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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】コア－シェル触媒の製造方法及び製造装置の提
供。
【解決手段】金属インゴット(ingot)が含有された溶液
にレーザ光源１を照射して金属ナノ粒子を製造するステ
ップと、銅の酸化還元電位より高い電位を付与する方法
で金属ナノ粒子に銅をコートするステップと、銅と白金
を切り替えて、ガルバニック置換反応を誘導して、金属
ナノ粒子上に白金がコートされたコア－シェル形態の粒
子を製造するステップを含むことで、ナノサイズの均一
なコア－シェル触媒を連続的に大量生産することができ
るコア－シェル触媒の製造方法及び製造装置。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属インゴットが含有された溶液にレーザ光源を照射して、金属ナノ粒子を製造するス
テップと、
　前記製造された金属ナノ粒子の溶液に支持体を分散させ、この混合物に銅前駆体を含有
する溶液を混合した後、銅の酸化還元電位よりも高い電位を付与して、金属ナノ粒子に銅
をコートするステップと、
　前記製造された銅がコートされた金属ナノ粒子を含有する溶液に、白金イオンが含有さ
れた溶液を混合し、ガルバニック置換反応を誘導して、金属ナノ粒子に白金がコートされ
たコア－シェル形態の粒子を製造するステップとを含むことを特徴とするコア－シェル触
媒製造方法。
【請求項２】
　前記レーザ光源の出力は、０.１～４０Ｊ／ｃｍ２であることを特徴とする請求項１に
記載のコア－シェル触媒製造方法。
【請求項３】
　前記金属インゴットが含有された溶液は、水、硫酸、及び炭化水素系化合物より選ばれ
た１種以上の溶媒を含有することを特徴とする請求項１に記載のコア－シェル触媒製造方
法。
【請求項４】
　前記支持体は、炭素又は金属酸化物であることを特徴とする請求項１に記載のコア－シ
ェル触媒製造方法。
【請求項５】
　前記金属ナノ粒子は、総固相粒子のうち、３～６０重量％が溶液内に含有されることを
特徴とする請求項３に記載のコア－シェル触媒製造方法。
【請求項６】
　前記銅前駆体を含有する溶液は、硫酸、過塩素酸、塩酸、及び電解質より選ばれた１種
以上の溶媒を含有することを特徴とする請求項１に記載のコア－シェル触媒製造方法。
【請求項７】
　前記銅前駆体を含有する溶液は、１０ｍＭ～１Ｍの銅前駆体を含有し、前記白金イオン
が含有された溶液は、１０ｍＭ～１Ｍの白金前駆体を含有することを特徴とする請求項１
に記載のコア－シェル触媒製造方法。
【請求項８】
　前記金属ナノ粒子に銅をコートするステップは、標準電位を基準に、０.４６Ｖ～０.３
４Ｖの範囲の電位を付与することを特徴とする請求項１に記載のコア－シェル触媒製造方
法。
【請求項９】
　前記金属ナノ粒子に白金がコートされたコア－シェル形態の粒子の製造ステップは、銅
がコートされた金属ナノ粒子を、白金イオンが存在する溶液と接触させる過程により、ガ
ルバニック置換の機械が提供されることを特徴とする請求項１に記載のコア－シェル触媒
製造方法。
【請求項１０】
　チャンバ上面の一部がガラス材質であり、下面が作業電極であり、左右面の１つに作業
電極が接合したチタン反応チャンバと、
　前記反応チャンバ内に収容された反応液と、
　前記反応チャンバに収容された金属インゴットホルダーと、
　前記金属インゴットホルダー上に収容された金属インゴットカプセルと、
　前記反応液内に担持された基準電極及び相対電極と、
　前記電極に電圧を印加する電源部と、
　前記反応チャンバ内に、銅前駆体及び白金前駆体の混合溶液を注入する溶液注入部と、
　前記金属インゴットにエネルギーを照射するレーザ光源と、
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　前記反応チャンバ内の銅前駆体及び白金前駆体の含量、反応液の種類、印加電圧、照射
されたレーザ光源の出力を、実時間で測定し表示するディスプレイ部と、
　前記反応チャンバ内の製造された金属ナノ粒子の粒径を測定する粒径測定装置とを含む
ことを特徴とするコア－シェル触媒製造装置。
【請求項１１】
　前記金属インゴットカプセルは、金属インゴットが反応液に含浸した密閉構造のカプセ
ル形状であることを特徴とする請求項１０に記載のコア－シェル触媒製造装置。
【請求項１２】
　第１の反応器と第２の反応器とを備えたコア－シェル触媒製造装置であって、
　前記第１の反応器は、
　上面の一部がガラス材質であり、内部に金属インゴットが保持される金属ホルダーが形
成された反応チャンバと、
　前記金属インゴットホルダー上に収容された金属インゴットカプセルと、
　前記反応チャンバ内に収容された反応液と、
　前記金属インゴットにエネルギーを照射するレーザ光源と、
　前記反応チャンバ内に生成されたナノ粒子溶液を、第２の反応器のチタン反応チャンバ
