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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸化または還元反応に用いられ、白金と、チタンと、タングステンとを含む燃料電池用
触媒であって、
　白金が３０～５０原子パーセントの濃度であり、チタンが２０原子パーセント未満の濃
度であり、タングステンが４０～６０原子パーセントの濃度である燃料電池用触媒。
【請求項２】
　白金が３５～４５原子パーセントの濃度であり、チタンが５～１５原子パーセントの濃
度であり、タングステンが４５～５５原子パーセントの濃度である請求項１に記載の触媒
。
【請求項３】
　チタンが２～１２原子パーセントの濃度である請求項１に記載の触媒。
【請求項４】
　酸化または還元反応に用いられ、白金と、チタンと、タングステンとを含む燃料電池用
触媒であって、
　白金が２０～４０原子パーセントの濃度であり、チタンが２５～４５原子パーセントの
濃度であり、タングステンが３０～５０原子パーセントの濃度である燃料電池用触媒。
【請求項５】
　白金が２５～３５原子パーセントの濃度であり、チタンが３０～４０原子パーセントの
濃度であり、タングステンが３５～４５原子パーセントの濃度である請求項４に記載の触
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媒。
【請求項６】
　酸化または還元反応に用いられ、白金と、チタンと、タングステンとを含む燃料電池用
触媒であって、
　白金が１５～４５原子パーセントの濃度であり、チタンが４０～７５原子パーセントの
濃度であり、タングステンが５～２０原子パーセントの濃度である燃料電池用触媒。
【請求項７】
　白金が２０～４５原子パーセントの濃度である請求項６に記載の触媒。
【請求項８】
　白金が２０～４０原子パーセントの濃度であり、チタンが５０～６５原子パーセントの
濃度であり、タングステンが５～１５原子パーセントの濃度である請求項６に記載の触媒
。
【請求項９】
　白金、チタン、およびタングステンの合金を含む請求項１～８のいずれか一項に記載の
触媒。
【請求項１０】
　電気化学反応装置に使用するための担持電極触媒粉体であって、請求項１～９のいずれ
か一項に記載の触媒と、前記触媒が表面に分散される導電性担体粒子とを含む担持電極触
媒粉体。
【請求項１１】
　前記導電性担体粒子が、カーボン担体および導電性ポリマー担体からなる群から選択さ
れる請求項１０に記載の担持電極触媒粉体。
【請求項１２】
　電極触媒粒子と、前記電極触媒粒子が表面に付着される電極基板とを含み、前記電極触
媒粒子が、請求項１～９のいずれか一項に記載の触媒を含む燃料電池電極。
【請求項１３】
　前記電極触媒粒子が、前記触媒が表面に分散される導電性担体粒子を含む請求項１２に
記載の燃料電池電極。
【請求項１４】
　前記導電性担体粒子が、カーボン担体および導電性ポリマー担体からなる群から選択さ
れる請求項１３に記載の燃料電池電極。
【請求項１５】
　アノードと、カソードと、前記アノードと前記カソードの間のプロトン交換膜と、水素
含有燃料の触媒酸化または酸素の触媒還元のための請求項１～９のいずれか一項に記載の
触媒とを備える燃料電池。
【請求項１６】
　前記触媒が前記プロトン交換膜の表面上にあり、前記アノードと接触している請求項１
５に記載の燃料電池。
【請求項１７】
　前記触媒が前記アノードの表面上にあり、前記プロトン交換膜と接触している請求項１
５に記載の燃料電池。
【請求項１８】
　前記触媒が前記プロトン交換膜の表面上にあり、前記カソードと接触している請求項１
５に記載の燃料電池。
【請求項１９】
　前記触媒が前記カソードの表面上にあり、前記プロトン交換膜と接触している請求項１
５に記載の燃料電池。
【請求項２０】
　アノードと、カソードと、その間のプロトン交換膜と、請求項１～９のいずれか一項に
記載の触媒と、前記アノードと前記カソードとを接続する導電性外部回路とを備える燃料
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電池内で、反応生成物および電気への水素含有燃料および酸素の電気化学的な変換方法で
あって、水素含有燃料または酸素を前記触媒と接触させて前記水素含有燃料を触媒酸化、
または前記酸素を触媒還元するステップを含む方法。
【請求項２１】
　前記水素含有燃料が、水素を含有する請求項２０に記載の方法。
【請求項２２】
　前記水素含有燃料が、飽和炭化水素、廃棄オフガス、含酸素炭化水素、化石燃料、およ
びこれらの混合物からなる群から選択される炭化水素系燃料である請求項２０に記載の方
法。
【請求項２３】
　前記水素含有燃料がメタノールである請求項２０に記載の方法。
【請求項２４】
　担持されていない触媒層を表面に有する燃料電池電解質膜であって、前記担持されてい
ない触媒層が請求項１～９のいずれか一項に記載の触媒を含む膜。
【請求項２５】
　担持されていない触媒層を表面に有する燃料電池電極であって、前記担持されていない
触媒層が請求項１～９のいずれか一項に記載の触媒を含む電極。
【発明の詳細な説明】
【発明の分野】
【０００１】
　本発明は燃料電池（例えば電極触媒）および他の触媒構造の電極に使用するのに有用な
、白金、チタン、タングステンを含む触媒に関する。
【関連技術の説明】
【０００２】
　燃料電池は、水素または炭化水素系燃料などの燃料とそこに供給される酸素ガス（空気
中）などの酸化剤との酸化還元反応から発生される化学的エネルギーを、低電圧の直流電
流に直接変換する電気化学的装置である。したがって、燃料電池は燃料と酸化剤の分子を
燃焼させずに化学的に結合し、従来の燃焼の非効率性と環境汚染を回避する。
【０００３】
　燃料電池は一般に燃料電極（アノード）、酸化剤電極（カソード）、電極間に挟まれた
電解質（アルカリ性または酸性）、および燃料流と酸化剤流をそれぞれアノードとカソー
ドへ分離して供給する手段とから構成される。動作中に、アノードに供給された燃料は酸
化されて電子を放出し、電子は外部回路を経てカソードへ導かれる。カソードにおいて、
供給された電子は酸化剤が還元されるときに消費される。外部回路を通過する電流には有
用な仕事を行わせることができる。
【０００４】
　燃料電池には、リン酸、溶融炭酸塩、固体酸化物、水酸化カリウム、またはプロトン交
換膜を含んでいくつかの種類がある。リン酸燃料電池は約１６０～２２０℃、好ましくは
