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研究成果の概要（和文）：　固体高分子形燃料電池(PEFC)のカソード電極触媒に用いられるカーボン担持Pt 
(Pt/C)触媒は、Ptナノ微粒子のC担体から脱離や担体上における凝集を通じて劣化する。Pt-Auナノ微粒子は、
PEFC動作環境を模擬した電位サイクル負荷時に優れた構造安定性を示すことが報告されているが、ナノ微粒子最
表面におけるAuの存在状態がナノ微粒子の構造耐久性に及ぼす影響については未解明である。本研究では高配向
性グラファイト(HOPG)上にアークプラズマ堆積(APD)法を用いてAu/Ptナノ微粒子を作製し、その電気化学応答か
ら表面Auの存在状態と触媒活性・耐久性との関係を検討した。

研究成果の概要（英文）： Pt-Au alloy and Pt-shell Au-core core-shell nanoparticles (NPs) show 
superior durability as the oxygen reduction reaction (ORR) catalysts for polymer electrolyte fuel 
cell (PEFC). However, the relation between surface atomic ratio and structural stability of the 
Pt-Au NPs under applying electrochemical potential cycling (PC) has yet to be further elucidated. In
 this study, Pt-Au NPs are synthesized by using arc-plasma deposition (APD) method onto 
highly-oriented pyrolytic graphite (HOPG) substrate in ultra-high vacuum. Then, ORR activities and 
electrochemical structural stabilities of the APD Pt-Au NPs are discussed.

研究分野： 材料界面物性

キーワード： 合金ナノ粒子　燃料電池　酸素還元反応　電極触媒　構造安定化　ナノフレーム終端
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
金属あるいはその合金触媒は、単位質量あ

たりの反応表面積を極限まで高めるために、
一般には担体に担持したナノ粒子として実
用に供される。ナノ粒子表面はバルク金属(合
金)よりも表面エネルギー（表面の配位不飽和
結合による自由エネルギー）が高く、きわめ
て化学反応性に富むが、その実用化には、触
媒調整直後の初期活性の高さに加え、動作環
境下における耐久性との両立が不可欠であ
る。ナノ粒子のエッジサイトに代表される配
位不飽和部は、その大きな自由エネルギーに
ため反応活性に優れる。しかしその一方で、
エッジサイトを基点とした局所構造の変化
を誘起しやすい。その結果、ナノ構造が物理
的・化学的に変化し不活性化(失活)すること
が実用上の問題となる。ナノ粒子構造は原子
レベルで考えれば複雑かつランダムであり、
その物性に関する議論は一般にナノ構造モ
デルに基づき行われる。例えばBallettoらは、
ナノ粒子として cubo-octahedron構造が最安
定であることを理論計算に基づき明らかに
し た [1] 。 ま た Hardeveld ら は 、
cubo-octahedron 表面における(111), (110), 
(100)ファセットの割合と平均粒径との関係
を調べ、サイズ(平均粒径)が増大すると(111)
ファセットの割合が相対的に増加すること
を示した[2]。ナノ粒子は表面ファセット（面
方位）ごとに異なる反応活性を発現するが、
例えば燃料電池反応の 1つである酸素還元に
対しては、Pt の最稠密(111)ファセットが活
性と構造安定性に優れる。一方、担体に高分
散担持され、反応表面積の大きな Pt ナノ粒
子の場合、動作環境における電位変動のため
互いに衝突・凝集し、反応表面積が低下して
失活する。すなわち、触媒材料としての金属
(合金)ナノ粒子の成否は、ナノ粒子表面ファ
セットの化学反応性と構造安定性の制御に
ある。従って、バルク合金構造や合金組成と
触媒特性との関係に基づいて、ナノ粒子最表
面構造を原子レベルで制御することは、新し
い概念を有する触媒開発に向けてきわめて
重要な知見を提供するとともに、高活性・高
耐久性触媒に対する開発ロードマップを提
示するための前提となる。一般的な電極触媒
材料を考えると、反応表面積を大きくとり、
粒子間の衝突・凝集を抑えるため、金属(合金)
ナノ粒子をカーボンブラック等の導電性担
体上に担持して用いられる。現状、担体担持
ナノ粒子の合成は、金属錯体塩を化学還元す
る湿式法が多用される。最近では、スパッタ
法などのドライプロセスによる触媒合成法
も模索されている。例えば、担体を用いない
新 た な 電 極 触 媒 と し て NSTF(Nano 
Structured Thin Film)触媒[3]が挙げられる。
NSTF構造はナノレベルの細毛を持った基板
に、Pt または Pt 合金薄膜を形成後、基板を
除去して得られる。この方法によれば、カー
ボン担体を用いずに高表面積を有する Pt あ
るいはその合金触媒を作製することができ

