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In order to develop non-platinum cathode of polymer electrolyte fuel cells, TiOxNy which 

was prepared by a reactive sputtering was evaluated. The effect of heat treatment during 

sputtering and sputtering atmosphere on both the catalytic activity for oxygen reduction 

reaction (ORR) and the physical properties of TiOxNy has been evaluated.  The solubility of 

TiOxNｙ was less than 2.5×10-7 mol dm-3 in 0.1 mol dm-3 sulfuric acid at 30℃ and the cyclic 

voltammogram of TiOxNｙ did not change after hundreds of cycles.  Therefore, TiOxNy which 

were prepared by a reactive sputtering had high stability chemically as well as 

electrochemically in acid solution. The ORR current density of heating specimens increased 

with increasing the heat treatment temperature during the sputtering. TiOxNy which were 

prepared under oxygen containing condition had higher catalytic activity than that prepared 

under nitrogen condition.   
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1. 緒 言 

 

固体高分子形燃料電池（PEFC）は理論エネルギー変

換効率が高く、環境負荷の低減が期待できるため、来る

べき水素エネルギー社会におけるキーテクノロジーのひ

とつとして活発な研究開発が行われている。しかし理論

効率は、燃料として水素を用いた場合に 25℃で 83%と

非常に高いが、実際のPEFCの効率は35%程度と低く、

飛躍的な技術改良が必須である。エネルギー変換効率を

低減させている主要因のひとつに、大きな酸素還元過電

圧（カソード過電圧）がある。酸素は二重結合を持つ比

較的安定な分子であり、二重結合を切断しプロトンを付

加して水まで還元するためには過剰のエネルギーを必要

とする。万能触媒である白金を電極触媒として用いても

なお、酸素還元の反応速度は非常に遅く、エネルギー効

率を20%程度低減させていると言われている[1]。さらに

白金は高価であり、資源的に稀尐であることが問題であ

る。白金の推定埋蔵量は 35,933 トンと見積もられてい

る[2]。現在の技術では100kWの燃料電池車には約100g

の白金が使用されており、推定埋蔵量の全てを用いても

4 億台程度しか燃料電池車を製造できない。現在、世界

には8億台を超す車輌がすでに使用されており[3]、現在

の技術レベルで白金を用いる限り、燃料電池車は主流に

はなり得ない。そこで古くから白金の使用量を低減する
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ために、白金の微粒子・高分散化や合金化がなされてき

