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研究成果の概要（和文）：  

近年、固体高分子型燃料電池(PEFCs)は、クリーンで高効率なエネルギーデバイスとして注

目されている。一方で、PEFCs の実用化には高活性かつ高耐久性を有するカソード触媒の開発

が必要である。そこで本研究では、化学的に安定な Au 原子をサブモノレイヤーを Pt 上に修飾

した Ausub-ML/Pt/C 触媒に注目し、Ausub-ML/Pt/QC 電極をモデル電極として EQCM 法と RDE

法により Ausub-ML/Pt の劣化挙動と酸素還元活性(ORR activity)について解析を行った。 

 
研究成果の概要（英文）： 

Improvements of the mass activity for Oxygen Reduction Reaction (ORR) and the 

durability on the platinum catalyst at the cathode in Polymer Electrolyte Fuell Cells 

(PEFCs) are one of the most important issues for its commercialization.  However, the 

high activity and the high durability of the commercially available Pt/C catalyst are in the 

relation of the trade-off.  Therefore, it is necessary to develop the technology that is able to 

solve the conflicting problem.  Pt dissolution is one of the serious problems for the high 

durability of the catalysts in the PEFC.  In the present study, the Au sub-monolayer 

modified on Pt by under potential deposition (UPD) technique for stabilized surface Pt 

atoms, and the change in the frequency and electrochemical surface area were 

investigated. 
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１．研究開始当初の背景 

固体高分子形燃料電池（PEFC）は、近年、

水素と酸素の燃焼エネルギー（H2 + O2 → 

H2O）を直接的に電気エネルギーに変換でき

るため、高効率かつクリーンなエネルギーデ

バイスとして注目を浴びている。しかしなが

ら、PEFC の実用化に際してその製造コスト

が大きな障壁となっている。PEFC の電極触

媒としてアノード、カソードともに導電性カ

ーボンブラック上に白金あるいは白金系合
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金微粒子を担持した（Pt/C、PtRu/C、PtCo/C 

etc.）触媒が一般的に用いられているが、白
金は希少かつ高価な金属であり、PEFC セル

原価の内、実に 20％程度の割合を占めている。

したがって、白金使用量の飛躍的低減は燃料

電池自動車や定置用コジェネレーションシ

ステムの普及にとって不可欠の課題である。

燃料電池実用化推進協議会(FCCJ)の目標では、

2015 年までに触媒の質量活性を Pt/C と比較

して 10 倍にし、白金使用量を 0.1 g/kW（自

動車）まで引き下げる目標設定がなされてい

る。これら白金使用量の低減を実現するには、

特にカソードで起こる酸素還元反応（O2 + 

4H
+
 + 4e

-
 → 2H2O）の過電圧を下げ、Pt 触媒

の本質的な触媒能を向上させねばならない。 

一方で、PEFC の実用化にとって先述のよ

うな Pt 触媒の使用量の低減もさることなが

ら、触媒の劣化は更に深刻な問題である。

NEDO の定置用 PEFC ロードマップを参照す

ると、PEFC の普及が始まる 2010 年には

40,000 時間、本格普及期である 2020 年まで

には 90,000 時間という高い耐久性を実現す

る必要がある。自動車用でも同様のロードマ

ップが記されており、PEFC の耐久性の向上

は必要不可欠である。昨今の国内外での研究

成果より、PEFC の劣化部位とそれぞれの構

成部材についての劣化メカニズムは明らか

になってきた。特に電解質膜については、劣

化要因である水素ガスのクロスリークを抑

えることで一応の目処がたったといえる。し

かしながら、触媒層の劣化、特に Pt/C 触媒の

劣化については、その機構や条件などは明確

になってきたものの高耐久化への目処が未

だ立っていないのが現状である。 

以上のような背景から、本格普及期までに
PEFC のコストを削減しながら触媒の耐久性
の向上を実現するためには、高活性かつ高耐
久性を兼ね備えた電極触媒を開発する必要
がある。 

 

 

２．研究の目的 

 

「コアシェル化」技術は、安価な担体（コ
ア）の表面（シェル）のみに反応に必要な白
金原子を配置して、質量活性を高める技術で
ある。この技術は、原理的にコアの粒子サイ
ズが大きくても質量活性には影響を及ぼさな
いため、コア金属によらず高い触媒活性が見
込まれる。本研究では、Ptの本質的な溶解を
抑制する手段としてPt上にAuをサブモノレ
イヤーで修飾し、耐久性の向上を目指す。具
体的な作成法としては、Cuupdとの置換反応を
利用した電気化学的コアシェル触媒作成法に

