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“Pt-HEA系単結晶表面”を用いた基礎検討の意義

　燃料電池自動車の動力源である固体高分子形燃料電
池（PEFC）において，カソードの酸素還元反応（ORR）
が全体の律速となる。ORR過電圧低減を主目的とする
カソード触媒開発は，重要な技術的課題の1つである。
現在，PEFCカソード触媒には Ptや Pt-Co合金のナノ
粒子が実用されているが 

1），さらなる普及拡大を見据
えた PEFCの低コスト化・高効率化を推進する上で，
希少かつ高価な Ptの使用量を低減しながら高い ORR

活性と耐久性を両立する触媒材料の開発が求められて
いる。
　筆者らは，Ptとの合金化元素種・数を多元系に拡張
した Pt-卑金属ハイエントロピー合金（HEA）系を対
象とし，Pt基二元合金系に比べ特異な熱力学的特性や

複雑なひずみ・電子状態など，HEA特有の材料学的特
徴を積極的に利用して，強酸性・電位変動下でも構造
が安定するカソード触媒表面設計指針の提示を目指し
た。従来，多くのHEA研究の対象はバルクの機械的特
性であり 

2），触媒特性に直結する表面化学的知見は限
定的である 

3）。そこで，表面近傍原子配列や組成を可能
な限り制御した単結晶表面系を実触媒の表面構造モデ
ルとして創製し，その初期構造とORR特性（活性・耐
久性），さらにPEFC特有の厳しい環境下で動的に変化
する表面原子構造との相関を合わせて基礎的に評価し
てきた。このような，ORR特性を支配する材料学的因
子を探求するボトムアップ的研究開発アプローチによ
り，Pt-卑金属 HEA系実触媒の開発を加速させる上で
極めて重要な基礎知見と，触媒表面構造設計の指針が
得られてきている。本稿ではその一部を紹介する。

Pt-HEA系ORR触媒のポテンシャル

　本研究で構築した，モデル触媒表面を物理構築する
ための試料作製環境の概略を図 1に示す 

4）。超高真空
（UHV; ＜10 

－7 Pa）チャンバー内に複数のアークプラズ
マ蒸着（APD）源を設置することで，Pt単結晶基板
（（111），（110），（100））上に複数元素を順次蒸着して，
構成元素種・合金組成・表面原子配列を多様に制御で
きる「実験的モデル触媒研究プラットフォーム」となっ
ている。本研究で採用したAPD法は，コンデンサに蓄
えた電荷をターゲットへパルス的に放電してターゲッ
ト材料をプラズマ化し，イオン化した蒸着粒子を基板
に付着させる蒸着手法である。一度のパルス放電あた
りの堆積量はコンデンサ容量や印可電圧を制御すれば
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ごく微量に留めることも可能であり，堆積量を厳密に
制御したナノ薄膜やナノ粒子の合成に適している。ま
た，ターゲットの構成元素種が一様にプラズマ化され
るため，ターゲットに任意組成の多元系合金を用いて
も，元素ごとの異なる融点にも関わらず，仕込み組成
比で合金薄膜を比較的容易に合成することが可能であ
る。さらに，複数の蒸着源を組み合わせることにより，
深さ方向に複雑な元素分布をもつ Pt-HEA表面系のよ
うなモデル触媒表面構造を構築できる。合成後は自作
の真空移送システム 

5）で大気に曝さず電気化学測定環
境へ移送し，試料表面の酸化や汚染を抑制した状態で
評価する。
　最初に，Cr-Mn-Fe-Co-Ni等組成比HEA（Cantor合金 

6））
層を表面 Pt層の下層に配置した Pt/HEA/Pt（hkl）モデル
積層表面系を作製し，その ORR特性と表面ミクロ構
造の関係を検討した結果を紹介する。初期構造の Pt/

HEA/Pt（111）の断面原子構造を観察すると，表面 Pt層
と HEA濃縮層の間に原子番号依存のコントラスト
（Z-contrast）が現れており，両者が相分離する傾向が認
められた（図 2赤枠）。粒子表面と内部が相分離した
構造はコアシェル構造と呼ばれることから，モデル単
結晶表面系で得られたこの構造を「擬似コアシェル構
造」と呼称する。こうした構造は，これまで Pt-Pd系 