約１９０～２００℃で動作する。この種類の燃料電池は現在数メガワットの施設発電装置
および５０から数十万ワットの範囲のコジェネ装置（すなわち熱と電力発生の組み合わせ
）に使用されている。対照的に、プロトン交換膜燃料電池は固体プロトン伝導性ポリマー
膜を電解質として用いる。典型的に、ポリマー膜はイオン伝導性の損失を防止するために
運転の間水和の形に保たれ、運転温度は運転圧力に応じて約７０～約１２０℃、好ましく
は１００℃以下に制限される。プロトン交換膜燃料電池は、液体電解質燃料電池（例えば
リン酸）よりもはるかに高い電力密度を有し、要求電力の変動を満足するように急速に出
力を変化させることができる。したがって、それらは迅速な起動が重要である自動車およ
び小規模住宅用発電などの用途に適している。
【０００５】
　ある用途において（例えば自動車）、純粋な水素ガスは最適な燃料である。しかし、よ
り低い運転コストが望ましい他の用途において、改質水素含有ガスは適切な燃料である。
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改質水素含有燃料は、例えば、メタノールと水を２００～３００℃で二酸化炭素を含む水
素富裕燃料ガスへ蒸気改質することによって製造される。理論的に、改質ガスは７５容積
％の水素と２５容積％の二酸化炭素からなる。しかし実際には、このガスは窒素、酸素、
および純度に応じて異なる量の一酸化炭素（１容積％まで）も含む。また、ある電子装置
は液体燃料を水素に改質するが、ある用途では液体燃料を直接電気に変換することが望ま
しく、したがって高い貯蔵密度と装置の簡単さが組み合わされる。特に、メタノールは高
いエネルギー密度で低コストであり、かつ再生可能な原料から製造されるので望ましい燃
料である。
【０００６】
　燃料電池の酸化と還元反応を有用な速度、特に約３００℃以下の運転温度で進めるため
に、典型的に電極触媒材料が電極に提供される。当初、燃料電池は、腐食性環境に耐える
ことができるので、単一金属、通常白金（Ｐｔ）、パラジウム（Ｐｄ）、ロジウム（Ｒｈ
）、イリジウム（Ｉｒ）、オスミウム（Ｏｓ）、銀（Ａｇ）または金（Ａｕ）から作られ
た電極触媒を使用した。一般に、約３００℃以下で動作する燃料に対して、白金は最も効
率的で安定な単一金属電極触媒と考えられる。
【０００７】
　上記元素は最初金属粉の形で燃料電池に使用されたが、後に、これらの金属を導電性担
体（例えばカーボンブラック）の表面上に分散して電極触媒の表面積を増加する技術が開
発された。電極触媒の表面積の増加は活性点の数を増加させ、電池の効率を向上させる。
いずれにしても、電解質、高い温度、および分子状酸素の存在が電極触媒を溶解し、およ
び／または表面移動または溶解／再析出によって分散された電極触媒を焼結するので、燃
料電池の性能は時間の経過とともに減衰する。
【０００８】
　白金は燃料電池用の最も効率的で安定した単一電極触媒であると考えられるが、コスト
が高い。さらに、必然ではないが、燃料電池技術を広範囲で商業化するために、白金より
も高い電極触媒活性が望まれている。しかし、カソード燃料電池電極触媒材料の開発は長
年にわたる課題に直面している。最大の課題は電極の酸素還元反応動力学の改善である。
実際に、緩慢な電気化学反応動力学によって、酸素還元のための熱力学的な可逆的電極電
位を獲得することが妨げられている。これは、例えば低温および中間温度でのＰｔ上の酸
素還元において、約１０－１０～１０－１２Ａ／ｃｍ２の交換電流密度に反映されている
。この現象に寄与する要因は、酸素の水への望ましい還元が４電子移動反応であり、典型
的に反応の早い時期に強いＯ－Ｏ結合の分裂が関与する事実を含む。さらに、反応を抑制
する過酸化物および恐らくは白金酸化物の形成により、開回路電圧は酸素還元の熱力学的
電位から低下する。第２の課題は、長期運転時の酸素電極（カソード）の安定性である。
特に、燃料電池カソードは、最も活性のない金属元素でさえ完全に安定ではない領域で動
作する。したがって、非貴金属元素を含む合金組成物は、予定された燃料電池の寿命に悪
影響を与えるであろう腐食速度を有する。腐食は電池が開回路条件（熱力学的効率にとっ
て最も望ましい電位）近くで動作する時さらに激しくなり得る。
【０００９】
　また、燃料電池の運転中、アノードでの電極触媒材料も課題に直面している。特に、燃
料中の一酸化炭素（ＣＯ）の濃度が上昇して約１０ｐｐｍを超えると、電極触媒の表面は
急速に触媒被毒を受ける。結果として、燃料流が一酸化炭素を含む（例えば改質水素ガス
は典型的に１００ｐｐｍを超える）ならば、白金（それ自体）は不十分な電極触媒である
。液体炭化水素系燃料（例えばメタノール）はさらに大きな触媒被毒問題を示す。特に、
白金の表面は吸着した中間体、一酸化炭素（ＣＯ）で遮蔽される。以下の反応によるそれ
らの被毒化学種の除去に、Ｈ２Ｏが重要な役割を果たすことが報告された。
　　　Ｐｔ＋ＣＨ３ＯＨ→Ｐｔ－ＣＯ＋４Ｈ＋＋４ｅ－　　　　（１）
　　　Ｐｔ＋Ｈ２Ｏ→Ｐｔ－ＯＨ＋Ｈ＋＋ｅ－　　　　　　　　（２）
　　　Ｐｔ－ＣＯ＋Ｐｔ－ＯＨ→２Ｐｔ＋ＣＯ２＋Ｈ＋＋ｅ－　（３）
前述の反応で示すように、メタノールは電極の表面上に吸着され、白金によって部分的に
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酸化される（１）。吸着された水の加水分解からのＯＨは、吸着されたＣＯと反応して二
酸化炭素とプロトンを生成する（２、３）。しかし、白金は燃料電池電極の運転電位（例
えば２００ｍＶ～１．５Ｖ）でＯＨ化学種を十分生成しない。その結果、ステップ（３）
は工程中で最も遅いステップであり、ＣＯ除去の速度を制限し、それによって電極触媒の
被毒が起きる。これはその低い動作温度のため、特にＣＯ被毒に感受性の高いプロトン交
換膜燃料電池に当てはまる。
【００１０】
　酸素還元中に電極触媒のカソード活性を高め、かつ水素の酸化中に電極触媒のアノード
活性を高める１つの技術は、さらに活性度が高く、腐食に抵抗性があり、および／または
さらに触媒被毒に許容性のある電極触媒を使用することである。例えば、白金とルテニウ
ムを５０：５０原子比率で合金化することによるＣＯへの許容性の増加が報告された（Ｄ
．ＣｈｕおよびＳ．Ｇｉｌｌｍａｎ、Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．、１９９６
、１４３、１６８５参照）。しかし、現在提案されている電極触媒にはさらに改善の余地
