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概要 
水電解装置の長期的な運用を目指すには、化学的耐久性の高い貴金属触媒の

利用が一般的であるがコストが高いため、少量で高活性を示す貴金属触媒の開

発が望まれる。電極触媒の触媒活性はその表面構造及び吸着種や界面化学種に

よって影響を受ける。本研究では特に水素発生反応(HER)について、高活性サ

イトの探索および反応場である電気二重層(EDL)について調査を行った。 

2015 年の Lv らの研究について、酸性中において特定の電気化学処理を行う

ことで Pt 電極と同程度の HER 活性を示す AuNi/Au コアシェル触媒が報告され

たため、Ni 表面合金化させた Au 単結晶電極を用いて高い活性を示す活性サイ

トの解析を行った。その結果、Ni の溶出によって形成されたキンクやアドアト

ムなどの低配位数サイトが Au 電極の HER を改善していることを明らかにした。 

水電解装置用に山梨大学が新たに開発した陰イオン交換膜(QPAF-4)を用いて

実用化に向けた評価として Pt単結晶電極に吸着させてアルカリ溶液中でHERを

測定した。その結果、高分子アイオノマーが持つ親水的な部分(イオン交換鎖)

と疎水的な部分(ポリマー骨格)の両方で活性化を示す機構が推測された。EDL

において、電極の近傍層では親水的なイオンなほど活性を向上させ、電極から

離れた層では疎水的なイオンなほど活性を向上させていることが示唆される。 

電極近傍における親水的なカチオンが HER 活性を向上させる要因を明らかに

するために、SXRD を用いて界面構造の解明を試みた。HER 中の LiOH 溶液と

CsOH 溶液を比較すると Cs+は表面の HER 活性サイトをブロックして表面への

水の供給を阻害するのに対してLi+は表面への水の供給を促進する傾向が示され

た。電極表面に対して水の供給を促進する構造が有利である可能性が示された

ため、更なる活性化のため caffeineや purineのような親水的な有機物を吸着させ

た Pt 触媒の HER 活性を測定した。 
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purine 塩基を添加すると Pt(110)上の purine および theophylline の活性が高く、

無添加と比較して 4 倍および 5 倍の活性化を示した。赤外分光法および SXRD

による界面構造分析により、HER中は触媒表面とpurineの分子面のなす角が60°

となる構造を有していることを明らかとした。Pt(110)に吸着した purine は水分

子と水素結合によって周囲にかご状の構造を形成するため、触媒表面から拡散

層までの水素結合ネットワークの形成を促進させ、水および OH−の拡散性を向

上させることが示唆された。イオンや分子の添加は HER 中における EDL の水

の密度を増加させ、表面への水の供給や OH−の拡散を促進させる効果を持つ。

本研究は適切な表面構造及び EDL 構造の制御が活性の高効率化を有することを

提示する。 
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1.1地球温暖化と化石燃料 

1.1.1 地球温暖化とパリ協定 

近年、二酸化炭素やメタンなどの温室効果ガス(GHG : Greenhouse Gas)によ

る地球温暖化が問題となっている。Figure 1-1 に気候変動に関する政府間パネ

ル(IPCC : International Panel on Climate Change)が報告した工業化以前(1850 ~ 

1900 年)を基準とした 2020 年までの世界平均気温の変化の値を示す 1。GHG

は太陽から地表に到達したエネルギーを一部閉じこめて大気を温める作用を

持つため、地球の気候は一定に保たれていた。しかし、化石燃料の大量消費

や森林伐採、産業活動などにより GHGが増加することが原因となり、地球の

気候は温暖化し、急激に平均世界温度が上昇している。長期的には異常気象

の頻発、海面上昇、氷河の融解など地球全体に多大な影響を及ぼすと予測さ

れている。現在、地球の平均温度は上昇を続けており、温暖化が続くことで

自然環境や人類の生活に深刻な影響を与えると考えられている。この問題に

対処するため、2015 年に開かれた国連機構変動枠組条約締約国会議(COP21 : 

Conference of the parties 21)で採択された”パリ協定”によると世界の平均気温上

昇を産業革命以前と比較して 2°C未満、可能なら 1.5°C未満に抑えることを目

標に掲げている。しかし、気候変動対策は多面的な課題であり、単に排出量

を削減するだけではなく人類の生活なども考慮していく必要がある。これに

は脱炭素社会への移行が重要となり、化石燃料に依存しないエネルギー供給

システムの構築が急務とされている。炭素の排出を実質上ゼロにするカーボ

ンニュートラルの実現は次世代のエネルギー技術の発展を必要としている。 
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Figure 1-1 The change of observed global mean surface temperature (GMST) from 

1850 to 2020. The change is compared from 1850 to 1900.(source : Figure 1.12 in 

“Framing, Context, and Methods, In: Climate Change 2021 – The Physical Science 

Basis.”)1 

1.1.2 カーボンニュートラルと水素 

Figure 1-2 に大気中の GHG 濃度の遷移を示す 2。なかでも二酸化炭素は年々

増加量が増しており、それと同時に世界の平均温度も付随する形で上昇して

いる。しかし今や人類の産業活動には GHGの排出を無くすことは困難である。

そこでカーボンニュートラルが世界的な課題として認識されている。カーボ

ンニュートラルとは二酸化炭素の排出量を減少させながら、排出される二酸

化炭素を吸収および変換することで最終的に二酸化炭素の増加をゼロにする

ことであり、温暖化の進行を抑えることが可能となる。日本国は 2020 年 10

月に“2050 年までに温室効果ガスの排出を全体としてゼロにする”と宣言し

ており 3、カーボンニュートラルの実現化が急務となる。 
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Figure 1-2 Concentration of GHGs since 1850.(source : Figure 2.1(b) in “Climate 

Change 2023: Synthesis Report.”)2 

エネルギーソースを炭素源以外にシフトすることが出来れば二酸化炭素の

排出を大きく減少することが出来る。そこで新たなエネルギーソースとして

水素が注目されている。水素は燃料電池などのデバイスを使用することでエ

ネルギーとして利用でき、利用時に二酸化炭素を排出しないという利点を持

つ。また、水素は物質的に安定であり長期的に貯めることが可能となる。

Figure 1-3 に各エネルギーとその貯蔵期間および貯蔵量を示す 4。水素に変換

した大容量のエネルギーは物質の変換・崩壊が起こらない限り貯蔵すること

が出来る。太陽光発電や風力発電などの供給量が不安定な自然由来の再生可

能エネルギーを、水電解などを利用して水素として貯蔵することで安定的に

供給することが可能となる。これ以外にも副生成物としてやバイオガスから

改質生成するなど二酸化炭素生成を経由せずに水素を生成することでカーボ

ンニュートラルの実現が可能となる。 
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Figure 1-3 Electricity storage technologies. PHS : pumped hydro energy storage, 

CAES : compressed air energy storage, T&D : transmission and distribution.4 

1.1.3 水素エネルギー 

Figure 1-4 に 2020-2022 年の世界の水素生成手法における量および割合を示

す。国際エネルギー機関(IEA : International Energy Agency)が毎年報告している

『Global Hydrogen Review 2024』5によると現在、水素エネルギーは 2/3 が天然

ガス由来の水素であり、水電解装置による製造は僅か 0.1%未満である。石炭

による 20%のほとんどは中国によるものであり、副生成物水素による 15%は

そのまま製油所や水素化分解、脱硫など工業的プロセスに組み込まれる。水

素は生産手法により主にグレー水素・ブルー水素・グリーン水素の 3 種類に

分けられる。このうち生成過程に二酸化炭素の生成を伴うものをグレー水素、

ブルー水素と呼び、特にそのまま排出するものをグレー水素、二酸化炭素を
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回収・貯蔵するものをブルー水素と呼ぶ。この回収した二酸化炭素を利用す

る試みもなされ、CCUS(: carbon dioxide capture, utilization and storage)と呼ばれ

る。一方、グリーン水素とは水電解のように生成過程に二酸化炭素の排出を

伴わない水素を指す。ブルー水素およびグリーン水素を増やしていくことが

水素エネルギーをクリーンに使用する上で重要となる。 

 

Figure 1-4 Hydrogen production by various technologies, 2021-2023.(source : IEA 

2024, Global Hydrogen Review 2024, https://www.iea.org/reports/global-hydrogen-

review-2024, License: CC BY 4.0) 5 

また、水素を用いた場合の水素キャリアについても現在議論されている。

Table 1-1 に現在注目されている水素キャリアとそれぞれの特性について示す

6。再生可能エネルギーを利用するグリーン水素を生成するには自然由来のエ

ネルギーが主となるがその力は地域ごとに異なる。そのため海外で生成され

た低コストのグリーン水素を日本に輸送してくる技術も重要となる。現在日
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本とオーストラリアで計画されている水素エネルギーサプライチェーン

(HESC : Hydrogen Energy Supply Chain)プロジェクトのように褐炭などを利用

して安価にブルー水素を生成するプロジェクトが進行しており、安価で安全

に輸送できる技術が議論される。 

Table 1-1 Characteristics of Hydrogen Carriers. 6 

 H2 liquid MCH Ammonia methanation 

Volume 

(vs H2(g)) 
ca. 1/800 ca. 1/500 ca. 1/1300 ca. 1/600 

Conditions for 

Liquefaction 
−253°C, 1 atm 25°C, 1 atm −33°C, 1 atm −162°C, 1 atm 

Energy loss 25-35% 35-40% 

hydrogenation 

: 7-18% 

dehydrogenation 

: 20% 

~32% 

Toxicity × ○ ○ × 

1.1.4 余剰電力とグリーン水素 

再生可能エネルギーは風力、地熱や太陽光などの自然エネルギーが主であ

り、GHG の排出がないエネルギーである。特に日本のようなエネルギー自給

率が低く、化石燃料を輸入に頼っている国にとってこのエネルギーは国外の

影響を受けづらいためエネルギーの安定供給という観点でも非常に重要なエ

ネルギーとなる。しかし、自然エネルギーであるがゆえにその供給は時期や

天候に左右されるため不安定である。これらの余剰電力を水素に変換して貯

蔵することが可能であれば、計画的に安定なエネルギー供給をすることが可

能となる。余剰電力が生じる場合、日本では再生可能エネルギーの出力制御

を行う。実際に 2024 年度では日本全国を北海道、東北などのエリアで区分す
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ると制御電力量は九州地方が最大で 1,000 GWh、次いで中国地方で 570 GWh

だと見通しされている 7。このような余剰電力に対して有効な手立てとして、

揚水発電、蓄電や水電解による水素貯蔵が挙げられる。このうち水電解は地

形によらずに行うことが可能で、かつ Figure 1-3で示したように水素は大容量

の電力を長期間保存することが可能となる。再生可能エネルギーと組み合わ

せることでグリーン水素を生成できる水電解装置は再生可能エネルギーを有

効活用しつつ、化石燃料の削減を促進させるため、地球温暖化対策として今

後さらに注目されることが予想される。 

1.2  水電解装置 

1.2.1 水電解装置 

水の電気分解は第一次産業革命の頃から始まった。最初の実験は 1789 年に

J. R. Deiman と A. P. van Troostwijk によって、静電気装置と水中の金電極を用

いた実験であった。1800 年に A. Volta がボルタ電池を用いて水の電気分解を

行った。同年 A. Nicholson と W. Carlisle もボルタ電池を用いて銅電極上での水

電解実験を報告し、その 1 か月後に J. Ritter が発生した水素と酸素のガスを

別々に収集することに成功している 8。1902年までには 400台を超える工業用

水電解装置が稼働し、1939 年には最初の大規模水電解プラント(容量 10,000 

Nm3 H2/h)が完成した。その後、加圧式水電解槽や固体高分子膜 (PEM : proton 

exchange membrane electrolysers)電解質システム、固体酸化物水電解槽、最後

にアルカリ水電解システムが開発されていった。これらの水電解システムに

ついて最適化や開発が行われる中で、DuPont 社やその他メーカーにより水電

解装置や燃料電池に使用可能なプロトン交換膜が開発されていった 9。Figure 

1-5 に 2024 年時点で世界で使用される種類別の水素生成容量と現在世界で報
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告されている水素に関するプロジェクト 10が生成すると予想される 2030 年に

おける水素の生成容量を示す 5。全体を通してアルカリ水電解の容量が 60%以

上を占めており、次いで PEM が使用されている。これらの電解槽は常温でも

作動するため扱いやすく、特にアルカリ水電解装置はメガワット規模の装置

設備が市販されるなど大型の電解装置も可能となる 11。”1.1.3 水素エネルギー”

で示したように水素供給に対して水電解装置が寄与している割合は現状 0.1%

であるが、現在進行中のプロジェクトなどを含めると 2030 年までに 175 GW

まで増加する見込みがあり、これに加えて初期段階のプロジェクトを含める

と 420 GW に達すると予想される。また、着手されていないが、新しく発表

されたものまで含めると 520GW近くにまで増加すると考えられる。このよう

に水素化社会実現に向け水電解装置の需要は各段に増えていくことが予想さ

れる。 

 

Figure 1-5 Global electrolyser capacity by technology, 2020-2024, and by region, 

size and status based on announced projects by 2030. ALK : alkaline electrolysers, 

PEM : proton exchange membrane electrolysers, 2024e : estimate for 2024 capacity. 

(source : IEA 2024, Global Hydrogen Review 2024, 

https://www.iea.org/reports/global-hydrogen-review-2024, License: CC BY 4.0)5 
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1.2.2 アルカリ水電解 

Figure 1-6 にアルカリ水電解(AWE : alkaline water electrolysis)セルの基本構成

を示す。AWE セルは気体の混合を防ぎながら OH−を交換するセパレータを間

に挟み、電極とセパレータの間にアルカリ溶液を供給する。カソード極で水

素酸化反応(HER : hydrogen evolution reaction)とアノード極で酸素発生反応

(OER : oxygen evolution reaction)が起こり、下記の反応式に従って進行する。 

(HER)  2H2O(l) + 2e− → H2(g) + 2OH− 

(OER)  2OH− → ½O2(g) + H2O(l) + 2e− 

全反応  H2O(l) → H2(g) +½O2(g)             [ΔG0 = 237.2 kJ/mol(25°C)] 

分解電圧 E0の算出は下記の式で求めることが可能となる。 

    E0 = ΔG0 / nF 

反応式から 2電子反応であるため、理論分解電圧は 25°C, 1 atmで 1.229 Vと

なるが、水の分解反応は吸熱反応であるため実際には熱の補給も必要となる。

この熱は外部から供給する必要はなく、通常、電気分解時の電極での反応に

起因する過電圧や溶液や電極の電子の流れにくさに起因する過電圧(IR ドロッ

プ)から生じる発熱によって補われる。ここで必要な熱 TΔS0 は 48.7 kJ/mol で

あり、このエネルギーも加算し、換算すると 1.48 V となる。これは理論稼働

電圧と呼ばれる。そのため通常、理論分解電圧を超える電圧に関しては損失

になるはずであるが、AWE の場合は 1.23 V ~ 1.48 V の間に関しては水素生成

に必要なエネルギーとして寄与する。この値を用いた下記の式により Ecell で

稼働している電解槽の効率 p が算出される。 
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Figure 1-6 Alkaline electrolysis cell. 

    p = 1.48 / Ecell 

同じ白金族金属を電極に用いた場合、AWE は電解質が酸性の水電解セルと比

較すると、AWE のほうが律速となる OER が有利なため優れた活性を示す。金

属への腐食が弱いため白金族金属を使用しなくてもよいところにあるが、しか

しその場合には効率が低くなることが欠点となる。白金族と卑金属の活性の違

いについては後述するが、これらは現状トレードオフの関係にあり、現時点で

使用されている多くのアルカリ電解槽には Ni 系の電極触媒が使用されている。 

1.2.3 固体高分子形水電解 

固体高分子形水電解は電解質として高分子膜を利用する水電解装置である。

AWE とは異なり隔膜を利用せずに電極間の距離が近く溶液抵抗が小さい利点

を有する。Figure 1-7 にプロトン交換膜を用いた固体高分子形水電解装置の概

略図を示す。現在最も利用されている高分子膜は Nafion🄬🄬であり、プロトン交
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換膜であるため触媒反応としては酸性条件下での反応となる。AWE セルと比

較して供給は水のみであり、図のように基本構成は電解質膜と触媒層･多孔質

移動層(PTL : porous transport layer)が接着され、その外側をバイポーラプレー

トで挟んだ構造になっている。酸性条件下であるため電極上で起こる反応は

AWE とは異なり下記の通りとなる。 

(HER)  2H+ + 2e− → H2(g) 

(OER)  H2O(l) → ½O2(g) + 2H+ + 2e− 

HERはプロトンが反応物であるためAWEと比較して反応が進行しやすいが、

触媒には酸性の腐食に対して耐久性を有している必要があり、貴金属触媒や

酸化物系の触媒を用いる場合が多い。HER で Pt 電極を、OER で IrOx を用い

る。そのため触媒自体が高価であり、低価格な触媒の開発や少量でも高活性

な触媒の開発が行われている。 

 

Figure 1-7 Proton exchange membrane electrolysers. 
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1.2.4 アニオン交換膜と水電解 

固体高分子膜を用いた水電解槽では一般的に Nafion🄬🄬などのプロトン伝導性

樹脂を用いた電解質膜を使用するが、近年ではアニオン交換膜(AEM : anion 

exchange membrane)の開発が進められている 12–15。AEM 水電解装置はアルカ

リ性条件であるためセル部材に用いる材料が多種多様あり、低コストを実現

できる一方で AWE のような高効率を示す可能性がある。しかし、現状 AEM

は PEM と比較して安定性と導電性が低い。Figure 1-8 に AEM 水電解槽の基本

構造を示す。電極上で起こる素反応は AWE同様に水分子が反応物となり、高

純度の水素と酸素が生成される。Figure 1-9 に Dioxide Materials TM で販売され

ている Sustainion🄬🄬の構造を示す 16。この陰イオン交換膜は市販で売られてい

る比較的新しい AEMである 17。陰イオン交換膜は図のように骨格を形成する

ポリマー部分とイオン交換を行うカチオン部分を持つ分子鎖で構成されてい

る。AEM は水電解以外にも使用されており、その種類によって非アルカリ性

のアニオン(PO4
3−, Cl−, SO4

2− など)や、アルカリ性のアニオン(OH−, CO3
2−, 

HCO3
− など)を選択的に通過させる 14。これらのポリマー骨格部分とイオン交

換鎖部分の比率はイオン交換容量(IEC : ion exchange capacity)で表され、値が

高いとイオン交換鎖部分の比率が増加する。IEC を高めることで OH−の移動

度を高めることができ、導電性の高い膜を作製することができるが、一方で

膜の膨潤性が増して機械的安定性が低下する。これらはトレードオフの関係

にあるが、全体の特性はその分子構造に依存するためポリマー骨格部分とイ

オン交換鎖部分のより良い分子構造の探索が行われている 18。 
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Figure 1-8 Anion exchange membrane water electrolysis. 

