
 - 55 -

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

横浜国立大学大学院工学研究院 教授 
 

 

太田 健一郎 

 

「電気化学エネルギー変換の擬似三次元界面設計」
 

研究期間：平成１２年１１月～平成１８年３月 



 - 57 -

１ 研究実施の概要 
 
化学エネルギーを直接電気エネルギーに変換する“電気化学エネルギー変換システム”

は、エネルギー変換効率が極めて高く、環境負荷が小さい。熱機関によるエネルギー変換

では、カルノー効率が変換の上限を与えるのに対し、電気化学的エネルギー変換では低い

温度でも高効率が得られる。各種燃料電池の中でも、特に固体高分子形燃料電池(Polymer 
Electrolyte Fuel Cell : PEFC)は、出力密度が高く、低温作動が可能なため、移動用電源や小型
分散用電源として活発な研究開発が行われている。水素を燃料とする PEFCの理論効率は室
温で 83%であり、非常に高い値である。しかし、理論起電力は 1.18V(80℃)であるが、実際
の電圧は大きく低下する。電圧降下の中でも、カソード（酸素極）における過電圧による

割合が最も大きい。すなわち、燃料電池のカソードで起こる酸素還元反応の活性の低さが

燃料電池の効率を低下させる最大の要因となっている。本プロジェクトでは、このカソー

ド過電圧を減少させ PEFCをより理論効率に近い状態で運転させることを目的とした。 
PEFCのカソードでは酸素還元反応が起こり、水が生成する。したがって、まず電極/電解
質界面に反応物である酸素ガスの供給が必要である。電極/電解質/ガスの界面を三相界面と
呼ぶ。カソードの三相界面では、電子伝導・イオン伝導・酸素ガスの供給及び生成水の排

出のネットワークが有機的に構造化されることが必須である。すなわち、本質的に電極/電
解質界面の二次元反応である電気化学反応を、擬似的に三次元界面として設計することが

必要となる。本プロジェクトではカソードの飛躍的な性能向上のため、①高い酸素還元触

媒能を持つ新規電極材料の開発、②擬似三次元界面の構築 (a)触媒の微細化と電解質膜への
ミクロスケールの配置 (b)光還元析出法による擬似三次元界面形成、③擬似三次元界面の総
合的な評価を行ってきた。 

 

①高い酸素還元触媒能を持つ新規電極材料の開発 
酸素還元反応の活性を高めるためには、まず高活性な触媒の開発が重要である。そこで、

次のような多角的な観点から、酸素還元触媒の探索を行ってきた。すなわち、(1)現在触媒
として用いられている白金について、白金表面の時間変化が酸素還元反応に及ぼす影響、(2)
白金の粒子数と酸素還元触媒能の相関、(3)新規炭素材料の触媒担体としての検討、(4)遷移
金属酸化物と白金の相互作用が酸素還元触媒能に及ぼす影響、(5)非白金系として遷移金属
化合物の探索である。(1)に関して、従来詳細に検討されていない触媒表面の時間変化と酸
素還元反応の相関を調べ、電位域による吸着形式の変化や吸着速度定数の測定を行い、触

媒能の評価として時間因子も考慮すべきことを提言した。(2)に関して、2次元平面の白金ア
イランドでは、約 2100個の白金原子が集合したとき、平滑白金と同程度の触媒能を持つこ
とを明らかにした。(3)に関して、新規炭素材料である気相成長炭素繊維(VGCF)が機械処理
を行うことにより、白金触媒担体として活用できることを明らかにした。(4)に関して、白
金触媒能のさらなる高活性化を狙い酸化タングステン、酸化イリジウム、酸化スズなど遷

移金属酸化物との相互作用を利用した。特に酸化イリジウム被覆白金電極や酸化スズを担

体とした白金触媒では、白金を超える触媒活性を示すことを明らかにした。特に、酸化ス

ズを担体として用いた場合には、白金の酸化物の形成に大きな影響がみられ、酸素還元触

媒能にも影響があることを見出した。これは、白金の酸素還元能を向上させる触媒設計の

新たな指針を与える可能性がある。ここでは従来とは異なる全く新しい独自のアイデアで

行った試みである(5)について述べる。 
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現在、100kWの燃料電池車には触媒として白金が 100g使用されると概算されている。2001
年の白金の推定埋蔵量は 28000 トンに過ぎないので、全ての白金を使用しても約３億台し
か自動車を製造できないことになる。一方、2002年の世界の自動車車輌保有数は 8億 1千
5百万台であり、すでに白金を触媒として用いることは不可能である。しかし、実際には白
金や白金合金以外の触媒としては遷移金属錯体が研究されているにすぎず、今後 PEFCの本
格普及に際して大きな問題となることは間違いない。本プロジェクトでは、白金と同程度

の安定性と触媒能を持つ非白金系材料の探索及び開発を試みた。当初、炭化物を中心に探

索していたが、全て酸性電解質中で不安定であり、触媒能を評価することすら不可能であ

った。しかし、スパッタ法を駆使し、タングステンカーバイドにタンタルを添加すること

により、安定性が飛躍的に増すことを見出した。さらに、タンタルの添加量を制御するこ

とにより、酸素還元触媒能を持たせることが可能となった。次いで、タンタルオキシナイ

トライド(TaON)が酸素還元触媒能を持つことを見出した。これまで TaON の酸素還元触媒
能は全く報告されたことがなく、世界で初めて研究代表者のグループによって見出された。

これが、非白金系触媒を次々と見出す端緒となった。続いて、現段階で最も高活性な酸化

ジルコニウムを見出した。特に、金と共存させた酸化ジルコニウムの活性は高く、本プロ

ジェクトの目標電圧に肉薄する性能を示している。また、同時にジルコニウムオキシナイ

トライド(ZrON)、タンタルナイトライド(TaN)、ジルコニウムナイトライド(ZrN)、酸化ジル
コニウム(ZrO2-x)、酸化チタン(TiO2-x)、カーボンナイトライド(CN)などが、酸性電解質中で
安定に存在し、かつ酸素還元触媒能を持つことを次々と明らかにしてきた。これらの発見

は新しい非白金系触媒の先駆けとなるものと考えている。ただし、現段階では、安定性は

十分であるが、触媒能が十分ではないので、今後さらなる活性向上を目指す必要がある。 

 

②擬似三次元界面の構築 

(a)触媒の微細化と電解質膜へのミクロスケールの配置 
擬似三次元界面作製のためには、触媒を電解質膜へ高分散させることが必要である。そ

こで、まず、白金ナノ粒子を、代表的な導電性高分子であるポリピロール(PPy)に高分散さ
せることを試みた。特に、工程を一段階で行うという、画期的な手法の開発を試みた。具

体的には酸化剤として塩化白金酸(H2PtCl6)を用いて、重合の進行と Pt イオンの還元を同時
に進行させ、白金ナノ粒子をポリピロール中に析出させた。作製した Pt/PPy コンポジット
触媒は粒子径が 50 nmから数百 nmのポリピロールが集合体となって合成されていることが
わかった。この集合体の大きさはピロールモノマーの添加量によって制御できる。さらに、

ポリピロール中に約 2 nm の白金ナノ粒子がほぼ均一に分散していることが確認できた。
TEM 観察の結果から、この析出した白金ナノ粒子の多くは単結晶であると考えられる。ま
た、XPS によって白金の価数を調べるとほぼ 0 価の金属状態であることが確認できた。以
上のことから、一段階で導電性高分子中に白金ナノ粒子を高分散させる手法が確立できた

と考えている。 
 さらに、新しい高分散白金/高分子コンポジットの作製法として、ポリアクリロニトリル
(PAN)の熱処理によるグラファイト化を利用した白金の高分散コンポジットの作製を試み
た。白金錯体を含浸させた PAN を焼成することにより、白金の平均粒子径が 1～2nm とい
う微細な白金微粒子を均一に高分散することができた。また、マトリックスにおけるグラ

ファイト構造の形成を確認するために、ラマンシフトの測定を行った結果、800℃までの焼
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成によりグラファイト構造が形成されることが明らかとなった。これらのことから、PAN
に白金などの触媒錯体を含浸させ不活性雰囲気で焼成することにより、触媒は非常に微細

かつ均一なナノ粒子として析出させる新しい手法が確立できつつある。 
(b) 光還元析出法による擬似三次元界面形成 
 全く新しい独自のアイデアである光還元析出法による界面設計を考えた。その基本的な

考えは、導電性高分子を光触媒として利用し、光照射によって高分子粉末表面に白金微粒

子を析出させることである。光照射によって価電子帯の電子が伝導帯へ励起される。価電

子帯から電子が抜けることで生じた正孔は適当な正孔補足剤（本研究ではアスコルビン酸

を用いた）によって消費し、励起電子で白金錯体を還元させる。導電性高分子として、ポ

リピロールとポリアニリンを使用した。ポリピロール、ポリアニリンを比較すると、ポリ

アニリンの方が半導体光触媒としての能力が高かった。次いで、高分子被覆カーボン電極

ならびにそれへ白金を光析出させた電極を用いて酸素還元挙動を調べたところ、白金を析

出させていない電極は酸素還元電流が観察されないのに対し、白金を析出させた膜では酸

素還元電流が観察された。ポリアニリンを用いた電極においては、ポリアニリンのレドッ

クス反応は全く観察されず、導電性高分子が高分子膜中で導電性マトリクスとして機能し

ている。さらに、回転電極により酸素還元触媒能を定量的に評価したところ、本手法を用

いて 43μg cm-2の白金を析出させた電極の酸素還元特性は、カーボン粉末電極に 100 mg cm-2 
程度の白金を析出させたものと同程度であった。光析出の場合、白金酸が到達する部分の

みに白金が析出するので、結果的にはほぼ全ての白金が三相帯に存在し、触媒として有効

に使われていることを示唆している。また、本手法を用いれば、光照射を制御することに

より、触媒層を任意の箇所に析出させることが可能となるため、触媒層を最適位置に配す

る設計が可能となる。 
 
③擬似三次元界面の評価 

光析出法を利用して、白金触媒が存在する最適箇所を特定することが可能となったので、

白金をイオン伝導体（高分子電解質膜）側と電子伝導体（カーボンペーパー）側に析出さ

せ、析出させる側が発電特性に与える影響及び光照射時間の影響を調べた。その結果、電

解質膜側に光照射し、白金を析出させたセルの方が、発電特性がはるかに優れていること

を明らかにした。触媒層の場所はイオン伝導と電子伝導の兼ね合い、さらに反応物の供給

と生成物の除去の兼ね合いで最適化が決定されると考えられるが、一般に電子伝導よりも

イオン伝導の方が抵抗が大きく、その影響を受けやすい。また、酸素還元反応では反応物

である酸素が触媒表面まで拡散する必要がある。これら全ての兼ね合いにより、触媒層は

イオン伝導体である電解質側に存在する方が電池の抵抗成分を軽減させることになり、発

電特性を向上させたものと考えられる。本手法を用いることにより、擬似三次元界面の設

計指針として、触媒層とイオン伝導体および電子伝導体の配置の最適化に関する情報を得

ることが可能となった。 
 
いずれのテーマに対しても、独自のアイデアで問題解決に取り組んだ。その結果、触媒

設計の新たな開発指針の提案、全く新しい非白金触媒材料の開発、新規触媒高分散手法の

確立、擬似三次元界面の制御手法など独自性が高く、今後の展開が期待できる研究成果を

得ることができたと考えている。 
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２ 研究構想及び実施体制 
 

 (1) 研究構想 
 
固体高分子形燃料電池(PEFC)のカソードの飛躍的な性能向上のため、①高い酸素還元触

媒能を持つ新規電極材料の開発、②擬似三次元界面の構築 (a)触媒の微細化と電解質膜への
ミクロスケールの配置 (b)光還元析出法による擬似三次元界面形成、③擬似三次元界面の総
合的な評価を行ってきた。研究代表者のグループは特に①高い酸素還元触媒能を持つ新規

電極材料の開発を、出来グループは②擬似三次元界面の構築 (a)触媒の微細化と電解質膜へ
のミクロスケールの配置を、桑畑グループは②擬似三次元界面の構築クロスケールの配置 
(b)光還元析出法による擬似三次元界面形成、③擬似三次元界面の総合的な評価を分担した。 
研究開始段階では、各グループ平行でそれぞれの課題に取り組んだ。研究代表者のグル

ープでは、当初白金の酸素還元触媒活性を向上させることに主眼を置いて取り組んでいた。

そのため、電極触媒の作製法としては新しい噴霧反応法の適用を試み、遷移金属酸化物を

担体として助触媒作用が発現するか否かを調査した。熱化学触媒では、Strong Metal Support 
Interaction(SMSI)として知られる担体と触媒との相互作用は、電極触媒の世界では明らかに
されていない。酸性電解質中で安定に存在する酸化物は数少ない。酸化イリジウム、酸化

タングステン、酸化エルビウム、酸化スズ、酸化チタン、酸化タンタルなど、安定である

と予想され、入手できる限りの酸化物を担体として、触媒を作製した。当初は、酸化物上

への白金の高分散担持が困難であったが、作製条件を制御することにより、白金が均一に

高分散した触媒の作成が可能となった。特に、酸化スズを担体として用いた場合に白金の

活性が向上したため、噴霧反応法も用いて様々な酸化スズ担持白金触媒を作製した。その

結果、白金の酸化物の形成が抑制されるという特異的な挙動を観察した。これはこれまで

に報告されたことのない現象であり、SMSIの効果ではないかと考えている。白金の酸化物
の形成が抑制される結果、酸素還元触媒能も向上した。このことは今後の白金触媒能向上

のための触媒設計の指針を与えると考えている。 
白金の高活性化と平行して非白金系触媒の探索も行ってきた。タングステンカーバイド

が白金類似の電子構造を持つことから、当初炭化物を中心に探索していた。しかし、炭化

物のほとんどが酸性電解質中で溶解してしまい、触媒能を評価することすら不可能であっ

た。非白金系材料は困難かと感じ始めたときに、スパッタ法を駆使し、タングステンカー

バイドにタンタルを添加することにより、安定性が飛躍的に増すことを見出した。さらに、

タンタルの添加量を制御することにより、安定性だけでなく、酸素還元活性を向上させる

ことができた。もともとタングステンカーバイドには触媒能があると考えていたので、こ

の成果はその活性を発現させることができたという位置づけになる。次いで見出したタン

タルオキシナイトライド(TaON)がその後の数々の非白金系材料開発のきっかけとなった。
これまで TaONの酸素還元触媒能は全く報告されたことがなく、世界で初めて研究代表者の
グループによって見出された。これは研究代表者も全く予想していなかった新しい半導体

材料であった。当初、活性を持つ触媒を再現性よく作製することが困難であったが、その

後熱処理にて触媒を作製することにより、再現性よく活性を得ることができるようになっ

た。続いて、現段階で最も高活性な酸化ジルコニウムを見出した。これも当初、非常に高

活性であったために、微量の白金やパラジウムが含まれているのではないかと疑ったが、

その後の実験により、間違いなく酸素還元活性を持っていると結論づけた。また、同時に
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ジルコニウムオキシナイトライド(ZrON)、タンタルナイトライド(TaN)、ジルコニウムナイ
トライド(ZrN)、酸化チタン(TiO2-x)、カーボンナイトライド(CN)などが、酸性電解質中で安
定に存在し、かつ酸素還元触媒能を持つことを次々と明らかにしてきた。研究開始当初は、

このように多くの物質群が酸性電解質中で安定に存在し、さらに酸素還元触媒能を持つと

は全く予想していなかった。現段階ではいまだ白金に匹敵する非白金系材料は開発できて

いないが、触媒能を支配する要因の解明を行い、白金に匹敵する、あるいはさらに白金を

超える材料を開発することが現在の目標となっている。今後の展開としては、出来グルー

プと協力し、出来グループが開発した酸化物の高次構造体を利用して、脱白金触媒－電子

伝導体複合材料の高次構造化を目指すことを検討している。 

②擬似三次元界面の構築 (a)触媒の微細化と電解質膜へのミクロスケールの配置 (b)光

還元析出法による擬似三次元界面形成、③擬似三次元界面の総合的な評価については、主

に出来グループおよび桑畑グループが取り組んだ。これらについては、当初熱緩和分散法

および光還元析出法という独自のアイデアで取り組んだ。出来グループについては、熱緩

和分散法により一段階で導電性高分子内に白金を微細に分散できる技術を確立したことを

受け、さらに熱分解による一段階での手法を新たに開発した。桑畑グループに関しては、

光還元析出法を駆使し、擬似三次元界面をナノのレベルで制御できる技術を確立している。 

研究グループごとの役割については以下の通りである。 

 

太田グループ（横浜国大）：高い酸素還元触媒能を持つ新規電極材料の開発を行った。 

出来グループ（神戸大）：熱緩和分散法及び熱分解炭化法を用いて、一段階で白金を導電性

高分子やグラファイト内に高分散させる手法の開発を行った。 

桑畑グループ（大阪大）：アンダーポテンシャル析出法による白金触媒の基礎的研究及び光

還元析出法による擬似三次元界面設計の開発を行った。 
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(2)実施体制  
 
 （１）概略図 

太田グループ
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出来グループ

神戸大学工学部

熱緩和分散法による触媒の微細化及び担体表
面への分散技術の研究開発を担当

桑畑グループ

大阪大学工学部

アンダーポテンシャル析出法による触媒調製
と高分子電解質中の三次元構造化を担当

太田健一郎

統括
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熱緩和分散法による触媒の微細化及び担体表
面への分散技術の研究開発を担当

桑畑グループ

大阪大学工学部

アンダーポテンシャル析出法による触媒調製
と高分子電解質中の三次元構造化を担当

太田健一郎
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３ 研究実施内容及び成果  
 
３.１ 電極材料設計の基礎的アプローチ（横浜国立大学 太田グループ） 
 
(1)研究実施内容及び成果 

 

本プロジェクトでは固体高分子形燃料電池実用化のために、①高い酸素還元触媒能を持つ材

料の開発、②触媒の微細化と電解質膜内へのミクロスケールの配置（擬似三次元ネットワークの構

築）、③擬似三次元ネットワークとしての変換効率の総合的な評価を行うことを目的としている。 

本グループでは、①について、次のような観点から、固体高分子形燃料電池用酸素還元触媒の

研究開発を行ってきた。すなわち、(1) 時間因子を考慮した白金の表面状態変化と酸素還元触媒

能の相関、(2) 炭素担体と白金の相互作用に関する研究、(3) 新規電極触媒作製法の開発、(4) 

遷移金属酸化物と白金の相互作用と酸素還元触媒能の相関、(5) 新規非白金系酸素還元触媒と

しての遷移金属化合物の開発である。以下、順に得られた成果について述べる。 

 

(1) 時間因子を考慮した白金の表面状態変化と酸素還元触媒能の相関 

現在、カソード触媒として、万能触媒とされる Pt が使用されているが、その酸素還元触媒能は低

く、十分な性能が得られていない。貴金属である Pt 表面は 0.8～0.9V vs. RHE で Pt-OHの生成

が生じて Pt4OHや Pt2OH となり
1)、触媒活性が低下すると言われている。Bockris らはエリプソメトリ

ーを用いて、0.85V 以上で酸化皮膜の生成を確かめている 2)。しかし、0.85V 以下の電位域におけ

る（この電位域では酸素種の吸着は Langmuir 型）酸素還元反応の分極曲線の外挿から交換電流

密度を求めても、10-6A/cm2 のオーダーであり 3)、非常に不活性である。このように一般に Pt 表面

が bare な状態と考えられている電位域においても、触媒不活性である理由は明らかではない。 

Burke らは、サイクリックボルタモグラムでアノード走引時に電気二重層域において観察される酸化

電流に注目し、これが Pt 表面で incipient premonolayer の生成に寄与するとした 4, 5)。ただし彼ら

は 3mol dm-3 H2SO4、80℃のサイクリックボルタモグラムに基づいて議論している。しかし、筆者らは

走査速度が数mV/s と遅い場合、25℃、1mol dm-3 H2SO4においてもアノード走引時に明確な酸化

電流が観察されることを明らかにした 6)。Conway ら 7)はこの電気二重層域のブロードな酸化電流を

不純物の酸化電流であるとしているが、いずれにしても、この電気二重層域における酸化電流と酸

素還元反応の関わりは明らかにされていない。0.85V 以上の高電位域における酸素還元電流も、

走査速度の減少とともに減少する。酸化電気量と酸素還元電流の走査速度依存性は類似しており、

筆者らは電気二重層域における酸化電流を積算した酸化電気量と 0.85V 付近の高電位域におけ

る酸素還元電流の現象論的関係について検討した 6)。その結果、従来bareな表面状態であると考

えられていた電気二重層域で観察される酸化電流に基づく表面の変化が酸素還元反応に大きな

影響を与えている可能性を示し、酸化電気量と酸素還元電流密度の間に成立する現象論的関係

式を導出した。ここでさらに興味深いことは、この現象は酸素還元反応の電位と電流の関係に、白

金の表面状態の時間変化が影響する、すなわち時間が因子として含まれてくることである。このよう

な時間を因子として含む現象は数多いが、従来は物質の拡散過程による取り扱いが主であり、表

面状態の時間変化に関する一般的取り扱いの試みは数少ない。現時点で、酸化電気量が初期水

和酸化皮膜の生成によるか、不純物の酸化によるかは明らかではないが、この酸化電気量に基づ

く表面状態の変化が酸素還元触媒能に影響を与えていることは確実である。そこで、本研究では、

回転電極を用いて、硫酸溶液中における白金の表面状態の時間変化が、酸素還元触媒能に及ぼ

す影響について、電位走査法及び定電位クロノアンペロメトリーを用いて解析した。 

実験は以下の方法で行った。回転電極として Electrode Rotater HR-103（北斗電工製）を用いた。

作用極はテフロンに埋め込まれた平滑白金ディスク電極（φ=8mm）を用いた。電解液は 1.0mol 

dm-3硫酸とした。使用した水は Ultra-pure water system (Milli-Q plus)により、精製した 18.2MS cm

の純水を利用した。また硫酸は純正化学製精密分析用試薬を調整した。ガスは高純度 N2及び O2
を用いた。実験温度は 25±0.2℃に制御した。参照電極は、同濃度硫酸溶液中の可逆水素電極と

した。したがって、酸素電極反応の標準電極電位は 1.23V（25℃）となる。対極は白金黒付白金線
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を用いた。電極の回転数は 3000rpm とした。電流密度は幾何面積あたりとした。 

＜電位走査法＞ 

白金を高電位側から卑な方向に電位走査すると、

高電位で存在していた酸化皮膜あるいは吸着酸素

種で覆われていた部分が徐々に還元され、活性サ

イトが増加し還元電流が流れ始める。しかし同じ電

位から同じ走査速度で電位を走引しても、白金表面

の履歴が大きく影響し、酸素還元触媒能は大きく異

なる。そこで、白金表面を同じ状態に保つために、

まず 0.05-1.5V の電位範囲で 1V/s の高速走引を

繰り返した。十分な時間を経過させ定常状態に到

達した後、卑な方向の高速走引の途中で 1.2V から

0.05V まで、走査速度を変えて電位を走引させ酸素

還元電流を観測したところ、Fig.1-1 に示す結果を

得た。ただし走査速度が 10mV/s 以上では表面の

酸化物の還元電流も含まれるので、窒素雰囲気で

の同様の測定から観察される還元電流を差し引いて、

酸素還元反応のみの電流とした。Fig.1-2 に 0.3V と

0.6V での電流値の走査速度依存性を示す。Fig.より

明らかなように、走査速度が 20mV/s 以下の場合、走査速度の減少とともに電流値が減少する。逆

に 50mV/s 以上では、分極曲線は一致し、走査速度の影響を受けない。50mV/s 以上での挙動が

一致することは、走査速度がある程度速ければ、高速走引時に生成している酸化物が、白金表面

上で変化せずに還元されるためと考えられる。それに対して、20mV/s 以下での酸素還元電流の

減少は、走査速度が遅いために、酸化物の状態が変化し、白金の表面の活性サイトが減少したこ

とが原因である。50mV/s 以上での、物質移動による拡散電流の補正を行った酸素還元反応のタ

ーフェルプロットを Fig.1-3 に示す。0.73V 以下ではターフェル勾配はほぼ 120mV/dec で、この領

域では白金は bare な状態、すなわち単位表面積あたりの活性サイトの分率 θa=1 の状態である。

これを高電位域まで外挿した点線は活性なθa=1 が維持された場合の特性を示し、実測とのずれ

は θaの減少による。Fig.1-3 より明らかなようにおよそ 0.73V からずれは生じており、この電位まで

は酸化物が残存していると考えられる。これは従来考えられている 0.85V よりも 100mV も低電位側

でも bare な状態ではないことを示している。 
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Fig.1-3  Mass transfer corrected Tafel 
plot of oxygen reduction. 
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電位走査法の結果から、高速走引後、1.2V から 50mV/s 以上の走査速度で電位走引した場合

