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1. 序論 

 
1．エネルギー問題 
 地球の総人口増加に対し、需要にたるエネルギーをどのように供給するかと

いう課題がある．これを解決するために原子力発電などが使われていた．しか

し、先の東日本大震災で起きた原子力発電所の事故から、原子力発電は環境負

荷が高く総合的にコスト高であることが露呈している．また、International 
panel of climate change（IPCC）のまとめによると、Greenhouse gases（GHG；

CO2、CH4、N2O、O3、H2O） が人の生活活動によりここ 200 年足らずで急激

に増加している．1 そこで、Life cycle assessment（LCA）を考慮した環境負荷

の少ない『再生可能エネルギー』の使用に注目があつまっている． 
 再生可能エネルギーの利用には、古くは“屋根の上で温水を作り風呂などに

利用するシステム”などがあり、それ以降、太陽電池を利用したソーラー発電

や風力、地熱、波発電などが出てきた．現在、デンマークでは海上に風力発電

用風車が設置されており、その発電によりコペンハーゲンの使用電力の 20%を

まかなっている．イギリスでは波による発電のテストが始まっており、日本で

はメガソーラー発電施設の開発などが進んでいる．小規模なところでは、駅の

自動改札の床に圧電素子を入れた発電機を設置し、人が歩くことで電気を得る

システムが提案されており、2 これからも発電方法の増加が予想される．水力、

火力のようなこれまでの発電方法でも、水力はもともと再生可能エネルギーだ

が、火力発電においても発生した二酸化炭素（CO2）を地中に戻すなど環境負荷

を軽減する技術の開発が進んでいる． 
 一方で、再生可能エネルギーの利用には解決しなければならない課題と用途

上の問題とがある．まず、課題は発電コストである．従来の発電法のコストが

10 US cent/kWh 以下であるのに対し、再生可能エネルギーを利用した発電法は

2 から 8 倍コスト高である．3 これが原因で普及の速度が遅く、またアメリカで

の大規模なソーラー発電施設の開発は失敗した．次に用途上の問題は、1）再生

可能エネルギーを使用した発電方法のほとんどで発電場所と使用場所とに物理

的距離があり、電力損失のある（損失率：5%程度4）送電をしなければならない

こと、2）発電状態が天候など自然現象に左右されるため、安定して電力供給す

るためには一度別のエネルギー媒体に変換するか蓄電するかし保存しなければ

ならないことである．もちろん車や携帯電話などの Mobility 製品では、携帯性

の良いエネルギー媒体か電池かが不可欠となる． 
 エネルギー媒体として、車や船などでは重油やガソリン、軽油が担っている．

しかしこれらは一部の産油国がその製造が独占しているため経済や国内情勢な
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ど外的要因に左右され供給量やコストが安定しない．ブラジルなどで開発が盛

んなバイオエタノールについても同じように供給量とコストとが安定しておら

ず、さらにその原料であるトウモロコシの価格上昇からくる関連食品（トウモ

ロコシを餌としている家畜など）の価格上昇まで懸念される．他に、シェール

オイルやメタンハイドレートのような新たなエネルギー媒体や藻（例えば

Aurantiochytrium）を利用した石油製造が検討5されているが、採掘方法や製造

方法を開発・発展させていかなければならない状況にあるし、GHG を低減でき

るかわかっていない． 
 蓄電用の電池では、腕時計やその他小型の機器に使用されている一次電池を

除き、二次電池が普及している．二次電池の種類は主に活物質で分けられてお

り、鉛蓄電池、ニッケル水素電池、リチウムイオン電池等が主流である．それ

ぞれ無停電電源（UPS）、ハイブリッド自動車、携帯機器などに使われており、

特にニッケル水素電池およびリチウムイオン電池は電気自動車（Electric 
Vehicle；EV）で使用されている．これら蓄電池の使用はエネルギーを一時的に

蓄えておく方法として有効だが、課題もある．例えば 1）体積あたりかまたは重

量あたりのエネルギー密度が十分ではない、2）充電に時間がかかる、3）危険

物質を含むため取り扱いが難しい（リチウムイオン電池）、などである．1）を

解決するために材料の研究・開発がされているが、革新的な電池はできていな

い．またラップトップ・パソコンの火災事件や飛行機用バッテリの燃焼・溶解

にも見られるように、充放電制御や使用環境など、使用上注意しなければなら

ないことも多い． 
 燃料電池（Fuel Cell：FC）は、水の電気分解の逆過程によってエネルギーを

得る機関で、クリーンなエネルギー源として期待されている．電池とはいえ蓄

電池のようにエネルギーを蓄えることはできないが、燃料（例えば水素）の貯

蔵量によっては長時間出力が得られ、またそのエネルギー変換効率は高い．実

際自動車会社では EV を近距離用移動手段、燃料電池車（FCEV）を長距離用移

動手段と位置づけている．6 FC の使用に際し課題は多いが、次のエネルギー源

として有望と考え、本研究対象とすることにした． 
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2．燃料電池（FC） 
2-1．概要 
 FC は、1839 年に William Robert Grove 卿によって作製されたのが最初で、

それ以降、数十年毎に注目されたが普及につながる進展はなかった．その理由

は、高価で耐久性が低いことに加え内燃機関が発達したことによる．ところが、

石油の枯渇が言われるようになり、また 1980 年代後半にフッ素系高分子電解質

膜（Nafion（DuPont）7）を使用した固体高分子形燃料電池（PEMFC）が提案

され、耐久性が比較的高かったことから、次世代のクリーンエネルギー源とし

て再び注目を集めた．そしてこの期に自動車・家電メーカ各社が FC 開発に積極

的に参入したことで幅広く研究開発が行われるようになり、今に至っている． 
 
 

 
図 1 Nafion の構造 

 
 
 FC には、電解質で大別した 1）りん酸型燃料電池（PAFC）、2）固体酸化物

型燃料電池（SOFC）、3）アルカリ型燃料電池、4）固体高分子型燃料電池

（PEMFC)の 4 種類ある．PAFC は実用化が一番早かったが、電解質が液体で

扱いが難しく、装置全体が大きいためにモバイルや車載用としては使えない．

SOFC は排熱利用まで考えると効率が高いが、作動温度が 600℃から 1000℃と

高いためにやはりモバイルには向かない．アルカリ型の開発は行われているが

実用レベルに達していない．そこで、低温（室温から 80℃）で動作する PEMFC
がモバイルおよび車用として適当と考えられている． 
 
2-2．PEMFC の構成と作動原理 
 図 2 に PEMFC の模式図を示す．中央にプロトン導電性の固体高分子電解質

膜がある．これには、先に示したように Nafion のようなフッ素系高分子膜（他

に Dow（Dow chemical）、8 Flemion（旭硝子）、9 Aciplex（旭化成）10 など）
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が主に使われており、さらにコストの低い炭化水素系高分子膜の研究・開発も

されている．電解質膜の両側に電極触媒があり燃料極と空気極と呼ばれている．

電極触媒の外側には拡散層（例えばカーボンファイバ；Torayca（東レ）、ガス

拡散層（帝人）、Pyrofil（三菱レイヨン）など）とガス流路を刻んだセパレータ

（カーボンまたは金属）とがある．いずれも電極触媒に効率良くガスを供給す

るためにあり、材料や形状など様々なものが開発されている． 
 作動原理は次の通りである．燃料極（Anode）側には水素（H2）が供給され

（1-1）の反応が、空気極（Cathode）側には空気（または酸素）が供給され、

電解質膜を伝導してきたプロトン（H+）と（1-2）の反応が起こり、電気を得る． 
 
Anode :  H2 → 2H+ + 2e-    (1-1) 
Cathode : 1/2O2 + 2H+ + 2e- → H2O   (1-2) 
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図 2  燃料電池の模式図 

 
 
2-3．電極触媒 
  固体高分子型燃料電池に一般的に使用されている触媒は直径 2 - 5 nm の白金

（Pt）粒子で、高比表面積の炭素粒子（Carbon black）上に担持して使用して

いる（Pt/C；図 3）．電極は高分子電解質アイオノマをバインダとして結着させ

たもので、デカール法やスプレー吹付けによって、適当に空孔を持った層を電

解質膜上に形成させている（図 3(c)）． 
  燃料電池を普及させる上での課題の一つは電極触媒のコストである．量産化

が進んだ時、触媒が燃料電池システム全体のコストの 40%を占めると、1990 年
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代前半には予測されていた．11 
  電極触媒のコストを下げるためにこれまでに様々な電極触媒が提案されてき

た．しかしこれらは経験や作製プロセスをもとに考えられ作製された触媒で、

Pt より活性の高いものは少ないため実際の使用までに至っていない． 
  我々は、1）活性（性能の律速となっている酸素還元活性；式 1-2）の発現メ

カニズムを把握し、2）1）を基に高活性な触媒形態を予測し、新しい電極触媒

を作製することが必要と考えた．そこで本研究では、活性の発現メカニズムと

して Pt 粒径に対する活性と電子状態との相関を把握（2 章）、理論に基づいた新

規薄層電極触媒の開発（3 章）を目的とした． 
 
 
 

500nm

(c)

(b)

OO22

ee--

HH++

5nm

HH22OO

CarbonCarbon

PtPt

(a)

500nm500nm

(c)

(b)

OO22

ee--

HH++

5nm

HH22OO

CarbonCarbon

PtPt

(a)

 
図 3  Pt 担持した炭素粒子（Pt/C）の電子顕微鏡像．微視図(a)、広角図(b)および触媒

層表面(c) 
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2．粒径の異なる Pt 粒子の酸素還元活性と電子状態 
 
1．緒言 
  酸素還元反応（Oxygen reduction reaction：ORR）活性は Pt 粒子の粒径に

依存することが知られている．Kinoshita は、PAFC 評価で、Pt 重量で規格化

した活性（重量活性）は直径 4nm 程度で極大値を持ち、表面積で規格化した活

性（比活性）は粒径が小さいほど低い（特に直径 4nm 以下では急激に低下する）

ことを見出している．1 Gasteiger ら、2 Takasu ら、3 Perez-Alonso ら4は一般

的な PEMFC 用触媒や Pt 粒子を用いて、粒径と重量活性、比活性とに相関があ

ることを確認している．また Nesselberger らは過塩素酸（HClO4）の他に水酸

化カリウム（KOH）や硫酸（H2SO4）などの溶液中で粒径と活性とに相関があ

ることを確認している．5 
  一方、ORR 活性と電子状態、特に Pt5d の重心位置とに相関があることが

Hammerらによって予測されている．6 これはdバンドセンター理論と呼ばれ、

次のように説明される．図 4 に電子状態の模式図を示す．真空中のガス（O2）

の電子状態は、遷移金属 sp バンドとの相互作用により広がりかつ深くなる

（Fermi level（EF）から離れる方向）．これが d バンドと相互作用し Bonding
および Antibonding 状態を作る．d バンドセンターが深いと、Bonding - 
Antibonding 状態はできない（遷移金属と酸素との相互作用が弱い）バルクの

金（Au）（図 5）のようになり ORR 活性がない．逆に Ni のように d バンドセ

ンターが浅い（EF に近い）と Bonding - Antibonding 状態ができ、遷移金属と

酸素とが容易に結合し離れない（相互作用が強い）ため、吸着した酸素が次の

反応を阻害し活性が低くなる．よって、d バンドセンターの変化に対して ORR
活性はどこかに極大を持つと考えられる．Stamenkovic らや Rossmeisl らはバ

ルクの Pt 合金等を用いた実験から得られた ORR 活性と d バンドセンターとが

DFT で予測された火山型プロットと同様の傾向であることを確認しており、7,8 
d バンドセンター理論は正しいと考えられる．  
  Pt 粒子の粒径に対する活性と d バンドセンターとの予測は、Jinnouchi らが

DFT 計算を用いて行なっている．9  真空中または Graphene 上、C を一つ抜い

た欠陥のある Graphene 上の Pt 粒子を仮定し、粒径を変えた時の d バンドセン

ターを予測したもので、粒径が小さいほど d バンドセンターが浅くなった（図 6）．
また図 7 に示す酸素還元の経路図の中で 
 
OH(ads) + H+(aq) + e- → H2O(aq) 
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図 4 酸素と Pt との反応時のバンド状態の模式図． 

 
 
 

 
図 5  Ni と Au との d バンド（Metal d-projected DOS）と酸素が相互作用した時にで

きる DOS（Oxygen p-projected DOS）．長い矢印は Antibonding state、短い矢印は

bonding state を示す． 
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図 6  DFT で予測された Pt 粒径に対する d バンドセンター．●は真空中、

□は Graphene 上、△は欠陥のある Graphene 上の Pt 粒子モデルで計算し

た結果である．（Ref. 9) 
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図 7  酸素還元時の反応経路 

 
の反応が律速として、活性（活性化自由エネルギー）を求めると、粒径が小さ

いほど活性が低いことが予測されている．（ads は吸着、aq は水溶を表してい

る．）ところがこれまでに粒子の d バンドセンターを求めた実験結果は見受けら

れない．   
  そこで本研究では、カーボン基板上に作製した粒径の異なる Pt 粒子（モデル

電極）と PEMFC 用触媒とに対して Pt 粒子の活性と d バンドセンターを実験的

に求め、ORR 活性と d バンドセンターとの相関を調べることとした． 



 13 

2．モデル電極 
2-1．粒子作製 
 基板には黒鉛化カーボン（Glassy carbon：以降 GC；東海カーボン）を使用

した．形状は、電気化学評価用を φ5.6 mm、高さ 12 mm、光電子分光測定用を

10 x 10 x 2 mm3 とした．いずれも基板表面は鏡面研磨されたものを使用した． 
 基板の前処理を以下に示す． 
 

i）超純水（13.2 MΩ、Milli-Q；Millipore）中で 20 分間、超音波洗浄を行

う． 
ii）バフ上につけたアルミナ研磨剤（Al2O3、0.05 μm、Baikalox；Baikowski）

で研磨を行う． 
iii）i）を行う 
iv）研磨剤のないバフで表面を擦る． 
v）i）を行う（途中何度か超純水を交換する） 

 
 粒子の作製には Arc plasma gun（APG；ULVAC）を使用した．図 8 に装置

の外観を、表 1 にその仕様を示す．本装置は 3 源スパッタ用チャンバーのポー

トの一つに APG を取り付けたものである．ターボ分子ポンプとロータリーポン

プとを排気系に使用している．到達圧力が 2.0 x 10-5 Pa と低いのは、チャンバ

ー天板のガスケットに O リング（バイトン）を使用しているためである． APG
を使用する場合は真空度が高い程蒸着物質の酸化などが抑えられるため良い．10

しかし装置の構成上ガスケットの変更はできないため現状のまま使用した． 
 試料は表面が下を向くように設置し、その下方から蒸着される．最大 4 イン

チ基板まで設置可能で、均一に蒸着が進むよう、試料を面内方向に回転させる

ことができる．加熱は試料裏側に設置されたランプにより行うことが可能であ

る．  
 

表 1 APG チャンバーの仕様 

可能ー逆スパッタ

ー< 800 ℃試料温度

N2 or O2Ar or O2使用可能ガス

1.0 x 10-4 Pa2.0 x 10-5 Pa到達圧力

Load-lockMain

可能ー逆スパッタ

ー< 800 ℃試料温度

N2 or O2Ar or O2使用可能ガス

1.0 x 10-4 Pa2.0 x 10-5 Pa到達圧力

Load-lockMain
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Arc plasma gun

Main chamber

Load-lock

RF power supply
for Sputtering

Arc plasma gun

Main chamber

Load-lock

RF power supply
for Sputtering

 
図 8 Arc plasma gun を搭載したスパッタ用チャンバーの外観 

 
 
 図 9 に APG の回路図を示す．蒸着源（本研究では Pt）はカソードに設置さ

れる．カソード周りに碍子を配しその外側にトリガ用の電極がある．これらを

囲うように筒状のアノードが配置される．蒸着はパルスで行う．作動原理を以

下に示す．10 
 

i）カソードとトリガ電極との間に 3.4kV の電圧が印加され、カソード－トリ

ガ間で沿い面放電が起こる 
ii）カソードとアノードとの間に印加されている設定電圧と i）で発生した電

子およびイオンとをトリガとして主放電が起こる．この時コンデンサに充

電されていた電流がアノードからカソードに向かって流れ、カソード表面

は溶融、カソード材料のイオンおよび電子が発生する． 
iii）ii）でカソードに流れ込んだ電流によりカソード円周に磁場が発生し、電

子はローレンツ力を受けアノード筒出口（図中右方向）へ向かって飛行す
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る．イオンも電子流にクーロン力で引き寄せられ、筒から出る方向へ飛行