に移動するためのポンプとを備え、
　前記第２の反応器は、
　チャンバ下面が作業電極であり、左右面の１つに作業電極が接合したチタン反応チャン
バと、
　前記反応チャンバ内に収容された反応液と、
　前記反応液内に担持された基準電極及び相対電極と、
　前記電極に電圧を印加する電源部と、
　前記反応チャンバ内に、銅前駆体及び白金前駆体の混合溶液を注入する溶液注入部と、
　前記反応チャンバ内に、第１の反応器で生成されたナノ粒子を注入するナノ粒子注入部
とを含むことを特徴とするコア－シェル触媒製造装置。
【請求項１３】
　前記金属インゴットカプセルは、金属インゴットが反応液に含浸した密閉構造のカプセ
ル形状であることを特徴とする請求項１２に記載のコア－シェル触媒製造装置。
【請求項１４】
　第１の領域と第２の領域とに区分され、前記第２の領域の高さ及び直径が、第１の領域
の高さ及び直径よりも大きく、前記第１の領域と第２の領域が流線形に連結された反応チ
ャンバと、
　前記反応チャンバ内に収容された反応液と、
　前記第１の領域の金属インゴットにエネルギーを照射するレーザ光源と、
　前記第２の領域内に、銅前駆体及び白金前駆体の混合溶液を注入する溶液注入部と、
　前記第２の領域内で銅前駆体及び白金前駆体の含量、反応液の種類、印加電圧、照射さ
れたレーザ光源の出力を、実時間で測定し表示するディスプレイ部と、
　前記第２の領域内で製造された金属ナノ粒子の粒径を測定する粒径測定装置と、
　前記第２の領域内の反応液に担持された基準電極及び相対電極と、
　前記電極に電圧を印加する電源部と、
　前記第２の領域から排出される溶液を、第１の領域に循環するためのポンプとを含み、
　前記反応チャンバの第１の領域は、上面の一部がガラス材質であり、内部に金属インゴ
ットホルダー、及び前記金属インゴットホルダー上に金属インゴットカプセルが収容され
ることを特徴とするコア－シェル触媒製造装置。
【請求項１５】
　前記金属インゴットカプセルは、金属インゴットが反応液に含浸した密閉構造のカプセ
ル形状であることを特徴とする請求項１４に記載のコア－シェル触媒製造装置。
【請求項１６】
　第１の領域と第２の領域とに区分され、前記第２の領域の高さ及び直径が、第１の領域
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の高さ及び直径よりも大きく、前記第１の領域内の端に、中央部が流線形に突設した可変
オリフィスが設けられた反応チャンバと、
　前記反応チャンバ内に収容された反応液と、
　前記第１の領域の金属インゴットにエネルギーを照射するレーザ光源と、
　前記第２の領域内に、銅前駆体及び白金前駆体の混合溶液を注入する溶液注入部と、
　前記第２の領域内で銅前駆体及び白金前駆体の含量、反応液の種類、印加された電圧、
照射されたレーザ光源の出力を、実時間で測定し表示するディスプレイ部と、
　前記第２の領域内で製造された金属ナノ粒子の粒径を測定する粒径測定装置と、
　前記第２の領域内の反応液に担持された基準電極及び相対電極と、
　前記電極に電圧を印加する電源部と、
　前記第２の領域から排出される溶液を、第１の領域に循環するためのポンプとを含み、
　前記反応チャンバの第１の領域は、上面の一部がガラス材質であり、内部に金属インゴ
ットホルダー、及び前記金属インゴットホルダー上に金属インゴットカプセルが収容され
ることを特徴とするコア－シェル触媒製造装置。
【請求項１７】
　前記金属インゴットカプセルは、金属インゴットが反応液に含浸した密閉構造のカプセ
ル形状であることを特徴とする請求項１６に記載のコア－シェル触媒製造装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、均一なナノサイズのコア－シェル触媒を大量生産可能な製造方法及びこの製
造装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　化石燃料資源の枯渇による次世代エネルギー源に関する全世界の関心と研究が増大して
いる現状況で、水素燃料電池は、汚染物質を排出しない環境にやさしいエネルギー源であ
るということで、学術界と産業界で鋭意研究している。特に、自動車用の水素燃料電池が
従来の石油に基づくエンジンを代替することと期待して、今後の莫大な影響力を有する市
場潜在力の大きい産業であると言える。
【０００３】
　高分子電解質燃料電池(PEMFC:Proton Exchange Membrane Fuel Cell)は、水素を直接に
電気化学反応させて発電するシステムであり、陰極では、水素が酸化され、陽極では、酸
素が還元されて、水が得られ、他の汚染物質は発生しない環境にやさいエネルギー源であ
ると言える。水素燃料電池の作動温度は、約５０～１００℃で比較的低温であり、高いエ
ネルギー密度を有しているというメリットがある。このような理由により、自動車用エン
ジンとしての用途だけでなく、家庭用の小型エネルギー源としても使用可能である。しか
