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論文及び審査結果の要旨 

固体高分子形燃料電池(PEFC)の一層の普及に向け，現行の Pt 系カソード触媒に代わる非

貴金属系触媒の開発が重要である。そこで本研究では，Pt 代替材料として 4 族の Ti 及び Zr
酸化物を用いたカソード触媒の開発を行った。本論文は全体で五章から構成されている。各

章の概要を以下に示す。 

第一章では，研究の背景と目的を述べた。PEFC の非貴金属系触媒の候補の 1 つである Ti
及び Zr 酸化物触媒は，Pt を超える高活性化が期待されているが，その活性は未だ十分では

ない。そこで本研究では，異元素として Fe, N, F の共添加による Ti 及び Zr 酸化物触媒の 

酸素還元反応(ORR)の活性向上と，活性影響因子の抽出を試みた。 

第二章では，Ti 酸化物の合成における出発物質の検討を行い，N の添加量をパラメータに
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ORR 活性への影響を検討した。特に 2-ピラジンカルボン酸を用いると，結晶性の高い

Anatase 相が生成し，高い ORR 活性を示した。さらに，触媒中の N の増大に伴い ORR 活

性が向上し，N の添加が活性点の形成への有効性を示した。したがって，ピラジンカルボン

酸を用いた合成法の有効性を見出した。 

第三章では，第二章で見出した触媒合成法を， Ti 系複合酸化物の一種である SrTiO3 の合

成に適用し， Fe および N の添加が ORR 活性に与える効果を検討した。本手法により合成

した Fe, N 添加 SrTiO3 は，N のみを添加，または SrTiO3 単独の ORR 活性に比べ，著し

い活性の向上が確認された。したがって，Fe, N を共添加による SrTiO3 への ORR 活性点

の形成が有効であることを示した。 

また，第二章の手法を Zr に適用し，Fe, N, F を共添加した Zr 酸化物の合成と ORR 活性評

価を行った。特に，Fe と F の添加量をパラメータに， Zr 酸化物の結晶相と ORR 活性点

の形成に与える効果を検討した。まず，Fe 添加が結晶相と ORR 活性に与える影響を調べ

た。Fe/Zr=0.1 の組成で Monoclinic 相が形成し，既報の Zr 酸化物系では世界最高活性を示

すことを見出した。特に， Monoclinic 相が ORR 活性点として機能する可能性を見出した。

次いで， Monoclinic 相と ORR 活性の関係を明らかにするため，F の添加量や焼成条件を

検討した。その結果，F の添加量が多いほど Monoclinic 相が成長し，ORR 活性も向上し

た。さらに，焼成条件の検討により， Monoclinic 相の相分率が活性影響因子となる可能性

を見出した。以上より，Fe, N, F を共添加した Zr 酸化物の結晶相制御により，良質な ORR
活性点の形成を見出した。 

第四章では，本研究を総括し，今後の展望について述べた。 

以上の内容は、博士（工学）として価値あるものとして判断した。 

 