がある。
【発明の概要】
【００１１】
　したがって簡単にいえば、本発明は酸化または還元反応に使用する触媒に関し、触媒は
６０原子パーセント（ａｔｏｍｉｃ　ｐｅｒｃｅｎｔ）の濃度を超えない白金と、チタン
と、タングステンとを含む。
【００１２】
　また、本発明は、酸化または還元反応に使用する触媒に関し、触媒は白金と、少なくと
も２０原子パーセントの濃度のチタンと、タングステンとを含む。
【００１３】
　さらに、本発明は、酸化または還元反応に使用する触媒に関し、触媒は白金と、チタン
と、タングステンとを含み、タングステンの濃度は少なくとも２５原子パーセントである
。
【００１４】
　さらに、本発明は、酸化または還元反応に使用する触媒に関し、触媒は白金と、約２～
約１２原子パーセントの濃度のチタンと、タングステンとを含む。
【００１５】
　さらに、本発明は、酸化または還元反応に使用する触媒に関し、触媒は白金と、チタン
と、約２～約１２原子パーセントの濃度のタングステンとを含む。
【００１６】
　また、本発明は、電気化学反応器装置に使用される担持された電極触媒粉体に関し、担
持された電極触媒粉体は前述の触媒の１種と、触媒がその上に分散される導電性担体粒子
とを含む。
【００１７】
　また、本発明は、１種または複数の前述の触媒に関し、前記触媒は前記金属の合金を含
み、あるいは、前記触媒は本質的に前記金属の合金からなる。
【００１８】
　さらに、本発明は、導電性担体および導電性担体上の合金を含む担持された電極触媒に
関し、合金は前述の触媒の１種を含む。
【００１９】
　また、本発明は燃料電池電極に関し、燃料電池電極は、電極触媒粒子と、その上に電極
触媒粒子が付着される電極基板とを含み、電極触媒粒子は前述の触媒の１種を含む。
【００２０】
　また、本発明は、アノードと、カソードと、アノードとカソードの間のプロトン交換膜
と、水素含有燃料の触媒酸化または酸素の触媒還元のための前述の触媒の１種とを含む。
【００２１】
　また、本発明は、アノードと、カソードと、その間のプロトン交換膜と、前述の触媒の
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１種と、アノードとカソードを接続する導電性外部回路とを備える燃料電池中で、水素含
有燃料と酸素を反応生成物と電気に電気化学的に変換する方法に関し、当該方法は、水素
含有燃料または酸素を触媒に接触させて水素含有燃料を触媒的に酸化し、あるいは酸素を
触媒的に還元するステップを含む。
【００２２】
　また、本発明は、担持されていない触媒の層を表面に有する燃料電池電解質膜または燃
料電池電極に関し、この担持されていない触媒の層は前述の組成物の任意の１種を有する
触媒を含む。
【００２３】
　前述の本発明の特徴と利点および他の特徴と利点は以下の説明および付随する図面によ
ってより明らかになるであろう。
【００２４】
　図面を通して同じ参照番号は同じ部品を示すことに留意されたい。
【発明の詳細な説明】
【００２５】
概論
　本発明は、例えば、ポリ電解質膜燃料電池（例えば電極触媒）に使用するための触媒活
性を有する金属含有基板に関する。詳細には、本発明は、本明細書でさらに詳細に示すよ
うに、対象の酸化および／または還元反応に触媒活性を有する、白金と、チタンと、タン
グステンとを含む金属含有物質に関する。
【００２６】
　これに関して、一般に、それらの反応に使用される触媒のコストを低減することは、特
に燃料電池に使用されるとき、望ましいが重要ではないことに留意すべきである。コスト
低減の１つの方法は、触媒を製造するために使用する貴金属（白金など）の量を低減する
ことである。しかし典型的に、貴金属の濃度が減少すると、触媒組成物は腐食に対してよ
り敏感になり、かつ／または絶対活性度が低下する傾向がある。したがって、貴金属の質
量パーセントあたり最も高い活性度を達成することが典型的に望ましい（例えば、下の表
Ａ～Ｄに記載した、Ｐｔの重量割合あたり端電流密度を参照されたい）。これは、例えば
触媒を配置する燃料電池の寿命を犠牲にすることなく達成されることが好ましい。貴金属
の濃度を制限することによるコスト低減に加えて、あるいは代りに、白金に比べて腐食抵
抗性および／または活性度の改善を示す理由から、本発明の触媒組成物を選択することが
できる（例えば白金に比べて少なくとも３倍の触媒活性度の増加）。
【００２７】
　したがって、本発明は、酸化および／または還元反応に触媒活性を有する、白金、チタ
ン、タングステンを含む金属含有物質に関する。任意選択的に、本発明の触媒はこれらの
金属の合金の形とすることができ、例えば触媒は本質的にこれらの金属の合金からなる。
代りに、本発明の触媒は、これらの金属を含むことができ、その一部は合金の形であり、
例えば触媒は被覆として、擬似担体として、および／または単純な混合物として酸化物粒
子と混合した合金粒子を有する。
【００２８】
　さらに、この触媒は、触媒活性および／または触媒の結晶学的な構造に役割を果たすた
めにそこに存在する十分な量の金属として、白金、チタン、タングステンを含む。言い換
えれば、本触媒中の白金、チタン、タングステンの濃度は、金属がその中の不純物とは考
えられない濃度存在することである。例えば、存在するとき、白金、チタン、タングステ
ンの各濃度は、少なくとも約０．１、０．５、１、または２原子パーセントである。都合
の良いことに、また驚くべきことに、本発明の触媒は、例えば標準的な白金に比べて白金
量を低減しながら、好ましい電極触媒活性度を示すことが発見された。
【００２９】
　本発明の１つまたは複数の実施形態において、白金、チタン、および／またはタングス
テンは実質上その金属酸化状態にあることに注目すべきである。言い換えれば、白金、チ
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タン、および／またはタングステンの平均酸化状態はゼロまたはその近傍である。それら
の実施形態において、これらの触媒元素もしくは成分の１種または複数種の酸化状態はゼ
ロよりも大きい触媒の部分があってもよいが、触媒全体を通してこれらの元素の各々の平
均酸化状態は、その特定の元素で通常起きる最低の酸化状態よりも低い（例えば、白金の
通常形成される最低の酸化状態は２であり、チタンは２であり、タングステンは２である
）。したがって、白金、および／またはチタン、および／またはタングステンの平均酸化
状態は、好ましい順に約２未満、１．５未満、１未満、０．５未満、０．１未満、または
