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走査型電子顕微鏡を用いた同一視野観察による

白金合金ナノ粒子の溶解機構解析

大 井 梓

. は じ め に

この度，第33回日本金属学会奨励賞を受賞でき，大変光

栄に存じます．栄誉ある本賞を受賞できたのは，東京工業大

学 水流徹名誉教授，西方篤名誉教授，および多田英司教授

からの継続的なご指導の賜物です．先生方並びに研究活動を

支えてくださった研究室の皆様に，心より感謝申し上げま

す．また，本紙面に寄稿する機会を与えてくださった本会関

係者の皆様にも感謝の意を表します．

2024年 4 月に東京工業大学 科学技術創成研究院に異動

し，新たな研究室を立ち上げ，研究・教育活動をスタートい

たしました．本稿では，今回の受賞題目であり筆者のライフ

ワークでもある「ナノスケールでの金属溶解機構解明に関す

る研究」について，これまでの研究成果を振り返りつつ，今

後の研究の方向性についても言及します．金属材料の溶解

(腐食)劣化現象は，多くの工業プロセスや製品の耐久性に直

結しています．そのため，金属材料の溶解機構を解明するこ

とは，腐食科学の進展はもちろん，広範な産業分野への応用

が期待されます．本稿が，読者の皆様にとって有益な情報を

提供し，少しでもお役に立てることを願っています．

. 燃料電池触媒の溶解劣化とその評価手法

金属材料は，その用途の広さと多様性により，現代の工業

社会において不可欠な素材である．周期表の約80の元素

が金属であり，これらはエネルギー・建築・運輸など様々な

分野で中心的な役割を果たしている．特に，固体高分子形燃

料電池(PEFC)では，正極触媒が極めて重要でありその性能

が電池の発電効率に大きく影響する．本稿では，筆者が学部

4 年生で研究室に配属されて以来取り組んできた，「PEFC

用正極触媒の溶解機構解明」に関する研究について紹介する．

PEFC は，自動車や定置用燃料電池としての利用が期待さ

れているが，その広範な普及には幾つかの課題が存在する．

その中でも，正極の酸素還元反応(ORR)を促進する白金

(Pt)触媒の高コストは大きな障壁となっている．この問題

を解決するために，Pt より安価な代替元素(Mコバルト

(Co)，鉄(Fe)，ニッケル(Ni)，銅(Cu)など)を含む PtM

合金触媒が開発されている．これらの合金は，純 Pt 触媒に

比べて高い ORR 活性を示すことが知られており(1)(4)，コ

スト削減と性能向上の双方が期待されている．しかし，

PEFC 作動環境下では，添加された M が Pt に比べて熱力学

的に溶解しやすいという課題がある．この現象は触媒の早期

劣化を招き，長期的な耐久性に悪影響を与える可能性があ

る．したがって，触媒の溶解挙動を正確に理解し，それに基

づき触媒耐久性を向上することが，PEFC の実用化に向けて

不可欠である．

PtM 合金触媒における M の溶解を課題として前述した

が，PEFC が低 pH と電位変動のある過酷な環境で作動する

ことを考慮すると，通常熱力学的に安定とされる Pt の溶解

も無視できない問題である．特に，比表面積を増大するため

にナノ粒子化された Pt は，溶解が促進される傾向にあ

る(5)．一般的に宝飾品として使用される Pt が数10年もの長

期間にわたってその美しさを保つのとは対照的に，PEFC 作

動環境では超微量の Pt が溶解する可能性がある．これは，

実際に PEFC の性能低下に直結するため，極めて少量の Pt
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図 1 電位サイクル試験100サイクル毎の (a) Pt および (b)

Cu 溶解量(10)．(オンラインカラー)

