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研究成果の概要（和文）：燃料電池正極用の白金代替酸素還元触媒の創製を試みた。Ti2O3をターゲット材とするマグ
ネトロンスパッタ法を用いることで、導電性の高いTi2O3相からなる白金代替酸素還元薄膜触媒の調製に成功した。成
膜時の基板温度、スパッタガス圧、基板-ターゲット間距離を最適化することで、従来のTiO2-x触媒を上回る酸素還元
活性を達成できた。また、新規に開発したMFe2O4・還元型酸化グラフェンハイブリッド触媒、さらにzeolitic imidazo
late frameworks (ZIFs)を焼成し調製したCo担持カーボン触媒が、白金代替触媒として機能し高い酸素還元活性を示す
ことを見出した。

研究成果の概要（英文）：Non-noble metal thin film catalysts for oxygen reduction reaction (ORR) have been 
prepared by magnetron sputtering method using Ti2O3 plate as a target. Thus prepared thin film catalysts 
consisting of Ti2O3 phase having high electrical conductivity shows ORR activity and their performances 
can be improved by optimizing the substrate temperature, sputtering gas pressure and substrate-target 
distance during the film deposition. Optimized Ti2O3 thin film catalysts show higher activity for ORR 
than previously reported TiO2-x catalysts. Furthermore, it was found that MFe2O4・rGO (reduced graphene 
oxides) hybrid catalysts as well as porous carbon catalysts containing Co nanoparticles prepared by 
pyrolysis of zeolitic imidazolate frameworks (ZIFs) act as efficient non-noble metal catalysts for oxygen 
reduction reaction.

研究分野：触媒化学　物理化学
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１．研究開始当初の背景 
近年、固体高分子形燃料電池(PEFC) が、
自動車等の移動用電源および家庭用ｺｼﾞｪﾈﾚｰ
ｼｮﾝｼｽﾃﾑへの応用の観点から注目されている。
しかし、PEFC ではアノードでの水素酸化反応
に比べ、カソードでの酸素還元反応(ORR) の
過電圧が遙かに大きく、これを低減できる高
効率な ORR 触媒の創製が求められている。現
在、ORR 触媒としては Pt や Pt 合金が用いら
れているが、白金族材料の希少性から使用量
の低減が望まれている。本研究では、新規か
つ高活性な白金代替ORR触媒の創製を目的と
して、高活性・高安定性を示す Ti2O3触媒の
スパッタ調製、担持系 Fe3O4系触媒および Co
系触媒の調製を行うとともにその活性評価
を行った。 
 
２．研究の目的 
近年、Pt 代替触媒の中で高い ORR 活性を有
し注目されているのが、第 4，5 族の非貴金
属の遷移金属化合物である。特に、 Ta，Zr，
Ti，Nb はバルブメタルと呼ばれ、これらの金
属の酸化物はカソード側雰囲気である酸性
溶液に対しても電気化学的に高い安定性を
示す。しかし、これら酸化物は電気抵抗率が
高く、触媒層での電圧損失が大きい欠点を有
している。そこで、TiO2（10

18~20 μΩcm）に
比べ、102~4 μΩcm と低い電気抵抗率と高い
化学的安定性を示す Ti2O3に注目し、Ti2O3を
ﾀｰｹﾞｯﾄ材とするﾏｸﾞﾈﾄﾛﾝｽﾊﾟｯﾀ法により、ITO
基板上に Ti2O3薄膜触媒を構築するとともに、
そのキャラクタリゼーションとそのORR活性
評価を行った。さらに、ORR 活性を有する各
種担持系Fe3O4系触媒およびCo系触媒の調製
を行うとともにその活性評価も行った。 
 
３．研究の方法 
 Ti2O3 薄膜触媒はマグネトロンスパッタ法
により調製した。ターゲットとして Ti2O3を
用い、基板温度を 293～873 K まで変化させ
成膜した。担持系 Fe3O4系触媒としての MFe2O4
還元型酸化グラフェン(rGO) ハイブリッド
型触媒(MFe2O4/rGO hybrid；M = Mn