し、低い反応速度による低出力のエネルギー密度、多量の白金触媒の使用、電極表面で生
じる水分除去などの、解決しなければならないという問題点がある。
【０００４】
　現在、水素燃料電池の商用化のために、前記のような問題点を改善するための多大な研
究が行われており、特に、燃料電池触媒の改善により電力変換効率を向上させる研究が、
極めて重要な部分として認識されている。このような燃料電池触媒に対して、酸素還元に
用いられる金属触媒の場合、白金触媒が最も高い活性を見えることと知られて来た。しか
し、白金の需要が増加することにつれ、十年間のコストが５倍以上増えた。白金のコスト
が上がることにつれ、白金の使用量は減らし、純粋な白金よりも電気的活性の高い触媒合
成が求められている。このようなニーズに応じて、コア－シェル状の触媒合成に関する研
究が活発に行われている。
【０００５】
　従来、このようなコア－シェル構造の触媒合成に関して、韓国公開特許第２００９－０
０４５４１２号では、Ｍコア/Ｍシェル構造を含む触媒粒子として、内部粒子のコアがパ
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ラジウムであり、外部粒子のシェルが白金であり、支持台(カーボンブラック、黒鉛)上に
、触媒粒子が支持された電極触媒について提案しているが、コロイド性分散液を除去せず
、触媒活性が多少落ちるという不都合がある。
【０００６】
　また、韓国公開特許第２００６－００８２５９５号では、パラジウムからなる金属化合
物粒子、粒子の表面の全部に形成された白金又は白金含有の合金コーティング層を含むコ
ア－シェル構造の活性粒子で構成され、パラジウムを含む前駆体化合物を溶解させて前駆
体溶液を製造し、金属化合物粒子を触媒担体に担持した状態で乾燥させる燃料電池用電極
触媒の製造方法について提案しているが、触媒粒子の大きさが均一でないという不都合が
ある。
【０００７】
　また、従来に報告された論文において、ＵＰＤ(Underpotential deposition)方法を用
いて合成したパラジウム－白金コア－シェルナノ粒子触媒は、コア物質であるパラジウム
の影響で、表面に存在する白金と、酸素還元時に発生する中間体との相互作用が弱くなっ
て、５倍高い単位質量当たりの活性を見せると報告している[R.R.Adzic、et al.,J.Am.Ch
em.Soc.2009、131、17298]。また、このように合成されたパラジウム－白金コア－シェル
ナノ触媒は、コア物質がシェルをなしている白金の安定性を高めて、触媒としての耐久性
も高いと報告している[R.R.Adzic、et al.、Angew. Chem. Int. Ed. 2010、49、8602]。
【０００８】
　具体的に、貴金属のコア粒子上に、白金よりも低い還元電位(reduction potential)の
金属原子の薄層を被着するステップを含む。一部の製造業者は、より低い還元電位の金属
として、銅原子を被着するために、アンダーポテンシャルデポジション工程(under poten
tial deposition process)を使う。その後に、コア粒子は、白金塩を含む溶液と混合する
。溶液内の白金原子は、貴金属のコア上に白金原子の薄層を生成するため、貴金属コア上
の銅原子に自発的に置き換えられる。
【０００９】
　前記で報告された論文による合成法は、触媒が作業電極である炭素電極上で合成される
ことで、大量生産が容易ではなく、均一な大きさのナノ粒子を形成することが困難である
という不都合がある。
【００１０】
　一方、液体(溶媒)上に支持されたターゲット(固体)にレーザ光を照射すると、固体表面
が瞬時に高温蒸気化して、中性原子、分子、陽陰イオン、クラスタ、電子、光子が爆発的
に放出されうが、この現象をレーザーアブレーションと言う。前記レーザーアブレーショ
ンは、超微粒子の生成、微細加工、薄膜形成、元素分析、レーザ核融合等の分野で応用さ
れている。しかし、ターゲットにレーザ光が照射すると、溶媒の流動が発生し、前記流動
により、レーザ光の照射時に、予め制御された焦点で測定される溶媒の高さが異なること
になり、レーザの照射焦点が変わり、レーザの屈折が誘発されるので、均一径の粒子製造
が困難であるという不都合がある。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明の目的は、均一なナノサイズの金属コア粒子を連続的に提供し、反応チャンバ上
に電位制御が可能な面積を増やして、コア粒子の表面にコートされるシェル金属の厚みの
均一性を向上させるナノサイズの均一なコア－シェル触媒の製造方法、及びこの装置を提
供することである。
【００１２】
　また、本発明の他の目的は、レーザの照射時に、溶液表面の高さの変化を最小化して、
予め制御された焦点で持続的な作業が可能であることで、径が均一なコア粒子を製造する
ことができるコア－シェル触媒の製造方法、及びこの装置を提供することである。
