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研究成果の概要： 

 電子分光を用いた物理的手法と電気化学的測定を織り交ぜて，ヘテロ界面近傍における電子

構造の変調と電気化学的特性，特に速度論的性質に現れる化学特性の変化を検討した． 

 正逆光電子分光，軟X線分光，共鳴電子分光の各種方法を組み合わせて酸化物表面でのバン

ド屈曲および表面準位形成による電子状態の変化を明らかにした．これらの手法と電気化学的

測定で得られる特性との相関を検討した．BaPr1-xYbxO3の伝導特性は電子-ホールペアの強い相

互作用による特異な電子構造に起因し，Pt微粒子を粒界に分散させた Ce1-xGdxO2における伝導

度の向上は界面への酸素空孔注入メカニズムで説明した．さらに，電気化学的に分極した状態

下での硬X線光電子分光の測定手法を確立し，電子―イオン混合伝導体の不定比性変化に伴う

変化を観察した． 
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 直接経費 間接経費 合 計 

２００４年度 19,100,000 0 19,100,000 

２００５年度 24,300,000 0 24,300,000 

２００６年度 2,500,000 0 2,500,000 

２００７年度 2,600,000 0 2,600,000 

２００８年度 3,100,000 0 3,100,000 

総 計 51,600,000 0 51,600,000 

 

 

研究分野：材料工学 

科研費の分科・細目： 
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      軟X線分光法  NEMCA    電極反応  混成電位 

 
 
１．研究開始当初の背景 
 イオン伝導体表面に電子（またはホール）
－イオン混合伝導体層からなる酸化物電極を
形成したとき，酸化物電極上の表面電荷量は
イオン伝導体とのヘテロ接触の特性によって

決定される．したがって，（１）酸化物電極と
イオン伝導体の接触電位（両相の固体のガル
バニ電位差），（２）電子構造，（３）電荷担体
の状態密度，（４）電荷中性電位（接触界面準
位のピン止め効果），（５）酸化物電極の厚さ
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などの要因が影響を及ぼすと推定される．特
異吸着層を形成するガス分子種の種類や被覆
率は，表面吸着による電荷移動反応の親和力
や酸化物電極基板上の吸着サイトと分子との
空間的な構造一致性などに依存すると考えら
れるが，どの要因が支配的であるかについて
は明らかではなかった． 
 
２．研究の目的 
本研究では，[金属・合金薄膜または酸化物]
／[イオン伝導体または酸化物系電子（ホー
ル）－イオン混合伝導体]から構成されるヘテ
ロ界面上で，電気化学反応によって形成され
るラジカルによる高反応活性状態である
NEMCA現象のナノ構造設計を目指し，マクロ
な電気化学反応特性と先端電子分光を利用し
て観察した電子構造との相関を明らかにする．
これに基づいて，ヘテロ界面の新しい化学機
能制御の概念である「ナノイオニクス現象」
について，基礎特性の解明と機能設計の指針
を探求することを目的とした． 
 
３．研究の方法 
（１）電子分光法によるヘテロ界面の電子構
造の解明 
①イオン―電子混合伝導体または酸化物半導
体界面において形成が予想される空間電荷層
の形成過程の解明のため，正逆光電子分光，
軟 X線吸収・発光分光を組み合わせ，角度分
解による深さ方向の分析を行った．対象とし
て Ndドープ SrTiO3(n型 STO)と Scドープ
SrTiO3(p型STO)を選択した． 
②Nd-CeO2について，表面近傍の電子構造の変
化と電荷移動について軟 X線吸収分光ならび
に共鳴電子分光法で測定し，バルクとの比較
により検討した． 
 
（２）ヘテロ接触界面の電子構造と電気化学
特性 
①BaPr1-xYbxO3系について，電気化学的測定に
よる伝導特性を測定し，その特性と電子構造
との相関を検討するために軟 X線分光法およ
びRaman散乱分光法により測定した． 
②特異な電子状態が期待される Pt/CeO2界面
における電子構造の変化を電子分光法と電気
化学的測定により明らかにすることを目的と
して，白金ナノ粒子分散酸化物試料を対象と
した．この試料の種々の酸化状態におけるフ
ェルミ準位付近の電子分光測定，酸素および
水素の酸化還元反応における電荷移動過程の
速度論パラメータを電気化学測定より推定し，
Ptの電子状態と反応活性の相関を調べるとと
もに，ナノ白金分散体表面の反応活性と比較
した． 
 
（３）電気化学的分極状態下における電子分
光測定 

薄膜の電子―イオン混合伝導体では，応力
や外部電界による分極が生じると，イオンに
よる緩和過程が生じるために，イオン欠陥（不
定比性）の緩和によるキャリア変調が生じる
ことがわかってきた．この電子状態変化と反
応活性について電子分光測定と電気化学測定
を組み合わせて検討を行った．対象はCu2Sを
電解質に用いた二端子ギャップレス型原子ス
イッチ構造とし，電極間に電圧を印加しなが
ら，硬X線光電子分光測定を行った． 
 
