
図 1. 構造規制 Ptナノ微粒子  

(a) 立方体型，(b) 立方八面体型，(c) 正四面体型 
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【序】燃料電池自動車の電極触媒には Ptナノ微粒子が使用されているが、Ptナノ微粒子が高

電位となる空気極で溶解し、酸素還元反応の有効表面積が減少・触媒活性が低下してしまう

問題がある 1。燃料電池自動車のさらなる普及には Pt ナノ微粒子の耐久性の向上が必要不可

欠である。Ptの溶解には酸化皮膜が関係しており、電位変動に伴う Pt表面での酸化皮膜生成・

還元の繰り返しにより Pt の溶解は進行すると考えられている 2。また、Pt の酸化皮膜生成電

位は表面構造に依存するため 3、表面構造の規制による微粒子の耐久性の向上が期待される。 

酸性溶液中における急激な微粒子の溶解を観測するために、本研究では従来の AFM よりも

走査速度が速い高速 AFM を導入した。高速 AFM を用いて立方体、立方八面体および正四面

体型 Ptナノ微粒子の電位サイクルによる溶解過程をリアルタイムで観測した。前回は電位走

査の下限電位を変化させて還元的溶解の電位依存性を検討した。今回は，電位走査範囲の上

限を変化させて電位サイクルを行うことにより、高電位側で生成する酸化皮膜種の構造規制

Ptナノ微粒子溶解に与える影響を検討する。本研究室における過去の研究において、微粒子

の耐久性は高さ・幅を用いて比較していた。本研究では構造規制 Ptナノ微粒子の体積を指標

として耐久性の高いナノ微粒子の形状を検討した。 

 

【実験】構造規制 Pt ナノ微粒子は、ポリアクリル酸ナトリウム(PAA)を保護剤とし、塩化白

金酸イオンを H2ガスで還元して作製した
4,5。高速 AFM 測定には、生体分子計測研究所製の

Nano Live Vision を用いた。電解液は空気飽和した 0.1 M HClO4である。参照極には RHEを用

いた。電位走査範囲は下限電位を 0.05 Vに固定し、上限を 1.2~1.6 Vの間で変化させた。電位

を 2.0 V/sの速度で走査しながら、構造規制 Ptナノ微粒子の構造変化をリアルタイムで観測し

た。 

【結果と考察】図 1 に作製した各形状の構造規制 Pt ナノ微粒子の TEM 像を示す。構造規制

Pt ナノ微粒子の平均粒径は立方体が 11.2±1.4 nm、立方八面体が 14.3±1.2 nm、正四面体が

9.2±1.3 nm となった。図 2 に電位走査前の正四面体型 Ptナノ微粒子の高速 AFM 像を示す。
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図 2. 正四面体型 Ptナノ微粒子 

左：高速 AFM 像 右：断面図 

図 3. 立方体、立方八面体および正四面体型 
Ptナノ微粒子の溶解速度の上限電位依存性 

レバー先端の曲率半径よりも
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convolution effect が原因であ

る 6。立方体・立方八面体型

では得られたデータに先端曲

率半径の補正を行うことによ

り実際の微粒子の幅を求めることができるが、四面体型では同様の補正は難しい。よって本

実験では従来の高さ・幅ではなく、体積を指標にして、ナノ微粒子の耐久性を評価する。 

 図 3に 1000サイクル後の微粒子の

体積を上限電位に対してプロットし

たものを示す。微粒子の体積は電位走

査前の値を 1 として規格化されてい

る。各形状の構造規制白金微粒子にお

いて上限電位 1.4～1.6 V 間での溶解

速度に大きな差を確認した。正四面体

型は 1.4 V を境に溶解が少しずつ進

行しているのに対し、立方体・立方八

面体型は 1.5 V を境に急激に溶解が

進行している。1000 サイクル後の規

格化した体積の序列は、上限電位が

1.4 V(RHE)で正四面体 ＝ 立方八面

体 ＜ 立方体、1.6 V(RHE)で立方八面体 ＜ 立方体 ＜ 正四面体となった。過去の研究によ

ると高電位領域において生成する酸化皮膜種は 1.4 V 付近を境に変化する。この結果は生成

する酸化皮膜の種類が Ptナノ微粒子の溶解速度に影響する可能性を示唆している。 
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