
1 

 

 

ソノケミカル合成を利用したチタン系燃料電池正極触媒の

高性能化 

 

所属：  弘前大学  大学院理工学研究科理工学専攻  

新エネルギー創造工学コース  

助成対象者：千坂  光陽  

 

 

概要  

固体高分子形燃料電池を動力源とする燃料電池車は 2014 年に一般販売

されたが、業界全体で年数千台の生産台数に留まっている。その正極に

用いられている白金・コバルト触媒の希少性と、炭素担体の低い耐久性

は燃料電池車本格普及への障壁となりうる。本研究ではこれら二つの課

題を同時に解決する新触媒として開発した、ルチル型酸化チタン粒子へ

リンと窒素を共置換した。従前のリンを用いない触媒合成法である、簡

易燃焼法を応用し、(1)リン酸もしくはホスフィン酸を原材料分散液へ添

加し、(2 )超音波ホモジナイザーで処理したことが変更点である。触媒の

バルクと表面に置換導入された 5 価のリン (P 5 + )由来の新しい反応サイ

トが発現し、従来反応サイトとして考えられてきたルチル型酸化チタン

相における酸素欠損は窒素原子の置換導入により生成したものの、その

数は P 5 + に依存しなかった。P 5 + を置換導入することにより、大幅に性能

が向上した。  

 

abstract  

Po lymer  e lec t ro lyte  fue l  ce l l -po wered  vehic l es  have  a l read y been 

co mmerc ia l ized  in  2014 ,  whi le  the  annual  p roduct io n remained  severa l  

tho usands .  Scarce  re source  o f  p la t inum-cobal t  ca ta lys ts  a t  t he  ca thodes  and  

lo w durab i l i t y  o f  carbo n  suppor ts  wo uld  be  the  b ar r ie r  fo r  t he  widespread  use 
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of  fue l  ce l l  vehic les .  I n  th i s  s tud y,  carbon-suppor t - f ree  no n-p la t inum ca ta lys t ,  

phosp hor  and  ni t rogen  codoped  rut i le  TiO 2  was  syn thes ized .  A recent ly  

repor ted  fac i le  co mbus t ion method  was  modi f ied  b y (1 )  s imply ad d ing 

H 3 PO 4  o r  H 3 PO 2  to  the  p recursor  d isper s ion  and  (2 )  t he  d i spers io n  was  

t rea ted  wi th  an ul t raso nic  ho mo genizer.  Pentava lent  pho sphor  a to ms (P 5 + )  

were  doped  in to  bo th  the  bulk and  sur face  to  fo rm new ac t ive  s i tes  wi tho ut  

a l te rna t ing the  numb er  o f  oxygen vacancy o n the  rut i le  sur face ,  which  was  

fo rmed  b y ni t ro gen-doping.  The  ORR ac t ivi ty was  success ful ly enhanced  by 

P 5 + -dop ing wi th  a  ca ta lys t  load ing which was  r educed  fro m previo us  s tud ie s  

on phosp hor- free  ca t a lys ts .  

 

