因子が大きいことが分かっ
た。DW 因子の増加は局所歪みの増加に対応す
る。このことから、Nd2NiO4+δの方が La2NiO4+δ

よりも大きな局所歪をもつことが分かった。
さらに、Nd2NiO4+δは La2NiO4+δよりも多くの格
子間酸素が導入されていることから、格子間
酸素の導入量が増えるに従い格子の歪みが
大きくなることを示していると考えられる。 
 
(2) 格子間酸素を導電種とする Nd2NiO4 電極
における電極反応機構の解明 

K2NiF4構造を持つLn2NiO4 (Ln = La, Nd)は、
格子間に過剰酸素を有し、それによる高い酸
化物イオン/電子混合伝導性を示すことから、
高温電気化学デバイスの電極材料として期
待されている。しかし、その電極反応機構の
解析は電気化学測定の結果からの推定が主
なものであり、その評価方法の確立が求めら
れる。本プロジェクトにおいて、高温電気化
学 in situ XAFS 測定により高温電気化学デ
バイスの作動条件下での化学状態の直接観
測と、それを用いた電極反応機構の解明が可
能となっている。モデル電極として Nd2NiO4

を用い、作動条件下での XAFS 測定をするこ
とにより電子構造解析から酸素ポテンシャ
ル分布の評価を行い、同材料における電極反
応機構の解明を目指した。 

in situ 測定で用いるモデル電極は PLD 法

で作製した。ターゲットに Nd2NiO4を用い、
YSZ 電解質上に約 300nm 成膜した。
Y0.1Ce0.9O1.95電解質上に約300 nm製膜した。
対 極 お よ び 参 照 極 と し て そ れ ぞ れ 、
Pt/YDC/LSCF混合物、Ptを用いた。高温測定
時の温度分布を少なくするため、この三極式セ
ルを直径約 5mm の大きさで作製し、小型の電
気炉内に配置した。XANES 測定は Photon 
Factory, BL-7C において蛍光法で行った。測
定温度は 800°C、測定時の酸素分圧は p(O2) = 
10 ~ 105 Pa、印加電圧は参照極に対して-0.21 
~ 0.155 V であった。 
 Fig. 3 は開回路状態で酸素分圧を変化させ
たときのNi K-edgeスペクトルにおける吸収

端エネルギーおよび、酸素分圧を p(O2) = 103 
Pa に固定し、酸素分圧の変化に対応するよ
う電圧を印加したNi K-edgeスペクトルの吸
収端エネルギーをプロットしたものである。
酸化物イオン伝導体における化学ポテンシ
ャル勾配は酸素量と 1 : 1 に対応する酸素ポ
テンシャル勾配として表現できるため、吸収
端位置のシフトは酸素ポテンシャルの変化
に対応する。開回路状態では電極内部に酸素
ポテンシャル勾配が生じないため、空気／電
極／電解質の酸素ポテンシャルは酸素分圧
に依存する。電圧印加時は、電極内に酸素ポ
テンシャル勾配が発生し、律速過程に応じて
空気／電極または電極／電解質界面および
電極内部で変化すると考えられる。Fig. 3 に
おいて二つの吸収端シフトはよい一致を示
した。これは、電極過電圧による酸素ポテン
シャル変化が空気／電極の界面で急激に変
化していることを示しており、Nd2NiO4モデ
ル電極における電極反応の律速過程が表面
反応であることを示している。 
 
(3) in-situ XAS による Nd2NiO4エピタキシャ
ル薄膜の深さ分解 XAFS 測定 
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Fig. 3. Absorption edge energy of Ni 
K-edge XANES as a function of effective 
oxygen partial pressures. 



