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１．はじめに

　地球規模での環境問題を背景に，水素エネルギーが
注目されている。とくに，燃料の水素が，空気中の酸
素と反応して水を生成する際に放出する化学エネルギ
ーを，電気エネルギーに直接変換するデバイスとし
て，燃料電池が期待されている。燃料電池にはいくつ
かの種類があるが，中でも固体高分子電解質膜を用い
る固体高分子形燃料電池（Polymer Electrolyte Fuel 
Cell; PEFC）は，①理論エネルギー変換効率が高い，
②NOx を排出しない，③低温作動のため，起動・停
止が容易である，④電池構造の柔軟な設計が可能で，
小型化も容易である，⑤騒音・振動が少ないなどの長
所をもつ。そのため，PEFCは自動車などの移動用お
よび小型コジェネレーション用電源として，また携帯
用のマイクロ燃料電池としても活発な研究開発がなさ
れている。
　PEFCでは燃料極で水素などの燃料の酸化反応，酸
素極で酸素還元反応が同時に進行する。 
1/2O2(g)+2H++2e- → H2O(l) (1)

(1)式の酸素還元反応は，反応過電圧が非常に大き
く，エネルギー変換効率の大幅な低下を招いている。
現在では酸素還元触媒として，白金や白金合金が用い
られている。しかし，万能触媒と呼ばれる白金でさ
え，その酸素還元触媒能は十分ではなく，室温での理
論電圧1.23Vのうち0.3V程度の過電圧を生じている。
環境負荷の低減を目的とする PEFC では，この酸素
還元過電圧の減少が必須であり，白金を超える新しい
触媒が求められている。
　また，PEFCの本格普及を考えると，白金の資源量

も大きな問題である。白金の推定埋蔵量はおよそ
39000t と見積られている１）。一方，例えば現状では
100kW級の燃料電池車におよそ100g の白金が使用さ
れていると思われる。とくに酸性であり，かつ酸素の
存在により激しい腐食環境となる酸素還元触媒の利用
量が多く，全ての白金を燃料電池車に使用しても，４

億台弱程度しか製造できない。すでに世界には９億台
弱の自動車車輌があり，現状の使用量では，燃料電池
車は到底主流になれない。そのため，白金の高分散化
および遷移金属との合金化により，白金使用量の低減
が試みられてきたが近年，カソードの白金触媒の溶解
劣化が問題となってきており，使用量の低減には限界
があるように思われる。このような状況を鑑み，安定
で高活性な白金代替触媒の研究開発が，これまで以上
に強く求められている。室温付近での非白金酸素還元
触媒としてはこれまで数多くの取り組みがあるが，主
要なものとして遷移金属錯体とカルコゲン化合物が系
統的に研究されている。

２．非白金酸素還元触媒のこれまでの研究

2.1　遷移金属錯体系

　1964年に R. Jasinski２）がアルカリ電解質中でコバ
ルトフタロシアニンのカソード触媒への適用性を検討
して以来，鉄，コバルトなどの金属ポルフィリンおよ
びフタロシアニンなどの大環状金属錯体の酸素還元特
性は広く調べられてきた３）。そして，２個の金属原子
間に酸素が架橋配位したμ -パーオキソ構造の形成が
活性向上に重要であることが解明されてきた。また，
安定性を向上させるための高分子化や熱処理が有効で
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あることが示されてきた３）。最近では，白金触媒に匹
敵する電池特性を示す触媒も開発されている。また，
金属を酸で溶解除去しても，活性は低下しないとの報
告もなされ，カーボンと窒素の相互作用によって触媒
能が発現するともいわれている４）。しかしながら，酸
性・酸化性雰囲気での安定性は根本的な問題であり，
今後はさらなる触媒能の向上や，触媒担体への高分散
化さらに耐久性の改善などが検討課題となる。

2.2　カルコゲン化合物系

　1986年に，N. A. Vante らは，Mo4.2Ru1.8Se8が酸性電
解質中で優れた酸素還元触媒能を持つことを見出した５）。
Mo は酸素分子を吸着させ，Ru が還元反応の活性中
心となり，Se は Ru の電子状態や近傍の構造を変化
させると考えられている６）。MoRuSe のほかに Rh，
Os，R，Ir などを含む化合物が検討されてきた。これ
らの化合物はメタノールに対して不活性である場合が
多いため，直接メタノール形燃料電池用カソード触媒
としての利用も検討されている。このようなカルコゲ
ン化合物も，カソード雰囲気下では本質的に酸化物が
安定であり，安定性が本質的な問題として存在する。
　筆者らは最近，４および５族遷移金属を中心とした
化 合 物（TaON，TaCN，ZrON，ZrO2-x，TiON，
TiO2-x，TaCN(O)，WC+Ta，CrCN，NbCNO，
ZrCNO）が酸性電解質中で安定であり，かつ酸素還
元触媒能をもつことを見出してきた７）～11）。いまだ触
媒能は白金に及ばず，また酸素還元のメカニズムや活
性点についても十分に解明できていないが，酸素還元
触媒能に影響を与える因子が徐々に明らかになってき
た。本稿では以降，それらの安定性，触媒設計の方
法，そして部分酸化したタンタル炭窒化物粉末触媒に
関して得られた最新の知見を紹介したい。

