
博士（地球環境科学）鳴海英之

学 位 論 文 題 名

白金電極上の吸着化学種によるvoltammogramの解析

学位論文内容の要旨

    Pt単結 晶表 面に おける 吸着 種の 酸化ま たは 還元 反応 によっ て観 測さ れる

voltammogram（電流密度の電位依存性），特にその形状については十分な説明が与えられ

ていない．本研究では，いくっかの代表的な吸着種のvoltammogramについて，平衡論的，

速度論的および数理化学的解析を行ったものである．

    第1章では電気化学の地球環境における役割について簡単に触れるとともに，本論

文の主題である白金電極における今までの実験と理論について概括している．単結晶電極

上の酸化・還元を伴った吸着種の吸着脱離の様子を示すvoltammogramが面方位によって

大きく異なることが知られている，これらを原理的に解釈するために古典的速度論と，統

計力学に基づいた理論が提案されている．古典的速度論は，電極表面の構造にほとんど立

脚しない理論である．また，例えばSTM（scanning tunneling microscope）によりH2S04の

特異吸着種が2次元の規則構造を取ることが観測されているが，既報の統計力学的理論で

も，random吸着脱離を前提とした取り扱いであるので実験結果を充分に説明していなか

った．これに対して本論文で扱った数理化学的ないし量子化学的方法の特徴は，上記ニっ

の理論的取り扱いに含まれていない構造論的因子を含むので，この方法で大きな数の集団

を処理することにより，新しい知見が見出されることを期待した．

    第2章では平衡論的取り扱いの代表例として，白金Pt（110）における吸着水素の可

逆的酸化還元波を理論的に解析した．そこでは吸着種間の相互作用を比例近似で導入し，

得られた電気化学的吸着等温線に基づぃて，peak電流iアおよび半値幅△¢l′2からそれぞれ

独立に相互作用energyを直接求められるという一般式が導かれた．この例では，相互作

用energyは- 4.5kj/molで引力的であることが明らかにされた．引力相互作用が

- lOkj/molを越すとき二次元相転移を起こした相が吸着種間で形成されることが帰結され

る．この一般式は，Bi-白金系などの2～3例にも適用され，平衡論による扱いが可逆波

に対して有効であることを明らかにした．

    第3章では白金Pt（111），（100），（110）に吸着したCOの酸化波が不可逆波の一例と

して解析された．この際peak電流iアと走査速度vの関係およびpeak電位みと走査速度v
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との関係から吸着種問の相互作用energyと酸化過程のtransfer coefficientが直接求められ

ることが判明した．COの酸化反応は吸着COと吸着OH（もしくはO)の対からなる錯

合体の1電子移行が律遠段階であると結論した．速度定数kは，例えばPt（111）の場合に

は2～ 5xl0-9mAcm．”であった．一方，相互作用energy△fを活性錯合体および反応体が

周囲の吸着種からうける相互作用の差であるとすると△fはRT単位で0～ー1．5であっ

た．i，およびみ の分析から得 られた△fの値は互いによく一致していた．

    第4章では白金単結晶上の結晶面依存性の高い吸着水素波を，数理化学的解析法と

特にPt（1u）の特徴を示す矩形波に対しては自由粒子模型による解析法で説明を与えよう

と試みた．前者の解析法においてv01tammogramを解明するにあたって結晶面の構造論的

差異を分子軌道法による取り扱いで導入することとした．分子軌道法としては第1近似と

してHdcke1法を用いた，ここで計算の対象とする表面は白金原子が縦横に200x200以上

のものとし，その周辺に周期境界条件を付与して実際の表面を代表させた．この周期的な

境界条件を入れることによって固有値問題を解くことができた．すなわち，Hnckel法によ

り過塩素酸HC104溶液中のPt（1u）面に現われる左右非対称のpeak（butternyと呼ばれる），

R（100）面および，Pt（110）面に現れる左右対称のpeakを定性的に説明することが出来た

のでこの方法が吸着現象の解析に有効であることを明らかにした．ここで特にPt（111）上

のspikeは二次元相転移に伴った電流と考えられるが，本研究により，それを示唆する結

果を導くことが出来た．

    他方，Pt（111）面に特有な低電位側に現れる矩形波は，従来のいかなる吸着理論の

模型でも今まで解析できなかった．本論文では自由粒子模型を用いると矩形波を与えうる

ことを示した．また，この自由粒子の質量を計算で求めたところ電子の静止質量に近い値

が得られたので，この自由粒子模型による説明が矩形波を与える現象の記述としての妥当

性を示していると考える．

    上記のHdckel法による解析ではCoulomb積分Qや共鳴積分ロを経験的に求めたが，

これらおよび，重なり積分Sの値などをどのように非経験的（ないし半経験的）に求め

るかが今後の課題であろう．

    第5章はまとめと今後の展望について述べた．本論文では白金電極について吸着種

の酸化還元に基づくvoltammogramを可逆・不可逆波に分けて解析し，さらに数理化学的

な解析も展開した．特に最後の取り扱いは電極系において全く新しい試みである．今後さ

らに近似を上げ，物理化学的parameterを導出しうるようなmode1への改良が要求される．
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白金電極上の吸着化学種によるvoltammogramの解析

