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1．緒言

脱炭素社会に向けて我が国では二酸化炭素の排出
量を 2050 年までに実質 0（＝カーボンニュートラル）
を目標に掲げている．運輸関係でのカーボン排出量
は総量の約 2 割（＠ 2022 年）を占め，技術革新に
よりその排出量を 3/4 まで抑制（＠ 2030 年）させ
るには，植林等による炭素除去を含めても，太陽光・
水素・合成燃料・バイオマスの各技術革新と電動化
の発展が不可欠と思われる．その中核を担う技術の
一 つ で あ る 固 体 高 分 子 形 燃 料 電 池（Polymer 
Electrolyte Fuel Cell：PEFC）はグリーン水素を利
用することで上記課題を解決でき，小型でありなが
ら高出力の電力を供給するポテンシャルがあること
から，長距離移動を伴う大型の移動体への応用が期
待されている．欧米（FCH）・中国等ではバス，トラッ
ク，鉄道等に，米国（US DOE）では class 8 レベ
ルの商用車へ PEFC の展開が検討されている．
Passenger Car や Light-duty vehicles（LDV）に
PEFC の導入が進みつつあるわが国でも，heavy-
duty vehicles（大型商用車：HDV）への展開がプレ
スリリース（＠ 2020 年 3 月）されている．HDV の
作動温度（＝セル出口温度）は LDV 等とほぼ同程
度（60 － 80℃）であるものの，高負荷運転時には
触媒近傍での温度は 120℃程度まで上昇すると見込
まれている．ラジエータでの冷却能力に技術的な限
界点もあり，生成水の蒸発に伴う電解質膜の抵抗増
加など大きな課題を生じている．現状では，セル内
部圧力や水蒸気圧を上げるなど，現状技術での対応
がなされると思われる．高温作動は高負荷運転時に
生じることから，生成水による高湿度状態になるこ
とは避けられず，触媒層（Pt 担持カーボン触媒）
の加速的劣化が生じる．この課題を解決するには，1）
非カーボン代替担体 1）-5），2）Pt 触媒表面への修飾

物被覆が検討されている．本稿では耐久性と活性の
向上を目指し，カーボンに代わる新しい担体“セラ
ミックナノ粒子”に注目し，マルチスケールでの触
媒設計と性能を説明する．

2．�Pt 触媒を担持したセラミックナノ粒子の
構造

　PEFC の電極は“ガス拡散電極”とも呼ばれ，触
媒反応点となる触媒の担持，電気化学反応に必要な
電子伝導経路，反応に寄与する物質（酸素，水等）
の輸送経路の形成が不可欠である．触媒性能の向上
には触媒粒子を多く担持する必要があり，担体には
広い比表面積（高比表面積）が求められる．電子輸
送特性も担体側が担う必要があり，担体粒子の電気
伝導性に配慮しつつ，ネットワーク状に電子伝導経
路を形成することが望ましい．その際，担体粒子間
に大小様々な空隙が形成されて多孔体となり，酸素
や水を輸送するための輸送経路も付与される．現在
のところ高比表面積，高電気伝導性，多孔性を兼ね
備えたカーボンブラックが利用しやすく，Pt 及び
Pt 合金の触媒粒子を担持したもの（Pt/C，Pt 合金
/C）が実用的にも適した触媒である．ここ数年で
の開発により，カーボンブラック粒子内部に連通孔
が付与され，HDV の高出力化に必要な触媒活性の
向上が図られている．カーボン担体の高機能化は好
ましい方向であるが，背反としてカーボンブラック
の結晶性の低下に伴い，二酸化炭素に酸化すると共
に劣化（＠高電位・高温）しやすい．カーボンの劣
化は担持触媒粒子の脱落や担持触媒粒子の移動・凝
集も引き起こし，触媒粒子の溶解・再析出（Ostwald
熟成）も加速させる．電極触媒の活性を維持もしく
は向上させつつ耐久性も両立させるには，1．でも
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互拡散を生じる点がポイントである．相互拡散した
イオンによりショットキー障壁内に欠陥順位が形成
される．Pt から Nb-SnO2 に電子が供与（電子ドネー
ション）されて空乏層の形成が抑制されると考えて
いる．その触媒の電気伝導度を測定すると，Pt の
担持量が 10wt％以上にてカーボンの電気伝導度に，
30wt％以上で半金属レベルの電気伝導度に達する

（図 2）．なお，Pt が Nb-SnO2 に対し配向担持して
いることから，双方は強固な共有結合もしくはイオ
ン結合を形成して発電環境下にて移動・凝集が抑制
され，触媒の耐久性が向上することも期待される．
この各酸化物の電子顕微鏡像からわかるように，各
酸化物ナノ粒子は部分的に融着結合し，カーボン（図
1b）と類似した三次元的なネットワーク構造（連珠
構造）を形成している（図 1a）．粒子界面での空乏
層による接触抵抗が緩和すると共に，ネットワーク
構造自体が電子輸送経路となる．そのネットワーク
構造内には多くの空隙を有する多孔体であり，ガス
輸送経路も付与されている 12 -16）．