図 2 Pt50Cu 表面の高倍率 FESEM 像(a) 鏡面研磨後，

(b) 300回の電位サイクル後(10)．

図 3 Pt75Cu 表面の高倍率 FESEM 像(a) 鏡面研磨後，

(b) 100回の電位サイクル後(10)．

 　　　　　　新 進 気 鋭

溶解を正確に検出する技術の開発が急務となっている．

金属(Me)の溶解反応は，一般的に以下の反応式で示され

る．

Me→Men＋＋ne－ ( 1 )

この反応から金属の溶解量は，3 つの物理量で評価可能であ

る◯金属(Me)の重量減少量，◯溶解種(Men＋)のイオン濃

度，◯金属の溶解に伴う電流(e－)．ただし，PtM 合金触媒

の場合，◯の測定は副反応(酸化物の形成・還元など)による

電流が大きく困難である．この問題を打開するために，我々

の研究グループでは，◯を評価するために電気化学水晶振動

子マイクロバランス法(6)を，◯を評価するためにチャンネル

フロー電極法(7)(8)やオンライン誘導結合プラズマ質量分析

(ICPMS)法(5)(9)を適用した．詳細は原著論文に説明を委ね

るが，これら手法は極めて微少な Pt の溶解速度を検出可能

である．例えば，オンライン ICPMS 法において，Pt の検

出限界は約 0.13 pg cm－2 s－1(5 ppt)である．

本稿では，これらの方法とは別に，溶解に伴う表面状態の

変化や粒径減少を電子顕微鏡で直接観察し，ナノスケールで

PtCu 合金の溶解挙動を調査した例を紹介する．

. PtCu 合金の溶解挙動と表面形態変化

PEFC 作動環境を模擬した 0.5 M H2SO4 溶液中における

電位サイクル試験を，バルク材 Pt50 atCu(Pt50Cu)お

よび Pt75Cu に対して1000サイクル実施した(10)．この試験

は，電位範囲 0.05～1.4 V vs. SHE(標準水素電極基準)，ス

キャン速度 100 mV s－1 で行った．100サイクル毎の溶解量

は，ICPMS によって定量され，Pt50Cu および Pt75Cu

の Pt 溶解量(DmPt)はサイクルに関わらずほぼ一定であった

(図(a))．特に，Pt75Cu ではより大きな DmPt であった．

しかし，Cu の溶解量(DmCu)には顕著な差が見られた(図 1

(b))．Pt50Cu では，サイクル数の増加に伴い DmCu は減少

し，最終的にはほぼ一定値に安定した．対照的に Pt75Cu

では，DmCu は DmPt と同様にサイクル依存性が見られなか

った．両合金の最終的な DmCu は大きく異なり，Pt50Cu は

約 40 ng cm－2，Pt75Cu は 340 mg cm－2 であった．したが

って，Pt50Cu と Pt75Cu 合金の溶解挙動には大きく違い

があることが示唆される．さらに，DmCu が DmPt より大き

いことから，両合金において Cu が選択的に溶解しているこ

とが確認された．

電界放出型走査型電子顕微鏡(FESEM)による観察によ

れば，Pt50Cu は電位サイクル試験前後で表面形態にほと

んど変化がなかった(図)．これは，Cu が選択溶解し，表

面に Pt が濃化することで Pt 濃縮層が形成したため，Cu の

さらなる溶解が抑制されたためと考えられる(図 1(b))．そ

の結果，表面形態の変化が顕著になるほどの Pt と Cu の溶

解は起こらなかった．一方，Pt75Cu ではわずか100サイク

ル後に表面形態が大きく変化し，直径約 3 nm の無数の孔が

形成したことが確認された(図)．この変化は DmCu が DmPt

より極めて大きいことに起因し，多量の Cu が溶解した結

果，表面がポーラス構造化したと考えられる．これらの結果

から，合金組成が溶解後の表面形態に与える影響が大きいこ

とが明確になった．
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図 4 FESEM を用いた同一視野観察の実施方法概要．(オン

ラインカラー)

図 5 電位サイクル試験中に Pt35Cu ナノ粒子から溶解した

Pt および Cu 溶解量(11)．(オンラインカラー)

