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第1章 緒論 

 地球温暖化とその解決方策 

 2013 年に公表された気候変動に関する政府間パネル（IPCC）の第 5 次報告書

によると，世界の平均気温は 1880 年から 2012 年の期間で 0.85 oC 上昇している

ことが報告されており，地球温暖化が確実に進行していることが明らかになっ

た 1)．Fig. 1-1 (a) – (d)は，IPCC が 2013 年に“CLIMATE CHANGE 2013”内で報

告した北半球における積雪面積の平均値，北極域の海氷面積の平均値，世界平均

海洋表層の貯熱量の変化及び世界平均海面レベルの変化をそれぞれ示しており，

地球温暖化に伴いこれらの値が変化していることが示された．また，この報告書

内では温室効果ガスについても言及されており，温室効果ガスである二酸化炭

素（CO2），メタン（CH4），一酸化二窒素（N2O）などの大気中濃度は人間活動に

より 1750 年以降全て増加していることが報告されている．とりわけ CO2濃度は

化石燃料からの排出などにより工業化以前より 40 %増加したことが報告されて

おり，地球温暖化の要因として最大の寄与をしているのは CO2 と指摘されてい

る 2)． 

近年の異常気象や気候変動の原因とされる地球温暖化は，世界全体が取り組

む喫緊の課題であり，全ての産業セクターにその対策が求められている．日本に

おいても，2050 年までに温室効果ガス排出量を，2010 年比の 80 %に削減するこ

とを目標としている 3)．日本国温室効果ガスインベントリ報告書によれば，2014

年度の CO2排出量の内訳は，燃料の燃焼に伴う排出が 95.3 %と最も多くなって

おり，燃焼に伴う排出のうちエネルギー産業が 42.0 %，製造業及び建設業が

25.9 %，運輸が 16.5 %を占めていることが報告されている 4)．この温室効果ガス

削減目標達成のために，エネルギー部門においては，発電所で作られる電力の送

電ロスを減らすことによる省エネルギー化に向けて，各家庭で燃料電池を使用

してエネルギーを作る家庭用燃料電池コージェネレーションシステム（ENE・

FARM）の普及を進めている．ENE・FARM の使用により，石油・天然ガスとい

った一次エネルギーの使用量を 23 %削減し，CO2排出量を 38 %削減することが

可能と提唱されている 5)．2015 年末時点で，その累計販売台数はすでに 15 万台
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を突破しており，今後は 2020 年に 140 万台，2030 年に 530 万台の普及を目指

し，現在も研究開発が精力的に進められている 6), 7)． 

また，運輸部門においてもその目標達成は急務となっており，化石燃料を燃焼

させる内燃機関を搭載した自動車から燃料電池車（FCV）への転換を進め，2030

年に 65 万台，2040 年に 300 万台，2050 年に 800 万台の FCV 普及を目標として

いる 8)．2014 年末には TOYOTA から FCV の“MIRAI”が，2016 年の 3 月には

Honda から“CLARITY”がすでに一般家庭向け乗用車として市販されている．

さらに，TOYOTA は 2020 年に開催される東京オリンピック・パラリンピックに

向けて，東京都を中心に 100 台以上の燃料電池バス（FC バス）の導入を予定し

ており，2017 年初頭には FC バスを先行的に 2 台導入することを決定している

9)．このように，今後の持続可能な社会の実現に向けた水素社会への準備は着々

と進んでおり，地球温暖化に歯止めをかけることが期待されている． 

 

 燃料電池の原理と特徴 

1.2.1 燃料電池の作動原理 

燃料電池は水素（H2）と酸素（O2）の電気化学反応を利用して発電するデバイ

スであり，一般の電池とは異なりこれらの燃料を供給し続ける限り原理的には

永遠に発電が可能なシステムである．これら燃料の各電極（アノード，カソード）

における反応式を，次に示す． 

 

アノード：  2H 2H 2e    （1-1） 

カソード：  2 2O 4H 4e 2H O     （1-2） 

全反応：  2 2 22H O 2H O   （1-3） 

 

（1-3）式から分かるように，化石燃料を燃焼させて発電する場合とは異なり，

燃料電池の発電過程における最終生成物は水のみであり，CO2などの温室効果ガ

スを排出しない極めてクリーンなエネルギー変換装置であることが分かる．こ

の反応の 25 oC における標準エンタルピー変化（Ho = 285.83 [kJ·mol-1]）及び
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標準ギブズエネルギー変化（Go = 237.13 [kJ·mol-1]）を用いて，燃料電池の 25 

oC における理論効率（F,25）は次のように求められる． 

 

o 1

F,25 o 1

237.13[kJ mol ]
0.83

285.83[kJ mol ]





  
  
  


G

H
 （1-4） 

 

これは，25 oC における燃料電池の発電過程において，燃料の持つ化学エネルギ

ーを理論的に 83 %の電気エネルギーへ変換可能であることを意味している．室

温付近において熱機関の効率が 0 であることを考慮すると，室温付近で高いF, 25

を有することは，燃料電池の大きな利点と言える． 

 一方で，カルノーサイクルによる理論効率（C）は，高熱源（TH）と低熱源（TL）

の絶対温度により決まるとされており，次式で表される． 

 

L
C

H

1 
T

T
 （1-5） 

 

火力発電プラントの操業を仮定し，ボイラーの温度（TH = 560 oC），復水器の温

度（TL = 30 oC）とすると，熱機関として達するCは 64 %となる 10)．ところで，

燃料電池のF は電池の作動温度によって異なることが知られており，これは燃

料電池における（1-3）式の反応が発熱反応であるため，高温になると得られる

理論的に得られる電気化学エネルギーが減少するためである．つまり，燃料電池

のF は温度上昇と共に減少するが，一方でカルノーサイクルのC は温度上昇と

共に上昇することが（1-5）式から分かる．Fig. 1-2 は，Ota が 2012 年に“特技

懇”の特集記事中に示したF の温度依存性であり，常圧の燃料電池では 1000 K

以上において熱機関のC の方が高くなることが明らかである 11)．したがって，

燃料電池は低温稼働することが理想であると考えられるが，実際には（1-1）や

（1-2）式で示される水素酸化反応（HOR）や酸素還元反応（ORR）の高反応速

度を得るために，これらの反応に対して優れた電極触媒とある程度の作動温度

が必要であると言われている 11), 12)． 
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燃料電池のF は高い値を示すが，実際の作動環境においては様々な要因によ

ってエネルギー損失が発生することが知られている．燃料電池の理論起電力（Eo）

は，反応次数（n = 2）及びファラデー定数（F = 96485 [C·mol-1]）として次式で

求めることができる． 

 

o 1

1

237.13[kJ mol ]
1.23[V]

2 96485[C mol ]

·

·






 
    




G

nF
 （1-6） 

 

これより，燃料電池の Eoは 1.23 V と求まるが，実際には電池内部における様々

な抵抗により電圧損失を起こす．Fig. 1-3 は，Ota が 2012 年に“特技懇”の特集

記事中に示した燃料電池の電圧損失の模式図を示しており，抵抗成分にはカソ

ード及びアノードでの反応抵抗・電解質抵抗・膜抵抗・物質移動抵抗などがあり，

これらの電圧損失は取り出す電流の増大とともに大きくなることが分かる 11)．

燃料電池の種類や運転状態に依存するものの，これらの抵抗成分のうちカソー

ド反応抵抗や電解質抵抗の低減が，高効率な燃料電池を開発する上での大きな

技術課題と言われている 11), 12)． 

 

1.2.2 燃料電池の種類 

燃料電池は，使用する電解質や作動温度の違いから様々な種類に分類されて

おり，それらを Ogumi が 2005 年に“Readout”内でまとめたものを Fig. 1-4 に示

す 13)．Fig. 1-4 に示される全ての燃料電池で起こる反応は（1-3）式であり，イオ

ン電導種は異なるものの，Fと Eoは同じである．高温で作動する燃料電池には，

溶融炭酸塩形燃料電池（MCFC）や固体酸化物形燃料電池（SOFC）がある．MCFC

及び SOFC の作動温度はそれぞれ 650 oC, 800 – 1000 oC であり，これら高温で作

動する燃料電池は，電池構成材料の耐久性に関する課題を抱えるものの，電極触

媒を必要としないことが低コスト化をする上で大きな利点である．2011 年の 10

月には，JX エネルギーが世界に先駆けて SOFC 型の ENE・FARM の販売を開始

しており，経済産業省も 2021 年までにその価格を 100 万円まで低減することに
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よる普及の拡大を提唱している 7), 14)．一方，比較的低温で作動する燃料電池に

は，りん酸形燃料電池（PAFC）や固体高分子形燃料電池（PEFC）がある．PAFC

は 200 oC 程度で作動する電池であり，日本では 1998 年に富士電機により業務・

産業用に初めて商用化された実績がある 15)．PEFC は，他の燃料電池と比較して

作動温度が 25 – 100 oC と極めて低いことや小型化が可能なことから，1.1 で言及

した ENE・FARM や FCV への応用が期待されている． 

 Fig. 1-5 は PEFC の単セル模式図を示しており，単セルの中心にはアノードで

（1-1）式により生成したプロトン（H+）をカソードまで移動する働きのある，

厚さ 20 – 40 μm の高分子膜がある．現在この高分子膜には，プロトン伝導性と

安定性の高さから，デュポン社製のナフィオン（Nafion）と呼ばれるスルホン酸

基を有するフッ素系ポリマーが多く使用されている．この高分子膜の両側に（1-

1）及び（1-2）式の電極反応が起こるアノードとカソードがあり，これらと高分

子膜は合わせて膜電極接合体（MEA）と呼ばれる．単セルの構成材料には，さら

にガス拡散層（GDL）とセパレータがあり，それぞれセパレータの溝から供給さ

れたガスを均一に拡散させる役割及び各単セル間を仕切りガスの供給路となる

役割を果たしている． 

PEFC の大型普及のためには，そのコストダウンが極めて重要な課題となって

いる．現在，ENE・FARM の市場価格は約 180 万円，FCV は約 700 万円となって

おり，この価格の高さが普及の妨げとなっている．低温稼働する PEFC では電池

構成材料の選択自由度は高いはずであるが，酸性電解質（Nafion）を用いるため

電池構成材料に高耐久性が求められること，及び低温稼働のために電極触媒を

使用することがコストダウンを妨げる大きな要因となっている 11), 12)．Fig. 1-6 の

(a)は，新エネルギー・産業技術総合開発機構（NEDO）が 2010 年に“NEDO 燃料

電池・水素技術開発ロードマップ”中で報告した FCV 作製にかかるシステムコ

ストの内訳を示しており，システムの大部分は単セルを 100 枚程度直列に積層

した結合体であるスタックが 61 %を占めていることが分かる 16)．また，そのス

タックコストのうち，電極触媒が 53 %を占めていることも分かる（Fig. 1-6 (b)）．

これは，低温で作動する PEFC のアノード及びカソードには，電極触媒として優
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れた触媒性を有する Pt が使用されているためである．2017 年 2 月 20 日現在に

おいて，Pt はグラム単価 4000 円する資源希少性の高い貴金属であり，PEFC の

普及を促進するためには，Pt 使用量を低減することが必要不可欠である． 

 

 固体高分子形燃料電池の電極触媒 

1.2.2 でも述べたように，PEFC は低温稼働させるために触媒として Pt が用い

られている．アノードとカソードは基本的にほぼ同じ構造をしており，Watanabe

が 2013 年の“粉砕誌”の特集記事内で模式的に描いた Fig. 1-7 に示されるよう

な，10 – 50 nm の一次粒子が数珠状に連なった構造を持つカーボンブラックと

呼ばれる炭素微粉末の表面上に粒径 1 – 5 nm の Pt 微粒子を担持し，カーボン

担持触媒として使用されてきた 17)． 

 

1.3.1 アノード触媒の特徴と問題点 

ENE・FARM のアノードでは灯油，LPG 及び天然ガスなどを改質したガスが燃

料として用いられているが，このガスにはわずかに一酸化炭素（CO）が含まれ

ている．CO は触媒である Pt 粒子に吸着し粒子を被ってしまうため，Pt の触媒

能の著しい低下（CO 被毒）を引き起こしてしまうことが報告されている 18)．H2

燃料は，CO 被毒の問題から燃料中の CO 濃度に厳しい基準が課せられているた

め，値段が高いという問題を抱えている．この問題を解決するために，現在では

アノード触媒として Pt に代わり CO 被毒を防ぐために PtRu 合金が開発され，

Ru の作用により CO 被毒を低減することに成功している 19)．また，2016 年の 8

月には山梨大学のクリーンエネルギー研究センターが，CO 被毒を防ぎかつ反応

効率の高い PtCo や PtFe 合金の作製に成功したことを報告しており，これは

Pt 使用量の低減に向けた大きな進歩である 20)． 
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1.3.2 カソード触媒の特徴と問題点 

カソードにおいては，アノードで起こる CO 被毒の問題は無いが，1.2.1 で言

及したように（1-1）式で表される HOR と比較して，（1-2）式で示される ORR

は，Pt 触媒による活性が低いという問題を抱えている．また，実際の PEFC の発

電時にはカソード触媒が 0.6 – 1.0 V の電位負荷 21)，起動・停止時には最大で 1.44 

V の電位負荷を受けることが報告されており 22)，このような高電位負荷環境に

おいて Pt 触媒が劣化することが懸念されている． 

Pt 触媒の PEFC 作動環境下における劣化過程は，Y. Shao-Horn が 2007 年に提

唱した Fig. 1-8 の模式図に示すように，以下の 3 つに分けられる 23)． 

 

（1） Pt の溶解を介した Ostwald 成長や凝集機構による Pt 粒子の粗大化

（Fig. 1-8 (a), (b)）24)-28)  

（2） 担持担体 C の腐食による Pt 粒子の脱離（Fig. 1-8 (c)）29)-34)  

（3） Pt の Nafion 中への溶解再析出（Fig. 1-8 (d)）35)-38)  

 

（1）の Ostwald 成長と（3）の溶解再析出は，不安定な Pt ナノ粒子の溶解を介

して発生する劣化メカニズムで，Ostwald 成長では Pt ナノ粒子の粒径の増大を

もたらし，溶解再析出では Nafion 中の電気的に非接触な触媒として働かない場

所への Pt バンドの形成につながる．一方，（1）の凝集機構は Pt ナノ粒子が表

面エネルギーを減少させよう粒子の粗大化を引き起こす劣化で，Pt の溶解を介

さないで発生する．また，（2）は担持担体のカーボン（C）が腐食することで，

それと共に Pt ナノ粒子が脱離することで発生し，この劣化も Pt の溶解を介さず

に発生する．C は次に示す反応で，それぞれ CO2及び CO に酸化される 33)． 

 

2 2C 2H O CO 4H 4e      o( 0.207 V vs.SHE)E  （1-7） 

2C H O CO 2H 2e      o( 0.518 V vs.SHE)E  （1-8） 

 

それぞれの反応の標準電極電位は 0.207, 0.501 V と PEFC の作動最大電位負荷と
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比較して低く C の劣化が著しく進行することが予想されるが，その反応速度は

非常に遅いため高電位になるまではCの腐食が顕著にならないと言われており，

Yadav らは 1.3 V 以上まで CO2発生速度が極めて遅いことを報告している 39)．こ

のように，Pt 触媒の劣化はその溶解を介する介さないにかかわらず，触媒とし

ての有効面積が減少することにより起こり，PEFC の発電性能低下を引き起こす

と言われている． 

 

1.3.3 カソード触媒の低 Pt 化と PtM 合金触媒 

PEFC を低コスト化する Pt 使用量低減の取り組みの一つとして，Pt 触媒の一

部を Pt より安価な元素（M）に代替した PtM 合金触媒の使用が注目を浴びて

いる．1.2.1 でも述べたように，PEFC の発電特性は ORR の反応抵抗に大きく関

係する．もともと Pt の ORR 活性は他の金属に比べて優れているが，Toda らは

Pt の一部を代替した PtM 合金触媒では，ORR 活性が Pt に比べ向上すること，

また M の添加量に最適濃度があるという興味深い結果を報告している 40)．その

ORR 活性が向上するメカニズムは，PtM 合金触媒の最表面が数原子層の Pt 濃

縮層に覆われ，その内層に M が存在することによって Pt 濃縮層の電子状態が変

化し，ORR 活性が促進されると提唱されている．したがって，PEFC の発電特性

の向上には，PtM 合金において M の種類とその組成を最適に設計することが

重要であることが示唆された．この Toda らの研究を端緒として，これまでに多

くの研究者が精力的に PtM 合金触媒の開発に取り組んでおり，PtAg41) , 

PtCo42)-48) , PtCu49)-55) , PtFe56)-59) , PtIr60) , PtNi61)-65) , PtSn66) , PtY67) など

様々な添加元素との合金で Pt と比較して高い触媒能を有することが示された．

これら添加元素の中でも，Co は特に高い触媒能を示すことから注目されている

元素である 68)．1.1 でも述べた TOYOTA から発売された MIRAI にも，組成は開

示されていないものの PtCo 合金触媒が使用されており 69) ，Pt 触媒から PtM

合金触媒への移行は Pt 使用量低減のために必須と考えられる． 

触媒能の点では PtM 合金触媒が Pt 触媒より優れていることが明らかになっ

たが，耐久性の点では PtM 合金触媒は Pt 触媒より劣ることが予想される．こ
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れは，次に示すように Pt より M（M : Fe, Co, Ni, Cu）は標準電極電位が卑である

ため，PEFC の発電・停止の負荷で M が多量に溶解し劣化が進行すると考えら

れるためである． 

 

2Fe 2e Fe    
o( 0.440 V vs.SHE) E  （1-9） 

2Co 2e Co    
o( 0.277 V vs.SHE) E  （1-10） 

2Ni 2e Ni    
o( 0.257 V vs.SHE) E  （1-11） 

2Cu 2e Cu    
o( 0.337 V vs.SHE)E  （1-12） 

2Pt 2e Pt    
o( 1.188 V vs.SHE)E  （1-13） 

 

Mukerjee らは，PtM 合金触媒から M が溶解することで PEFC の稼働に及ぼす

悪影響について以下のように指摘している 70)． 

 

（1） M イオンの加水分解反応による膜の導電性の低下 

（2） 高いアイオノマー抵抗によるカソード触媒層の抵抗増加 

（3） 触媒層内のアイオノマーへの酸素拡散速度の低下 

（4） 膜内に特定のイオン（Ti, Fe）が溶解することによる膜の劣化 

 

また，M が溶解すると PtM 合金表面近傍に存在する M が枯渇するため，合金

化することにより得られた高触媒活性が失われる恐れがある．これらの事実か

ら，PEFC 作動環境下において M の溶解を抑制すること（高耐久化）が，PEFC

の発電性能の長寿命化にとって非常に重要であることが分かる． 

 近年では PtM 合金触媒の高耐久化のための前処理として，Pt に対して M が

選択的に溶解する性質を利用して PtM 合金をリーチングし，Fig. 1-9 (b)に示す

ような core-shell 構造を有する触媒の作製が加速的に行われている．これは，

PtM 合金触媒の最表面が数原子層の Pt-shell に覆われ，その内層に PtM-core が

存在する構造であり，90 oC の 0.5 M H2SO4中に単純浸漬すること 71) ，及び電解

質中で電位負荷を与えて M を選択溶解させることで得られることが報告されて
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いる 72)-74)．また，Adzic や Inaba らは Cu のアンダーポテンシャルデポジション

と置換めっきを組み合わせて Co, Au, Pd-core 上に単原子層の Pt-shell を形成する

ことに成功し core-shell 触媒を作製している 75)-79)． 

 

1.3.4 PtM 合金触媒の劣化 

 現在，優れた初期 ORR 活性を持つ PtM 合金触媒の探索・作製法の確立は世

界的に加速している一方，その劣化評価は十分になされていない．たとえ core-

shell 構造を有する PtM 合金触媒を用いても，PEFC 作動環境下においてその性

能が劣化することが報告されている 80)-86)．その劣化の要因としては，与えた負

荷の上限にもよるが 1.3.2 で議論した Pt と同様に Pt の溶解を介した Ostwald 成

長 84), 85) や溶解再析出 82) ，または Pt の溶解を介さない凝集機構 81)や担持 C の

劣化 83), 86)による Pt の有効触媒面積の減少と指摘されることが多い．しかしなが

ら，Mの溶解が PEFC性能に悪影響を与えるという指摘があるにもかかわらず，

PtM 合金触媒から溶解する M に関する知見はほとんどない．Chen らは，Pt25 

at.% Co 合金に対して 24 時間の電位サイクル試験（0.65 – 1.05 V vs. RHE（可逆

水素電位）, 100 mV·s-1）を行ったところ，Co が溶解して Nafion 中に析出してい

ることを明らかにし，PEFC の起電力低下につながることを示した 82)．また，

Mayrhofer らは電位サイクルの上限が 1.4 V vs. RHE まで上昇すると，PtNi 合金

から Ni が溶解することを報告した 86)． 

 このように，PEFC 作動環境下においては PtM 合金触媒から Pt 及び M の双

方が溶解するため，その溶解機構を解明することは極めて重要なものである． 

特に，PtM 合金の Pt 使用量低減のためには M 量の増大は必須であり，PtM 合

金触媒の Pt 濃縮層（Pt-shell）の形成過程とその形成後の溶解機構について明ら

かにすることが，触媒の高耐久化に必要と考えられる．これまでに，Pt の溶解に

ついては様々な研究者により議論されてきたが，著者の所属する研究室では電

気化学水晶振動子マイクロバランスやチャンネルフロー二重電極法といった in-

situ の測定手法を用いて Pt の溶解を検出し，その溶解機構を提案した 87)-89)．一

方で，PtM 合金の溶解に関する知見は 2002 – 2013 年にかけて Corcoran や Hsieh
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らが PtCu 合金からの Cu の選択溶解について報告しているが，これらは Pt の

溶解を無視できる定常状態における測定であり，実際の PEFC 作動環境のよう

な非定常状態を反映しているとは言えない 90)-92)．Hoshi らは，これらの PtCu 合

金に関する研究が実際の腐食量に着目していないことを指摘し，PEFC の作動環

境を模擬した電位サイクルと誘導結合プラズマ質量分析（ICP-MS）を用いて，

Pt–M 合金の溶解機構を検討した 93)-95)．その結果，Pt–M 合金からわずかな Pt の

溶解は起こるものの，M が選択的に溶解していることを明らかにし，選択溶解

挙動に及ぼす添加元素の影響 93)，電位負荷の影響 94)，Co 組成の影響 95)について

報告した．しかしながら，電位サイクル中の経時的な M の溶解と Pt の表面再配

列に伴う詳細な Pt 濃縮層の形成とその選択溶解の抑制能は，ICP-MS が ex-situ

による評価手法であるため追跡できなかった．そのため，Pt 濃縮層の形成とそ

の選択溶解の抑制能に及ぼす M の種類・組成の影響については，未解明な点が

多く残っているのが現状である． 

 

 本論文の目的 

本章では，地球温暖化に起因する喫緊の環境問題に対して，PEFC の普及が有

効であることを述べた．PEFC の普及にはそのコストダウンが必要不可欠であり，

コストの大部分を占める従来の Pt 触媒から，Pt 使用量を低減した Pt–M 合金触

媒への転換が急務となっている．Pt–M 合金触媒を用いた場合，合金からの Pt 及

び M の双方の溶解により触媒が劣化し PEFC の著しい性能低下を引き起こすこ

とが指摘されているが，その溶解劣化機構は未解明の点が多く残る．そこで本論

文では，持続可能な社会の実現に向けた水素社会の発展に貢献するために，PEFC

触媒として期待されている PtM 合金触媒の中でも，特に添加元素種として①最

も高い触媒能を示す Co68) ，②最も安価な Fe，③安価でかつ標準電極電位が水

素より貴な Cu を含む PtM 合金触媒に着目し，その溶解劣化機構を明らかにす

ること．また，その知見に基づき PtM 合金触媒の高耐久化への指針を提示する

ことを目的とする．  
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 本論文の構成 

第 1 章「緒論」では，地球温暖化などの環境問題の解決には燃料電池の普及が

必須であることを概説し，その実現のためには Pt 使用量を低減した PtM 合金

触媒の実用化が急務であることを述べた．また，それに伴い問題となる PtM 合

金触媒の溶解劣化に関する従来研究を俯瞰し，PtM 合金触媒の溶解機構解明の

意義を示した．さらに，本論文の目的と構成を示した． 

 

第 2 章「添加元素の選択溶解による白金濃縮層の構造」では，PtCo 合金薄膜

を用いた浸漬試験と ICP-MS 分析から，Co の選択溶解による Pt 濃縮層の形成モ

デルを推定した．また，バルク材 PtFe（Cu）合金を用いた電位サイクル試験と

ICP-MS 分析から，Pt 濃縮層形成後の溶解挙動の調査と，PtCo 合金薄膜で確立

した Pt 濃縮層形成モデルの妥当性を検証した． 

 

第 3章「溶解のその場測定を実現するチャンネルフローマルチ電極法の構築」

では，PtFe（Cu）合金から溶解する Fe（Cu）を in-situ で検出可能とするチャン

ネルフローマルチ電極法の構築を行った．Fe（Cu）を in-situ で検出できる検出

電極電位を決定し，その電位において検出される Fe（Cu）の定量性について議

論した．その結果から，PtFe（Cu）合金の溶解機構の解明に，チャンネルフロ

ーマルチ電極法が有効な手法であることを示した． 

 

第 4 章「チャンネルフローマルチ電極法による白金合金から溶解する白金及

び添加元素の検出」では，チャンネルフローマルチ電極法を用いて電位サイクル

試験中に PtFe（Cu）合金から溶解する Fe（Cu）及び Pt の同時検出を行った．

また，それらの溶解に及ぼす電位サイクル数及び電位範囲の影響を調査した． 

  



  

13 

 

第 5 章「電位サイクル下における白金合金の溶解機構」では，この研究により

得られた知見とこれまでに報告された Pt の溶解及び表面拡散機構を考慮して，

電位サイクル下における PtM 合金の溶解機構を提案した．  

  

第 6 章「総括」では，以上第 1 章から第 5 章までの総括を行い，PtM 合金触

媒高耐久化への指針を提案した． 
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Figure 1-1 Multiple observed indicators of a changing global climate: (a) Extent of 

Northern Hemisphere spring snow cover; (b) extent of Arctic summer sea ice; (c) 

change in global mean upper ocean heat content; (d) global mean sea level change1). 
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Figure 1-2 Temperature dependence of theoretical efficiency of fuel cell11). 
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Figure 1-3 Current-voltage characteristics of fuel cell11). 
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Figure 1-4 Characteristics of fuel cells13). 
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Figure 1-5 Schematic diagram of PEFC single stack. 
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Figure 1-6 FCV system (a) and stuck (b) manfucturing cost16). 
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Figure 1-7 Schematic of Pt/CB catalysts17). 
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Figure 1-8  Proposed mechanisms for instability of Pt nanoparticles in low temperature 

fuel cells: (a): Growth via modified ostwald ripening; (b): coalescence via crystal 

migration; (c): detachement from carbon surpport; (d): dissolution and precipitation in 

the ion conductor23). 
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Figure 1-9  Schematics of PtM alloy nanoparticle catalyst before dealloying 

treatment (a) and after dealloying treatment (b). Gray and orange spheres indicate Pt 

and M atoms, respectively. 
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第2章 添加元素の選択溶解による白金濃縮層の構造 

 緒言 

1.3.2 で述べたように，固体高分子形燃料電池（PEFC）中における Pt 使用量の

低減を目指した取り組みの一環として，Pt 触媒を PtM 合金触媒で代替するこ

とがある．ここで，一般的に M は Pt と比較して卑な金属が用いられるので，

PtM 合金触媒から M が選択溶解することが懸念されている．そこで，PEFC 作

動環境下における PtM 合金触媒の耐久性向上のためには，その溶解機構を明確

にする必要があると考えられる． 

歴史的に選択溶解挙動は，ZnCu, CuAu 及び AgAu と言った貴金属二元系

合金について集中的に調査されてきた．特に 1960 年代後半から 1970 年代前半

にかけて，Pickering は ZnCu 及び CuAu を用いて多くの研究成果を報告してき

た 1)-6)．これらの報告中で，室温における選択溶解を説明するために次に示す 3

つのメカニズムが提案された 1)．以下では，AB 合金を構成する元素のうち A

を卑金属，B を貴金属とする． 

 

（1）溶解再析出機構（Ionization-redeposition mechanism） 

 AB 合金表面から A が選択溶解すると，高い曲率（例：突起）を持った B 濃

縮領域が多数形成する．仮に A の溶解電位が B の溶解電位と比較してそれほど

卑でなければ，この不安定な領域はその表面エネルギーや面積を減らすように，

溶解再析出により粗大化が起こる可能性がある．ただし，A の溶解電位が B の

溶解電位より著しく卑な場合や，B の電解質に対する溶解度がほぼ 0 の場合は

この機構は作用しないと考えられている． 

 

（2）表面拡散機構（Surface diffusion mechanism） 

 AB 合金表面から A が選択溶解すると，表面に残存した吸着 B 原子が表面拡

散により単原子層を形成しようとする．この原子層上に B 原子はさらなる層を

形成していくと考えられており，この成長が三次元方向に進めば B の緻密な濃

縮層が形成し，A の選択溶解を抑制すると考えられている．この機構は，B 原子
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のモル分率が高い AB 合金で起こると考えられている． 

 

（3）体積拡散機構（Volume diffusion mechanism） 

 AB 合金表面から A が選択溶解することと，体積拡散による原子状態での A

と B の移動により起こると考えられている．AB 合金に存在する複空孔を介し

て，B 原子は表面からバルクへ体積拡散し，A 原子はバルクから表面へ体積拡散

することで，A 原子が表面に現れて溶解が続くと考えられている． 

 

 その後 1979 年に Forty は，Ag50 at.% Au 合金を HNO3に浸漬させることによ

り Ag を選択溶解させ，その形態を透過型電子顕微鏡（TEM）で観察することに

より，その選択溶解機構を提案した 7)．その機構は，Ag が選択溶解することに

より表面のラフニングが起こり，それを駆動力として Au が表面拡散により

island 構造を形成することで，Ag の新生面が連続的に表面に現れると結論づけ

た（Fig. 2-1）． 

 近年では，AB 合金の選択溶解挙動を体系化するための様々な研究が行われ

ており，例えば fcc 金属では AB 合金中の A の組成が 50 – 60 at.%を境に選択溶

解挙動が大きく異なるという報告がされている 8)．この値はパーコレーション閾

値（p）と呼ばれており，p より A 組成が小さければ体積拡散機構が作用し，p よ

り A 組成が大きければパーコレーション機構が作用すると報告されており，

2013 年に Sieradzki がそれぞれの機構の模式図を示した（Fig. 2-2）8)-10)．ここで

パーコレーション機構とは，選択溶解を補助する物質移動を必要としない連続

的な A 原子のパスが合金中に存在するという概念に基づいた考え方である．言

い換えれば，A の溶解により AB 合金中に電解質が浸透していくパスを与える

ということになる 11), 12)．この過程はパーコレーション溶解と呼ばれており，こ

れらのパスは発生するポーラス構造内を浸透していくのに十分な直径を持つ必

要がある．また，p より A 組成が大きい AB 合金には，その組成に依存した臨

界電位（EC）が存在する 13)-19)．EC以下の電位では，最表面での A の選択溶解の

みが起こり，その結果有限な厚みの B 濃縮層が AB 合金表面に形成する．この
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層が形成すると，母相はその厚み分だけ電解質から空間的に隔離されるため，A