し、延長線上にある基板に蒸着される． 
 
 APG はスパッタよりも低蒸着速度で薄膜を作製することを目的として開発さ

れた装置である．蒸着速度と量とは印加電圧およびコンデンサ容量とパルス回

数とでコントロールできるとされている．本装置は容量可変のコンデンサでは

なく、2200 μF のコンデンサを 4 つ搭載しているため容量を固定して実験しな

ければならない．最初 8800 μF （2200 μF x ４）とした． 
 APG での粒子作製において、その粒径と蒸着条件との関係は系統的に調べら

れていないが、印加電圧は粒径、パルス回数は蒸着量に関与すると考えられて

いる．11 そこで、蒸着条件を表 2 のように決め、粒子を作製した．粒子形状の

確認は走査型電子顕微鏡（Scanning Electron Microscopy ：SEM、S-5500、
30kV；日立ハイテクノロジ）で行うこととした． 
 
 

3.4kV 2200μF x4

Trigger

Anode

Cathode
(Platinum)

Spark gap

Insulation

3.4kV 2200μF x4

Trigger

Anode

Cathode
(Platinum)

Spark gap

Insulation

 
図 9 APG の回路図．カソードが蒸着物質（Pt）で、そ

の外側に管状のアノードがある． 
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表 2 粒子作製時の APG のパルス回数と印加電圧との条件     
（ローマ数字はサンプル名） 

Pulse (Times)  
8 16 24 32 

25    I 
50 II  III  

Applied 
Voltage 

(V) 100 IV V   
 
 
 
2-2．Scanning Electron Microscopy（SEM）による粒径の同定 
 図 10 に SEM の二次電子像を示す．I から V の全てに、長さが 10 nm 以上の

線状の白い模様が見られる．これは GC 表面の凹凸を示していると考えている．

試料 V に見られる GC 表面の凹凸に比べ I や II のそれが白くはっきり見えるの

は、SEM 観察時のコントラストの設定によるものでラフネスの違いなど、構造

上の違いではない．すべての試料の表面に見られる 2 - 5 nm 程度の白い点は Pt
粒子である．粒子の輪郭はぼやけており粒径が正確に求められないと考えられ

た． 
 
2-3．イオン散乱分光による粒径の同定 
 SEM 像から粒径を求められなかったため、イオン散乱分光を用いた粒径の同

定を試みた． 
イオン散乱分光法は、水素イオン(H+)やヘリウムイオン(He+)を一定のエネル

ギーで評価試料に入射すると試料中の原子と衝突・散乱し、そのエネルギーを

検出することで試料の元素や構造、薄層の厚みを同定する方法である． 
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I II

III IV

V
カーボンの凹凸

Pt 粒子

I II

III IV

V

I II

III IV

V
カーボンの凹凸

Pt 粒子

 
図 10 Pt/GC 表面の SEM の二次電子像．右下の図は V の拡大像．白い点が Pt 粒子

を、10nm 以上の白い部位がカーボンの凹凸を表している． 
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θ

φ
M2 M1

V0, E0
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図 11 入射イオン（M1）と試料原子（M2）との弾性散乱の模式図．

v は速度、E はエネルギー、θは散乱角である． 
 
 
図 11 に示すように、入射イオンの質量：M1、入射速度：v0、入射エネルギ

ー：E0 とし、散乱後の速度およびエネルギーをそれぞれ v1、E1 とする．また

評価試料の原子（Target）の質量を M2、散乱後の速度およびエネルギーを V2、

E2 とする．エネルギーおよび運動量保存則から、 
 

2
22

2
11

2
01 2

1
2
1

2
1 vMvMvM    (2-1) 

coscos 221101 vMvMvM   (2-2) 
sinsin0 2211 vMvM    (2-3) 

 
となる．上記 3 式よりφを消すと 
 

12

1
2

1
22

1
2

2

0

1 cossin
MM

MMM
v
v

  (2-4) 

 
と求まる．ここで、イオンの入射と出射とのエネルギー比を Kinematic factor：
K と定義すると 
 

0

1

E
EK      (2-5) 

 
で、式(4)から、 
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2

1:2

1
2

122
1

2
2 cos)sin(

MM
MMMK   (2-6) 

 
と求まる．イオンの入射エネルギーは既知であるから、決まった角度に検出器

を設置することで、Target 原子を反映した KE0 のエネルギーが検出され、元素

がわかる． 
 実際に試料を測定する場合、例えば図 12 上に示すように、カーボン基板上に

Pt 薄層が存在するとき、図 12 下図のようなスペクトルが得られる．グラフの y
軸である Yield は下記の式で求まる． 
 

P
d
ddNNY i

i ))((0    (2-7) 

 
ここで、N0は入射イオン数、Ni(d)は厚さ d 中の単位面積当たりの原子数、dσi/dΩ
は散乱角 θ における散乱断面積、ΔΩ は検出器の立体角、P は He+フラクション、

εは検出効率である．また、試料中を通過するイオンは試料中の電子とのクー

ロン相互作用によってエネルギーを徐々に失う．これは、イオンの速度と媒質

に依存し、単位通過長あたりの平均エネルギー損失を阻止能（Stopping power）
と呼んでいる。また、電子との相互作用は確率過程であり、そのエネルギー損

失も平均値のまわりで揺らぐ。これは Energy straggling と呼ばれ、イオンの

通過長が長くなるにつれ、エネルギー分布は広がってくる．これらの現象によ

りできたグラフが重畳することにより図 12 のようなスペクトルが得られる． 

C
arbon

Platinum k0

E1 E2
E3

E4

Eｎ

E1E2E3E4Eｎ

Yi
el

d

Energy

C
arbon

Platinum k0

E1 E2
E3

E4

Eｎ

E1E2E3E4Eｎ

Yi
el

d

Energy  
図 12 試料にエネルギーk0でイオンを入射した時の出射エネ

ルギーE1-En（上）とイオン散乱分光スペクトルのエネルギーと

の関係 
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実際の解析は、上記効果を考慮したシミュレーション・プログラムと実験に

より得られたスペクトルとをフィッティングすることにより行う．このとき、

1 原子層、2 原子層といったスラブを仮定するのが一般的である．これに対し

Okazawa らは、粒子形状から得られるスペクトルをシミュレーションできるプ

ログラムを開発した（図 13）．12 このシミュレーションでは、表層の金（Au）
が層状に成長しているのか、半球状に成長しているのかを区別でき、かつその

粒径を見積もることができる．そこで本研究ではこのシミュレーション・プロ

グラムを用いて、粒子形状の同定を行うこととした． 
 
 

Ion

Sa
m

pl
e

Ion
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m
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Ion
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m
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e

Ion
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m
ple

 
図 13 イオン散乱分光スペクトルシミュレーションの仮定(a)ス
ラブ、(b)半球の微粒子 

 
 
 イオン散乱分光は、立命館大学の SR センタに設置されたビームライン 8
（BL-8：SORIS）で行った（図 14）．本装置は、中エネルギーオン散乱分光

（Medium Energy Ion Scattering ：MEIS）ラインと光電子分光（Photoelectron 
Spectroscopy ： PES）ラインが超高真空で結ばれている．また、赤外線加熱

装置と四重極分光装置およびスパッタガンとを備え、ガス（H2、D2、O2、CO）

導入できる予備処理室、他 Reflection High Energy Electron Diffraction（RHEED）

で観察しながら Molecular Beam Epitaxy（MBE）を行える蒸着用のチャンバー

も備えている． 
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図 14 SORIS ビームライン（Ref. 13） 
 
 
 試料の表面清浄化のために、予備処理室に水素ガスを暴露（1.0 x 10-3 Pa）し、

200℃で 30 分間加熱を行った（以降、H2 加熱処理；清浄化処理条件の詳細は

2-6 に記載）．  
 イオン散乱分光の測定条件を以下に示す． 
 
イオン種  ： He+ 
入射エネルギー ： 120 keV 
入射角  ： 45°（試料法線方向からの角度） 
出射角  ： 45°または 70°（試料法線方向からの角度） 
散乱角  ： 90°または 65° 
分析器  ： トロイダル静電分析器 + MCP-PSD 
基板温度  ： 室温 
真空度  ： 7.0x10-10Torr 
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 図 15 に各試料のイオン散乱分光スペクトル（白抜き点）と粒子を仮定してフ

ィッティングした結果（線）とを示す．Pt に対し基板のカーボン（C）の質量

は軽いため、散乱後のイオンのエネルギーは大きく異なる．よって C のスペク

トルは図 15のエネルギー範囲外である．フィッティング時、Stopping power に
は Ziegler らが実験で得ている値を用い、14 He+フラクションには Marrion ら

が半経験的に得ている Au に対する値を用いた．15 いずれの試料も 2 つの粒子

形状を仮定することで、よくフィッティングできている． 
 フィッティングで求まった、Pt 蒸着量と粒子形状とを表 3 に示す．まず Pt
蒸着料に注目する．パルス回数と Pt 蒸着量とは図 16 に示すように印加電圧ご

とに線形関係にあるとわかる．この結果から、パルス回数と印加電圧とにより

Pt 蒸着量をコントロールできることがわかった．次に粒子形状に注目する．先

に述べたように 2 つの形状を仮定しており、一つは直径 3.4 - 4.4 nm で高さ 1.7 
- 2.2 nm の粒子、もう一つはこれより大きい直径 9.2 - 9.6 nm で高さ 4.4 - 4.6 
nm の粒子であり、印加電圧やパルス回数に依存した変化は見られない．また

SEM 観察では、9 nm 程度の Pt 粒子は見られていない．これらの結果から、イ

オン散乱分光法で粒子を仮定したシミュレーションによるフィッティングを行

なっても、粒径を正確に求められないと考えられた．理由は次のように考えら

れた．SEM 観察で見られた基板カーボンのラフネスは Pt 粒子よりも大きいと

考えられる．そこで、Pt に散乱されたイオンのいくつかは基板のカーボンを通

過することになり、その時エネルギーが減衰する．これによりスペクトルがブ

ロードになるので、粒径の大きい粒子を仮定しなければフィッティングできな

くなった． 
 以上から、イオン散乱分光法では Pt 蒸着量を正確に求められるが、粒径を求

めるのは難しいとわかった． 
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(V) 100V x16

 
図 15 各試料のイオン散乱分光スペクトル．◯が実験で得られたスペクトル．青とピ

ンクの線がそれぞれ 2 サイズの粒子、赤がそれらを重畳したシミュレーション・スペ

クトルを示す． 
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表 3  Pt 蒸着条件とイオン散乱分光解析で得られた蒸着量・粒子形状 
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図 16 APG の印加電圧およびパルス回数と Pt 蒸着量との相関 

 
 
2-4．Transmission Electron Microscopy（TEM）による粒径同定 
 GC 上の Pt 粒子の粒径を直接求めることは困難だったため、カーボンを蒸着

した TEM 用のグリッド（マイクログリッド、C 膜貼り付け；JEOL）上に蒸着

し、TEM 観察から求めることとした．TEM は収差補正（Cs コレクタ）がつい

た JEM-2100F を使用した．ここで、先に得られた粒子 SEM 像からは直径 3nm
よりも大きいものが多いと考えられた．そこで、小さい粒子を得るためにコン

デンサ容量を下げ 4400 μF（2200 μF x 2）とした．蒸着条件を表 4 に示す． 
  Pt蒸着時には、電子状態解析およびイオン散乱分光用と電気化学評価とのGC

蒸着条件 粒子形状 1 粒子形状 2 
 

電圧(V) パルス回

数 

蒸着量 
x1015 

atoms/cm2 
直径

(nm) 
高さ

(nm) 
直径

(nm) 
高さ

(nm) 
I 25 32 0.27 3.4 1.7 9.2 4.6 
II 50 8 0.47 4.0 2.0 9.6 4.8 
III 50 24 1.32 4.0 2.0 9.6 4.8 
IV 100 8 1.34 4.0 2.0 9.6 4.8 
V 100 16 3.15 4.4 2.2 9.6 4.8 
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基板も同時に設置した．GC 基板には、再度イオン散乱分光法での粒径同定が可

能か確認するため、表面粗さをできる限り下げたもの（算術平均粗さ：Ra = 
3nm）16 を使用した．イオン散乱分光の測定条件は先の実験と同じとした． 
 
 

表 4 APG 蒸着時の印加電圧とパルス回数との条件 
Pulse (Times)  

8 16 24 32 
50   I II Applied 

Voltage (V) 100 III IV V VI 
 
 
 図 17 および図 18 に各試料の High-angle Annular Dark-field Scanning 
Transmission Electron Microscopy （HAADF-STEM）像を示す．重い元素ほ

ど白いことから、白点は Pt を表している．像の拡大図（I'から VI'）に見られる、

凝集体を形成している最小の白点の直径約 0.1 nm であるため、Pt 原子と考え

られる．場所によっては Pt が単原子で存在する．TEM 観察時の電子線照射に

より、単原子で存在する Pt が動くことはあったが、凝集体の構造変化は見られ

ず、影響は小さいと考えられた．試料 I から IV では明確な規則構造は見られな

いのに対し、V と VI とでは部分的に規則（結晶）構造が見られる．同じパルス

回数で印加電圧が 50 V の時（I'および II'）に結晶構造は見られないため、結晶

構造の形成要因はパルス回数ではなく、印加電圧か蒸着量に依存すると考えら

れた．各像に見られる Pt の凝集体は明確な粒子形状をとっていない．そこで、

図 19 中上の模式図に示すように、各凝集体の重心を通る直線の長さをを 2°刻

みで測定し平均値を求め、その各試料中の平均値を粒径（Mean diameter）と

した．得られた粒径と後述するイオン散乱分光で求めた蒸着量とを図 19 に示す．

蒸着量に対して粒径は概ね線形に増加することがわかる． 
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(I) 50V x24(I) 50V x24

(II) 50V x32(II) 50V x32

(III) 100V x8(III) 100V x8

(I(I’’))

(II(II’’))

(III(III’’))

(I) 50V x24(I) 50V x24

(II) 50V x32(II) 50V x32

(III) 100V x8(III) 100V x8

(I(I’’))

(II(II’’))

(III(III’’))

 
図 17 試料 I から III の HAADF-STEM 像．右は拡大像．白点が Pt を表す 
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(IV) 100V x16(IV) 100V x16

(V) 100V x24(V) 100V x24

(VI) 100V x32(VI) 100V x32

(IV(IV’’))

(V(V’’))

(VI(VI’’))

(IV) 100V x16(IV) 100V x16

(V) 100V x24(V) 100V x24

(VI) 100V x32(VI) 100V x32

(IV(IV’’))

(V(V’’))

(VI(VI’’))

 
図 18 試料 IV から VI の HAADF-STEM 像．右は拡大像 
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図 19 Pt 蒸着量に対する平均粒径 
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図 20 各粒径の Pt/GC のイオン散乱分光スペクトル 
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 図 20 に GC 基板上の Pt 粒子のイオン散乱分光スペクトルを示す．これらス

ペクトルから蒸着量を見積もり、APG の蒸着条件でまとめた（図 21）．（コン

デンサ容量を減らしたことにより、各印加電圧での蒸着レートは 20 %程度しか

減少していない．よってコンデンサ容量の蒸着量に対する寄与は印加電圧に比

べて低いと考えられた．） 
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図 21 APG でコンデンサを 4400 μF（●）、8800μF
（□、△）で、印加電圧を 25、50、100V としたとき

のパルス回数に対する Pt の蒸着量． 
 
 
 粒径を見積もれるか確認するため、試料 IV のスペクトルに注目した．図 22
に、印加電圧 100 V、パルス回数 16 回での、先に示したスペクトル（図中 8800 
μF）と今回得られたスペクトル（図中 IV）とを示す．粒形状を比較する場合ス

ペクトルの形状に依存し全体の高さには依存しないため、比較しやすいように

ピークトップで規格化した．高エネルギー側（試料最表面の Pt からの散乱に対

応）でのピークの立ち上がりの傾斜は多少異なるが、ピークの半値幅や全体の

広がりは同じである．これは先に示した結果と同様に直径 3 nm 以上の粒子を仮

定しなければフィッティングできないことを示しており、TEM 像から得られた

平均粒径（図 19）と異なる．よって GC の表面粗さが十分ではないか、Pt 凝集

体が粒形状をとっていない影響により、イオン散乱分光によって正確に粒径を

求めるのは困難と推測された． 
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図 22  GC 基板の表面粗さを変えた時、その上に蒸着された Pt の
イオン散乱分光スペクトル（印加電圧 100V、パルス回数 16 回）．ピ

