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研究成果の概要（和文）：新型電気化学測定技術を用いて、実用材料と環境の界面で起きるヘテ

ロ反応の反応機構や速度論を検討した。LIGA による微小プローブ電極の開発に成功したもの
の、同プローブのレーザー顕微鏡観察位置への調整が困難を極め、走査型電気化学ナノ顕微鏡

(SECN)の構築には至らなかった。しかしながら、同軸二重構造微小電極のプローブ電極への
適用により、走査型電気化学顕微鏡像の検出感度および面分解能を向上させることができた。

同法、さらに微小電気化学セルを酸性硫酸塩環境中の多結晶体純鉄の腐食挙動その場観察に適

用した結果、腐食速度が異方性を示すこと、その異方性が水素発生反応の活性に依存すること、

不働態の安定性に素地面方位が影響すること等を明らかにした。	 

 
研究成果の概要（英文）：New micro-electrochemical techniques developed were applied to 
investigate the mechanism and kinetics of heterogeneous reaction of the interface between 
practical materials and environment. Though a probe nano-electrode was successfully 
developed by using LIGA, the development of a scanning electrochemical nano-scope could 
not be completed because of the difficulty of probe alignment. However, the application of a 
coaxial double microelectrode to SECM probe was successfully attained the improvement of 
sensitivity and lateral resolution of SECM image. Application of this SECM and a 
micro-electrochemical cell technique to in situ observation of polycrystalline iron surface 
corroding in acidic sulphate media revealed that iron corroded heterogeneously depending 
on crystallographic orientation which affected the hydrogen evolution reactivity. The 
stability of passive state on iron was also strongly dependent on the substrate orientation. 
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１．研究開始当初の背景 
	 触媒や燃料電池、腐食等の環境溶液／固体
界面で起こる不均一反応（ヘテロ反応）は、
実用性能を著しく損なう大きな障害となり
得る。例えば、一種の局部腐食である孔食が
金属配管で起こると輸送流体の漏れ事故や
爆発事故など二次災害の原因となる。しかし、
ヘテロ反応の起点を特定し、その進展状況を
in	 situ で追跡することが難しいために、ヘ
テロ反応の反応機構や反応速度論には未解
決な問題が数多い。この問題を解決するには、
溶液／固体界面反応の不均一性、すなわち界
面の構造ゆらぎを視覚化し、反応起点を予想、
in	 situ 観察する画期的な測定方法を開発・
確立する必要がある。	 
	 
２．研究の目的 
	 本研究では実用材料界面の構造ゆらぎを
in	 situ 解析する新規技術を開発し、その測
定方法を確立することを目的としている。特
に、材料下地金属組織の不均一性（ヘテロ）
を要因とする水溶液環境中での金属溶解反
応および不働態皮膜形成反応のヘテロ発現
機構および局部反応速度分布の定量」を図る
ものとする。 
 
３．研究の方法 
(1)	 LIGA技術などを用いて電極の代表長さが
1	 µm 以下のプローブ型微小電極を作製し、こ
れを走査型レーザー変位計へ組み込むこと
により超高分解能走査型電気化学ナノ顕微
鏡（SECN）システムを構築し、実用材料の水
溶液環境中での in	 situ 観察に適用する。ま
た、複数チャンネルを有するプローブ型微小
電極を開発し、プローブにシールド機能を付
加することにより走査型電気化学顕微鏡の
（SECM）の基本性能の向上を検討する。	 
	 (2)	 長焦点落射照明型偏光顕微鏡の観察視
野内に試料サイズが数十 µmΦ程度の微小電
気化学セルを作製、配置することが可能な微
小電気化学セル法を開発し、材料試料表面の
任意な局部の微小電気化学測定を可能とす
る。ヘテロ試料表面の局部的な反応活性の評
価を行う。	 
(3)	 消光型の偏光反射解析法と CCDカメラ付
き顕微鏡を組み合わせ、偏光反射顕微鏡を開
発する。水溶液中、電気化学的に制御した実
用金属材料表面で反射する偏光状態を in	 
situ 観察し、不働態の不均一化と局部的脱不
働態化を検討する。	 
	 