原子の移動や電解質の浸透を可能にする欠陥がない限り，AB 合金は不働態化

する 20), 21)．一方で EC以上では，先に述べたパーコレーション機構が作用する．

これらの議論は，AgAu8)，9)，13), 17), 20), 22)-28), CuAu19), 21), 29)及び CuPt18), 30), 31)とい

った貴金属二元系合金について多数報告されている． 

これまでに多くの研究者により選択溶解機構について議論されてきたものの，

単純浸漬，定電位分極，定電流分極及び定常アノード分極下といった定常状態に

おける報告例しかなく，非定常の環境における AB 合金の選択溶解挙動は明確

になっていない．特に PEFC の作動環境は，急激な電位負荷変動が起こる非定常

環境であるため，PtM 合金触媒の非定常環境下における選択溶解挙動を解明す

ることが，PtM 合金触媒の高耐久化に重要な役割を担うものと考えられる． 

Hoshi らは，これまでに行われてきた合金の選択溶解挙動に関する報告が実際

の腐食量に着目していないことを指摘し，定常及び非定常の環境下における

PtM 合金の電気化学特性と M の溶解量の双方から，その選択溶解挙動を検討

した 32)-34)．Hoshi らはまず，Pt50 at.% M 合金（Pt50M, M : Cu, Co, Ni, Fe）を作

製し，M の選択溶解により Pt50M の表面に Pt 濃縮層が形成することを確認し

た 32), 33)．また，M の種類により選択溶解する M の量が異なることを標準電極電

位の違いで説明した．加えて，PtCo 合金についてはその組成が選択溶解挙動に

与える影響についても検討しており，Pt50Co 及び Pt40Co では Co の選択溶解

により形成した Pt 濃縮層がさらなる Co の選択溶解を抑制することを明らかに

した．一方，Pt30Co では Co の選択溶解により Pt 濃縮層が形成した後も Co の

選択溶解が抑制されないことを示し，この組成の影響を電解質に曝される Co 原

子の数の違いから説明した 34)．しかしながら，選択溶解に伴う PtCo 合金表面

構造の変化は捉えられておらず，選択溶解に伴う Pt 濃縮層の形成機構について

は未解明な点が多く残っている． 

したがって本章では，PEFC 触媒としての使用が期待される PtM 合金（M : 

Fe, Co, Cu）を用いて，PtM 合金からの M の選択溶解に伴う Pt 濃縮層の形成機

構を解明することを目的とする． 
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 実験方法 

2.2.1 PtM 合金の作製 

2.2.1.1 PtCo 合金薄膜の作製 

様々な組成を有するPtCo合金薄膜及びPt薄膜を，グラッシーカーボン（GC）

基板上に高速型真空蒸着装置（ULVAC Inc., VPC-1100）と水晶発振式製膜コント

ローラー（ULVAC Inc., CRTM-6000G）を用いて膜厚を 150 – 200 nm に制御して

作製した．PtCo 合金薄膜の化学組成は，蒸着源である Pt 線（99.98 %）及び Co

線（99.998 %）の量を変化させることにより調整した．蒸着された薄膜は，組織

の均一化のために石英ガラス管に真空封入（2.7103 Pa）し，600 oC で 24 h 熱

処理を施して炉冷した．PtCo 合金薄膜の化学組成は X 線回折（XRD）を用い

て決定し（Fig. 2-3），本研究には Pt49 at.% Co（Pt49Co）, Pt57Co, Pt72Co, 

Pt76Co の 4 つの組成の薄膜を用いた．なお，全ての回折パターンは典型的な

fcc 構造のピークのみを示しており，このことから PtCo 合金薄膜は全て単相・

多結晶合金であった． 

 

2.2.1.2 バルク材 PtFe 及び PtCu 合金の作製 

Pt 線（99.98 %）と Fe 線（99.995 %）及び Cu 線（99.999 %）を溶解原料とし，

化学組成が Pt50Fe, Pt25Fe, Pt75Cu 及び Pt50Cu となるように秤量し，アル

ゴンアーク溶解炉を用いてバルク材 PtFe 及び PtCu 合金を溶製した．溶製し

たこれらの合金は，組織の均一化をはかるために石英ガラス管に真空封入（2.7

103 Pa）し，電気炉を用いて Pt50Fe, Pt25Fe 及び Pt75Cu は 1200 oC，Pt50Cu 

は 1000 oC で 1 週間均質加熱処理を行った後に炉冷した．それぞれのバルク材合

金は XRD により相同定され（Fig. 2-4），回折パターンから Pt75Cu 以外の合金

において規則化していることが示唆された．なお，Pt50Fe, Pt25Fe 及び Pt75Cu

は fct 構造を有し，Pt50Cu は trigonal 構造を有する単相・多結晶合金であった． 
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2.2.2 電気化学測定 

電気化学測定前に熱処理により形成した表面酸化物層を取り除くために，グ

ロー放電発光分析装置（GD-OES, HORIBA Ltd., JY-5000RF）を用いて Ar スパッ

タ（出力条件：600 Pa, 20 W）することで，PtCo 合金薄膜を乾式研磨した．乾

式研磨後の薄膜は，平均結晶粒径 100 nm 以上の凝集体で GC 基板上を連続的に

覆っていた（Fig. 2-5）．一方，バルク材 PtFe 及び PtCu 合金は，# 2000 までエ

メリー紙で研磨した後，粒度 0.25 m のダイヤモンドペーストまでバフ研磨して

測定に用いた． 

電気化学測定は，Fig. 2-6 に示す 2 つの部屋からなるテフロン製のセルを用い

て行った．作用電極（WE）は各研磨後の Pt–M 合金であり，試験面積は各合金

の試料サイズに合わせて O-ring と穴の開いたゴムとアクリルプレートを用いて

0.06 – 0.5 cm2に調整した．参照電極（RE）には，ダブルジャンクションの飽和

KCl銀塩化銀電極を用い，対極（CE）には Au 線を用いた．試験溶液は，H2SO4

（> 96.0 %）を Milli-Q 水（18 M·cm）により 0.5 M に希釈して作製した．これ

らの試験溶液は全て 25 oC に保たれ，空気開放下において電気化学測定を行っ

た．電気化学測定には，モジュール型ポテンショスタット/ガルバノスタット

（Bio-logic Science Instruments, VSP-300）を用いた．なお，本文中における電位

は，全て標準水素電極（SHE）基準に換算して示した． 

 

2.2.2.1 浸漬試験 

 PtCo 合金薄膜に対して，0.5 M H2SO4中で浸漬試験を行った．試験時間は 24 

h とし，浸漬中は自然電位（Erest）の変化を測定した． 

 

2.2.2.2 電位サイクル試験 

PtCo 合金薄膜及びバルク材 PtM 合金に対して，0.5 M H2SO4中で電位サイ

クル試験（CV）を行った．CV の条件は，電位範囲を 0.05 – 1.4 V，走査速度を

100 mV·s-1とした．サイクル数は，PtCo 合金薄膜では浸漬試験後に 10 cycle 行 
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った．一方，バルク材 PtM 合金では 100 cycle 毎に溶液交換を行い，合計で 1000 

cycle 行った． 

 

2.2.2.3 誘導結合プラズマ質量分析装置を用いた溶解量分析 

電気化学試験後の溶液（0.5 M H2SO4）は，誘導結合プラズマ質量分析装置（ICP-

MS, Agilent Technologies, 7700x）を用いて，PtM 合金から溶解した Pt 及び M の

量を定量評価した．検量線は，原子吸光分析用の Pt, Co, Fe 及び Cu の標準原液

を 0.5 M H2SO4により希釈して用い，測定濃度を含むような 3 点とブランク（0.5 

M H2SO4）を用いて作製した． 

 

2.2.3 バルク材 PtCu 合金のキャラクタリゼーション 

2.2.3.1 走査型電子顕微鏡による表面観察 

 CV によるバルク材 PtCu 合金の表面形態変化を確認するために，電界放射型

走査電子顕微鏡（FE-SEM, JEOL Ltd., JSM-7500F）を用いて表面観察を行った．

加速電圧は 15 kV として，倍率 200 k 及び 500 k 倍で二次電子像を取得した． 

 

2.2.3.2 オージェ電子分光法による表面分析 

 CV によるバルク材 PtCu 合金の組成変化を確認するために，電界放射型電子

銃オージェ分光装置（FE-AES, JEOL Ltd., JAMP-9500F）を用いて，Pt 及び Cu の

デプスプロファイルを取得した．Pt50Cu と Pt75Cu の研磨まま材の測定条件

は，スパッタレートを SiO2 換算で 4.4 nm·min-1，スパッタ時間 0.25 min を最大

300 cycle とした．それ以外の試料の測定条件は，スパッタレートを 15 nm·min-1，

スパッタ時間 1 min を最大で 1000 cycle とした． 
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 結果と考察 

2.3.1 PtCo 合金薄膜上に形成する Pt 濃縮層構造の推定 

2.3.1.1 PtCo 合金薄膜から溶解する Co の選択溶解挙動に与える Pt 組成の  

影響 

PtM 合金の腐食形態を予想するために，異なる組成の PtCo 合金薄膜を用い

て浸漬試験及び CV 測定を行った． 

Fig. 2-7 は，Pt 及び PtCo 合金を 0.5 M H2SO4中に 24 h 浸漬した時の Erestの経

時変化を示している．Pt の Erestは，浸漬試験中 0.798 V で極めて安定していた．

PtCo 及び PtCo の Erestは，浸漬直後は Pt と比較して少し低い値を示すも

のの，24 h 浸漬後の Erestはそれぞれ 0.785, 0.796 V となり，Pt の値（0.798 V）に

非常に近い値を示した．これらの値はバルク材で測定された Erest の値と比較す

ると低い値を示すものの 32)，PtCo 合金薄膜と Pt 薄膜の Erestがほぼ同じ値を示

すということは，浸漬初期における Co の選択溶解により PtCo 合金薄膜表面に

Pt 濃縮層が形成し，Co の選択溶解が抑制されていることが示唆される．この合

金の形態が異なることによる Erest の違いは，現在のところ明確な理由は明らか

になっていないものの，値自体の再現性は非常に高いため測定の信頼性は充分

にあると考えられる．一方で，PtCo 及び PtCo の Erestの変化は，PtCo

及び PtCo と比較して異なる挙動を示した．浸漬初期の PtCo 及び PtCo

の Erestは，他の合金と比較して極めて低い値を示した．Erestは浸漬直後に卑方向

に変化し，その後貴方向へと変化していった．この卑方向への変化に再現性はな

いが，その要因はおそらく Erest が合金の初期表面状態に対して非常に敏感であ

ることに起因していると推察される．実際に，同様の電位変化がバルク材 PtNi

合金を 0.5 M H2SO4に浸漬した場合にも確認されている 32)．24 h 浸漬試験中の

最終的な Erestは PtCo 及び PtCo でそれぞれ 0.677, 0.617 V であり，合金薄

膜表面が Pt 濃縮層に覆われても，ある一定の速度で Co が選択溶解し続けてい

ることが示唆される． 

24 h 浸漬試験中に PtCo 合金から溶解した Co 量（mCo）を，ICP-MS により

定量した結果を Fig. 2-8 に示す．mCoの値は PtCo 合金中の Pt 量が減少するに
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つれて増加していくことが明らかであり，PtCo, PtCo, PtCo, PtCo の

mCoの値は，それぞれ 2.38, 2.93, 20.0, 45.5 g·cm-2であった．これらの結果は，

Erestの変化から予想されるものと良く一致している．Erestが Pt とほぼ等しい値を

示した PtCo, PtCo と比較して，その値が Pt に比べて低い値を示した

PtCo, PtCo のmCo は非常に大きな値を示している．これらの傾向は，バ

ルク材 PtCo 合金でも同様に報告されている 34)． 

以上の結果から，PtCo 合金薄膜から溶解する Co の選択溶解挙動は，合金中

に含まれる Pt 量が 28 – 43 at.%の間で急激に変化することが明らかになった．

Fig. 2-9 は，PtCo 合金薄膜中に含まれる Pt 量とmCoの関係を示しており，過去

に Hoshi らにより報告されたバルク材 PtCo 合金の結果と共にプロットしてい

る 34)．この図から明らかなように，PtCo 合金薄膜とバルク材 PtCo 合金から

溶解する Co の選択溶解挙動の傾向は，合金形態が異なっていても極めて似てい

ることが分かる．PtCo 合金から溶解する Co 量は，合金中に含まれる Pt 量の減

少に伴い指数関数的に増加するが，これは Chen らにより報告された AuAg 合

金から選択溶解する Ag の傾向とも良い一致を示している 23), 24)． 

 

2.3.1.2 PtCo 合金薄膜の電気化学的活性面積に与える Pt 組成の影響 

24 h 浸漬試験後の PtCo 合金薄膜の電気化学的活性面積（SECSA）を評価する

ために，CV 測定を行った．SECSAは，CV における水素の吸着電気量（QH）を用

いて次式により求めた 35), 36)． 

 

H
ECSA

210


Q
S  （2-1） 

 

Fig. 2-10 は，各 PtCo 合金薄膜の 10 cycle 目の CV 曲線を示している．全ての試

料の CV 特性が，Pt の CV 特性と非常に似ていることから，PtCo 合金薄膜表面

に Pt 濃縮層が形成していることが確認できた．しかしながら，CV における電

流値は，PtCo 合金中に含まれる Pt 量が減少するほど増加していることがわか
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る．PtCo, PtCo の電流値は，PtCo, PtCo と比較して約 7 倍大きな値

となっている． 

24 h 浸漬試験後に PtCo 合金薄膜表面に形成した平均的な Pt 濃縮層の厚さ

（）を，Fig. 2-8 のmCoを用いて次式により計算した．なお，計算に際して試

験表面を理想的な(111)面で構成されていると仮定した． 

 

Co(111)

ECSA (Ini.)




m m

S
  （2-2） 

 
Co Co

Co(111) 2

A

2

3 2


A x
m

a N
 （2-3） 

 

式中における mCo(111)は(111)面に存在する Co 原子の重さ，SECSA (Ini.)は 0.5 M H2SO4

に浸漬する前の PtCo 合金の電気化学活性面積，a は PtCo 合金の格子定数，NA

はアボガドロ数，ACoは Co の原子量，xCoは合金中の Co の原子分率をそれぞれ

表している．Fig. 2-5 に示されるように，薄膜の初期表面はバルク材研磨後のよ

うに完全に平滑ではなく，SECSA (Ini.)は幾何学面積（Sgeo = 0.13 cm2）より大きな値

を示すことが予想される．しかしながら，PtCo 合金薄膜を 0.5 M H2SO4に浸漬

した瞬間から直ちに Co の選択溶解により SECSA の増加が起こるため，PtCo 合

金薄膜の SECSA (Ini.)を見積もるのは非常に困難なものと考えられる．そこで，Pt 薄

膜と PtCo 合金薄膜が PVD 及び GD-OED による乾式研磨の同条件で作製され

ていることを考慮して，Pt 薄膜と PtCo 合金薄膜の SECSA (Ini.)は等しいと仮定を

した．Pt 薄膜の SECSA (Ini.)は 0.39 cm2であり，0.5 M H2SO4に 24 h 浸漬中に変化せ

ず一定であった．（2-2）式に 0.39 cm2 を代入して計算されたの値は，PtCo, 

PtCo, PtCo, PtCo でそれぞれ約 10, 11, 56, 121 原子層（ML）となり，こ

れらの値を Table 2-1 にまとめた．PtCo のの値は，過去に報告されている

PtCo ナノ粒子（4 – 5 nm）上に形成するの値よりわずかに大きくなっている

37)．これは粒子サイズの違いに起因するものと考えられ，ナノ粒子と薄膜の間で

は表面エネルギーが大きく異なるため，Pt の表面拡散速度の違いが Pt 濃縮層の
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厚みに影響したためと考えられる 38)． 

 

2.3.1.3 Co の選択溶解とそれに伴う Pt 濃縮層形成過程のモデル化 

 このセクションでは，これまでの結果に基づき選択溶解後の表面形態につい

て議論する．Fig. 2-10 の CV から明らかなように，PtCo, PtCo の SECSAが

劇的に増加することから，Pt 濃縮層の構造はポーラスになっていることが予想

される．ここで Fig. 2-11 に示すように，Co の選択溶解と Pt の表面拡散により，

n 個の半径 r, 深さ d の円柱形ピットが薄膜表面に均一に分布していると仮定す

る．すると，円柱のアスペクト比（Ap）は次式により定義される． 

 

p
2


d

A
r

 （2-4） 

 

円柱形ピットの表面積（Spit）は，ピット側面とピット底部の面積（Sb）の和であ

り，次式で表される． 

 

 

2

pit b

b b p

2
2 1

1 1 4

 
      

 

 
    

 

d
S r rd S

r

4d
S S A

2r

 （2-5） 

 

ピットの表面被覆率（）は，全ピット底部の面積と試験面積の比により，次式

で定義される． 

 

b

ECSA (Ini.)


nS

S
  （2-6） 
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よって，浸漬試験後の試料全体の表面積（SECSA (Cal.)）は，次式で計算できる． 

 

 ECSA (Cal.) ECSA (Ini.) pit1  S S nS  （2-7） 

 

（2-5）及び（2-6）式を（2-7）式に代入することで，（2-8）式を得る． 

   

   

 

ECSA (Cal.) ECSA (Ini.) b p

ECSA (Ini.) ECSA (Ini.) p

ECSA (Ini.) p

1 1 4

1 1 4

1 4

   

   

 

S S nS A

S S A

S A



 



 （2-8） 

 

SECSA (Cal.)が増加するためには，か Ap もしくはそれら双方が増加する必要があ

る．しかし，はその定義から 0 ≦ ≦ 1 の範囲しかとることができないので，

Ap の増大が SECSA (Cal.)の増大に大きく寄与しているものと推察される．また，Ap

が増加するためには，d が増加する必要がある．Co の選択溶解は深さ方向だけ

ではなく半径方向に進展する可能性もあるが，半径方向への成長は別のピット

からの半径方向への成長もあるため，無限に成長することはできない．つまり，

浸漬試験中のピット成長はほぼ深さ方向に進むのみと仮定することができ，半

径方向の成長は仮に起こったとしても浸漬初期のみであると結論付けられる．

したがって，0.5 M H2SO4に 24 h 浸漬した後の PtCo 及び PtCo 表面には，

深いピットが形成していることが示唆される．なお実際に，Chen らは in-situ の

透過 X 線顕微鏡像の撮影により，AgAu 合金から起こる Ag の選択溶解が深さ

方向に進んでいることを報告している 23), 24)． 

 Co の選択溶解と Pt の表面拡散により，ピット外壁を Pt 原子で構成し Co 原子

がピット底部で表面に曝されているようなピットが形成すると仮定すると，は

ピットのサイズや数に関係なく PtCo 合金薄膜中の Co の原子分率により一義

的に決定される．その一方で，SECSA (Cal.)は（2-1）式で計算される CV により算出

される SECSAと一致するはずである．, SECSA (Ini.)及び SECSA (Cal.)を（2-8）式に代入

することで，電気化学情報から得られる薄膜の Apを算出し，Table 2-2 にその値

をまとめた．ここで，d が 2.3.1.2 でmCo を用いて求めたに対応するはずなの
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で，0.5 M H2SO4に 24 h 浸漬後の r は全ての薄膜において約 2 – 3 nm と計算され

る． 

 Fig. 2-12 は，Hoshi らが過去に測定したバルク材 PtCo 及び PtCo のmCo

と SECSAの浸漬時間に対する変化を引用しプロットしている 34)．Fig. 2-12 (a)に示

されるように，PtCo のmCo と SECSA は時間に対してほぼ変化しないことか

ら，本研究に用いられたPt含有量の高いPtCo合金薄膜表面（PtCo, PtCo）

は，浸漬初期に Co の選択溶解と合金表面の再構成により形成する Pt 濃縮層に

より完全に覆われていることが示唆される．浸漬試験の直後から Pt 濃縮層に覆

われるまでの PtCo の断面の様子を経時的に描いた模式図を，Fig. 2-13 (a) – 

(c)に示す．r の値は Table 2-2 に記したように 2.3 nm と見積もられたが，ピット

底が Pt 濃縮層に覆われたならばはおそらく d より厚いため，r の値を過大に見

積もっている可能性がある．したがって，PtCo, PtCo に形成する実際の r

の値は見積もられた値（2.3 nm）よりさらに小さいことが予想される．加えて，

PtCo の Apは 0.61 と 1 以下であることから，PtCo の表面は選択溶解の過

程において実質的にほぼラフニングされていないと考えられる．一方で，Fig. 2-

12 (b)に示されるように，バルク材 PtCo のmCoと SECSAは時間の経過ととも

に直線的に増加し続けていることが分かる．したがって，Pt 含有量の低い PtCo

合金薄膜（PtCo, PtCo）は，Co の選択溶解がピットの底から続いているこ

とが推察される．24 h 浸漬後の r の値は 1.4 – 2.1 nm と見積もられ，Apは 5.6 – 

7.8（d : 10 – 25 nm）と見積もられた．もし Co の溶解が主に Pt 濃縮層を通した

Co 原子の体積拡散により起こっているならば，Co の溶解速度は時間とともに減

少し，SECSAはほとんど変化しないと考えられる．したがって，Fig. 2-14 (a) – (c)

の PtCo の断面模式図のように，浸漬初期の Co の選択溶解と合金表面の再構

成によりピットを形成し（Fig. 2-14 (b)），その後の選択溶解は主にピット底から

起こっていると結論付けられる（Fig. 2-14 (c)）．すなわち，合金中の Pt 量が少な

い場合は，試験表面からピットの底部まで溶液が浸透していくパスが Co の選択

溶解により形成する“パーコレーションモデル”で説明される．これらの結果は，

2.1 で述べた Sieradzki らの提案するモデルと非常に良い一致を示している 10)． 
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Fig. 2-3 から分かるように PtCo 合金薄膜は fcc 構造であり，fcc 構造において溶

解のモデルが切り替わる閾値を Co が 50  60 at.%としており，Fig. 2-9 から読み

取れる Co の閾値ともよい一致を示している 9)． 

 

2.3.2 PtFe 及び PtCu 合金の溶解挙動と Pt 濃縮層形成モデルの妥当性 

2.3.2.1 電位サイクル試験下における PtFe 合金の溶解挙動  

 Pt50Fe 及び Pt25Fe に対して，0.5 M H2SO4中で 1000 cycle の CV 測定（0.05 

– 1.4 V, 100 mV·s-1）を行った．その時に得られた，Pt50Fe 及び Pt25Fe の 100 

cycle 毎の CV をそれぞれ Fig. 2-15 (a)及び(b)に示す．これら CV 波形は，水素の

吸脱着ピーク（< 0.35 V），電気二重層領域（0.35 – 0.6 V），Pt 酸化物の形成ピー

ク（> 0.8 V），Pt 酸化物の還元ピーク（1.0 – 0.6 V）から構成されている．これら

の CV の特徴が，酸性溶液中で得られる多結晶 Pt の CV の特徴に非常に近いこ

とから，両合金の表面上に Pt 濃縮層が形成していることが推察される．しかし

ながら，電流のサイクル依存性と大きさについては両合金で全く異なる挙動を

示している．Pt50Fe の電流は CV のサイクル数の増加に伴い急激に増加する一

方，Pt25Fe の電流は初期 200 cycle でわずかに増加するものの，その後はほぼ

一定の値を示している．さらに，1000 cycle 後において Pt50Fe の電流値の大き

さは，Pt25Fe と比較して約 5 倍となっている． 

 2.3.1.2 で求めたように，SECSAは CV 波形から求まる QHを用いて（2-1）式で

計算できる．また，表面の粗さを表す指標のラフネスファクター（SR）を，次式

で定義する．  

 

ECSA
R

Geo


S

S
S

 (2-9) 

 

Pt50Fe 及び Pt25Fe の SRを CV の 50 cycle 毎にプロットした結果を，Fig. 2-16

に示す．Pt50Fe の SRは最初の 250 cycle で急激に増加し，その後はなだらかに

上昇を続けていった．最終的に 1000 cycle 後の SRの値は，6.4 であった．一方で，



  

42 

 

Pt25Fe の SRは，最初の 100 cycle でわずかに上昇するものの，その後はほぼ一

定の値（1.4）を示した．Pt50Fe の SRは，Pt25Fe の SRと比較して約 5 倍の値

を示した． 

 PtFe 合金から溶解する Pt（mPt）及び Fe（mFe）量のサイクルに伴う変化を，

ICP-MS により測定した．測定は 100 cycle 毎に CV を中断し，測定溶液をサンプ

リングし，100 cycle の間に溶解したイオンの積算値を定量した．100 cycle 毎に

測定されたmPt及びmFeを，それぞれ Fig. 2-17 (a), (b)に示す．Pt50Fe のmPtは

サイクルに伴い増加するが，これは SR の増加に起因すると考えられる（Fig. 2-

16）．一方で，Pt25Fe のmPt はサイクルに伴いほとんど変化しないが，これは

SRがサイクルに依存せず一定であるためと考えられる．最後の 100 cycle におけ

る Pt50Fe 及び Pt25Fe のmPtの値はそれぞれ 0.02, 0.008 g·cm-2であった． 

Pt50Fe 及び Pt25Fe のmFe の変化は似たような挙動を示しており，最初の

400 cycle までに急激に減少し，その後の 600 cycle はほぼ一定を保っている．た

だし，その値のオーダーは異なっている．最後の 100 cycle における Pt50Fe 及

び Pt25Fe のmFeの値は 15 倍異なっており，それぞれ 0.30, 0.02 g·cm-2であっ

た．このことから，Pt 濃縮層を通した極めて微量の Fe の溶解は，電位サイクル

の終盤でさえも起こっていることが分かる．最後の 100 cycle におけるmFe と

mPtを比較すると，Pt50Fe ではmFeとmPtの比が 0.30 : 0.02 であり，原子比に

換算すると 50 : 1 であった．溶解した Fe と Pt の原子比を合金の化学組成（Fe : 

Pt = 1 : 1）と比較すると，溶解原子比は極めて大きいことが分かる．一方で，

Pt25Fe ではmFeとmPtの比が 0.02 : 0.008 であり，原子比に換算すると 9 : 1 で

ある．この値は Pt50Fe と比較すると小さな値ではあるが，合金の化学組成（Fe : 

Pt = 1 : 3）よりは依然として大きい．つまり，電位サイクルの終盤においても Fe

の選択溶解は引き続き起こっていると推察される．あるいは，Pt と Fe が同時に

溶解するものの，溶解した Pt がカソード掃引時において再析出している可能性

も考えられる． 
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2.3.2.2 電位サイクル試験下における PtCu 合金の溶解挙動 

PtFe 合金と同様に，Pt75Cu 及び Pt50Cu に対しても，0.5 M H2SO4中で 1000 

cycle の CV 測定（0.05 – 1.4 V, 100 mV·s-1）を行った．その時に得られた，Pt75Cu

及び Pt50Cu の 100 cycle 毎の CV を，それぞれ Fig. 2-18 (a)及び(b)に示す．ただ

し PtCu 合金の場合，Cu と Cu2+の平衡反応の標準電極電位が 0.337 V vs. SHE で

あるため，測定電位範囲内で溶解した Cu の PtCu 合金表面への再析出とその再

溶解ピークが CV 波形に現れる．これは，Cu の溶解量が多量になると顕著に現

れるため，Pt75Cu に関しては 100 cycle の CV を測定した後，溶液交換して再

度 100 cycle の CV 測定を開始した時の 1 cycle 目をプロットしている．両合金の

CV の特徴が，酸性溶液中で得られる多結晶 Pt や PtFe 合金（Fig. 2-15）の CV

の特徴に非常に近いことから，両合金表面上には Pt 濃縮層が形成していること

が示唆される．しかし，電流のサイクル依存性と大きさについては PtFe 合金と

同様に，組成の異なる PtCu で全く異なる挙動を示している．Fig. 2-18 から明

らかなように，Pt75Cu の電流値は CV のサイクル数の増加に伴い急激に増加し

ている．一方，Pt50Cu の電流は溶液交換の度にバラつきが大きいものの，後に

示す SR からも分かるように 400 cycle 以降はほぼ一定の値を示している．1000 

cycle 後において，Pt75Cu の電流値の大きさは Pt50Cu と比較して約 700 倍も

大きくなっており，両合金の Pt 濃縮層の形態は全く異なることが予想される．

また，Pt50Cu の電流値の大きさは Pt50Fe と比較して小さな値を示し，Pt25Fe

と同程度であることから，添加元素種としては Cu の方が Fe より耐食性が高い

ことが示唆される．これは，Hoshi が示した Pt50M（M : Cu, Co, Ni, Fe）から選

択溶解する M の量は，M の標準電極電位が貴なほど少なくなるという結果と良

く一致している 32)． 

 Pt75Cu 及び Pt50Cu の SRを CV の 100 (50) cycle 毎にプロットした結果を，

Fig. 2-19 に示す．Pt75Cu の SRは，最初の 300 cycle で急激に増加し，その後は

なだらかに上昇を続けていった．最終的に 1000 cycle 後の SRの値は，約 1400 ま

で上昇した．一方で Pt50Cu の SRの値は，最初の 200 cycle ではほとんど変化せ

ず，その後 200  400 cycle 間で 1 から 1.9 までわずかに上昇し，その後はほぼ一
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定であった．Pt75Cu の SRは，Pt50Cu の SRと比較して約 700 倍の値であり，

このような大きな SRの値は Pt75Cu 表面に形成するピットの寄与によるものと

考えられる． 

 PtFe 合金と同様に，PtCu 合金から溶解する Pt（mPt）及び Cu（mCu）量の

サイクルに伴う変化を，ICP-MS により測定した．100 cycle 毎に測定されたmPt

及びmCuを，それぞれ Fig. 2-20 (a), (b)に示す．Pt75Cu のmPtは SRがサイクル

数の増加に伴い増加するため（Fig. 2-19），それに伴い増加することが予想され

たが，実際にはほぼ傾向が得られず，いずれの 100 cycle においても約 0.19 g·cm-

2溶解していた．一方で，Pt50Cu のmPtはサイクル数の増加に伴いほとんど変

化しないが，これは SRがサイクル数に依存せず一定であることと対応している．

最後の 100 cycle における Pt50Cu のmPtの値は，0.008 g·cm-2であった． 

Pt75Cu のmCu は，mPt の変化と似たような挙動を示しており，サイクル依

存性はほぼ現れず，いずれの 100 cycle サイクルにおいても約 340 g·cm-2溶解し

ていた．一方，Pt75Cu のmCuは，PtFe 合金に見られたように（Fig. 2-17）最

初の 400 cycle までに急激に減少し，その後の 600 cycle はほぼ一定を保ってい

る．最後の 100 cycle における Pt50Cu のmCuの値は，0.02 g·cm-2であった．

このように両者の合金から溶解する Cu の量が著しく異なることから，Pt75Cu

と Pt50Cu では溶解機構が大きく異なることが考えられる．最後の 100 cycle に

おけるmCuとmPtを比較すると，Pt75Cu ではmCuとmPtの比が 340 : 0.19 で

あり，原子比に換算すると 5500 : 1 であった．溶解した Cu と Pt の原子比を合金

の化学組成（Cu : Pt = 3 : 1）と比較すると，溶解原子比は極めて大きいことがわ

かる．一方で，Pt50Cu ではmCuとmPtの比が 0.02 : 0.008 であり，原子比に換

算すると 9 : 1 である．この値は Pt75Cu と比較すると極めて小さな値ではある

が，合金の化学組成（Cu : Pt = 1 : 1）よりは依然として大きい．つまり，電位サ

イクルの終盤においても，わずかな Cu の選択溶解は引き続き起こっていると推

察される．  
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2.3.2.3 電位サイクル試験後の PtCu 合金の腐食形態と Pt 濃縮層形成モデルとの

