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概要：固体高分子形燃料電池は、水素社会の基盤技術として期待されている。特に、酸素還元反応（ORR）が進行す
る空気極においては、長期耐久性と ORR 理論平衡電位から反応が進行する電極触媒の開発が求められている。近年、
炭素系担体の代替材料として酸化物が注目されているが、酸化物担体と貴金属ナノ粒子間の電子的相互作用に関して、
酸化物の半導体特性に基づく検討は十分ではない。本研究では、原子層堆積法とアークプラズマ蒸着法によりナノス
ケールで精密に界面を制御した薄膜モデル電極を作製し、貴金属粒子の蒸着が酸化物の電子特性に与える影響を検討
した。その結果、インピーダンス測定により、貴金属粒子の蒸着によって界面のバンド構造が変調され、粒子の蒸着
量の増加に伴い、TiO2/ 貴金属ナノ粒子界面における電子移動はトンネル電子透過が支配的となる電子移動経路を経
由することが示唆された。さらに、サイクリックボルタモグラムから電子移動経路の変化を定量的に評価可能である
ことが示された。これらの知見は、貴金属触媒用酸化物担体の柔軟な設計を可能とし、高耐久・高活性なカソード触
媒の創出に資する。

Abstract：Polymer electrolyte fuel cells are a key technology for a hydrogen-powered society. In particular, the 
development of cathode catalysts that simultaneously exhibit long-term durability and enable the oxygen reduction 
reaction to proceed near the theoretical potential are highly required. Recently, oxides have attracted attention as 
alternative supports to carbon-based material. However, investigations into the electronic interactions between 
oxide supports and noble metal nanoparticles, especially from the viewpoint of the semiconductor properties of 
oxides, remain insufficient. In this study, thin-film model electrodes with precisely controlled oxide–metal interfaces 
were fabricated using atomic layer deposition and arc plasma deposition methods. Gold and platinum nanoparticles 
were deposited on TiO2 to systematically investigate how noble metal loading influences the electronic properties 
of the oxide. Impedance measurements revealed that the deposition of Au and Pt nanoparticles modulated the 
interfacial band structure, and that as the amount of deposited nanoparticles increased, electron transport across 
the TiO ₂ /noble metal interface became dominated by quantum tunneling. Furthermore, cyclic voltammetry 
demonstrated that changes in the electron transfer pathways could be quantitatively evaluated. These findings 
provide new insights into the design of oxide supports for noble metal catalysts and contribute to the development 
of cathode catalysts with both high durability and high activity.
Key Words：Polymer Electrolyte Fuell Cell （PEFC）, Oxygen Reduction Reaction （ORR）, Metal Oxide supports, 
Thin film model catalyst, Noble metal－oxide support interaction, Atomic Layer Deposition （ALD）, Arc Plasma 
Deposition （APD）, TiO2 thin film
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１．はじめに

　固体高分子形燃料電池（PEFC：Polymer Electrolyte 
Fuel Cell）は、エネルギー変換効率が高く、発電時の環
境への負荷が小さいことから、家庭用コージェネレーショ
ンシステムから燃料電池自動車用の電源まで幅広く普及し
ている。近年では、大型商用モビリテイ（HDV：Heavy 
Duty Vehicle）用の駆動電源として期待されている。これ
らの商用車は、電気自動車では対応が困難な長距離輸送や
高い稼働率が要求される用途での運用が想定される。そ
のため、HDV への適用には、発電システムとして高発電
効率と高耐久性の両立が求められる。現在の PEFC の発
電効率は、カソード側で進行する酸素還元反応（ORR：
Oxygen Reduction Reaction）によって制限されており、 
その大きな過電圧が効率低下の主要因となっている。
　現行の白金合金系担持カーボン触媒では、ORR の進
行する 0.7～ 1 .0V vs. 可逆水素電極（RHE：Reversible 
Hydrogen Electrode、単セルでは燃料極の電位に相当）以
上の高電位域において、白金粒子表面が酸化され、還元状
態の白金粒子表面で進行する ORR が抑制されている。そ
の結果、ORR の理論平衡電位である 1.23V vs. RHE に対
して、実際の触媒では、ORR 開始電位は 1.0Vvs. RHE 付
近にとどまっている。また、炭素系担体は開回路電位付近
の高電位において著しく酸化が促進されるため、担体自体
の腐食1）による触媒粒子の脱落及び粒子同士の凝集２），３）、
さらに触媒粒子までの電子伝導パスの遮断により、電気化
学的に有効な触媒活性点が減少する。これらが、現行の
PEFC が、十分な耐久性を持てない本質的な要因となって
いる。
　このような現状を背景に、酸化物を触媒担体として用い
る方策が提案されている4）。これは、担体自体の耐腐食性を
向上させるだけではなく、貴金属ナノ粒子と酸化物担体と
の接触に伴い誘起される強い金属－担体相互作用（SMSI：
Strong Metal-Support Interaction）を用いた接触界面の
電子状態制御により、高電位域においても貴金属粒子を還
元状態に維持できることが期待される。しかし一般に、酸
化物は比較的大きなバンドギャップを持つバンド構造であ
り、バンドギャップ内に酸化物内電子の電気化学ポテンシ
ャルが位置する半導体であるため、異なる電子の電気化学
ポテンシャルを持つ材料との接触によって酸化物側界面に
ショットキー障壁が形成される可能性がある。この障壁は、
界面における酸化物担体から触媒粒子表面への電子供給を
阻害することになり、見かけの触媒活性の著しい低下を引
き起こす。一方、SMSI に関しては、これまでに分光法に
よる解析を通じて、その電子移動の方向性や電子の局在性