０．０１未満、またはゼロである。
【００３０】
　しかし、本発明の１つまたは複数の実施形態において、白金、チタン、および／または
タングステンは実質上その金属酸化状態で存在しなくてもよいことにさらに注目すべきで
ある。言い換えれば、本発明の１つまたは複数の実施形態において、触媒中に存在する白
金、チタン、および／またはタングステンはゼロよりも大きな平均酸化状態を有すること
ができる（白金、チタン、および／またはタングステンが、例えば酸化物または炭化物と
して触媒中に存在する）。
【００３１】
　触媒は任意選択的に本質的に白金、チタン、タングステンからなることができることに
さらに注目すべきである（例えば触媒の触媒活性および／または結晶学的構造に果たす役
割の少ない不純物がある程度存在することができる）。言い換えれば、白金、チタン、タ
ングステン以外の金属または非金属元素または触媒の成分の濃度は、任意選択的に不純物
と考えられる濃度を超えなくてもよい（例えば、１、０．５、０．１、０．０１原子パー
セント未満、またはそれ未満）。
【００３２】
構成成分の濃度
　前に開示したように、本発明の触媒は白金を含む。触媒は少なくとも約５原子パーセン
トの白金を含むことが好ましい。白金の濃度は少なくとも約１０原子パーセントであるこ
とがさらに好ましい。白金の濃度は少なくとも約１５原子パーセントであることがさらに
好ましい。白金の濃度は少なくとも約２０原子パーセントであることがさらに好ましい。
白金濃度範囲の他の端では、第１の実施形態において、白金の濃度は約６０原子パーセン
ト未満であることが一般に好ましい。白金の濃度は約５０原子パーセント未満であること
がさらに好ましい。白金の濃度は約４５原子パーセント未満であることがさらに好ましい
。したがって、白金濃度は最小白金濃度と最大白金濃度の間とすることができ、最小白金
濃度は約５、１０、１５、２０原子パーセントからなる群から選択され、最大白金濃度は
約６０、５０、４５原子パーセントからなる群から選択される。白金濃度は少なくとも５
原子パーセントであり、および約６０原子パーセント未満であることが好ましい。白金濃
度は約１０～約５０原子パーセントであることがさらに好ましい。白金濃度は約２０～約
４５原子パーセントであることがさらに好ましい。しかし、本発明の範囲は、ここで変更
可能な様々な濃度範囲、ならびに以下で詳細に述べる濃度範囲の全てを包含することに注
目すべきである。
【００３３】
　白金と同様に、チタンの濃度も本明細書に開示する多くの実施形態において広範囲に変
化することができる。チタン濃度は少なくとも約１原子パーセントであることが好ましい
。第１の実施形態において、チタン濃度は少なくとも約５原子パーセントであることがさ
らに好ましい。チタン濃度は約１０原子パーセントを超えることがさらに好ましい。チタ
ン濃度は約１５原子パーセントを超えることがさらに好ましい。チタン濃度は少なくとも
約２０原子パーセントであることがさらに好ましい。チタン濃度範囲の他の端では、チタ
ン濃度は約８０原子パーセント未満であることが好ましい。チタン濃度は約５５原子パー
セント未満であることがさらに好ましい。チタン濃度は約４０原子パーセント未満である
ことがさらに好ましい。チタン濃度は約３０原子パーセント未満であることがさらに好ま
しい。したがって、チタン濃度は最小チタン濃度と最大チタン濃度の間とすることができ
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、最小チタン濃度は約１、５、１０、１５、２０原子パーセントからなる群から選択され
、最大チタン濃度は約８０、５５、４０、３０原子パーセントからなる群から選択される
。チタン濃度は約１～約８０原子パーセントであることが好ましい。チタン濃度は約５～
約５５原子パーセントであることがさらに好ましい。チタン濃度は約５～約４０原子パー
セントであることがさらに好ましい。チタン濃度は約１０～約３０原子パーセントである
ことがさらに好ましい。
【００３４】
　また、タングステンの濃度も本明細書に開示した多くの実施形態において広範囲に変化
することができる。第１の実施形態において、タングステン濃度は少なくとも約５原子パ
ーセントであることが好ましい。タングステン濃度は少なくとも約１０原子パーセントで
あることがさらに好ましい。タングステン濃度は少なくとも約１５原子パーセントである
ことがさらに好ましい。タングステン濃度は少なくとも約２０原子パーセントであること
がさらに好ましい。タングステン濃度は少なくとも約２５原子パーセントであることがさ
らに好ましい。タングステン濃度は少なくとも約３０原子パーセントであることがさらに
好ましい。タングステン濃度範囲の他の端では、タングステン濃度は約８０原子パーセン
ト未満であることが好ましい。タングステン濃度は約６０原子パーセント未満であること
がさらに好ましい。タングステン濃度は約５５原子パーセント未満であることがさらに好
ましい。タングステン濃度は約４０原子パーセント未満であることがさらに好ましい。し
たがって、タングステン濃度は最小タングステン濃度と最大タングステン濃度の間とする
ことができ、最小タングステン濃度は約５、１０、１５、２０、２５、３０原子パーセン
トからなる群から選択され、最大タングステン濃度は約８０、６０、５５、４０原子パー
セントからなる群から選択される。タングステン濃度は約５～約８０原子パーセント、ま
たは約１０～約８０原子パーセントであることが好ましい。タングステン濃度は約１５～
約６０原子パーセント、または約２０～約６０原子パーセントであることがさらに好まし
い。タングステン濃度は約３０～約５５原子パーセント、または約３０～約４０原子パー
セントであることがさらに好ましい。
【００３５】
　本発明の金属含有物質は、その意図される範囲から逸脱することなく、白金、チタン、
タングステン濃度、および／または上記濃度範囲の様々な組み合わせを包含することがで
きることにさらに注目すべきである。例えば、触媒は替わりに約５～約６０原子パーセン
トの白金濃度、約８０原子パーセント未満のチタン濃度、約１０～約８０原子パーセント
のタングステン濃度を含むことができる。第１の従属実施形態において、触媒は約１０～
約５０原子パーセントの白金濃度、約１～約５５原子パーセントのチタン濃度、約２０～
約６０原子パーセントのタングステン濃度を含むことができる。第２の従属実施形態にお
いて、触媒は約２０～約４５原子パーセントの白金濃度、約５～約４０原子パーセントの