３． ４および５族遷移金属酸化物を中心とし
た新しい非白金酸素還元触媒の開発

3.1　安定性評価

　PEFC の電解質であるプロトン交換膜は酸性であ
り，さらに酸素極は酸化雰囲気になるので，白金など
の貴金属触媒でも表面は酸化物で被覆されてしまう。
酸化物は，酸性電解質に溶解するため，酸性かつ酸化
性の PEFC の酸素極雰囲気は非常に厳しい腐食環境
になる。そのため作動条件によっては白金でも溶解が
進み，金属錯体やカルコゲン化合物は本質的に不安定

で，溶解あるいは酸化物に変化する。筆者らは，新規
酸素還元触媒の開発にあたり，まず安定性が重要であ
ると考えた。そして，最終的に酸化物が安定となるの
で，酸化物が安定な元素に着目することにした。バル
ブメタルとして知られている４および５族元素は強固
な酸化物を生成し，酸性・酸化性雰囲気においても安
定であると考えられる。そこで，まずは大気開放下，
酸性電解質中での溶解度を安定性の指標とした評価を
試みた。表１に，いくつかの方法で作製した４および
５族の酸化物を中心とした新規触媒および白金黒の
0.1 mol dm-3硫酸溶液中30℃，大気開放下における溶
解度を示す。新規触媒の溶解度はいずれも小さく，白
金と比較してもこれらの触媒は酸性電解質中，大気雰
囲気で十分な化学的安定性を持つといってよい。

3.2　酸化物の表面修飾の方法７）

筆者らは，現段階で，酸化物表面を制御する手段を，
次の４つの方法に分類している７）。
①活性点の安定酸化物による被覆８）

②窒素ドープによる酸素原子の置換９）

③酸素欠損の導入10）

④炭窒化物の部分酸化11）

現在はおもに，②～④の手法を用いて，触媒作製を行
っている。以下，④の方法で作製したタンタル化合物
の粉末触媒について紹介する。

3.3　部分酸化したTaC0.52N0.48粉末触媒11）

　タンタルが最高酸化状態にあるTa2O5は4.3eV のバ
ンドギャップを持ち12），価電子帯電子の上端エネルギ
ー準位は3.4V vs. SHE である12）。そして，Ta2O5のフ
ェルミ準位は，およそ0.0V vs. SHE である13）。電極－
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表１　 種々の方法で作製した非白金触媒の0.1mol dm-3 

H2SO4、30℃、大気雰囲気での溶解度
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電解質界面で進行する酸化還元反応は，フェルミ準位
近傍の，電極内電子の状態密度分布と酸化還元反応に
関与する電子の状態密度分布の積に関係する。したが
って，フェルミ準位と価電子帯の上端エネルギー準位
が3eV以上も離れており，フェルミ準位近傍に反応に
関与できる電子がほとんど存在しない，Ta2O5では酸
素還元反応は進行しない。そのため，他の元素のドー
ピングや表面欠陥の導入などにより，電極内電子の状
態密度分布を変化させる必要がある。筆者らは，非酸
化物を出発物質とし酸化の度合を制御して，触媒を作
製することを試みてきた。具体的には，出発物質とし
てTaC0.58N0.42を用い，微量の酸素を含む雰囲気での熱
処理により，部分酸化した触媒（Ta-CNO と表記す
る）を作製した。
　図１に，出発物質のTaC0.58N0.42，それを部分酸化し
て作製したTa-CNOおよび完全酸化物Ta2O5のXRD
回折パターンを示す。TaC と TaNはともに岩塩型の
結晶構造をとり完全に固溶する。TaC0.58N0.42のピーク
はそれらの間に位置する。部分酸化をあまり進めなけ
れば，炭窒化物と酸化物のピークが同時に観察される
が，図１に示したTa-CNOは，炭窒化物のピークが
ほとんど観察されず，酸化がかなり進行していること
がわかる。しかし，この Ta-CNO は黒色であり，
Ta2O5の白色とは異なっている。このように通常の
XRDでは Ta2O5に類似しているTa-CNO と Ta2O5の
違いを詳細に検討した。
　電気化学評価に際して，Ta-CNOも XRDより酸化