には、白金表面の酸化物の状態を同一に維持することができる。そこでこの性質を利用して定電

位法によるクロノアンペロメトリーを行い、θaの減少速度に関する情報を調べた。 

＜定電位クロノアンペロメトリー＞ 

0.05-1.5Vの電位範囲で1V/sの高速走引を繰り返し、その後、カソード方向の高速走引の途中

で1.2Vから走査速度50mV/sで電位を走引し所定の電位に到達させ、酸素還元電流の経時変化

を観測した。θaの変化速度 dθa/dt は表面のサイトが均一な性質を持つ Langmuir 吸着の場合は

(1-1)式で 

a
a Ek

dt
d

θ
θ

θ ⋅−= )(       (1-1) 

表面のサイトが不均一でθa が小さくなるに従い速度定数が減少する Temkin 吸着の場合は(1-2)

式 

{ } aa
'
a

a )(mexp)E(k
dt

d
θθ

θ
⋅−−⋅−= 1     (1-2) 

で表される。ここで k は速度定数であり、θaの変化が電気化学反応に基づく場合、電極電位に依

存するため k(E)と表現した。定電位下では k は定数であり、θaの変化と電流値の変化は比例する

ため、電流の経時変化の測定により、いずれの関係が成立するかが判別できる。(1-1)式が成立す

るとき電流の対数と時間が線形になり、(1-2)式が成立するとき 0.2<θa<1 の領域で電流と時間の対

数が線形関係となる。(1-2)式の指数項内の m は Elovich 定数と呼ばれ、白金表面の活性サイトの

不均一の程度を表すパラメータである。 

Fig.1-4 に低電位域での ilog と時間 t の関係を、Fig.1-5 に高電位域での i と tlog の関係を

示す。Fig.1-４から明らかなように、水素吸着域でも電気二重層域においても、電流値は時間ととも

に減少する。そして0.6V以下の低電位では、 ilog は t と線形にあり、表面の活性サイトは均一な

性質を持つ Langmuir 吸着である。しかし、0.65V 以上では、 ilog と t は線形からずれ始め、

Fig.1-5に示したように0.7V以上では、i は tlog と線形になる。従って、0.7V以上では表面の活性

サイトが不均一な Temkin 吸着であり、0.7V 付近でサイトの性質が変化していることを示唆している。

これは、電位走査法による結果と一致する。0.7V 以上の Temkin 吸着が成立する電位域で実測デ

ータを(1-2)式にフィッティングさせることにより、Elovich 定数 mを算出した。M と電極電位の関係を
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Fig.1-6に示す。0.70-0.80Vの範囲で、m=10を示す。この値は白金表面酸化層の生成と還元の電

気量測定から直接検討した W. Böld らの結果 8)

と一致する。 

このように0.7V付近で白金の表面状態が変化

し、酸素還元反応に影響を与えていることが明ら

かとなった。また、表面状態の時間変化に関する

一般的取り扱いの具体的な適用例としても評価

されるものである。 

 

(2) 炭素担体と白金の相互作用に関する研究 

PEFC の貴金属触媒は炭素担体上に高分散

して用いられている。従来、炭素担体と白金触媒

との相互作用は小さいと考えられており、炭素担

体の性質は白金を担持する際の白金粒子径や

分散状態に影響を与えるのみであり、白金の電

子状態に影響を与えるのではないと考えられて

きた。本研究ではまず、一次粒子径の異なる各

種カーボンブラックに白金を 18wt%担持させた場

合の、白金粒子径の観察を行った。用いたカー

ボンブラックは黒鉛化処理を行ったものと行わないものの両方を用いた。担持方法は一般的な塩

化白金酸を用いた溶液からの還元法である。Fig.1-7 にカーボンブラックの一次粒子径と白金粒子

径の関係を示す。黒鉛化の有無によらず、カーボンブラックの一次粒子径と白金の粒子径には線

形関係があり、カーボンブラックの一次粒子径の増大とともに白金の粒子径は原子用することがわ

かる。このように、カーボンブラックの一次粒子径は担持される白金の粒子径に大きな影響を与え

ていることがわかった。これらの作製した触媒を用いて酸素還元触媒能を評価した。0.85V におけ

る酸素還元電流密度と白金の粒子径の関係を Fig.1-8 に示した。いわゆる白金の粒子サイズ効果

により、白金粒子径の減少とともに酸素還元伝理由密度は減少する。しかし、白金粒子径が 2nm

において、Ketjenblack ECP600JD と VulcanXC-72 では活性が大きく異なる。これは担体カーボン

が白金の電子状態に影響を与えている可能性があることを示唆している。したがって、酸素還元触
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Fig.1-6  Plots of the Elovitch constant 
versus electrode potential. 
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Fig.1-7  Relationship between mean particle 
size of Pt in 18wt% Pt/C and primary particle 
size of carbon black. 

Fig.1-8  Dependence of logarithm of 
current density at 0.85V vs. RHE for 
oxygen reduction on Pt particle sizes of 
Pt/C electrodes.  
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媒能に影響する一次要因としては白金の粒子サイズ効果であり、次いで担体炭素効果が存在する

ように考えられる。 

次いで、新規炭素材料の担体炭素としての活用を試みた。新規担体炭素として気相法炭素繊

維（Vapor Grown Carbon Fiber：VGCF）に注目した。VGCF は炭化水素ガスを遷移金属系の触媒

を用いて炭化し、繊維状に成長させた炭素繊維で、最も一般的なものは炭素層が繊維軸の周りに

同心状に積層した年輪状の構造を持つ。多層ナノチューブの先駆けともいえる VGCFは、さまざま

な炭素繊維の中でも黒鉛化性が高く、電気伝導性、熱伝導性に優れているため、電池材料分野

においてさらなる応用が期待されている。 

Fig.1-9 に現在用いられている、カーボンブラックを担体

として白金を高分散させた触媒の TEM 像を示す。Fig.1-9

中の薄い影の部分がカーボンブラックで濃い影が白金粒

子である。白金の平均粒子径は 2.7nm であり、微細に高分

散した白金が担持されていることがわかる。PEFC 用のカソ

ード電極触媒の担体炭素が電池性能に影響する因子には

①白金触媒の高分散微細担持、②高分子電解質との接触、

③白金触媒及び担体炭素の耐久性、④触媒層における酸

素ガスの供給及び生成水の排出、⑤電子伝導性などがあ

る。それぞれの現状での問題点を述べる。①及び②に関連

して、一般に白金は表面積の広いカーボンブラックを担体

として用いた方が高分散しやすい。カーボンブラックの多く

はその細孔構造のために非常に大きな表面積をもつ。しか

し電解質が固体高分子なので、細孔内に高分子が入れず、

担持された白金が触媒として作用できないことがある 9)。つ

まり、カーボンブラックの細孔構造が逆にデメリットとなることもある。③に関して、白金は貴金属であ

り化学的に安定であるが、微粒子の白金は PEFC を長時間運転すると、crystallite migration 機構

によって凝集し、反応表面積が減少するという報告がある10)。またPEFCのカソード触媒は、酸性か

つ酸化雰囲気に置かれるため、担体炭素の劣化も生じ、それが白金の凝集速度をさらに加速し、

電池性能の低下を招く。④について、PEFC を高出力で運転するには、反応ガスを大量に触媒に

供給しなければならない。特にカソードでは、反応に伴って大量の水が生成する。これを適切に排

出しなければフラッディング（洪水）がおこり、酸素ガスの供給が妨げられる。生成水の排出には触

媒層の炭素材料の親水性が大きく関与し、親水性の高いものについてはテフロン処理を施すなど

して撥水性を高め、生成水の排出を促進する必要がある。PEFC のカソード触媒担体に VGCF を

用いるときには以下の効果が期待される。Ⅰ．細い繊維が

網目状にネットワークを作り、VGCF が疎水性であるため、

触媒層内の生成水の排出が効率的に行われ、酸素ガスの

供給が妨げられない。Ⅱ．電気伝導性が高く、高出力運転

に対応できる。Ⅲ．カーボンブラックに比べて硫黄などの不

純物が少なく、電極触媒能が影響を受けにくい。Ⅳ．熱処

理により容易に黒鉛化でき、担体としての耐久性を高めるこ

とができる。これらの効果のいくつかは、VGCF®を PEFCの

触媒層に添加するだけでも現れ、発電特性の向上が報告

されている 11)。 

本グループでは、VGCF を担体として利用できれば、単

なる添加よりも効果的であると考え、カソード触媒担体として

の利用を試みた。一般的にカーボンナノチューブなど繊維

状のカーボン材料は白金を高分散させて担持しにくい。

Fig.1-10 に溶液還元法によって、未処理の VGCF®に白金

を担持した触媒のTEM像を示す。VGCF®の直径は150μm、

白金の担持量は20wt%である。Fig.1-9に比べて、分散の程

Fig.1-9  TEM image of Pt/C 
catalyst. 

Fig.1-10  TEM image of 
Pt/VGCF® catalyst.  VGCF®; 
untreated. 
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度が低く、局所的に凝集している。白金が凝集する原因は、VGCF®の表面積がカーボンブラックに

比べ小さいこと、表面官能基が少ないことが原因であると考えられる。 

そこで機械的な表面処理を検討した。すなわち、超高速粉砕機によりVGCF®表面に微細な傷を

付け、担持白金に与える影響を調べた。Fig.1-11に粉砕処理を20分間行ったVGCF®に白金を担

持した触媒のTEM像を示す。同時に白金の粒子径の分布も示した。Fig.1-11から明らかなように、

平均粒子径2.5nmの微細な白金微粒子を高分散させることができた。白金の析出の様子を観察す

るため、高倍率で測定したTEM像をFig.1-12に示した。VGCF®の表面に粉砕機による凹凸が見ら

れ、その凹凸に沿うように白金が担持されているように思われる。これは還元析出させる前の白金

錯イオンの吸着や核生成に関連していると考えられる。Fig.1-13 に粉砕処理時間にともなう白金の

平均粒子径の変化を示す。比較のために代表的なカーボンブラックに白金を担持させた結果も示

した。VGCF®に担持された白金の平均粒子径は粉砕処理時間の増加とともに減少し、20 分で最

小の 2.5nm となった。しかし 20 分以上の粉砕時間では逆に白金の平均粒子径は増大した。 

作製した Pt/VGCF®触媒の酸素還元反応にお

ける触媒活性の粉砕時間依存性を Fig.1-14 に示

す。25℃の１M 硫酸溶液中で、電極電位を 5mV 

s-1 で走査したときの 0.9V(可逆水素電極基準)で

の酸素還元電流で比較した。電流値が大きいほど、酸素還元触媒能は高い。質量活性とは白金１

ｇあたりの電流に規格化したものである。20分の粉砕処理で最も高い質量活性が得られ、担体にカ

ーボンブラックを用いたときと同等の性能を示すまでに至った。実際に PEFC を作製した場合、
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Fig.1-11  TEM image of VGCF ® catalyst 
and distribution of Pt particle size. Cutting 
time ; 20 min. 

Fig.1-12  TEM image of VGCF® 
catalyst. Cutting time ; 10 min. 

Fig.1-13  Relationship between Mean 
particle size of Pt and cutting time for 
VGCF®. 
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VGCF®の特性から考えて、さらに高い電池性能が得られるものと考えられる。炭素繊維への白金

担持は他の方法でも試みられ、コロイド法による高分散担持も報告されている 12)。 

VGCFは商業量産化がはじまって以来、繊維径や長さ、黒鉛化度の異なるタイプのものも市販さ

れるようになってきた。近年、繊維径が 20nmである VGNT®も開発され、PEFCのカソード触媒担体

としても更なる白金の高分散化及び電池性能の向上が期待できる。 

 

(3) 新規電極触媒作製法の開発 

従来のPEFC用触媒作製法は、溶液還元法や水素などを用いたガス還元法が主流である。しか

し、これらの作製法では白金の成長に時間がかかるため、白金と担体の間の相互作用を強くでき

ないという難点があった。そこで、本プロジェクトでは、新規電極触媒作製法として噴霧反応法の適

用を試みた。噴霧反応法の装置をFig.1-15に示す。噴霧反応法の特徴は、イオン状態から急速な

熱分解反応が起こるため金属－担体（白金－金属酸化物）間の相互作用が強く、熱分解温度・吸

引速度を制御することにより多種多様な触媒の調製が可能である 13, 14)。本プロジェクトでは、まず

噴霧反応法の熱分解温度・吸引速度の条件を変化させ Pt/C、 Pt-TiO2/C を調製し、それらの条

件が白金粒子径に与える影響の調査や酸素還元触媒能を比較検討した。 

実験は以下の方法で行った。担体炭素(VulcanXC-72R)に対し Pt 量が 20wt%となる塩化白金酸

(H2PtCl6・6H2O)を加えた溶液、さらに四塩化チタン(TiCl4)を加えた溶液を触媒溶液とした。そして、

触媒溶液を超音波で霧化、加熱された反応管内に吸引し熱分解させ触媒とした。白金粒子径は、

TEM 写真より白金の一次粒子径を計測した。電気化学測定は水溶液系三電極式セルを用い､電

解質を 1M H2SO4とし、測定温度は 298K とした。作用極は、グラッシーカーボン上に触媒を Nafion

溶液で固定し作製した。そして窒素、及び酸素雰囲気で電気化学測定（CV、 SSV）を行い、白金

の実表面積・質量で規定した、比活性・質量活性で酸素還元触媒能を評価した。 

電気炉の温度を 450、500、550℃に設定し、吸引速度は一定（吸引圧力-20kPa）で 20wt% Pt/C

を調製した。作製した触媒の TEM 像を Fig.1-16 に示す。設定温度が高いほど、白金粒子径が大

きくなった。TEM 像から読み取った白金粒子径の分布も同時に示した。そのようにして求めた平均

白金粒子径と熱分解温度の関係を Fig.1-17 に示す。熱分解温度が高い程、白金粒子径が大きく

なった。これは、白金が還元された後の熱処理される過程で、高温である方がより白金が凝集した

ためである。また、550℃で吸引圧力を-10kPa にして 20wt% Pt/C を調製した場合は、白金粒子径

が約 7nm から 10nm へと大きくなった。これは吸引圧力が低く炉内のガス流れが低速であるため、

還元後の熱処理時間が長くなり、焼結が進んだと考えられる。 

次に電気炉の温度を 500℃に設定し、酸化チタン添加量の異なる Pt-TiO2/C1-1(原子比

Pt:Ti=1:1)と Pt-TiO2/C1-0.2(原子比 Pt:Ti=1:0.2)を調製した触媒の TEM 像を Fig.1-18 に示す。

TiO2を含まない Pt/C と比較して、白金がより高分散していることがわかる。このことから、TiO2の共

Fig.1-14 Dependence of mass activity on 
VGCF® cutting time. 

Fig.1-15 Apparatus of thermal 
spray reaction method. 

-0.4
-0.3
-0.2
-0.1

0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5

0 5 10 15 20 25 30 35
Cutting time / min

Pt/VGCF®

Pt/VulcanXC-72Rlo
g 
（

m
as

s 
ac

tiv
ity

 / 
A 

g-
1
）

quartz tube

500 cC

Glass
filter 

Furnace
aspirator

Thermal 
decomposition
in furnace

Ultrasonic
atomizer

500 cC

-0.4
-0.3
-0.2
-0.1

0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5

0 5 10 15 20 25 30 35
Cutting time / min

Pt/VGCF®

Pt/VulcanXC-72Rlo
g 
（

m
as

s 
ac

tiv
ity

 / 
A 

g-
1
）

-0.4
-0.3
-0.2
-0.1

0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5

0 5 10 15 20 25 30 35
Cutting time / min

Pt/VGCF®

Pt/VulcanXC-72Rlo
g 
（

m
as

s 
ac

tiv
ity

 / 
A 

g-
1
）

quartz tube

500 cC

Glass
filter 

Furnace
aspirator

Thermal 
decomposition
in furnace

Ultrasonic
atomizer

500 cC

quartz tube

500 cC

Glass
filter 

Furnace
aspirator

Thermal 
decomposition
in furnace

Ultrasonic
atomizer

500 cC



 - 70 -

存により、白金粒子がより微細化することがわかった。同様の方法で塩化スズ SnCl4 を用いて

Pt/SnO2 触媒の作製を試みた。そして高分解画像に

より、カーボン上の酸化スズと白金の分布状態を調

べた。高分解 TEM像を Fig.1-19 に示す。左図の拡

大図を右に示している。結晶格子間隔から、白金と

酸化スズの粒子を見分けることができる。右図による

と、酸化スズと白金はそれぞれ単独で粒子を形成し

ているが、両者は共存しており相互作用を及ぼす可

能性があると考えられる。 

以上、噴霧反応法では熱分解温度や吸引速度が

白金粒子径に影響を与えることがわかった。白金－

金属酸化物など、数ナノサイズの多成分微粒子の調

製も可能である。さらに、噴霧反応法の条件設定や

他の金属イオンを用いることで様々な触媒の調製が

可能であると考えられる。噴霧反応法の PEFC 用電

極触媒作製への適用は初めての試みであり、相互

作用の強い酸化物担持触媒の作製に非常に有効であ

ると期待される。噴霧反応法で作製した電極触媒の酸

素還元触媒能については、次節で述べる。 

 

(4) 遷移金属酸化物と白金の相互作用と酸素還元触媒能の相関 

Pt の高活性化を目的として、遷移金属酸化物（Metal oxides; MO）の担体としての活用を試みた。

これまでに、高温還元処理を施したPt/Ta2O5、Al2O3についてH2、CO吸着抑制効果が見られるこ

とが報告されている 15, 16)。この効果は Pt と MO の相互作用によるものと考えられ、SMSI(Strong 

Metal Support Interaction)と呼ばれている 17)。しかし、電極触媒として Pt と MOの相互作用につい

て十分に理解されていない。さらに、PEFCカソードに関わる新たな問題として、担体炭素の腐食が
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Fig.1-16 TEM images of Pt/C catalysts prepared by thermal spray method. 

0

2

4

6

8

10

12

400 450 500 550 600
Furnace temperature / ℃

D
ia

m
et

er
 o

f  
Pt

 p
ar

tic
le

s 
/ n

m

◆ Pt/C : Vacuum –10kPa 
○ Pt/C : Vacuum –20kPa

0

2

4

6

8

10

12

400 450 500 550 600
Furnace temperature / ℃

D
ia

m
et

er
 o

f  
Pt

 p
ar

tic
le

s 
/ n

m

◆ Pt/C : Vacuum –10kPa 
○ Pt/C : Vacuum –20kPa

Fig.1-17 Relationship between 
diameter of platinum particles and 
furnace temperature. 



 - 71 -

ある。高電位で PEFC を作動させる、あるいは起動・停止を繰り返すことにより、担体炭素が劣化・

腐食し、電池性能の低下を引き起こす。MO はカーボンよりも高電位で安定となる可能性を持つ。

そこで、MOを用いて、助触媒作用、安定性の2点でカーボン担体を上回る触媒の開発を試みた。

そのため、まず二通りの触媒作製法により Pt を MO 表面に析出させた触媒の酸素還元触媒能に

ついて Pt/C 触媒と比較検討した。 
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Fig.1-19  TEM images of Pt-SnO2/C catalysts prepared by thermal spray reaction method. 

Fig.1-18  TEM images of Pt-TiO2/C catalysts prepared by thermal spray reaction method. 
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触媒調製は溶液法と噴霧反応法で行った。金属酸化物は市販の粉末試薬を用いた。種々の金

属酸化物を分散させた溶液に Pt が金属酸化物の 10wt％になるよう(炭素を担体とした場合は

20wt%)塩化白金酸を滴下し、還元剤としてホルムアルデヒドを加えて白金を析出させた。濾過後、

N2気流中 393K で 6h 熱処理を行った。噴霧反応法では塩化白金酸＋金属酸化物を含んだ分散

溶液を超音波で霧化、773K で加熱された反応管内に-35kPa で吸引し熱分解させ触媒とした。以

下噴霧反応法で作製した触媒は-Sで表記する（例えばPt/SnO2-S）。調製した触媒はφ6mmのグ

ラッシ―カーボン上に塗布後、1％希釈 Nafion 溶液を塗布、N2 雰囲気、393K で焼成して、

Pt/MO(MO = SnO2、Er2O3、CeO2及びTa2O5)電極とした。電気化学測定は、一般的な三極式セル

で行った。参照極には RHE、対極には Pt、電解質には 1M H2SO4aq を用いた。測定温度は 303K

である。電極上の反応している Pt の実表面積を決定するため、N2 雰囲気で Cyclic Voltammetry 

(CV)を行った。酸素還元触媒能を調べるためにO2雰囲気で Slow Scan Voltammetry (SSV)を行っ

た。白金の単位質量及び、表面積あたりの電流値である質量活性:iM及び、比活性:iSにより触媒能

を評価した。調製した触媒の Pt wt％は王水で溶解して ICP により、また Pt の平均粒子径は TEM

観察により求めた。 

Fig.1-20 に溶液法で調製した Pt/MO 触媒の TEM 像を示す。各 TEM 像の下に担持した Pt の

粒径分布もあわせて示した。この粒径分布から各触媒の Pt の平均粒径を算出した。平均粒径は

10wt％ Pt/SnO2 、 Pt/Er2O3 、 Pt/CeO2 、 Pt/Ta2O5 がそれぞれ約 3 、 4 、 5 、 8nm であり 、

18wt%Pt/Vulcan は約 2nmであった。比較として用いた Pt/Cにおける Pt の高分散性には劣るもの

の、MO担体を用いた場合でもPtはナノレベルで高分散していることを確認した。グラッシーカーボ

ン上に塗布する Pt 量は 14μgcm-2とした。 

Fig.1-21 に各触媒の CV 波形を示す。縦軸は電極幾何面積を基準とした電流密度である。

Pt/MO は Pt のみの CV 波形と同様の波形を示し、MO の電気伝導性の低さから生じる抵抗の増

大という可能性は、CV 波形に傾斜が観察されなかったため問題はないと考えられる。このことから

MO を電極触媒担体材料として用いることが可能であると判断した。Table1-1 に Fig.1-20 の TEM

観察の結果から算出した Pt の平均粒径と Fig.1-21 の CV波形から得られた Pt 実表面積を示す。

比較として用いたVulcan では Pt の平均粒径が約 2nm と高分散しており、GC上での Pt 実表面積

が1.22cm2/GCであることがわかった。これに続き、MOにおいて優れた担体材料であると考えられ

るのが SnO2と Er2O3であった。それぞれ Pt 平均粒径 3、4nm であった。 

Fig.1-22 及び 1-23 に Pt/MOの酸素還元反応に対する比活性(Pt 単位面積あたりの電流密度)

及び質量活性(Pt 単位質量あたりの電流密度)を示す。走査速度は 5mV/sec である。Pt/SnO2、

Pt/Er2O3は Pt/Vulcan と同等の、10wt%Pt/Ta2O5はやや低い酸素還元触媒能を示した。酸化物を

用いた触媒では Pt 粒径が小さいほど質量活性が高かった。これは質量当たりの反応面積が大き

いことから推測される妥当な結果である。しかし Pt/SnO2及びPt/Er2O3は Pt/Vulcan よりも Pt粒径

が大きいにも関わらず、Pt/Vulcanと同等の活性を有する。これはPtの反応面積のみで説明するこ

とは難しく、これらの金属酸化物が Pt 触媒に対し相互作用が生じている可能性を示している。 

酸化物の安定性は、長期的な運転を考えた実用触媒として重要な性質である。そこで、50℃、

125h の下での各触媒の溶解度を測定した。その結果をTable 1-2 に示す。特に Sn と Erの溶解性

は著しく差があり、酸素還元反応においては高い活性を示した Pt/Er2O3 であったが、長期的な運

転を考慮すると Pt/SnO2に劣ると考えられる。そこで噴霧反応法を用いて Pt/SnO2-S を調整し、酸

素還元触媒能を評価した。 

Fig.1-24 に噴霧反応法で調製した Pt/SnO2-S の TEM像を示す。TEM観察の結果から Pt の平

均粒径を算出した結果、平均30nmの粒径を持つSnO2を用いた10wt%Pt/SnO2-Sが約2nm、5wt%

が約 2.2nm、平均 10nm の粒径を持つ nano-SnO2を用いた Pt/SnO2-nS（nano を n で表示）が約

1.8nm であった。このことより、溶液法よりも噴霧反応法を用いることで SnO2上への Pt 分散性が向

上し、Pt 粒径を低く抑えることが可能である事がわかった。したがって、噴霧反応法は MO 担体を

用いる場合の Pt 触媒調製に関して有効であると考えられる。 

Fig.1-25及び1-26は酸素雰囲気中、走査速度5mV/secの各触媒の比活性、質量活性である。

比活性では溶液法で調製した Pt/SnO2(Pt 平均粒径：約 3nm)が最も高活性である。しかし各調製

触媒中のPt粒径差があることからPtサイズの影響も含まれていると考えられる。一方、質量活性に
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おいて Pt/SnO2-S(同約 2nm)、Pt/Vulcan(同約 2nm)とほぼ同等な Pt 粒径である二つの触媒にお

いて明らかな活性の差が生じており、Pt/SnO2-S の方がより高活性であることが明らかである。また

溶液法で調製した Pt/SnO2 よりも Pt/SnO2-S の方が飛躍的に活性が向上したことから、噴霧反応

法による急速な熱処理は Pt と SnO2をより密に吸着させることにより相互作用を生じ、Pt の酸素還

元触媒能を向上させることが示唆された。 
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Fig.1-20  TEM images of Pt/Vulcan, Pt/SnO2, Pt/Er2O3, Pt/CeO2, Pt/Ta2O5 catalysts 
prepared by conventional impregnation method. 
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噴霧反応法で作製した触媒の N2 雰囲気中で

の CV波形を解析したところ、通常の Pt 板と比べ

Pt/SnO2のCVにおける酸化皮膜の形成に伴う電

流値が小さい、即ち酸化皮膜の生成電気量が少

ないことが明らかになってきた。ただし、水素の脱

離反応に伴う電気量に基づく Pt 実表面積の算出

(理論値：210μCcm-2Pt、Pt-H→Pt+H++e-)や GC

上の触媒量の変化に伴うPtの水素脱離反応への

影響は見られなかった。これは Pt 上の水素吸着

－脱離反応が十分に速く、Pt と SnO2の相互作用

の影響を受けにくいことを示している。よって、Pt

の水素吸着－脱離反応とは異なる活性サイトによ

って酸化皮膜の生成が行われ、担体である SnO2 
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Fig.1-22 Tafel plot : cathodic sweep of 10wt% 
Pt / Metal oxides in 1M H2SO4 under O2, 
5mVs-1 

Fig.1-23 Tafel plot : cathodic sweep of 
10wt%Pt / Metal oxides in 1M H2SO4 
under O2, 5mVs-1 

Fig.1-21  Cyclic voltammograms of 10wt% Pt / 
MO in 1MH2SO4 under N2 , 50 mVs-1 

Table 1-1 Pt particle size and real 
surface area. 

