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Abstract 

 固体高分子形燃料電池の劣化・被毒機構の解明を目的とした先端触媒構造反応リアルタイム計測ビームライン
BL36XUに設置した雰囲気制御硬X線光電子分光装置について、最近の成果概要を2件ほど紹介する。第一は、
完全大気圧下での光電子分光測定に成功した成果である。完全大気圧下光電子分光測定の実現は SPring-8 アン
ジュレータからの高輝度硬 X 線マイクロビームが利用できたことが成功の第一義的要因であるといえる。第二
は、本装置を用いて、一般には不可能とされる電気化学セルの電解質電位が容易に計測できることを明示したこ
とである。さらに、この各相電位計測法を通して、固体高分子形燃料電池中の硫黄不純物の挙動を追跡するため
に、観測された各硫黄含有化学種の電位を光電子分光で測定し、その化学種が正極・負極・電解質のいずれの相
に存在するかを決定できるという新たな方法論を提唱できた。 
 
1. はじめに 
 固体高分子形燃料電池（Polymer Electrolyte Fuel 
Cell, PEFC）は、クリーンでポータブルな特徴を有し、
大規模な利用が期待されるエネルギー源であり、世界
に先駆けてトヨタミライが量産燃料電池車として販
売され、現在ではホンダからクラリティも生産・販売
されている。今後の大量生産のためには電極触媒であ
る貴金属Ptの飛躍的低減が必須の案件であり、PEFC
の一層の高性能・高耐久性を目標とした、国立研究開
発法人新エネルギー・産業技術総合開発機構（NEDO）
「固体高分子形燃料電池実用化推進技術開発」プロジ
ェクトが遂行中である。このプロジェクトにおいて、
PEFCの長期劣化機構や被毒機構の解明を主たる研究
目的に据えた研究開発テーマ「時空間分解X線吸収微
細構造（XAFS）等による触媒構造反応解析」の一環
として、先端触媒構造反応リアルタイム計測ビームラ
インBL36XUが建設された。本ビームラインは、電気
通信大・名大・分子研が中心となり、理研・JASRIの協

力のもと構築された高時空間分解能をもつ専用 XAFS
計測ステーション[1]であり、ここに硬X線光電子分光測
定装置[2]も設置され、現在まで安定に運用されている。 
 本稿では、世界初の完全大気圧下での光電子分光測
定が可能な硬X線光電子分光測定装置の開発[3]と、こ
れを用いた PEFC 電極触媒の硫黄被毒追跡[4]に関する
最新の研究成果を紹介する。燃料電池に限らず、一般
に電池は正極・電解質・負極の3相からなり、動作下
ではそれぞれの相の電位が異なる。光電子分光は、化
学種の同定に加えて、その化学種を含む相の電位を計
測できる点で、電池や電圧印加中の各種素子の動作下
での解析に有効であることを強調したい。 
 
2. 大気圧硬X線光電子分光 
 光電子分光法は、電子の運動エネルギーや運動量を
精度よく測定する分光法であるから、通常は(超)高真
空下での計測が求められる。しかしながら、たとえば
触媒表面反応では反応気体存在下と真空下では触媒
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表面状態が明らかに異なっているはずであり、反応機
構の詳細な理解のためには、実際に反応が起きている
その場をそのまま観測したいという要望が強く、最近
の飛躍的な装置的性能向上のおかげで、漸く気体中で
の計測も可能となってきた段階である[5,6]。気体中での
光電子分光計測で重要なことは、なんといっても光電
子の平均自由行程を長くすることであり、そのために
は光電子の運動エネルギーを大きくするのがよい。た
とえば、60 µm長の空気中では、100 eVの光電子は
圧力2,000 Pa（約0.02気圧）程度で強度5%まで減
衰してしまうが、10,000 eVの光電子では強度5%ま
で減衰するときの圧力は100,000 Pa（約1気圧）で
ある[6]。我々は、BL36XUで X線エネルギーを8,000 
eV程度とし（通常の軟X線光電子分光は1,000 eV程
度を用いる）、大気圧までの光電子分光測定を目指した。 
 図1に用いた電子分光器Scienta-Omicron HiPP-2[7]

