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研究成果の概要（和文）：現在，固体高分子形燃料電池の広範な利用を実現するため，安価で高耐久な非白金系
触媒の開発が望まれている．そこで，本研究では，酸性雰囲気下においても比較的に高い化学的安定性を有する
酸化物に着目した．非白金系酸化物触媒として，第４族および第５族の遷移金属酸化物が有望視されている．し
かし，これらの酸化物における活性サイトや具体的な反応経路については，未だに不明な部分が多い．本研究で
は，酸化物上における活性サイトを明らかにするために，酸化物ナノシートからなる単層モデル電極を作製し，
構造解析と触媒活性評価を実施した．その結果，酸化物の結晶構造の歪みと触媒活性に相関関係があることを見
出した．

研究成果の概要（英文）：In the electrocatalyst of polymer electrolyte fuel cells, the non-platinum 
catalyst possessing the low cost and the high durability is desired to realize wide-spread 
commercialization. We focused on the transition-metal oxide, which has relatively high chemical 
stability in acidic conditions. Group 4 and 5-transition metal oxides are well known to show high 
catalytic activity when the oxygen vacancies are introduced to them. However, the active site and 
the reaction mechanism are not clear. In this study, a mono-layer model electrode, which made by the
 oxide nanosheets, was prepared and evaluated its crystal structure and the catalytic activity to 
understand the active site on the oxide surface. We found the relationship between the distortion of
 crystal structure and the catalytic activity in 4-transition metal oxide.

研究分野： エネルギー関連化学

キーワード： 非白金系触媒　ナノシート　酸化物　酸素還元反応　燃料電池
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では，酸化物上において，酸素還元反応の活性と結晶構造の歪みに明確な相関関係があること，反応活性
と中心金属の価数には関係性がないことを見出した．これは，固体高分子形燃料電池に用いる非白金系酸化物触
媒において，新たな設計指針と成り得る．本研究の結果を用いることで，非白金系酸化物触媒の更なる高活性に
繋がると期待される．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
現在，スマートシティーの末端部を構成するための環境低負荷な次世代エネルギー源の１つ

として固体高分子形燃料電池(PEFC)が注目されている．この PEFC は，既に家庭用電源および
自動車用動力源として市販化されている．しかしながら，その販売価格が，高価であるため広範
な普及には至っていない．一般に PEFC では，電極触媒として白金系触媒が使用されている．
この電極触媒として白金を利用することが，PEFC の高価格化の一因となっている．加えて，起
動停止および負荷変動時にカソードにて白金ナノ粒子が溶解・凝集し，発電性能を低下させる触
媒劣化も PEFC の広範な普及を妨げている．これら 2 つの問題点を解決するために，合金化や
コアシェル構造化など様々な取組が行われており，一定の効果を収めている．しかしながら，貴
金属である白金を使用する限り，本質的に高価格化を避けることが難しい．そこで，本研究では，
次々世代の PEFC 用電極触媒の候補として酸性溶液中にて安定かつ比較的に安価な遷移金属酸
化物に着目した． 
既に PEFC 用非白金系触媒として，第 4 族および第 5 族の遷移金属酸化物が主たる研究対象

となっており，報告例も多数存在する。特に近年では，天然存在量が豊富な酸化チタン系触媒に
関する研究が盛んに行われている．この第 4 族，第 5 族の遷移金属酸化物では，カソード反応
である酸素還元反応(ORR)に対する反応活性サイトは，表面に存在する酸素欠損サイト関連する
と考えられている．このため，新規触媒の設計指針は，“多くの酸素欠損サイトを酸化物表面に
形成させる”となっている．対して，貴金属酸化物である酸化ルテニウムや酸化イリジウムは，
明確な酸素欠損サイトが確認されていないが，比較的に高い ORR 活性を有する(1)．ここで，同
じ化学反応（ORR）に対して，第 4，第 5 族の酸化物と貴金属酸化物では，酸素欠損サイトの必
要性が異なる点が興味深い．この差異に，酸化物上における ORR の本質的な理解を深める鍵が
あると考えた．また，酸化物上における ORR に対する活性サイトを特性することが出来れば，
非白金系酸化物触媒に対する新たな設計指針を得ることが期待された． 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では，第 4，第 5 族遷移金属酸化物上における酸素欠損サイト以外の ORR 活性要因が
具体的に何であり，どの程度 ORR 活性との相互関係が存在するかを明確にすることを目的とし
た． 
 
 
３．研究の方法 
 第 4，第 5 族遷移金属酸化物の電極触媒能を評価する上で，考慮すべき点に電子伝導性が挙げ
られる．このため，酸化物粉末を試験電極として ORR 活性を評価した場合，活性サイトまでの
電子伝導性が活性に大きく影響すると予想される．一方で，数 nm の酸化物ナノ粒子を担体に坦
持した場合は，電子伝導性は確保できる可能性が高いが，活性サイトまでの反応物である酸素の
物質拡散性が問題となる．このため，通常，反応機構に着目する場合は，電子伝導性や物質拡散
性による影響を極力排除できるモデル電極法を用いる． 
 通常，モデル電極法では，スパッタ膜やナノ粒子の利用が一般的である．しかし，これらの手
法では，電子伝導性を無視できるほどの薄膜化やナノ粒子化を行うと，結晶性の低い酸化物を利
用することになる．結晶性が低い超薄膜やナノ粒子は，電気化学測定中に溶解や凝集などが起き
る可能性がある．このため，モデル電極を作製する上で，トンネル効果を期待できる 1 nm の厚
みであると同時に，高い結晶性を有する材料が必要となる．そこで，本研究では，酸化物ナノシ
ートに着目した． 
酸化物ナノシートは，基本的に六配位八面体が二次元的に配列した厚さ 1 nm 程度のシート状