1.6×10-2Pt/Ta2O5

6.7×10-3Pt/SnO2

－Pt/Er2O3

3.6×10-1Pt/CeO2

Solubility / ppmCatalyst

1.6×10-2Pt/Ta2O5

6.7×10-3Pt/SnO2

－Pt/Er2O3

3.6×10-1Pt/CeO2

Solubility / ppmCatalyst

Table.1-2  Solubility of Pt/MO catalysts 
at 50℃ after 125h. 
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の影響が強く現れたものと考えられる。 

Fig.1-27に例として平滑Pt板のCV波形を示す。電気二重層分を引き、水素の脱離反応に伴う

電気量と酸化皮膜の生成に伴う電気量の比（ 22 / HO QQ ）を算出した。また、この CV 波形におい

て酸化物の還元ピークをEredとした。（ 22 / HO QQ ）と Eredの関係をFig.1-28にプロットした。担体に

担持させた Pt 触媒は、 22 / HO QQ も Eredともに Pt 板と比べ小さくなった。しかし SnO2担持触媒は

カーボン担持触媒と比較して 22 / HO QQ は小さくなったが Ered の変化は小さくなった。このとき、カ
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Fig.1-25 Tafel plot : cathodic sweep of 10wt% 
Pt / SnO2 in 1M H2SO4 under O2, 5mVs-1 

Fig.1-26 Tafel plot : cathodic sweep of 10wt% 
Pt / SnO2 in 1M H2SO4 under O2, 5mVs-1 

Fig.1-24  TEM photograph of Pt/SnO2 catalysts prepared by thermal reaction method. 
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ーボンを担体に用いたPt触媒に比べ、SnO2担体を用いたPt触媒はPt表面の酸化皮膜の還元を

容易に行える状態で、高い電位まで金属 Pt が安定であることを表している。 

Fig.1-29 に Eredと 0.9V における Pt 実面積当たりの酸素還元電流(比活性)の関係を示す。どの

触媒も Ered の増加とともに比活性が高くなり、両者は線形関係にあることがわかった。SnO2 担体を

用いた触媒は、Pt/C と比べても同等以上の比活性を示した。以上の結果から SnO2 はカーボンと

比較して、より金属 Pt を安定化し、活性を高める効果があると考えられる。Fig.1-30 に Eredと 0.9V

におけるPt単位質量当たりの酸素還元電流(質量活性)の関係を示す。平滑Pt板は質量に対する

表面積が小さいので、その質量活性は著しく低く算出されることに注意が必要であるが Eredの基準

とすることはできる。基準となる平滑Pt板の還元電位Eredから変化の少ない SnO2担体触媒の方が、

還元電位 Ered の低下度の大きいカーボン担体触媒に比べ、質量活性が高いことがわかった。この

ことから Pt の酸素還元触媒能の高活性化はPt粒径に関わらず、より金属Pt状態を高電位まで維

持できることに依存しているものと考えられる。Fig.1-31に示すように、横軸にPtの平均粒径、縦軸

に0.9Vにおける質量活性をプロットしたところ、Pt粒径が同様であったPt/Cに比べ、SnO2担体触
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媒はより高活性であった。これにより酸素還元触媒能に関しては担体による影響の方が、Pt粒径の

影響を上回り、特に SnO2 と強く相互作用していると考えられる。よって Pt 触媒の高活性化や安定

性を高める点で SnO2はカーボンに変わる白金担体として有用であると言える。この現象は SMSI と

みなしうるとおもわれる。PEFC 用電極触媒で SMSI

の効果が顕にされたことは、本研究が初めてである。

今後、相互作用の本質を理解し、さらに高活性な触

媒を作製する指針を与えると考えられる。 

 

(5) 新規非白金系酸素還元触媒としての遷移金属

化合物の開発 

非白金系酸素還元触媒としてポルフィリン、フタロ

シアニン、Schiff 塩基などを配位子とする大環状金

属錯体を触媒とし、これらの修飾電極による酸素の

４電子反応の研究が多数検討されている 18)。このよ

うな大環状化合物は白金を使用しない触媒として期

待されている。特に、精密合成に基づく共有／対面

型二量化金属ポルフィリン誘導体を電極触媒とした

修飾電極では貴金属電極に相当する酸素の４電子

還元が進行する。しかし、金属触媒と同様、理論電

位が達成できないこと、電流密度が小さいこと、さら

にその安定性にも問題があり、当面白金系触媒に

置き換わるものではないと考えられる。したがって、

これらの錯体に変わる全く新しい白金代替触媒の

開発が必要である。本グループでは、炭化物（タンタル添加タングステンカーバイト）、酸窒化物（タ

ンタルオキシナイトライド）、酸化物（酸化ジルコニウム及び酸化チタン）に着目し、安定性と酸素還

元触媒能の評価を行ってきた。 

タンタル添加タングステンカーバイド 

カーバイド系材料は、古くから白金代替触媒の一つの有力な候補として研究が行われてきた。

Levy らは炭化タングステンが、水素の化学吸着について白金と類似の性質を示すことを報告した
19)。また、Houston らはタングステンの炭化により、タングステンの５d 軌道が白金と類似の形状にな

ることを報告した 20)。しかし、アノードへの適用はいくつか試みられているが、PEFC のカソード極は

酸性かつ酸化雰囲気という激しい腐食環境におかれるため、その安定性が問題となりカソード触

媒への利用に関する試みは少ない。 

炭化タングステン及びタンタル添加炭化タングステンは R.F.スパッタ装置を用いて、φ=10mm の

グラッシーカーボンロッド上におよそ 1μm の厚さに作製した。膜厚は水晶振動子式膜厚計により

計測した。ターゲットとして、焼結法で作った 99%の WC、及び 99.99%の Ta 片を用いた。ターゲット

の面積比を変化させることにより、Taの添加量を制御した。作製した試料のWとTaの比率はEDX

により求めた。作製した電極触媒はプロトン交換膜（Nafion® 117）上で電気化学的測定を行った。

参照電極として Dynamic Hydrogen Electrode (DHE)、対極は白金黒付き白金板を用いて、30℃の

窒素及び酸素雰囲気で電気化学測定を行った。分散状態を観察するためにTEM測定を行い、表

面元素の電子状態を XPS で分析した。 

Fig.1-32 にタンタル添加炭化タングステン触媒 WC+Ta の XRD パターン及び TEM 写真を示し

た。XRD パターンでは２つのピークが観察された。2θ=35.8oのピークは WC の<100>面である 21)。

2θ=41oのピークは Ta に起因すると思われるが、ブロードであり結晶性は低い 22)。また TEM 写真

において陰影の濃い粒状部分が WC+Ta 触媒である。これより、触媒はおよそ 1nm 程度の超微粒

子となり、均一に高分散していることがわかる。これらの結果からスパッタで作製したW+Ta触媒は、

結晶度の低いアモルファス状態の 1nm 程度の微粒子となっていると考えられる。 

米山ら23)やVoorhies24)らは、酸性電解質中で遷移金属炭化物の安定性を調べ、WCは0.5V(vs. 

SHE)以上の電位で酸化されると報告している。特に、0.8V 以上では、次の反応によって、W、C と
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もに酸化され、それぞれ CO2と WO3になる。 

WC+5H2O→WO3+CO2+10H
++10e-        (1-3) 

Fig.1-33にWCのN2とO2中におけるプロトン交換膜上での電流－電位曲線を示す。プロトン交

換膜においても、米山らの結果と類似した曲線が得られた。したがって、WCはプロトン交換膜上で

も酸性溶液中と同様な機構で酸化されると考えられる。しかし、0.4V 以下の低い電位では N2 中と

比べて、O2中の還元電流は大きく、WC はある程度の酸素還元に対する触媒活性を持っている可

能性がある。 

そこで、WC の触媒活性を維持し、WC の耐食性を高めるため、バルブメタルとして知られている

Ta を添加し、耐食性を増すことを検討した。Fig.1-34 に N2中での WC と Ta 添加 WC(W:Ta=3:1)

のサイクリックボルタモグラムを示した。WCの場合、0.6V 以上からW及びCの酸化によるアノード

電流が観察されるが、Ta 添加 WC の場合、1.0V まで大きなアノード電流は観察されない。これは

Taの添加によって、W と Cの酸化が抑えられたと考えられる。Ta は酸性かつ酸化雰囲気下で、耐

食性の高いタンタル酸化物(Ta2O5)を形成する。従って、電極最表面のW及びCは初期に活性溶

解するが、その後速やかに Ta2O5が電極表面に形成され、耐食性が増すと考えられる。 

Fig.1-32  XRD pattern and TEM image of WC+Ta. 

Fig.1-33  Potential-current curve of WC+Ta.  
Nafion®117, scan rate = 5mV/s, 30℃.

Fig.1-34  Cyclic voltammogram 0f WC 
and WC+Ta.  Nafion®117, scan 
rate=100mV/s, 30℃.
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Fig.1-34  Cyclic voltammogram 0f WC 
and WC+Ta.  Nafion®117, scan 
rate=100mV/s, 30℃.
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次に Ta の添加が酸素還元触媒能に及ぼす影響について検討した。O2 雰囲気における電流-

電位曲線を Fig.1-35 に示す。W:Ta=82:18at%の電極の場合、自然電位が上昇していることから耐

食性は少し増しているが、触媒活性は低い。それに対して、Ta 添加量を増加させた

W:Ta=66:34at%の電極においては、0.8V 程度から還元電流が観察され、酸素還元触媒能を持っ

ていることがわかる。またさらにTa添加量を増加させた場合には、耐食性は向上するが、触媒活性

は低下する。Ta2O5 は電子伝導性が非常に低く、酸素還元に対する触媒活性は殆どないため、Ta

添加量が多すぎると WC が完全に被覆された Ta2O5電極になってしまうと考えられる。このことから、

WC の反応活性点を完全には被覆しないが、耐食性を持つ程度には被覆することが必要であり、

最適な Ta 添加量が存在すると考えられる。 

Fig.1-36 に電気化学測定後の WC+Ta 触媒の W4f の XPS 分析の結果を示す。Ta を添加した

場合に特徴的なことは、電気化学測定後も表面あるいはサブサーフィスにWCが存在することであ

る。橋本らによると、Wと Taの合金は各々の単体よりも安定な酸化皮膜を生成し、高い耐食性を示

す 25)。本研究で作製したWC+Ta触媒においても、表面でWとTaのアモルファス合金をつくり、薄

い安定な酸化皮膜を生成したと考えられる。そしてその酸化皮膜に保護された、表面あるいはサブ

サーフィスに存在するWCが酸素還元触媒として機能していると考えられる。 

 

タンタルオキシナイトライド粉末 

タンタルを始めとするバルブ金属の酸化物が、酸性溶液中・酸化雰囲気において安定であるこ

とは良く知られている。しかしそれらは酸素還元触媒能をほとんど持たない。またいくつかの遷移金

属窒化物は、酸性溶液中で比較的安定である。そこで酸化物中の酸素の一部を窒素で置換した

オキシナイトライドに着目した。特に、タンタルオキシナイトライドは、近年、可視光応答型の光触媒

として研究された新しい材料である 26)が、その酸素還元触媒能に関する研究は全く行われていな

い。そこで本グループでは、その安定性及び酸素還元触媒能を評価した。 

オキシナイトライド触媒は次のように作製した。Ta2O5粉末（高純度化学、99.9%、粒径 0.5μm）を

石英ウールで包み、窒化条件をコントロールできる窒化炉を用いてオキシナイトライドを合成した。

反応ラインにアンモニア（純度 99.999％）、水蒸気と窒素の混合気体を導入し、ガスの流れがほぼ

定常になるまで待った後（60 分程度）、850℃（昇温:10℃/ min）で、試料を窒化した。また、試料の

窒素の含有量は微量有機元素分析によって求めた。安定性を調べるために Ta3N5及び TaON を

50℃の 0.1M 硫酸水溶液中に 3 日間浸漬させた後、ICP により Ta の溶解度を測定した。作製した

触媒をグラッシーカーボン電極（φ=5.2mm）に塗布、ナフィオンでコーティングした。粉体塗布の際
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Fig.1-35  Potential-current curve of WC and 
WC+Ta under oxygen .  scan rate=5mV/s, 
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Fig.1-36 XPS spectra of W4f after 
electrochemical measurements.
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には等量に塗布できるように水5mL中に0.1g秤量した触媒を混合した。その後、攪拌・懸濁し作製

した溶液から 30μL塗布し、触媒が均一に分散するようにした。電気化学測定は、3電極式のセル

で電位走査し安定性、触媒能に関する評価を行った。電解質に 0.1mol/dm3 硫酸を用い、30℃で

窒素、酸素の雰囲気で測定を行った。対極として、白金黒付きの白金線、参照極として RHE を用

いた。電流密度はいずれも幾何面積を基準とした。 

50℃,0.1M 硫酸水溶液中における Ta3N5及び TaON の溶解度は 0.1ppm(重量)と極めて微量で

あり酸性溶液中において高い安定性を示した。試料（TaOxNy及びTa3N5）及びTa2O5粉末のXRD

を Fig.1-37 に示す。Ta2O5を NH3流量 20 cm
3 min-1で窒化した試料は黄色粉末となり、1000 cm3 

min-1 の場合は赤色粉末となった。XRD の結果は、それぞれ β－TaON 及び TaN6 と一致した。

XRDパターンに不純物は観察されず、微量有機元素分析により試料の組成はそれぞれTaO1.3N0.8
及び Ta3O0.3N4.8であることがわかった。このことは、作製した TaON 及び Ta3N5が非化学量論化合

物であり、欠陥を持つことを意味している。 

タンタル窒化物（TaON および Ta3N5）の窒素雰囲気での典型的なサイクリックボルタモグラムを

Fig.1-38 に示す。電位走査開始直後は 0.9V のアノードピークと 0.6V のカソードピークが観察され

る。しかし、これはナフィオンのみをグラッシーカーボンに塗布した場合にも観察されることから、

TaON の関与するものではない。その後電位走査を続けるといずれのピークも減少し、定常状態に

達する。従って TaON は酸性電解液中で安定であることがわかった。全ての TaON、Ta2O5、及び

Ta3N5で類似のボルタモグラムが得られることから、いずれの触媒も安定である。 

Fig.1-39(a)及び(b)に、Ta3N5及びTaONのO2雰囲気のSlow Scan Voltamogramsを示す。Ta3N5
では 0.4V 以下での還元電流しか観察されず、タンタル触媒の効果は確認できなかった。しかし、

TaON 触媒（窒素含有量７wt%）では 0.9V 付近から還元電流が観察された。N2雰囲気での同様の

測定では還元電流が流れないことから、この組成の触媒は酸素還元触媒能を持つと考えられる。 

さらに TaOXNYの活性向上を目指して、Ta3N5を Ti 基板に電着させた後に微量の酸素を含む窒

素雰囲気下で熱処理して作製した TaOXNY 電極の結晶構造と触媒能の相関について検討した。

電極は Ta3N5 粉末(50mg)を、ヨウ素(15mg)を添加したアセトン(50mL)中に分散させ、直流電源で

20V印加し陰極側のTi基板上に泳動電着させた後、真空パージ式チューブ炉を用いて約 0.1%の

酸素を含む窒素雰囲気下において 700℃～1200℃の間で熱処理を行って作製した。窒素ガス流

量は50mL・min－1、熱処理時間は30min とした。XRDにより試料の結晶構造を調べた。Fig.1-40に

熱処理温度と 0.5V における酸素還元電流密度の関係を示す。熱処理温度がそれぞれ 700℃、

1200℃での 0.15μA/cm2、0.50μA/cm2に対して 900℃では 5.5μA/cm2 となり最大値を示した。

Fig.1-38  Cyclic voltammogram of 
TaO0.96N1.04 under N2 atmosphere. 
(Scan rate: 50mV s-1)

Fig.1-37  XRD patterns of samples: (a) 
Ta2O5; (b) sample prepared under NH3
flow at 20 cm-3 min-1; (c) sample prepared 
under NH3 flow at 1000 cm-3min-1.
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Fig.1-38  Cyclic voltammogram of 
TaO0.96N1.04 under N2 atmosphere. 
(Scan rate: 50mV s-1)

Fig.1-37  XRD patterns of samples: (a) 
Ta2O5; (b) sample prepared under NH3
flow at 20 cm-3 min-1; (c) sample prepared 
under NH3 flow at 1000 cm-3min-1.
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Fig.1-41にXRD結果を示す。熱処理温度の上昇と共にTa3N5→TaON→Ta2O5と結晶構造が変化

し、橙→黄→白色と色調変化が観られた。高活性な熱処理温度 900℃付近の試料は黄白色であり、

結晶構造は TaON と Ta2O5が共存している状態であった。 

 

酸化ジルコニウム及び酸化チタン 

本研究では、さらに遷移金属酸化物の可能性を調べるために、酸化ジルコニウム(ZrO2-x)と酸化
チタン(TiO2-x)に注目し、酸性電解質中の安定性及び酸素還元触媒能について検討した。チタン
やジルコニウムはバルブメタルとして知られており、酸性電解質中でも高い安定性が期待できる。

酸化チタンに関しては、アルカリ溶液中での酸素還元触媒能に関して研究が行われている 27)。酸

性電解質に対しては、0.2M KClO4中で電位走査法によって電気化学的に作製した酸化チタン膜

を用いて、酸素還元に関する研究 28)が行われている。しかし、酸性電解質中での酸素還元触媒能

は低く、活性を持つという報告はない。本研究では酸化ジルコニウムはスパッタ法で、酸化チタン
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Fig.1-39  Potential-current curves of (a) 
Ta3N5 and (b) TaO0.92N1.05 under N2 and O2
atmospheres in 0.1 mol/dm3 sulfuric acid .  
Potential was scanned from 1.2 V vs. RHE 
to 0.2V with scan rate of 5mV s-1.  

Fig.1-40 Dependence of oxygen reduction 
current density at 0.5V vs. RHE on  heat
treatment temperature.  