の概要図を示した。左端の試料から放出された光電子 

 
図1 BL36XU 設置の雰囲気制御電子分光器 Scienta 

Omicron Hipp-2の概要図[7,8]。 

 
図2 (a) 電子分光器先端円錐。(b) 先端電子入口穴（直

径30 µm）の走査電子顕微鏡像。(c) 先端の円錐
部分断面模式図。(d) 試料と電子分光器先端の円錐
部の写真[3,7]。 

はプリレンズ・レンズを通して半球型の電子エネルギ
ー分析器に入り、半円を描いて検出器に到達する。半
球型部分は(超)高真空が必須となる。試料雰囲気圧105 
Pa から窓なしで 6 台のターボ分子ポンプを用いて差
動排気して計測可能条件を満足させている。 
 図 2 は大気圧光電子分光計測のために作成したプ
リレンズ・電子分光器先端部の写真で、図2(d)におけ
る配置では、試料との距離を60 µmとしている。こ
れを達成するため、BL36XUの光電子分光測定位置で
X線ビームサイズを20 µmにまで集光し、また、試
料位置調整機構も µm レベルの高精度のものとした。
市販品電子分光器先端入口穴の最小直径は 300 µm
であったが、これでは電子分光器内の高真空が保てな
いため30 µmのものを自作した。先端円錐の頂点に
30 µmの穴を開けることは意外と難しく、分子研のナ
ノ加工技術（分子科学研究所・装置開発室と機器セン
ター）が役に立った。試料との距離を60 µmより有意
に短くすると、光電子強度は稼げるが、電子分光器が
試料周りの気体を吸引し、表面圧力が低下してしまう。
60 µmが流体力学的にも妥当な間隔であるといえる。 
 図3は、これらの条件のもとで測定されたAu(111)
単結晶を試料とした評価測定結果で、世界初の完全大
気圧光電子スペクトルである。X線エネルギーは7.94 
keVとした。(c)のスペクトルを得るのに30分程度要
した。(b)は光電子強度の圧力依存性（片対数）で、これ
が直線であることは表示圧力が試料表面の圧力に一致
することを示唆し、直線の傾きから求めた光電子の散乱 

 
図3 (a) Au(111)単結晶Au 4f光電子スペクトル（hν 

= 7.94 keV）の雰囲気空気圧依存性。下は縦軸拡
大図。(b) 光電子強度の圧力依存性。(c) 大気圧
（105 Pa）下でのAu 4f光電子スペクトル[3,7]。 
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断面積(3.5 ± 0.1) × 10-21 m2は文献値3.6 × 10-21 m2[9]と
よく一致し、横軸の圧力が定量的に正しいことを証明し
ている。このことが世界初の完全大気圧光電子スペク
トルであることの根拠となっている。 
 
3. PEFC動作下での電解質電位測定と被毒硫黄吸着 
 PEFC の詳細は文献[2,3,4,7,11]を参照していただく
ことにするが、図4に PEFCの概念図を示した。ここ
で用いたPEFCは、正負極とも2～3 nmのPtナノ粒
子を導電性炭素担体電極上に分散担持させたもので、
H+を輸送する正負極間の電解質は Nafion と呼ばれる
スルホン基（-SO3H）を大量に含有する固体高分子フィ
ルムである。さらに、Pt/C 電極と電解質の接触をよく
するため、ionomerと呼ばれる糊状のNafionも添加し
ている。H+輸送には十分な湿度が必須であり、発電時は、
正極に湿った酸素、負極に湿った水素を導入する。電解
質Nafionフィルムは正極酸素と負極水素が混ざらない
ように仕切り板の役割も有していて、光電子分光計測で
も正負極の雰囲気の隔離に大変好都合である。 

 
図4 (a) PEFC概念図。負極（anode）に燃料（水素）、

正極（cathode）に酸素が導入され、生じる水の生
成熱を電気エネルギーに変換する。(b) cathode概
要図。電極はPtナノ粒子/C担体、H+を伝導する
電解質は水を含む固体高分子Nafion。 

