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研究成果の概要（和文）：貴金属ナノ粒子-導電性酸化物界面の結晶配列を積極的に利用することで、貴金属ナ
ノ粒子の自己組織化を見出し、貴金属触媒の活性面形成や微細構造の制御に成功した。これらの貴金属触媒は市
販触媒と異なる電子状態になることを光電子分光法等を用いて解明すると共に、その電子輸送特性が金属伝導の
レベルまで向上することも明らかにした。回転ディスク電極法及び単セルを用いて、上記の新たな電極触媒の酸
素還元活性を評価したところ、市販触媒の3倍以上に到達することを確認した。高電位での耐久性も市販触媒の
1000倍以上になることも確認した。

研究成果の概要（英文）：Self-assembly of precious group metal nanoparticles was invented on the 
electrical conducting oxide nanoparticles by use of the crystal arrangement at the interface between
 precious group metal and oxide. The growth of active crystal plane and morphology for the precious 
metal nanoparticles was controlled by the effect of self-assembly. The difference of electronic 
state of the precious metal nanoparticles on the electrical conducting oxide nanoparticles was 
confirmed by the X-ray photoemission spectroscopy etc. The electrical conductivity of self-assembled
 precious group metal nanoparticles on the electrical conducting oxide nanoparticles reached to that
 of metallic materials. The oxygen reduction reaction of these catalysts was more than three times 
larger than that of commercial Pt catalyst supported on carbon. The durability at high potential 
region of the invented catalyst was more than 1000 times larger than that of commercial one. 

研究分野： 電気化学

キーワード： 固体高分子形燃料電池　カソード　電極触媒　酸素還元活性　ナノ粒子　自己組織化　耐久性　酸化物
ナノ粒子

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ナノテクノロジーを積極的に利用して高い活性と耐久性を有する新しい電極触媒を開発し、カーボンニュートラ
ルに不可欠な燃料電池や水素製造装置の性能向上に貢献した。これまで困難であった貴金属ナノ粒子の形状等を
自在に制御できるようになったことが新たな成果であり、その技術を積極的に利用することで、市販触媒に比べ
3倍以上高い活性と1000倍以上の大幅な耐久性向上に成功した。

※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 
脱炭素社会に向けて我が国では二酸化炭素の排出量を 2050 年までに実質 0 を目標に掲げ

ている。このカーボンニュートラルにかかわる政策の中核技術として固体高分子形燃料電
池(Polymer Electrolyte Fuel Cells: PEFC)や固体高分子形水電解(Polymer Electrolyte Membrane 
Water Electrolysers: PEM WE)が注目されている。これらのシステムは貴金属ナノ粒子を電極
触媒として利用しているが、担体にカーボンを用いているため高電位にて加速的に劣化を
生じる。この課題を解決するため、 化学的に安定な非カーボン代替担体を用いることで耐
久性を向上させ、貴金属触媒の活性の向上が図られている。PEFC や PEM WE の電極は“ガ
ス拡散電極”であることから、電気化学反応に必要な電子伝導経路や反応に寄与する物質(酸
素、 水等)の輸送経路（空隙）を形成しつつ、触媒反応点となる触媒の担持する必要がある。
さらに、触媒粒子を多く担持するため担体には広い比表面積(高比表面積)も求められる。こ
の高比表面積と空隙の確保は担体の電気伝導性の向上と背反の関係（課題）である。粒界抵
抗・量子サイズ効果・ガス吸着・電子空乏層といった課題もあり、これまで提案されてきた
新規セラミック担体を用いた新規触媒において、耐久性は向上するものの高活性を発現す
るまで至っていない。Pt 触媒の性能向上についてはクラスターを利用したナノ粒子化、ハ
イエントロピー効果を利用した多元素合金、コアシェル構造などの原子配列制御、ナノケー
ジやワイヤーなどによる微細構造制御といった“ナノアーキテクト二クス”に基づく研究が
国内外で展開されている。これらは活性点となる Pt 粒子の組成・原子配列・微細構造制御
に注目しているが、背反事象として酸素還元・酸素発生反応時に加速的に Pt が溶出するな
ど化学的安定性の課題が含まれる。一方、本研究ではこの酸化物ナノ粒子を 1 つの単結晶で
形成させて部分的に融着結合して連珠構造（＝カーボンと同じ鎖状の微細構造）にすること
に成功している。そこに明瞭なファセットをもつ Pt ナノ粒子触媒を導電性酸化物ナノ粒子
上に担持させることに成功している。カーボン上の Pt は分子間力で結合するが、申請者の
酸化物ナノ粒子と Pt は共有結合となり Pt の移動等による触媒劣化が大幅に軽減できるほ
か、この Pt 担持酸化物ナノ粒子触媒の固固界面の制御も容易であり、触媒活性や電気伝導
性の向上に寄与することを見出し、従来とは異なるアプローチにて触媒活性の向上に取り
組んできた。 
 
