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１．概要（Summary ） 

固体高分子型燃料電池（PEFC）において、電極とな

る触媒層内には Pt 触媒とカーボン担体以外にプロトン伝

導を担うアイオノマーが存在する。アイオノマーとして一般

的に使用されるのは電解質材料としても多用されるナフィ

オンであるが、電解質膜の場合と比較してアイオノマーと

してのナフィオンの分子構造や触媒表面への吸着挙動な

ど不明な点が数多く存在する。本研究ではナフィオンのイ

オン伝導を担う側鎖部位のナノスケールにおける動的振

る舞いを明らかにするため、側鎖と同等の構造を有する

小分子（ペルフルオロアルキルスルホン酸）の挙動を、電

気二重層領域が広い Au(111)および実際の電極触媒モ

デルと言える Pt(111)単結晶電極における表面 X 線散乱

（SXS）法により観察する。 
これまでの実験で、ナフィオン側鎖モデル分子水溶液

中では Au(111)電極で観測される表面再配列構造のリフ

ティングは硫酸溶液中と比べて不可逆であった。今回は

再現性を確認するため、全ての水溶液中で実験を実施し

た。また、Pt(111)表面での吸脱着挙動の観測への検討も

試みた。 
２．実験（目的,方法）（Experimental） 
 前回・前前回の実験では、0.05 M 硫酸水溶液中の

Au(111)電極上で既報通りの構造変化を確認した後、

C1,C2,C4 水溶液中で実験を行った。その結果に分子鎖

長依存性が観測されたものの、整合性が得られなかった

ため、今回はまず Au(111)電極における全ての水溶液中

での SXS 測定を行った。利用する手法は表面 X 線回折

であり、マイラー窓で仕切られた分光電気化学セル内に

配置して行った。Au(111)電極は水素炎中でアニール・

Ar 雰囲気超純水中でクエンチして清浄化し、分光電気

化学セル内のホルダに固定した。試料溶液をセルに導入後、

電位を十分負（0 V vs. Ag/AgCl）に保持したまま回折計に

固定し、電極表面の位置が回折計の中心になるよう調整を

行った。この状態で電位を変えて SXS 測定した。 
３．結果と考察（Results and Discussion） 
 今回、まずは 0.1 M C4 水溶液中で実験を実施すると、最

初の実験では負電位であっても q/a* = 0.03 付近に観測さ

れる再構成表面の回折ピークが観測されたが、前前回よりも

かなり負電位側でリフティングが観測された。ただし、C2, C1
水溶液中で実験した場合にはリフティングの不可逆性が緩

和され、完全なリフティング状態の保持には数回の電位サイ

クルが必要であることがわかった。リフトした表面を負電位に

戻しても C4 では再構成挙動は全く観測されなかったが、C1
では部分的な再構成挙動が観測された。C2 については実

験毎に微妙に異なり、明確な整合性は得られていない。これ

らの挙動については再度実験が必要であると考えている。 
 一方、Pt(111)電極については、表面再構成が起こらない

ため、ナフィオン側鎖モデル分子の吸脱着を観測するため

には、CTR測定が必要になることが考えられる。今回の実験

では、Au と同じサイズを有する単結晶電極をそのまま使用

可能なことを確認した。 
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