については明らかにされつつある5）が、根本的なメカニズ
ムや制御因子に関する解明は十分ではない。
　このため、SMSI により誘起される電子的相互作用を
PEFC カソード触媒設計に応用するには、相互作用に伴う
電子移動の方向性を規定する制御因子やその詳細なメカニ
ズムの解明に加え、酸化物担体のバンド構造やショットキ
ー障壁形成といった半導体としての電子特性を考慮した設
計指針の体系的な構築が求められる。
　本研究では、酸化物担体と貴金属ナノ粒子界面における
電子的相互作用の解明を目的とし、実触媒の構造・機能の
本質を抽出した薄膜モデル電極の作製を試みた。すなわ
ち、電子伝導体であるグラッシーカーボン（GC：Glassy 
Carbon）板を基板に用い、その上に酸化物薄膜を、膜厚を
ナノレベルで正確に制御して成膜し、完全に GC を被覆し
た。さらにその酸化物薄膜上に触媒ナノ粒子を蒸着させた。
これで、実触媒における酸化物担体と貴金属ナノ粒子界面
をモデル化できると考えた。本研究では、酸化物の膜厚は
固定し、その上に蒸着させる貴金属ナノ粒子の蒸着密度を
変化させて、その電気化学特性の変化を調べることとした。
　モデル電極の酸化物には TiO2 を選択した。TiO2 は 3 .0
～ 3 .2eV 程度のバンドギャップ6）を持つために、UV 光の
照射によりバンドギャップに対応した電荷キャリアを生成
できる。このため、光触媒の分野において、TiO2 の半導体
特性を踏まえた光触媒に関連した各種反応の反応機構につ
いて詳細な検討が行われてきた7）。一方、PEFC への応用
としては、異種元素として Nb を固溶した TiO2 が酸化物担
体として研究されている8）。このように TiO2 は長年にわ
たり、様々な分野においてその物性が詳細に解明されてい
るため、貴金属ナノ粒子担持の影響も理解しやすいと考え
て、本研究では酸化物として TiO2 を選択した。
　酸化物薄膜の成膜は、サブナノオーダーで精密に膜厚の
制御が可能な原子層堆積（ALD：Atomic Layer Deposi-
tion）法を用いた。一方、貴金属粒子の蒸着には、ナノ粒
子を形成及び均一分散蒸着し易いアークプラズマ蒸着法

（APD：Arc Plasma Deposition）を用いた。なお、貴金属
元素には、酸性溶液中での電気化学測定時におけるナノ粒
子の安定性を考慮して、金（Au）及び白金（Pt）を選択し
た。

２．実験方法

２．１　薄膜モデル電極の作製
　基板には、GC 板（10 × 10 ×1mm、日清紡ケミカル製）
を用いた。まず、基板表面の洗浄及び平滑化のため鏡面研
磨を行った。さらに、ALD での酸化物の蒸着には、水酸基
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などの表面官能基が必要であるため、真空プラズマ処理を
30 s 行った。TiO2 の成膜には ALD（ANRIC Technology
社製、AT-400 ）を用いた。ALD は前駆体にテトラキス

（ジメチルアミノ）チタン（TDMAT）を、酸化剤に水蒸
気を用いて、成膜時の基板加熱温度は 180 ℃とした。キャ
リアガスには純窒素（99 .99995% 以上）を用いて、圧力は
約 25～ 26Pa になるように流量を 57～ 59sccm に調節し、
パージ時間は 0.8 s とした。TiO2 の膜厚はサイクル数によ
り制御した。成膜レートは、別に Si 基板上に成膜した試料
を分光エリプソメトリー測定により膜厚を算出したところ
0.05nm cycles-1 であった。TiO2 の膜厚は、5nm 以下の
膜厚において起こるトンネル効果と実触媒のスケールにお
ける酸化物の絶縁性を考慮するために 10nm とした。すな
わち、ALD の蒸着サイクル数は 200 である。
　貴金属の蒸着には APD（有限会社湘南技研製、アーク
プラズマ蒸着装置）を用いた。貴金属ターゲットには、Pt
及び Au ターゲットを用いて、放電電圧を 100V、放電容
量を 1800μF に設定し、蒸着雰囲気（2.0 × 10-4Pa 以下）
にて、基板加熱を行わず蒸着した。Pt 及び Au の蒸着量は
APD パルスショット数により制御した。パルスショット
数を1、3、5、7、10、15、20、200（200 は Au のみ）
と変化させ、貴金属の蒸着量が異なる薄膜モデル電極を作
製した。なお、単位電極面積当たりの Pt 蒸着量は ICP を
用いて定量した。

