
 

わせ込みから 683 ℃であり，設定 680 ℃に対して概ね狙い通りの温度に制御できていることを確認し

た。Fig. 1 (c), (d) で示す 625 ℃前後で発生した黒色のコントラストは，Fig. 1 (b) の中央右寄りにみら

れるデンドライトを避けるように発生しており，発生温度域や色調などから Fe を構成元素として含

む AlFe 系もしくは AlFeSi 系の金属間化合物相と推定した。また，これら化合物相の発生から成長ま

でを動的観察した結果，大半の化合物が，一旦棒状に成長した後に裾野を広げるように板状へと変化

していた。 
 

 
Fig 1. Al-Mg-Si 系合金における凝固過程のスナップショット 

 
 
今後の課題：  

Al-Mg-Si 系合金における凝固その場観察は今回が初の試みであり，観察対象であった AlFeSi 系化

合物相の成長過程を動的に視認できることが判った。今後は，これら板状化合物の形態変化を促す元

素を添加させた合金でその場観察を行い，化合物の発生温度，発生個所そして成長形態の観点で比較

して改質メカニズムの糸口をつかむ。 
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固体高分子型燃料電池（PEFC）の更なる高性能、高耐久化にむけて、触媒用高分子バインダー

の Pt 表面への吸着が及ぼす影響を理解するため in situ XAS 測定を行った。直径 2 インチの

Pt/Si(100)基板上に固体高分子を 100 nm 厚で成膜し、基板電位を制御しつつ測定を行った。XANES
より、基板電位 1.2 V vs. Ag/AgCl においても金属 Pt の状態が維持されていることが明らかとなっ

た。バインダーの吸着により Pt 表面の酸化が抑制されることが示唆された。 
 
キーワード：XAFS, Fuel Cell, Binder,  

 
背景と研究目的：  
固体高分子形燃料電池（PEFC）は，エネルギー効率および出力密度が高く，汚染物質の排出が無い

ことから、燃料電池車や定置用コージェネレーションシステムへの利用が始まっている。コストや資

源の観点から、触媒活性・耐久性を向上することが PEFC の幅広い商用化に向けた最も重要な課題で

あり、プロトン導電率と耐久性が高く触媒と相性の良い触媒層用高分子バインダー、などの開発が必

要とされている。山梨大学において、高分子電解質膜として優れたプロトン導電率と耐久性を有する

SPP-QP 炭化水膜が開発されている[1]。しかしながら、高分子バインダーについては従来より使用さ

れているナフィオンを超える材料は合成されていない。 
 バインダーとしては、ナフィオン、伝導性、化学的耐久性の高い SPP-QP を用いる。厚さは、100 nm
に統一し、室温において電極電位を制御しながらその変化を追うことで、バインダーの違いを明らか

にする。ナフィオン以外の高分子バインダーは粉体としてはプロトン導電性も耐久性も高いが、触媒

層に利用されたときには高い性能をもたらさず、その理由のひとつとして、白金表面に強く吸着しす

ぎるために Pt 表面への物質供給を阻害していることがあげられている[2–4]。そこで、分子論的に、白

金表面と高分子バインダーとの相互作用が明らかにすることで、新たなバインダー合成への設計指針

をえることを目的とした。 
 
実験： 
試料：Nafion/Pt/Si (100), SPP-QP/Pt/Si (100) 
高分子電解質膜として DuPont 社製 Nafion®および山梨大学で合成を行った、炭化水素系高分子電解質

（SPP-QP）を使用した（図 1）。各試料をスピンコート法を用いて 100 nm の薄膜を Pt/Si(100)基板上に

形成した（図 2）。作製した Nafion, SPP-QP/Pt/Si (100) 基板を 0.1 MHCO4水溶液中において基板の電位

を制御しながら in situ XAS を行った. 
XAS 測定条件 

測定対象元素及び吸収端：Pt LIII、モノクロ結晶面方位 Si (111) 、測定手法：蛍光、検出器：19SSD、

入射角：0.38° 
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結果および考察： 
 X 線入射角 0.38º における Nafion/Pt/Si(100)（図 3.（a））, SPP-QP/Pt/Si(100)（図 3.（b））の X 線吸収

スペクトルを示す。図中に参照用として Pt foil, PtO2 の X 線吸収スペクトルを記載する。バインダー

として Nafion を使用した場合、XANES 領域に注目すると、電気化学的に還元状態にある 0.20 V vs. 
Ag/AgCl のスペクトルと 1.0 V vs. Ag/AgCl ともに同じ波形が測定された。SPP-QP をバインダーとし