 

Figure 1-9 Chemical structure of AEM(Sustainion🄬🄬)16 

1.3 水素発生反応(HER) 

1.3.1 金属電極上の HER 

酸・アルカリ溶液中の水素発生の反応メカニズムは以下に示す 3 つの反応

素過程が考案されている。 
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in acid 

(a) Volmer step ：M + H+ + e− → M−Had 

(b) Heyrovsky step ：H3O+ + M−Had + e− → M + H2O + H2 

(c) Tafel step ：M−Had + M−Had → 2M + H2 

in alkaline 

(a) Volmer step ：M + H2O + e− → M−Had + OH− 

(b) Heyrovsky step ：M−Had + H2O + e− → M + OH− + H2 

(c) Tafel step ：M−Had + M−Had → 2M + H2 

ただし、M は金属触媒上の吸着サイトを示す。酸性中の場合はオキソニウ

ムイオンによりプロトンの受け渡しが容易であるため比較的に HER 反応は起

 
Figure 1-10 Mechanism of hydrogen evolution reaction in acid and alkaline. The 

reactants of HER in acid and alkaline are H3O+ and H2O, respectively. 
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こりやすい。Figure 1-10 にアルカリ中の HER 反応の模式図を示す。アルカリ

中では水分子によりプロトンの受け渡しが起こるため反応性が落ちる。例え

ば Pt 電極では pH = 0 から pH = 13 にすると HER の交換電流密度が 3 桁から 2

桁に低下することが報告されている 19,20。そのため、アルカリ中では Volmer

過程が律速と考えられているが 21–23、酸性中では表面構造によって律速とな

る段階が異なる 24,25。Au 電極の場合は水素の吸着が起こりにくいため、電解

液の液性に寄らず Volmer過程が律速となる。2018年の Sukeri らの論文による

と 0.5 M H2SO4中において Au の HERは低い過電圧では水素の被覆率が低く、

Volmer-Heyrovsky過程((a)→(b))によって進行することが示されている 26。この

ように酸性中の Auおよびアルカリ中の Pt 上の HERでは Volmer過程が律速で

あり反応の 1 段階目となる水素原子の吸着が重要になる。 

 

1.3.2 金属水素結合と HER/HOR 活性 

Figure 1-11 に HER と逆反応である水素酸化反応(HOR : hydrogen oxidation 

reaction)における交換電流密度 j0 の実測および計算と金属-水素結合エネルギ

ーとの関係を示す 27。水素極における交換電流とは、平衡電極電位において

アノード反応(HOR)とカソード反応(HER)の反応速度が等しくなるときの電流

である。交換電流密度は単位面積当たりの交換電流であり、この値が大きい

ほど反応速度が速く、高活性であるといえる。横軸の結合エネルギーは値が

大きいほど水素との結合が強いことを示している。水素発生に関する活性は

各金属電極によって異なり、その活性は金属と水素の結合エネルギーに依存

する。中でも Pt や Rh、Pd などの白金族の金属は金属-水素結合エネルギーが

最適なため高活性であることが明らかとなっており 28、Au電極は金属-水素結
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合エネルギーが低く、Volmer 過程が律速である。近年の研究では、この火山

型プロットの解釈について異なる解釈が提唱されている 29,30。図の右側の金

属は表面に酸化物を形成している可能性が示されており、それにより活性が

低下していることが示唆されている。酸化物を形成する金属を除けば線形的

な関係が得られる。 

 

Figure 1-11 Correlation between the exchange current density and Me–H bond 

strength. (license : CC BY)27 

1.3.3 合金触媒 

合金触媒を使用することは、貴金属触媒の使用量を削減するだけでなく触

媒活性を高める効果をもたらす。HER 活性の高い Pt 触媒に対して Fe, Co, Ru, 

Cu, Au をナノワイヤー形状で合金化させた結果 PtRu ナノワイヤーが最も活性

が高く、合金化していない Pt ナノワイヤーと比較して約 2 倍の活性化を示し

た 31。このように合金化することによって触媒の電子構造及び d 軌道に影響

を与えることで高活性化を示すことが考えられている 32,33。このうち d軌道は

水素との結合に重要な役割を果たしており、d 軌道のエネルギー準位の中央
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値となる d バンドセンターの位置と水素との相互作用によって HER 活性に影

響が出る 29,34。d バンドセンターがアップシフトすると金属と吸着物との結合

エネルギーが強くなると考えられている。 

1.4 単結晶電極 

1.4.1 面心立方格子を持つ金属 

Figure 1-12 に面心立方格子(fcc)をミラー指数面で(111), (100)および(110)に切

断したときの断面図を示す。fcc の基本的な表面構造はこれらの組み合わせで

構成され、これらのミラー指数面を基本指数面と呼ぶ。Figure 1-13 に Pt(553)

を例にした Lang の表記法を示す。これらの基本指数面をテラスに持つ表面構

造は切断する角度によってそのテラス幅を系統的に制御することが可能とな

る。この時の表面構造を従来のミラー指数面で表記するとテラス幅およびス

テップ構造の関係が理解しにくいため、Lang の表記法を用いると理解しやす

い。特に Pt(110)は(111)のステップ構造の集合と考えることが可能なため、こ

の表記法に則ると Pt(110) = 2(111)-(111) = 1(111)-(110)と 2 通りで表記すること

ができる。本研究では fcc単結晶電極を用いて、基本指数面を切り出した表面

構造を用いて活性サイトの議論を行う。しかし、図に示した構造はあくまで

理想的な単位格子を切断したそのままの構造であり、実際の表面構造とは異

なる場合がある。単結晶を切断したときの表面に存在する金属原子に着目す

ると、配位数減少し、さらに酸素などの雰囲気ガスと結合や相互作用を形成

するため安定性が変化し、表面再構成や原子が持ち上がるリフティングなど

が起こり異なった表面構造を示す。この時の表面再構成構造は金属ごとに異

なる。 
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Figure 1-12 Low-index planes of fcc metal. The black squares exhibit a two- 

dimensional lattice. The Bleu triangles indicate the missing rows when Pt(110) 

reconstructs into Pt(110)-(1×2). 

 
Figure 1-13 Hard sphere model of Pt(553)(=5(111)-(111)). 

1.4.2 Au および Pt 単結晶電極の表面と再構成 

Clavilier らは金属単結晶から切り出した表面を H2―O2 炎などでアニーリン

グすることで、原子レベルで規整された表面構造を形成する方法を確立し、

各表面構造の特徴的な電気化学反応を観測することに成功した 35。この時、

アニールした後の冷却処理が重要であり、冷却時の雰囲気ガスによって最終

的な表面構造の再構成性が異なる。Ar 雰囲気下で冷却することで Pt(111)は
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Figure 1-12 の(111)と同様の構造を得ることが可能となるが、Pt(100)はステッ

プ構造が多くできることが知られる 36。そのため Pt(100)は Ar-H2 混合ガス雰

囲気下で冷却すると形成されるステップ構造が大きく減少し(100)テラスの要

素を多く含む構造を得ることができる。また、Pt(110)構造は Ar-CO や Ar-H2

で冷却することで Figure 1-12 の(110)と同じ構造が得られるが、Ar で冷却する

ことで Figure 1-12 の青三角矢印が示す縦一列が抜けた missing-row とよばれる 

(1×2)構造をとる。(1×2)によって新しくできた溝は局所的に(111)構造と同じ並

びが観測される。本研究の第 6章の実験で Pt(110)における(1×1)構造と(1×2)構

造の作り分けはこのように行っており、同じ Pt(110)単結晶電極を用いて冷却

ガスを変えることで作り分けを行った。 

Au(111)は単軸方向に僅かに圧縮され、六角形であるが表面に対する法線方

向に山ができる構造を取り、その単位格子は(√3×22)を取る 37,38。Au(100)は

アニーリングすることで最表面のみ Au(111)のような六角形の hexagonal-close-

packed 構造を取り、基板構造と合わせて単位構造は(5×20)((hex)構造)になる

39,40。Au(110)は Pt(110)と同様に missing-row 構造をとる 41–43。 

また、このようなアニールと冷却時の雰囲気ガスによる表面再構成以外に

も溶液中で電位を印加することによっても表面構造が再構成される場合があ

る。Au(111)や Au(100)は硫酸の吸着によって高電位で(1×1)構造に再構成され

る 44。また Pt(110)は水素吸着や酸化物生成が起こる電位領域で層間隔が持ち

上がり広くなる 45。このように電気化学的な再構成の場合、電解液中のイオ

ンや分子の吸着が影響する。 
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1.4.3 Au および Pt 単結晶電極と HER 活性 

同じ金属でもその表面構造により触媒反応の反応性は異なる。熱的アニー

ルによって再構成された Au(111), Au(100)および Au(110)の 0.1 M H2SO4 中の

HER 活性は Au(100) < Au(111) < Au(110)になる 46。2018 年の Kibler らの研究で

は STM を用いて Au(111)表面の再構成を観察しながら 0.1 M H2SO4中の HER

を観察すると電気化学的に再構成された表面の活性は熱的に再構成された表

面の活性の 2 倍を示すことが明らかとなっている 47。Pt の基本指数面につい

ては Pt(111) < Pt(100) < Pt(110)の序列をとる 25。律速段階はこの表面構造によ

って異なり 24、酸性中で Pt(110)は Volmer－Tafelで進行し、Tafel過程が律速で

あり、Pt(100)は Volmer－Heyrovsky で進行し、Heyrovsky 過程が律速となる 25。

酸性中の Pt 電極は水素と容易に結合を形成するため形成された中間体吸着水

素が次のステップに進む過程が律速となる。Figure 1-14 に高指数面における

HER/HOR 活性を示す 48。横軸の数が高くなるほどテラス幅が短くなり、ステ

ップ密度が増加する。活性はステップ密度が増加するほど高くなり、特定の

ステップ密度以上では活性が一定となる。HER/HORの活性にはステップ構造

が重要であることが示され、このステップ上で形成される特殊な吸着水素が

活性を支配している可能性が示唆される 48,49。 
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Figure 1-14 Correlation between the exchange current density (j₀) for the HOR 

and the step atom density (dₛ) on Pt surfaces: (n-1)(111)-(110), n(111)-(100), 

n(100)-(111), and n(100)-(110).48 

1.4.4 Hupdと Hopd 

Pt 上の吸着水素は大きく分けて 2 種類に分類される。一つは水素の平衡電

位よりも高電位側で吸着し始めるアンダーポテンシャル析出 (UPD : under 

potential deposition)水素と、もう一つは低電位側で吸着し始めるオーバーポテ

ンシャル析出 (OPD : over potential deposition)水素である。以下 Hupdおよび Hopd

と記す。Pt における Hupd は酸・アルカリどちらの溶液でも面確認ボルタモグ

ラムで使用され、表面構造に敏感な吸着電位を示す 35,50–52。しかしボルタモ

グラムではどの表面構造でも約 0.05 − 0.4 V の範囲で Hupdを確認できるが、赤

外分光(IR)で観測するとこの電位範囲では確認することはできない。Figure 

1-15 に硫酸中の基本指数面における 0 − 0.2 V までの赤外分光の結果を示す。

水素が吸着している場合は約 1620 および 2090 ㎝-1付近にバンドが出現するは

ずであるが 53,54、実際に観測できるのは Pt(100)の 0.05 V 以下と Pt(110)におけ

る 0 V のみである 55。このように Hupd が観測されるより低電位で出現する吸

着水素(Hopd と呼ぶ)があり、これが HER の中間体となる吸着水素種ではない
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かと示唆されている 56。また、ステップ構造を持つ(n-1)(111)-(110), n(100)-

(110)の(110)ステップを有する構造及び n(111)-(100)でも観測されており、ステ

ップ構造を有する HER活性の高い表面構造で Hopdは観測でき、(110)に対して

は on-top H の形で吸着していることが示唆されている。アルカリ中ではステ

ップに吸着する Hopd は大幅に減少することが示されており 57、赤外分光でも

観測することはできておらず Volmer 過程が段階であることに由来すると考え

られる。 

 

Figure 1-15 Potential dependence of the IRAS spectra of Pt(111), Pt(100), and 

Pt(110) in 0.5 M H2SO4.55
 

1.5 界面構造と水素発生反応 

1.5.1 電気二重層とヘルムホルツ面 

電気化学反応に重要な要素は触媒電極だけではなく、反応が起こる場である

電極と電解液の界面も重要である。この反応場となる領域では分子やイオンが

通常の電解液とは異なる挙動を示し、特殊な振る舞いを示す。このような電極
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付近に形成される界面を電気二重層(EDL : electric double layer)と呼ぶ。一般的

な EDL 構造の例として Figure 1-16 に電極と電解液界面が形成する EDL 構造と

なるデバナサン—ボックリス—ミュラーによる EDL 模型図を示す 58。一般に電

極を電解液に浸すと特定の電位を示し、それに伴って表面には双極子モーメン

トによって配向された水の単分子層や静電的に引き寄せられた反対符号のイオ

ン(図ではカチオン)が配置される。このときカチオンは水溶液中では水和され

て周囲に水の層が形成され自身は電極表面まで近寄ることが困難となる。この

最近接イオンの中心をつなげた面を外部ヘルムホルツ面(OHP : outer Helmholtz 

plane)と呼ぶ。これは外部回路に接続してさらにその電位を増加させていくと

反対符号のイオンはより多く集まる。しかしイオンの種類によっては電極表面

の電荷の符号によらず特定の電位以上(もしくは以下)で静電的な相互作用以外

に電荷移行をともなう化学的な相互作用によって強固な相互作用を及ぼすイオ

ンが観測される。それらは電極表面に対してより接近し、OHP よりも内側に

吸着性のイオン層(図ではアニオン)を形成する。これを特異吸着と呼ぶ。この

特異吸着したイオンの中心をつなげた面を内部ヘルムホルツ面(IHP : inner 

Helmholtz plane)と呼ぶ。 
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Figure 1-16 Schematic model of the electrical double layer. 

OHP および IHP を形成するこれらのイオンは電荷密度や水和エネルギー、表

面との化学結合のしやすさなどでその距離や特異吸着電位が変化する。アニオ

ンでは、ハロゲン化物イオンおよび硫酸イオン(SO4
2−もしくは HSO4

− :どちらの

形態で吸着しているかは区別が困難であるため以下”(H)SO4
−“と記す。)などは

特異吸着しやすく、過塩素酸イオン(ClO4
−)は特異吸着しない 59,60。ハロゲン化

物イオンでは Cl− < Br− < I−の順で特異吸着が起こりやすく、F−はほとんど特異

吸着しない。この特異吸着は触媒反応を阻害する可能性が示されており、これ

らアニオンの特異吸着により酸素還元反応の活性は低下する 59,60。また平衡電

位から離れた電位における HOR でもアニオン種により活性は異なり、HCl < 

H2SO4 < HClO4 となる 61。水銀電極の表面張力を測定する実験では、カチオン

や中性分子でも特異吸着をすることが示されており、カチオンでは 4 級アンモ

ニウムイオンや中性分子ではペンタノールなどが特異吸着を示す場合がある
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62,63。同様の実験において、水銀電極の表面電荷によらず特異吸着が起こるこ

とが確認されている。ハロゲンや硫酸イオンの特異吸着量の電位依存性を測定

した実験では、水銀電極を負電位にするほど吸着量は減少していくが、電極が

ゼロ電荷電位を過ぎて負に帯電しても特異吸着力の強い陰イオンは吸着してい

る 61。 

本研究ではアニオンの影響は酸性中で測定する第 3 章でカチオンの影響はア

ルカリ中で測定する第 4 章で考慮する必要がある。酸性中におけるアニオン

((H)SO4
−)の特異吸着に関しては焦点となる HER および平衡電位付近の HOR が

起こる電位付近では活性の変化はなく 61、アニオンの特異吸着が起こらない電

位領域では阻害する可能性は低い。Pt 電極に対するカチオンの特異吸着に関し

ては Dunwell らの吸着 CO をプローブとした分光分析による実験で観測されて

おり 64、テトラメチルアンモニウムは−0.3 V 以下で吸着 CO の吸着形態を変化

させ、特異吸着する可能性が示唆されている。 

1.5.2 カチオン種と HER 

OHPを形成するカチオンはその種類によって EDL 内での振る舞いが異なる

ため触媒活性も変化する。特にアルカリ中ではアルカリ金属水酸化物を利用

して調べられている。Figure 1-17 に金属触媒の金属-水素結合エネルギーと各

カチオン種における HER 活性の関係を示す 65。金属-水素結合エネルギーと

HER の相関については前述したように火山型の特性を示す。この時の水素結

合の強さが弱い金属と強い金属でカチオン種による HER 活性の序列が異なる。

Pt などの強い金属では Cs+ < Rb+ < K+ < Na+ < Li+の序列となり、アルカリ金属

カチオンのサイズが小さいほど活性が高くなる。一方Auなどの弱い金属では

全くの逆の序列を示す。これらのアルカリ金属カチオンの EDL 内での濃度は
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Pt や Auで同じ程度であり、電解液内よりその局所濃度は圧倒的に高くなる 66。

このアルカリ金属カチオンによる依存性の詳細なメカニズムは現状明らかに

なっておらず様々な議論がなされている。 

 
Figure 1-17 Relationship between hydrogen adsorption energy and HER activity for 

each alkali cation. (Lisence : CC BY)65 

1.5.3 カフェインと HER 

EDL 構造の変異による活性の制御はアルカリ金属カチオンのようなカウン

ターカチオン以外にも任意の金属, 分子やイオンを電解液に添加および電極に

吸着させることで EDL 内に導入することで可能となる 67–72。アルカリ中の

HER/HOR活性についてはカフェインなどの窒素含有芳香環族を添加すること

で活性が向上することが示されている 73–76。Figure 1-18 にカフェインを添加

した場合のアルカリ中および酸性中の Pt 触媒の HER/HOR 活性を示す。カフ

ェインが EDL 内に添加されるとアルカリ中では飛躍的に高活性化するのに対

して酸性中では低下する。このような有機物による活性化の要因については

現在も議論されており、置換基の効果 75 や界面電場による影響 76 および、水
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素結合ネットワークの改善 74,77 などが提唱されているが明らかにはなってい

ない。 

 
Figure 1-18 HER/HOR activity for Pt(111) in H2-saturated (a) 0.1 M KOH and 

adding 0.1 mM caffeine (b) 0.1 M HClO4 and adding 0.1 mM caffeine. (Adapted 

with permission from “Saad Intikhab, Luis Rebollar, Yawei Li, Rahul Pai, Vibha 

Kalra, Maureen H. Tang, Joshua D. Snyder, Caffeinated Interfaces Enhance Alkaline 

Hydrogen Electrocatalysis, ACS Catal., 2020, 10(12), 6798–6802, 

doi:10.1021/ACSCATAL.0C01635”. Copyright 2020 American Chemical 

Society.)73 

1.6 本研究の目的 

本研究では、表面および界面構造の制御を行うことで水素発生反応(HER)を

促進させ、高活性となる貴金属触媒の開発を目的とする。Lv らによって酸性中

において AuNi/Au コアシェル触媒を用いると Pt 電極と同程度の HER 活性を示
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すことが報告された 78。Au 電極の HER における律速段階は Volmer 過程である

ことから Volmer 過程を改善する表面構造を形成していることが推測される。Ni

表面合金化させた Au 単結晶電極を用いて高い活性を示す表面構造の解析を行

った。AEM 実用化に向けて新たに開発された陰イオン交換膜(QPAF-4)12 を用い

てアルカリ中の Pt 触媒における HER 活性を測定した。活性の向上が見られた

ため、Pt 電極の EDL 構造が及ぼす影響を調査した。この知見を踏まえて水分子

と水素結合を形成しやすい有機物を Pt 触媒に吸着させて HER を測定した。加

えて実用化に向けて市販の Pt/C への応用手法の開発を行った。 

第 2 章では、本研究で使用した Au および Pt 単結晶電極の作製法、各種測定

手法について記す。第 3 章では、Au 単結晶の表面に Ni を表面合金化させた触

媒を作製してその活性評価を行った。合金化及び Ni 溶出後の表面構造の評価を

容易にするため吸着ピークが特徴的な硫酸電解液を用いてボルタモグラムを測

定した。XPS および SXRD を比較することで高活性化する活性サイトの考察を

行った。第 4章では、陰イオン交換膜を吸着させた Pt触媒が示す HER活性を調

査した。その結果、膜が持つ親水的な部分(イオン交換鎖)と疎水的な部分(ポリ

マー骨格)の両方で活性化を示す機構が推測された。疎水的な部分のモデル分子

としてアルキル鎖の異なるアルキルアンモニウムカチオン(TAA+)を EDL に導入

し、疎水的な分子が HER に示す傾向を考察した。第 5 章では、前章で電極近傍

は親水的なイオンがアルカリ中の HER に有利である可能性が示されたため、水

和エネルギーの大きく異なるアルカリ金属カチオンであるLiOHおよびCsOH水

溶液を用いて表面 X 線回折を比較することで HER 中の EDL 内における構造の

違いを観測した。第 6 章では、前章でアルカリ中の HER では EDL 内の反応物

となる水の密度および水や OH−の拡散が重要である可能性が示されたため、水

と水素結合の起こしやすい purine 塩基を添加して Pt 電極上の水の構造・密度を
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制御し、HER 活性化を試みた。活性の高かった purine について赤外分光法およ