3．Pt 担持セラミック触媒の性能

　Pt を担持した Nb-SnO2 触媒（Pt/Nb-SnO2）の酸
素還元反応（ORR）をリニアスイープボルタンメ
トリ（LSV：0.1 M-HClO4，O2 飽和）で評価した．
Pt を 10wt％より多く担持することで，その比活性
及び質量活性（0.85V）は市販 Pt 担持カーボンブラッ
ク（Pt/CB）を超える．Nb-SnO2 の比重は CB の 3.4
倍なので，CB に Pt を 34wt％程度担持した触媒と
同等の担持量になる．PtCo 合金を担持することで，
比活性及び質量活性の初期値は市販 Pt/CB の 3 倍
程度まで向上するものの，Co の溶出により耐久性
を両立するまでは至っていない 18, 19）．更なる ORR
活性と耐久性の向上には，Pt への遷移金属添加等
とは別のアプローチが必要である．修飾物の利用も

記載した通り化学的に安定で電気伝導性もあるカー
ボン代替担体の開発が解決策の一つである．燃料電
池のカソードでは，発電条件下にて強酸性，酸化雰
囲気，1.0V 以上の高電位に保持される．その条件
下にて化学的に安定なセラミックのひとつにルチル
構造を有する酸化スズ（SnO2）や酸化チタン（TiO2）
がある．両酸化物とも化学両論組成時には絶縁体で
あるが，異原子価もしくは混合価数をとる陽イオン
を置換固溶すれば酸素と金属イオンが非化学両論組
成になり，バンドギャップ内にドナー準位が形成さ
れ，伝導性が向上する．（ドナー準位から伝導帯へ
の電子励起により伝導キャリヤが増加して伝導性を
発現）SnO2 や TiO2 に伝導性を付与するにはアンチ
モン（Sb），タングステン（W），バナジウム（V）
等の＋ 5 の陽イオンを置換固溶させるが，燃料電池
の作動条件下での安定性を鑑み，本研究では Nb や
Ta を置換固溶（Nb-SnO2，Ta-SnO2）している．
高比表面積を得るため酸化物をできる限り小さくす
るが通例であるが，量子サイズ効果によるバンド
ギャップの拡大を避ける必要もある．触媒担体とし
て応用するには，得られる酸化物の粒子径を 10-20
nm 程度にすることがポイントである（図 1a）6 -17）, 

21）．非化学両論組成の酸化物には，その表面には格
子欠陥が多く存在し，大気中の酸素や水が吸着しや
すい特徴がある．吸着した酸素や水は電気伝導性を
担う伝導電子を局在化して，絶縁性の表面空乏層を
形成する．この性質は半導体センサーに応用される
ごく一般的な性質であるが，電極触媒に酸化物担体
を応用する際の最も大きな課題となる．Pt 触媒と
酸化物の界面にも着目すると，金属 / 半導体界面あ
ることからショットキー障壁を形成しやすく，界面
での電荷移動を抑制することも懸念される．これら
の課題を克服するため，本研究では，Nb-SnO2 上
に Pt 触媒を配向担持させている（図 1c）6 - 8）．配向
担持させる際に Pt と Nb-SnO2 の間で構成元素の相

図 2　Pt/Nb-SnO2 の電気伝導度（@ 室温）.
図 1　 Nb-SnO2（a），カーボン（b），Pt/Nb-SnO2 触媒（c）の電

子顕微鏡像 .
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4．Pt 担持セラミック触媒層の設計

　本研究では三次元のネットワーク構造（連珠構造）
を有するセラミックナノ粒子を担体としている．こ
の構造は CB と同じく一次粒子が融着したアグリ
ゲート及びアグリゲートが凝集したアグロメレート

（粒子）を有している．アグリゲート（粒子）で囲
まれた小さい空隙（一次孔）及びアグロメレートで
囲まれたより大きな空隙（二次孔）がありガス輸送
経路として機能する．ネットワークは電子輸送経路
としても機能する．この微細構造が本研究のセラ
ミックナノ粒子担体の特徴の一つでもある．Pt/
Nb-SnO2 の比表面積に対する一次孔体積や触媒層
の空隙率の相関を図 5a に示す．ここで，比重の異
なるグラファイト化カーボンブラック（GCB）と比
較をするため，比表面積を体積基準で示す．連珠構
造を有するセラミックナノ粒子担体（Nb-SnO2）の
一次孔体積は GCB より大きいことを確認した．こ
の担体で触媒層を作製した際の空隙率は最大で
76％に到達して多孔性を維持できる．触媒層中の空
隙分布を X 線散乱測定（SAXS）と DFT にて解析

