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＜研究内容・成果等の要約＞ 
 固体高分子形燃料電池(Polymer Electrolyte Fuel Cell: PEFC)は、家庭用定置電源や燃料電池自動

車の動力源として実用化が始まっている。現在、PEFC用酸素還元触媒として大量の白金担持カーボ

ンが用いられているが、白金は高価・少資源であり、担体カーボンは高電位における耐久性が不十分

であるため、PEFCの本格普及のためには、代替材料の開発が必要である。そこで安価で高い化学的

安定性を持つ4,5族金属酸化物に着目し、最高酸化状態に近い酸化物表面に低次金属イオンを生成す

ることで酸素還元反応(Oxygen Reduction Reaction: ORR)の活性を示すことを見出してきた。 
 その中で Nb ドープ TiO2触媒は、還元熱処理により高活性化し、高電位で高耐久であることを実

証したが、ORR活性およびその活性影響因子の検討も不十分である。そこでTiO2をベースとした粉

末触媒の高活性化への基礎検討として、異元素ドープ TiO2粉末触媒の物性及び ORR 活性影響因子

の検討を試みた。具体的には、Nb、Ta及び NonドープTiO2を用いてORR活性と物性の相関を調

査し、ORR活性影響因子を検討した。 
 また、活性点を有する酸化物それ自体は比抵抗が大きく、例えば酸化物粒子を導電担体に担持して

も担体から離れた表面が機能しない可能性が高い。酸化物表面でのORRを継続的に進行させるには

電子供給パスの形成が必要であるが、それを表面外側から、活性点や反応物である酸素分子の供給に

影響を与えずに行うことは困難である。この問題解決のためには、トンネル電子透過を利用し、ナノ

レベルで酸化物粒子の粒子径または酸化物薄膜の膜厚を制御できれば、担体側から酸化物を透過して

の電子供給が可能になると考えた。具体的にはナノ粒子を蒸着できるアークプラズマ蒸着法(APD法)
および薄膜を蒸着できるスパッタ法の二種類の物理蒸着法に着目し、蒸着量を変化させて酸素還元活

性への影響も検討した。 
 これらを検討した結果、TiO2系酸素還元粉末触媒の酸素還元反応の活性点は、Ti3+や酸素空孔の生

成により格子が歪んだ Anatase 相表面に存在すると推察された。また、グラッシーカーボンのよう

な導電担体に担持したZrO2の表面への、担体側からの継続的な電子供給は、平均膜厚として2～3 nm
程度に制御すれば可能であることが分かった。さらに表面に活性点を形成することにより、酸素還元

反応を継続的に進行できる。これは、導電性に乏しい酸化物触媒の触媒設計において、重要な知見を

与えると考えている。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 
(目的) 
 固体高分子形燃料電池(Polymer Electrolyte Fuel Cell: PEFC)は、家庭用定置電源や燃料電池自動

車の動力源として実用化が始まっている。現在、PEFC用酸素還元触媒として大量の白金担持カーボ

ンが用いられているが、白金は高価・少資源であり、担体カーボンは高電位における耐久性が不十分

であるため、PEFCの本格普及のためには、代替材料の開発が必要である。そこで安価で高い化学的

安定性を持つ4,5族金属酸化物に着目し、最高酸化状態に近い酸化物表面に低次金属イオンを生成す

ることで酸素還元反応(Oxygen Reduction Reaction: ORR)の活性を示すことを見出してきた 1。 
 その中でNb ドープTiO2触媒は、還元熱処理により高活性化し、高電位で高耐久であることを実

証したが 2、ORR活性およびその活性影響因子の検討も不十分である。そこでTiO2をベースとした

粉末触媒の高活性化への基礎検討として、異元素ドープ TiO2粉末触媒の物性及び ORR 活性影響因

子の検討を試みた。具体的には、Nb、Ta及び NonドープTiO2を用いてORR活性と物性の相関を

調査し、ORR活性影響因子を検討した(1)。 
 また、活性点を有する酸化物それ自体は比抵抗が大きく、例えば酸化物粒子を導電担体に担持して

も担体から離れた表面が機能しない可能性が高い。酸化物表面でのORRを継続的に進行させるには

電子供給パスの形成が必要であるが、それを表面外側から、活性点や反応物である酸素分子の供給に

影響を与えずに行うことは困難である。この問題解決のためには、トンネル電子透過を利用し、ナノ

レベルで酸化物粒子の粒子径または酸化物薄膜の膜厚を制御できれば、担体側から酸化物を透過して

の電子供給が可能になると考えた。具体的にはナノ粒子を蒸着できるアークプラズマ蒸着法(APD法)
および薄膜を蒸着できるスパッタ法の二種類の物理蒸着法に着目し、蒸着量を変化させて酸素還元活