び表面 X 線回折により、Pt 電極界面に与える影響を考察した。さらに、市販の

Pt/C への応用を踏まえて purine が作用する活性サイトの形成手法の確立も行っ

た。第 7 章では、4−6 章までの結果を踏まえて活性化機構を整理し、アルカリ

中の Pt 電極を用いた場合における最も良い組み合わせについて議論する。 



33 
 

第2章                                                                                      

実験方法
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2.1 電極作製 

2.1.1 単結晶の作製 

Au 単結晶および Pt 単結晶は火炎溶融法(Clavilier 法)によって作製した 79。

単結晶作製手順は以下の通りである。初めに Pt 線(Au 線)洗浄に使用する 100 

mL ビーカーを硫酸洗浄した。洗浄条件は、ビーカー内の 20 mL 線まで濃硫酸

を加えホットプレート(120°C)上で 30 分放置。その後、超音波洗浄を Milli-Q

水で 3 min×3回行った。その後 Pt線(Au線)の硫酸洗浄を行った。洗浄した 100 

mL ビーカーの直径程度の長さで Pt 線(Au 線)を切り(φ1 mm、長さ約 5 cm)、

洗浄ビーカーに入れ同様の硫酸洗浄を行った。 

洗浄した Pt 線(Au 線)の上部をクランプで床に垂直に固定し単結晶作製を行

った。H2―O2 炎を床と平行に出し、先端から近づけて溶融した。ゆっくりと

炎の位置を上げていくと Pt線(Au線)はビーズ状になるため、直径が 3 cm程度

になるまで上げていった。ここから Pt 線と Au 線でやり方が異なる。Pt 線の

場合、3 cm になったら 3 min 待つ。炎を下げることで Pt 線とビーズの部分と

柄の境目にある融線をゆっくりと下げて単結晶を得た。Au 線の場合、Au の

融線は炎の位置を変えなくとも常に上下し続けるため常に炎を調整し、融線

をビーズの上部と柄の境界に 3 min保持した。ビーズを上部から 4分割して考

え、その境界に融線が来るように調整した。各境界で融線を 5 分間保持し、

これを一番下まで行った。 

得られた単結晶をレーザーに当てて facet を確認した。面心立方格子の場合

(111)facet および(100)facet ができるため、それぞれのなす角を確認することで

単結晶の質を確認した。 
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2.1.2 単結晶の面方位 

He/Ne レーザー、ビームスプリッタ、精密ゴニオステージおよび精密ジャ

ッキを用いて面方位を行った。作製した単結晶の柄の部分をステンレスリン

グにテクノビット(4004, Kulzer)を用いて固定する。(111)および(100)表面に関

しては facet が出来ているため、その部分がステンレスリングの底面と平行に

なるように単結晶の柄の部分を曲げ、レーザー光の facet からの反射が出力口

と重なる様に調整した。(110)表面に関しては 2 つの(111)facet を用いて調整し

た。(110)面がステンレスリングに対して平行になる角度は 2 つの(111)facet が

それぞれ 35°16’になる角度である。事前にステージから 35°16’となる位置に

印をつけて置き、(111)facet からのレーザーの反射が印と一致するように柄の

部分を曲げた。 

2.1.3 単結晶表面の調製 

面方位したのち、ステンレスリングごとテフロンホルダーに入れテクノビ

ットで覆い、圧力鍋に 1 時間窒素ガスを 1.5 atm になる様加圧し、樹脂を硬化

させた。その後、ステンレスリング底面に平行な方向に低速切断機でビーズ

の最大直径の手前まで切断し、半自動研磨機により#600→#800 研磨後、マイ

クロクロス上に 3 µm 多結晶ダイヤモンドサスペンションを吹きかけながら切

断面が鏡面になる様に研磨を行った。その後テクノビットを溶解させるため、

アセトンに 2 日半浸した。Au の場合はさらにマスターテックス上に 0.06 µm

の非晶質シリカ懸濁液を滴下しながら鏡面になる様に研磨を行った。アセト

ン中の単結晶を取り出し、熱濃硫酸で 10 min 洗浄後、Milli-Q 水で硫酸をすす

ぎ落とした。その後、H2―O2炎で 10 min 間融点以下でアニールを行い、機械

研磨による研磨歪を原子レベルで規制した。 
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また、作製した単結晶は空気中で保管することで酸化などにより面規整が

崩れる。そのため各実験前の前処理として単結晶表面をアニールすることで

面規整を行った。Pt 電極は H2―O2 炎で 3 min(IRAS 用単結晶は 6 min)、また

Au 電極は誘導加熱炉内で Ar + H2(95 : 5)の混合ガス下 5 min 間、融点以下の温

度でアニール後、冷却ガス内で 3 min以上冷却した。Au 電極および Pt(100)は

冷却ガスとして Ar + H2(95 : 5)の混合ガスを用いた。Pt(111)および Pt(110)-

(1×2)は Ar ガスを、Pt(110)-(1×1)は Ar +CO(99 : 1)の混合ガスを冷却ガスとして

用いた。冷却後は酸素と触れないよう Milli-Q 水および電解液を表面につける

ことで表面保護を行い、実験装置まで移送した。 

2.1.4 表面合金の作製方法 

表面合金は、表面規制した電極表面に任意の金属を電析させた後に加熱す

ることで得た。Figure 2-1 に表面合金の作製方法の概略図を示す。表面に電析

させた量は Au(111)の場合、本研究で用いた単結晶 Au 表面に対し 175 pmol の

Ni を 1 ML(モノレイヤー)として電析を行った。本研究では、10 ML 分の Ni を

電析させたため、約 3.38×10-4 C 電析させるようクロノクーロメトリーで電気

量を調整した。電析させた後の電極は空気中に曝すと酸化されてしまう恐れ

があるため、純水の保護水を浸けて誘導加熱炉に移動させた。Ar+H2 下で保

護膜がなくなるまで乾燥させた。合金化するために、誘導加熱炉による試料

加熱を行なったが、試料温度は、事前に測定してある熱電対を用いた誘導加

熱炉の出力電力と温度の関係を求めた。任意温度まで試料加熱し、表面合金

を作製した。その後の移動も保護水を付けてセルまで移動させた。 
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Figure 2-1 The method of preparing surface alloy. 

2.1.5 QPAF-4 および TAA(:tetraalkylammonium)吸着方法 

QPAF-4 は OH−でイオン交換したのち、QPAF-4 溶液を作製し、電極に滴下

後 Ar + H2 (95 : 5)雰囲気下で乾燥させることで吸着させた。QFAP-4 のイオン

交換は 1.0 M KOH ( 80°C )中にシートの状態で加え、48 時間攪拌することで行

った。イオン交換した QPAF-4 が 0.05 wt%になるようにメタノール溶液に溶

解させ、得られた溶液に水を加え、QPAF-4 が 0.005 wt%になるようにするこ

とで滴下溶液を得た。得られた溶液は作製したビーズ型単結晶の測定面(φ ca. 

3 mm)に対して 1.5 µL 滴下し、Ar + H2 (95 : 5)中で乾燥させることで QPAF-4 吸

着電極を得た。TAA 吸着には 10−5 M の TAA 水溶液を調製し、その溶液に電

極をハンギングメニスカスで接触させたのち、1600 rpm で回転させながら 5

分間接触させることで TAA 吸着電極を得た。作製した吸着単結晶に Milli-Q

水を付けて測定装置まで移動させた。 

2.1.6 微粒子電極の作製 

第 6 章で使用した微粒子触媒は市販の Pt/C(TEC10E50E, 50wt%, 田中貴金属)

およびそれを加熱処理・H2O2 処理したものを用いた。触媒インクには超純水

22 mL, 1-プロパノール 3 mL に対して処理した触媒を 8.9 mg と QPAF-4(5 wt%)

を 1 mL 加えたものを用いた。調製した触媒インクを 10°C 以下に冷却しなが
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ら 30 分超音波攪拌したのち、7.28 µL を直径 5 mm の GC ディスクに滴下し、

真空乾燥することで触媒電極を作製した。触媒の加熱処理には管状炉とセラ

ミックスボートを用いて乾燥空気中で 523 K, 573 K および 623 K で 1 時間加熱

することで得た。H2O2 処理は加熱処理前に行った。焼成前のボートに乗った

Pt/C 粉末 15 mg に 3 wt%の H2O2を 1 mL 滴下し真空乾燥させたのち加熱処理

を行った。 

2.2  実験器具の洗浄 

2.2.1 水精製系 

電気化学測定において、不純物の混入が測定結果の精度に大きな影響を与

えるため高純度の水が必要となる。そのため、本研究では逆浸透膜水(RO : 

reverse osmosis)や超純水を用いて、実験器具の洗浄や電解液の調製を行って

いる。以下に RO 水および超純水の精製過程を示す。水道水の中には塩素や

パイプからの粒子等が含まれているためプレフィルターを通してそれらを除

去する。その後、RO膜と呼ばれるフィルターを通して有機物と無機物を除去

する。最後にイオンとして残留しているものは EDI モジュールを通すことに

よって除去したのち、UVランプを一定時間照射することによって微生物を除

去する。これで得られた RO 水は専用のタンクに貯められ、そこでも一定間

隔で UV ランプを当て、定期的に微生物の除去を行う。RO 水は約 15 MΩ • cm

と高い純度を持つが、さらにこの水を Milli-Q 生成装置に通すことによって

18.2 MΩ • cm の超純水を得られる。 

2.2.2 器具洗浄 



39 
 

実験で使用するガラス器具や耐熱性のある器具は表面に付着した不純物を

除去するために最初に 80°C 程度の熱濃硫酸で 1 時間洗浄した。その後、加熱

洗浄した器具を RO 水で 3 min×3 回超音波洗浄し、超純水でゆすいだ。また、

耐熱性がないプラスチック製の器具は 3％過酸化水素水に 6時間以上浸した。

その後、RO 水で 3 min×2 回超音波洗浄をしてから超純水ですすぎ実験に使用

した。 

2.3 電気化学測定 

2.3.1 電気化学測定系 

電気化学測定における最も重要な要素は正確な電位の操作である。初めに

2本の電極を用いた 2電極法の場合を考える。電気化学反応を起こすと作用さ

せたい電極とそのカウンター電極に同様の電位が印加され、電流が流れる。

しかしながら、オームの法則からわかるように、電流が流れれば流れた分だ

け、電圧に対して溶液抵抗の影響が追加されてしまう。大きな電流が流れる

と溶液抵抗由来の電圧降下が大きくなってしまい、電位を正確に操作するこ

とが不可能となる。この問題を解決するために 3 電極法という測定方法があ

る。Figure 2-2 に本測定で使用した 3 電極法の概略図を示す。3 電極法では、

電極を作用極(WE : working electrode)に対して電位を測る(基準とする)参照極

(RE : reference electrode)と大きな電流値を測る対極(CE : counter electrode)を使

用することによって、WE に印加する電位を正確に操作すること可能となる。

この時 WEと RE間の電圧を設定した値に保持するのがポテンシオスタットで

ある。またファンクションジェネレータと接続することで任意の波形を出力

することができ、WE に印加する電圧や電流の波形を任意に制御することが

可能となる。本研究ではこれらの装置が一体となった電気化学アナライザー
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である ALS 700C ( ビー・エー・エス株式会社 )を用いて測定を行った。また

制御ソフトには als700c( ビー・エー・エス株式会社 )を用いて PC と接続する

ことで制御・記録を行った。 

 

2.3.2 ポテンシオスタット 

ポテンシオスタットは電気化学をする上で最も重要な装置であり、精密な

電位制御や電流測定を行うために非常に複雑な回路で構成される。ここでは

設定した電位(Eset)を REとWE間に正確に印加する仕組みと正確に電位、電流

を測定する仕組みを簡略化した回路図で説明する 80。Figure 2-3 に一般的に使

用されるポテンシオスタットの回路を簡略化した回路図を示す。計算を簡単

にするため、電気化学セルの等価回路は抵抗のみで構成した。ポテンシオス

タットに必要な条件は以下の 3 つである : ①RE-WE 間の電位を正確に制御す

ること、②RE に電流を流さないこと、③WE に流れる電流を測定することで

 

Figure 2-2 Three electrode system. 
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ある。ポテンシオスタットは複数のオペアンプが組み合わさることでこれら

の条件を満たす回路構成となっている。 

 

Figure 2-3 Circuit diagram of a typical potentiostat.80 OP indicates Operational 

amplifier.  

Figure 2-4(a)にオペアンプの負帰還回路を示す。オペアンプは図のように三

角形で表され、+と−の 2 つの入力端子と 1 つの出力端子を持つ。オペアンプ

自体の作用としては入力端子に入力される電位”e+“と”e−“の電位差”e+−e−“にオ

ペアンプの電圧増幅率 A(105 程度のものが使用され、大きいほど理想的な増

幅器となる)を掛けた電圧を出力端子から出力する増幅器である。また、2 つ

の入力端子の入力インピーダンスが非常に大きく、ほとんど電流は流れない。

これに図のような負帰還回路を組むことで電圧を制御することができる。外

部電源から e1 Vの電位を印加した場合を考える。OPの出力電圧 e2は以下のよ

うに表される。 

𝑒𝑒2 = (𝑒𝑒+ − 𝑒𝑒−) × A = (𝑒𝑒1 − 𝑒𝑒−) × A 
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この時回路に流れる電流に着目する。点 r に繋がっているのはオペアンプ

の−の入力端子であるため電流はほとんど流れず、抵抗 r1と r2を流れる電流 i1

と i2はほとんど等しくなる。そのため以下の等式が成り立つ。 

𝑖𝑖2 = 𝑖𝑖1 

𝑒𝑒2 − 𝑒𝑒3
𝑟𝑟2

=
𝑒𝑒3 − 𝑒𝑒GND

𝑟𝑟1
 

e2の式を代入すると 

(𝑒𝑒1 − 𝑒𝑒−) × A − 𝑒𝑒3
𝑟𝑟2

=
𝑒𝑒3 − 𝑒𝑒GND

𝑟𝑟1
 

e3についてとくと 

𝑒𝑒3 =
𝑒𝑒1

[1 + ((𝑟𝑟1 + 𝑟𝑟2)/𝑟𝑟1)/A] 

A は非常に大きな値であるため分母は 1 と見なせる。このように負帰還回路

を組むと e−(e3)と e+(e1)の電位差がなくなるように e2 の出力電位が制御され、

点 r と点 w 間の電位差を設定した電位にすることが可能となる。またこのよ

うにオペアンプに負帰還回路を組むことで+と−の入力が同じ電位になると考

えることをイマジナリーショートと呼ぶ。 

Figure 2-3 の回路も同様の機構で OP1 によって RE-WE 間の電位を設定する。

しかし、RE に電流が流れず、e2の電位が OP1に戻るためにもう一つオペアン

プ(OP2)を用いてボルテージフォロア回路を組む。これにより OP2 における+

と−の入力電圧はイマジナリーショートを保つように働くため RE に電流が流

れずに、e2 の電位はそのまま e4 に印加される。WE に流れる電流を正確に測

定するのにもオペアンプが使用される。これには OP3 のような電流-電圧変換

回路が使用される。Figure 2-4(b)にその概略を示す。例えば WEに 0.2 mAの電

流が流れた場合を考える。OP3 は+の入力が 0 V に接続されているため−の入

力も 0 V となるように出力電圧を制御する。オペアンプの−端子からは電流は
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流れないため抵抗器 rbに 0.2 mA が流れる。rbが 1 kΩ の場合、抵抗器の左右で

0.2 V (= 0.0002 A × 1000 Ω)の電位差が必要になるため e−を 0 V にするため OP3

から 0.2 V の電圧と 0.2 mA の電流が出力される。すなわち 0.2 mA の電流が

0.2 V の電圧に変換されたことになる。このように電流を電圧に変換して測定

することで、より大きな電流や微弱な電流の計測に対しても rb の抵抗を適切

なものに変更することによって、精密に WE に流れた電流を測定することが

可能となる。 

 

Figure 2-4(a)Operational amplifier negative feedback circuit. (b) Current to Voltage 

conversion circuit. 

ここまでの話を踏まえて Figure 2-3 の Esetに−0.1 V 設定した場合の動作を考

える。この回路では OP1 の e+が 0 V となるため e−が 0 V となるように e1が出

力される。つまり点 S が 0 Ｖとなるよう(e2 (= e4)が 1 Ｖになるよう)に制御さ

れる。この時 5 kΩ の抵抗に流れる電流は 0.2 mA (= 1 V / 5000 Ω)であり、同量

の電流が 1 kΩ の抵抗に流れるため RE-CE 間の電位差は 0.2 Ｖ(e1 = 1.2 V)とな

る。ここで e2 = 1 V は WE を基準とした RE の電圧である。RE から見た WE

の電圧は符号が逆であるため、WE-RE 間には設定した−1 V が印加されている

ことになる。 

2.3.3 ハンギングメニスカス法 
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任意の単結晶表面を露出させた面を測定することが目的のため、作用極と

して単結晶をセットする時に露出された面以外が電解液に触れると正しく測

定することが困難になる。そこで単結晶を用いた電気化学測定を行う際には

ハンギングメニスカス法という手法を用いてセットする。Figure 2-5 にハンギ

ングメニスカス法の図を示す．原理は単純で、電極を電解液に浸けた後に

徐々に単結晶を上げていき、電解液の表面張力により単結晶との間にメニス

カスが形成される位置で固定することで、露出させた面のみに電解液を接触

させることが可能となる。本研究ではすべての実験においてハンギングメニ

スカス法を用いて任意表面の電気化学測定を行った。 

 

Figure 2-5 Hanging meniscus method. 

2.3.4 電気化学測定セル 

Figure 2-6(a)に本研究で使用した電気化学測定セルを示す。3 電極法を用い

た実際のセルは図に示す通りで、Pt 単結晶電極を作用極に用いた測定では対

極(CE : counter electrode)には Pt 線を、参照極(RE : reference electrode)には可逆

水素電極(RHE : reversible hydrogen electrode)を用いた。Au 単結晶電極を作用極

に用いた測定では CE にグラッシーカーボン(GC : glassy carbon)電極を用い、

RE には RHE を用いた。本研究における電気化学測定は Ni の電析の場合を除

いて RE にはすべて RHE を使用している。CE は RE に電流が流れないように

作用極で流れた電流すべてが流れる必要があり、表面積によっては大きな電
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位が印加される可能性もある。そのため Auの実験において CE に Pt 線を用い

ると予期していない反応として Pt が溶出し Au 上に析出等を起こす可能性が

あるため、対極には GC電極を用いた。AuNi表面合金を作製する際には Ni を

電析させた後加熱することで表面合金を得た。Ni の電析に使用したセルでは

CE に Au 線、RE に Ag/AgCl を用いた。電解液に Ni 成分として NiSO4を、支

持電解質としてNa2SO4を用いた 0.01 M NiSO4+ 0.1 M Na2SO4で電析を行った。 

Figure 2-6(b)に本研究で使用した RHE および Ag/AgCl 電極の図を示す。作

用極と RE 間に電位を印加したときに作用極の電位を評価するためには RE が

消費する電圧が常に一定の値でなくてはならない。そのためには電極上で起

こる反応速度が素早く平衡状態に戻る反応を基準の反応にする必要がある。

そのため、REに使用できる反応は限られている。RHE内で起こる反応は下記

の反応であり、本研究でも使用する Pt 上の HER/HOR 反応である。 

    H2 ⇆ 2H+ + 2e− 

この反応にはプロトンもしくは水酸化物が必要となるため、本研究における

Ni の電析時には適していない。そこで Ag/AgCl 電極を作用極に用いた。この

反応は以下の反応からなり、中性溶液中でも相対的な電位に対する基準とな

ることが可能である。 

    Ag + Cl− ⇆ AgCl + e− 
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Figure 2-6 (a) Electrochemical cell. (b) Reference electrode. 

2.3.5 HER/HOR 活性評価および HER 活性評価 

HER/HOR 活性は HER/HOR の平衡状態における電流密度である交換電流密

度(j0)から求めた。算出方法は以下のとおりである。Butler-Volmer 式より電流

密度 j は j0を用いて下記の式で表すことができる。 

𝑗𝑗 = 𝑗𝑗0[exp �
𝛼𝛼𝑎𝑎𝑛𝑛𝑛𝑛𝜂𝜂
𝑅𝑅𝑅𝑅

� − exp �−
𝛼𝛼𝑐𝑐𝑛𝑛𝑛𝑛𝜂𝜂
𝑅𝑅𝑅𝑅

�] 

ここで F はファラデー定数、ηは過電圧、R は気体定数、T は温度、n は反

応に関わる電子の数 αは移動係数、添え字の aと cはアノード、カソードを示

す。過電圧の低いい平衡電位付近であると|η|≒0となりテイラー展開を行うと 

𝜂𝜂 = �
𝑅𝑅𝑅𝑅
𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛𝑛0

� 𝑗𝑗 

変形すると 

𝑗𝑗 = 𝑗𝑗0 �
𝑛𝑛𝑛𝑛
𝑅𝑅𝑅𝑅

� 𝜂𝜂 

このことから HER/HOR の平衡電位である 0 V vs. RHE の電流—電圧曲線の傾

きから交換電流密度を求めることができる。Figure 2-7(a)は HER/HOR 活性評

価をする際のボルタモグラムの図である。 
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また、HER/HOR を測定する際には電解液を H2 で満たす必要があるが、

HER 活性のみを評価する場合は、Ar などの不活性ガス中でも評価が可能であ

る。Figure 2-7(b)に Ar 中の−0.2 ~ 0.05 V におけるボルタモグラムを示す。本研

究では Pt 電極を用いた HER 活性の評価では HER が発生している電位範囲の

中で−0.1 V を評価電位としてこの電位のときの電流密度を比較することで評

価を行った。Au 電極を用いた HER 活性の評価では、−0.1 V では反応がほと

んど起こっていないため−0.3 V を評価電位とした。 

 

Figure 2-7 (a)HER/HOR voltammogram. The slope near equilibrium potential shows 

nFj0/(RT). By calculating this, the exchange current density j0 was obtained. (b)HER 

voltammogram.  

2.4 赤外線反射吸収分光法 

2.4.1 反射吸収測定法 

本研究では金属表面が電解液と形成する薄層の観測を行うため窓材となる

プリズムに電極を押し付けて、押し付けた面に赤外線を当てる反射吸収(RA : 

Reflection Absorption)法を用いて測定を行った。押し付けることによって形成

された薄層はその薄さゆえに光路が短く感度の良いスペクトルを得るのは困
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難である。そこで表面に対して低角入射させることで光路を長くすることで

感度の良いスペクトルを得た。このように、平滑な電極表面を赤外窓に押し

付けて、赤外窓を透過した赤外光を電極表面で反射させる手法を赤外反射吸

収分光法(IRAS : Infrared Reflection Absorption Spectroscopy)と呼ぶ。 

2.4.2 IRAS 測定系 

Figure 2-8 に本研究で使用した IRAS セルと下部に設置されるミラーボック

スを示す。上部の IRAS セルには CE として Pt 線、RE として RHE を利用し

た。電極表面が押し付けられている窓であるプリズムには CaF2 を用いて測定

を行った。通常の IR 装置は一直線に赤外線が検出器側の窓に入射するように

設計される。しかし本研究では電極表面で反射させなければならないため図

に示すようなミラーボックスを使用して電極表面に対して 60°で入射するよう

調節して、測定を行った。 

 

Figure 2-8 Electrochemical cell for IRAS method. 