整合性 

 2.3.1.3 で提案した Pt 濃縮層形成モデルの妥当性を評価するために，磁性を持

たず FE-SEM による合金表面の高倍観察が可能な PtCu 合金を用いて，CV 後の

PtCu 合金の表面観察を行った． 

 Fig. 2-21 (a)は，0.25 m のダイヤモンドペーストでバフ研磨ままの Pt50Cu 表

面の FE-SEM 像を示している．この像から明らかなように，わずかに研磨痕は

見られるものの，研磨ままの表面はほぼフラットである．また，Fig. 2-21 (b)は

300 cycle の CV（0.05 – 1.4 V, 100 mV·s-1）後の Pt50Cu 表面の FE-SEM 像を示し

ており，(a)と(b)を比較してもその表面形態にほとんど差異は見られない．Fig. 2-

20 の 300 cycle までのmCuの和を（2-2）式に代入して溶解量を ML 単位に換算

すると，Pt50Cu から 7 ML と極めて少ない Cu の溶解しか起こらないため，表

面のラフニングはほとんど起こらなかったと考えられる．また，Pt 溶解量も同

様に ML 単位に換算すると，0.3 ML と極めて少ない Pt しか溶解していないた

め，表面構造の変化には全く寄与していないことが推察される．一方で Fig. 2-22 

(a)は，0.25 m のダイヤモンドペーストでバフ研磨ままの Pt75Cu 表面の FE-

SEM 像を，(e)はその拡大像を示している．Pt75Cu と Pt50Cu の研磨ままの像

（Fig. 2-21 (a)，Fig. 2-22 (e)）を比較すると，Cu と Pt の溶解が起こっていないた

め，表面形態に差は全くない．しかしながら，Pt75Cu に 100 cycle の CV（0.05 

– 1.4 V, 100 mV·s-1）をかけた後の表面 FE-SEM 像（Figs. 2-22 (b), (f)）は，研磨ま

まとは明らかに異なっている．100 cycle の CV により溶解した Cu（Fig.2-20）を

（2-2）式で ML 単位に換算すると，Pt75Cu から Cu が 2370 ML と大量に溶解

していることが明らかで，この溶解が Pt75Cu 表面に約 3 nm の径を持つ無数の

ピット形成に寄与していることが示唆される（Fig. 2-22 (f)）．この Cu の溶解に

対して，CV 中に Pt75Cu から Pt はわずか 1.0 ML しか溶解していないことか

ら，表面構造の形成に関して Pt の溶解はほぼ関係がないことが考えられる．そ

の後，CV のサイクル数を 500 cycle（Fig. 2-22 (c)），1000 cycle（Fig. 2-22 (d)）と

増やしていっても，同様に表面に無数のピットが観察されるがその径自体はほ
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とんど変化していないように見える．一方で，CV のサイクル増加に伴う Cu 及

び Pt の溶解量は，Fig. 2-20 から明らかなように増加している．500 cycle の CV

後に Pt75Cu から溶解する Cu 及び Pt はそれぞれ 12700, 7.2 ML であり，1000 

cycle 後はそれぞれ 24900, 14 ML であった．このように，サイクル数を重ねるに

つれて溶解量は明らかに増加しているにもかかわらず表面形態が変化しないと

いうことは，溶解がピットの底部から深さ方向に進展していることを示唆して

いる． 

 この事実を検証するために，FE-AES を用いて Pt50Cu 及び Pt75Cu の CV の

サイクル数の増加に伴うデプスプロファイルの変化を取得した．Fig. 2-23 は，

Pt50Cuのデプスプロファイルを示しており，(a)は研磨まま，(b)はCVを 300cycle

かけた後の結果を示している．また，それぞれの元素の規格化した強度は，SiO2

換算深さに対してプロットされている．Fig. 2-23 から明らかなように，Pt50Cu

では CV の前後でデプスプロファイルはほぼ一緒である．深さ方向に対して Cu

と Pt の強度はほぼ変化しておらず，これは最表層から母相にかけて組成がほと

んど変化していないことを意味している．ICP-MS の結果は，300 cycle の CV の

後に Pt50Cu の表面には 7 ML（1.5 nm）の Pt 濃縮層が形成していることを示唆

しているが，これが極めて薄いために AES で検出されなかったものと考えられ

る．Fig. 2-24 は Pt75Cu のデプスプロファイルを示しており，(a)は研磨ままの

結果を示している．研磨ままのデプスプロファイルは，Pt50Cu と同様に深さ方

向に対して強度の変化がほとんど起こっていないことから，表面に Pt 濃縮層は

形成していないことが示唆される．ところが，Pt75Cu に 100 cycle の CV（0.05 

– 1.4 V, 100 mV·s-1）をかけるとデプスプロファイルに変化が現れる．もともと研

磨ままでは，最表層付近で Pt より Cu の強度の方が高かったのに対して，100 

cycle の CV 後では，最表層付近では Cu より Pt の強度が高くなっている．これ

は，母相に対して最表面は Pt が濃縮していることを示しており，Pt75Cu から

Cu が 2370 ML と大量に溶解したという事実と良く一致している．SiO2換算深さ

の 0.75 m 付近で Pt と Cu の強度が入れ替わっており，この地点が Pt 濃縮層と

母相の界面付近であると考えられる．その後，CV のサイクル数を 500 cycle（Fig. 
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2-24 (c)），1000 cycle（Fig. 2-24 (d)）と増やしたデプスプロファイルにおいては，

Pt と Cu の強度が入れ替わる SiO2 換算深さが明らかに増加していることが分か

る．つまり，Pt 濃縮層と母相の界面がより深い方向にシフトしていることは明

らかで，CV のサイクル増加に伴い Cu の溶解が深さ方向に進展していることの

直接的な証拠である． 

 Fig. 2-22 (b)  (d)から，Pt75Cu の表面には CV の後に約 3 nm のピットが形成

していることが明らかになった．ところで，（2-4），（2-8）及び（2-9）式を組み

合わせて d について解くと，次式を得る． 

 

 R 1
2

 
r

d S


 （2-10） 

 

この式に，電気化学測定から得られた 100, 500 及び 1000 cycle の SR，FE-SEM 像

から得られた r（= 3 nm）及び（= 0.35）を代入して，各サイクルの CV 後に形

成する Pt 濃縮層の厚み（Cal.）を計算すると，それぞれ約 0.7, 2.1, 2.9 m となる

（Table 2-3）．一方で ICP-MS の結果から（Fig. 2-20 (b)）Pt 濃縮層の厚み（ICP-

MS）を計算すると，100, 500 及び 1000 cycle の CV 後で Cu はそれぞれ 2370, 12700, 

24900 ML 溶解しており，これらの値をm 単位に換算するとそれぞれ 0.5, 2.8, 

5.4 m となる．Cal.とICP-MSは完全には一致しないものの，オーダーは等しく比

較的に近い値を示していることがわかる．さらに，CV を 1000 cycle かけた

Pt75Cu を切断し，その断面を SEM により観察した結果と SEM-EDS により元

素マッピングした結果を Fig. 2-25 に示す．Fig. 2-25 (a)の反射電子像から，1000 

cycle 後の断面には明瞭なコントラスト差が存在するのが明らかであり，Fig. 2-

25 (b)および(c)の元素マッピングから，このコントラスト差は Cu の選択溶解に

よる合金表面に Pt 濃縮層が形成したことの寄与であることがわかる．また，こ

の Pt 濃縮層の厚み（Cross-sec.）は約 5.1 m 程度であり，この値は先ほど求めた

Cal.及びICP-MSと極めて近いことが分かる． 
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以上の結果から，2.3.1.3 において議論した Pt 濃縮層形成モデルは，実際の腐

食現象と良く対応した妥当なモデルであると考えられる．つまり，PtM 合金中

の M 組成が少ない場合，M の選択溶解と合金表面の再構成により緻密な Pt 濃

縮層が形成するため，M の選択溶解は抑制される．一方，M 組成が増加すると

M の選択溶解と合金表面の再構成によりポーラス化した Pt 濃縮層を形成するた

め，ピット底から M の更なる選択溶解は抑制されず，Pt 濃縮層の厚みが増加し

続けることが明らかになった． 
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 結言 

PtCo 合金薄膜，バルク材 PtFe 及び PtCu 合金を用いた 0.5 M H2SO4中にお

ける浸漬試験及び電位サイクル試験の結果から，M の選択溶解による Pt 濃縮層

の形成モデルを提案した．また，FE-SEM により得られた PtCu 合金表面の構造

と FE-AES による表面分析の結果から，以下のことが分かった． 

 

・PtCo 合金薄膜の浸漬試験から，合金中の Pt 組成が Co の選択溶解挙動に大き

な影響を与えることが明らかになった．Pt が 40 at.%以上含まれる場合，合金表

面に緻密な Pt 濃縮層が形成し，Co の更なる選択溶解は抑制される．一方，Pt が

30 at.%以下含まれる場合，合金表面に Pt 濃縮層を形成しても Co の選択溶解は

抑制されない．これは，Pt 濃縮層に無数のピットが形成し，ピット底から Co の

選択溶解が抑制されないモデルにより説明できる． 

 

・PtFe, Pt25Fe 及び PtCu を用いた電位サイクル試験の結果から，緻密な

Pt 濃縮層を形成しても電位サイクルにより微量の Fe（Cu）及び Pt が溶解するこ

とが明らかになった．また，それぞれの合金から溶解する M / Pt 比はそれぞれ

の化学組成比よりも大きいため，M が選択溶解していることが示唆される． 

 

・Pt75Cu を用いた電位サイクル試験の結果から，電位サイクルにより Pt と比

較して多量の Cu が溶解していることが明らかになった．また，表面に多数のピ

ットを形成し，最表面からある厚みの Pt 濃縮層を形成することに Cu の選択溶

解が寄与していることが確認された．これらの事実は，PtCo 合金で確立した Pt

濃縮層形成モデルと良い一致を示した． 
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Figure 2-1 Gold island growth by the surface disordering, reordering mechanism7).  
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Figure 2-2 Dealloying mechanisms of a binary alloy ApB1-p. (a) Percolation dissolution 

yielding bi-porosity when both components in the parent phase alloy percolate through 

the solid. Note that the electroactive A component which is dissolving is always present 

at the alloy/electrolyte interface. (b) At concentrations of component A below the site 

percolation threshold dealloying can only proceed via bulk diffusion of A resulting in 

a DLA-like negative dendrite porous structure. The dark arrows indicate the flux of A 

to the surface while the light arrows indicate the sum of the B atom and vacancy flux 

toward the alloy interior. The A component is assumed to be the fast diffuser. In 

addition to the negative dendrite-like structures that form, the vacancy flux can result 

in Kirkendall void formation (not illustrated) in the alloy interior10). 
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Figure 2-3 XRD patterns of the PtCo binary alloy thin films deposited by physical vapor 

deposition.  
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Figure 2-4 XRD patterns of the PtFe and PtCu binary alloys fabricated by arc-

melting. 
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Figure 2-5 FE-SEM image of the surface of the PtCo binary alloy thin film deposited 

onto GC by PVD after GD-OES. 
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Figure 2-6 Schematic of the electrolytic cell. 
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Figure 2-7 Changes in rest potentials, Erest of Pt and PtCo binary alloy thin films in 

0.5 M H2SO4 solution. 
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Figure 2-8 Amount of Co ions dissolved from the PtCo binary alloy thin films by 

immersion in 0.5 M H2SO4 solution for 24 h. 
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Figure 2-9 Relationship between the amount of Co ions dissolved by 24 h of immersion 

in 0.5 M H2SO4 solution and the Pt content of the alloys. 
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Figure 2-10 CV profiles at the tenth cycle for PtCo binary alloy thin films exposed to 

0.5 M H2SO4 solution for 24 h. 
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Figure 2-11 Schematic diagram of pits formed on the surface of the PtCo alloys. 
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Figure 2-12 Changes in the ECSA and in the amount of Co ions dissolved in 0.5 M 

H2SO4 solution as functions of time for bulk PtCo alloy (a) and PtCo alloy (b). 
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Figure 2-13 Schematic cross-sectional views of the surfaces of PtCo after just 

immersion (a), during Pt-enriched layer formation (b), and after Pt-enriched layer 

formation (c). 
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Figure 2-14 Schematic cross-sectional views of the surfaces of PtCo after just 

immersion (a), after pit formation (b), and during pit growth (c).  
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Figure 2-15 CV profiles of (a) Pt–50Fe and (b) Pt–25Fe in aerated 0.5 M H2SO4 at 100 

mV·s−1 between 0.05 V and 1.4 V. 
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Figure 2-16 Plots of surface roughness factor of PtFe alloys with cycle number of CV 

in potential range of 0.05 to 1.4 V at 100 mV·s−1. 
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Figure 2-17 ICP-MS analysis of (a) Pt and (b) Fe dissolved from PtFe alloys in 

consecutive 100-cycles-CV in potential range between 0.05 and 1.4 V at 100 mV·s−1. 
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Figure 2-18 CV profiles of (a) Pt–75Cu and (b) Pt–50Cu in aerated 0.5 M H2SO4 at 100 

mV·s−1 between 0.05 V and 1.4 V  
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Figure 2-19 Plots of surface roughness factor of PtCu alloys with cycle number of CV 

in potential range of 0.05 to 1.4 V at 100 mV·s−m.  
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Figure 2-20 ICP-MS analysis of (a) Pt and (b) Cu dissolved from PtCu alloys in 

consecutive 100-cycles-CV in potential range between 0.05 and 1.4 V at 100 mV·s−1.  
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Figure 2-21 FE-SEM images of the surface of the Pt50Cu (a) before CV (as polished), 

and (b) after 3rd set of 100 cycles-CV.  
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Figure 2-22 FE-SEM images of the surface of the Pt75Cu (a) before CV (as polished), 

(b) after 1st set of 100 cycles-CV, (c) after 5th set of 100 cycles-CV, and (d) after 10th set 

of 100 cycles-CV. (e) and (f) are magnified view of (a) and (b), respectively. 
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Figure 2-23 FE-AES depth profiles of the Pt50Cu (a) before CV (as polished), and (b) 

after 3rd set of 100 cycles-CV.  
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Figure 2-24 FE-AES depth profiles of the Pt75Cu (a) before CV (as polished), (b) after 

1st set of 100 cycles-CV, (c) after 5th set of 100 cycles-CV, and (d) after 10th set of 100 

cycles-CV.  
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Figure 2-25 SEM image of the cross-section of the Pt75Cu (a), and EDS elemental 

mapping of Pt (b), and Cu (c) after 10th set of 100 cycles-CV, respectively. 
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Table 2-1 ECSA and thickness of the Pt-enriched layer after 24 h of immersion in 0.5 M 

H2SO4 solution. 

Alloy ECSA, SECSA / cm2 Thickness of Pt-enriched layer,  / ML 

Pt 0.39 --- 

Pt–49Co 0.86 10 

Pt–57Co 0.90 11 

Pt–72Co 6.71 56 

Pt–76Co 9.69 121 
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Table 2-2 Pit surface coverage and aspect ratio, and radius after 24 h of immersion in 0.5 

M H2SO4 solution. 

Alloy Pit surface coverage,  Aspect ratio, Ap Radius, r / nm 

Pt–49Co 0.49 0.61 2.3 

Pt–57Co 0.57 0.57 2.7 

Pt–72Co 0.72 5.6 1.4 

Pt–76Co 0.76 7.8 2.1 
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Table 2-3 Thickness of the Pt-enriched layer formed on Pt75Cu estimated by Eq. (2-

10) and ICP-MS. 

 Thichness of Pt-enriched layer 

Cycle number Cal. / m ICP-MS / m Cross-sec. / m

100 0.7 0.5 

500 2.1 2.8  

1000 2.9 5.4 5.1 
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第3章 溶解のその場測定を実現するチャンネルフローマルチ電極法

の構築 

 緒言 

第 2 章では，PtCo, PtFe 及び PtCu 合金の浸漬試験及び電位サイクル（CV）

下における添加元素（M : Co, Fe, Cu）の選択溶解に伴い形成する Pt 濃縮層構造

及びその形成機構について，電気化学測定と 3 つの ex-situ 手法（誘導結合プラ

ズマ質量分析装置（ICP-MS），電解放射型走査電子顕微鏡（FE-SEM），電界放射

型電子銃オージェ電子分光装置（FE-AES））を併用して評価を行った．その結果，

添加元素の違いや合金組成が溶解量に与える影響について明らかにした．また，

PtM 合金の選択溶解に伴う Pt 濃縮層の形成機構を推定し，それが FE-SEM や

FE-AES の結果と良く一致することを示した．しかしながら，これらの ex-situ 手

法で得られる結果は，溶解量の平均情報や電極の最終情報である．特に CV 下で

の PtM 合金の溶解機構は，ex-situ の ICP-MS では検出限界の問題から得られる

Pt 及び M の溶解量は数 100 cycle の積分値であり，CV 下の双方の元素の経時的

な溶解量変化を追随することができないため，未解明な点が多く残る．そこで，

詳細な PtM 合金の溶解機構の解明のためには，in-situ による溶解のモニタリン

グ手法を構築する必要がある． 

In-situ による溶解量の評価手法として，代表的な手法を以下に 3 つ挙げる． 

 

（1）電気化学水晶振動子マイクロバランス（EQCM） 

 EQCM は，電気化学測定と水晶振動子マイクロバランス（QCM）を組み合わ

せた手法である．QCM とは，共振周波数で振動している水晶振動子の表面に物

質が吸着するとその質量分だけ周波数がわずかに下がり，脱離すると周波数が

上がることを利用して，ng オーダーの微小な重量変化を捉える手法である．こ

の共振周波数の変化量と付着物質の質量の関係は，次の（3-1）式で表される 1)． 
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0

60.442 10
   



f
f m

A
 （3-1） 



f, f0, A 及びm は，それぞれ周波数変化量，中心周波数，水晶表面積及び重量変

化量を表している．現在の装置性能では中心周波数の値にもよるが，数 ng の分

解能は充分に有しており，EQCM を用いた Pt の微小溶解検出に関する研究が多

数報告されている 2)-5)． 

 

（2）回転リングディスク電極法（RRDE） 

RRDE は，内側にディスク電極，その外側に同心となるようにリング状の電極

を配置し，一体となって回転することで物質移動を制御する測定方法である．

RRDE では，ディスク電極から溶解したイオンをリング電極上で電気化学的に

酸化・還元させることにより，溶解量を定量的に求めることができる．RRDE を

用いた Pt の微小溶解検出に関する研究が，報告されている 5), 6)．この RRDE を

発展させて，リング電極を 2 つに分割することで，リング電極から溶解する 2 種

類のイオンを同時に検出できる回転スプリットリングディスク電極（RSRDE）

も考案されており，合金の溶解機構の研究に応用された実績がある 7)-10)． 

 

（3）チャンネルフロー二重電極法（CFDE） 

 CFDE は，RRDE と同様に物質移動を制御する測定方法で，チャネル内に層流

条件を満たす溶液を流すことで物質移動を制御する．チャネル内の上流電極か

ら溶解したイオンを下流電極上で電気化学的に酸化・還元させることにより，溶

解量を定量的に求めることができる．CFDE を用いた Pt の微小溶解検出に関す

る研究が，著者の所属する研究室で世界に先駆け行われた 11)-18)．この CFDE を

発展させて，下流電極を複数設置することで，上流電極から溶解する複数種のイ

オンを同時に検出できるチャンネルフローマルチ電極法（CFME）も考案されて

おり，合金の溶解機構の研究に応用された実績がある 19)-21)． 
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 以上で述べた 3 つの手法のうち，EQCM は PtM 合金の溶解機構解明には応

用が難しいと考えられる．これは，EQCM が電極の質量変化により Pt 及び M 両

者の全溶解量を検出できたとしても，それらの寄与を分離できないためである．

一方で，RSRDE 及び CFME は共に溶液フロー電気化学セルの一種であり，溶液

の流体力学的な条件により物質移動を制御するという点で原理はほぼ同じであ

る．実験的には，回転制御ユニットや電極が市販されている RSRDE が普及して

いるが，CFME は RSRDE と比較して以下の利点がある 22)． 

 

（1） システム中にポンプ以外の可動部が存在しないため，ノイズレベルが

低く微小電流の測定が可能なこと． 

（2） チャネルを通過した溶液を直接廃棄することにより，反応生成物によ

る電解液の汚染を避けれること． 

（3） RSRDE の電極と比較して CFME の電極は，自作が容易であること． 

 

第 2 章の結果から，PtM 合金から溶解する Pt 及び M は微量であることがわか

っており，それらの検出電流も微小であることが予想される．また，微量の溶解

により電極が消耗することを考慮すると，電極を自作できる CFME の方が PtM

合金の溶解機構の解明には適していると考えられる． 

したがって，本章ではチャンネルフローマルチ電極法により PtM 合金から

溶解する M を検出できるシステムを構築すること．また，その定量性について

検討し，チャンネルフローマルチ電極法が PtM 合金の溶解機構解明に応用可

能か検証することを目的とする． 
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 チャンネルフロー電極法の測定原理 

3.2.1 チャンネルフロー電極法の層流条件とセルの条件 

Fig. 3-1 は CFDE の長方形チャネル内を流れる溶液を模式的に示しており，層

流条件下では（3-2）式で表される流速分布を持つ 23)． 
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 （3-2） 

 

Vx 及び V0はそれぞれ溶液の流速と最大流速を表し，b はチャネル深さの半分，

y は電極に対して垂直方向の距離を表している．チャネル内を流れる流体は，（3-

3）式で定義されるレイノルズ数（Re）により定式化される 23)．（：溶液の動粘

性係数） 

 

0
V b
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 （3-3） 

 

Re は 2000 ~ 2500 に臨界値（Recrit）をもち，チャネル内の溶液は Re < Recritでは

層流，Re > Recritでは乱流となることが知られている．また，チャネル内で層流

となるためには，チャネルの入口から電極までの距離が le以上必要となる 24)． 

 

e 0.1l bRe  （3-4） 

 

また CFDE セルは，（3-3）及び（3-4）式の他に，以下の条件を満たさなければ

ならない． 

 

（1） b の値は拡散層の厚さより十分に大きいこと． 

（2） チャネルの壁近傍では層流が乱れるため，電極の幅（w）よりチャネル

の幅（d）は十分に大きいこと． 
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これらの条件から，Aoki らはセルが満たすべき条件となる（3-5）~（3-9）式を

導いた 25)-28)．（Vm：チャネル内の溶液の平均流速） 

 

0.02 cm 0.1cm b  （3-5） 

10 cm 30 cm チャネル長さ  （3-6） 

0.5 cm 5 cm d  （3-7） 

e5 cm  l  （3-8） 

1 1

m1cm s 400 cm s  V  （3-9） 

 

本研究で用いたチャンネルフローセルはこれら全ての条件を満たしており，

その模式図を CFDE セルの場合を例に挙げて Fig. 3-2 に示す．CFDE セルは上部

のダイフロン（PCTFE）板と下部のアクリル板の間にテフロンシート（b = 0.025 

cm）を挟んで構成され，2 枚の板の間にあるチャネルと呼ばれる流路内を溶液が

流れる．アクリル板には，作用電極（WE）と検出電極（CE）が，約 0.1 mm の

ギャップを隔てて平行にエポキシ樹脂により埋め込まれている．PCTFE 板には，

溶液の出入口が開いており，溶液出口側には対極である Au 線が挿入してある．

また，参照電極（RE）と液絡を取るために，アクリル板に埋め込まれた WE と

CE の間にあるギャップ上部に対応する箇所にも穴（ = 2 mm）が開いている． 

Fig. 3-3 は，チャンネルフローの流路系の模式図を CFDE セルを接続した場合

を例に挙げて示している．流路は，溶液タンク・ポンプ・流量計・CFDE セル・

廃液タンクから構成されており，これらは全て PFA チューブで接続されている．

この図から明らかなように，一度 CFDE セルを通過した溶液は廃液タンクに直

接送液されるため，電極は常に溶解したイオンの汚染がない新しい溶液の下で

測定が行われる．これが 3.1でも述べたように，CFDE（CFME）とRRDE（RSRDE）

を比較した時の利点である．一方，常に新しい溶液を測定に用いると大量の溶液

を使用するため長期の電気化学試験には不向きであるように思われるが， 

CFDE セル通過後の溶液を廃液タンクではなく溶液タンクに戻すような流路接
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続に変更すれば，CFDE（CFME）セルでも長期電気化学試験することが可能で

ある． 

 

3.2.2 チャンネルフロー電極法における捕捉率 

チャンネルフロー電極法では，上流に設置した WE で溶解したイオンが溶液

の流れにより下流に設置した CE 上に輸送され，電気化学的に酸化・還元されて

検出される．しかしながら，その一部は定常拡散層を超えて溶液中へ拡散してし

まうため，WE で溶解したイオンの全てが CE 上で検出されるわけではない．そ

こで，WEでの生成物の量に対する CE上での反応物の検出量の割合が分かれば，

WE での生成量を定量的に求めることが可能である．この割合は捕捉率（N）と

定義され，CFDE において実験的には次式で求められる． 

 

WE CE

CE WE


n i

N
n i

 （3-10） 

 

iCE, iWE, nCE, nWEは，それぞれ CE の電流値，WE の電流値，CE 上で起こる電気

化学反応の反応電子数，WE 上で起こる電気化学反応の反応電子数を示している

（注：ここでは WE 及び CE 上では 1 つの電気化学反応のみが起こると仮定）．

ただし，多くの実験系において WE や CE 上では想定する電極反応以外にも副反

応が起こっており，（3-10）式よりNを算出することは困難である．そこでMatsuda 

らは，流体力学により導かれる CFDE における理論捕捉率 Nth を次式のように

求めている 29)．  
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 （3-14） 

 

（3-11）～（3-14）式から分かるように，Nth は Fig. 3-1 における電極の形状を表

すパラメーターである WE, CE 及びギャップ長さのみの関数であり，流速・反応

種の拡散係数及びチャネルの形状によらない値である．Nthの関係式は，Aoki ら

によって実験的に正しいことが実証されているため，本研究ではこれらの式を

用いて作製したセルの捕捉率を算出することにした 30)． 

 チャンネルフロー電極法において，WE で生じた複数の生成物を同時に検出す

る場合，CE の配置は Fig. 3-4 に示すように 2 通り考えられる．(a)に示されるよ

うに，WE に対して平行に CE を連続的に並べる配置（CE1, CE2, CE3, …）をシ

リアル電極と呼ぶ．一方で，(b)のように WE に対して CE を垂直方向に平行に

並べる配置（CE1, CE2, CE3, …）をパラレル電極と呼ぶ．これら CE を複数配置

する CFME の Nthは，Saeki らにより理論的及び実験的に確認されている 19)．シ

リアル電極の場合，CE1 ~ CE3 の Nth (CEx-serial)は WE とのギャップ長さがわかれば

（3-11）式に従って計算することが可能である．ただし，CE1 以降に配置される

CE（CE2 や CE3 など）は，それより前に存在する CE 上での電気化学反応が捕

捉率に影響を与えるため（シールド効果），Nth (CEx-serial)に関しては注意が必要で

ある 19)．一方，パラレル電極の場合，CEx の Nth (CEx-pararel)は単純に WE 幅（wWE）

と CE 幅（wCE）の比の分だけ減少すると考えられ，次式で表される． 
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CE
th(CEx pararel) th

WE

 
w

N N
w

 （3-15） 

 

ここで，Fig. 3-1 中の WE の厚み（x1 – 0）及び CE の厚み（x3 – x2）を 1 mm とし

て，Nthを（3-11）式に従って計算してギャップ長さ（x2 – x1）の関数としてプロ

ットしたものを，Fig. 3-5 に示す．当然ではあるが，ギャップ長さが長くなるほ

ど Nthは減少していくことが分かる．したがって，シリアル電極は CE2 以降に設

置された CE の Nthが著しく減少してしまうこと，また前述したシールド効果の

影響を受けることから，PtM 合金から溶解する Pt 及び M の検出には適してい

ないことが推察される．そこで本研究では，WE に対して CE をパラレルに 2 つ

配置したチャンネルフロー電極（CFTE，Fig. 3-6 (c)）を用いて，PtM 合金から

溶解する Pt 及び M の同時検出を可能とするシステムの構築を行った． 

 

3.2.3 検出電極の材料選択 

 CE に求められる条件は，測定環境中において幅広い電位域で安定に存在する

ことである．チャンネルフロー電極法で良く使用される CE 材料の特徴を，次に

挙げる 31)． 

 

（1）貴金属（Pt, Au） 

 一般的に酸素過電圧が高く，酸化反応用の電極に適している．一方，卑な電位

側でも水素発生が起こるまでは残余電流が小さいため（Au < Pt），充分に使用可

能である．ただし，塩化物イオン（Cl-）存在下では，錯体形成反応によりこれら

の貴金属が溶解するため使用できない． 

 

（2）グラッシーカーボン 

 酸化・還元の双方に対して電位窓が広く，Cl-存在下でグラッシーカーボン自

体が劣化する心配はない点では，貴金属より優れている．ただし，残余電流が貴

金属より高いため，CE として使用するときには注意が必要である． 
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（3）水銀 

 水素過電圧が極めて大きく，還元反応用の電極に適している．一方で，酸化反

応の電極としては適していない．毒性が非常に高い金属であり，取り扱いが難し

いという難点がある． 

 

（4）作用電極（WE）と同じ金属 

 WE に用いる PtM 合金から溶解する M を析出反応で検出する場合にのみ，

CE として使用できる．この時，CE と同材料の M が析出するため，水素過電圧

が変化せず残余電流の変動が起こらないことが利点である．基本的に M は卑金

属であるため，貴な電位側ではその溶解反応が起こるため使用は不可能である． 

 

 本研究では PtM 合金として，PtCu, PtFe, PtCo の 3 種類を扱っている．こ

こで各 M の Pourbaix 図から，固体高分子形燃料電池（PEFC）使用環境下の電位

範囲及び pH で溶解種として予想される M イオンは，それぞれ Cu2+, Fe2+, Fe3+, 

Co2+である 32)．Cu2+の場合，2 価以外の安定な Cu イオンは存在しないため Cu2+

から Cu への析出反応で検出する必要がある．この反応の標準電極電位（Eo）は

0.337V vs. SHE であるため，いずれの CE を用いても Cu2+は検出可能である．

Fe2+及び Fe3+の場合，両者の平衡反応の Eoが 0.771 V vs. SHE であるため，貴金

属やグラッシーカーボンの CE を用いれば，Fe2+及び Fe3+は検出可能である．Co2+

の場合，安定イオンとして Co3+も存在するが両者の平衡反応の Eo が 1.81 V vs. 