研究内容  

背景  

近年自動車からの排出ガスに対する規制が世界的に強化されており、今後数十年で運輸

部門の電動化が急速に進むと考えられている。米国では自動車総販売台数の 1/4 超を占め

る 10 州において、ハイブリッド車も含まないゼロエミッション車の販売比率が自動車メ

ーカーに対して義務付けられてきた。欧州連合加盟国では乗用車の走行距離あたり二酸化

炭素排出量が規制され、 2021 年に 95 グラム／キロメートル、 2030 年には 60 グラム／キ

ロメートルと強化される。これを満たさない場合のペナルティーは十分大きいが、経済規

模の大きいフランス・イギリス・スペインでは、さらにより踏み込んだ独自規制が導入さ

れる。上記三か国では 2040 年にかけて、ガソリン車・ディーゼル車・ハイブリッド車等の

新規販売が禁止される見通しであり、インドでも同様の規制が検討されている。  

 固体高分子形燃料電池 (Po lymer  E lec t ro lyte  Fue l  Cel l ,  PEFC)を動力源とする燃料電池車は、

これら各国の規制をクリアするゼロエミッション車の中でも、500 km 以上の長距離走行性

能やバス・トラック等の高負荷運搬性能に優れ、二次電池駆動の電気自動車に対し優位で

ある [1 ]。セダンタイプの燃料電池車は 2014 年 12 月より一般販売され始めたが、業界で年

間数千台の生産に留まる。 PEFC では強酸 (pH<1[2] )かつ高電位の正極にて、式 1 の酸素還

元反応速度が小さく、現状は多量の白金 -コバルト触媒を付着 (担持 )したカーボンブラック

(P tCo/C)を要する。  

O 2  +  4H +  +  4e –  → 2H 2 O - - - -式 1  
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炭素材料は安価で導電率の高い優れた触媒担体であるが、自動車の起動・停止時において

は、式 2 に示す反応が生じ腐食する [3 ]ため、現在は高コストなシステムで正極電位を制御

している [4 ]。  

C +  2H 2 O → CO 2  +  4H +  +  4e – - - - -式 2  

 白金触媒の希少性と炭素担体の低耐久性から、代替触媒と代替担体材料がこれまで別々

に開発されてきた。前述の厳しい酸性雰囲気で性能を示す非白金触媒の種類は少なく、ほ

ぼすべての非白金触媒が炭素担体を利用してきた。著者らは近年導電性窒化物 TiN を利用

し、白金と炭素担体をいずれも利用しない非白金触媒触媒 TiO x N y を報告した [5 ]。初めて

炭素担体を利用しない非白金触媒から白金触媒と同等の限界電流密度を得たものの、その

比表面積が小さいことが課題であった。  

 

目的・方法  

本研究の目的は、現状の TiO x N y 触媒より 0 .9  V で得られている 3 mA/cm 2 から約 15 倍

電流密度を向上させ、米国エネルギー省の目標値である 44  mA/cm 2 を得ることである。そ

のため新たにリン原子 (P )を置換導入することにより TiO x N y の高比表面積化・導電率向上

と窒素原子の置換導入量増大を図った。 TiO x N y 触媒の合成に従来用いてきた簡易燃焼法

[5 ,6 ]を応用し、新触媒 TiO x N y P z を合成した。従前からの変更点は、 (1 )チタンに対するリ

ンの原子比 R P を 0 から 1 の範囲として、原材料の分散液にリン酸もしくはホスフィン酸

を添加したことと、(2 )さらに分散液を新たに超音波ホモジナイザーで処理したことである。

分散液を加熱攪拌して得られた粉末を、窒素流通下の石英管状炉で 800℃から 1000℃の範

囲で熱処理して TiO x N y P z 触媒を得た。高性能を示した一部の TiO x N y P z 触媒については、

さらにアンモニアガス流通下の石英管状炉において 600℃から 800℃の範囲で熱処理した。 

 

結果  

X 線回折パターンより、R P によらず TiN 相が形成されたことがわかった。TiP 2 O 7 、P 3 N 5 、

TiP 等他の相は一切発現せず、 R P の増加によりピークが高角側にシフトしたことから TiN

相にリンが固溶したと考えられる。また X 線回折パターンの半値幅は R P に依存しなかっ

た。 700°C 以下で合成したアナターゼ型 TiO 2 光触媒 [7 ]や直接メタノール型燃料電池アノ

ードにおける白金・ルテニウム触媒 [8 ]、磁気記録用アルマイト膜における鉄単結晶 [9 ]はリ

ン 置 換 ／ リ ン 添 加 に よ り 結 晶 子 径 ／ 粒 径 が 低 減 す る こ と が 報 告 さ れ て い る が 、 本 触 媒 は
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850°C の高い合成温度と合成中に生成する多量のガス [6 ]により、これら先行研究とは異な