２．２　電気化学測定法
　電気化学測定には三電極式セルとポテンショスタット

（Biologic 社製、SP-150 ）を用いた。電解液には、0.5M
硫酸水溶液を使用し、測定温度 30 ± 0.5 ℃にて実施した。 
対極は GC ロッドを、参照極は可逆水素電極（RHE）とし
た。作用極は薄膜モデル電極をクリップで固定し、電極表
面の一部を高分子樹脂により被覆することで電極の有効幾
何表面積の規格を行った。Cyclic voltammetry は、N2 雰 
囲気中にて、走査速度を 50mV s-1、電位幅 0.05～ 1 .2V の
測定条件にて実施した。交流インピーダンス測定は、N2

雰囲気中、交流周波数1kHz、振幅 10mV、電位幅－ 0.2
～ 1 .2V の測定条件にて高電位側より測定を実施した。酸
化物の半導体特性を示すフラットバンド電位（ EFB）及び
ドナー密度（ Nd）は、交流インピーダンス測定により得ら
れた微分容量（CScl）から作成した Mott-Schottky プロッ
トより算出した。
　25 ℃での標準水素電極（SHE）における0V vs. SHE の
真空準位に対する電子のエネルギー準位は－ 4.44eV に対
応する。一方、本研究で用いた 0.5M 硫酸水溶液の pH は
1.1 なので、この溶液での RHE 基準は、SHE 基準に対し

て 0.065 V 低くなる。 本稿では、電極電位を電極内電子
の電気化学ポテンシャルに対応すると考える。その場合、
0.5M 硫酸中での水素電極反応（HER）及び酸素電極反
応（OER）の 25 ℃での標準電極電位－ 0.065V（0.000 －
0 .065 ）及び 1.165V（＝ 1.230 － 0 .065 ）に対応する電子の
エネルギー準位はそれぞれ－ 4.38eV 及び－ 5.61eV に対
応する。後述するエネルギーバンド構造の模式図は、0.5M
硫酸中における電子のエネルギー準位を示すこととし、
HER 及び OER の準位をそれぞれεHER 及びεOER として表
す。また、求めたEFB や水素吸着反応電位、酸化物形成電
位も、0.5M 硫酸中での値に変換して示した。
　水素吸着電荷量（QH）及び酸化物生成電荷量（QOx）を、
それぞれ Cyclic voltammogram（CV）中の 0.05～ 0 .4V 
vs. RHE（カソード走引側）及び 0.7～ 1 .2 V vs. RHE（ア
ノード走引側）の電位範囲における電流値を積分し求めた。
QH 及びQOx の意味は本文中で述べる。ORR 活性評価は、
ORR 電流密度（ iORR）を幾何学面積で規格し、N2 及び O2 

雰囲気中において、走査速度5mV s-1、電位幅 0.05～
1 .2V の Cyclic voltammetry から得た反応電流の差電流

（ iO2 － iN2 ）より算出した。

２．３　薄膜モデル電極の断面形態観察
　薄膜モデル電極の積層構造を観察するため、断面 TEM
観察を実施した。試料は Si 単結晶を基板とし、ALD で
TiO2 を 10nm 成膜した後、その上から Pt を3ショット蒸
着した。これをエポキシ樹脂で固め、イオンスライサー 

（日本電子製、IB-09060 ）を用いて厚み 100nm 程度の断片
を切り出し、透過型電子顕微鏡（TEM）を用いて観察し
た。

３．結果と考察

３．１　薄膜モデル電極のキャラクタリゼーシ
ョン

　図1に、Si 基板上に ALD を用いて TiO2 を 10nm 成膜
し、APD により Pt を3ショット蒸着したモデル電極の
（a） 低倍率及び （b） 高倍率における断面 TEM 像を示し
た。図7（a） より、TiO2 は膜厚約 10nm で均一に成膜され
ており、Pt はナノ粒子を形成していた。さらに、図7（b）
より、TiO2 には格子縞が観察されなかった。これより、
TiO2 がアモルファスであることが示唆された。また、Pt
は TiO2 表面に約2nm のナノ粒子を形成しており、一部
の粒子は、TiO2 表面から数 nm 下の領域に部分的に埋没し
ている様子が観察された。これは、APD の高い Pt の蒸着
エネルギーにより、Pt が TiO2 表面へ部分的に食い込むよ
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うに堆積したためと考えられる。しかし、Pt 粒子のわずか
な埋没は観察されたが、Si 基板へ直接接触しておらず、Pt
ナノ粒子 /TiO2/Si 基板の積層構造が全体として均一に形
成されている。

３．２　ALD法を用いて成膜したTiO2 薄膜が
持つ電気化学特性

　 図 2 に ALD を 用 い て TiO2 を 10nm 成 膜 し た 電 極
（TiO2（10nm）/GC）の交流インピーダンス測定より得
た微分容量から作成した Mott-Schottky プロットを示し
た。図中の赤色の破線は Mott-Schottky プロットの直線
近似である。TiO2（10nm）/GC のEFB は RHE 基準におい
て－ 0.012 V（SHE 基準で－ 0.077 V、電子のエネルギー 
準位としては－ 4.36 eV に相当）であった。
　一般に、ｎ型半導体が酸化還元対を有する電解液と接触
すると、半導体と酸化還元対に関与する電子の電気化学ポ
テンシャルが等しくなる過程で半導体と電解液接触界面
の半導体側内部に静電ポテンシャルの不均一化による空
乏層が形成される。つまり、半導体内部に電位勾配が生じ 
る9），10）。Mott–Schottky 解析は、電極への吸着物質及び欠

