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研究成果の概要（和文）：燃料電池白金触媒を合金化すると高活性化する。この高活性化の要因が、電荷移動な
のか，構造変化なのかを調べることを目的に、偏光全反射蛍光X線吸収微細構造分光(PTRF-XAFS)法の超高感度化
とAu単結晶基板上にPdを複数層載せ、その上にPtを展開し、電荷移動量、Pt-Ptの結合距離とPt活性の関連を調
べた。Pdの膜厚を原子レベルでコントロールした薄膜作成に成功し、その結合距離と膜厚との関連を得た。ま
た、Ptを1原子状に展開することにも成功した。BCLA（Bent Crystal Laue Analyzer)分光器を用いてPTRF-XAFS
法の超高感度化を実現し、その限界を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Fuel cell Pt catalysts are highly activated when alloyed. To investigate 
whether charge transfer or structural change is the cause of this high activity, we have developed a
 polarized total reflection fluorescence (PTRF)- XAFS(X-ray absorption fine structure) method with 
ultra-high sensitivity using a crystal monochromator called as BCLA(Bent crystal Laue Analyzer).  
However, we found that there was interference of Au Raman signal generated in the presence of 
solution that hindered the Pt XAFS measurements.  We successfully created Pd thin films deposited on
 Au(111) with atomically controlled film thickness. We found that the Pd-Pd bond length depended on 
the Pd film thickness in the influence of the substrate Au-Au bond distance.  We also succeeded in 
depositing a monoatomic Pt film on the Pd films obtained above by surface limited redox replacement 
(SLRR) of Pb as sacrifice reagent. The finding will contribute the development of fuel cell 
catalysts.  

研究分野：物理化学

キーワード： X線吸収分光　燃料電池　構造解明　operando　サラーサーチ　PtAuナノ粒子

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
Au上にPtやPdなどをLayer-by-Layerに制御して載せる手法は、まだ確立していなかったが、本研究により電流量
を制御することで、PdをLayer-byｰLayerに載せられることを明らかにした。またPbによるSLRR法でPtを１原子状
にPd薄膜上に載せることができることを明らかにした。これは、薄膜構造を制御する新しい手法として提案し
た。こうした薄膜制御法は今後の燃料電池開発研究に重要な指針を与え、燃料電池の社会実装を加速する。一
方、偏光全反射蛍光XAFSの高感度化を実現し、その溶液応用への限界を示すことができた。偏光全反射蛍光XAFS
法の発展に寄与した。 

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
燃料電池は水素（H2） と酸素（O2)から水（H2O）を作る反応時に解放される自由エネルギーを