Fig.1-41 XRD  patterns of heat-treated 
samples.
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は熱処理法で作製し、その安定性と酸素還元触媒能を評価することを目的とした。 
酸化ジルコニウムは以下のように作製した。酸化ジルコニウム(ZrO2：フルウチ化学、純度 99.9%)

をターゲットに用いたスパッタ法にて、直径 5.2mmの円筒形グラッシーカーボンを基板として、その
端面に酸化ジルコニウム薄膜(ZrO2-x)を作製した。1×10-3 Pa 以下の真空にした後、Ar ガスで
3.0×10-1 Pa に調整してスパッタした。膜圧は水晶振動式膜圧計を用いて測定した。スパッタ出力、
膜圧、基板とターゲットの距離を変化させ、触媒活性に与える影響を評価した。また、Au との相互
作用を調べるために、基板上にまず Au を 3nm の厚さでスパッタし、その上に酸化ジルコニウム薄
膜をスパッタした試料を作製した。酸化チタンは以下のように作製した。真空パージ式チューブ炉

を用い、チタン板(0.1mm×10×15：純度 99.5%)を 0.11％の酸素を含む窒素雰囲気で熱処理を行い、
酸化チタン電極を作製した。熱処理温度を 700～1000℃で変化させ、触媒能に与える影響を調べ
た。熱処理後の試料の結晶構造はＸ線回折により調べた。 
酸性電解質中での安定性を調べるために、作製した触媒を硫酸水溶液に浸漬し、溶解した金

属イオン濃度を ICP-AES (Seiko Instrument SPS3000)で測定し、溶解度を求めた。比較のために
70℃、0.1mol dm-3硫酸中での白金黒粉末の溶解度も同様に測定した。電気化学的安定性および

酸素還元触媒能は、電気化学測定によって評価した。測定には三電極式セルを用い、0.1mol 
dm-3硫酸水溶液中 30℃で、参照極は可逆水素電極(RHE)、対極は白金とした。窒素雰囲気及び
酸素雰囲気において、サイクリックボルタンメトリー(CV)及びスロースキャンボルタンメトリー（SSV）
を行った。酸素雰囲気と窒素雰囲気の SSVで測定される電流の差を酸素還元電流とした。電流密
度は幾何面積あたりで表示した。 
まず酸化ジルコニウムについて述べる。Fig.1-42 に、1mol dm-3硫酸水溶液中 70℃での ZrO2-x

の溶解度の時間変化を示す。スパッタで作製した ZrO2-x溶解度は浸漬後 20 時間程度で飽和し、
その飽和溶解度は 0.32 ppm(wt/wt)である。一方、白金黒の溶解度は 0.44 ppm(wt/wt)であった。こ
のことから白金と比較しても、スパッタで作製した ZrO2-x の溶解度は十分に小さいことがわかった。

また、窒素雰囲気で 0.05Vから 1.2Vの間で 100mV s-1の電位走査を行ったときに得られる CVの
形状変化も少なく、この電位範囲で電気化学的にも安定であることを確認した。 

Fig.1-43に、走査速度 1mV s-1での窒素雰囲気および酸素雰囲気での電位走査により得られる

電流－電位曲線を示す。この試料のスパッタ時のスパッタ出力は 150W、膜圧は 20nm、ターゲット
と基板間の距離は 24cmである。酸素雰囲気では、約 0.85Vから還元電流が観察された。一方、窒
素雰囲気では還元電流は観察されなかったので、この差は酸素還元にもとづく電流であると考えら

れる。したがって、この ZrO2-x試料は酸素還元反応に対して触媒活性があることが確認された。 
異なったスパッタ条件で作製した薄膜の酸素還元触媒能を評価した。Table 1-2 に電極作製の
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条件を示す。これらの電極の酸素還元反応に

対する電流－電位曲線を Fig.1-44 に示す。
Fig.1-44 のⅠとⅡの比較により、スパッタ出力
が高い方が、触媒活性が高いこと、またⅢ～Ⅴ

の比較により、この条件においては膜圧が

20nmの薄膜の触媒能が最も高いことがわかる。
また、基板とターゲットの距離によっても触媒能

は影響を受ける。RF 反応性スパッタリングの場
合には、スパッタ出力が増加すると ZrO2-x の結

晶径が増加すること、および基板とターゲットの

距離が長くなるに従い結晶径が減少することが知られている 29)。このことから考えて、スパッタ条件

が薄膜の結晶径や化学結合状態に影響を与え、そのために酸素還元触媒能が変化すると考えら

れる。 
次に酸化チタンについて述べる。熱処理法に

よって作製した酸化チタンは 0.1M硫酸水溶液、
50℃の大気雰囲気で、浸漬 120 時間後の溶解
度が 1.03ppm(wt/wt)であった。これは白金黒の
飽和溶解度（0.41ppm(wt/wt); 50℃）の２倍程度
であり、熱処理によって作製した酸化チタンは白

金と同程度の安定性を示すことがわかった。 
熱処理温度を 700℃から 1000℃まで変化させ

た試料を用いて、走査速度 5mV s-1での窒素雰

囲気および酸素雰囲気で得られる電流－電位

曲線を測定した。いずれも熱処理温度の保持時

間は 60分とした。酸素雰囲気と窒素雰囲気での
還元電流の差を酸素還元電流としたときの、酸

素還元反応の電流－電位曲線を Fig.1-45 に示
す。700℃と 1000℃で熱処理した試料は同程度
の低い酸素還元触媒能しか持たないことが明ら

かである。-0.1µA cm-2に対する電位はそれぞれ

0.46V と 0.54V と低く、0.4Vでの電流密度もそれ
ぞれ-0.17µA/cm2、-0.30µA/cm2 と小さい。それらに対して 800℃では若干の触媒能の向上がみら
れ、特に 900℃で熱処理した試料は、-0.1µA cm-2での電位が 0.72V と貴になり、0.4Vでの電流密
度が-1.87µA/cm2と 700℃と 1000℃の試料に比べて 6～10倍増加した。これは 900°Cで熱処理し
た酸化チタンが酸素還元触媒能を持つことを示している。 
これらの試料の結晶構造を、XRD を用いて測定した結果を Fig.1-46 に示す。熱処理温度が

700℃と 800℃の場合には、TiO2(Rutile)のピークが観察され、表面が酸化されていることを示して
いるが、それと同時にTiのピークもあり、まだTiO2層が厚く成長していないことを示している。900℃
では、特に TiO2(Rutile)の(110)面の強いピークと、TiOの(331)、(251)面のピークが新たに観察され
る。さらに温度の高い 1000℃では、TiO2(Rutile)の(110)面のピークと、TiO の(331)、(251)面のピー
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クは再び減少し、TinO2n-1 で一般的に表される

相のピークが新たに観察される。また、XPSの
結果からは、熱処理温度に関わらず全ての触

媒において、表面は TiO2であることが確かめ

られた。XPS が全ての試料で一致したので、
表面の化学結合状態に関しては試料ごとの

差異はないと考えられる。したがって、酸化チ

タンの場合には、酸素還元触媒能に影響を与

えているのは、表面の化学結合状態ではなく、

結晶構造であ る可能性が あ る 。 特 に

TiO2(Rutile)の(110)面の強いピークと、TiO の
(331)、(251)面のピークが観察される場合に、
触媒活性であることから、これらのピークを持

つ結晶構造の TiO2-x が酸素還元触媒能を持

つことが示唆される。 
 
タンタル及びジルコニウムオキシナイトライド

薄膜 
前述のようにタンタルオキシナイトライド粉末触媒は特定の組成を持つときに高い活性を持つこ

とを明らかにした。しかし、その物性と酸素還元触媒能の相関は明らかではない。そこで、再現性よ

く試料を作製できるスパッタ法を用いて触媒能を支配する因子を明らかにすることを試みた。 
タンタルオキシナイトライド薄膜(TaOxNy)は、金属タンタル(Ta：フルウチ化学、純度

99.9%)をターゲットに用いた反応性スパッタ法にて作製した。基板には、直径 5.2mm の円
筒形グラッシーカーボンを用いた。チャンバー内 1×10-3 Pa以下の真空にした後、Ar+N2+O2

の混合ガスを導入し、それぞれの分圧を 0.08 Pa、0.39 Pa、0.01 Paとした。基板加熱はハロ
ゲンランプヒーターを用いて、50～800℃まで行った。作製した試料の結晶構造を調べるた
めに、ガラス基板上におよそ 800nm の暑さになるようにスパッタした試料作製し、Ｘ線回
折により調べた。また FIB加工を行い、薄膜断面を TEM観察した。 
酸性電解質中での安定性を調べるために、作製した触媒を硫酸水溶液に浸漬し、溶解し

た金属イオン濃度を ICP-AES (Seiko Instrument SPS3000)で測定し、溶解度を求めた。電気化
学的安定性および酸素還元触媒能は、電気化学測定によって評価した。測定には三電極式

セルを用い、0.1mol dm-3硫酸水溶液中 30℃で、参照極は可逆水素電極(RHE)、対極は白金と
した。窒素雰囲気及び酸素雰囲気において、サイクリックボルタンメトリー及びスロース

キャンボルタンメトリー（SSV）を行った。酸素雰囲気と窒素雰囲気の SSV で測定される
電流の差を酸素還元電流とした。電流密度は幾何面積あたりで表示した。 

Fig.1-47に、1mol dm-3硫酸水溶液中 30℃での TaOxNyの溶解度の時間変化を示す。スパ
ッタで作製した TaOxNy の溶解度は浸漬後 40 時間程度で飽和し、その飽和溶解度は 0.20 
µmol dm-3である。これは溶解度としては充分に小さな値であり、化学的安定性は高いと考

えられる。また、窒素雰囲気で 0.05Vから 1.2Vの間で 100mV s-1の電位走査を行ったとき

に得られるサイクリックボルタモグラムを Fig.1-48 に示した。加熱しない場合(50℃)では、
基板のグラッシーカーボンの影響が見られる。それに対して、580℃の場合には長方形の平
坦な掲示用となる。いずれもサイクリックボルタモグラムの形状変化は少なく、また酸化

電気量と還元電気量がほぼ等しいことから、この電位範囲で電気化学的にも安定であると

判断した。 
Fig.1-49に、走査速度 5mV s-1での窒素雰囲気および酸素雰囲気での電位走査により得ら

れる酸素還元電流密度－電位曲線を示す。酸素還元電流は、酸素雰囲気で観察される電流

から、窒素雰囲気で観察される電流を引いたものとした。基板加熱温度 50℃の場合は 0.55V
から酸素還元電流が観察されるが、これは酸素還元触媒能が低いことを示している。しか

し、基板加熱温度の上昇とともに酸素還元電流が高電位から観察されており、800℃で加熱
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した試料では 0.75V付近から流れている。一方、窒素雰囲気では還元電流は観察されなかっ
たので、この差は酸素還元にもとづく電流であると考えられる。Fig.1-50に 0.4V vs. RHEに
おける酸素還元電流密度と基板加熱温度の関係を示した。800℃での電流密度は 50℃の場合
に比べて、およそ 20倍増加しており、基板加熱が触媒能向上に有効であることが明らかと
なった。しかも、0.4V における酸素還元電流の増加は指数関数的であり、さらなる基板加
熱によって触媒能の飛躍的向上が期待される。 

Fig.1-51 に 50～600℃で基板加熱した試料の XRD 回折結果を示す。いずれもブロードな
ピークとなっており、アモルファス状態であることが示唆される。特に 50～300℃では全く
ピークが観察されない。400℃程度からピークの成長がみられ、500～600℃ではするどく成
長している。これらのピークは TaONあるいは Ta3N5に属されるが、いずれの相であるかの

特定は困難である。いずれにしても高温で基板加熱することにより、結晶成長しているこ

とが確認できた。結晶成長を定量化するために FIB加工により、薄膜を 100nmに切り出し、

Fig.1-49  Potential-current curves for 
ORR. Scan rate = 5mV s-1
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Fig.1-48  Steady state cyclic voltamograms
of TaOxNy under N2 with scan rate of 
50mV s-1. 
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TEM観察を行った。Fig.1-52に 500℃で基
板加熱した試料の TEM画像を示す。この
試料では 5～20nm 程度の結晶がいくつか
観察された。そこで、結晶の示す体積を算

出するために、FFT により周波数領域で
フィルター処理を行い、IFFT を施して格
子縞を抽出した。その様子を Fig.1-52に示
した。格子縞の輪郭から結晶の大きさを見

積もり、球体として近似し、全体積を求め

た。観察している試料の体積は既知なので、

結晶の占める体積を算出することにより、

結晶化度を求めることができる。結晶化度

(%)は、結晶の占める体積を観察部分の全
体積で除した比として定義される。

Fig.1-53に結晶化度と基板加熱温度の関係
を示す。50～300℃ではほとんど結晶は観
察されず、それぞれの温度での結晶化度は

0.01と 0.3%に過ぎない。500℃でようやく
1.0%程度に増加する。この結果は XRDの結果と類似の傾向を示している。基板加熱した試
料の方が、酸素還元触媒能が高いことを考慮すると、結晶性の高い状態の、窒素を含むタ

ンタル化合物（TaONあるいは Ta3N5）が酸素還元触媒能を持つと推定される。 
次いで、ジルコニウムに関してもタンタルと同様に反応性スパッタ法により薄膜を作製

し基板加熱温度が酸素還元触媒能および物性に与える影響を検討した。ジルコニウムオキ

シナイトライド薄膜(TaOxNy)は、金属ジルコニウム(Zr：フルウチ化学、純度 99.9%)をター
ゲットに用いた反応性スパッタ法にて作製した。基板には、直径 5.2mm の円筒形グラッシ
ーカーボンを用いた。チャンバー内 1×10-3 Pa以下の真空にした後、Ar+N2+O2の混合ガスを

導入し、それぞれの分圧を 0.08 Pa、0.39 Pa、0.01 Paとした。基板加熱はハロゲンランプヒ
ーターを用いて、50～800℃まで行った。作製した試料の結晶構造を調べるために、ガラス
基板上におよそ 800nm の暑さになるようにスパッタした試料作製し、Ｘ線回折により調べ
た。また FIB加工を行い、薄膜断面を TEM観察した。 
酸性電解質中での安定性を調べるために、作製した触媒を硫酸水溶液に浸漬し、溶解し

Fig.1-51  XRD patterns of tantalum 
oxynitrides films (ca.0.8 mm) 
deposited at 50 – 600oC on glass 
substrate.
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た金属イオン濃度を ICP-AES (Seiko Instrument SPS3000)で測定し、溶解度を求めた。電気化
学的安定性および酸素還元触媒能は、電気化学測定によって評価した。測定には三電極式

セルを用い、0.1mol dm-3硫酸水溶液中 30℃で、参照極は可逆水素電極(RHE)、対極は白金と
した。窒素雰囲気及び酸素雰囲気において、サイクリックボルタンメトリー及びスロース

キャンボルタンメトリー（SSV）を行った。酸素雰囲気と窒素雰囲気の SSV で測定される
電流の差を酸素還元電流とした。電流密度は幾何面積あたりで表示した。 

Fig.1-54に、1mol dm-3硫酸水溶液中 30℃での ZrOxNyの溶解度の時間変化を示す。スパ
ッタで作製した ZrOxNy の溶解度は浸漬後 20 時間程度で飽和し、その飽和溶解度は 0.04 
µmol dm-3である。これは TaOxNyよりも小さく、充分な化学的安定性を持っていると考え
られる。また、窒素雰囲気で 0.05Vから 1.2Vの間で 100mV s-1の電位走査を行ったときに

得られるサイクリックボルタモグラムを Fig.1-55に示した。基板加熱の有無によらず、サイ
クリックボルタモグラムの形状変化は少なく、また酸化電気量と還元電気量がほぼ等しい

ことから、この電位範囲で電気化学的にも安定であると判断した。 

Fig.1-56に、走査速度 5mV s-1での窒素雰囲気および酸素雰囲気での電位走査により得ら

れる酸素還元電流密度－電位曲線を示す。酸素還元電流は、酸素雰囲気で観察される電流

から、窒素雰囲気で観察される電流を引いたものとした。基板加熱温度 50℃の場合は 0.57V
から酸素還元電流が観察されるが、これは酸素還元触媒能が低いことを示している。しか

し、基板加熱温度の上昇とともに酸素還元電流が高電位から観察されており、800℃で加熱
した試料ではおよそ 0.8V付近から流れている。これはタンタルオキシナイトライド薄膜よ
りもおよそ 0.5V高い値である。一方、窒素雰囲気では還元電流は観察されなかったので、
この差は酸素還元にもとづく電流であると考えられる。Fig.1-57に 0.4V vs. RHEにおける酸
素還元電流密度と基板加熱温度の関係を示した。800℃での電流密度は 50℃の場合に比べて、
およそ 30倍増加しており、基板加熱が触媒能向上に有効であることが明らかとなった。さ
らに図より明らかなように 500℃付近で酸素還元電流の基板加熱温度依存性に変化が観察
される。このことは 500℃付近の基板加熱により、作製した薄膜の物性が変化したことが考
えられる。そこで基板加熱が薄膜の物性に与える影響を検討するために、XRD および FIB
による TEM観察および結晶構造解析を行った。 

Fig.1-58 に 50～800℃で基板加熱した試料の XRD 回折結果を示す。いずれもブロードな
ピークとなっており、アモルファス状態であることが示唆される。しかし、タンタルの場

Fig.1-55 Cyclic voltamograms of 
ZrOxNy under N2 atmosphere. Scan rate 
= 50mV/s. 

Fig.1-54  Zirconium concentration in 0.1mol 
dm-3 H2SO4 as a function of time at 30oC 
under air.
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Fig.1-54  Zirconium concentration in 0.1mol 
dm-3 H2SO4 as a function of time at 30oC 
under air.
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合と比較すると低温においてもピークは鋭く、ジルコニウムの方が結晶化の進行が進んで

いることをうかがわせる。また、注目すべきは、500℃からのピークの変化である。いずれ
も monoclinic の ZrO2に近い構造であると予想されるが、500℃までは(220)のピークが観察
されるのに対して、600℃以上では消失している。一方、(-111)に帰属されるピークは 600℃
から２つに分離し、その後基板加熱温度の上昇とともに低角側のピークが成長する。これ

らの結果から、500℃付近で結晶構造の変化が起きていることが予想される。窒素ガスを含
む雰囲気でスパッタしているが、オキシナイトライドの形成は確認されなかった。おそら

く ZrO2の結晶格子に窒素が固溶している状態になっていると考えられる。いずれにしても

高温で基板加熱することにより、結晶成長していることが確認できた。結晶成長の定量化

及び結晶構造解析を行うために FIB加工により、薄膜を 100nmに切り出し、TEM観察を行
った。Fig.1-59 に 500℃で基板加熱した試料の TEM 画像およびフーリエ変換により求めた
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電子線回折像を示す。タンタルに比べて、低温においても非常に結晶格子の成長が大きく、

結晶化しやすいことを示している。また結晶格子解析の結果、monoclinic の ZrO2に近い構

造であると推定された。これは XRDの結果と一致している。タンタルと同様に、結晶の示
す体積を算出するために、FFT により周波数領域でフィルター処理を行い、IFFTを施して

格子縞を抽出した。格子縞の輪郭から結晶の大きさを見積もり、小さいものは球体として、

大きなものは円柱として近似し、全体積を求めた。観察している試料の体積は既知なので、

結晶の占める体積を算出することにより、結晶化度を求めることができる。結晶化度(%)は、
結晶の占める体積を観察部分の全体積で除した比として定義される。Fig.1-60に結晶化度と
基板加熱温度の関係を示す。50℃でもすでにおよそ 7%結晶化がすすんでいる。基板加熱温
度の上昇に伴い結晶化度も増加し、500℃の加熱では 35%となる。基板加熱した試料の方が、
酸素還元触媒能が高いことを考慮すると、結晶性の高い状態の窒素を少量固溶した

monoclinicの ZrO2が酸素還元触媒能を持つと推定される。組成に関しては、XPS分析、SIMS
分析を行ったが、固溶している窒素量を定量することは不可能であった。これはジルコニ

ウムがタンタルに比べてオキシナイトライドを生成しにくいことを表している。 
反応性スパッタ法で作製したTaOxNyとZrOxNyの酸素還元触媒能の比較を Fig.1-61に示す。
同じ基板加熱温度で比較すると、TaOxNyに比べて ZrOxNyの方が、活性が高い。一方、結晶

化度は ZrOxNyの方が大きく、同じ結晶化度で比較した場合の活性は同程度と見積もること

ができる。いずれにしても基板加熱がスパッタで作製した薄膜の触媒能の向上に有効であ

ることは明らかである。窒化度及び結晶化度が酸素還元触媒能に与える影響に関しては、

今後さらに詳細な検討が必要であろう。 
以上、PEFC 用の白金に替わる高活性な空気極触媒として、窒化物・酸窒化物（タンタルオキシ
ナイトライド及びジルコニウムオキシナイトライド）・炭化物（タンタル添加タングステンカーバイト）・酸

化物（酸化ジルコニウム及び酸化チタン）を探索し、これまで全く知られていなかった物質群が白金

代替触媒として活用できることを世界で始めて見出した。Fig.1-62 にこれまでに開発してきた非白

金系触媒の触媒活性の向上の様子を示す。本プロジェクトの酸素還元触媒能の具体的な目標値

として、酸素還元開始電位が可逆水素電極に対して-0.5μA/cm2（幾何面積換算）で0.85Vを超え

ることとしている。0.85V以上から酸素還元が始まれば、電極面積の増大や電極構造の最適化など

の工夫により、さらに過電圧を切り下げることが可能であり、エクセルギー効率 0.5 を超える燃料電

池の実現が期待できる。現段階では、最も酸素還元触媒能の高い酸化ジルコニウムで 0.81V を達

成している。触媒作製の最適化により、あと 50mV の過電圧の削減は達成できると考えている。 
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新たに開発した非白金系触媒の酸性電解質中で

の優れた安定性は４，５族元素（いわゆるバルブメタ

ル）の高い酸素との親和力にある。炭化物では、活

性サイトとなるが酸性電解質中では不安定となるWC

を W と Ta が作る強固な水酸化被膜で被覆・保護す

ることにより、安定性の向上と触媒能の発現を可能に

している。このようにバルブメタルの添加量を制御す

ることにより、遷移金属炭化物の触媒活性を維持し

かつ耐食性を増すことは、WC と Ta の系にのみ見ら

れる特別な関係ではないと考えられる。従って、本研

究から得られた知見は、数多くの種類がある遷移金

属炭化物及びバルブメタルの組み合わせの中から、

Pt に匹敵する酸素還元触媒能と優れた耐食性を持

つ電極材料を探索する指針となりうると考えられる。

次いで、遷移金属酸窒化物が酸素還元触媒能を持

つことを、世界で初めて見出した。さらに、物質として

は従来良く知られている酸化ジルコニウム及び酸化

チタンが特定の状態において、高い酸素還元触媒

能を持つことを見出したことは、国内外の企業から注

目され、脱白金燃料電池の創製に向けたエポックメーキングとなっている。さらに、反応性スパッタ

法で作製したタンタルオキシナイトライド及びジルコニウムオキシナイトライドに関して、基板加熱が

酸素還元触媒能の向上に有効であることを見出し、さらに結晶性及び結晶構造が触媒能に大きな

影響を与える因子であることを解明したことは、基礎科学の観点から重要な成果であると考えてい

る。現段階では非白金系触媒を用いた擬似三次元界面は実現できていないが、今後燃料電池の

本格普及に向けてさらなる研究を持続する必要があると考えている。 
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(2)研究成果の今後期待される効果 

 

本プロジェクトにおいて、様々な成果を生み出してきたが、今後は特に新規非白金系酸素還元

触媒の開発を強く展開したいと考えている。学問的には非白金族材料の酸素還元触媒能に関す

る学問的基盤を確立したい。特に、触媒材料が本来持っている電子状態や結晶構造・欠陥構造が、

電極触媒として用いている状況でどのように酸素還元反応に作用するのかを明らかにしてゆく必要

がある。そのため、材料物性とフラットバンド電位及び等電点とルイス酸点である表面金属イオンの

吸着サイトの関係を解明していきたいと考えている。 

一方、実用的には今後早急に、酸素還元電流が-0.5μA/cm2（幾何面積換算）で 0.85V を超え

る４、５族遷移金属酸化物・酸窒化物・窒化物の粉末触媒を作製し、その材料を用いて燃料電池を

作製し、単セルでの発電試験を試みたい。さらに、高活性な４、５族遷移金属酸化物・酸窒化物・

窒化物を用いた触媒層および膜－電極接合体の最適化を行い、数年後に 0.85V で 20mA/cm2の

発電特性を持つ固体高分子形燃料電池の創生に挑戦する。これは白金を用いている現状の

PEFC の特性にほぼ匹敵する。 

固体高分子形燃料電池は、水素エネルギー社会での高効率エネルギー変換システムとして、

期待されている。しかし、現状のエネルギー変換効率は十分高いとは言えない。これは空気極で

の酸素還元反応が非常に遅いことが主な原因であり、現状では従来の内燃機関に比較して効率

は高くない。現在では安定性と触媒能の観点から、白金が電極触媒として用いられているが、他の

材料に比較して優れているに過ぎず、十分な性能ではない。また、白金は資源的に乏しく、しかも

高価であるため、燃料電池の本格普及を考えた場合、大きな妨げになると予想される。特に燃料

電池車では一台 100kWあたり 100gの白金を用いる。白金の推定資源埋蔵量は 28,000トンにすぎ
ず、すべての白金を使用してもおよそ３億台しか製造できない。これは現在の世界の自動車車輌

保有数８億５千万台のおよそ３分の１であり、このままでは燃料電池自動車は自動車用電源として

主流になりえない。４、５族のチタンやジルコニウム、ニオブは白金に比較して遥かに膨大な資源量

であり（推定埋蔵量：Ti; 300,000,000 トン、Zr; 32,000,000 トン、Nb; 3,500,000 トン）、電極触媒を非
白金酸化物で代替することができれば、大幅なコストの削減と大量生産が可能になる。このように

非白金空気極の固体高分子形燃料電池は水素エネルギー社会のキーデバイスとなる技術であり、

社会的、経済的な影響は計り知れない。本グループは PEFC 用の白金に替わる高活性な空気極
触媒として、窒化物・酸窒化物・炭化物・酸化物を探索し、これまで全く知られていなかった物質群

が白金代替触媒として活用できることを世界で始めて見出した。この結果は国内外の企業から注

目され、脱白金燃料電池の創製に向けたエポックメーキングとなっている。現在、企業との共同研

究を通して本格普及を狙った更なる展開を行っている。 
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3.2 熱緩和分散法による触媒の微細化及び担体表面への分散技術 
（神戸大学 出来グループ） 

 
(1)研究実施内容 
ナノサイズの金属微粒子は高い表面活性や量子サイズ効果を示すなどバルク材料とは異な

る興味深い性質を有することから、基礎物性あるいは応用展開を目指した幅広い研究分野

において注目を集めている。しかしながら、金属微粒子は高い表面エネルギーを有するた

めに単体での取り扱いは困難であり、金属微粒子表面の安定化並びに機能性の向上を目的

とした各種マトリクスへの担持あるいは分散など、複合化の手法の確立が不可欠である。

その中でもマトリクスとして炭素薄膜を用いた複合材料は触媒、電気電子材料及び磁性材

料などへの応用が期待されており、特に金属微粒子に Pt を用いた複合材料は、燃料電池の
電極用材料への応用が期待されている 1- 3)。 
従来、本グループにおいて開発が進められてきた緩和分散法は、高分子膜に金属を蒸着、