7）

や Pt-（PtCoNi規則相） 8）など，元素間の混合エンタル

ピー駆動で組織制御可能な材料系で報告されており，
表面 Pt層によって合金化元素が保護され ORRを直接
担う Pt表面の構造安定性（耐久性）が向上する観点か
ら注目されている。Pt-HEA系でも同様の相分離が起こ
りうる事実は，ハイエントロピー化によってもコア
シェル構造形成が可能である点で興味深い。
　さらに，初期活性および運転時の電気化学的ストレ
スを模擬した電位サイクル（PC）負荷後の活性（耐久
性）を評価した結果，Pt/HEA/Pt（hkl）は，同一条件で
APD構築した Pt/Co/Pt（hkl）に比べて活性・耐久性の両
面で優れた ORR特性を示すことがわかった。特に合
金化による活性向上効果の高い（111）表面系では耐久
性が改善しており，さらに（110）および（100）表面系で
は，それぞれ対応する Pt-Co表面系に対して約 2～3倍
の初期活性を示し，PC負荷過程でもほぼ維持される
結果が得られた。PC負荷後の Pt/HEA/Pt（hkl）を再度断
面構造観察し，初期表面からの表面ミクロ構造変化を
検討すると，PC負荷により表面 Pt層と下層HEA濃縮
層間の分離がさらに進行し，「擬似コアシェル構造」が
強調されている（図 2青枠）。すなわち，Pt-Cantor合
金表面系の高耐久性は，合金化元素のハイエントロ
ピー化により生じた「疑似コアシェル構造」が維持さ
れやすく，Ptに比べ卑な合金化元素の溶出が抑制され
て活性向上効果が継続することに起因すると考えられ
る。

構成元素種・数がPt-HEA系表面構造に及ぼす影響

　では，構成元素数が複数であれば（合金化元素をハ
イエントロピー化すれば）このようなコアシェル構造
がいかようにも形成できるかというと，そうではない。

図 2　Pt/HEA/Pt（111）表面系の断面 STEM-EDS像

図 1　Pt/HEA/Pt（hkl）モデル積層表面系の試料作製環境
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　Cantor合金から 1元素を抜いたミディアムエントロ
ピー合金（MEA）として当組成比 Cr-Mn-Co-Ni，Mn-
Fe-Co-Ni，Cr-Fe-Co-Niを選択し，前述の手法でPt/MEA/

Pt（111）モデル積層表面系を作製した。その結果，得ら
れた初期構造は図 3に示すとおり三者で明確に異な
る 

9）。Pt/Cr-Mn-Co-Ni/Pt（111）および Pt/Mn-Fe-Co-Ni/Pt

（111）では Z-contrastが像中に現れており「疑似コア
シェル構造」が形成されるのに対し，Pt/Cr-Fe-Co-Ni/Pt

（111）では Z-contrastは確認できず，堆積層全体に構成
元素種が一様に分布した合金表面を形成する。また，
「疑似コアシェル構造」を形成する前者 2つの表面を比
べると，CrとMnの両者を含むPt/Cr-Mn-Co-Ni/Pt（111）
の方が Z-contrastがより明瞭であり，Pt相とMEA相の
相分離傾向が強いことが示唆される。現時点でこれら
の表面形態の違いはMEA相自身の熱力学的安定性と，
Ptと各MEA構成元素種間の化学的相互作用（混合エ
ンタルピー 

10））のバランスにより，構成元素種の熱拡
散の程度に差が生じる結果と考えている。いずれにし
ても，「疑似コアシェル構造」を形成するほど ORR特

性，特に耐久性が向上する傾向が認められ，構成元素
数はもちろん，構成元素種を適切に選択し多元合金化
することが ORR特性に直結する表面ミクロ構造を
チューニングする上で重要であると言える。

おわりに

　以上より，本研究で対象とした Pt-HEA（Cantor合
金）系は，高い ORR活性と耐久性の両面で大きなポ
テンシャルを秘めた触媒材料の 1つである。当然のこ
とながら，触媒特性は構成元素種間の化学的相互作用
などにも大きく影響される。したがって，合金化元素
種の選択や Ptを含めた合金組成の最適化は必須であ
り，求める機能性に合わせた材料探索が何よりも重要
であると考える。この「実験的プラットフォーム」を
使って得られた基礎知見に基づきながら，触媒表面の
有機分子修飾による ORR特性向上 

11）など触媒材料の
「外側」の工夫と，非等組成多元系合金を含めたより広
範な材料探索空間における合金組成や組織制御など表
面の「内側」に対する工夫とを組み合わせ，さらなる
高性能化を目指した研究開発，ORR特性発現機構の詳
細な調査を，実用触媒（ナノ粒子）形態を含めて現在
展開している 

12）。最後に，本稿で紹介したモデル単結
晶表面系の実験的構築と原子分解能における精密な材
料表面特性評価は，HEAを含む多元素系を，触媒など
多様な機能性材料に適用する際にも極めて有効だと考
える。興味を持たれた研究者の方の一助となれば幸い
である。
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図 3　Pt/MEA/Pt（111）表面系の断面 STEM-EDS観察結果


