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研究成果の概要（和文）： 

 固体高分子形燃料電池の空気極側で使用される Pt 触媒の高耐久化を目的として、Pt の電気

化学特性に及ぼす結晶方位・粒界の影響を調査した。マイクロ電気化学セルを使用することで、

多結晶 Pt における単一結晶面の電気化学測定を行うことに成功し、Pt(100)よりも Pt(110)表

面において大きな Pt の酸化電流が計測された。また、粒界を含むことで Pt の酸化電流値が増

加しており、結晶粒界が多結晶 Pt における優先酸化サイトであることが示唆された。 

 
研究成果の概要（英文）： 
 The influence of crystal orientation and grain boundary on the electrochemical 
property of Pt was studied to improve the durability of Pt catalyst in polymer 
electrolyte fuel cell. A microelectrochemical cell system enabled the electrochemical 
measurements on single planes in a polycrystalline Pt, and it was found that higher 
current densities by Pt oxidation was detected on the Pt(110) surface than Pt(100). 
Grain boundaries caused the increase of the oxidation current. This result implies the 
grain boundary is a predominant site of oxidation in a polycrystalline Pt. 
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１．研究開始当初の背景 

 水素エネルギー社会の実現には、固体高分
子形燃料電池（PEFC）の普及が不可欠であ
る。そのためには、高コストの原因である Pt

触媒の使用量の低減と高耐久化が必要とな
る。Pt の使用量削減の取り組みとして、表面
形態を制御し、より酸素還元活性（ORR）の
高い Pt ナノ粒子が開発されているが、その
耐久性に関しては未解明な点が多い。 

 PEFC のカソード触媒における Pt の劣化
は、自身の溶解反応を起点とする。電気化学

的に非常に安定な Pt だが、PEFC の模擬環
境下においてはナノレベルの溶解反応が生
じ、2~3nm のナノ粒子の電気化学的粗大化
や電解質膜上の Ptバンド形成を引き起こす。
そのため、高耐久性を有する Pt ナノ粒子の
開発には、Pt の溶解に及ぼす材料因子（結晶
方位、粒子サイズ、粒界など）の影響を明ら
かにする必要がある。 

 そこで本研究では、マイクロ電気化学セル
を用いて、多結晶 Pt における単一結晶面や
粒界部分を狙い、電気化学測定を行った。本
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研究で用いたマイクロ電気化学セルは、内径
140m のマイクロキャピラリーを使用して
おり、微小領域における Pt の電気化学特性
を評価することができる。 

 

２．研究の目的 

 本研究の目的は、マイクロ電気化学セルを
用いて、多結晶 Pt における単一結晶面や粒
界を含む領域の電気化学測定を行い、Pt の酸
化還元挙動に及ぼす表面材料因子の影響を
解明するとともに、化学的に安定な Pt 表面
構造を提案することである。 

 

３．研究の方法 

(1)試料 

 市販の多結晶 Pt（10×10×t0.2mm）を試料
として用いた。単一結晶面の電気化学測定を
行うため、1823K において 8 時間の熱処理を
行い、結晶粒を粗大化させた。それぞれの結
晶粒における結晶方位は、電子線後方散乱回
折法（EBSD）にて同定した。電気化学測定
前に、試料は 1m のダイヤモンドペーストを
用いて鏡面研磨し、エタノール中で超音波洗
浄を施した。また Pt(100)、Pt(110)の Pt 単結
晶も参考試料として使用した。 

(2)マイクロ電気化学セル 

 Suter
1)や Muto

2)らの報告を参考に、図 1 に
示すようなマイクロ電気化学セルを作製し
た。四方ジョイントの右側に参照電極の
W/WOx電極を、上側に補助電極の Au 線を設
置し、下側のガラス製マイクロキャピラリー
が作用電極の多結晶 Pt と接することで、三電
極式の電気化学システムを構築した。マイク
ロキャピラリーの内径は約 140m（1.5×
10-4cm2）であり、多結晶 Pt における単一結
晶面のみを狙って、分極することができる。 

 マイクロ電気化学セルは、光学顕微鏡の対
物レンズ用レボルバーに取り付けることに
よって、顕微鏡で決定した領域で電気化学計
測ができるよう工夫した。また、電極面積が
従来の電気化学システムと比べ極端に小さ
いため、計測される電流値はナノ・ピコアン
ペアオーダーとなる。そこで、入力インピー
ダンスの大きなオペアンプを用いた、電池駆
動の微小電流検出用ポテンショスタットを
自作し、これを PC 制御することにより、電
気化学測定を行った。 

(3)電気化学測定条件 

電気化学測定として、サイクリックボルタ
ンメトリー（CV）を行った。上記に示す通り、
作用電極には多結晶 Pt、補助電極にはAu線、
参照電極には W/WOx 電極を用いた。なお、
本文中の電位はすべて標準水素電極（SHE）
基準に換算して表記している。 

電解液は 0.5 M H2SO4溶液を使用し、ジョ
イントの左側よりシリンジを用いて導入し
た。構造上、脱気を行うことができないため、

298K、空気開放下で測定を行った。電位走査
速度は 10mVs-1とし、0.6 – 1.5V の電位範囲
で測定を行った。 

（参考文献） 
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図 1 マイクロ電気化学セルの模式図 

 