チタン濃度、約３０～約５５原子パーセントのタングステン濃度を含むことができる。
【００３６】
　他の実施例において、白金濃度は約３０～約５０原子パーセントとすることができ、チ
タン濃度は約２０原子パーセント未満とすることができ、タングステン濃度は約４０～約
６０原子パーセントとすることができる。一従属実施形態において、白金濃度は約３５～
約４５原子パーセントとすることができ、チタン濃度は約５～約１５原子パーセントとす
ることができ、タングステン濃度は約４５～約５５原子パーセントとすることができる。
【００３７】
　さらに他の実施例において、白金濃度は約２０～約４０原子パーセントとすることがで
き、チタン濃度は約２５～約４５原子パーセントとすることができ、タングステン濃度は
約３０～約５０原子パーセントとすることができる。一従属実施形態において、白金濃度
は約２５～約３５原子パーセントとすることができ、チタン濃度は約３０～約４０原子パ
ーセントとすることができ、タングステン濃度は約３５～約４５原子パーセントとするこ
とができる。
【００３８】
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　さらに他の実施例において、白金濃度は約１０～約５０原子パーセントとすることがで
き、チタン濃度は約３０～約８０原子パーセントとすることができ、タングステン濃度は
約２５原子パーセント未満とすることができる。一従属実施形態において、白金濃度は約
１５～約４５原子パーセントとすることができ、チタン濃度は約４０～約７５原子パーセ
ントとすることができ、タングステン濃度は約５～約２０原子パーセントとすることがで
きる。他の従属実施形態において、白金濃度は約２０～約４０原子パーセントとすること
ができ、チタン濃度は約５０～約６５原子パーセントとすることができ、タングステン濃
度は約５～約１５原子パーセントとすることができる。
【００３９】
　しかし、本発明の代替の実施形態において、白金濃度は約６０原子パーセントを超える
ことができる（例えば、約６５原子パーセント、約７０原子パーセント、約７５原子パー
セント、約８０原子パーセント、約８５原子パーセント、またはそれ以上）ことにさらに
注目すべきである。例えば、白金濃度は約６０、約６５、または約７０原子パーセントを
超える（濃度は例えば約７０～約８５原子パーセント、または約７０～約７５原子パーセ
ントの範囲である）ことができ、タングステン濃度は約１５原子パーセント未満（濃度は
例えば約２～約１２原子パーセント、または約５～約１０原子パーセントの範囲である）
とすることができ、および／またはチタン濃度は約１２原子パーセント未満（濃度は例え
ば約２～約１２原子パーセント、または約５～約１０原子パーセントの範囲である）とす
ることができる。
【００４０】
　本発明の触媒は本質的に白金、チタン、タングステンからなることができ、金属の濃度
は前述の個々の金属または金属の組み合わせの任意の１種または複数種の範囲内であるこ
とにさらに注目すべきである。しかし、いくつかの実施形態において、本発明の触媒は白
金、チタン、タングステン、ならびに例えば白金、チタンおよび／またはタングステン酸
化物および／または炭化物を含んで、他の構成成分を含むことが可能である。したがって
、いくつかの実施形態において、白金、チタン、タングステンの総濃度はそこに存在する
金属原子の約１００原子パーセント未満とすることができ、例えば、白金、チタン、タン
グステンの総濃度は触媒の約１００原子パーセント未満とすることができるが、少なくと
も約７０、約７５、約８０、約８５、約９０、または約９９原子パーセントとすることが
できる。
【００４１】
　本発明の前述の組成物は、電極触媒反応を行う前の、調製された触媒の全体的な化学量
論、またはバルクの化学量論であることにさらに注目すべきである。すなわち、報告され
た触媒組成物（例えば、合金を含む、または本質的に合金からなる）は、調製された触媒
の容積全体の平均化学量論であり、したがって、局部的な化学量論的な変動が存在し得る
。例えば、表面および最初の数原子層を含む触媒粒子の容積は、バルクの化学量論と相違
していてもよい。同様に、粒子のバルク内部において化学量論の変動があり得る。特定の
バルク化学量論に対応する表面化学量論は触媒を調製する方法と条件に大きく依存する。
したがって、同じバルク化学量論を有する触媒は、大きく異なる表面化学量論を有してい
てもよい。特定の理論に拘束されずに、異なる表面化学量論は少なくとも部分的に触媒の
原子配置の相違、化学的状態、および均一性に由来すると考えられる。
【００４２】
　さらに、触媒組成物に電極触媒反応（例えば、燃料電池の運転）を起こさせることで、
触媒から１種または複数種の構成成分が浸出することによって、組成物が変化し得ると報
告されたことに注目すべきである。（Ｃａｔａｌｙｓｉｓ　ｆｏｒ　ｌｏｗ　Ｔｅｍｐｅ
ｒａｔｕｒｅ　Ｆｕｅｌ　Ｃｅｌｌｓ　Ｐａｒｔ　１：Ｔｈｅ　Ｃａｔｈｏｄｅ　Ｃｈａ
ｌｌａｎｇｅｓ，Ｔ．Ｒ．Ｒａｌｐｈ　ａｎｄ　Ｍ．Ｐ．Ｈｏｇａｒｔｈ，Ｐｌａｔｉｎ
ｕｍ　Ｍｅｔａｌｓ　Ｒｅｖ．，２００２、４６、（１）、ｐ．３～１４参照）。この浸
出効果は、表面積の増加および／または触媒の表面組成物の変化によって触媒の活性増加
作用を行う可能性がある。実際に、合成後に意図的に触媒組成物を浸出させて表面積を増
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加させることが、Ｉｔｏｈらによって開示された（例えば、米国特許第５，８７６，８６
７号公報参照）。したがって、本発明の触媒組成物は、初期バルク化学量論、それから得
られる任意の初期表面化学量論、および触媒に電極触媒反応を行わせることによって生成
された初期バルクおよび／または表面化学量論の変化を含むことに注目すべきである。
【００４３】
合金を含有する触媒／本質的に合金からなる触媒の形成
　本発明の触媒は本質的に白金、チタン、タングステンの合金からなることができる。あ
るいは、本発明の触媒は、白金、チタン、タングステンの合金を含むことができる。すな
わち、本発明の触媒はこれらの金属の合金、および任意選択的にこれらの金属の１種また
は複数種を非合金の形で（例えば白金、チタン、および／またはタングステン塩、および
／または酸化物、および／または炭化物）代わりに含むことができる。
【００４４】
　それらの合金は様々な方法で形成することができる。例えば、適量の構成成分（例えば