電力に変換する近未来の動力源であり、CO2を発生しないクリーンな動力源と考えられている。

燃料電池では、H2や O2を電極上で反応させ、電子を取り出しており、この反応には触媒が使わ

れる。特にカソードで O2を活性化する酸素還元反応（ORR）が全体の反応の律速となっていて、

Ptナノ粒子が触媒として使われるが、Ptが高価であることから燃料電池普及の妨げになってい

る。このため、Ptナノ粒子の高活性化、長寿命化が急務の課題である。Ptの使用量を減らすた

めに Pt合金触媒（PtM合金触媒; M=Au,Fe,Co, Ni）が用いられ、ORR活性を向上させている。

XAFS(X-ray Absorption Fine Structure：X線吸収微細構造)は X線吸収原子の 1次元局所構造

情報を与え、結晶でなくてもその物質の構造解析ができる手法である。化学プロセスがおこって

いる最中の Operando解析が可能な方法である。XAFS法は、燃料電池のカソード極に使われる

触媒の構造を燃料電池作動中に解析する手法としても用いられる。PtM合金触媒に対してXAFS

法による構造解析が行われている。その結果 Pt-Pt 結合距離と活性は相関があることが分かっ

たが、系が複雑なため、構造の詳細は未だに明らかになっていない。そこで、構造のよく規定さ

れた平坦炭素表面（HOPG）や単結晶金属を用いたモデル表面を構築し、合金の構造を明らかに

して、燃料電池触媒の構造と活性相関を得ることを着想した。しかしながら、HOPG などの平

坦基板の表面積が極端に小さいため、通常の XAFS 法で構造解析をすることが難しい。すなわ

ち、超高感度表面 XAFS 法の開発が必要である。われわれはこれまでに偏光全反射蛍光 XAFS

（PTRF-XAFS）法を開発してきたが、溶液が存在する場合、溶液からの強い散乱 X線が発生し

て、XAFSが測定できなくなる。そこで、BCLA（Bent Crystal Laue Analyzer）という X線分

光器を作成し、散乱X線を除去して高感度化を実現した超高感度 XAFS法（BCLA+PTRF-XAFS）

の開発に取り組んだ。この手法を用いて、基板上に展開した Ptナノ粒子の構造を研究した。 

２．研究の目的 

本研究では、基板上に展開したナノクラスターの構造を調べるために、超高感度 XAFS

（BCLA+PTRF-XAFS）法を開発し、超高感度 XAFS法を単結晶表面に展開した PtM合金モデ

ル燃料電池触媒の構造解明に適用して、電気化学反応条件下の PtM合金薄膜の構造を決定し、

ORR活性との相関を得て、合金化による Ptの高活性化要因を明らかにすることを目的とする。 
３．研究の方法 

 上記の目的を達成するために、BCLA（Bent Crystal Laue Analyzer;図 1）分光器を用いた

超 高 感 度 PTRF-XAFS(polarization dependent total reflection fluorescence X-ray 

absorption fine structure)法の開発に取り組んだ。また、新しい解析法であるサラサーチ 

XAFS解析法を Pythonコードで作成した。一方、モデル触媒系として構造がよく規定され

る Au(111)単結晶表面に平坦な Pd 薄膜を層数を制御しながら電気化学的手法で積層した。

さらにその上に Ptを Surface Limited Redox Replacement（SLRR）法で、展開した。 
４．研究の成果 

４―１． 超高感度 PTRF-XAFSの開発 

本研究では、PTRF-XAFSの超高感度化が一つの目標である。 

PTRF-XAFSとは、透過力が大きく元来表面敏感でないXAFS法の表面感度を上げるため、

平坦な表面を用いて、すれすれ入射させることで全反射を起こさせ、物質内部への浸透力を

低減させ、蛍光法により XAFS信号を得て、吸収原子まわりの局所構造を得る手法である。

平坦な単結晶を用いていることから、放射光のように、直線偏光した X線を用いると、3次



元構造解析が可能である。しかし、溶液が共存する場合、全反射条件では、X線が溶液中、

長い距離を通過しないといけないことから、溶液による吸収と溶液からの X 線の散乱によ

り、表面感度が著しく悪化するという難問があった。分光結晶を用いることでエネルギーの

異なる散乱 X線と蛍光 X線を分離することができる。そこで図 1に示す BCLA分光器を作

製した。これを用いて PtAu ナノ粒子をアークプラズマ銃で HOPG（Highly Oriented 

Pyrolytic Graphite）上に作製し、溶液存在下で PtAuの XAFSを測定した。1 このときに、

Ptの周期表で隣に位置する Auの蛍光 X線が重なって現れ、測定範囲が限られる。分光結

晶を用いることで、Auの蛍光 X線を除去する

ことができ、十分な範囲の測定をすることがで

き、BCLAを用いたRange-Extended XAFSを

世界で初めて実現した。2 BCLAを用いた手法

には一つの問題点が存在する。すなわち、

BCLAには焦点が存在し、その焦点と発光点が

重なっていることが必要である。一方、PTRF-

XAFS法では、すれすれ入射をするために、そ

の X 線は長いフットプリントをもつ。したが

って、発光点が一部しか使えない恐れがある。

そこで、Si 単結晶平面を均一にログスパイラ

ル形状に曲げることで、焦点を線として並べ、焦点線を形成し、この焦点線と X 線が作る

フットプリントを重ねる。これにより BCLA 分光器全面で Pt の蛍光 X 線を受けることが

でき、高感度化が実現できる。実際に図 2に示すようなシステムを作り、高感度化を検証し

た。その結果、 図 3に示すように、１ML Ptを Au(111)表面にのせた超薄層の測定がで

き、超高感度化に成功した。しかし、以下の点に問題があり、今後改善が必要である。 

(1) Au の吸収端で急激に屈折率が変化するために

Dipが現れ、その補正が必要となる。 

(2) 溶液が存在する Operando 測定の場合には、Au

の蛍光 X線のRaman線があるエネルギー以上で

Pt の蛍光 X 線と重なり、除去が難しくなる。こ

れを解決するには液層厚を極力下げる必要があ

ることがわかった。 
４―２．PtAuナノ粒子の異常結合距離短縮現象 
 この BCLA を用いて、アークプラズマ(APD）法で

HOPG上に展開した１ML PtAuナノ粒子の XAFS

による観察を行った。その結果、コアに PtAu合金核が

存在し、その周りを Ptが覆うコアシェル構造であるこ

とを明らかにした。さらに、この構造では、Pt-Ptが短

縮しているだけでなく、Au-Au結合が Pt-Pt結合と同

じ長さになっていることを見いだした。Au-Au 結合は

Pt-Pt結合に比べて、大体 0.1Å長い。すなわち、PtAu

ナノ粒子での Au-Au結合の短縮は異常である。電位を

あげて表面の Pt を溶解させ、コアを形成していた

PtAu合金ナノ粒子を表面に露出させると、この異常な

図 1 BCLA の概念図 Si(111)を挟

むように Beam(梁をログスパイラ

ル形状に削ってある。) 