SHE であるため，貴金属やグラッシーカーボンのような酸素過電圧の高い CE を

用いても検出は難しい．また，Co2+から Co への析出反応の Eoは0.277 V vs. SHE

であるため，検出には水銀の CE を用いる必要がある． 

 昨今の水銀使用量低減を目指した取り組みを鑑みて，本研究では水銀の使用

は避け，本章以降では PtCu 及び PtFe 合金の溶解挙動に焦点を絞って議論す

る．また，これらの合金から溶解する Cu や Fe は非常に微量であり残余電流は

極力小さいことが望まれるため，全てのセルで Au を CE として使用した． 
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 実験方法 

3.3.1 チャンネルフロー電極法セルの作製 

Fig. 3-6 に示すような，チャンネルフロー単電極（CFSE）, CFDE 及び CFTE を

それぞれ作製した．WEとして用いる市販の純Fe板（99.99 %），純Cu板（99.99 %）

純Pt板（99.95 %）及び2.2.1.2でアーク溶解により作製したPt50 at.% Fe（Pt50Fe）

の一部を，精密切断機（MINICUT-40, SCAN-DIA GmbH & Co. KG）を用いて電極

表面積が約 1 × 5 mm となるように切り出した．その後，切断面のバリ取りや WE

を直方体に成形するために，精密平面研磨機（HLA-2, JEOL Ltd.）を用いて WE

の各面を# 2000までエメリー紙で研磨した．また，CEとして用いるAu（99.95 %）

も表面積が約 1 × 5 mm 及び 1 × 2 mm となるように切り出し，同様の処理を施し

た．WE と CE はスポット溶接によりリード線を固定し，WE と CE との間には

厚さ 0.1 mm のマイラ―シートを挟むことで絶縁し，これらを接着剤（ハイスー

パー5, CEMEDINE Co., Ltd.）を用いて固定し電極集合体とした．これを，ボール

盤で穴（ = 15 mm）を開けたアクリル板（160 × 70 × 10 mm）にエポキシ樹脂を

用いて埋め込み，各 CFSE, CFDE 及び CFTE を作製した．作製されたセルの光学

顕微鏡写真とその幾何学パラメーターを，Fig. 3-7 及び Table 3-1 に示す． 

 

3.3.2 チャンネルフロー電極法セルにおける電気化学測定 

各 CFSE, CFDE 及び CFTE は，# 2000 までエメリー紙で研磨した後，粒度 0.25 

m のダイヤモンドペーストまでバフ研磨して測定に用いた．RE には，ダブル

ジャンクションの飽和 KCl銀塩化銀電極を用い，対極には Au 線を用いた．試

験溶液は，H2SO4（> 96.0 %）を Milli-Q 水（18 M·cm）により 0.5 M に希釈し

て作製した．また，0.5 M H2SO4に 0.1, 0.5, 1 mM の FeSO4（99.0 ~ 102.0 %），0.05, 

0.25, 0.5 mM の Fe2(SO4)3（60.0 ~ 80.0 %）及び 0.1, 0.5, 1 mM の CuSO4（> 99.5 %）

をそれぞれ添加した混合溶液も作製した．これらの試験溶液は測定中全て 25 oC

に保たれ，試験前に純 Ar ガス（99.999 %）で溶存酸素を脱気し，層流条件を満

たす 10 cm·s-1 でチャンネルフロー流路内をポンプで送液した．電気化学測定に
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は，8 チャンネルマルチポテンショスタット（PS-08, TOHO THECNICAL 

RESEARCH Co. Ltd.）を用いた．なお，本文中における電位は，全て標準水素電

極（SHE）基準に換算して示した． 

 

3.3.2.1 CFSE を用いた検出電極電位の決定 

 CFSE を用いて Fe2+, Fe3+及び Cu2+の適切な検出電極電位の決定するために，

各塩を含む試験溶液を送液した状態で Au（AuWE）をアノード及びカソード分

極を行った．分極は，FeSO4を含む溶液では 0.3 V から 1.6 V まで，Fe2(SO4)3を

含む溶液では 0.9 V から0.2 V まで，CuSO4を含む溶液では 0.6 V から0.2 V ま

で走査速度 1 mV·s-1 でそれぞれ行った．この時，AuWE 上での Fe2+, Fe3+及び

Cu2+の各イオンの検出反応は以下の反応を想定している． 

 

2 3Fe Fe e     （3-16） 

3 2Fe e Fe     （3-17） 

2Cu 2e Cu    （3-18） 

 

3.3.2.2 CFDE 及び CFTE を用いた検出電極電位の妥当性評価 

3.3.2.1 で決定した検出電極電位の妥当性を評価するために，0.5 M H2SO4送液

環境下で FeWE（CFTE）及び CuWE（CFDE）のアノード分極を行った．分極

は，自然電位（OCP）で 3 min 保持して各 WE の電位が安定したのを確認した

後，走査速度 2 mV·s-1で 0.5 M H2SO4が供給可能な限り行った．FeWE をアノ

ード分極している時は，2 枚の AuCE はそれぞれ 0, 1.0 V に定電位分極し，そ

の電流変化を測定した．また，CuWE をアノード分極している時は，AuCE は

0 V に定電位分極して，その電流変化を測定した． 

  



  

91 

 

3.3.2.3 CFTE を用いたブロッキング効果の検討 

 チャンネルフローセルにおける溶液中に残存する酸素によるブロッキング効

果の影響と，それが検出の定量性に与える影響を調査するために，0.5 M H2SO4

送液環境下で PtWE（CFTE）及び Pt50FeWE（CFTE）の CV 測定を行った．

CV は，0.05 – 1.4 V の範囲で走査速度 20 mV·s-1で行った．CV 測定の前に PtWE

及び Pt50FeWE に対し，WE の電気化学的クリーニングと Pt 濃縮層の形成を

兼ねて，0.05 – 1.4 V の範囲で走査速度 100 mV·s-1で 200 cycle の CV をあらかじ

め施した．PtWE の CV 測定をしている時は，2 枚の AuCE はそれぞれ 0, 0.3 V

に定電位分極し，その電流変化を測定した．また，Pt50FeWE の CV 測定をし

ている時は，AuCE はそれぞれ 0, 1.0 V に定電位分極して，その電流変化を測

定した． 

  



  

92 

 

 結果と考察 

3.4.1 検出電極電位の決定 

3.4.1.1 Fe2+及び Fe3+の検出電極電位の決定 

CFTE における Fe2+と Fe3+の検出に最適な検出電極電位（ECE）を決定するた

めに，CFSE を用いて Fe2+または Fe3+を含む 0.5 M H2SO4中における AuWE の

分極曲線を測定した． 

Fig. 3-8 に描かれる実線は，Fe2+をそれぞれ 0.1, 0.5, 1 mM 含む 0.5 M H2SO4中

における AuWE のアノード分極曲線を示している．Fe2+を含まない 0.5 M H2SO4

中におけるアノード分極曲線では，0.3 V から 1.6 V までの間で極めて小さな残

余電流（≈ 0.1 A·cm-2）のみが測定された．一方，Fe2+を 0.5 M H2SO4に添加し

たアノード分極曲線では，約 0.6 V 付近からアノード電流の急激な増加が起こ

り，1.0 V 以降では Fe2+濃度に比例した電位依存しない電流が確認された．これ

は，AuWE 上で Fe2+から Fe3+への酸化反応（（3-16）式）が 0.6 V から発生し，

1.0 V 以上では反応が Fe2+の拡散により支配されていることを示唆している．し

たがって，Fe2+検出のための検出電極電位（ECE-Fe(II)）を，1.0 V と決定した． 

Fig. 3-8 に描かれる破線は，Fe3+をそれぞれ 0.1, 0.5, 1 mM 含む 0.5 M H2SO4に

おける AuWE のカソード分極曲線を示している．0.7 V 以下の領域において，

Fe3+の添加による AuWE 上での Fe3+から Fe2+への還元反応（（3-17）式）に由来

するカソード電流の増加が確認された．しかしながら，その電流は水素発生領域

の前（< 0 V）までに拡散限界電流（ilim）に到達していないように見える．電流

は 0 V 付近においても依然として徐々に増加しているが，水素発生反応による

電流が Fe3+の検出電流を隠すことを防ぐために，本研究では Fe3+の適切な検出

電極電位（ECE-Fe(III)）として 0 V を選択した．この ECE-Fe(III)の妥当性を評価する

ために，CFSE における理論的な ilimを，（3-19）式を用いて見積もった 33)． 
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S
 

（3-19） 

 

n, F, D, c*及び Vmは，それぞれ反応電子数（= 1），ファラデー定数（= 96485 C·mol-

1），Fe3+の拡散係数，Fe3+のバルク濃度及び溶液の流速（= 10 cm·s-1）を示してい

る．また，w, x1及び SWEは AuWE の幅（0.53 cm），長さ（0.093 cm）及び WE

面積（0.049 cm2）を表しており，b は CFSE チャネル深さの半分（0.025 cm）の

値を示している．0.5 M H2SO4中における Fe3+の拡散係数は 4.0 x 10-10 m2·s-1であ

ることから 34)，これらの値を（3-19）式に代入することで計算された ilimの値を，

Table 3-2 にまとめて記した．カソード分極中の各 Fe3+濃度における 0 V の電流

値と計算された ilimが極めて近い値を示すことから，この還元反応は 0 V におい

てほぼ拡散限界に達していると推察されるため，ECE-Fe(III) = 0 V は Fe3+の検出に

妥当な電位であることが示された． 

 これまでのアノード及びカソード分極曲線の測定結果に基づき，Fe2+及び Fe3+

の ECEを，それぞれ 1.0 V 及び 0 V と決定した．しかしながら，PEFC 作動環境

下において PtFe 合金からは Fe のみではなく Pt も同時に溶解するため，Fen+

（Fe2+, Fe3+）の検出に及ぼす Ptm+（Pt2+, Pt4+）の影響を考慮しなければならない．

Wang らは，Pt2+単独の検出に ECE-Pt(II) = 1.4 V，Pt4+単独の検出に ECE-Pt(IV) = 0.7 V，

両者の検出に ECE-Pt(II, IV) = 0 V を用いると，Pt から溶出した Ptm+を AuCE 上で定

量的に検出できることをすでに報告しており，その検出反応は以下に示すとお

りである 14)． 

 

2 4Pt Pt 2e     CE Pt(II)( 1.4 V) E  （3-20） 

4 2Pt 2e Pt     CE Pt(IV)( 0.7 V) E  （3-21） 

2Pt 2e Pt    CE Pt(II, IV)( 0 V) E  （3-22） 

4Pt 4e Pt    CE Pt(II, IV)( 0 V) E  （3-23） 
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したがって，Fig. 3-9 に示す模式的な Fen+及び Ptm+の分極曲線から明らかなよう

に，ECE = 0 V においては Fe3+の還元とともに Pt2+と Pt4+も同時に還元され，ECE 

= 1.0 V においては Fe2+の酸化とともに Pt2+の酸化または Pt4+の還元が起こるこ

とが予想される．Fe と Pt が同時に溶解した場合に Fen+のみを検出するのは難し

いが，Fe の溶解量が Pt の溶解量と比較して極めて多量な場合，Pt の溶解は無視

できると考えられる．2 章の結果から，Pt50Fe に対して 1000 cycle の電位サイ

クル試験を行った場合，ICP-MS により Fe 及び Pt の溶解量はそれぞれ 3, 0.2 

ng·cm-2·cycle-1（Fig. 2-17）であり，Fe は Pt の 15 倍も溶解していることが分か

る．つまり，Pt50Fe から溶解する Pt は，Fe と比べて無視できることが分かる．

一方で，Pt25Fe から溶解する Fe 及び Pt はそれぞれ 0.2, 0.08 ng·cm-2·cycle-1（Fig. 

2-17）であり，Fe と Pt の溶解量はそれほど変わらないことから，Fe 検出におい

て Pt 検出の影響は無視できないと考えられる． 

 

3.4.1.2 Fe 電極の溶解挙動 

 3.4.1.1 で決定した ECE の定量性を評価するために，CFTE を用いて Fe の溶解

挙動を調査した．Fig. 3-10 は，0.5 M H2SO4中における FeWE のアノード分極

曲線を表している．FeWE の電流（iWE）は，自然電位（OCP, 0.27 V）から貴

な方向に分極するにつれて指数関数的に増加し，厚い腐食生成物で覆われる約 0 

V 付近で 1 A·cm-2でほぼ一定となった．電位が 0.52 V（フレード電位）に近づく

と，iWE は Fe の不働態化に伴い急激に減少し，不働態化領域において約 370 

A·cm-2 で一定となった．この挙動は，酸性溶液中における Fe の典型的な活性

溶解不働態化挙動である 35)．Fe2+及び Fe3+の溶解電流（idissFe(II), idissFe(III)）は，

次式により表せる． 

 

f CE CE
diss

WE


n i S

i
N S

 （3-24） 

 

nf, iCE及び N は，それぞれ FeWE 上で起こる Fe 溶解反応の反応電子数と AuCE
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上での Fen+検出反応電子数の比，Fe2+及び Fe3+の検出電流及び捕捉率（N = 0.15 

(CE1), 0.14 (CE2)）を表している． 

 Fig. 3-10 において，AuCE 上で異常なアノード電流（検出反応と逆符号）を

検出したため，不働態化領域直前の idissFe(III)は除外してプロットされている．こ

のアノード電流は，フレード電位を境にカソード電流へと反転している．この異

常な挙動は再現性が極めて高いが，その発生原因については現在も不明なまま

である．idissFe(II)の値は OCP 付近で iWEに極めて近い値を示すことから，Fe は活

性溶解領域において Fe2+として溶解していることを示している．FeWE を貴方

向に分極していくと，idissFe(II)の値は iWEより小さな値を示すようになり，約 0 V

において 0.5 A·cm-2で一定となった．この定常値は iWEのおよそ半分の値であり，

これは溶解した Fe2+の半分は FeWE上に腐食生成物として析出していることを

示している．0.52 V を超えると，不働態化により idissFe(II)の値は約 3 桁も急激に

減少し，その後不働態領域において徐々に減少していった．一方で，idissFe(III)は

0.52 V 以上で FeWE を貴方向に分極すると増加していき，0.94 V を超えると

Fe3+の溶解は Fe2+より多くなった．さらに，全溶解電流（itotal = idissFe(II) + idissFe(III)）

は不働態化領域において iWE に極めて近い値を示すことから，Fe の溶解は不働

態化領域において定常状態に達しているものと推察される．つまり，不働態皮膜

の形成速度がその化学溶解速度と釣り合っていることを示している．また iWEと

itotalが近い値を示すという事実が，Fe2+及び Fe3+が AuCE をそれぞれ ECE = 1.0 V

及び 0 V に定電位分極すると，AuCE 上で定量的に検出できることを裏付けて

いる． 

 

3.4.1.3 Cu2+の検出電極電位の決定 

CFTEにおけるCu2+の検出に最適なECEを決定するために，3.4.1と同様にCFSE

を用いて Cu2+を含む 0.5 M H2SO4中における AuWEのカソード分極曲線を測定

した． 

Fig. 3-11は，Cu2+をそれぞれ 0.1, 0.5, 1 mM含む 0.5 M H2SO4中におけるAuWE
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のカソード分極曲線を示している．0.25 V 以下の領域において，Cu2+の添加によ

る AuWE 上での Cu2+から Cu への還元反応（（3-18）式）に由来するカソード電

流の増加が確認された．0.15 – 0.1 V の間では Cu2+濃度に比例した電位依存しな

い電流が確認されるものの，その電流は 0.1 V 以下で再度増加を始め，水素発生

領域（≈ 0 V）以降も増加を続けている．この電位依存しない電流が Cu2+の ilimに

対応しているかを調査するために，3.4.1 の Fe3+と同様に（3-19）式を用いて CFSE

における理論的な ilim を計算し，その値を Table 3-3 にまとめて記した．なお，

計算する際に必要な Cu2+の拡散係数は，5.8 x 10-10 m2·s-1を用いた 36)．実験から

得られた 0.1 V における電流値は，ilimと比較して 60 ~ 70 %も低い値を示すこと

から，0.1 V において反応は Cu2+の拡散支配になっていないことが推察される．

したがって，水素発生反応による電流が Cu2+の検出電流を隠すことを防ぐため

に，Fe3+と同様に Cu2+の適切な検出電極電位（ECE-Cu(II)）として 0 V を選択した．

なお，カソード分極中の各 Cu2+濃度における 0 V の電流値（Table 3-3）は，計算

された ilimと比較して 90 ~ 110 %の値を示すことから，0.1 V よりも ECE-Cu(II) = 0 

V は Cu2+の検出に妥当な電位であることが示された． 

 上述のカソード分極曲線の測定結果に基づき，Cu2+の ECE は 0 V と決定され

た．PtFe 合金の場合と同様に，PtCu 合金からは Cu のみではなく Pt も同時に

溶解するため，ECE = 0 V においては AuCE 上で Cu2+の還元とともに Pt2+と Pt4+

も同時に還元されることが想定される．3.4.1 で議論したように，Cu と Pt が同

時に溶解した場合に Cu2+のみを検出するのは難しいが，Cu の溶解量が Pt の溶

解量と比較して極めて多量な場合，Pt の溶解は無視できると考えられる．2 章の

結果から，Pt75Cu に対して 1000 cycle の電位サイクル試験を行った場合，ICP-

MS により Cu 及び Pt の溶解量はそれぞれ 3.4, 0.0019 g·cm-2·cycle-1（Fig. 2-20）

であり，Cu は Pt の約 1800 倍も溶解していることが分かる．つまり，Pt75Cu か

ら溶解する Pt は，Cu と比べて無視できることが分かる．一方で，Pt50Cu から

溶解する Cu 及び Pt はそれぞれ 0.2, 0.08 ng·cm-2·cycle-1（Fig. 2-20）であり，Cu 
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と Pt の溶解量はそれほど変わらないことから，Cu 検出において Pt 検出の影響

は無視できないと考えられる． 

 

3.4.1.4 Cu 電極の溶解挙動 

 3.4.1.3 で決定した Cu2+検出の ECEの定量性を評価するために，CFDE を用いて

Cu の溶解挙動を調査した．Fig. 3-12 は 0.5 M H2SO4中における CuWE のアノ

ード分極曲線を表しており，CuWE の iWEは，OCP（0.17 V）から貴な方向に分

極するにつれて指数関数的に増加し，厚い酸化皮膜が形成する約 0.6 V 付近で

0.8 A·cm-2でほぼ一定となった．CuWE は FeWE とは異なり，不働態化に伴う

iWEの急激な減少は観察されなかった．ところで，Cu2+の溶解電流（idissCu(II)）は，

（3-24）式により表せる．idissCu(II)の値は OCP の極近傍でのみ iWEに極めて近い

値を示すが，CuWE を貴方向に分極していくと，idissCu(II)の値は常に iWEより小

さな値を示す．特に，皮膜形成電流の iWE への寄与が小さいと考えられる OCP

近傍においても，idissCu(II)の値は iWEの 45 %程度しかない．Cl-の存在しない環境

では Cu+は安定に存在しないことから，Cu の Cu+としての溶解はほぼ発生しな

いことが考えられる 37)．つまり，ECE-Cu(II) = 0 V において Cu から溶解した Cu2+

の検出効率は，約 45 %程度であることを意味している．アノード分極測定後の

AuCE は Fig. 3-12 の挿入図に示されるように大量の Cu が析出していることか

ら，Cu が AuCE 上で検出されていることが確認されたが，この AuCE 上への

Cu 析出による被毒が検出効率の低下につながっていると推察される．したがっ

て，アノード分極や大量の Cu が溶解する環境下においては，溶解する Cu を定

量的に検出するのは難しいことが示唆された． 

一方で，ECE-Cu(II) = 0 V が Cu の析出により AuCE を被毒しないような極めて

微少な Cu の溶解検出に適用できるかを調査するために，CuWE に微少定電流

ステップ（iWE = 1.9, 3.9, 5.9, 7.9 A·cm-2）を与えた時の idissCu(II)変化を確認した．

Fig. 3-13 から明らかなように，idissCu(II)は iWE のいずれの値に対しても低い値を

示しており，検出効率としては約 70 %であった．3.4.3 の CFSE を用いた測定結
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果からは， ECE-Cu(II) = 0 V は定量性に優れる ECEと考えることができた．しかし，

CFDEにより Cuから溶解する Cu2+の検出は上述のように検出効率が低くなって

しまうが，この原因については依然として明らかになっていない．そのため，以

降のセクションでは ECE-Cu(II) = 0 V は Cu を半定量的（定性的）に検出できる ECE

として扱い，Cu の溶解量は ex-situ の ICP-MS と対応させながら議論していくこ

とにする． 

 

3.4.2 M イオンの検出に及ぼすブロッキング効果の影響 

3.4.2.1 Pt 電極を用いた検出電流に及ぼすブロッキング効果の検討 

 PtFe（PtCu）合金から溶解する Fe（Cu）の溶解速度は，Fe（Cu）から溶解

する Fe（Cu）の溶解速度と比べて極めて小さいため，iCEは残余電流（ires）と同

じようなオーダーになることが予想される．したがって，iCE の代わりに次式で

表されるiCEを導入する． 

 

CE CE res  i i i  （3-25） 

 

ECE = 0 V の時の AuCE 上での iresの値は，試験溶液中に含まれるプロトンや残

余酸素（O2）の還元電流に相当する．特に，CFTE の下流にある AuCE 上での

残余 O2の酸素還元反応（ORR）は，上流にある PtFe (PtCu)WE 上で ORR が

起こる電位範囲を掃引されている間は，減少することが予想される．これは，上

流に設置された WE 上で酸素が消費されることに起因する．この現象は，0.5 M 

H2SO4中における CV下での Pt溶解に関する過去の報告で“ブロッキング効果”

と定義された 14)．この報告の中で，ECE = 0.3 V における Pt2+及び Pt4+の検出（（3-

22）,（3-23）式）に及ぼすブロッキング効果の影響について議論されており，ECE 

= 0.3 V の場合その影響は無視できるほど極めて小さいことが報告されている．

しかしながら，本研究で Fe3+（Cu2+）の検出に用いられる ECE = 0 V における ires

の値は，ECE = 0.3 V における iresより大きくなることが予想されるため，ECE = 0 
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V を用いる際はブロッキング効果による電流変化が Fe3+（Cu2+）の検出電流に及

ぼす影響について考慮する必要がある． 

 Fig. 3-14 は，CFTE の上流にある PtWE を 0.05 – 1.4 V の間で電位掃引した

CV と，同時に測定された下流にある 2 つの AuCE をそれぞれ ECE = 0 V 及び

0.3 V に定電位分極したときの iCEを示している．PtWE の CV 波形は，水素の

吸脱着ピーク（< 0.35 V），電気二重層領域（0.35 – 0.6 V），Pt 酸化物の形成ピー

ク（> 0.8 V），Pt 酸化物の還元ピーク（1.0 – 0.6 V）から構成されている．ECE = 

0.3 V と 0 V における両者の検出電流（iCE (0.3 V), iCE (0 V)）の変化は，電流スケール

は 10 倍異なるものの似た挙動を示している．Wang らは，ECE = 0.3 V を用いて

Pt ナノ粒子の溶解モニタリングを行い，Pt の溶解が 0.6 V 以降で起こることを

報告している 14)．したがって，Fig. 3-14 (b)に見られる 0.7 V 付近に見られる iCE 

(0.3 V)のわずかな増加（~5 nA·cm-2）は，おそらく Pt の Pt2+としての溶解によるも

のと考えられる．一方，ECE = 0 V における iCE (0 V)に着目すると，CE 上で残余 O2

の還元反応が起こる 0.6 V 付近まで一定（0.6 A·cm-2）であった．iCE(0 V)は，ア

ノード掃引時の 0.6 V付近から徐々に増加をはじめ，その後 0.9 Vで一定値（0.82 

A·cm-2）に到達して 1.4 V までの間ではほとんど変化がなかった．カソード掃

引時における iCE(0 V)は，アノード掃引時とカソード掃引時の間で多少のヒステリ

シスを示すものの，ほぼ同じ挙動を示した．ECE = 0.3 V と 0 V において検出さ

れる Pt はほぼ等しいことが知られており 14)．この> 0.9 V と< 0.6 V の間に観測

される電流差分（0.22 A·cm-2）は Pt の検出電流より極めて大きいため，ブロッ

キング効果の寄与と見なすことができる．  

 EWE = 0.6 V 以下では，残余 O2は上流に設置されている PtWE 上で消費され

る一方，EWE = 0.9 V 以上では PtWE 上で ORR が発生しないためブロッキング

効果は現れない．したがって，ECE (0 V)における iresは，高電位領域と低電位領域

において異なる．Fe3+（Cu2+）の溶解をモニタリングするとき，この iresの変化は

注意深く考慮する必要があり，次の 3.4.6 において Fe3+の検出に及ぼすブロッキ

ング効果の影響について議論を行う． 
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3.4.2.2 Pt50Fe 電極を用いたブロッキング効果の検討と検出の定量性評価 

 Fig. 3-15 (a) – (c)は，CFTE の上流にある Pt50Fe の CV，下流にある 2 つの

AuCE の ECE-Fe(II) = 1.0 V における Fe2+の検出電流（iCE-Fe(II)），ECE-Fe(III) = 0 V にお

ける Fe3+の検出電流（iCE-Fe(III)）を示しており，実線と破線はそれぞれアノード掃

引時とカソード掃引時の結果を示している．Pt50Fe の CV 特性は，Fig. 3-14 に

示される PtWE の CV 特性と極めて似ていることから，合金表面は Pt 濃縮層に

より完全に覆われていることが示唆される． 

 ECE = 1.0 V における iCE-Fe(II)のうち iresは，アノード掃引時の 0.05 – 0.25 V と両

掃引時の 0.75 V 以上で観測され，その値は約 0.04 A·cm-2である．iCE-Fe(II)の変化

から明らかなように，両掃引時の 0.25 – 0.75 V の間に Fe は Fe2+として溶解して

いることがわかる．一方，カソード掃引時の水素吸着領域内の 0.25 V 以下の電

位範囲においても iCE-Fe(II)のピークが観察されているが，このピークは Fe2+の検

出ピークではないと考えられる．その理由は，次の第 4 章で詳しく議論するが，

Fe を含まない Pt–WE で ECE = 1.0 V の検出電流変化の測定をした時も同様のピ

ークが得られるためである．1 サイクルあたりに溶解する M の量（mx）は，iCE

を積分することで求めることができる． 

 

CE CE
x

x

f WE

| |
dt

 


 


i S
A

Nm
n FS

 （3-26） 

 

SCE, Ax及び F は，それぞれ CE の表面積，x の原子量及びファラデー定数を表し

ている．溶解した Fe2+の量（mFe(II)）は，アノード掃引時とカソード掃引時で，

それぞれ 1.4, 3.4 ng·cm-2·cycle-1であった． 

 ECE = 0 V における Fe3+の検出は，これまでにも述べたようにブロッキング効

果について考慮する必要がある．Fig. 3-15 (c)に示されるように，低電位領域と

高電位領域においてベース電流はそれぞれ2.1, 2.4 A·cm-2 であり，その電流

差分は約 0.3 A·cm-2であるが，この値は Fig. 3-14 に示される PtWE で得られ
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た 0.22 A·cm-2と極めて近い値を示している．Fig. 3-16 は，Fe3+の溶解量計算に

用いられた iCE-Fe(III)の積分範囲を示しており，(a)には CFTE の上流にある

PtFeWE の CV，(b)と(c)にはそれぞれアノード掃引時及びカソード掃引時に

得られた iCE-Fe(III)の変化を示している．(b)及び(c)の図中の一点破線は，ベース電

流を示している．アノード掃引時は，Fe の Fe3+としての溶解は主に 1.1 V 以上の

領域において起こっており，その溶解量を（3-26）式に基づき計算すると，3 ng·cm-

2·cycle-1 であった．その一方，Fe3+の溶解はカソード掃引時において，折り返し

電位 1.4 V から 1.2 V までと主に Pt 酸化物（PtO2）の還元領域である 0.9 V – 0.5 

V において確認された．カソード掃引中に溶解した Fe の量は，7 ng·cm-2·cycle-1

であり，その値を Table 3-4 にまとめた．CFTE を用いて求められた Fe の全溶解

量の和は約 15 ng·cm-2·cycle-1 であり，これは掃引速度は異なるものの ex-situ の

ICP-MS で測定された値（10 ng·cm-2·cycle-1）と比較して近い値を示すことから，

CFTE により PtFe 合金から溶解する微少な Fe を定量的に検出できることが明

らかになった．したがって，CFTE は PtFe 合金の溶解機構解明に有効な手法で

あることが実証された． 
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 結言 

各種イオン（Fe2+, Fe3+, Cu2+）を含む 0.5 M H2SO4中における AuWE（CFSE）

のアノード及びカソード分極測定の結果から，CFTE におけるそれぞれの検出イ

オンの ECEを決定した．また，これら ECEを Fe, Cu 及び Pt50Fe に適用したとこ

ろ，以下のことが分かった． 

 

・CFTE における Fe2+, Fe3+及び Cu2+を検出するための ECE-Fe(II), ECE-Fe(III)及び ECE-

Cu(II)は，それぞれ 1.0, 0 及び 0 V と決定された．ただし，CFTE における Cu2+の

検出効率は最大で 70 %程度であることから，CFTE は Cu 検出に対しては定性的

である． 

 

・Fe を OCV から 1.5 V までアノード分極すると，活性溶解域では Fe2+として溶

解し，不働態域では Fe2+と Fe3+の双方として溶解する．また，Fe3+に対する Fe2+

の溶解比率は，不働態域で電位が貴になるほど増加する．AuCE の Fe の検出電

流は FeWE の電流と良く一致していることから，CFTE において Fe2+と Fe3+は 

定量的に検出できる． 

 

・Pt50Fe を 0.05 – 1.4 V の範囲で電位サイクルした際に溶解する微小の Fe イオ

ンを，CFTE で検出することに成功した．また，CFTE の検出電流から見積もら

れる Fe の溶解量は，ex-situ の ICP-MS で得られた結果と良い一致を示すことか

ら，Pt–M 合金の溶解挙動の解明に CFTE が有用であることが示された． 
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Figure 3-1 Schematic of channel and electrode. 
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Figure 3-2 Schematics of CFDE cell. 
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Figure 3-3 Schematic of electrolyte flow circuit of CFDE. 
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Figure 3-4 Schematics of serial electrode (a), and parallel electrode (b). WE: working 

electrode, CE: collector electrode. 
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Figure 3-5 Calculated result for theoretical collection efficiency as a function of gap 

length. 
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Figure 3-6 Schematics of CFSE (a), CFDE (b), and CFTE (c). WE: working electrode, 

CE: collector electrode. 
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Figure 3-7 Optical microscope images of CFSE, CFDE, and CFTE for AuWE (a), 

CuWE (b), FeWE (c), PtWE (d), and Pt50FeWE (e), respectively. 
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Figure 3-8 Anodic (solid line) and cathodic (dotted line) polarization curves of Au–WE 

in 0.5 M H2SO4 solutions with FeSO4 and Fe2(SO4)3, respectively, measured using 

CFSE. Scan rate: 1 mV s−1. 
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Figure 3-9 Schematic polarization curves for redox reactions of Fe3+ / Fe2+ and Pt4+ / 

Pt2+. 
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Figure 3-10 Anodic polarization curve of pure Fe in deaerated 0.5 M H2SO4 at a scan 

rate of 2 mV s−1 and the dissolution currents detected by the collector electrodes of 

CFTE. idissFe(II), idissFe(III), and itotal are dissolution current of Fe2+, Fe3+, and the total, 

respectively. 
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Figure 3-11 Cathodic polarization curves of Au–WE in 0.5 M H2SO4 solutions with 

CuSO4 measured using CFSE. Scan rate: 1 mV s−1. 
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Figure 3-12 Anodic polarization curve of pure Cu in deaerated 0.5 M H2SO4 at a scan rate 

of 2 mV s−1 and the dissolution current detected by the collector electrode of CFDE. 

idissCu(II) is dissolution current of Cu2+. Inset: Optical microscope image of CFDE for 

CuWE after anodic polarization. 
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Figure 3-13 Applied current on pure Cu duing galvanostatic polarization in deaerated 0.5 

M H2SO4 and the dissolution current detected by the collector electrode of CFDE. 

idissCu(II) is dissolution current of Cu2+. The shadowed area indicates the amount of charge 

used for Cu2+ reduction. 
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Figure 3-14 (a) CV profile of pure Pt in deaerated 0.5 M H2SO4 at 20 mV s−1, and (b) 

collector current iCE at ECE = 0 and 0.3 V. Solid and broken lines show the anodic and 

cathodic scan, respectively. 
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Figure 3-15 (a) CV profile of Pt–50Fe in deaerated 0.5 M H2SO4 at 20 mV s−1 and the 

collector current iCE at (b) ECE = 0 and (c) 1.0 V. Solid and broken lines show the anodic 

and cathodic scan, respectively. 
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Figure 3-16 (a) CV profile of Pt–50Fe in deaerated 0.5 M H2SO4 at 20 mV s−1 and 

collector current iCE at ECE = 0 V in (b) an anodic scan and (c) a cathodic scan. The 

solid and broken lines indicate anodic and cathodic scans, respectively. The dashed 

dotted lines in (b) and (c) show the base current in consideration of the blocking effect. 

