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研究成果の概要（和文）：燃料電池の実用運転においては，燃料と酸素の混合が一部不可避的に生ずる。この問題を解
決する有力技術は反応選択性を有する電極触媒の開発であり，本研究では提案者らが開発した技術を巧妙に組み合わせ
て電極触媒スーパーアーキテクチャーを創製し，電極反応の選択性を深化させることを目的とした。具体的には，(1)
ナノインデンテーション法による微小触媒の形成と電気化学的評価，(2)反応選択性ナノ粒子触媒の評価，(3)Pt-Ru-C
同時スパッタ法による反応選択性電極の作製とキャラクタリゼーション，(4)ナノ電極をプローブとした電極反応計測
，(5)燃料電池用膜電極接合体の電極反応について研究を行った。

研究成果の概要（英文）：In a practical operation of fuel cells, a partial mixing of fuel and oxygen will 
occur unavoidably. To solve this problem, a development of electrocatalyst having a reaction selectivity 
is a certain way. In order to sophisticate the reaction selectivity, we constructed electrocatalysts by 
combining techniques previously developed. In addition, electrode reactions using the constructed 
materials were investigated. The following experiments were carried out: (1) formation and 
characterization of small-size catalysts prepared by nano-indentation technique, (2) electrochemical 
evaluation of reaction-selective catalysts, (3) preparation and evaluation of Pt-Ru-C sputtered 
electrode, (4) electrochemical detection of H2O2 generated during O2 reduction using nano-size electrode, 
and (5) electrode reaction study at membrane electrode assembly by impedance spectroscopy. Consequently, 
an investigation of reaction selectivity from a structural viewpoint was progressed.

研究分野：電気化学
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１．研究開始当初の背景 
燃料電池に代表されるクリーンエネルギ
ー変換で使用される実用的電極触媒は，担体
粒子と不均一なナノ粒子の複合体からなり，
二次元平面電極とは異なる挙動を示す。現在
の電極触媒技術は，経験的に高機能化されて
きたことから，現状と最適化状態との相対関
係がほとんど理解されていない。つまり，国
際的にも最適化へのアプローチの仕方が確
立されていない。このように学術的に価値の
高い分野での機能の最適化に向けて，これま
でに提案者らは種々の要素研究を行ってき
ている。本研究は，新規電極触媒の開発に資
するところ決して少なくなく，その遂行は国
内外の関連研究に大きなインパクトを与え
ると考えられる。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は，提案者らが開発したナノ
電極・マイクロ電極・材料技術を巧妙に組み
合わせて電極触媒スーパーアーキテクチャ
ーを創製し，電極反応の選択性を深化させる
ことにある。学術的にはこれまで経験的に作
製されてきた電極触媒の設計指針を明確に
できる点に特色を有する。また，本研究を通
して開発予定の反応選択性を示す電極触媒
を用いる直接メタノール燃料電池は，燃料電
池本体の重量低減が可能な超小型軽量化技
術として期待される。 
本提案の目的は，ナノ加工技術を発展させ
て，粒子の大きさと位置を制御して電極触媒
を形成するとともにそれを使用して電極反
応の特異性を研究することにある。別の目的
は，複数のマイクロ・ナノ電極技術を組み合
わせ，反応中間体の検出から電極触媒の反応
機構を解析することにある。また別の目的は，
構造制御された電極触媒の電子構造と反応
選択性の関係を明らかにすることにある。な
お，本研究から派生し，電極触媒が関わる燃
料電池セルないし固体高分子形燃料電池の
電極反応に関係する研究も本研究の目的に
含まれる。 
 
３． 研究の方法 
(1) ナノインデンテーション法による微少触
媒の形成と電気化学的評価 
当研究グループがこれまで検討してきた
マスクスクラッチ法にナノインデンテーシ
ョン法を適用して，触媒形成の場所と位置を
制御した電極触媒の形成を狙う。 
また，ナノインデンテーション法にランド
マーク形成を付与することで電極触媒劣化
前後の ex-situモルフォロジー解析を行う。 
 

(2) 反応選択性触媒ナノ粒子の評価 
 Pt 担持カーボン(Pt/C)触媒を数種類準備し，

多孔質マイクロ電極に充填してメタノール
と酸素の共存下における反応選択性を調べ
る。特に，白金の電子状態の違いに着目して
電気化学特性との相関性を調べる。 
 
(3) Pt-Ru-C同時スパッタ法による反応選択性
の作製とキャラクタリゼーション 
同時スパッタ法により Pt-Ru-C 電極を作製
し，メタノールと酸素の共存下でのメタノー
ル選択酸化に対する最適組成を見出す。また，
直接メタノール燃料電池においても，反応選
択性の発現を評価する。さらに，白金の電子
状態の寄与についても調べる。 
 