た[4-6]。しかし近年、カソードの白金触媒が溶解すると

いう問題が生じることが報告されてきており[7]、白金の

使用量削減にも限界があると思われる。そこで白金代替

となる非白金触媒の探索が古くから行われてきた。窒化

物[8-10]、金属錯体[11-14]、複合酸化物[15-17]などがそ

の代表であるが、いずれも中性からアルカリ性雰囲気で

の研究が多い。PEFCのカソード触媒は、酸性かつ酸化

性という、材料にとって過酷な環境に置かれるため、多

くの物質が不安定である。金属錯体化合物が熱処理によ

って、酸性溶液中においても酸素還元触媒能を保持した

まま安定性を増すことが報告されているが[12]、長期間

での安定性は困難であり、酸素還元触媒能も不十分であ

る。 

筆者らはカソード触媒として、まず重要なことは高い

安定性であると考えた。4 族・5 族遷移金属の窒化物は

高導電性・高耐食性を有し[18, 19]、耐食性材料やコーテ

ィング材料として研究されている[20]。また、4族・5族

遷移金属はバルブメタルとして知られているようにその

酸化物が高い安定性を持つ。そこで、高い安定性を持つ

ことが期待される 4 族・5 族遷移金属の窒化物及び酸窒

化物に注目した。さらに窒化物や酸窒化物は可視光応答

型の光触媒として研究されており[21]、その電気化学的

特性は非常に興味深い。しかしその酸素還元触媒能はい

まだ十分に検討されているとはいえない。近年、筆者ら

はTaやZrなどの遷移金属（酸）窒化物（TaON、ZrOxNy）

が酸性溶液中で安定でかつ酸素還元触媒活性を示すこと

[22, 23]、さらにRFスパッタ法を用いる場合に基板を加

熱して電極触媒を作製することで触媒能が向上すること

を明らかにした[24, 25]。しかし、その活性は十分でなく、

触媒能を発現するための要因を特定するには至っていな

い。そこで本研究では、TaやZr と類似の遷移金属で酸

化物としても高い導電性が期待でき、資源量も豊富なTi

に注目して、反応性スパッタ法を用いて TiOxNy 触媒を

作製した。スパッタ時のガス雰囲気・基板加熱温度を変

化させ、それらが結晶構造や触媒能に与える影響につい

て調べた。そして、Ti酸窒化物の酸素還元触媒能に影響

を与える因子について検討した。 

 

２. 実験方法 

 

２．１ 電極触媒の作製及びキャラクタリゼーション 

ターゲットにTi(フルウチ化学, 99.9%)を使用し、Ar、

N2、O2の混合ガス中で、反応性 RF スパッタ法を行い、

5.2mmφの鏡面研磨グラッシーカーボン(GC)棒の断面

に電極触媒を作製した。GC はスパッタ時に、ハロゲン

ランプヒーターで無加熱(本作製条件では約 50℃となっ

た)～800℃まで加熱した。スパッタ電力は 150W、ター

ゲットと基板の距離は25cm とした。同一条件で石英ガ

ラス上に厚さ 0.8μm 程度の試料を作製し、X 線回折

(RIGAKU RINT2500)を用いて構造解析を行った。ガス

の純度は Ar（99.99％）、N2（99.99％）、O2（99.6％）

であり、真空時のチャンバー内に含まれる水分量は分圧

モニター（ULVAC製MALIN）で観測した。 

スパッタによる触媒作製はまず(a)含酸素条件として、

ガス導入前のチャンバー内圧を 1.0×10-3Pa以下とし、チ

ャンバー内の残留H2O分圧が5.0×10-4Pa以下であるこ

とを確認し、ガス分圧Ar＝0.08Pa、N2＝0.40Pa、O2＝

0.01Paで、全圧 0.49Paとした。またより窒化を進行さ

せるために O2を除いた(b)窒素条件として、チャンバー

内圧を3.0×10－4Pa以下とし、チャンバー内の残留H2O

分圧が 1.0×10-4Pa 以下であることを確認し、ガス分圧

Ar＝0.08Pa、N2＝0.40Pa、全圧0.48Paとした。それぞ

れの条件で80minスパッタを行い電極を作製した。含酸

素条件で作製した触媒については、触媒表面を SEM(日

本電子JSM-7700F)観察し、基板加熱の影響を調べた。 

２．２ 安定性評価 

化学的安定性を調べるために、グラッシーカーボン上

にTiOxNy薄膜を蒸着させた電極を、0.1mol dm-3硫酸水

溶液中30℃で0～100h浸漬させた。溶出したTi濃度を

ICP 発光分光分析法 (ICP-AES, Seiko Instrument 

SPS3000)で定量した。 

電気化学的安定性の評価は、3 電極式セルを用いて

0.1mol dm-3硫酸水溶液中、30℃で行った。参照極とし

て可逆水素電極（RHE）を用いた。以下、電位表記は全

てRHE基準とする。窒素雰囲気で電位1.0Vから 0.05V

まで、50mV s-1 にてサイクリックボルタンメトリー

（CV）を行い、アノード方向に走査したときの電気量

QA及びカソード方向に走査したときの電気量QCを求め、

CV の形状変化及びQA、及び QCより電気化学的安定性

を評価した。 

２．３ 酸素還元触媒能の評価 

酸素還元触媒能の評価は、3 電極式セルを用いて

0.1mol dm-3硫酸水溶液中、30℃で行った。対極にはカ
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Fig.3 Relationship between the anodic and cathodic electrical quantity of TiOxNy.
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ーボンプレートを、参照極としてRHEを用いた。また、