る。しかし、上記いずれの合成法においても、
錯体溶液の利用が不可避であり、その過程で
ナノ粒子表面構造が変化し、Pt ナノ粒子のエ
ッジサイトを Au 原子により選択的に終端し
た特異構造に対しては、電極触媒としての構
造安定性（耐久性）を学術的に議論できない。 
 
２．研究の目的 
本研究は、金属(合金)ナノ粒子を如何に構

造安定化させるかという技術的課題の解決
に向け、ドライプロセス技術を活用した高活
性と高耐久性を両立する合金ナノ粒子の表
面構造制御を目指す。具体的には、ナノ粒子
のエッジサイトを異種原子により終端した
ナノフレーム構造の構築を目指す。その上で、
作製したナノフレーム構造の電気化学環境
における安定性を精査し、合成条件にフィー
ドバックしてナノフレーム構造を実現する。
より詳細に述べれば、化学的に最安定な Au
原子により Pt ナノ粒子の配位不飽和部であ
るエッジサイトを終端し「Au ナノフレーム
終端 Pt 微粒子」を合成し、さらにその局所
構造を走査透過電子顕微鏡観察し、構造安定
性（触媒耐久性）との関係を調査して、ナノ
フレーム化による触媒ナノ粒子の高耐久化
を実証する。 
 
３．研究の方法 

Pt ナノ粒子を超高真空下(~10-8Pa)におい
て 773K に加熱した HOPG 基板上に APD 法
を用いて堆積し、その後 Au を所定量で追加
APD し Au 修飾 Pt ナノ粒子を作製した。さ
らにPt-CoおよびPt-Co-N合金ナノ粒子を超
高真空下および窒素雰囲気下(0.7 Pa)におい
て 773 K に加熱した HOPG 基板上に Pt と
Co を同時 APD して作製した。作製した
Au/Pt/HOPG,Au/Pt/Co/HOPG,Au/Pt/Co-N/
HOPG 試料は真空チャンバーから不活性雰
囲気としたグローブボックスに大気暴露せ
ず搬送し、電位サイクル負荷(0.6~1.0V vs. 
RHE, 10kPCs)による加速劣化試験を酸素飽
和した 0.1M HClO4中で行った。劣化加速試
験前後における電気化学特性はサイクリッ
クボルタンメトリ(CV)および回転ディスク
電極法によるリニアスイープボルタンメト
リ(LSV)測定によって評価した。劣化加速試
験前後における試料の構造評価は X 線回折
（XRD）、走査トンネル顕微鏡（STM）、走査
透過電子顕微鏡（STEM）及び X 線光電子分
光法（XPS）を用いて行った。 
 
４．研究成果 
（１） 異種金属終端白金ナノ粒子合成装置 
本研究を遂行するために、研究室において

設計したアークプラズマ蒸着(Arc-plasma 
deposition; APD)源およびバリアブルリーク
バルブを備えた UHV 装置を用いた。装置の
概略を Fig. 1 に示す。本装置は試料基板を成 
膜室に導入するための準備室と、APD 源を備
えた成膜室の 2つのステンレススチール製チ



ャンバーから構成されている。各チャンバー
間の試料搬送はマグネットフィードスルー
( MFT)機構により行われる。準備室は、ター
ボ分子ポンプ排気システムにより排気され、
通常、真空度は約 5×10-6 Pa 以下に保たれて
おり、基板導入時や作製試料を電気化学測定
システムに搬送する際に利用する。また準備
室側部にはフルレンジ真空計が備え付けら
れており、試料の導入・交換が必要な場合に
は準備室のみを大気開放して試料基板を導
入・交換する。成膜室はターボ分子ポンプに
より排気され、ヌードイオンゲージで測定し
たベースプレッシャーは、約 5×10-7 Pa であ
る。準備室から搬送された HOPG 基板は成
膜室中央に位置するマニピュレータのホル
ダ受けに MFT 機構を用いて挿入・固定され
る｡ホルダ受け裏面に位置するパイロリティ
ックグラファイト製ヒーターへの通電加熱
により試料の熱処理が可能であり、ヒーター
裏面に設置した熱電対により評価した、到達
温度は 1373K 程度である。成膜室上部およ
び側部にはナノ粒子を基板上に堆積するた
めのアークプラズマ蒸着源(アルバック理工: 
ARL-300)が計 3 基装着され、目的に応じた
ナノ構造の構築が可能となっている。 
 
