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研究成果の概要（和文）：本研究課題では合金単結晶を固体高分子形燃料電池用コアシェル触媒のモデルとし、
コア材料での金属間化合物の形成が電極触媒特性に与える影響を調査することを目的とした。まずPt3Co(111)合
金単結晶をモデル触媒とし、金属間化合物を形成し得る熱処理条件を施した試料の触媒特性を評価したところ、
固溶合金相を形成する熱処理条件を施した試料に対し、高活性かつ高耐久性であった。また、Ir合金系のコア材
料としての検討において、Ir(111)上のPtが極めて高い触媒特性を発現することを見出した。これらの結果は、
燃料電池用コアシェル触媒の開発において、新たな材料設計指針を与えるものである。

研究成果の概要（英文）：Purpose of this study is to investigate effect of intermetallic structure 
formation in core-alloys of core-shell type catalysts for polymer electrolyte fuel cell on the 
electrocatalytic properties, using alloy single crystal as model catalysts. First, we investigated 
electrocatalytic properties of Pt3Co(111) and found that thermal annealing for intermetallic 
structure formation leads to enhancement both of catalytic activity and durability in comparison 
with annealing for solid solution formation. Next, we also demonstrated that Pt-monolayers on Ir
(111) substrate show highlt-enhanced electrocatalytic properties. The results obtained provide new 
guideline for development of core-shell type catalysts for fuel cells.

研究分野：電極触媒
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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、低温作動、
小型化が可能という特徴から、家庭用電源や
燃料電池自動車(FCV)の動力源としての利用
に適している。PEFC の酸素還元反応(ORR)触
媒には遷移金属の中でも比較的高い化学的
安定性、触媒活性を有する白金(Pt)または白
金合金をナノ粒子化して炭素担体に担持し
て使用される。現状の開発動向は Pt を全く
用いない非白金系と Pt 使用量を極限まで削
減する低白金化に大別される。Pt 資源量とコ
スト面を考慮すると、前者が理想的であるが、
そのいずれの ORR 活性も未だ Pt 触媒には及
ばず、基礎研究の域を出ていない。従って、
当面は後者の Pt 使用量を極限まで削減する
Pt 基合金触媒開発が最も重要である。 
 申請者らはこれまで様々な合金系につい
て超高真空(UHV)中での分子線エピタキシ
(MBE)法によるモデル合金触媒の作製および
その電極触媒特性評価を行ってきた。MBE 法
によるモデル触媒構築と電気化学測定評価
を組み合わせる実験手法は世界的に見てほ
とんど例がないものであり、通常の触媒合
成・評価手法では極めて困難な原子スケール
における合金表面近傍構造が触媒特性に与
える影響を明らかにしている。 
 近年の研究から、カソード電極用合金触媒
は微粒子最表面原子層に白金が偏析した合
金コア―Pt シェル型構造を取ることにより、
高い触媒特性を発現することが知られてい
る。そのため、Pt 基合金コア―シェル型ナノ
粒子触媒は燃料電池用酸素還元触媒として
最も広範囲に研究されている。しかしながら、
従来研究では合金化元素や合金組成を検討
因子とした合金触媒の探索がほとんどであ
り、コア合金部の構造や局所的な組成の変化
が電極触媒特性に与える影響を調べた研究
はほとんどない。材料科学的には Pt-Co, 
Pt-Ti, Ir-Niなどの合金は所定の組成におい
て規則的に原子が配列した金属間化合物（規
則合金相）を形成し、固溶合金相（不規則相）
とは合金の格子定数・電子状態などが大きく
異なることから電子・磁気デバイスなどにお
いて特異な物性を発現することが知られて
いる。燃料電池電極触媒用合金触媒でも金属
間化合物を形成する合金系および合金組成
を選択した場合、コア合金構造の金属間化合
物形成によるコア―シェル合金ナノ粒子の
ORR 活性や触媒構造安定性への影響が予測さ
れる。しかしながら、先行研究では金属間化
合物形成の影響を明確化した例は未だ無い。 
 

２．研究の目的 
 上記背景およびこれまでの研究成果をも
とに、本研究では PEFC カソード電極用コア
―シェル合金ナノ微粒子触媒について、MBE
法を利用して作製したモデルコア―シェル
合金触媒の電極触媒特性評価を通じてコア
合金部の金属間化合物形成が触媒特性に与
える影響を解明する。更に、得られた結果か
ら実用環境に適した新規なコア―シェルナ
ノ微粒子触媒形態と触媒設計指針を提示す
ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 平成 27 年度は Pt-Co 合金、平成 28年度は
Ir 基合金に着目し、下記の流れに従い、研究
を遂行した。 
 
(1) モデルコア―シェル合金触媒の作製 
 コア合金構造を制御した合金単結晶基板
表面上に MBE 法により Pt 単原子層超薄膜を
形成し、モデルコア―シェル単結晶触媒を作
製する。得られたモデル触媒の表面構造およ
び電子状態を LEED、走査トンネル顕微鏡
(STM)や X線光電子分光法(XPS)により評価し、
原子レベルでas-preparedの試料表面構造を
規定した。 
 
(2) 電極触媒活性・構造安定性評価 
 不活性雰囲気にしたグローブボックス中
に備えられた電気化学測定系に搬送し、電解
液中での電極触媒特性評価を行った。電気化
学環境下での電極触媒活性（ORR 活性）を評
価後、燃料電池実作動環境下を模擬した電位
サイクルを施し、電気化学的な構造安定性を
評価した。 
 
