
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１０１０１

基盤研究(B)（一般）

2015～2013

電子および光機能を有する水酸化物イオン伝導性層状複水酸化物の創製

Development of hydrooxide ion-conductive layred double hydroxides with electron and 
light functions

９０２４４６５７研究者番号：

忠永　清治（Tadanaga, Kiyoharu）

北海道大学・工学（系）研究科（研究院）・教授

研究期間：

２５２８９２３０

平成 年 月 日現在２８   ６   ７

円    14,400,000

研究成果の概要（和文）：色素増感太陽電池用色素として知られているEosin-Yを層間に含むZn-Al系層状複水酸化物（
LDH）の薄膜が、色素増感太陽電池の電極として動作することおよびこの粉末が可視光照射下で光触媒活性を示すこと
を見出した。
　層間に炭酸イオンを含む(Ni, Mn)-Al 系LDH および (Ni, Mn)-Fe 系LDHは、Mnを置換しない系よりも高いイオン伝導
性を示すことがわかった。これらのLDHを触媒層に用いた空気極は、酸素還元反応において大きな還元電流を示した。M
g-Al系LDHを固体電解質として用いたアルカリ形水素－酸素燃料電池が動作することも確認した。

研究成果の概要（英文）：Zn-Al layered double hydroxide (LDH) thin films intercalated with Eosin Y were 
prepared by the sol-gel method with hot water treatment. The heat-treated Zn-Al Eosin-Y LDH thin film was 
confirmed to work as the electrode of a solar cell under visible light irradiation.　Powders of Zn-Al 
layered LDHs intercalated with eosin Y were also found to show the photocatalytic activity under visible 
light irradiation.
The ionic conductivity of (Ni, Mn)-Al LDHs and (Ni, Mn)-Fe LDHs intercalated with CO32- was found to be 
higher than that of Ni-Al LDH or Ni-Fe LDH. The addition of LDHs to the catalyst layer of an 
air-electrode increased the current for oxygen reduction reaction (ORR). H2-O2 fuel cells with Mg-Al LDHs 
as an electrolyte were confirmed to be operated.

研究分野：無機材料化学
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金属－空気二次電池
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１．研究開始当初の背景 
 層状複水酸化物（LDH）は、水酸化物層と
層間のアニオンからなるアニオン交換能を
有する層状構造を持つ結晶であり、層を形成
するカチオンの種類や、その層間へのインタ
ーカレーションによる機能材料化が可能で
ある。これまでに、医薬用制酸剤、陰イオン
交換体、ポリマー安定化剤などとして実用化
されており、近年では、ドラッグデリバリー
材料、環境浄化剤、固体触媒、無機－有機複
合体のホストなどとして研究が急増してい
る。研究代表者はこれまでに、LDH の構造
が、固体のイオン伝導体として適しているの
ではないかと着目し、イオン伝導体への応用
について検討している。その中で、Mg-Al系
層状複水酸化物（LDH）が水酸化物イオン伝
導性を示すことを世界に先駆けて見出し、ア
ルカリ形燃料電池の電解質として使用可能
であることを報告している。様々な電気化学
デバイスにおいて、アルカリ性電解液がよく
用いられていることから、この固体の水酸化
物イオン伝導体を用いれば、これらの電解液
を用いる電気化学素子の全固体化が可能と
なることが予想される。これを達成していく
ために、水酸化物イオン伝導性の向上が重要
であるが、さらに無機材料の特徴を生かして、
水酸化物イオン伝導性に電子伝導性や光機
能性を付与できれば、応用範囲が大きく広が
ることが期待できる。 
 一方、Silvaらが、Zn-Cr系 LDHが可視光
応答性の光触媒であることを報告して以来、
LDH の光触媒活性に関する研究が活発化し
ている。層間のアニオンの種類が光触媒活性
に影響を及ぼすことが報告されているが、そ
の機構はまだ解明されていない。一方で、研
究代表者らが着目しているイオン伝導体の
観点では、塩化物イオン挿入された Zn-Cr系
LDH はプロトン伝導性を示すのに対して、
炭酸イオンが挿入された Zn-Cr 系 LDH は、
水酸化物イオン伝導性を示すことが予備的
検討でわかった。したがって、これらの光触
媒活性と層間のアニオンの関係は、イオン伝
導におけるキャリアと大きく関わっている
のではないかと着目している。 
 