(4) ナノ電極を探針とした電極反応計測 
酸素還元時に副成する H2O2 の発生を調べ
るため，Ptマイクロ電極（生成極）に，また
ナノ Pt電極を検出極として用いて，酸素還元
反応を研究する。また，生成極上の Nafion膜
厚依存性についても調べる。 
 
(5) 燃料電池および膜電極接合体の電極反応
研究 
固体高分子形燃料電池中で強制劣化させ
た Pt/C 電極とモデル劣化電極の水素酸化反
応を，電気化学インピーダンススペクトルに
より比較する。これより，触媒活性の劣化モ
ードを非破壊検査できる可能性を議論する。 
 
４． 研究成果 
(1) ナノインデンテーション法による微少触
媒の形成と電気化学的評価 
平滑なグラッシーカーボン(GC)基体に，ナ
ノインデンテーション法を用いて Pt めっき
を行った。この手法は，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
チレバーで高分子薄膜をスクラッチするも
ので，スクラッチサイズと個数を変えて GC
露出面積を変化させた基体とそれへの Pt め
っき電極を得た。これを酸素還元極に使用し
て，副生する過酸化水素の量を走査型電気化
学顕微鏡の使用により，Pt有効面積と過酸化
水素生成量の関係から評価した。 
 次に，同様に GC基体に，ナノインデンテ
ーション法を用いて Ptめっきを行った。基体
にランドマークを設けることで，劣化前後の
PtをAFMおよび SEMで直接観測できるよう
にした。これより，H2O2に代表される Pt 劣
化加速因子の関与について Pt モルフォロジ
ー観察より検討を行った。この Pt溶解加速因
子である H2O2 の作用については，蛍光高度
計を使用して OHラジカルが作用因子である
と特徴づけた。 
 
(2) 反応選択性触媒ナノ粒子の評価 
作製条件が異なる7種類のPt担持カーボン



(Pt/C)触媒を多孔質マイクロ電極の先端空孔
に充填してメタノール酸化と酸素還元の反
応選択性について調べた。その結果，白金表
面の面指数が優性的に反応選択性を支配し，
さらにPt4f結合エネルギーと生成物吸着との
関係が反応選択性の程度を支配すると考え
られた。 
 
(3) Pt-Ru-C同時スパッタ法による反応選択性
の作製とキャラクタリゼーション 
多元同時スパッタ法により Pt-Ru-C 三元電
極を作製し，酸素共存下のメタノール選択酸
化反応に対する最適組成を見出した。結果と
して，カーボン数％を含む Pt-Ru 合金が期待
する性能を発現することが明らかになった。
この組成の Pt-Ru-C を膜電極接合体のアノー
ドに用いて直接メタノール燃料電池を作製
し，発電性能を評価した。その結果，セル内
でメタノール酸化選択性が発現することが
確認され，メタノール燃料が酸素の共存下に
おいても発電性能が低下しない燃料電池用
の反応選択性電極触媒を得た。 
Pt-C二元同時スパッタ電極を作製し，メタノ
ールと酸素が共存した状態で、直接メタノー
ル燃料電池に使用するアノード電極触媒の
反応選択性を調べた。平滑な導電基板上に
Pt-C二元ナノ電極触媒をスパッタ成膜し，ポ
ストアニール温度に対するメタノール酸化
選択性と XPS スペクトル Pt4f の結合エネル
ギーシフトとの関係を研究した。その結果，
メタノール酸化選択性とPt4f結合エネルギー
に相関性が認められ，Ptの結合エネルギー状
態が反応選択性に寄与することが判明した。 
 
(4) ナノ電極をプローブとした電極反応計測 
電極触媒の劣化因子となる H2O2 の発生を
調べるため，Ptマイクロ電極に Nafionイオノ
マーを塗布して走査型電気化学顕微鏡の生
成極とした。また，別の Ptナノ電極を検出極
として用い生成極に最接近させて，生成極で
の酸素還元の際に検出極で観測される H2O2

の量を計測した。その結果，H2O2発生量は生
成極上の Nafion膜厚とともに増加するが，さ
らに膜厚が増加すると減少した。これは，Pt
電極上の H2O2発生サイト数の変化と Nafion
膜中の H2O2拡散係数により説明された。 
 
(5) 燃料電池および膜電極接合体の電極反応
研究 
固体高分子形燃料電池を強制劣化させた
場合の Pt/C アノードにおける水素酸化反応
の測定を行い，多孔質マイクロ電極に劣化
Pt/Cを強制的に組み込んだ作用電極のアノー
ド水素酸化測定結果と比較した。後者の多孔
質マイクロ電極を用いて測定した電気化学
インピーダンススペクトルは，モデル的な

Pt/C劣化を水素酸化反応の各プロセスにおけ
る反応速度の違いで説明できた。これを固体
高分子形燃料電池の電気化学インピーダン
ススペクトル測定結果に適用して Pt/C 触媒
活性の劣化モードを非破壊検査できる可能
性を見出した。 
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