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 ＸＡＦＳ測定により燃料電池アノード触媒の元素状態、微細構造を調べた。ＰｔＲｕ触媒の完全合

金化のために高い還元温度が必要であり、還元温度による結晶格子定数の変化は殆どないが、微細

構造が異なると思われる。一方、ＰｔＳｎ系触媒では高い還元温度においてもＳｎ－Ｏ結合が観測

され、アモルファス状態のＳｎ酸化物の存在が明らかになった。 

 

 

背景 

近年、メタノールを燃料とした直接型固体

高分子燃料電池（ＤＭＦＣ）はノートパソコン

や携帯電話など携帯機器の長時間駆動を実現で

きる次世代のモバイル用電源として盛んに開発

されている。ＤＭＦＣ燃料電池の発電源はアノ

ード電極触媒表面でのメタノール酸化反応とカ

ソード電極触媒表面の酸素還元反応であるが、

現状触媒の活性が低いため、理論電圧の半分ぐ

らいがロス（熱）となってしまう。ＤＭＦＣシ

ステムの究極の小型化には高活性触媒の開発が

不可欠である。燃料電池触媒はナノ微粒子であ

り、その表面に起きる触媒反応はもとより、触

媒微粒子自体も極めて複雑であり、触媒反応機

構及び触媒設計が残念ながら未だに確立されて

いない。本研究は大型放射光施設ＳＰｒｉｎｇ

－８の利用によって、ＤＭＦＣ燃料電池触媒材

料の元素状態、微細構造を明らかにすることを

目的とする。即ち、Ｐｔ－Ｒｕ系、Ｐｔ－Ｓｎ

系の各種触媒について、各元素吸収端における

ＸＡＦＳスペクトルを測定し、各元素の結合状

態、局所構造に関する知見を得る。 

 

実験 

  表１に試料の一覧表を示す。各試料は共

沈・還元法により合成した粉体担持触媒（担持

体：カーボンブラック）である。具体的には、

共沈法によって金属酸化物をカーボン粒子に担

持し、触媒前駆体を作製し、その後触媒前駆体

を室温～７００℃の水素雰囲気中において還元

処理を行なった。触媒の組成は化学分析によっ

て確認した。触媒の結晶構造、粒子サイズはＸ

線回折分析（ＸＲＤ），電子顕微鏡（ＴＥＭ）観

察により評価した。 

  透過法ＸＡＦＳ測定はＳＰｒｉｎｇ－８ 

ＢＬ１９Ｂ２にて行った。ＰｔのＬ３吸収端、

ＲｕのＫ吸収端、ＳｎのＫ吸収端におけるＸＡ

ＦＳスペクトルを測定した。スペクトルの解析

はＥＸＡＦＳ解析用ソフトのＲＥＸを用いて行

なった。 



表 1 試料一覧 

組成 
還元温度

(℃) 

構造データ＊ 

PtRu1.5 室温 fcc 構造, a0=3.84

PtRu1.5 250 fcc 構造, a0=3.83

PtRu1.5 700 fcc 構造, a0=3.84

PtRu0.3 350 fcc 構造, a0=3.91

PtRu3 350 
fcc 構造**, 

a0=3.78 

Ru 600 hcp 構造 

RuOx 未処理 － 

SnO2 未処理 － 

Sn  600 － 

PtSn 600 hcp 構造 

＊ ＸＲＤの解析結果 
＊＊ 触媒中にはＲｕ金属が存在している。 

 

 

結果と考察 

Ｐｔ－Ｒｕ系 

これまでのＰｔＲｕに関するＸＲＤでは、

室温水素処理でもＰｔＲｕに帰属されるピーク

が顕著に現れ、表１にも示されたように、還元

温度によるピーク位置のシフトが少ない、結晶

格子の変化が少ないと思われる。 

図１は各種ＰｔＲｕ触媒のＰｔ Ｌ３と

Ｒｕ Ｋ吸収端の動径構造関数を示す。標準試

料（Ｐｔ金属、Ｒｕ金属、Ｒｕ酸化物）のスペ

クトルと文献[１]から１．５Å近辺の強いピー

クが金属―酸素結合によるもの、２～３Åにあ

る強いピークが金属間結合によるものと推定で

きるため、２００℃以下の還元処理ではＰｔ，

Ｒｕの還元がいずれも不十分であることがわか

った。酸化状態のＲｕを含むＰｔＲｕ触媒でも

高い活性が得られることが一般的に知られてい

るが、Ｒｕ，Ｐｔの酸化物は不安定であるため、

耐久性の観点からＰｔＲｕの完全合金化が望ま

しい。 

 

 

 

図１各ＰｔＲｕ触媒の(ａ) Ｐｔ Ｌ３吸収端

(ｂ)Ｒｕ Ｋ吸収端 の動径構造関数 

 

 

図２ Ｐｔ／Ｒｕが異なる各ＰｔＲｕ触媒の 

Ｒｕ Ｋ吸収端の動径構造関数 



図２はＰｔ／Ｒｕ原子比が異なるＰｔＲｕ

触媒のＲｕ Ｋ吸収端の動径構造関数を示す。

ＰｔＲｕ３はＲｕ金属とほぼ同様な微細構造を

もっており、触媒中に存在しているＲｕ金属の

影響がかなり強いと思われる。ＰｔＲｕ０．３は

ＰｔＲｕと同じｆｃｃ結晶構造を持つが、両者

微細構造の相違が大きいとわかる。これからＰ

ｔＲｕ二元触媒のＥＸＡＦＳデータを更に解析

し、多元系触媒の解析に活用したい。 

 

Ｐｔ－Ｓｎ系 
ＰｔＳｎについては、低温ではＳｎＯ２結

晶に所属するピークがよく観測され、６００℃

還元ではＰｔＳｎ合金が得られることがＸＲＤ

解析により確認されている。 

 

図３ Ｓｎ Ｋ 吸収端の動径構造関数 

 

今回６００℃還元処理したＰｔＳｎについ

てＥＸＡＦＳ測定を行なった。Ｐｔ－Ｏ結合に

よるピークが観測されていないが、図３に示さ

れるように、Ｓｎ－金属結合のほかに強いＳｎ

－Ｏ結合によるピークが観測された。高温還元

でもＳｎ－Ｏ結合が存在する可能性として、触

媒前駆体にあるＳｎは①還元されていない、②

還元されたが、還元処理後微粒子が空気に接触

する際に酸化された、のいずれかが考えられる。

文献[２]にはＳｎＯ２の還元温度が約２４０℃

と報告されたが、本製法の場合もそうであると

仮定すれば、Ｓｎ－Ｏの存在は還元後の酸化に

よるものと考えられる。ＸＲＤパターンにはＳ

ｎＯ２が観察されていないため、還元後酸化に

よる形成されたＳｎ酸化物がアモルファス構造

であると考えられる。 

 

まとめ 

 ＸＡＦＳ測定により燃料電池アノード触媒

の元素状態、微細構造を調べた。ＰｔＲｕ触媒

の完全合金化のためには高い還元温度が必要で

あり、還元温度による結晶格子定数の変化が殆

どないが、微細構造が異なると思われる。一方、

ＰｔＳｎ系触媒では高い還元温度においてもＳ

ｎ－Ｏ結合が観測され、アモルファス状態であ

るＳｎ酸化物の存在が明らかになった。 

今後は上記動径構造関数から逆フーリエ変換

とパラメーターフィッティングを行い各元素の

微細構造（周囲原子の種類、配位数、距離）を

より明確化していきたい。なお、今回の測定を

通じてＥＸＡＦＳ測定が触媒開発には重要なツ

ールであることがわかった。 
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