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研究成果の概要（和文）： 

 
固体高分子電解質中の電解質塩ナノ偏析現象を，インピーダンス測定，トレーサー拡散実験，

ポジトロニウム（Ps）寿命計測，陽電子寿命－運動量相関（AMOC）計測により調べた。イン
ピーダンス測定，拡散実験，Ps 寿命測定により，ナノ偏析現象の開始が有意に検出された。
AMOC 計測によりナノ空間近傍元素分析を行ったところ，ナノ偏析現象よりも遙かに早い段階
で変化することがわかった。このことは，ナノ偏析の前駆現象であることを示唆している。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 

The phenomenon of salt-nanoprecipitation was studied for solid-polymer electrolyte by 
impedance measurements, diffusion experiments, positronium (Ps) lifetime spectroscopy, 
and positron-age-momentum-correlation (AMOC) spectroscopy. The impedance 
measurements, diffusion experiments, and Ps lifetime spectroscopy significantly detected 
the onset of salt-nanoprecipitation. AMOC spectroscopy revealed that the elemental 
environment around the open nanospaces began to vary earlier than the onset of 
salt-nanoprecipitation detected by the impedance measurements, diffusion experiments, 
and Ps lifetime spectroscopy. This implies the pre-transition phenomenon of the 
salt-nanoprecipitation. 
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１．研究開始当初の背景 
固体高分子電解質は，電気化学的安定性が

高い，安全性が高い，安価である，大気汚染
物質の排出がない，そして燃料電池として高
効率な発電が可能であるといった理由から，

次世代エネルギー源の本命として期待され
ている。これまで高いイオン伝導特性を引き
出すために，ホスト高分子中に電解質塩を高
濃度に溶媒化することが最重要課題とされ
てきた。しかし最近の研究から，電解質塩を
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高濃度に導入しても，イオン伝導に関与しな
いナノ偏析に発展し，イオン伝導度が向上し
ないことがわかってきた。ナノ偏析は最適な
イオン伝導特性を引き出すために解明すべ
き現象であるが，実践的な材料開発の観点か
ら好ましくない現象であることから，産学官
いずれにおいても詳細な研究が行われてい
ないのが現状である。そのため，相転移，機
械的強度劣化などマクロな現象として頻繁
に発生するにも関わらず，その生成メカニズ
ムについては解明されていない。 

当グループでは，これまでに，高分子電解
質中のナノ偏析現象について次のこと見出
している。1. ナノ偏析は温度に依存して可逆
に発生する。2. ナノ偏析はカチオン（陽イオ
ン）とアニオン（陰イオン）が結合した中性
イオン対生成が出発点になり発展する。3. 従
来材料に相反して，ナノ偏析の消滅とともに
エンタルピー緩和による緻密化が起こる。こ
れらのことは，ナノ偏析が発生する温度領域
で中性イオン対生成とその凝集機構を調べ
ること，加えてナノ空間を分析することが，
ナノ偏析現象の解明に結びつくことを示し
ている。しかしながら，中性イオン対生成は
伝導度測定のデータから推測されるだけで，
熱膨張計測や示差走査熱量測定（DSC）とい
った肝心の熱分析データに表れてくること
はない。そのため，中性イオン対生成につい
て，信頼性の高い議論はこれまでなされてき
ていない。さらに，実験データに基づいたナ
ノ空間の議論も一切なされていない。 
 
２．研究の目的 

本研究では，中性イオン対生成，ナノ偏析
現象をカチオン，アニオンの挙動に掘り下げ
る。トレーサー拡散実験，交流インピーダン
ス測定，そしてポジトロニウム分光を用いた
ナノ空間計測を組み合わせて，中性イオン対
生成，電解質塩ナノ偏析を議論する。トレー
サー拡散実験と交流インピーダンス測定を
組み合わせることにより，ナノ偏析現象の開
始を検出する。加えて，ポジトロニウム分光
を用いてナノ空間を分析する。オルト-ポジト
ロニウム寿命測定法によりナノ空間サイズ
を，陽電子寿命－運動量相関計測（AMOC）
によりナノ空間近傍元素を分析する。トレー
サー拡散実験，交流インピーダンス測定，そ
してポジトロニウム分光を用いたナノ空間
解析データを基に，中性イオン対生成の挙動，
さらにはナノ偏析生成と成長メカニズムを
理解することが目的である。 
 
３．研究の方法 
固体高分子電解質中において，どのように

してカチオンとアニオンが結合して中性イ
オン対が生成し，ナノ偏析に発展していくの
かを解明することが本研究の目的である。ホ

スト高分子としてポリエチレンオキサイド
（PEO）高分子をホスト高分子，リチウム－
ビスートリプルオロメタンスルフォニルイ
ミド（LiTFSI）をリチウム塩とした固体高分
子電解質を作製する。さらに，イオン液体を
用いた固体高分子電解質についても焦点を
当てるため，PEO 高分子をホスト高分子，
triflate と 1-ethyl-3-methyl imazodalium をアニ
オンとカチオンの組み合わせとした試料も
作製する。トレーサー拡散実験と交流インピ
ーダンス測定を組み合わせることにより，電
解質塩ナノ偏析現象が開始する温度を調べ
る。ポジトロニウム寿命計測によりナノ空間
サイズの変化を，陽電子寿命－運動量相関計
測（AMOC）によりナノ空間近傍元素を変化
を調べる。トレーサー拡散実験，交流インピ
ーダンス測定，そしてポジトロニウム分光を
用いたナノ空間解析データを基に，中性イオ
ン対生成の挙動，さらにはナノ偏析生成と成
長メカニズムを議論する。 
 