The shadowed area indicates the amount of charge used for Fe3+ reduction. 

 

  



  

119 

 

Table 3-1 Surface area of working electrode and collector electrodes, and collection 

number of CFSE, CFDE, and CFTE for Au, Cu, Fe, Pt, and Pt50Fe, respectively. 

WE 
Working surface 

area, SWE / cm2 

Collector surface 

area, SCE / cm2 

Collection 

number, N 

(a) Au 0.042   

(b) Cu 0.051 0.054 0.38 

(c) Fe 0.051 
0.023 (CE1) 0.15 (CE1) 

0.022 (CE2) 0.14 (CE2) 

(d) Pt 0.049 
0.024 (CE1) 0.14 (CE1) 

0.024 (CE2) 0.16 (CE2) 

(e) Pt50Fe 0.084 
0.019 (CE1) 0.11 (CE1) 

0.020 (CE2) 0.11 (CE2) 
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Table 3-2 Diffusion limiting currents (ilim) of Fe2+ and Fe3+ measured using CFSE and 

calculated using Eq. 3-19. 

Fe3+ concentration, c* / mM 
ilim / A cm-2 

Experimental (0 V) Calculated 

0.1 48 40 

0.5 210  

1.0 450  
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Table 3-3 Diffusion limiting currents (ilim) of Cu2+ measured using CFSE and calculated 

using Eq. 3-19. 

Cu2+ concentration, 

c* / mM 

ilim / A cm-2 

Experimental 

(0.1 V) 

Experimental 

(0 V) 
Calculated 

0.1 39   

0.5 180 310  

1.0 308 520  
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Table 3-4 Amount of dissolved Fe2+ and Fe3+ from Pt–50Fe in anodic and cathodic scans 

of one cycle of CV between 0.05 and 1.4 V as determined using CFTE. 

Dissolved 

species 

Amount of dissolved ions, mx / ng cm-1 cycle-1 

Anodic scan Cathodic scan Total 

Fe2+ 1.4 3.4 4.8 

Fe3+ ≈ 3 ≈ 7 ≈ 10 

Fe total ≈ 4.6 ≈ 10.4 ≈ 15 
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第4章 チャンネルフローマルチ電極法による白金合金から溶解する

白金及び添加元素の検出 

 緒言 

著者の所属する研究室では，これまでに種々の in-situ 手法を用いた Pt の溶解

機構の解明に取り組み，そのモデルの確立を行ってきた．Sugawara らは，HCl 及

び H2SO4中において電気化学水晶振動子マイクロバランス（EQCM）を，定電位

分極及び電位サイクル（CV）下における Pt 溶解の in-situ モニタリングに適用し

た 1)．EQCM による Pt の溶解量測定では，ng オーダーの微小な重量変化が水晶

振動子の周波数変化により検出される．このシステムは，Pt の溶解が多量に起

こる HCl 中においては in-situ モニタリングに有効であることが示されたが，

H2SO4 中においては Pt の溶解量が少なく OH-や HSO3
-のような吸着種の付着脱

離による質量変化と区別がつかないために適用が難しい．この問題を解決する

ために，Wangらは0.5 M H2SO4中においてチャンネルフロー二重電極法（CFDE）

を，CV 下における Pt 溶解の in-situ モニタリングに適用した 2)-6)．CFDE による

Pt の溶解量測定では，上流に設置した Pt 電極から溶解する Pt イオンを下流に設

置した検出電極上で電気化学的に検出する．CFDE は EQCM と異なり，溶解し

た Pt イオンの価数（Pt2+, Pt4+）を区別することが可能であり，その検出電極電位

（ECE）はそれぞれ 1.4 V と 0.7 V に決定された 2)．この CFDE を用いて，Wang

らは CV 下における Pt の溶解メカニズムを次のように提案した．アノード掃引

時においては，0.6 V vs. SHE から極めて微量の Pt の Pt2+としての溶解が開始し，

1.2 V vs. SHE 以上になると Pt 原子と O 原子の place exchange による格子のひず

みや Pt 原子の再表面への露出が Pt の Pt4+としての溶解を促進する 7)．一方，カ

ソード掃引時においてはアノード掃引時に形成した Pt 酸化物が還元する際に，

Pt が Pt2+として溶解するモデルである．このように，Pt の溶解機構についてはあ

る程度解明が進んできている． 

ところが，PtM 合金の溶解機構については完全に解明されているとは言い難

く，現在数多くの研究者の調査対象となっている．Mayrhofer や Gaberšček らは，
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著者が第 2 章で用いた誘導結合プラズマ質量分析（ICP-MS）を直接溶液フロー

電気化学セルと接続させることで，in-situ で PtCu 合金から溶解する Pt 及び Cu

の定量に成功しており，その結果に基づき PtCu 合金の溶解機構を提案した 8)-

12)．しかし，ICP-MS を用いた分析では Pt 及び M の溶解価数が区別できないこ

とと，CV の走査速度が速い際に即時応答を取得できない欠点がある．一方，電

気化学的に溶解を検出する CFDE は，価数の区別と即時応答の両方に強く PtM

合金の溶解機構解明に有用な手法と考えられる．Sasaki らは，CFDE を濃厚 HCl

中の定電位分極及び定常分極下における，PtZn 合金から溶解する Pt 及び Zn の

in-situ モニタリングに適用した 13), 14)．ただしこれら報告の中では，Zn の標準電

極電位が極めて卑な値なため CFDE での検出電極において電気化学反応で直接

検出するのが難しく，Pt の溶解電流（idiss-Pt）を CFDE でモニタリングし，Zn の

溶解電流（idiss-Zn）は PtZn 合金電極の電流から idiss-Ptを引き算することで間接的

に求めている．したがって，この方法は多量の Pt が溶解する濃厚 HCl 中での測

定には有効であるが，Pt の溶解量が極めて少ない H2SO4 中においては効果的で

はないと考えられる．加えて，固体高分子形燃料電池（PEFC）の作動環境を模

擬するような早い走査速度においては，CV 中の PtM 合金電極の電流は Pt 酸

化物形成・還元電流，水素の吸着・脱着電流及び電気二重層の充放電電流に支配

されるため，引き算による溶解電流の算出を困難にする．さらに Sasaki らの報

告において，Pt の検出は Pt2+と Pt4+の双方を Pt に析出する反応で行ったため，

溶解価数の判別はされていなかった． 

著者は第 2 章において，PtFe 及び PtCu 合金が CV を受けると，Fe（Cu）と

Pt の双方が合金から溶解することを明らかにした．また第 3 章では，チャンネ

ルフローマルチ電極法（CFTE）において，PtFe 及び PtCu 合金から溶解する

Fe2+, Fe3+及び Cu2+の検出電極電位（ECE）を決定し，これらの ECEが作用電極か

ら溶解するイオンの検出に有用であることを明らかにした．したがって，CFTE

の検出電極に M 検出の ECEと Wang らが求めた Pt2+（Pt4+）検出の ECEを組み合

わせて用いれば 2)，PtM 合金から溶解する Pt と M を同時に検出することが可
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能になり（Fig. 4-1），PtM 合金溶解機構の解明に非常に有用であることが想定

される． 

したがって本章では，PtM 合金の溶解機構を明らかにするために CFTE を

PtFe 及び PtCu 合金に適用して，燃料電池作動環境を模擬した電位サイクル下

において合金から溶解する Fe（Cu）及び Pt の同時検出を行うこと．また，これ

ら元素の溶解に及ぼす電位サイクル数と電位範囲の影響について解明すること

を目的とする． 
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 実験方法 

4.2.1 チャンネルフロー電極法セルの作製 

3.3.1 と同様に Fig. 3-6 (c)に示すような，作用電極（WE）に市販の純 Pt 板

（99.95 %）及び 2.2.1.2 でアーク溶解により作製した Pt25at.% Fe（Pt25Fe）, 

Pt50Fe, Pt50Cu 及び Pt75Cu を WE とする CFTE をそれぞれ作製した．WE と

して用いるこれらの Pt と合金の一部を，精密切断機（MINICUT-40, SCAN-DIA 

GmbH & Co. KG）を用いて電極表面積が約 1 × 5 mm（Pt, Pt25Fe, Pt50Fe, Pt50Cu）

及び約 0.1 × 5 mm（Pt75Cu）となるように切り出した．なお，第 2 章の結果か

ら Pt75Cu は CV により極めて大きな電流が流れることがわかっており，チャ

ンネルフローセルのチャネルが極めて薄い（0.50 mm）ことに起因する溶液抵抗

の高さがもたらす IR ドロップを避けるため，電極の厚みを 0.1 mm と薄くした．

切断面のバリ取りや WE を直方体に成形するために，精密平面研磨機（HLA-2, 

JEOL Ltd.）を用いて WE の各面を# 2000 までエメリー紙で研磨した．また，CE

として用いる Au（99.95 %）も同様に表面積が約 1 × 2 mm となるように切り出

し，同様の処理を施した．WE と CE はスポット溶接によりリード線を固定し，

WE と CE の間には厚さ 0.1 mm のマイラ―シートを挟むことで絶縁し，これら

を接着剤（ハイスーパー5, CEMEDINE Co., Ltd.）を用いて固定し電極集合体とし

た．これを，ボール盤で穴（ = 15 mm）を開けたアクリル板（160 × 70 × 10 mm）

にエポキシ樹脂で埋め込み，各 CFTE を作製した．作製されたセルの光学顕微鏡

写真とその幾何学パラメーターを，Fig. 4-2 及び Table 4-1 に示す． 

 

4.2.2 チャンネルフロー電極法セルにおける電気化学測定 

 各 CFTE は，# 2000 までエメリー紙で研磨した後，0.25 m のダイヤモンドペ

ーストまでバフ研磨して測定に用いた．参照電極（RE）には，ダブルジャンク

ションの飽和KCl銀塩化銀電極を用い，対極にはAu線を用いた．試験溶液は，

H2SO4（> 96.0 %）を Milli-Q 水（18 M·cm）により 0.5 M に希釈して作製した．

これらの試験溶液は全て 25 oC に保たれ，試験前に純 Ar ガス（99.999 %）で溶
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存酸素（O2）を脱気し，層流条件を満たす 10 cm·s-1でチャンネルフロー流路内

をポンプで送液した．電気化学測定には，8 チャンネルマルチポテンショスタッ

ト（PS-08, TOHO THECNICAL RESEARCH Co. Ltd.）を用いた．なお，本文中に

おける電位は，全て標準水素電極（SHE）基準に換算して示した． 

PtM 合金の溶解機構を調査するために，0.5 M H2SO4送液環境下で WE の Pt

（PtWE）, Pt25FeWE, Pt50FeWE, Pt50CuWE 及び Pt75CuWE の CV を

測定した．CV は，0.05 – 1.4 V の範囲で走査速度 20 mV·s-1 で行った．なお，

Pt50FeWE 及び Pt75CuWE は，溶解機構に与える CV の上限電位（EU）の影

響を調べるために，下限電位を 0.05 V に固定して EUを 0.6, 1.0, 1.4 V の三種類

変化させて試験を行った．CV 測定の前に各 WE に対し，WE 表面の電気化学的

クリーニングと Pt 濃縮層の形成を兼ねて，0.05 – 1.4 V の範囲で走査速度 100 

mV·s-1で 200 cycle の CV をあらかじめ施した．ただし，Pt75CuWE について

は，200 cycle の CV により電流値が極めて増大するため，最大でも 10 cycle で処

理を中止した．各合金の CV 測定をしている時は，2 枚の AuCE はそれぞれ 0, 

0.7, 1.0, 1.4 V に定電位分極し，その電流変化を測定した．この時，AuCE 上で

想定される主なイオンの検出反応は以下の通りである． 

 

2

4

3 2

2

Pt 2e Pt

Pt 4e Pt

Fe e Fe

Cu 2e Cu

 

 

  

 

 

 

 

 

 （ECE = 0 V） （4-1） 

4 2Pt 2e Pt     （ECE = 0.7 V） （4-2） 

2 3Fe Fe e     （ECE = 1.0 V） （4-3） 

2 4

2 3

Pt Pt 2e

Fe Fe e

  

  

 

 
 （ECE = 1.4 V） （4-4） 
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3.4.1 で議論したように PtFe 合金を例にとると，ECE = 0 V においては Fe3+の還

元とともに Pt2+と Pt4+も同時に還元され，ECE = 1.0 V においては Fe2+の酸化とと

もに Pt2+の酸化または Pt4+の還元が起こることが予想される（Fig. 3-9）．したが

って，検出電流の変化が Pt と Fe の溶解のどちらに起因しているかは，第 2 章の

ICP-MS から得られた結果を基に注意深く分離する必要がある． 
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 結果と考察 

4.3.1 PtFe 合金の溶解挙動 

4.3.1.1 PtFe 合金から溶解する Fe の溶解挙動 

Fig. 4-3 (a)は，PtWE, Pt25FeWE 及び Pt50FeWE の CV を示している．な

お，この測定は 200 cycle の CV（0.05 – 1.4 V, 100 mV·s-1）により，合金表面に Pt

濃縮層を形成した後に行われている．Pt50FeWE 及び Pt25FeWE の CV 特性

は Pt の CV 特性に極めて近いものの，電流の大きさは Pt50FeWE が他の 2 つ

の試料と比較して極めて大きくなっており，Pt50FeWE の電流（iWE）は，

Pt25FeWE と比較して約 6 倍大きな値を示している．第 2 章と同様に，PtFe

合金の電気化学的活性面積（SECSA）は，CV における水素の吸着電気量（QH）を

用いて（4-5）式により求めた．また，表面の粗さを表す指標のラフネスファク

ター（SR）を，（4-6）式で定義し算出した．なお，SWEは WE の幾何学面積を示

している． 

 

H
ECSA

210


Q
S  （4-5） 

ECSA
R

WE


S

S
S

 （4-6） 

 

（4-5）,（4-6）式を用いて計算された SRの値は，Pt50FeWE 及び Pt25FeWE

でそれぞれ 9.5, 1.6 であり，Pt50FeWE の表面上に形成している Pt 濃縮層は

Pt25FeWE と比較して厚くポーラスになっていることが推察される．この傾向

は，第 2 章の静止溶液系で得られた結果と良く一致する（Fig. 2-16）． 

 Fig. 4-3 (b)は，ECE = 1.0 V における（4-3）式の反応による Fe2+の検出電流（iCE）

変化を示しており，実線と破線はそれぞれ WE がアノード及びカソード方向に

掃引されている時の iCEを示している．なお，Y 軸に記されている上方向及び下

方向の矢印は，それぞれ酸化方向と還元方向を示している．AuCE 上での Pt, 

Pt25FeWE 及び Pt50FeWE の残余電流（ires）は，それぞれ約+0.02, +0.007, 
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+0.04 A·cm-2であった．iresは実験毎にその値が異なるが，0  +0.02A·cm-2の

範囲内の値を取る． 

Pt50FeWE の iCEにおいて，EWEが 0.25 – 0.75 V の領域（電気二重層領域, DL 

region）でアノード掃引中に小さな二つのこぶが現れ，カソード掃引中にはっき

りとしたピークが現れた．これらのピークは，DL region において Fe が Fe2+とし

て溶解していることを表している．Fig. 3-9 の模式図に示されるように，ECE = 1.0 

V において Pt2+及び Pt4+も同時に検出される可能性があるが，Pt は 0.6 V 以下で

の溶解が起こらないことが報告されており 2)，この DL region において観察され

たこれらピークは Pt の溶解ピークではないと結論付けられる．一方で，

Pt25FeWE では DL region において Fe2+は検出されなかった．両者の合金にお

いて不明なピークが水素吸着領域内の 0.25 V 以下で観察されたが，このピーク

は PtWE の場合でも同様に現れることから，少なくとも Fe2+の検出ではないこ

とが明らかになった．このピークは，おそらくカソード掃引中に形成した過酸化

水素（H2O2）の O2への酸化反応によるものと考えられる．1.2 V 以降に見られる

iCEのわずかな還元電流の増加は，Pt4+の溶解検出によるものと考えられる 2)．1.2 

V 以降における Pt の Pt4+としての溶解については，次の 4.3.1.2 で詳しく議論す

る． 

 Fig. 4-4 (a)は Fig. 4-3 (a)と同じ PtWE, Pt25FeWE 及び Pt50FeWE の CV を

示しており，(b)は ECE = 0 V における Fe3+の iCE変化を示している．なお Fig. 4-4 

(b)の Y 軸の方向は，Fig. 4-3 (b)と逆方向になっている．つまり，Fe3+は Fe2+への

還元反応で検出されるので，Y 軸上方向が還元方向になるように iCEはプロット

されている．ECE = 0 V においては，Fe3+の検出と同時に Pt2+及び Pt4+の双方も Pt

への析出反応で検出されるので，Fe3+の検出は注意深く決定しなければならない． 

 PtWE 及び Pt25FeWE の iCEは似たような挙動を示しており，約 0.8 V を境

にそれ以上と以下の電位域に iCEが電位依存しない領域が存在しており，この 2

つの領域の電流差分はおよそ 0.2 A·cm-2である．ECE = 0 V における iresは主に

残余酸素（O2）と 0.5 M H2SO4中に含まれる H+の還元反応の寄与と考えられる
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が，第 3 章（3.4.2.1）で示したように，ECE = 0 V で現れる電位依存しない 2 つの

ベース電流は，残余 O2のブロッキング効果により説明できる．これは，残余 O2

による還元電流が 0.8 V 以上と以下の電位域で異なることを意味している．WE

が 0.8 V より卑な電位域を掃引される時，残余 O2は主に上流にある WE 上で還

元される．つまり，残余 O2は上流の WE で消費（ブロック）されるため，下流

に設置された CE 上での iCEは小さくなる．一方で，WE の電位が 0.8 V より貴に

なると残余 O2 の還元反応は抑制され始め，1.2 V 以上では熱力学的にほとんど

起こらなくなる．したがって，ブロッキング効果を含まない通常の iresは，0.8 V

以上で測定される． 

 Fig. 4-4 (b)から明らかなように，Pt50FeWE の iCE変化は，他の iCEと比較し

て明らかに異なる挙動を示している．他の二つの iCEと同様に 2 つの電位依存し

ないベース電流が現れる他に，カソード掃引時の 0.7 V 付近にピークが現れてお

り，これは Fe3+と Pt2+または Pt4+の検出と考えられる．Pt の Pt4+としての溶解は

1.2 V 以降で発生するという過去の報告から，これら想定される検出イオンの中

で Pt4+は除外することができる 2）．一方，PtWE の iCE変化においてこの領域に

ピークが現れないことから，Pt2+も除外して考えることができる．したがって，

このピークに対応するものは Fe3+の Fe2+への還元反応による溶解の検出と示唆

され，WE 上の Pt 酸化物がカソード掃引中に還元される時に，Pt50FeWE から

Fe は Fe3+として溶解することが推察される．Pt50FeWE の iCEは 1.2 V 以上に

おいても増加するが，これは主に Fe3+の検出と考えられる．1.2 V 以降で Pt4+も

同様に検出されると考えられるが，この検出電流は Fe3+と比較して極めて小さ

いと考えられる（Fig. 2-17）． 

 CFTE を用いて，Pt50FeWE から溶解する微量の Fe を検出することに成功

した．一方，CV 中に Pt25FeWE から Fe が溶解することが ICP-MS により確

認されたが（Fig. 2-17, 1.3 ng·cm-2·cycle-1），その溶解量は CFTE で in-situ 検出す

るには極めて小さく検出限界（1.2 ng·cm-2·cycle-1）付近であった．CV を 200 cycle

した後の ICP-MS の結果から（Fig. 2-17），Pt25FeWE から溶解する Fe の量は，
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Pt50FeWE から溶解する Fe と比較して約 1/10 程度であることがわかる．加え

て，ECE = 0 V における iresの値は，Fe2+を検出するための ECE = 1.0 V の iresと比

較して 10 – 50 倍大きな値である．さらに，Fe3+の検出に関連する iCEの還元ピー

クは，ブロッキング効果による iCE 変化の起こる電位域と非常に近いことから，

ブロッキング効果による iresの変化と Fe3+の検出を分離することができない．以

上の理由から，Pt25FeWE から溶解する Fe3+は検出されなかったものと考えら

れる． 

 

4.3.1.2 PtFe 合金から溶解する Pt の溶解挙動 

 Fig. 4-5 (a)は PtWE, Pt25FeWE 及び Pt50FeWE の CV を示しており，(b)

は ECE = 0.7 V における Pt4+の iCE変化を示している．Fig. 4-5 (b)から明らかなよ

うに，iCE は全ての試料において 1.2 V 以上で増加していることがわかる．

Pt50FeWE から溶解する Pt4+は他の試料から溶解する Pt4+より多いが，これは

SECSAが大きいことに起因すると考えられる．1.2 V 以上において Fe は Fe3+とし

て溶解するため（Fig. 4-4 (b)），ECE = 0.7 V における iCEは Fe3+の検出を含んでい

る可能性がある．しかしながら，もし含まれるとすると Fe3+は 1.2 V 以上のみで

はなく Pt 酸化物還元領域（0.9 – 0.5 V）でも検出されるはずだが，Fig. 4-5 (b)の

同領域では Fe3+の検出は起こっていない．したがって，ECE = 0.7 V では Pt4+が主

に検出されていると結論付けることができる． 

 Fig. 4-6 (a)は PtWE, Pt25FeWE 及び Pt50FeWE の CV を示しており，(b)

は ECE = 1.4 V における Pt2+の iCE変化を示している．この ECEにおいては，Pt2+

と同時に Fe2+も Fe3+への酸化反応で検出される．Fig. 4-3 (b)及び Fig. 4-4 (b)から

明らかなように，Pt25FeWE から溶解する Fe2+及び Fe3+は検出限界以下である

ことから，カソード掃引時（0.9 – 0.6 V）に見られる Pt25FeWE の iCEピーク

は，Pt2+の検出に対応すると考えられる．この Pt の溶解は，Pt 酸化物の還元によ

り誘起されることが示唆されるが 2), 15)-18)，詳細な議論については第 5章で行う． 

 一方 Pt50FeWE においては，アノード掃引時に二つの小さなピークとカソ
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ード掃引時に小さなショルダーを伴う大きなピークが観測された．小さなショ

ルダーを除けば，ECE = 1.4 V における iCE は Fe2+を検出する ECE = 1.0 V の iCE

（Fig. 4-3 (b)）と非常に似た挙動を示している．このことから，両掃引時に現れ

る 0.25 – 0.75 V のピークは Fe2+の検出に対応すると推察される．カソード掃引

時に現れる小さなショルダーは，PtWE 及び Pt25FeWE でも同様の電位域で

似たようなピークが現れることから，Pt2+の検出に相当すると考えられる．カソ

ード掃引時は，まずPt酸化物の還元が起こることによりPtがPt2+として溶解し，

この溶解が Fe の溶解を促進していると考えられる． 

 

4.3.1.3 電位サイクル下における Pt 及び Fe の溶解量 

 Fe 及び Pt の溶解量を，iCE を用いて算出した．PtFe 合金から溶解する Fe 及

び Pt の全溶解電流（iCE）は，iCEから iresを引き算することにより求めることが

できる．ires は，O2 のような溶液中に残存する化学種の AuCE 上での酸化また

は還元反応による iresである．Fe2+, Pt2+及び Pt4+の検出においては，iresは EWEに

かかわらずほぼ一定であるものの，Fe3+の検出時のみブロッキング効果による

0.8 V 以下及び以上の領域におけるベース電流変化を考慮する必要がある

（3.4.2.1）．1 サイクルあたりに溶解する M イオンの量（mM）は，iCEを用い

て次式で求めることができる． 

 

CE CE
M

M

f WE

| |
dt

 


 


i S
A

Nm
n FS

 （4-7） 

 

SCE, AM及び F は，それぞれ AuCE の表面積，M の原子量及びファラデー定数

を表している． 

 Fig. 4-3 の iCE変化を用いて，Pt50FeWE から溶解する Fe2+（mFe(II)）を見積

もると，アノード掃引時及びカソード掃引時でそれぞれ 1.4及び 3.4 ng·cm-2·cycle-

1であった．一方，Pt25FeWE から溶解する Fe2+は検出限界以下であった．PtFe
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合金から溶解する Fe3+（mFe(III)）の正確な見積もりは，ibaseが Fe3+の検出電位付

近でブロッキング効果（Fig. 4-3）により変化するため難しい．その値を大まか

に見積もると，Pt50FeWE から溶解するmFe(III)は，アノード掃引時及びカソー

ド掃引時でそれぞれ 3 及び 7 ng·cm-2·cycle-1であった．また，ICP-MS の結果（Fig. 

2-17）からもわかるように，Pt25FeWEから溶解する Fe3+は極めて少ないため，

mFe(III)を見積もることができなかった．CFTE により算出された全 Fe の溶解量

（15 ng·cm-2·cycle-1）は，掃引速度は異なるものの静止系の 0.5 M H2SO4中にお

ける CV 下で ex-situ ICP-MS により定量された全 Fe の溶解量（10 ng·cm-2·cycle-

1）と比較的に近い値を示すことがわかる． 

同様に，Fig. 4-5 及び Fig. 4-6 を用いて Pt の溶解量（mPt(II), mPt(IV)）を計算

し，得られた値を Table 4-2 にまとめた．Pt50FeWE のmPt total は，PtWE や

Pt25FeWE のmPt totalと比較して大きな値を示しているが，これは Pt50FeWE 

の SECSAが他の二つの試料より大きいことに起因していると考えられる（4.3.1.1）．

しかしながら，Pt の溶解が発生する電位はこれらの試料の間で変化しないこと

から（Figs. 4-5, 4-6），Pt の溶解メカニズムは Fe 添加により変化していないもの

と推察される．また，Pt50FeWE 及び Pt25FeWE のmPt totalの値はそれぞれ

2.0, 1.4 ng·cm-2·cycle-1であり，第 2 章で得られた ICP-MS の結果（0.10, 0.09 ng·cm-

2·cycle-1）と比較すると 1 オーダーほど値が大きくなっている．これは，CFTE で

は溶解した Pt イオンが送液により再析出する間もなく AuCE 上で検出される

ためと考えられる．CFTEで得られた Pt50FeWEのmFeとmPtを比較すると，

mFeとmPtの比が 15 : 2 であり原子比に換算すると 26 : 1 となり，第 2 章で求め

た比率（50 : 1）よりは小さくなった．それでも，溶解した Fe と Pt の原子比を

合金の化学組成（Fe : Pt = 1 : 1）と比較すると，溶解原子比より極めて大きいこ

とが分かる．したがって，CV 中に Pt50FeWE から Fe の選択溶解が起こって

いると推察される． 
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4.3.1.4 Fe の溶解に及ぼす電位サイクル範囲とそのサイクル数の影響 

 Fig. 4-7 (a)は Pt50FeWE の CV を示しており，(b)は ECE = 1.0 V における Fe2+

が主に検出される iCEの変化を表している．CV の EUが Fe の溶解に与える影響

を明らかにするために，下限電位（EL）を 0.05 V で固定し，EUを 0.6 V, 1.0 V 及

び 1.4 V に変化させ，最大 20 cycle の CV を Pt50FeWE に与えた．これらの測

定は，試験前に CV（0.05 – 1.4 V, 100 mV·s-1, 200 cycle）により Pt50FeWE 表面

に Pt 濃縮層を形成した状態で行われた．EU = 1.0 V 及び 1.4 V の iCEは，サイク

ル数の増加に伴い減少していき，およそ 10 サイクルでほぼ一定となった．一方

で，EU = 0.6 V の iCEは，20 サイクルでほぼ一定となった．Fig. 4-7 には，定常状

態に達した後の CV と iCEを示している．これまでに議論したように，Fe の Fe2+

としての溶解は CV を 0.05 – 1.4 V の範囲で行った場合，アノード掃引時及びカ

ソード掃引時の DL region（0.25 – 0.75 V）で発生する．EUを 1.4 V から 1.0 V に

変化させた場合，Fe2+の検出は減少し，特にカソード掃引時における検出の減少

が著しいことがわかる．また EUが 0.6 V の場合は，Fe2+の溶解が両掃引時に著し

く抑制されていることがわかる． 

 Fig. 4-8 は iCE のサイクルに伴う変化を示しており，サイクルによる変化を強

調するためにアノード掃引からカソード掃引にかけて連続的にプロットされて

いる．EU = 1.4 V（a）及び 1.0 V（b）では，iCEはサイクル初期にわずかに減少す

るが，定常状態に達した後（10 cycle）も溶解は続いている．一方，EU = 0.6 V の

場合，Fe の Fe2+としての溶解はサイクル数の増加とともに著しく抑制されてい

き最終的にはほぼ起こらなくなる（20 cycle）．Fig. 4-9 には，SRのサイクルに伴

う変化を各 EUについて示している．SRは，各 EUの実験を行った時の初期の SR

の値（SR(Ini.)）がわずかに異なるため（EU = 0.6 V : SR(Ini.) 0.6 V = 7.6, EU = 1.0 V : SR(Ini.) 