 

４．研究成果 

(1)マイクロ電気化学計測の測定条件の確立 

EBSD 測定によって得られた、多結晶 Pt 電
極の方位マップの一部を図 2 に示す。熱処理
により数 100m に粗大化された結晶粒が多
く見られた。結晶粒に着目すると、Pt(100)、
Pt(110)に近い低指数面は見られたが、
Pt(111)に近い表面は確認できなかった。なぜ
Pt(111)が見られなかったかは不明であるが、
本研究では図 1 の(A)Pt(3 2 30)、(B)Pt(405)

表面をそれぞれ Pt(001)、Pt(101)と仮定し、 

マイクロ電気化学セルで単一結晶面の CV 測
定を行った。 

  
図 2 多結晶 Pt の EBSD 方位マップ 



 

 

 

図 3 マイクロ電気化学セルを用いた、0.5 M 

H2SO4中における Pt(100)表面の CV 

 

 図 2(A)領域においてマイクロ電気化学セ
ルを用いて測定した、Pt(100)表面の CV を図
3 に示す。単結晶・多結晶によらず、この電
位範囲では、Pt-OH、Pt-O の形成と還元を示
すことが報告されており、酸化電気量と還元
電気量に 1:1 の対応関係があるはずだが、こ
のCVでは 0.8V付近より大きなカソード電流
が計測された。これは、マイクロキャピラリ
ーと作用電極の僅かなすき間から侵入した
酸素の ORR が検出されていると思われる。
Pt の酸化電気量と比べ ORR が非常に大きく
Pt-O の還元を評価することができないため、
本研究では 0.8–1.5V における Pt の酸化電流
に着目し、Pt の酸化挙動における面方位
Pt(100)・Pt(110)や粒界の影響を検討した。 

 図 4 に、マイクロ電気化学セルを用いて測
定した CV における、サイクル数の影響を示
す。この図から 2 サイクル目よりも 1 サイク
ル目の方が、酸化電流値が大きくなっている
ことが分かる。これは、Pt 表面に付着してい
る不純物の酸化電気量が重畳していると考
えられる 3)。2 サイクル目以降は、何サイク
ル行なっても同様の挙動が得られたため、2

サイクル目の CV をもって、各材料因子の影
響を評価した。 

 

 

図 4 マイクロ電気化学セルを用いた、0.5 M 

H2SO4中における Pt(100)表面の CV 

 

(2)Pt の電気化学特性に及ぼす結晶方位と結
晶粒界の影響 

 図 2 の領域(A)、(B)、(C)においてマイクロ
電気化学セルを用いて測定した、0.5 M 

H2SO4溶液中での CV を図 5 に示す。すべて
の領域において 1.0V 付近より酸化電流が計
測されており、Pt-OH、Pt-O の形成反応が検
出されている。ここで領域（A）と（B）に着
目すると、わずかに領域（B）における CV

の方が大きな酸化電流値が検出されること
が分かった。 

 図 6 に、単結晶 Pt(100)および Pt(110)の任
意の点において、マイクロ電気化学セルを用
いて測定した 0.5 M H2SO4溶液でのCVを示
す。単結晶 Pt を使用した場合でも、図 5 の
多結晶 Pt を使用した場合と同様に、Pt(100)

表面上よりも Pt(110)表面上の方が大きな酸
化電流値が検出された。この結果から、マイ
クロ電気化学セルを用いれば、多結晶 Pt 内
の各単一結晶における電気化学挙動を計測
できることが示された。また、今回の測定で
は鏡面研磨した多結晶 Pt を使用しているた
め、個々の単一結晶面が原子レベルで単結晶
になっているとは言い難い表面となってい
る。しかしながら図 5、6 の結果は、表面方
位が原子レベルで制御された単結晶を用い 

 

図 5 図 2 の領域(A)、(B)、(C)における 0.5 M 

H2SO4溶液中での CV 

 

 

図 6 マイクロ電気化学セルを用いた、0.5 M 

H2SO4中での単結晶 Pt(100)、Pt(110)表面のCV 



 

 

て測定された過去の報告 4)と同様に、Pt(100)

表面よりも Pt(110)表面の方が酸化されやす
くなっており、表面形態だけでなく結晶方位
も Pt の酸化特性に大きな影響を与えること
が示唆された。 

 また図 5 に示すように、(100)と(110)で形
成される粒界を含む領域(図 2(C))における
CV では、単一結晶面上の CV と比べ、非常
に大きな酸化電流が計測された。このことか
ら、多結晶 Pt においては結晶粒界が優先酸
化サイトとなっている可能性が示唆された。
Pt の溶解反応は Pt の酸化物形成により加速
することが報告されており 5)、多結晶 Pt では
粒界が優先的に溶解していると推測される。 

(3)まとめ 

 マイクロ電気化学セルを用いて、多結晶 Pt

内の各単一結晶における電気化学挙動を計
測することに成功した。表面形態によらず、
Pt(100)表面よりも Pt(110)表面の方が酸化さ
れやすいことが分かった。単一結晶面と比べ、
粒界を含む表面では非常に大きな Pt の酸化
電流値が計測された。 
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