
１．はじめに

我々は１９９７年，同軸型真空アーク蒸着源
（Coaxial Arc Plasma Deposition source : 以下
CAPDと呼称）を開発した１）―２）。開発当初は，
主に薄膜を形成する目的に使用された。その
後，このCAPDの蒸着量を調整することによ
って基板上にナノ粒子が形成されることが確認
された１）。特にこのCAPDを用いて形成される
ナノ粒子は，粒径が揃っていることが特長であ
る。そこ でM．Hiramatsu 等 は，こ のCAPD
を用いてカーボンナノチューブ形成のための触
媒としてこのCAPDを用いて基板上にナノ粒
子を形成しカーボンナノチューブを成長させた
ところ７０％以上の収率で二層カーボンナノチ
ューブの形成に成功した２）。さらにT．Yoshitake
は，この CAPDが放射される蒸着元素をプラ
ズマ分光法を用いて測定した。その結果，
CAPDから放出される元素の状態は，原子状
イオン，原子，分子であることとを確認した３）。
そしてM．Machida は，この CAPDを用いて

形成される金属ナノ粒子が，非常に高いエネル
ギを持った原子状イオンで担体上に形成される
ことから，密着性が高いことを見出し，高温下
でも凝集しにくい可能性を考えた。そこで，こ
のCAPDを用いてアルミナやセリア担体上に
Pt や Pd等を担持して排ガス触媒として従来の
湿式法で形成される触媒より凝集しづらく，か
つ酸化反応が高いことを発表した４）。さらにこ
のCAPDの蒸着プロセスが非等方プロセスで
あることを利用して２元の元素を同時に照射
し，２元系ナノ粒子を形成し，Pd等のレアメ
タルを鉄等と含有させて酸化活性を向上し，
Pd量の削減に成功した５）。さらに，T．Fujitani
等は，このはCAPDを用いて，チタニア基板
上に金の蒸着量を変えて粒径サイズを１nm～６
nmまで変えて，金触媒によるHD反応を観察
した。その結果，単位面積当たりの金の重量は
同じに設定しHD反応は粒径が小さくなるほど
急激に増加する結果が得られた。このデータを
アレニウスプロットでグラフを作製し，粒径ご
とにHD反応の量を比較したところ，粒子サイ
ズによる活性化エネルギは変わらないことが判
明した。これは，HD反応の活性点が，金粒子
とチタニア基板の界面であることから，ナノ粒
子が小さく周径が長くなるほど活性点が増えて
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HDが急激に増加した結果を報告した６）。Y．
Yamauchi 等は，ポーラスアナターゼチタニア
基板に銀をCAPDで１０発蒸着し，抗菌性を観
察した。その結果，銀を蒸着していないまた，
ポーラスアナターゼチタニア基板では３０分で
バクテリアは全部死滅した。１０発蒸着した試
料では１０分で全部死滅した。しかし，５０
発，２００発と蒸着量を多くするのに従いバクテ
リアが死滅するまで２０分と長くなり触媒作用
（抗菌性）が減少した。基板をTEM観察した
ところ，１０発では銀ナノ粒子の粒径が１０発で
は平均３．７nm，５０発では平均３．９nmさらに
２００発では５．６nmと粒径が大きくなった。こ
れは，明らかに粒径が小さいほど抗菌作用が強
い結果を示している７）。このように触媒は，排
ガス触媒や光触媒等さまざまな分野があるが，
このCAPDで形成されるナノ粒子は，前記に
示した触媒の分野で活性が高いことが証明され
た。
そこで，我々は，今回燃料電池触媒として

カーボンブラックに白金をCAPDを用いて担
持し，その触媒活性を水素極（燃料極）では水
素酸化反応と酸素極（空気極）では酸素還元反
応を測定して評価した。
ここでこのCAPDを紹介するのは，例えば

ガラス基板やシリカビーズ等に金属ナノ粒子や
酸化物ナノ粒子を蒸着することで触媒活性が発
現し機能性ガラス材を作れる可能性がある。そ

こで，その一例として燃料電池触媒の高い触媒
活性を紹介する。

２．実験装置

CAPDの詳細な原理は，参考文献［１］，［８］，
［９］［１０］とその応用については，参考文献［１２］
―［１７］を参照ください。ここでは，CAPDの動
作原理ならびに白金プラズマを粉に担持する方
法について説明する。図１にこのCAPD蒸着
源の写真を示す。白い箱の部分にコンデンサが
収納されている。コンデンサの容量は，３６０μF
／個である。これを５個箱の中に収納されてい
る。コンデンサは，並列に接続されているの
で，トータルのコンデンサ容量は３６０μF×５
個＝１８００μFである。図２に CAPDを用いて
カーボンパウダーに白金ナノ粒子を担持する方
法について説明する。コンテナは円筒型（φ８０
mm×５０mm（H））で材質はステンレスである。
CAPDはこのコンテナ容器の上方に取り付け
られている。コンテナと蒸着源先端分の間隔
は，約８０mmである。 このコンテナに，カー
ボンブラック（ケッチェンブラック）を約２０cc
充填する。カーボンブラックの粉が容器の底に