金属）を互いに混合し、それぞれの融点以上の温度に加熱して金属の溶融溶液を形成し、
冷却して固化することができる。
【００４５】
　典型的に、本発明の触媒は表面積を増すために粉体の形で用いられ、すなわち活性点の
数を増加させて触媒が用いられるセルの効率を向上させる。したがって、形成された触媒
合金は、固化の後（例えば粉砕によって）または固化の間に（例えば溶融合金を噴霧して
液滴を固化させる）粉体に変換すればよい。しかし、これに関して、場合によっては本明
細書でさらに説明し図示するように、粉体の形ではない合金の電極触媒活性度を評価する
ことが有利である（例えば以下の実施例１および２参照）。
【００４６】
　表面積と効率をさらに増加させるために、燃料電池に使用する触媒合金（すなわち合金
を含む、または本質的に合金からなる）は導電性担体（例えばカーボンブラック）の表面
に付着させることができる。触媒合金を担体上に装填する１つの方法は、金属前躯体化合
物を担体上に付着させ、前躯体化合物を金属の形に変換し、還元雰囲気中（例えば、アル
ゴンなどの不活性ガスおよび／または水素などの還元性ガスを含む雰囲気）の熱処理を用
いて金属を合金化するステップを典型的に含む。前躯体化合物を付着させる１つの方法は
担体上への前躯体化合物の化学的凝結を含む。化学的凝結法は、典型的に、担体と前躯体
化合物原料（例えば１種または複数種の無機金属塩を含む水性溶液）を担体上に望ましい
触媒装填を得るのに十分な濃度で混合し、その後、前躯体化合物の凝結（例えば、水酸化
アンモニウム溶液の添加によって）を開始することによって達成する。次いで、典型的に
スラリーを真空中で液体から濾過し、脱イオン水で洗い、乾燥して担体上の前躯体化合物
を含む粉体を生成させる。
【００４７】
　前躯体化合物を付着させる他の方法は、溶液とその中に懸濁された担体を含む懸濁液を
形成することを含み、溶液は、溶媒部分と、付着される前躯体化合物の構成成分とを含む
溶質部分を含む。懸濁液は凍結されて担体粒子上に前躯体化合物を析出（例えば凝結）す
る。凍結された懸濁液は溶媒部分を除去するために凍結乾燥され、担体と担体上の前躯体
化合物の付着物（ｄｅｐｏｓｉｔｓ）を含む凍結乾燥された粉体が残る。
【００４８】
　工程は凍結された懸濁液からの溶媒部分の昇華を伴うものであるので、担体が懸濁され
る溶液の溶媒部分は、その凝固点以下で適切な蒸気圧を有することが好ましい。多くの金
属含有化合物および金属も溶解するそれらの昇華可能な溶媒の例は、水、アルコール（例
えばメタノール、エタノール等）、酢酸、四塩化炭素、アンモニア、１，２－ジクロロエ
タン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ホルムアミド等である。
【００４９】
　担体が分散され／懸濁された溶液は、担体の表面に付着させる金属化学種を運ぶ手段を
提供する。金属化学種は最終的に望ましい形とすることができるが、多くの場合そうでは
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ない。金属化学種が最終的に望ましい形でなければ、付着した金属化学種は最終的に望ま
しい形の前躯体である。それらの前躯体または金属化学種の例は、金属のハロゲン化物、
硫化物、炭酸塩、硝酸塩、窒化物、シュウ酸塩、酢酸塩、ギ酸塩等の無機および有機金属
化合物を含む。最終的に望ましい形への変換は、熱分解、化学的還元、または他の反応に
よって行うことができる。例えば、熱分解は、前躯体を加熱することによって行われ、異
なる固体材料とガス状材料を得る。一般に、知られているように、ハロゲン化物、硫化物
、炭酸塩、硝酸塩、窒化物、シュウ酸塩、酢酸塩、ギ酸塩の熱分解は約２００～約１，２
００℃の温度で行うことができる。
【００５０】
　通常、前躯体は変換によるあらゆる望ましくない副生成物が粉体生成物から除去される
ようなものが選択される。例えば、典型的に熱分解中に望ましくない分解生成物を揮発さ
せる。電極触媒金属合金である最終生成物を生成するためには、典型的に、担体の表面上
の金属付着物の均一性を大きく変化させずに、および／または最終粉体の粒子サイズを大
きく変化させずに（例えば凝集によって）、付着した前躯体を含む粉体を還元することが
できるように金属前躯体が選択される。
【００５１】
　殆どあらゆる金属は、金属または金属を含む化合物が適切な媒体（すなわち溶媒）に溶
解可能であれば、本明細書に述べた１種または複数種の工程によって担体上に付着させる
ことができる。同様に、金属または金属含有化合物が適切な媒体に溶解可能であれば、殆
どあらゆる金属は任意の他の金属と結合させ、または合金化することができる。
【００５２】
　溶質部分は、付着させる金属化学種の原料として、有機金属化合物および／または無機
金属含有化合物を含むことができる。一般に、有機金属化合物はよりコスト高であり、無
機金属含有化合物よりも不純物を多く含むことがあり、有機溶媒を必要とする。有機溶媒
は水よりもコスト高であり、典型的に純度の制御または毒性の除去のための手順および／
または処理を必要とする。したがって、有機金属化合物および有機溶媒は一般に好ましく
ない。適切な無機塩の例は、（ＮＨ４）２ＴｉＯ（Ｃ２Ｏ４）２・Ｈ２Ｏおよび（ＮＨ４

）１０Ｗ１２Ｏ４１・５Ｈ２Ｏである。それらの塩は水への溶解性が非常に高く、したが
って、水は好ましい溶媒である。場合によって、無機金属含有化合物は、他の無機金属含
有化合物と混合する前に酸性溶液に溶解することが望ましい。
【００５３】
　特定の組成物または化学量論的な触媒合金を形成するためには、それを考慮してその組
成物を得るのに必要な様々な金属含有原料化合物の量が決定される。担体が予備付着され
た金属（ｐｒｅ－ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ　ｍｅｔａｌ）を有するならば、金属含有原料化合
物の必要量を計算するとき、予備付着された担体上への金属装填を考慮にいれる。金属含
有化合物の適切な量が決定された後、任意の適切な方法によって溶液を調製することがで
きる。例えば、全ての選択された金属含有原料化合物が室温で同じ溶媒中に望ましい濃度
で溶解可能であれば、それらは単に溶媒と混合することができる。あるいは、原料溶液を
混合することによって懸濁溶液を形成してもよく、原料溶液は特定の濃度の特定の金属含
有原料化合物を含む。しかし、選択された全ての化合物を互いに混合するとき（溶媒中に