 

 

試料に入射X線が吸収されて内殻に空孔が
生じると、その空孔に外殻から電子が落ちる
ことにより、吸収 X 線量に応じた蛍光 X 線が
放出される。この蛍光 X 線の脱出深度は、図
に示される通り、その出射角度によって異な
る。すなわち、低角（Fig. 4 中①）では内部

の蛍光X線は材料により自己吸収するため試
料表面近傍の蛍光X線のみが検出されるのに
対し、高角（例えば Fig. 4 中③）になるにつ
れて、より深いところからの蛍光 X 線も検出
されるようになる。従って、出射角度を変化
させて蛍光 X 線を検出することにより、深さ
方向に分解能を有した XAFS 測定が可能に
なる。 

PLD 法によって YSZ 上に堆積させた
Nd2NiO4+δ単一配向薄膜、(110) Nd2NiO4+δ // 
(100)YSZ（真空中基板温度 700℃で成膜した
もの。膜厚は 14nm：気相法）を用いた。深
さ分解 XAS 測定は Spring-8 の BL37XU に
おいて、二次元検出器 PILATUS を用いた。
Ni K 吸収端（～8.33kV）だけでなく、基板
である YSZ 単結晶中に不純物として含まれ
る Hf の LIII吸収端（～9.56keV）についても
X 線吸収測定を行った結果、チャンネル 163
以上では Ni K、Hf LIII吸収端のどちらのエ
ネルギーでも吸収は観測されなかった。この
ことは出射角度が 0 度以下に相当する。チャ
ンネル 162～158 では、Ni K 吸収端では吸収
が観測されたのに対し、Hf LIII吸収端では吸
収が観測されなかった。さらにチャンネル
157 以下になると、Ni K、Hf LIII吸収端のい
ずれにおいても吸収が観測された。以上の結
果は、チャンネル 162～158 では薄膜からの
蛍光 X 線を検出していることを示しており、
用いた薄膜が 14nm厚であることを考慮する
と、3-4 nm 程度の分解能での深さ分解 XAFS
測定が可能であることが明らかとなった。 
測定温度は室温から 700℃、酸素分圧は 10 

Pa から 105 Pa で測定した。Fig. 5 に測定時
の概略図を示す。下側より放射光源からの入
射 X 線がセル内に導入され、試料に照射され

る。その入射 X 線により試料の Ni 内殻電子
を励起させ、その際生じる蛍光 X 線を二次元
検出器 PILATUS で検出した。セルの X 線入
射部および蛍光検出部はアルミニウムを蒸
着したカプトン膜によって被い、チャンバ内
のガス雰囲気の制御を可能とした。 

Fig. 6 に、Ni K-edge の EXAFS 振動から
得られた気相法ナノ薄膜の動径構造関数を
示す。気相法膜では界面から表面に近づくに
つれて、Ni-Nd 間結合距離は増加し、Ni-O
間結合距離は減少する傾向が見られた。前章
の結果との比較から、Ni-Nd、Ni-O 間結合距
離のいずれも、薄膜表面になるほどバルクの
値に近づくことがわかる。以上の結果から、
前章で確認された単一配向ナノ薄膜におけ
る酸素不定比量の減少が、基板との界面にお
いて最も顕著であり、基板から離れて構造歪
が緩和されるにつれて、バルクの値へと近づ
くことが明らかになった。ただし、本研究で
用いた薄膜では、表面においても構造歪は十
分には緩和されず、酸素不定比量もバルクの
値に比べると小さいことが示唆された。深さ
方向に分解能をもつ深さ分解 XAFS 測定を
適用させ、ナノオーダーの薄膜の詳細な分析
を試みた。電子構造の結果から、界面から薄
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Fig. 4. Principle of depth-resolved 
X-ray absorption measurements. 

Fig. 5. Experimental setup for depth 
resolved in situ XAS measurement. 

Fig. 6. Radial structural functions 
around Ni atom in (110) Nd2NiO4+δ 
epitaxial thin film // (100)YSZ at room 
temperature. 



 

 

膜表面に近づくにつれて格子間酸素量の増
加あるいは酸素欠損の解消が起こることが
わかった。また局所構造の結果から、界面か
ら薄膜表面に近づくにつれて構造の歪みが
緩和され、バルクの性質に近づくことが分か
った。以上より、電極‐電解質界面において
最も電極と基板の不整合による構造歪みが
大きいことが分かった。 
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