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研究成果の概要（和文）： 

酸化還元触媒へのイオン伝導体を介した電圧印加により触媒活性が向上する現象は NEMCA

効果として知られている。しかしこの効果を誘発するためには外部電源が必要となるため、発
電を目的とするデバイスへの適用は利が薄い。そこで本研究では、「エレクトレット」の持つ表
面電場空間を起源とした内的 NEMCA 効果導入を目指し、イットリア安定化ジルコニア（YSZ）
を基材とするエレクトレットを直流分極処理によって作製、これを担体とした場合における、
エレクトレット特性と酸素還元触媒活性との相関を調べた。結果、陰極側で分極処理した YSZ

エレクトレット上に担持した触媒の酸素還元反応活性が、未処理表面や陽極処理面と比較して
高くなる傾向を示すことが分かり、エレクトレットの利用による「ワイアレス NEMCA」実現
への可能性が示された。 

研究成果の概要（英文）： 

Yttria-stabilized zirconia (YSZ) was polarized into electrets and oxygen reduction reaction 

on Pt-C composite catalyst was measured using the YSZ electrets as a catalyst carrier in 

order to confirm an influence of static electrical field of the YSZ electrets on the catalytic 

activity. Judged by the kinetic current (Ik) estimated by the oxygen reduction current 

measurements, the surface of YSZ electret polarized on negative electrode appeared to 

have a potential to activate the catalytic reaction of oxygen reduction. 
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１．研究開始当初の背景 

１.１. NEMCA 効果について 

NEMCA （ Non-faradaic electrochemical 

modification of catalytic activity：非ファラデー
電気化学的触媒活性化）とは、イオン伝導体
を介して電圧を印加した酸化還元触媒系に
おいて見られる飛躍的な触媒特性の向上を

意味する言葉である。この現象は、銀触媒下
でのエチレン酸化反応に対する、イットリア
安定化ジルコニア（YSZ）を介した酸化物イ
オン供給の影響を調べる中で、1980 年代に
Vayenas らによって発見された。YSZ への電
圧印加による酸素ポンプ稼動下で、非稼働下
に比して 10

2～10
5倍にもおよぶ飛躍的な触媒

反応速度の上昇が起こるという当時の発見
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は、ファラデー則に従う酸化物イオン供給速
度に追随した反応活性化を加味するだけで
は到底説明のつかない現象であったことか
ら、「Non-faradaic…」という名前で呼ばれる
ことになった。 

その後の継続的な研究の成果により、
NEMCA 効果は銀触媒/エチレン酸化系のみ
ならず、気相系、液相系、有機系、無機系を
問わない様々な酸化還元系で発揮されるこ
とが示され、さらに、目的反応とは無関係な
イオンをキャリアとするイオン伝導体を介
した電圧印加（例えば白金を触媒するエチレ
ン酸化反応に対する Na

+イオン伝導体の利
用）によっても導入可能であることが確かめ
られた。これらの事実は、NEMCA 効果が、
単にイオン伝導体から反応場へ向けた物質
供給によってもたらされるものではないこ
とを端的に示している。現在、その起源につ
いては、電圧印加によって分極したイオン伝
導体と触媒の界面に形成された空間電荷層
の影響で誘引される、触媒の仕事関数変化に
よるものであるとの解釈が定着している。 

１.２. 固体高分子型燃料電池（PEFC）の酸素
還元触媒について 

電池における電極/電解質界面での電荷移
動反応速度、すなわち酸化還元速度は、電池
の出力特性を左右する重要なファクターで
ある。とりわけ、PEFC のように酸素から水
を生成するための還元反応が出力密度を律
速している系においては、酸素還元触媒の活
性を向上させることが電池性能の向上に直
結する。このため、「触媒の単分散微粒子化」
や「担体の高表面積化」、「触媒の電子構造最
適化」、「触媒表面における結晶方位制御」と
いった観点からこれを達成しようとする試
みが精力的に行われてきた。しかし、これら
の技術はいずれも既に成熟期に到達しつつ
あり、従来からあるコンセプトの延長線上で
飛躍的な触媒活性の向上を望むのは困難な
状況にあるといえる。 

 

２．研究の目的 

上記のような背景を受け、本研究では、
NEMCA 効果の利用という新たなコンセプト
から PEFC の酸素還元触媒活性向上に取り組
むこととした。ただし、元来 NEMCA 効果の
発現には外部からの連続的な電圧印加が必
要となるため、従来型の NEMCA 効果発現系
をそのまま PEFC に持ち込むことはできない。
すなわち、本研究の目標達成を目指す上では
まず、外部電源によらない新たな NEMCA 効
果発現系を構築する必要がある。ここで、1.1.