４．研究成果	 
(1)	 SECNシステムの構築とその適用について、
以下を得た。	 
①LIGA 技術を用いて微小電極の代表長さが
約 200	 nm の SECN 用白金プローブの作製に成

功した。しかしながら、レーザー変位計の光
学部に装着する際の精度と位置決め再現性
の確保に難航し、当初予想した電極代表長さ
相当の面分解能を有する SECN システムを研
究期間内に完成させることができなかった。	 
②メタンの熱分解法を用いて、石英ガラスマイク
ロキャピラリー内外両面に炭化水素を蒸着析出
させ、同軸二重構造を有する微小炭素化物電
極を開発することに成功した。多チャンネルポテ
ンショスタットを用いた電気化学的制御により、
同軸二重構造の内側と外側の微小リング電極
両方で起こる反応を干渉させた。さらに、この微
小電極を SECM のプローブとして利用し、干渉
を効率的に作用させた場合に、内側電極へ過
剰に拡散供給される反応物を制限する“シール
ド機能”が発現することを見出した。白金とエポ
キシ樹脂の境界で構成されるモデル試料表面と
電極反応物としてレドックスメディエータを用い
た SG/TC モード SECM 測定において、従来型
の単チャンネルプローブを用いた場合と比較し、
SECM像の検出感度と面分解能をそれぞれ 45%
ならびに 5%程度、向上させることができた。 
③上述②にて開発した改良型 SECMを用いて、
硫酸系水溶液環境中、多結晶体鉄が電気化学
的に溶解する際の反応速度の分布について金
属組織ヘテロの依存性を調査した。低指数面の
うち 0 0 1 面の溶解速度が他の結晶面に比べて
低いことを見出した。本結果は、「単結晶体の鉄
電極の腐食速度は、低指数面のうち 0 0 1 面で
最大である」とする既報と一見矛盾するが、その
妥当性について検討した。さらに、不均一腐食
反応の反応機構に関して、各結晶粒面上に吸
着する反応物の被覆率や吸着強度の寄与につ
いて考察した。	 
(2)	 試料サイズが 80	 µmΦの微小電気化学セ
ル法を開発した。硫酸水溶液環境中、純鉄の
局部表面を本法により動電位アノード分極
した結果、以下の研究成果を得た。	 
①焼鈍した多結晶体鉄を構成する単結晶局
部表面の溶解速度は、結晶粒の面方位依存
性を示し、1	 1	 0	 <	 1	 1	 1	 <	 0	 0	 1 面の順
に腐食電位が貴になり、腐食速度が大きく
なることを見出した。さらに、これらの面
方位依存性が、アノード反応を分担する鉄
の溶解反応は対となる水素発生反応のカソ
ード支配を受けることを見出した	 
②不働態電位領域で流れるアノード電流が
結晶粒の面方位に強く依存し、1	 1	 1	 <	 1	 1	 0	 
<	 0	 0	 1 面の順に小さく、かつ安定化するこ
とを見出した。さらに 1	 1	 1 面と 0	 0	 1	 面の
二結晶から構成される試料表面のアノード
電気量が、1	 1	 1 面の面積割合にのみ依存し
て大きくなり、粒界の長さには依存しないこ
とを確認した。	 
(3)電気化学的に制御した試料表面上を in	 
situ 観察可能な偏光反射顕微鏡を開発した。



 

 

硫酸水溶液環境中、純チタンをアノード分極
した際の試料表面を本法により観察した結
果、下地結晶粒の面方位に依存して酸化皮膜
がヘテロ成長する過程を可視化することが
できた。さらに、溶液中に添加した臭化物イ
オンの攻撃により、酸化皮膜が局部的に劣化、
脱不働態化し、孔食に至る過程を、6	 fps の
時間分解能で追跡することに成功した。反応
起点が元々比較的薄い酸化皮膜で覆われて
いること、脱不働態化前の劣化過程において
不働態保持電流以上の微弱なアノード電流
が数十~数百 ms 間流れることを確認した。	 
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