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研究成果の概要（和文）： 

固体高分子形燃料電池は、近年特に自動車用動力源として期待されている。本研究ではそ
のカソード(正極)における酸素還元触媒として、白金族金属を用いない金属酸窒化物の高
性能化に取り組んだ。研究期間前半は特にハフニウム酸窒化物(HfOxNy)触媒における反応
が進行しているサイトの解明に注力した。HfOxNy 触媒においては、窒素原子の置換導入
が性能の最大化に必要不可欠であること、Hf2ON2 相の結晶化度と性能に正の相関がある
ことを見出した。研究期間後半では、金属酸窒化物触媒表面への導電パスとなる炭素担体
ならびにチタン酸窒化物触媒の開発にも取り組んだ。触媒性能の評価指標である反応開始
電位は、最大で白金触媒のそれの 9 割を超えた。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells (PEMFCs) have long been expected as 
energy conversion devices in many applications; recently, particular interest has 
focused on their use in vehicles. In this study, metal-oxynitrides without using 
platinum-group metals were developed for use as the oxygen reduction reaction (ORR) 
catalyst in PEMFC cathodes. Active sites for an ORR and the reaction mechanism in 
hafnium oxynitride nanoparticles supported on carbon black (HfOxNy-C) were 
investigated. The results indicated that at least, nitrogen atoms in HfOxNy are 
necessary for maximizing the ORR activity. Further, the ORR activity of the HfOxNy-C 
catalysts increased with increasing crystallinity of the Hf2ON2 phase in the HfOxNy 
particles. Then, carbon supports and titanium oxynitride catalysts were developed. 
The maximum onset potential for ORR obtained from the best catalyst was above 90% 
of that of carbon-supported platinum. 
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１．研究開始当初の背景 

固体高分子形燃料電池(Polymer Electrolyte 

Membrane Fuel Cell, PEMFC)は起動性に
優れ、低温(約 90℃以下)での作動が可能であ
ることなどから自動車用動力源、家庭用分散

電源等への応用が期待されている。しかしな
がら式 1 に示すカソードでの酸素還元反応
(Oxygen Reduction Reaction, ORR)速度が
小さく、多量の白金触媒を担持したカーボン
ブラック(C)を必要とする。 
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O2 + 4H+ + 4e– → 2H2O ----式 1 

 

そのため、これまで数多くの非白金触媒が開
発されてきたが、強酸雰囲気である PEMFC

カソードにおいて白金と同等の酸素還元性
能・耐久性を示すものは無かった。そこで本
研究では耐酸性については白金以上の性能
を示す、金属酸窒化物触媒に着目した。 

 

２．研究の目的 

金属酸窒化物触媒における金属／酸素サイ
トに、異元素の置換導入／欠損導入を行い、
標準水素電極電位 (Standard Hydrogen 

Electrode, SHE)に対し 0.85 V 以上の ORR

開始電位(EO)を得ることを目的とする。 

 

３．研究の方法 

(1) ハフニウム酸窒化物担持カーボン触媒の
活性点・反応機構解明と高性能化 

 はじめに研究代表者らが近年発見した、ハ
フニウム酸窒化物担持カーボン(HfOxNy-C)触
媒[M. Chisaka et al., Electrochim. Acta, 
56, 4581–4588 (2011).]の合成方法・条件が
性能に与える影響を重点的に探索すること
で、その表面で反応が進行しているサイト
（活性点）・反応機構の解明に注力し、性能
向上への指針を得た。さらに Hfサイトへの
異種金属元素置換導入による、性能向上に取
り組んだ。 
(2) カーボン担体の開発 
(1)で得られた指針に基づき 1273 Kを超える
高温での合成に取り組んだが、HfOxNy粒子表
面への導電パスとして機能する Cがアンモニ
ア雰囲気で大部分気化した。そのため、耐ア
ンモニア性の高い Cの開発を研究項目に追加
した。 
(3) チタン酸窒化物担持カーボン触媒の開
発 
HfOxNyと同様に耐酸性が高く、かつ資源量豊
富なチタンを利用したチタン酸窒化物担持
カーボン(TiOxNy-C)触媒の開発も追加して実
施した。 
 