図１ CAPDの外観図。コンデンサ ボックスの中に
コンデンサが収納される。先端部のアノードの
円筒内部に白金のターゲットが収納されてい
る。

図２ コンテナとCAPDの配置図。コンテナが回転
し、粉が撹拌される。撹拌しながら白金プラズ
マをパルスで放電しながらパウダ上に白金ナノ
粒子を形成する。
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４mm程度積層される。容器の底には固定され
た φ１mmのスクレーパが２本そこに密着して
いる（スクレーパは，底に密着しているが固定
していない）この状態で，容器を回転させるこ
とによりカーボンブラックの粉が容器のそこの
スクレーパに衝突し，スクレーパを粉が乗り上
げ撹拌される。１本のスクレーパは粉を外径方
向に押し出し，もう１本のスクレーパは粉を内
径方向（中心方向）に流動させることによりカー
ボンブラックパウダは均一に容器内で撹拌され
る。このCAPDとコンテナは，真空チャンバ
容器に収納されており，チャンバはターボ分子
ポンプを用いて真空排気され，約１０―４Pa 以下
に保持されている。この状態で，アーク電源に
電圧を１００V（電圧の印加範囲：７０V～４００V）
アノードとカソード（ターゲット）に印加する
と，コンデンサに１８００μF×１００Vの電荷が充
電される。そして，このコンデンサに蓄積され
たエネルギをターゲットとアノードを短絡させ
て，ターゲットに大電流（尖塔電流：約２０００
～３０００A，通電時間：約１００～２００μs）が供給
される。ターゲットに通電された電流により，
ターゲットでジュール熱が発生し，ターゲット
が溶融し液化し，さらにガス化して最終的な物
質第４態のプラズマになる。このプラズマは原
子状イオンと原子と分子から構成される。そし
てこの原子は，下方のカーボンブラックの粉の
表面に付着し，そこでマイグレーションして，
原子同士が衝突し核生成を形成しナノ粒子が

カーボンブラック粉体表面上に付着する。コン
デンサに充電された電荷が電流として全て流れ
終わると，放電（プラズマ）は停止する。そし
てまた，コンデンサに電圧を印加し充電させて
放電を発生させることによってナノ粒子をカー
ボンブラック上に蒸着する。つまりこのCAPD
は，パルスプラズマであり，パルスの計数で
カーボンブラックに蒸着するナノ粒子の量を制
御することができる。また１回あたりの蒸着量
をコンデンサと放電電圧を調整することにより
蒸着されるナノ粒子の粒径も１nm～６nm程度
まで１nm刻みで制御することも可能であ
る６）。

３．実験手順

今回は，担持率を１％wt％，５wt％，１０wt％
の３種 類の Pt/C 触 媒 を 作 製 し 形 状 観 察
（TEM）と電気化学特性（RDE）を測定し比較
した。放電電圧１５０V，コンデンサ容量は１０８０
μFに設定した。このパラメータは，以前T.Ito
等が放電電圧を変えて，粒径サイズ依存性の
データを参考にした１８）。粒径が１nm以下から
約２nmになるパラメータで選定した。これら
の担持率は熱重量分析により担持率を確認し所
定の担持量が蒸着されていることを確認した。
カーボンブラックはケッチェンブラックを使用
した（型式：EC６００JD 製造会社：Lion Cor-
poration）。図３に 担 持 率：１wt％，５wt％，１０
wt％についてのTEM像を示す。

図３ 担持率１wt％，５wt％，１０Wt％についてのTEM像を示す。白金の粒径は、１wt％では１nm
以下であり，５wt％では約１nmである。１０wt％では約２．３nmになっている。
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図から明らかなように，担持量が増えるにつ
れて，粒子の粒径が大きくなっている。
次に電気化学測定を行った。RDE測定によ

