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事業概要 酸化物カソード全体
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➢結晶構造の制御
➢ナノ形態制御
➢高耐久担体への担持
➢導電性酸化物の合成

➢活性サイトの高質化・高密度化
➢電子伝導パスの最適化
➢質の高い有効な活性サイトの高密度化

グループ②

超機能発現の
ための表面/界
面解析と制御

グループ③

先端計測と理
論解析による

触媒能発現機
構の解明

➢活性サイト及び界面の理論的予測
➢活性構造の解析
➢その場観察

触媒合成

界面・表面

機構
解明



事業概要 酸化物カソード全体

1. 期間
開始：2020年8月
終了：2022年6月

2. 酸化物カソード事業全体の最終目標

3. 成果・進捗概要

※１：2020年3月時点で1.0V＠25℃、過電圧230mV
※２：2020年3月時点のチタニア基準(0.045A/g@0.9V)

検討項目 開回路電位の上昇 ※１ ORR電流値の増加 ※２

中間目標（2022年6月） 1.10 V @25℃ 過電圧130mV 10倍 (0.45 A/g@0.9V)

中間目標（2023年度） 1.18 V @25℃ 過電圧50mV 50倍 (2.25 A/g@0.9V)

最終目標（2024年度） 1.23 V ＠25℃ 平衡電位達成 100倍 (4.5 A/g@0.9V)

①開回路電位の上昇：活性サイトの質の向上
②ORR電流値の増加：有効な活性サイトの増加

開回路電位 ORR電流値

2022年6月現在 1.10 V @30 ℃ 2倍 (0.10A/g@0.9V)

①開回路電位の上昇：ほぼ達成、ただし、作動電位範囲に制限あり
②ORR電流値の増加：未達、活性サイトと電子伝導パスの切り分けは進展 3/11



１．事業の位置付け・必要性 酸化物カソード全体

Universal scaling

理論電位
(平衡電位)

遠く離れていて
理論電位は
実現できない

ユニバーサルス
ケーリングの壁

本研究開発

理論電位
(平衡電位)

PdRh
理論電位

(平衡電位)

酸化チタン 酸化ジルコニウム

FCV課題共有
フォーラム資料より

PEFCの電圧上昇によりエネルギー変
換効率を向上させ、PEFCの本格普
及に資する
→ 平衡電位近傍を超高電位と呼び、
その達成を目標とした
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2 ．研究開発マネジメントについて 酸化物カソード全体

※１：2020年3月時点で1.0V＠25℃、過電圧230mV
※２：2020年3月時点のチタニア基準(0.045A/g@0.9V)

研究開発の目標

電流が十分でなくても、まずは開回路電位の上昇を示す
→ 酸化物による理想的な活性サイト実現の可能性の提示

目標設定の考え方

2020 202420262022

文献にみる白金触媒の
活性の質の向上理

論
電

位
か

ら
の

ず
れ

平衡電位

開回路電位 ORR電流値

５年後に定量的かつ計画的に性
能向上が見込めるステージへと酸
化物触媒を引き上げるための設定

↓
電流値の支配因子を切り分け、
制御可能であることを示す

検討項目 開回路電位の上昇 ※１ ORR電流値の増加 ※２

中間目標（2022年6月） 1.10 V @25℃ 過電圧130mV 10倍 (0.45 A/g@0.9V)

中間目標（2023年度） 1.18 V @25℃ 過電圧50mV 50倍 (2.25 A/g@0.9V)

最終目標（2024年度） 1.23 V ＠25℃ 平衡電位達成 100倍 (4.5 A/g@0.9V)
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事業概要 G2

1. 期間
開始：2020年8月
終了：2022年6月

2. 最終目標(2024年度)

3. 成果・進捗概要

1. 表面/界面制御に基づく、有効活性サイトの高密度化のための触媒設計指針の提案
2. 得られた指針に基づき、グループ①と共同で、最終目標である開回路電位1.23 V、ORR電流値100倍を達成、

指針妥当性を示す

1. 表面/界面に注目した、ORR活性要因である活性サイトと電子伝導パスの切り分けの試み
2. グループ①と共同で、切りわけた結果に基づいた触媒設計により開回路電位1.10 V、ORR電流値10倍を達成

2022年6月までの中間目標

1. 酸化チタン表面積の定量化可能→Pt/Cとの比較により、電子移動活性は同等だが、酸素分子吸着律速の
可能性が示唆

2. 界面準位の接続可能→電子伝導パスの構造設計の基本指針
3. 共存元素のRedox特性を反映→界面エネルギー準位の制御による超高電位化の可能性
4. 開回路電位1.10 Vを達成（ただし、作動電位範囲に制限あり）、ORR電流値は未達 6/11



大阪大学
目的：キャリア移動経路構築法の探求
方法：原子レベルで制御した薄膜モデル触媒

2 ．研究開発マネジメントについて G2

Pd-Nb-
TiO2

50nm

Pd

GC基板

TiO2 

TiO2 

e-

e-

e-

担体

触媒

欠陥
制御

改良

有効

活性点 触媒
無効

担体

触媒

原子層堆積法(ALD)
とｱｰｸﾌﾟﾗｽﾞﾏ法

東京工科大学
目的：酸化チタン露出表面積の定量評価
方法：プローブ分子と吸着条件の探索

熊本県産業技術センター
目的：酸化チタンへのPd及びNb添加効果の解明
方法：電界紡糸法を用いたナノチューブ触媒

横浜国立大学
目的：活性サイト及び電子伝導パス形成の制御
方法：欠陥制御した粉末モデル触媒

異元素添加・
結晶構造制御

H2O

O2

H+

e-
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３．研究開発成果について G2 横浜国立大学・東京工科大学

