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研究成果の概要（和文）：燃料電池等に使用される実用的な粉体電極触媒が二次元平板電極と異
なる要因として，その三次元的不均一ナノ粒子構造があげられる。本研究では，電極反応を生
ずる反応場としての三相界面の高機能化に向けて，触媒微粒子の大きさ，粒子間距離を独立制
御した電極触媒アーキテクチャーを作製し，それを使用した電極反応に関する研究を行った。
また，粉体触媒の立場からも，それを用いる膜電極接合体(MEA)ならびに燃料電池に関係する研
究を推し進めた。具体的には，(1)マスクファブリケーションによる電極の作製，(2) マスクフ
ァブリケーション法を応用した電極触媒劣化の ex-situ SEM 観察，(3) 走査型電気化学顕微鏡
による H2O2副生の研究，(4)DMFC 三相界面高性能化のコンディショニング，(5)メタノールと酸
素共存下の反応選択性について研究を行った。結果的に，本事業の遂行により平板電極と粉体
触媒電極のギャップを埋める研究が進展した。 
 
研究成果の概要（英文）：A huge disparity exists between a planar electrode and a practical powder 
electrocatalyst for a utilization in fuel cell electrode. This is because that the latter structure is 
complicated owing to its three dimensional construction; nano catalyst particles are loaded on 
electroconductive submicron particles. In order to functionalize the three phase interface containing the 
powder electrocatalyst, we developed to construct the catalyst particle by changing its size and 
interparticlar distance independently. In addition, electrode reactions using the constructed electrode 
were investigated. Moreover, investigations of membrane electrode assemblies (MEAs) and fuel cells 
using the powder catalysts were conducted. For instance, the following experiments were carried out: 
(1) mask fabrication of modeled electrocatalysts, (2) ex-situ SEM observation of Pt degradation based 
on the mask fabrication technique, (3) scanning electrochemical microscopy study of H2O2 byproduct  
generation during O2 reduction, (4) an improvement of electrode conditioning at direct methanol fuel 
cell, and (5) reaction selective studies in the presence of methanol and oxygen. Consequently, an 
investigation to vanish the large gap between two and three dimensional electrodes was mostly 
progressed. 
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１．研究開始当初の背景 
研究代表者は，これまで種々のマイクロ･

ナノ電極を作製し，電気化学測定を行ってき
た。電気化学反応は，基本的に二次元平面の
電極上の反応を取り扱う学問である。ところ
が，燃料電池等クリーンエネルギー変換に使
用される実用的電極触媒は，担体と不均一な
ナノ粒子触媒からなり，一般的な電極とは異
なる挙動を示す。これは，電極の反応サイト，
つまり三相界面の構造が複雑なためである。
この高機能化のためには，微粒子触媒の量，
大きさ，粒子間距離の各因子を独立制御した
電極を作製し，反応活性を研究する必要があ
る。さらにこれを発展させた三相界面が関与
する諸現象について研究を展開することも
重要である。本事業は、以上の研究指針に基
づきなされたものである。 
 
２．研究の目的 
本研究の第一の目的は，担体に担持させる

粒子触媒の大きさと粒子間距離を独立制御
し，モデル化した電極触媒アーキテクチャー
を創出することであり，モデル触媒を創出す
る方法を開発する。第二の目的は，モデル触
媒を用いて電極反応活性を評価することに
ある。さらに，三相界面が関与する電極触媒
の諸現象（触媒の劣化現象，副成生物の発生，
コンディショニング，反応選択性）を電気化
学的に解析することにある。 
 
３．研究の方法 
(1)マスクファブリケーション 

研磨したグラッシーカーボン(GC)基体に，
マスクファブリケーション法を用いて，微小
Pt めっきを行う。本手法の開発により，粒径
と粒子間距離を独立制御した電極触媒模擬
サンプルを作製する。 
(2) マスクファブリケーション法を応用し
た電極触媒劣化の ex-situ SEM 観察 

平滑な GC 基体にマスクスクラッチ法で作
製した Pt めっき電極を，電位掃引ハザード
に曝し，同一部位を劣化前後で ex-situ SEM
観察する研究手法を開発する。 
(3) 走査型電気化学顕微鏡によるH2O2副生の
研究 

実際の粉体電極触媒が関与する電極反応
と平板電極との差異を，走査型電気化学顕微
鏡(SECM)に取り付けた粉体マイクロ電極と
ナノ電極を使用して調べる。 
(4)DMFC 三相界面高性能化のコンディショニ
ング 

粉体電極触媒を用いた MEAが実使用に耐え
る処理(コンディショニング)について，触媒
反応の観点から研究する。 
(5)メタノールと酸素共存下の反応選択性の

研究 
カーボン担体への Pt 担持量と粒径を変え

た数種類の粉体電極触媒を用い，メタノール
と酸素の共存下における反応選択性の研究
を行う。 
 
４．研究成果 
(1)マスクファブリケーション 
研磨したグラッシーカーボン(GC)基体に，

マスクスクラッチ法を用いて，微小 Pt めっ
きを行った。まず，GC 上に絶縁性高分子薄膜
を設け，走査型プローブ顕微鏡のカンチレバ
ーをスクラッチすることで，100～ nm 角の基
板を露出させ，任意の大きさと距離を形成で
きた。当該基体を作用極として Pt めっきを
行ったところ，GC 露出部に Pt を析出させる
ことに成功し，任意間隔で 100nm 以上の Pt
を設ける技術を確立した。次いで，GC 基体に
新たに開発したマスクインデント法を適用
した。当該手法は，GC 上に設けた絶縁性高分
子薄膜を，走査型プローブ顕微鏡のカンチレ
バーをインデントするものであり，前記のス
クラッチ法より小さな 20–40 nm の基板を露
出させ，任意の大きさと距離を形成できた。
これを作用極として Pt めっきを行ったとこ
ろ，GC 露出部に Pt を析出させることに成功
し，任意間隔で 30–60 nm サイズの Pt を設け
る技術を確立した。 
(2) マスクファブリケーション法を応用し
た電極触媒劣化の ex-situ SEM 観察 
マスクスクラッチ法で作製した Pt めっき

電極を電位掃引ハザードに曝し，同一部位を
劣化前後で ex-situ SEM 観察する研究手法を
開発した。これにより，電気化学的ハザード
による Pt 溶解の挙動が連続的に可視化され
るようになった。 
(3) 走査型電気化学顕微鏡によるH2O2副生の
研究 
実際の粉体電極触媒が関与する電極反応

について，当研究室で開発した多孔質マイク
ロ電極に各種粉体電極触媒を充填し，これを
SECM の生成極として用い，検出極にナノ電極
を使用して研究を行った。Pt の担持量と粒径
ならびに Pt-Co, Pt-Ru が酸素還元の反応中
間体(H2O2)生成量に及ぼす影響を，電位をパ
ラメータとして定量的に分析した。 
(4)DMFC 三相界面高性能化のコンディショニ
ング 
粉体電極触媒を用いた MEAが実使用に耐え

る処理(コンディショニング)について，触媒
反応の観点から研究した。 
(5)メタノールと酸素共存下の反応選択性の
研究 
各種白金担持カーボン(Pt/C)をスクリー

ニングして，メタノール酸化と酸素還元に



各々選択性を有する Pt/C を見出した。 
以上，本研究の遂行により，平板電極と粉

体触媒電極のギャップを埋める研究が進展
し，三相界面高機能化に資する多くの知見が
得られた。 
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