ークトップで規格化した． 
 
 
2-5．Pt/GC の電気化学活性評価 
 FC のような二極式セルの場合、電位と電流とから得られる電気化学特性には

カソードとアノードとの両極の反応情報が含まれる（図 23）．注目する極（本研

究ではカソード）に対して対極の反応抵抗が十分小さければ問題ない．しかし

FC の場合、今回注目するカソード極に対しアノード極でも反応抵抗があり、正

確にカソード極の活性評価できない可能性がある．またモデル電極であるため、

そもそも FC での評価はできない．そこで実験では、電位の基準となる極（参照

極）を別に設けることにより対極での反応を無視できる三極式セルを用いた．

電解質には過塩素酸溶液（HClO4）を使用した．さらに、電解液に溶解させた

反応物質（例えば酸素）の拡散による過電圧の影響を減らすため回転ディスク

電極（Rotating Disk Electrode：RDE）法を採用した．この方法では、作用極

を回転させることにより図 24 に示すような対流が起き、作用極に反応物質を連

続的に供給できる．  
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図 23  FC におけるセル電圧と各抵抗を示した図． 
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図 24 RDE の作用極を回転させることにより、示すように溶液

に流れができ、反応物質が供給される． 
 
 RDE での評価システムの模式図を図 25 に示す．図左側に RDE 用モータ、

その下に電解液が入ったガラス容器があり、参照極、対極が作用極とともに電

解液に接している．参照極には下記の反応を起こす Reversible Hydrogen 
Electrode（RHE）を採用した． 
 
2H+(aq) + 2e  ⇄ H2(gas)  0.00 V 
 
 図 26 に RHE の模式図を示す．ガラスチューブ中に水素（H2）ガスを閉じ込

め、Pt ワイヤが H2ガスと電解液とに接するように電解液を入れる．すると上記

水素電位が Pt ワイヤから得られる． 
 ちなみに他に、銀-塩化銀電極や水銀-塩化水銀電極（飽和カロメル電極（SCE））、

水銀-硫酸水銀電極などがある．以下にそれぞれの反応と水素電位に対する電位

を示す．（Ref. 17） 
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AgCl + e ⇄ Ag + Cl-    0.2223 V 
Hg2Cl + e ⇄ Hg + Cl-   0.26816 V 
Hg2SO4 + 2e ⇄ 2Hg + SO42-  0.613 V 
 
これらは 25℃、1M の溶液中での電位であり、環境が違う場合電位が異なるた

め、RHE などで値を補正する必要がある． 
 

電解質溶液

回転コントローラ

ポテンショ/ガルバノスタット

作用極

参照極

対極

電解質溶液

回転コントローラ

ポテンショ/ガルバノスタット

作用極

参照極

対極

 
図 25 RDE 評価用のシステム模式図．RDE 三極式セル（左）とそれを

制御する回転コントローラとポテンショ/ガルバノスタット（右）． 
 

H2 ガス

電解液

Ptワイヤ
H2 ガス

電解液

Ptワイヤ

 
図 26 上部に Pt ワイヤを通し封管し、H2ガスを入

れたガラスチューブを用いた RHE の模式図． 
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 電流・電位制御・計測系にはポテンショ・ガルバノスタット（Autolab 
PGSTAT302N；Metrohm）を使用し、対極には Au フォイル（99.98 %；ニラ

コ）、電解液は HClO4（0.1M、Ultrapur；関東化学）とした． 
 以下に電気化学評価の手順を示す． 
 

1．不活性雰囲気下での状態評価 
  電解液中の溶存酸素を Ar ガスでパージし、不活性雰囲気で電位サイク

ル（Cyclic Voltammometry：CV）を行った．サイクルの開始電位および

下限電位は 0.05V vs. RHE（以降全て RHE 基準）、上限電位は 1.0 V と

し、掃引速度（Scan speed）は 100 mV/s とした． 
2．酸素飽和下での ORR 活性評価 
  電解液を O2 ガスで置換し、電位操作を行った．この時、物質（酸素）

拡散が行われるよう、作用極を 1600rpm で回転させた．図 27 に ORR
評価時の時間に対する電位を示す．はじめ 0.05V と 1.1V とで 30 秒保持

する過程は、Pt の酸化と還元と交互に行なって表面の不純物を除去する

ことを狙っている．後半、0.2Vから 1.1Vまで 10 mV/sでスキャン（Linear 
Sweep Voltammometry：LSV、正電位方向：Anodic scan）するときに

ORR 活性を評価した．特に、物質拡散の影響が少なく、一般的に評価に

使用されている 0.9V での電流値を活性の指標とした． 
3．不活性雰囲気下での状態評価 
  手順 1 を行った．ORR 活性評価前後のグラフ（Cyclic Voltammogram）

を比較することによって、劣化などの状態変化がないかを確認した． 
 

0 30 60 90 120 150 180 210 240

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

P
ot

en
tia

l v
s.

 R
H

E
 /V

Time /s

LS
V 

10
m

V/
s

Cleaning process ORR eval.

 
図 27 ORR 評価時の時間に対する電位操作．0 から 140 秒で

作用極の不純物除去を行い、その後の LSV で活性を評価した． 
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 粒子の結果を示す前に、Pt 多結晶（以降 Bulk Pt）で同様に評価した時の結

果を示し、各電位-電流グラフから得られる情報を示す． 
 図 28 に Bulk Pt の不活性雰囲気下での CV を示す．図中、電流が正の時は酸

化電流、負の時は還元電流を示す．CV 曲線に沿って示した矢印は電位掃引の方

向を示している．Pt の場合、電位 0.05V から 0.4V までは Pt 表面に水素が吸着

（還元）脱離（酸化）する電流が見られる．0.6V 以上では Pt が酸化または還元

する電流が見られる．電位 0.4 から 0.6V でわずかに電流があるのは電極表面に

形成された電気二重層の充放電が起こっているためである．特に図中の斜線部

分の電荷（時間に対する電流の積分値）は、既知の値（210 μC/cm2）を用いて

面積に変換し、電気化学的有効面積（Electrochemical Surface area：ECSA）

として扱われる．実際に、図の斜線部分の電荷は 64 μC だったので、ECSA は

0.31 cm2となる．（単結晶の場合は多結晶と CV の形状が異なり、水素の被覆率

も異なる．例えば Pt(111)の場合は水素の被覆率が多結晶の 60%で、18 そのた

め ECSA 算出時には 240 μC/cm2が用いられる．）この他、不純物（金属やアニ

オン）がある場合に、図に示された以外の電位で反応に伴う電流が見られたり、

または反応が阻害されて水素や酸素に伴う反応電流が小さくなることがある．

よって、初期状態や評価による状態変化を把握するのに不活性雰囲気下での CV
は有効な方法である．また、電位サイクルを繰り返すことにより表面の不純物

が取れることがあり、清浄化の方法として使われている． 
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図 28 Bulk Pt の不活性雰囲気下での CV．電流正側が酸化電流、負側が

還元電流を示している．0.4V 以下では水素吸脱着反応、0.6V 以上では Pt
の酸化還元反応が見られる． 
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 図 29 に酸素飽和下での Linear Sweep Voltammogram（LSV）を示す．電位

0.2V から 0.7V の電流値はほぼ一定である（限界電流：Limiting current）．こ

れは反応に対して物質の供給が間に合わず、物質拡散が律速となっているため

である．物質輸送は電極の回転数に依存するので、電流値は RDE の回転数に依

存し次のように求まる（Levich 式）． 
 

  *
0

6
1

2
1

3
2

0, 620.0 cvnFDi cl    (2-8) 

 
ここで、n は反応時の電子数、F はファラデー定数、D0は拡散係数、ω は RDE
の回転速度、ν は動粘性係数、c0*は溶液中の反応物質の濃度を示す．ここでは

活性を評価するため、反応が律速となる領域中（0.8V 以上）で、特に 0.9V の

値を活性の指標とした．但し、ここでも反応物質移動の影響がある．反応抵抗

と物質移動抵抗とが直列にあると考え、実験的に得られる電流は一般的に知ら

れている Koutecky-Levich 式で与えられる． 
 

  
clK iii ,

111      (2-9) 

 
ここで iKは反応物質移動の効果を除いた電流値 Kinetic current であり、il,cは

式(2-8)で得られる限界電流、実験的にはほぼ一定に保たれている 0.7V 以下の電

流値である．よって式(2-9)より、反応物質移動の影響を除いた電流値は 
 

  
clK iii ,

111      (2-10) 

 
から求まる． 
  図 29 から 0.9V の電流値は 332 μA、限界電流は 1.1 mA であるから、iKは

476 μA と求まる．先に求めた ECSA で規格化することで比活性が求まる（1535 
μA/cm2）．後に示す粒子のように蒸着量がわかっている場合、重量に対する重量

活性を求めることができる． 
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図 29  Bulk Pt の酸素飽和下での LSV．左上に座標を合わせた

図 23 を示す．三極式セルのためアノード反応抵抗はない． 
 
 
粒子の電気化学評価 
  図 30 に不活性雰囲気下での初期の CV を示す．いずれの試料でもサイクルを

重ねることで水素吸脱着と Pt の酸化還元との電流値が増える（例えば図 30(VI)
中の矢印部）．よって、CV 測定時に表面にあった何らかの不純物が取れ、Pt の
活性な面積が増えたと推測される．また水素吸脱着または Pt の酸化還元にとも

なう電流（ピーク）は見られないため、他の金属やアニオンなどの混入はない

と考えられた．ECSA を求めるときは、CV の最後のサイクル（水素吸脱着の電

荷量が一番大きいもの）を使用した． 
  図 31 に酸素飽和下での LSV を示す．試料によって還元電流が流れる電位が

異なる．これが低電位であるほど活性が低いことを表している．この LSV から

0.9V での還元電流を読み取り ORR 活性（比活性、重量活性）を求めた．  
  表 5 および図 32 に ECSA および Pt 蒸着量と ORR 活性とをまとめた．粒径

が小さいほど比活性は低く、同様に重量活性も低い．DFT で予測された結果と

一致している．9 
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図 30  Pt/GC の不活性雰囲気下での CV サイクル（30 サイクル）．サイクルを重ねる

と酸化還元電流が増加する（矢印部）．これは表面の不純物が取れたためと推測される． 
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図 31  粒径の異なる Pt/GC の酸素飽和下での LSV（ORR 活性評価） 

 
 
 
 

表 5 Pt/GC の ECSA および ORR 活性                                           
（比活性：Specific activity、重量活性：Mass activity） 

 
Applied 
voltage 

(V) 

Pulse 
Times 

Mean 
diameter 

(nm) 

ECSA 
(cm2) 

Specific 
activity 
(μA/cm2) 

Pt 
atoms/cm2 

Mass 
activity 

(A/g) 
I 24 0.68 0.017 77.8 1.04 15.7 
II 

50 
32 0.94 0.090 222.6 1.54 162.2 

III 8 0.86 0.010 138.8 1.04 17.2 
IV 16 1.30 0.066 365.6 2.47 122.4 
V 24 2.01 - - - - 
VI 

100 

32 3.14 0.253 631.9 4.6 435.7 
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図 32  Pt/GC の平均粒径に対する比活性（左）と重量活性（右） 
 
 
 
2-6．電子状態解析 
  光電子分光は、単色光を測定試料に照射し光電効果によって放出される電子

のエネルギーと強度とを測定することによって試料の電子状態を把握する方法

である．光電子のエネルギー（Ekin）は結合エネルギー（Eb）と 
 

spbkin EhE  

 
の関係をもっており、Ekin を測定することで Eb が求まる．ここで hν は照射す

る光のエネルギー、φSP は検出器の仕事関数を表す． 
  Pt 粒子の電子状態を測定するために光電子分光を行う．注目するのは触媒反

応に寄与する最表面の Pt の電子状態である．ところが、一般的な X 線源（Al Kα：
1486.6 eV、Mg Kα：1253.6 eV）を使用した場合、最表面から 1nm 程度内部ま

での光電子が検出されるため目的に沿わない．19 そこで 200 eV 以下の光を利用

できる、放射光を利用した光電子分光（Synchrotron Radiation Photoelectron 
Spectroscopy：SR-PES）を、立命館大学の SR センタに設置された SORIS ビ

ームライン（10 - 700 eV）で行った（図 14）． 
  まず、d バンドセンターを求めるために、最適な入射エネルギー（hν）の検

討を行った．エネルギーhν を変化させて Bulk Pt の価電子帯（Valence band）
スペクトルを測定し、Pt の価電子帯（5d）が分離しやすい条件を探した．ここ
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で、Pt6s の Valence に対する寄与は 10 %以下なので無視することとした．Bulk 
Pt（板、99.98 %；ニラコ）の表面はスパッタと加熱とにより清浄化したものを

用いた． 
  図 33 に入射エネルギーに対する光電子スペクトルを示す．各スペクトル強度

は放射光の Ring current で規格化した．スペクトル強度は、入射エネルギー：

70 - 90 eV 付近が高く、高エネルギー側、低エネルギー側では低くなる．これは、

イオン化断面積が小さくなるためと考えられる．20 また、図 34 に示すように

Pt の Auger ピークが存在し、入射エネルギーが 60 eV 以下のときには Pt5d に

重畳する．よって、70 - 90 eV が適当で、Fermi level 付近での強度に対して 10 
eV 付近（Pt5d バンドの端）の強度が相対的に小さい、hν = 90 eV を採用した．

また d バンドセンターはエネルギーにより変化するため、本研究ではすべて hν 
= 90 eV でのスペクトルから求めることとした． 
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図 33  入射エネルギーを変化させた時に得られる Bulk Pt の
Valence スペクトル． 
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図 34  入射エネルギーを 85 から 95 eV としたときの

Bulk Pt の Valence スペクトル（x 軸：Kinetic energy）
58eV 付近に Pt の Auger ピークが見られる． 

 
 
  次に表面清浄化方法の検討を行った．Bulk Pt の表面清浄化を行う場合、超高

真空下で Ar スパッタと 1000℃程度での加熱とを繰り返して行うのが一般的で

ある．しかし Pt 粒子の場合、Ar スパッタを行うと粒子形状が破壊されてしま

うため、別の方法で表面を清浄化する必要がある．そこで、CO パルス法で行う

前処理を参考にした．CO パルス法は、一酸化炭素（CO）酸化触媒の表面積を

同定する方法である．その前処理では、水素暴露加熱 → 酸素暴露加熱 → 

水素暴露加熱の順で行う．酸素暴露加熱では表面に付着したカーボンを酸化し、

水素暴露加熱では酸素暴露加熱で酸化された表面を還元することを狙っている．

CO 酸化触媒の場合、基板は TiO2などの酸化物のため酸化しても変化は少ない

が、本実験で用いた GC 基板は表面が酸化し構造が変化してしまうことが懸念

されるため、水素雰囲気下での加熱のみを採用した（以降 H2加熱処理）． 
  処理は SORIS ビームラインの予備処理室で行った．装置構成の理由から、

D2 ガスを H2 ガスの代用とした．D2 ガスを 1 x 10-3 Pa で導入した（Base 
pressure：1 x 10-7 Pa）．加熱は試料表面上部から、赤外線加熱装置（サーモ理

工）で行い、試料と赤外線加熱装置の石英ロッドとの間に熱電対を配し温度を

モニタした． 
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  図 35 に Bulk Pt に対して H2加熱処理を行った前後での Pt4f と Valence と

のスペクトルを示す．Pt4f では、処理温度が高いほど、1）Pt4f の 5/2 と 7/2 と

のピーク強度は高くなる．2）鋭くなり、かつ低エネルギー側へシフトする．1）
は Pt 表面にあった有機物などの不純物が取れ、Pt 清浄表面の露出が増えたため

と考えられる．2）は、白金が還元されたことを示していると推測された．Valence
スペクトルでは、処理前に見られた C2p および O2s、2p の強度が減少し、200 ℃
の処理で見られなくなった（200℃で処理した後に O2s 付近で見られるブロー

ドなピークは、先述した Auger ピークである）．以上から D2 ガス雰囲気下で

200℃で加熱することにより、Pt 表面は清浄化されたと判断した． 
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図 35  Bulk Ptに対するH2加熱処理過程でのPt4f付近とのスペクトル