る結果になったと考えられる。しかしながらガス吸着法により比表面積を測定した結果、

従前より大幅に高い、 433  m 2 /g が得られた。ラマン分光スペクトルより、すべての触媒表

層にはルチル型 TiO 2 が形成され、 TiO x N y 触媒の活性発現に必要不可欠な酸素欠損 [10]の

数は R P によらず同等であることがわかった。アルゴンスパッタリングを併用した X 線光

電子分光分析結果より、バルクならびに表層に 5 価のリン (P 5 + )が存在し、X 線回折パター

ンのピークシフトからチタンサイトへ P 5 + が置換導入されたと考えられる。窒素とチタン

の化学状態は R P に依存しなかった。アナターゼ型酸化チタン光触媒の導電率がリン置換

により向上することは既に報告されており [7]、本触媒でも同様にリン置換による導電率向

上もしくは P 5 + 由来の新しい活性点発現により、従来の 2 .00  mg cm – 2 [5 ,6 ,10]より大幅に低

い 0 .86  mg cm – 2 の触媒使用量で硫酸溶液中での活性が向上した。さらに単セルにおいても

0 .9  V で目標値に迫る 31  mA cm – 2 の記録的高性能が得られた。  

 

今後  

本報告書を執筆した 12/1 現在では、組成など「触媒そのもの」の最適化と触媒層構造の

最適化が十分にできていない。引き続き目標値達成に向け、合成手法と触媒層作製方法を

検討している。特にリン源が大きく活性に影響しており、安全性を確保したうえで活性が

最大化する合成方法開発に今後注力する予定である。  

 

謝辞  

本研究は公益財団法人住友電工グループ社会貢献基金の助成により、実施されました。

関係各位に謝意を表します。  

 

引用文献  

[1 ]  U.  Eber le  and  R.  vo n  Helmol t ,  “Sus ta inab le  t ranspor ta t ion  based  o n e lec t r ic  vehic le  co ncep t s :  

a  b r ie f  o verv iew,”  Energy  Environ .  Sc i . ,  3 ,  689 (2010) .  

[2 ]  F.  Jaouen,  J .  Her ranz ,  M.  Le fevre ,  J .  P.  Dodele t ,  U.  I .  Kramm,  I .  Her rmann,  P.  Bogdanoff ,  J .  

Maruyama,  T.  Nagaoka ,  A.  Garsuch,  J .  R.  Dahn ,  T.  Olson,  S .  P ylypenko ,  P.  Atanasso v and  E .  A.  

Ust inov,  “Cross -Labora to ry Exper imenta l  S tudy of  Non-Noble -Meta l  E lec t roca ta lys t s  fo r  t he  

Oxygen Red uct ion Reac t ion,”  ACS Appl .  Mater.  In ter faces ,  1 ,  1623  (2009) .  



5 

[3 ]  C.  A.  Rei ser,  L.  Brego l i ,  T.  W.  Pa t te r son,  Jung S .  Yi ,  J .  D .  Yang,  M.  L.  Per ry and  T.  D.  Ja rvi ,  

“A Reverse -Current  Decay Mechani sm for  Fue l  Cel l s ,”  Elec t rochem.  So l id -S ta te  Le t t . ,  8 ,  A2 73 

(2005) .  

[4 ]  U.  Eber le ,  B .  Mül le r  and  R.  von Helmo l t ,  “Fuel  ce l l  e lec t r ic  vehic l es  and  hydro gen 

in fra s t ruc ture :  s ta tus  20 12 ,”  Energy  Environ .  Sc i . ,  5 ,  8780  (2012) .  

[5 ]  M.  Chi saka ,  Y.  Ando ,  Y.  Yamamo to  and  N.  I tagaki ,  “A Carbo n-Suppor t -Free  Ti tanium 

Oxyni t r ide  Cata lys t  fo r  P ro ton Exchange  Memb rane  Fue l  Cel l  Cathodes ”  Elec t roch im.  Acta ,  21 4 ,  

165  (2016) .  