て使用した場合、全ての基板電位において参照用に測定した Pt 箔と同様の吸収スペクトルが測定され

た。特に基板電位 1.0 V vs. Ag/AgCl において、Pt の酸化電位にもかかわらず、金属 Pt と同様の波形を

示している。このことから、Pt 表面が電気化学反応により酸化がされていないことが示唆された。こ

のことは、室温、大気中において測定された Nafion/Pt/Si(100)の XANES と同様の結果であった[5]。一

方で、中性子反射率測定の結果から、窒素雰囲気下 80℃、30–80% RH、自然電位の条件において

Nafion/Pt 界面の解析結果から、Pt 表面が親水性を示すことから PtO に酸化されていることが示唆され

ている[5]。両者の結果を総合的に説明できるモデルを検討中である。 
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図 1. 高分子バインダー構造式 

図 2. 測定セル模式図 
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固体高分子型燃料電池（PEFC）の更なる高性能、高耐久化にむけて、触媒の高耐久化が必要とさ

れている。カソード極における電位変化が Pt 触媒の粒径、電子状態に及ぼす影響を明らかにする

ため、市販触媒の電位を制御し 0.1 M 過塩素酸水溶液を 70 mL min-1 で触媒に供給しながら in situ 
SAXS、XAS 同時測定を行った。電極電位 0.4 と 1.5 V（可逆水素電極基準）の SAXS profile にお

いて強度の変化が認められ、酸化による粒径変化が示唆された。また XAS では、1.5 V において

XANES の white-line のピーク強度が増加し、酸化状態を示した。 
 
キーワード：SAXS, XAS, Fuel Cell, Catalyst, Electrochemistry,  

 
背景と研究目的：  
 固体高分子形燃料電池(PEFC)の燃料電池車や定置用コージェネレーションシステムへの利用が始

まっている。今後は、高活性・高耐久性を保持したまま Pt 触媒の使用量を削減することが、PEFC の

幅広い商用化に向けた課題である。現在、カソードに使用されている PtCo 合金触媒において、劣化時

には、コバルト溶出に伴って合金組成が変化するとともに、結晶性も変化する[1-5]。白金も溶解し、

白金イオンが白金粒子上に再析出を行うとともに微小粒子は合体すると考えられているが、劣化進行

中の触媒粒子の組成、粒径や結晶性について検討された例はほとんどない。 
本研究において、SAXS、XAS の同時測定が可能かつ電気化学条件下で活物質の供給量を厳密に制御

可能なフローセルを新たに開発し、市販の Pt 単味触媒の電気化学反応を制御しながら、触媒の劣化挙動の

検討に着目した。触媒電極電位制御下において SAXS、XAS 同時測定を実施し、触媒の粒径、電子状態の

変化を耐劣化性の指針を得ることで今後の Pt 合金系触媒測定にむけての測定、解析手法の確立を目的とし

た。 
 
実験： 
In situ チャンネルフローセル内の 10 mm×4 mm のカーボン電極上に 104 g cm2の試料（TEC10E50E,
田中貴金属工業）を担持し、厚さ約 100 nm のナフィオンで被覆した。BL19B2 に設置されている小角

散乱装置を用いて、電解質中における in situ 測定を実施するとともに、試料近傍にフラットパネルセ

ンサーを設置して広角散乱測定も同時に行った。カメラ長 1 m とし、エネルギー11.55 および 11.56 keV
での小角散乱パターンを測定した。さらに、白金の蛍光 XANES 測定も行った。 
 
結果および考察： 

Fig. 1 に 11.55 keV、電極電位 0.4 と 1.5 V（可逆水素電極基準）の in situ SAXS の profile を示す。1.5 
V において q = 3 nm-1付近の散乱強度の低下が認められた。酸化電位における Pt ナノ粒子触媒の粒径

増加を示唆していると考えられ、現在、詳細な解析を行っている。 
Fig. 2 に Pt LIII吸収端近傍における in situ XANES を示す。X 線照射領域は、散乱測定と同位置とし

た。Pt 触媒の酸化電位である 1.5 V においては、XANES の white-line のピーク強度が増加し標準試料

である PtO2粉末のスペクトルと同様の傾向を示した。これは、Pt 触媒が電極電位により酸化したこと

を表している。 




