
 

 固体高分子形燃料電池の究極の酸素還元触媒を求めて 
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固体高分子形燃料電池(PEFC)は、水素の持つ化学エネルギーを、理論的には 25 ℃で 83%と高い
エネルギー変換効率で電気仕事に変換しうるデバイスである。しかし、空気極での酸素還元反応
(ORR)が遅く、その過電圧が大きいため、実際のエネルギー変換効率は低く、電気として取り出せな
かった化学エネルギーを大量の熱として放出する。その大量の廃熱の電池外部への放出が困難である
ため、電池本体の作動温度の高温化による放熱の促進などが検討されている。しかし、水素酸素燃料
電池の理論起電力は低温の方が高く、原理的には低温作動の方が有利であり、起動停止を考慮しても
低温作動が好ましい。ところが ORR の反応中間体の吸着エネルギーの観点から、理論的に、貴金属
系・鉄系・カーボン系触媒の種類に依らず、平衡電位が達成できないという普遍スケーリング則が存
在すると主張された 1)。ただし、これは均一表面で得られた結果であり、近年は、活性サイトの不均
一化により、この普遍スケーリング則を脱する方法が模索されている 2)。我々はこれまで 4・5族酸化
物に注目して、ORR 触媒の開発を行ってきた 3)。最近、酸化チタンや酸化ジルコニウムをベースにし
た触媒で、反応中間体の吸着エネルギーの観点から、平衡電位を達成できる可能性があることが理論
的に示された 4)。酸化チタンは異元素ドープと構造制御、酸化ジルコニウムは安定な酸素空孔の形成
による。これは、酸化物が、多様な異元素を取り込める、安定な酸素空孔を形成できる、結晶構造を
ある程度制御できるという多様性を有するためである。ただし、酸化チタンや酸化ジルコニウムは、
電子伝導性の低い n型半導体であることが多く、その表面に平衡電位を達成しうる活性サイトを形成
できたとしても、その活性サイトへの連続的な電子供給が行われなければ、有効に機能しない。すな
わち、導電体から活性サイトへの適切な
電子伝導パスを形成する必要がある。 
 欠陥のない結晶では、平衡電位を達成
しうる活性サイトは形成できず、また、
フラットバンド電位が低く、電子伝導パ
スの形成も困難である。つまり、何らか
の欠陥の導入とその制御が必須となる。
Fig.1 に、酸化物触媒のORR 活性影響因
子を整理した。酸化物に形成しうる欠陥
が、これらの因子とどのような関係にあ
るかを解明し、それらの制御によって、
究極の超活性ORR酸化物触媒を開発し、
PEFC の持つポテンシャルを極限まで引
き出したいと考えて研究開発している。 
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