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１．はじめに

　国立研究開発法人科学技術振興機構（JST）は，大学等
の公的研究機関から創出された研究成果に基づく特許技
術による新技術説明会を開催している．この説明会は新
技術に関心のある企業関係者に向けて研究者自らが直接
プレゼンするもので，発表する研究者は産学連携に熱心
な方々が多い．新規燃料電池および省エネルギー電極材
料の研究開発を行っている秋田大学大学院工学資源学研
究科の田口 正美教授もそういった方の 1 人で，秋田大学，
秋田産学官共同研究センター及び JST（A-STEP 採択課題）
からの推薦によって数多くの発表を行っており，企業と
の共同研究に結びつけている．その田口教授は，JST がナ
ノテクノロジープラットフォーム（NPJ）の広報手段とし
て重要視している公募説明会（平成 25 年度仙台開催）で
NPJ の存在を知り，「電気化学還元した Pt 酸化物薄膜の
TEM 観察」という課題で，平成 26 年度の試行的利用を
応募し採択された．TEM は秋田大学にあるものの，研究
室での観察用の試料作製が困難なため，NPJ の実施機関
による支援を求めたもので，地域の課題は地域で解決す
るとの観点も踏まえ東北大微細構造解析プラットフォー
ムを推奨し実施に至った . 技術代行によって得られた結果
は田口教授の新規燃料電池開発における一つの要素技術
の課題を解決し，更なる高性能化へ向けた道筋をつけた

だけでなく，実施機関としても試料作製技術の向上をも
たらし支援領域の拡大に繋がった例として大変有意義な
ものであったので，ここに紹介する．

２．研究の背景・目的とNPJ

　固体高分子形燃料電池（Polymer Electrolyte Fuel Cell，
PEFC）は，他の燃料電池と比較して低温で素早く起動し，
高効率，高出力密度が得られる燃料電池であり，自動車
や家庭用電源，携帯機器用電源として，その普及が期待
されている．しかし，燃料の H2 中に CO が残存する場合
には，CO が触媒表面を覆い，後続の H2 酸化反応を阻害
する「CO 被毒」が問題となる．特に，液化天然ガス等を
出発材料として製造した H2 においては，H2 中に微量の
CO が残存することから，これを燃料とする PEFC では放
電特性が大幅に劣化することが知られている．そのため，
耐 CO 被毒性を有する PEFC 用アノード触媒の開発が強く
望まれている．
　一方，田口教授の研究グループのこれまでの研究から，
電気化学還元された Pt 酸化物触媒が，直接メタノール型
燃料電池（Direct Methanol Fuel Cell；DMFC）のアノード
触媒としてきわめて有望であることが明らかになった．す
なわち，Pt 酸化物触媒のメタノール酸化活性は，電気化
学還元前では Pt 触媒と大差はないが，電気化学還元処理
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図 1　（a）Pt 薄膜ならびに（b）-0.3C で電気化学還元した Pt 酸化物薄膜の H2 酸化活性に及ぼす CO 被毒の影響

を施すことで急激に増大することが判明した．さらに，こ
の現象を FT-IR 等で解析した結果，メタノール酸化の中間
生成物である CO による被毒が緩和された可能性が示唆さ
れた．そこで，本研究では，電気化学還元された Pt 酸化
物触媒を PEFC に適用し，耐 CO 被毒性を有する高性能ア
ノード触媒になり得るかどうかを検討することにした [1]．
　研究では，初めに，高周波マグネトロンスパッタリン
グ装置を使用して Pt 薄膜と Pt 酸化物薄膜を作製した．す
なわち，ターゲットに Pt を使用し，導入ガスを 100%Ar
とすることで Pt 薄膜を，100%O2 とすることで Pt 酸化物
薄膜を，Ti 棒上に析出させた．X 線光電子分光による分
析の結果，前者の化学結合状態は金属 Pt に近く，後者は
PtO と PtO2 の混合相であることが判明した．その後，こ
れらの試料薄膜の H2 酸化特性を，回転ディスク電極を用
いたアノード分極測定で評価した．ここで，Ar で脱気し
た H2SO4 水溶液中では H2 酸化反応に起因するアノード電
流は計測されないが，H2 飽和水溶液中では電極回転数に
応じた拡散限界電流が観測された．さらに，電極回転数
と H2 飽和水溶液中での拡散限界電流の間には Levich 式