よりAuサブモノレイヤー/Pt/水晶モデル電極
を作製し、QCMと電気化学測定を同時に測定
し、評価することでAu被覆率とPtの安定性に
対する知見を得る。また、実際に燃料電池触
媒として用いられている白金ナノ粒子担持カ
ーボン触媒上にAuを修飾し、Auの被覆率が酸
素還元活性および耐久性へ及ぼす影響につい
て調べ、触媒表面の最適化を行う。得られた
知見より、触媒安定機能を有するAu原子層/Pt

モノレイヤー/異種金属コアといった、機能性
異種金属多層コアシェル触媒の設計指針につ
いて検討することを目的とする。 
 

 

３．研究の方法 

 

本研究では、Cuupdとの置換反応を利用し
た電気化学的コアシェル触媒作成法により
Au サブモノレイヤー/Pt/水晶モデル電極を
作製し、QCM と電気化学測定を同時に測定
し、評価することで Au 被覆率と Pt の安定性
を評価した。また、実際に燃料電池触媒とし
て用いられている白金ナノ粒子担持カーボ
ン触媒上に Au を修飾し、Au の被覆率が酸素
還元活性および耐久性へ及ぼす影響につい
て調べた。 

 

①Au サブモノレイヤー/Pt/水晶モデル電極

の作製 

水晶振動子上に白金が蒸着された Pt/QC 電

極上に Au をサブモノレイヤーで修飾し、燃

料電池の実作動電位領域での Pt の安定性に

ついて、電気化学的に加速劣化試験を行い、

評価した。このとき、電気化学測定と並行し

て QCM 測定を行い白金質量の変化について

も同時にモニターする。Pt の溶解は Pt 酸化物

の形成・還元反応と密接な関係にあるため電

気化学測定と QCM 測定を同時に行える

EQCM 法を用いると、酸化物形成量など、よ

り定量的に測定可能であるため、Au の Pt 溶

解抑制効果機構について検討した。Cuupd と

の置換反応を利用した電気化学的 Au サブモ

ノレイヤーの修飾法については以下にまと

めた。 

 

i) Ausub-ML/Pt/QC の作製 

図 4 のように、まず Pt/QC 電極表面を電気
化学的に活性化処理した後、0.05 M H2SO4 + 2 

mM CuSO4 の電解液中で電極を一定電位
（0.3-0.9 V vs.RHE）で 10 分間定電位保持し
て、Pt 表面上に Cu を UPD 析出させる。次い
で開回路状態で同溶液中に AuCl3 水溶液を
0.1 mM となるように添加し、さらに 10 分間
CuUPD/Pt/QC 電極を浸漬させ、Au 上の CuUPD

と Au
3+を置換させて Ausub-ML/Pt/QC 電極を作

製する。UPD-Cu と Au が完全に置換すると



 

 

Cu は 2 価、Au は 3 価で置換するため、最大
で約 67%の被覆率で Au が Pt 上に置換析出す
ると考えられる。 

ii) 電気化学的加速劣化試験 

本実験では、電位挿引範囲の上限および下
限電位を変化させて電位サイクルを繰り返
し行い、EQCM 装置を用いて白金の溶解挙動
について調べた。 

 

②Au サブモノレイヤー/Pt/C 電極の作製 

 市販の Pt/C 触媒の Pt ナノ粒子上に Au を
23 年度と同様に電気化学的に被覆率を変化
させて修飾し、Ausub-ML/Pt/C 触媒を調製した。
Au 被覆率と酸素還元活性の関係について回
転電極を用いて評価した。回転電極法は電極
を回転させて、物質移動速度を制御すること
により、反応電流から物質移動の影響を取り
除き、純粋な電荷移動反応速度を求めること
ができる電気化学手法である。 

 作製した Ausub-ML/Pt/C 触媒粒子の耐久性に
ついて①の ii)と同様に電気化学的に加速劣
化試験を行った。 

 
 
４．研究成果 

 

 UPD 法を用いて Au/Pt/QC 電極を作製した。
作製時の Pt 電極上の質量変化を図 1 に示す。
Cu をアンダーポテンシャル析出させたのち
に、開回路で Au

3+を添加することで質量増加
に相当する周波数の減少がみられた。したが
って、UPD-Cu と Au

3+が置換し、Au
0が Pt 上

に析出していることが示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.  Au/Pt/QC 電極を作製時の Pt 電極上の
質量変化. 

 

UPD 法で Au を修飾する前後の電極について、
0.05 M H2SO4溶液中で CV 挙動を比較した。
得られた CV を図 2 に示す。Bare Pt 上では、
0.05~0.4 V 付近に水素吸脱着波がみられた。
一方、Au を修飾することで水素吸脱着波が
減少していることがわかる。したがって、Pt

表面上に Au が修飾されていることがわかる。
CV の水素脱離ピークの電気量より Au の被

覆率を算出したところ、約 80%程度であった。
Cu と Au はそれぞれ 2 価および 3 価であるこ
とから、理論上の置換率は 66.7％であるため、
理論値以上の被覆率となった。これは、基板
である Pt と Au が一部、置換していることが
考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.  Au 修飾前後での CV. 

