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学位論文内容の要旨

  アンダーポテンシャル析出Underpotential Deposition（UPD）とは金属イオンM”゛が金属Mに電析す

る熱力学的電位（ネルンストの関係）E．qより低い電析電位Eで異種金属M’上に単原子層以下析出する現

録を指 す。こ のUPDにより金属Mを単原子層以下の厚さでしかもM’の特定のサイトのみを修飾しうるこ

とが期 待され るので 、広範 な研究 が行わ れてい る。本 研究で亜 鉛イオンのPtやPdへのUPDを観潤し、

その解 析を行 なった のは亜鉛イオンがE・qよりも1Vもプラスの電位でPtにUPDしていると考えられるデ

ータ{Taka:ura et al．38（1970)112｝があったからである。この1Vという値はこれまでのUPDのデータか
ちは考 えられ ない大 きな値 である 。この 値がUPDと して受 け入れ られうるとするとゼロ価のZnがPt上

に水素ガス発生電位よりもプラスの電位で生成することになるので注目した。すなわち、反応性の高いZn

がPt上に生成するので、そのZnoによる還元反応やUPD Zn/Ptによる酸化反応の触媒作用が興味あるとこ
ろであ る。ま た、単 結晶電 極上の UPDによりUPDサイ卜の特定ができると表面の規格化された修飾が可

能になり、新たな触媒作用の解明や触媒設計への一指針となると期待される。

  第 1章 で は 報 告さ れ て い るUPDに っ い て 概観 し 、 本 論文 の Ptや Pdへの亜 鉛イオ ンのUPDと 既報と

の関連にっいて議論した。
  第2章では本論文で用いた実験手法や条件にっいて述べた．3室型セルを用い、、テスト電極の電位をpo te冖

tios tatで制御し、電流―電位関係を観河した。ここでテスト電極に与える電位は一定の電位走査速度の三

角波とし、そのとき観測される電流一電位曲線をcyclic voltaNuogran（cv)と呼ぷ。このcvを｀、ろいろな条

件下で観瀾し、それらを解析、比較検討することにより、各種結諭を導いた。
  第 3、 4章 で は 多 結 晶 Pt、 Pd電 極 上 へ Znユ ゛ イ オ ン のUPDが 起 こ るか ど う か をpHニ 1～ 6． 9と

pH12． 6で 観 濔し 、Zn2゙ イオン がE・qよ り1Vもプ ラス電 位でUPDすること を明ら かにし た。そ の観

瀾結果 をPtと Pdのそれぞれ1例ずっにっいてFig.1に示す。ここでFig．l(a)のPtの結果についてア丿一
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    Fig.1． Cyclic voltammograms（ a） on Pt at 20 mV/s and（ b） on
    Pd itユ0mV/s with(一 一一）and without(ーーー）10－4M Zn（C104）2in
    O.lM KH2P04（pH4． 5）．



ド電流（プラス電流）をみるとZnコ゛イオンが溶液に入れられると点線で表される水素吸着に由来する0.11

Vと0.24Vの2っのピークが消えて0.28Vと0.44Vのピークが現れた。この新しいピークの内、0.28Vのピーク

は吸 着水素 のピー クと重 なっているのでその寄与も考えられるが、0.44VのピークはZna゙ イオンのUPD

であ ると結 諭した 。また 、Pd上で はこれ までZnコ ゛イオ ンのUPDは 報告されていなかったが、Pt電極

とほ ば同じ 電位で UPDする事をFig.l（b）から明らかにすることができた。これらのUPDの2n2゙ 濃度依

存性からPt、PdともZnはゼロ価になってUPDしていると結諭された。

  UPDピ ーク電 演のピー ク幅か らUPDし ているZn間の相 互作用パ ラメー タをTe:kinの吸着 モデル によ

って見積もった。このモデルではUPDした原子間の相互作用を比例近似で導入している。すなわち、ある

被覆 率ロの 時の吸 着エン タルピ ー△Huを △Hu＝△ Hu°―r0で 表すこ とにし た。こ こで△ Hu゚ は9＝0

の時の△Huであり、rは相互作用の程度を示すパラメータである。解析の結果、相互作用は反発的で7～ 26

KJ/Iolと得られ′：。

  第5章で は Pt単結 晶 電極 上の2n2゙ イオン のUPDをcvで観瀾 した。す なわち 、上述 の多結 晶の結 果

では Znユ゛イ オンの UPDと吸着 水素の 電流と を区別出来ないので、UPDサイトを特定するためには単結

晶電極を用いることが必要である。Pt（111），Pt（100），Pt（110）電極上のZn2゙ イオンのUPDを硫酸溶液中

で観瀾した結果をFjg.2に示す。比較のためにPt（110）電極の場合には過塩秦酸溶液中でも瀾定を行った。単

結晶の前処理はClavilierが導入したannealing and quenchingの方法によった。純水中でquenchする時の結
晶の温度や純水が水素飽和か窒素飽和かでピ