(a)（hν= 140 eV）と Valence スペクトル(b)（hν = 90 eV） 
 
 
  H2加熱処理を行った GC 上の Pt 粒子（試料 I：50V x24）の Valence スペク

トルを図 36 示す．このスペクトルは基板の電子状態情報を含んでいため、Pt5d
の d バンドセンターを求めるためには、基板の情報を削除する必要がある．そ

こで Valence スペクトルにおける基板の寄与分を見積り、差し引くことで Pt5d
スペクトルを得ようと考えた． 
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図 36 Pt/GC（試料 I：0.68 nm）の Valence スペクトル． 

 
 
  光電子スペクトルの強度は次式で決まる． 
 

cos),(cos)( 00 SNWISN
d
dII x

x  (2-11) 

 
ここで、I0：入射光強度、ΔΩ：装置の立体角、dσx/dΩ：微分光イオン化断面積、

S：装置の測定有効面積、N：単位面積あたりの原子の個数、λ：平均自由行程、

α：検出角、σx：イオン化断面積、W(θ,β)：角度非対称性因子、θ：入射光と検

出角のなす角である．（測定時の I0は SR の Ring current と考え、Pt4f、Valence
の各スペクトルを Ring current で規格化した．）この式から強度は N に比例し

ており、基板のみのスペクトルを N 倍して Pt/GC スペクトルから差し引けば

Pt のみの情報が得られるはずである． 基板の寄与率を見積もるには基板のピー

クの収量を求める必要がある．ところが C1s のエネルギーは高いため、これを

得ようとすると Pt 粒子下の基板情報も含んでしまう．そこで、Pt4f から Pt 量
を見積もり、それ以外が基板の寄与とした．具体的には、Pt を蒸着していない

GC 基板および Bulk Pt の光電子分光測定を行い、次式よりカーボンバックグラ

ウンド BCを算出することとした． 
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ピーク面積の

ピーク面積各試料の
スペクトル

2
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7

4PtBulk 

4
1*carbonlassy 

fPt

fPt
GBC  (2-12) 

 
  表 4 で示した 6 つの Pt 粒子の試料と Bulk Pt（多結晶）との Pt4f 7/2 スペク

トルを図 37 に示す．これらスペクトルから、Bulk Pt に対する収量比を求め、

Pt 寄与分を見積もった．ちなみに、結合エネルギーは、清浄化された後でも Bulk 
Pt のそれより高結合エネルギー側にあり、シフト量は蒸着量が少ないほど大き

い． Pt や Au 微粒子では、粒径が小さくなると 4f バンドや 5d バンドのスペク

トルが高結合エネルギー側へシフトすることが知られている．21,22,23,24 これは、

終状態効果(Final-state effect)によるもので、粒子径が小さいほど大きくなる．

（粒径効果） 
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図 37  各粒径の Pt 粒子に対する Pt4f 7/2 スペクトル． 

 
 
  図 38 に、図 36 から基板の寄与を削除する過程を示した．別途測定した GC
基板スペクトルに式 2-12 を適用し（図中 GC 斜線部）Pt/GC のスペクトルから

差し引いた（図中 Pt/GC - GC sub．）．このスペクトルから Shirley 法で二次電

子分を削除し、Pt5d を得た（図中 Pt5d 塗りつぶし部）． 
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図 38  Pt/GC（I）の Valence スペクトルから GC 基板の寄与を差

し引く過程．もとスペクトル（Pt/GC）から GC 基板分（GC sub）
を差し引くと Pt/GC-GC sub が得られ、2 次電子バックグラウンド

を削除することで Pt5d スペクトルが得られる． 
 
  図 39 に、得られた各 Pt 粒子のスペクトルを示す．Bulk Pt には大きく 3 つ

のピークが見られる．Fermi level（BE = 0：EF）付近に見られるのは Surface 
state と考えられるが定かではない．BE = 2 および 4 eV 付近に見られるピーク

（図中の縦棒）はPt5dに起因すると考えられ、バックグランドを削除したPt/GC
のスペクトルにも見られる．これら 2 つのピークのエネルギー幅は、粒径が小

さいほど狭い．同様の現象が Carbon 基板上の Au 粒子の Au5d でも見られてお

り、Pt の粒径違いによる効果と考えられる．23  
  図 39 の各 Pt5d スペクトルを積分し重心位置を見積もった（d バンドセンタ

ー）．図 40 に粒径に対する d バンドセンターのグラフを示す．粒径が大きいほ

ど d バンドセンターは深く、Bulk Pt に近づくことがわかる．DFT で得られた

結果と傾向が一致している（図 6）．9 絶対値が一致しないのは、実験条件（入

射エネルギーによってスペクトルが異なり、求まる d バンドセンターが変わる）
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や粒径効果による影響と考えている． 
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図 39  粒径の異なる Pt/GC のスペクトル(a)および基板寄与分を排

除した Pt5d スペクトル(b) 
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図 40  Pt 粒径に対する d バンドセンター．□が実験値、

●が計算から得られた値を示す． 
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図 41  d バンドセンターに対する比活性 

 
 
  図 41 に d バンドセンターと比活性とをまとめた．直径 3.14 nm の粒子から

Bulk Pt までの d バンドセンターの差は小さいが、粒径効果の影響と考えている．

よって、d バンドセンターと比活性とに相関があることがわかる． 
  以上の結果から、これまで得られていなかった Pt 粒子の d バンドセンターが、

基板の寄与分を排除することによって求められることを見出した．求まった d
バンドセンターと ORR 活性とに相関があることを実験的にはじめて確認した．

実験的に得られる d バンドセンターは光電子分光を行う際の入射エネルギーに

よっても異なり、また終状態効果のような粒径効果もあるため、DFT 計算から

得られた d バンドセンターの絶対値と異なるが傾向は一致した．よって d バン

ドセンター理論が粒子にも適用されることが確認された．燃料電池用の電極と

して用いる場合、粒径が小さいと反応面積は広がるが比活性は低下するため活

性の向上は望めない．そこで、より Bulk に近い形状の触媒が良いと考えられた． 
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3．PEMFC 用の触媒 
  モデル電極を用いた系で d バンドセンターと活性との相関が見られた．実際

に PEMFC ように開発されている触媒に対して d バンドセンターの同定ができ

れば、その触媒の活性がそもそも低いのか、狙い通りに作製できていないのか

など、開発の指針となる情報が得られると考えられる．そこで、一般的に使用

されている Pt 担持カーボン（Pt/C）触媒を使用して、d バンドセンターの同定

を試みた． 
 
3-1．光電子分光測定 
  PEMFC 用触媒として、以下のものを用いた． 
I） 

触媒名称    ：TEC10E50E 
カーボン担体   ：Ketjen black EC 
担持率    ：Pt 46.1 w% 
Pt 結晶子サイズ   ：2.6 nm 
Pt 比表面積（CO パルス法） ：119.8 m2/gPt 
触媒比表面積（N2 BET 法） ：310.5 m2/gCat 

 
II） 

触媒名称    ：TEC10E50E-HT 
カーボン担体   ：Ketjen black EC 
担持率    ：Pt 50.5 w% 
Pt 結晶子サイズ   ：4.6 nm 
Pt 比表面積（CO パルス法） ：74.5 m2/gPt 
触媒比表面積（N2 BET 法） ：395.7 m2/gCat 

 
  光電子分光測定及び前処理は SPring-8 に設置された BL-27 SU で行った．こ

のラインでの入射エネルギーは 170 eVから 2 keVで、エネルギー分解能はE/ΔE 
> 104である．光電子分光には半球形のスペクトロメータ（Phoibos150；Specs）
を使用している．試料でのスポット形は縦 10 x 横 200 μm である．測定チャン

バー（Base pressure：2 x 10-8 Pa）横に試料準備チャンバーが設置されており、

ガス雰囲気下で加熱することができる．加熱には、試料背面からのセラミック・

ヒータを用いている． 
  実触媒は粉体のため、図 42 に示すホルダの直径 1mm の穴に圧粉してセット

した．また H2 加熱処理により清浄化されるかを確認するために Pt 板
（99.98 %；ニラコ、以降 Bulk Pt）もホルダ脇にセットした．H2加熱処理条件
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は、H2：1.0 x 10-4 Pa、200 ℃、30 分間とした．ただし、昇温の時間を含める

と 1 時間程度である．光電子分光測定時の入射エネルギーは 180 eV とし、ホル

ダ面に対して垂直方向入射とした． 
 
 

Poly-Pt Pt/C

 
図 42  粉体触媒測定用のホルダ．ホルダに直径 1 mm の

穴が 12 個あり、粉体触媒をセットできる． 
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図 43  TEC10E50E と TEC10E50E-HT との Valence スペクトル（左）と TEC10E50E
（－）からカーボン基板寄与分を削除したスペクトル（－）（右） 
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  図  43 に 各 触 媒 の Valence ス ペ ク ト ル を 示 す ． TEC10E50E と

TEC10E50E-HT とで Valence スペクトル形状に大きな違いは見られない．モデ

ル電極の時と同様にして、TEC10E50Eからカーボン基板寄与分を削除すると、

例えばTEC10E50Eでは図 43(右)に示すように基板寄与分を削除する前のスペ

クトルと変化がなく、基板寄与分を正確に削除できていないと考えられた．こ

の原因は、Pt4fからPt量を正確に見積もれていないためと考えられた．そこで、

Bulk Pt を用いて清浄化の検討を行うこととした． 
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図 44  Bulk Pt の Valence スペクトル． As-prep．：処理前、Annealed 
in H2 with Pt/C ：Pt/C とともに H2加熱処理した場合、Annealed in H2 
without Pt/C ：Bulk Pt のみを H2加熱処理した場合 

 
 
  図 44 に Bulk Pt の Valence スペクトルを示す．モデル電極評価時に比べ入

射エネルギーが高いため、スペクトル形状が異なる（図 33 参照）．Bulk Pt の
みを H2加熱処理した時（図中 Annealed in H2 without Pt/C）、未処理にくらべ

C2s 付近のピークが減少し、Fermi level 付近の収量が増えている．これに対し、

図 42 に示すように Pt/C とともにセットして H2 加熱処理した場合（図中

Annealed in H2 with Pt/C）、C2s および O2p のピークが増加している．これら

炭素や酸素はカーボン担体から出てきたと考えられ、加熱処理によって Pt 上に
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付着するとわかった．そこで、酸素ガスを導入し加熱（1.0 x 10-4 Pa；以降 O2

加熱処理）した時にこの炭素が取れるか確認するため、以下の処理を行った． 
i） H2加熱処理（図 44 の Annealed in H2 with Pt/C） 
ii） O2加熱処理 
iii） H2加熱処理 
iv） O2加熱処理 
v） H2加熱処理後、すぐに O2加熱処理 
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図 45  Bulk Pt と Pt/C とを一緒にホルダにセットし、H2加熱処理および O2加熱処理

を繰り返した時の Bulk Pt の Valence スペクトル（処理順は下から上に向かう） 
 
 
  各過程で測定した光電子分光スペクトルを図 45 に示す．ピーク O2s は O2

加熱処理により少し減少するが、C2s はいずれの処理でも減少しない．このよ

うにカーボン担体から出た不純物を Pt 表面から取り去ることはできないので、

この系では d バンドセンターを正確に求めることは困難と考えられた． 
  カーボン担体由来の不純物対策として、石油から作製する Ketjen black など

のファーネス・ブラックではなく、不純物の少ないアセチレン・ガスから作製

する Acetylene black を担体として用いることが考えられる．しかし、カーボン

担体の違いで Pt 粒子の担持のされ方が違うとされているため、その有効性を確
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認する必要があり時間がかかる．そこで、上記のことを考慮すると、GC 基板上

に担持した、モデル電極での評価が有効と考えられる． 
 
4．結論 
  Glassy carbon 基板上に Pt 粒子を作製したモデル電極を用いた実験から、

Pt5d の d バンドセンターを求める方法を確立し、ORR 活性と d バンドセンタ

ーとに相関があることを確認した．DFT 計算結果と比較すると、絶対値は実験

条件や粒径効果の影響で一致しなかったが、傾向は一致することがわかった．

これにより、d バンドセンター理論がナノ粒子にも適応しうることが実験的に確

認でき、触媒活性の指標となることが示された． 
  PEMFC 用の実触媒に、Pt5d 解析方法を試みたが、カーボン担体から発生す

ると考えられる不純物の影響で d バンドセンターを正確に求めることは困難と

わかった． 
  本研究では直径が 4 nm 以下の Pt 粒子を検討した．活性は、直径 10 nm 以上

から Bulk Pt に向けて急激に高くなる．2 それに対し、今回得られた結果からも

わかるように dバンドセンターは直径 3 nm程度のPt粒子のものですでにBulk 
Pt の d バンドセンターに近い．直径 10 nm 以上の粒子の活性上昇を d バンドセ

ンター理論で説明できるか見出すことが今後の課題と考えられた． 
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3．新規薄層電極触媒の開発 
 
1．緒言 
 白金の使用量を減らすために、コバルト・ポルフィリンなど金属錯体、1 また

はチタン酸化物など酸化物系2などの非貴金属触媒の開発が行われているが、い

ずれも酸素還元反応（ORR）活性能は低く Pt のそれにおよばない．そこで、

Pt を使用し、その使用量を減らす検討がされている．主な方法は次の 4 つであ

る． 
 

1） 微粒化 
2） 合金化 
3） コアシェル（Core−shell）化 
4） バルク化 

 
 １）では直径 2 nm 以下に微粒化した場合、使用量に対する表面積（活性場）

は増えるが、比活性は低下するため重量活性は低下する．3,4 また直径が 2 nm
以下の粒子はそれより大きい粒子より、燃料電池動作中に溶解する可能性が高

いため耐久性の面でもその使用は現実的ではない．5,6 2）は、合金種と Pt との

特殊な相互作用を利用して、Pt の物性変化を狙ったものである．様々な合金が

検討されており、7,8,9 特にPt3Niの活性は高いことがわかっている．10 またBulk
合金を用いたモデル電極では活性に対応した d バンドセンター変化が見られて

いる．これら合金触媒では、酸化雰囲気下あるいは電位掃引時に Ni などの合金

種が溶解するか、もしくは作製過程で積極的に溶解させるため、最表面は Pt の
みで構成されている（Pt skin）．コアシェル化（3）は粒子の中を別の材料（コ

ア材）にし、表面のみに Pt を配する方法である．11,12 これには以下の利点が考

えられる．一つは Pt 使用量が削減できる点である．例えば直径 2 nm の粒子の

場合、コアシェルの Pt 使用量は同粒径の Pt 粒子の半分になる．二つ目は質の

変化が期待できる点である．Pt 一層下に別の元素が来ることによって Pt の状態

が変化し、合金化と同じ効果が得られることが期待される．作製方法には電気

化学的手法が提案されている．13,14 まず硫酸銅を加えた硫酸溶液中で Under 
potential deposition 現象（物質の析出電位よりも高い電位で一層だけそれが析

出する現象）を利用しコア材上に銅（Cu）を一層つける．次に塩化白金酸を溶
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かした硫酸溶液中に先の電極を浸漬すると Cu と Pt とがイオン交換し、コア材

表面に Pt1 層が形成される．しかし、Pt との格子間隔が近いなどコア材が満た

すべき条件があり、現在コア材として提案されているのは、パラジウム（Pd) や
金（Au）であり、これらはコストに対するメリットがない．また、燃料電池作

動中にコア材が溶出する劣化が報告されており、耐久性の面にも課題がある．15 
  １）から３）は粒子であり、いずれも微粒化による比活性の低下がある．7 こ
れに対し、比活性が高いとわかっている Bulk Pt16のような形態・性能を持つ

Pt 電極を目指したのが 4）のバルク化である．Debe らは有機分子上に Pt をス

パッタ蒸着することで 20 − 30 nm の Pt 層（Nano Structured Thin Film：

NSTF）を得ており、バルクと同等の比活性を得ている．17,18 また、Vliet らは

蒸着する Pt 層を合金化することでさらに高活性な電極触媒としている．19 これ

らは作製後に電解質膜に直接転写できることから膜・電極接合体（Membrane 
Electrode Assembly： MEA）の製造過程を簡素化できるメリットもある．し

