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研究成果の概要（和文）：エタノール酸化反応を活性化するPtSn表面合金層をPt(111)電極上に形成し，その表面構造
を走査型トンネル顕微鏡(STM)およびX線回折法により決定した。Sn被覆率が0.23以下の場合，過塩素酸溶液中において
異なった秩序構造をSTMにより観測した。Sn被覆率が0.23において，ドメインサイズの小さい超格子構造が形成される
。エタノール酸化反応活性は，このSn被覆率で最も高活性となった。X線構造解析から内部層へのSnの潜り込みは1％以
下であることが分った。さらにSnは表面Pt層から0.02 nm突出しており，バルク合金(Pt3Sn(111))と類似構造である。

研究成果の概要（英文）：Surface structure of a PtSn surface alloy on Pt(111), activating the ethanol oxida
tion reaction, was determined by using in-situ scanning tunneling microscopy (STM) and X-ray diffraction. 
At the Sn coverage lower than 0.23, ordered structure of the PtSn alloy layer were observed by STM in perc
hloric acid. The superstructure with small domain size are formed at the Sn coverage = 0.23, which promote
s the catalytic activity for the ethanol oxidation reaction with a high durability. X-ray structural analy
sis shows that penetration of Sn to subsurface was less than 1 %; PtSn alloy layer is mainly formed the su
rface layer of Pt(111). Sn atoms in the PtSn alloy layer protrude by 0.02 nm from the first Pt layer simil
ar to the surface structure of Pt3Sn(111).
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１．研究開始当初の背景  
 多くの不均一触媒反応や物質の吸脱着で
は，基板の種類や表面構造によって吸着エネ
ルギーや活性化エネルギーは大きく変化す
る。このため，高活性な不均一触媒の開発に
は表面構造の制御や異種元素との合金化な
どの手法がある。前者の表面構造の制御につ
いては高活性な表面構造が多く露出するよ
うに，粒子の形状を制御することが可能であ
り，立方体や四面体型粒子などの合成法が報
告されている。後者の合金化については単体
元素にない電子状態をつくることができる
ため，多元系合金触媒などの開発も盛んに行
なわれている。しかし，表面層の組成がバル
クと異なることが多く，単体の単結晶のよう
に簡単に特定の原子配列をもつ表面を作り
出すことは困難である。また，表面層で特定
の比率で異種金属が混じり合う表面合金も
あるが，周期境界条件をもつ構造は少なく，
表面構造の制御が難しい。しかし，反応によ
っては表面構造により２桁以上の触媒活性
の向上も見られるため，表面構造の制御は重
要な要素である。周期境界条件をもつ表面合
金層は，これまでに超高真空中で作製されて
おり，種々の構造が発見されている。しかし，
このような表面合金を電極触媒として応用
した例は非常に少なく，耐久性などについて
も分っていない。 
２．研究の目的 
 エタノールは毒性が低く取扱いが容易で
あり，バイオマスからの合成できることの利
点から，石油に代わるエネルギー源として期
待されている。燃料電池の燃料としても有望
であるが，Pt などの貴金属を用いても活性が
低いため，種々の電極触媒の研究が行なわれ
ている。アルコール酸化では，異種金属を修
飾した触媒が活性を向上させることが知ら
れている。メタノール酸化反応では PtRu が
高活性を示し，表面上で Pt と Ru が異なる機
能を持つ”bifunctional mechanism”により向
上する。このように合金触媒の表面構造は，
触媒の高活性化に重要である。表面合金は秩
序的な構造に制御することができるが，電極
触媒としての活性や安定性は不明である。本
研究では，Pt(111)電極上の PtSn 合金につい
て真空を用いない調整法を確立し，走査型ト
ンネル顕微鏡にて超周期構造の帰属，表面 X
線回折法により面直方向の構造解析を行な
った。さらにエタノール酸化反応の反応活性
および耐久性を調査した。Pt 電極上に Sn を
修飾することにより，エタノール酸化反応が
高活性になることは知られているが，Sn は
容易に酸化され，電位サイクルにより溶解し
ていく。表面合金化により，高活性および高
耐久性の構造を見つけ出すことを目的とす
る。 
３．研究の方法 
 PtSn 表面合金は，SnSO4 溶液中に Pt(111)
を浸漬させ，誘導加熱炉を用いて Ar+H2 気流
中で623 Kまで加熱した。Snの被覆率はSnSO4

溶液濃度と浸漬時間により調整した。表面Ｘ
線回折測定は，SPring-8 BL13XU および
KEK-PF BL4C にて実施した。使用したＸ線エ
ネルギーは 12.4 keV である。修飾した Sn の
被覆率は，ボルタモグラムの水素脱離電気量
から算出した。 
４．研究成果 
 (1)電気化学計測 
 図１にSn修飾したPt(111)電極および加熱
によりPtSn表面合金化したPt(111)電極につ
いて 0.1 M 過塩素酸溶液中におけるボルタモ
グラムを示す。清浄な Pt(111)表面では，0.8 
V に特徴的な酸化還元ピークが観測されるが，
Snの修飾により 0.7 V付近にピークが観測さ
れる。合金化により 0.7 V のピークは増大し
ている。このピークは修飾した Sn 原子に OH
が吸脱着することによる酸化還元電流であ
る。過塩素酸溶液中では，この電位領域にお
いて100サイクルしてもボルタモグラムに変
化はなく Sn は溶解しない。 
 

図１ 0.1 M HClO4 中における(a)Sn 修飾後お
よび(b)合金化後の Pt(111)電極のボルタモ
グラム。Sn 被覆率は 0.13(赤線)および
0.27(青線)。点線は清浄な Pt(111)電極。ス
キャン速度は 0.05 Vs-1。 
 
