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研究成果の概要（和文）：燃料電池の電極触媒としてPtY合金ナノ粒子が注目されている。しかしYの酸化還元電位が非
常に負であるために、PtY合金ナノ粒子の液相化学合成は非常に困難である。本研究では、イオン液体／金属スパッタ
リング法を利用し、触媒として働くPtをより酸化されやすいYとともにイオン液体にスパッタしてサイズのよくそろっ
たPtYナノ粒子を作製した。さらに得られたPtY粒子の酸素還元反応に対する電極触媒活性を評価した。

研究成果の概要（英文）：Alloy nanoparticles composed of Pt and Y have attracted much attention for the 
application to the electrocatalysts in fuel cells. However these particles could be hardly prepared via 
solution-phase chemical methods, because of considerably negative redox potential of Y. In this study, we 
tried to prepare PtY alloy nanoparticles using a simultaneous sputtering deposition of Pt and Y in ionic 
liquids and then evaluated their electrocatalytic activity for oxygen reduction reaction.

研究分野： 電気化学
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１．研究開始当初の背景 

固体高分子形燃料電池の高活性化・低価格
化を目指して Pt 代替触媒の開発が活発に行
われている。その１つとして、Pt と他の遷移
金属との合金ナノ粒子を作製する方法があ
る。しかし、PtNi ナノ粒子のように Pt よりも
高い活性を示しても燃料電池の電解質溶液
の中で分解することが多く、安定性に乏しい
ものであった。これに対してごく最近、高活
性かつ高安定性を示すナノ粒子として、PtxY

ナノ粒子の作製が報告された(1)。PtxY ナノ粒
子は、酸性溶液中でも安定性が高く、Pt 粒子
よりも高い酸素還元活性を示す。しかし PtxY

ナノ粒子の合成は非常に困難であり、合成に
成功したのはこれまでにわずかである。例え
ば I. Chorkendorff たちは、高真空中に気化さ
せた Pt および Y 原子をそのままで融合させ
てナノ粒子とし、そのサイズを質量フィルタ
ーにより分離するという、高度なドライプロ
セスを用いてナノ粒子を合成した。この方法
では精度よくサイズを制御できるものの、高
価な真空設備が必要であり、実用デバイスに
使用できるような十分な量の PtxY ナノ粒子
を得ることができない。一方、一般的な貴金
属ナノ粒子やその合金ナノ粒子は液相化学
合成法を用いて作製されており、前駆錯体の
熱分解や化学還元により金属ナノ粒子が作
製される。この液相化学還元法により、PtxY

ナノ粒子を合成しようとしても、Y3+の還元電
位（-2.4 V vs NHE）が極めて負電位であるた
めに溶媒の分解が同時に進行し、高品質な
PtxY ナノ粒子を得ることは困難である。 

これまでに私たちは、蒸気圧が極めて低い
イオン液体が高真空下でも液体状態を保つ
ことに着目し、減圧下でイオン液体に対して
金属スパッタリングを行い、種々の金属ナノ
粒子を合成した（イオン液体－金属スパッタ
リング法）(2)。この方法では、金属を化学還
元する必要が無く、どのような金属もナノ粒
子化が原理的に可能である。これまでに、単
一金属ターゲットからのスパッタ蒸着によ
り Ag, Au, Cu, Pd, Pt などの貴金属ナノ粒子が
合成でき、さらに交互配列二元金属ターゲッ
トからのスパッタ蒸着では AuCu, AuAg, 

AuPd, AuPtなどの合金ナノ粒子を作製するこ
とに成功した。 

 

２．研究の目的 

本研究では、私たちが独自に持つ手法であ
るイオン液体／金属スパッタリング法を用
いて、PtY ナノ粒子などのこれまでには合成
が困難であった貴金属合金ナノ粒子の作製
を試みる。金属プレートが交互配列した Pt-Y

複合ターゲットを用いて、種々のイオン液体
に Pt および Y の同時スパッタ蒸着を行う。
得られた粒子の組成および TEM 観察からス
パッタ条件が粒子組成と形状に及ぼす影響
を評価する。さらに、得られた PtY 合金ナノ
粒子の酸素還元反応に対する電極触媒活性
を評価する。この方法では、一般的な液相化

学合成のような還元剤添加の必要が無く、金
属の価数が変化しない合成法であるため、従
来には液相合成が困難であった貴金属ナノ
粒子の合成が可能である。 
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３．研究の方法 

イオン液体として、butylmethylimidazolium 

hexafluorophosphate (BMI-PF6) あ る い は
N-methyl-N-propylpiperidinium bis 

(trifluoromethanesulfonyl)amide (PP13-TFSA)を
用いた。アセトン:エタノール=1:1 の混合溶液
中で超音波洗浄したスライドガラス(26 mm

×38 mm)上に、減圧下 100 ℃で乾燥させたイ
オン液体 0.60 cm3を均一に塗布した。金属タ
ーゲットには、扇形の Pt プレートおよび Y

プレートを放射状に配列させた円形 Pt-Y 交
互配列ターゲットを用いた（図 1）。Pt:Y の面
積比は 1 : 3 とした。このターゲットをイオン
液体に対して Ar スパッタリングした。金属
のスパッタ蒸着にはスパッタ蒸着装置(サン
ユー電子 SC-701HMC )を用い、スパッタ条件
は、Ar ガス圧力 3.0 Pa、スパッタ電流 20 mA、
スパッタ時間 30 分とした。 