2.4.3 偏光と表面選択律 
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赤外光を表面に入射する際、様々な方向を持つ光は大きく 2 種類に分けら

れる。入射面に対して垂直な成分を S 偏光、平行な成分を P 偏光と呼ぶ。

Figure 2-9 にそれぞれを試料表面に入射した際の入射波と反射波の干渉を示す。

ここで S 偏光の入射波を Es、P 偏光の入射波を Epとし、反射波はそれらの添

え字にダッシュ記号を付けたものとした。S 偏光における反射波は位相が

180°変わるため、入射波との干渉によって表面近傍における電場は打ち消さ

れる。一方 P 偏光における反射波は入射角に応じて 0 ~ 180°まで変化する。そ

のため大きな角度で入射させることによって垂直方向に大きな定常波が形成

される 81。 

また、次のような鏡像双極子としての解釈も可能である。Figure 2-10 に双

極子モーメントと鏡像双極子の模式図を示す。金属表面に振動双極子が励起

された場合、その双極子に誘起された鏡像双極子が生じる。その結果、表面

に対して平行方向の双極子モーメントは金属表面に平行方向に逆向きのモー

メントを持つ鏡像双極子を形成し、赤外吸収を伴わない。一方で表面に対し

て垂直方向の双極子モーメントは垂直方向に同じ向きのモーメントを持つ鏡

像双極子を形成するため互いに強め合った赤外吸収を示す。そのため、吸着

分子の吸収バンドの内、表面に垂直方向の成分を持つ振動モードのみが観測

される 81,82。 
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Figure 2-9 Interference between incident and reflected light on metal surface. 

 

Figure 2-10 Dipole moments and mirror dipoles. 

2.4.4 IRAS 測定 

本測定は FT-IR 装置(BRUKER, VERTEX 70v)を用いて 4000～1000 cm-1の範

囲で測定を行った。単結晶表面に照射した赤外線が検出器に入射される際に、

単結晶とプリズム間に形成される水の層の厚さによって強度が変化する。単

結晶を反射する強度が高いほど良いため、単結晶の位置やプリズムの高さを

調節することによって検出強度が最大となるように調整を行った。本研究で

は検出強度が 25000 以上となるように調整した。スペクトルの S/N 比を高く

するために 1 本のスペクトルを得るのに 128 回積算を行った。 

通常 IRAS測定ではバックグラウンド電位と測定電位の差を観測することで

電極界面の電位変化を測定する。しかし、本研究では電位に依存しないスペ

クトルも観測するために CO の吸脱着を用いた吸着 purine の測定を行った。

初めに IRAS セル内を Ar で脱気し、アニール・冷却後の単結晶をセットした。

その後、電解液を CO で 15 min バブリングし、飽和状態にした。単結晶表面

がハンギングメニスカスを形成する位置に固定し、0.1 Ｖで保持し、測定面に

CO を吸着させた。ここで 0.1 V 保持はプリズムに押し付けてバックグラウン
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ドを測定するまで印加し続けた。15 min 間 CO 飽和電解液でハンギングメニ

スカスを形成させたのち、Ar で CO を脱気させて単結晶をプリズムに押し付

け、検出強度が 25000 以上となるように位置調整を行った。その後、バック

グラウンドを測定した。0.05～0.9 Ｖの範囲で CVを測定し、COを酸化させた

のち、測定電位で測定を行った。本研究では測定電位として 0.8, 0.1, −0.05 V

を印加して測定を行った。 

2.5 表面 X 線回折 

2.5.1 表面 X 線回折の理論 

一般に原子や分子の構造解析には X線が有用である。X線の波長は 0.5 ~ 2.5 

Å と非常に短く、原子や分子の大きさと同程度であるため X 線回折（XRD : 

X-ray diffraction）法は空間分解能が高い。しかし、一般的な XRD 法は、試料

に対して大きな角度で X 線を入射するため、回折光はバルクからの寄与が大

きくなる。そこで、試料表面に対して非常に小さい角度で X 線を入射するこ

とでバルクからの寄与を抑制することが可能となる。この手法は表面 X 線回

折（SXRD : surface X-ray diffraction）と呼ばれ、本研究のように電極の表面構

造や電極界面の吸着種などの情報を得るのに有用な手法である。 

試料に X 線を照射すると、各原子の電子が X 線の電場と相互作用し、入射

X 線と同じ波長を持つ X 線が散乱される。これを X 線の弾性散乱と呼ぶ。周

期的な構造に X 線が入射する場合、散乱された X 線は互いに干渉し、特定の

方向で位相が一致して強め合う。単一の原子による X 線散乱は非常に小さい

が、結晶では物質内の全電子による散乱が集積されることで、全体として強

い散乱が観測される。SXRD は XRD と比較して寄与が表面付近のみであるた
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め集積される数が非常に少なく、実験室レベルの光源では十分な散乱強度が

得られない。本研究では、SPring-8 (BL13XU)にて高輝度放射光による測定を

行った。 

Figure 2-11(a)に結晶構造の 3次元における X線回折パターンと 2次元におけ

る X 線回折パターンを示す。表面での X 線の回折パターンは逆格子ロッドに

よって表される。そこで以下に示す 3 つの逆格子ベクトル a*、b*、c*を導入

する。  

𝑎𝑎∗ =
2𝜋𝜋𝜋𝜋 × 𝑐𝑐
𝑎𝑎 ∙ (𝑏𝑏 × 𝑐𝑐)，𝑏𝑏∗ =

2𝜋𝜋𝜋𝜋 × 𝑎𝑎
𝑎𝑎 ∙ (𝑏𝑏 × 𝑐𝑐)，c∗ =

2𝜋𝜋𝜋𝜋 × 𝑏𝑏
𝑎𝑎 ∙ (𝑏𝑏 × 𝑐𝑐) 

逆空間の格子点に回折X線が対応し、2次元の表面層と 3次元のバルクから

成る逆格子点はロッドと点の混合となり、このようなロッドの回折 X 線強度

分布を CTR 散乱(CTR : Crystal Truncation Rod)という。Figure 2-11(b)に(0 0)rod

におけるCTR散乱の概略とエワルド球を示す。実際のCTR散乱を測定するの

に際してエワルド球は非常に有用である。エワルド球とは SXRD に限らず回

折の条件を視覚的に理解できるツールである。図に書かれている ki および ko

はそれぞれ入射および散乱の波数ベクトルを示し、θ は入射角を表す。エワ

ルド球の作図方法として通常は逆格子点を描いた後、適当な点が終点となる

ように入射ベクトル ki を描き、このベクトルの始点を中心とした半径|ki|の球

を描く。この時 ki の終点が逆格子における原点となる。このエワルド球と重

なった逆格子点を検出することが可能となる。CTR 散乱を測定する場合、ロ

ッドの情報が重要になるため、測定試料の角度を少しずつ傾けて入射角を変

えることで少しずつエワルド球が接する位置を変えていき、ロッドの情報を

得る。 
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検出した強度に対して表面 X 線回折で測定される回折強度にはそれぞれの

構造因子が寄与し、ユニットセルの構造因子𝐹𝐹totalは次式で表される。 

𝐹𝐹total = 𝐹𝐹bulk + 𝐹𝐹surface 

𝐹𝐹bulk：バルクの構造因子 𝐹𝐹surface：表面の構造因子 

𝐹𝐹surface =  � 𝑓𝑓𝑗𝑗𝜃𝜃𝑗𝑗𝑒𝑒−𝐵𝐵𝑗𝑗𝑄𝑄
2/(16𝜋𝜋2)𝑒𝑒2𝜋𝜋𝜋𝜋(ℎ𝑥𝑥𝑗𝑗+𝑘𝑘𝑘𝑘𝑗𝑗+𝑙𝑙𝑙𝑙𝑗𝑗)

𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠
𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐

𝑗𝑗

 

𝐹𝐹bulk = � 𝐹𝐹𝑢𝑢𝑒𝑒2𝜋𝜋𝜋𝜋𝜋𝜋𝜋𝜋𝑒𝑒𝑗𝑗𝑗𝑗
0

𝑗𝑗=−∞

 

𝐹𝐹u = � 𝑓𝑓𝑗𝑗𝑒𝑒−𝐵𝐵𝑗𝑗𝑄𝑄
2/(16𝜋𝜋2)𝑒𝑒2𝜋𝜋𝜋𝜋(ℎ𝑥𝑥𝑗𝑗+𝑘𝑘𝑘𝑘𝑗𝑗+𝑙𝑙𝑙𝑙𝑗𝑗)

𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏
𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢𝑢 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐

𝑗𝑗

 

fj : 原子散乱因子  θ : 被覆率  Bj : B パラメータ 83  Q : sin θ / λ 

解析する際はユニットセルのモデルを組み、そのモデルから計算される構造

因子と測定した CTR を比較することにより、最適な構造を導き出す。このよ

うにモデルを組み、層間距離、被覆率などのパラメータを変化させて構造決

定するこの手法をロッドプロファイル法と呼ぶ。(0 0)rod の場合、表面に対し

て法線方向の情報を持つため、特に吸着したときの距離や吸着された触媒側

の相関距離の変化などを解析することが可能となる。 
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2.5.2 測定セル 

Figure 2-12 に薄層セルの概略図を示す．通常 SXRD の測定では、水溶液に

よる X 線の吸収を図に示す薄層セルのように単結晶における測定面にポリプ

ロピレン製のフィルムを押し付けて水の層を薄くし、その部分に X 線を当て

ることで CTR を測定する。本測定で使用した薄層セルでは対極に Au を、参

照極に RHE を用いて測定を行った。 

 

Figure 2-12 Electrochemical thin-film cell for SXRD method. 

従来の薄層セルでは本研究の主題である水素生成など気体が発生する条件

で測定を行うとフィルムと電極との間にある薄い水の層が完全に無くなり、

電位が印加されなくなる。そのため HER 中の界面構造を観測するためには押

し付けをせずに CTR を測定する必要がある。Figure 2-13 に当研究室で新たに

開発した Flowセルの概略図を示す。Flowセルは図の矢印方向に溶液を流しな

 

Figure 2-11 (a) Diffraction pattern of each periodic structure at reciprocal lattice points. 

(b) Overview of SXRD in (0 0) rod. 
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がら測定を行うことによって HER によって生成した気体を表面から素早く排

除することでガス発生中反応でも CTR を測定することが可能となる。セル上

部と下部をつなげる透明な筒は熱収縮性の PTFE チューブを用いた。本測定

で使用した Flow セルでは対極にイリジウム線を、参照極に RHE を用いた。

チューブポンプ(Masterflex)を用いて約 2 mL/s の速度で電解液を循環させなが

ら測定を行った。また、間に循環電解液トラップを用意し、戻ってきた電解

液用チューブを気相中に固定することで発生した気体を逃がす構造を作製し

た。トラップ内の電解液を Ar ガスでバブリングし、セルに流れす電解液用チ

ューブを液相中に固定することで単結晶に送られる電解液の脱気を行った。 

  

Figure 2-13 (a) Electrochemical flow cell. The electrolyte solutions circulate from 

the lower to the upper sections (blue arrows). (b) Magnified illustration of the 

working electrode (WE), counter electrode (CE), and reference electrode (RE). 

Reference electrode: RHE, Counter electrode: Ir wire. 

2.5.3 SXRD 測定 

測定は SPring-8 の BL13XU にて 20 keV(1.6 ×108 cm-1, 0.62 Å), 30 keV(2.4 ×

108 cm-1, 0.41 Å)および KEK の BL-3A にて 13 keV(1.0 ×108 cm-1, 0.95 Å)の入射

X 線により行った。測定には多目的 6 軸回折計を用いて試料の角度および検
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出器の角度を制御した。セルを試料台に固定し、Pt(110)単結晶の(110)面に対

する法線と試料台の面内回転軸が一致するようにアライメントを行った。初

めに(110)切断面から反射される鏡面反射によるアライメントを行い、単結晶

表面の法線と試料台の面内回転軸が一致するように調整した。その後、(0 0 2)

のブラッグ点になるように角度を変更し、ブラッグ反射が観測できるように

アライメントを行うことで(110)面に対する法線と試料台の面内回転軸が一致

するように調整を行った。本測定では表面垂直方向の構造情報がわかる(0 0) 

rod の測定を行った。得られた散乱強度に対して以下のローレンツ因子の補正

を行った。 

𝐼𝐼𝑓𝑓 ＝ 𝐼𝐼𝑖𝑖  × 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 2𝜃𝜃 × 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 𝜃𝜃 

単結晶のアニールおよびセルの組み立ては SPring-8 および KEK に電気化学

測定装置、冷却ガス、誘導加熱炉および洗浄で使用する硫酸を持っていき、

その場で行った。 

2.6 X 線光電子分光法(XPS)測定 

2.6.1 XPS の原理 

Figure 2-14 (a)に XPS の光電子が放出される概略図を示す。単色 X 線を試料

に照射すると、X 線のエネルギーを吸収した原子から電子が放出される。こ

の電子を光電子と呼ぶ。この光電子の運動エネルギーEk と照射した X 線のエ

ネルギーhν、さらに固体の仕事関数 φ がわかるとその束縛エネルギーEb が以

下の式からわかる 84。 

𝐸𝐸b = ℎ𝜈𝜈 − 𝐸𝐸k − 𝜑𝜑 
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実際に測定した結果を Figure 2-14(b)に示す。これらの値は物質によって固有

であり、得られたピークを帰属することで元素種を判断することができる。 

2.6.2 XPS 測定 

本測定では、光電子分光装置(JEOL, JPS-9030)を用いて単色 X 線として Mg 

Kα 線を使用し、アパーチャ径は 6 mm として XPS 測定を行った。測定対象と

なる Au単結晶表面はアニール、および Ni 合金作製後に表面を Milli-Q水で表

面保護しながら、蓋つきのケースに収納後 XPS 装置まで搬送させた。単結晶

の柄の部分を用いて XPS 装置の台座に単結晶を固定後、保護水をキムワイプ

で除去し、チャンバー内に移動させた。この際、なるべく測定面は水平にな

るように角度を調製した。AuNi/Au(111)の 0, 2 cycle および AuNi/Au(110)の 0, 

2 cycle の測定は XPS 測定毎に作製しなおして測定を行った。 

2.7 透過型電子顕微鏡(TEM)測定 

2.7.1 TEM 原理 

透過型電子顕微鏡(TEM : Transmission Electron Microscope)は磁界型電子レン

ズにより縮小した電子線束を試料表面に当て、その透過電子線を用いて試料

 

Figure 2-14 (a) Schematic of photoemission. (b) The XPS spectrum of AuNi/Au(110). 
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の拡大投影像を得るための装置である。Figure 2-15 に TEM の原理図を示す。

鏡筒内は最上部に電子線発生装置があり、ここから電子線が照射される。照

射された電子線は試料に集光させるためにコンデンサーレンズを通り、サン

プルに照射される。そこから透過した透過電子線を対物レンズ、中間レンズ、

投影レンズを通して拡大し、蛍光スクリーンに拡大像を投影する。いずれの

レンズも磁界型電子レンズが用いられており、磁場により制御される。得ら

れる像の陰影は試料の電子密度に依存し、その違いにより拡大像にコントラ

ストが付く。 

 

Figure 2-15 Principal diagram of TEM 

2.7.2 TEM 測定 

本研究では透過型電子顕微鏡(日立ハイテク, H-7650)を用いて、電子線源と

してタングステン(加速電圧 100 kV)を用いた。装置の分解能は 0.36 nm であり、

倍率は 100,000倍に設定して CCDカメラによって TEM観測・撮影を行った。

Pt/C の試料は直径 3 mm の Cu グリッド(エラスチックカーボン, ELS-C10)に塗

布溶液(Pt/C : 6 mg, 1-propanol : 3 mL, Milli-Q 水 : 3 mL)を滴下・真空乾燥するこ
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とでグリッド上に Pt/C 微粒子を塗布した。塗布したグリッドを付属のケース

に戻して TEM 装置まで移送した。 
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第3章                                                                                       

HER を活性化させる Au 合金電極の表面構造に関す

る研究
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3.1 イントロダクション 

Lv らの研究によると、硫酸中における AuNi 微粒子の HER 反応が特定の電

位サイクルにより Pt 触媒と同程度の活性を示すことが明らかとなった 78。第

1 章で記述した通り、HER は酸性中における一部の水素との結合が弱い触媒

の反応およびアルカリ中の触媒の反応について Volmer 過程が律速段階である

ことが推測されている。硫酸中の Au 電極が示す HER について、律速段階と

なる過程は Volmer過程であることが示されており、Lvらの研究における表面

構造を推測することによって Volmer 過程を促進させる表面構造を示すことが

可能となる。 

本章では、Au 電極および AuNi 表面合金電極を用いて活性の高いサイトを

解析することを目的とした。表面規制された Au(111)、Au(100)および Au(110)

単結晶表面を Ni 合金化させた構造に対する HER 活性の評価および表面状態

の構造解析について記述する。Ni 合金化は Au 単結晶の表面のみを合金化さ

せる表面合金を用いた。合金化の程度は加熱温度により制御し、最も活性の

高くなる加熱温度の探索を行った。HER 活性に対して、−0.4 V ~ 0 V vs. RHE

の範囲で電位サイクルすることによって HER 活性が向上することが明らかと

なったため、活性化された後の表面構造を表面 X線回折法(SXRD)と X線光電

子分光法(XPS)によって調査した。 
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3.2 Au 単結晶の面確認 

作製した Au 基本指数面の面を確認するために Ar 中の 0.05 M H2SO4中のサ

イクリックボルタンメトリー(CV : cyclic voltammetry)とリニアスイープボルタ

ンメトリー(LSV : Linear sweep voltammetry)を測定した。Figure 3-1 に各単結晶

での CV と HER 活性の LSV グラフを示す。Figure 3-1 (a)では、0.61 V vs. RHE

と 1.15 V vs. RHE の位置に鋭いピークが観測された。先行研究では Au(111)は

Ar 脱気下 0.5 M H2SO4中において 0.24 V vs. RHE 側からポジティブスキャンし

ていくと 0.54 V vs. RHE と 1.14 V vs. RHE に 2 種類の酸化ピークが観測される

85,86。0.54 V vs. RHE のピークは Au(111)の表面原子配列が(√3×22)から硫酸イ

オン(SO4
2−もしくは HSO4

− :どちらの形態で吸着しているかは区別が困難であ

るため以下”(H)SO4
−“と記す。)の吸着によって(1×1)に戻るピークである 85。

1.14 V vs. RHE のピークは表面の Au 表面の構造変化ではなく吸着した(H)SO4
−

の構造再構成であり、(H)SO4
−の吸着が(√3×√7)構造になる 86。そのため、

Figure 3-1 (a)の 0.61 V vs. RHE と 1.15 V vs. RHE のピークは Au(111)表面の原子

構造の(√3×22)→(1×1)と(H)SO4
−の(√3×√7)に起因する 2 種類のピークである

と帰属した。(H)SO4
−に起因する先行研究とのピーク電位の違いは、濃度によ

るものであると考えられ、(H)SO4
−の濃度が薄いと吸着しにくくなるため高電

位にシフトする。 

Figure 3-1(b)では 0.63 V vs. RHE に鋭いピークが観測された。先行研究によ

ると Au(100)は Ar 下 H2SO4中において、0.24 V vs. RHE 側からポジティブスキ

ャンしていくと 0.6 V vs. RHE で鋭い酸化ピークが観測される。これは、

(H)SO4
−の吸着が起こっており、この電位を境に高電位側では(1×1)構造に、

低電位側では(5×20)((hex)構造)になることが STM によって観測されている 87–
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89。そのため Figure 3-1 (b)の 0.6 V vs. RHE のピークは Au(100)表面の Au 原子

構造の(5×20)→(1×1)のピークであると帰属した。  

Figure 3-1 (c)では 0.4 V 付近にブロードなピークを観測した。Au(110)は 0.32 

V vs. RHE にブロードな酸化ピークがあり、それが(H)SO4
−の吸着である。0.59 

V vs. RHE で電解液に浸け、そこからネガティブスキャンしていくと表面再構

成して、0.04 V vs. RHE では(1×2)が STM で観測される 90。その状態でさらに

ポジティブスキャンするとこのピークと同様のものが得られることから、

(1×2)上に(H)SO4
−が吸着したピークだと考えられる。 

Figure 3-1 (d)に Ar 雰囲気 0.05 M 硫酸中で 1600 rpm 回転させながら測定した

HER 活性を示す。グラフの評価の仕方として任意の電位で比較した時に還元

電流が多く流れている方が高活性である。このグラフから活性序列も既報の

通り Au(100) < Au(111) < Au(110)の順番となり、表面構造が規制されているこ

とがわかった。 
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Figure 3-1 CVs of (a) Au(111), (b) Au(100), and (c) Au(110) in 0.05 M H2SO4. (d) 

LSV of Au(hkl) from 0.0 V to −0.4 V in 0.05 M H2SO4. The scanning rate was 0.05 

V s-1. 