加熱することによって蒸着金属がナノ粒子化して高分子膜中に分散する現象を用いて、金

属もしくは金属化合物のナノ粒子を調製する手法であり、分散マトリックスとして用いる

高分子中に安定にナノ粒子が分散することを見い出してきた 4)。熱緩和分散法は、高分子構

造中に存在する不対電子対が金属との強い相互作用を有することによって金属ナノ粒子の

凝集を防止している。この熱緩和分散法を用いた微小触媒の新規調製法について検討した。

また類似の強い高分子－金属間相互作用が生じると考えられる導電性高分子－金属コンポ

ジットとして白金／ポリピロール複合体の調製を試みた。このコンポジットは従来、ピロ

ール酸化重合の後に、金属触媒を分散させる２段階調製法が一般的であったが、本開発に

おいては、ピロール重合に目的とする貴金属触媒の前駆体となる錯体を用いて、１段階で

重合及び金属担持を行う手法を用いた。この手法により、生成した金属ナノ粒子と高分子

との間で強い相互作用が生じ、数 nmの単分散金属ナノ粒子が生成できることから、この手
法を用いて調製した触媒のガス電気化学反応に対する有効性を検討することを目的とした。

本研究については上記の実施内容に基づき、以下の４つのテーマによる研究についてその

成果について述べる。 
 
1. Au/Co合金ナノ粒子の新規調製法とカーボン担持技術の確立 
2. ポリアクリロニトリル中への Pt単分散粒子の分散による白金担持カーボンの新規調製法 
3. １段階反応による Pt/導電性ポリピロールコンポジットの調製法 
4. Pt/ポリピロールコンポジットの電気化学的挙動 
 
(2)研究成果 
1. Au/Co合金ナノ粒子の新規調製法とカーボン担持技術の確立 
金属ナノ粒子は電極触媒用途 5-8)に限らず、光学・磁性材料等様々な用途に向けた研究がな

されており、その応用が期待されている。また、これらの合金系におけるナノ粒子につい

ては、通常見ることができない、バルク物性とは異なる特徴を有することがあり、単元系

ナノ粒子とは異なる視点から合成が試みられることが多く、その応用として反応触媒 9-12)、

磁性材料 13-15)等に展開されている。これらの開発の途上に於いて、Wigginsらにより合成さ
れた”ナノオニオン”が強い磁気抵抗を有する材料として見いだされ合金ナノ粒子の特異的
な反応過程が見いだされたことも知られている 16)。これらの合金ナノ粒子におけるバルク

との熱力学的物性の相違は主としてその融点や相溶性において認められている 17,18) 熱力学

的な物性については未だ明確な検討が行われているとは言えないが、これらの特異的な物

性は新規組成を有する合金の調製が可能なことを示唆している。Au/Co系はバルクでは合金
を形成せず、一般には相分離をすることが知られている 19)。しかしながら、この系をナノ

粒子とすることにより相溶性が見いだされ、調製法を工夫することにより合金ナノ粒子を

形成することを明らかにした。 
本研究においてはポリアクリロニトリルからなる高分子マトリックスに Auおよび Co金
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属を共蒸着し、熱緩和分散法によりマトリックス中に分散した金属が Au/Co 合金ナノ粒子
を形成し、さらに系を焼成することによって、PAN が炭化し、Au/Co 担持カーボンを形成
することを目的とした。この手法を触媒金属系に展開することによって、電極触媒層が形

成されることを示唆した。 
真空チャンバー内を 2.0×10-5Torr に減圧し、

始めにモリブデンボートに PAN を置き加熱す
ることによって 50nm の厚みを有する PAN 薄
膜を基板上に展開した。その後、Au(純度
99.99%)および Co(純度 99.8%)をそれぞれ別々
にタングステンボートに入れ、同時蒸着を行い、

PAN上に金属薄膜を展開した。さらにその後、
蒸着により PAN 層を蒸着した。それぞれの蒸
着速度は QCM法により行った。金属／PAN比
はいずれの合金組成においても 5vol%とした。
蒸着処理後、試料は 373-973 Kにて 1時間窒素
雰囲気下にて加熱した。共蒸着した後のナノ粒

子の構造については、透過型電子顕微鏡(TEM)
および EDXにて測定を行った。 
得られた Au-Co粒子(Au0.5Co0.5)の TEM写真を
Fig.2-1 に示した。EDX 測定によりいずれの試
料においても Auと Coは含有されていた。XPS
測定を行ったところ、Au4f のエネルギーにつ
いては、純 Auと比較して 0.3eV程度増加して
いたことから、Auは Coとの合金化が進んでい
たことが明らかとなった。この現象はバルクに

おいては認められないことから、ナノ粒子を形

成した Auおよび Coが、電荷補償によ
り、合金組成を有することが示唆され

た 20)。 TEM像においてみとめられた
Au/Co 粒子の平均粒径およびその標準
偏差を少なくとも 500粒子の計上を行
うことにより算出した結果を Table 2-1
に示した。焼成温度が 473 Kまでとし
た場合、その粒径には変化がほとんど

なかったが、673 K以上にて焼成した
試料は増大がみられた。蒸着直後の試

料の高分解能 TEM 像においては明瞭

な格子像が認められ、Fig.2-2(a)にみら
れるように、その間隔は 0.230 および
0.201 nmとなっていた。これらの面は、

Fig.2-1. TEM images of co-deposited 
Au/Co nano-alloys (a) before and (b)–(d) 
after heat-treatment. Heat-treatment 
temperature is at (b) 473 K; (c) 673 K; 
and (d) 873 K.

Fig.2-1. TEM images of co-deposited 
Au/Co nano-alloys (a) before and (b)–(d) 
after heat-treatment. Heat-treatment 
temperature is at (b) 473 K; (c) 673 K; 
and (d) 873 K.

Table 2-1. Mean diameters and standard deviations of Au/Co nano-alloysTable 2-1. Mean diameters and standard deviations of Au/Co nano-alloys

Fig.2-2. High-resolution TEM images of (a) as-
deposited and (b) heat-treated samples at 873 K.
Fig.2-2. High-resolution TEM images of (a) as-
deposited and (b) heat-treated samples at 873 K.
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金の(111)および(200)（それぞれ 0.236, 
0.204 nm）と考えられることから、
Fig.2-2(a)のナノ粒子は金からなるこ
とが示唆される。しかしながら、XPS
および EDX の結果を考慮すると、得
られたナノ粒子は 2元系金属であり、
一元系の合金ではないことが示唆され

る。さらに、熱処理された試料におい

て見られる格子については、Fig.2-2(b)
に示すように、Auおよび Coのいかな
る面にも相当しない 0.265nmという間
隔を持つことが明らかとなった。これ

らの 2種の金属は固溶体と考えられ、
得られた合金の格子パラメータはこれ

らの値の中間値であることが明らかと

なった。しかしながら、これらの粒子

の格子間隔についてはAuおよびCoが
固溶体を形成しているという仮定によ

ってのみ成立するだけではないため、

制限視野電子線回折（SAED）像につ
いてさらに検討した。 

Fig.2-3に 873 Kにて熱処理を施した
試料に関するSAED像を示した。SAED
プロファイルは Au 薄膜の単結晶の d
値により補正した。いくつかのブロー

ドな回折リングおよびそれに対応する

回折ピークは、蒸着直後の試料におい

て認められた。これらは、面心立方(fcc)
構造に帰属された。一方、いくつかの

fcc 構造に帰属される明確なリングが
熱処理後に認められた。さらに fcc 構
造に加えて、面心正方(fct)構造に帰属
されるピークが認められた。fcc(111)
面について得られた格子定数は蒸着直

後の試料において 0.402 nm、熱処理後
の試料については 0.378 nmであった。
蒸着直後の試料に関する格子定数は

Au バルクでの値(0.407nm)に近い値を
取るが、熱処理後は Auおよび fcc型の
Co(0.355 nm)のいずれの値とも異なっ
ており、Vegard則による面間隔近似に
よる Au:Co=1:1の場合の値, 0.381nmに近い。 
一般に、急冷法により得られた Au/Co は準安定状態の合金であると考えられている。特
に、Au/Coの 2元系合金においては、Coの中に微量(数%)の Auが入ることが示唆されてき
た。そのため、少量の Auの侵入により、Au/Co合金の結晶構造は均衡象を取ると考えられ
ている 21)。このことから、共蒸着をおこなったナノ粒子については、蒸着直後ではその操

作における急冷により、金の構造と類似した結晶構造を有する準安定状態の Au/Co 固溶体
であることが示唆される。さらに熱処理によって準安定状態に固定された結晶構造におけ

る内部応力が緩和により解放され、熱的に平衡に達し、合金構造を形成すると考えられる。

Fig.2-3. SAED images of (a) as-deposited and 
(b) heat-treated samples at 873 K, and (c) the 
corresponding SAED patterns calibrated with 
the SAED pattern of the Au single crystal. (i) 
As-deposited and (ii) heat-treated samples.

Fig.2-4. Cells of the A1 and L10 structures.

Fig.2-3. SAED images of (a) as-deposited and 
(b) heat-treated samples at 873 K, and (c) the 
corresponding SAED patterns calibrated with 
the SAED pattern of the Au single crystal. (i) 
As-deposited and (ii) heat-treated samples.

Fig.2-4. Cells of the A1 and L10 structures.Fig.2-4. Cells of the A1 and L10 structures.
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熱処理にともなう格子パラメータの変化は、構造緩和によると考えられる。しかしながら、

熱処理された試料において見られる大きな格子間隔の形成については、このような固溶体

形成に起因するとは考えることは困難である。これについては、熱処理過程において、A1
（不規則性を有する fcc構造）から Ll0(四面体構造)への転移が部分的に生じ、Au/Cu系と同
様の構造変化が生じたと考えられる 22)。A1 及び L10相の結晶構造を Fig.2-4 に示した。fct
構造による回折ピークは量的に結晶構造を決定するは極めて曖昧ではあるが、Au/Coの L10

からなる合金ナノ構造に関しては、本研究により初めて同定された構造である。 
SAEDおよび高分解能 TEM分析によると Au/Co合金ナノ構造は A1型固溶体および L10型

規則構造をとることが認められた。これら２種の合金相がバルクでは見られないことは強

調すべきことであろう。 
このように本研究においてはバルクでは調製不可能な合金である Au/Co をナノ粒子とす
ることによって調整可能であることを示唆した。金属ナノ粒子担持カーボン電極を作製す

る上で、金属触媒組成の制御は非常に重要であることから、これらの結果は、通常得るこ

との出来ない組成を有する合金触媒の新規機能を発現させる上で重要な知見が得られたと

いえる。 
 
2. ポリアクリロニトリル中への Pt単分散粒子の分散による白金担持カーボンの新規調製法 
 
炭素薄膜は高い電気伝導度特性、光学的異方性といった様々な興味深い物理的性質を示

し、また化学的安定性といった見地からも工業的に最も重要な材料のひとつである。さら

に、薄膜を構成する炭素ネットワークの微細構造により炭素薄膜自体の物性値が大きく変

化する点も特筆すべき特徴である。このような特異性質は、6つの電子を持つ炭素原子の電
子構造の特異性に由来する。炭素は 2s22p2軌道の価電子が spn混成軌道(n=1,2,3)を形成する
ため、作製条件により様々な軌道により構成される微細構造が得られる。アモルファス状

炭素の結晶化過程において、発達する軌道（sp2あるいは sp3）の種類によって得られた薄膜

の電気伝導度などの性質は大きく異なる。 
これまでに報告されている炭素薄膜の作製には同時スパッタ法などが挙げられるが、こ

の作製法では金属炭化物などの副生成物の形成を避けられない、あるいは炭素薄膜を構成

する炭素ネットワークの微細構造制御に制限があるといった問題点がある。本研究では、

カーボンファイバーの原料として工業的に用いられているポリアクリロニトリル(PAN)を
炭素マトリクスの前駆体として用い 23, 24)、さらに炭素薄膜の中でも工業的実用化に向けて

研究が進められている燃料電池用触媒への応用を念頭に、Pt 微粒子担持炭素薄膜の新規作
製法に関して検討を行った。Pt微粒子は PANに安定化のための低温での加熱処理を施した
ものに Ptイオンを吸着させた後、Ar雰囲気下における加熱処理により還元析出させた。活
性表面を持つ各種金属ナノ粒子はグラファイト化過程において有効な触媒として働くこと

がこれまでに報告されていることから 25-30)、 PANの炭化における微細構造の変化、及び Pt
微粒子のグラファイト化触媒としての効果について検討を試みた。 
 脱脂洗浄済みのスライドガラス、シリコンウエハー及び Auを蒸着したシリコンウエハー
を基板として用いた。Auの蒸着は室温下にて真空蒸着装置（ULVAC㈱製 VPC260-F）を用
い、1×10-5 Torrの減圧下において 100 nm蒸着した。PAN（Scientific Polymer Products,inc）は
抵抗加熱式のMoボートを用い、2×10-5 Torrの減圧下において各基板上にそれぞれ 100 nm
蒸着した。蒸着量および蒸着速度(Au;0.2 Å/sec, PAN;1.5 Å/sec)は QCM(Quartz Crystal 
Microbalance)を用いて制御した。 
蒸着 PANを空気雰囲気下において、230 ℃、3時間の加熱処理を施した後、40 ℃に保持し
た恒温槽内において 5 mMの Pt(NH3)6Cl4水溶液中に 10時間浸漬させ Ptイオンを吸着させ
た。洗浄・真空乾燥の後、Ar雰囲気下にて 400 ℃から 800 ℃の各温度において 10分間の加
熱処理を施した。 
 得られた複合薄膜中及び表面に存在する微粒子の形態、平均粒径および分散状態を調べ

るために、透過型電子顕微鏡（日立製作所製 TEM H-7500M及び日本電子㈱製 JEM-2010）
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を用いて形状観察を行った。また、複合薄膜中の Pt の存在状態を調べるため、X 線光電子
分光装置（島津製作所㈱製 ESCA-3400）を用いて測定を行った。 
赤外吸収測定については、フーリエ変換赤外分光光度計(日本分光工業 (株)製 FT/IR－615)
を用いた。基板にはシリコンウエハーに Auを 100 nm蒸着したものを用い、高感度反射吸
収(RAS)用アタッチメント（日本分光工業(株)製 PR－510)を用いて測定を行った。入射角は
73°、偏向角 0°、分解能 2 cm-1、積算回数 500回の条件で、MCT検出器を用いて行った。ラ
マン散乱測定は、堀場製作所製モノクロ分光器 Ramanor T64000Xにより行った。励起光源
には波長 532.2nmの Nd:YVO4レーザを使用した。 

230 ℃、3時間の加熱処理を施した PAN薄膜を Pt(NH3)6Cl4水溶液に浸漬後、400 ℃、600 ℃
及び 800 ℃の各温度にて加熱処理を施した試料の平面 TEM写真を Fig.2-5に示した。この
観察より、いずれの試料においても微粒子は互いに凝集せず分散した状態で存在している

ことが明らかとなった。また各試料の平均粒径及び標準偏差の値を Table 2-2 に示した。Pt
微粒子の平均粒径は加熱温度の上昇に伴って増加する傾向を示したが、800 ℃での加熱処理
を施した試料においても 4 nm以下であった。 
本結果において観測

された Pt 微粒子の加
熱処理に対する安定性

は、マトリクスとして

用いている PAN の構
造の特異性に起因する

ものと考えられる。金

属微粒子のマトリクス

内部における拡散及び

安定化の機構は、金属

とマトリクスとの相互

作用の強弱により、2
つの機構に分けられる

と考えられている。相

互作用が強い場合、マ

トリクス表面及び内部

にある金属超微粒子は

マトリクス分子が金属

表面に強く吸着してい

るため、加熱時にマト

リクス内で粒子同士が

衝突しても、マトリクス分子の吸着による保護効果のため粒子の凝集は抑制される。一方、

相互作用が弱い場合、マトリクスによる保護効果は小さく、加熱処理に伴うマトリクス内

部での粒子拡散の際に、凝集による粒径の増大が誘発される 31)。用いたマトリクスの PAN
には側鎖のニトリル基に N 原子が含まれており、Pt 微粒子表面と強く相互作用している事
が考えられる。このことは、本研究において加熱処理に伴う微粒子の顕著な凝集体が形成

せず、マトリクス内部で安定化されているという結果を支持している。600 ℃にて加熱処理
を施した試料の断面 TEM写真及び高分解能 TEM写真を Fig.2-6に示した。断面観察より Pt
微粒子がマトリクスの最深部まで均一に分散していることが明らかとなった。また高分解

能 TEM観察より結晶格子が観察され、この格子間隔が Ptの(111)面(2.26Å)に一致したこと
から、この微粒子が Ptであることが確認された。 
この試料に関する XPSスペクトルにより Ptは金属状態であることが確認された。このこ

とから PANマトリクスに吸着させた Ptイオンが加熱処理を施すことにより起こる熱分解に
よって還元され、金属 Ptの状態で存在していることが考えられる。 
PAN は蒸着時に熱エネルギーにより分子鎖の解離が起こりラジカルを生じる。生成したラ

Fig.2-5   Plane-view TEM images of Pt / PAN thin films after 
the carbonization treatment at (a) 400 ºC, (b) 600 ºC, and (c) 800 
ºC.

Table 2-2. Mean particle size and Standard deviation of Pt / 
PAN thin films after carbonization treatment at various 

temperature.

Heat treatment        Mean particle          Standard
Temperature /ºC      size/nm deviation/nm

400 1.39 0.20
600 2.49 0.42
800 3.21 0.67
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ジカルは下図のようにPAN分子のニトリル基(-CN)を求核攻撃し -C≡Nから -C=Nラジカル
を生じることにより環化し、ladder polymer化する 32-34)。 

この PANの熱分解過程に与える金属の影響およびその間の相互作用について検討するため、
Fig.2-7に蒸着直後の試料、230 ℃にて加熱処理を施した試料及び Ptイオン吸着後 400 ℃か
ら 800 ℃の各温度にて加熱処理を施した試料について行った IR測定の結果を示した。PAN
の安定化のための 230 ℃での加熱処理を施すことにより、PANのニトリル基に帰属される
2245 cm-1のピーク及び 2900 cm-1を中心としたC-H結合に関する情報が含まれているピーク
が消失した。1630 cm-1、1580 cm-1付近に出現した強いピークはそれぞれ-(C=C)ｘ-あるいは
-(C=N)ｘ-共役系、-NH2に帰属される。また 3300 cm-1付近のブロードなピークは C=N-Hの
N-H に帰属される。これらの結果から 230 ℃になるとニトリル基が共役系に変化すること
により 1630 cm-1、1580 cm-1にピークの強度の増大が見られ、ほぼ完全に-C≡Nから -(C=N)
ｘ-に変化していると考えられる。また加熱温度の上昇に伴い、共役系及びイミンに帰属され
るピーク強度の増大が見られた。PANは空気雰囲気下での180 ℃以上の加熱処理によりC≡N
結合が C=N結合へと変化し、ladder polymerを形成することが知られている。本研究で得ら
れた結果及び Sivy35) や Kakida ら 36)によって提唱されている機構を参照すると次図の構造

変化が起こっていると考えられる。 
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環化が進むにつれて ladder polymerは互変異体として存在することになる。酸素による脱水
素化が起こった結果二重結合をより多くもつ環状化合物が形成され、酸素はラダーポリマ

ー内に C=Oの形で導入される。-(C=O)x-は 1700 cm-1付近のショルダーとして現れる。炭素

化処理の初期段階（300～500 ℃）では近接した ladder polymer間での縮合反応による架橋の
ため脱水が起こり、次のように反応が進行する 36)。 

これらの変化から、空気雰囲気下での安定化処理が、PAN マトリクスのグラファイト化に
対して重要な役割を果たしていることが示唆された。Pt などの各種金属はアモルファスカ
ーボンのグラファイト化に対して触媒効果を有することが報告されており 25-30)、本研究に

おいても PAN単体の場合と比較して、Pt微粒子が PANのグラファイト化に有効な触媒効果
を発現することが期待される。そこで蒸着直後の試料及び、さらに Pt イオンを吸着した後
400 ºCから 800 ºCの各温度で加熱処理を施した試料について薄膜中の炭素ネットワーク関
する Ramanスペクトルを Fig.2-8に示した。加熱処理、及び加熱処理温度の増加に伴い、1350 
cm-1と 1580 cm-1付近に 2つのバンドが見られた。一般に 1580 cm-1のバンドは炭素のグラフ

ァイト構造に起因することが知られており、単結晶グラファイトにおいてはこのバンドだ

けが現れる(G-band)。また 1350 cm-1付近に見ら

れるバンドは G-bandに対して D-bandと呼ばれ
ており、膜中の無秩序な構造の部分、あるいは

非常に小さな sp2 ネットワークに起因して現れ

ると考えられる 37-41)。 
今回の試料においては、低温での加熱処理を施

した段階で明確な G-、D-band が観察された。
Ptのグラファイト化に対する触媒効果について
検討するため、先程の試料及び Ptイオンを吸着
せずに同様の加熱処理を施した試料において、

各加熱温度に対する IG/ID 比を Fig.2-9に示した。
何れの系においても加熱温度の増加に伴い強度

比が増加することが明らかとなった。また、IG/ID 
ratio の増加の割合が PAN 単体の場合に比べて
Pt/PAN 系では大きくなっていることから、Pt
微粒子の存在が PAN のグラファイト化に大き
な役割を果たしていることが示唆された。アモ

ルファス炭素においては、D-bandの成長は 2 nm
以下の sp2ネットワークの発達を示し 41)、IG/ID 
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ratioはグラファイトの結晶子サイズが 2 nm以上に成長するにつれ、増加することがこれま
でに報告されている 17）。以上のことから今回の試料においては、200 ºCから 400 ºCの比較
的低温での加熱処理を施すことにより局所的な sp2炭素が形成し、その後 500 ºC以上で熱処
理温度の増加に伴い、sp2ネットワークの発達が起こっていると考えられる。 

Fig.2-10に 800 ºCで加熱処理を施した試料の高分解能 TEM写真を示した。この観察より
Pt微粒子の表面付近に Ptとは異なる格子間隔を有する結晶格子が観察され、この格子間隔
がグラファイトの（002）面(3.35Å)に一致することが確認された。このことから PAN 分子
のグラファイトへの構造変化が金属微粒子の触媒効果によって促進されることが示唆され、

このことは Raman測定の結果とも一致している。 
炭素マトリクスへの金属イオンの吸着は、主に静電的相互作用による引力と斥力に左右さ

れ、それに加えて van der Waals 力のような非特異的な相互作用が吸着プロセスに関わって
いると考えられる 42, 43)。静電的相互作用は主に浸漬後の炭素マトリクスで生じる表面電荷

と水溶液中のイオンによって生じる。これらの相互作用は、水溶液の pHや吸着させる金属
の性質およびイオン強度など様々なファクターによって決まる。とりわけ表面に N 官能基
をもつマトリクスは遷移金属の吸着量が著しく多いことが知られている 42)。これは炭素マ

トリクス上のピリジン環やピロール基のような N 官能基が遷移金属イオン種に対する吸着
サイトとして働くためと考えられている。今回の試料においては、230 ℃の加熱処理を施す
ことにより PANマトリクスがピリジン環あるいはアクリドン環を有する構造へと変化して
いることが示唆される 36)。これらの官能基が Ptイオンの吸着サイトの役割を果たすことに
より Ptイオンが炭素マトリクスへと吸着したと考えられる。 
以上の結果により、本手法を用いることにより、Pt 微粒子の分散した炭素薄膜の合成か可
能であることが明らかとなった。さらに PANマトリクス内部に分散した Pt微粒子が、PAN
マトリクスのグラファイト化に対して大きな影響を及ぼすことが示唆された。 
 