粉体としてまたは原料溶液として）同じ温度で溶解可能でなければ、混合物の温度を上昇
させて１種または複数種の原料化合物の溶解性限界を高め、懸濁溶液を形成してもよい。
温度による溶解性の調節に加えて、懸濁溶液の安定性は、例えば、緩衝剤の添加、錯化剤
の添加および／またはｐＨの調節によって調節することができる。
【００５４】
　様々な金属の量を変化させて異なる組成物を有する合金を形成することに加えて、この
方法は担体上への金属の装填に広範囲の変形を可能にする。これは担持された触媒合金粉
体（例えば電極触媒粉体）の電極触媒活性を最大にするので有益である。装填は、様々な
金属の相対量を維持しながら溶液中の様々な金属の総濃度を調節することによって部分的
に制御される。実際に、無機金属含有化合物の濃度は溶液の溶解限界に近づくことができ
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る。しかし、典型的に、溶液中の無機金属含有化合物の総濃度は約０．０１～約５Ｍであ
り、これははるかに溶解限界以下である。一実施形態において、溶液中の無機金属含有化
合物の総濃度は約０．１～約１Ｍである。金属付着物の表面積を減少させることなく担持
された金属合金電極触媒の装填を最大化することが望ましいので、溶解限界以下の濃度が
用いられる。例えば、特定の組成物、付着物のサイズ、付着物の担体上の分布の均一性に
応じて、この最大化条件は典型的に約５～約６０質量パーセントの装填で達成される。一
実施形態において、装填は約１５～約４５質量パーセントもしくは約５５質量パーセント
であり、または約２０～約４０質量パーセントもしくは約５０質量パーセントである。他
の実施形態において、装填は約２０質量パーセント、または約４０質量パーセント、また
は約５０質量パーセントである。
【００５５】
　その上に金属化学種（例えば金属含有化合物）が付着される担体は、熱を取り除いて金
属化学種を凝結させる間に溶液中に分散／懸濁することの可能な、任意のサイズおよび組
成物とすることができる。最大サイズは、懸濁液の攪拌、担体の密度、溶液の比重、系か
ら取り除かれる熱の速度を含むいくつかのパラメータに依存する。一般に、担体は導電性
であり、燃料電池に触媒化合物を支持するのに有用である。それらの導電性担体は典型的
に無機、例えばカーボン担体である。しかし、導電性担体は、導電性ポリマー（例えば米
国特許第６，７３０，３５０号公報参照）などの有機材料を含むことができる。カーボン
担体は主として非晶質またはグラファイト質であり、それらは商業的に調製され、または
特別に処理してそのグラファイト性質を増加させ（例えば、真空中または不活性ガス雰囲
気中高温で熱処理する）、それによって腐食抵抗性を高めることができる。カーボンブラ
ック担体粒子は約２０００ｍ２／ｇまでのＢｒｕｎａｕｅｒ、Ｅｍｍｅｔｔ　ａｎｄ　Ｔ
ｅｌｌｅｒ（ＢＥＴ）表面積を有することができる。例えば約７５ｍ２／ｇよりも高い中
間多孔質面積を有するカーボンブラック担体粒子を用いて、満足できる結果が得られるこ
とが報告された（例えばＣａｔａｌｙｓｉｓ　ｆｏｒ　Ｌｏｗ　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　Ｆｕｅｌ　Ｃｅｌｌｓ　Ｐａｒｔ　１：Ｔｈｅ　Ｃａｔｈｏｄｅ　Ｃｈａｌｌｅｎｇｅ
ｓ、Ｔ．Ｒ．Ｒａｌｐｈ　ａｎｄ　Ｍ．Ｐ．Ｈｏｇａｒｔｈ、Ｐｌａｔｉｎｕｍ　Ｍｅｔ
ａｌｓ　Ｒｅｖ．、２００２、４６、（１）、ｐ．３～１４参照）。現在までの実験結果
は、約５００ｍ２／ｇの表面積が好ましいことを示している。
【００５６】
　他の実施形態において、担体はその上に予備付着された材料を有する。例えば、カーボ
ン担体上の付着物の最終組成物が白金合金であるとき、カーボンに支持された白金粉体を
使用することが有利である。それらの粉体は、Ｎｅｗ　ＪｅｒｓｅｙのＪｏｈｎｓｏｎ　
Ｍａｔｔｈｅｙ，Ｉｎｃ．、およびＳｏｍｅｒｓｅｔ，Ｎｅｗ　ＪｅｒｓｅｙのＤｅ－Ｎ
ｏｒａ，Ｎ．Ａ．、Ｉｎｃ．のＥ－Ｔｅｋ　Ｄｉｖ．などから市場で入手可能であり、特
定の白金装填を有するように選択することができる。白金装填の量は担持された金属合金
の望ましい化学量論を得るように選択される。典型的に、白金装填は約５～約６０質量パ
ーセントである。一実施形態において、白金装填は約１５～約４５質量パーセントである
。白金付着物のサイズ（すなわち最大断面長さ）は典型的に約２０ｎｍ未満である。本発
明の他の実施形態において、白金付着物のサイズは約１０ｎｍ、５ｎｍ、または２ｎｍ未
満であり、さらに小さくすることができる。本発明の他の実施形態において、白金付着物
のサイズは約２～約３ｎｍである。現在までの実験結果は、望ましい担持された白金粉体
は、約１５０～約１７０ｍ２／ｇ（ＣＯ吸着によって求めた）の白金表面積と、約３５０
～約４００ｍ２／ｇ（Ｎ２吸着によって求めた）のカーボンと白金の組み合わせ表面積と
、および約１００～約３００ｎｍの平均担体サイズを有することをさらに特徴とすること
を示している。
【００５７】
　溶液および担体は、分散液／懸濁液を形成する任意の適切な方法に従って混合すること
ができる。例示的な方法は、磁気攪拌、回転子などの攪拌構造または装置の挿入、振動、
超音波、または前記方法の組み合わせを含む。担体を溶液と十分混合できるならば、担体
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と溶液の相対量は広範囲に変化させることができる。例えば、溶解した無機金属含有化合
物を含む水性懸濁液を用いてカーボンに支持された電極触媒を調製するとき、カーボン担
体は典型的に約１～約３０質量パーセントの懸濁液を含む。他の実施形態において、カー
ボン担体は約１～約１５質量パーセントの懸濁液、約１～約１０質量パーセントの懸濁液
、約３～約８質量パーセントの懸濁液、約５～約７質量パーセントの懸濁液、または約６
質量パーセントの懸濁液を含む。
【００５８】
　また、担体と溶液の相対量は、容積比で記述することができる。一実施形態において、
分散液／懸濁液は少なくとも約１：１０の溶液に対する担体粒子の容積比を有する。最小
容積比を規定することは、溶液の容積に対して担体粒子の容積を増加できることを意味す
る。他の実施形態において、容積比は少なくとも約１：８、１：５、および１：２である
。
【００５９】
　調製の一方法において、本明細書に説明または例示される溶液および担体は、分散液／