かし、重量活性は、一般的に使われている燃料電池用触媒（Pt/C）の 1.5 倍程

度であり、コストを下げるためには十分とはいえない．この他に、ひとつの結

晶面が多い粒子や Pt ワイヤ、Pt ナノチューブなどが提案されており、開発が進

んでいる．20 しかしこれらもその重量活性や耐久性の面で十分ではないと考え

られる． 
 上述の課題を解決出来れば、コアシェル化やバルク化は燃料電池用触媒の Pt
使用量の削減に対して有望な方法と考えられる．開発の鍵となるのは、いかに

Pt 薄層を形成するかで、そのためにはコアまたは基板となる材料（基材）の選

定が重要となる．Pt/C では Pt は表面に一様に広がらない．これは Pt と C との

相互作用が Van der Waals 力のみで、Pt – Pt 間の相互作用より弱いためである．

よって Pt 薄層を得るためには、Pt – Pt 間の相互作用よりも Pt との相互作用が

強い基材を選定する必要がある．また、一般的な Pt/C では高電位で C が腐食す

る現象が見られているため、21,22 燃料電池作動環境下での耐久性を上げるため

に高電位、強酸化で安定して存在する基材単体もしくは Pt 薄層/基材が必要とな

る． 
 本研究では、第一原理計算を用いた Pt 凝集力と酸素還元活性、耐酸性との予

測を行い材料を選定することとした．単結晶基板上に Pt1 層を仮定したモデル

を用いて Pt の凝集エネルギーおよび酸素還元活性と酸化（溶解）電位とを

Jinnouchi らが開発した DFT プログラム23で計算した．その結果金属ホウ化物
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（Metal B2；以降 MB2）上の Pt の凝集エネルギー、活性が高く、溶解性は低

いと予測された．そこで、これを実験的に確認することを本研究の目的とした． 
  MB2を基材とした Pt1 層または薄層の PEMFC 用触媒粒子を作製するには、

その作製手法を確立する必要がある．しかしこれには時間を要し、また安定し

たものを得るのが難しい．そこで本研究では単結晶基板に Pt を物理蒸着したモ

デル電極を作製し、その評価を行うこととした． 
  
 
2．ホウ化・チタン  TiB2(0001) 
2-1．Pt/TiB2(0001)の作製 
 基板には物質・材料研究機構で作製された TiB2(0001)を用いた．これは AlB2

構造（図 46）で、清浄表面は金属終端である．焼結体から結晶を作製するフロ

ーティング法によって作製し、直径 6 mm、厚さ 2 mm にカットした後、表面

をシリカ（SiO2）粒子で研磨し鏡面を得た．TiB2は硬質の材料であり SiO2より

硬いと考えられるが、研磨できたのはケミカルエッチングによると考えている．  
 
 

0.303nm

0.322nm

:Titanium :Boron

0.303nm

0.322nm

:Titanium :Boron  

図 46  TiB2の構造模式図 

 
 
 各試料はアセトンと超純水（13.8 MΩ、Milli-Q；Millipore）とでそれぞれ 10
分間ずつ超音波洗浄し、Pt 蒸着用の超高真空チャンバーへ導入した．図 47 に

チャンバーの外観を示す．チャンバーには、RHEED と電子衝撃（Electron 
Bombardment：EB）加熱型の真空蒸着装置（EFM3、EVC100；FOCUS）、



 58 

試料加熱用 EB 電源、表面性浄化用のスパッタ・ガン（SPECS）とが装備され

ている．ターボ分子ポンプおよびスクロールポンプを使用した排気系で、到達

圧力は 2.0 x 10-8 Pa である． 
 

RHEEDガン

真空蒸着装置

スパッタガン

ターボ分子ポンプ

試料

試料設置状態

RHEEDガン

真空蒸着装置

スパッタガン

ターボ分子ポンプ

RHEEDガン

真空蒸着装置

スパッタガン

ターボ分子ポンプ

試料

試料設置状態

 

図 47  Pt 蒸着用チャンバーの外観．真空蒸着装置と RHEED、清浄化用の

スパッタガンとを装備している． 

 
2-1-1．基板の表面清浄化 
  まず、脱ガスのために試料を加熱した．EB 加熱は試料背面側からで、試料温

度コントロールはフィラメント電流のコントロールで行った．試料温度はガラ

スポート外から放射温度計で測定した．放射温度計の性能上 900 ℃以上でしか

試料温度を測定できない．そこで、温度が表示されるまでは真空度が急激に悪

くならない、もしくは 10-6から 10-5 Pa の真空度が長時間続かないようにコント

ロールしながら 1000 ℃まで昇温し、その後 30 分間加熱した．加熱終了後に自

然冷却した．Ar ガスを 3 x 10-4 Pa まで導入し、3.0 kV で 30 分間スパッタ処理

した．その後 1100 ℃で 30 分間加熱した．以降、スパッタと 1100 ℃での加熱

との過程を繰り返した．加熱処理によりホウ素が若干抜けている可能性がある

が、1 x 1 の清浄表面が得られた． 図 48 に清浄表面での RHEED 像を示す． 
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図 48  TiB2(0001)を清浄化し得られた RHEED 像（１x１） 

 
 
2-1-2．Pt 蒸着 
 蒸着には Pt ワイヤ（99.98%；ニラコ）を用いた．蒸着源の出力は 100 W（1kV、

100 mA）とした．本系には蒸着量モニタが装備されていない．そこで、蒸着時

間を変えたいくつかの試料でイオン散乱分光測定を別途行い蒸着量を同定し、

検量線を作成した．蒸着源にはフラックス・モニタが装備されているので、フ

ラックスおよび時間で蒸着量をコントロールすることとした． 
 以降、蒸着量は層量（ML）で示す．この時 Pt(111)での 1 層を仮定しており、

その面密度は 1.49 x 1015 atoms/cm2である． 
 
 
2-2．電気化学評価 
 電気化学評価は回転ディスク電極法（RDE）で行った．器具からの不純物の

混入を防ぐため、使用するすべてのガラス器具および PTFE 治具は一昼夜以上

混酸（硫酸：硝酸 = 3：1）に浸漬し、その後超純水（13.7Ω；Mili-Q）で洗っ

た．使用しない期間は常に超純水中に浸漬し保管した．使用前に超純水中で 1
時間以上の煮沸を、水を入れ替えて、2 回行った． 
  評価時、電解液には HClO4（0.1M、Ultrapur；関東化学）、参照極には

Reversible Hydrogen Electrode（RHE）、対極には Au フォイル（99.98%；ニ
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ラコ）を用いた．ポテンショ・ガルバのスタットには Autolab（PGSTAT302；
Metrohm）を用いた 
 作製した試料は、Load-lock チャンバーを十分 Ar ガスで満たした後、取り出

した．不純物の付着を最小限に抑えるため取り出し直後に超純水に浸漬した．

輸送し超純水から取り出した試料を RDE 用の PTFE 製のホルダにセットした．

この時、試料表面を超純水で覆った状態にして不純物の付着を防いだ．試料と

PTFE ホルダとの側面に評価中に電解液が入り込むのを防ぐため、PTFE 製の

テープを試料側面に巻いて隙間を埋めることとした．試料をつけたホルダを

RDE にセットした．超高真空チャンバーから取り出し RDE にセット、電解液

に着液するまで、30 分以内で行った． 
 電気化学評価は以下の手順で行った． 
 

i）不活性雰囲気での評価 
 Ar ガスで溶存酸素をパージした HClO4溶液中で電位サイクルを行った．

この時 Sweep rate は 100 mV/s とした．サイクル時の開始電位および下限

電位は 0.05 V とした．基板の溶解がある場合、溶解開始電位から酸化電流

が急激に増えると考えられるため、上限電位は 0.4 V から 1.0 V まで 0.05 V
刻みで上げていき、それぞれで Cyclic Voltammogram（CV）を測定した．  
 
ii） 酸素飽和下での ORR 活性評価 
 O2ガスでバブリングした HClO4溶液中で電位サイクルを行った．この時

の Sweep rate は 10 mV/s とし、RDE の回転速度は 1600 rpm とした．サ

イクル時の開始電位および下限電位は 0.05 V、上限電位は 1.0 V とした． 
 
iii）不活性雰囲気での評価 
 Ar ガスで溶存酸素をパージした HClO4溶液中で電位サイクルを行った．

Sweep rate は 100 mV/s とし、下限電位は 0.05 V、上限電位は 1.0 V とし

た．手順 1 での CV 形状と比較し、状態変化の有無を調べることを目的と

した． 
 
 試料を超高真空チャンバーから取り出し RDE にセットするまでに実際に評

価に影響のある不純物が付着しないか、Pt 多結晶（以降 Bulk Pt）を用いて確
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認することとした．超高真空チャンバー内で Bulk Pt の表面にスパッタと加熱

とを繰り返し処理した後、上記の手順に従って RDE にセットした． 
  図 49 に不活性雰囲気下および酸素飽和下での CV を示す．サイクルの 1 周目

と 10 周目とで形状が異る．特に水素脱離から求まる ECSA に注目すると、サ

イクルを重ねるたびに増えたことから、輸送時に不純物の付着があり、それが

数回の電位サイクルで取れたと考えられた．酸素飽和下で測定した CV から、

0.9 V での酸素還元電流値は ECSA で規格化すると 1452 μAcm と求まり、清浄

な Bulk Pt とほぼ同じ値 16であることがわかった．この結果から、実験操作に

よる不純物の影響は少ないと考えられた． 
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図 49 Pt 蒸着した TiB2(0001)と同処理をした Bulk Pt の不活性雰囲気下での

CV から、不純物は 10 サイクル以下で取れると推測され（左）、酸素雰囲気

下での CV から活性は清浄化された Bulk Pt と同じとわかった（右） 

 
 
・Pt1ML/TiB2(0001) 
  Pt を 1ML 相当量蒸着した TiB2(0001) （Pt1ML/TiB2(0001)）を作製し、その

評価を行った．図 50 に Pt1ML/TiB2(0001)の RHEED 像を示す．基板のスポッ

トを残しながら全体的にブロードなスポットになっている．また第 0 ラウエに

見られるスポットの間隔が基板に比べて広くなっており、TiB2 の格子間隔から

Pt のそれに変わっていた．これらのことから、表面には Pt 多結晶のような層が

できていると推測された． 
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図 50  Pt1ML 蒸着した TiB2(0001)の RHEED 像 

 
 
  図 51に不活性雰囲気下でのTiB2(0001)基板とPt1ML/TiB2(0001)とのCVを示

す．TiB2(0001)基板の CV では各上限電位のサイクル中の高電位側に酸化電流が

見られる（左図中の丸で囲った部分）．これは基板の溶解または酸化を示してい

ると考えられる．Pt1ML/TiB2(0001)の CV でも同様の酸化電流が見られる．これ

はPt層下の基板の酸化か、一部表面に露出した基板の酸化によると推測された．

PtでのCVに見られる水素の吸着脱離またはPtの酸化還元に伴う電流は見られ

ない．これは Pt 量が少ないためか、Pt の状態が基板の影響で変化したためと考

えられたが、理由は定かではない．TiB2(0001)基板の CV で、全電位で電流値が

Pt1ML/TiB2(0001)のそれよりも大きい．これは基板評価時に、電解液がわずかに

側面にしみ込み電極面積が増えたためと考えられる． 
  図 52 に ORR 活性評価時の CV を示す．活性の指標とする 0.9 V では基板酸

化によると思われる酸化電流が見られており、還元電流が見られるのは 0.65 - 
0.7 V 付近である．この電位はサイクルを重ねると電流は低下し、劣化している

と考えられた．このような早期の劣化が見られた理由は定かではないが、次の 2
つが考えられた．1）Pt の溶解および基板からの脱離．2）一部露出した基板か

らはじまった基板の酸化がPt層下までおよび絶縁層を形成することで電気抵抗

が増加したため． 



 63 

 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
-40
-30
-20
-10

0
10
20
30
40
50
60

 

 

C
ur

re
nt

 / 
A

Potential / V vs. RHE

RDE:
Temperature: RT
Rotating Speed; 0rpm
Scan Speed: 100mV s-1

 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
-40

-20

0

20

40

60

RDE:
Temperature: RT
Rotating Speed; 0rpm
Scan Speed: 100mV s-1

 

 

C
ur

re
nt

 /
A

Potential /V vs. RHE
 

図 51  不活性雰囲気下で上限電位を 0.4 V から 0.05 V ずつ上げたときの TiB2(0001)

基板と Pt1ML/TiB2(0001)との CV．（各上限電位でのサイクル数は 10）点線で囲んだ

領域が基板の酸化による電流と考えられる． 
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図 52  Pt1ML/TiB2(0001)の酸素飽和下での CV．－が１サイクル目、－が２サイクル目

を示し、２サイクル目で還元開始電流が大きく左へシフト（活性が低下）することがわ

かる． (矢印は掃引時の方向) 

 
  ORR 活性評価前後での不活性雰囲気下の CV を比較する（図 53）．活性評価

前に比べ、活性評価後は全電位で電流が小さい．これは電極の反応面積が減っ

たことを示しており、基板表面の酸化により電子伝導性がなくなったからと考

えられた． 
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図 53  ORR 活性評価前後での不活性雰囲気下での CV．Initial が ORR 活性評

価前、After ORR test が活性評価後を示す．（5 サイクル） 

 
  以上の結果から、Pt1ML 相当量を室温で蒸着した電極の活性は低く、露出し

た基板の酸化によると考えられる劣化が起こることがわかった．よって蒸着量

を増やす必要があると考えられたため Pt を 4 ML 相当量蒸着した試料を作製し

評価することとした． 
 
 
・Pt4ML/TiB2(0001) 
 Pt4ML 相当量蒸着した TiB2(0001)を作製した（Pt4ML/TiB2(0001)）．図 54 に

RHEED で観察した Pt 蒸着前後の像を示す．蒸着前の RHEED 像には点、蒸着

後のそれには幅の広い線状の回折像が見られる．このことから、1）TiB2(0001)
は 1x1 構造の清浄表面が得られており、2）Pt4ML/TiB2(0001)の Pt は層状成長

で基板表面（観察領域）を覆い、構造は多結晶であると推測された． 
 図 55 に TiB2(0001)および Pt4ML/TiB2(0001)の CV を示す．基板のみの CV と

異なり、Pt4ML/TiB2(0001)では高電位側での大きな酸化電流は見られず、水素の

吸脱着および Pt の酸化還元に伴う電流が見られる．このことから、Pt で基板表

面が覆われていることを示していると考えられた． 
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a) b)a) b)

 
図 54 Pt 4ML 蒸着前（a）後（b）の RHEED 像で１x１から多結晶のパターンに

変化しており、格子間隔は Pt のそれに変化している． 
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図 55 不活性雰囲気下で上限電位を 0.4 V から 0.05 V ずつ上げたと

きの TiB2(0001)基板の CV（左）および Pt4ML/TiB2(0001)の CV（右）

（各上限電位でのサイクル数は 10） 

 
 図 56 に Pt4ML/TiB2(0001)と Bulk Pt（φ5 mm）との CV を示す．それぞれ

水素脱離の電荷量から、210 μC/cm2を用いて電気化学有効面積（ECSA）を見

積もると0.036 cm2と0.19 cm2とであった．それぞれ幾何面積で割った値は0.12
と 0.97 と求まった． Pt4ML/TiB2(0001)の値は、Bulk Pt の値や報告されている

Pt(111)の値（0.6）24より小さい．これは、Pt が基板表面の大部分を覆っている

と推測された RHEED 観察および CV の結果と合致しない．よって、TiB2上の

PtのECSAは水素吸脱着時の電荷量から正確に見積もることができていないと

推測された．この原因は明らかではないが、TiB2上の Pt の物性が変化したため

と推測している． 
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図 56 不活性雰囲気下での Pt4ML/TiB2(0001)（青線）と Bulk 

Pt（灰色線）との CV 

 図 57 に、ORR 活性評価のために行った、酸素飽和下での LSV を示す．縦軸

は、それぞれの Pt 重量（Bulk Pt では 4ML が反応に寄与したと仮定）で規格

化した電流値である．また比較のために Glassy carbon（GC）上に Pt を 4ML
相当量蒸着した試料（Pt は粒子状で GC 上に存在）での LSV も載せた．

Pt4ML/TiB2(0001)は Bulk Pt とほぼ同じ値を示し、また Pt/GC よりも活性が高

いことがわかる． 
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図 57 Pt4ML 相当蒸着した TiB2と GC および Bulk Pt、TiB2基板との酸素飽和下で

の LSV（Anodic scan）．縦軸は Pt 重量で規格化してあり、Bulk Pt は 4ML 分の Pt

重量で規格化した． 
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 図 58 に ORR 活性評価前後での Pt4ML/TiB2(0001)の CV を示す．評価前後で