3. １段階反応による Pt/導電性ポリピロールコンポジットの調製法 
 
 固体高分子型燃料電池(PEFC)は、その環境適合性、高いエネルギー効率から、電気自動
車用のクリーンな駆動電源や携帯機器用電源ばかりでなく、電気と熱を同時利用（コジェ

ネレーション）する定置用途に向けても活発に研究が進められている。しかし現状の PEFC
開発状況において、いくつかの克服すべき技術課題がある。触媒層に関して言えば、コス

ト削減のために、白金電極触媒の必要量をいかにして低減するか、また、燃料に改質ガス

Fig.2-9. Integrated intensity ratio of G to D
bands as a function of carbonization 
temperature.
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を使用した場合のガス中の COによる電極触媒の被毒を防ぐことである。近年、これらの触
媒層の問題点を解決する手段として、触媒微粒子を導電性高分子マトリックス中に分散さ

せた複合体触媒系の合成が提案されている。燃料電池の電極反応はいわゆる３相界面(電解
質－電極触媒－反応ガス)で起こるが、PEFCでは電解質が固体であるために、反応場が電極
と膜との接触界面に限定され、白金の利用率が低下する。そこで、導電性高分子中に触媒

微粒子を分散し、反応場を三次元化することで触媒利用効率が向上し触媒量の低減が期待

できる。また、保護ポリマーによる耐 CO被毒も可能である。 
近年、最近の研究において、ポリピロール、ポリアニリン、ポリチオフェンなどの導電性

高分子中に貴金属微粒子を分散させた複合体触媒がメタノール酸化に対して、バルク金属

電極と比べて高い触媒活性を示すことが報告されている 44-47)。しかし、これらの報告され

た研究のほとんどにおいて、複合体は電気化学的に合成されている。これは、あらかじめ

電解重合した高分子に金属イオンを電解析出する方法であり、合成プロセスが煩雑である

ことや、また、生成物の大きさが電極面積に限られること、ナノオーダーの金属微粒子の

合成が困難であることなどの問題点がある。 
一方、代表的な導電性高分子であるポリピロールの合成は化学酸化重合により合成される。

この場合、塩化鉄(FeCl3)を酸化剤（開始剤）として行われ、反応式は以下のようになる。 

すなわち、鉄イオンが 3価から 2価に変化する際に、ピロールモノマー(Py)は一個の電子を
引き抜かれラジカル状態になり、互いに結合する。ピロールトリマー当たり 6 個の電子を
引き抜いて、かつ Cl-イオンが付随した状態が理想的な酸化状態とされている 48)。一方、

Selvanらは導電性高分子／金属ナノ粒子の新規な合成法を報告した。彼らはポリピロールの
重合に酸化剤を用いた、いわゆる化学酸化重合を行い、かつ、酸化剤に塩化金酸を用いる

ことにより、ピロールの重合と Auイオンの還元を同時に起こすことで、ポリピロール／Au
ナノ粒子の複合体が合成された。 
そこで本研究では、Pt ナノ粒子とポリピロール複合体の合成について試みた。ポリピロー
ル中に数ナノオーダーの Ptナノ粒子が均一に分散しているのを TEMにより確認できた。ま
た、仕込み段階における、Pt イオンとモノマー比の変化により得られる複合体の構造変化
におよぼす影響について評価を行った。 
白金(Pt)／ポリピロール(PPy)複合体に合成において、Pt イオン濃度を一定とし、Py モノマ
ーの添加量を変化させて、R = [Pt]/[Py] = 0.1, 0.3, 0.6, 1.5となるように調整した。化学量論的
な濃度比となる R=0.6の場合の合成例を以下に述べる。反応式は以下の通りである。 

 
H2PtCl6·6H2O 217.0 mg (0.42 mmol)を 25mlの水に溶解させた水溶液にピロールモノマー50 
µm (0.72mmol)を加えて室温にて 24時間攪拌した。反応溶液は速やかに黄色から黒色に変化
した。反応終了後、溶液中に分散している生成物を遠心分離(12000rpm,10 分)によって分離
し、蒸留水を用いて精製した。そして再び超音波によって蒸留水中に再分散し、遠心分離

を行った。この精製作業を上澄みが無色透明になるまで繰り返した。室温にて 24時間真空
乾燥したものを試料とした。 
試料の形態観察を透過型電子顕微鏡（日本電子（株）製 JEM-2010）を用い、加速電圧 200 
kVで行った。赤外吸収スペクトルについては日本分光社製 FT/IR 615Rを用いて測定した。
XPS 測定は島津製作所製 ESCA-3400を用いて行った。試料はカーボン粘着テープを用いて

Cl-
3 Py  + 7Fe(III)Cl3                        +7 Fe(II)Cl2 + 6 HCl  

Cl-
3 Py  + 7/4 H2Pt(IV)Cl6                       +7/4 Pt + 19/2 HCl  
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試料台上に固定し、C 1sの結合エネルギーを 284.6 eVとし、スペクトルの補正を行った。
また、試料の元素分析を SEM-EDS（JSM-5610LVS）を用いて行った。試料の白金含有量に
ついては、ICP(ICP-AE;SPS 1500VR, Seiko Instruments Inc.)によって求めた。試料は 1 mgを
秤量し、20 mlの王水に溶解させた。試料の電気伝導を四探針法を用いて測定した。試料は
直径 10 mmのタブレットに加圧形成(150kg/cm2)した。電極間距離は 1.5 mmとした。 
塩化白金酸水溶液にピ

ロールモノマーを添加す

ると、数分後、反応溶液は

次第に黄色から黒色へと

変化した。試料はいずれも

黒色固体粉末として得ら

れた。得られた粉末の TEM
像を Fig.2-11に示す。一次
粒子径が 50nm から数百

nm のポリピロールが集合
体となって合成されてい

ることが確認された。高分

解能 TEM 観察の結果より
ポリピロール中に約 2nm
のナノ粒子が均一に分散

していることが確認され

た(Fig.2-11(c))。格子面間隔
を 求 め る と ca.2.3Å 
(Fig.2-11(d))であり、これは
Pt(111)の面間隔に一致す
る。これよりポリピロール

中に析出したナノ粒子が

白金であることが示唆さ

れた。一般に、ポリピロー

ルの化学酸化重合におい

て、酸化剤濃度とモノマー濃度の関係は合成さ

れるポリマーの構造および物性に対して大きく

影響を及ぼすことが知られている 49)。ここで、

仕込み段階における Ptイオンとモノマーの濃度
比が及ぼす複合体の構造の変化を検討した。赤

外吸収スペクトルの結果を Fig.2-12 に示す。全
てのスペクトルにおいて、 1210cm-1 および

930cm-1にポリピロールの bipolaron band に起因
するバンドが確認できた。これよりポリピロー

ルの重合はすべての混合比において形成されて

いることが明らかとなった。XPS 測定における
Pt 4f7/2および、4f5/2の結合エネルギーはそれぞれ

71.8、75.09 eVであったことから、白金の価数は
0価の金属状態であることが明らかとなった。以
上のことから、TEMにより観察されたナノ粒子
の組成は白金であることが確認でき、塩化白金

酸を酸化剤として用いたポリピロールの重合が

可能であることが明らかとなった。 
ポリピロール粒子のTEM観察の結果より得られ
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Fig.2-11  HR-TEM images of Pt/PPy composites for R=0.6. (a) 
and (b) show the morphology of the PPy phase; (c) Pt supported 
by PPy, and (d) lattice fringe of supported Pt particle.

100nm

(a)

50nm

(b)

(c)

10nm

(d)

Fig.2-11  HR-TEM images of Pt/PPy composites for R=0.6. (a) 
and (b) show the morphology of the PPy phase; (c) Pt supported 
by PPy, and (d) lattice fringe of supported Pt particle.

Fig.2-12. FT-IR spectra of Pt/PPy
composite at the various ratios;R = 0.1-1.5. 
Bipolaron bands are given by arrows at 
1210 cm-1 and 930 cm-1.
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Fig.2-12. FT-IR spectra of Pt/PPy
composite at the various ratios;R = 0.1-1.5. 
Bipolaron bands are given by arrows at 
1210 cm-1 and 930 cm-1.
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た粒径分布を Fig.2-13に示した。化学量論比 R=0.6において一番大きく 2.14nmであり、Pt
比の減少に伴ってそのサイズは R=0.3 の時、1.68nm、R=0.1 の時、1.27nm と減少した。な
お、R=1.5の場合は明確な Ptナノ粒子を確認することはできなかった。同様に SEM-EDSの
マッピング結果より(Fig.2-10,2-11)Pt ナノ粒子は均一にポリピロール中に分散していること
が確認できる。R=1.5の場合、Pt元素が均一に分散していることから、Pt粒子は原子レベル
に近い極めて小さな粒子サイズを有しており、そのため、TEM観察において明確な Pt ナノ
粒子を確認できなかったものと思われる。ICPから得られた白金含有量を Fig.2-14に示した。
R=0.6 において最大であり、Pt イオン比の減少および増加に伴って白金含有量は減少した。
白金含有量は R=1.5の時最小であり、このことは TEM観察における Ptナノ粒子の粒子サイ
ズの変化とよい一致を示した。しかしながら、得られた Pt ナノ粒子の粒子サイズは非常に
小さく、かつ単分散であり、ポリピロール中に均一に分散していることが明らかとなった。

このことは金属ナノ粒子合成において非常に興味深い結果であると考えられる。 

 
次に合成した複合体の電気伝導度を四探針法を用いて測定した結果を Fig.2-15に示した。
今回合成した、複合体の伝導度は最も高い

R=1.5 のもので 7.7×10-4S/cm であり、この値
は白金比の低下に伴って、著しく低下した。

一般に導電性高分子の電子伝導経路は①分子

鎖内伝導②分子鎖間伝導③粒子間伝導である

と言われており、重合度の比較的低い R=0.3, 
0.1 においては③が支配的となり著しい伝導
度の低下をもたらしたと考えられる。種々の

ドーピングおよび、重合条件の改良によって

伝導度の向上が期待できる。 
 
4. Pt/ポリピロールコンポジットの電気化学
的挙動 
 
導電性を有する担体上にPt微粒子を分散さ
せた複合体を三次元的に構築することにより

電極単位面積当たりの Pt触媒量の増加、つま
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Fig.2-13. Size distribution of Pt particles 
dispersied in Pt/PPy composite at the various 
ratios;R = 0.6.
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りは得られる電流密度の大幅な上昇が期待される 50)。本研究では Pt微粒子と導電性高分子
であるポリピロール(PPy)の複合体調製法の最適化を試み、Pt 微粒子成長プロセス、酸素還
元触媒としての最適条件についての検討を行った。触媒活性の評価には、得られた試料 50 
mgを 5 % Nafion®溶液 1 gと混合、超音波処理後、混合溶液 20 µlを 1 cm2のグラッシーカー

ボン電極上に塗布、乾燥させたものを作用極として用い、0.5 M H2SO4中でのサイクリック

ボルタンメトリおよびクロノアンペロメトリ測定を行った。 
Fig.2-16には TEM観察による Pt/PPy複合体中の Pt微粒子の平均粒径及び標準偏差の推移

をプロットしたものを示した。反応開始後 30 分の試料で初めて Pt 微粒子が確認され(0.85 
nm)、約 2時間で Pt微粒子の成長はほぼ完了し、その後はほぼ一定の値をとることが明らか
となった。また、標準偏差はいずれの反応時間においても約 13 %であり、非常に単分散な
微粒子が得られたことを見出した。Fig.2-17にはそれぞれの試料における FT-IR測定の結果
を示した。反応終了後、925および 1210 cm-1付近にそれぞれ PPyのバイポーラロンバンド
に帰属される吸収帯が確認された。これは得られた PPy がドープ状で形成されていること
を示しているが、この吸収量はドーパントの量とともに増大していくことが知られている。

ペルオキソ二硫酸アンモニウムを酸化剤として作製した Pt微粒子を内包しない PPyに比べ
て Pt/PPyの吸収量が大きいのは、ドーパントである Pt微粒子が PPy内に多く存在している
ためであると考えられる。また、反応時間に関わらず Pt/PPyの吸収量がほぼ一定であるが、
これは反応時間 5分の試料においても 24時間の試料と同様に多くの Ptが PPy中に含有され
ていることを示している。これらの結果は ICP 測定の結果と一致しており、XPS 測定の結
果から Ptは全て 0価の金属状態で存在していることから、反応時間が 30分未満の試料にお
いても PPy内部には TEM観察では確認できないようなサイズのクラスターもしくは原子状
態の Ptが存在していると考えられる。 

次に、反応時間を変化させた場合の Pt/PPy による酸素還元触媒活性について検討を行う
ため、O2フロー後の H2SO4中でのサイクリックボルタンれメトリ測定の結果を Fig.2-18 に
示した。0 V付近に見られる還元ピークは O2還元反応に基づくもので、反応時間 1時間の
試料で最大値を示し、それ以上の反応時間の試料では次第に減少していくという結果が得

られた。これは、反応時間に伴い触媒としての Pt 微粒子が減少していることを示唆してい
る。即ち、反応時間が 2時間以上においては Pt/PPy表面で PPy成長が有利になり、表面付
近に存在していた Pt 微粒子が酸素還元反応に寄与できなくなったと推察される。Fig.2-19
には反応時間 1時間の試料における、N2もしくは O2フロー中でのクロノアンペロメトリ測

定の結果を示した。N2フロー中では反応開始後すぐに電流が流れなくなるのに対し、O2フ

ロー中では長時間に渡って一定の値(-0.68 V)をとることが分かった。これは Pt/PPyが酸素還
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元触媒として非常に安定であることを示しており、作製した Pt/PPyは DMFCカソード電極
触媒として有効であるということが確認された。以上、ピロールモノマーの酸化剤として

H2PtCl6を用いることにより、ワンステップによる Pt/PPy 複合体の合成に成功した。また、
Pt 微粒子の存在状態は反応時間を変化させることにより制御することが可能である。さら
に、反応時間が 1時間の試料について、安定に酸素還元触媒活性を示した。 

 
(3)研究成果の今後期待される効果 
 
現在、電極触媒として用いられている各

種金属触媒は含浸法やスパッタ法により

単体に対する物理的な相互作用によって

固定されており、そのため、反応途上にお

いて、凝集や失活が進行するなど、燃料電

池の耐久性に直接影響を与える様々な課

題が見られるにも関わらず、担体と触媒と

は別個の相を物理的に接合するのみに終

始してきた。本研究においては、触媒担体

を３次元的に展開される金属分散媒とし

て着目し、その分散媒中への金属分散現象

を利用することにより、金属ナノ粒子－担

体間に強い相互作用を付与し、金属ナノ粒

子をより安定に分散させ、かつ高い酸素還

元触媒活性を得ることが可能となった。以

上の結果により、より高い比表面積を有す

る触媒を高次元に展開させることが期待される。 
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3.3 アンダーポテンシャル析出法による触媒調製と高分子電解質中の三次元構造化 
（桑畑グループ） 

 
(1)研究内容及び成果 
 
(1)-1 アンダーポテンシャル析出法による触媒調製 
 
 金、銀、銅などの金属板をアルカンチオ

ール溶液に浸漬すると、チオール（R-SH）
が金属（M）に化学吸着して R-S-Mの結合
が形成される。そして、吸着チオールのア

ルキル基同士のファンデルワールス力によ

って、チオールが規則正しく、かつ高密度

にパッキングした自己集合単分子膜

（SAM）が形成される。SAM は欠陥の少

ない単分子膜として認知されているが、欠

陥が皆無であるとは言い切れないことから、

その評価法として SAM を形成させた金電
極への異種金属のアンダーポテンシャル析

出（UPD）という実験を開始したことがナ
ノレベルで制御した金属析出という技術の

開発の発端となった。 Fig.3-1は、裸の金、
プロパンチオール SAM（PT-SAM）を被覆
した金、ならびにオクタンチオール

（OT-SAM）を被覆した金電極を用いて、
銀の UPD 挙動をサイクリックボルタンメ
トリーにより調べた結果である。SAMの欠
陥部位のみに UPD 反応が起こるであろう
という予測に反し、かなりの量の Agが析出することがわかった。クーロンメトリー実験に
より Agの被覆率は 0.8以上にまで達することがわかった。 
 そこで、UPD 反応によって電極表面にどのような構造が形成されているかを知るため、
OT-SAMで被覆した Au電極に Ag UPDを行い、走査トンネル顕微鏡（STM）で観察した。 
Fig 3-2(a)は表面の STM 像であり、画像中にある X-Y の線に沿った断面プロフィールを
Fig.3-2(b)に示している。Au 表面全体に白いアイランドが現れており、その高さは Ag 原子
の直径である 0.29 nmに一致していることから、Agの単原子層のアイランドが形成されて
いることが明らかとなった。Fig.3-2(a)中に示した Au表面である A領域と、Ag表面である
B 領域の拡大図を Fig.3-2(c)に示している。両表面にオクタンチオールが吸着していること
が確認され、整列している軸方向が両者では 16°の差異があることがわかった。Au(111)表面
に吸着したチオール分子は(√3 x √3)R30°の構造で配列することが良く知られている。いっぽ
う、Ag(111)表面にはチオール分子は(√7 x √7)R10.9°の配列で吸着する。もし、Au(111)面に
Ag が UPD によって最密充填である Ag(111)構造で析出し、Au に吸着していたチオールが
Ag表面に移動したとすると、Au面のチオールとAg面のチオールとの配列軸には 30° - 10.9° 
= 19.1°の差異が生じるはずである。STM 観測における画像のドリフトを考慮すれば、

Fig.3-2(c)の結果は、OT-SAM-Ag(111)-Au(111)が形成されると考えるのが最も妥当であると
いえる。 
 詳細な実験により、Ag単原子層のアイランドは析出時間とともに大きさが増加すること、
その増加速度は SAMのチオールアルキル基が長くなるにつれて低下すること、そして、Ag
単原子層アイランドを析出させた後に電解還元反応によって吸着したチオール分子をAuお
よび Ag単原子層表面の両方から完全に除去できることがわかった。すなわち、Fig.3-3の手

 

Fig.3-1 CV of Au, PT-SAM/Au, and OT-
SAM/Au taken at 20 mV s-1 in 1 mM
Ag2SO4 / 0.1 M H2SO4.
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順によって表面が完全に露出した Ag 単原子層
アイランドを Au表面に形成することができる。
単原子層のアイランドであり、かつ数 nm のサ
イズで調整可能なので、世界最小の裸の Ag ク
ラスターとして見ることも可能である。 
 アルカリ水溶液中において、Agは酸素の４電
子還元反応を行う触媒であり、Auは２電子還元
反応を行うである。そこで、Agを析出させた電
極を用いて 0.5 M KOH中で酸素還元反応を調べ
た。 Fig.3-4は、-0.1から-1.4 V vs. Ag/AgClへ電
極電位を走査させることで得られたボルタモグ

ラムである。電極には種々の被覆率の Ag 単原
子層を析出させたものを用いている。Au 電極
（被覆率 0%）のボルタモグラムには、-0.38 V に
O2の２電子還元反応（O2 + H+ + 2e- → HO2

-）に

帰属される還元ピーク、ならびに-1.16 Vに生成
した HO2

-を OH- に還元（HO2
- + 2e- + H+ → 

2OH-）するピークが現れた。いっぽう、Agの被
覆率が大きくなるにつれて前者の還元ピークは

増加し、後者のピークが減少することから、Ag
アイランド上では通常の Ag 電極と同様に酸素
の４電子還元反応が起きていると判断でき、Fig.3-4の結果は４電子還元能が Agの被覆率の
増加とともに上昇していることを示している。しかし、その能力は必ずしも Agの被覆率と

 

Fig.3-2 (a) STM image of the surface of 
OT-SAM/Au electrode after conducting 
Ag UPD for 3 min. The image was 
obtained with a bias voltage of 0.7 V and 
a 30 pA tip current. (b) Cross-sectional 
view of the STM images along the line 
X-Y shown in (a). (c) expanded images 
of the areas A and B in (a), which are for 
the Au substrate and the deposited Ag 
island, respectively.

 

Fig.3-2 (a) STM image of the surface of 
OT-SAM/Au electrode after conducting 
Ag UPD for 3 min. The image was 
obtained with a bias voltage of 0.7 V and 
a 30 pA tip current. (b) Cross-sectional 
view of the STM images along the line 
X-Y shown in (a). (c) expanded images 
of the areas A and B in (a), which are for 
the Au substrate and the deposited Ag 
island, respectively.

 

(i) Ag UPD

(ii) reductive desorption
of thiol-SAM from Au

Au
S S S S S S S S S S

SS S

Au

S S
S

S S
S S

Au

S S S S

Au

(iii) reductive desorption
of thiol-SAM from Ag

(i) Ag UPD

(ii) reductive desorption
of thiol-SAM from Au

Au
S S S S S S S S S S

Au
S S S S S S S S S S

SS S

Au

S S
S

S S
S SSS S

Au

S S
S

S S
S S

Au

S S S S

Au

S S S S

AuAu

(iii) reductive desorption
of thiol-SAM from Ag

Fig.3-3 Reaction scheme representing 
Ag-UPD on the thiol-SAM/Au electrode.

 

(i) Ag UPD

(ii) reductive desorption
of thiol-SAM from Au

Au
S S S S S S S S S S

SS S

Au

S S
S

S S
S S

Au

S S S S

Au

(iii) reductive desorption
of thiol-SAM from Ag

(i) Ag UPD

(ii) reductive desorption
of thiol-SAM from Au

Au
S S S S S S S S S S

Au
S S S S S S S S S S

SS S

Au

S S
S

S S
S SSS S

Au

S S
S

S S
S S

Au

S S S S

Au

S S S S

AuAu

(iii) reductive desorption
of thiol-SAM from Ag

Fig.3-3 Reaction scheme representing 
Ag-UPD on the thiol-SAM/Au electrode.

 

-300

-200

-100

0

-1.4 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2

E vs. Ag|AgCl (V)

0%

86%

57%

39%
28%

Ag coverage

-300

-200

-100

0

-1.4 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2

E vs. Ag|AgCl (V)

0%

86%

57%

39%
28%

Ag coverage

E vs. Ag|AgCl (V)

0%

86%

57%

39%
28%

Ag coverage

Fig.3-4 Linear sweep voltammograms
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比例関係では無く、例えば被覆率が 28%の電極でもほとんど４電子還元能を示さない。そ
こでこの反応を回転ディクス電極によって解析し、Ag の被覆率と Ag 単原子層アイランド
の４電子還元能との関係を調べた。Fig.3-5に示すように、被覆率が 30 %以下の電極は２電
子反応によって酸素還元を進行させ、4電子還元能が全く無いのに対し、それより被覆率の
増加とともに徐々に４電子還元能が増加することを示す結果となった。すなわち、Agは金
属原子が数百個程度まで集合しなければ 4 電子還元能を発現せず、また、完全な 4 電子還
元能を示すためには数千個の原子が集合する必要があるということが本実験により初めて

明らかとなった。 

  
 

UPD 反応で単原子層アイランドが調製可能な金属
の種類は限定される。燃料電池の触媒としてより汎用

性の高いPtの単原子アイランドを調製するためには、
新たな方法が必要である。そして、Fig.3-6 に示す方
法を開発した。 
 オクタンチオール(OT)とメルカプトプロピオン酸
(MPA)の混合 SAMを形成し、Au電極にある電位を印
加するとMPAのみを脱離することができる。そして、
OT と MPA の比を変えると、種々のサイズのナノホ
ールを SAM 中に作ることができる。そこへ Cu の単
原子層を UPD 反応によって析出させ、それを白金酸
が存在する塩酸溶液に浸漬すると、Cu が還元剤とし
て働くことによって Pt の単原子層が形成される。そ
の後 OT を還元脱離することで裸の Pt 単原子層アイ
ランドが析出した Au 電極を調製することができる。
Fig.3-7 は、種々の MPA/OT 比で調製した Pt アイランドである。MPA が多くなるにつれて
アイランドは大きくなっており、MPAとOTの混合 SAMの形状が直接的に反映されている。
そこで、Ptアイランドの平均直径と Ptの被覆率を、MPA/OT比に対してプロットしたとこ
ろ、Fig.3-8に示す結果が得られた。被覆率は MPA/OT比に対して直線的に増加し、アイラ
ンドの直径もほぼそれに沿って増加している。しかし、MPA/OT = 4では、直径のバラツキ

 

Fig.3-5 Number of exchanged electrons on Ag 
islands as a function of Ag coverage.
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Fig.3-6 Reaction scheme 
forpreparation of Pt monolayer 
islands.