で記述したNEMCA効果の起源を思い返せば、
この効果による触媒活性化の際に重要なの
は、イオン伝導体内における連続的な物質移
動状態の確保ではなく、イオン伝導体と触媒

との界面における定常的な空間電荷層の維
持であると解釈することができる。そこで本
研究では、安定静電気蓄積材料であるエレク
トレットを触媒担体に用いることで、触媒反
応系に静電場を導入するというコンセプト
から「ワイアレス NEMCA 効果」を実現でき
ないかと考えた。 

エレクトレットとは、双極子形成に起因す
る表面正電荷と負電荷を保持することで長
期間安定に電場を提供する材料であり、エレ
クトレットコンデンサマイクロホンや、エレ
クトレットフィルター（機能性粉塵捕集材）
といった形で広く利用されている。ただし、
現在市場に出ているエレクトレットのほと
んどはポリマー面電荷密度の限界値：数 10

-6
 

Ccm
-2オーダー、寿命：室温で数年）であり、

電荷安定性、分解・劣化耐性の観点から、酸
化還元反応環境下におけるNEMCA効果誘引
のための電場供給源として最適な材料とは
言い難い。ところで応募者の前任先である東
京医科歯科大学の山下グループでは、イオン
伝導性セラミックスに直流電界を印加して
イオン分極を誘起した後、この状態を凍結す
るという手製（表法によって、例えばプロト
ン伝導を有する水酸アパタイトを基材とし
た場合、ポリマーエレクトレットより 2～3

桁高い表面電荷密度を計算上最大 10
8 年もの

長期に渡って保持するエレクトレットを作
成することに成功している。そこで本研究で
は、この手法を踏襲することで、超高密度表
面電荷を半永久的に保持し得る「セラミック
エレクトレット」を作製し、これを電場供給
源とするような完全閉鎖駆動型NEMCA効果
発現系の導入という切り口から、固体高分子
型燃料電池（PEFC）の酸素還元触媒反応の活
性化が可能であるか検証することを目的と
した。ここでは、直流電界処理によって表面
に安定静電荷を付与したイットリア安定化
ジルコニアセラミックス（YSZ エレクトレッ
ト）を触媒担体とした系について、触媒活性
に及ぼす静電荷の影響について報告する。 

 

３. 研究の方法 

３.１. YSZ エレクトレットの作製 

市販の 3 mol% Y2O3-ZrO2粉末（TZ-3Y、東
ソー株式会社）を 180 MPa の一軸加圧および
470 MPa の冷間等方加圧により圧粉体とした
後、大気中、1450 ℃で 120 分間熱処理する
ことで焼結体ディスク（φ10 mm、厚さ 1 mm）
を作成した。得られた焼結体の両面には、大
気中、850 ℃で金電極を焼き付けた。 

分極 YSZ は、金電極付き YSZ 焼結体を白
金対向電極に矜持した状態で 200～300 ℃ま
で昇温、各温度で 5～720 分間、250～500 

Vcm
-1 の直流電界を印加して分極状態を誘起

し、さらに電界を保持したまま室温まで冷却 



 

図 1 熱誘起脱分極電流（TSDC）測定の原理 

することで作成した。この際、分極処理試料
と同様の熱履歴をかけた未分極試料も用意
した。以降、未分極 YSZ 試料の表面を 0 面、
分極処理時に陰極に接していた表面（正電荷
の蓄積が期待された面）を P 面、陽極に接し
ていた表面（負電荷の蓄積が期待された面）
を N 面とそれぞれ称する。分極試料の帯電状
態は、室温から 850 ℃の温度範囲における熱
誘起脱分極電流（TSDC）測定により評価し
た。なお TSDC 測定とは、電極を配した分極
試料を短絡回路に接続することで電極内に
十分な静電誘導を誘起した後、これを昇温す
ることにより、分極の熱的緩和に伴って外部
回路に流れる電流を計測する手法である。
（図 1） 