図 6 Pt35Cu ナノ粒子の ILFESEM 像(a), (c), (e) は

電析後，(b) 50回の電位サイクル後，(d) 1000回の電位

サイクル後，( f) 5000回の電位サイクル後．(a) と

(b)，(c) と (d)，(e) と (f) は同一ナノ粒子を示す(11)．
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. PtCu 合金ナノ粒子の溶解挙動と表面形態変化

 Pt35Cu(Ptrich)ナノ粒子

PtCu 合金ナノ粒子の溶解挙動を詳細に調査するために，

FESEM を用いて試験前後の同一視野( IL)観察を試み

た(11)．まず，試験基板上に PtCu 合金ナノ粒子を電析し，

その後，基板にピンセットを使用して X 型の印を付け，こ

の印を目印として観察対象のナノ粒子を選定した(図)．次

に，電位サイクル試験によりナノ粒子を溶解劣化させ，試験

後も目印を参考に同一のナノ粒子を正確に特定し，IL 観察

を実施した．この手法により，ナノ粒子の溶解前後の表面形

態変化を捉えられる．

まず IL 観察とは別の試料を用いて，電位サイクル試験で

Pt35Cu ナノ粒子から溶解した Pt と Cu を ICPMS で定量

した(図)．溶解量(DmPt, Acc., DmCu, Acc.)は，試料作製時の

電析量で正規化し，特定のサイクルまでの溶解した割合とし

て表した．DmPt, Acc. はサイクルに伴いほぼ直線的に増加し，

5000サイクル後に約40の Pt が溶解したことがわかった．

一方，Cu はサイクル初期で約30が溶解し，この選択溶解

によりナノ粒子表面に Pt 濃縮層(Pt シェル)が形成したこと

が推察される．その後も Cu の溶解は継続しているが，初期

と比較して溶解速度は徐々に低下した．これは，Cu の選択

溶解により形成した Pt シェルが次第に溶解し，表面に露出

した Cu が溶解する過程を反映していると推察される．

図は Pt35Cu ナノ粒子の FESEM 像を示しており，

(a), (c), (e)は電位サイクル試験前(電析後)，(b), (d), (f)

はそれぞれ50, 1000, 5000サイクル後の同一視野像を示して

いる．理想的には，同一のナノ粒子で連続して IL 観察をす

ることが望ましい．しかし，SEM の電子線照射によるナノ

粒子の損傷により，複数回の IL 観察が困難であったため，

特定のサイクル前後でナノ粒子の表面形態を比較した．電位

サイクル数の増加に伴い，Pt35Cu ナノ粒子の表面から徐

々に凹凸が消滅し，滑らかになることが確認された．初期段

階で，試験液がナノ粒子間の隙間に浸透し，1 次粒子が独立

して溶解したと推察される．その後，Pt の溶解/再析出が進

行して 1 次粒子の微細構造が崩壊し，より滑らかな 2 次粒

子を形成した．ICPMS の結果も，5000サイクルにわたる

電位サイクルの間に Pt と Cu が著しく溶解したことを示し

ており，これによりナノ粒子の平均粒径が約 55 nm から

38 nm へと著しく減少した．

 Pt75Cu(Curich)ナノ粒子

図は，電位サイクル試験を通じて Pt75Cu ナノ粒子か

ら溶解した Pt および Cu の量を ICPMS で定量した結果を

示 し て い る(12) ． 縦 軸 の Dm(Int) は ， 図 5 の DmPt, Acc. や

DmCu, Acc. と同じ定義の値である．図 7 によると，Pt75Cu

ナノ粒子からの Pt および Cu の溶解の傾向は，Pt35Cu ナ

ノ粒子とほぼ同様であった．5000サイクルの電位サイクル

試験を経て，初期電析量の約65に相当する Pt が溶解し

た．一方，Cu は試験初期に初期電析量の約40が溶解し，
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図 7 電位サイクル試験中に Pt75Cu ナノ粒子から溶解した