 

Fig.3-6 Reaction scheme 
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islands.
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が急に大きくなっている。これは、接近している

アイランド同士がくっついて大きなアイランド

が形成されることを示している。 
 Pt 電極(pc-Pt)、単原子層の Pt (Pt-ML)、ならび
に種々のサイズの Pt アイランドを析出した電極
のサイクリックボルタモグラムを Fig.3-9に示す。
Pt の酸化物層の還元ピークがいずれの電極でも
観測され、Ptアイランドのサイズが小さくなるに
つれてネガティブシフトしている。これは、Ptア
イランドが小さくなるにつれ、Pt上の OH層の非
可逆性が高まっていることを示している。同様の

結果は、カーボンに担持された白金粒子でも観測

されている。 
 白金アイランドを析出させた電極を用いて、酸

素還元反応を行った。定常測定を行った結果を

Fig.3-10(A)に示す。Au 基体に比べて、3 nm のサ
イズの白金アイランドであっても充分な酸素還

元能を示している。そして、アイランドサイズが

大きくなるにつれ、電流の立ち上がり電位は正側

にシフトし、電流値も大きくなっている。Pt-ML
は高い電極触媒能を示すが、pc-Ptよりも低い。こ
れは、Pt-ML の場合、電極基体の Au の影響を受
けていることを示唆している。 
 この還元電流を Tafel プロットに変換したもの
が Fig.3-10(B)である。いずれも直線領域が観測さ
れ、傾きは-110～95 mV dec-1である。これは pc-Pt

の値とほぼ同じであり、同じ反応機構で酸素還元が進行していると言うことができる。 
 Ptアイランドのサイズが大きくなるにつれてプロットが正側にシフトする理由の一つは、
Ptの有効面積（つまり被覆率）が増加していることにある。Ptの活性を比較するためには、
有効面積当りの電流密度を評価することが必要であり、その評価をするためのプロットを

Fig.3-7  STM images (100×100 nm2) 
of Pt monolayer islands after 
desorption of thiols. Concentrations 
used for preparation of the electrodes 
were MPA/OT= (a) 2.0, (b) 2.5, and 
(c) 4.0. The images were obtained 
with a bias voltage of 0.2 V and a tip 
current of 1 nA in air. Cross-sectional 
profile (d) was taken along the white 
line.
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Fig.3-8  Plots of average diameter of Pt 
islands and Pt coverage on Au substrate as a 
function of MPA/OT ratio. Bars in the 
figure show size distributions of Pt islands 
in the electrode.

Fig.3-8  Plots of average diameter of Pt 
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Fig.3-11に示す。Ptアイランド電極および Pt-ML電極で得られたプロットは、お互いに近づ
き、Pt活性がアイランドのサイズによって極端に変化するものでは無いことを示している。
しかし、若干の変化があるので、それを比較するため、E = 0.55 Vにおける電流密度を Pt
アイランドのサイズに対してプロットした結果を Fig.3-12に示す。興味深いことに、アイラ
ンドの直径が 5 nm のものが最も活性が高く、それより大きくなると電流密度は低下して、
Pt-ML で得られた値と同じになる。Au ナノ粒子による CO 酸化反応においてサイズ効果が
顕著に現れるという春田らの報告は、金属の触媒反応にもサイズ効果があることを世界に

知らしめた画期的な結果であるが、Pt による酸素還元反応にもそのような効果があること
を Fig.3-12のプロットは示唆している。 
 Fig.3-11 の結果でもうひとつ注目すべき結果が得られている。それぞれの Tafel プロット
は、低電位側で酸素の拡散限界電流が現れている。その値は、アイランドのサイズが小さ

くなるにつれて大きくなっている。マイクロ電極、ナノ電極においては、電極表面に球面

拡散層が形成する。それによる拡散限界電流は電極の半径に比例する。よって、電極の半

径の二乗に比例することを前提で行う電流密度のプロットにおいてはサイズが小さい方が
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拡散限界電流は大きくなる。これを現象

的に見れば、より小さい電極の方が広い

面積をカバーすることになる。 
 
(1)-2 高分子電解質中の三次元構造化 
 
 ポリピロールやポリアニリンなどの導

電性高分子は半導体特性を有している。

いっぽう、TiO2などの半導体の粉末材料

が光感受性を有しており、光照射によっ

て物質の酸化および還元反応を行うとい

う半導体光触媒として機能することは良

く知られている。これらの事実から、導

電性高分子の半導体光触媒特性を利用し

て Fig.3-13 に示すように光照射によって
高分子粉末表面に白金微粒子を析出させ

ることを考えた。すなわち、光照射によ

って価電子帯の電子を伝導帯へ励起して、

価電子帯から電子が抜けることで生じた

正孔は適当な正孔補足剤によって消費し、

励起電子で白金酸を還元するというもの

である。 
 導電性高分子は、その粉末をナフィオ

ン溶液に分散させてガラス基板上に塗布

することで導電性高分子とナフィオン

（50/50 wt%比）の複合膜にした。それを、
正孔補足剤であるアスコルビン酸と白金

酸を溶解した塩酸水溶液につけて 500 W 
Xeランプにより光照射を行った。そのよ
うな実験をポリピロールおよびポリアニ
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リンを用いて行い、光照射後の白金量を蛍光Ｘ線で分析した結果を Fig.3-14に示す｡光照射
時間が長くなるにつれて析出した白金量が増加する傾向が両高分子において見られたが、

明らかにポリアニリンへの白金析出速度はポリピロールのそれより大きなものであった。

導電性高分子を光触媒に用いた光反応に関する研究報告は若干数あるが、高分子の種類に

よる反応性の差異の検討は行われたことがない。本研究より、少なくとも白金に光析出反

応についてはポリピロールよりポリアニリンの方が光触媒としての性能が高いことがわか

った。 
 ポリピロールおよびポリアニリンの複合膜をカーボン電極表面に調製した。その電極、

ならびにそれへ白金の光析出を行った電極を用いて O2を飽和させた 0.5 M H2SO4水溶液中

でサイクリックボルタンメトリーを行った結果を Fig.3-15に示す。白金を析出させていない
複合膜では酸素還元電流は観測されず、ポリアニリン複合膜ではポリアニリンの酸化還元

反応に帰属される酸化および還元波が現れている。白金を光析出させた複合膜では酸素還

元を示す電流が観測された。ポリアリンの場合、還元電流の増加と同時にポリアニリンの

レドックス反応の酸化波の大きな減少が見られた。これは、析出した白金上で酸素還元が

起こる際にポリアニリン中の電子を用いて行っていることを示唆している。すなわち、高

分子の半導体特性を利用して白金の光析出を行い、酸素還元反応時には導電性高分子が集

電体と白金との間の電子ネットワークとして機能していることが明らかとなった。 
  

 
 
Fig.3-15の場合、酸素の還元電流は両電極でほぼ同じ程度と見積もられるが、ポリアニリ
ンは白金の光析出を２分間行ったものであるのに対し、ポリピロールは白金析出を 40分間
行ったものである。すなわち、光触媒の性能が劣るポリピロールでは、ポリアニリンと同

等の酸素還元能を付与するのに白金の光析出時間がより長く必要であることを示唆してい

る。このことを検討するため、酸素還元反応を回転ディスク電極によって調べ、拡散電流

Fig.3-15 Cyclic voltammograms of PPy-Nafion|GC (a), Pt-PPy-Nafion|GC (b), PAn-
Nafion|GC (c), and Pt-PAn-Nafion|GC (d) electrodes taken at 10 mV s-1 in O2-
saturated 0.5 M H2SO4. Irradiation time for Pt deposition was 40 and 2 min for the cases 
of (b) and (d), respectively. 

Fig.3-15 Cyclic voltammograms of PPy-Nafion|GC (a), Pt-PPy-Nafion|GC (b), PAn-
Nafion|GC (c), and Pt-PAn-Nafion|GC (d) electrodes taken at 10 mV s-1 in O2-
saturated 0.5 M H2SO4. Irradiation time for Pt deposition was 40 and 2 min for the cases 
of (b) and (d), respectively. 
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で電極触媒能を比較した。Fig.3-16は白金の析出を異なる光照射時間で行ったポリピロール
とポリアニリンの複合膜で測定した回転ディスク電極の酸素還元のボルタモグラムである。

Fig.3-14の結果から予測されたように、光析出時間を長くするにつれて酸素の還元能は大き
くなっている。また、ポリピロールに比べてポリアニリンの方が短時間で酸素還元能は高

くなる。すなわち、電極の酸素還元能を決定する最大の因子は白金量であり、その析出を

より速やかに行わせることができるポリアニリンの方が酸素極の触媒に用いるのに適した

素材であることがわかった。 
 本研究により、導電性高分子の半導体特性を利用して導電性高分子とナフィオンとの複

合膜上に白金の光析出が行えること。そして反応の際に導電性高分子は電子ネットワーク

として機能することを複合膜を被覆したカーボン電極を用いた実験により明らかとした。

Fig.3-9に示したように本研究で用いた電極の白金量は最大で 43 μg cm-2 程度である。しか
し、Fig. 14に示した酸素還元活性を白金を析出させたカーボン粉末の電極で得るためには、
100 mg cm-2 程度の白金が必要であることがわかった。本実験では白金析出の際、PtCl6

2-を

用いており、この陰イオンはスルホン酸基を有するナフィオン膜中に入ることができない。

すなわち、Fig.3-17に示すように導電性高分子とナフィオンとの複合膜に白金を光析出させ
ると、膜表面から露出した導電性高分子表面にのみに析出することになる。白金を析出さ

せたカーボン粉末の場合、全てのカーボンに白金が析出させて、それをナフィオンと混合

する。したがって、光析出では本当に酸素還元反応に用いることができるところのみに白

金が析出しているのではないかと推察される。 

 白金を光析出させたポリアニリン複

合体を電極触媒層に用いて、PEFCを構
成した。MEAの構成を Fig.3-18に示す。
水素極は Pt担持カーボンをNafionと混
合してカーボンペーパーに塗布したも

のを用いた。その上に Nafion117、白金
を光析出したポリアニリン複合体、な

らびにカーボンペーパーを乗せ、全体

をホットプレスした。 
 これに用いたポリアニリン複合体に
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ついて、複合体の量、すなわち複合体の膜厚

を変えたものを調製し、白金を 20分間光析出
させて、その白金量を複合体の量に対してプ

ロットしたものを Fig.3-19に示す。2.8 mg cm-2 
(ca. 120 μm)までは直線的に増加するが、そ
れ以上になると飽和する傾向がある。つまり、

120 μm 以上の膜厚の複合膜に 20 分間の光
照射をした場合、照射面から膜の内部に行く

に従って、白金量が傾斜していることを意味

している。 
 このような複合膜の単独膜を調製して、

Fig.3-18に示すMEAの空気極側に挟み込むこ
とにした。その際、光照射をして Ptが充分に
析出している面をカーボンペーパー側にする

場合とNafion電解質側にする２つの場合を調
べた。Fig.3-20 に示すように、酸素極におい
て白金がどちら側に存在する方が酸素還元反

応に好ましいかということは興味を持たれて

おり、反応のシミュレーションから類推する

研究が行われている。しかし、薄い触媒層の

一部に白金を偏在させることは技術的に容易

ではなく、実験的に調査した例はほとんどな

い。本研究では、白金を光析出させるという

技術を利用することによって、白金の偏在と

燃料電池の反応との関連を調べることが可能

となった。 
 白金の光析出時間が異なるポリアニリン複

合膜を調製し、上記の２つのケースの PEFC を組み立ててセルの特性を調べた。結果を
Fig.3-21 に示す。明らかに、白金を析出させた面が Nafion 側にある方(a)の発電特性はその
逆より優れている。すなわち、カーボンペーパ側からの O2ガス供給と Nafionからのプロト
ン供給を考えた場合、プロトンがより供給されやすい位置に白金が存在する方が良いこと

を示している。これは、モデルセルのシミュレーションによる研究で予測された結果と一

致するものである。 
 両ケースにおいて、析出白金量が多くなるにつれてセル特性が向上している。この挙動
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を明確にするため、0.3 Vのセル電圧における
電流を析出した白金量に対してプロットした

結果を Fig.3-22に示す。Nafion側に白金があ
る場合、白金量が増えるにつれ電流の増加に

飽和する傾向が見られる。つまり、白金が触

媒層の中へ析出するにつれ、徐々に有効に使

われなくなることを示している。白金がガス

電極側にある場合、全く逆の傾向を示し、白

金量が増えてNafion側へ進んで行くにつれて
有効に使われるようになり、電流は急激に増

加している。すなわち、触媒層において Naion
電解質からある程度の深さまで白金が有効に

使われる範囲というものがあり、そこに集中

的に白金を析出させることが重要である事を

意味している。 
 
(2)研究成果の今後期待される効果 
 
現在、燃料電池技術の中核をなす膜－電極

接合体中の触媒分布が電極性能に与える影響

は、様々な手法により試作、評価が試みられ

ているが、光還元析出法のように自由に白金の析出場所を制御できる手法はなく、十分に

解明されていなかった。本グループが開発・確立した光還元析出法は、触媒層内での触媒

分布を自由に制御することができる画期的な手法である。 
また、光還元析出法による触媒の析出は、白金のみに限定されず、他の貴金属や金属酸

化物への拡張が可能である。すなわち、燃料電池の性能に大きく影響する反応ガス供給パ

ス・プロトン伝導パス・電子伝導パスを最も効率的にネットワーク化するための触媒分布

を構築することが可能となり、触媒使用量の削減並びに電極性能の向上を図ることが可能

となる。 
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触媒材料の研究･開発 
 
触媒材料の探索 
 
触媒材料の開発 
 
触媒材料の開発 
 

H12.11～H18.3 
 
 
H12.11～H18.3 
 
H12.11～H18.3 
 
H12.11～H16.3 
 
H12.11～H.14.3 
 
H12.11～H16.4 
 
H13.1～H18.3 
 
H13.4～H17.3 
 
H13.4～H.14.3 
 
H13.4～H18.3 
 
H14.4～H17.3 
 
H16.4～H18.3 
 
H16.4～H18.3 
 
H17.4～H18.3 
 
H17.4～H18.3 
 
H17.4～H18.3 
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�研究グループ名： 出来グループ 
 

氏名 所属 役職 担当する研究項目 参加時期 

出来 成人 
 
 
水畑 穣 
 
 
梶並 昭彦 
 
並河 英紀 
 
Hnin Yu Yu Ko 
 
赤松 謙祐 
 
高橋 弘樹 
 
吉田 佳代 
 
 
細川 護 

神戸大学 
 
 
神戸大学 
 
 
神戸大学 
 
神戸大学 
大学院 
神戸大学 
大学院 
神戸大学 
大学院 
神戸大学 
大学院 
神戸大学 
大学院 
 
神戸大学大学

院 

教授 
 
 
助教授 
(H17.4-) 
 
助手 
 

熱緩和分散法による金

属超微粒子調製法の確

立 
金属超微粒子の電気化

学的特性の把握・電極

反応場の解析 
分散金属超微粒子の局

所的構造・形状解析 
金属超微粒子分散過程

の速度論的解析 
分散金属超微粒子の局

所的構造・形状解析 
分散金属超微粒子の局

所的構造・形状解析 
白金／高分子コンポジッ

トの電気化学的評価 
白金／高分子コンポジッ

ト合成法に関する検討

およびその評価 
白金／高分子コンポジッ

トの電気化学的評価 

H12.11～H18.3 
 
 

H12.11～H18.3 
 
 

H12.11～H18.3 
 

H12.11～H.15.9 
 

H12.11～H.14.3 
 
H12.11～H.13.3 
 
H16.4-H17.3 
 
H16.4～H18.3 
 
 
H17.4-～H18.3 
 

 
�研究グループ名：  桑畑グループ       

氏名 所属 役職 担当する研究項目 参加時期 

桑畑 進 
 
 
 
安部 武志 
 
 
冨依 英将 
 
橘 泰宏 
 
小谷松 大祐 
 
棟方 裕一 
 
Anusorn 
Kongkanand 

大阪大学 
 
 
 
京都大学 
 
 
大阪大学 
大学院 
大阪大学 
 
大阪大学 
 
大阪大学 
大学院 
大阪大学 
大学院 

教授 
 
 
 
助教授 
 
 
 
 
助手 
 
助手 
 

微細金属粒子析出によ

るカソード極の設計と高

分子電解質と電極界面

の設計 
カソード極と高分子電解

質界面の動的解析と実

用的展開 
微細金属粒子の電極触

媒能の調査 
電子ネットワークと電極

触媒の組織化 
微細金属粒子の電極触

媒能の調査 
微細金属粒子析出によ

るカソード極設計 
微細金属粒子の電極触

媒能の調査 

H12.11～H18.3 
 
 
 
H12.11～H18.3 
 
 
H12.11～H.13.3 
 
H15.4～H18.3 
 
H16.4～H18.3 
 
H13.4～H15.3 
 
H13.4～H18.3 
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中野 広幸 
 
高馬 卓也 
 
有本 聡 
 

大阪大学 
大学院 
大阪大学 
大学院 
大阪大学 
大学院 

高分子電解質と電極界

面設計 
微細金属粒子の電極触

媒能の調査 
高分子電解質と電極界

面設計 

H13.4～H18.3 
 
H17.4～H18.3 
 
H17.4～H18.3 

 
 
 
５ 成果発表等 
 

(1)論文発表  （国内１１件、海外２7件） 
 
1. S. Deki, H. Nabika, K. Akamatsu, M. Mizuhata, A. Kajinami, “Preparation and 

characterization of metal nano-particles dispersed in polyacrylonitrile thin film.” Scripta 
Mater., 44(8-9), 1879-1882. (2001). 

2. K. Akamatsu and S. Deki, “Formation process and characterization of copper oxide 
nanoparticles dispersed in polymer thin films, Scripta Mater., 44, 2149-2152 (2001). 

3. H. Munakata and S. Kuwabata, “Detection of Difference in Acidity Between Arrayed 
Carboxy Groups and the Groups Dissolved in Solution by Reductive Desorption of a 
Self-assembled Monolayer of Carboxy-terminated Thiols.” Chem. Commun., 1338-1339 
(2001). 

4. S. Deki, H. Nabika, K. Akamatsu, M. Mizuhata, A. Kajinami, S. Tomita, M. Fujii, and S. 
Hayashi, “Fabrication and characterization of PAN-derived carbon thin films containing Au 
nanoparticles.” Thin Solid Film, 408, 59-63 (2002). 

5. S. Mitsushima, N. Araki, N. Kamiya and K. Ota, “Analysis of the oxygen reduction on Pt 
microelectrode with various exchange capacity polymer electrolytes.” J. Electrochem. Soc., 
149(10), A1370-A1375 (2002). 

6. S. Kuwabata and H. Tomiyori, “Rechargeable Lithium Battery Cells Fabricated Using 
Poly(methyl methacrylate) Gel Electrolyte and Composite of V2O5 and Polypyrrole,” J. 
Electrochem. Soc., 149(8), A988-A994 (2002). 

7. S. Kuwabata and M. Nakagawa, “Electrochemical Reduction of NO, NO2
-, and NO3

- using 
Prussian Blue Film-coated Electrode,” Electrochemistry, 70(11), 855-859 (2002) 

8. A. Kongkanand, S. Kuwabata, “Oxygen reduction at silver monolayer islands deposited on 
gold substrate,” Electrochem. Commun., 5(2), 133-137 (2003). 

9. H. Nabika, K. Akamatsu, M. Mizuhata, A. Kajinami, and S. Deki, “Microstructure and 
electron transport properties of AuxCo1-x nano-alloys embedded in polyacrylonitrile thin 
films”, J. Mater. Chem, 12(8), 2408-2411 (2002). 

10. 堀部哲史, 石原顕光, 光島重徳, 神谷信行, 太田健一郎, “タングステン酸化物を電析さ
せた白金上での酸素還元反応”, 水素エネルギーシステム, 28(1), 37-41 (2003). 

11. 藤井光貴, 石原顕光, 光島重徳, 神谷信行, 太田健一郎, “物質循環から考える水素エネ
ルギー社会”, 水素エネルギーシステム, 28(2), 42-46 (2003). 

12. S. Kuwabata, H. Munakata, and K. Watanabe, "Development of electrochemical Methods to 
Elucidate Dynamic Parameters of Lipid Molecules in Bilayer Membrane," Electrochemistry, 
71(11), 933-937 (2003). 

13. A. Ishihara, S. Mitsushima, N. Kamiya, and K. Ota, “Exergy analysis of polymer electrolyte 
fuel cell using methanol”, Fuel cell Science, Engineering and Technology, 301 (2003). 

14. K. Lee, A. Ishihara, S. Mitsushima, N. Kamiya, and K. Ota, “Study on Morphological 
Properties and Mass Transport Parameters of ORR in Recast Ion Exchange Polymer 
Electrolyte Membranes”, Fuel cell Science, Engineering and Technology, 241 (2003). 

15. H. Nabika, M. Mizuhata, A. Kajinami, S. Deki, and K. Akamatsu, “Preparation and 
characterization of Au/Co nano-alloys”, J. Electroanal. Chem., 559(15), 99-102 (2003). 

16. O. Savadogo, K. Lee, K. Oishi, S. Mitsushima, N. Kamiya and K. Ota, “New palladium 
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alloys catalyst for the oxygen reduction reaction in an acid medium”, Electrochem. Commun., 
6, 105-109 (2004). 

17. S. Deki, H. Nishikawa and M. Mizuhata, “Fabrication of Pt nanoparticles-Polypyrrole 
composite for electrocatalyst”, Electrochemistry, 72, 415-417 (2004). 

18. A. Kongkanand and S. Kuwabata, “Preparation of Pt monolayer islands using self-assembles 
monolayer technique”, Electrochemistry, 72, 412-414 (2004). 

19. A. Ishihara, S. Mitsushima, N. Kamiya and K. Ota, “Exergy analysis of methanol reforming 
polymer electrolyte fuel cell”, J. Power. Sources, 126, 34-40 (2004). 

20. K Lee, A. Ishihara, S. Mitsushima, N. Kamiya, and K. Ota, “Effect of the Recast Temperature 
of Recast Nafion® on the Diffusion and Solubility of Oxygen for PEFC Cathode”, J. 
Electrochem. Soc., 151, A639-A645 (2004). 

21. K Lee, A. Ishihara, S. Mitsushima, N. Kamiya, and K. Ota, “Stability and Electrocatalytic 
Activity for Oxygen Reduction in WC+Ta catalyst”, Electrochim. Acta, 49, 3479-3485 
(2004). 

22. O. Savadogo, K. Lee, S. Mitsushima, N. Kamiya and K. Ota, “Investigation of Some New 
Palladium Alloys Catalysts for the Oxygen Reduction Reaction in an Acid Medium”, J. New 
Mater. Electrochem. Systems, 7, 77-83 (2004). 

23. H. Munakata, K. Oyamatsu, and S. Kuwabata, "Effects of ω-Functional Groups on 
pH-Dependent Reductive Desorption of Alkanethiol Self-Assembled Monolayers", Langmuir, 
20(23), 10123-10128 (2004). 

24. 笹谷悠子, 石原顕光, 光島重徳, 神谷信行, 太田健一郎, “常温溶融塩を用いた燃料電
池”, 水素エネルギーシステム, 29(1), 26-32 (2004). 

25. 村岡将史, 劉岩, 水谷衣津子, 石原顕光, 光島重徳, 太田健一郎, 神谷信行, “燃料電池
の直接形燃料としてのジメチルエーテル電極反応に関する研究”, 水素エネルギーシステ
ム, 29(1), 51-56 (2004). 

26. 河野和隆, 石原顕光, 光島重徳, 神谷信行, 太田健一郎, “電気化学的・光学的手法を用
いた白金酸化物の酸素還元に対する定量的検討”, 水素エネルギーシステム, 29(2), 30-35 
(2004). 

27. 藤井光貴, 石原顕光, 光島重徳, 神谷信行, 太田健一郎, “水素エネルギーシステムが及
ぼす水循環への影響”, エネルギー・資源, 26, 134-138 (2005). 