が成立することも確認できた．したがって，これらの試
料薄膜上では，H2 酸化反応が拡散律速で進行すると判断
された．
　図 1には，（a）Pt 薄膜ならびに（b）-0.3C で電気化
学還元した Pt 酸化物薄膜の H2 酸化活性に及ぼす CO 被
毒の影響を示す．（a）Pt 薄膜において，CO を含まない
H2 飽和水溶液中では 3mAcm-2 程度の拡散限界電流が観
測できるが，CO を含有する（H2+100ppmCO）飽和水溶
液中ではその電流値が 1mAcm-2 程度まで低下する．した
がって，Pt 薄膜では H2 酸化反応が CO 被毒によって著
しく阻害されることが明らかになった．これに対し，（b）
-0.3C で電気化学還元した Pt 酸化物薄膜では，CO 被毒
が緩和されていることが確認できる．すなわち，H2 飽
和水溶液中で 2.5mAcm-2 程度であったアノード電流が，

（H2+100ppmCO）飽和水溶液中においてもほとんど低
下することなく維持されている．そのため，電気化学還
元された Pt 酸化物は，CO を含有する H2 を燃料とした
PEFC におけるアノード触媒として有望と判断された．
　図 2には，CO ストリッピングボルタンメトリーを用い

図 2　（a）Pt 薄膜ならびに（b）-0.3C で電気化学還元した Pt 酸化物薄膜の活性表面積および CO 被覆率
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図 3　（a）Pt 薄膜，（b）-0.3C で電気化学還元した Pt 酸化物薄膜および（c）電気化学還元前の Pt 酸化物薄膜の X 線光電子スペクトル

て計測した（a）Pt 薄膜ならびに（b）-0.3C で電気化学
還元した Pt 酸化物薄膜の活性表面積および CO 被覆率を
示す．CO ストリッピングボルタンメトリーとは，電極表
面に予め吸着させた CO を電解酸化によって除去し，前後
のアノード電流の変化量から Pt 系触媒の活性表面積を算
出する手法である．ここで，（a）Pt 薄膜の活性表面積と
CO 被覆率はそれぞれ Sco=1.45cm2，θ=0.95 となった．こ
れらの値は，Pt 薄膜の活性表面積は小さく，その大部分
が CO によって被毒されることを意味する．これに対し，

（b）-0.3C で電気化学還元した Pt 酸化物薄膜の活性表面
積および CO 被覆率は，Sco=7.98cm2，θ=0.19 と算出され
た．つまり，電気化学還元した Pt 酸化物薄膜の活性表面
は Pt 薄膜に比して 5.5 倍大きく，CO 被毒も 19% へと大
幅に抑制されていることが判明した．
　図 3には，（a）Pt 薄膜，（b）-0.3C で電気化学還元し
た Pt 酸化物薄膜および（c）電気化学還元前の Pt 酸化物
薄膜の X 線光電子スペクトルを示す．Pt4f 準位のスペク
トルから，Pt 酸化物薄膜は電気化学還元を施すことで，
Pt 薄膜に近い化学結合状態に変化することが分かった．
しかしながら，O1s 準位のスペクトルでは，電気化学還
元した Pt 酸化物薄膜は Pt 薄膜とは異なり，Pt-O に関係
するスペクトルの強度が強いことも示された．この事実
は，電気化学還元した Pt 酸化物薄膜の Pt 原子の近傍に
O 原子が存在することを意味する．さらに，図 1および
図 2に示された Pt 薄膜との特性の相違から，Pt 近傍に存
在する O 原子が Pt の電子状態に影響を与え，還元した Pt
酸化物薄膜に耐 CO 被毒性を付与した可能性が示唆され
た．すなわち，Pt 薄膜の化学結合状態は金属 Pt のそれに

近く，CO が触媒表面に強く吸着し，後続の H2 酸化反応
を阻害すると解釈される．これに対し，-0.3C で電気化学
還元した Pt 酸化物薄膜では，残存する O 原子が Pt 上の
CO の吸着力を弱める役割を担い，CO 吸着が生起してい
ない活性表面が広く維持されると考えられる．その結果，
電気化学還元した Pt 酸化物薄膜は優れた耐 CO 被毒性を
発現したと考察できる．

３．NPJ による研究成果

　前述のように，電気化学還元された Pt 酸化物は，CO
含有 H2 を燃料とした PEFC 用アノードとして適用できる
可能性が示された．しかしながら，Pt 酸化物の組成や表
面組織が電気化学還元処理によってどのように変化し，
H2 酸化過程における耐 CO 被毒性に関してどのように影
響するかは不明であった．また，これらの点を明らかに
することは，耐 CO 被毒性を有する PEFC 用アノードとし
て Pt 酸化物を実用化する場合に不可欠と判断された．そ
こで，NPJ を活用し，東北大学ナノテク融合技術支援セ
ンターの協力を得て，Pt 薄膜，Pt 酸化物薄膜および電気
化学還元した Pt 薄膜の TEM 観察を実施した．その際，Ti
薄膜表面に反応性スパッタリングで析出させた試料薄膜
を，集束イオンビーム装置によって切り出した．その後，
追加工によって TEM 観察に適する厚さまで薄片化した．
　図 4には，Pt 酸化物薄膜の電気化学還元前後での TEM
観察像を示す．（a）還元前の Pt 酸化物薄膜の TEM 観察
では，表面近傍の結晶組織は全体として維持されている