陥により形成される界面準位密度が低い場合において、半
導体側内部の電位勾配が消失し、半導体内部のバンドが
平坦化する条件（フラットバンド状態）における電極電
位（ EFB）を求める手法である 11）。そのため、EFB よりも
貴な電極電位において、その電極電位とEFB の差が電子移
動に対するエネルギー障壁となる。TiO2（10nm）/GC の
場合、EFB が－ 0.012 V vs. RHE（－ 4.36eV）であること
から、電極電位がそれよりも高電位な場合にショットキー
障壁が生じることになる。図3に電極電位 0.8V vs. RHE 

（－ 5.18eV）としたときの、TiO2（10nm）/GC における酸
化物（TiO2 ）/ 電解液界面のエネルギーバンド構造図を摸
式的に示した。このとき、TiO2 内部に電極電位とEFB の差

図１　�薄膜モデル電極（APD Pt（3 shots）/ALD TiO2（10 nm）/Si
基板の断面TEM像：観察視野倍率（a）200 k及び（b）600 k

Fig. １　�1 TEM images of thin film electrode （APD Pt （3 shots）/
ALD TiO2（10 nm）/Si substrate：observation field mag-
nification （a）200 k and （b）600 k.

図２　�TiO2（10 nm）/GCのMott-Schottkyプロット（N2雰囲気中、
0.5 M硫酸水溶液、電位幅－0.2 ～ 1.2 V、振幅10 mV、交流
周波数１kHzにて測定）

Fig. ２　�Mott-Schottky plots of TiO2 thin film electrode （Thick-
ness：10 nm） and in 0.5 M H2SO4 using impedance mea-
surement with １kHz.

図３　�TiO2（10 nm）/GCの0.8 V vs. RHEにおけるTiO2/電解液界
面のエネルギーバンド構造の模式図

Fig. ３　�Energy band diagram of the TiO2/electrolyte interface at 
0.8 V vs. RHE.
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走査されるにしたがって、dScl は増加し、1.23V vs. RHE 
（OER 理論電位）におけるdScl は約 2.4nm であった。 
一方、単結晶ルチル TiO2（EFB ＝－ 0.053V vs. RHE（0.1 
M 過塩素酸、pH ＝ 1.1 ）、Nd ＝ 9 .5 × 1019cm-3 ）の場合、
1.23V vs. RHE におけるdScl は 3.8nm と見積もられる。な
お、ルチル TiO2 の誘電率εには、電界＝0V におけるル
チル TiO2（100 ）及び（110 ）の比誘電率である 89 18）を用
いた。したがって、本研究で作製した TiO2 薄膜は、単結晶
ルチル TiO2 と同様に、TiO2/ 電解液界面の TiO2 側内部に
数 nm という極めて薄い空乏層が形成されていると推察さ
れる。形成される空乏層は非常に薄いため、トンネル電子
透過が起こりそうであるが、後述のように、CV における
電気化学的な挙動から、この程度の厚さの空乏層でも、高
電位域において電子移動を大幅に抑制すると推定される。
�
� （2 ）

dScl 	 ：空乏層の厚み
E  	 ：電極電位
EFB 	 ：フラットバンド電位
q 	 ：電気素量
Nd 	 ：ドナー密度
ε、ε0 	：真空及び半導体の比誘電率

　図5に N2 雰囲気、0.5M 硫酸水溶液中における TiO2

（10nm）/GC の定常状態における CV を示した。比較とし
て GC 基板のみの結果も示した。なお、図中の破線は TiO2

（10nm）/GC のEFB を示す。走査電位がEFB よりも貴な電
位域の場合、TiO2（10nm）/GC の電流密度は抑制され、
TiO2（10nm）/GC の電流密度は GC 基板よりも小さくなっ

（0.82eV）に相当するエネルギー障壁が形成されている。
TiO2 から Helmholtz 層へ電子を移動させるためには、こ
の障壁を超える必要があるため、TiO2 から Helmholtz 層
への電子供給は著しく抑制される。
　一方、Nb を 0.5 wt.% 固溶させた単結晶ルチル TiO2

（100 ） の ド ー パ ン ト 濃 度Nd は 9.5 × 1019cm-3 で あ り、
EFB は － 0.053V vs. RHE（0.1M 過 塩 素 酸、pH ＝ 1.1 ） 