28. A. Ishihara, K. Lee, S. Doi, S. Mitsushima, N. Kamiya, M. Hara, K. Domen, K. Fukuda and 
K. Ota, “Tantalum Oxynitride for a Novel Cathode of PEFC”, Electrochem. and Solid-State 
Lett., 8, A201-A203 (2005).  

29. K. Ota, A. Ishihara, S. Mitsushima, K. Lee, Y. Suzuki, N. Horibe, T. Nakagawa, and N. 
Kamiya, “Improvement of cathode materials for polymer electrolyte fuel cell”, J. New Mater. 
Electrochem. Systems, 8, 25-35 (2005). 

30. Y. Liu, A. Ishihara, S. Mitsushima, N. Kamiya and K. Ota, “Zirconium Oxide for PEFC 
Cathodes”, Electrochem. and Solid-State Lett., 8, A400-A402 (2005). 

31. K. Lee, O. Savadogo, A. Ishihara, S. Mitsushima, N. Kamiya, and K. Ota, 
“Methanol-Tolerant Oxygen Reduction Electrocatalysts Based on Pd - 3d Transition Metal 
Alloys for Direct Methanol Fuel Cell”, J. Electrochem. Soc., A20-A24, 153 (2006). 

32. S. Deki, H. Nishikawa and M. Mizuhata, “Fabrication of functional Pt nanoparticles 
dispersed in conductive polymer”, Proceeding of Advanced Materials for Fuel Cells and 
Batteries, The Electrochemical Society, Inc., PV2003, in press. 

33. Y. Suzuki, T. Nakagawa, A. Ishihara, S. Mitsushima, N. Kamiya and K. Ota, “Evaluation of 
Oxygen Electroreduction on Metal Oxide-supported Platinum Catalysts”, Proceeding of 
Fourth International Symposium on Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell symposium, 
The Electrochemical Society, Inc., PV2004, in press. 

34. A. Ishihara, K. Lee, S. Doi, S. Mitsushima, N. Kamiya and K. Ota, “Transition Metal 
Oxynitrides for New Cathode of Polymer Electrolyte Fuel Cell”, Proceeding of Fourth 
International Symposium on Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell symposium, The 
Electrochemical Society, Inc., PV2004, in press. 

35. K. Lee, A. Ishihara, S. Mitsushima, N. Kamiya and K. Ota , “Transition Metal Carbides for 
New Cathode Material of Polymer Electrolyte Fuel Cell”, Proceeding of Fourth 
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International Symposium on Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell symposium, The 
Electrochemical Society, Inc., PV2004, in press. 

36. A. Ishihara, M. Fujii, S. Mitsushima, N. Kamiya, and K. Ota, “Hydrogen-based energy 
system based on water cycle on Earth”, Int. J. Hydrogen Energy, to be submitted. 

37. A. Kongkanand and S. Kuwabata, "Oxygen Reduction at Platinum Monolayer Islands 
Depositied on Au(111)," J. Phys. Chem., to be submitted. 

38. H. Nakano, Y. Tachibana, and S. Kuwabata, "Investigation of the Effect of Pt in Catalyst 
Layer on Fuel Cell Performance Using Pt-photodeposited Polyaniline-Nafion Composite 
Film," Electrochemistry, to be submitted. 

 
(2)口頭発表（国際学会発表及び主要な国内学会発表） 

 
   �招待、口頭講演 （国内６５件、海外３８件） 
1. 鈴木裕一（横国大院・工）, 光島重徳（横国大院・工）, 神谷信行（横国大院・工）, 太田健
一郎（横国大院・工）, “Pt並びに Pt-Ru電極のアノード反応活性”, 第 71回燃料電池研究
セミナー, つくば, 2001/03/06. 

2. 出来成人（神戸大・工）, 並河英紀（神戸大・工）, 赤松謙祐（神戸大・工）, 水畑穣（神戸
大・工）, 梶並昭彦（神戸大・工）, “Ａｕ/Ｃｏ合金ナノ粒子の作製及びその構造”, 日本化学
会第 79回春季年会, 神戸, 2001/03/28. 

3. 水畑穣（神戸大・工）, 梶並昭彦（神戸大・工）, 出来成人（神戸大・工）, “多孔性固体材料
と共存する水和物溶融体の構造と挙動”, 日本化学会第 80 回秋季年会 , 千葉 , 
2001/03/30. 

4. 水畑穣（神戸大・工）, 渡邊元（神戸大・工）, 梶並昭彦（神戸大・工）, 出来成人（神戸大・
工）, “無機粉体との共存下におけるアルカリ金属炭酸塩の溶融挙動”, 日本化学会第 79
回春季年会, 神戸, 2001/03/30. 

5. 棟方裕一（阪大院・工）, 桑畑進（阪大院・工）, “チオール自己集合単分子膜の脱離挙動に
及ぼす pH効果および末端基効果”, 電気化学会第 68回大会, 神戸, 2001/0４/0１. 

6. 出来成人（神戸大・工）, 渡邊元（神戸大・工）, 水畑穣（神戸大・工）, 梶並昭彦（神戸大・
工）, “固液共存下における２元系溶融炭酸塩の電気伝導”, 電気化学会第 68 回大会, 神
戸, 2001/04/02. 

7. 光島重徳（横国大院・工）, 神谷信行（横国大院・工）, 太田健一郎（横国大院・工）, “イオ
ン交換膜上での酸素還元反応の解析”, 第８回燃料電池シンポジウム, 東京, 2001/05/15. 

8. K. Ota (Yokohama National Univ.), S. Mitsushima (Yokohama National Univ.), N. Araki 
(Yokohama National Univ.), A.Ishihara (CREST, JST), and N. Kamiya (Yokohama National 
Univ.), “Efficiency of Polymer Electrolyte Fuel Cell and Cathode Overpotential”, 4th 
International Symposium on New Materials for Electrochemical Systems, Montreal, Canada, 
2001/07/11. 

9. H. Nabika (Kobe Univ.), M. Mizuhata (Kobe Univ.), A. Kajinami (Kobe Univ.), S. Deki 
(Kobe Univ.), and K. Akamatsu (Kobe Univ.), “Preparation and characterization of Au/Co 
nano-alloys”, International Symposium on Materials Processing for Nanostructured Device 
(MPND2001), Kyoto, 2001/09/16. 

10. 水畑穣（神戸大・工）, 伊藤義浩（神戸大・工）, 八十和夫（神戸大・工）, 梶並昭彦（神戸
大・工）, 出来成人（神戸大・工）, “イオン性融体の導電性に対する共存固相の影響”, 第
54回コロイドおよび界面化学討論会, 東京, 2001/09/18. 

11. 出来成人（神戸大・工）, 並河英紀（神戸大・工）, 水畑穣（神戸大・工）, 梶並昭彦（神戸
大・工）, 赤松謙祐（神戸大・工）, “Au/Co ナノアロイの調製とその構造の組成依存性”, 日
本化学会第 80秋季年会, 千葉, 2001/09/20. 

12. 石原顕光（CREST・JST）, 李建燦（横国大院・工）, 光島重徳（横国大院・工）, 神谷信行
（横国大院・工）, 太田健一郎（横国大院・工）, “微小白金電極/イオン交換膜界面での酸素
還元反応の解析”, 2001年電気化学秋季大会, 東京, 2001/09/21. 

13. N. Kamiya (Yokohama National Univ.), N. Araki (Yokohama National Univ.), A. Ishihara 
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(CREST, JST), S. Mitsushima (Yokohama National Univ.), and K. Ota (Yokohama National 
Univ.), “Oxygen Reduction Reaction at Pt Microelectrode on Polymer Electrolytes”, 6th 
Japan-Korea Joint Symposium on Hydrogen Energy, Kanagawa, 2001/10/18. 

14. 下田景士（横国大院・工）, 石原顕光（CREST・JST）, 光島重徳（横国大院・工）, 神谷信
行（横国大院・工）, 太田健一郎（横国大院・工）, “PEFC環境及び酸性溶液中における金
属材料の安定性比較”, 第42回電池討論会, 横浜, 2001/11/22 

15. A. Kongkanand（阪大・工）, 桑畑進（阪大・工）, “銀の単原子層アイランドによる酸素還元
反応”, 第42回電池討論会, 横浜, 2001/11/23. 

16. 笹谷悠子（横国大院・工）, 石原顕光（CREST・JST）, 光島重徳（横国大院・工）, 神谷信
行（横国大院・工）, 太田健一郎（横国大院・工）, “温度, 湿度, ガス流量のＰＥＦＣ性能に
及ぼす影響”, 第２１回水素エネルギー協会大会, 横浜, 2001/12/06. 

17. 鈴木裕一（横国大院・工）, 石原顕光（CREST・JST）, 光島重徳（横国大院・工）, 神谷信
行（横国大院・工）, 太田健一郎（横国大院・工）, “ＰＥＦＣ用Ｐｔ坦持触媒の評価法”, 第２１
回水素エネルギー協会大会, 横浜, 2001/12/06. 

18. 堀部哲史（横国大院・工）, 石原顕光（CREST・JST）, 光島重徳（横国大院・工）, 神谷信
行（横国大院・工）, 太田健一郎（横国大院・工）, “金属酸化物を用いたPEFC用電極触媒
の探索”, 第２１回水素エネルギー協会大会, 横浜, 2001/12/06. 

19. 李建燦（横国大院・工）, 石原顕光（CREST・JST）, 光島重徳（横国大院・工）, 神谷信行
（横国大院・工）, 太田健一郎（横国大院・工）, “イオン交換膜の酸素透過度に対する利キ
ャスト条件の影響”, 第２１回水素エネルギー協会大会, 横浜, 2001/12/06. 

20. 出来成人（神戸大・工）, 並河英紀（神戸大・工）, 水畑穣（神戸大・工）, 梶並昭彦（神戸
大・工）, “アミン誘導体を保護材として用いた金属コロイドの調製と機能化”, 日本化学会第
81回春季年会, 東京, 2002/03/26. 

21. 鈴木裕一（横国大院・工）・石原顕光（CREST・JST）・光島重徳・神谷信行・太田健一郎（横
国大院・工）， “PEFC用Pt/C触媒の評価”， 第69回電気化学会， 仙台， 2002/04/03. 

22. 堀部哲史（横国大院・工）, 石原顕光（CREST・JST）, 光島重徳（横国大院・工）, 神谷信行
（横国大院・工）, 太田健一郎（横国大院・工）, “白金－酸化タングステン電極における酸素
還元”, 第69回電気化学会, 仙台, 2002/04/03. 

23. 李建燦（横国大院・工）, 真木一（横国大印･工）, 石原顕光（CREST・JST）, 光島重徳（横
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   ②ポスター発表  （国内１２件、海外９件） 
1. K. Lee (Yokohama National Univ.), A. Ishihara (CREST, JST), S. Mitsushima (Yokohama 

National Univ.), N. Kamiya (Yokohama National Univ.), and K. Ota (Yokohama National 
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6. 石原顕光（CREST・JST）, 光島重徳（横国大院・工）, 神谷信行（横国大院・工）, 太田健一
郎（横国大院・工）, “PEFC用カソード触媒に関する基礎検討（Ⅱ）”第１０回燃料電池シンポ
ジウム, 東京, 2003/05/13. 
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on Electrochemistry (ACEC2005), Shanghai, China, 2005/5/10. 
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19. J.-H. Kim (Yokohama National Univ.), A. Ishihara (CREST, JST), S. Mitsushima 
(Yokohama National Univ.), N. Kamiya (Yokohama National Univ.), and K. Ota (Yokohama 
National Univ.), “Titanium oxide as non-platinum catalyst for PEFC cathode“, ISE meeting, 
Pusan, Korea, 2005/09/25. 
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(3)特許出願 
 
① 国内出願 (１１件)  
 
1. 発明の名称：導電性高分子上への金属粒子の光析出方法 
発明者：桑畑 進 
出願人：大阪大学 
出願日：平成１４年１０月１１日 
出願番号：特願 2002-298066 

 
2. 発明の名称：白金系触媒担持導電性高分子の製造方法 
発明者：出来成人、西川平祐、水畑 穣 
出願人：神戸大学 
出願日：平成１５年６月２日 
出願番号：特願 2003-156814 (特開 2004-359724) 

 
3. 発明の名称：電極触媒とその製造方法 
発明者：太田健一郎、神谷信行、上松敬禧、光島重徳、石原顕光 
出願人：科学技術振興事業団 
出願日：平成１５年３月３１日 
出願番号：特願 2003-097460 (特開 2004-303667) 
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4. 発明の名称：炭化物電極触媒 
発明者：太田健一郎、神谷信行、光島重徳、石原顕光 
出願人：科学技術振興事業団 
出願日：平成１５年３月３１日 
出願番号：特願 2003-097408 (特開 2004-303664) 

 
5. 発明の名称：燃料電池用酸素還元電極触媒 
発明者：太田健一郎、神谷信行、光島重徳、石原顕光、李 建燦, Oumarou SAVADOGO 
出願人：（独）科学技術振興機構 
出願日：平成１５年１０月３０日 
出願番号：特願 2003-370811 (特開 2005-135752) 

 
6. 発明の名称：金属オキシナイトライド電極触媒 
発明者：太田健一郎、神谷信行、光島重徳、石原顕光、原 亨和, 堂免一成 
出願人：（独）科学技術振興機構 
出願日：平成１５年１２月２日 
出願番号：特願 2003-403653 (特開2005-161203) 

 
7. 発明の名称：酸性電解質を用いる電気化学システム用の酸素還元用電極触媒 

発明者：太田健一郎、神谷信行、光島重徳、石原顕光、劉 岩 
出願人：（独）科学技術振興機構 
出願日：平成１６年８月１９日 
出願番号：特願 2004-239589（特願 2005-093651） 

 
8. 発明の名称：貴金属系触媒担持炭素化物の製造方法及び貴金属系触媒担持炭素化物 
発明者：出来成人、水畑 穣 
出願人：神戸大学 
出願日：平成１６年９月９日 
出願番号：特願 2004-261784 

 
9. 発明の名称：金属オキシナイトライド電極触媒の製造方法 
発明者：太田健一郎、神谷信行、光島重徳、石原顕光、土井将太郎 
出願人：（独）科学技術振興機構 
出願日：平成１７年６月３日 
出願番号：特願 2005-164885 

 
10. 発明の名称：酸素還元電極 
発明者：太田健一郎、神谷信行、光島重徳、石原顕光、土井将太郎、金 振煥 
出願人：国立大学法人 横浜国立大学 
出願日：平成１７年７月２７日 
出願番号：特願 2005-217050 

 
11. 発明の名称：直接形燃料電池用酸素還元反応電極 
発明者：太田健一郎、神谷信行、光島重徳、石原顕光、劉 岩 
出願人：国立大学法人 横浜国立大学 
出願日：出願手続き中 
出願番号： 

 
 
その他 ０件 
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② 海外出願 (２件) 
 
1. 発明の名称：金属オキシナイトライド電極触媒 
発明者：太田健一郎、神谷信行、光島重徳、石原顕光、原 亨和, 堂免一成 
出願人：（独）科学技術振興機構 
出願日：平成１５年１２月２日 
出願番号：PCT/JP2004/17801 

 
2. 発明の名称：金属酸化物電極触媒 
発明者：太田健一郎、神谷信行、光島重徳、石原顕光、劉 岩 
出願人：（独）科学技術振興機構 
出願日：平成１７年８月１８日 
出願番号：PCT/JP2005/15052 

 
(4)受賞等  
① 受賞 

1. 平成 16年９月 27日  ―カナダ水素協会賞 カナダ水素協会 太田健一郎 
2. Poster Presentation Award, Hiroaki Nakano (Osaka Univ.), The 5th International 21st Century 

COE Symposium on Integrated EcoChemistry (Jan. 2005) 
 
② 新聞報道 

1. 平成１１年１月１日掲載、環境新聞、「新たな素材出現がカギ」 
2. 平成１４年６月６日掲載、日経産業新聞、「燃料電池の電極用触媒について」 
3. 平成１５年１月３日掲載、日刊工業新聞社、「どう進むＦＣ開発」 
4. 平成１５年２月２０日掲載、日本工業新聞、「24兆円の焦点 燃料電池④」 
5. 平成１５年２月１６日掲載、日本経済新聞、「開発進む燃料電池」 
6. 平成１５年２月２７日掲載、日刊工業新聞、水素社会実現へ研究旺盛に」 
7. 平成１６年１０月８日掲載、日経ＢＰ社ホームページ、「燃料電池の新規非白金触媒について」

http://techon.nikkeibp.co.jp/members/NEWS/20041008/105824/ 
 
③ その他 

1. 石原顕光・太田健一郎, 水素エネルギーの社会を探る, 省エネルギー, Vol.55, No.1, 18-22 (2003). 
2. 太田健一郎・石原顕光 , 固体高分子電解質形燃料電池の技術動向 , ＯＨＭ , 18-22 

(2003/07). 
3. 太田健一郎・笹谷悠子, 燃料電池, 省エネルギー, 55 (13), 26-29 (2003). 
4. 太田健一郎・鈴木裕一, 燃料電池, 表面技術, 54 (12), 921-926 (2003). 
5. K. Ota, S. Mitsushima, 5.3 O2 reduction on the Pt/Polymer electrolyte interface, W. Vielstich, A. 

Lamm and H. Gasteiger eds., Handbook of Fuel Cells Vol.II: Electrocatalysis, 481-489 (2003) 
John Wiley & Sons. 

6. 太田健一郎・石原顕光, 燃料電池とは～基本原理から考える, 現代化学, 14-19 (2003/11). 
7. 太田健一郎・石原顕光, 燃料電池の現状と展望, S & T Journal, 10-13 (Dec. 2003). 
8. 太田健一郎・石原顕光, 水素エネルギー社会への展望（総論）, 化学工学, Vol.68. No.3, 

156-161 (2004). 
9. 太田健一郎, 鈴木裕一, 固体高分子形燃料電池と機能材料, 機能材料, 24(7), 57-67 

(2004). 
10. Ken-ichiro Ota, Clear the Air Tasks, The Japan Journal, Vol.1, No.6, 29 (2004.10). 
11. Ken-ichiro Ota, Clean Energy System for Sustainable Growth (Vision), Electrochemistry, 

72(12), 806 (2004). 
12. 太田健一郎・石原顕光, 水素エネルギー社会への展望（総論）, 表面技術, Vol.56, No.4, 

170-175 (2005). 
13. 石原顕光・鈴木裕一・太田健一郎, PEFC 用カソード触媒担体としての気相法炭素繊維の特
性, New Diamond, Vol.21, No.3, 28-29 (2005). 

14. 太田健一郎, 持続型成長を担う水素エネルギー, NOK Technical Report, No.13, 1-3 (2005.3) 
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(5)その他特記事項 
 
特になし 

 
６ 研究期間中の主な活動 
(1)ワークショップ・シンポジウム等 
 

年月日 名称 場所 参加人数 概要 

2001/10/24 燃料電池シンポジウム、

燃料電池の高性能化を

めざして 

学士会館 89人 研究成果の公表及び PEFC に
関する情報交換、内容：「電気

化学エネルギー変換の擬似三

次元界面設計」について（横浜

国大）太田健一郎、燃料電池の

効率と酸素過電圧（横浜国大）

光島重徳、燃料電池用カソード

材料について（科学技術振興

事業団）石原顕光、電極触媒

調製にむけた金属超微粒子の

高分散化法（神戸大工）出来成

人、水畑 穣、アンダーポテン

シャル析出で調製した島状 Ag
単原子層による酸素還元反応

（大阪大）桑畑進 
2002/9/13 チーム内打ち合わせ 

 
厚木 ６人 研究の進捗状況の報告及び今

後の方向性に関する議論。 
2003/11/7 チーム内打ち合わせ 東京 ５人 研究の方向性に関する議論 

2004/3/25 チーム内打ち合わせ 
 

横浜 ５人 研究進捗状況の報告及び今後

の方向性に関する議論 
2004/5/28 チーム内打ち合わせ 神 戸 大 学

工学部 
６人 研究進捗状況の報告及び今後

の方向性に関する議論 
2004/10/6 チーム内打ち合わせ ハワイ ５人 研究進捗状況の報告及び今後

の方向性に関する議論 
2004/11/7 チーム内打ち合わせ 京都 ５人 研究進捗状況の報告及び今後

の方向性に関する議論 
2005/4/2 チーム内打ち合わせ 熊本 ６人 研究進捗状況の報告及び今後

の方向性に関する議論 
 
(2)招聘した研究者等 

氏 名（所属、役職） 招聘の目的 滞在先 滞在期間 

なし    
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７ 結び 
 
 平成１２年から５年間にわたり、研究代表者グループ（横浜国大）、出来グループ（神戸

大）、桑畑グループ（大阪大）と三者が協同して、世界的に大きな開発課題となっている固

体高分子形燃料電池を中心に、電気化学的エネルギー変換の基本的な性能向上に取り組ん

できた。これを総括すると、３グループの特徴を活かし、世界的に大きな意義のある知見

が得られ、十分な成果が得られたと考えている。本プロジェクトにおいて確立された技術お

よび知的財産の学術的な意義は、エネルギー変換システムの枠に固定されず、物理化学を筆頭と

する広い科学技術の分野に波及すると考えている。今後の研究の展開として、特に注目すべき成

果は①酸素還元触媒能を有する新規な非白金系材料の開発に成功したことおよび②光還元

析出法を用いて膜－電極接合体中の触媒分布を自由に制御することが可能となったことで

ある。①に関して、非白金系セラミック材料の酸素還元触媒に関する研究は、国内外にお

いて全く行われていなかった。非白金触媒としては遷移金属錯体が古くから研究されてき

ているが、安定性に問題があり、実用化は困難な状況にある。また、研究代表者のグルー

プによって見出されたような非白金セラミック材料の高次構造化による電極化も試みられ

ていない。また、②に関して、膜－電極接合体中の触媒分布が電極性能に与える影響は、

様々な手法により試作、評価が試みられているが、光還元析出法のように自由に白金の析

出場所を制御できる手法はなく、十分に解明されていなかった。これらの成果を基に、実

用化に向けた企業との交流も活発化しており、燃料電池開発に大きなエポックを画するこ

とが期待できる。 

 プロジェクト運営については、研究代表者のグループと出来グループおよび桑畑グルー

プが、それぞれ独自の技術手法をもとに、得られてきた成果をお互いに共有し新たな材料

開発や技術確立を行えたことは幸運であった。 

戦略的創造研究推進事業に対する意見は以下の通りである。固体高分子形燃料電池はク

リーンエネルギーの切札として、定置用及び移動用電源のいずれにおいても活発な研究・

開発が行われている。しかし、理論的に予想される高いエネルギー変換効率に比べ、現状

の効率は非常に低いといわざるを得ない。その最も大きな障害となっているのが、本研究

の対象であるカソード反応（酸素還元反応）の活性の低さである。酸素還元反応の活性が

低いために、全体の効率が低下していることは当初より明らかであった。しかし、固体高

分子形燃料電池のカソード極は酸性かつ酸化雰囲気という材料にとって最も過酷な環境の

一つであり、ほとんどの金属や酸化物が不安定であり、少数の貴金属しか安定でありえな

い。貴金属以外の材料も 1960～70 年代にいくらか調べられたもののその困難さゆえに、本

質的解決に挑戦する試みは数少ない状況であった。しかしこの解決なくして固体高分子形

燃料電池の実用化はありえないと我々は考えた。そして、そのためにはもう一度基礎に立

ち戻った触媒設計及び擬似三次元界面設計が必要であると考えた。このことが戦略的基礎

推進事業のテーマとして取り上げられたことは、基礎研究の重要性を認めていただいたこ

とと認識しており、深く謝意を表するところである。白金のさらなる高活性化及び非白金

系触媒の探索、新しいアイデアに基づく擬似三次元界面設計は、国内外から注目を浴びて

おり、燃料電池の本格普及のために、今ひとつのブレークスルーのきっかけを作らねばな

らないと責任を感じている。現段階で得られた成果は大きいが、即実用化という段階に到

っていないのも事実である。しかし、新規電極材料開発をベースとした新規触媒設計の指

針は生まれつつあると判断している。今後も理想的擬似三次元界面の構築、更には高性能

カソード電極を実現し、高効率燃料電池の実用化に一歩でも近づけるように、基礎から着

実に成果を積み上げていく所存である。 
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