特に水素吸脱着領域のピーク形状が変化（脱離に起因する電荷が減少）してい

ることがわかる．これは電気化学反応に寄与する面積が減っていることを示し

ており、ORR 活性評価中に蒸着した Pt の構造に変化が起こったかあるいは Pt
が脱落する劣化があったと推測された． 
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図 58 ORR 活性評価前（青線）後（赤線）で測定した Pt4ML/TiB2(0001)の CV 

 
 
2-3．電子状態解析 
  Pt1ML/TiB2(0001) お よ び Pt4ML/TiB2(0001) 、 電 気 化 学 評 価 後 の

Pt4ML/TiB2(0001)の表面の構造と電子状態とを把握するため、光電子分光測定を

行った．測定には立命館大学 SR センタに設置された SORIS ビームラインを使

用した．各試料は作製後および活性評価後に大気に触れており、不純物（水、

酸素等）がついている可能性がある．そこで in-situ で水素暴露加熱処理（1.0 x 
10-4 Pa、200 ℃、30 分；以降 H2加熱処理）することで表面を清浄化すること

とし、確認のためその前後で光電子分光測定を行った．また、比較のため

TiB2(0001)基板の測定も行った． 
 光電子分光測定時の入射エネルギー（hν）は 130 eV（Pt4f 測定時）または

90 eV（Valence 測定時）とし、出射方向は表面に対して垂直方向とした． 
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2-3-1．表面構造 
  H2加熱処理で表面状態がどのように変化したかを把握するため、Pt4f スペク

トルの変化に注目する（図 59）．Pt1ML/TiB2(0001)の場合（図 59(a)）、71.3eV
に 4f7/2、74.6eV に 4f5/2の Pt0（メタル）のピークが観測され、処理前後でピー

クの位置は変わらず、ブロードな形状がシャープになっていることがわかる．

PtO や PtO2の Binding energy（BE）は 72 – 76 eV 程度であることから、処理

により PtO や PtO2の割合が減ったことがわかる．狙い通り Pt 表面が清浄化さ

れた．次に、図 59(b)に示すように、Pt4ML/TiB2(0001)では一見するとピークの

シャープネスの変化は小さいが、形状の違いを比較するため図 59(c)に示すよう

にピークトップで規格化すると、処理前にわずかにブロードだったピークがシ

ャープになることがわかり、Pt1ML/TiB2(0001)と同様に清浄化されたと考えられ

た． 
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図 59  H2加熱処理の前（as dep.）後（Gas-annealed）の Pt4f スペクトル．

Pt1ML/TiB2(0001)（a）、Pt4ML/TiB2(0001)（b）、ピークトップで規格化した

Pt4ML/TiB2(0001)（c） 

 
 
  図 60 に Ti3p のスペクトルを示す．まず As dep.の段階で Pt1ML/TiB2(0001)、
Pt4ML/TiB2(0001)ともに Ti3p のピークが見られる．Pt 2 ML（光電子の脱出深

さ25）以上で完全に覆われていれば Ti3p の強度は十分弱いはずだから、

Pt4ML/TiB2(0001)でも基板が部分的に露出していると考えられる．なお、Ti3p
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の BE は TiB2、Ti0、Ti4+のいずれの BE とも異なるためこの試料がどのような

構造・結合状態にあるかは定かではない．次に H2加熱処理前後の変化に注目す

ると、Pt1ML/TiB2(0001)、Pt4ML/TiB2(0001)とも Ti3p のピークはブロードにな

っている．変化の詳細を知るためにピーク分離を行ったところ、両試料ともピ

ークが 37.4eV と 34.6eV とに分離できた．前者は Ti4+で TiO2由来と考えられる

が、後者の構造・結合状態は定かではない．分離したピークの積分値は組成比

を示すことから、Pt1ML/TiB2(0001)では 83％、Pt4ML/TiB2(0001)では 48％が酸

化物になっているとわかった．  
 以上から、Pt1ML/TiB2(0001)と Pt4ML/TiB2(0001)との表面の Pt は H2加熱処理

によって清浄化されるが、図 61 に示すように Pt の薄い部分や基板が露出して

いるところがあり、露出した Ti は酸化していると推測された． 
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図 60  Pt1ML/TiB2(0001)と Pt4ML/TiB2(0001)との Ti3p スペクトル．H2加

熱処理前（As dep．）後（Gas annealed）のピーク形状変化．As dep.に

は、TiB2基板の Ti3p スペクトルも示した． 
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図 61  Pt4f と Ti3p とから推測される Pt4ML/TiB2(0001)の断面模式図．一部 Pt が蒸着

されておらず表面に露出した基板部分が存在し、そこは酸化している． 

 
 
2-3-2．Valence band 
 図 62にPt1ML/TiB2(0001)およびPt4ML/TiB2(0001)のValenceスペクトルを示

す．比較のため各々に TiB2基板と Bulk Pt および DFT 計算で得られた Bulk Pt
（DFT -DOS）とのスペクトルを示す．Pt1ML/TiB2(0001)のスペクトルを見ると、

5eV 付近のピークは形状が TiO2のそれに似ていることから（図 63）、露出した

基板の TiO2に由来する Ti3d のピークと考えられる．これは Pt5d に重畳してお

り分離することができないため、Pt1ML/TiB2(0001)、Pt4ML/TiB2(0001)とも d バ

ンドセンターを正確に見積もれない． 
 そこで別の相関が見られないか調べた．DFT-DOS スペクトルのピークをもと

に Valence を 4 つの領域に分ける．それぞれのピークが物理的にどのような状

態を示しているか定かではないが、領域 3、4 では TiO2の影響が少なく、Pt/TiB2

表面の状態を表していると考えられる．Pt4ML/TiB2(0001)のスペクトルは領域 3
と 4 とで比較的 Bulk Pt のそれに近いが Pt1ML/TiB2(0001)のスペクトルでは領

域 4 の収量が少なく Bulk Pt のそれと異なる．Pt4ML/TiB2(0001)の ORR の重量

活性が高いことを考えると、領域 4 の状態が相対的に多い方がその触媒の活性

は高いと推測された． 
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図 62  Pt1ML/TiB2(0001)（左）、Pt4ML/TiB2(0001)（右）の Valence スペクトル（hν = 90 

eV）それぞれ、TiB2 sub：TiB2基板、As dep.：H2加熱処理前、Gas-annealed：H2加

熱処理後．グラフの一番下に DFT 計算で得られた DOS を示した． 

 
 

15 10 5 0 -5

 

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

Binding Energy (eV)

TiO2

TiB
2

 

図 63  TiB2と TiO2との Valence スペクトル 
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2-3-3．Pt4ML/TiB2(0001)（電気化学評価後） 
・表面構造 
  ORR 活性評価後の表面状態を知るために、Pt4f と Ti3p とのスペクトルに注

目した．図 64 に、ORR 活性評価前後の Pt4ML/TiB2(0001)の Pt4f スペクトルと

ORR活性評価後の試料の in-situ H2加熱処理前後でのPt4fスペクトルとを示す．

ORR 活性評価前に対して評価後は 72 - 74 eV の収量が増えピークがブロードに

なっている．これは評価後、Pt が酸化したためと推測している．活性評価後の

試料に H2 加熱処理を行うと、Pt4f ピークが高結合エネルギー側へシフトする

（図 64(b)）．このシフトは酸化物の有無によるものではなく、粒径効果による

シフトと考えられ Pt が凝集し粒子化したと考えられた． 
 次に ORR 活性評価前後の Ti3p スペクトル（図 65）をみると、評価後の Ti
はほぼすべて Ti4+、つまり TiO2になっていることがわかる．このことから、Pt
下の Ti も TiO2になっていると考えられる．Pt は TiO2上に乗っているより Pt
同志で集まるほうがエネルギー的に安定なため、上述したような Pt の凝集が起

きると考えられた（図 66）．また TiO2（絶縁）層ができたために、ORR 活性が

非常に低くなったと推測している． 
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図 64  Pt4ML/TiB2(0001)の Pt4f、ORR 活性評価の前（Pre evaluation）後（Post 

evaluation）のスペクトル（a）と、評価後の試料に行った H2加熱処理前後（Gas 

annealed）のスペクトル（b） 
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図 65  Pt 蒸着後の Ti3p スペクトル（As dep．）およびそれを H2加熱処理した時の

スペクトル（Gas annealed）．酸素還元活性評価後の Pt4ML/TiB2(0001)の Ti3p スペク

トル（Post ORR evaluation） 
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図 66  (a)ORR 活性評価により Pt したの Ti まで酸化が進んだ Pt4ML/TiB2(0001)と、

(b)それを H2加熱処理したことで Pt が粒子化してしまった試料断面の推定図． 

 
 
・Valence band 
  ORR 活性評価後の Valence スペクトル（図  67(a)）は、活性評価前の

Pt4ML/TiB2(0001)より Pt1ML/TiB2(0001)のそれに似ており、Fermi level 近傍（0 
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- 2 eV）の収量が低い．さらに H2加熱処理により収量は低下し、また Ti3d と考

えられるピークも高結合エネルギー側へシフトする（図 67(b)）．これら Valence
スペクトルから具体的な構造を推測することは困難だが、スペクトルの変化は

Pt の構造変化や TiO2形成に関係していると考える． 
 
  これまでの結果から、ORR 評価前にすでに、Pt1ML/TiB2(0001)および

Pt4ML/TiB2(0001)とも表面に Ti の露出があり、その Ti は酸化しているとわかっ

た．これにより Pt の d バンドセンターの見積りは困難であり、活性との相関は

見いだせなかった．また ORR 活性評価前後の比較から、評価の間に露出してい

る Ti から酸化が進み、Pt 下の Ti まで TiO2になっていると推測された．これか

ら初期劣化の原因は、TiO2 が生成し 1）Pt と基板との結合が弱くなり Pt は薄

層から凝集・粒子化した、2）TiO2層により電気抵抗が増大した、ためと推察し

た．初期劣化を抑制するには、Ti が酸化されないよう、均一に Pt で表面を覆う

必要があると考えられた．そこで、Pt が表面を覆うことを狙って、蒸着後に真

空中で加熱処理を行うこととした． 
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図 67  ORR 活性評価の前（Pre evaluation Gas-annealed）後（Post ORR evaluation） 

の Pt4ML/TiB2(0001)の Valence スペクトル（a）と評価後（Post evaluation Gas-annealed）

の試料に行った H2加熱処理の前後での Valence スペクトル（b） 
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2-4．加熱による表面 Pt の平滑化 
2-4-1．真空加熱 
  清浄化した TiB2(0001)基板に Pt を 2 ML、3 ML、5.4 ML、10 ML 相当量蒸

着したの 4 つの試料を作製した．蒸着後に真空中で加熱を行った（1000 ℃、5
分間）．自然降温した後に取り出し、すぐに超純水に入れ保存したものを電気化

学評価または電子状態評価した． 
 
2-4-2．電気化学評価 
  図 68に不活性雰囲気下でのCVおよび酸素飽和下でのLSV（Anodic scan) を
示す．通常 Pt の CV で 0.3 V 以下に見られるはずの水素吸脱着に起因する電流

はみられない．また 0.6 V 以上で酸化電流が大きいことがわかる．これは基板の

酸化によると考えられる．LSV から、Pt 蒸着後加熱処理を行なっていない

Pt4ML/TiB2(0001)（図中 as dep.：2-2 参照）より、加熱処理を行った試料はいず

れも 0.9 V での還元電流が小さく、活性が低い． 
  また、酸素飽和下でのCVを繰り返したとき、例えば図 69に見られるように、

サイクルごとに還元電流の減少する劣化が見られた． 
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図 68  Ptを 2から 10ML相当量蒸着し真空加熱処理したPt/TiB2(0001)の不

活性雰囲気下での CV（左）および酸素飽和下での LSV（右） 
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図 69  真空加熱処理した Pt5.4ML/TiB2(0001)の酸素飽和下での

LSV（図中数字はサイクル数）．サイクルを重ねると活性は低

下する． 

 
 
2-4-3．電子状態解析 
・表面構造 
  図 70 に Ti3p スペクトルを示す．いずれも Ti3p ピークが観測される．入射

エネルギーに対する光電子の脱出深さは 2 層程度と考えられるため、Ti が表面

に露出しているか表面 2 ML 以内に存在していると考えられる．H2加熱処理前

より処理後はピーク面積が増大しているのは、表面にあった不純物が取れたた

めと考えられる．結合エネルギー（ピークトップの BE）は処理の有無にかかわ

らず 38 eV 付近にあり、この BE は Ti4+であるから、表層の Ti のほぼすべてが

TiO2 であると考えられる．これは、加熱処理なしの Pt4ML/TiB2(0001)で酸素還

元活性評価を行った時の劣化後の状態と同じである． 
   
 



 77 

42 40 38 36 34 32 30

(a) Pt2ML

 

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

Binding Energy (eV)

Gas-annealed

Pre

42 40 38 36 34 32 30

 

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

Binding Energy (eV)

(b) Pt3ML

Gas-annealed

Pre

 

42 40 38 36 34 32 30

 

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

Binding Energy (eV)

(c) Pt5.4ML

Pre

Gas-annealed

42 40 38 36 34 32 30

 
In

te
ns

ity
 (a

.u
.)

Binding Energy (eV)

(d) Pt10ML

Gas-annealed

Pre

 

図 70  Pt を 2 から 10ML 相当量蒸着し真空加熱処理した

Pt/TiB2(0001)の H2加熱処理前（Pre）と後（Gas-annealed）での Ti3p

スペクトル 

 
 
 図 71 に Pt10ML/TiB2(0001)の Pt4f スペクトルを示す．Bulk Pt の Pt4f 7/2 と

Pt4f 5/2 との収量比（ピーク面積比）は 4：3 だが、Pt10ML/TiB2(0001)のそれは

大きく異なる．これはアルミナ（Al2O3）の Al2p 3/2（73.7 － 74.7 eV）が重

畳し、見かけ上 Pt4f 5/2 のピークが大きくなったと推測している．（一度 Pt を
蒸着した TiB2(0001)基板を再利用する過程で、アルミナ粒子による表面研磨を

行なっている）そこで以降では Pt4f 7/2 で Pt の状態を議論することとした． 
 図 72 に、H2加熱処理前後でのすべての試料の Pt4f 7/2 スペクトルを示す．
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処理前（Pre）より、処理後（Gas-annealed）はいずれの試料のピーク面積も

増大している．これは、表面にあった水や有機物などの不純物が H2加熱処理で

取れ Pt が表面に露出したためと推測する．次に図 73 に H2 加熱処理後の全試

料の Pt4f 7/2 スペクトルを示す．Bulk Pt（Pt0）の Pt4f 7/2 の BE は 71.1eV で

あるが、本試料の Pt4f 7/2 はすべて BE = 71.5eV と高エネルギー側にある．こ

れは粒径効果による Pt4f シフトで、Pt は凝集し粒子化していると考えられた．

粒子化した理由は、基板表面の Ti の酸化により Pt と Ti との相互作用が弱くな

ったためと考えている．この状態は真空加熱を行なっていない Pt4ML 

/TiB2(0001)の電気化学評価後の状態と同じであり、真空加熱により基板の酸化

が容易に起こるようになったと推察されるがそのメカニズムはわかっていない． 
  これまでの結果から、Pt 蒸着後に真空加熱を行なっても、狙い通りには Pt
は表面を覆わず、そのため活性が悪くなるなったとわかった．そこで Pt を表面

に広げる別の方法を検討する必要がある． 
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図 71  Bulk Pt と Pt 蒸着後に真空加熱処理した

Pt10ML/TiB2(0001)（H2加熱処理後）との Pt4f スペ

クトル 
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図 72  Pt を 2 から 10ML 相当量蒸着し真空加熱処理した Pt/TiB2(0001)の H2加

熱前（Pre）とその後（Gas-annealed）での Pt4f 7/2 スペクトル 
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図 73  Pt を 2 から 10ML 相当量蒸着し真空加熱処理した

Pt/TiB2(0001)の H2加熱処理後の Pt4f 7/2 スペクトルおよび

Bulk Pt の Pt4f 7/2 スペクトル 
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図 74  真空加熱処理した Pt/TiB2(0001)の推測される断面の模式図 

 
 
・Valence band 
  活性が低く基板の露出が見られるため Valence の解析は意味を持たないと考

えられるが、活性に対する Valence の変化が見られ、加熱していない試料と同

じ傾向が見られたので、以下に示す． 
  図 75 に Valence スペクトルを示す．H2加熱処理前後（図(a)、(b)）ともは(c)
に示す TiO2のスペクトル形状に近い．これは表面に露出している TiO2の Ti3d
が現れているためと考える．そこで TiO2の影響がなく、活性との相関がある範