一案であるが，本研究では Pt ナノ粒子の自己組織
化を積極的に利用し，Nb-SnO2 表面上に Pt ナノロッ
ドを形成させている（図 3a）．この触媒の特徴は Pt
担持量を 30wt％以上にすることで Pt（111）面に
帰属する XRD ピークが大きくなることである（図
3b）．その触媒の比活性及び質量活性は（Pt 単身で）
市販 Pt/CB の 3 倍まで向上している（図 4a）20）．Pt

（110）エッジを含めた Pt（111）面の成長に伴い
ORR 活性は向上する．サイクリックボルタモグラ
ム（CV）をみると，ORR 反応の律速段階である
OH の吸着脱離ピークが Pt 担持量を 30wt％以上に
なると縮小することも確認している（図 4b）．つま
り，カーボンブラックと異なり，Nb-SnO2 の最表
面の高結晶性が Pt ナノロッドの形成と ORR 活性
の高い Pt（111）面の成長を促し，触媒活性の向上（＝
ORR の律速段階が促進）に寄与したことになる．
　なお，Nb-SnO2 に対する Pt の担持量（担体上に
担持する Pt 量）が増えても，燃料電池における Pt
の目付量（電極触媒層に使用する Pt 量）の目標値

（0.1-0.2 mg cm-2）は据え置かれる．電極触媒の厚
みも薄くなるため，抵抗過電圧と濃度過電圧の低減
があり，高い ORR 活性と共に発電性能が向上する
ことを申し添える．

図 3　 Pt/Nb-SnO2（Pt:34wt%）の電子顕微鏡像（a）と Pt/Nb-
SnO2 の XRD 回折パターン（b）

図 4　 Pt/Nb-SnO2 の質量活性（a；@0.90 V, 室温）とサイ
クリックボルタモグラム（b）
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層を用いた単セルの性能が向上する（図 7b）．

5．Pt担持セラミック触媒層を用いたセル性能

　Pt/Nb-SnO2 カソード触媒層（Pt 目付量 0.05 mg 
cm-2）を塗布した高分子電解質膜（NRE212）の単
セルにおける発電性能（@120oC）を図 7a に示
す 22）．Pt/CB カソード触媒層（Pt 目付量 0.05 mg
cm-2）を塗布した高分子電解質膜（NRE212）の単
セルにおける同条件の発電試験結果も比較で示す．
高効率な発電領域（@0.85 V），高出力な発電領域

（@0.60 V）共に Pt/Nb-SnO2 カソード触媒層を用い
た方の電流密度が高いことが確認された．Pt/Nb-
SnO2 では Pt の自己組織化を積極的に利用し，活性
面の拡大と触媒の電気伝導性の向上に成功してお
り，この点が高効率な発電領域（@0.85 V）での性
能向上に寄与していると考えらえる．20）アイオノ
マーの添加量は双方の触媒層の最適値を採用し（Pt/

すると三次元的に貫通孔が形成されていることも確
認した（図 5b 立体モデル）．空隙の増加・発達に
より触媒の電気伝導性の低下が懸念されるが，300 
m2 cm-3 までは触媒層の電気伝導度の低下は見られ
ず（図 5b），連珠構造による電子伝導経路の効果も
確認した．
　Pt/Nb-SnO2 触媒層におけるアイオノマーの被覆
もセル性能に大きく影響する．Pt/Nb-SnO2 触媒層
表面を低加速透過電子顕微鏡で観察したところ，ア
イオノマー（ナフィオン）の被覆状態を均一に被覆
されていることを確認した（図 6a）．GCB のような
疎水性表面においてはアイオノマーの被覆は不均一

（図 6b）であり，Nb-SnO2 表面の親水性によりアイ
オノマーは均一に被覆しやすいと思われる．アイオ
ノマーの添加量と被覆厚の関係を計算すると，Nb-
SnO2 の粒子径が 40 nm の場合，アイオノマーと担
体との混合比（I/S）が 0.2 以下にてアイオノマーの
厚みが 1.5 nm 以下になる．（図 6c）Pt 触媒は Nb-
SnO2 上に半球状で高分散しており，約 3 nm の直
径を有する Pt の場合，Nb-SnO2 表面から Pt 触媒
の頂点までの距離が 1.5 nm 程度となる．つまり，
I/S < 0.2 以下において，Pt・アイオノマー・気相に
よる三相界面が形成されやすく，Pt/Nb-SnO2 触媒

図 5　 Nb-SnO2 の比表面積に対する一次孔体積（a）と電気伝
導度（b: ＠室温）.