 図２は 0.5 M H2SO4溶液中における Sn 修飾
後および表面合金化後のボルタモグラムで
ある。清浄な Pt(111)表面では，0.45 V に吸
着した硫酸イオンの構造相転移に起因する
スパイクピークが観測されている。Sn 修飾に
よりこのピークは減少し，合金化により消失



する。しかし，0.48 V にブロードなピークは
観測されており，表面には硫酸イオンが吸着
していることが分る。Sn 修飾後に 100 サイク
ルすると，0.45 V のピークが増大する。これ
はSnが溶解していき清浄なPt(111)が露出す
るためである。一方，合金化後の表面では 100
サイクルしてもボルタモグラムには変化は
ない。よって合金化により Sn 溶解に対して
高い耐久性があることがわかる。超高真空中
で調整された PtSn 合金では 0.2〜0.3 V に酸
化還元ピークが現れることが報告されてい
る。しかし，本研究で作製した PtSn 表面で
は，このピークは観測されておらず，表面構
造が異なる可能性がある。 
 

図２ 0.5 M H2SO4 中における(a)Sn 修飾後お
よび(b)合金化後の Pt(111)電極のボルタモ
グラム。１サイクル目（赤線）および 100 サ
イクル目（青線）。Sn 被覆率は 0.20。点線は
清浄な Pt(111)電極。スキャン速度は 0.05 
Vs-1。 
 
 次に PtSn 表面合金層形成後のエタノール
酸化反応活性を調べた。異なる Sn 被覆率の
表面合金について 0.2 M エタノール中でボル
タモグラム測定を行なった。図３は，酸化電
流の最大電流密度を Sn 被覆率に対してプロ
ットしたものである。エタノール酸化活性は
Sn被覆率が0.23の場合に最大となる。また，
いずれの被覆率においても Pt(111)より高い
活性を示した。 
 

図３ 各 Sn被覆率におけるエタノール酸化反
応における最大電流密度 
 
 (2)表面構造観測 
 電気化学 STM によって PtSn 表面合金の構
造を観測した。図４(a)および(b)は Sn 被覆
率 0.23 の過塩素酸溶液中における STM 像で
ある。高分解能像において観測された周期構
造のユニットセルは，a=0.5 および b=0.7 nm
であり aと bのなす角は 71°であった。よっ
てこの単位格子は(√3×√7)R19.1°に対応
している。各格子にSnが存在する場合には，
被覆率は 0.21 となり，電気化学的に求めた
被覆率と概ね一致している。面心立方格子を
持つ金属の(111)面において吸着した硫酸イ
オンが(√3×√7)R19.1°構造を形成するこ
とが知られている。しかし，この測定では電
解質溶液として過塩酸を使用している。また
硫酸イオンが秩序構造を形成するより低電
位で測定している。よって STM で観測される
スポットはSn原子と帰属することができる。 

図４ PtSn 合金層の STM 像。(a,b)Sn 被覆率
0.23，(c)Sn 被覆率 0.07。 
 
 Sn 被覆率が 0.07 における STM像を図 4(c)
に示す。ユニットセルサイズから３×４構造
に帰属できる。スポットの凹凸は 0.02 nm で
あり原子半径より小さい。この結果は Sn は
Pt 表面上に原子として吸着しているのでは



なく，Pt 表面に埋め込んだ状態であることを
示唆している。超高真空中で作製された
Pt(111)表面上の PtSn 合金層に関しては，こ
れまで(√3×√3)R30°や２×２以外の構造
は報告されていない。誘導加熱炉を用いた作
製法により新規な表面合金層を構築できた。 
 さらに表面Ｘ線回折法により，詳細な構造
解析を実施した。STM で観測された周期構造
による超格子ロッドについては，観測するこ
とができなかった。STM で観測されているよ
うにドメインサイズは 10 nm 以下と小さいた
め十分な回折強度にならなかったと思われ
る。構造最適化には図 5(b)のようなモデルを
使用した。最表面には，PtSn 合金形成による
余剰 Pt 層，２層目から４層目には PtSn 合金
層，５層目以下はバルクの Pt 層で原子座標
は固定してある。最表面 Pt 層および PtSn 合
金層の z座標および占有率を最適化した。最
適化後のモデルを図 5(c)に示す。３および４
層目には，Sn は含まれておらず，PtSn 合金
層は１層しかない。また Sn の占有率は 0.27
であり，電気化学的および STM から求めた被
覆率と概ね一致している。合金層の Sn は Pt
原子から 0.23 Åだけ突出しており，STM の
結果とも一致する。 

図５ (a)Sn被覆率0.23におけるPtSn合金層
からの Specular CTR プロファイル。(b)構造

最適化に使用したモデル。(c)最適化後の
PtSn 表面合金モデル。 
 
 被覆率 0.23 と 0.07 における STM像を比較
すると 0.23 の方がドメインサイズは小さく
なっている。合金化により Sn が入り込むと
格子サイズが大きくなるために，広いドメイ
ンを形成しにくくなると思われる。 
 エタノール酸化反応は複雑な反応過程を
経由するが，PtSn クラスターを用いた量子化
学計算では，エタノールのα位の水素が Sn
に隣接した Pt サイトに吸着し，脱水素反応
が進行することが報告されている。また，こ
の反応が律速過程である。このため，Pt と
Sn の適切な割合が存在し，0.23 程度の Sn 被
覆率で最大活性となる。また，エタノール酸
化反応では一酸化炭素(CO)を経由する反応
過程も存在する。Sn サイトでは OH が吸着し
やすくなり，CO 酸化を促進する”bifunctional 
mechanism”効果もあるため，単体の Pt より
高活性になったと考えられる。 
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