（－ 4.32eV）と報告されている 12）。TiO2（10nm）/GC の
EFB が単結晶ルチル TiO2（100 ）と比較し約 40mV 貴な電
位を示した。この差は TiO2 の物性の違いであり、興味深
いが、ここでは深く議論しない。ここでは、TiO2（10nm）
/GC は、単結晶ルチル TiO2（100 ）に近いEFB を示し、典
型的なｎ型半導体特性を持つことが重要である。
　空乏層容量CScl と電極電位E の関係式 （1 ） 式から求め
た TiO2（10nm）/GC のNd は、1.1 × 1020cm-3 であった。
算出にはアナターゼ TiO2 の誘電率εが必要である。εと
して 10～ 60 が報告 13），14）されているが本研究では、中央
値に近い値として 40 を用いた。本研究と同じく成膜温度
180 ℃付近の成膜条件にて、ALD を用いて Si 基板上に成
膜した TiO2 はアモルファスであり、Nd が約 1020cm-3 程
度と報告されている 15）～ 17）。本研究で作製した TiO2 薄膜の
Nd は報告と同じオーダーであり、妥当であると判断した。
　一方で、Nb を 0.5 wt.% 固溶した単結晶ルチル TiO2

（100 ）のNd は 9 .5 × 1019cm-3 である 12）。ALD で成膜した
TiO2 はアモルファスであるために、Nb を 0.5 wt.% 固溶
した単結晶ルチル TiO2（100 ）と比較しNd が高いと考えら
れる。つまり、ALD 法で成膜した TiO2 膜は構造欠陥によ
りNd が大きいことが予想される。

� （1 ）

E	 ：電極電位
EFB	 ：フラットバンド電位
Cs 	 ：半導体電極の空乏層における微分容量
q	 ：電気素量
Nd 	 ：ドナー密度
kB 	 ：ボルツマン定数
T 	 ：熱力学温度
ε、ε0	 ：真空及び半導体の比誘電率
　
　図4にポワソン方程式より導出した （2 ） 式より求めた
TiO2（10nm）/GC と電解液の接触界面に形成される空乏
層の厚み（dScl）の電位依存性を示した。EFB 及びNd には、
Mott-Schottky プロットより求めた値を使用し、εは 40
とした。EFB ではdScl ＝0であり、電極電位が貴な電位へ

図４　TiO2（10 nm）/GCの空乏層厚さの電極電位依存性
Fig. ４　�Potential dependence of the depletion layer thickness in 

a TiO2 （10 nm）/GC.
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た。一方、走査電位がEFB に近い電位領域において、TiO2

（10nm）/GC の電流密度は増大した。これが CV に現れる、
TiO2 が示すｎ型半導体特性である。さらに、走査電位が
－ 0.2V vs. RHE よりも卑な電位域では、酸化電流に比べ
還元電流が大きく、基準線に対し非対称的な電流応答が観
察された。これは、EFB よりも卑な電位域において、TiO2/
電解液接触界面の TiO2 側内部に形成されたエネルギー障
壁が消失した結果、TiO2 格子内部への H+ 挿入 / 脱離に伴
う Ti3+/Ti4+ の酸化還元電流が観察されていると考えられ
る 19）。

３．３　TiO2 表面へのAu及び Pt 蒸着による
半導体的電子物性の変調

　図6に、TiO2（10nm）/GC 上に APD を用いて Au 及び
Pt を蒸着した Au/TiO2（10nm）/GC 及び Pt/TiO2（10nm）
/GC の Au あるいは Pt 蒸着量（APD ショット数）とEFB

の関係を示した。TiO2（10nm）/GC へ Au 及び Pt を蒸着
すると、EFB はともに貴な電位へシフトし、その後一定の
電位へ収束した。
　このEFB の推移に関して図7を用いて説明する。図7に
TiO2 表面へ Au 及び Pt を蒸着した際の電極電位 0.8V vs. 
RHE における酸化物（TiO2 ）/ 電解液界面のエネルギーバ
ンド構造を摸式的に示した。一般にｎ型酸化物半導体表
面に貴金属を接触させると、固有の界面準位が形成され、
それに伴う電子供与が生じる。特に、Pt ナノ粒子と TiO2

の接触の場合、接触界面における電子供与の方向として、
Pt ナノ粒子から TiO2 とその逆方向の両方が報告されてい 
る 20），21）。本研究では、後述するように、Pt ナノ粒子蒸着

量の増加に伴い、まず 0.05～ 0 .4V vs. RHE におけるQH

が増大し、続いて 0.7～ 1 .2 V vs. RHE におけるQOx が増
大することで、最終的にバルク白金に類似した CV が観察
された。この傾向は、電子供与により TiO2 の内部の空乏
層が縮小する供与方向、すなわち Pt ナノ粒子から TiO2 へ
の電子供与であると推察される。さらに、Pt ナノ粒子と 
同様に貴な電位方向へのEFB の推移を示した Au ナノ粒子
も同様の電子供与方向であると推察される。このような電
子供与は TiO2 の内側に形成された空乏層を縮小させ、ト
ンネル電子透過による電子移動を進行しやすくなると考え
られる。そして電極電位（電極内電子の電気化学ポテンシ

図５　�TiO2（10 nm）/GC及びGC板のCVプロファイル（N2雰囲気
中、0.5 M硫酸水溶液、電位走査範囲0.05 ～ 1.2 V、走査速
度50 mV s–1、測定温度30 ℃）

Fig. ５　�Cyclic voltammograms of TiO2 （10 nm）/GC and GC 
plate in N2-saturated 0.5 M H2SO4 at 30 ℃ with a scan 
rate 50 mV s-1.