 
図5 PEFC動作下（試料温度～40°C）での正極Pt 3d5/2、

4f光電子スペクトル（hν = 7.94 keV）の正負極
間電圧依存性[10]。 

 図 5にPEFC動作下での正極Pt 3d5/2、4f光電子ス
ペクトルの正負極間電圧依存性を示した。正極には
4,000 Pa の水蒸気のみを導入し酸素は導入せず、負
極には十分湿った水素1気圧を導入した。したがって、
電流は流れないが、正負極間電圧を外部ポテンショス
タット電源により一定に制御することで、PEFCが発
電時に正負極間電圧が0.4、1.4 Vになったときの電
極状態を観測していることに相当する。0.4 V では、
金属Pt[Pt(0)]が支配的で、表面吸着等によってやや酸
化されたPt[形式的にPt(I)と記載]が存在するのみであ
る。一方、1.4 Vになると、Pt(II)が現れ、その割合は
ナノ粒子表面のPtがほぼすべて 2価まで酸化したと
すると説明できる量である。 
 我々は、このような動作下での系中に含まれる硫黄
の挙動を検討した。図6に図5と同様の条件で観測し
た S 1s 光電子スペクトルを示した。本測定では正極
を常に接地しており、横軸の結合エネルギーも接地基
準で与えられている（電子分光器も常に接地されてい
る）。図 6で S1と記したピークはNafion スルホン
基（6価 S）であるが、この測定時に意図的には含硫
黄物質を導入しておらず、S1以外のS2、S3、S4の存
在はまったく自明ではなく、PEFC動作にとっておそ
らく好ましくない化学種の存在と思われる。 
 図6で、S1（電解質Nafion）の結合エネルギーは、
正負極間電圧の増大とともに低エネルギー側にシフ
トしている。正極は接地されており常に電位0 Vであ
る。また、接地されたNafionのS 1s光電子スペクト
ルは別途測定しているので、これらから正負間各電圧 

 
図6 PEFC動作中の正極S 1s光電子スペクトル。動作

条件は図5とほぼ同じ。記載電圧は正負極間電位。
(a)は正負間電圧上昇時、(b)は下降時[4]。 
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印加状態での電解質Nafion の電位を決定できる（詳
細は図 9 にて後述する）。一般に正負間電圧 0 V で
も、電解質と電極間には電気二重層が生じ得るので、
電解質電位は 0 V にはならないことに留意する必要
がある。一方、図6のS4の結合エネルギーは正負間
電圧に依らず一定である。すなわち、S4は正極に位置
し、結合エネルギーから硫化物的な硫黄であるといえ、
結局、Pt電極表面に吸着したSと結論できる。 
 図7には負極のS 1s光電子スペクトルを示した。負
極の電位は、正極が接地されているので、正負間電圧だ
け負電位であることは自明である。負極では正極とは
逆に正負間電圧が大きくなるほどより還元雰囲気とな
るため、高電圧側でPt吸着Sが出現してきている。ま
とめとして、図8に各S含有化学種の結合エネルギー
の正負間電圧依存性を示した。この図から、S3、S4は
電極に吸着した硫黄成分といえ、その結合エネルギー
からS4はPt吸着Sに相違なく、S3は不確定性が残る
ものの電極に吸着した 0 価程度の硫黄と推定される
（詳細は文献[4]参照）。電極に吸着した0価程度の硫
黄の起源としては、担体Cにもともと含有されていた
不純物S（チオエーテル）か、何らかの副次的反応で動
作中に生じた担体Cに吸着した硫黄が考えられる。 
 図6、7からPt吸着S（S4）がかなり大量に存在す
ることが明らかになった。粗い見積で、S4の寄与が大
きいときは表面第 1層 Pt の 1/3～1/4 程度も Sが吸

着していることになる。S被毒によるPEFCの性能低
下が起きていると推察できる。また、特に注目したい
硫黄化学種はS2である。S2は結合エネルギーから4
価のSに帰属でき、図8の正負間電圧依存性から電解
質に位置することがわかる。すなわち、電解質の水に
溶解した亜硫酸イオン SO32-と推定できる。SO32-は Pt
吸着Sの減少と連動して出現しているので、正負間電
圧が高くなることで、正極Pt電極に吸着した Sが酸
化され SO32-として脱離していると結論できる。以上
のように、光電子分光により各化学種の電位を測定す
ることで、その化学種がどの相に存在しているかを明 