(a) Pt および (b) Cu 溶解量(12)．

図 8 Pt75Cu ナノ粒子の ILFESEM 像(a), (c), (e) は

電析後，(b) 50回の電位サイクル後，(d) 1000回の電位

サイクル後，(f) 5000回の電位サイクル後．(a) と (b),
(c) と (d), (e) と (f) は同一ナノ粒子を示す(12)．

 　　　　　　新 進 気 鋭

これがナノ粒子表面の Pt シェルの形成を示唆している．サ

イクル後期でも，Cu の溶解量は直線的に増加し続け，5000

サイクル時点でもその抑制は見られなかった．したがって，

Curich なナノ粒子でも，電位サイクルに伴う Pt シェルの

溶解が進むことで，Cu が表面に露出し溶解が続くことがわ

かった．

図は，電位サイクル試験前後に Pt75Cu ナノ粒子を

FESEM で IL 観察した結果を示している．わずか50サイ

クル後には，ナノ粒子表面の平滑化が進行していることが確

認できる．電位サイクルが進むにつれて，この平滑化はさら

に進行し，1000および5000サイクル後には，ナノ粒子に存

在していた 1 次粒子の構造が Pt の溶解/再析出により完全

に消滅した．5000サイクルの電位サイクル試験を終えた時

点で，Pt と Cu はそれぞれ約65および約54溶解してお

り，これらの溶解がナノ粒子の粒径を著しく減少させる主要

因と考えられる．5000サイクル後の IL 観察(図 8(e), (f))に

よれば，粒径減少は約25であり，この変化は ICPMS 測

定の結果から予想される粒径減少ともよく一致した．したが

って，Pt と Cu の溶解はナノ粒子の粒径減少と強く相関し

ていることは明らかである．

ここで観察されたナノ粒子の構造変化の中で最も注目すべ

き点は，ナノ粒子から Cu が選択溶解するにも関わらずに，

ポーラス構造を形成しなかった点である．第 3 章で示した

ように，同じ Pt75Cu 組成を持つバルク材では，Cu の選択

溶解が進行すると合金表面に無数の孔が形成する．この結果

は，ナノスケールとマクロスケールで PtCu 合金の溶解挙

動に違いがある可能性を示唆している．この違いは，ナノ粒

子が持つ高い表面エネルギーが原因と推察される．

 Pt75Cu(Curich)ナノ粒子への熱処理の影響

電析後の複雑な粒子構造を単純化する目的で，Pt75Cu

ナノ粒子に水素雰囲気下で熱処理を施した(12)．熱処理後の

SEM 像(図(a), (c))から，電析直後に存在していた小さな

1 次粒子構造が消滅し，面心立方構造の低指数面({100},

{110}，および{111})で構成される多面体形状にナノ粒子表

面が再構成されたことが観察された．50サイクル後の Pt

75Cu ナノ粒子では，熱処理を施さない場合には見られなか

った約 3 nm の小さな孔が表面に多数形成した(図 9(b))．

これらの孔は，1,000サイクル後には数が減少し，ナノ粒子

の粒径も同時に小さくなっていくことが確認された(図 9

(d))．このように，熱処理の有無が Cu の選択溶解とそれに

伴う表面形態の変化に大きく影響を及ぼしていることが明ら

かになった．

このような変化が現れた理由を以下に述べる．電析後のナ

ノ粒子は，1 次粒子(＜3 nm)が凝集して 2 次粒子を形成し

ている(図(a))．初期の電位サイクルにおいて，非熱処理

の Pt75Cu ナノ粒子から Cu が選択的に溶解する．ナノ粒

子表面に孔が形成しなかったのは，1 次粒子の粒径が極めて

小さいため，Cu が選択溶解しても Pt の表面拡散速度が非

常に速く，ナノ粒子の表面エネルギーを低下させるように形

成した孔が消滅するためと考えられる(13)．したがって，非
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図 9 熱処理を施した Pt75Cu ナノ粒子の ILFESEM 像