電流密度は幾何面積基準とした。電極の前処理として、

窒素雰囲気中で電位1.0Vから0.05V、走査速度50mV s-1

にてCVで定常状態に達するまで（数周程度）電位走査

を繰り返した後、電位 1.0V から 0.2V まで、走査速度

5mV s-1 にてスロースキャンボルタンメトリー（SSV）

を行った。酸素雰囲気でも窒素雰囲気と同様の手順で、

SSV で電位走査を行った。そのようにして得られた同じ

電位における酸素雰囲気での電流密度 iO2 と、窒素雰囲

気での電流密度iN2の差iO2－iN2を酸素還元電流密度iORR

とした。また後述のように、特に窒素条件で作製した触

媒において、基板加熱温度の違いにより表面積が 4～10

倍変化することがわかった。そこで、本研究では酸素還

元電流を窒素雰囲気の観測電流から求めたカソード電気

量 Qc で除した iORR /QCを求め、これを比酸素還元電流

と呼ぶこととし、酸素還元触媒能の指標とした。 

 

３． 結果及び考察 

 

３．１ 化学的・電気化学的安定性 

Fig.1 に含酸素条件、無加熱(50℃)で製膜した TiOxNy

を 30℃の 0.1mol dm-3硫酸水溶液に浸漬したときの Ti

濃度の経時変化を示す。Ti濃度は浸漬後しだいに増加し、

約 50時間で飽和し2.5×10-7 mol dm-3となった。現在カ

ソード触媒として用いられている白金の溶解度は、25℃、

0.1mol dm-3 硫酸溶液中でおよそ5.6×10-7 mol dm-3で

あり[26]、Tiの溶解度はこの値よりも小さい。TiO2及び

TiN の格子エネルギーはそれぞれ 12150 及び 8130kJ 

mol-1と見積もられる[27]。一方、Ti2+イオンの水和エネ 
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ルギーはおよそ1900kJ mol-1であり、アニオンの水和エ