1.0 V = 9.8, EU = 1.4 V : SR(Ini.) 1.4 V = 7.9），SR(Ini.)により規格化して示している．EU = 

1.4 V の場合，SRはサイクル数の増加に伴い上昇しており，EU = 1.0 V の場合で

もわずかに上昇していることがわかる．これは，Pt 表面が高電位にさらされる

とラフニングされるという過去の報告と一致する 19), 20)．一方で，EU = 0.6 V の
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SRはサイクル数の増加とともに減少していき，Fe の Fe2+としての溶解抑制はこ

の SRの減少に関係していることが推察される．なお，詳細なメカニズムについ

ては，第 5 章において議論する． 

 カソード掃引時の Pt 酸化物還元による Fe の Fe3+としての溶解に対する EUの

影響を明らかにするために，Fe3+を ECE = 0 V として検出した結果を Fig. 4-10 に

示す．EU = 1.4 V の場合，カソード掃引時に WE 上の Pt 酸化物が還元される電

位域（0.9 – 0.6 V）で，Fe3+の検出ピークが現れる．EUを 1.0 V に変化させた場

合，WE 上の Pt 酸化物の還元ピークは減少し，AuCE 上での Fe3+の検出ピーク

も減少する．この挙動は，PtWE で見られるカソード掃引時の Pt の Pt2+として

の溶解挙動に非常に近い．Fig. 4-11 は，PtWE の EU = 1.4 V 及び 1.0 V の場合の

CV と CE を ECE = 1.4 V として検出される Pt2+の iCE変化を示している．EU = 1.4 

V の場合，Pt 酸化物が還元されるカソード掃引時の 0.9 – 0.6 V において，Pt2+の

検出ピークがはっきりと現れるが，EU = 1.0 V の時はこのピークが現れないこと

がわかる．これら PtWE 及び Pt50FeWE の実験結果から，カソード掃引時の

Pt 酸化物が還元される際に Pt は Pt2+として溶解すること，及び Pt の溶解により

Fe の溶解が促進されることが結論付けられる． 

 

4.3.2 PtCu 合金の溶解挙動 

4.3.2.1 PtCu 合金から溶解する Cu の溶解挙動 

 PtFe 合金と同様に，Pt50CuWE 及び Pt75CuWE に対しても 0.5 M H2SO4

送液下で CV 測定（0.05 – 1.4 V, 20 mV·s-1）を行い，合金からの Cu の溶解挙動を

in-situ でモニタリングした． Fig. 4-12 (a)は， PtWE, Pt50CuWE 及び

Pt75CuWE の CV を示している．Pt75CuWE 及び Pt50CuWE の CV 特性は

Pt の CV 特性に極めて近いものの，Pt75CuWE にのみ 1.2 V 以降に電流の立ち

上がりが見られる点は Pt と異なっている．この Pt75CuWE に見られる特徴は，

第 2 章の静止系で測定した CV（Fig. 2-18）の特徴とは異なるが，測定に用いた

バルク材も異なっているので面方位や結晶粒径の違いなどが影響している可能
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性がある．実際にHoshiらは，PtCo合金において面方位や結晶粒径が異なると，

Co の選択溶解量が最大で約 4 倍程度異なることを報告している 21)．電流の大き

さも，Pt75CuWE が他の 2 つの試料と比較して極めて大きくなっており，

Pt75CuWE の iWEは Pt50CuWE と比較して約 300 倍大きな値を示している．

PtFe 合金と同様に，SRを（4-5）及び（4-6）式を用いて計算すると，Pt75CuWE

及び Pt50CuWE でそれぞれ 278, 1.4 であった．つまり，電界放射型走査電子顕

微鏡像（Fig. 2-22）や電界放射型電子銃オージェ分光装置のデプスプロファイル

（Fig. 2-24）で観察されたように，Pt75CuWE の表面上に形成している Pt 濃

縮層は，Pt50CuWE と比較して極めて厚くポーラスになっていることが推察さ

れる． 

 Fig. 4-12 (b)は，ECE = 0 V における Cu2+検出の iCE変化を示しており，実線と

破線はそれぞれWEがアノード及びカソード方向に掃引されている時の iCEを示

している．なお，Fig. 4-12 (b)の Y 軸の方向は Fig. 4-4 (b)と同様に，Cu2+は Cu へ

の還元反応で検出されるので，iCEは Y 軸上方向が還元方向になるようにプロッ

トされている．ECE = 0 V においては，Cu2+の検出と同時に Pt2+及び Pt4+の双方も

Pt への析出反応で検出されるので，ECE = 0 V での Fe3+の検出と同様に Cu2+の検

出は注意深く決定しなければならない． 

 PtWE 及び Pt50CuWE の iCEは似たような挙動を示しており，約 0.8 V を境

にそれ以上と以下の電位域に iCEが電位依存しない領域が存在しており，この 2

つの領域の電流差分は Pt50CuWE でおよそ 0.11 A·cm-2 である．この値は

PtWE や Pt25FeWE で現れる値（0.22, 0.20 A·cm-2）と非常に近いことから，

4.3.1.1 で議論したように Pt50CuWE の iCEに現れる電流変化は，ブロッキング

効果によるもので Cu2+の検出ではないと考えられる． 

 Fig. 4-12 (b)から明らかなように，Pt75CuWE の iCE変化は他の iCEと比較し

て明らかに異なる挙動を示している上に，電流のオーダーが 3 桁も異なってい

る．したがって，この iCEはブロッキング効果の影響は無視できるほど小さいこ

とが推察される．また，第 2 章の結果（Fig. 2-20）から Pt75CuWE から溶解す
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る Cu と Pt の量も 3 桁異なっているため，この iCEは Pt 検出電流の影響も無視

できるほど小さいと考えられる．Pt75CuWE の iCEは，アノード掃引時の 0.05 

– 0.70 V までの間に電位依存しないベース電流を示した．その後，0.7 V から増

加が始まり約 0.75 V で極大値を取り，0.8 – 1.1 V の間では約 30 A·cm-2で一定

となった．さらに，iCEは 1.1 V 以降で再び急激に上昇した．一方カソード掃引時

は，iCEは 1.4 V から 1.0 V にかけて急激に減少し，その後 0.8V まで 10 A·cm-2

で停滞した後，最終的には 0.7 V でアノード掃引時のベースラインまで戻った．

したがって，Pt75CuWE は CV 中 0.7 V より貴な電位において，アノード掃引

からカソード掃引にかけて連続的に溶解していることが示唆される．特に，1.1 

V 以降では Cu の溶解が著しく，この溶解が Pt75CuWE の CV に見られる 1.2 

V 以降に電流の立ち上がり（Fig. 4-12 (a)）と対応していると考えられる． 

 CFTE を用いて，Pt75CuWE から溶解する Cu を検出することに成功した．

一方，CV 中に Pt50CuWE から Cu が溶解することが ICP-MS により確認され

たが（Fig. 2-20），その溶解量は CFTE で in-situ 検出するには極めて小さく検出

限界以下であった．CV を 200 cycle した後の ICP-MS の結果から（Fig. 2-20），

Pt50CuWE から溶解する Cu の量は，Pt25FeWE から溶解する Fe（Fig. 2-17）

と比較して同程度であることがわかる．したがって，4.3.1.1 で議論した

Pt25FeWE から溶解する Fe3+が検出できない理由と同じように，Pt50CuWE

から溶解する Cu2+は検出されなかったものと考えられる． 

 

4.3.2.2 PtCu 合金から溶解する Pt の溶解挙動 

 Fig. 4-13 (a)は PtWE, Pt50CuWE 及び Pt75CuWE の CV を示しており，(b)

は ECE = 0.7 V における Pt4+の iCE変化を示している．Fig. 4-13 (b)から明らかなよ

うに，iCEは全ての試料において 1.2 V 以上で増加していることがわかる．なお，

これらの iCE は検出電流を SCE で割り付けて計算されているため，SWE の大きさ

は考慮されていない．したがって，各試料の iCE変化の大きさは変わらないよう

に見えるが，実際は Pt75CuWE と Pt50CuWE の SWEの大きさは約 1/10 倍異
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なる（Table 4-1）ので，Pt75CuWE から溶解する Pt4+は他の試料から溶解する

Pt4+より多くなっており，これは SECSA が大きいことに起因すると考えられる．

0.7 V 以上において Cu は Cu2+として溶解するため（Fig. 4-12 (b)），ECE = 0.7 V に

おける iCE は Cu2+の検出を含んでいる可能性があるが，0.7 – 1.2 V の領域では

Cu2+の検出は起こっていない．また，Cu と Cu2+の平衡反応の標準電極電位

（Eo
Cu/Cu(II)）が 0.337 V であることを考慮すると，ECE = 0.7 V において iCEの変

化に対して，Cu2+の検出はほとんど含まれていないことが推察される．したがっ

て，ECE = 0.7 V では Pt4+が主に検出されていると結論付けることができる． 

 Fig. 4-14 (a)は PtWE, Pt50CuWE 及び Pt75CuWE の CV を示しており，(b)

は ECE = 1.4 V における Pt2+の iCE変化を示している．この ECEは Eo
Cu/Cu(II)と比較

して極めて貴な電位であることから，Cu2+の検出は無視できるものと考えられる．

Fig. 4-14 (b)から明らかなように，全ての iCEにおいてそのピーク位置はわずかに

異なるもののカソード掃引時にピークが観察され，これらは Pt2+の検出に対応す

ると考えられる．各試料の iCE変化の大きさはそれほど変わらないように見える

が，ECE = 0.7 V で述べたのと同様の理由で，Pt75CuWE から溶解する Pt2+は他

の試料から溶解する Pt2+より多くなっている．この Pt の溶解は，PtFe 合金と同

様に Pt 酸化物の還元により誘起されることが示唆されるが 2), 15)-18)，詳細な議論

については第 5 章で行う． 

 

4.3.2.3 電位サイクル下における Pt 及び Cu の溶解量 

 PtCu 合金から溶解する Cu 及び Pt の溶解量を，4.3.1.3 と同様に（4-7）式を

用いて計算した．Fig. 4-12 の iCE変化を用いて，Pt75CuWE から溶解する Cu2+

（mCu(II)）を見積もると，アノード掃引時及びカソード掃引時でそれぞれ 14 及

び 13 g·cm-2·cycle-1であった．その一方，Pt50CuWE から溶解する Cu2+は ICP-

MS の結果（Fig. 2-20）からもわかるように極めて少ないため，mCu(II)を見積も

ることができなかった．CFTE により算出された全 Cu の溶解量（27 g·cm-2·cycle-

1）を，第 2 章の ex-situ ICP-MS で得られた結果（3.2 g·cm-2·cycle-1）と比較する
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と，約 10 倍も大きくなっていることがわかる．この結果は，3.4.1 で議論した

CFTE における AuCE 上での Cu の検出効率が，最大でも 70 %程度しかないこ

とと矛盾している．現在のところ考えられる要因は，4.3.2.1 でも述べたように

CFTE と第 2 章の ex-situ ICP-MS に用いたバルク材が異なっているため，面方位

や結晶粒径の違いなどがこの溶解量の差に寄与していることである．この CFTE

で見積もられたmCu(II)についてはさらなる検証が必要であるが，Fig. 4-12 で得

られた Pt75CuWE の iCEが Pt-WE 及び Pt75CuWE とは明らかに異なってい

ることから，Pt75CuWE から多量の Cu が溶解していることは明らかである． 

mCu(II)と同様に，Fig. 4-13 及び Fig. 4-14 を用いてmPt(II), mPt(IV)を計算し，得

られた値を Table 4-3 にまとめた．Pt75CuWE 及び Pt50CuWE のmPt totalの

値はそれぞれ 13.6, 1.3 ng·cm-2·cycle-1であり，第 2 章で得られた ICP-MS の結果

（1.4, 0.10 ng·cm-2·cycle-1）と比較すると 1 オーダーほど値が異なっている．これ

は 4.3.1.3 で議論した PtFe 合金で得られた傾向と一致しており，溶解した Pt イ

オンの再析出の影響がなくなったためと考えられる．このように，Pt75CuWE

から溶解する Cu と Pt ではオーダーが 3 桁も異なっているため，CV 中に

Pt75CuWE から Cu の選択溶解が起こっていると推察される． 

 

4.3.2.4 Cu の溶解に及ぼす電位サイクル範囲とそのサイクル数の影響 

 Fig. 4-15 (a)は Pt75CuWE の CV を示しており，(b)は ECE = 0 V における Cu2+

が主に検出される iCEの変化を表している．CV の EUが Cu の溶解に与える影響

を明らかにするために，PtFe 合金（4.3.1.4）と同様に EL を 0.05 V で固定し，

EUを 0.6 V, 1.0 V 及び 1.4 V に変化させ，最大 10 cycle の CV を Pt75CuWE に

与えた．これらの測定は，試験前に CV（0.05 – 1.4 V, 100 mV·s-1, 10 cycle）によ

り Pt75CuWE 表面に Pt 濃縮層を形成した状態で行われた．EU = 1.0 V 及び 1.4 

V の iCE は，サイクルとともに増加傾向にあり 10 サイクルではまだ定常に達し

ていなかったが，Cu 溶解に伴う iWEの増加による CFTE の IR ドロップを避ける

ために 10 cycle で測定を中止した．一方で，EU = 0.6 V の iCEは，1 – 10 cycle で
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変わらず一定であった．Fig. 4-15 には，全ての EUの 10 cycle 目の CV と iCEを示

している．これまでに議論したように，Cu の Cu2+としての溶解は CV を 0.05 – 

1.4 V の範囲で行った場合，アノード掃引時及びカソード掃引時の 0.70 V 以上の

領域で発生する．EUを 1.4 V から 1.0 V に変化させた場合，EU = 1.4 V と比較し

て Cu2+の検出は減少するが，アノード掃引時とカソード掃引時における検出量

の差がほとんどない．また EU が 0.6 V の場合は，Cu2+の溶解が著しく抑制され

ることがわかる． 

 Fig. 4-16 は iCEのサイクルに伴う変化を示しており，サイクルによる変化を強

調するためにアノード掃引からカソード掃引にかけて連続的にプロットされて

いる．EU = 1.4 V（a）及び 1.0 V（b）では，iCEはサイクル初期から増加を続け，

10 cycle においても定常には達していない．EU = 1.4 V 及び 1.0 V の 10 cycle にお

けるピーク電流値の大きさを比較すると約 22 倍も大きくなっており，EUを 1.4 

V から 1.0 V に変化させることで Cu の溶解が著しく加速されていることがわか

る．一方，EU = 0.6 V の場合，Cu の Cu2+としての溶解はサイクル初期から全く

起こっていないことが分かる．Fig. 4-17 には，SRのサイクルに伴う変化を各 EU

について示している．SRは各 EUの実験を行った時の SR(Ini.)が，前の EUで試験し

た時に起こる Cu の溶解により全く異なるため（EU = 0.6 V, SR(Ini.) 0.6 V = 25, EU = 

1.0 V, SR(Ini.) 1.0 V = 24, EU = 1.4 V, SR(Ini.) 1.4 V = 108），SR(Ini.)により規格化して示して

いる．EU = 1.4 及び 1.0 V の場合，SRはサイクルの増加に伴い上昇しているが，

その上昇率は EU = 1.4 V の方がはるかに大きい．これは，SR の上昇は CV 中の

Cu の溶解により新たな Pt 原子が表面に曝されることに起因するため，EU の増

加よる Cu 溶解量の増加の寄与と考えられる．一方で，EU = 0.6 V の SRはサイク

ルとともに減少していくが，Cu の Cu2+としての溶解はサイクル初期から起こっ

ていないため，Pt75CuWE 表面の再構成のみが進んだものと考えられる．この

詳細なメカニズムについては，第 5 章において議論する． 

4.3.1.4 で議論したように，PtWE が EU = 1.0 V で CV される時，アノード掃

引時に形成した Pt 酸化物が還元されるカソード掃引時において，Pt2+の検出ピ
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ークが現れない（Fig. 4-11）．それにもかかわらず，Pt75CuWE が EU = 1.0 V で

CV される時に Cu が溶解していることから，Cu の溶解は Pt の溶解とは無関係

に起こっていることが結論付けられる． 

  



  

145 

 

 結言 

CFTE を用いた Pt25FeWE, Pt50FeWE, Pt50CuWE 及び Pt75CuWE の

0.5 M H2SO4中における CV 中に，各合金から溶解する Pt 及び Fe（Cu）を同時

に検出した．また，CV の EUが各 PtM 合金から溶解する Pt 及び Fe（Cu）に与

える影響を検討したところ，以下のことが分かった． 

 

・各 PtM 合金からの Pt 溶解は，place exchange の起こる 1.2 V 以上の電位域に

おいて Pt4+として起こり，Pt 酸化物が還元されるカソード掃引時の 0.9 – 0.6 V の

電位域において Pt2+として起こる．また，Pt の溶解量は SECSAが大きいほど増加

するが，Pt の溶解が発生する電位域は M の種類やその組成の影響を受けず，ほ

とんど変化しない． 

 

・Pt50FeWE から Fe は，アノード及びカソード掃引時の 0.25 – 0.75 V（DL 

region）にて Fe2+として溶解する．一方，Fe の Fe3+としての溶解は，主に Pt の

place exchange が起こる 1.1 V 以上の電位域と，Pt 酸化物の還元が起こるカソー

ド掃引時の 0.9 – 0.5 V にて起こる．  

 

・Pt50FeWE からの Fe 溶解のサイクル依存性は，CV の EUに依存する．EUが

1.4 V の場合，Fe の溶解はサイクル初期にわずかに減少するものの，その後定常

状態に達するが抑制はされない．一方，EUが 0.6 V の場合，Fe の溶解は合金表

面の再構成によりほぼ 0 まで減衰する． 

 

・Pt75CuWE からの Cu の溶解は，CV の 0.7 V 以上の電位域で連続的に起こ

っており，特に 1.1 V 以上で著しく促進される．なお，Cu 溶解のサイクル依存

性は，Pt50FeWE と同様に CV の EUに依存する．EUが 1.0, 1.4 V の場合，Cu

の溶解はサイクルと共に増加し 10 cycle 以内には定常に達しない．一方，EU が

0.6 V の場合，Cu の溶解はサイクルの初期から全く起こらない． 
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・Pt25FeWE 及び Pt50CuWE から溶解する Fe 及び Cu は，CFTE では検出

されないほど極めて少なかった．これは，Pt50FeWE 及び Pt75CuWE と比較

して極めて緻密な Pt 濃縮層が合金表面したため，Fe 及び Cu の選択溶解が強く

抑制されたためと考えられる． 
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Figure 4-1 Schematic of detections of dissolved Pt2+ and Fe2+ on two split collector 

electrodes in channel flow triple electrode. 
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Figure 4-2 Optical microscope images of CFTE for PtWE (a), Pt25FeWE (b), 

Pt50FeWE (c), Pt50CuWE (d), and Pt75CuWE (e), respectively. 

 

  



  

149 

 

 

Figure 4-3 (a) CV profiles of Pt, Pt–25Fe, and Pt–50Fe in deaerated 0.5 M H2SO4 at 20 

mV s−1 and (b) collector current iCE at ECE = 1.0 V. Solid and broken lines show the 

anodic and cathodic scan, respectively. 
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Figure 4-4 (a) CV profiles of Pt, Pt–25Fe, and Pt–50Fe in deaerated 0.5 M H2SO4 at 20 

mV s−1 and (b) collector current iCE at ECE = 0 V. Solid and broken lines show the 

anodic and cathodic scan, respectively. 
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Figure 4-5 (a) CV profiles of Pt, Pt–25Fe, and Pt–50Fe in deaerated 0.5 M H2SO4 at 20 

mV s−1 and (b) collector current iCE at ECE = 0.7 V. Solid and broken lines show the 

anodic and cathodic scan, respectively. 
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Figure 4-6 (a) CV profiles of Pt, Pt–25Fe, and Pt–50Fe in deaerated 0.5 M H2SO4 at 20 

mV s−1 and (b) collector current iCE at ECE = 1.4 V. Solid and broken lines show the 

anodic and cathodic scan, respectively. 
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Figure 4-7 (a) CV profiles with different upper potential limits of Pt–50Fe in deaerated 

0.5 M H2SO4 at 20 mV s−1 and (b) collector current iCE at ECE = 1.0 V. Solid and broken 

lines show the anodic and cathodic scan, respectively. 
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Figure 4-8 Collector current iCE at ECE = 1.0 V of Pt–50Fe during CVs with different 

upper potential limits EU: (a) EU =1.4 V, (b) EU =1.0 V, and EU =0.6 V. 
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Figure 4-9 Plots of normalized surface roughness factor Pt–50Fe vs. cycle number of 

CV as a function of EU. 
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Figure 4-10 (a) CV profiles with different upper potential limits of Pt–50Fe in deaerated 

0.5 M H2SO4 at 20 mV s−1 and (b) collector current iCE at ECE = 0 V. Solid and broken 

lines show the anodic and cathodic scan, respectively. 
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Figure 4-11 (a) CV profiles with different upper potential limits of Pt in deaerated 0.5 

M H2SO4 at 20 mV s−1 and (b) collector current iCE at ECE = 1.4 V. Solid and broken 

lines show the anodic and cathodic scan, respectively. 
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Figure 4-12 (a) CV profiles of Pt, Pt–50Cu, and Pt–75Cu in deaerated 0.5 M H2SO4 at 

20 mV s−1 and (b) collector current iCE at ECE = 0 V. Solid and broken lines show the 

anodic and cathodic scan, respectively. 
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Figure 4-13 (a) CV profiles of Pt, Pt–50Cu, and Pt–75Cu in deaerated 0.5 M H2SO4 at 

20 mV s−1 and (b) collector current iCE at ECE = 0.7 V. Solid and broken lines show 

the anodic and cathodic scan, respectively. 
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Figure 4-14 (a) CV profiles of Pt, Pt–50Cu, and Pt–75Cu in deaerated 0.5 M H2SO4 at 

20 mV s−1 and (b) collector current iCE at ECE = 1.4 V. Solid and broken lines show the 

anodic and cathodic scan, respectively. 
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Figure 4-15 (a) CV profiles with different upper potential limits of Pt–75Cu in 

deaerated 0.5 M H2SO4 at 20 mV s−1 and (b) collector current iCE at ECE = 0 V. Solid 

and broken lines show the anodic and cathodic scan, respectively. 
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Figure 4-16 Collector current iCE at ECE = 0 V of Pt–75Cu during CVs with different 

upper potential limits EU: (a) EU =1.4 V, (b) EU =1.0 V, and EU =0.6 V. 
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Figure 4-17 Plots of normalized surface roughness factor of Pt–75Cu vs. cycle number 

of CV as a function of EU. 
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Table 4-1 Surface area of working electrode and collector electrodes, and collection 

number of CFTE for Pt, Pt25Fe, Pt50Fe, Pt50Cu, and Pt75Cu. 

WE 
Working surface 

area, SWE / cm2 

Collector surface 

area, SCE / cm2 

Collection 

number, N 

(a) Pt 0.049 
0.024 0.14 

0.024 0.16 

(b) Pt25Fe 0.065 
0.019 0.13 

0.018 0.13 

(c) Pt50Fe 0.084 
0.019 0.11 

0.020 0.11 

(d) Pt50Cu 0.059 
0.018 0.13 

0.018 0.14 

(e) Pt75Cu 0.0062 
0.014 0.15 

0.015 0.17 

 

  



  

165 

 

Table 4-2 Amount of Fe and Pt ions dissolved from Pt–Fe alloys in anodic and cathodic 

potential scans of CV between 0.05 and 1.4 V estimated from CFTE data. 

WE 
Dissolved 

species 

Amount of dissolved ions, mx / ng·cm-1·cycle-1 

Anodic scan Cathodic scan Total 

(a) Pt 

Pt2+ < 0.8 0.8 

Pt4+ 0.2 0.1 0.3 

Pt total 0.2 0.9 1.1 

(b) Pt50Fe 

Fe2+ 1.4 3.4 4.8 

Fe3+ ≈ 3 ≈ 7 ≈ 10 

Fe total ≈ 5 ≈ 10 ≈ 15 

Pt2+ < 1.0 1.0 

Pt4+ 0.4 0.6 1.0 

Pt total 0.4 1.6 2.0 

(c) Pt25Fe 

Fe2+ < < < 

Fe3+ < < < 

Fe total < < < 

Pt2+ < 0.7 0.7 

Pt4+ 0.2 0.1 0.3 

Pt total 0.2 0.8 1.0 

< : below measurement limit 
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Table 4-3 Amount of Cu and Pt ions dissolved from Pt–Cu alloys in anodic and cathodic 

potential scans of CV between 0.05 and 1.4 V estimated from CFTE data. 

WE 
Dissolved 

species 

Amount of dissolved ions,mx / ng·cm-1·cycle-1 

Anodic scan Cathodic scan Total 

(a) Pt 

Pt2+ < 0.8 0.8 

Pt4+ 0.2 0.1 0.3 

Pt total 0.2 0.9 1.1 

(b) Pt75Cu 

Cu2+ 14 x 103 13 x 103 27 x 103 

Pt2+ < 11 11 

Pt4+ 1.2 1.4 2.6 

Pt total 1.2 12.4 13.6 

(c) Pt50Cu 

Cu2+ < < < 

Pt2+ < 0.8 0.8 

Pt4+ 0.4 0.1 0.5 

Pt total 0.4 0.9 1.3 

< : below measurement limit 
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第5章 電位サイクル下における白金合金の溶解機構 

 緒言 

 第 2 章において，PtM 合金から M が選択溶解することにより Pt 濃縮層が形

成するモデルを確立し，その妥当性を実証した．また，Pt 濃縮層が形成した後も

電位サイクル（CV）下において Pt 及び M が溶解していることを誘導結合プラ

ズマ質量分析（ICP-MS）により明らかにし，その溶解量は添加元素の種類と合

金組成より異なることを示した．一方，第 3 章では CV 下において PtM 合金か

ら M が溶解する電位やその溶解価数を in-situ で測定できるチャンネルフローマ

ルチ電極法（CFTE）を構築し，その定量性について議論し CFTE が PtM 合金

の溶解機構研究に有用なことを示した．この手法を用いて第 4 章では，Pt 濃縮

層形成後の CV 下における PtM 合金から溶解する Pt 及び M の溶解の同時検出

に成功し，Pt 及び M の溶解開始電位とその溶解価数及び溶解量を測定した．こ

れらの結果から，PtM 合金の溶解機構において Pt の溶解や拡散が M の溶解に

関連性があることが示唆された． 

 そこで本章では，第 2 章から第 4 章で得られた実験事実とこれまでに報告さ

れている Pt の溶解や表面拡散の機構を踏まえて，CV 下における PtM 合金の溶

解機構を提案した． 

  



  

170 

 

 考察 

5.2.1 電位サイクル下における PtFe 合金の溶解機構 

CFTE を用いた Pt50 at. % Fe 合金（Pt50FeWE）の CV により得られた実験

結果を基に，PtFe 合金の溶解メカニズムについて検討する．第 4 章で得られた

Pt50FeWE から溶解した Fe2+, Fe3+, Pt2+及び Pt4+の検出電流（iCE）変化を，WE

の電位に対してプロットしたものを Fig. 5-1 に示す．なお iCEは，残余電流（ires）

を引き算したiCE（= iCE  ires）としてプロットされている．Fe の平衡電位（Eo
Fe(II)/Fe）

は0.44 V なので，0.05 – 1.4 V の電位域において Fe は極めて速い速度で溶解す

るはずである．しかしながら，Fe は H2SO4に浸漬した直後及びその後の 200 cycle

の CV により選択的に溶解するため，結果として合金表面には Pt 濃縮層が形成

する．この Pt 濃縮層により，合金からの Fe の更なる溶解は強く抑制される．Pt

濃縮層の厚み及びポロシティは，合金の化学組成だけではなく PtFe 合金が経

験した電位履歴にも依存する 1)．Pt25FeWE の表面は，CFTE で検出すること

が不可能なほど極めて遅い速度で Fe が溶解することから，Pt50FeWE より緻

密な Pt 濃縮層が形成していることが示唆される．Fig. 5-1 に示されるように，

Pt50FeWE から Pt 濃縮層を通して溶解する Fe は，0.05 – 1.4 V の間で次の 4 つ

の電位域に分けることができる． 

 

Region Ia : 0.25 V → 0.85 V 

Region II : 1.1 V → 1.4 V → 1.2 V 

Region III : 0.9 V → 0.5 V 

Region Ic : 0.85 V → 0.25 V 

 

Fig. 5-1 から明らかなように，Region II 及び III では Fe の溶解は Pt の溶解と同

時に起こっており，Region Ia及び Icでは Fe の溶解は Pt の溶解とは関係なく起こ

っている．その詳細なメカニズムについて，以下で議論する． 

 1000 cycle の CV 中に選択溶解した Fe の量（Fig. 2-17）から Pt50FeWE の Pt

濃縮層の厚みを見積もると，約 90 原子層（ML）と比較的厚い Pt 濃縮層に覆わ
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れていることが示唆される．それにもかかわらず，Fe の選択溶解は Pt 濃縮層の

形成により抑制されず，引き続き起こっている．Fig. 2-16 に示した 1000 cycle 後

の SRは約 6 であることから，Pt50FeWE 表面に形成した Pt 濃縮層は Fig. 5-2

に示すようなナノポーラス構造であることが示唆される．したがって，Fe の選

択溶解は Pt 濃縮層に存在するピットの底から起こっていることが推察される．

このピット底からの Fe の溶解を模式的に表した図を，Fig. 5-3 に示す．Fig. 5-1

より，Pt50FeWE の水素の吸脱着領域（< 0.25 V）において Fe イオンは検出さ

れないことがわかる．しかしながら，電気二重層領域（DL region）において Fe

の Fe2+としての溶解が 0.25 – 0.75 V で，続いて Fe3+の溶解が 0.60 – 0.85 V まで

検出される（Region Ia）．第 3 章の結果から，Fe は 0.5 M H2SO4中で不働態化し

（フレード電位：0.52 V），Fe2+及び Fe3+はそれぞれ主に活性溶解域及び不働態化

域で検出された．Pt50FeWE から溶解する Fe2+と Fe3+の遷移電位は，FeWE か

ら溶解する Fe2+と Fe3+の遷移電位と比較して近い値を示す．ただし，Pt50FeWE

から溶解する Fe の iCEは，FeWE と比較して 2 – 3 オーダー程度低い．その後

Fe の溶解は，Pt 表面に O 原子が吸着する領域（0.85 – 1.1 V）にアノード掃引さ

れると，再度抑制される．これらの事実から，0.85 V 以下における Fe の溶解は，

Pt 原子の表面拡散による寄与であることが示唆される．もし Pt 原子の表面拡散

が容易に起こると仮定すれば，最表面に存在する Pt 原子近くに存在する Fe 原子

は，Fig. 5-3 に示されるように溶液に直接さらされ，間も無く溶液中に溶解する

と考えられる． 

水素吸着及び酸素吸着領域（< 0.25 V, > 0.85 V）において，Had及び Oadにより

Pt 原子の表面拡散は極めて阻害されると考えられる．Fujiwara らは，密度汎関数

計算において Pt 表面に 0.5 ML の Had及び Oadを吸着させた状態を仮定すると，

Pt の表面拡散エネルギーがそれぞれ 2 及び 4 倍大きくなり，Pt の表面拡散が起

こりにくくなることを報告している 2)．また，Pt–Co合金や Pt–Fe合金がDL region

に定電位分極または DL region を含む電位域を CV されると，Pt の表面拡散が起

こることが in-situ STM により確認されている 3), 4)．したがって，Fe の溶解は 0.25 
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V 以下では Hadの吸着により，0.85 – 1.1 V では Oadの吸着により抑制されると考