図 2 BCLA+PTRFXAFS測定装置 1 

図 3  Pt/Au(111)の BCLA-

PTRF-XAFS の結果 緑色は除

去後の結果 



短縮が解消されたことから、外側を覆う Ptシェルの表面

張力と格子の歪み緩和のために短縮したものと解釈した。

この成果は米国科学会雑誌 JPCCに発表した。3 一方、

液層還元（LR）法で調製した Ptナノクラスターは、APD

法で調製したものと比べて、高電位に対しても安定である

ことが分かった。これは、温和な条件で Ptを還元する LR

法では、Pt表面が滑らかなのに対して、APD法では高エ

ネルギープラズマを使うため、凸凹した表面ができ、それ

らが起点になって溶出が早くなると結論した。4 

４―３．サラサーチ XAFS解析法の開発 

 合金系を扱うときに、フィッティングパラメータが増えるため、正確な結果を得ることが

難しい場合がある。そこで、広いパラメータスペースを隈無く探索し、事前等確率原理を適

用して、統計的に処理をして妥当な構造パラメータを得ることができるサラサーチ法 5を開

発した。この手法を用いて、通常の解析法で構造を決定することが難しかったMoO3の妥当

な構造として 3種類の可能性があることを示し、6 WO3光触媒の単寿命中間体の構造確定

を行った。7  PtRu 燃料電池アノード触媒の構造解析に成功した。8 さらにこの手法は、

経験によらない XAFS解析法として、広まることが期待される。9  

４―４．Au(111)上の Pt自発吸着層の構造 

SLRR法は、Au(111)表面などに、Ptを均一に一原子層状展開する手法である。この方法で

は、最初に CuをUnderpotential Deposition(UPD)で表面に載せて、ガルバニック置換で、

Ptを還元担持する。しかし、Au上に存在するすべてが金属状の Ptではなく、PtCl42- が自

発吸着する。そこで、Cuを UPDせずに、直接 PtCl62-と反応をさせるとどうなるか調べ

たところ、平面型の PtCl42-が Au(111)表面に平行に存在することが分かった。  

４－５． Au(111)上の Pt一原子薄膜の構造  

 上記の SLRR法で作成した Pt種（Pt薄膜および PtCl42- を還元すると Ptの 19個から

なる Pt1原子状ナノクラスターが得られることを見いだした。その構造は、Pt-Ptの結合距

離が Au-Auの結合距離の影響を受けて 0.1Å 伸びていることを見いだした。 

４－６．Au(111)上の Pd薄層構造 

Pdを 1原子層状に積層し、その構造の変化を調べた 1層目は UPDで，2層目以降は電位

をコントロールしながら，1 層ずつ積んだ． 層数は XPS（X 線光電子分光法）で確認し

た．また，平坦性については，AFMで確認した．電気量から求めた層数と平坦な薄膜が形

成されたと仮定して Pdの XPS強度から計算した層数とがほぼ一致した．また，AFMでも

ほぼ平坦な薄膜であることが確認された．しかしながら，ところどころ 1 原子層高さの穴

が生じていることが分かった．この穴の原因については，現在検討中である． 

In situ XAFS測定を PF-ARビームラインNW10Aで行った．その結果，Pd-Pdは 1層で

は Auの影響で伸びているが，2層以降少しずつ短くなり，3層目ではほぼ本来の Pｄ－Pd 

結合距離を回復することが分かった．その結果を図 4に示す。以上の結果より，Pd薄膜を

1層ずつ積層し、その構造のコントロールをすることができることを示した。 

４－７．Au(111)上 Pdへの Ptの展開 

 Ptをこの１ML Pd 薄膜上に載せる試みをした．最初に Cu を用いた SLRR 法で Pt を

載せようとしたが、十分につけることができなかった。そこで，Pbを用いた SLRRに切り

替えると Pt を 1 原子層状につけることに成功し、図 5 に示す XAFS を測定することがで
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きた。 

４－８．総括 

本研究により、1 原子層程度平坦基板上に展開した

金属種を溶液共存下のオペランド環境下で測定可能

である高感度 PTRF-XAFS法の開発に成功し、その

限界を明らかにした。これを HOPGや Au基板上に

展開した Ptや Pd薄膜に応用し、表面の新規現象を

明らかにすることができた。こうした知見は燃料電

池だけでなく、様々な電池化学プロセスの理解に役

立ち、電池開発を加速することが期待される。 
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