図６　�Au及びPt 蒸着量（APDショット数）に対するAu/TiO2（ALD）
/GC及びPt/TiO2（ALD）/GCのMott-Schottkyプロットより
求めたEFBの推移（N2雰囲気中、0.5 M硫酸水溶液、30 ℃）

Fig. ６　�Flat band potentials of Au/TiO2 （ALD）/GC and Pt/TiO₂
（ALD）/GC electrodes determined from Mott-Schottky 
plots as a function of APD shot number in N2-saturated 
0.5 M H2SO4 at 30 ℃ .

図７　�0.8 V vs. RHEにおける Au 及び Pt を蒸着したTiO2/電解液
界面のエネルギーバンド構造の模式図

Fig. ７　�Energy band diagram of the TiO2/electrolyte interface at 
0.8 V vs. RHE with deposited Au or Pt.
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した CV を示した。Au/TiO2（10nm）/GC について、TiO2

への Au 蒸着量が5～ 10 ショットの場合、0.05～ 0 .4 V 
vs. RHE の電位範囲において電流が増大した。一方で、Au
を 200 ショット蒸着した電極は、0.6～ 0 .8V vs. RHE の電
位領域に上下に対称的な酸化還元ピークが観察された。こ
れは、Au ナノ粒子の可逆的な酸化物形成に由来する電流
に起因すると考えられる。この挙動については興味深いが、
本研究ではこれ以上は追及しない。
　一方、Pt を蒸着した電極は、蒸着量が5ショット未満
の場合、測定電位域における電流は TiO2 と同程度であっ
た。一方、蒸着量が5～ 10 ショットの場合、0.7～ 1 .2 V 
vs. RHE の電位範囲における電流は小さいが、Pt ナノ粒
子表面における水素の吸着 / 脱離に起因する 0.05～ 0 .4 V 
vs. RHE 電位範囲における顕著な電流の増大が観測され 
た 22）。さらに、蒸着量が 20 ショットの場合、CV におけ
る電流応答はバルク Pt に類似しており、アノード走引で
は 0.7～ 1 .2 V vs. RHE において、Pt ナノ粒子表面の酸化
に起因する電流の増大が確認された。一方で、カソード走
引における 0.8 V vs. RHE 付近では、明確な Pt 酸化物の
還元ピークが観察された。この結果は、ORR が進行し始
める高電位域において、電子伝導性に乏しい膜厚 10nm の
TiO2 薄膜表面に Pt を十分に蒸着することで、電極に印加
された電圧が直接 Pt ナノ粒子表面まで伝播することを示
唆している。すなわち、TiO2 に形成された空乏層が存在
するにもかかわらず、その影響を受けていないような電気
化学的な振る舞いを示している。以降では、本節の CV に
基づき、貴金属元素の中でも蒸着量変化に対する CV 形状
の変化が顕著であり、0.05～ 0 .4 V vs. RHE において進行
する水素吸脱着、及び 0.7～ 1 .2 V vs. RHE における酸化
物の形成と還元を分離して議論可能な Pt を蒸着元素とし
て選択し、Pt の蒸着による TiO2 の半導体特性の変調効果
を CV に基づき定量的に評価する。

３．４　CV形状に基づくPt 蒸着が誘起する半
導体特性変調の定量評価

　図9に、Pt の蒸着量と水素吸着電荷量（QH）及び Pt 酸
化物生成電荷量（QOx）との関係を示した。Pt の蒸着量は
ICP により求めた値を用いて、APD の1ショットあたり、
0.20μg cm-2 とした。ここで、QH 及びQOx が示す物理化
学的な指標について説明する。まず、QH について、Pt ナ
ノ粒子への水素吸着は、粒子表面の水素吸脱着に対するサ
イトにおける化学吸着過程として進行し、TiO2 バルクか
ら水素吸着 / 脱離に対するサイトへの電子移動が必要であ
る。したがって、QH は Pt ナノ粒子表面の電気化学的に有
効な表面積を反映する指標と考えられる。また、水素吸着

ャル）が形成された界面準位のエネルギー値に近づくと、 
図7に示すようにトンネル電子透過による電子移動が進行
する。この場合、観察されるEFB は、接触により生じた伝
導帯下端の屈曲は消失していないが、接触界面においてト
ンネル効果により電子移動が進行した電極電位に対応す
る。すなわち、この場合には、EFB は界面準位の形成によ
り、界面準位を介した電子移動が進行し始める電極電位
と考えられる。したがって、本研究で観測された Au 及び
Pt 蒸着によるEFB の貴な電位へのシフトは、TiO2 表面に
形成された伝導帯に生じるエネルギー障壁の低減を意味す
るのではなく、界面準位密度の増大によりトンネル電子透
過による電子移動が促進され、その結果として見かけ上の
EFB が変化したことを表していると考えられる。
　図8に TiO2 へ APD を用いて Au（a） を5、10、200 ショ
ット、Pt（b） を5、10、20 ショットそれぞれ蒸着した電極
の、N2 雰囲気、0.5M 硫酸水溶液中における定常状態に達