(a), (c) は電析後，(b) 50回の電位サイクル後，(d)

1000回の電位サイクル後．(a) と (b), (c) と (d) は同

一ナノ粒子を示す(12)．

図10 電位サイクル試験における Pt75Cu ナノ粒子の溶解メ

カニズムと表面形態変化の模式図(12)．(オンラインカラ

ー)

図11 日本金属学会誌86巻(2022年)の表紙．(オンラインカラー)
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熱処理の Pt75Cu ナノ粒子は，Cu の選択溶解により各 1 次

粒子が独立してコア/シェル構造を形成していると考えられ

る(図10(b))．コア/シェル構造を持つナノ粒子は，さらな

る電位サイクルに伴う Pt の溶解/再析出により，1 次粒子同

士が徐々に併合合体していく．最終的には，1 次粒子の構造

が完全に消滅し，大きな単一のナノ粒子(2 次粒子)へと変化

する(図10(c))．一方で，Pt75Cu ナノ粒子に熱処理を施す

と，表面再構成により微細な 1 次粒子の構造が消滅し，均

質化した大きなナノ粒子が得られる(図10(d))．このため，

電位サイクル試験の初期段階でのナノ粒子からの Cu の選択

溶解は，バルク材の挙動を示す．結果として，図10(e)に示

すように無数の孔がナノ粒子表面に形成した．これらの孔

は，さらなる電位サイクルによる Pt の溶解/再析出に伴い

多孔質構造が崩壊し(図10(f))，最終的には非熱処理のナノ

粒子と類似した表面形態に変化することが予測される．

これらの成果が，第 1 回 日本金属学会新進論文賞および

本会誌の86巻(2022年)の表紙(図)に選出されたことは，

筆者にとって研究活動の大きな励みとなっている．

. お わ り に

本稿では，FESEM を用いた IL 観察技術を活用し，Pt

Cu ナノ粒子の溶解挙動およびそれに伴う表面形態の変化に

関する知見を紹介した．ICPMS による溶解量の定量評価

は，電析後のナノ粒子群全体の平均的な情報を提供するが，

IL 観察によりナノ粒子 1 つ 1 つの溶解挙動を直接観察でき

るようになった意義は大きいものと思われる．本稿では，紙

面の都合上で割愛した内容も多数存在するため，詳細な議論

に興味のある方は原著論文をご一読いただければ幸いである．

限られた金属材料資源を効率的に活用するための 1 つの

方法として，ナノ粒子化が挙げられる．ナノ粒子化により，

使用量を大幅に削減し，比表面積の増加と化学的反応性の向

上を図れる．したがって，ナノ粒子化は産業界全体で広範に

応用され．貴重な資源の有効活用が可能となる．FESEM

を用いた IL 観察は，本稿で紹介した数 10 nm 程度のナノ粒

子には有効であるが，より小さな粒子に対しては分解能に限

界がある．現在は，透過型電子顕微鏡と IL 観察の組み合わ

せにより，数 nm オーダーのナノ粒子の溶解挙動を直接評価

する新たな手法を検討している．本技術が，「金属材料のナ

ノスケールでの溶解機構の解明」に役立つことを期待すると

ともに，今後も様々な測定技術開発を基に腐食科学の研究発
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展に携わり貢献していきたいと考えている．学会員の皆様に

は，引き続きご指導ご鞭撻を賜りたく，お願い申し上げます．

最後に，本研究の遂行にあたり，多大なるご指導・ご助言

を賜りました東京工業大学 西方篤名誉教授および多田英司

教授，並びに実験をともに進めてくださった鴫原優一氏に改

めて御礼申し上げます．本研究の ICPMS および FESEM

による分析は，東京工業大学オープンファシリティセンター

分析部門の全面的な支援の下で行われました．さらに，本研

究は JSPS 科研費 JP17H06677の助成を受けたものです．こ

こに深く感謝の意を表します．
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