えられる．一方で，DL region においては Hadや Oadがないために Pt の表面拡散

は極めて起こりやすいと考えられる．4.3.1.4 で議論したように，DL region にお

ける Fe の溶解は CV の EUに依存する．EU = 0.6 V の場合，Fe の溶解及び SRは

サイクル数の増加とともに減少していき（Fig. 4-8, 9），定常状態に達すると Fe

の溶解は抑制される．CV による SRの減少は，Pt の表面拡散により表面 Pt 原子

が安定化したことを示している．その結果，さらなる Pt の表面拡散は阻害され，

Fe の溶解は抑制されたと考えられる．一方で，Pt50FeWE が高電位（EU = 1.4 

V）まで分極されると，SRは高電位において表面のラフニングが起こるためサイ

クル数の増加に伴い増加する 5), 6) ．それに伴い Pt の表面拡散が促進され，結果

として Fe の溶解を促進していると考えられる． 

 電位がアノード掃引時で 1.1 V 付近に掃引されると，Fe の Fe3+としての溶解

が発生する（Region II）．この Fe の溶解開始電位は，Pt の Pt4+としての溶解開始

電位と極めて近いことがわかる．したがって Fig. 5-3 に示されるように，最表面

原子層に存在する Pt 原子が溶解することにより，溶解した Pt 原子の下に存在す

る Fe 原子の溶解を促進すると考えられる．1.1 – 1.2 V の電位域において，Oadが

Pt 原子と位置交換をする”place exchange”が発生すると報告されており 7)，Pt は

この place exchange が起こる電位に極めて近い電位域から Pt4+として溶解するこ

とが報告されている 8)．つまり，この領域における Pt50FeWE からの Pt の溶

解は place exchange により誘起されると考えられる．Region II においては，この

place exchange による Pt の溶解が，Fe の溶解を促進していると推察される．過

去の報告では，アノード掃引時のこの電位域以下の領域（0.6 ~ 1.0 V）において

もごく少量の Pt が Pt2+として溶解することが報告されているが 8)-11)，本研究で

は Pt2+の溶解速度が CFTE の検出限界以下であったために検出されなかったも

のと考えられる．0.85 – 1.1 V の間で Fe2+及び Fe3+の双方が検出されなかったこ

とから，Pt の Pt2+としての溶解が極めて少ないため，この溶解が Fe の溶解を促

進しなかったと考えられる． 
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 カソード掃引時には，Fe は Region III 及び Region Icの二つの領域において主

に溶解する．Region Icでは，アノード掃引時の Region Iaと同様に DL region にお

いて Fe の溶解は進行する．Region III では，Pt 酸化物が還元される際に Fe が

Fe3+として溶解する．Fig. 5-1 から明らかなように，Region III では Fe の溶解に

先立って Pt の溶解が起こっていることがわかる．著者の所属する研究室では，

次に示す反応で Pt の高次酸化物（PtO2）がカソード掃引時に Pt に還元されると

ともに，Pt が Pt2+として溶解することを報告している 2)． 

 

2 2PtO 4H 4e Pt 2H O      （5-1） 

 

上記の反応の過程で，PtO2の一部が Pt2+に還元されることにより，Pt が Pt2+とし

て溶解していると考えられる．したがって，カソード掃引時における Pt の Pt2+

としての溶解には，先行するアノード掃引時における PtO2の形成が必要である．

Jerkiwicz らは，AES 分析により PtO2の形成が 1.1 V 以上で起こることを報告し

ている 7)．この結果は，EU =1.0 V の時に Pt2+と Fe3+の双方が検出されなかったの

に対して，EU = 1.4 V の時に Pt2+と Fe3+の双方が溶解検出された事実と良い一致

を示している．したがって，Region III において Pt の溶解が Fe の溶解を促進し

ていることが明らかになった． 

 

5.2.2 電位サイクル下における PtCu 合金の溶解機構 

CFTE を用いた Pt75CuWE の CV により得られた実験結果を基に，PtCu 合

金の溶解メカニズムについて検討する．第 4 章で得られた Pt75CuWE から溶

解した Cu2+, Pt2+及び Pt4+の iCE変化を，WE の電位に対してプロットしたものを

Fig. 5-4 に示す．なお iCEは，Pt50FeWE と同様に iresを引き算したiCE（= iCE 

 ires）としてプロットされている．Eo
Cu/Cu(II)が 0.337 V vs. SHE なので，0.05 – 1.4 

V の電位域の Eo
Cu/Cu(II)より貴な電位域において，Cu は極めて速い速度で溶解す

ることが予想される．しかしながら，Cu は H2SO4に浸漬した直後及びその後の
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10 cycle の CV により選択的に溶解するため，結果として合金表面には Pt 濃縮層

が形成する．ただしこの時に形成する Pt 濃縮層は，Fig. 2-22 から明らかなよう

に表面に無数のピットを有しており，合金からの Cu の溶解に対する抑制能はそ

れほど大きくないと考えられる．一方，Pt50CuWE の表面は，CFTE で検出す

ることが不可能なほど極めて遅い速度で Cu が溶解することから，Pt75CuWE

より緻密な Pt 濃縮層が形成していることが示唆され，それが表面観察により確

認されている（Fig. 2-21）．Fig. 5-4 に示されるように，Pt75CuWE から Pt 濃縮

層を通して溶解する Cu は，0.05 – 1.4 V の間で次の 3 つの電位域に分けること

ができる． 

 

Region I : 0.7 V → 1.1 V 

Region II : 1.1 V → 1.4 V → 1.1 V 

Region III : 1.1 V → 0.7 V 

 

Fig. 5-4に示されるように，Pt75CuWEから Pt濃縮層を通して溶解するCuは，

0.05 – 1.4 V の間の 0.7 V 以上の領域においてアノード掃引からカソード掃引に

かけて連続的に起こっており，Region II 及び III では Cu の溶解は Pt の溶解と同

時に起こっており，Region I では Cu の溶解は Pt の溶解とは関係なく起こってい

る．その詳細なメカニズムについて，以下で議論する．  

 1000 cycle の CV 中に選択溶解した Cu の量（Fig. 2-20）から Pt75CuWE の

Pt 濃縮層の厚みを見積もると，約 24900 ML と極めて厚い Pt 濃縮層に覆われて

いることが示唆される．それにもかかわらず，Cu の選択溶解は Pt 濃縮層の形成

により抑制されず，引き続き起こっている．Fig. 2-19 に示した 1000 cycle 後の SR

が約 1400 であることや，表面に無数のピットが形成していること（Fig. 2-22）

から，Pt75CuWE 表面に形成した Pt 濃縮層は Pt50FeWE と同様にナノポー

ラス構造である（Fig. 5-2）．ただし，その厚みは Pt75CuWE の方が Pt50FeWE

と比べて著しく厚く成長している．また，FE-AES のデプスプロファイル（Fig. 

2-24）から Pt 濃縮層と母相で組成は明確に異なっていることが明らかなため，
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Cu の選択溶解はこれだけ厚い Pt 濃縮層のピットの底から主に起こっているこ

とが推察される．ただし第 3 章の結果と比較すると，Pt75CuWE から溶解する

Cu の iCEは，CuWE と比較して 1 – 2 オーダー程度低い．Fig. 5-5 はこのピット

の様子を模式的に表した図であり，Pt75CuWE は Erlebacher らに報告された

fcc 金属のパーコレーション閾値より Cu を多く含んでいるため 12)，ピット底に

は X マークで示される Cu の連続的な原子のパスが存在している．このピット

底での溶解メカニズムは次のように考えることができる． 

Fig. 5-4 より，水素の吸脱着領域（< 0.35 V）において Cu2+は検出されないこ

とがわかるが，これは Eo
Cu/Cu(II)より卑な電位域に相当するためと考えられる．続

いて DL region（0.3 V  0.6 V）に掃引されても，Pt50FeWE とは異なり Pt の

表面拡散が起こる電位域においても，Pt75CuWE から Cu の溶解は発生してい

ない．その後電位を 0.70 V（Region I）まで掃引すると，Cu の溶解が Fig. 5-5 に

示すようなピット底から開始されると考えられる．この溶解開始電位は，定常電

気化学測定により決定された Pt75Cu から Cu の激しい溶解が始まる EC の値

（0.73 – 0.75 V）と極めて近い値を示している 13)．このように，Cu の溶解開始電

位が貴にシフトするのは，極めて厚い Pt 濃縮層の形成により Cu の活量が低下

したためと考えられる．その後 Pt の溶解を伴わない 1.2 V 以下の領域において

は，ピット底に Cu の選択溶解により Pt が濃縮するため，ピット内の Cu 活量が

低下することで Cu の溶解は電位に対して増加しないと考えられる．4.3.2.4 で議

論したように，DL region における表面拡散と Cu の溶解の関係については，EU 

= 0.6 V の場合の結果を見るとより明確にすることができる．EU = 0.6 V の場合，

Cu の溶解はサイクルの初期から全く検出されない一方（Fig. 4-16），SRはサイク

ルの増加とともに減少していくことがわかる（Fig. 4-17）．この CV による SRの

減少は，Pt の表面拡散により表面 Pt 原子が再構成して安定化していくためと考

えられる．つまり，Pt 濃縮層の形成により Cu の溶解開始電位は貴化しており，

仮に Ptの表面拡散により Cu原子が表面に曝されたとしても Cuの溶解は発生し

ないと考えられる． 
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 電位がアノード掃引時の 1.1 V 付近（Region II）に掃引されると，Cu の Cu2+

としての溶解が急激に増加する．この溶解が急激に増加する電位は，Pt の Pt4+と

しての溶解開始電位と極めて近い．これは先行するアノード掃引によりピット

底に濃縮した Pt 原子が溶解することにより，ピット内の Cu 活量が増加するた

め Cu 原子の溶解を促進すると考えられる．1.2 V 以上の電位域においては place 

exchange により Pt が溶解することが可能な電位にあるため，ピット内で Pt の濃

縮は起こりにくくなるため Cu の溶解が電位に対して著しく増加したものと考

えられる． 

カソード掃引時には，Cu の溶解は 1.4 V から 1.1 V にかけて（Region II）急激

に減少していき，その後溶解はほぼ定常になり最終的に 0.7 V（Region III）で抑

制される．この間に， Pt の高次酸化物（PtO2）がカソード掃引時に Pt に還元さ

れるとともに，Pt が Pt2+として溶解する領域（1.0 – 0.6 V）がある．しかしなが

ら，先ほどの 1.2 V 以上における Pt 溶解が Cu 溶解を加速したのとは異なり，こ

の領域において Pt 溶解により Cu 溶解は促進されていないように見える．これ

は，先行する掃引中に大量の Cu が溶解するためピット底内の Cu が枯渇してい

ることや，1.2 V 以上と比較して 1.0 – 0.6 V は Cu の溶解に対する過電圧が低い

ため，Pt の溶解により Cu が表面に曝されてもそれほど速い速度で溶解しないた

めと考えられる．Mayrhofer らは，Pt57Cu 合金を 1.8 V で定電位分極保持して

Cu を大量に溶解させた時，合金表面近傍に存在する Cu の枯渇により溶解量が

時間と共に減少することを報告している．この結果は，アノード掃引時と比較し

てカソード掃引時の Cu 溶解量が少なくなった結果と良く一致している 14)． 
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 結言 

第 2 章から第 4 章で得られた知見とこれまでに報告されている Pt の溶解や表

面拡散の機構を踏まえて，以下に示す CV 下における PtM 合金の溶解機構を提

案した． 

 

・Pt50FeWE からの Pt 溶解は，place exchange の起こる 1.2 V 以上の電位域に

おいて Pt4+として起こり，Pt 酸化物が還元されるカソード掃引時の 0.9 – 0.6 V の

電位域において Pt2+として発生する．また，この Pt 溶解により Fe の Fe3+として

の溶解が促進される．一方，Fe の Fe2+としての溶解は，両掃引時の 0.25 – 0.85 V

の領域で Pt の表面拡散により促進される． 

 

・Pt75CuWE からの Pt 溶解は，Pt50FeWE と同様の電位域において発生す

る．一方 Cu の溶解は，CV の 0.7 V 以上の電位域で連続的に起こっており，特

に 1.2 V 以上で起こる place exchange による Pt 溶解により著しく促進される．な

お，Pt50FeWE とは異なり，Pt の表面拡散による Cu 溶解の促進は認められな

いが，これは Pt 濃縮層形成による Cu の活量低下に起因する． 
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Figure 5-1 Collector current |iCE| after subtracting the base current. (a) Fe2+ and Fe3+ 

and (b) Pt2+ and Pt4+ dissolved from Pt–50Fe. 
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Figure 5-2 Schematic of a nanoporous Pt-enriched layer formed on the PtFe alloy 

surface. 
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Figure 5-3 Schematic of dissolution of PtFe alloy at the bottom of the pore in Fig. 

5-2 during potential cycling. 
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Figure 5-4 Collector current |iCE| after subtracting the base current. (a) Cu2+ and (b) 

Pt2+ and Pt4+ dissolved from Pt–75Cu. 
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Figure 5-5 Schematic of a nanoporous Pt-enriched layer formed on the PtCu alloy 

surface. 
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第6章 総括 

 緒言 

固体高分子形燃料電池（PEFC）は，近年問題となっている地球温暖化やエネ

ルギー問題を解決するためのエネルギー変換デバイスとして注目されており，

普及へ向けた研究開発が精力的に行われている．しかしながら，その普及にはコ

ストの大幅な削減が必要不可欠であり，コストの大部分を占める Pt 触媒使用量

の低減が求められている．そこで，Pt 触媒に代わる PtM 合金触媒の開発が進め

られているが，Pt 及び M の溶解劣化が深刻な問題となっている．PEFC の長期

耐久性を保証するためには，PtM 合金から溶解する Pt 及び M の溶解を抑制す

ることが必須であり，そのためには PtM 合金の溶解機構を解明する必要があ

る．そこで本論文では，基礎研究として PtM 合金から M の選択溶解により形

成する Pt 濃縮層の形成機構の解明，及び Pt 濃縮層形成後の PEFC 作動模擬環境

下におけるPtM合金の溶解をその場測定し，PtM合金の溶解機構を提案した． 

 本章では，本論文で得られた知見を基に PtM 合金触媒を高耐久化するための

M の選択や電気化学的処理の方法を提案し，本論文の総括を行う． 

 

 PtM 合金触媒の高耐久化への指針の提案 

 第 2 章より，浸漬試験及び電位サイクル試験（CV）と評価方法は異なるもの

の，PtM 合金（M : Co, Fe, Cu）において M の選択溶解により合金表面に形成す

る Pt 濃縮層の構造が変化する M 組成の閾値が存在することを明らかにした．Pt-

rich な PtM 合金では，M の選択溶解及び合金表面の再形成により緻密な Pt 濃

縮層を形成し，M の選択溶解が抑制される．一方，M-rich な PtM 合金では，M

の選択溶解及び合金表面の再形成によりポーラス化した Pt 濃縮層が形成するた

め，M の選択溶解は抑制されない．この Pt 濃縮層の構造が変化する M 組成の閾

値は，M の標準電極で電位が貴なほど M-rich 側にシフトするため，PtM 合金に

加える添加元素種としては貴な M ほど耐食性が向上する． 

 第 5 章より，CV 中に PtM 合金から溶解する M は，Pt の表面拡散及び溶解に
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より促進されることを明らかにした．すなわち，Pt の表面拡散や溶解を抑制で

きれば，M の溶解を抑制できることが示唆された．Pt の表面拡散や溶解は，電

気化学活性面積（SECSA）と強く相関しており，SECSAが大きいほど表面に露出す

る低配位数の Pt 原子が多く存在するため，これらが促進される．ここで SECSAの

増大は，CV の上限電位が 1.4 V の場合，Pt の溶解とそれに伴う M の溶解により

誘起される．一方，CV の上限電位が 0.6 V の場合，Pt の溶解が発生せず表面拡

散のみが発生するため，合金表面の再構成が進み SECSA が徐々に減少していき，

最終的には Pt の表面拡散もほぼ発生しなくなるため，M の溶解も抑制され耐久

性が向上する． 

以上より，PtM 合金触媒の高耐久化への指針としては，添加元素種として標

準電極電位が貴な元素を添加すること．また，PtM 合金触媒をあらかじめ 0.05 

– 0.6 V のような Pt の溶解が発生しない上限電位の下で CV を施すことで，PtM

合金表面に存在する低配位数の Pt 原子数を減少することが重要であることが示

された．このような PtM 合金設計をすることで，PEFC 作動環境下において高

耐久性を有する PtM 合金触媒が作製可能となることが示唆される． 
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 本論文の総括 

以下，本論文の各章で得られた結果を総括する． 

 

第 1 章「緒論」では，地球温暖化などエネルギー問題の解決方策として PEFC

の重要性とその課題について言及した．特に，PtM 合金触媒の溶解劣化に関す

る従来研究を概括し，PtM 合金の溶解機構の解明が PEFC の普及に重大な意義

があることを示した．また，本論文の目的と構成を示した． 

 

第 2 章「添加元素の選択溶解による白金濃縮層の構造」では，0.5 M H2SO4中

における PtCo 合金薄膜の浸漬試験と誘導結合プラズマ質量分析（ICP-MS）に

よる Co の溶解量分析を組み合わせて，Pt 濃縮層の形成機構を検討した．浸漬試

験中の Co 溶解量（mCo）は，合金中に含まれる Co の組成が増加するにつれて

指数関数的に増加することを明らかにした．また，電気化学活性面積（SECSA）も

合金中の Co 組成の増加に伴い増加し，Co 含有量の低い PtCo 合金（< 50 at. %）

のmCoと SECSAは浸漬時間に対してほぼ変化がないこと，及び Co 含有量の高い

PtCo 合金（> 70 at. %）のmCoと SECSAは浸漬時間の増加に伴い直線的に増加す

ることを明らかにした．これらの結果から，Co 含有量の低い PtCo 合金は浸漬

初期に Co の選択溶解により形成する Pt 濃縮層により完全に覆われていること

を推定した．一方，Co 含有量の高い PtCo 合金表面に形成する Pt 濃縮層はポー

ラスになり，Pt 濃縮層を形成してもピット底からの Co の選択溶解が抑制されな

いモデルを提案した．さらに，0.5 M H2SO4中におけるバルク材 PtFe 及び PtCu

合金の電位サイクル試験（CV）と ICP-MS による Pt 及び Fe（Cu）の溶解量分析

の結果から，Pt 濃縮層の構造にかかわらず CV により Pt 及び Fe（Cu）の選択溶

解が起こることを明らかにした．なお，バルク材 PtCu 合金の走査型電子顕微

鏡を用いた表面観察とオージェ電子分光法を用いた Pt 濃縮層の構造分析の結果

から，合金中の Cu 組成が増加すると CV により表面にナノポーラス構造が形成

し溶解が深さ方向に進んでいくことが確認され，PtCo 合金薄膜の実験結果を基
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に提案した Pt 濃縮層形成モデルの妥当性を実証した． 

第 3章「溶解のその場測定を実現するチャンネルフローマルチ電極法の構築」

では，PtFe 及び PtCu 合金から溶解する Fe2+, Fe3+, Cu2+をチャンネルフローマ

ルチ電極法（CFTE）の検出電極において検出可能な電位（ECE）の決定とその定

量性について検討した．各塩（Fe2+, Fe3+, Cu2+）を含む 0.5 M H2SO4中における

Au の分極測定と拡散限界電流の理論式を用いて，Fe2+, Fe3+, Cu2+を検出する ECE

をそれぞれ 1.0, 0, 0 V vs. SHE と決定した．これらの ECEを用いた CFTE による

Fe のアノード分極測定の結果から，Fe は活性溶解域で Fe2+として溶解し，不働

態域で Fe2+と Fe3+の双方として溶解することを示した．また，不働態域において

は，電位が貴になるほど Fe3+としての溶解が支配的になることを明らかにした．

この時，検出電流から算出される溶解電流が作用電極電流と良く一致すること

から，Fe2+及び Fe3+を検出する ECEは高い定量性があることが示した．一方，Cu2+

を検出する ECEに関しては検出効率が最大でも 70 %程度であることから，CFTE

による Cu の検出は定性的であることを示した．さらに，Fe2+及び Fe3+を検出す

る ECEを用いた CFTE による Pt50 at. % Fe（Pt50Fe）の CV 測定の結果から，

検出電流から算出される 1 cycle 中の Fe の溶解量が ICP-MS（第 2 章）で得られ

た溶解量と極めて近い値を示すため，Pt–Fe 合金から溶解する数 ng の Fe を定量

できることが明らかになり，Pt–Fe 合金の溶解機構の解明に CFTE が有用である

ことを示した． 

 

第 4 章「チャンネルフローマルチ電極法による白金合金から溶解する白金及

び添加元素の検出」では，CFTE による PtFe 及び PtCu 合金から CV 中に溶解

する Pt 及び Fe（Cu）の同時検出を試みた．各 PtM 合金から Pt は，place exchange

の起こる 1.2 V 以上の領域で Pt4+として溶解し，Pt の高次酸化物（PtO2）の還元

が起こるカソード掃引時の 0.9 – 0.6 V で Pt2+として溶解することを示した．ま

た，Pt の溶解量は SECSAが大きくなると増加することを示した．なお，PtO2の形

成が起こらない上限電位で CV を折り返すと，カソード掃引時における Pt2+の溶
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解は検出されないことから，カソード掃引時の Pt2+としての溶解は先行するアノ

ード掃引時での PtO2 形成が重要な役割を担っていることを明らかにした．

Pt50Fe から Fe は，アノード及びカソード掃引時の 0.25 – 0.75 V（DL region）に

て Fe2+として溶解し，Pt の place exchange が起こる 1.1 V 以上の電位域と PtO2の

還元が起こるカソード掃引時の 0.9 – 0.5 V にて Fe3+として溶解することを示し

た．また，Pt75Cu からの Cu2+の溶解は，0.7 V 以上の電位域で連続的に起こっ

ており，特に 1.2 V 以上で著しく促進されることを示した．一方，Pt25Fe 及び

Pt50Cu から溶解する Fe 及び Cu は CFTE の検出限界以下であることから，合

金表面に形成した緻密な Pt 濃縮層が Fe 及び Cu の選択溶解を強く抑制すること

を明らかにした． 

 

第 5 章「電位サイクル下における白金合金の溶解機構」では，第 2 章から第 4

章で得られた Pt 及び M の溶解に関する知見と，これまでに報告されている Pt

の溶解機構及び表面拡散機構を踏まえて，CV 下における PtM 合金の溶解機構

を検討した．Pt50Fe からの Fe 溶解は，Pt の溶解及び表面拡散と強く関連して

いることを明らかにし，Pt の溶解により Fe の Fe3+としての溶解が促進され，Pt

の表面拡散により Fe の Fe2+としての溶解が促進されることを提案した．一方，

Pt75Cu からの Cu 溶解は，1.2 V 以降の Pt 溶解により著しく促進されるが，Pt

の表面拡散により促進されないことを提案した． 

 

第 6 章「総括」では，PtM 合金触媒の高耐久化への指針を提案し，本論文

の第 1 章から第 5 章までを総括した． 
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Appendix 

パルスめっきにより作製した白金銅合金ナノ粒子の溶解機構 

 緒言 

実際の固体高分子形燃料（PEFC）に用いられる触媒は，その Pt使用量の低減

を実現すべく比表面積を増大させるために超微粒子が用いられているが，バル

ク材や薄膜材料と異なりその溶解特性にサイズ依存性がある．Sieradzki らは Pt

の溶解特性について，第一原理計算と H2SO4中における Pt ナノ粒子（1.2 – 3.0 

nm）の溶解試験を組み合わせて，Pt の粒径が小さくなればなるほど Pt の Pt2+と

しての溶解開始電位が低くなることを報告している 1), 2)．また Shengらは，異な

る平均粒径分布を有する Pt ナノ粒子（2.0, 3.1, 4.7 nm）に対して劣化加速試験と

して，0.5 M H2SO4中で電位サイクル（CV, 0.6 – 1.0 V, 20 mV·s-1, 80 oC）試験を行

った 3)．その結果，2.0及び 3.1 nmの Pt 粒子の電気化学活性面積（SECSA）は 0 – 

400 cycle で急激に減少し，4.7 nm の Pt ナノ粒子の初期の SECSAとほぼ同じ値に

なることを報告した．一方，4.7 nm の Pt ナノ粒子はサイクルに伴う SECSAの変

化がほとんどなかったことから，2.0 nmや 3.1 nmの平均粒径分布を持つ場合，

粒径の小さな Pt ナノ粒子の溶解とオストワルド成長の寄与により粒径が 4.7 nm

近くまで粒子が粗大化してその後は安定化すると結論付けた．さらに Oezaslan

らは，PtCo及び PtCu 合金バルク材（> 100 nm）と比較し合金ナノ粒子（< 100 

nm）は，特に粒径が 5 nm 以下において最表面層に存在する Pt 原子の化学的安

定性が低いことを報告している 4)．これらの事実から，そもそも高比表面積の代

償として Pt 触媒は化学的に不安定であり，PEFC 使用環境下で Pt が多量に溶解

し，触媒そのものの長期耐久性が劣化する原因となることがわかる．ところで，

第 2 – 5 章までに行われた実験から得られた知見は，PEFC 使用環境下における

PtM 合金の溶解機構を解明し，PtM 合金触媒の耐久性向上には極めて重要な

ものと考えられる．しかしながら，第 4 章までの実験は全てバルク材または薄

膜 PtM 合金を用いて行われた基礎研究であるため，実際の溶解挙動とは少し異 
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なる可能性がある．そのため，今後は PtM合金ナノ粒子を用いた溶解機構の調

査が必要と考えられる． 

 一方，PEFC 中の Pt 使用量を低減するために，触媒の超微粒子化とは異なる

アプローチとして，電析法による触媒作製が検討されている．従来，触媒作製の

方 法 と し て Impregnation methode4)-10), Polyol methode11)-13), Microemulsion 

methode14)-16), Colloidal methode17), 18) , Seed-mediated growth methode19)などが検討

されてきたが，これらの方法は集電体であるカーボン上に触媒が担持されない

可能性があり，実際の Pt 担持量に対する触媒としての Pt 利用効率はそれほど高

くない．それに対し電析法で触媒を作製すると，電気的導通のある集電体のカー

ボン上にのみ Pt を電析させることができるため，理論上 Pt 利用率を 100 %とす

ることができる．これまでに Pt の電析に関する報告は多数なされており 20)-28)，

近年では PtAu 29), PtCo30)-32), PtFe33), 34) , Pt-Ni35), 36) 及び PtCu合金 37)といった

合金系への応用についても報告されている．PtM 合金ナノ粒子を作製する電析

法の中でも，二つの異なる電位を与えて電析を行うパルスめっきは 35)-37)，その

粒径制御が容易であることやめっき浴の管理が容易であることから特に期待さ

れている触媒作製方法である． 

本論文でこれまでに得られた結果から，合金への添加元素種として Co, Fe 及

び Cu の中では，Cu が最も高い耐食性を有することが分かっている．したがっ

て本章では，パルスめっきにより粒径を制御した PtCu合金ナノ粒子を作製し，

その溶解機構について検討すること．また，バルク材とナノ粒子の溶解機構に違

いが現れるかについて検討することを目的とした． 
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 実験方法 

A.2.1パルスめっきによる PtCu合金ナノ粒子の作製 

PtCu合金ナノ粒子を電析する基板として，グラッシーカーボン（GC, 1.5 ×

1.5 cm）及び Auグリッドに C支持膜を 10 nmを塗布した TEM グリッド（CF300-

AU-TH, Electron Microscopy Sciences）を準備した．GCは，# 2000 までエメリー

紙で研磨した後，アセトン及び Milli-Q水でそれぞれ 15 min 洗浄した後，130 oC

で 12 h以上乾燥させて電析用の基板として用いた．一方，TEM gridは C支持膜

の破壊を防ぐため，前処理を施すことなくそのまま使用した． 

パルスめっきは，Fig. 2-6に示す 2つの部屋からなるテフロン製のセルを用い

て行った．作用電極（WE）は GC及び TEM グリッドであり，試験面積は GC及

び TEM グリッドにそれぞれニトフロンテープ（NITTO DENKO）及び O-ring を

用いてそれぞれ 0.5, 0.05 cm2に調整した．参照電極（RE）には，ダブルジャンク

ションの飽和 KCl銀塩化銀電極を用い，対極（CE）には C ロッドを用いた．

試験溶液は，0.5 M Na2SO4（99.5 %）及び 6 mM K2PtCl4（99 %）にそれぞれ 0, 6, 

400 mM CuSO4・5H2O（99.5 %）となるようにそれぞれの塩を秤量し，H2SO4（> 

96.0 %）とMilli-Q水（18 M·cm）により pHが 2となるように調整した．以降

本文中では，これらのめっき浴をそれぞれ Pt6Cu0, Pt6Cu6, Pt6Cu400と表記する．

これらの試験溶液は全て 25 oCに保たれ，空気開放下においてパルスめっきを行

った．パルスめっきには，モジュール型ポテンショスタット/ガルバノスタット

（Bio-logic Science Instruments, VSP-300）を用いた．なお，本文中における電位

は，全て標準水素電極（SHE）基準に換算して示した． 

 パルスめっきの電位選定には，Shigihara らが測定した 6 mM K2PtCl4 及び 40 

mM CuSO4溶液中における GC のカソード分極曲線（Fig. A-1）を参考に決定し

た 38)．各めっき浴で共通して，核発生及び成長電位（Eon）と成長終了電位（Eoff）

はそれぞれ0.05 V（3 ms）と 0.4 V（30 ms）を用い，これら Eonと Eoff二つの電

位の組み合わせを 1 cycle として合計 50 cycle 与えた．ただし，Pt6Cu400のみ Cu

リッチな PtCu 合金ナノ粒子を作製するために，Eoff を Cu の溶解しない 0.2 V
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（30 ms）として，粒径の粗大化を防ぐために合計 10 cycle のパルスを与えた．

電析後の PtCu 合金ナノ粒子は，パルスめっき後にすぐにめっき浴から取り出

し，Milli-Q水で洗浄した． 

 