図８　�TiO2（10 nm）/GCにAPDを用いてAu（a）を５、10、200シ
ョット及び Pt（b）を５、10、20ショット蒸着した電極のCV
プロファイル（N2雰囲気中、0.5 M硫酸水溶液、電位走査範
囲 0.05 ～ 1.2 V、走査速度50 mV s-1、測定温度30 ℃）

Fig. ８　�Cyclic voltammograms of thin film electrodes deposited 
Au （a：5,10,200 shots） or Pt （b：5,10,20 shots） on the 
TiO2 thin film in 0.5 M H2SO4 under N2 atmosphere at 
30 ℃ with a scan rate of 50 mV s-1.
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子移動により TiO2/ 電解液界面の TiO2 側内部に形成され
たエネルギー障壁を通過する電子数を反映する指標と考え
られる。
　これ以降では、各 Pt 蒸着量に対応した TiO2/ 電解液界
面の電子移動経路をQH 及びQOx と図 10（a）～（c） に示し
た模式図を用いて説明する。
　図 10 に、0.8V vs. RHE（－ 5.18eV）における各 Pt 蒸
着領域で推察される電子移動モデルを示した。モデルに 
は、Pt 粒子表面で進行する水素吸着反応準位（εH＋/H（ad）：
0 .4 V vs. RHE（－ 4.78eV）とした）及び酸化物形成準位

（εPt/PtO：0 .8V vs. RHE（－ 5.18eV）とした）を併せて示
した。さらに、Pt 蒸着の進行に伴い TiO2 表面に形成され
る界面準位及び TiO2 への電子供与も模式的に示した。
　まず、Pt 蒸着量が0～1μg cm-2 の場合、QH 及びQOx

はともにほぼ0を示した。この Pt 蒸着量の範囲を領域Ⅰ 
とした。領域Ⅰでは、図 10（a） のように TiO2 の持つ半導
体的な電子特性が支配的であり、電子移動経路は典型的
な酸化物半導体と同様に TiO2 に形成されたエネルギー障
壁を経由して進行する。このため、TiO2 から Pt ナノ粒
子への電子供給は TiO2 のみのEFB（－ 0.012V vs. RHE）
よりも卑な電極電位でないと進行しない。したがって、 
－ 0.012 V vs. RHE よりも貴な電極電位にて進行する Pt
ナノ粒子の酸化還元及び水素吸着 / 脱離に起因する反応電
流は大幅に抑制されている。
　次に、Pt 蒸着量が1～2μg cm-2 の場合、QH は蒸着量
の増加に伴い単調に増加した。さらに、領域 I とは異なり、
CV における 0.4～ 0 .6V vs. RHE の電位域（二重層領域）
において電流値の増加が確認された。一方で、QOx はほぼ

は電解液中のプロトンが Pt ナノ粒子表面で電子を受け取
り、原子状水素を生成する現象である。そのため、TiO2

（10nm）/GC のEFB よりも貴な電極電位においては、トン
ネル電子透過による電子移動によって TiO2/ 電解液界面
を移動した電荷数とみなすことができる。
　一方、QOx は CV の高電位領域における酸化電流の増加
を示しており、通常、この電位域では、TiO2 の空乏層によ
る影響を受けるため、電流は抑制される。しかし、Pt 蒸着
量の増加によって TiO2 の空乏層が縮小し、徐々にトンネ
ル電子透過による電子移動が支配的に進行したと考えられ
る。したがって、QOx の増加はトンネル電子透過による電 

図９　�TiO2（10 nm）/GCへのPt 蒸着量（ICP定量値）に対する、 
QH及び QOxの推移

Fig. ９　�Hydrogen adsorption charge （QH） and the platinum 
oxide formation charge （QOx） as a function of APD shot 
number for Pt deposited on TiO2（10 nm）/GC, deter-
mined from cyclic voltammograms.

図10　�0.8 V vs. RHEにおける各Pt 蒸着量範囲において考えられる電子移動モデル：（a）0 ～１μg cm-2、（b）１～２μg cm-2、（c）２～４ 
μg cm-2

Fig.10　�Electron transfer models for each Pt deposition amounts at 0.8 V vs. RHE：Schematic illustrations of electron transfer in （a）0 ～
1μg cm-2, （b）1 ～ 2μg cm-2, and （c）2 ～ 4μg cm-2 Pt deposition region.
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高活性であるが極めて低く、0.3V vs. RHE 付近から ORR 
電流が観察された。これは、TiO2/ 電解液界面の TiO2 内
部に形成されたエネルギー障壁が、TiO2 から Pt ナノ粒子
への電子移動を阻害し、Pt 表面の活性点への十分な電子
供給が行われなかったためであると考えられる。一方、Pt
ショット数の増加に伴い ORR 活性は顕著に向上した。こ
れは、Pt 蒸着量の増加により、TiO2/ 電解液界面の電子
移動機構が、TiO2 内部のショットキー障壁を経由する機
構から、トンネル電子透過機構へ変化したことを示唆して
いる。その結果、TiO2/ 電解液界面の電荷移動抵抗が低減
し、Pt 表面の活性点への電子供給が促進され、ORR 活性
が向上したと考えられる。

