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研究成果の概要（和文）：高性能な燃料電池用カソード触媒の設計指針を得るために、電気化学

-光電子分光複合装置を用いて Pt 単結晶電極上の吸着酸素種の解析を行った。本研究により Pt

低指数面の表面酸化過程を初めて明らかにした。また、酸素還元反応中において、活性の低い

(111)面では分子状酸素が観察された一方、活性の高い (110)面では原子状酸素が多く存在する

ことが初めて明らかとなった。さらに走査型トンネル顕微鏡を用いて (111)面の酸化還元過程

のその場観察に初めて成功した。

研究成果の概要（英文）：Identification and quantification of oxygen species adsorbed on
Pt(111), Pt(110) and Pt(100) single-crystal electrodes have been carried out to design
highly active cathode for fuel cells. The surface oxidation processes at the three
electrodes was explored by using X-ray photoelectron spectroscopy combined with an
electrochemical cell. It was demonstrated that dissociated atomic oxygen increased at
the active Pt(110) electrode during ORR whereas oxygen molecules were found on the less
active Pt(111) electrode. In addition, morphological changes of Pt(111) electrode was
clarified during surface oxidation/reduction cycles using in situ scanning tunneling
microscopy.
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１．研究開始当初の背景
固体高分子形燃料電池(PEFC)は作動温度

が低く、小型・高出力化が可能であり、次世
代自動車並びに家庭用電源として注目を集

めている。その普及に向けた課題の一つにカ
ソードに用いられる電極触媒の性能向上が
挙げられる。PEFC 内のエネルギーロスの 80%
はカソード触媒の低活性に起因するため、燃
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料電池の発電効率を高める大きな余地がこ
のカソード触媒開発に残されている。

高活性なカソード触媒の設計指針を得る
ためには、高活性を示した触媒の活性向上因
子の解明並びに ORR 機構の本質的な理解が必
要不可欠である。ORR 機構の理解のためには、
反応中間体である吸着酸素種の同定・定量が
必須である。他方、実用ナノ粒子カソード触
媒の設計指針を得るためには、Pt 単結晶モデ
ル電極を用いた研究が重要である。しかし基
本低指数面である Pt(111)や Pt(110)の表面
酸化過程ですら未だ不明であった。これは従
来の方法では吸着酸素種の直接的な解析を
行うことができなかったためである。

２．研究の目的
電気化学－光電子分光複合装置(EC-XPS)

を用いて、Pt 並びに Pt 合金単結晶電極上の
吸着酸素種の同定・定量を行い、これら構造
規制電極上の ORR機構を解明することで高性
能な燃料電池用カソード触媒の設計指針を
得ることを目的とした。

また、電気化学－走査型トンネル顕微鏡
(EC-STM)を用いて Pt 単結晶上の吸着酸素種
の観察を行い、多角的に表面酸化過程並びに
ORR 中間体の解析を試みた。

３．研究の方法
図 1に用いる EC-XPS 複合装置の概略を示

す。本装置において、試料電極を外気からの
汚染なしに溶液から超高真空に持ち込み、
XPS 測定を行う。液体窒素駆動のソープショ
ンポンプとクライオポンプを用いて速やか
に超高真空に持ち込むため(所要時間 5 分)、
排気時に装置内壁からの汚染を極限まで抑
えることが可能である。
電解質には XPS 測定を阻害しないよう、特

異吸着せず、酸素原子を含まない HF 溶液を
用いた。また、真空排気時に HF 溶液の気化
潜熱を利用し、試料電極を 220K 以下まで冷
却させ、部分的に吸着水を残して XPS 測定を
行った。スペクトル解析では、O1s と Pt4f に
着目し、内殻準位変化からそれぞれ、酸素種
の同定・定量と電極表面の電子状態変化を検

討した。
EC-STM は雰囲気制御チャンバー内にて行

い、電解質には 10mM HF、探針にはポリエチ
レンコートした Pt-Ir チップを用いた。

４．研究成果
(1) Pt 単結晶電極の表面酸化過程解析

Pt(111)、Pt(100)、Pt(110)といった基本
指数面ですら、その表面酸化過程はこれまで
不明であった。本研究では、ORR 機構の解明
に先立ち、EC-XPS 並びに EC-STM を用いてこ
れら基本指数面の表面酸化過程の解析を行
った。

図 2 は代表的な Pt(111)電極の O1s スペク
トルであり、取り出し電極電位によって束縛
エネルギー値(BE)と形状が変化した。そこで
O1s スペクトルのピーク分離を試みたところ、
四つの酸素種(2 種類の吸着水分子 H2Oad、水酸
化物 OHad、原子状酸素 Oad)の存在が明らかと
なった。図 3 は光電子強度から計算した各酸
素種の被覆率を電位に対してプロットした
ものである。Pt(111)電極では、いわゆるバ
タフライ電位領域(0.5～0.8V)にかけて OHad