図 6　 アイオノマーで被覆された Pt/Nb-SnO2（a）と Pt/CB
（b）の電子顕微鏡像及び均一に被覆したことを仮定
した際のアイオノマーの厚みとアイオノマー / 担体
体積比（I/S）の関係（c）.
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Nb-SnO2 カソード触媒層にて I/S：0.24，Pt/CB カ
ソード触媒層にて I/C：0.70），Pt/Nb-SnO2 の一次
孔及び二次孔体積は CB より大きいことから物質輸
送（濃度過電圧）の観点で Pt/CB より有利と考え
られる．高出力な発電領域（@0.60 V）の性能向上
に関係すると予想している．さらに，アイオノマー
の添加量と単セルの見かけの質量活性（@0.80 V）
は向上した（図 7b）．特に，I/S ＜ 0.20 にて質量活
性は急激に増加し市販 Pt/GCB に比べ，I/S ＝ 0.12
にて2倍まで向上した．I/S＜0.20にてアイオノマー
の被覆厚は Pt の粒子径（3nm）より小さく，Pt/
アイオノマー / 気相の三相界面が形成しやすい．カ
ソード触媒層にて気相とアイオノマー界面での酸素
拡散に伴う過電圧が大きいが，I/S ＜ 0.20 にてその
過電圧が抑制されている可能性がある．また，アイ
オノマーの添加量が減少しているため，Pt へのス
ルホン酸基の特異吸着の影響も抑制している可能性
もある 14）．
　Pt/Nb-SnO2 触媒の加速耐久試験を燃料電池実用
化推進協議会（FCCJ）推奨のサイクル試験にて実
施した．起動停止を模擬したサイクル試験（1.0 
V ⇄ 1.5 V, 3sec.）にて，Pt/Nb-SnO2 のサイクル寿
命（電気化学活性表面積（ECA）が初期値の半分
になるサイクル数で定義）は市販 Pt/GCB 触媒の
3000 倍以上となり，Pt/Nb-SnO2 触媒の大幅な起動
停止耐久性の向上を明らかにした（図 8a）．起動停
止を模擬したサイクル試験後の Pt/GCB 触媒層では
Pt の著しい凝集が生じるものの，Pt/Nb-SnO2 触媒
層（初期値：3.0 ± 0.6 nm）での Pt の粒子径は 4.9
± 0.8 nm と凝集は抑制されており，Nb-SnO2 の安
定性が証明された．Pt/Nb-SnO2 触媒層の負荷変動
を模擬したサイクル試験（0.6 V-1.0 V，6 sec.）で
も Pt/Nb-SnO2 のサイクル寿命は市販 Pt/GCB 触媒
の 30 倍以上となり，高耐久であることを確認した

（図 8b）．また，120oC における負荷変動耐久性も高
いことも確認している（図 8c）．負荷変動試験後の
触媒層及び高分子電解質膜の断面を STEM で観察
すると，Pt/GCB 触媒層では高分子電解質膜内部に
Pt バンドが形成するが，Pt を担持した酸化スズ触
媒層では明瞭な Pt バンドは形成されなかった（図
9）．双方の触媒層にて Ostwald 熟成は生じるが，
Pt/Nb-SnO2 における Pt の粒子径が均一であるた
め，その影響は Pt/GCB より抑制されると考えられ
る 12-15）．

図 7　 Pt/Nb-SnO2 及び Pt/GCB カソード触媒層を用いた単
セルでの発電性能（a：120℃）及び見かけの質量活
性（@0.80V）のアイオノマー / 担体体積比（I/S）
の関係（b）.

図 8　 Pt/Nb-SnO2 触媒層の起動停止（a:@80℃）及び負荷
変動（b: @80℃，c: @120℃）耐久性．Pt/CB もしく
は Pt/GCB を比較として掲載 .
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Deki, M. Watanabe, Improvements in Electrical
and Electrochemical Properties of Nb-doped
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6．結言

　高活性・高耐久性を両立させるため Pt をセラミッ
クナノ粒子に担持したカソード用触媒を設計し，そ
の触媒層の設計コンセプトと発電性能と耐久性をま
とめた．化学的に安定かつ活性の高い触媒にするに
は，セラミックナノ粒子の選定のみならずその微細
構造を“連珠構造“にすることが重要である．これ
は，触媒層内の電気伝導経路・物質輸送経路，プロ
トン輸送経路の設計と，セル性能の向上に関係する．
セラミックナノ粒子の表面の物性と結晶性を積極的
に利用することで，Pt の自己組織化やアイオノマー
との相互作用が生じ，その触媒活性の大幅な向上に
つながる．今後，産官学の協力による燃料電池自動
車への実装に向け，そのアセンブリを含めた技術開
発が必要と思われる．
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