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概要  

水素エネルギー社会実現に向け、高効率な燃料電池技術の確立が必要不

可欠である。本研究では、原子・分子スケールでのその場観察技術に着

目し、当研究室で開発した高速プローブ顕微鏡を用いて、表面構造とガ

ス電極反応との関係を解き明かす。更に、ガス吸蔵による電極表面劣化

の原因を探求し、高活性・高耐久な燃料電池触媒を創成する。本研究は

原子ダイナミクスの解明に挑むだけでなく、将来において、高速プロー

ブ顕微鏡を駆使し原子アーキテクトの観点に基づいた、ボトムアッププ

ロセスによる複雑な電極界面設計や触媒創成を秘めている。  

 

abstract 

Toward hydrogen energy society realization, the es tablishment of 

the fuel cell with high efficiency is essential. In this study, 

in-situ observation from atomic scale is investigated by using 

the high speed probe microscope. This will clarify the relation 

between surface structure and the relations during  the gas 

electrode reaction. Furthermore, the electrode surface 

deterioration by the gas occlusion  can be observed. This research 

might be the first step of architecting  the atomic structure by 

the high speed probe microscope in the  future. 
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研究内容 

1.背景  

 今や、電極の表面や触媒粒子は非常に小さいナノサイズでその構造が制御され、とても

高度な制御技術が確立されている。しかし、一方でその制御技術がエネルギー変換の効率

化には繋がらない矛盾がある。その原因は幾つか考えられる。例えば、電極表面が荒れて

くる（表面劣化）、触媒粒子が使われない（低触媒利用率）などが挙げられる。  

 具体的に、電極表面上でガスが反応する水電解や燃料電池では、金属原子サイズよりも

小さい水素や酸素原子が電極表面に吸着する。表面金属の隙間に小さな吸着原子はもぐり

込み易く、電位が変化することで吸着と奪着を繰り返し、表面の微細な構造が徐々に壊れ

る。また電気を通す媒体として固体高分子電解質を使うと、官能基の一部がマイナスの電

荷を帯びている場合がある。そのためプラスの電位を電極に与えると、その官能基が電気

的な力によって電極表面に吸着し、反応サイトを阻害してしまう（特異吸着）。このような

現象は、時間・空間的スケールが小さいために、反応物質のダイナミクスが大きな影響を

与えている。従って、この動的挙動の理解こそデリケートな電極界面を設計し、制御する

上で必要不可欠である。  

 

2.目的  

 燃料電池における触媒を調べるためには、まず電極反応中の原子・分子の高速な動きを観察する

ことが必要不可欠である。その手法として走査型プローブ顕微鏡(STM, AFM)が挙げられる。従来で

のプローブ顕微鏡では、表面を測定するのに２～３分程度を要し、刻々と変化する電極反応に追従

する事が困難であった。このため、「触媒表面ではどこが一番の反応活性サイトか？」や「電極表面

ではどこから劣化がおきるか？」といった本質的問題解決に糸口が見出せず、電極反応に対して理

想的な表面設計指針を打ち出せない現状がある。そこで、本研究では高速走査プローブ顕微鏡を使

い、固体高分子形燃料電池における電極表面変化を原子分子レベル・ミリ秒単位で観察し、高活性・

高耐久な触媒開発を目指した。 

 

3.結果  

 本研究では、平成２８年は固体高分子形燃料電池を模擬したプローブ顕微鏡用雰囲気制

御装置の作成を行い、電極表面のその場観察に向けた基礎実験を行った。平成２９年は、

作製した雰囲気制御装置を使って、実際に電極電位を変化させ電極反応中の 金属表面のそ
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の場観察を行った。 

＜平成 28 年＞  

 燃料電池反応を観察する場合、空気中の不純物ガスの影響があり、電極表面上での酸素

および水素ガスの酸化還元反応のその場観察が困難と予想される。そこで 、高速プローブ

顕微鏡用にガス雰囲気制御が可能な環境装置を作製した。湿度調整型恒温装置を改良し、

装置内に酸素および水素ガスを充填可能にした。また、防水加工したプローブホルダーを

作製し、ガス種・温度・湿度を制御しながら測定可能となるようにした。  

 実際に装置内に水素ガスを充填させ、白金電極を硫酸溶液に浸漬させた電気化学セルを

用いて、電位掃引 (50 mV s - 1)実験を

行った。その結果から Fig.1 に示す、

電位と電流の関係が得られた。得ら

れた波形を解析すると、約０．１ V 付

近で水素ガスの酸化還元反応に起因

するピークが得られ、また酸素ガス

が反応する電位付近では電流値が検

出されなかったことより、恒温槽チ

ャンバー内の雰囲気制御が 目的通り

に制御されていることを確認した。 

 

＜平成 29 年＞  

 燃料電池反応に関する電極反応モデルとして、まず水溶液中の銅の析出実験を高速プロ

ーブ顕微鏡で観察した。 Fig.2 は電解開始から 3 秒後までの連続写真（ 1 frame/秒）であ

る。析出物の高さはコントラストの変化 (高低差 21 nm)で表され、一番高い領域が白く表

示されている。得られた画像より、時間経過に伴い銅がエピタキシャルに析出する様子が

観察された。また画像中の点線で示す領域の推移から、数原子層の 一定の厚さで析出して

いることが分かった。Fig.2 の画像より電析物は平面方向におよそ 90 nm 析出し、これよ

り平面方向の析出速度は 45 nm s - 1 と算出された。 

 このように、今回作製した防水加工したプローブホルダーを用いることで、水溶液中で

も電極表面上の高速プローブ顕微鏡観察が行えることが分かった。  
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Fig .  1  Cyc l i c  vo l tamm e try  o f  P t  f i lm  in  hum idi f i e d  gas .    
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4.今後の展開 

 白金触媒表面の酸素ガスおよび水素ガスの酸化還元反応を 、高速走査プローブ顕微鏡に

てその場観察する予定である。さらに電極電位範囲をさらに広げることで、白金電極面上

の酸化還元反応のみならず、酸素ガスおよび水素ガスの電極界面での吸蔵・放出現象を観

察する。さらに本研究の最終目標である高速原子プローブ顕微鏡を操作し、原子分子レベ

ルでの理想とする表面構造を有する触媒材料を創製し、燃料電池のさらなる高性能化へと

展開する。 
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Fig .  2  Se r ie s  im age s  o f  h igh  spe e d  pro be  m ic ro sco pe  fo r  o bse rv ing  the  e le c t ro che m ica l  re ac t i on 

in  the  aque o us so lu t io n .    