２．研究の目的 
本研究では、研究代表者らがすでに見出し
ている LDH の水酸化物イオン伝導性という
機能に、電子伝導性あるいは光機能性を付与
することにより、新たな複合的な機能を有す
る LDH を創出することを目的としている。
そして、イオン伝導、電子伝導、光吸収、触
媒活性といった特性の相関を詳細に検討す
ることにより、これまでにない複合的な機能
を有する材料群を開発することを目指す。 

 
３．研究の方法 
様々な 2価と 3価の金属イオンの組み合わ
せの LDH を合成する。また、その層間の陰

イオンをイオン交換法により様々な陰イオ
ンが挿入された LDH を得る。そして、金属
イオンの組み合わせや組成比、層間の陰イオ
ンがイオン伝導性や電子伝導性に及ぼす影
響について検討する。電子伝導性が高い LDH
に関しては、燃料電池の空気極などの電気化
学素子の電極としての評価を行う。さらに、
これらの LDH に関しての光触媒活性の評価
を行う。この際、LDHの電子伝導性やイオン
伝導性が触媒活性に及ぼす影響について検
討する。色素増感太陽電池用の増感剤として
使用される色素などを層間に挿入した LDH
を合成し、可視光照射時の光電極挙動、ある
いは光触媒活性について評価も行う。以上の
ようなアプローチにより、電子機能あるいは
光機能が付与された水酸化物イオン伝導性
LDHの創出とその特性評価を行う。 
 
４．研究成果 
(1)エオシン Y を相間に含む Zn-Al 系 LDH の
作製と特性 
 １．色素増感太陽電池電極への応用 
 色素増感太陽電池の増感色素としてよく
用いられるエオシンYが挿入された Zn-Al系
LDH薄膜の作製を行った。 
まず、ゾル-ゲル法により ZnO-Al2O3系前駆
体酸化物薄膜を作製し、これをエオシン Yを
含む温水中に浸漬し、乾燥した。 

X線回折測定により、エオシン Yが層間に
挿入された LDH 微結晶が析出していること
を確認した。図 1に、様々な Zn/Al比で作製
したLDH薄膜のUV-VIS吸収スペクトルを示
す。Zn/Al比が小さい、つまり、Alの割合が
大きく無機層の電荷が大きいときに大きな
吸収を示した。このこともエオシン Y が層間
に挿入されていることを示している。 
無機層の電子伝導性を高くすることを目
的として 225℃で熱処理を行った場合、エオ
シン Yによる吸収はほとんど変化せず、エオ
シン Y は層間で安定に存在することが確認
できた。 

Zn/Al=1

Zn/Al=2

Zn/Al=3

図１ エオシンY水溶液を用いた温水処理
によって得られたエオシンYが層間に挿入
されたZn-Al系LDH膜の透過スペクトル。 

 



225℃で 24 時間熱処理した FTO上の LDH
薄膜を作用極とし構築した電池に可視光を
照射したところ、出力は小さいながらも太陽
電池として動作することを確認した。 

 
2．可視光応答性光触媒への応用 
共沈法により層間に CO3

2−を含む Zn-Al 系
LDH を作製した。この LDH 粉末を H2PtCl6

水溶液に分散し、さらに還元剤としてメタノ
ールを加えた溶液に紫外光を照射すること
により Pt を担持した。次に、得られた Pt 担
持 LDHの CO3

2−の一部をまず ClO4
−にアニオ

ン交換した後、エオシン Yに交換することに
より、層間に CO3

2−とエオシン Yの両方が挿
入された LDHを作製した。 
 光触媒活性は、可視域に吸収をもたない 4-
クロロフェノール(4-CP)の分解によって評価
した。図 2に、可視光を照射したときの LDH
を分散した 4-CP水溶液の 224 nmにおける
吸光度の変化（A/A0）を示す。色素を含まな
い LDH は可視光照射下では光触媒活性を示
さなかった。一方、エオシン Yで表面修飾し
た LDH および層間に含む LDH のいずれも
可視光応答性を示し、4-CP を分解すること
がわかった。この条件では分解率はほぼ同様
であったが、光触媒評価を繰り返したところ、
エオシン Yが挿入された LDHは 2度目の評
価でも光触媒活性を示したのに対し、表面修
飾された LDH はほとんど活性を示さず、耐
久性に大きな違いがあることがわかった。 

 
(2) (Ni, Mn)-Al 系および (Ni, Mn)-Fe 系
LDHの合成と評価 
 研究代表者らは、Ni-Al 系 LDH が高い水
酸化物イオン伝導性を示すこと、また、Ni-Fe
系 LDH が高いイオン伝導性と比較的高い電
子伝導性を示し、アルカリ性電解質を用いる
燃料電池や空気電池の空気極においてアイ