 

 作製した Ausub-ML/Pt/QC 電極の耐久性につ
いて、Ar 雰囲気、25

o
C、0.05 M H2SO4水溶液

中で電気化学的に加速劣化試験を行い評価
した。下限電位を 0.6 V で一定に保ち、上限
電位を 1.0 ~ 1.2 V と変化させて加速劣化試験
を行った際の EQCM 測定結果より算出した
Bare Pt および Ausub-ML/Pt 電極上での Pt 溶解
量を表 1 にまとめた。Bare Pt では 1.1 V 以上
で Pt の溶解に起因する Pt の質量減少がみら
れたが、Au では、1.2 V よりこの質量減少が
みられている。 

 

表 1  白金溶解量と電位の関係. 

 

 

 

 

 

図 3 に各上限電位での劣化試験前後の CV

を示す。上限電位を 1.0V とした場合、Pt の
CV 波形にほとんど変化はみられなかった。
一方、1.1 V 以上の場合では CV の電流値が増
加していることがわかる。特に、上限電位を
1.2 V とした場合には、CV が Au 被覆前の状
態に近いところまで電流値が上昇した。加速
劣化試験中の Pt 表面積変化を水素脱離波よ
り算出した結果について図 4 に示す。1.1 V

では若干の表面積の増大がみられている。し
かしながら、QCM 測定では質量減少がみら
れていないことから、Pt 上の Au の凝集や表
面構造の再配列により、Pt 表面積がわずかに
増加した可能性が示唆された。1.2 V では Pt

表面積がサイクル数の増加とともに増大し
ていることがわかる。Au はこの電位領域で
は安定であることから、1.2 V 以上でみられる



 

 

Pt 表面積の増大と質量減少は Pt の溶解ある
いはそれに伴う Au の欠落によるものと考え
られる。 

以上のことから、Ausub-ML/Pt 電極の耐久性
は Bare Pt と比較して高いことがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.  加速劣化試験前後での CVs. a) 上限電
位 1.0 V、b) 上限電位 1.1 V、 c) 上限電位 1.2 

V. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.  加速劣化試験中の Pt 表面積変化率. 

 

 

次に、Ausub-ML/Pt/C 触媒を調製し、酸素還
元反応の触媒活性とその耐久性について回
転電極(RDE)法を用いて評価した。 

図 5 に調製した Ausub-ML/Pt/C 触媒の CV を
示す。また、図中には Ar 雰囲気、60

o
C とし、

0.05 M H2SO4水溶液中、0.6-1.0 Vで 10000 step

加速劣化試験を行った後の CV についても示
した。 

Bare Pt上では Auは過剰に Pt上に被覆した
にもかかわらず、Pt/C を用いると Au の被覆
率は 26%と著しく低くなることがわかった。
また、加速劣化試験後の Pt に起因する CV の
電流値は著しく低下した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.  Au 被覆前および加速劣化試験前後で
の Ausub-ML/Pt/C 触媒の CVs.  

 

図 6 に加速劣化試験中の Ausub-ML/Pt/C 触媒
の Pt 表面積変化を示す。Au 未被覆の Pt/C 触
媒と比較して Ausub-ML/Pt/C 触媒の耐久性は同
程度であることがわかった。したがって、被
覆率が 3 割程度では耐久性に影響がないこと
が示唆される。 

図 7 に加速劣化試験前後での ORR 質量活
性と比活性を示す。Au を被覆することで表
面積比活性は増加したが、in-active な Pt 表面
ができるため質量比活性は若干減少した。ま
た、Pt 表面積の減少に伴い、質量活性が Pt/C

a) 

b) 

c) 



 

 

触媒の場合と同様に減少する結果となった。 

以上の結果より、Ausub-ML/Pt/QC 電極では
Pt の溶解が抑制されたにもかかわらず、
Ausub-ML/Pt/C 触媒では Pt/C 触媒と同程度の耐
久性しか得られないことがわかった。しかし
ながら、Pt/C 上では現段階では Au 被覆率が
3 割程度までしか実現できていないため、Au

被覆率を上げることで今後、同触媒の耐久性
を向上できる可能性が示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.  加速劣化試験前中の Ausub-ML/Pt/C 触媒
の表面積変化. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7  加速劣化試験前後での Ausub-ML/Pt/C 触
媒の a) 表面積比活性と b) 質量活性. 
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