性への影響も検討した(2)。 
 
(実験方法) 
(1) 酸化チタンへの異元素添加効果 
 高濃度ゾルゲル法 3によってNb、Ta及びドープ無しTiO2粉末(Nb, Taドープ量: 10mol%)を作製

し、前駆体を得た。前駆体粉末を、電気炉にて500-800 oC、4%H2/Ar雰囲気で還元熱処理を行い、

粉末触媒とした。得られた触媒に導電補助剤としてKetjen Black EC300Jを添加・混合し、触媒イ

ンクを作製、グラッシーカーボン(GC)ロッドに滴下・乾燥させ、触媒を担持し作用極とした。対極

にGCプレート、参照極を可逆水素電極(RHE)とした三電極式セルを用いて、0.1 mol dm－3の硫酸

中30 ±0.5 oCで電気化学測定を行った。酸素還元電流値 iORRは5 mV s−1、0.2 -1.2 Vで電位走査し、

酸素飽和中での電流値から窒素飽和中での電流値を差し引いた値から算出し、電気化学的に有効な表

面積で規格化するため電気二重層容量基準とした。 
 
(2) 物理蒸着による酸化ジルコニウムナノ粒子を用いた PEFC 環境での酸素還元活性発現条件の検

討 
2-1 触媒作製法 
 いずれの蒸着法においてもグラッシーカーボンを基板に、ターゲット材料を金属ジルコニウムと

し、低酸素圧下で、ジルコニウム酸化物を基板表面上に蒸着させた。APD 法では酸素分圧を一定と

し、ショット数を変化させ蒸着量が異なる試料を作製した。APD 法の場合、蒸着量は平均膜厚で表

示する。スパッタ法でも出力および酸素分圧を一定とし、蒸着時間を変化させて蒸着量の異なる試料

を作製した。 
2-2 電気化学測定法 
 電気化学測定には、三電極式セルを用いた。電解質は0.1 mol dm－3の硫酸を用い、酸素あるいは

窒素雰囲気中において室温で測定した。参照極は可逆水素電極 (RHE)、対極は白金線とした。5 mV 
s−1、0.2 - 1.1 Vで電位走査し、酸素雰囲気と窒素雰囲気の電流密度の差を酸素還元電流密度 iORRと

定義し、幾何面積基準で算出したものをORR活性の指標とした。電気二重層容量は窒素雰囲気下に 
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おけるサイクリックボルタモグラムから算出した。 
 
(結果および考察) 
(1) 酸化チタンへの異元素添加効果 
 NbあるいはTaドープ、ドープ無し(Nonドープ)のTiO2の iORRの還元熱処理温度依存性を検討し

た。熱処理温度の上昇とともに、粒成長するため比表面積は減少するが、電気二重層容量基準とした

ため、その影響は排除されている。ドープ TiO2 は熱処理温度に寄らず、ORR 活性は低い。一方、

Nb及びTaドープTiO2はいずれも700 oCまでORR活性が向上し、その後低下する挙動を示した。

以下、700 oCでORR活性が極大値を持つ原因について考察していく。 
 Nb、Ta及びNonドープTiO2の、Ti 2pのXPSから算出したTi3+の割合の還元熱処理温度依存性

を検討した。Non ドープTiO2ではTi3+の割合は 4%程度で、熱処理温度を上昇させても変化しなか

った。一方、Nb 及びTa ドープTiO2のTi3+の割合は、500 oC ではNonドープと同程度の4%であ

ったが、熱処理温度の上昇に伴い徐々に増加し続けた。これは、Nb及びTaをドープした場合、Ti4+ 
がTi3+へ還元されやすくなり、それが熱処理温度の上昇とともにより進むことを示している。そして

Ti3+の割合の増加は、電荷補償による酸素空孔の形成を促進していると考えられる。すでに、酸化タ

ンタル触媒において、酸素空孔が活性点であることが見出されている 4。酸化チタンの場合も、700 oC
までの活性向上は酸素空孔密度の増加によると推定される。ただし、Fig. 1及び2より明らかなよう

に、Ti3+の割合は700 oC以上でも増加するが、ORR活性は低下する。第一原理計算によると、歪み

を持つAnatase相がORR活性を持つと推測されている 5。そこでXRDパターンから、Anatase相
の割合を求めた。 
 Nb、Ta 及びNon ドープTiO2のAnatase 相の割合の還元熱処理温度依存性を検討した。Non ド