【００１３】
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　本発明の更に他の目的は、単一反応チャンバ内でコア粒子の製造、及び前記コアにシェ
ル形成の同時反応が可能であり、反応条件などの実時間確認、及び製造されたコア－シェ
ル触媒の粒径の実時間測定が可能であることで、連続的な反応により生産性に優れており
、コア－シェル触媒のサイズの均一性を維持することができるコア－シェル触媒の製造方
法、及びこの装置を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明は、金属インゴットが含有された溶液にレーザ光源を照射して、金属ナノ粒子を
製造するステップと、前記製造された金属ナノ粒子の溶液に支持体を分散させ、この混合
物に銅前駆体を含有する溶液を混合した後、銅の酸化還元電位よりも高い電位を付与して
、金属ナノ粒子に銅をコートするステップと、前記製造された銅がコートされた金属ナノ
粒子を含有する溶液に、白金イオンが含有された溶液を混合し、ガルバニック置換反応を
誘導して、金属ナノ粒子に白金がコートされたコア－シェル形態の粒子を製造するステッ
プとを含むことを特徴とするコア－シェル触媒製造方法を提供する。
【００１５】
　また、本発明は、チャンバ上面の一部がガラス材質であり、下面が作業電極であり、左
右面の１つに作業電極が接合したチタン反応チャンバと、前記反応チャンバ内に収容され
た反応液と、前記反応チャンバに収容された金属インゴットホルダーと、前記金属インゴ
ットホルダー上に収容された金属インゴットカプセルと、前記反応液内に担持された基準
電極及び相対電極と、前記電極に電圧を印加する電源部と、前記反応チャンバ内に銅前駆
体及び白金前駆体の混合溶液を注入する溶液注入部と、前記金属インゴットにエネルギー
を照射するレーザ光源と、前記反応チャンバ内の銅前駆体及び白金前駆体の含量、反応液
の種類、印加された電圧、照射されたレーザ光源の出力を、実時間で測定し表示するディ
スプレイ部と、前記反応チャンバ内の製造された金属ナノ粒子の粒径を測定する粒径測定
装置とを含むことを特徴とする。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明のコア－シェル触媒の製造方法及びこの製造装置によると、更なる測定装置によ
り、反応チャンバ内の反応物の含量、反応液の種類、照射されたレーザ光源の出力、印加
された電圧、及び前記反応で得られたコア－シェル触媒の量を、実時間で確認可能であり
、連続的に大量のコア－シェル触媒を製造することができる。
【００１７】
　また、本発明によると、レーザ照射時の溶媒の高さ変化を最小化して、制御された焦点
距離で連続的に直径が均一なコア粒子の製造が可能である。
【００１８】
　更に、本発明によると、前記のように製造された均一な大きさのコア粒子を連続提供し
、電位制御が可能な反応チャンバの面積を画期的に向上させて、コア粒子の表面にコート
されるシェル金属の厚みが均一であって、製造されたコア－シェル触媒の粒子が均一なサ
イズを維持することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】図１は、本発明の一実施例によるコア－シェル触媒製造装置を示す図である。
【図２】図２は、本発明の一実施例によるコア－シェル触媒製造装置を示す図である。
【図３】図３は、本発明の一実施例によるコア－シェル触媒製造装置を示す図である。
【図４】図４は、本発明の一実施例によるコア－シェル触媒製造装置を示す図である。
【図５】図５は、本発明の一実施例により製造されたコア－シェル触媒のＴＥＭ写真を示
している。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　本発明は、均一なナノサイズのコア－シェル触媒を大量生産可能な製造方法，及びこの
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製造装置に関する。
【００２１】
　本発明によるコア－シェル触媒の製造方法は、金属インゴットが含有された溶液にレー
ザ光源を照射して、金属ナノ粒子を製造するステップと、前記製造された金属ナノ粒子溶
液に支持体を分散させ、この混合物に銅前駆体を含有する溶液を混合した後、銅の酸化還
元電位よりも高い電位を付与して、金属ナノ粒子に銅をコートするステップと、前記製造
された銅コートされた金属ナノ粒子を含有する溶液に、白金イオンが含有した溶液を混合
し、ガルバニック置換反応を誘導して、金属ナノ粒子に白金がコートされたコア－シェル
形態の粒子を製造するステップとを含む。
【００２２】
　以下、各ステップ別に具体的に説明すると、以下の通りである。
【００２３】
　まず、金属インゴットが含有された溶液にレーザ光源を照射して、金属ナノ粒子を製造
する。
【００２４】
　前記金属インゴットは、コアとして使用する金属であって、目的とする触媒の種類によ