の酸化物である．また，ORR 活性が報告されている酸化物の多くは，酸化物ナノシートの存在
も報告されている．加えて，酸化物ナノシートは，交互積層法により任意の積層数および被覆率
で集電体上に積層することが可能である．このため，単分子層のモデル電極として利用が可能で
ある． 
 本研究では，対象となる酸化物ナノシートとして，酸化チタン系の酸化チタンナノシート
(TiO2ns)を用いた．この TiO2ns 単分子層からなるモデル電極を作製した．さらに酸素欠損サイ
トの導入を目的として，作製した TiO2ns モデル電極を種々の温度にて還元処理を行った．モデ
ル電極上にある TiO2ns の還元処理前後の形態を AFM で観察し，結晶構造を in-plane XRD，
局所配位構造と Ti の価数変化を XAFS 測定により評価した．XAFS 測定は，あいちシンクロト
ロン光センターの BL11S2 にて実施した． 
 
 
４．研究成果 
(1) 各種 TiO2ns モデル電極の形態および結晶構造 
 作製した TiO2ns の平均厚さは，1.3 nm 以下であり，概ね単分子層の TiO2ns が基板上に堆積
していることを確認した（図 1）．また，還元処理前後の TiO2ns を比較すると，シート形状は，
還元処理温度によって変化がなくシート状を維持していた．一方で，シート厚さは，600℃まで



は変化がなかったが，700℃以上にてシート厚さ
の増加が確認された． 
 TiO2ns の形態は，還元処理温度により影響を
受けずにシート状を維持してたが，TiO2ns の結
晶構造は変化していたことが，in-plane XRD の
回折パターンから示された．特に，800℃にて還
元処理を行った場合は，僅かではあるが，4.5 nm-

1および 6 nm-1付近に新たな回折ピークが出現し
た．シート厚さの増加も考慮すると，800℃で還
元した場合には，元々の結晶構造であるレピドク
ロサイト構造からアナターゼ構造に相転移した
可能性が示唆される．また，還元温度の上昇に伴
い，ピーク強度の減少および極僅かなピークシフ
トも観察された．このため，800℃以下の還元処
理温度では，相転移に向けて TiO2ns を構成するチ
タン原子を中心とする八面体が，その還元温度に応
じて緩やかに再配列していると思われる．これは，
チタン原子を中心とする八面体の対称性に非常に
敏感な Ti K 端のプレピークからも推測できる（図
2 の挿入図）．また，800℃還元処理を行った場合の
XANES ピークは，他の温度で還元した場合と大き
く異なっていた（図 2）．他方，400℃と 500℃で還
元した場合は，還元前の TiO2ns とほぼ一致する
XANES スペクトルが得られた．600℃と 700℃で
還元した場合は，ホワイトラインが還元前と比べて
若干低下していることも確認された． 
還元温度が 700℃までは，Ti K 端におけるエッジ

ジャンプ半値を示すエネルギーが，還元温度の上昇
に伴い僅かに高エネルギー側にシフトした．エッジ
ジャンプ半値を示すエネルギーは，Ti 原子の価数に
比例するため，本研究にて作製した各還元温度のモ
デル電極は，800℃で還元した TiO2ns が最も高い
価数を，400℃で還元した TiO2ns が最も低い価数
を示した． 
 EXAFS 解析より，還元処理により Ti-O および
Ti-Ti 距離が変化していることを見出した．長距離
間秩序に大きな変化が観察されないが，僅かにTi原
子を中心とする八面体の対称性が変化しているこ
と，結合間距離が変化していることを考慮すると，
作製した TiO2ns モデル電極は，還元処理によりそ
の結晶構造に僅かな歪みが生じていると推測され
る． 
 
(2) 各種 TiO2ns モデル電極の ORR 活性 
 ORR 活性を評価するために，電解液中に酸素を
流通させながら，電位を 10 mV ずつステップさせ，
各ステップ電位における 3 分後の電流値により図 3
を作図した．EXAFS 解析などから，結晶構造に歪
みを生じている TiO2ns ほど，高い ORR 活性を示
すことが確認された．このため，結晶構造の歪みと
ORR 活性は，相関関係にあると思われる．一方で，
Ti 価数は，還元温度が 400℃から 800℃にかけて増
加することが XANES スペクトルから示されてい
る．このため，Ti 価数と ORR 活性に明確な相関関
係がないと考えられる． 
 以上より，本研究では，酸化チタン上における
ORR では，Ti 価数と活性に明確な相関関係は無く，
結晶構造の歪みが活性サイトとして機能すること
を見出した． 
 
＜引用文献＞ 
(1) T. Saida, S. Hirano, E. Niwa, F. Sato, T. Maruyama, ECS Trans., 85, 865-872 (2018). 

図 1. 還元処理前後の TiO2ns の AFM
像．図中の温度は，還元処理温度を示す． 

図 2. 各還元処理温度における
TiO2ns の XANES スペクトル． 

図 3. 各還元処理温度における
TiO2ns の ORR 電流． 
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