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（概要） 

固体高分子形燃料電池（PEFC）に用いられる白金系カソード触媒の性能を評価するために、従来

のｄバンドセンターを求める手法ではなく、酸素還元の第一ステップである酸素吸着により Pt

５d 軌道が変化する様子を直接観測する Pt L 端共鳴 X 線非弾性散乱（RIXS）を用いた分析を行っ

た。アノードに Pd 触媒を適用した水素を封入して水素標準電位とし、カソードに空気を導入し

た小型電池の状態で、開回路電位状態での Pt 電子状態を測定することに成功した。測定された

Pt-酸素間の結合エネルギーと触媒活性との相関を求めることによって、新規な高活性触媒の開

発にフィードバックすることができる。特に今後、コア微粒子を１原子層の Pt で被覆したコア

シェル触媒の研究・開発の指針を得ることが期待される。 

 

キーワード：固体高分子形燃料電池、白金合金、共鳴X線非弾性散乱（RIXS）、酸素結合エネルギ

ー 

 

１．目的 

固体高分子形燃料電池（PEFC）に用いられる白金系カソード触媒の性能を評価するために、通常

は Pt 5d 軌道の電子状態密度の重心を表す d バンドセンターが指標として用いられている。しか

し本来触媒性能に関わる電子状態は酸素と混成できる一部の軌道であり、重心よりも、酸素吸着

した Pt の価電子状態密度分布を求めることでより直接的な情報が得られると期待される。測定

された Pt-酸素間の結合状態を指標として、触媒活性との相関を求めることによって、新規な高

活性触媒の開発にフィードバックすることができる。特に、コア微粒子を１原子層の Pt で被覆

したコアシェル触媒の研究・開発の指針を得ることが期待されている。そこで本研究では、高活

性な Pt 遷移金属合金触媒およびコアシェル触媒について、Pt の L 吸収端のエネルギー（11.56 

keV）の硬 X 線による共鳴 X 線非弾性散乱（RIXS）を測定し、元素選択的に Pt の電子状態密度を

求める。In-situ 測定のために、電位を印加することで PEFC の発電状態での Pt の電子状態を求

めることを目的とした。 

 

２．方法 

元素選択的に Pt の電子状態密度を求める手法として、共鳴 X 線非弾性散乱（RIXS）測定を行っ

た。本手法は、Pt の L 吸収端のエネルギー（11.56 keV）の硬 X 線によって内殻の電子を共鳴励

起した際に起こる非弾性散乱光のエネルギーを測定することで、フェルミ準位近傍の電子状態密

度を求める手法である。測定対象である Pt の吸収端に合わせた入射光で励起するため、元素選

択的に Pt のみの電子状態密度分布を測定できることが特徴である。更に、XAFS 測定と組み合わ

せることによって、伝導帯と価電子帯の情報を分離して求めることができる。燃料電池のカソー

ド環境を模擬し、in-situ 測定を行うために、触媒サンプルを適用した小型電池を作成した。ア

ノードに Pd 触媒を適用し水素を封入することで、水素標準電位とし、カソードに空気導入し、

開回路電位状態での Pt 電子状態を測定した。 

 触媒粉末への酸素吸着分析では、発電時における様々な要因が含まれておらず、分析結果をそ
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のまま実触媒を用いた発電環境にあてはめることはできない。そこで MEA を用いた発電環境下で

RIXS 測定が可能となる簡易の in situ セルを開発し、Pt/C（TEC10E50E）に対してテスト測定を

行った。カソードには窒素や酸素、アノードには水素ガスを導入することができ、両極間に任意

の電位をかけることができる。また透過力の高い硬 X 線に対して正極触媒への感度を高めるため

に、超斜入射での測定も可能な仕様となっている。 

 

３．結果及び考察 

Fig.1は複数の環境下における Pt/C触媒の Pt L-edge RIXSスペクトルの比較である。(a)は Pt/C触媒粉

末の水素雰囲気下の測定であり、表面 Ptは還元されてメタリックであることを示す強い蛍光成分を持つ

ことがわかった。(b)は大気下の測定であり、表面酸化により局在化が起こって蛍光成分が減少し、代わ

りにラマン散乱成分（一定の Energy transferを持つ成分）が現れた。(c)は正極を窒素雰囲気にした MEA

の自然電位における測定であり、粉末測定における水素雰囲気と大気下の中間的なスペクトル形状とな

った。これは窒素雰囲気下であっても、ナフィオンと混合した触媒が周囲に多く存在する OH基の吸着等

により酸化されていることを示す。(d)は正極を大気に開放した MEAの自然電位における測定であり、粉

末(b)と同様なスペクトル形状となった。結果的に、アノードの基準電位を水素電位とした状態で、大気

導入し開回路電位になった触媒の電子状態を捉えることができた。窒素雰囲気の自然電位でも OHとの吸

着により酸化されていることが示された。一方、大気中では、これまでの粉末触媒と同様に酸化されて

いることが明らかになった。 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.1 Pt/C触媒Pt L-edge RIXSの結果 (a)粉末/水素 (b) 粉末/大気 (c) MEA/窒素 (d) MEA/大気