って、適切に選択して使用可能であり、例えば、パラジウム、ロジウム、イリジウム、ル
テニウム、金、鉄、コバルト、ニッケル、マンガン、クロム、バナジウム、チタン、ニオ
ビオム、モリブデン、及びタングステンからなる群より選ばれた１種以上を使用すること
ができる。
【００２５】
　このような金属インゴットの形態は、当該分野にて通常使用されるもので、レーザ光源
によって粒子生成が可能であるものなら、特別に限定せず、例えば、薄膜型又は導線型を
使うことができる。
【００２６】
　前記レーザ光源は、金属インゴットの種類及び大きさなどにより、適切に調節可能であ
り、例えば、１～３０ｎｍサイズのパラジウムの金属インゴットは、パルス電磁気波を使
う場合、０.１～４０J/ｃｍ２のエネルギーを使用するのが望ましい。前記レーザ光源が
前記範囲に満たさないと、粒子サイズが増加し、範囲を超えると、激しい発熱及び一定の
焦点調節が困難であるなどの問題が発生する。
【００２７】
　前記金属インゴットが含有された溶液に用いられる溶媒は、レーザーアブレーションの
効率に悪い影響をしないものなら、特に限定せず、金属インゴットの種類、密度、沸騰点
、表面張力、誘電定数などによって、適切に調節することができる。このような溶媒は、
一般的に酸性を有するか、環境及び目的によって、ｐＨは調節される。一例として、パラ
ジウムの金属インゴットは、水、硫酸、及びエタノール、アセトン、エチレングリコール
、高分子物質などの様々な炭化水素系化合物より選ばれた１種以上の溶媒を含有するのが
望ましい。
【００２８】
　前記金属インゴットは、反応チャンバの設計条件により、シート、ホイル、ワイヤなど
の様々な形状を使用することができる。
【００２９】
　ついで、製造された金属ナノ粒子溶液に支持体を分散させ、この混合物に銅前駆体含有
の溶液を混合した後、銅の酸化還元電位よりも高い電位を与えて、金属ナノ粒子に銅をコ
ートする。
【００３０】
　前記支持体は、炭素、又は金属酸化物である。
【００３１】
　ナノ粒子製造時に用いられる溶媒は、レーザオブルレイションの効率に悪い影響をしな
いものなら、特に限定されない。反応液は、一般的に酸性を有するが、環境及び目的によ
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って、ｐＨは調節可能である
【００３２】
　前記銅前駆体含有の溶液に用いられる溶媒は、硫酸、過塩素酸、塩酸、及び様々な電解
質より選ばれた１種以上の溶媒を含有する。
【００３３】
　この時、前記溶媒で存在する銅前駆体の量は、既に存在する金属ナノ粒子の量及び表面
積に比例して存在し、白金前駆体も、金属ナノ粒子の量及び表面積に比例するが、やや超
過して存在するのが望ましい。前記銅前駆体の含量が過度に少ないと、金属ナノ粒子の表
面を十分コートすることができず、結果物である白金皮(Shell)が十分組成されない現象
が発生する。
【００３４】
　望ましくは、金属ナノ粒子は、全ての固相粒子のうち、３～６０重量％が溶液内に含有
され、銅前駆体含有の溶液は、銅前駆体を１０Ｍｍ～Ｍ含有するのが良い。
【００３５】
　前記金属ナノ粒子に銅をコートするステップは、銅の酸化還元電位よりも高い電位、具
体的に０.３４Ｖ～０.４６Ｂ(vs.SHE)範囲の電位を与えて行われる。前記電位が０.２４
Ｖ未満であると、過度な水準の電気めっき現象が生じ、０.４６Ｖを超えると、銅原子が
金属ナノ粒子表面に還元されず、溶液中にイオン形態で維持されて、コア－シェル形態の
粒子が製造されないという問題が発生する。
【００３６】
　ついで、前記製造された銅コートされた金属ナノ粒子含有の溶液に、白金イオンが含有
された溶液を混合し、ガルバニック置換(Galvanic Displacement)を誘導して、金属ナノ
粒子に白金がコートされたコア－シェル形態の粒子を製造する。
【００３７】
　前記金属ナノ粒子上にコートされた銅と白金の置換は、白金イオンが存在する溶液に銅
がコートされた金属ナノ粒子を位置させる場合、白金の相対的に高い酸化還元電位により
、自然に銅と白金の置換が起きる。
【００３８】
　前記白金イオンが含有した溶液に含有された白金前駆体は、金属ナノ粒子の量及び表面
積に比例するが、やや超過して存在するのが望ましい。前記白金前駆体の含量が過度に少
ないと、金属ナノ粒子の表面を十分にコートすることができず、含量が超えると、不規則
な大塊の形成などを含めて、均一なシェルを有するコア－シェル形態の電極触媒を得にく
いという問題がある。望ましくは、白金前駆体は、１０Ｍｍ～１Ｍの範囲で含有するのが
良い。
【００３９】
　前記銅前駆体及び白金前駆体は、当該分野で通常使用されるもので、特に限定せず、各
物質の平衡電位範囲を考えると、ＵＰＤによる１次コートとガルバニック置換によるコー
トが可能なペアをなすことができると、何らの物質を活用しても、目標を達成することが
できる。
【００４０】