４．研究成果 
ポリエチレンオキサイド（PEO）高分子を

ホスト高分子，リチウム－ビスートリプルオ
ロメタンスルフォニルイミド（LiTFSI）をリ
チウム塩とした固体高分子電解質において，
PEO 系高分子の割合 x を 20 から 1000 まで
変化させ，リチウム塩濃度の異なる複合体
（PEOx-mLi）を作製した。図 1 に，PEOx-mLi
について得られた示差走査熱量（DSC）測定
のデータを示す。PEO 系高分子の割合 x が低
くなるにつれて，つまり電解質塩の割合が高
くなるにつれて，PEO 融解ピークが低温側に
シフトしている様子がわかる。これはリチウ
ム塩濃度が高くなるにつれ，PEO が融解しや
すくなっていることを示している。リチウム
塩が，高分子主鎖（チェーン）の間に入り込
むことにより，チェーンの相互作用が弱くな
り融解しやすくなっていると考えられる。 

 
DSC で示されたように，高分子主鎖が作る

隙間に電解質塩が入り込むのであれば，その
効果がポジトロニウム寿命計測によって検
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図 1. PEOx-mLiについて得られたDSC曲線。



 

 

出されることが期待できる。そのため，
PEOx-mLi についてポジトロニウム寿命計測
を遂行した。図 2 に，PEOx-mLi について得
られたポジトロニウム寿命スペクトルを示
す。リチウム塩濃度が高くなっても，寿命ス
ペクトルに有意な変化はなく，導入していな
い PEO と変わらないことがわかる。DSC デ
ータと一致しない結果については現在も検
討中であるが，試料作成のプロセスに問題が
あると考えている。 

 次に，イオン液体を用いた固体高分子電解
質に焦点を当てるため，PEO 高分子をホスト
高分子，triflate と 1-ethyl-3-methyl imazodalium
をアニオンとカチオンの組み合わせとした
試料（PEO-EMImTf）を作成した。インピー
ダンス測定，拡散実験の温度依存データによ
り，およそ 160 度でナノ偏析現象が開始する
ことが分かった。カチオンとアニオンが結合
し，中性イオン対が生成し，さらに成長した
段階であるナノ偏析が，160 度で検出されて
いることが推測できる。 

図 3 に，ポジトロニウム寿命計測の結果を
示す。オルト－ポジトロニウム寿命とその相
対強度の温度依存性を，それぞれ上と下に示
している。室温でのオルト－ポジトロニウム
寿命は 1.8 ns 程度であり，Tao-Eldruo モデル
により見積もられるナノ空間サイズは，およ
そ 2.7Å に相当する。オルト－ポジトロニウ
ム寿命は，温度の上昇とともに上昇し始めた。
オルト－ポジトロニウム寿命の増大は，ナノ
空間サイズが増大していることを示してい
る。温度上昇とともに，固体高分子電解質中
のナノ空間サイズが上昇することを示して
いる。70 度前後で，わずかに不連続的な上昇
を示した。これは，ここで用いている PEO の
融解に相当する。PEO の融解によって引き起
こされたナノ空間サイズのわずかな増大が，
オルト－ポジトロニウム分光によって敏感
に検出されている様子がわかる。PEO 融解後
も，オルト－ポジトロニウム寿命は上昇を続

け，160 度を越えると急激に減少を始めた。
この温度は，インピーダンス測定，拡散実験
により検出されたナノ偏析現象開始温度と
きれいに一致する。オルト－ポジトロニウム
寿命計測によっても，同様のナノ偏析現象が
検出されていることが推測される。興味深い
ことに，オルト－ポジトロニウム寿命温度依
存性と類似した傾向が相対強度でも得られ
た。160 度を超えてオルト－ポジトロニウム
寿命，相対強度がともに減少することは，ナ
ノ空間のサイズと量がともに減少すること
を意味している。これらのことは，カチオン
とアニオンが結合した中性イオン対，さらに
はそのナノ偏析が，ナノ空間に局在している
ことを示唆している。 

10 15 20 25 30
10-4

10-3

10-2

10-1

100

 

 

P
ea

k 
no

rm
al

iz
ed

 c
ou

nt
s

Time [h]

 PEO
 PEO+Li108
 PEO+Li57
 PEO+Li27

図 2. PEOx-mLi について得られたポジトロ 
ニウム寿命スペクトル。 

図 3. PEO-EMImTf について得られたオル

ト－ポジトロニウム寿命（τ3）とその相対

強度（I3）の温度依存性。 
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図 4 に AMOC 計測によるナノ空間近傍元
素分析の結果を示す。オルト－ポジトロニウ
ムピックオフ消滅が支配的な positron age 領
域の運動量パラメータ（S parameter）に着目
すると，160 度よりも遙かに低い温度で上昇
していることがわかる。これは，ナノ空間近
傍でオルト－ポジトロニウムがピックオフ
する元素が有意に異なることを示しており，
近傍元素が有意に変化していることを意味
する。ナノ偏析現象の前駆現象であることが
示唆される。 
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