３.２. 酸素還元反応（ORR）触媒の活性評価 

作成した金電極付き未分極／分極 YSZ、な
らびに、比較として用意した金ペレット（φ
10 mm、厚さ 1 mm）上に、白金-カーボン系
ORR 触媒（TEC10E50E、田中貴金属株式会社）
のイソプロパノール水溶液懸濁液を滴下し、
蒸発乾固させることにより触媒層を形成し
た。得られた触媒/金電極付き YSZ ディスク
は、回転ディスク電極（RDE）測定用の専用
ホルダー（HR2-D32-Bs7F、北斗電工株式会社）
にセットしたのち、窒素バブリング下の 0.1 

mol/l HClO4水溶液中、0.05～1.4 V の範囲にお
いて 50 回、0.1 V/sec の速度で電位を繰返し
掃印することにより電気化学的に洗浄した。
また、洗浄後の触媒層に占める電気化学的活
性面積（ECA）は、0.05 V/sec の掃印速度で
行った CV 測定結果より見積もった水素脱離
電流量 Id（算出範囲= 0.05～0.4 V）を用いて、

以下の 1 式より算出した。 

ECA＝ Id / Ids (1) 

ここで、Ids（= 210 μCcm
-2）は単位活性白金

面積あたりの水素脱着電荷量である。 

触媒層の ORR 活性は、酸素バブリング下の
0.1 mol/l HClO4 水溶液中で行った LSV 測定
（測定範囲= 0.2～1.2 V、測定回転数= 300、
500、800、1000、1200 および 1500 rpm）結果
に基づいて作成した Koutecky-Levich プロッ
ト（I

-1
 vs.ω-1/2、2 式参照）から見積もった単

位活性化支配電流 Isに（3 式参照）より評価
した。 

I
-1

 = 1/Ik + 1/(0.62nFAcD
2/3

v
-1/6

)ω-1/2 (2) 

Is = Ik/ECA (3) 

ここで、I は LSV 測定により得られる電流値、
n は反応電子数、F はファラデー定数、A は電
極幾何面積、c は触媒のバルク密度、D は活
物質の拡散係数、v は電解液の動粘度、およ
びωは回転電極の角振動数、ECA は電気化学
的活性面積である。 

 

４．研究成果 

４.１. YSZ の分極条件と帯電状態の関係 

図 2 は、200～300 ℃で 120 分間、および
300 ℃で 480 分間、250 Vcm

-1で分極処理する
ことで得られた YSZ 試料の N 面、P 面、およ
び割断面のスキャナ像である。分極処理前の
YSZ 焼結体は白色であったが、上記の条件で
分極処理を行った後の YSZ は、部分的、また
は全体的に黒色化していた。YSZ 焼結体を分
極処理するにあたって我々が当初期待した
のは、酸化物イオン O

2-の移動と移動先での
トラッピングに起因するマイナス電荷の発
現、および酸化物イオン空孔 Vo··の相対的な
移動と局在によるプラス電荷の発現である。
しかし、黒色化が見られた試料においては、
分極処理時の過剰なエネルギー投入が、O

2-

と Vo··の分極のみならず、電極から試料への
電荷注入（P 面の場合には電子 e

-の注入、N

面の場合にはホール h
+の注入）につながった

可能性も考えられた。すなわち、電荷注入に
より YSZ のバンドギャップ間にドナー/アク
セプター準位が多数形成され、この準位間、
またはこれらの準位と価電子帯や伝導帯間 

N面 ➟

P面 ➟

断面 ➟

温度 / ℃
時間 /min

300
120

250
120

200
120 480

300

 

図 2 分極 YSZの色に及ぼす分極温度の影響 



で電子遷移が生じることが、光吸収（黒色化）
の原因であると考えられる。なお、この現象
を分極温度の上昇に対して追跡すると、黒色
部はまず P 面側に現れた後、分極温度の上昇
に伴って N 面側に向けてその領域を拡張し
てゆくことが分かる。これは、光吸収に寄与
する準位の形成が、主に陰極からの e

-注入に
よって生じること、また、注入された e

-や h
+

が、分極処理の継続により電場に呼応して試
料内で拡散してゆくことを示唆している。こ
のことを考慮すると、黒色化初期段階にある
試料の場合、P 面側においては Vo··の局在に
加えて電極から注入された e