 
図7 PEFC動作中のS 1s光電子スペクトル。動作条件

は図6とほぼ同じ。記載電圧は正負極間電圧[4]。 

 
図8 各S含有化学種の結合エネルギーの正負極間電位依存性[4]。 
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確に決定でき、このことは(準)大気圧光電子分光法の
新しい有効な手法的特徴を提言するものである。 
 電解質の電位はテスター等の電極を接触させても
測定できるものではない。なぜなら、動作可能な電池・
電気化学セルの電解質に新たなテスター電極を挿入・
接触させると、テスター電極と電解質の界面にも電気
二重層が形成され、電解質とテスター電極間に電位差
が生じるためである。したがって、テスター電極を接
触させることなく電解質の電位が計測できる点も(準)
大気圧光電子分光法の有用な特徴といえる。 
 本計測で得られた電位ダイヤグラムを図 9 に示し
た。まず注目したいのは、負極（図右側）であり、負
極自体の電位が0 Vから-1 Vまで大きく変わっても
電気二重層の電圧（電解質と負極間の電位の飛び）が
ほとんど変化していないことである。PEFCの負極は
電極がPt（ナノ粒子）|H+（Nafion）/H2（gas）で形
成され、標準水素電極に近い。標準電極には、正負間
電圧が変化しても標準電極-電解質間電圧が変化しな
いことが期待される。正極電気化学反応を検討する場
合、テスターで測定可能な正極-標準電極間電圧の関
数として正しく理解できるようにするためである。図
9の結果は、本系がその理想に近い状態であることを 

 
図9 S 1s 光電子分光測定により決定された PEFC 正

極・電解質・負極電位[4]。 

 
図10 正極における S 含有化学種の吸着と反応性脱離モ

デル[4]。 

示しており、参照極を導入せず負極のみでPEFC性能
評価が行える根拠になっている。 
 本節のまとめとして、図10にSの関わる電極反応
模式図を示した。Pt 吸着 Sや C 吸着 S（あるいは C
中のチオエーテル）は、正負間電圧の上昇とともに酸
化され、一旦SO32-として電解質に溶け出す。その後に
安定な SO42-まで酸化される。この研究で未解決の点
は、そもそもの硫黄の起源である。PEFCには大量の
スルホン基を有するNafion が電解質として存在する
ので、まず、これが還元雰囲気下で Pt と接触するこ
とで還元される可能性が考えられる。また、電極担体
C にもともと含まれるチオエーテル系の含有硫黄が
溶出する可能性もあり得る。前者は安定な6価の硫黄
が果たして-2価まで還元され得るのか（4価の硫黄が
比較的容易に-2 価まで還元されることはよく知られ
ている）、後者はもともと硫黄含有量が低いC担体を
用いているにも関わらずこれほど大量の硫黄が溶け
出せるのかという疑問が残り、解決すべき今後の課題
である。 
 
4. まとめ 
 固体高分子形燃料電池の劣化・被毒機構解明のため
の XAFS 測定を主目的として建設された先端触媒構
造反応リアルタイム計測ビームライン BL36XU に設
置した雰囲気制御硬X線光電子分光装置について、そ
の成果概要を紹介した。一つ目は、世界初の完全大気
圧下での光電子分光測定に成功したことである。もう
一つは、本雰囲気制御硬X線光電子分光装置を用いる
ことで、一般には不可能とされる電気化学セルの電解
質電位が計測可能であることを明示できた。さらに、
PEFC中の硫黄不純物の挙動を追跡するために、各化
学種の電位を光電子分光で測定することにより、その
化学種がどの相に存在するかを決定できる新たな方
法論を提唱することに成功した。 
 本稿では、大気圧あるいは気体存在下の光電子分
光法の燃料電池への応用について述べたが、本手法
は極めて多岐にわたる分野への応用が可能である。
特に固液界面等、相ごとに異なる電位を有するシス
テムの状態解析における有効性を強調したい。触媒
等の表面反応追跡、動作中の蓄電池・太陽電池、濡
れた状態の生体試料などへの活用が期待される。 
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