が生成し、次に示す式で表面酸化が開始する
ことを本研究で初めて実証した。

Pt + H2O → Pt-OH + H+ + e– (1)
バタフライ領域より高電位では、Oadの生成が
始まるとともに、OHad の被覆率は減少した。
このことから、Pt(111)電極の表面酸化は次
式により進行することが本研究で初めて明
らかとなった[雑誌論文③、学会発表③、図
書]。

Pt-OH → Pt-O + H+ + e– (2)

図1. EC-XPS複合装置の概略。

図 2. Pt(111)電極の O1s スペクトル。



Pt(110)電極においても OHad が低電位から生
成し始め、次いで Oad が生成することがわか
った。しかし、Pt(110)電極では 0.9V から急
激に Oad の被覆率が上昇することが明らかと
なった。このように指数面によってその表面
酸化過程に違いがあることが本研究により
初めて実証された[学会発表①]。

Pt(111)電極は 1.3V以上の高電位まで掃引
を繰り返すと、不可逆的に表面構造が変化す
ることが報告されている。そこで本研究では
EC-STM を用いて、表面酸化過程における構造
変化を原子レベルで観察を行った。図 4 は電
位サイクル中の各電位において得られた STM
像である。電位サイクル前の 0.1 V では、
Pt(111)表面は単原子高さのステップと原子
レベルで平滑なテラスで構成されていた。
1.3 V の高電位ではテラスが単原子未満の凹
凸で覆われる様子が観察された。これは酸素
種が表面第一層の下に潜り込むためと考え
られる。しかし、テラス上の凹凸以外、ステ

ップ形状などには変化が見られなかった。電
位を 1.3 V で折り返し、再び低電位に戻した
際、0.5 V 以下で突然、単原子高さのアイラ
ンドとピットが形成する様子が観察された。
このことから、不可逆的な構造変化は、表面
酸化過程ではなく、酸素種の潜り込みの後の
還元過程で起こることが本研究により初め
て示された[雑誌論文①、学会発表②]。
(２) Pt 単結晶電極上の ORR 中間体の解析

EC-XPS 複合装置を用いて、ORR 反応中の Pt
単結晶電極上の吸着酸素種の解析を行った。
図 5 は酸素飽和溶液から取り出した時の
Pt(111)電極の O1sスペクトルである(赤線)。
窒素雰囲気下と比べ(黒線)、酸素還元反応が
起こる 0.9 V 以下でスペクトルの形状が大き
く異なった。全体的にスペクトルは低束縛エ
ネルギー側にシフトしていた。この傾向は
Pt(110)電極でも見受けられた。

図 6 は酸素飽和溶液中から 0.8V で取り出
した時の Pt(111)並びに Pt(110)電極の O1s
スペクトルである。Pt(110)電極の O1s スペ
クトルは窒素雰囲気で観察された酸素種(Oad、
OHad、H2Oad)でピーク分離することができた。
しかし、Pt(111)電極では、530eV に新たな酸
素種の存在が明らかとなった。この新たな酸
素種はその束縛エネルギー値から分子状酸
素(O2ad)と帰属できた。

図 7は酸素飽和溶液(赤線)並びに窒素脱気
溶液(黒線)から取り出した時の Pt 単結晶電
極上の各酸素種の被覆率を電位に対してプ
ロットしたものである。Pt(111)電極では分
子状酸素が観測されたが、Pt(110)電極では
見受けられなかった。また、両電極ともに ORR
中 Oad の被覆率が増加することがわかった。

図 3. O1s 光電子強度から計算した各酸素種の

被覆率変化。

図 4. EC-STM を用いた Pt(111)電極表面の酸化

還元過程の観察。

図 5. 酸素飽和溶液から取り出した時の

Pt(111)電極の O1s スペクトル。



特に Pt(110)電極ではその増加が顕著であっ
た。この Oadの被覆率増加分は、O2の解離吸着
によってもたらされたと看做すことができ
る(すなわち ORR の中間体)。Pt(111)では未
解離のO2adが確認される一方でOad被覆率増加
が小さいこと、Pt(110)では Oadの増加が顕著
であることから、次式で示す酸素解離平衡に
おける解離定数は Pt(111)より Pt(110)が大
きいことが示唆される。

O2ad ⇔ 2Oad (3)
ORR の律速段階は次式であらわされる電子

移動過程である。
Oad + H+ + e– → OHad (4)

ORR 活性序列は、HF溶液中において Pt(110) >
Pt(111)である。上述のように EC-XPS 測定か
ら、反応中間体である Oad の電極表面上の吸
着量は、Pt(110) > Pt(111)であることが示
されている。Oadは ORR 律速段階の限定反応種
であるため、吸着量の多い Pt(110)が高い ORR
活性を発現したと考えられる[学会発表②、
③]。Oadの高い被覆率が ORR 活性の要因であ
ることは Pt 合金多結晶電極を用いた研究に
おいても示された[雑誌論文②]。

以上、本研究により、構造規制された Pt
単結晶上における表面酸化過程並びに酸素
還元反応の活性要因を明らかにすることが
できた。これらの新しい知見により、より高
い耐久性並びに活性を有する燃料電池用電
極触媒の開発の促進が期待される。
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から取り出した時の各酸素種の被覆率変化。
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