物相が主であるから，集電が困難になると考え，カー
ボンブラックとの混合粉末触媒とし，電極を作製して
評価した。なお，本稿では，電流密度は幾何面積基
準，電極電位は可逆水素電極 (Reversible Hydrogen 
Electrode: PEFC ではほぼ燃料極の平衡電極電位に等
しい )基準で表示した。図２にカーボンブラックを
7wt% 混合した Ta-CNO と Ta2O5の酸素還元反応の
電流密度－電位曲線を示す。より高い電位から酸素還
元電流が流れるほうが高活性である。完全酸化物
Ta2O5であれば，電子構造から考えて酸素還元触媒能
を持たないはずであり，実際に図から明らかなように
Ta2O5の触媒能はきわめて低い。それに対して，Ta-
CNOでは0.8V以上から酸素還元電流が観察され，は
るかに高い活性を持つことがわかる。このことは，
Ta-CNO の表面には，酸素還元反応の活性サイトと
なる，Cや Nの残留あるいは酸素欠損が生成してい
ることが推定される。
　現状では，Ta-CNO 粉末の粒子径は，ミクロンあ
るいはサブミクロンオーダーと大きい。触媒反応は表
面層の状態の影響を大きく受けるため，内部の状態と
分離して評価･検討することが好ましい。しかしなが
ら，表面敏感なXPS では，Ta-CNOと完全酸化物で
あるTa2O5との間の相違は観察されず，触媒能の大き
な違いを説明できなかった11）。そこで，筆者らは，転
換電子収量法というオージェ電子を用いた表面敏感な
X線吸収分光法を，放射光を用いて実施し，触媒粉末
表面の結晶構造および電子状態の分析に成功した14）。

図１　 TaC0.52N0.48，Ta-CNO及び Ta2O5のX線回折パ
ターン

□：TaC（JCPDS：35-0801），△：TaN（JCPDS:49-1283），
○：Ta2O5（JCPDS:25-0922）
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図２　 Ta-CNOと Ta2O5の酸素還元反応の電流密度－
電位曲線（カーボンブラック：7wt%混合，
0.1M H2SO4，30℃）
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図３に，Ta-CNO と Ta2O5の転換電子収量法を用い
たXANESスペクトルを示す。ここで測定したTa-L3

吸収端は，Ta-LMMのオージェ過程に対応する。こ
の転換電子収量法の測定深さは，28.5 nm と見積もら
れた14）。Ta-L3吸収端のXANES スペクトルの吸収強
度は，タンタル5d 軌道の空準位数の減少とともに減
少する。図３において，Ta-CNOは，明らかにTa2O5

よりも吸収強度が減少している。このことは，Ta-
CNOは，タンタル5d バンドの一部が電子で占有され
ていることを意味する。つぎに，同じ転換電子収量法
を用いたTa-L3吸収端のEXAFS スペクトルから求め
た，Ta-CNO と Ta2O5の動径分布関数を図４に示し
た。0.16 nm 付近のピークは，Ta-Oの第一近接に対

応する。図４に見られるように，Ta-CNOの0.16 nm
付近のピークは，Ta2O5のピークよりも，動径分布関
数の振幅が減少している。このことは，第一近接の
Ta-Oの配位数が減少していることを意味する。すな
わち，酸素欠損の存在を示している。EXAFS は局所
構造を反映するが，長距離秩序構造を反映するXRD
においても，放射光を用いた高分解能 XRD におい
て，Ta2O5の 1 11 0 面および 0 0 1 面に対応するピー
クの，低角度側のシフトが観察され，酸素欠損の存在
が支持された。
　さらに，表面近傍の電子状態を調べるために，大気
中光電子分光装置を用いてイオン化ポテンシャルを測
定した。照射した光電子エネルギーと光電子収率の平
方根の関係を，TaC0.52N0.48，Ta-CNOおよびTa2O5に
ついて図５に示す。バックグランドから，光電子収率
が増加し始める閾値が，材料のイオン化ポテンシャル
（IP）に対応する。TaC0.52N0.48の IP は4.8eV と最も低
く，Ta-CNOの IP は，5.3 eV と増加した。しかし，
Ta2O5の IP は5.8 eV であり，Ta-CNO の値はそれよ
りも0.5 eV も低い。また，立ち上がりの曲線の傾き
は，フェルミ準位近傍の電子状態密度を反映する。
TaC0.52N0.48は，電気伝導性を有するため傾きは大き
い。一方，Ta2O5は絶縁体であることから予想される
ように状態密度は小さく，傾きは極めて小さい。驚く
べきことに，通常のXRDや XPS では，Ta2O5に極め
て類似していると判断されるTa-CNOが，TaC0.52N0.48