（２） Au 表面修飾 Pt ナノ構造の電気化学

特性 
本研究においては、Pt あるいはその合金ナ

ノ構造の安定化手法として、ナノ粒子表面の
配位不飽和サイトを化学的に安定な Au で修
飾することを考案し、その有効性を精査する
ことを通じてフレーム終端の成否を判断し
た。具体的には、Pt と Au を逐次 APD によ
りAu修飾Ptナノ構造をモデル触媒として作
製し、その ORR 特性評価を通じて Au 堆積
量と Au 修飾ナノ構造の発現する ORR 活性
との関係を調査して、フレーム終端を検証し
た。 
合金系触媒を検討する上で、熱力学的平衡

を満たす合金ナノ構造の理解は極めて重要
である。Au-Pt 二元系合金のバルク状態図か
ら、この合金系は規則相を形成しない二相分
離系であるとわかる。このとき、Au マトリ
クスに対して Pt は 15%程度固溶するが、一
方で、Pt リッチ側では 1273K 以下では Au
は Pt マトリクス中にほとんど固溶しない。
ナノ粒子の場合、粒径が R=20 nm から 2.5 
nm へと小さくなるにつれて、Pt と Au の表
面エネルギーの差が微細構造に反映され、Pt
リッチ側において Au の固溶量は増大すると

考えられる。実際に Braidy らは、5 nm の
粒径を持つ Pt-Au 合金ナノ粒子における
800K における Au の Pt への固溶度は 3%程
度であると報告している[1]。このような二相
分離の合金系では、Pt と Au の表面偏析の違
いもまた考慮する必要がある。表面偏析は各
元素の表面エネルギーの差を駆動力に起こ
る現象で、より表面エネルギーの小さい元素
が選択的に表面偏析する現象である。Ruban
らの密度汎関数法を用いた最稠密構造を有
する遷移金属表面上に堆積した遷移金属原
子の表面偏析エネルギーの計算結果によれ
ば、バルク Pt 上に堆積した Au は表面に強く
偏析する傾向がある[2]。以上から、本研究で
は Pt の反応表面積の低下を極力抑え、Au の
表面偏析を促進させる観点から Au 堆積時の
基板温度を 773K とし、Pt ナノ粒子表面の
Au 原子による修飾を目指した。 

Fig. 2 に(a)APD-Pt/HOPG(Pt100)と(b)Au
を逐次APDして作製した試料のSTM像を比
較して示す。いずれの試料も平均粒径は4 nm
程度であり、逐次APDしたAu原子はHOPG
基板上の Pt ナノ粒子の形態にほとんど影響
を及ぼさないといえる。 

Fig. 3にAu修飾Ptナノ構造試料のサイク
リックボルタモグラム(CV)を示した。Au 堆
積量が Au7/Pt100 から Au42/Pt100 へ増加する
にともない、水素および酸素種の吸脱着によ
る電流応答(電荷量)は減少した。この電荷量
の低下は単味APD-Au試料のCVとの比較か
ら、Pt 原子の溶液露出面積(電気化学表面積)
に対応すると考えられる。すなわち、Pt ナノ
粒子に対して逐次 APD した Au 原子は、Pt
ナノ粒子の表面に偏析して存在することが

Fig.1 UHV-APD 装置模式図 

Fig.2 (a)APD-Pt/HOPG 試料(Pt100)お
よび (b) Au 修飾 Pt ナノ構造 
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Fig.3  Au 修飾 Pt ナノ構造の CV 



考えられる。さらに Au 修飾 Pt ナノ構造の水
素波領域(0.05～0.35V)に現れる 図中矢印
で示した Pt の (110)原子配列(ナノ粒子のコ
ーナー・エッジ部に相当)に対応する電流応答
は、Au 堆積量増加に強く依存し、堆積量の
増加にともなって減少する。このレドックス
ピークは、Pt ナノ粒子表面のコーナーやエッ
ジに代表される配位不飽和サイトに対応す
ると考えられる。STM 観察の結果(Fig. 1)か
ら、粒径変化による粒子表面のサイト割合が
変わらないとすれば、0.13 V のレドックスピ
ークの縮小は Pt の配位不飽和サイトに逐次
APDしたAu原子が優先的に位置しているこ
とを示唆しているといえる。 