オノマーとして作用することを見出してい
る。一方で、これまでに、Ni-Al 系 LDH に
Mn を添加することにより，電子伝導性が向
上することが報告されていた。 
そこで、本研究では，NiをMn置換した(Ni, 

Mn)-Al系および(Ni, Mn)-Fe 系LDHを合成
し，その導電率の評価を行った． 
 図３に、層間に炭酸イオンが挿入された
(Ni, Mn)-Al LDH,  (Ni, Mn)-Fe LDH, 
Ni-Al LDH および Ni-Fe LDHの相対湿度
80％におけるイオン伝道度の温度依存性を
示す。  (Ni, Mn)-Al LDH および  (Ni, 
Mn)-Fe LDH のイオン伝導度は Ni-Al LDH 
またはNi-Fe系 LDHより高いことがわかる。 
今回検討した中では、(Ni, Mn)-Al系が最も導
電率が高く，室温，相対湿度 80％において約
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図２ Ptを担持した Zn-Al系 LDH、エオシ
ン Yを層間に含む Zn-Al系 LDH、表面にエ
オシン Yが吸着した Zn-Al系 LDHがそれぞ
れ分散した 4-CP水溶液に可視光を照射した
ときの 224 nmにおける吸光度の変化。 
 

図３ （Ni, Mn)-Al LDH,  (Ni, Mn)-Fe 
LDH, Ni-Al LDH および Ni-Fe LDHの
相対湿度80％におけるイオン伝道度の温
度依存性。 
 

図４ （Ni, Mn)-Al LDH,  (Ni, Mn)-Fe 
LDH, Ni-Al LDH および Ni-Fe LDHの
相対湿度80％におけるイオン伝道度の温
度依存性。 
 



5×10-3Scm-1であった． 
直流測定により、電子伝導度を調べたとこ
ろ 、 (Ni0.60, Mn0.20)-Al0.20 LDH, (Ni0.60, 
Mn0.20)-Fe0.20 LDH および Ni0.75Fe0.25 LDH は
それぞれ 7×10-7 Scm-1, 5×10-6 Scm-1 および 
8×10-6 Scm-1 であり、電子伝導性はあまり変
化しないことがわかった。  
次に，燃料電池用空気極において，これら
の LDH を水酸化物イオン伝導性アイオノマ
ーとして触媒層に混合することによって酸
素還元電流値が増加することを確認した． 
白金触媒とカーボン、さらに LDH を混合
したものを空気極として、酸素還元反応活性
の測定を行った。その結果を図４に示す。酸
素還元反応の開始電位は、いずれの系におい
てもほとんど同じであったが、いずれの LDH
を添加した場合も酸素還元電流は増加する
ことがわかった。今回検討した中では，(Ni, 
Mn)-Fe系 LDHを混合した場合に最も大きな
酸素還元電流を示すことがわかった．添加し
た LDH が触媒層においてイオン伝導および
電子伝導の両方のパスとして機能するため
に、イオン伝導度と電子伝導度の両方が比較
的高い(Ni, Mn)-Fe系 LDHが高い酸素還元電
流を示したと考えられる。 
 
(3)Mg-Al系 LDHの水素－酸素燃料電池用電
解質膜への応用と再構築法による緻密膜の
形成 
 これまでに、Mg-Al 系 LDH の粉末成型体
をセパレータに用いたダイレクトエタノー
ル形燃料電池については発電特性の評価が
行われているが、水素－酸素燃料電池につい
てはほとんど報告されていない。そこで、有
機高分子アニオン交換膜では運転が困難な
80℃において、Mg-Al 系 LDH の粉末成型体
がセパレータに用いた燃料電池の発電を行
った。その結果を図５に示す。得られた電力
は小さいが、80℃において発電することを確
認した。 

 Mg-Al 系 LDH を燃料電池のセパレータと
して用いる場合、水酸化物であるために焼結
できないので、これまでは粉末を圧縮成型し
たペレットをセパレータとして用いていた。

一方で、LDHは仮焼した酸化物前駆体を温水
浸漬する再構築法で合成できることが知ら
れている。そこで、Mg-Al 系 LDH の粉末成
型体を仮焼し、再構築法による電解質膜の作
製を行った。その結果、LDH粉末に少量の有
機高分子バインダーを用いて成型したペレ
ットを仮焼後、再構築法による処理を行うこ
とにより、粉末成型体よりも緻密なペレット
を作製することに成功した。これを用いた燃
料電池では、より高い開回路電圧（OCV）を
示し、緻密なセパレータが得られることがわ
かった。 
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