４．研究成果 
(1) ハフニウム酸窒化物担持カーボン触媒の
活性点・反応機構解明と高性能化 
 ハ フ ニウ ム 酸窒 化物 担 持カ ー ボン
(HfOxNy-C)触媒の合成ルートがその性能に与
える影響を探索した。 3 種類の含浸法
(IM-Cl1,IM-Cl2,IM-OR)ならびに錯体重合法
(PCM-Cl)を用いて計4種類の HfOx-Cを作製し、
1023–1223Kの温度範囲で24–50時間アンモニ
アガス雰囲気下で熱処理(窒化処理)して
HfOxNy-C 触媒を合成した。図 1 に 1223 K で
24時間窒化処理した 4種のHfOxNy-Cの透過型
電子顕微鏡画像を示す。 
 

図 1 1223 K で 24 時間窒化処理した 4 種の
HfOxNy-C 触 媒 [(a) IM-Cl1, (b)IM-Cl2, 
(c)IM-OR (d) PCM-Cl]の透過型電子顕微鏡画
像  
 
いずれの合成方法を用いても、ナノサイズの
立方晶 Hf2ON2粒子がカーボン表面に担持され
た。しかしながらその粒子サイズ、均一性な
らびに結晶化度は合成条件よりも合成方法
に強く依存し、図 1(b)に示す含浸法(IM-Cl2)
を用いて合成した HfOxNy粒子が最も小さく且
つ均一な粒子径を示した。各 HfOxNy粒子の EO
を、その X線回折パターンにおける Hf2ON2相
最強線の半値幅 FWHM の関数として図 2 に示
す。 

図 2 HfOxNy-C触媒の EO–FWHM特性 
 
 FWHM値の減少により、EOは単調に増加した。
HfOxNy粒子径と結晶化度がFWHM値に影響する。
本触媒の場合、図 1に示す透過型電子顕微鏡
画像より FWHM 値の減少により粒子径が増加
したのではなく、結晶化度が増加したと考え
られ、性能と結晶化度に正の相関があること
がわかった。硝酸で還流した Cと水の分散液
中において、四塩化ハフニウムの加水分解を
利用した含浸法(IM-Cl2)により合成した触
媒が、最も均一且つ小さい数ナノメートルの
HfOxNy 粒子径を有し、最高レベルの結晶化度
と酸素還元性能ならびに電流値を示した。 
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 したがって、粒径を低減し且つ Hf2ON2相の
結晶化度を向上させることが HfOxNy触媒の性
能向上に必要不可欠であることが初めて示
された。 
 さらに水素・アルゴン(5% 水素)混合ガス、
アンモニアガスまたは両者を用いた複数の
熱処理工程を利用し、HfOxNy-C触媒上での ORR
に対する活性点ならびに反応機構を探索し
た。窒素非含有である単斜晶 HfO2ナノ粒子も
ORR 性能を示すことが初めて明らかになった。
しかしながら、酸化ハフニウムに窒素を置換
導入することで、より高性能なサイトが形成
されることがわかった。さらに、その反応機
構は、酸素分子が直接水に還元される 4電子
反応(式 1)が主となることがわかった。した
がって、性能を最大化するには少なくとも窒
素原子が必要不可欠であることが示された。 
 以上の研究期間前半から得られた指針に
基づき、より結晶化度の高い Hf2ON2相を得る
ため、1323 Kで合成したところ、EOが低下し
た。1323 Kでは Cの大部分が気化し、導電性
が低下したことが原因と判断され、耐アンモ
ニア性の高い Cの開発を研究項目に追加した。
本項目の結果は、次節に示す。 
 また、Hf サイトへ Zr を置換導入し、窒素
フリーの酸化物触媒を高性能化することに
取り組んだ。モル比を Hf:Zr=1:1 とすれば、
酸化物の結晶構造が単斜晶から正方晶に変
化し、性能が向上した。Hf:Zr=3:7 もしくは
Hf:Zr=7:3 とした場合には単斜晶となり、性
能が低いことから、単一金属の酸化物ではな
く、Hf と Zr が複合化した正方晶を有する酸
化物の表面に活性点が発現したと考えられ
る。 
 
