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研究成果の概要（和文）：　本研究では、エピタキシャル成長した酸化物ヘテロ構造（RuO2/XO2/TiO2(110); X 
= Ir, Sn）をモデル触媒として用い、異方歪みが水電解酸素発生触媒特性に及ぼす影響を明らかにすることを目
的とした。RuO2/TiO2(110)に対し、SnO2を中間層として挿入することにより、RuO2触媒とTiO2担体間の構造的・
電気的ミスマッチが緩和され、触媒活性・耐久性ともに大幅に向上した。以上の結果より、RuO2触媒に加わる異
方歪みを適切に制御することにより、酸素発生触媒特性の変調が可能であることが示された。

研究成果の概要（英文）：In this study, epitaxially grown oxide heterostructures（RuO2/XO2/TiO2(110);
 X = Ir, Sn） were used as model catalysts to clarify the effect of anisotropic strain on the 
catalytic properties for water electrolytic oxygen evolution. The insertion of SnO2 as an 
intermediate layer in RuO2/TiO2(110) alleviated the structural and electrical mismatch between the 
RuO2 catalyst and TiO2 support, resulting in a significant improvement in both catalytic activity 
and durability. These results indicate that it is possible to modulate the oxygen evolution 
catalytic properties by appropriately controlling the anisotropic strain applied to the RuO2 
catalyst.

研究分野：電極触媒、水電解、表面科学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の遂行により、異相酸化物とRu酸化物触媒の格子ミスマッチに起因して印加される異方歪みを制御するこ
とにより酸素発生触媒活性・耐久性を向上するための重要な基礎的知見が得られた。酸素発生触媒は固体高分子
型水電解水素製造装置のボトルネック技術であり、既往のIr酸化物触媒の代替材料開発は重要な課題である。本
研究で研究対象としたRu酸化物はIr酸化物代替触媒の有力候補であり、本研究で得られた異方歪み制御の知見を
実用材料に生かすことにより、水電解法による水素製造効率の向上、水素コストの低減が期待される。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
水素生成法として普及が期待されている固体高分子形水電解(PEMWE)のアノードでは酸素発生
反応(OER)が進行するが、カソードでの水素発生反応に対し遅い反応であるため、触媒として Ir
酸化物(IrO2)が多量使われている。しかしながら、Ir は極めて希少かつ高価な元素であるため、
PEMWE の普及に向け Ir 酸化物触媒の大幅な使用量低減もしくは非 Ir 化が求められている。アノ
ード触媒には高い OER 活性だけでなく、強酸および高電位負荷環境における耐食性、高い電子伝
導性が求められる。これらの用件を満たしうる非 Ir 系材料は現状 Ru 酸化物しかない。しかしな
がら、実用環境における Ru 酸化物の電気化学安定性は不十分であり、安定性向上に向け異種元
素ドーピング、結晶構造制御など様々な取り組みが進められている。 
申請者はこれまで、燃料電池触媒などの電極触媒についてモデル触媒を用いた基礎研究を行
っており、材料表面近傍の構造が触媒特性にもたらす影響を明らかにしてきた。最近、RuO2/TiO2
単結晶モデル触媒の OER 活性を調査する中、RuO2および TiO2が有するルチル構造の異方性に起
因して RuO2触媒層に異方歪みが印加され、その異方歪み量が増加するほど触媒活性が向上する
ことを見いだした。異方歪みは、申請者が独自に見いだした RuO2の新しい活性向上因子であり、
実用触媒の特性を向上するための新たなアプローチとなる可能性がある。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では、申請者が独自に見いだした RuO2触媒の反応活性に得る因子である「異方歪み」
に着目し、その機能を明らかにすることを目的とする（図 1下）。ルチル型構造を有する酸化物
の単結晶ヘテロ構造モデル触媒を真空蒸着法により作製し、ヘテロ構造の酸化物種・膜厚を制御
因子として RuO2層に与える異方歪み量を変調し、RuO2の OER 活性に対する異方歪みの影響を議
論する。 
 
 
３．研究の方法 
3.1 RuO2/MO2/Nb-TiO2(110)モデル触媒の作製 
市販の Nb ドープ TiO2(110)単結晶を基板に用い、真空蒸着法の一つであるアークプラズマ蒸
着(APD)法により Nb ドープ TiO2基板上に異方歪み印加のための XO2（M=Ir, Sn; 全てルチル構
造）中間層、その上に RuO2触媒層を堆積したルチル型結晶のヘテロ構造を作製し、これをモデ
ル触媒とする。 
RuO2, XO2層の格子定数に基づき、RuO2層に加わる歪みは中間層の XO2の種類によって大きく異
なる。XO2層の種類を変えることで RuO2層に与える異方歪み量を変調する。このようなヘテロ構
造の触媒特性を評価する際には下地（中間層）からの電子的相互作用の影響の重畳が危惧される
が、RuO2層の厚さを電子的相互作用がほとんど無視できる 4nm 以上にすることで、異方歪みの影
響のみを議論することが可能となる。 
 
3.2 モデル触媒の OER 活性、構造評価 
異方歪みが印加された RuO2モデル触媒の OER 活性、異方歪み量、電子状態などを評価し、歪
みと特性の関係を議論する。具体的には、電気化学測定を行い、希硫酸電解液中で測定した分極
曲線から OER の過電圧を求め、これを触媒活性指標とする。作製したモデル触媒の結晶構造およ
び触媒層に加わる異方歪みは断面電子顕微鏡および in-plane X 線回折で評価する。更に、異方
歪み印加による触媒層の電子状態変化を X線光電子分光により評価する。 
 