Fig. 4 に Fig. 3 の CV に対応するリニアス
イープボルタモグラム(LSV)測定結果をまと
めて示す。回転電極の回転数はすべて 1600 
rpm である。LSV における応答電流は電極触
媒活性評価の指標であり、曲線が高電位側に
シフトするほど酸素還元反応活性が高いと
いえる。図から明らかなように、CV に比較
すればLSVではAu堆積量に依存した変化に
乏しい。このことは Pt の溶液へ露出面積(電
気化学表面積)と LSV の 0.9 V における電流
から見積もったORR活性(ik)が直接対応して
いないことを示している。この活性の Au 堆
積量依存性に対して、より詳細な議論を行う
ため、ECSA から面積比活性を算出し、Au
堆積量との関係として棒グラフにまとめた
ものを Fig. 5 に示す。 

Au 修飾 Pt ナノ構造の面積比活性は、Fig.5
に示したように Au28/Pt100の場合に最大値を
とる Au 堆積量に対して噴火山型(volcano)の
活性序列を示している。Au は 5d 軌道を電子
が満たしている化学的に安定な金属であり、
Pt に対しては電子的な影響をほとんど与え
ない[3]ことが知られている。そこで、合金元
素(Au)による Pt への電子的相互作用(ligand 
effect)がないものと仮定し、Au の存在してい
る Pt ナノ粒子の表面サイトについて以下考
察する。 
 
（３）  配位不飽和サイトのナノフレーム

終端 
UHV 中にて清浄化した Au 修飾 Pt ナノ構

造の電極触媒特性は、Au 原子が Pt ナノ粒子
表面のどのサイトに存在するか、言い換えれ
ばどのような配位数をとるかによって変化
すると考えられる[4]。理論計算によれば、配
位数の低いコーナーやエッジ部に位置する
Pt 原子はテラス部に比較し表面エネルギー
がより大きく、酸素吸着種との結合エネルギ
ーが大きいため、その結果として ORR 活性
が低下すると推定されている[5]。Au 修飾 Pt
ナノ構造における面積比活性の変化は、逐次
APD した Au 原子が Pt ナノ粒子内部と表面
に位置する場合のエネルギー差(安定性)に加
えて、表面サイトの違いによる表面エネルギ
ー差にも依存して偏析することを考慮する
必要がある。Deng らは理論計算(第一原理計
算: DFT)を用いて、Au-Pt 合金ナノ粒子にお
いては、表面 Au 原子が配位数の小さい Pt
表面から選択的に析出することを示してい
る[6]。この計算結果に基づいて本研究におけ
る実験結果を考察すると、逐次 APD した Au
原子はPtナノ粒子表面のコーナー部(配位数: 
6)やエッジ部(配位数: 7)に優先的に位置し、
堆積量の増加にともなって(100) (配位数: 8)
や(111) (配位数: 9)原子配列を有するテラス
部を埋めていくと考えられる。また兒玉らの
Pt(755)単結晶基板上への Au を化学析出さ
せて評価した ORR 活性変化によれば、(110)
ステップ上に Au が偏析する傾向にある[7]。
したがって、本研究における Pt ナノ粒子系
においても、Au を逐次 APD し熱偏析させた
場合、コーナーやエッジ部などの配位不飽和
サイトに Au 原子が優先的に位置しているこ
とは十分に考えられる。 
本研究で APD 法を用いて作製した Au 修

飾 Pt ナノ構造試料のナノ粒子モデルを考え
る。ナノ粒子において各サイトが粒子表面に
占める割合は粒径に強く依存しており、配位
数の小さいコーナーやエッジ部の割合は、粒
径が小さくなるにつれて増加することが知
られている [8]。例えば本研究における
APD-Pt の代表的平均粒径である 4 nm のと
き、(111)以外の原子配列(表面サイト)の比率
は 35%程度であり、堆積 Au 原子がすべて Pt
ナノ粒子表面に単原子層偏析すると仮定す
れば、計算上は Au28Pt100(=Au22Pt78)の仕込
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み組成比で配位不飽和サイトに位置する Pt 
を被覆(あるいは置換)できる。  

以上の考察に基づいて、本研究で作製した
Pt100、Au7/Pt100、Au28/Pt100 の仕込み組成に
おける試料のナノ粒子モデルを Fig.6 に示し
た。したがって、Pt ナノ粒子への Au の APD
追加堆積により、ナノフレーム終端 Pt ナノ
粒子が合成できたと結論した。 
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