４．研究成果 
 平成 27 年度では、購入した Pt3Co(111)合
金単結晶(8mmφ×t1mm)をモデル触媒とし、
金属化合物形成が触媒特性に与える影響を
評価した。 
 まず先行研究により Pt3Co 合金が超格子構
造を形成すると報告されている条件
(1200℃・1min 熱処理後、700℃・15hr 保持, 
以下熱処理 1)で試料熱処理を施し、構造評価
を行った。しかしながら、超高真空中での低
速電子線回折、大気中での X線構造解析のど
ちらの結果からも超格子構造に起因する回
折パタンは現れなかった。また、超高真空走
査トンネル顕微鏡(UHV-STM)観察の結果から、
熱処理条件に関わらず Pt3Co(111)の表面は
無数にステップがあるテラス幅数 nm 程度の



表面であることがわかり、通常の清浄化後の
単結晶表面に対し(111)テラス幅が著しく狭
い。そこで、熱処理後の合金単結晶表面の
EBSD 像を観察したところ、その表面は(111)
以外に他の結晶面((110), (100)など)で構成
されていることが分かった。よって、合金単
結晶試料そのものの(111)面への表面配向性
が極めて低いため、表面電子線回折や X線回
折で金属間化合物由来の超格子構造が確認
されなかったと考えられる。 
 上記した種々の構造評価からPt3Co(111)単
結晶の金属化合物の形成は確認されなかっ
たが、金属間化合物を形成し得る熱処理 1と
固溶体形成の熱処理 2(1200℃, 1min 熱処理
後、1℃/1 秒で降温）をそれぞれ施した
Pt3Co(111)試料の触媒特性を評価、比較した。
その結果、熱処理 1を施した Pt3Co(111)試料
は清浄Pt(111)試料に対し約10倍のORR活性
を発現し、初期活性、耐久性ともに熱処理 2
を施した試料に対して高かった。したがって、
金属間化合物の形成が電極触媒の触媒活性
向上、電気化学安定性向上の両者に有効であ
ることを示唆している。 
 平成 28 年度では、金属間化合物を形成し
得る Ir 系合金のコア材料への適用を検討し
た。まずモデル合金コアの作製の前に、
Ir(111)単結晶を基板とし、MBE 法により正常
Ir(111)表面に Ptを 1−4原子層(ML)堆積した
Pt/Ir(111)モデル触媒の電極触媒特性を評
価した。 
 超高真空中での反射高速電子線回折
(RHEED)解析から、Ir(111)上に Pt はエピタ
キシャル成長することが確認された。しかし
ながら、ストリーク間隔の評価から、Pt原子
層が薄いほど格子間隔が狭く、厚くなるにつ
てバルク Pt の値に近づくことがわかった。
また、同様に UHV-STM 観察から、Pt 堆積時の
基板温度が室温付近の場合 Pt は 10-20nm 程
度の島を形成するのに対し、基板温度 673K
の場合 100nm前後の広いテラスを形成するこ
とが確認された。この Pt テラス幅の違いは
堆積Pt層厚に関わらず同様の傾向であった。 
 これらの 2ML-Pt/Ir(111)試料に対して
0.1M HClO4中で電気化学測定を行った。窒素
脱気電解液中でのサイクリックボルタモグ
ラム(CV)の測定から、2原子層の Pt を堆積し
た試料では、室温堆積の場合 OH 吸着領域の
CV が非対称的であり、テラス幅の狭い島で形
成されており、ステップやキンクなどの無数
の表面欠陥が存在することとよく対応して
いる。一方で、673K 試料では OH 領域が対象
的であり、その吸着立ち上がり電位は

Pt(111)に対し 120mV 程高電位側にシフトし
た。これは、2ML-Pt/Ir(111)表面では Pt に
対し酸素種に対する吸着力が著しく弱まっ
ていることを示唆している。この CV 形状の
変化を反映し、673K堆積した2ML-Pt/Ir(111)
試料は室温堆積試料に対し、約 4倍の ORR 活
性を示し、また Pt(111)に対しては 24 倍もの
活性向上となった。 
 更に、673K 試料堆積試料について電極触媒
特性の Pt 層厚依存性を調査した。初期の ORR
活性序列は 2ML > 3ML > 4ML > 1ML の順で、
2ML のとき最大となった。一方で、燃料電池
環境を模擬した電位負荷サイクル(矩形波、
0.6V-1.0V, 各 3 秒)を 5000 サイクル施した
ところ、その活性序列は 4ML > 3ML > 2ML > 1ML
の順で、特に 4ML 試料は 5000 サイクル後に
おいても初期の 75%を維持し、Pt(111)に対し
約 6.5 倍の ORR 活性を示した。この結果は、
高活性と高耐久性を両立するコア―シェル
触媒の開発においては、コア材料の選択だけ
でなく Pt シェル層の層厚制御が重要である
ことを示している（雑誌論文 6, 12）。 
 本研究計画期間内では、Ir 合金系のコア材
料としての評価には至らなかったが、Irその
ものがコア材料として極めて有望であるこ
とが発見された。今後、Irへの卑金属元素の
添加が電極触媒特性に及ぼす影響を調査す
る。 
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