3.3 AuNi/Au(111)における合金化温度と HER 活性の関係 

はじめに AuNi/Au(hkl)表面合金を作製する際の合金化温度を最適化した。

Au(hkl)表面には 10 ML(monolayer)の Ni を電析させ、表面合金を作製した。

Figure 3-2 に様々な温度で表面合金化し AuNi/Au(111)の CV と LSV および−0.3 V 

vs. RHE における電流密度を示す。Figure 3-2(a)の CV から、298 K および 523 K

まで加熱すると合金処理されていない Au(111)の CV と同様に 0.6 V と 1.08 V に

(H)SO4
−の特異的なピークが確認できる。298 K では Au 表面に対する Ni の熱拡

散が無く、電解液に浸けることで溶解し元の Au(111)表面が露出したのだと考



65 
 

えられる。逆に 523 K まで加熱すると Ni が内部まで拡散し、表面から Ni 原子

が存在しなくなることが考えられる。423 K の CV では 0.2 V に大きな酸化電流

が生じて、(H)SO4
−の吸着ピークなどが消失しており、表面が規制された

Au(111)表面とは異なっていることがわかる。通常 Ni 電極は酸性溶液中で−0.1 V

以上で Ni の溶出が起こり始める 91,92。0.2 V の酸化電流は Ni の溶出に由来する

と考えられ、423 K 付近では表面で Au と Ni が合金化していることが示唆され

る。Figure 3-2(b), (c)の HER 活性から、活性は 423 K まで向上し、523 K で w/o

と同程度の活性となる。CV の結果と比較すると、表面合金化されている構造

では HER活性が向上しており AuNi 合金表面が生成されることで HER活性が向

上しているのではないかと考えられる。 

 
Figure 3-2 (a) CVs and (b) LSVs of AuNi/Au(111) after annealing at different 

temperatures in 0.05 M H2SO4. LSV was measured using RDE with a rotating rate of 
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1600 rpm. (c) HER activity at −0.3 V estimated from the LSVs. 

 

3.4 AuNi/Au(hkl)表面合金の HER 活性 

Figure 3-2(a)の HER 活性の高い 423 Kの CV において、0.2 V で Ni の溶出由

来の大きな酸化ピークが確認でき、Ni 単体の電極では−0.1 V から Ni の溶出が

始まる。そこで、HER の高活性化は AuNi 表面の形成後に Ni が溶出すること

で 形成される構造が活性化しているのではないかと仮説を立てた。Figure 

3-3(a)-(c)に 423 K で加熱拡散させた AuNi/Au(hkl)表面合金に対して、−0.4 V ~ 

0 V の範囲で 10 cycle 電位走査を行った HER 活性を示す。すべての表面構造

において 1cycle 目の HER 活性が w/o のものと比較して高くなっており、電位

走査を繰り返すことで HER 活性が向上することが考えられる。同様の操作を

30 cycle 繰り返した HER 活性における−0.3 V の電流密度を Figure 3-3(d)に示

す。HER活性は AuNi/Au(hkl)すべてにおいて 3 ~ 4 cycle目で最大活性を示し、

それぞれの活性は Au(hkl)と比較して 10.5 倍, 7.96 倍, および 7.95 倍の高活性化

を示した。Figure 3-4(a)-(c)に Au(hkl)の電位サイクルによる HER 活性のプロッ

トと Figure 3-4(d)に加熱処理した Au(110)に電位サイクルしたときの HER 活性

のプロットを示す。Ni 合金化されていない Au 単結晶では電位サイクルによ

る HER の活性化は確認できなかった。 
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Figure 3-3 (a)-(c) LSVs after potential cycles between −0.4 and 0.0 V of 

AuNi/Au(hkl) alloyed at 423 K in 0.05 M H2SO4. Negative scans were recorded at 

the scanning rate of 0.05 Vs-1. (d) Potential cycle dependence of the current densities 

at −0.3V vs. RHE on AuNi/Au(hkl). The current densities of Au(hkl) are obtained at 

the first LSV. 

 



68 
 

 
Figure 3-4 Potential cycle dependence of HER activity at −0.3 V vs. RHE on (a)-(c) 

Au(hkl) and AuNi/Au(hkl), (d)AuNi/Au(110) annealed at 423 K and Au(110) re-

annealed at different temperatures. 

Figure 3-5(a)に Figure 3-3(c)の 0 ~ −0.1V における拡大図を示す。−0.04 V 以上

で酸化電流が流れていることが確認でき、2 cycle 目で最大となり電位サイク

ルするたびに酸化電流値が減少している。Figure 3-5(b)に 0 V における酸化電

流値と−0.3 V における HER 活性のプロットを示す。0 V における酸化反応が

起こった後に HER 活性が向上していることが確認でき、酸化反応が無くなる

と HER 活性も徐々に減少して言っていることが確認できる。以上のことから、

-0.04 V以上から発生する酸化反応は HER活性と相関があり、どのような反応

が起こっているかを解明することが活性サイト解明に重要である。 
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Figure 3-5 (a) Enlarged LSVs in the potential range of −0.1 V to 0.0 V from 

Figure 3-3(c). (d) Potential cycle dependence of the anodic current densities (green) 

at 0.0 V and the cathodic current densities (blue) at −0.3 V on AuNi/Au(110). 

Figure 3-6 に最も活性の高かった AuNi/Au(110)に対する加熱温度を変えたと

きの HER 活性の電位サイクル依存性を示す。398 K および 423 K の 4 ~ 5 cycle

が最も活性が高かった。またこれらの温度では 2—6 cycle まで比較的高い活性

を維持している。373 K では 2 cycle 目が最も活性が高いが、398 K および 423 

K の最大活性ほどではない。このような低い合金化温度では Ni 層が厚く、

AuNi 層が薄いため活性化効果が低いと考えられる。448 K および 473 K では

HER 活性はサイクルに伴って減少していく。523 K 以上では Au(110)と類似の

傾向を示す。このような高い合金化温度では Ni の加熱拡散が早く、すぐに

Au 内部に拡散していくためその結果 Ni 成分の薄い AuNi 層ができるのではな

いかと考えられる。Figure 3-7 にNi電析量を変えて作製したAuNi/Au(110) (423 

K で加熱拡散)の 2 サイクルまでの−0.3 V における HER 活性を示す。1 cycle 目

の活性を比較すると 20 ML まで電析量を増やすと逆に活性が低下することが

わかる。これは拡散により形成されるAuNi層の比率が電析量の増加により変

化し、表面付近の Ni だけの領域が増えたことにより活性が低下したのだと考

えられる。また 2 cycle 目の活性でも同様に 20 ML で活性が低下する。このこ
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とから AuNi 合金およびその活性化には表面に形成される AuNi 層の比率が重

要であることが示唆された。 

これらの結果から表面に存在する Ni の組成が重要であることが考えられる

ため、より詳細な表面構造を特定するために電位サイクル前後における

AuNi/Au の XPS および SXRD 測定を実施した。 

 

Figure 3-6 Potential cycle dependence of HER activity at −0.3 V vs. RHE on Au(110) 

and AuNi/Au(110) annealed at different temperatures. 

 

Figure 3-7 The relationship between HER activity activated by potential cycle and the 

amount of electrodeposited Ni before heat diffusion at 423 K on Au(110).  

 

3.5 XPS による AuNiAu(hkl)の合金組成 
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−0.4 ~ 0 V までの電位サイクルによる表面状態の変化を測定するために

AuNi/Au(110)と AuNi/Au(111)について 0 cycle および 2 cycle で測定した。XPS

の元素分析では、Au と Ni、C、O の 4 種類のピークが観測された。そのうち

Cと Oに関しては、不純物由来の元素であることが考えられる。通常は Au金

属を標準成分として 84.0 eV に合わせて帯電補正を行うが、本研究では Au が

試料対象であるため、表面に吸着する表面汚染の C 1s のピークから帯電補正

を行った。汚染炭素種は測定する試料ごとに異なっておりピークの帰属を行

った上で帯電補正を行った。得られたスペクトルは主に 2 種類のピークで帰

属でき、Alcohols 由来のものは 286.4 eV, C with N 由来のものは 286.9 eV とし

た結果、AuNi/Au(110)の 0, 2 cycle は 0 eV, AuNi/Au(111)の 0, 2 cycle は+0.4 eV

補正した。 

Figure 3-8 に帯電補正した後の AuNi/Au(110)および AuNi/Au(111)における

Au4f と Ni2p の XPS スペクトルを示す。Au のピークはそれぞれ 4f5/2 および

4f7/2 を示しており、それぞれのピークは電位サイクルを起こしても変化が無

かった。結合エネルギーは 4f5/2 および 4f7/2 で AuNi/Au(110)および

AuNi/Au(111)のどちらも 87.7 eV と 84.1 eV であり、通常の Au の値と等しい

93,94。先行研究によると AuNi および脱合金化した AuNi の XPS における 4f5/2

および 4f7/2の結合エネルギーはそれぞれ 87.7 eV と~83.9 eV である 93,95,96。こ

のことから、本研究における表面合金では Ni から Au への電子移動がほとん

どないことを示唆している。 

Ni2pのピークについて 855 eVおよび 875 eV付近のピークはそれぞれNi2p3/2

とNi2p1/2由来のピークであり、複数のピークで構成されている(846.3 eV, 852.7 

eV, 855.5 eV, 860.8 eV, 870.2eV, 873.2 eV, 879.5 eV)。これらのピークはそれぞれ
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AuNi 由来の Ni0 とサンプルを XPS 装置まで運ぶ間に形成された Ni 酸化物由

来の Ni2+であると推測される。Ni2p の強度について、AuNi/Au(110)および

AuNi/Au(111)どちらも電位サイクル前後で大きく減少していることがわかる。

この Ni は AuNi 表面合金層由来であると考えられ、電位サイクルにより生じ

ていた酸化電流が Ni の溶出に由来するものであることを裏付ける。しかし、

2 cycle では完全には Ni のピークは消失しておらず、Ni が完全に溶出していな

いことを示している。 

 

 
Figure 3-8 XPS spectra of Au4f and Ni2p on (a) AuNi/Au(110) and (b) AuNi/Au(111) 

alloyed at 423 K before and after the second potential cycles. 
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AuNi/Au に関してさらに詳細な表面分析を行うため，AuNi/Au(111)におけ

る SXD 測定を行った． AuNi/Au(111)は AuNi/Au(110)と比較して原子第一層目

の構造が推測しやすく SXD 測定の解析が行いやすいため AuNi/Au(111)を用い

て SXD 測定を行った． 

3.6 SXRD による AuNi/Au(111)の表面構造 

AuNi/Au(hkl)の表面に存在する原子の層間距離や被覆率を測定するために、

(0 0)ロッドにおいて Au(111)と AuNi/Au(111)の電位サイクル前後について 0 V

における SXD 測定を行った。CTR 散乱から得られたプロットを Figure 3-9(a)

に示す。ブラック点以外の L =1.5付近や 4.5付近の強度が合金化および電位サ

イクルによって徐々に減少している。(0 0)rod の散乱強度は単位格子、原子種、

表面に対する法線ベクトル方向の原子位置、デバイワラー因子および原子の

占有率から決定できる。構造解析には O層(H2Oおよび H3O+など)と基板の Au

層または Ni 層からなる界面原子モデルを最適化することで行った。 

Figure 3-9(b)に構造最適化後の電子密度を示す。z = 0 以下の位置は固定層と

して定義した。最適化したモデルから得られた構造パラメータを Table 3-1 に

示す。X 線回折では、電子の X 線散乱が構造因子に寄与するため、AuNi 表面

合金層の原子組成を直接決定することは困難であるため Table 3-1 に示すよう

に、基板の占有率は、表面層がAuで構成されていると仮定して構造最適化を

行っている。これらの O 層と Au 層の層間隔と占有率は、先行研究で報告さ

れている値と同様であった 97。Auの最表面の層(Au1)における表面構造はヘリ

ンボーン構造を取っており、圧縮されているため占有率は 1.0を超える値をと

る。表面合金化された AuNi/Au(111)では電位サイクル前後で Au1 の占有率が
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それぞれ 0.86 と 0.77 に減少した。電位サイクル前において、占有率の減少は

Au 表面の欠陥形成に由来する場合も考えられるが、加熱拡散によってアニー

ルされた表面合金は原子的に平滑な表面を持っているため 98–100、占有率の減

少は Ni 合金化により Au1層の電子密度が減少したことに由来すると考えられ

る。0 cycleの表面構造を欠陥のない AuNi合金層であると仮定すると、次の式

を用いて第 1 層(Au1)、第 2 層(Au2)、第 3 層(Au3)における Ni の組成は 22%、

15%、5%となる。ここで ZM( M = Au, Ni)は原子番号を示す。 

𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂𝑂 =  
𝑍𝑍𝐴𝐴𝐴𝐴𝜃𝜃𝐴𝐴𝐴𝐴 + 𝑍𝑍𝑁𝑁𝑁𝑁𝜃𝜃𝑁𝑁𝑁𝑁

𝑍𝑍𝐴𝐴𝐴𝐴
 

𝜃𝜃𝐴𝐴𝐴𝐴 + 𝜃𝜃𝑁𝑁𝑁𝑁 = 1 

2 cycle の電位サイクル後について、Au1 および Au2 の占有率が 0 cycle と比

較して減少している。これは XPS の結果を踏まえると電位サイクルにより Ni

が溶出していることに起因すると考えられ、第 1 層での 0.09 の減少すべてが

Ni の溶出に起因すると仮定すると Ni 原子は 25%減少していることに対応す

る。そのため第 1 層の Ni 原子はほぼすべて溶出していると考えられる。また、

2cycle の電位サイクルによる第 1層から第 3層の Ni に溶解量は 0 cycle の Ni含

有量から 0.42 に対応し、これは 0.25 mC/cm2の Ni 酸化の電荷密度に対応する。

電位サイクルを起こすことによる−0.04 V 以上の酸化電流値を積算すると 2 

cycle 後の Ni 溶出に対応する電荷密度は約 0.19 mC/cm2であり、ほとんど同程

度である。 
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Figure 3-9 (a) Specular CTR patterns of AuNi/Au(111) alloyed at 423 K at 0.0 

V in 0.05 M H2SO4. (b) Electron density distributions of Au(111) and 

AuNi/Au(111) 0, 2 cycle.  
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Table 3-1 Vertical positioning (Å) and the occupancy (Occ) of the optimized model in 

0.05 M H2SO4 at 0.0 V on Au(111) and AuNi/Au(111) alloyed at 423 K. 

d [Å]  / Occ Au(111) 
AuNi/Au(111) 

0 cycle 

AuNi/Au(111) 

2 cycle 

dO-Au1 2.3±0.2 2.4±0.2 2.4±0.2 

dAu1-Au2 2.40±0.04 2.38±0.02 2.37±0.04 

dAu2-Au3 2.36±0.02 2.34±0.01 2.35±0.02 

OccO 0.73±0.10 0.79±0.10 0.64±0.10 

OccAu1 1.04±0.05 0.86±0.01 0.77±0.02 

OccAu2 1.00±0.03 0.90±0.01 0.86±0.02 

OccAu3 1.00±0.03 0.97±0.01 0.96±0.01 

3.7 活性化要因と劣化の考察 

HER の反応過程は以下の式に従うと考えられている。 

(a) Volmer step：H+ + e− → Had 

(b) Heyrovsky step：H3O+ + Had + e− →H2O + H2 

(c) Tafel step：Had + Had → H2 

吸着から脱離までは(a)→(b)と(a)→(c)の過程考えられている 24 が、Au の場合

(a)→(b)で進行する 26。HER 活性は電極触媒の水素の吸着エネルギーと大きく

関係があり、水素の吸着エネルギーは吸着部位に依存する 20。H—Au の結合エ

ネルギーは H—Pt の結合エネルギーよりも低く、Au 上の水素が安定ではない

ため HER活性が低い。先行研究によると AuNi(111)上の H—Ni の結合エネルギ

ーは Au(111)の H—Auよりも安定であることが DFT計算から明らかになってい

る 78。合金化により水素吸着過程である Volmer 過程を促進し、それにより

HER 活性が促進されると考えられる。本研究では電位サイクルが 0 cycle のも
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のでも HER 活性が合金化されていない Au よりも高活性であり、おそらく 0 

cycle の AuNi/Au の HER には合金化による Volmer 過程の促進由来の反応も含

まれていると考えられる。加えて、電位サイクルによる Ni の溶出によっても

HER 活性が向上しており、Ni の溶出によりさらに活性化される機構が示唆さ

れた。Au(111)では、表面に存在する Au 原子の配位数が減少すると水素の吸

着が安定化することが DFT 計算から明らかになっており 78、特にキンクサイ

トとアドアトムサイトは AuNi 上の Ni 原子よりも水素との結合が安定である

ことが示されている。そのため電位サイクル 2 cycle以上で Niの溶出が起こる

ことにより表面の Au原子の配位数が減少し、H—Auが安定化した結果 HER活

性が向上していると考えられる。Figure 3-10 に脱合金化による高活性化プロ

セスのモデルを示す。Figure 3-10(a)に示すように原子レベルで平坦な AuNi 合

金層が形成されたのち、Figure 3-10(b)に示すように電位サイクルによって Ni

が溶出し、表面に種々の欠陥構造を形成する。この現象はほかの金属触媒に

もこのように電位サイクルによって低配位数のAuサイトが形成されることで

水素との結合が安定なサイトが形成され HER 活性が向上している。 

 

Figure 3-10 Illustrates of hydrogen adsorption model on (a) AuNi surface alloy and 

(b)after potential cycle. 
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Figure 3-4 に示すように 2 ~ 6 cycle に掛けて AuNi/Au(hkl)の HER 活性は一定

に保たれるが、7 cycle 以降は HER 活性が低下していく。これは電極表面で

HER 中に生じる Ni の溶出と Au 原子の表面拡散により、表面の自由エネルギ

ーが安定になる方向に進行するため、低配位数サイトが減少していき活性が

低下していると考えられる。Figure 3-11に 30 cycle 後における AuNi/Au(111)の

CV を示す。(H)SO4
−アニオンの吸着/脱離ピークが 30 cycle で消失しているこ

とから(111)構造は崩れていることがわかる。しかし、E < 0.3 V における二重

層の充放電容量は Au(111)と同程度であることから、正味の表面積は 30 cycle

後でも同程度であり、比較的平滑な表面であることが示唆される。 

 

Figure 3-11 CVs of Au(111) and AuNi/Au(111) after the 30 th potential cycle in 0.05 

M H2SO4. 
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第4章                                                                                 

QPAF-4 を吸着させた Pt 単結晶電極の HER 活性
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4.1 イントロダクション 

反応場である EDL の構造を制御することにより触媒反応を促進させること

が可能となる。アルカリ電解液中における HER の反応物は水分子であり、

EDL における水の水和構造や配向は EDL 内のイオンなどに影響を受け、表面

阻害による不安定化とプロトン移動の促進が起こる。EDL の適切な制御によ

り、触媒活性を向上させることが可能となる。Figure 4-1 に陰イオン交換膜で

ある QPAF(: quaternized poly (arylene perfluoroalkylene))-4 の構造を示す。QPAF

は 2015 年に K. Miyatake らが開発した分子ポリマー骨格としてパーフルオロ

アルキル鎖とイオン交換鎖として四級オリゴフェニレン基で構成された陰イ

オン交換膜である 101。これを改良した膜が QPAF-4 であり、折り鶴を折るこ

とができるほどの柔軟性・機械耐久性を持ちながら 1 M KOH(80°C)中で 1000

時間浸漬しても分解しない優れたアルカリ安定性を示す 12。 

本章ではアルカリ電解液に使用するアルカリ金属水酸化物の選定および

QPAF-4を吸着させた Pt 単結晶電極上で HER/HOR活性の評価をおこなった。

QPAF-4 のイオン交換容量(IEC : ion exchange capacities)の違いにより HER 活性

が異なることが示され、表面付近に存在する親水的なイオン交換鎖および表

面から少し離れた位置にいる疎水的なポリマー骨格の 2 つの位置で HER が活

性化している可能性が推測された。そのためイオン交換基を変えた QPAF-

4(pip), (EM)を用いて表面付近における活性化傾向を推測した。ポリマー骨格

による活性化の検証として構造が複雑すぎるため、疎水的なモデル分子とし

て TAA を用いて表面から離れた位置における活性化傾向を推測した。 
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Figure 4-1 Structure of the QPAF-4 copolymers. 
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4.2  Pt 基本指数面におけるサイクリックボルタンメトリー 

Figure 4-2 に本研究で用いた単結晶 Pt 電極の 0.5 M H2SO4の CV を示す。水

素吸着の特性ピークと電荷密度は理想的な単結晶表面と同一であり 35,50,51、規

制された表面構造であることを確認した。Pt(111)における各ピークは水素の

吸脱着と硫酸イオン(SO4
2−)もしくは硫酸水素イオン(HSO4

−)の吸脱着に由来す

るピークであり、0.3 V 以下の電気量は主に水素の吸脱着に由来する。これ以

上の電位では(H)SO4
−イオンの吸着である 102。Pt(110)のスパイクピークは同様

に水素の吸脱着であり、Pt(111)の 0.12 V に出現している小さいピークも若干

量形成された(111)ステップなどの吸着水素に由来する。Pt(100)の 0.3 V以下の

ピークは水素の吸脱着であり、0.4 V に近いピークは(H)SO4
−イオンの吸着で

あると考えられている 36。 
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Figure 4-2 CVs of Pt(111), (100), and (110) electrodes in 0.5 M H2SO4.  