2+、Co2+、
Ni2+、Cu2+、Zn2+) は、Fe2+、Fe3+を含んだ酸化
グラフェン分散液からの共沈法とその後の
ヒドラジン還元によって調製した。Co 系触媒
（CX-ZIF-67(X=焼成温度 K)）は、ZIF-67 を
Ar 中で各温度(873 K, 973 K, 1073 K, 1173 K, 
1273 K)で焼成することにより調製した。 
 
４．研究成果 
 
（１）マグネトロンスパッタ法による Ti2O3
薄膜触媒の創製とその ORR 活性評価 
 
Ti2O3薄膜触媒は Ti2O3ターゲットを用い、
まず、基板温度を 293～873 K まで変化させ
成膜した。基板温度が 873 K に達すると酸素
還元反応（ORR）活性が著しく向上したため、
最適な基板温度は 873 K であると見極めた。

次に、成膜圧力を 1.0～3.0 Pa まで変化させ
たところ、図１に示すように、成膜圧力1.0 Pa
が ORR 活性の最適値であることがわかった。
また、基板温度の上昇、成膜圧力の低下に伴
い、TiO2相の割合の低下および Ti2O3の結晶性
が向上し、表１に示すように電気抵抗率が低
下することが明らかとなった。また、この電
気抵抗率の低下に伴い、ORR 活性が向上する
ことを見出した。以上のことから、基板温度
の上昇と成膜圧力の低下に伴うORR活性向上
には、電気伝導性の向上が大きく寄与してい 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１．Ti2O3薄膜触媒の ORR 活性に及ぼす 
成膜圧力の影響 
 
 
表１．Ti2O3薄膜触媒の電気抵抗率に及ぼす 
成膜圧力の影響 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
るものと結論した。さらにターゲット－基板
間距離の最適化を行った結果、ターゲット－
基板間距離 50 mm とした時、Ti2O3（110）面
の選択的な結晶成長が観測されるとともに
酸素還元電流が飛躍的に向上することがわ
かった。以上のことから、Ti2O3（110）面の
選択的な結晶成長がORR活性の向上に重要な
役割を果たしていると結論した。 
本研究で調製した Ti2O3 触媒は、現在まで
に、酸素還元開始電位が 1.05 V (vs RHE)と、
既報の酸化チタン系触媒 TiO2-xの酸素還元開
始電位 0.65 V を上回る高い触媒活性を示し
た。従来の TiO2-x触媒は酸素存在下で Ti 板
を焼成することにより調製されており、TiO2 
結晶を主体とし、亜酸化物(Ti2O3，TiO)を少
量含んだ物質である。一方で、本研究では、
Ti2O3をターゲットとして用いた RF マグネト



ロンスパッタ法を用いることで、Ti2O3単一相
を有する薄膜の調製に成功した。その結果、
電気抵抗率は 1.3 × 102 μΩ cm と一般的
な TiO2薄膜(10

18-20 μΩ cm)に比べ極めて低
く、良好な電気伝導性を有することが明らか
となった。この Ti2O3を触媒として利用する
ことで、第 4，5 族酸化物触媒の課題として
挙げられてきた触媒層内部での電圧損失の
抑制に成功し、従来の TiO2-x触媒を上回る高
活性な触媒の開発につながったものと考え
られる。また、本研究で最も優れた ORR 活性
を示した、基板温度 873K、成膜圧力 1.0 Pa、
ターゲット－基板間距離 50 mm で調製した
Ti2O3薄膜触媒について安定性の評価を、ORR
定電位測定結果（at 0.5 V vs. RHE）および、
活性評価前後での XRD 測定により行った。そ
の結果、定電位測定において長時間に渡り
ORR 活性が維持され、また図２に示すように、
ORR 活性評価前後で XRD パターンに変化が見
られなかったことから、本 Ti2O3薄膜触媒が
極めて高い安定性を有していることがわか
った。また、XPS 測定の結果より、本研究で
作製した Ti2O3薄膜触媒は最表面が TiO2層、
内部が Ti2O3層といった 2 層構造を有してい
ることが明らかとなっており、この表面が
TiO2であるというユニークな構造が安定性の
向上に重要な役割を果たしているものと考
えられる。以上、本研究で作製した Ti2O3薄
膜触媒は PEFC カソード条件において、高活
性、高安定性を有することを明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２．定電位 ORR 活性測定（50min）前後 
における Ti2O3薄膜触媒の XRD パターン 
 