ークの相対的な強度が呉なっていた。それが

Pt(100)で顕著に現れたのでZnユ゛イオンに

よ る cvの変 化 は Znj゙ イ オンのUPDではな

いと考える。Fjg．2からPt(ll0)でZn〓゛イオ
ンによる顕著な電流の増加が観瀾された。．

す な わ ち 、 Znユ ゛ イ オ ンの UPDは 電 位E>

OVvs． NHEで は Pt(ll0)に 特 異 的 に 起
こるという表面構造敏感な反応であることが

分かった。Pt（110）の表面はreconstruction

を起こしていてPt（110）－（ix2）の構造を取る

とされているが、吸着水素の電気量から本研
究のPt（110）でもその構造であると推測する。

E>OV（ NHE）に お い て Znユ ゛ イ オン の UP

Dによる被覆率誼粗い近似では0．2であった。
こ のPt(ll0） -(lX2）での2n2゙ イオンのUP

Dと 多 結 晶 Pt上 の UPDを 比 較 す る と同 じ

電 位領域 でUPDが観 瀾され ている ことが分

かる。これから多結晶上でもPt（110）ー（lx2）
と 同様の サイ卜 でZnユ゛ イオン がUPDして

いると推定される。

  第6章では以上の結果を総括し、この研究
から考えられるこれからの研究方向に言及し

た 。 更 に pHを上 げ て 単 結晶 電 極 で のUPD

を観溺するとその構造を特定することが出来

る と推測 する。Pdの単結晶での研究を進め
る 必要が ある。本論文ではcvのみの実験だ

け である が、単 結晶電 極での STM像の観測

に よ り 2n2＋UPDサ イ トを 特定し うると期

待 さ れ る 。 in－ situFTIRで の 表 面 観 澗
に よりZnユ ゛イオ ンのUPDへのアニ オンの

関 与など を明らかにしうると期待される。

Fig. 2.CVO at 10 mV/s on single crystal Pt in

O
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学位論文審査の要旨
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アンダーポテンシャル析出に関する研究

（Underpotential Deposition oZn2゙ ん凡s〇凡Pぬとf凡ひmQ凡dPbZぬd比m）

  金属イオンM”゛が同じ金属M上に電析する熱力学的な平衡電位E。。より正の電位で異

種金属M’上に単原子眉以下析出する現象をアンダーポテンシヤル析出（Underpotential

Deposition、UPDと略記）と言う。亜鉛イオンの標準電位E。は―0.763V（NHE)と大き

く負で、水素電極反応などに高い触媒活性を持ワPtやPdでの通常の作動電位から大幅

に離れているため、Z ri2゙ のUPDは今まで殆ど研究されなかった。しかし、貴金属電極

のUPD金属による表面修飾が電極触媒の活性の向上に’大きく寄与する例が多数知られて

いることから、Zn̈ のUPDも興味深い研究対象である。なお本研究より前にPt上に

Zn’゛がUPDしていることを示すと考えられる報告{Takamura et al.（1970)）がある

が、当時はUPDとしてではなく吸着現象として取リ扱われた程度で、その量や特性など

の詳細は調ぺられていない。

  本論文の第1章では今までに報告されている種々の金属のUPDについて概観し、Pt

やPdへの亜鉛イオンのUPDとの関連について考察している。

  第2章では本論文で用いた主な実験手法であるvoltammogram法や実験条件について述

ぺている。

  第3章と第4章では多結晶Pt、Pd電極上でZn’゛イオンのUPDが起こるかどうか

をpH l.0～12.6の広いpH領域で観測し、Zn2゙ イオンがE。。より1Vもプラスの電位

でUPDすることを明らかにした。またUPD電位の2n2゙ 濃度依存性からPt.Pdと

もZnはゼロ価になってUPDしているとの結諭が得られた。

  第5章ではPt単結晶電極上の2n2゙ イオンのUPDを観測した。すなわち、上述の多
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結晶での結果ではZn”゛イオンのUPDに伴う電流と吸着水素による電流とを区別出来

ないので、両者を明瞭に分離し、またUPDサイトを特定するためには単結晶電極を用い

ることが必要であると考えられた。硫酸溶液中でPt（111），Pt（100)，Pt（110）上の

voltammogramを観測し、また比較のためにPt(ll0)電極の場合には過塩素酸溶液中でも

測定を行った。その結果、Pt(ll0)でZnz．のUPDによる頭著な電流の増加が観測され

た。この観測から、Zn’゛イオンのUPDは電位E＞OV(NHE)ではPt(ll0)に特異的に

起こるという表面構造敏感な反応であることが判った。表面科学の分野の研究からPt

（110)の表面はreconstructionを起こしていてPt（110)-（1X2）の構造をとるとされて

いるが、本論文のPt（110)でも吸着水素の電気量から見てその構造であると推定された。

なおE＞0V (NHE)において、Znz゙ イオンのUPDによる被覆率はほゞ0.2であった。

このPt(ll0)-（1x2）でのZnl．イオンのUPDと多結晶Pt上のUPDとは、ほy同じ

電位領域で観測される。このことから、多結晶上でもPt(ll0)-（1x2）と同様のサイトで

Z nz゙ イオンがUPDしていると推定された。

  第6章では以上の結果を総括し、この研究から考えられるこれからの研究方向を考察し、

pHを上げて単結晶電極でのUPDを観測することにより、その構造を特定することが出

来ると推測している。本論文での実験はvoltammogram法によるもののみであるが、今後

単結晶電極でのSTM像の観測等によりZn2゙ のUPDの起こるサイトを特定し、あるい

はむ-situFTIRでの表面観測によりZnz゙ イオンのUPDへのアニオンの関与など

を明らかにする方向の研究が示唆された。

  最近、Cairns（19 94)はアルカリ溶液中のPt上のZnz゙ のUPDを初めて観測したと

報告しているが、本申請者は既にこれを報告している（参考論文、1993年6月）。またPd

上でもZn’゛のUPDが起こることも本論文で報告し、その解析を行っている。今後、本

実験で得られた新しい知見をもとに、単結晶電極を用いて下地金属表面でのUPDサイト

を決めるなどにより、UPD現象のより詳細な理解が得られるものと期待される。

  参考論文3編は何れも権威ある国際学術誌に発表されている。また最終試験の結果も満

足すぺきものであった。よって審査員一同は申請者が博士（理学）の学位を受けるに充分

な資格あるものと認めた。
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