Figure 4-3 に 0.1 M LiOH 中の Pt(hkl)の CV を示す。得られる各ピークはそれ

ぞれ水素の吸着/脱着と酸化物形成に由来するピークであり、同様のピークは

0.1 M NaOH および KOH に現れる。これらのピークは以前から報告されてい

る結果と一致しており、アルカリ中においても表面配向が規整されているこ

とを確認した 52。これらの単結晶を用いてアルカリ金属水酸化物溶液中にお

ける Pt 電極上の HER/HOR 活性を調べた。 
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Figure 4-3 CVs of Pt(hkl) in 0.1 M LiOH. 

Figure 4-4 (a)に水素飽和 0.1 M LiOH 中の Pt(hkl)の LSV 示す。水素の供給を一定

にするために 1600 rpm で回転させながら測定した。酸化電流と還元電流は、そ

れぞれ HOR と HER によるもので、これらの活性は表面構造に依存する 103 。

HER/HOR 活性は、HER/HOR の平衡状態における電流密度である交換電流密度

j0を使用して評価した。NaOH および KOH でも同様に Pt(110)が最も傾きが大き

な LSV が得られた。Figure 4-4(b)に、測定した LSV から計算したアルカリ金属

水酸化物溶液の Pt(hkl)の HER/HOR 交換電流密度 j0を示す。HER/HOR 活性は、

アルカリ金属水酸化物溶液に対しておおむね Pt(111) < Pt(100) < Pt(110)の序列を

有しており、これは酸性条件と同じ序列であった 25。 



85 
 

Pt(110)に関してはアニール時の冷却ガスによって(1×1)構造及び(1×2)構造の

作り分けが可能となる。Figure 4-5 に本研究で使用している冷却手法で調製し

た Pt(110)電極について、(0 1.5 0.6)の SXRD測定の結果を示す。(1×2)構造の場

合のみ(0 k 0.6)の k = 0.5n (n = 1, 2, 3,…)の位置にピークが生じる 45。このグラ

フから本測定で使用している Pt(110)が(1×2)構造に再構成されていることを確

認した。HER/HOR活性はアルカリ金属カチオンに依存し、Pt多結晶やPt(111)

などで示されたように、Pt(100)や Pt(110)でも同様に K+ < Na+ < Li+の序列で高

活性であった 65,104。D. Strmcnik らの実験でも Pt(111)の HOR が同様の序列に

なり、この結果が水和エネルギーと相関があることが示されている 105。本結

果と水和エネルギーとの相関を Figure 4-6に示す。同様にそれぞれの表面構造

において HER/HOR 活性は水和エネルギーと相関があることがわかる。Li+は

アルカリ金属カチオンの中で最も電荷密度が高く、最も親水的なカチオンで

水和エネルギーが高い。電極の近くに反応物である水分子との親和性の高い

 

Figure 4-4 (a) LSVs of Pt(hkl) in H2 saturated 0.1 M LiOH. (b) HER/HOR exchange 

current density of Pt(hkl) in 0.1 M AMOH(AM = Li, Na, and K) calculated from the 

LSVs. 
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親水性カチオンが存在することで、高い HER/HOR 活性が得られる可能性が

考えられる。 

 
Figure 4-5 X-ray diffraction profile of Pt(110) in 0.1 M LiOH at (0 1.5 0.3) at 0.05 

V. 

 
Figure 4-6 Correlations between HER/HOR activity and alkali cation hydration 

energy on Pt(hkl). The hydration energies were taken from the previous study by D. 

Strmcnik et al.. 105 
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4.3 QPAF-4 吸着電極による HER 活性 

Figure 4-7(a)に、IEC ≈ 1.5 meq/gのQPAF-4を吸着させた Pt(110)の 0.1 M LiOH

中の CV を示す。水素および酸化物の吸着/脱着に由来する 0.28 V と 0.78 V の

ピークは、QPAF-4 吸着することで小さくなる。これは、吸着により水素の吸

着および酸化物の生成が抑制されていることを示す。0.1 V 以下に流れるシャ

ープな還元電流は水素発生によるものである。Figure 4-7(b)、(c)に IEC ≈ 1.5 

meq/g の QPAF-4 を吸着させた Pt(110)の 0.1 M LiOH 中の LSV を示す。

HER/HOR の傾きは QPAF-4 吸着によって大きくなり、活性が向上しているこ

とがわかる。QPAF-4 吸着前後における HER を比較すると−0.10 V での電流密

度は、吸着させることで 2 倍に向上する。 

Figure 4-8(a)に 0.1 M KOH および 0.1 M LiOH 中で測定した QPAF-4( IEC ≈ 1.5 

meq/g )を吸着させた Pt(110)の平衡電位付近の LSV を示す。またそこから算出

した交換電流密度 j0を Figure 4-8(b)に示す。どちらの溶液でも QPAF—4 を吸着

させると HER/HOR が向上することがわかる。QPAF-4 による吸着はカチオン

種によらず HER/HOR を活性化することを示している。 
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Figure 4-7(a) CV of the Pt(110) modified with/without QPAF-4 in 0.1 M LiOH. (b) 

and (c) the LSV of Pt(110) in H2 saturated 0.1 M LiOH. 

 

Figure 4-8 (a) LSV of Pt(110) modified with QPAF-4 (IEC ≈ 1.5 meq/g) with two 
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different solutions in H2 saturated 0.1 M LiOH and KOH. (b) Exchange current 

density of Pt(110) before and after QPAF-4 modification. 

陰イオン交換膜は IEC が高くなるにつれ親水的なイオン交換鎖が増加して

いくことから、IEC を変えることによって QPAF-4 の水との親和性を制御する

ことが可能となる。異なる 3 つの IEC を持つ QPAF-4 と使用して測定を行っ

た。Figure 4-9(a)に IEC ≈ 1.0, 1.5, 2.0 の QPAF-4 を吸着させた Pt(110)の平衡電

位付近の LSV および(b)に HER/HOR の交換電流密度を示す。IEC = 1.5 となる

QPAF-4 が未吸着のものより 1.4 倍高く、最も活性の高い結果となり、HER を

活性化するのに最適な IEC が存在することが示された。QPAF-4 はその構造を

イオン交換鎖とポリマー骨格の 2つに分けることができ、IECが低いほどポリ

マー骨格が増加する。前節の結果を踏まえた Pt 表面付近に存在するイオン交

換鎖の増加による親水的なイオンによる HER 高活性化だけでなく、Pt 表面か

ら少し溶液側に存在するポリマー骨格の増加による疎水的な分子も HER を高

活性化することが推測される。 

 

Figure 4-9 (a) The LSV of Pt(110) modified with QPAF-4 with IECs(= 1, 1.5, 2) in 

H2 saturated 0.1 M LiOH. (b) The exchange current density of Pt(110) before and 
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after QPAF-4 modification  

HER が発生する負電位領域では、静電相互作用によりカチオンが電極表面

付近に近づく 106。HER/HOR 活性は親水性 Li+によって活性化することから、

QPAF-4 のイオン交換基も HER/HOR に影響を与えることも考えられる。そこ

でFigure 4-1に示す3種類のイオン交換基を有するQPAF—4を吸着させた Pt(10)

を用いて HER/HOR 活性を評価した。 

Figure 4-10(a)に IEC ≈ 1.5 meq/g の QPAF-4、QPAF-4(EM)、および QPAF-

4(pip)を吸着させた Pt(110)の LSV および(b)に HER/HOR の交換電流密度を示

す。QPAF-4および QPAF-4(EM)の活性は QPAF-4(pip)より高活性であった。こ

れはほか二つより嵩高く電荷密度の小さいピペリジニウムカチオンを持つた

めであると考えられ、親水的なイオン交換基のほうが HER/HOR 活性に対し

てより有利であることが示された。これはアルカリ金属カチオンとの傾向と

一致している。Figure 4-11 に IEC ≈ 2 meq/g における QPAF-4 および QPAF-

4(pip)吸着した Pt(110)の HER/HOR 活性を示す。IEC を変化させても同様の傾

向が観察され、親水的なイオン交換基のほうが高活性であった。 
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Figure 4-10 (a) The LSVs of Pt(110) modified with QPAF-4 containing three 

different ion exchange groups in H2 saturated 0.1 M LiOH. (b) The exchange current 

density of Pt(110) before and after QPAF-4 containing three different ion exchange 

groups modification.  

 

Figure 4-11 (a), (b)LSV of Pt(110) modified with QPAF-4 (IEC ≈ 2 meq/g) with two 

different ionic exchange groups in H2 saturated 0.1 M LiOH. (c)The exchange current 

density of Pt(110) before and after QPAF-4 modification. 

ここまでの結果はアルカリ金属カチオンおよびQPAF-4のイオン交換鎖はど

ちらも親水的なイオンが高い活性を示している。これらのカチオンは水和し

ており、特異吸着せずに電極の最近接表面層に位置している 106。Figure 

4-12(a)に表面に位置するカチオンとその水和水の概略図を示す。これらのカ



92 
 

チオンは水の酸素と配位しており、隣接する水分子との水素結合を弱めてお

り、カチオンとの静電的相互作用によって水分子の水素はカチオンと反対側

を向いている 68,104,107。さらに水の OH 結合はカチオンと水の酸素との相互作

用によって弱められる 71,108。カチオンの水和水が形成する水素結合構造はカ

チオンの親水性に依存する 108。アルカリ中における水分子は HER/HOR の反

応物であるため水和カチオンによる水素結合構造の変化によって水分子の水

素原子が表面に接近しやすくなる。そのため、カチオンの水との親和性によ

ってアルカリ中 Pt 電極の律速段階である Volmer過程が変化し、活性の違いが

生じている可能性が考えられる。 

 

Figure 4-12 Schematic representation of the interfacial configurations of (a)a 

hydrophilic cation and (b) a hydrophobic cation on the Pt electrode. 

4.4  TAA 吸着による HER 活性 

QPAF-4 の IEC 低下による HER/HOR 活性の向上は疎水的なポリマー骨格由

来による活性化機構である可能性が考えられる。高分子交換膜を吸着させた

電極の界面構造を詳細に議論することは複雑なため、EDL の疎水性効果を制
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御できるテトラアルキルアンモニウムカチオン(TAA : tetraalkylammonium)な

どの単純な有機カチオンを用いて、疎水性種の活性化効果を調べた。Figure 

4-13 に 0.1 M LiOH 中のテトラメチルアンモニウム(TMA)、テトラブチルアン

モニウム(TBA)、およびテトラヘキシルアンモニウム(THA)を吸着させた

Pt(110)の(a)LSV と(b)交換電流密度をそれぞれ示す。HER/HOR 活性の序列は

TMA < TBA < THA となった。活性が向上するほどアルキル鎖が長くなってお

り、嵩高く水との親和性が低くなっていることがわかる。Figure 4-14 に水和

エネルギーと HER 活性の相関を示す。TAA の水和エネルギーは Y. Marcus の

論文から引用した 109。アルキル鎖が長くなるほど水和エネルギーの絶対値が

減少し疎水的になっており、疎水的になるほど HER 活性が向上していること

がわかる。 

 

Figure 4-13(a) The LSVs of Pt(110) modified with TAA cations in H2 saturated 0.1 

M LiOH. (b) The exchange current density of Pt(110) before and after modification. 
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Figure 4-14 Correlations between HER/HOR activity and TAA hydration energy on 

Pt(hkl). The hydration energies of TAA were calculated using a following equation: 

ΔhydrH°([H(CH2)n]4N+)/kJ mol-1 = −172 − 42.4n + 10n2.109 Note: Since the equation 

in the study applies to (n=1 to 4), some parts may not be accurate. 

これまでの当研究室や H. T. Chung らの研究によると IR の情報からは TAA

の CH 伸縮振動はバルク溶液のものしか確認されず、特異吸着していないこ

とが示唆されている 107,110。CV の水素吸着/脱着領域の電荷密度を用いて推定

される TAA の被覆率は 1 つの単分子層内にあり、表面付近の疎水性反応場(< 

1 nm)が活性に影響を与えていることが示唆される。前節にも記述した通り、

親水的なカチオンは周囲の水と相互作用し、反応物としての水の OH 結合を

弱める一方で EDL 内における水の拡散性は抑制される。逆に疎水的なカチオ

ンの水和水分子は、Figure 4-12(b)に示すようにそれ自体との相互作用は弱く、

水和殻内で水素結合を形成する 111。疎水性カチオンの周囲に形成された水素

結合ネットワークは、水分子と OH−の移動を促進する。構造が複雑な陰イオ

ン交換膜および TAA における EDL 内の位置や被覆率を詳細に明らかとする

ことは非常に困難である。疎水性反応場に関しては直接的な証拠はないが、

界面における親水的および疎水的なカチオンや分子が及ぼす EDL 構造の制御
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は反応物の吸着を促進させ、反応生成物の拡散障壁を低下させる一つの要因

であると考えられる。 
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第5章                                                                                           

HER 中における Pt 単結晶電極の界面構造
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5.1 イントロダクション 

アルカリ中の電極界面である EDL 内に存在するアルカリ金属カチオンはそ

の種類により HER/HOR 活性が異なり、その活性序列は水との親和性(水和エ

ネルギー)に依存することを第 4 章で示した。しかし、水分子とカチオンとの

水和構造や OH 結合に関する議論は行ったが、カチオンによる EDL 構造の具

体的な違いは不明であり、EDL 内でどのような効果を示しているかを明らか

にする必要がある。 

本章では、もっとも活性の高かった Pt(110)単結晶を用いて、電荷密度およ

び水和エネルギーの大きな Li+と小さな Cs+について HER 中の EDL 構造を、

SXRD を用いてその場観測を行った。第 2 章でも記述したが、HER などの気

体が発生する反応では従来のような薄層セルでは SXRD 測定は困難であるた

め本測定では HER中のその場測定を行うため新たに開発した flowセルを用い

て HER 中の SXRD 測定を行った。 
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5.2 LiOH および CsOH 溶液中における HER 活性 

本章で使用する 0.1 M LiOH および CsOH 中の Pt(110)の CV を取得し、表面

構造を確認後、HER 活性を調査した。Figure 5-1(a)に冷却ガスに Ar を用いた

Pt(110)における 0.1 M LiOH および CsOH の CV を示す。第 4 章のアルカリ中

CV と同様に 0.28V と 0.75V に 2 つのピークが観測されており、それぞれ水素

の吸着/脱離および酸化物の生成に起因する 45。Figure 5-1(b)に 0.1 M LiOH お

よび CsOH中の Pt(110)の HER活性を示す。CTR測定をするにあたり、セルの

セットおよびセットした単結晶のアライメントには約 20 分程度有する。その

ため LSV は、CTR 測定と同じ実験条件にするため電位を−0.2 V にして 20 分

間保持した後に LSV を測定した。LiOH の HER 活性は CsOH の活性よりも高

く、これは Pt(111)と多結晶 Pt で観察されたのと同じ傾向だった 65,112。Figure 

5-2 に LSV 後に−0.2 V を 30 分間印加したときのクロノアンメロメトリー(CA : 

Chronoamperometry)を示す。CTR 測定の終了は測定開始から 30 分以上かかる

ためその間の活性が一定であるかを確認した。LiOH と CsOH で−0.2V で一定

の電流密度が観察された。第 4章でも示したが Pt(110)上の HER活性はアルカ

リ金属カチオンにも依存し、アルカリ金属カチオンの水和エネルギーの増加

に伴って HER 活性が向上することを示している 113。 

Figure 5-1(c)に LiOHと CsOHにおける Pt(110)の LSVを解析した Tafel plotを

示す。LiOH と CsOH のターフェル勾配は 86 mV/dec および 124 mV/dec であっ

た。アルカリ性溶液中では、第 1 章でも示したが HER の電極上での素反応は

水素が吸着する Volmer 過程(H2O + e− → Had + OH−)、および吸着水素同士の結

合による Tafel 過程(2Had → H2)もしくは吸着水素が水と反応する Heyrovsky 過

程(H2O + e− + Had → H2 + OH−)によって進行する。Tafel plot からこれらの反応
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過程の内どのステップが律速段階であるかを考察することが可能である。120 

mV/dec 付近は Volmer step が律速段階である反応に匹敵し 114、CsOH 中での反

応律速が水素の吸着過程であることが示唆される。先行研究によると、Tafel 

及び Heyrovsky step が律速段階の場合 30 mV/dec および 40 mV/dec 付近になる

ため LiOH のターフェル勾配は低いが、水素の吸着が律速に関与しているこ

とが考えられ、Li+により水素の吸着が促進されている可能性が示唆される。 

 

Figure 5-1(a) CVs and (b) LSVs of Pt(110) in 0.1 M LiOH and 0.1 M CsOH. The 

LSV was recorded in the negative direction starting at 0.05 V after maintaining the 

electrode potential at −0.2 V for 20 min. (c) Tafel plots of the HER on Pt(110). The 

Tafel slope was calculated from the approximated linear solid line. 
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Figure 5-2 Chronoamperograms of Pt(110) in 0.1 M LiOH and 0.1 M CsOH at  −0.2 

V after maintaining the electrode potential at −0.2 V for 20 min. 

5.3 SXRD による HER 中の電気二重層構造 

Pt(110)の界面構造は、電気化学 flowセルを用いた鏡面 CTR散乱によって決

定した。電解液には LiOH と CsOH を用いて、Pt(110)表面は Ar ガスで冷却し

たため(1×2)構造に再構成された Pt(110)を用いた 45,115。0.05V および−0.2V で

(0 0)rod の鏡面 CTR 散乱を測定することで表面界面における電子密度を決定

した。Figure 5-3(a)に 0.1 M LiOH および CsOH における Pt(110)の鏡面 CTR プ

ロットを示す。LiOH および CsOH 溶液中の 0.05 V での CTR 強度は、L = 1.2—

1.3 で最小となるのに対して水素発生が起こる−0.2 V では LiOH および CsOH

で全く異なるプロットになる。両方の溶液に対して、L = 0.5—1.0の強度が 0.05 

Vのときに比べて強度が減少するのに対し、L = 1.0—1.5では強度が増加する。

特に、CsOH では L = 0.5—1.0 の強度が−0.2V で大きく減少し、HER 領域の電位

で電極界面の電子密度分布が急激に変化することを示唆している。 
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一般的に表面への化学種の吸着は、表面の粗面化と表面再構成が生じ、酸

化的な粗面化は、表面構造に不可逆的な変化を生じさせる 116–118。そこで、電

極電位によって誘起される CTR 強度の変化の可逆性について検討した。

Figure 5-3(b)に LiOH と CsOH の(0 0 0.85)における回折強度の電位依存性を示

す。0.4 V→−0.2 V のネガティブスキャンでは、吸着水素(Hupd)の被覆率が大き

くなると回折強度が増加するが、HER 領域では逆に減少していく。−0.2 V→

0.4 V のポジティブスキャンも若干強度が下がるが同様の強度変化であった。

X線強度の若干のヒステリシスは、PTFE チューブまたはサンプルへの X線に

よる損傷に起因する可能性がある。そのため、−0.2 V までの HER 領域では表

面構造に対して不可逆な変化は起こらないことが示唆された。また先行研究

から、水素吸着が(110) step edge に対する粗面化を起こすことを示唆しており

119、水素の吸着により、Pt 原子が隣接するサイトに可逆的にホッピングもし

くはリフティングする可能性が考えられる。 
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鏡面 CTRを用いた構造解析は、吸着した酸素層と Pt層からなる界面原子モ

デルを最適化することで行った。CsOH 溶液の解析には Cs 層を追加して最適

化を行った。X 線の散乱強度は電子密度に依存するため、Li+層からの散乱は

 

Figure 5-3 (a) Specular CTR profiles of Pt(110) in 0.1 M LiOH and CsOH at 0.05 V 

and −0.2 V vs. RHE. The solid lines represent structure factors derived from the 

optimized model. (b) Potential-dependence of X-ray diffraction intensity at (0 0 0.85) 

recorded at a scan rate of 0.05 V s−1. 
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弱く EDL 内に存在する Li+層を観測することは困難となる。Figure 5-4 に得ら