（２）MFe2O4還元型酸化グラフェン(rGO) ハ
イブリッド型触媒(MFe2O4/rGO hybrid；M = Mn

2+、
Co2+、Ni2+、Cu2+、Zn2+)の創製とその ORR 活性
評価 
 
 Fe3O4/rGO hybrid は Fe

2+、Fe3+を含んだ酸化
グラフェン分散液からの共沈法とその後の
ヒドラジン還元によって調製した。TEM 観察
から粒径約 20 nm の触媒粒子が還元型酸化グ
ラフェン上に固定化されていること、XRD 測
定から固定化された触媒粒子は Fe3O4である
ことが分かり、Fe3O4/rGO hybrid の調製に成

功したことを確認した。調製した Fe3O4/rGO 
hybridをアルカリ性電解液中でのORRに適用
した結果、立ち上がり電位を 0.76 V に持つ
酸素還元電流が観察され、ORR 活性を有する
ことが明らかとなった。さらなる活性向上を
目指し、Fe3O4/rGO hybrid の遷移金属置換体
である MFe2O4/rGO hybrid (M = Mn

2+、Co2+、
Ni2+、Cu2+、Zn2+)の調製を行った。XRD 測定か
らそれぞれの置換金属に由来するピークシ
フトが観察され、目的とする遷移金属置換体
が調製されていることが確認できた。これら
遷移金属置換体のORR活性評価を行った結果、
Mn 置換体(MnFe2O4/rGO hybrid)は立ち上がり
電位0.90 Vと他のMFe2O4/rGO hybrid (M = Fe

2+、
Co2+、Ni2+、Cu2+、Zn2+)と比較して優れた ORR
活性を示し、高活性触媒として知られる Pt/C 
(立ち上がり電位: 0.94 V)に匹敵する活性を
実現した。酸素還元電流が流れ始める電位と
Mn2+/Mn3+の酸化還元準位(0.9 V vs. RHE)が近
い値を示すことから、この MnFe2O4/rGO 
hybrid の高い ORR 活性の発現には Mn2+/Mn3+

レドックスの存在が重要な役割を果たして
いると推察した。さらなる活性向上を目指し、
MnxFe3-xO4/rGO hybridにおけるMn置換量x (x 
= 0.5、1、1.5、2、3)の最適化を行った。ORR
活性評価の結果、Mn 置換量 x = 1 となる
MnFe2O4/rGO hybrid が最も高い ORR 活性を示
すことが明らかとなった。XRD 測定から、x > 
1の領域でMn置換量が増加すると触媒の結晶
構造がMnFe2O4相からMn3O4相へ変化すること
が分かった。また、SEM 観察を行ったところ、
Mn 置換量が増加すると触媒粒子が肥大化す
ることが明らかとなった。以上の結果から、
ORR 活性は Mn 置換量に比例するのではなく、
結晶構造と触媒粒子の微粒子化に強く依存
することが示唆された。また MnFe2O4/rGO 
hybridが高いORR活性を示した要因として特
筆すべきは、MnFe2O4/rGO hybrid の触媒成分
と担体とが強固に複合化されている点にあ
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３．MnFe2O4/rGO hybrid および MnFe2O4 + rGO 
mixtureの ORR 活性 
 
 
 