-が、N 面側にお
いては O

2-の局在に加えて、おそらく電極か
ら注入された h

+がそれぞれ共存する状態で
あり、また、完全に黒色化した試料の場合に
は、P 面側に局在 Vo··と注入 e

-および N 面か
ら拡散した h+が、N 面側に局在 O

2-と注入 h
+

および N 面から拡散した e
-が、それぞれ外部

電界とつり合う形で共存する状態であるも
のと考えられた。ただし、黒色化試料を含め
た全試料において、分極処理に伴う結晶相変
化は認められず、また、TSDC 測定後には黒
色部分の消滅が見られることから、今回対象
とした試料内での分極形成と脱分極の間に
は可逆性が成立しているものと予想される。 

図 3 に、各条件で分極処理した YSZ の典型
的な TSDC 曲線を示す。全ての試料において
電流が検出されたことにより、この分極条件
で処理した試料はいずれも電荷を保持した
状態であることが確かめられた。ただし、分
極処理条件がより過酷になると、例えば
300 ℃、480 分間処理した試料に見られるよ
うに、TSDC 電流の極性が逆転する現象を示
すことが分かった。これは、分極処理時に
YSZ表面に注入された e

-および h
+の固体内再

結合、あるいは、YSZ に注入されたのち対向
表面まで固体内拡散した e

-および h
+の電極側

への再放出に起因するものと考えている。 
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図 3 分極 YSZの TSDC 曲線に及ぼす分極処
理温度の影響（処理条件：200～300 ℃、120

～480 分、250 Vcm
-1） 
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図 4 分極 YSZの表面蓄積電荷量に及ぼす分
極処理温度の影響（処理条件：200～300 ℃、
120～720 分、250 Vcm

-1） 

図 4 には、各温度で分極処理した YSZ の
TSDC 曲線から見積もった表面蓄積電荷量 Q

を示した。分極時間を 120 分に固定した場合、
約 0.1 Ccm

-2（200 ℃）から 1.0 Ccm
-2（300 ℃）

まで、2 桁に上る Q 値の増大が見られた。増
大傾向が指数関数であるのは、分極形成キャ
リアの導電率が温度上昇と共に指数関数的
に増大してゆくためであると考えられる。一
方、300 ℃で 480 分間処理した試料について
も、符号は逆転するものの、約 3.5 Ccm

-2にお
よぶ高密度な電荷を保持するエレクトレッ
トとなっていることが分かる。そこで以降、
代表試料として、200 ℃で 120 分間処理した
YSZ エレクトレット（陰極、陽極処理面をそ
れぞれ Pw 面、Nw 面と称する）と 300 ℃で
480分間処理した YSZエレクトレット（陰極、
陽極処理面をそれぞれ Ps 面、Ns 面と称する）
を取り上げ、ORR 触媒の違いを評価してゆく
こととした。 

４.２. YSZ エレクトレットの電荷極性と電荷
密度の違いが ORR 触媒の活性に与える影響 

図 5 は、金ペレットと未処理 YSZ（0 面；
金電極被覆）、および Pw、Nw、Ps、Ns 面（い
ずれも金電極被覆）に形成した触媒層の ECA

測定結果（代表値）である。いずれも 0.4～
0.5 cm

2付近の値を示しており、試料間におけ
る差異は認められなかった。 

図 6 には、ECA 測定結果および、各触媒担
持試料の ORR に対する RDE 測定結果より見
積もった Ikを用いて算出した Is値と電圧の関
係（代表値）を示した。金ペレット、未分極
面及び陽極分極面上の触媒は同程度の活性
を示したのに対し、陰極分極面では、他の担
体を用いた場合と比較して、酸素還元触媒活
性が高くなる傾向を示しているように見え
る。再現性を調べるために、同様の測定を各 
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図 6 金電極付き未分極/分極 YSZ、および金
ペレット上に塗布した炭素担持白金触媒の Is

値（分極処理条件/ Pw、Nw：200 ℃、120 分、
250 Vcm

-1、Ps、Ns：300 ℃、480 分、250 Vcm
-1） 

試料 3 回ずつ行って Is 値を比較したところ、
陰極分極面上における ORR 触媒の活性向上
に有意差が認められた。ただし現時点では、
触媒活性効果と陰極分極面上に形成された
正味の電荷量、および極性との間に明確な相
関関係は得られていない。YSZ を分極処理す
る場合、その表面においては、イオンの移動
による分極形成に加えて、電極からの電荷注
入によるイオン分極の打消し、さらには、注
入電荷の固体内拡散による分極形成が生じ
ているものと考えられる。YSZ 上の触媒活性
は、これら各分極形成/打消し効果のバランス
によって決定されるものと考えられ、今後よ
り詳細な表面解析を行ってゆく必要がある。 
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