　一方、本発明の特徴は、レーザを用いたコア粒子製造、及び前記で製造されたコア粒子
を用いたコア－シェル粒子製造のための装置にある。
【００４１】
　本発明は、前記コア粒子の製造、及び前記コア粒子にシェルを形成するコア－シェル製
造を、それぞれの装置を用いるか、前記を同時に行う装置を用いることができる。
【００４２】
　具体的に、図１は、１つの反応チャンバ内で、レーザを用いて、コア粒子を製造するス
テップと、前記コア粒子にシェルを形成するステップとが同時に行われる装置を示してい
る。
【００４３】
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　図１に示しているように、チャンバ上面の一部がガラス材質であり、下面が作業電極２
０であり、左右面の１つに作業電極２０が接合されたチタン反応チャンバ４０と、前記反
応チャンバ内に収容された反応液１００と、前記反応チャンバに収容された金属インゴッ
トホルダー２と、前記金属インゴットホルダー上に収容された金属インゴットカプセルと
、前記反応液内に担持された基準電極１０及び相対電極１５と、前記電極に電圧を印加す
る電源部３０と、前記反応チャンバ内に銅前駆体及び白金前駆体の混合溶液を注入する溶
液注入部５０と、前記金属インゴットにエネルギーを照射するレーザ光源１と、前記反応
チャンバ内の銅前駆体及び白金前駆体の含量、反応液の種類、印加された電圧、照射され
たレーザ光源の出力を実時間で測定し表示するディスプレイ部７０と、前記反応チャンバ
内の製造された金属ナノ粒子の粒径を測定する粒径測定装置８０とを含む。
【００４４】
　図２は、レーザを用いて、コア粒子を製造する反応器と、前記コア粒子にシェルを形成
する反応器とが別に区分され、前記それぞれ別の反応で行われる装置を示している。
【００４５】
　また、本発明によるコア－シェル触媒の製造装置は、図２に示しているように、第１の
反応器(A)と第２の反応器(B)とを備えたコア－シェル触媒製造装置において、前記第１の
反応器(A)は、上面の一部がガラス材質３であり、内部に金属インゴットが保持される金
属インゴットホルダー２が形成された反応チャンバと、前記金属インゴットホルダー上に
収容された金属インゴットカプセルと、前記反応チャンバ内に収容された反応液１００と
、前記金属インゴットにエネルギーを照射するレーザ光源１と、前記反応チャンバ内に生
成されたナノ粒子溶液を、第２の反応器のチタン反応チャンバに移動するためのポンプ４
とを備え、前記第２の反応器(B)は、チャンバの下面が作業電極２０であり、左右面の１
つに作業電極２０が接合したチタン反応チャンバ４０と、前記反応チャンバ内に収容され
た反応液と、前記反応液内に担持された基準電極１０及び相対電極１５と、前記電極に電
圧を印加する電源部３０と、前記反応チャンバ内に、銅前駆体及び白金前駆体の混合溶液
を注入する溶液注入部５０と、前記反応チャンバ内に、第１の反応器(A)で生成されたナ
ノ粒子を注入するナノ粒子注入部９０とを含む。
【００４６】
　図３及び図４は、コア粒子の製造領域(第１の領域(a))と、シェル粒子製造領域(第２の
領域(b))の高さ及び径を異にして、製造効率の向上を考えて設計されたものである。
【００４７】
　具体的に、コア粒子の製造領域は、相対的にその高さが低くて、金属インゴットに対す
るレーザ照射が容易であり、金属インゴットは、反応液に含浸された密閉構造のカプセル
内に収容されて、レーザ照射による溶媒の流動を最小化し、予め制御された焦点で測定さ
れる溶媒の高さを一定に維持することができる。そこで、前記の通りに、溶媒の流動を最
小化しながら、金属インゴットとレーザの間の距離を減らすことで、直径が均一なコア粒
子を大量に製造することができる。
【００４８】
　ここで、前記金属インゴットカプセルは、一例として示した図１及び２においても、同
様な構造及び機能として用いられる。
【００４９】
　図３に示しているように、第１の領域(a)と第２の領域(b)とに区分され、前記第２の領
域の高さ及び直径が、第１の領域の高さ及び直径よりも大きく、前記第１の領域と第２の
領域が流線形に連結された反応チャンバ１１０と、前記反応チャンバ内に収容された反応
液１００と、前記第１の領域の金属インゴットにエネルギーを照射するレーザ光源１と、
前記第２の領域内に銅前駆体及び白金前駆体の混合溶液を注入する溶液注入部５０と、前
記第２の領域内に、銅前駆体及び白金前駆体の含量、反応液の種類、印加された電圧、照
射されたレーザ光源の出力を実時間で測定し表示するディスプレイ部７０と、前記第２の
領域内に製造された金属ナノ粒子の粒径を測定する粒径測定装置８０と、前記第２の領域
内の反応液に担持された基準電極１０及び相対電極１５と、前記電極に電圧を印加する電
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源部３０と、前記第２の領域から排出される溶液を、第１の領域に循環するためのポンプ
