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イオン交換膜における整流作用
Electrolytic　Rectification　using　Ion・exchange　Membranes

　妹尾　学・山辺武郎
　近時めざましい発展をとげた半導体，トランジスタ

eは電導キャリアとして電子，正孔をもつが，類似の条件

を見出せばイオンをキャリアとする同様の要素を作り得

るはずである．生体膜が整流作用を示し，負抵抗をもつ

ことはすでに多くの研究者によって明らかにされ1，，さ

ら歳Lovre6ekら2，は高分子電解質より成る系に整流作

用があることを見出している．この問題はエレクトロン

が主役を演ずるelectronicsに対し，今まで注目される

ことのなかったイオンを主役とするionicsへの道を拓

く端緒となると考え3〕，われわれの研究室でとり扱って

きた，イオン交換膜を用いて研究を開始した．ここでは

イオン交換膜系の示す整流作用について報告する．

　　　　　　　　　　　実　験

　使用したイオン交換膜はわれわれの試作した不均質膜

である4）．十分に純水を含ませたH形陽イオン交換膜と

く）H形陰イオン交換膜とを，シリコーングリースをうす

く塗布してはり合わせ試料とし，ステンレス・スチール

を電極として，直流および交流電圧を与え，電流一電圧特

性を測定した．測定装置は第1図に示すようで，膜は表

面積1cm2，厚さ0．3mm，水分含量は56％である．

直流及び
交流電源

電極

　　　　　　　讐

　　　　　　　麦一麦

　　　　　　　終膜

　　　　　　　　第1図　測定装置

　　　　　　　　　結果および考察

　1．直流特性　陽イオン交換膜を正極とした場合に比

べ，陽イオン交換膜を負極とした場合は，はるかに系の

抵抗は高く，著しい整流作用が観測され，順方向と逆方

向の電流比は100に達する．系の電流電圧静特性を第2

図に示した．順方向電流は安定であるが，逆方向電流は

必ずしも一・定値を示さず，時間の経過とともに多少増大

する傾向を示す．測定値は電圧印加後30秒で読まれた

ものである．また逆方向電圧を増大してゆくと，電流値

は初め飽和の傾向を示した後，漸次増大する．

　電流ブと電圧Vとの関係は（1）式でよく再現され

る．

　」＝ブ8（eαア　一　1）

　　　　（1）

今の場合，み＝

5．0×10－iamp

！cm2，α＝0．49．

　イオン交換膜

系で電導にあず　　　　　　　　　　　　　　　　　・

かるものは明ら

かにイオンであ

り，今の場合プ

ロトンすなわち
　　　　　　　　　　　　　第2図　静特性
H＋と，水酸イ

オンOH一である．そしてプロトンについてのポテンシ

ァルqxは距離xの関数として第3図のように表わさ

れる．ここで1は陽イオン交換膜領域，皿は陰イオン交

換膜領域を示す．今プロトンの分布がBoltzmann分布

に従うとすると，プロトン濃度nxは

　　　　n。－n。exp←eOP。／kT）　　　　　（2）

したがって全プロトン電流九は，駆動電流と拡散電流

の和として

ゐ一・μ漁讐＋・D・dd誓一陥讐（Pt・一　fT　Dn）（3）

バイアス電圧のないときプロトンの易動度侮と拡散定

数Dnの間にEinsteinの関係侮一（e／kT）Dnが成り

立つので，この場合全電流は当然0となる．ここでeは

単位電荷，kはボルツマン定数である．

　バイアス電圧Vを順方向にかけるとポテンシャルは第

3図の点線で示したようになり，遷移領域における電位

差は減少するので，プロトンの駆動電流より拡散電流の

方が大きくなる．すなわち遷移領域から皿領域にプロト

　　　　　　　　　　　　　　　　　ンが拡散によって

　　　　　　　　　　　　　　　　　侵入し，π＠）＝伽

　　　　　　　　　　　　　　　　　十tin（x）となる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　電気的中性が成り

　　　　　　　　　　　　　　　　　立つためにOH一

　　　　　　　　　　　　　　　　　も同数だけ増加す
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第3図　ポテンシャル分布

る．侵入したプロ

トンはそこに多量

にあるOH『と結

合する．この再結
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合速度R（x）は

　　R（x）＝rn（x）m（x）＝r（nll÷Anrx））（1？lll十加（x））

　　　　　≒rnlT・tllll＋rml【An〔x）

　　　　　＝8十（1〆τn）∠On（x）　　　　　　　　　　（4）