 81 

囲と考えている 0 - 5 eV に注目して解析した（図 6 (d)、(e)）．特に Fermi level
付近の収量が大きいと活性は比較的高い傾向が見られている．今回、表面が清

浄化されたと考えられる処理後は Pt3ML/TiB2(0001)の収量が大きく、

Pt2ML/TiB2(0001)、Pt5.4ML/TiB2(0001)と続き Pt10ML/TiB2(0001)のそれは一番小

さい．一方、酸素還元活性は 3 ML > 5.4 ML > 2 ML > 10 MLであり、Fermi level
付近での収量（3ML > 2ML > 5.4ML > 10ML）と相関があると推測された． 
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図 75  Pt を 2 から 10ML 相当量蒸着し真空加熱処理した Pt/TiB2(0001)の Valence 

band スペクトル．(a)未処理、(b)H2加熱処理後、(c)TiB2(0001)基板と TiO2、Bulk Pt、

(d)未処理の Fermi level 付近の拡大、(e)H2加熱後の Fermi level 付近の拡大 
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2-5．CO を用いた電気化学処理による Pt の平滑化 
2-5-1．CO による Pt 表面の変化 
  Pt(557)や Pt(332)単結晶を 1 x 102 Pａの CO ガスに暴露すると表面が再構成

することが報告されている．26 また、CO で置換した電解液中で電位サイクル

を繰り返すと（CO annealing）、CO が酸化される過程で Pt(111)や Pt(100)単結

晶表面に存在するad-atomやad-island構造がなくなり平滑化されること、27 ま
た Step の Kink などがなくなる再構成が起こることが知られている．28 これら

はいずれも、CO 酸化活性能の高い構造的に不安定な部位で CO 酸化反応が優先

的に起こり、その時安定な構造に変化する現象と考えられる．（図 76） 
  Pt/TiB2(0001)では TiB2表面と Pt との吸着エネルギーは Pt−Pt 間のそれより

強いと予測されている．そこで Pt が基板上に広がり覆ってくれることを期待し

て CO annealing を行うこととした． 
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図 76  CO annealing の模式図．配位数が少ない ad-atom や ad-island の CO 酸化が

定電位で起こり、ad-atom などを消失させると考えられている． 

 
 
2-5-2．実験手順 
  CO 飽和下で参照極に RHE を使用すると、その Pt が被毒し水素電位ではな

くなる．そこで、直接 CO の触れないよう塩橋を使用し、また参照極には銀−塩

化銀（Ag-AgCl）電極を使用した．測定環境下（温度、pH）での銀−塩化銀電極

の電位は、電解液を Ar ガスで置換した時に RHE を用いて Ag-AgCl 電極の電位

を測定し求めた．結果の電位表示には補正した RHE 基準の電位を使用する． 
  不活性雰囲気下での CV を測定した後、電極電位を-0.21 V vs Ag−AgCl（Pt
還元電位）に保った状態で、電解液を CO ガスで置換した．CO annealing（電
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位サイクル）は、掃引範囲を-0.21 V から 0.78 V vs Ag−AgCl、掃引速度を 50 
mV/s、RDE の回転速度を 1600 rpm の条件で行った．電極電位を-0.21 V vs 
Ag-AgCl に保持したまま電解液を Ar ガスで置換し CO stripping を行った後、

酸素雰囲気下で ORR 活性評価を行った．CO stripping とは、Pt に吸着した CO
を不活性雰囲気下での電位掃引により酸化させ取り去る方法で、このとき得ら

れる酸化電流の電荷から ECSA を求めることができる（420 μC/cm2）． 
 
2-5-3．Pt 多結晶への CO annealing 
  図 77 に Pt 多結晶（Bulk Pt）の CO annealing 時の CV を示す．正方向に向

かう（Anodic scan）一周目に0.5Vから0.9Vまで（Pre-ignition potential region）
に見られる酸化電流は、表面の ad-atom や ad-island 上で起こる CO 酸化によ

るものと考えられている．27 電位 0.9 V 以上（Ignition potential region）に見

られる急激に増加する電流は Pt 表面全体での CO 酸化であり、それ以上の電位

では物質拡散支配での CO 酸化電流と考えられる．電位を折り返して負方向に

向かうとき（Cathodic scan）1.0V から 0.75 V までは CO 酸化が見られ、それ

以下では CO の Pt 表面への吸着により反応がなくなる．Pre-ignition potential 
regionでの酸化電流は20周する間になくなるため、表面のad-atomやad-island
は消失したと推測される． 
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図 77  Bulk Pt の CO annealing 中の CV（数字はサイクル数、

矢印は掃引方向を示す）．一周目に 0.4 V 付近から見られる酸

化電流が 20 周するとなくなる 



 84 

  図 78 に CO stripping 時の CV を示す．不活性雰囲気下の CV と異なり、0.75V
付近から見られる 2 つのピークを持つ酸化電流が CO 酸化（CO stripping） を
示している．このピークからベース（不活性雰囲気下での CV）を差し引き、得

られた電荷から ECSA を求めると 0.34cm2 で、幾何面積に対する割合

（Roughness factor：RF）は 1.7 とわかった．これは水素脱離電荷から求めた

RF 1.6 とほぼ一致する．RF が 1 より大きいのは、見た目に試料表面にある傷

の影響と考えられた． 
  図 79、CO annealing 前に比べ、後の CV の水素吸脱着および Pt 酸化還元の

電流が増加しており、これは不純物が取れたためと考えている．不活性雰囲気

下では上限電位を 1.2 - 1.3 V で CV サイクルによりクリーニングするが、処理

中の上限が 1.0V と低い電位ながら CO annealing には表面をクリーニングする

効果があると考えられた． 
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図 78  Bulk Pt の CO stripping 時（青線）と不活性雰囲気下（緑線）

との CV．ECSA は 0.34cm2と求まった． 
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図 79  Bulk Pt の CO annealing 前（Pre-treatment）後

（Post-evaluation） での不活性雰囲気下での CV 

 
 
 
2-5-4．Pt(111)への CO annealing 
 図 80 に Pt(111) への CO annealing 時および CO stripping 時の CV と CO 
annealing 前後の CV とを示す．CO annealing 時の CV は Bulk Pt のそれとは

形が異なるが、1 周目に Pre-ignition potential region に現れる酸化電流は 20
周する間になくなり、ad-atom や ad-island は消失したと考えられた（図 80(a)）．
図 80(c)から、CO annealing 前に比べ後の CV の水素吸脱着および Pt 酸化還元

の電流が増加しているため CO annealing によりクリーニングされたと考えら

れた．また CV 形状は、Bulk Pt のそれ（図 79）と異なり、0.8V 付近に OH 吸

着のピークがあるなど Pt(111)での CV 形状 29を保っているため CO annealing
は結晶構造を壊さないと考えられる ． CO annealing 後の CO stripping から

RF は 0.92 と求まったが（図 80(b)）、報告されている Pt(111)への CO の被覆率

（0.55-0.75：表面が平滑であれば被覆率は RF と一致する）29 より大きい．こ

れは、表面に大きな凸凹があるためと考えているが、詳細はわかっていない． 
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図 80  Pt(111)に対する CO annealing 時の CV（a）と CO stripping（b）、CO annealing

前後での不活性雰囲気下での CV（c）（灰色線は清浄化された Pt(111)の CV） 

 
2-5-5．Pt10ML/TiB2(0001)への CO annealing 
 Pt10 ML 相当量蒸着し真空加熱した試料に対して CO annealing を行った． 
  図 81 に CO annealing 時の CV と CO stripping とを示す．CO annealing
では Bulk Pt や Pt(111)と同様に、1 周目に見られる Pre-ignition potential 
region の酸化電流が 2 周目以降はなくなるため、表面の ad-atom や ad-island
は消失したと考えられる．CO stripping から RF は 1.9 と求まった．RF が 1 よ

りも大きいのは、基板上での CO 酸化の影響と考えている（詳細は次

Pt5.4ML/TiB2(0001)のセクションに記載）．CO annealing 前後の CV を比較する

と（図 82）、処理により水素吸脱着および Pt の酸化還元電流が増え表面はクリ

ーニングされたことがわかる．水素脱離の電荷から求めたECSAは 0.13 cm2で、

CO stripping で求まったそれの約 1/4 である．  
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図 81  Pt10ML/TiB2(0001)に CO annealing した時、一周目に見られた

Pre-ignition potential region での電流は 20 周するとなくなる（左）．その後

行った CO stripping（右）から ECSA は 0.54 cm2と求まった． 
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図 82  Pt10ML/TiB2(0001)の CO annealing 前（Pre-CO annealing）後（Post-CO 

annealing）での不活性雰囲気下での CV 

 
 
  図 83 に ORR 活性評価時の LSV とその前後での CV を示す．LSV の限界電

流は 5 サイクルしても変化はほとんど見られなかった．ORR 活性評価前後の不

活性雰囲気下での CV 比較から水素吸着脱離にともなう電荷は 15 %低下してお

り基板酸化などの劣化が示唆されるが、CO annealing 未処理の試料よりも CV
の形状変化は少なく劣化は少ないと考えられた．ORR の比活性（ECSA が正確

に求まっていない可能性があるので、以降全て、算出時に幾何面積を使用した）
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および重量活性は、0.9V で 2641 μA/cm2と 508 A/g とで、Bulk Pt の比活性の

1.5 倍、Pt/C の重量活性（299 A/g）の 1.5 倍であった．（Kinetic current 採用；

2 章および Ref. 30参照） 
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図 83  Pt10ML/TiB2(0001)の酸素雰囲気下で 5 回繰り返し測定した LSV（ORR

活性評価）(a)とその前後での CV(b)． 

 
Pt10ML/TiB2(0001) CO annealed の電子状態解析 
  図 84 に未処理と CO annealing した Pt10ML/TiB2(0001)の Pt4f 7/2 と Ti3p と

のスペクトルを示す．CO annealing により Pt4f 7/2 の強度は高くなり、Ti3p
の強度は低下した．これらのことから、CO annealing により Pt が TiB2(0001)
表面に広がったと推測された．Pt4f 7/2 の BE は 71.5 eV で Bulk Pt のそれより

0.5 eV 高い．Pt は表面に広がっており、凝集・粒子化していないと推測される

ことから粒径効果の影響とは考えられない．Pt が合金化すると Pt4f は高結合エ

ネルギー側へシフトすることが知られていることから、31,32 Pt10ML/TiB2(0001)
も Pt が Ti と合金化していると考えられた．また Pt3Co など合金のとき（表面

は Pt のみ）、電気化学評価において水素吸着脱離に伴う電荷が Bulk Pt の 1/3
程度と少ないと報告されているため、33 先の ECSA の結果が CO stripping で

求まったそれより小さかったのは合金化のためと推測された． 
  図 85 に未処理と CO annealing した Pt10ML/TiB2(0001)の Valence スペクト

ルおよびBulk PtのValenceスペクトルとDFT計算で得られたBulk PtのDOS
を示す．CO annealing により Fermi level（BE = 0 eV）から 3 eV 付近までの

強度が高くなっていることがわかる．この時の d バンドセンターは 4.9 eV と求
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まり、Au のそれ（4.4 eV）よりも高い．これは TiO2由来の Ti3d 34の影響があ

ると考えられ、d バンドセンターを求めるのは困難とわかった． 
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図 84  CO annealing したとき（CO annealed）としていないとき（as prep.）の

Pt10ML/TiB2(0001)の Pt4f（a）と Ti3p（b）スペクトル． 
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図 85  CO annealing 有無での Pt10ML/TiB2(0001)の Valence スペクトル（それぞれ CO 

annealed と as prep.）．参考のため Bulk Pt の Valence スペクトル（Bulk Pt）および

DFT 計算で求められた Bulk Pt の DOS（DFT-DOS） 
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Pt10ML/TiB2(0001) CO annealed の表面構造解析 
  表面構造を調べるため、電子顕微鏡観察を行った．図 86 に FE-SEM（加速

電圧：2kV、S-5500 (日立ハイテクノロジーズ)）による表面・断面観察像を示

す．真上からの像（a）には、白い領域と黒い部位とがあり、EDX による元素

分析からそれぞれ Pt と Ti 酸化物（電子状態解析の結果から TiO2と考えられる）

とわかった．別途広角で撮ったの SEM 像を画像処理して TiO2の表面占有率を

見積もると 3 %とわかった．試料を傾斜させ断面観察すると、TiO2は表面より

盛り上がっていることがわかる（図 86(b)）．この形状が、どの処理で形成され

たかは今のところ不明であり、このように基板が露出した状況で早期の劣化が

少なかった理由もわかっていない． 
 更に詳しくPtの構造を調べるためHigh-angle Annular Dark-field Scanning 
Transmission Electron Microscopy （HAADF-STEM）による断面観察を行っ 
 

 

図 86  Pt10ML/TiB2(0001)表面(a)と斜め方向から観察(b)した SEM（反射電子）像．

白い部分が Pt を色の濃い部分が基板を示している． 

 
た．図 87に示すHAADF-STEM像から、均一な12 MLの層状構造がTiB2(0001)
上にできていることがわかる．また Energy Dispersive X-ray spectroscopy
（EDX）によるラインスキャンにより、Pt 層は Pt70Ti30の合金とわかった（図 

88）．像のフーリエ変換により Pt 層間距離は 0.23nm、像の横方向の Pt（白点）

間距離は 0.24nm と求まり、Bulk Pt のそれと一致することがわかった．実験や

DFT 計算による予測から Pt3Ti 合金の活性が高いとわかっているため、35,36 

Pt10ML/TiB2(0001)の高い活性は、合金化による効果と推測された ． 
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図 87  HAADF-STEM による Pt10ML/TiB2(0001)断面観察像．図上部が基板． 
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図 88  EDX によるラインスキャン．(a)観察部位、(b)X

線強度、(c)X 線強度から得られた元素比（Ti と Pt とがあ

ると過程） 
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2-5-6．Pt5.4ML/TiB2(0001)への CO annealing 
  Pt5.4ML 相当量蒸着し真空加熱した試料に対して、CO annealing を行った．

図 89 に CO annealing 中の CV および電気化学評価結果を示す．CO annealing
中（ 図 89(a)）1 周目の Pre-ignition potential region に見られる酸化電流は、

Pt10ML/TiB2(0001)のそれと比べて低電位から始まっている．これは周を重ねる

ごとに減少し 25周すると見えなくなった．CO strippingよりECSAは 0.37 cm2

で、RF は 3.41 と 1 より大きい．これは図中 0.8 V 付近の 2 つのピーク以外に

0.3 V から 1.0 V まで見られる酸化電流の影響と考えられた．図 90 に示すよう

にTiB2(0001)基板のみのCO strippingを行ったところ同じ範囲に酸化電流が見

られたことから、露出した基板の酸化電流と推測された． 
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図 89  Pt5.4ML/TiB2(0001)に対する（a）CO annealing 中の CV、（b）CO stripping、

（c）CO annealing 前（青線）と後（赤線）での不活性雰囲気中での CV、（d）酸素

飽和下での LSV による ORR 活性評価．CO stripping から ECSA は 0.37 cm2と求ま

った．また ORR 活性評価中に示す数字はサイクル数で、劣化は見られない． 
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図 90  TiB2(0001)基板に対する CO stripping（青線）と不活性雰囲気下

での CV（緑線） 

 
  図 89(c)に示す不活性雰囲気下での CO annealing 前後の CV から、CO 
annealing により水素吸脱着に起因する電荷が増加しており、表面がクリーニン

グされたと考えられた．酸素雰囲気下での ORR 活性評価から、0.9V での比活

性は 1053 μA/cm2、重量活性は 403 A/g と求まった（比活性算出時には幾何面

積を使用した）．これは CO annealing した Pt10ML/TiB2(0001）の結果より低い

が、CO annealing していない Pt5.4ML/TiB2(0001)よりも向上している．また基

板露出が示唆されたにもかかわらず、初期の劣化は見られない．(1 サイクル目

の電流が小さいのは、酸素で十分置換されていなかったためと考えている．）初

期劣化の要因は基板の表面露出としていた先の考えと矛盾する．CO annealing
によりどのような電子状態変化があったのかを調べる必要がある． 
 
Pt5.4ML/TiB2(0001) CO annealed の電子状態解析 
  図 91 に未処理と CO annealing した Pt5.4ML/TiB2(0001)の Pt4f 7/2 と Ti3p
とのスペクトルを示す．Pt10ML/TiB2(0001)のそれとは異なり、CO annealing に

より Ti3p の強度は減少しているが、Pt4f 7/2 の強度は増加しておらず、やはり

Pt は表面全体を覆っていないことがわかる． 
  Valence スペクトルでは TiO2由来の Ti3d のピークが見られた（図 92）．Ti3d
の影響が少ない Fermi level から 3 eV での強度は CO annealing することでわ

ずかに高くなっていたが、活性向上の根拠と断定できない． 



 94 

 

73 72 71 70

(a) Pt4f 7/2

 

 
In

te
ns

ity
 (a

.u
.)