3.3 モデル触媒の耐久性評価 
優れた OER 活性を示したモデル触媒について、PEMWE の実環境を模擬した耐久性を評価する。
耐久性試験としてクロノポテンショメトリー(CP)を一定電流密度で行ない、試験後の活性・構造
評価から、異方歪みの影響が維持されるかを議論する。 
 
 
４．研究成果 
 Fig.1 に RuO2/XO2/TiO2(110)試料の In-plane XRD パタンを示す。(a)の[001]方位について測
定したパタンでは、中間層なしの RuO2/TiO2(110)に対し IrO2, SnO2 中間層を形成した試料は
RuO2(002)ピークが低角側にシフトしており、中間層の形成により RuO2触媒層に加わる歪みが緩
和していることが分かる。一方、(b)の)[110]方位では、中間層の有無で RuO2(220)ピーク位置が
ほとんど変わらない。(c)に TiO2基板と XO2層の理論上の格子ミスマッチの値と In-plane XRD の
測定結果から見積もった RuO2層の[001]方位に加わる格子歪みの関係を示す。格子ミスマッチと
格子歪みの値はよい相関関係にあることがわかる。以上より、TiO2基板上に形成した RuO2 層に



は[001]方位に異方的な圧縮歪みが印加されており、RuO2より TiO2基板と格子ミスマッチの大き
い IrO2, SnO2を中間層として形成することで歪み緩和が可能となることがわかった。 
Fig.2 に RuO2/MO2/TiO2および RuO2/TiO2試料の OER 特性を示す。(a)の LSV に示すように、
RuO2/SnO2/TiO2は RuO2/TiO2、RuO2/IrO2/TiO2試料に対し OER に起因する電流が低い電位から立ち
上がっており、電流密度も大きい。(c)に示すように、RuO2/SnO2/TiO2の 0.1 mA cm-2で評価した
初期の過電圧は他の 2試料に対し約 25mV 過電圧が小さかった。(b)に 0.5 mA cm-2で測定した CP
曲線を示す。RuO2/TiO2は電解初期から急激に過電圧が上昇し、劣化していることがわかる。一
方、IrO2, SnO2を中間層とした試料の過電圧上昇は比較的緩やかであり、RuO2/SnO2/TiO2は 2h 後
まで最も低い過電圧を維持した。CP 後に測定した LSV から見積もった過電圧(c)では、
RuO2/SnO2/TiO2は RuO2/TiO2, RuO2/IrO2/TiO2に対しそれぞれ 45 mV, 25 mV 小さく、初期に対し
RuO2/TiO2との過電圧の差が広がった。更に、中間層挿入による電極抵抗(Re)、OER の電荷移動抵
抗(Rct)の変化を評価するため、交流インピーダンス測定を行なった。更に、等価回路フィッティ
ングを行い、Re, Rctを求めた。初期の Reは RuO2/TiO2と RuO2/IrO2/TiO2でほとんど変わらないが、
RuO2/SnO2/TiO2は他の 2試料に対し約 1/20 に減少している。よって、OER 活性向上要因の一つは
SnO2中間層の挿入による RuO2-TiO2界面における電子移動抵抗の低下によるものであると考えら
れる。一方、RuO2/SnO2/TiO2は初期 Rctの値も最も小さかったことから、SnO2中間層は電極表面で
進行する OER の反応速度を大きくし、OER の電荷移動抵抗も低減していることがわかる。2h の
CP 後には、RuO2/TiO2では Re, Rctが共に初期に対し 2倍以上増加した。一方、RuO2/SnO2/TiO2で
は Reの値が CP 前後でほぼ変化が無く、Rctが増加するのみであった。 
最後に、SnO2中間層形成により耐久性向上の要因を調査するため、耐久性試験前後の試料につ
いて断面 STEM-EDS 分析を行なった(Fig.3)。(a, b)の試験前の STEM 像から中間層の有無にかか
わらず(110)基板の原子配列を保って薄膜が配向成長していることがわかる。一方、SnO2中間層
試料は中間層なし試料に対し、RuO2層内の Ti のシグナル強度が低く、TiO2基板と RuO2層間の Ti
の相互拡散が抑制されていることがわかる。耐久性(CP)試験後の STEM 像から、中間層なし試料
は RuO2層と TiO2層間にナノスケールの空隙の生成していることがわかった。よって、インピー
ダンス測定において中間層なし試料の電極抵抗が大幅に増加は、この空隙層に起因すると考え
られる。一方、SnO2中間層試料はこのような空隙層は確認されず、TiO2-SnO2-RuO2の連続的な界
面が維持されていた。以上より、RuO2/TiO2(110)触媒の界面に SnO2 中間層の挿入することによ
り、RuO2/TiO2間に作用する界面格子歪み・界面抵抗を緩和し、OER 活性・耐久性の両方が向上す
ることが示された。 

Fig.1 RuO2/XO2/TiO2(110)試料の In-plane XRD パタン：(a) [001]方位, (b)[110]

方位. (c)XO2-TiO2間の理論格子ミスマッチと[001]方位の格子歪みの関係. 



 

 
 
 
 
 

  

Fig.2 RuO2/MO2/TiO2および RuO2/TiO2試料の初期 LSV 曲線(a), 

CP 曲線(b), OER 過電圧(c). 

Fig.3 RuO2/TiO2および RuO2/SnO2/TiO2試料の耐久性(CP)試験前後の断面 STEM 像、STEM-

EDS ラインプロファイル. 
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