４とを含み、前記反応チャンバの第１の領域は、上面の一部がガラス材質であり、内部に
金属インゴットホルダー、及び前記金属インゴットホルダー上に金属インゴットカプセル
が収容される。
【００５０】
　また、図４に示してるように、第１の領域(a)と第２の領域(b)とに区分され、前記第２
の領域の高さ及び直径が、第１の領域の高さ及び直径よりも大きく、前記第１の領域内の
端は、中央部が流線形に突設した可変オリフィス５が設けられた反応チャンバ１１０と、
前記反応チャンバ内に収容された反応液１００と、前記第１の領域の金属インゴットにエ
ネルギーを照射するレーザ光源１と、前記第２の領域内に、銅前駆体及び白金前駆体の混
合溶液を注入する溶液注入部５０と、前記第２の領域内に、銅前駆体及び白金前駆体の含
量、反応液の種類、印加された電圧、照射されたレーザ光源の出力を実時間で測定し表示
するディスプレイ部７０と、前記第２の領域内に、製造された金属ナノ粒子の粒径を測定
する粒径測定装置８０と、前記第２の領域内の反応液に担持された基準電極１０及び相対
電極１５と、前記電極に電圧を印加する電源部３０と、前記第２の領域から排出される溶
液を、第１の領域に循環するためのポンプ４とを含み、前記反応チャンバの第１の領域は
、上面の一部がガラス材質で、内部に金属インゴットホルダー、及び前記金属インゴット
ホルダー上に金属インゴットカプセルが収容される。
【００５１】
　ここで、前記第１の領域と第２の領域の溶液を循環するポンプは、反応チャンバ回部の
別の溶液循環ラインに含まれる。
【００５２】
　特に、本発明による図３及び図４の装置を用いると、従来の様々な化学薬品及び複雑な
工程(分散、還元、水洗、フィルタリング、乾燥、熱処理など)により製造されたコア金属
を、単なる単一工程により製造可能であり、コア物質の製造後、すぐ連続的にシェル物質
をコートすることができ、工程の効率性が極大化される。
【００５３】
　前記金属インゴットホルダーは、金属インゴットを固定する役目を果たし、一例として
、薄膜型を用いる場合、着脱式により、薄膜型金属インゴットを挿入及び固定することが
でき、導線型(ワイヤ型)を用いる場合、凹溝などを用いて、注入された導線型金属インゴ
ットが安着して固定される。
【００５４】
　前記反応チャンバは、金属粒子の分散及び反応の効率性を向上するために、その内部に
撹拌器を更に備える。
【００５５】
　前記ディスプレイ部及び粒径測定装置は、当該分野で通常使用されるものであれば、特
に限定しない。ここで、ディスプレイ部は、反応チャンバ内に収容された反応液に担持さ
れたセンサから感知されたデータを表示する。センサは、当該分野で通常使用されるもの
で、特に限定せず、反応チャンバ内の銅前駆体及び白金前駆体の含量、反応液の種類、印
加された電圧、照射されたレーザ光源の出力を、実時間で測定可能な単一センサ又は複合
センサを使用する。
【００５６】
　以下、本発明の理解を助けるために、好適な実施例を提示するが、下記の実施例は、本
発明を例示するだけであり、本発明の範疇及び技術思想の範囲内で様々な変更及び修正が
可能であることは、当業者において自明なことであり、このような変形及び修正が、添付
の請求の範囲に属することも当然である。
【００５７】
　実施例１
　チャンバ上面の一部がガラス材質であり、下面が作業電極２０であり、左面に作業電極
２０が接合したチタン反応チャンバ４０と、前記反応チャンバ内に収容された反応液１０
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０と、前記反応チャンバに収容された金属インゴットホルダー２と、前記反応液内に担持
された基準電極１０及び相対電極１５と、前記電極に電圧を印加する電源部３０と、前記
反応チャンバ内に銅前駆体及び白金前駆体の混合溶液を注入する溶液注入部５０と、前記
金属インゴットホルダー２にエネルギーを照射するレーザ光源１と、ディスプレイ部７０
と、前記粒径測定装置８０とをと含む装置を用いて、コア－シェル触媒粒子を製造した。
(図１の装置を利用)。
【００５８】
　まず、反応チャンバの金属インゴットホルダーに、大きさが２.５×２.５ｃｍ２のパラ
ジウムインゴットを保持し、５０ｍＭの硫酸溶液を注入した。以後に、一定の時間の間、
レーザ光源を照射して、パラジウムナノ粒子を製造した。
【００５９】
　以後に、前記反応チャンバに支持体の機能をする炭素物質を混合して、Ｐｄ/Ｃ形態で
パラジウムを担持し、硫酸溶液に溶かした５０ｍＭ ＣｕＳＯ４を注入する。 反応過程で
は、不活性気体の窒素又はアルゴンなどを持続的にパージさせた。製造されたＰｄ/Ｃパ
ウダー上のパラジウムを十分に還元された状態にするため、開回路電位(ＯＣＶ)で低い電
位(約０.４６Ｖ vs. SHE)領域に対する２回以上サイクル後、約０.４６Ｖで維持し、パラ
ジウムを還元させるための電流値の変化がほぼ無いまで維持した。ここで、チタン材質の
一電極とパウダーの間の物理的接触が行われるように、撹拌が１時間に１回行う。この過