ネルギーは1価イオンでは500kJ mol-1以下である[28]。

したがって、TiO2も TiN もいずれも格子エネルギーが

水和エネルギーよりも大きいと推定され、このことから

溶解度が小さく安定であることがわかる。つまりTiOxNy

の高い安定性はTiとO及びNの格子エネルギーが大き

いことによる。このように TiOxNy は酸性溶液中で高い

化学的安定性を持つことがわかった。 

Fig.2に、含酸素条件、500℃にて製膜したTiOxNyの

CVを示す。CVの形状は初期状態からほぼ変化せず、速

やかに定常状態に達した。また、0.05～1.0Vの範囲でフ

ァラデー電流と考えられるピークは観察されない。さら

に、アノード電気量QAとカソード電気量QCを求めたと

ころQA＝237μC cm-2、QC＝238μC cm-2とほぼ一致し

た。このことは一方向のみの反応が進行していないこと

を意味しており、QA及びQCは触媒－電解質界面の電気

二重層の充放電に用いられたと考えられる。QA及び QC

はスパッタ雰囲気、及び基板加熱温度によって変化する。 

Fig.3 (a)及び(b)にそれぞれ含酸素条件及び窒素条件

で作製した触媒のQA及びQCの関係を示す。図中に示し

た温度は、作製時の基板加熱温度である。(a)、(b)いずれ

も傾き1の直線が得られた。このことは全ての触媒にお

いて、一方向のみ反応が進行することはなく、電気量が

全て電気二重層の充放電に用いられていると考えてよい

ことを示している。電気量は触媒－電解質界面の電気二

重層の充放電容量と相関があり、電気二重層の容量は実

表面積と相関を持つ。(a)及び(b)の比較により、窒素条件

で作製した触媒の方がQA及びQCの変化が大きく、実表

面積の影響を受けやすいことがわかった。(a)含酸素条件

では基板加熱温度とQA及びQCは、500℃で最大値をと

り 800℃で最小になる関係をもつことがわかった。(b)窒

素条件では基板加熱温度の上昇とともにQA及びQCが減

尐することから、基板加熱によって実表面積が減尐して

いると推定される。 

３．２ 酸素還元触媒能 

Fig.4に、含酸素条件、無加熱(50℃)にて製膜した

TiOxNyの 30℃、0.1mol dm-3硫酸水溶液、窒素雰囲気及

び酸素雰囲気での観測電流 iN2及び iO2と両者の差より求

めた iORRを示す。0.6V以上の電位では iO2と iN2はほぼ

同じ値であったが、0.6V以下では iO2の方が大きな還元

電流を示した。iN2は電位走査による電気二重層の充電電

流であり、iO2はこの充電電流と酸素還元電流を含む。し 

 

たがって、iN2及び iO2の差より求めた iORRは酸素還元反

応に対応する電流とみなすことができる。酸素還元反応

に対応する電流は、燃料電池用電極触媒としてはより大

きな電流密度が観測できる電極の方が、電流効率が高く

電極触媒活性が高いと考えられる。 

Fig.5 に含酸素条件において作製した触媒の基板加熱

温度を変化させたときの、iORRと電極電位の関係を示す。

基板加熱温度が 50℃の場合は、0.4V 付近から酸素還元

電流が観察される。これは無加熱(50℃)で作製した触媒

の酸素還元触媒能が低いことを示している。基板加熱温

度の上昇とともに酸素還元開始電位も上昇する。800℃

で基板加熱した触媒はおよそ 0.6V 付近から酸素還元電

流が観察され、基板加熱によっておよそ 0.2V の過電圧

の減尐が生じたことがわかる。しかし前節で述べたよう

に、触媒の実表面積が基板加熱温度に依存するため、触
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媒能の向上が実表面積の増加によるものか否かを評価す

る必要がある。そこで、触媒の実表面積が電気二重層の

充放電に要する電気量に比例すると仮定し、実表面積の

効果を含めた触媒能の評価パラメータとして比酸素還元

電流を次式で定義する。 

（比酸素還元電流） 

＝（酸素還元電流 iORR）/（カソード電気量QC）  (1) 

Fig.6 に含酸素条件において作製した触媒の基板加熱

温度を変化させたときの、iORR/QCと電極電位の関係を示

す。比酸素還元電流においても基板加熱温度の上昇とと

もにより高電位から流れることがわかる。このことから

基板加熱温度の上昇に伴う酸素還元電流の増加は実表面

積の効果ではなく、触媒能の向上によるものであること

が明らかとなった。また Fig.5 及び 6 から、800℃で作

製した触媒の場合は iORR及び iORR/QCの増加の様子が他

の触媒と異なることがわかる。 

Fig.7に(a)含酸素条件及び(b)窒素条件において作製し

た触媒の0.4VにおけるiORR/QCと基板加熱温度の関係を

示す。含酸素条件及び窒素条件いずれも基板加熱温度の

上昇に伴い iORR/QCが増加した。またいずれも 600℃以

上で傾きが急激に上昇する。基板加熱温度 800℃ではそ

れぞれの条件で、無加熱(50℃)で作製した触媒と比較し

て(a)で約10倍、(b)で約20倍の iORR/QCが得られた。ま

た、(a)と(b)を比較すると無加熱(50℃)で作製した触媒で

約 10倍、800℃で加熱した触媒で約5倍、含酸素条件の

方が大きな iORR/QCが得られた。これらより、TiOxNyの

酸素還元触媒活性は反応性スパッタ時の基板加熱温度や、

雰囲気に大きく影響を受けることがわかった。含酸素条

件、窒素条件のいずれにおいても基板加熱温度の上昇は、

酸素還元触媒能の向上に有効である。さらに、雰囲気に

関しては酸素を含んだ条件で作製した触媒の方が高い酸

素還元触媒能を持つことがわかった。 

Fig.8に(a)含酸素条件及び(b)窒素条件で作製した触媒

の酸素還元反応に関するターフェルプロットを示す。た

だし、傾きを議論するため速度パラメータは iORR/QC で

はなく iORR とした。(a)に示すように、含酸素条件では

700℃以下でターフェルプロットの傾きが－120mV 

dec-1の線形関係が得られた。触媒表面の活性サイト分率

θcを含む過電圧ηと反応電流密度iの関係は次式で与え

られる。 











oc

c

c i

i

zF

RT

zF

RT
log

3.2
log

3.2





   (2) 