る水素酸化反応と酸素還元電流を測定した。そ
の結果から Pt/C カソード触媒の電気化学的有
効比表面積（ECSA）を算出した。酸素還元電
流の分極特性の結果を図４に示す。サンプルの
作製と測定方法は以下の通りである。酸素還元
電流の測定は，CHI８４２B電気化学分析装置
（CH Instrument，USA：）を用いた。構造は，
一般的な三電極系（conventional three―elec-
trode cell）を用いて行った。基準電極は，標
準水素電極（Standard Hydrogen Electrode）
として RHEで行った。補助電極（a counter
electrode）として白金ワイヤ（a platinum
wire）を用いた。作用電極は，回転ディスク電
極を用いた（a rotation disk electrode）。回転
ディスクの触媒を塗布する大きさは直径２mm
である。作用極は以下の要領で作製した。各々
の触媒を５mg，エタノール／水（体積比：３：
１）で９５０μL と５０μL Nafion（５wt％）の混合
溶液中で分散させて超音波で３０分間撹拌し均
一に懸濁した。そのサンプルを５μL を回転デ
ィスク上に塗布し室温で乾燥させた。各 φ８
mmのディスク上には４．９μg/cm２載せてアイ
オノマー被覆厚（Ionomer thickness）電極上
に塗布した。電気化学測定は，酸素で飽和させ

た状態で，０．０５μm試験電解溶液（Experimen-
tal Electrolysis solution）：０．５M H２SO４，
２５℃ 電圧は１．０から０．０V（vsRHE）で走査
速度１０mV・s―１で回転ディスクは６００rpmの条
件で分極特性を評価した。
図４の酸素の還元電流は，明らかなように，

０．９Vで比較すると，担持率５wt％が１wt％
や１０wt％より明らかに高い電流値が得られて
いる。
次に，この担持率依存性において電気化学活

性比表面積と水素酸化電流と酸素還元電流につ
いて比較した。その結果を図５に示す。
図５より電気化学活性比表面積（ECSA）

（Electrochemical surface area）においても
HOR，ORRにおいて５wt％が１wt％，１０wt％
より高い値を示している。特に興味深いのは，
HORにおいて１wt％と５wt％とでもあまり電
流値が変わらず，１０wt％では逆に１wt％より
少し低い値になっている。これは，水素極では
白金を大幅に削減できる可能性があることを示
している。このことから，触媒担体の性能とし
ては，担持率が５wt％でもっとも良い性能が
得られた。

３）結論
このCAPDを用いることで，従来の湿式法

（１白金を塩化白金酸液に溶解，２）濾過，３）リ
ンス，４）乾燥，５）加熱焼成 ５工数かかる。
CAPDだとプラズマ照射の１工数）で作製す
るより工程数を削減することができる。また蒸
着量を制御することで白金ナノ粒子の粒径を調
節することができる。今回，担持率５wt％の
場合がHOR ORR ECSAにおいて高い値が得
られた。特にHORに関しては，１wt％と５wt
５での電流値は，殆ど同じであり，１０wt％で
は５wt％の場合より電流値が少ない。このこ
とは水素極については白金を削減できる可能性
がある。またORRについても市販触媒の Pt/
C５wt％，２０wt％と CAPDで形成された５wt
％の場合の分極特性ではCAPDで形成された

図４ 酸素の還元電流、担持率５％が最も還元電流が
高い値が得られている。
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５wt％の Pt/C 触媒の酸素還元電流が高い値が
得られた。今回の結果からCAPDで形成され
た Pt/C 触媒の物性は従来の湿式法の Pt/C 触
媒と違う。この触媒の物性の違いにより，
CAPDで形成された Pt/C 触媒は従来の湿式法
より高い触媒活性がもたらされていると考えら
れる。
今回，本機関誌「NEW GLASS」にこのCAPD

を投稿した理由は，今回はあくまで，この
CAPDを用いてナノ粒子が形成され，燃料電
池の触媒活性が従来の湿式法より活性が高い値
が得られたことを報告したが，あくまで，燃料
電池触媒はCAPDの応用の一つであり，担体
はカーボンブラックでもシリカ，アルミナ等酸
化物も選択性がない。つまり，ガラスビーズに
も金属のナノ粒子を蒸着し，そのナノ粒子が機
能性を有することで新たな製品を生み出せる可
能性を示した。ともかく現時点では理由は明確
になっていないが１）蒸着条件を調整すること
で，ナノ粒子の大きさを制御することができ
る。２）どのような金属あるいは酸化物でもナ
ノ粒子を製出来る。３）触媒では，排ガス触媒，

光触媒，燃料電池触媒で従来の湿式法で作製さ
れる触媒より活性が高い。この３つの特長を利
用して，ガラス担体や基板に付けることにより
色素増感太陽電池での正極の白金代替え等様々
な利用を考えることができる。このCAPDが
読者の研究，製品開発の一助になれば幸いであ
る。
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