程で、Ｃｕ ＵＰＤ反応が同時に進行されるが、必要によって、電圧を０.４６Ｖ以下に調
節して、パラジウムの表面に銅が単原子層、あるいは２重原子層の水準でコートされるよ
うにした。
【００６０】
　以後に、激しい撹拌によりパウダーを十分分散させ、５０ｍＭの白金溶液を反応器に注
入した。この時、別の電位操作は不要であり、注入された白金イオンは、銅と置換し、パ
ラジウムナノ粒子の表面に白金がコートされたコア－シェル形態の粒子が製造された。
【００６１】
　この時、前記反応は、ディスプレイ部及び粒径測定部により、前記反応チャンバ内の銅
前駆体及び白金前駆体の含量、反応液の種類、印加された電圧、照射されたレーザ光源の
出力、及び製造されたナノ粒子の粒径を、実時間で測定し実行した。
【００６２】
　実施例２
　第１の反応器(A)と第２の反応器(B)とを備え、前記第１の反応器(A)は、上面の一部が
ガラス材質であり、内部に金属インゴットが保持される金属ホルダー２が形成された反応
チャンバと、前記反応チャンバ内に収容された反応液１００と、前記金属インゴットにエ
ネルギーを照射するレーザ光源１と、前記反応チャンバ内に生成されたナノ粒子溶液を、
第２の反応器のチタン反応チャンバに移動するためのポンプ４とを備え、前記第２の反応
器(B)は、チャンバの下面が作業電極２０であり、左右面の１つに作業電極２０が接合し
たチタン反応チャンバ４０と、前記反応チャンバ内に収容された反応液１００と、前記反
応液内に担持された基準電極１０及び相対電極１５と、前記電極に電圧を印加する電源部
３０と、前記反応チャンバ内に銅前駆体及び白金前駆体の混合溶液を注入する溶液注入部
５０と、前記反応チャンバ内に、第１の反応器(A)で生成されたナノ粒子を注入するナノ
粒子注入部９０とを含む装置を用いて、コア－シェル触媒粒子を製造した(図２の装置を
利用)。
【００６３】
　まず、第１の反応器の反応チャンバの金属インゴットホルダーに、大きさが２.５×２.
５ｃｍ２のパラジウムインゴットを保持し、５０ｍＭの硫酸溶液を注入する。以後に、一
定の時間の間、レーザ光源を照射し、パラジウムナノ粒子を製造する。
【００６４】
　以後に、第１の反応器で製造されたパラジウムナノ粒子を含有する溶液を、ポンプを用
いて、第２の反応器のチタン反応チャンバに移動した。
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　前記チタン反応チャンバに支持体の機能をする炭素物質を混合して、Ｐｄ/Ｃ形態でパ
ラジウを担持し、硫酸溶液に溶かした５０ｍＭ ＣｕＳＯ４を注入した。反応過程では、
不活性気体の窒素又はアルゴンなどを持続的にパージさせた。製造されたＰｄ/Ｃパウダ
ー上のパラジウムを十分に還元状態にするため、開回路電位(ＯＣＶ)で低い電位(約０.４
６Ｖ vs. SHE)領域に対して、２回以上サイクル後、約０.４６Ｖで維持し、パラジウムを
還元させるための電流値の変化がほぼ無いまで維持した。 ここで、チタン材質の一電極
とパウダーの間の物理的接触が行われるように、撹拌を１時間に１回水準で行った。この
過程で、Ｃｕ ＵＰＤ反応が同時に行われるが、必要によって、電圧を０.４６Ｖ以下に調
節して、パラジウム表面に銅が単原子層、又は２重原子層の水準でコートされるようにし
た。
【００６６】
　以後に、激しい撹拌により、パウダーを十分分散させ、５０ｍＭの白金溶液を反応器に
注入した。この時、別の電位操作は不要であり、注入された白金イオンは、銅と置換し、
パラジウムナノ粒子の表面に白金がコートされたコア－シェル形態の粒子が製造された。
【００６７】
　この時、前記反応は、ディスプレイ部及び粒径測定部により、前記反応チャンバ内の銅
前駆体及び白金前駆体の含量、反応液の種類、印加された電圧、照射された光源の出力、
及び製造されたナノ粒子の粒径を、実時間で測定し実行した。
【００６８】
　図５は、本発明により製造されたコア－シェル形態粒子のＴＥＭ写真であり、粒子の大
きさが、２ｎｍでから８ｎｍであることが確認できた。
【符号の説明】
【００６９】
A: 第１の反応器
B: 第２の反応器
a: 第１の領域
b: 第２の領域
１: レーザ光源
２: 金属インゴットホルダー
３、６０: ガラス材質の上面
４: ポンプ
５: 可変オリフィス
１０: 基準電極
１５: 相対電極
２０: 作業電極
３０: 電源部
４０: チタン反応チャンバ
５０: 溶液注入部
７０: ディスプレイ部
８０: 粒径測定装置
９０: 金属ナノ粒子注入装置
１００: 反応液
１１０: 反応チャンバ
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【図２】
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【図４】
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