ここで R は気体定数、T は絶対温度、αcは反応の移動

係数、zは反応電子数、Fはファラデー定数、ioは交換電

流密度である。θcが電位に依存せず一定のとき、ターフ

ェルプロットの傾きはターフェルスロープ bc と呼ばれ

次式で与えられる。 

zF

RT
b

c

c


3.2
      (3) 

bcが－120mV dec-1の場合、θcを一定としαc=0.5 と仮

定すると、(3)式より律速段階の反応電子数が１であると

示唆される。それに対して 800℃の傾きは高電位側での

－120mV dec-1から、低電位側では－200mV dec-1に変

化した。傾きが－200mV dec-1 のとき、θc を一定とし 

αc=0.5と仮定すると反応電子数は0.3となり、物理化学 
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的に意味がない。したがって、αc の変化かあるいはθc

が電位に依存することが考えられる。θcが一定であると

するとz=1としてαcは0.3と見積もられる。またαc=0.5、

z=1 とするとθcは電流が一桁増加するにつれて 0.21 倍

減尐することが予想される。いずれにしても含酸素条件

では、700℃以下と 800℃で変化したことは作製した触

媒の相違を反映していると考えられる。このことについ

ては後述の XRD による同定において改めて議論する。

窒素条件ではFig.8に(b)に示すように基板加熱温度に大

きくは依存せず、傾き－180mV dec-1の線形関係が得ら

れた。これも含酸素条件の 800℃での場合と同じように

－120mV dec-1 と異なっており、αc の減尐かあるいは 

θcが電位に依存する可能性が考えられる。ただし、窒素

条件では基板加熱温度による反応機構の変化や活性サイ

トの変化の違いはないと考えられる。 

３．３ 触媒のキャラクタリゼーション 

含酸素条件で作製した触媒表面の SEM 画像を Fig.9

に示す。基板加熱温度が50℃の場合には、粒径がおよそ

20nm 程度の粒子が観察される。しかし結晶粒の輪郭は

滑らかであり、十分な成長は見られない。それに対して、

基板加熱温度が 300℃以上では結晶粒が鋭角になり、粒

径が 15－20nm の結晶粒が観察される。300－500℃の

範囲では表面状態に大きな差異は見られない。また、

700℃以上で結晶粒の成長が観察され、700℃で 25－

35nm、800℃で 40nm－60nm の結晶粒が観察される。 

Fig.10 に(a)含酸素条件及び(b)窒素条件で作製した

TiOxNy の XRD 回折パターンを示す。いずれも無加熱

(50℃)で作製した触媒ではピークが非常に小さい。特に

含酸素条件では明確なピークが全く観察されない。これ

は触媒がアモルファス状態であることを意味しており、

SEM による表面観察の結果と一致する。基板加熱温度

の上昇とともにピークは鋭くなった。これは基板加熱温

度の上昇に伴い、結晶化が進行したことを示している。

含酸素条件で作製した触媒は 700℃以下では主に TiON、

800℃で作製した触媒ではルチル型のTiO2と同定された。 

また、含酸素条件において 300℃から 700℃における

33°付近のメインピークは、温度の上昇とともに高角度

側にシフトしている傾向が見られた。これは、基板加熱
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Fig.9 SEM images of the TiOxNy electrode.
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水素エネルギーシステム Vol.31, No.1 (2006)                               研究論文 

－64－ 

10 30 50 70 90 10 30 50 70 90
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温度の上昇に伴い、格子間隔が狭くなっていることを示