２．研究の目的 
本研究では酸化物ナノ粒子をネットワーク状の微細構造にして大きな空隙と比表面積を

有する担体についてその表面の高い結晶性を積極的に利用して、活性の高い貴金属触媒の
結晶面の形成を促し、活性の更なる向上を図った。HAXPES 及び XPS にて固固界面等の電
子状態、STEM 及び XRD にて固固界面の格子整合等を明らかにすると共に、酸化物ナノ粒
子と金属界面におけるショットキー障壁を緩和させる担持状態の制御、触媒-担体相互作用
の制御因子の解明も実施した。これらの知見をもとに現状触媒より高い活性と耐久性を示
す PEFC 及び PEM WE 用革新的電極触媒を提案・開発することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
酸化物ナノ粒子(担体)を合成するビルドアッププロセスと貴金属ナノ粒子を担持させる

コロイドプロセスを応用し、貴金属ナノ粒子を導電性酸化物ナノ粒子に担持した。高結晶面
の形成を目的として担体の熱処理条件等の最適化し、その比表面積を窒素ガス吸着法にて
評価した。硬 X 線光電子分光法（HAXPES）及び X 線光電子分光法(XPS)等による固固界面
及び固気界面での電子状態を解析すると共に、走査透過電子顕微鏡(STEM)及び X 線回折法
(XRD)による相の同定と固固界面の格子整合及び微細構造の観察を行った。各触媒の活性は
回転リングディスク電極法(0.1M-HClO4、 20-80oC))及び単セルで評価した。 
 
 
 
 
 
 
 



４．研究成果 
SnO2 担体に Pt ナノ粒子を担持した触媒（Pt/SnO2）について、電子顕微鏡により観察した

ところ Pt の担持量が 30wt％以下では Pt はナノ粒子（直径：約 3nm）として高分散担持し、
それ以上では Pt はナノロッド状に“自己組織化”することを確認した（図 1）。この Pt の微細
構造の変化はカーボン担体や結晶性の低い酸化物では確認されず、担体表面の高結晶性が
関係していると考えられる。  

Pt ナノ粒子が“自己組織化”した際の XRD を確認したところ、Pt(111)面に帰属する XRD ピ
ーク強度が大きくなり、担体に対して配向していることを確認した (図 2)。Pt/SnO2 のサイ
クリックボルタモグラム(CV)をみると、 ORR 反応の律速段階である OH の吸着脱離ピーク
（0.6-0.7V 付近）は Pt の“自己組織化”に伴い縮小することから Pt(111)面の成長が促進して
いる可能性を見出し、ORR 活性の向上が期待された。この触媒の酸素還元活性をリニアス
イープボルタンメトリ(LSV:0.1 M-HClO4、O2飽和)で評価したところ、Pt を 30wt％より多く
担持することで、 その比活性及び質量活性(0.85V)は市販 Pt/CB の 3 倍程度まで向上するこ
とを確認した(図 4)。この“自己組織化を利用した電極触媒の性能向上”にて触媒活性と耐久
性を両立させた報告例はなく、新規かつ独創的な電極触媒設計法と考えられる。 

 
得られた触媒の電気伝導度を測定したところ、Pt の“自
己組織化”に伴い電気伝導性が大幅に向上する知見を
得た。HAXPES にて Pt の電子状態を確認したところ、
結合エネルギーが単身Ptと同じレベルまでシフトして
いることから、Pt と導電性酸化物はほぼオーミック接
触となり、相互の電荷移動も容易に生じている可能性
があることを確認した。電気気化学的手法及びセル評
価にて、従来比 3 倍の酸素還元活性を示した触媒の起動
停止耐久性を単セルにて評価したところ、約 1000 倍の向
上も見出している。Pt と酸化物界面の制御により電子輸
送、微細構造制御、Pt の固定化に寄与し、電子輸送特
性、耐久性、触媒活性の向上に寄与したと考えられる。 
 

図 1 Pt/SnO2の透過電子顕微鏡像 

図 4 Pt/SnO2 の質量活性 

図 2 Pt/SnO2 の XRD パターン 図 3 Pt/SnO2のサイクリックボルタモグラム 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

これまで報告されている電極触媒の性
能比較を表１にまとめた。アメリカ・US 
DOE の Pt/TiO2-RuO2 や欧州・FCH の
Pt/Sb-SnO2 の性能（活性・耐久性）をはる
かに超えており、本研究で見出した
Pt/SnO2 の性能は世界トップレベルの電極
触媒である。学術的な新規性、実用の観
点からも重要な成果であり、科学技術の進
展・我が国の産業競争力の向上に寄与す
ると確信する。 
 

Pt3d5/2 

15wt% 

  ↓  

34wt% 

図 5 Pt/SnO2 触媒の電気伝導度と 

Pt 担持量の相関 

図 6 Pt/SnO2 触媒の HAXPES 

表 1 代表的な電極触媒の性能比較 
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