れた CTR プロットから最適化された表面に対して垂直方向の電子密度を示す。

Table 5-1 に最適化されたモデルの構造パラメータを示す。 

0.05 V において、吸着した酸素種に対応する電子密度は LiOH 溶液および

CsOH 溶液の両方で、第 1 層目の Pt 層(Pt1)から 2.2—2.3 Å の距離にあります。

第一原理計算で予測された Pt(111)上の吸着水モノマーの O-Pt の結合長は 2.3—

2.4 Å であり 120,121、H2O 由来の酸素原子は、表面 X 線回折によって Pt(111)電

極で検出可能である 116,117,122。このことから第 1 層目の Pt 列の上部に H2O が

吸着していることが推測される。また Pt 基板に関して、LiOH 中および CsOH

中の Pt の層間隔は誤差範囲も含めれば等しく、界面カチオンによる Pt 基板へ

の大きな影響はないことを示している。dPt1—Pt2 は 1.30 Å と推定され、バルク

相の層間隔よりも 0.09 Å 短いが、超高真空条件下における先行研究では、

Pt(110)の dPt1—Pt2が 1.12 Å と同様の収縮が報告されている 123。このように 0.05 

V では水素吸着により層間隔が収縮し小さくなるが、先行研究における

Pt(110)の 0.1 Vでは膨張している。この先行研究では薄層セルを使用してCTR

測定を行っており 45、層間隔が膨張する傾向は高電位でも観測されている。

薄層セルでは、電極表面がポリマー薄膜に押し付けられるため界面での物質

移動が遅く、電位制御に影響を与えている可能性がある。 

Pt1 の占有率は理想的な(1×2)の再構成表面の占有率(0.5)よりも大きく、

missing-row が部分的に形成されていることを示している。Pt(110)の表面構造

は、アニール後の冷却プロセスに依存する。先行研究によると、アニールに

より形成した(1×1)構造を急速に冷却することにより、安定した(1×2)構造に再

構成することなく、(1×1)構造が維持されることを報告した 115。しかし、冷却
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手順によりこれらの構造を完全に分離することは困難であり、(1×2)構造が持

つmissing-rowの部分的な形成により、部分的に(1×1)構造が形成されている。

吸着酸素の占有率は 0.05V で 0.51〜0.55 であり、最表面 Pt(Pt1)の占有率と同

様であることから吸着された水が missing-row の稜部分である上部サイトで飽

和していることを示唆している。 

 

Figure 5-4 Electron density distributions of the optimized Pt(110) EDL model in 0.1 

M LiOH and CsOH at 0.05 V and −0.2 V vs. RHE. 
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Table 5-1 Vertical positioning (Å) and the occupancy (Occ) of the optimized model at 

0.05 V and −0.2 V in 0.1 M LiOH and CsOH. 

 Electrode potential E / V vs. RHE 

 0.05 −0.2 

 LiOH CsOH LiOH CsOH 

dCs2−Pt1    2.80±0.05 

dCs1−Pt1    1.15±0.05 

dO−Pt1 2.22±0.04 2.37±0.05 2.09±0.04 0.94±0.04 

dPt1−Pt2 1.31±0.02 1.30±0.02 1.35±0.02 1.40±0.01 

dPt2−Pt3 1.39±0.01 1.38±0.01 1.40±0.01 1.39±0.01 

OccCs2    0.18±0.01 

OccCs1    0.23±0.01 

OccO 0.54±0.03 0.51±0.04 0.85±0.04 0.39±0.20 

OccPt1 0.59±0.02 0.56±0.02 0.64±0.02 0.56±0.02 

OccPt2 1.00±0.01 0.97±0.02 0.95±0.02 0.92±0.02 

HER が起こる−0.2 V では、dPt1-Pt2の値は 0.05V の値よりも LiOH と CsOH で

それぞれ 3%と 10%大きくなる。この表面緩和は、表面への水素と水酸化物の

吸着によって引き起こされる可能性がある 45,124。特に HER 活性の低い CsOH

における dPt1-Pt2 の層間距離の増加は、表面に残存する反応性の低い水素など

の非反応性吸着種や、水素吸着と競合する吸着水酸化物の被覆率が高いため

と考えられる。また、LiOH 中の dO-Pt1は 2.09 Å に減少し、H2O 由来の酸素の

占有率は 0.85 に増加している。密度の高い水の単層が形成されており、HER

活性が高いことに関連している可能性がある。  

CsOH の−0.2 V では、最上層の Pt 層の上部に 0.94 Å、1.15 Å、および 2.80 Å

の層間隔で 3 つの高い電子密度状態が観測できる。1.15 Å と 2.80 Å の 2 つの

電子密度が酸素種によるものである場合、占有率は 1.0より大きくなるため酸
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素以外の原子種であることが推測できる。したがって、この 2 つは、EDL 内

の Cs+カチオンであることが考えられる。0.94 Å という比較的低い電子密度が

酸素種によるものである場合、占有率は 0.39 となり、これは Cs+の水和水の

可能性がある。負に帯電した表面は正に帯電した陽イオンを表面に蓄積させ、

層状構造を形成する 125。−0.2 V の電位は Cs+(aq)/Cs のネルンスト平衡電位よ

りも正だが、DFT 計算によるとアルカリ金属カチオンは HER/HOR が発生す

る電位付近で Pt(111)に特異吸着されることが示唆されている 126。しかし、ア

ルカリ金属カチオンの特異吸着による酸化還元ピークは CV に現れておらず、

また LSV の Pt 部位のセシウム被毒による HER の特異的な不活性化は確認さ

れなかった。以上のことから、水和されたCs+は電荷移動を伴わずに表面に接

近していることが示唆される。Cs+が表面の Pt原子と共有結合しないと仮定す

ると、表面に最も近い Cs 層(表面から 1.15 Å の Cs1)は、missing-row の中空部

分に入っていることが推測される。その場合、Cs1 と表面の Pt 原子との間の

原子間距離は 3.2−4.3 Å と推定される。0.6 ~ 0.9 V などの非ファラデー電位と

水酸化物生成電位の間の電位における CsOH 中の Pt(111)上では、Cs+と最上位

の Pt との距離が約 3.5 Å 前後であり、同様のものが観測されている 116。0.05 

V では Cs+は Pt(110)上に層状構造を形成しないが、これは水素と水酸化物が

吸着されるためであると考えられる。しかし−0.2 V では、OH−の存在により

Cs+陽イオン間の静電反発力が減少するため、HERによって生成されたOH−が

Cs+の二重層構造の形成を誘発する可能性が考えられる。  

−0.2 Vでは、CsOH中の Pt(110)電極の界面構造は LiOHとは大きく異なり、

LiOH で観察される密度の高い単層の水は、CsOH の Cs+が形成する 2 つの層

で置き換えられる。この界面構造変化が HER 活性に関連していることが推測

される。Figure 5-5に LiOHおよび CsOH中における HER中の Pt(110)表面を上
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から見た時の剛体球モデルを示す。高さ方向以外の情報は特定していないた

め配置は立体障害などから推測される一例である。また、CsOH のモデルで

は、Cs2 のモデルは除外してある。アルカリ性溶液中では、水分子における

OH結合の解離が HERの律速段階である。LiOHでは密度の高い水の層によっ

て、水分子の水素が表面に近づき易くなることが考えられる。親水的な Li+カ

チオンによって多くの水分子が Pt 表面に吸着することが可能となり、その結

果 HER 活性が高いことが示唆される。対照的に、Cs+カチオンは Pt(110)の

missing-row サイトを占め、水分子の Pt 表面への供給や OH−の拡散を制限して

いるため HER 活性が低いことが示唆される。 

 

Figure 5-5 Hard sphere models of the Pt(110) surface viewed from above during the 

HER in LiOH and CsOH. 
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第6章                                                                                      

purine 塩基を吸着させた Pt 電極の HER と界面構造
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6.1 イントロダクション 

ここまでの結果からアルカリ中の Pt 電極界面において、水分子の供給や

OH−の拡散性が HER 活性化を支配する因子の一つである可能性が示された。

より具体的な界面制御を試みるために親水的な有機物を Pt 表面に吸着させ、

EDL 構造における水の構造制御を試みた。本章では、有機分子の中でも水と

の親和性が高く水和構造を形成しやすい purine 塩基を用いて HER 活性および

EDL 内の吸着構造・水和構造を解析した。Figure 6-1 に本章で使用した 5 つの

purine 塩基を示す。S. Intikhab らやその他の研究から Caffeine を用いることで

HER/HOR 活性が向上することが報告されているため 73,75,76、本研究では

caffeine を含む 5 つ(caffeine, theophylline, theobromine, xanthine, purine)の分子を

用いて調査した。また、実用化を目指して市販の微粒子への応用手法を開発

した。 

Figure 6-1 Chemical structure of caffeine, theophylline, theobromine, xanthine, and 

purine. 
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6.2 purine 塩基を添加した溶液における Pt 単結晶電極の HER 活性 

Figure 6-2(a)に purine 塩基 5 種類を 0.1 M LiOH 電解液に 0.1 mM 添加した

Pt(110)の CV を示す。Pt(110)はアニール後 Ar 冷却した試料を用いたため表面

は(1×2)構造を形成している。Pt(110)の CV は第 4 章, 第 5 章のアルカリ中 CV

と同様に 0.28 V および 0.80 V 付近にピークが形成され、それぞれ水素の吸着/

脱離および酸化物の生成/還元ピークに由来する 45。すべての purine 塩基にお

いて添加することでこれらの電気量は大きく減少する。Figure 4-7(a)の QPAF—

4 を吸着させた CV についても同様の減少傾向が観測されたが、これは purine

塩基の吸着により水素吸着および酸化物生成が抑制されることに起因する。

また、特徴的な酸化などが観測されないことから、0.05 V ~ 0.9 V の電位範囲

では purine 塩基自体の電気化学的な分解反応は発生していないことが推測で

きる。Figure 6-2(b)にPt(111), Pt(100), およびPt(110)におけるHER活性を示す。

活性の評価は 1600 rpm で回転させた Pt(110)上で 0.05 V から−0.2 V まで掃引し

た LSV における−0.1 V の電流密度で評価した。無添加の場合、活性序列は既

報の通り Pt(111) < Pt(100) < Pt(110)となった 113。Purine 塩基を添加した場合、

最も高活性になるのは 0.1 M LiOH + 0.1 mM purine に対して Pt(110)を用いた場

合であり、添加していないものと比較して 3.4 倍の高活性化となった。purine

以外の purine 塩基添加に対しても Pt(110)が最も活性が高い結果が得られた。 

第 5章で EDL内における水分子の密度は HER活性に対して重要な因子であ

ることを示した。purine 塩基の吸着量に対して最適な量を明らかにするため

Pt(110)上の HER 活性に対して purine 塩基の被覆率依存性を評価した。Figure 

6-2(c)に Pt(110)電極を用いた HER 活性に対する purine 塩基の被覆率依存性を
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示す。被覆率は 0.28 V における水素脱離および酸化物形成部分の電気量を用

いて下記の式から算出した。 

𝜃𝜃 = 1 −
𝐶𝐶𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚

𝐶𝐶𝑤𝑤/𝑜𝑜
 

ここで Cw/o は純粋な LiOH 中における Pt(110)の 0.4 V 以下の電気量を示し、

Cmodification は purine 塩基を添加したときの 0.4 V 以下の電気量を示す。最大活

性を示す被覆率は purine 塩基ごとに異なっており、特に purine は被覆率に対

して線形的な活性化傾向を有しているのに対して、caffeineおよび theophylline

は 0.2 ~ 0.4 で最大活性を示し、それ以上の被覆率では活性化率が下がる。そ

れぞれの最大活性は無添加の場合と比較して purine添加で 4.2倍、theophylline

添加で 5.0 倍となる。置換基などの分子構造の違いによって吸着配向および

EDL 内で形成される水和構造が異なっていることが考えられる。これらの結

果から置換基の有無により反応機構が異なることは明白であり、吸着形態お

よび水和構造をより詳細にすることが活性化要因を解明するカギとなる。

Pt(110)に対して活性が高く、最も基礎的な構造である purineについて IRASお

よび SXRD を駆使して詳細な吸着配向および水和構造を議論していく。 
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Figure 6-2(a) Cyclic voltammograms of  Pt(110) in Ar-saturated 0.1 M LiOH, 0.1 M 

LiOH + 0.1 mM caffeine, xanthine, purine, theophylline, and theobromine. The 

scanning rate is 50 mV s−1. (b) Current density at −0.1 V vs. RHE estimated from the 

LSVs. (c) Relationship of current density and coverage on Pt(110).  

6.3 Purine を添加した溶液における Pt(110)の界面構造の観測 

電気化学的界面の電位変化 IR 測定では、吸着種の IR 吸収がサンプルスペ

クトルとバックグラウンドスペクトルの間で変化しない場合、IR 強度は差ス

ペクトルで相殺される。そこで、一酸化炭素(CO)をあらかじめ吸着させた電

極表面をバックグラウンドスペクトルとし、CO酸化後に purine 吸着させた電
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極表面をサンプルスペクトルとすることで電位に依存しないピークも明らか

にすることが可能となる。Figure 6-3(a)に 10 mM purine + 0.1 M LiOH / D2O 中

の事前CO吸着 Pt(110)を使用した IRスペクトルを示す。測定は、Pt(110)に 0.1 

V で吸着した飽和 CO でバックグラウンドスペクトルを取得し、CO 酸化後に

purine 吸着させた Pt(110)でサンプルスペクトルを観測した。これにより、吸

着 purine からのスペクトルと purine 吸着のない表面の差スペクトルを求める

ことが可能となる。Table 6-1 に IR ピークにおける割り当てを示す。2040 cm-1

と 1857 cm-1 の IR バンドは、オントップサイトとブリッジサイトで吸着され

る CO 伸長モードに起因する 127。1537 cm-1と 1419 cm-1の IR バンドは、吸着

CO3
2−の対称 COO 伸縮モードに起因し、Pt への二座および単座配座である 128。 

1587 cm-1 の上向きのバンドは、purine の C = C 伸縮振動であると考えられ

る。pH 13 のアルカリ溶液では、purine の酸としての pKa を考慮するとアニオ

ンの purine−が優勢となる 129。Figure 6-3(b)に 10 mM purine + 0.1M LiOH / D2O

の IR スペクトルおよび purine アニオンの計算による IR スペクトルを示す。

どちらの IR スペクトルでも 1602 cm-1付近と 1550 cm-1付近に 2 つのバンドが

確認できる。Figure 6-3(a)では、1587 cm-1のバンドはバイポーラの形状をして

おり、1602 cm-1 に生じている下向きのバンドは溶液中の purine アニオンによ

る弱いバンドであると考えられる。IRAS では電極上への吸着により、波数が

シフトする可能性がある 128,130,131。1587 cm-1のピークは、電解液層の purineア

ニオンの 1602 cm-1 のピークと比較して低波数シフトしており、purine アニオ

ンが Pt(110)に特異的に吸着していることを示している。 

Figure 6-3(c)に1587 cm−1における標準化した積分強度の電位依存性を示す。

CV から 0.05 ~ 0.9 V における purine の安定性は議論したが、水素発生領域に



114 
 

おいても別の有機物に還元される場合がある 132,133。Figure 6-3(a)のスペクトル

からは電位変化により新しいバンドは確認されず、大きなバンドシフトも確

認できないことから purine が還元されている可能性は低い。Figure 6-3(c)の積

分強度と電位の依存性から、電位に対してヒステリシスを有していることが

わかるがこれは可逆的な強度変化であり、purine 分子自体に還元反応は生じ

ていないことが示唆される。 

DFT計算を用いて計算したpurineアニオンの振動モード ν(C4=C5)と ν(N3=C4)

の双極子モーメントを Figure 6-3(b)に示す。どちらも面内振動の双極子モーメ

ントを示している。第 2 章で記載したが、表面選択律 82 から電極表面に平行

向きの双極子モーメントを持つ振動モードは IR 不活性となる。したがって、

1587 cm−1 における強度の変化から、高電位側ではプリンの分子内平面が傾い

て表面と平行になることで双極子モーメントが表面と平行になり、強度が減

少している。対照的に、低電位側では、双極子モーメントが徐々に上昇して

いる。以上のことから、HER 中の purine の吸着構造は、Pt(110)表面と分子内

平面のなす角が増加する方向に変化していると考えられる。より詳細に吸着

構造を特定するために(0 0)rod における SXRD 測定から EDL 界面内の電子層

を解析した。 
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Figure 6-3 (a) Infrared reflection absorption spectra using CO adsorption/desorption 

method on the Pt(110) in 10 mM purine + 0.1 M LiOH/D2O saturated with Ar. 

Background spectra is CO-adsorbed Pt(110) at 0.1 V vs. RHE. The black dashed line 

is calculated purine anion IR spectrum, and the gray dashed line is IR spectrum 

measured in 10 mM purine + 0.1 M LiOH/D2O. The arrows indicate the direction of 

potential scanning. (b) Enlarged view of IR spectrum measured in 10 mM purine + 

0.1 M LiOH/D2O and dipole moments (arrow) of the purine vibrational modes ν(C4 

= C5) and ν(N3 = C4) calculated using DFT calculate. (c) The potential change in 

normalized integral intensity at 1587 cm−1. The arrows indicate the direction of 

potential scanning. 
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Table 6-1 Assignments for the IRAS spectrum in 10 mM purine + 0.1 M LiOH / D2O 

method band center / cm-1 species 

IRAS 1419 monodentate CO3
2−

ad 

 1537 bidentate CO3
2−

ad 

 1587 νpurine 

 1857 on-top COad 

 2040 bridge COad 

0.6 V, 0.2 V, および−0.05 V における(0 0)rod の鏡面 CTR 散乱を測定して表面

に対して垂直方向の電子密度を決定した。Figure 6-4(a)に 0.6 V, 0.2 V, および

−0.05 V での 10 mM purine + 0.1 M LiOH 中の Pt(110)の鏡面 CTR プロットを示

す。測定電位の順番は 0.6 V → −0.05 V である。第 5 章の測定から 0.1 M LiOH

中の Pt(110)の鏡面 CTRと比較すると 134、purine を添加していない 0.1 M LiOH

中の HER 中の CTR 強度は L = 1.2−1.3 で最小となる。一方で purine を添加し

た CTR 強度は L = 0.8−1.4 で最小となる。これらの変化は、Pt 表面に対する

purine の吸着によるものであると考えられる。 

Pt イオンと purine 塩基との結合は、生物学分野、特に癌治療の分野で広く

研究されてきた 135–138。核酸を構成する塩基である guanine の N7 と adenine の

N1 または N3 は Pt イオンと配位結合を形成しやすい 137,139,140。また、Caffeine

や theophylline, theobromine などの methylxanthine は N9 位置で Pt イオンと錯体

を形成することが知られる 141–143。このように purine 塩基は窒素サイトで金属

との配位結合を形成することが考えられる。E. D. Raczynska らの DFT 計算に

よる結果によると purine アニオンの窒素サイトの内で最も配位が起こりやす

いサイトは N9 であることが示唆されている 144。そのため本解析では N9 で配

位した場合の構造を採用し、鏡面CTRの最適化を行った。鏡面CTRを用いた
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構造解析は、吸着した purine 層、酸素層、Pt 層からなる界面原子モデルを最

適化することで行った。 

Figure 6-4(b)に最適化モデルの表面に垂直方向の電子密度を示す。最適化さ

れたモデルの構造パラメータを Table 6-2 に示す。Figure 6-3(b)で示した IRAS

の情報から電位変化によって purine アニオンは Pt 表面に対してネガティブス

キャンで平行な構造から垂直な方向に遷移することがわかっている。初めに

この吸着に関する角度について考察する。この結果に基づいて構造最適化を

行った結果、Pt(110)表面に分子内平面が平行な purine 分子を 0°と定義した時、

表面と purine が吸着の際になす角度は、0.6 V, 0.2 V, −0.05 V で 20°, 30°, 60°で

あり、HER 中の purine の構造は完全に垂直な構造ではないことが明らかとな

った。Figure 6-3(b)の IRAS強度においてポジティブスキャンの 0.1 Vの強度が

もっとも高いことからも HER 中の構造が完全に垂直を向いていないことを裏

付ける。 

Purine の吸着している Pt サイトについて考察すると、吸着した purine の N9

と Pt 表面最上層(Pt1st)からの距離は 0.6 V, 0.2 V, −0.05V で 3.00 ± 0.5 Å、2.22 

± 0.5 Å、2.41 ± 0.3 Å であった。Pt(II)の adenine および guanine への結合は、

結合距離が約 2.0−2.1 Å と推定され 140,145、purine の結合距離も同様であること

が予想される。IRAS の結果からも purine アニオンが吸着していることは明ら

かであり、Pt1st に purine アニオンの N9 部位が吸着していることが示唆され

る。Figure 6-4(c)に−0.05 V を印加したときの Pt1st に吸着した purine アニオン

の構造の一例を示す。吸着構造には Pt(110)の稜の部分に対して平行な構造と

垂直な構造の大きく 2 種類もしくはその中間のものが考えられる。極端な例

として平行な構造と垂直な構造を比較すると、平行な構造は N3 および C8 に
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結合した水素原子による立体障害が大きいため吸着しにくいことが示唆され、

垂直な構造に近い構造で吸着していることが予想される。  

purine アニオンの占有率は HER 中の電位で増加する。Figure 6-2(a)の purine

添加時の CVの各ピークが 8割ほど抑制されていることから、0.6 Vおよび 0.2 

V において purine アニオンは Pt 表面のほとんどを覆っていることが推測され

る。しかし、−0.05 V を印加することで purine アニオンの吸着角度が変化し、

分子自体が立つことで吸着できるサイトが増加し、そのサイトに purine アニ

オンが新たに吸着することで占有率が増加していると推測される。 

酸素種の電子密度は、各電位で 1.58 Å, 1.34 Å, 1.41 Å の距離にある。第 5 章

でも記述したが、第一原理計算で予測された Pt(111)上の吸着水モノマーの O−

Pt の結合長は 2.3−2.4 Å であり 120,121、Pt1st との距離は近い。しかし、missing-

row の側面と水の酸素との距離は 2.5 Å, 2.4 Å, 2.4 Å であり、Pt(110)の(1×2)構

造に形成される中空部位に水分子が位置している可能性が考えられる。第 5

章の結果から purine がない場合は、水は 2.09—2.2 Å に位置し、最上層の Pt1st

の頂上に吸着する 134。したがって、purine が最上部の Pt に吸着するとことで

Pt1st に吸着するはずだった水分子が missing-row の中空部位に押し込まれてい

ることが示唆された。また Pt 基板の変化は purine 添加が無い場合と類似の傾

向を示しており、電位を負に印加することによって層間隔が広くなっていく。 
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Figure 6-4(a) Specular CTR profiles of Pt(110) in 10 mM purine + 0.1 M LiOH at 

0.6 V, 0.2V, and −0.05 V vs. RHE. The solid lines illustrate structure factors derived 

from the optimized model. (b) Electron density distributions of the optimized Pt(110) 

interfacial model at 0.6 V, 0.2 V, and −0.05V vs. RHE in 10 mM purine + 0.1 M 

LiOH. The purine’s position is optimized by the center position of itself, and each of 

the purine’s atomic position is calculated based on center of purine structure. The 

purine parallel to Pt(110) surface is defined as 0°. (c) Geometries of adsorbed purine 

pattern on the Pt(110) applied at −0.05V. 
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Table 6-2 Vertical positioning (Å) and the occupancy factor (Occ) of the optimized 

model in 10 mM purine + 0.1 M LiOH at 0.6 V, 0.2 V, and −0.05V on Pt(110). 

