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1   はじめに 
水素社会の実現に向け，自然エネルギーを利用し

た水の電気分解が注目されている。水電解の触媒で

は Ptが高活性を示すが，Ptは燃料電池触媒にも用い
られるため，資源の枯渇が懸念されている。コスト

低減のためにも貴金属使用量を大幅に削減する必要

がある。水電解では，酸素発生反応(OER: Oxygen 
evolution reaction)と水素発生反応 (HER: Hydrogen 
evolution reaction)があるが，OER の過電圧が大きい
ことが問題となっている。このため高活性な電極触

媒の開発が世界中で進められている。水電解には用

いる電解質によりプロトン導電性膜を用いる固体高

分子形とアルカリ水電解の 2 つのタイプが主に用い
られている。近年，イオン導電性や耐久性に優れた

アニオン交換膜が合成されており，アニオン導電性

膜を用いた固体高分子水電解も実用化されつつある。

しかし，アルカリ中では酸性溶液中に比べHER活性
が低くなるため，HER 高活性な電極触媒の開発も求
められている。

高活性電極触媒の開発が求められているが，高活

性な表面構造や反応機構などの解明も重要であり，

表面原子配列が規整された単結晶モデル電極を用い

た研究も盛んに行われてきた。しかし，OER では
1.5 V vs RHE より高電位側で起こる。このような高
電位側では，Pt 表面が高次酸化するため表面ラフネ
スが大きくなり，単結晶表面を用いても，表面原子

配列が維持されず測定が困難と考えられていた。し

かし，最近の走査型プローブ顕微鏡(SPM)を用いた
研究では，表面の荒れは酸化物層が還元される際に

起こることが報告され，高電位側の保持だけでは単

原子ステップ程度の凹凸のみ形成される[1]。また，
Pt酸化物については，放射光を用いた表面X線回折
も行われ，ラフネスの深さ方向について調べられて

いる[2]。
電極表面については，これまでにも SPMや表面X
線回折による構造観測が行われてきたが，多くの研

究は反応が起きていない状態で観測することが多い。

特に水電解反応中では水素および酸素ガスが連続的

に発生している状況であり，単結晶電極表面の汎用

的な表面分析法であるSPMや赤外分光での観測は非

常に困難となっている。 

一方，硬 X 線は水溶液層を透過できるためフローセ

ルを適用でき，発生ガスを連続的に除去することが

可能である。

これまで Pt単結晶電極を用いてOER活性調べたと
ころ，表面を電気化学的に酸化還元処理すると

Pt(111)表面で活性が飛躍的に向上した。また，HER
については Pt(110)電極が高い活性を示す。そこで本

研究では，Pt 単結晶電極を用いて OER および HER
反応中の界面構造を X 線 Crystal truncation rod(CTR)
散乱により調査した。 

2実験 
OER については Pt(111)，HER については Pt(110)
を用いた。電解質溶液には 0.05 M H2SO4および 0.1 
M HClO4を用いた。電位は全て RHE 基準である。測
定前には誘導加熱炉を用いて Ar 下でアニーリング
することにより清浄表面を調製し，ボルタモグラム
測定により確認した。測定中は，反応生成物を速や
かに供給・排出できるようにフローセルを用いた。
不活性ガスにより脱気された電解質溶液を液溜から
ローラーポンプを用いて作用極表面に連続的に供給
した。測定は Photon Factory BL-3A で行い，図 1 の
ようにフローセルを 4 軸回折計に取り付けた。入射
X 線の エネルギーは 15 keV である。

図１：BL-3Aにおいてフローセル設置後の 
4 軸回折計 
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3   結果および考察 
はじめに，X 線回折により決定された Pt(111)電極
表面上における OER 活性サイトについて述べる。

Pt(111)電極を 0.1 M HClO4中において 0.05 ~1.6 V vs 
RHEの間で電位サイクルすると 2および 3 サイクル

目で OER 活性は大きく向上することがわかった。

1.6 V における OER による酸化電流はサイクル前の

9 倍に達する。そこで，specular CTR から活性化す
る表面構造を決定した。図 2は OER高活性となる 3
サイクル後に，さらなる表面酸化を防ぐため 1.0 V
に保持し測定した specular CTR である。アニール後

の平滑な Pt(111)表面の CTRと比較し，L = 1~2およ
び 4~5 において回折強度が弱くなっている。表面の

ラフネスによるものであり，この領域の微細構造は

電位サイクルに依存していた。このCTRより表面酸
化の構造解析を行ったところ，表面層の Pt 被覆率が

減少していた。酸化還元サイクルを繰り返すことに

より，徐々にラフネスが大きくなっており，OER を
活性化する 2 サイクル後には表面下 2層目の Pt原子
の被覆率が僅かに減少した。これまでのSPMによる
研究では，電位サイクルにより Pt(111)表面に，原子
空孔とアイランドが形成することが知られているが，

2 サイクル後には表面下 2 層目にも原子空孔が形成

され，この空孔がOER活性サイトであると言える。

図 2：0.05~1.6 V vs RHE電位サイクル後の 0.1 M 
HClO4中 Pt(111)表面からの specular CTR. 測定電位: 

1.0 V vs RHE. 

 HERについては，アルカリ中における高活性化が
求められている。そこで Pt(110)表面における HER
反応中の X線回折測定を行った。アルカリ溶液中の
HER活性はアルカリ金属イオンに依存することがわ

かり，Li+が高活性となる[3]。そこで 0.1 M LiOHを
用いて，HER中−0.05 V vs RHEで測定した。図 3に
Pt(110)電極の specular CTRを示す。この CTRから
構造解析を実施した。Pt(110)表面は 1×2に再構成

しており，最表面の Pt原子は表面緩和により 1層
目と 2層目の間隔は短くなっている。振動分光から

HER中に水素は最表面の Ptに吸着することが知ら

れており[4]，水素吸着による Pt層間の緩和が起こ

ったと考えられる。 

図 3：0.1 M LiOH中 Pt(110)表面からの specular CTR. 
測定電位: −0.05 V vs RHE. 

4   まとめ 
フローセルを用いることにより，HERおよびOER
のような気体発生中においても電極表面構造を in-
situ 観測することが可能となった。OER では，

Pt(111)表面の活性サイトを特定でき，HER において
は，反応中間体種である吸着水素により表面緩和が

起きていることが明らかとなった。 
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