４．おわりに

　本研究では、ALD 法と APD 法を組み合わせた薄膜モ
デル電極を用い、酸化物と貴金属ナノ粒子界面における電
子的相互作用を半導体特性の観点から定量的に評価した結
果、以下の知見を得た。
　まず、TiO2 薄膜への Au 及び Pt の蒸着により、界面準
位形成及び TiO2 への電子供与が促進され、TiO2 に形成さ
れた空乏層が縮小する。その結果、TiO2/ 電解液接触界面
の TiO2 側内部に形成された空乏層を経由する電子移動経
路とは異なる、トンネル電子透過による電子移動機構が誘
起される可能性が示された。さらに、Pt 蒸着量の増加に
伴い、徐々にトンネル電子透過による電子移動機構が支配
的となり TiO2 の持つ電子特性が反映されなくなった。す

0を示した。この Pt 蒸着範囲を領域Ⅱとした。領域Ⅱで
は、Pt 蒸着量の増加により、TiO2 への電子供与量及び界
面準位の形成が促進されることで、TiO2 に形成された空
乏層が縮小していると考えられる。さらに、電極のEFB は
0 .4V vs. RHE（－ 4.78eV）となり、TiO2 のみのEFB（－
0.012V vs. RHE）と比較し、貴な電位において界面での電
子移動が進行していることを示唆している。しかし、QOX

はほぼ0なので、0.7～ 1 .2V vs. RHE における Pt ナノ粒
子表面の酸化還元電流の抑制は、TiO2 由来の半導体的な
電子特性に起因すると考えられる。したがって、この Pt
蒸着量の範囲では、図 10（b） のようにある程度空乏層が
縮小することで、電極電位がトンネル電子透過の進行し始
める領域（約 0.4V vs. RHE）に到達するまでは、電子移
動は主として障壁の影響を受けるが、それよりも卑な電位
ではトンネル電子透過が支配的な電子移動機構となると考
えられる。
　最後に、Pt 蒸着量が2～4μg cm-2 の場合、QH 及び
QOx はともにショット数に対して単調に増加した。この Pt
蒸着範囲を領域Ⅲとした。領域Ⅲでは、Pt/TiO2（10nm）
/GC に印加された電圧が TiO2 に形成された空乏層の影響
を受けることなく、Pt ナノ粒子表面へ直接伝播している
ことを示唆している。このため、領域Ⅲでは、図 10（c） の
ように TiO2 表面に蒸着された多量の Pt ナノ粒子による
電子供与により、空乏層が著しく縮小した結果、TiO2/ 電
解液界面において、電極電位に依らずトンネル電子透過に
よる電子移動が支配的に進行するような電子移動機構が考
えられる。
　以上のことから、Pt の蒸着による TiO2 薄膜の電子特性
の変化及びそれに伴う電子移動経路の変化は CV における
QH 及びQOx を指標とすることで、定量的に解釈できるこ
とが明らかとなった。
　今後は、TiO2 薄膜の熱処理及び厚膜化が貴金属ナノ粒
子の蒸着による TiO2 の半導体的な電子特性への変調効果
に及ぼす影響を電気化学測定により検討する。さらに、各
種分光法を用いたキャラクタリゼーションにより、貴金属
ナノ粒子 / 酸化物界面における電子供与の方向やメカニズ
ムに関する科学的な因子について詳細な検討を行う。

３．５　Pt 蒸着による電子移動経路の変化が
ORR活性に及ぼす影響

　図 11 に Pt を1、3、5、10、15 ショット蒸着した電極
の ORR 分極曲線を示した。比較として、Pt を蒸着してい
ない電極（TiO2/GC）の結果も示した。ORR 活性評価に
は、Cyclic voltammetry により定常状態に達した電極を用
いた。1ショットの電極の ORR 活性は TiO2/GC よりも

図11　�Ptを０、１、３、５、10、15蒸着した電極のORR分極曲線
（静置式測定、N2雰囲気中、0.5 M硫酸水溶液、電位走査範
囲0.05 ～ 1.2 V、走査速度５mV s-1、測定温度30 ℃）

Fig.11　�Cyclic voltammograms of thin film electrodes deposited 
Pt （0,1,3,5,10,15 shots） on the TiO2 thin film in 0.5 M 
H2SO4 under N2 atmosphere at 30 ℃ with a scan rate of 
5 mV s-1.
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なわち、TiO2 の膜厚が 10nm あるにもかかわらず、酸化
物の空乏層の影響を受けないような貴金属バルクに類似し
た電気化学的な応答が観察された。さらに、この貴金属
粒子の蒸着量の変化に応じた電子移動機構の段階的な変化
は、CV におけるQH 及びQOx を指標とした定量的な解析
により評価可能であることも示された。
　本研究の成果は、貴金属の蒸着によって誘起されるナノ
スケール酸化物の半導体的な電子特性の変化に関する定量
的な評価手法を提供するものであり、触媒担体の設計指針
の構築や半導体工学への応用に資する知見を与えるもので
ある。特に、PEFC のカソード用酸化物担体においては、
酸化物の半導体的な電子特性を科学的に制御することで、
酸化物と貴金属ナノ粒子の界面における電子構造の最適化
が可能となり、高活性かつ高耐久性を両立する革新的な
PEFC カソードの創出に資する、新たな触媒設計指針の確
立につながると考えられる。
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