NanotechJapan Bulletin Vol. 8, No. 6,  2015 企画特集「Collabo ナノテクノロジー」　＜第 7 回＞ -4

図 4　電気化学還元前後での Pt 酸化物薄膜の TEM 観察像

と判断された．また，電子線回折パターン等の解析結果
から，Pt 酸化物薄膜の表層の一部では hexagonal-PtO2 の
存在が確認できた．つまり，還元前の Pt 酸化物薄膜には
単一の表面が存在するため，活性表面は比較的小さいま
まであったと解釈できる．一方，（b）電気化学還元され
た Pt 酸化物薄膜では，組織が直径 5 ～ 10nm 程度の結晶
子に分割されていることが分かった．結晶子ごとの表面
積を積算すると，活性表面積はかなり増大すると判断さ
れた．さらに，電気化学還元された Pt 酸化物薄膜の化学
組成を EDS で分析すると，O/Pt 原子比は平均で 0.13 ま
で低下していることが分かった．この値は EPMA によっ
て薄膜全体を分析した際の値とほぼ同様であった．
　以上を総括すると，電気化学還元された Pt 酸化物薄
膜では，CO 含有 H2 飽和溶液中においても CO 被毒の影
響を受け難く，H2 飽和溶液中と同程度の H2 酸化電流を
観測することができた．この薄膜では，組織が直径 5 ～
10nm 程度の結晶子に分割されことによる活性表面積の
増大とともに，Pt 近傍に存在する O 原子が Pt の電子状態
に影響を与え，CO 耐性を向上させた可能性があることが
TEM 観察によって解明できた．そのため，CO 含有 H2 を
燃料とする PEFC 用アノード触媒としてきわめて有望と考
えられる．今後は，粉末である Pt Oxide Black を出発材
料とした電極触媒の調製を行い，PEFC 用アノード触媒と
しての実用化を目指す予定である．

４．おわりに

　実施機関の早坂 浩二産学連携研究員は，「Ti 基盤と Pt
酸化物薄膜は固着しておらず，きわめて脆い形状を保護
および保持した状態で最表面を高倍率可能な TEM 試料を

作成することがハードルとなった．過去の支援課題から
得たノウハウを応用して試料片をエポキシ樹脂に包埋し，
ロースピードカッターを用いて断面を出し，この断面か
ら鉛直方向に FIB 装置で加工・採取して TEM 試料を作成
することで解決した」と言う．また今回の支援により「樹
脂包埋した試料を FIB 加工することにより最表面を保持
した状態で高倍率 TEM/STEM 観察にも対応できることが
示され，この手法を活用することで従来からの主な支援
分野であった金属・セラミックスのマテリアルおよび半
導体にとどまらず，機能性材料等の幅広い分野において
最表面の微細構造解析に成果が期待できる」と今後の展
開を力強く語った．
　NPJ の設備を試行的利用だけでなく本格利用に繋ぎ，
研究開発に役立たせている田口教授は，平成 27 年 10 月
27 日開催された秋田産学官共同研究拠点センター主催の
新技術説明会で，本支援の結果を含む「アルカリ形アン
モニア燃料電池における高性能アノード触媒の開発」の
演題でプレゼンされた．終了後の企業の方々との名刺交
換・個別相談件数も多く研究開発成果に対する関心の深
さがうかがわれた．JST の産学連携推進マネージャーと
しては，単なる NPJ 設備の利用に向けたシーズ・ニーズ
マッチングだけでなく，NPJ 利用研究者が JST の様々な
リソースとの合わせ技で「研究成果創出」→「新技術説
明会での発表，企業との共同研究へステージアップ」→

「新たな競争的資金獲得，NPJ 設備を積極的利用して更な
る成果創出」→「新技術説明会での発表，新たな企業と
の共同研究へステージアップ」とスパイラルアップして

『研究成果の実用化』のお手伝いができればと考えている．
今回はその可能性を秘めた典型例であり，田口教授の研
究開発の進展を願うと共に，このような案件を各地域で
次から次へと発掘できるよう微力を尽くしたい．
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