[6 ]  M.  Chisaka ,  Y.  Yamamoto ,  N.  I tagaki  and  Yuhei  Hat to r i ,  “Act ive  S i te  Format io n fo r  Oxygen 

Reduct io n Reac t ion  on  Carbon-Suppor t -Free  Ti tanium Oxyni t r ide  wi th  Boosted  Ac t ivi ty  in  Acid ic  

Media ,”  ACS Appl .  Energy  Mater. ,  1 ,  211  (2018) .  

[7 ]  F.  Li ,  Y.  J iang,  M.  Xia ,  M.  Sun,  B .  Xue ,  D .  L iu  and  X.  Zhang,  “Effec t  o f  t he  P /Ti  Rat io  o n 

the  Vis ib le -Light  P ho toca ta lyt ic  Ac t ivi ty  o f  P -Doped  TiO 2 ,”  J .  Phys .  Chem.  C ,  113 ,  18134  (2009) .  

[8 ]  H.  Daimo n and  Y.  Kurobe ,  “Size  reduc t io n o f  P tRu  ca ta lys t  par t ic le  deposi ted  on  carbon  

suppor t  b y add i t io n o f  non-me ta l l ic  e lement s , ”  Cata l .  Today ,  111 ,  182  (2006) .  

[9 ]  H.  Daimo n,  O.  K i takami ,  O.  I nago ya  and  A.  Sakemo to ,  “Magnet i c  P roper t ies  o f  Fe -Cu and  

Fe-P Elec t rodeposi ted  Alumi te  Fi lms, ”  Jpn .  J .  Appl .  Phys . ,  30 ,  282  (1991) .  

[10]  M.  Chisaka ,  “Crea t ion o f  Oxygen Reduc t io n Reac t ion Act ive  Si tes  on Ti tanium Oxyni t r id e 

Withou t  Increas ing the  Ni t rogen Doping Level , ”  Phys .  Chem.  Chem.  Phys . ,  20 ,  15613  (2018) .  

 

本助成に関わる成果物  

[論文発表 ] 

投稿準備中  

[口頭発表 ] 

[1 ]  ( Invi t ed)  M.  Chi saka ,  “Group  IV meta l  o xyni t r ide  ca ta lys t s  fo r  po lymer  e lec t ro lyte  fue l  ce l l s  

ca thodes ,”  257 th ACS Nat iona l  Meet ing & Expo si t io n,  Or lando ,  U.  S .  A.  (Apr  2019)  

[2 ]  M.  Chisaka ,  “Mass  ac t iv i ty enhancement  o f  carbon suppor t  f ree  t i tanium o xide  based  ca ta lys t s  

fo r  po lymer  e l ec t ro lyte  fue l  ce l l  ca thodes ,”  HYPOTHESIS XII ,  pp .1 74–176 ,  Foz  do  Iguassu,  

Bras i l  (Apr  2019)  

[3 ]  M.  Chisaka  and  H.  Mor ioka ,  “Crea t io n o f  Ac t ive  Si tes  on Pho sphor  and  Ni t rogen Co -doped  



6 

Rut i le  TiO 2  fo r  Po lymer  Elec t ro lyte  Fuel  Cel l  Cathodes ,”  25 th Topica l  meet ing o f  ISE,  #190046 ,  

To ledo ,  Spa in (May 201 9) .  

[4 ]  M.  Chisaka ,  “Enhancement  o f  t he  Act ivi ty o n Phosp hor  and  Ni t rogen Co-doped  TiO 2  for  

Po lymer  Elec t ro lyte  Fuel  Cel l  Cathodes ,”  16 th Inte rna t iona l  Confer ence  on  Nanosc iences  & 

Nanotechnolo gie s ,  Thessa lo niki ,  Greece  ( J ul  2019)  

[5 ]  (招待講演 )  千坂光陽 ,  “リン・窒素共置換による酸化チタン触媒の高活性化 ” 第 12 回

新電極触媒シンポジウム &宿泊セミナー、触媒学会燃料電池関連触媒研究会、東レ研修セ

ンター、三島市  (2019 年 11 月 )  

[ポスター発表 ] 

なし  

[その他 ] 

なし  