している。Mohamed らは、本研究と同様の反応性マグ

ネトロンスパッタ法を用いて TiOxNy 薄膜を、基板を加

熱しない条件で作製し、その後 Ar 雰囲気で熱処理を行

い、組成や結晶性に与える影響を調べている[29]。彼ら

は無加熱で作製した TiOxNy はアモルファスであるが、

熱処理によって結晶化が進行すること、窒素含有量が減

尐すること、及び窒素はアモルファス相を安定化させ、

結晶化を妨げる働きをすることを明らかにした。このこ

とから本研究においても、基板加熱温度の上昇とともに

窒素含有量が減尐し、結晶性がより進行すると考えられ

る。そして 800℃では N が減尐した結果、TiOxNyから

TiO2 へ変化したと考えられる。また、Ti の酸化物には

様々な化学量論比のものが知られている。しかし、800℃

での XRD パターンはルチル型の TiO2にのみ同定され、

化学組成としては TiO2 に近い組成をもつ化合物を形成

していると考えられる。一般に高温で作製した酸化物は

格子欠陥が多くなるが、それが酸素還元触媒能に影響を

与えている可能性がある。組成の精密測定及びその酸素

還元触媒能との相関の解明は、今後の検討課題である。 

前述のように、含酸素条件ではターフェルプロットの

傾きが 800℃で大きく変化した。この原因は作製した触

媒の違いによるものと考えられる。すなわち、TiON と

TiO2 では酸素還元の反応機構あるいは表面の活性サイ

ト分率の電位依存性が異なると推察される。 

一方、窒素条件では無加熱(50℃)～800℃の範囲では

基板加熱温度によらず TiN と同定された。したがって、

窒素条件で作製した触媒は基板加熱温度によらず TiN

が生成し、基板加熱温度の上昇とともに結晶化は進行し

ていると考えられる。窒素条件ではターフェルプロット

の傾きが基板加熱温度によって大きく変化することがな

かった。これは作製した触媒がいずれもTiNであり、酸

素還元の反応機構に変化がなかったことを示している。 

酸素還元触媒能は、含酸素条件及び窒素条件のいずれ

も基板加熱温度の上昇とともに増加した。したがって、

結晶化の進んだ触媒は酸素還元触媒能が高いと考えられ

る。また、雰囲気に関しては、酸素を含んだ条件で作製

した触媒の方が、高い酸素還元触媒能を持つことから、

TiN よりも TiON 及び TiO2の方が触媒能は高く、また

TiO2と TiON では TiO2の方がより高活性であると推定

される。 

また、抵抗率はTiO2やTiON よりもTiN の方が小さ

く、TiNの方が電気伝導性に優れている。しかし、作製

した電極触媒の薄膜は80nmと薄く、また測定電流もμ

Aオーダーであるため、本研究で測定した iORRに与える

抵抗率の影響はほとんど無視できる。 

 

４． 結 言 

 

固体高分子形燃料電池の本格普及のために非白金系

酸素還元触媒の探索を行った。反応性スパッタ法で作製

したチタン酸窒化物に注目し、薄膜形成時の基板加熱、

及び酸素の有無が触媒能と物性に与える影響を検討し、

以下のことを見出した。①反応性スパッタ法で作製した
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チタン酸窒化物は酸性電解質中で高い化学的および電気

化学的安定性を持つ。②基板加熱により、酸素還元触媒

能は飛躍的に向上する。含酸素条件では、基板を 800℃

に加熱すると、無加熱(50℃)で作製した TiOxNyに比べ、

およそ 10 倍、窒素条件では50℃に比べ 800℃でおよそ

20倍、触媒活性が向上する。③雰囲気に関しては酸素を

含んだ条件で作製した触媒の方が高い酸素還元触媒能を

持つ。窒素条件と含酸素条件を比較すると、含酸素条件

で作製した触媒の方が無加熱(50℃)で作製した触媒で約

10倍、800℃で加熱した触媒で約5倍、高い酸素還元触

媒能を持つ。④基板加熱により結晶化が進行する。⑤含

酸素条件で作製した触媒は基板加熱温度 700℃以下では

TiON、800℃ではTiO2、また窒素条件ではTiN と同定

された。 
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