(2) カーボン担体の開発 
 従来の C(Vulcan XC-72)に代わる担体とし
て、予めグラファイト構造を有する炭素表面
にホウ素と窒素を同時に置換導入した BCNを
合成した。二酸化炭素吸着剤の合成法として
開発されたゾルーゲル法[K. Raidongia et 
al., Chem. A European J., 16, 149 (2010). ]
を応用して合成した BCN を、1223 K で 24 h
アンモニア雰囲気で熱処理した。その気化率
は 86.9 ％であり、Vulcan XC-72 の 93.5 ％
に比べ低く、狙い通り耐アンモニア性が高い
担体の合成に成功した。HfOxNy を担持した際
の性能に対する寄与を確認するため、新規に
合成した担体 BCNのみの性能を評価した結果
を図 3に示す。 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
最高で HfOxNy-Cの性能を上回り、本研究の目
標値の 95％を超える、0.81 V vs. SHE の EO
が得られた。同条件で測定した白金担持カー
ボン(Pt-C)触媒の EOは 0.88 V vs. SHE であ
り、本担体の EOは Pt-C のそれの 9 割を超え
た。なお、本研究で参照極として用いている
SHEは pH=0で定義されるが、これはネルンス
トの式から PEMFC カソード雰囲気(pH=~1)よ
り電位が 0.06 V 低くなる環境であある。こ
れを補正すれば、本担体のEOはpH=1では0.87 
V と等価である。今後は HfOxNy触媒や、次節
で紹介するチタン酸窒化物を含む他の金属
酸窒化物触媒を担持することを予定してい
るが、担持条件の最適化が課題として残され
ている。 
 
(3) チタン酸窒化物担持カーボン触媒の開
発 
 ハフニウムよりも資源量が豊富で、かつ耐
酸性が高いチタン酸窒化物(TiOxNy)を、ルチ
ル型 TiO2 ナノ粒子を合成するためのゾル―
ゲル法[Q. Zhang et al., Appl. Catal. B: 
Environ., 26, 207 (2000).]を応用して初め
てカーボン担体に担持した。原材料を窒素も
しくはアンモニア雰囲気で合成した TiOxNy-C
触媒の透過型電子顕微鏡画像を図 4 に示す。 
 

図 4 (a)窒素、(b)アンモニア雰囲気におい
て 873 Kで 3時間熱処理した TiOxNy-C触媒の
透過型電子顕微鏡画像 
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図 3 ホウ素―窒素同時置換導入型炭素担
体(BCN)と白金担持カーボン(Pt-C)触媒の
酸素還元電流密度―電位[(iO–iN)–E]特性 



いずれの雰囲気で合成した TiOxNy触媒も、そ
の数は限られていたが 5 nm 以下の粒子径で
あることがわかった。X 線光電子分光法
(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)
による分析の結果、これらいずれのサンプル
にも、窒素を置換導入した二酸化チタンにお
けるチタンと窒素の結合が確認された。これ
は非アンモニア雰囲気でも酸素サイトへ窒
素原子を置換導入することに成功したこと
を意味する。本触媒はアンモニア雰囲気にお
いて、873–1273 K で 3–30 時間と種々の条件
で合成したが、いずれも従来研究[M. Chisaka 
et al., Electrochim. Acta, 88, 697–707 
(2013).]で性能が低いとされる、窒化チタン
TiN におけるチタンと窒素の結合が XPS スペ
クトルから確認された。873 K で 3 時間窒素
雰囲気で合成した TiOxNy-C触媒は、アンモニ
ア雰囲気で合成した他のどの TiOxNy-C触媒よ
りも、0.74 V vs. SHEにおいて高い電流値を
示した。今後はアンモニア窒化より、安価で
環境への負荷が小さい合成方法として利用
されることが期待される。学術的には窒素が
置換導入されたメカニズムの解明や、TiOxNy
粒子担持密度の向上、結晶構造の制御等が課
題として挙げられる。 
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