ープTiO2は600 oC以下でAnatase相のみ、600-800 oCでRutile相への相転移が進行し、800 oC
以上でRutile相のみになる。一方、Nb及びTaドープTiO2は700 oC以下でAnatase相のみ、700oC
以上でRutile相への相転移が急激に進行し、800oC以上でRutile相のみとなった。Nb及びTaドー

プにより相転移が抑制されることはよく知られているが 6、還元熱処理においてもその影響が現れる

ことがわかった。Anatase相の割合に注目すると、Nb及びTaドープの場合、700 oC以上でAnatase
の割合が減少するとORR活性も低下している。このことから、Anatase相に存在する酸素空孔が活

性点形成に関与していると推察される。また、Ti4+よりもイオン半径の大きいTi3+や酸素空孔の生成

は、Anatase 相に歪みを生じさせると考えられる。そこで、Anatase 相の歪みを反映する格子体積

に注目した。 
 Fig. 1に、Nb、Ta及びNonドープTiO2のAnatase相の格子体積の還元熱処理温度依存性を示す。

Nonドープの場合、熱処理温度の上昇に対して少し増加傾向にあった。一方、Nb及びTaドープは

600-700 oCで格子体積が劇的に増加し歪みが増大している。これは、Ti3+の増加や酸素空孔の増加が

原因と考えられるが、その温度域で ORR 活性も飛躍的に増大した。白金触媒の場合、格子歪みと

ORR 活性に相関があることから 7、酸化チタン系触媒の場合も、格子歪みの増加が活性向上に寄与

していると推定できる。 
以上のことから、TiO2系酸素還元粉末触媒のORR活性点は、Ti3+や酸素空孔の生成により格子が歪

んだAnatase相表面に存在すると推察された。 
 
(2) 物理蒸着による酸化ジルコニウムナノ粒子を用いた PEFC 環境での酸素還元活性発現条件の検

討 
2-1 アークプラズマ蒸着法で作製した触媒の評価 
 Fig. 2に、APD法で作製した触媒の平均膜厚と電気二重層容量の関係を示した。二重層容量は平

均膜厚 3.0 nm のときに極大となった。APD 法ではナノ粒子が堆積しやすいことが知られている。

蒸着面の断面HAADF-STEM 観察により、平均膜厚が 0.5 nm のときからすでに平均粒子径が 1.1 
nm程度のナノ粒子が形成され、平均膜厚の増加とともに堆積していくように推察された。そのため 
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平均膜厚3 nmまでの二重層容量の増加は、粒径 1.1 nm程度の蒸着ナノ粒子が2～3層堆積し、そ

の表面が電気化学的に機能したためと考えられる。一方、平均膜厚3 nm以上では、ナノ粒子の薄膜

化に伴う抵抗増加により、二重層容量が低下すると考えられる。 
2-2 スパッタ法で作製した触媒の評価 
 スパッタ法で作製した触媒のスパッタ時間と電気二重層容量の関係を評価した。APD の場合と異

なり、二重層容量は蒸着時間によらず、ほぼ一定であった。スパッタ法では薄膜が形成しやすいが、

今回の蒸着時間では薄膜は十分に薄く、基板表面を島状に被覆していき、また酸化物薄膜の二重層容

量が基板のグラッシーカーボンと大差なかったため、二重層容量が変化しなかったと考えられる。 
 スパッタ法で作製した触媒の蒸着時間とORR電流密度の関係を評価した。スパッタ法の試料では

蒸着時間が15分の試料が最も高活性であった。ORR電流密度が増加する15分までは、蒸着薄膜の

基板上での被覆率が増加するためと推察している。一方、15分以上でORR電流密度は減少するが、

二重層容量は変化しない為、薄膜抵抗の増大が原因ではない。そのため薄膜表面の組成や電子状態が

異なり、活性点密度が減少するためであると考えている。 
 以上の結果より、グラッシーカーボンのような導電担体に担持した酸化ジルコニウム表面への、担

体側からの継続的な電子供給は、平均膜厚として2～3 nm程度に制御すれば可能であることが分か

った。さらに表面に活性点を形成することにより、ORR を継続的に進行できる。これは、導電性に

乏しい酸化物触媒の触媒設計において、重要な知見を与えると考えている。 
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Fig. 1 Relationship between heat treatment 
temperature and lattice volume of Anatase phase 
of Nb, Ta, and Non-doped TiO2. 

Fig. 2 Relationship between average thickness 
of catalysts and capacitance (APD). 