作製した PtY ナノ粒子含有イオン液体 0.10 

cm3 を、カーボンブラック(CB)を分散させた
アセトニトリル溶液（0.30 mg/cm3）0.10 cm3

に加えて混合したのち、アセトニトリルを減
圧留去した。さらに容器内を N2 置換し、ホ
ットスターラーを用いて撹拌しながら
150 ℃で 1 時間加熱を行うことで、PtY ナノ
粒子を CB に担持させた（PtY/CB）。加熱後、
アセトニトリルを加えて遠心分離すること

図１ Ptと Yのイオン液体への同
時スパッタ蒸着による合金ナノ粒
子合成。 
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により、PtY/CB 粒子をイオン液体から分離し
た。得られた沈殿にアセトニトリル 0.10 cm3

を加え分散させ、以下の実験に用いた。 

作製した PtY/CB 粒子分散アセトニトリル
液体（5.0 mm3）をグラッシーカーボン（GC）
ディスク電極（RDE 用 GC ディスク電極、
BAS）の GC 部分に塗布し乾燥させ、その上
から 0.1 wt%ナフィオン溶液 2.5 mm3を塗布
することで電極をコーティングした。これを
作用極とし、対極に Pt コイル、参照極に可逆
水素電極(RHE)を用いた三極セルを組んだ。
酸素飽和させた 0.10 mol/dm3 HClO4水溶液を
電解質溶液とし、電気化学アナライザー（BAS 

Model660A）を用いて対流ボルタンメトリー
測定を行った。 

 

４．研究成果 

図 2a にスパッタ蒸着によってイオン液体中
に生成した PtY ナノ粒子の TEM 像を示す。
イオン液体中に生成した PtY 粒子は球状であ
り、その平均サイズは約 1.5 nm であった。ま
た、TEM 像からは Y の酸化物粒子が観察さ
れなかったことから、Pt と Y は複合化して合
金を形成していることが示唆された。Pt のみ
をイオン液体にスパッタ蒸着することによ
って得た Pt 粒子のサイズは約 1 nm であった
ことから、Pt と Y を同時スパッタ蒸着した場
合には、Pt が Y と複合化することによって粒
子成長が促進されることが示唆される。 

図 2b は、PtY 粒子を担持させた CB 粒子の
TEM 像である。PtY 粒子を担持する際の熱処
理（150℃）によって粒子がいくぶん融合し、
平均サイズが約 4 nm に増大したことがわか
った。 

粒子の組成を XRF 測定により求めたところ、
スパッタ蒸着により合成した直後の粒子組
成は Pt:Y= 0.68 : 0.32 であったのに対し、CB

に担持後の粒子では Pt:Y= 0.76 : 0.24 となり、
より Pt リッチな組成となった。酸化物は CB

に担持されにくいことを考えると、PtY 合金
に関与しなかった Y 金属が、酸化物となりイ
オン液体中に残留したことが示唆される。ま
た PtY の XRD パターンには明瞭な回折ピー
クは現れなかった。これは、粒径が小さいた
めに回折ピークが非常にブロードになった
ためか、アモルファスの PtY 合金が生成して
いるためと考えられる。XPS 測定から、PtY

合金粒子中にはゼロ価の Y に加えて酸化物
を形成している+3 価の Y 原子の存在が確認
された。このことは、純粋な PtY 合金ナノ粒
子のみではなく、YOｘ粒子も混在しているこ
とを示唆する。 

作製した PtY/CB 粒子を電極触媒として用
い、ORR に対する触媒特性を評価した。この
際、純 Pt 粒子担持 CB 粒子（Pt/CB）も比較
として作製した。酸素を飽和させた 0.10 

mol/dm3 HClO4 水溶液に触媒を担持した回転
リング・ディスク電極を浸漬し、対流ボルタ
ンメトリー測定を行った。得られたボルタも
グラムを図 3 に示す。Pt/CB の ORR 開始電位
が約 0.9 V であったのに対し、PtY/CB は約 0.8 

V ととなり、PtY/CB が ORR に対してより大
き な 過 電 圧 を 示 す こ と が わ か っ た 。
Koutecky-Levich プロットにより求めた活性
支配電流（印加電位：0.6 V vs. RHE）は、Pt/CB

および PtY/CB において、それぞれ 49.2 およ
び 12.4 mA/mg(Pt)と求まり、PtY の電極触媒
活性がより小さいことが明らかとなった。Pt

と Y が複合化して合金粒子となった場合に
は、より高い ORR 活性となることがすでに
報告されている。今回作製した PtY 粒子の触
媒活性が Pt 粒子よりも向上しなかった原因
として、PtY の表面状態が影響していると考
えられる。TEM 像において、PtY の周りを
Y2O3 が取り囲んでいるコア／シェル粒子構
造の粒子がいくつか観察された。このことを
考慮すると、Y2O3シェルで被覆されることに
よって、溶液中の酸素分子が PtY 粒子表面に
拡散することが阻害され、PtY 粒子の活性が
低下したと考えられる。今後は、未修飾な PtY

粒子表面あるいは酸素分子の阻害を引き起
こさない Y2O3 シェルをもつ PtY ナノ粒子電
極触媒の開発を行う予定である。 

図２ イオン液体中に生成した PtY
ナノ粒子(a)およびそれを担持した
CB 粒子(b)の TEM像 
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図３ PtY/CB および Pt/CB を電極
触媒とする ORRの対流ボルタンメト
リー。電極回転数: 2500 rpm。 
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