に匹敵する傾きを有することがわかる。XANES と異
なり，イオン化ポテンシャルはフェルミ準位近傍の電
子状態を直接観測しているが，その観点からも，Ta-
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CNO は Ta2O5に比べて，高い準位に多くの欠陥準位
を持つことを支持する。これらの結果を総合的に考察
すると，Ta-CNO は，表面に酸素欠損を有し，その
欠損に基づく電子準位がタンタル5d バンドを占有し
ていると推定される。そして，その表面酸素欠損が，
酸素吸着サイトとして働いていると考えられる。
　金属Ta の酸素吸着エネルギーは887 kJ mol-1であ
るが，これは Pt の280 kJ mol-1に比べてはるかに大き
い15）。つまり，Ta は金属状態では酸素を強く吸着
し，酸化物を形成してしまう。Pt が高活性なのは，
反応物である酸素の吸着と生成物である水の脱離に適
した吸着強さを持つためと定性的に説明されている。
高活性なTa-CNOは，表面がかなり酸化された状態
にあるため，その表面の酸素欠損の酸素吸着エネルギ
ーは金属Taに比べてはるかに減少しているであろう。
表面の酸素欠損に適度な強さで酸素が吸着する状態に
なったときに，高い酸素還元活性を示すと推定してい
る。今後さらに詳細な検討を加え，選択的に高活性な
酸素欠損を作り，活性点密度を増加させることによ
り，更なる活性の向上を目指すつもりである。
　図６に筆者らが開発してきた非白金触媒の酸素還元
開始電位の年変化を示す。研究開始当初は，遷移金属
炭化物，窒化物を試してきたが，そのほとんどが不安
定で溶解してしまい，触媒能を評価することすら困難
であった。それが，タンタル酸窒化物やジルコニウム
低次酸化物が酸素還元触媒能を持つことを発見したこ
とから，４および５族元素に特化して，新触媒の探索
を行ってきた。さらに，炭窒化物を部分酸化するとい
う手法を見出したことにより，高い安定性と酸素還元
触媒能を併せ持つ触媒を作製できるようになり，触媒

能が飛躍的に向上することとなった。これらの触媒
は，世界に先駆けて筆者らが見出したものであり，真
にオリジナルな材料であると自負している。しかし，
その触媒活性はいまだ不十分であり，また触媒能の本
質の詳細も十分には明らかでない。酸素還元触媒能を
支配する要因，とくに活性サイトについて，今後さら
に詳細に解析する必要がある。その知見を触媒作製に
フィードバックし，さらなる活性の向上を目指したい
と考えている。

４．おわりに

　電極触媒材料は，電極反応を進める反応場であり，
燃料電池のまさに心臓部にあたる。良好な燃料電池を
作るには，まず高機能の電極を欠かすことができな
い。とくに，酸素極の高機能化は重要である。酸素還
元反応は，熱力学的には，燃料極基準で1.23Vから始
まってよい。しかし，実際には白金であっても，それ
よりも0.3Vも低い電位からしか進行しない。酸素分
子という，われわれに極めて身近な分子が関わる反応
を制御することすら，まだ満足にできていないのであ
る。白金代替触媒の開発は，燃料電池の電極触媒の脱
白金化という実用的な研究ではあるが，それに止まら
ず，酸素還元反応と触媒能の本質を探究していきた
い。そして，革新的な新材料開発では，基礎原理に基
づいた地道な研究開発が，必ずや飛躍的なブレイクス
ルーをもたらすものと信じている。
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Captions
Fig. 1　 XRD patterns of TaC0.58N0.42, partially oxidized 

TaC0.58N0.42, and Ta2O5 powders.
Fig. 2　 Potential-iORR current curves of Ta-CNO 

and Ta2O5 for oxygen reduction reaction in 
0.1 mol dm-3 at 30oC with mixture of Ketjen 
Black of 7wt%.

Fig. 3　 XANES spectra of Ta-CNO and Ta2O5 
obtained by CEY method.

Fig. 4　 Fourier transforms of Ta-L3 EXAFS for Ta-
CNO and Ta2O5 (CEY mode).

Fig. 5　 Photoelectron spectra of TaC0.52N0.48, Ta-
CNO, and Ta2O5.

Fig. 6　 Trend of onset potential for oxygen reduction 
reaction of non-precious metal oxide-based 
cathode developed at Yokohama National 
University. (0.1 mol dm-3 H2SO4 at 30℃).

Table 1　 Solubility of new catalysts prepared with 
various methods in 0.1 mol dm-3 H2SO4 at 
30℃ under atmospheric condition.