 Electrode potential E / V vs. RHE 

 0.6 0.2 −0.05 

dpurine-Pt1st 3.58 ± 0.50 3.06 ± 0.50 3.87 ± 0.30 

dO-Pt1st 1.58 ± 0.20 1.34 ± 0.30 1.41 ± 0.40 

dPt1st-Pt2nd 1.43 ± 0.02 1.44 ± 0.04 1.47 ± 0.03 

dPt2nd-Pt4th 1.35 ± 0.01 1.37 ± 0.01 1.39 ± 0.01 

dPt3rd-Pt5th 1.41 ± 0.01 1.45 ± 0.03 1.51 ± 0.03 

dPt4th-Pt5th 1.39 ± 0.01 1.39 ± 0.01 1.37 ± 0.01 

Occpurine 0.09 ± 0.03 0.09 ± 0.03 0.18 ± 0.10 

OccO 0.61 ± 0.20 0.50 ± 0.30 0.50 ± 0.30 

OccPt1st 0.31 ± 0.03 0.31 ± 0.04 0.37 ± 0.04 

OccPt2nd 0.95 ± 0.02 0.94 ± 0.04 1.00 ± 0.03 

OccPt3rd 0.31 ± 0.03 0.31 ± 0.02 0.32 ± 0.04 

OccPt4th 0.69 ± 0.04 0.69 ± 0.02 0.68 ± 0.04 

 

Figure 6-5 に Pt(110)の 10 mM purine 添加における(1×1)構造及び(1×2)構造に

おける HER 活性を示す。それぞれの構造で purine の添加が無い場合は同程度

の活性であり、(1×2)構造の場合と同様に被覆率に対して線形的に活性が増加

している。しかし、HER 活性は(1×1)構造のほうが活性は低くなる。これは

purine の効率的な高活性化メカニズムには missing-row が必要であることを示

唆しており、missing-row に固定化された水分子が活性化機構に大きな役割を

果たしている可能性を示している。 
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Figure 6-5 Relationship of current density and coverage on Pt(110) in 0.1 M LiOH + 

purine. 

アルカリ中の Pt の HER は Volmer 過程が律速段階である 19,21–23,146。そのた

め界面における反応物である水や生成物である OH−の供給や拡散も HER 活性

に影響を与える。また水素結合ネットワークの変化によりグロッタス機構な

どのプロトンジャンプ機構が促進され、HER が向上する 74,77,147。Figure 6-6に

ここまでの界面構造解析に基づいた Pt(110)上のモデルの概略図を示す。S. 

Yamabe らの purine が水溶液中で形成する水素結合に関する研究によると

purine と水和する水分子はクラスターのようになり、purine の周囲にケージ状

の水素結合構造を形成することが報告されている 148。SXRD の結果から

missing-row に固定された水分子は吸着した purine の N3 部分と相互作用する

ことが推測される。さらに、他の N1 や N7 の部位にも水分子と水和構造を形

成している可能性がある。ただしこれらの水分子は purine 分子と重なった位

置にあるため、もしくは規則正しく並んでいなかったため SXRD で確認でき

なかった。これらの観測できなかった水分子は Volmer 過程に直接的には関与

しないが、表面に近い反応する水分子と水素結合を形成することによって生

成された OH−を素早く拡散させる可能性がある。Sun らの研究によると、カ

フェインを構成する骨格の一部であるイミダゾールを吸着させた Pt 電極も
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HER 活性を向上させることを報告した 74。その活性化機構として吸着したイ

ミダゾールが EDL 内の水分子と相互作用し、EDL から拡散層まで広く構築さ

れた水素結合ネットワークを形成し生成物である OH−の拡散および表面への

水の供給を促進することで HER 活性が向上している可能性を示した。そのた

め、界面における水分子の水素結合構造の制御は OH−の拡散速度を間接的に

促進させ、HER を活性化していると考えられる。 

 

Figure 6-6 Schematic model of hydration structure for purine adsorbed on 

reconstructed Pt(110) based on structure analysis using X-ray diffraction. The dashed 

yellow and blue lines exhibit hydrogen bonding between nitrogen of adsorbed purine 

and water molecules. 

次にここまでで得た知見を実用的に利用するために市販の Pt/C に(111)ステ

ップサイトを比較的簡便に形成する手法を考案した。 
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6.4 Purine による HER 活性化の微粒子電極触媒への応用 

ここまでの結果から、Pt(110)のようなステップ構造を有しており、特に

(1×2)構造のような欠陥構造を有する表面構造が purine 塩基吸着による高活性

化に重要な要因であることが示された。この結果を応用するために、乾燥空

気中での加熱と酸化処理により、市販の Pt/C 微粒子(TEC10E50E)の表面上に

欠陥のある構造を形成させる。Figure 6-7(a)に Pt/C(TEC10E50E)、573 Kで加熱

した Pt/C、H2O2で処理し 573 K で加熱した Pt/C における 0.5 M H2SO4中の CV

を示す。H2O2処理は 3wt% H2O2を加熱処理の前のボートに乗った状態の Pt/C

に 1 mL 滴下し、真空乾燥させることで行った。0.05 ~ 0.45 V の水素吸着領域

では、加熱された Pt/C は 0.12 V と 0.27 V でシャープなピークが確認できる。

それぞれのピークは、(111)テラスと(100)エッジに形成された(111)ステップで

の水素の吸着/脱着である 149。Figure 6-7(b)に 0.1 M LiOH 中の各 Pt/C の CV を

示す。アルカリ性の 0.2 ~ 0.4Vの範囲のピークでも、熱処理後にピークがシャ

ープになる。これらのことから Pt/C の空気中での加熱は、Pt 表面に欠陥構造

を形成することが示唆される。Table 6-3 に 0.1 M HClO4中の加熱 Pt/C の電気

化学的表面積(ECSA)を示す。表から加熱 Pt/C は加熱すればするほど ECSA が

減少しており凝集していることが示唆される。Figure 6-8(a) ~ (c)に各処理後に

おける TEM 像と粒子サイズを示す。TEM 像から Pt/C が加熱により凝集を引

き起こしていることがわかるが、加熱処理前に H2O2を添加した Pt/Cでは、凝

集が少なく ECSA は増加している。この結果から H2O2を添加することで加熱

による凝集が阻害されることが示唆された。以降 H2O2 で処理し、573K を加

熱した Pt/C を「H2O2-Pt/C」と表記する。 
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Figure 6-7 CVs of Pt/C(TEC10E50E), Pt/C heated 573 K , and Pt/C treated by H2O2 

and heated 573 K in (a) 0.5 M H2SO4 and (b) 0.1 M LiOH.  

 

Table 6-3 Electrochemical surface area(ECSA) of heating treatment of 

Pt/C(TEC10E50E) in 0.1 M HClO4. 

 ECSA( m2 / gPt) 

as received 48.2 

523 K 72.5 

573 K 62.2 

623 K 58.7 

H2O2-573 K 92.6 
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Figure 6-8 TEM images and particle size distribution of Pt/C prepared at different 

temperatures. (a) 523 K (b) 573 K (c) 623 K (d) H2O₂-573 K. 

Figure 6-9(a), (b)に caffeine もしくは purine を添加した LiOH 中の Pt/C および

H2O2-Pt/C の HER 活性を示す。欠陥構造を形成せた Pt/C は、未処理の Pt/C と

比較して面積比活性および質量活性が約 2.3倍向上した。これは、形成された

欠陥構造が HER を高活性化させたと考えられる。先行研究から酸性溶液中の

HER ステップにおける中間体である Hopdは、(111)ステップおよび(100)ステッ

プで観察される 54,55。これらのステップ構造は、アルカリ中でも Hopd を安定

化させる可能性が考えられ、水の分解を促進することが示唆される。Pt/C お

よび H2O2−Pt/Cに対する HER活性は、どちらの Pt/Cでも w/o < caffeine < purine
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の序列となった。最も活性が高かったのは H2O2−Pt/C の purine 添加であり、

無添加 LiOH 中の Pt/C よりも約 3.0 倍 HER 活性を高活性化させた。また、

purine を添加したもの同士で比較しても活性は H2O2処理した Pt/C のほうが高

く、欠陥構造に purine が作用することで活性がより高くなったと考えられる。

Figure 6-9(c), (d)に HER 活性の被覆率依存性を示す。Pt/C では濃度に対して線

形的な高活性化を示しており、被覆率が増加するほど HER 活性が向上してい

る。 

 

Figure 6-9(a) Specific and (b) mass HER activity of Pt/C and H2O2-Pt/C adding 

caffeine or purine at −0.1 V vs. RHE. (c)specific area and (d)mass HER activity of 

Pt/C(TEC10E50E) and H2O2-573K-Pt/C at −0.1 V vs. RHE as a function of CA 

coverage. 
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6.5 アルカリ性条件における HER を活性化させる Pt 電極の EDL 構

造についての考察 

第 4 章から本章まで、陰イオン交換膜、カチオンおよび有機物を添加した

Pt 電極の HER 活性について議論してきた。その結果 EDL 内の活性化機構に

は律速段階となる Volmer 過程 21–23の反応物である水分子の供給および生成物

である OH−の拡散を促進することが重要であることが示唆された。 

Figure 6-10 にここまでの結果を踏まえた EDL 内における水和構造及び吸着

酸素種のモデル図を示す。Figure 6-10(a)に親水的なカチオンが存在する場合

の EDL 構造を示す。電極表面の比較的近傍のカチオンは親水的なカチオンな

ほど HER 活性が向上した。SXRD の結果から、Li+などの親水的なカチオンは

HER 中において界面に存在する水分子の密度が高く、反応物である水分子の

供給が促進されることが示された。QPAF-4 におけるイオン交換基のカチオン

でも同様の傾向が見られることから、陰イオン交換膜のイオン交換基は水と

の親和性の高いカチオンを用いるとより高活性な HER 活性を得ることができ

ることが予想される。 

Figure 6-10(b)に purine を吸着させた場合の EDL 構造を示す。purine のよう

な親水的な有機分子は水素結合を形成できる部位を複数有しており、吸着し

た後の表面上でも水分子と水素結合してクラスターを形成していることが推

測される。IRAS と SXRD の結果から HER 中は purine 分子の分子面と表面の

なす角が増加する方向に角度が変化し、それによって水クラスターが表面か

ら拡散層までの水素結合ネットワーク形成をサポートすることで反応物とな
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る水の供給や生成物となる OH−の拡散を促進してする。それにより HER 活性

が向上していることが考えられる。 

一方、QPAF-4 の IEC を変化させた実験から QPAF-4 が持つ活性化機構はイ

オン交換鎖がもたらす親水的な効果だけでなく、ポリマー骨格がもたらす疎

水的な効果も活性化機構を有している可能性を示唆した。これについて TAA

のような水との親和性の低いカチオンを用いた実験で検証した結果、有機鎖

が伸びるにつれて活性が向上していくことが確認された。QPAF-4 のポリマー

骨格は EDL 内において触媒最表面付近にはおらず、比較的電解液側に位置し

ている。そのためこれはアルカリ金属カチオンなどがもたらす効果とは別の

機構が考えられる。 

TAA などの疎水的な分子は疎水的なほど水分子との静電的な相互作用が弱

く、TAA に配位しにくい。その結果 Figure 6-10(c)に示すように TAA などは水

和殻内に水和水同士の水素結合を形成する。この水のシェルはアルカリ金属

カチオンなどが形成する水和殻とは異なり、水分子同士で水素結合を形成し

ているためカチオンの周りでも水分子が形成する水素結合ネットワークを保

持している。これによって EDL 内の水の供給および水酸化物イオンの拡散が

促進され、HER 活性が向上している可能性を示唆している。 
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Figure 6-10 Schematic representation of interfacial configurations of (a)hydrophilic 

cation such as alkali metals, (b)hydrophilic organic material such as purine bases and 

(c)hydrophobic cation such as TAAs.  

第 5 章で述べたように、疎水的な Cs+による HER 活性の低下はカチオンが

もたらす活性サイトの阻害であることを示した。一方、第 6 章で Pt 表面に吸

着した purine は表面と強く結合し、また水および OH−の拡散経路を確立して

いることを示した。これらの結果から purineを吸着させた表面に対してCsOH

溶液で測定した場合、Cs+がサイトを塞がずに purine の活性化機構が優先され

て溶液のカウンターカチオンに寄らずに一定の活性を維持できるのではない

かと推測した。そのため purine吸着させた Pt(110)に対して CsOHおよび LiOH

中における HERを測定した。Figure 6-11に purine吸着/未吸着の Pt(110)電極に

おける LiOH および CsOH 中の HER 活性の時間依存性を示す。Purine 吸着の

実験手法は、10 mM purine + 0.1 M LiOH 溶液中で CV(0.05 V～0.9 V)を行うこ
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とによって purine を吸着させ、その後、purine の入っていない 0.1 M LiOH も

しくは CsOH のセルに移して測定することによって活性評価を行った。Purine

未吸着の Pt(110)について、LiOH の HER 活性が高く、第 5 章の結果と一致す

る。CsOH の HER 活性は 400 s までは活性が徐々に低下して 400 s 以降はほぼ

一定の活性を示す。これはCs+の二重層が形成されていくことによって活性が

低下していることが考えられ、0 s の活性と比較すると 90%活性が低下する。

Pt(110)に purine 吸着させた電極について、0 s の活性は LiOH および CsOH の

どちらも同程度である。これは purine が EDL 内を制御していることに由来し

ていると考えられ、電位印加した初期段階ではカチオンによって形成される

EDL 構造が十分に定常状態になっていないため同程度の活性を示しているこ

とが考えらえられる。LiOH は緩やかに活性が低下していき、20 min で 9%低

下する。一方、CsOH では未吸着の場合と同様に時間に依存して活性が低下

していき、最終的には一定の値に落ち着いていく。同様にCs+が二重層を形成

するためであると考えられ、20 minで 87％活性が低下する。 

 

Figure 6-11 Chronoamperograms of Pt(110) and Pt(110) adsorbed purine in 0.1 M 
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LiOH and 0.1 M CsOH at 0 V. 

本研究において EDL 内の最表面における水分子および水酸化物イオンの供

給や拡散を制御することで HER 活性を向上させる手法について議論してきた。

その結果アルカリ中のHERに対してはPt(110)構造に purineを吸着させ、LiOH

中で測定する組み合わせが最も高活性となった。イオンや分子の導入によっ

て HER 中の EDL 構造を適切に制御するには水分子の密度を高くするもしく

は拡散層までの適切な水素結合ネットワークを形成させ、生成した水酸化物

の拡散を促進させる構造を作り上げることが活性化に繋がると示唆される。 
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第7章                                                                                      

結論
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脱炭素社会を目指した水電解触媒の開発として、化学的耐久性の高い貴金

属触媒を用いた HER 活性の高活性化を目指して触媒の基板構造および反応場

である EDL 構造について研究を行った。得られた成果を要約し、以下にまと

める。 

AuNi 表面合金における硫酸中の HER 活性を評価した結果、Ni が溶出した

後の Au サイトが HER を飛躍的に促進していることが明らかとなった。特に

Au(110)を基板金属とした AuNi 表面合金の溶出後が最も活性が高かったこと

から、低配位数な Au サイトが HER に有利に働くことを示した。この結果は

水素との結合エネルギーが低い金属などの Volmer 過程が律速段階となる触媒

における最適な活性サイトの指標を示す。 

新たに開発された陰イオン交換膜である”QPAF-4”を Pt 単結晶電極に吸着さ

せた場合における HER 活性を評価した結果、イオン交換鎖およびポリマー骨

格の 2 つの部位が EDL 内の水和構造及び水素結合ネットワークを改善し HER

活性を向上させる可能性を示した。イオン交換鎖は親水的なカチオンなほど

HER 活性を向上させる。このような活性化機構について SXRD を用いて表面

構造を調査した結果、電位印加により静電的相互作用によって表面に接近し

たカチオンおよびその水和水によって活性が制御されていることが明らかと

なった。表面に近い位置にある反応物となる水分子の供給が増加することで、

アルカリ中の HER の律速段階である Volmer 過程が促進されることが示唆さ

れた。 

一方、疎水的なポリマー骨格の活性化機構を考察するにあたり骨格本体は

構造が複雑であるため疎水的な性質を系統的に変化させやすい TAAを Pt電極

に吸着させて検証を行った。疎水的なカチオンになるほど HER 活性が向上し
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ていくことを示した。この結果は親水的なカチオンをもたらす活性化機構と

は別のものが考えられる。疎水的な性質を持つ分子は自身と水素結合を形成

しにくいため EDL 内における水の水素結合ネットワークを阻害しないことが

推測される。これにより、広く形成されたネットワークを介して反応物とな

る水や生成物となる OH−の拡散を促進させ Volmer 過程を改善していることが

示唆された。 

ここまでの研究から Volmer 過程を促進させるには水の供給や OH−の拡散を

促進させることが重要であることが示唆されたため、水と水素結合を形成し

やすい有機物を Pt 上に吸着させることで HER 高活性となる EDL 構造の構築

を試みた。実験には種々の purine 塩基(caffeine, xanthine, purine, theophylline, 

theobromine)を用いて測定を行った。Pt(110)に purineおよび theophyllineを作用

させたものが高活性を示したが、最大活性を示す被覆率は異なっており、

purine は被覆率の増加に伴い一次関数的に活性が増加していく傾向を示した。

purine を作用させた Pt(110)における EDL 構造を赤外分光法及び表面 X 線回折

から解析すると、HER 中では purine の分子内平面と触媒表面のなす角が 60°

となる吸着構造を取っていることを明らかとし、さらに Pt(110)に形成される

欠陥部分である missing-row に水分子を固定していることを明らかにし、

missing-row に固定された水分子が活性化の要因である可能性を示唆した。市

販の Pt/C へ応用するために、欠陥構造を形成させる手法を検討した。その結

果 H2O2で前処理したのちに加熱することで凝集を抑えながら欠陥構造を有す

る Pt/Cを得ることに成功した。これに purine を吸着させることで HER活性を

さらに向上させられることを示した。 
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酸性中の AuNi の結果から Volmer過程が律速の場合、低配位数の Au原子サ

イトが有効である可能性を示した。これはアルカリ性溶液で Pt 基本指数面の

中において Pt(110)がすべてのアルカリ金属カチオン種で最大活性を示す結果

と類似している。本研究により水素と結合しにくい金属およびアルカリ中に

おける Volmer 過程が律速である金属はステップやキンク、アドアトムなどの

低配位数サイトを形成することで HER 活性を飛躍的に向上させる可能性が示

された。また、アルカリ中の EDL 構造では反応場における水の密度や、水素

結合ネットワークを制御することによって、反応物の供給や生成物の拡散障

壁を改善し、律速段階となる Volmer 過程を促進させることを示した。これら

は EDL 内に適切な分子やイオンを導入することで制御される。 

EDL 構造による活性化は水素結合ネットワークの改善などの基板構造によ

らない活性化機構であることが予測されるため、PtRu や PtNi などの合金電極

や基板構造を制御した電極を用いても適切なイオンや分子を導入することで

高活性化することが予測される。実際、第 6 章では欠陥構造を形成すること

で活性化した EDL に purine を添加することにより更なる HER 活性化を示し

た。本研究による結果から、合金化技術および表面構造制御の技術と組み合

わせることで HER 活性の飛躍的な向上が期待できる。 
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