４．研究成果 
（１）電子分光法によるヘテロ界面の電子構
造の解明 
①n型 STOとp型 STOについて逆光電子分光
測定(IPES)を角度分解で測定した結果をFig. 
1に示す．角度 θ が小さいスペクトルほど，
表面近傍の伝導帯の構造を反映する．p型で
は典型的なバンド屈曲が観察され，n型では
バンドの屈曲は観察されずスペクトルのシフ
トが見られなかった．これは室温でのn型STO
の光電子分光による精密測定により，準粒子
バンドがフェルミ準位付近に存在しており，
これが表面のバンドをクランプしているドナ
ー準位に対応していることが明らかにした． 
②高い反応活性を有することが知られる Nd

Fig. 1. IPES spectra of (a) p-type SrTiO3 
and (b) n-type 



ドープCeO2について測定した．その一例とし
て，共鳴電子分光(RPES)の結果をFig. 2に示
す．Ce4f伝導帯とO2p価電子帯が混成した表
面準位が形成され，表面においては 

〈Ce4+-O2-〉⇔〈Ce3+-O-〉 
による原子価揺動が顕著に現れ，Ce3+/Ce4+の
混合原子価状態が表面で安定となることを見
出した．これが表面準位としてバンドをクラ
ンプしているものと考えられる 

 
①,②のヘテロ界面で見られる電子構造に
ついては，ヘテロ界面で発生する電荷移動の
アンバランスから生じた過剰電子が伝導帯ま
で軌道を占有するために表面準位を生成する
と考えることで合理的に説明できる． 
 
（２）ヘテロ接触界面の電子構造と電気化学
特性 
 
①BaPr1-xYbxO3について電気化学特性を評価し,
その結果ホールとプロトンの混合伝導体であ
ることが明らかとなった．この物質の電子構
造を測定した結果，自己イオン化反応: 

<Pr4+-O2->Æ<Pr3+-O-> 
による Pr3+の生成と生成した電子―ホールペ
アの強い相互作用による特異な電子構造であ
ることを明らかにした． 
 
②Ptを溶解したGd-ドープCeO2について，低
温での還元処理により粒界近傍の固溶したサ
イトでのみ Ptが分散し，このとき Ptが Pt0

と Pt2+の 2つの状態で存在していることを光
電子分光により確認した．また，酸化・還元
と雰囲気を変化させた際の重量変化からイオ
ン種の拡散係数の相違と析出挙動を検討した
結果，この系におけるPtO2の熱力学的活量は
大幅に低下して酸化物が安定に存在している

ことがわかった．導電率測定から，粒界近傍
にのみPtを析出させた試料において，イオン
伝導度が向上した．これは，Ptが酸化物中で
還元されることで，その近傍に酸素空孔が注
入されることになり，空乏層を解消している
ためと推定できる． 
 なお，粒界での特性が伝導特性に大きく影
響を与えていることから，ナノ粒子酸化物バ
ルク体による測定が有効であり，ソフト化学
的な低温合成法と室温における超高圧プレス
を行うことで，粒径を10nm以下のままで酸化
物緻密体を形成する方法を確立したことも成
果の一つである．このことで，粒界というヘ
テロ界面に形成される空間電荷層の役割を顕
在化させることが可能となった． 
  
（３）電気化学的分極状態下における電子分
光測定 
Cu2Sを電解質に用いた二端子ギャップレす
型原子スイッチでは，電圧印加によって少数
キャリアであるイオン移動が生じ，不正比性
変調を起こす．また，ブロッキング電極とな
る電極近傍での急峻な変化を示す電位分布と
Cu過飽和（不定比性）の形成が電気化学的測
定により明らかとなった．電極／電解質ヘテ
ロ界面近傍での電子構造の外部電圧印加によ
る変化を実験的に直接的な観察を行うため，

硬 X線光電子分光法(HX-PES)により in-situ

Fig. 2 O1s XAS spectra of Ce1-xNdxO2. 
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分極実験を行った．S1sのスペクトルの変化
をFig. 3に示す．定電位分極により，ピーク
位置のシフトが起こり，吸収ピーク幅のブロ
ード化が観察された．これらの変化は，Cu2S
中の不定比性変化による化学シフトと減衰定
数の変化によるものと考えられる．また，
-30mVの分極で前後でのピーク位置のシフト
に異常がみられた．これは，電解質内でCu析
出による過飽和度の緩和によると推定してい
る．このように電気化学的に界面状態を制御
しながらその影響を分光学的手法で観察する
方法を確立した． 
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