m（x）はOH一濃度で，　MII》nllである．すなわら再結

合速度は熱的生成速度g＝rnlrmlTより大となり，陰イ

オン交換膜領域に注入されたプロトンH＋はH2Qとな

って消滅してゆく，ここでτ”t＝ltrmiiはプロトンの領

域Hにおける平均寿命である．

　このよ5な状況におけるプロトンの拡散による流れは

　　　Dμ碧L醜鯉一CR（・）－9）・・

すなわち

　　　卵馨1．－R（・）一・　　（・）

から与えられる．x→。。でn（x）＝nllとなる（5）の

徽ま

　　　　n（x2）－nll－C　exp｛一（x－x2）ILn｝　（6）

Ln＝／姦ユ）Fnはプロトンが領域Hに侵人し消滅するまで

に進む平均距離である．よってプロトンの運ぶ電流は

　　　漁）一一eDPt（dn（xdx））x．：s

　　　　　　－一／iDiil・’｛n（・・）一…｝

となり　B。1tzmann分布を仮定すると

　　　n（Xz）＝＝nll　exp（eVtkT）

よって

　　　綱一争・（　eVekT＿1）　…

OH　にっいてもまったく同様で，添字nでプロトン

H＋を，mでOH『を示し区別すると，全電流は次式

で与えられる．

　　　　　　　　　　　　　eV　　　」－e（4．V・i・鷺胃1）（・耽・）　・・）

これはpn接合ダイオードにたいするSchockleyの式

である．逆バイアス電圧が加わったとき，ポテンシャル

は第3図の鎖線で示したよ5になり，x2でプロトン濃

度はexp（－elVl／kT）倍に減るので，これを補うため

に領域皿からプロトンが拡散によって侵入するが，領域

llすなわち陰イオン交換膜ではプ［1トン濃度はきわめて

小なので，すぐに飽和し小電流しか流れない．

　このような考えは実験事実をよく説明する．（1）式の定

数，および膜の比抵抗ρF5×los，　Pu＝4，5×1030hm・

cm．から，再結合速度係数rn＝rthとおぎ各パラメータ

を評価することができる．結果は

　　　nコ＝4．17×1017，　　　Ml＝8．67×109　cmne

　　　伽一8．18×1017，　nii＝・4．41×10gcm－3

　　　μn＝・3．0×10－3，　　μ鵬＝1．7×10－3cm2／V・sec．

　　　Dn＝7．8×10－5，　　Dm＝4，42×10Ts　cm21sec．

　　　　　　　極低周波数交流電圧を与えた場合系は．

　　　　　　　　　　　　　しかし次の点はきわめて

特徴的である．すなわち逆方向から順方向に極性が変わ．

るとぎj－一τ！曲線は原点に明瞭な折点をもつが，順方向‘

電圧が減少するとぎにはある有限値で電流0となり，逆

電流が流れるようになる．さらに電圧が減少し逆電圧が

増大すると，逆方向電流は初め増大を続けるが，後急激．

に減少して小さい飽和値になる．すなわち逆方向部分は

ヒステレシスを示し，かつ負抵抗類似の部位をもつ．波

形で示すと第4図のように順方向から逆方向に変わると

きにスパイク状の電流が過渡的に流れる，この挙動は膜

　　　　　　　　　　　　　　　　究　　速

　　　τn；6．6x10－12，　rm＝L3x10．‘i！sec、

　　　L．．．2．25×10－s，　　L．＝2，4x10－scm．

　　　9＝6．7×1020cm．．3．　sec－1

2，交流特性

1わめて良い整流特性を示す，

電位差およ

び膜一液境

膜の容亘に

起因すると

考えてい
る．

　振動数が

高くなると

整流性は劣

化する．こ　　　　　　　　　　第4図　交流波形

のとき劣化は逆電圧が増大してゆく部分で特徴的におこ

り，逆電圧が減少してゆく部分は1kCにおいてもなお・

顕著な整流特性を保つ．振動数増加による劣化の主要な

原因は，系の容量にもとつく容量電流の寄与であろう．

系のもっとも簡単な等価回路としてR－C並列回路を

仮定すると，R＝5×103　ehm，　C日7×10－UFと測定さ．

れ，よってf＝112πCR＝4．　54　cycle／sec，以上で容量電、

流が支配的となる．

　以上陽陰複合イオン交換膜系の示す整流特性について

論じたが，以上の事実からこの系をプロトンH＋を正

孔，QH一を電子とみなすことによって，無機半導体ダ

イオードとまったく同様に扱いうることが明らかであ

る．プロトンを主役と考えれば，H＋形陽イオン交換膜

はプロトン過剰のp型半導体に，OH一形陰イオン交換

膜はプロトン不足のn型半導体に相当し，このような考

え方は従来の化学的概念に少しも矛盾することはない，

　測定に当たり種々ご教示いただいた第2部森政弘助教

授，梅谷陽二助手に感謝する．　（1962年7月5日受理）
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