A.2.2電位サイクル試験 

PtCu合金ナノ粒子に対して，0.5 M H2SO4中で電位サイクル試験（CV）を行

った．試験条件は，下限電位（EL）を 0.05 V に固定し，上限電位（EU）を 0.6, 

1.0, 1.4 V として走査速度 100 mV·s-1で行った．サイクル数は，観察用の PtCu

合金ナノ粒子では連続で最大 35000 cycle の CV を行った．一方，PtCu 合金ナ

ノ粒子から溶解する Pt 及び Cu の量を評価する時は，100 cycle ずつ溶液交換を

行い合計で 1000 cycle行った．この溶解量評価には，2.2.2.2 と同様に誘導結合プ

ラズマ質量分析装置（ICP-MS, Agilent Technologies, 7700x）を用いた．検量線は，

原子吸光分析用の Pt 及び Cu の標準原液を希釈して用い，測定濃度を含むよう

な 3点とブランク（0.5 M H2SO4）を用いて作製した． 

 

A.2.3PtCu合金ナノ粒子のキャラクタリゼーション 

A.2.3.1誘導結合プラズマ質量分析による PtCu合金ナノ粒子の化学組成評価 

 電析した PtCu 合金ナノ粒子の化学組成を調査するために，王水を用いた合

金ナノ粒子の全溶解試験を行った．全量 9 ml のポリプロピレン製容器内に合金

ナノ粒子を GC基板ごと挿入し，HCl（35 – 37 %）0.419 ml, HNO3（60 – 61 %）

0.081 ml 及び Milli-Q水を 0.5 ml 加え，ホットプレートを用い 95 oCで 12 h 以上

加熱して PtCu 合金ナノ粒子を全て溶解させた．その後 Milli-Q 水を 4 ml 加え

て，全量 5 ml の試験溶液を作製した．この溶液を，ICP-MS を用いて全 Pt 及び

Cuの電析量を決定し，それらの比から PtCu合金ナノ粒子の化学組成を決定し

た． 
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A.2.3.2走査型電子顕微鏡による表面観察と化学組成評価 

CVによる PtCu 合金ナノ粒子の表面形態変化を確認するために，電界放射型

走査電子顕微鏡（FE-SEM, Hitachi High-Technologies Co., SU9000）を用いて表面

観察を行った．加速電圧は 30 kV として，倍率 50 k, 300 k 及び 1000 k 倍で二次

電子像を取得した．また，FE-SEM 付属のエネルギー分散型 X 線検出器（EDS, 

AMETEK EDAX Inc.）を用いて，PtCu合金ナノ粒子の化学組成を決定した． 

 

A.2.3.3透過型電子顕微鏡による構造分析 

CVによる PtCu 合金ナノ粒子の劣化形態を確認するために，電界放射型透過

型電子顕微鏡（FE-TEM, JEOL Ltd., JEM-2010F）を用いて構造分析を行った．加

速電圧は 200 kVとして，明視野像観察を行った． 
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 結果と考察 

A.3.1パルスめっきにより作製された PtCu合金ナノ粒子の形態 

 Fig. A-2は，各めっき浴（Pt6Cu0, Pt6Cu6, Pt6Cu400）を用いてパルスめっきで作

製した PtCu 合金ナノ粒子の FE-SEM 像を示している．Fig. A-2 (a)は Pt6Cu0の

めっき浴を用いて電位パルス（Eon = 0.05 V, Eoff = 0.4 V）を 50 cycle 与えて作製

された粒子，つまり Pt ナノ粒子の FE-SEM 像であり，(b)はその拡大図である．

(a)及び(b)から明らかなように，Pt ナノ粒子の構造は各パルスで形成される一次

粒子が凝集して二次粒子を形成しており，その形態は丸みを帯びているという

よりは多面体構造をしていることが分かる．これは，Pt のパルスメッキ中に Cu

の溶解を含まないめっきプロセスであるため，（111），（100）及び（110）のよう

な低指数の安定面を形成するように粒子が成長していくためと考えられる 39)．

Fig. A-3 (a)は，Fig. A-2 (a)を基に電析された Pt ナノ粒子の粒径分布ヒストグラム

を示しており，粒径としては最小で 5 nmから最大で 70 nmまでがほぼ均一に分

布している． 

 Fig. A-2 (c)は，Pt6Cu6のめっき浴を用いて電位パルス（Eon = 0.05 V, Eoff = 0.4 

V）を 50 cycle 与えて作製された PtCu合金ナノ粒子の FE-SEM 像であり，(d)は

その拡大図である．Pt ナノ粒子と同様に，その形態は一次粒子が凝集して二次

粒子を構成しているが，Pt ナノ粒子と比較して多面体構造が崩れ表面の凹凸が

大きく見える．これは，Pt ナノ粒子のめっきプロセスと比較して，PtCu合金ナ

ノ粒子のめっきプロセスでは Cu の溶解を伴うことに起因していると推察され

る．この PtCu合金ナノ粒子の化学組成は，FE-SEM-EDSにより Pt29 at. % Cu

合金（Pt29Cu）と確認され，Pt リッチな PtCu合金ナノ粒子となっていること

が分かった．また，この化学組成は王水を用いたナノ粒子の全溶解試験からも確

認しており，その化学組成は Pt29Cu であり，FE-SEM-EDS で得られた結果と

良い一致を示した．この粒子の粒径分布（Fig. A-3 (b)）をみると，30 – 40 nmの

粒径帯にピークを持つものの，最小 10 nm から最大で 60 nm を超えるものまで

存在しているため，単分散系とは言い難い． 
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Fig. A-2 (e)は，Pt6Cu400のめっき浴を用いて電位パルス（Eon = 0.05 V, Eoff = 0.2 

V）を 10 cycle 与えて作製された PtCu合金ナノ粒子の FE-SEM 像であり，(f)は

その拡大図である．他の二つのナノ粒子と同様に，その形態は一次粒子が凝集し

て二次粒子を構成しているが，形態としては Pt29Cu と近く多面体構造は崩壊

しているように見える．FE-SEM-EDS 及び王水を用いた全溶解試験により決定

された化学組成は，それぞれ Pt33Cu及び Pt66Cuであり 33 at. %もの組成差が

あった．電析される PtCu合金ナノ粒子は，めっき浴に Cu を 400 mM も含むこ

とと Eoffを Cu が溶解しない電位に設定しているため，合金の化学組成は Cu リ

ッチになることが想定される．しかしながら，めっき終了直後からめっき浴中で

の Cuの選択溶解が即座に始まるため，サンプルの取り出しに時間がかかるほど

Cuが溶解し，合金組成がPtリッチになっていくことが考えられる．したがって，

EDS と全溶解試験の結果の不一致はこの時間の違いに起因すると考えられる．

後に示す 5.3.2.1 の電位サイクル試験の結果，このめっき浴で作製した粒子は激

しい溶解による構造の変化が認められたことから，化学組成は Cuリッチになっ

ていると考えられるため，Pt66Cu をこのナノ粒子の化学組成として採用した．

ただし，この組成よりも初期組成に Cuが多く含まれている可能性があることに

は留意する必要がある．この粒子の粒径分布（Fig. A-3 (c)）をみると，10 – 20 nm

の粒径帯にピークを持つものの，最小と最大粒径の幅は広いため，やはり単分散

系とは言い難い． 

 これ以降本文中では，Pt6Cu0, Pt6Cu6, Pt6Cu400 のめっき浴を用いて作製された

PtCu合金ナノ粒子は，それぞれの組成である Pt, Pt29Cu, Pt66Cuで表記する． 

 

A.3.2 PtCu合金ナノ粒子の溶解機構 

A.3.2.1 PtCuナノ粒子の溶解挙動に与える Pt 組成の影響 

 Fig. A-4 (a) – (c)は，それぞれ PtPt29Cu, Pt66Cuの 10, 100, 1000, 5000 cycle

目の CV曲線を示している．Fig. A-4 (a)から明らかなように，10 cycle 目は典型

的な Pt の CV を示しているものの，その後のサイクル数の増加に伴い全ての電
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位域で電流の増大が見受けられる．この明確な理由についてはわかっていない

が，Fig. A-2 (a)に見られるように Pt ナノ粒子の粒密度が極めて低いことから，

基板である GC から何らかの影響を受けているかもしれない．サイクル数の増

加に伴う電気化学的活性面積（SECSA）の変化を評価するために，CVにおける水

素の吸着電気量（QH）を用いて SECSAを次式により算出した 40), 41)． 

 

H
ECSA

210


Q
S  （A-1） 

 

Fig. A-5から，Pt のサイクル数の増加に伴う SECSAは徐々に減少していることが

わかる． 

 Fig. A-4 (b)は Pt29Cu のサイクルに伴う CV 変化を示しており，サイクル数

の増加により電気二重層領域（DL region）の電流増大は見られたものの，各サイ

クルの CV は典型的な Pt の CVを示していることから，ナノ粒子表面に Pt 濃縮

層が形成していることが示唆される．Pt ナノ粒子とは異なって，Pt29Cu ナノ

粒子は 5000 cycle 後も 0.35 V 以下にきれいな水素吸脱着波が観察された．

Pt29Cu の SECSA（Fig. A-5）はサイクル初期に急激に減少し，その後は Pt と似

たようになだらかに減少を続けていった．一方，Pt66Cu の CV は 10 及び 100 

cycle 目は Pt29Cu と同様に典型的な Pt の CV を示していることから Pt 濃縮層

の形成が示唆されるものの，その後は Pt と似たようにサイクル数の増加に伴う

全ての電位域で電流の増大が見受けれ，特に水素吸脱着域の波形がきれいに現

れなくなった．そのため，Pt66Cuの SECSA（Fig. A-5）をプロットしても特に傾

向を得ることができなかった．この挙動は，同じ条件で作製した試料の約 200 

cycle 目以降に再現性良く表れるが，原因の解明には至らなかった． 

Pt29Cu 及び Pt66Cu から溶解した Pt 及び Cu 量（mPt, mCu）を，CV の 0  

1000 cycle において 100 cycle 毎に ICP-MS により定量した結果を Fig. A-6 に示

す．なお，これらの値はバルク材とは異なり PtCuナノ粒子が電析されず GCが

露出する部分が存在していることから，幾何学面積ではなく初期の SECSAで割り
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付けている．Pt29Cu 及び Pt66Cu のmPt の変化は似たような挙動を示してお

り，最初の 300 cycleまでに急激に減少し，その後の 700 cycle はほぼ一定を保っ

ている．この Pt の溶解により，SECSAが減少しているものと推察される．また，

Pt66Cuから溶解するmPtの値は，Pt29Cuと比較してそれほど変わらず，1000 

cycle 後の値はそれぞれ約 8, 4 ng·cmPt
-2であった．一方，Pt29Cu及び Pt66Cuの

mCu の変化も似たような挙動を示しているが，その値は大きく異なっている．

Pt66CuのmCuは，最初の 100 cycle で極めて高い値を示すものの，その後は急

激に減少していき 500 cycle 目以降はほぼ一定となっている．このように，サイ

クル初期と 500 cycle 以降でmCu が大きく異なることから，初期の CV により

Pt66Cuから多量の Cuが溶解してしまい，CV後期の合金中にはほぼ Cuが残存

していないことが示唆される．一方，Pt29CuのmCuは最初の 100 cycle は少し

高い値を示すものの，それ以降はほぼ一定となった．最後の 1000 cycle における

Pt66Cu 及び Pt29CuのmCuの値は，それぞれ約 5, 3 ng·cmPt
-2であり，初期組

成が異なっていても Cu の溶解速度は二つの合金でそれほど変わらなくなって

いた． 

CVによる Pt及び Cuの溶解に伴うナノ粒子の表面形態の変化を調査するため

に，FE-SEM にてその表面形態の観察を行った．Pt に CVを連続で 200, 1000, 5000 

cycle かけた後の Pt の 300 k 及び 1000 k 倍で取得した FE-SEM 像を，それぞれ

Fig. A-7, 8 (a) – (d)に示す．これらの像から明らかなように，全ての Pt ナノ粒子

は同じような劣化過程を辿っており，CVのサイクル数を重ねるごとに表面に存

在した一次粒子が消えていき表面のフラットニングが起こっていることがわか

る．これは，第 4章の結果やこれまでの報告から 42)，CVによって電位が最大 1.4 

V まで上昇することにより Pt の溶解とその再析出が起こることに起因すると考

えられる．また Xuらにより，DL region においては Pt の表面拡散が促進される

ことが in-situ STM により確認されており 43), 44)，この表面拡散による Pt ナノ粒

子の表面再構成が起こることも要因の一つと考えられる．このような変化は，一

次粒子が多く存在する CVのサイクル初期（0 – 200 cycle）は急激に進むが，そ
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の後は徐々に穏やかになり見た目上はそれほど変化が見えなくなる．この Pt ナ

ノ粒子のフラットニングは Geboes らも確認しており，Pt ナノ粒子が CV（0.1 – 

1.5 V vs. RHE, 50 mV·s-1, 0.1 M HClO4）を 2000 cycle受けるとその表面構造がフ

ラットになっていくことを報告している 28)．このナノ粒子の表面微細構造の変

化が，SECSAの減少につながっているものと推察される． 

 Fig. A-9, 10 (a) – (f)は，Pt29Cu に対して CVを連続で 50, 200, 1000, 5000, 35000 

cycle かけた後の 300 k 及び 1000 k 倍で取得した FE-SEM 像を示している．CV

のサイクル数増加に伴い，全ての Pt29Cu ナノ粒子は同じような劣化過程を辿

っており，その劣化形態は Pt ナノ粒子と極めて似ている．パルスめっき                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                             

直後に存在した一次粒子は，CV のサイクル数を重ねるごとにその起伏を失って

いき，1000 cycle後にはほとんどその起伏は消滅している．その後のサイクルで

は，粒子の形態は徐々に丸みを失い，ファセットが成長しているように見える．

これは Fig. A-4の CV からも明らかで，10 cycle 目では水素吸脱着ピークにはっ

きりとしたピークが現れていないのに対し，100, 1000, 5000 cycleとサイクル数

を重ねていくとそのピークがはっきりと現れることに対応していると考えられ

る．また，このファセット成長を裏付けるために，CV を 50, 1000, 10000, 35000 

cycle かけた後に FE-TEM により明視野像を取得した．これらの像は Fig. A-11, 

12 (a) – (e)に示しており，Fig. A-12は Fig. A-11の拡大像である．CV前の Pt29Cu

（Fig. A-12 (a)）は，各一次粒子と良く対応するような格子縞が多数観察される

が，この格子縞の数は CV のサイクル数の増加に伴う表面のファセット成長に

より減少していき，35000 cycle の拡大像視野内では 2 つの異なる格子縞しか見

られない（Fig. A-12 (f)）．これらのファセット面の方位を特定することはできな

かったが，Pt29Cuも Pt と同様に Pt の溶解再析出と表面拡散により，表面の再

構成が進んでいるものと考えられる．Fig. A-13 は，FE-SEM-EDS により測定し

た Pt29Cu 合金の CV のサイクルに伴う化学組成変化を示している．この図か

ら明らかなように，合金中に含まれる Cuはサイクルの初期に急激に減少し，そ

の後はなだらかに減少していく．この結果は，ICP-MSの結果（Fig. A-6）ともよ
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く一致しており，35000 cycle 後の化学組成は Pt29Cu から PtCu まで減少し

た．したがって，サイクルの後期においても電位が 1.4 Vまで上昇すると，Pt の

溶解や表面拡散と共にわずかの Cu が合金から溶解していることが明らかにな

った． 

 Fig. A-14, 15 (a) – (f)は，これまでと同様に Pt66Cuに対して CVを連続で 1000, 

5000, 10000 cycle かけた後の 300 k 及び 1000 k倍で取得した FE-SEM 像を示して

いる．これらの像から明らかなように，全ての Pt53Cu ナノ粒子は同じような

劣化過程を辿っているものの，その劣化形態は他の二つの合金（Pt, Pt29Cu）と

は全く異なっていることがわかる．パルスメッキ直後に存在した一次粒子が

1000 cycleの CVにより溶解しているが，その表面は再構成してファセット成長

するのではなくポーラス化していることがわかる．このポーラス構造は少なく

とも 1000 – 10000 cycleで破壊されることはなく，その構造を保ったままであっ

た．これは，第 2 章のバルク材 Pt75Cu 合金の表面に形成するナノポーラス構

造（Fig. 2-22）と非常に似た形態であることから，パルスめっきにより作製した

ナノ粒子が Cu リッチであることを示唆している．CV サイクルに伴う Pt53Cu

ナノ粒子の化学組成変化（Fig. A-16）を見ると，その挙動は Pt29Cuと非常に近

く，サイクル初期で Cu の溶解により急激に合金中の Cu 組成が減少し，その後

はなだらかに減少していく．ただし，Cuが溶解する速度は PtCuと比較して

著しく速く，10000 cycle 後には Pt53Cuから Pt5Cuまで減少していた．この結

果は ICP-MSの結果（Fig. A-6）と良く一致しており，Cuリッチなナノ粒子の表

面からサイクル初期にナノポーラス構造を形成するほど多量の Cu が溶解する

ためナノ粒子中の Cu が枯渇し，結果としてサイクル後期の Cu 溶解速度は

Pt29Cuとほぼ同じまで遅くなったものと考えられる．一方で，ナノポーラス構

造を形成することにより SECSAは増大していると考えられるため，Pt53Cu から

溶解する Pt は Pt29Cuよりも多くなったと結論付けられる． 

 0.05 – 1.4 Vの CV による Pt 及び Cuの溶解に伴う PtCu 合金ナノ粒子の構造

は，Pt29Cu と Pt66Cu で大きく異なることが明らかとなった．Pt29Cu では，
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溶解と合金表面の再構成によりファセット成長しながら Pt 濃縮層を形成するの

に対し，Pt66Cu では，Cu の選択溶解が著しく合金表面の再構成が起こっても

ナノ粒子がポーラス化する．これは，第 2 章で提案した M の選択溶解により形

成する Pt 濃縮層の形成モデル（Figs. 2-13, 14）と良く一致しており，バルク材の

結果により提案されたモデルはナノ粒子にも十分適用できるものと推察される．

ただし，Sieradzki らは Ag-richな Au77Agにおいて，12 – 24 nm以下のナノ粒子

では表面エネルギーが大きく不安定なため Ag が大量に選択溶解してもナノ粒

子がポーラス化しないことを報告している 45)．したがって，本研究に用いた粒

径分布が 10 – 60 nmの Pt66Cu ナノ粒子は，Cuの選択溶解によりポーラス化し

たが，これより粒径の小さな同組成のナノ粒子はポーラス化しないことが予想

される． 

 

A.3.2.2 PtCu ナノ粒子の溶解挙動に与える電位サイクル範囲とそのサイクル

数の影響 

 Fig. A-17は，Pt29Cuに異なる EUの CV を与えた時の 10, 100, 1000, 5000 cycle

目の CV 曲線を示している．各 EU のどのサイクルにおいても，典型的な Pt の

CV を示していることから，ナノ粒子の表面には Pt の濃縮層が形成しているも

のと推察される．ただし，0.35 V 以下に見られる水素の吸脱着ピークは EUが高

いほどきれいに現れており，EU = 0.6 Vでは EU = 1.4 Vに現れる二つのピークは

きれいに現れない．このことから，ナノ粒子の表面再構成は EUが高いほど進行

していることが考えられる．Fig. A-18 は，サイクルに伴う SECSAの変化を各 EU

に対してプロットしている．0  1000 cycleにおける各 EUの SECSAは似たような

挙動を示しており，サイクル初期に急激に減少していくことがわかる．1000 cycle

以降は，EU = 1.4, 1.0 V の場合はなだらかに減少していくが，EU = 0.6 V の場合

はほぼ SECSAが変化していないことが分かる．したがって，EUが 0.6 Vの場合は

サイクル数の増加に伴うナノ粒子の劣化が極めて抑制されていることが推察さ

れる． 
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 CVの EUが及ぼすナノ粒子の表面形態への影響を調査するために，FE-SEMを

用いてその表面形態の観察を行った．Fig. A-19, 20 (a) – (d)は，Pt29Cuに対して

EU = 1.0 V の CVを連続で 1000, 5000, 10000 cycle かけた後の 300 k及び 1000 k倍

で取得した FE-SEM 像を示している．これらの像から明らかなように，CV のサ

イクル数の増加とともに EU = 1.0 V でもナノ粒子の表面再構成が起こりフラッ

トニングが進んでいることが確認されたが，その進行速度は EU = 1.4 V（Fig. A-

9, 10）の場合と比較して遅いことが分かる．EU = 1.4 Vの場合，1000 cycle 後に

は表面の一次粒子はほとんど消滅し，その後のサイクルではファセット成長が

進んでいったが，EU = 1.0 Vの場合，10000 cycle 後でさえナノ粒子は完全にフラ

ットになっておらず表面に突起を残している．この EU = 1.4 Vと 1.0 Vにおける

表面再構成の速度の違いは，Pt の溶解速度の差に起因すると推察される．第 5章

で議論したように，Ptの溶解は主にアノード及びカソード掃引時の 1.2 V以上に

おいて place exchangeにより誘起される Pt4+としての溶解と，先行するアノード

掃引時（EU = 1.4 V）に形成する PtO2のカソード掃引時におけるその還元に伴う

Pt2+としての溶解である．したがって，EU = 1.0 Vではこれらのメカニズムによ

る Pt の溶解はほとんど起こらず，Pt の溶解は 0.6 V 以上に電位掃引したときに

発生するわずかなアノード溶解のみと考えられる 42), 46)-48)．つまり，EU = 1.4 Vと

比べて EU = 1.0 Vの場合 Pt の溶解量が極めて少ないことが表面再構成の速度を

遅らせたと結論付けられる．FE-SEM-EDS により測定した Pt29Cu 合金の EU = 

1.0 Vの CVサイクルに伴う化学組成変化（Fig. A-21）から，EU = 1.0 Vの場合で

もサイクル数の増加に伴いナノ粒子中の Cu が溶解し組成が変化していること

が分かり，5000 cycle後には Pt29Cuから Pt14Cuまで減少していた．この組成

は EU = 1.4 V で CV を 5000 cycle した場合とほぼ同じ（Pt15Cu）であり，FE-

SEM 像から想定される劣化速度の違いとは矛盾しているため，更なる検討が必

要と考えられる． 

 Fig. A-22, 23 (a) – (d)は，Pt29Cuに対して EU = 0.6 Vの CVを連続で 1000, 5000, 

10000, 20000 cycle かけた後の 300 k 及び 1000 k 倍で取得した FE-SEM 像を示し
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ている．EU = 0.6 V の場合，他の EUとは異なり CV のサイクル数にかかわらず

その表面構造はほぼ変化していないことがわかる．これは，EU = 0.6 V の SECSA

変化（Fig. A-18）とは矛盾しているが，CV の水素吸脱着域におけるピークがは

っきり現れないこと（Fig. A-17）とはよく一致しているため，CV によって表面

の再構成はほとんど起こっていないと言える．EU = 0.6 Vの場合，これまで議論

したように Pt の溶解が起こる電位域を掃引されないため，Pt の溶解は起こらな

いと考えられる．一方，DL region は掃引されるので Pt の表面拡散は起こること

が示唆されるが，FE-SEM 像から判断する限りその表面再構成への寄与は極めて

少ないことが推察される．したがって，高い EUにおいて確認された表面再構成

は Pt の溶解再析出による寄与が大きいと結論付けられる．この CV の間におけ

る Pt29Cuナノ粒子の化学組成（Fig. A-24）はほとんど変化しておらず，EU = 0.6 

Vの CVにおいて Pt29Cuは Cuの溶解がほとんど起こらず高い耐久性を示すこ

とが分かった． 
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 結言 

パルスめっきを用いて作製した Pt, Pt29Cu 及び Pt66Cu ナノ粒子の 0.5 M 

H2SO4 中における CV の結果から，PtCu 合金ナノ粒子の溶解機構を検討した．

また，CV の EUが PtCu 合金ナノ粒子の溶解機構に与える影響を検討したとこ

ろ，以下のことが分かった． 

 

・Pt29Cuナノ粒子は，CVの電位が 1.4 V まで上昇すると Pt 濃縮層を形成して

いても，Pt 及び Cuがわずかに溶解することが明らかになった．また，この溶解

はサイクル数が 35000 cycle になっても止まらず，ナノ粒子中の Cu 化学組成が

初期の 29 at. %から 5 at. %まで減少した．また，この CV中に Pt の溶解再析出に

よりナノ粒子の表面再構成によるファセット成長が進み，ナノ粒子が多面体構

造へと形状変化する． 

 

・Pt29Cuナノ粒子の溶解機構は CVの EUに強く依存し，EUが低くなるにつれ

て EUが 1.4 V の場合と比較してナノ粒子の表面再構成の速度が遅くなる．特に

EUが 0.6 V の場合，ナノ粒子から Cuの溶解がほとんど起こらないこと，また Pt

の溶解を伴わないことから 20000 cycle の CV 後もパルスめっき直後の形態を保

ち高い耐久性を示した． 

 

・Pt66Cu ナノ粒子は，CV の電位が 1.4 V まで上昇するとサイクル初期に大量

のCuが溶解してナノポーラス構造を形成する．この溶解によりナノ粒子中の Cu

が枯渇するため，ナノポーラス構造形成後の Cu溶解量は Pt29Cuと比較しても

それほど変わらない．一方，SECSAが大きいため Pt の溶解量は多くなる． 

 

・第 2 章のバルク材により提案された PtM 合金からの M の選択溶解に伴う Pt

濃縮層形成機構は，粒径 10 – 60 nm の PtCu合金ナノ粒子にも適用可能である． 
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Figure A-1 Cathodic polarization curves of GC in H2SO4 (pH = 2) solutions with 40 

mM CuSO4 or 6 mM K2PtCl4. Scan rate: 1 mV·s−1. 
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Figure A-2 FE-SEM images of the PtCu nanoparticles deposited in (a) Pt6Cu0, (c) 

Pt6Cu6, and (e) Pt6Cu400. (b), (d) and (f) are magnified view of (a), (c) and (e), 

respectively. 
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Figure A-3 PtCu nanoparticle size distributions in the frequency and camulative. 
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Figure A-4 CV profiles of (a) Pt, (b) Pt–29Cu and (b) Pt–66Cu in aerated 0.5 M H2SO4 

at 100 mV·s−1 between 0.05 V and 1.4 V. 
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Figure A-5 Plots of electrochemical surface area of PtCu nanoparticles with cycle 

number of CV in potential range of 0.05 to1.4 V at 100 mV·s−1. 
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Figure A-6 ICP-MS analysis of (a) Pt and (b) Cu dissolved from PtCu nanoparticles 

in consecutive 100-cycles-CV in potential range between 0.05 and 1.4 V at 100 

mV·s−1. 
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Figure A-7 FE-SEM images at 300 k magnification of the Pt nanoparticles after CV (a) 

0 cycle, (b) 200 cycle, (c) 1000 cycle, and (d) 5000 cycle at 100 mV·s−1 between 0.05 V 

and 1.4 V. 
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Figure A-8 FE-SEM images at 1000 k magnification of the Pt nanoparticles after CV (a) 

0 cycle, (b) 200 cycle, (c) 1000 cycle, and (d) 5000 cycle at 100 mV·s−1 between 0.05 V 

and 1.4 V. 
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Figure A-9 FE-SEM images at 300 k magnification of the Pt29Cu nanoparticles after 

CV (a) 0 cycle, (b) 50 cycle, (c) 200 cycle, (d) 1000 cycle, (e) 5000 cycle, and (f) 35000 

cycle at 100 mV·s−1 between 0.05 V and 1.4 V. 
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Figure A-10 FE-SEM images at 1000 k magnification of the Pt29Cu nanoparticles 

after CV (a) 0 cycle, (b) 50 cycle, (c) 200 cycle, (d) 1000 cycle, (e) 5000 cycle, and (f) 

35000 cycle at 100 mV·s−1 between 0.05 V and 1.4 V. 
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Figure A-11 FE-TEM images of the Pt29Cu nanoparticles after CV (a) 0 cycle, (b) 50 

cycle, (c) 1000 cycle, (d) 10000 cycle, (e) 35000 cycle at 100 mV·s−1 between 0.05 V 

and 1.4 V. 
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Figure A-12 Magnification FE-TEM images of Fig. 5-11. 
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Cycle number Pt (at. %) Cu (at. %) 

0 71 29 

1000 80 20 

5000 85 15 

10000 87 13 

35000 95 5 

 

Figure A-13 Plots of chemical composition of PtCu nanoparticles with cycle 

number of CV in potential range of 0.05 to 1.4 V at 100 mV·s−1. 
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Figure A-14 FE-SEM images at 300 k magnification of the Pt66Cu nanoparticles after 

CV (a) 0 cycle, (b) 1000 cycle, (c) 5000 cycle, and (d) 10000 cycle at 100 mV·s−1 

between 0.05 V and 1.4 V. 
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Figure A-15 FE-SEM images at 1000 k magnification of the Pt66Cu nanoparticles 

after CV (a) 0 cycle, (b) 1000 cycle, (c) 5000 cycle, and (d) 10000 cycle at 100 mV·s−1 

between 0.05 V and 1.4 V. 
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Cycle number Pt (at. %) Cu (at. %) 

0 34 66 

1000 86 14 

5000 90 10 

10000 95 5 

 

Figure A-16 Plots of chemical composition of PtCu nanoparticles with cycle 

number of CV in potential range of 0.05 to 1.4 V at 100 mV·s−1. 
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Figure A-17 CV profiles with different upper potential limits of Pt–29Cu in aerated 

0.5 M H2SO4 at 100 mV·s−1. 
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Figure A-18 Plots of electrochemical surface area of PtCu nanoparticles with 

cycle number of CV with different upper potential limits at 100 mV·s−1. 
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Figure A-19 FE-SEM images at 300 k magnification of the Pt29Cu nanoparticles after 

CV (a) 0 cycle, (b) 1000 cycle, (c) 5000 cycle, and (d) 10000 cycle at 100 mV·s−1 

between 0.05 V and 1.0 V. 
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Figure A-20 FE-SEM images at 1000 k magnification of the Pt29Cu nanoparticles 

after CV (a) 0 cycle, (b) 1000 cycle, (c) 5000 cycle, and (d) 10000 cycle at 100 mV·s−1 

between 0.05 V and 1.0 V. 
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Cycle number Pt (at. %) Cu (at. %) 

0 71 29 

1000 76 24 

5000 86 14 

 

Figure A-21 Plots of chemical composition of PtCu nanoparticles with cycle 

number of CV in potential range of 0.05 to 1.0 V at 100 mV·s−1. 
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Figure A-22 FE-SEM images at 300 k magnification of the Pt29Cu nanoparticles after 

CV (a) 0 cycle, (b) 1000 cycle, (c) 5000 cycle, (d) 10000 cycle, and (e) 20000 cycle at 

100 mV·s−1 between 0.05 V and 0.6 V. 
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Figure A-23 FE-SEM images at 1000 k magnification of the Pt29Cu nanoparticles 

after CV (a) 0 cycle, (b) 1000 cycle, (c) 5000 cycle, (d) 10000 cycle, and (e) 20000 

cycle at 100 mV·s−1 between 0.05 V and 0.6 V. 
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Cycle number Pt (at. %) Cu (at. %) 

0 71 29 

1000 75 25 

5000 75 25 

 

Figure A-24 Plots of chemical composition of PtCu nanoparticles with cycle 

number of CV in potential range of 0.05 to 0.6 V at 100 mV·s−1. 
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