  白金単結晶を電極とする研究はフランスのClavilierが結晶の清浄さと

表面構造の安定性についての論文を1980年に発表してから始まったとぃ

える新しい研究分野である。この単結晶電極に吸着・脱離する吸着種の酸
化・還元反応を観測しうるvoltammogramの形状には、今まであまり理

論的な考察がなされてきていなかった。本論文では、そこに着目していく

っかの吸着種のvoltammogramを平衡論的な取り扱い、速度論的取り扱
い、また数理化学的な取り扱いなどで解析レ、観測されるvoltammogram

を検討した。ここで、考察の対象としたvoltammogramは、充分遅い速
度で電位を走査したときに、観察される電流．電位曲線である。

  第1章では、本論文の主題である白金電極上の吸着種についての今ま

での実験と理論について概括し、その検討結果から本論文で白金単結晶電
極上の吸着種のvoltammogramを研究の対象とした理由を述べている。

  第2章では、平衡論的取り扱いの代表例として，白金Pt(ll0)におけ
る吸着水素の可逆的酸化還元波を理論的に解析した。この取り扱いでは

吸着種間の相互作用を比例近似(Temkin近似と呼ばれる）で導入し，得
られた電気化学的吸着等温線に基づいて．peak電流ipおよびpeakの

半値幅からそれぞれ独立に相互作用energyを直接求められるとぃう一般

式を導いた。この例では，相互作用errergyは―4.5kj/molで引力的である
ことを導いた。引力相互作用が―lOkj/molを越すとき、二次元相転移を

起 こ し た 相 が 吸 着 種 間 で 形 成 さ れ るこ と が帰 結 され る。
  第3章では白金Pt(lll），（100)，（110)に吸着したCOの酸化波を不可

逆波の一例として解析している。この際、peak電流ipと走査速度りの関
係およびpeak電位と走査速度りとの関係から吸着種間の相互作用energy

と酸化過程のtransfer coefficientが直接求められることを明らかにした。
COの酸化反応は吸着COと吸着OH(もしくはO）の対からなる活性錯



合体の1電子移行が律速段階であると結論した。速度定数七は、例えば、

Pt(lll）の場合にtま2～5x10―9mA cm―2と算出した。一方，相互作用
energy△ノを活性錯合体および反応体が周囲の吸着種からうける相互作

用の差であるとすると△ノはRT単位で0～ー1.5であった。ipおよび
の分析 から 得られ た△ ′の値 は互 いによ く一 致して いた．

  第4章では、白金単結晶上の結晶面依存性の高い吸着水素波を数理化学
的解析法、特にPt (111)の特徴を示す矩形波に対しては自由粒子モデル

による解析法とで説明を与えようと試みている。前者の解析法において

voltammogramを解明するにあたって結晶面の構造論的差異をHuckel分
子軌道法による取り扱いで導入している。ここで、周期境界条件を付与

して実際の表面を代表させて固有値問題を解いた。この方法により、過塩
素酸HCl04溶液中のPt(lll）面に現われるpeak(butterflyと呼ばれる）ヽ

Pt(100)面とPt(ll0)面に現れる左右対称のpeakを定性的に説明し、この
方法が吸着現象の解析に有効であると主張している。ここで特にPt(lll）

上のspikeは二次元相転移に伴った電流と考えられるが、本研究でも、そ

れを示唆する結果を導びいている。他方，Pt(lll）面に特有な低電位側に
現れる矩形波は，従来の吸着理論のモデルでは解析しえなかった。本論文

では自由粒子モデルを用いると矩形波を与えうることを示している。ま
た、この自由粒子の質量を計算で求めたところ電子の静止質量に近い値

が得られたので、この自由粒子模型による説明が矩形波を与える現象の
記述としての妥当性を示していると考察している。上記のHuckel法によ

る解析ではCoulomb積分Qや共鳴積分ロを計算結果から算出したが，こ
れらと重なり積分Sの値などをどのように非経験的（ないし半経験的）

に求め、観測される物理化学的パラメ一夕と対応させるかが今後の課題

と考えられる。
  審査員一同は、これらの成果を評価すると共に、申請者が社会人学生

として入学以来、高校教員としての職務に従事しながら、本論文をまと
め上げたことも高く評価し、研究者として誠実かつ熱心であり、大学院

課程における研鑽や取得単位数なども併せ、博士（地球環境科学）の学位
を 受 け る の に 充 分 な 資 格 を 有 す る も の と 判 定 し た 。 ’