Binding Energy (eV)

Pt10ML/TiB2(0001)
CO annealed

CO annealed

as prep.

40 38 36 34 32

 

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)
Binding Energy (eV)

(b) Ti3p

as prep.

CO annealed

Ti4+

Pt10ML/TiB2(0001)
CO annealed

 
図 91  CO annealing したとき（CO annealed）としていないとき（as prep）で

の Pt5.4ML/TiB2(0001)の Pt4f（a）と Ti3p（b）スペクトル．同時に Pt10ML/TiB2(0001)

の CO annealing した結果も載せた． 
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図 92  CO annealing 有無での Pt5.4ML/TiB2(0001)の Valence スペクトルと Bulk Pt の

Valence スペクトルおよび DFT 計算で求められた Bulk Pt の DOS 
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  結果から、CO annealing の効果は Pt を基板上に広げるだけではないと考え

られたが、電子状態解析からは特定できなかった． 
 
 
3．ホウ化・ニオブ  NbB2(0001) 
  CO annealing の効果はわかっていないが、他の基板上の Pt に対してこの方

法を適用し、さらに高活性な触媒が得られるか検討した． 
 
3-1．Pt/NbB2(0001)の作製 
  NbB2(0001)の表面清浄化は次のように行った．超高真空下で試料の脱ガスを

行った後、Ar ガスを 3 x 10-4 Pa まで導入し、3.0 kV で 30 分間スパッタ処理し

た．その後 1100 ℃で 30 分間加熱した．清浄表面が得られるまでこの過程を繰

り返した．清浄表面が得られたことを RHEED で確認した後、Pt を 5.4 ML 相

当量蒸着した． 
 
3-2．CO annealing と電気化学評価 
  図 93 に電気化学評価の結果を示す．初期の CV の高電位側に大きな酸化電流

が見られ、基板の酸化と推測された（図 93(a)）．CO annealing において、1 周

目に見られた Pre-ignition potential region に見られた電流は 20 周する間にな

くなり、ad-atom や ad-island の消失が示唆された（図 93(b)）．CO stripping
より、RF は 1.2 と 1 より大きい値だったため、表面に露出した基板の影響が考

えられた（図 93(c)）．CO annealing 前に比べ水素吸脱着にともなう電流が増加

しており、有効面積の増加がしていた（図 93(d)）．図 93(e)に示す、ORR 活性

評価の結果、比活性 2512 μA/cm2は、重量活性は 957 A/g と Pt10ML/TiB2(0001)
のそれよりも高く、初期の劣化も見られなかった．（1 サイクル目で電流が小さ

いのは、酸素で十分置換されていなかったためと考えている．）また活性評価前

後の ECSA も変化はなく、劣化はないと判断された（図 93(f)）． 
 
3-3．表面構造解析 
  図 94 に Pt5.4ML/NbB2(0001)の表面および断面（斜入射）の SEM（反射電子）

像を示す．白い部位が Pt、黒い部位が基板（Nb 酸化物）を表しており、20%
程度基板が露出していると見積もられた．また Nb 酸化物は表面よりも盛り上が
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っていることがわかった（図 94(b)）． 
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図 93  Pt5.4ML/NbB2(0001)の初期 CV（a）；数字はサイクル数、CO annealing 時の

CV（b）、CO stripping（c）、CO annealing 前（青線）と後（赤線）の CV（d）、

ORR 評価時の LSV（e）、ORR 前（青線）と後（赤線）での CV（f） 
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(a) (b)(a) (b)

 
図 94  Pt5.4ML/NbB2(0001)の SEM（反射電子）像 表面（a）と断面（b）．白い部分

が Pt、色の濃い部分が基板を表している． 

 
  図 95 に断面の HAADF-STEM 像を示す．NbB2(0001)基板上に Pt は 9ML の

結晶層を作っていることがわかる．フーリエ変換から、Pt 層間距離は 0.23nm、

像の横方向の Pt（白点）間距離は 0.23 nm と求まった．層間距離は Bulk Pt の
それと一致するが、横方向は Bulk Pt の 0.24 nm より 4.2 %短い．図 96 に示す

EDX ラインスキャンにより、Pt 層は Pt65Nb35 の合金と推測された．

Pt/NbB2(0001)の高い活性と Pt-Pt 間距離の変化とは、Pt の合金化による効果

と考えられた． 
 

NbB2

Pt

NbB2

Pt

 

図 95  Pt5.4ML/NbB2(0001)の HAADF-STEM による断面像（[110]fcc入射）． 
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図 96  HAADF-STEM 像とラインスキャン位置（a）、Pt と Nb との

X 線強度と（b）、その X 線強度から得られた元素割合（c）．1 と 2

とは表面と界面とに近い観測点を示している． 

 
 
4．ホウ化・ジルコニウム  ZrB2(0001) 
4-1．Pt/ZrB2(0001)の作製 
  脱ガス加熱後、Ar ガスを 3 x 10-4 Pa まで導入し、3.0 kV で 30 分間スパッタ

処理した．その後 2000℃でのフラッシュを数回行った．この時、急激な昇温に

よる基板の割れを防ぐため、昇温時 1000℃で 30 秒程度保った後に 2000℃まで

数秒で昇温した．以上の処理を、清浄表面が得られるまで繰り返した．清浄表

面が得られたことを RHEED で確認した後、Pt を 3.1 ML 相当量蒸着した． 
 
4-2．CO annealing と電気化学評価 
  図 97 に電気化学評価の結果を示す．初期の CV において、1 から 3 周目の高

電位側に大きな酸化電流が見られ、基板の酸化が示唆された（図 97(a)）．CO 
annealing 時、1 周目に見られた Pre-ignition potential region の酸化電流は 20  
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図 97  Pt3.1ML/ZrB2(0001)の初期 CV（a）、CO annealing 時の CV（b）、CO stripping

（c）、CO annealing 前（青線）と後（赤線）の不活性雰囲気下での CV（d）、ORR

評価時の LSV（e）、ORR 前（青線）と後（赤線）での不活性雰囲気下での CV（f） 

 
周する間に消失したため表面の ad-atom や ad-island が消失したと推測された

（図 97(b)；データ収集の際のトラブルにより 20 周目しか記録できていない）．

CO stripping から、RF は 0.52 と 1 より小さく見積もられた．基板による CO
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酸化の影響もないと考えられたことから、実際の ECSA を反映していると考え

られる（図 97(c)）．CO annealing 前後での不活性雰囲気下の CV から、水素吸

脱着にともなう電荷が処理により増加していることから、表面がクリーニング

されるなどして ECSA が増加したとわかった（図 97(d)）．ORR 活性評価より、

比活性は 1653 μA/cm2、重量活性は 1097 A/g と求まった（図 97(e)）．また評価

中の劣化は見られなかった．（1 サイクル目で電流が小さいのは、酸素で十分置

換されていなかったためと考えている）ORR 評価前後の、不活性雰囲気下の

CV を比較すると、ECSA は 7 %減少していることがわかった． 
 
4-3．表面構造解析 
  図 98 に SEM による表面および断面の観察像を示す．白い部位が Pt を示し、

色の濃い部分が基板（Zr 酸化物）を示している．Pt はまばらにしかついていな

いことわかる．基板は 80 %程度露出していると見積もられた．これだけ基板が

露出しているにもかかわらず、電気化学評価中に基板の影響（劣化）が少なか

ったのは、酸化され不動態化したためと推測される． 
 
(a) (b)(a) (b)

 

図 98  Pt3.1ML/ZrB2(0001)表面の SEM 像（反射電子像）の広角図と拡大図（a）およ

び断面 SEM 像（b）．白い部分が Pt、色の濃い部分が基板を表している． 

 
  図 99 に Pt3.1ML/ZrB2(0001)断面の HAADF-STEM 像を示す．表面に Pt 層と

Zr 酸化物が見られる．Pt 層は 8 ML の結晶層であるとわかる．フーリエ変換か

ら求めた Pt 格子定数は Bulk Pt のそれと一致した．また、EDX によるライン

スキャンから、Pt55Zr45 の合金層と推測された．（酸素も検出されたが、断面奥

方向の Zr 酸化物の影響と考えられた．）活性が高い理由は、Pt10ML/TiB2(0001)
や Pt5.4ML/NbB2(0001)と同様に合金効果によると推測された． 
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図 99  Pt3.1ML/ZrB2(0001)の断面の[211]fcc入射の HAADF-STEM 像 
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図 100  HAADF-STEM 像とラインスキャン位置（a）、Pt と Zr との X 線強度（b）．

(c)は X 線強度から算出される O、Zr、Pt があると仮定した時の元素割合、(d)は Zr

と Pt とがあると仮定した時の元素割合を示す． 
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5．ホウ化・タンタル  TaB2(0001) 
5-1．Pt/TaB2(0001)の作製 
  表面上のカーボンを除去するため酸素（O2）ガスを 3 x 10-4 Pa 導入し 1100℃
で 15 分間加熱した．ガス導入をやめ真空度が 1.0 x 10-7 Pa まで回復した後、酸

化した表面を還元するため 1100℃で加熱した．清浄表面が得られるまでこの処

理を繰り返した．清浄表面が得られたことを RHEED で確認した後、Pt を 5.4 
ML 相当量蒸着した． 
 
5-2．CO annealing と電気化学評価 
  図 101 に電気化学評価の結果を示す．初期の CV では、1、2 周目の高電位側

に基板の酸化を示唆する酸化電流が見られた（図 101(a)）．CO annealing 時、

1 周目の Pre-ignition potential region に見られた酸化電流は 2 周目に消失して

おり、ad-atom などが消失したと推測された（図 101(b)）．CO stripping から

RF は 1.06 と求まり、Pt が表面を覆えていると推測され（（図 101(c)）、CO 
annealing 前後での不活性雰囲気下での CV から ECSA が増加したことがわか

る（図 101(d)）．ORR 活性評価から比活性は 4961 μA/cm2、重量活性は 1890 A/g
で、これは Bulk Pt の 2.5 倍の比活性、Pt/C の 6 倍の重量活性と高いことがわ

かった（図 101(e)）．また ORR 活性評価中の初期劣化はなく、（1 サイクル目で

電流が小さいのは、酸素で十分置換されていなかったためと考えている）ORR
活性評価後に ECSA の減少は見られなかった（図 101(f)）．電位 0.6V 以上で評

価前後の CV が重ならないのは、電解液中に残存した酸素の影響である． 
 
5-3．表面構造解析 
  図 102 に SEM による表面観察像を示す．（Pt5.4ML/TaB2(0001)は試料が厚く、

SEM の試料ホルダが傾けられなかったため断面観察はできなかった．）白い部

分が Pt、色の濃い部分が Ta 酸化物を表しており、基板は 7 %程度表面に露出し

ていると見積もられた． 
  図 103 に断面の HAADF-STEM 像を示す．Pt は７ ML の結晶層を形成して

いることがわかる．フーリエ変換から求めた Pt の格子間隔は Bulk Pt のそれと

一致した．また EDX によるラインスキャンから、Pt 層は Pt85Ta15の合金であ

るとわかった． 
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図 101  Pt5.4ML/TaB2(0001)の初期 CV（a）、CO annealing 時の CV（b）、CO stripping

（c）、CO annealing 前（青線）と後（赤線）の不活性雰囲気下での CV（d）、ORR

評価時の LSV（e）、ORR 前（青線）と後（赤線）での不活性雰囲気下での CV（f） 
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図 102  Pt5.4ML/TaB2(0001)の SEM による表面の反射電子像．白い部分が Pt、色の

濃い部分が基板を表している． 

 
 

PtPtPtPt

 

図 103  Pt5.4ML/TaB2(0001)の断面の[211]fcc入射の HAADF-STEM 像．図上

部が基板 
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図 104  Pt5.4ML/TaB2(0001)の HAADF-STEM 像とラインスキャン位置（a）、Pt と

Ta との X 線強度と（b）、X 線強度から得られた元素割合（c）．1 と 2 とは表面と

界面とに近い観測点を示している． 

 
5-4．合金効果 
  Pt5.4ML/TaB2(0001)の活性が合金効果によるものか検証する．合金化率をコン

トロールする方法は確立していないため、Pt を厚くつけて、合金化率を下げる

ことを考えた．Pt5.4ML/TaB2(0001)と同様の方法で、Pt10ML 相当量蒸着した

Pt10ML/TaB2(0001)を作製し、これまでと同様の手順でCO annealing処理した．

ORR 活性評価した結果、比活性は 2205 μA/cm2、重量活性は 424 A/g でこれは

Pt5.4ML/TaB2(0001)のそれよりも低かった．断面の HAADF-STEM による観察

および EDX ラインスキャンから、Pt は 9 ML の結晶層を形成しており、Pt75Ta25

の合金であると推測された（図 105）．得られた Pt85Ta15および Pt75Ta25の比活

性を、DFT で予測されたグラフにプロットすると、実験値と計算値はほぼ一致

した．このことから、高い活性は合金効果によるものであることが確認された

（図 107）．ここで DFT 計算には Jinnouchi らが開発した INTERFACE を用い

た．23 この計算では局在化擬原子基底および擬ポテンシャルを用いた．基底関

数サイズには、金属：Double Zeta plus Polarization、酸素および水素：Triple 
Zeta plus Polarization を、擬ポテンシャルには Troullier-Martins 型擬ポテン
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シャルを適用した．交換・相関汎関数には GGA-RPBE を用いた．37 
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図 105  Pt10ML/TaB2(0001)の HAADF-STEM 像とラインスキャン位置（a）、Pt と Ta

との X 線強度と（b）、その X 線強度から得られた元素割合（c）．1 と 2 とは表面

と界面とに近い観測点を示している． 

 
 
6．結論 
  DFT 計算から Pt と親和性の高いと予測された金属ホウ化物表面に Pt を蒸着

し、その活性を評価した． 
  TiB2(0001)上に室温での Pt 蒸着や、その後の真空加熱処理では活性が見られ

なかったが、電気化学的処理である CO annealing を加えることで活性が向上し

初期の劣化も見られなかった．電子状態解析から CO annealing による効果を特

定することはできなかった．一方電子顕微鏡による表面・断面の構造・組成解

析から、Pt は TiB2(0001)上に結晶化した層を形成しており合金化していること

がわかった．他の金属ホウ化物（NbB2(0001)、ZrB2(0001)、TaB2(0001)）に対

して Pt を蒸着し同様の処理を行ったところ、いずれも高い活性が得られた（図 
106）．それぞれ Pt は結晶層を形成しており、合金化していた．特に活性が高か

った Pt/TaB2(0001)の結果は、DFT 計算により予測された合金の活性と良い一
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致を示し、活性の向上は合金効果によるものであると推測された． 
  金属ホウ化物上に、Pt が薄層を形成したことは、新規触媒開発への計算予測

の有用性を示している．さらに Pt 以外の無機物上に形成された結晶薄層は他に

同様の報告を見ない点において、金属ホウ化物は特異的であり興味深い材料で

ある．電極触媒の観点から、今回の構造や劣化抑制に対する CO annealing の効

果は明らかにできなかったのでその効果を特定することが課題だが、比較的容

易に Pt 結晶層が得られたほか、合金種を基板が提供することにより Pt 合金触

媒が得られ活性が向上したことは、今後の電極触媒開発に大きな進展をもたら

すものと考えられる． 
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図 106  金属ホウ化物上に蒸着した Pt の比活性（棒グラフ）と重量活性（●） 
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図 107  酸素の吸着エネルギーに対する各材料の活性（Ref. 38）．●、▲、■が DFT
による計算値、△、□が実験値 35を表しており、表示の PtMLは Pt が 1ML 単金属もし

くは合金上にあることを表している．今回測定した Pt5.4ML/TaB2(0001)：Pt85Ta15およ

び Pt10ML/TaB2(0001)：Pt75Ta25 は赤矢印で示す□である．他、△および▲は Core-shell
モデル電極、□および■は合金モデル電極を示している． 
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表 6  Pt を蒸着し CO annealing した Pt/MB2(0001)の結果 
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