担体

触媒

東京工科大学
目的：酸化チタン露出表面積の定量評価
方法：プローブ分子と吸着条件の探索

TiOx/CNT触媒の露出表面積を算出→ 15 m2 g-1

1. 酸化物の状態制御によりO2中での開
回路電位1.10 Vを達成（ただし、作
動電位範囲に制限あり）

2. 共存元素のRedox特性が活性サイト
及び電子伝導パスに影響

3. 酸化物の構造転移により表面欠陥準
位が形成、電気化学有効面積が増加

横浜国立大学
目的：活性サイト及び電子伝導パス形成の制御
方法：欠陥制御した粉末モデル触媒

50種以上の分子、300を超える吸着条件を検討

触媒調製温度（℃）

酸化物
表面積
（g/m2）

触媒調製温度（℃）

触媒活性と
負の相関を
発見

CSCNT担持Nbドープ酸化チタン系触媒

酸素分子の吸着過程速度
2桁低い（実表面積基準）電子移動過程：Pt/Cと遜色ない活性

酸化物触媒では酸素分子吸着と水分子脱離の兼ね合いで、
酸素分子吸着の律速が生じている可能性を示唆

H2O

O2

H+

e-
回転ディスク電極から得られる分極曲線の解析より

8/11



３．研究開発成果について G2 熊本県産技センター・大阪大学

熊本県産業技術センター
目的：酸化チタンへのPd及びNb添加効
果の解明
方法：電界紡糸法を用いたナノチューブ
触媒

活性点 触媒

Pd-TiO2（0.85 V）

O
Ti

Pd
Nb

eー

Ti欠陥＋O欠陥⇒導電性UP O欠陥＋非晶質化⇒絶縁化 O欠陥＋高い結晶性

Pd-Nb-TiO2（1.05 V）Nb-TiO2（0.90 V）

大阪大学
目的：キャリア移動経路構築法の探求
方法：原子レベルで制御した薄膜モデル触媒
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Onset (0.91 V): 
Pd/TiO2界面に
おける準位形成

Onset (0.4 V): 
TiO2(2 nm)薄膜
による連続順位

TiO2 2 nm

TiO2 2 nm

Pd

図：TiO2(2 nm)薄膜でPdクラスターを
挟んだ電極のORR電流-電位曲線

【2種類のORR電流の電子パスが存在】
① ALD酸化物内の構造欠陥による連続準位経由パス（0.4 V付近）
・ALD薄膜の厚みは薄く、結晶性が低い方が有利
②金属微粒子/ALD酸化物界面における準位経由パス（0.9 V付近）
・界面準位の空間的な広がりに関して、酸化物層2 nm以下で、界面準

位間の接続が可能
・界面準位密度、界面準位エネルギーは金属種に大きく依存（例Auと

Pd）、現段階ではPdが有望

PdとNbの複合化により、ORR開始電位1.05 Vを達成

＋

界面形成が不十分なため電流は小さい

PdとTiO2の界面制御により、
ORR開始電位1.08 Vを達成

ORR開始電位@-0.2mA/g

ORR開始電位@-1µA/cm2
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大阪大学

３．研究開発成果について G2

東京工科大学 熊本県産業技術センター

横浜国立大学
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開回路電位1.10 Vを達成（ただし、作動電位範囲に制限あり）
ORR電流値は未達

酸化チタン表面積の定量化
→Pt/Cとの比較により、電子
移動活性は同等だが、酸素分
子吸着律速の可能性が示唆

界面準位の解明・界面
準位の接続可能
→電子伝導パスの構造
設計の基本指針

PdとNbの同時添加による欠陥準位形成
→導電性パスと活性サイトの両立の可能性

共存元素のRedox特性を反映
→界面エネルギー準位の制御に
よる超高電位化の可能性



問題点と考えられる原因、及びその解決のための検討課題

４．今後の見通しについて G2(＋酸化物カソード全体)

〇高電位を達成しうる活性サイトが形成されていない、あるいは密度が極めて小さい
→欠陥準位の制御が不十分、あるいは共存元素のRedox特性による制限がある
⇒酸化物中の共存元素のRedox特性が界面準位及び密度に及ぼす影響を解明

成果（G2）

学会発表・講演：45件、査読付きプロシーディング：4件、論文発表：3件

〇表面水分子の脱離と酸素分子吸着の競争により、酸素分子吸着過程が律速になっている
→高電位における活性サイトの利用率が低い
⇒表面吸着水の構造解明とその制御による高活性化の検討

〇高電位の活性サイトに電子供給しうる電子伝導パスが形成されていない
→欠陥準位あるいは共存元素による界面準位が高く、高電位の活性サイトに電子移転できない
⇒Redox特性を利用した、超高電位を可能にする添加元素の状態制御法の探索
⇒界面準位接続による高電位における電子伝導パス形成

➢ 高電位で電流が取りだせていない

など多数
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