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１．概要（Summary ） 
固体高分子形燃料電池(PEFC）の正極に用いられる白金

ナノ粒子触媒が本来の水生成過程で期待される開放端

電位(OCV)の値 1.23V より 0.2～0.3V 程度低い理由を解

明するために、酸素・水蒸気雰囲気下におけるその場 X

線吸収分光(XAS)及び X 線共鳴発光分光(RIXS)で Pt 5d

軌道の変化を観測し、水の吸着特性が活性低下に寄与

している可能性が示された。 

 

２．実験（Experimental） 
測定試料は、平均粒径の揃ったPtナノ粒子粉末を5種類 

(Pt粒径2‒3nm、4‒5nm、Pt3Co粒径 3nm、4‒5nm、7‒8nm)

用意した。水素雰囲気中(10%H2 + 90%He)の還元環境、お

よび水・酸素(窒素)混合雰囲気(酸素で湿度 2 パターン、

RH0%、100%;窒素で湿度 RH100%)にて室温で L 端 XAS・

RIXS の測定を行った。実験は BL11XU の高分解能 X 線

非弾性散乱測定装置を用いた。Pt Lα蛍光を用いた

lifetime-free の高分解能 X 線吸収分光(HERFD-XAS)ス

ペクトルを取得し、吸収端直下の励起で RIXS を測定し、

ラマン散乱成分を抽出した。 

 

３．結果と考察（Results and Discussion） 
図 1(a,c)にそれぞれ Pt ナノ粒子（粒径 2-3nm）、図 1(b,d)

に Pt3Coナノ粒子（粒径 2-3nm）の Pt L端 RIXS（11560eV

励起）および HERFD-XAS の結果を示す。図１(c,d)に示

すように、水素還元された状態から O2、H2O を吸着させる

と、Pt L3 HERFD-XAS のホワイトラインの高さおよびピー

ク位置に違いがみられる。同じ粒径の Pt と Pt3Co 粒子で

比較すると、Pt の方がホワイトラインの高さが大きいことか

ら、Pt3Co よりガス吸着または酸化が起こりやすいことがわ

かる。また、図１(a,b)に示すように、Pt の RIXS においては、

H2O（0.3 eV）, O2（0.5 eV）, H2O + O2（0.7 eV）の順にラマ

ン散乱ピークのエネルギーΔE が大きくなり、XAS でも同

様にH2O + O2でH2Oと O2の足し算に近い変化がみられ

ることから、共吸着によって Pt の電子状態が累積的に変化

することがわかる。一方 Pt3Co の RIXS では、Pt よりもΔE が

小さく、分子種による変化も小さい。XAS も同様に、H2O + 

O2 吸着が O2 吸着と全く同じ挙動を示すことから、H2O 単独

では弱く吸着するが、O2雰囲気下で H2O は Pt の電子状態

に影響を及ぼさないと考えられる。Pt と Pt3Co における水に

対するこれらの挙動の違いが、燃料電池のOCVに対する影

響の違いとなって表れている可能性が示唆された。 

図 1. (a)Pt ナノ粒子触媒の Pt L 端 RIXS、(b)Pt3Co ナノ粒子触

媒の RIXS、(c)Pt ナノ粒子触媒の Pt L 端 HERFD-XAS、

(d)Pt3Co ナノ粒子触媒の Pt L 端 HERFD-XAS 

 
４．その他・特記事項（Others） 
実験に際して日本原子力研究機構の松村大樹氏には大

変お世話になりました。この場を借りて御礼申し上げます。 
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