MnFe2O4/rGO hybrid の ORR 活性と触媒成分と
担体を単に物理混合した MnFe2O4 + rGO 
mixture の ORR 活性を比較すると、図３に示
すように、MnFe2O4/rGO hybrid の方が著しく
高い ORR 活性を示した。これらの触媒につい
てインピーダンス測定を行ったところ、
MnFe2O4/rGO hybrid が MnFe2O4 + rGO mixture
より小さい抵抗を持つことが明らかとなっ
た。以上の結果から、触媒成分と担体の複合
化により電気伝導性が高くなったことが ORR
活性向上の一因であると結論した。本研究で
最も活性の高かった MnFe2O4/rGO hybrid の長
期耐久性、メタノール耐久性を定電位測定に
より評価した。18000 s もの長時間において
MnFe2O4/rGO hybrid は酸素還元電流を維持し
続け、初期電流値からの減少率は 7%であった。
これは、Pt/C の減少率が 15%であることを考
慮すると小さい値であり、高い長期耐久性を
有することが分かった。また、MnFe2O4/rGO 
hybrid はメタノール耐久性に関しても非常
に高く、メタノール存在下でも ORR を高選択
的に進行させることが可能であった。この結
果から、直接メタノール型燃料電池への応用
も可能であることが示唆された。 
 
（３）Co 系 CX-ZIF-67 触媒の創製とその ORR
活性評価 
 
 有機配位子と金属カチオンの組み合わせ
を適切に変えることで様々な機能を付与で
きる Metal–organic framework (MOF)を、鋳
型または前駆体として利用する材料設計が
注目されている。前駆体に利用した MOF を不
活性雰囲気下で直接炭化することによって、
カーボンマトリックス中に金属ナノ粒子が
内包され、高分散に導入することが可能であ
る。さらに、金属ナノ粒子と担体のカーボン
との密着性も向上することも期待できる。本
研究では、MOF の一種である Zeolitic 
Imidazolate Framework (ZIF) を前駆体とし
て Co 内包多孔性カーボン材料を調製し、ORR
電極触媒への応用を検討した。CX-ZIF-67(X=
焼成温度 K)）は、ZIF-67 を Ar中で各温度(873 
K, 973 K, 1073 K, 1173 K, 1273 K)で焼成
することにより調製した。C873-ZIF-67 の O2
雰囲気下でのリニアスイープボルタンメト
リー（LSV）測定を行ったところ、Ar 雰囲気
下ではみられなかったORRに対応する還元ピ
ークが観察された。続いて、触媒の ORR 活性
について詳細な比較を行うため、O2雰囲気下
で測定した電流値から Ar 雰囲気下で測定し
た電流値をバックグラウンドとして差引き、
酸素還元電流(iORR)を算出した。比較触媒と
しての白金担持カーボン(Pt/C)の結果も合
わせて図４に示す。すべての触媒が ORR 活性
を有すること、および酸素還元電流の立ち上
が り 電 位 か ら 活 性 序 列 は 、 Pt/C > 
C873-ZIF-67 > C973-ZIF-67 > C1073-ZIF-67 
> C1173-ZIF-67 > C1273-ZIF-67 となること
が明らかとなった。このような活性序列を示 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４．CX-ZIF-67 および Pt/C 触媒の ORR 活性 
 
す理由についてTEM測定により考察した結果、
CX-ZIF-67中に高分散にCoナノ粒子が保持さ
れていることがわかった。また、Co ナノ粒子
の平均粒子径は炭化温度 873 K で 7.8 nm で
あり、温度上昇とともに大きくなることが示
された。焼成温度が低いほど Co ナノ粒子の
凝集が抑えられ、Co ナノ粒子が高分散に存在
することで ORR 活性点である CoNx のサイト
数が増加し活性向上に寄与していることが
示唆された。 
水素生成反応（HER）活性の評価について
も検討を行った。CX-ZIF-67 の電極触媒とし
ての HER活性を調べるために LSV測定を行っ
た。その結果、活性の序列は C1173-ZIF-67 > 
C1273-ZIF-67 > C973-ZIF67 > C1073-ZIF-67 
> C873-ZIF-67 となることがわかった。これ
はORR活性の序列とは異なる傾向を示してお
り、反応によって活性を支配する因子が異な
ることが明らかとなった。HER 活性は Co ナノ
粒子の粒子径よりも結晶性の高さに起因す
ると示唆された。 
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