懸濁液を形成するのに十分な出力と期間の超音波を用いて混合され、担体の孔は溶液で含
浸され、および／または担体が均一に溶液に分散される。懸濁液が均一に混合されない（
すなわち担体が溶液で均一に含浸されず、および／または担体が溶液全体に均一に分散さ
れない）ならば、担体上に形成された付着物は典型的に不均一である（例えば金属化学種
の装填は担体間で変化し、付着物のサイズは担体および／または担体間で大きく変動し、
および／または付着物の組成物は担体間で変化し得る）。均一な混合が一般に好ましいが
、不均一な混合が望ましい状況もあり得る。
【００６０】
　調製に凍結乾燥法が用いられるとき、典型的に、懸濁液の均一性は懸濁液から熱を除去
する間維持される。この均一性は、冷却するときに懸濁液の混合を継続することによって
維持することができる。しかし、一実施形態において、均一性は分散液／懸濁液の粘度に
よって維持される。担体粒子を均一に懸濁させるために必要な実際の粘度は、分散液／懸
濁液の担体粒子の量と担体粒子のサイズに大きく依存する。必要な粘度は担体の密度と溶
液の比重に少なからず依存する。一般に、懸濁液から熱を除去して付着物を凝結させると
き、一実施形態では分散液／懸濁液が凍結するまで、粘度は担体の実質的な沈澱を十分防
止する。沈澱する場合、沈澱の程度は、例えば、懸濁液の凍結した部分を試験することに
よって求めることができる。典型的に、任意の２つの部分の担体の濃度が約±１０％以上
変化するならば、実質的な沈澱が起きたと考えられる。凍結乾燥法によってカーボン担持
触媒粉体を調製するとき、粘度は少なくとも約４分間沈澱を防止するのに十分である。一
実施形態において、粘度は少なくとも約１０分間、約３０分間、約１時間、および約２日
間まで沈澱を防止する。他の実施形態において、分散液／懸濁液の粘度は少なくとも約５
，０００ｍＰａ・ｓである。
【００６１】
　熱が分散液／懸濁液から除かれるので、少なくとも一部の溶質部分が溶媒部分から分離
し、担体上および／または任意の予め存在する付着物の上に金属化学種（例えば、予備付
着された白金または相溶性のない溶質の凝結によって形成された付着物）が付着する（例
えば凝結）。懸濁液中の担体の濃度が十分であり（例えば上記の範囲内）、熱が十分除去
されれば、付着すべき金属化学種の殆ど全てが溶媒部分から分離して、担体上に金属化学
種を含む付着物（例えば凝結物）が形成される。一実施形態では、熱を除去して分散液／
懸濁液を凍結し、固体状態の溶媒部分のマトリックス内に、担体上に金属化学種を含む付
着物を有する担体を含む複合体を形成する。溶液中の溶質部分の濃度が金属化学種の付着
物を収容する担体の能力を超えると、溶質のいくらかの部分はマトリックス内で結晶化す
る。これが起きた場合、このような結晶は担持された粉体とは考慮されない。
【００６２】
　本発明の一実施形態において、金属化学種の付着物は触媒合金の前躯体であり、金属化
学種付着物のサイズは、最終的に形成された合金付着物が燃料電池触媒として使用するの
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に適したサイズ（例えば、２０ｎｍ、１０ｎｍ、５ｎｍ、３ｎｍ（３０Å）、２ｎｍ（２
０Å）、またはそれ以下）であるように制御される。上述のように、これは、系から熱を
除去する間、良好に含浸され均一に分散された懸濁液を維持することによって達成するこ
とができる。さらに、化合物または複数種の化合物を担体上に付着させるとき、熱を急速
に分散液／懸濁液から除去することによって達成することができる。
【００６３】
　急速な熱の除去は、少なくとも約２０℃の温度から溶媒の凝固点以下の温度に（例えば
、少なくとも約２０℃／分の速度で）懸濁液を冷却することによって達成することができ
る。一実施形態において、懸濁液は少なくとも約５０℃／分の速度で冷却される。他の実
施形態において、懸濁液は約５０℃／分～１００℃／分の速度で冷却される。典型的に、
それらの冷却速度は、約１０分、５分、または３分間以下の凝固期間内で、室温などの温
度（約２０℃）またはそれ以上（例えば約１００℃）から懸濁液を凝固させる。
【００６４】
　熱は任意の適切な方法によって分散液／懸濁液から除去することができる。例えば、あ
る容量の分散液／懸濁液が入っている容器を凍結乾燥機などの冷凍ユニット内に置き、分
散液／懸濁液の容積を冷却した表面（例えばプレートまたは容器）に接触させて、容器内
の分散液／懸濁液の容積を低温液体中に浸漬させ、または接触させればよい。同じ容器を
分散液の形成の間、かつ／または付着された担体から溶媒を分離する間使用できることが
有利である。一実施形態において、容器の開口部に蓋が置かれる。蓋は容器からいかなる
固体物質も抜け出ることを完全に防止することができるが、一実施形態において、蓋はガ
スが容器から抜け出ることを許し、担体は容器から出ることが実質上阻止される。それら
の蓋の例は、例えば約５００μｍ（孔径の最大長さ）未満のサイズの孔を有する引き伸ば
し可能なフィルム（例えば、ＰＡＲＡフィルム）を含む。
【００６５】
　一実施形態において、分散液／懸濁液は、分散液／懸濁液容器の表面の少なくとも約５
０、６０、７０、８０、または９０パーセントが低温液体に接触するようなサイズと形状
にされた低温容器内の低温液体の容積に分散液／懸濁液を含む容器を浸漬することによっ
て、少なくとも約２０℃／分の速度で冷却される。低温液体は典型的に溶媒の凝固点の少
なくとも約２０℃以下の温度である。適切な低温液体の例は液体窒素、液体ヘリウム、液
体アルゴンを典型的に含むが、より安価な媒体を用いることができる（例えば、氷水／水
和塩化カルシウム混合物は約－５５℃の低い温度に達することができ、アセトン／ドライ
アイス混合物は約－７８℃の低温に達することができ、ジエチルエーテル／ドライアイス
混合物は約－１００℃の低温まで達することができる）。
【００６６】
　容器は、殆どあらゆる種類の材料から作ることができる。一般に、選択される材料は特
別な取り扱い手順を必要とせず、構造の破壊なしに繰り返し使用に耐える（例えば熱衝撃
抵抗性）ことができ、懸濁液への不純物の原因にならず（例えば化学的攻撃に対する抵抗
性）、および熱伝導性がある。例えば、高密度ポリエチレンから作られたプラスチック瓶
を使用することができる。
【００６７】
　その上に付着物を有する担体は、濾過、蒸発（例えば噴霧乾燥によって）、昇華（例え
ば凍結乾燥）、またはその組み合わせなどの任意の適切な方法によって溶媒部分から分離
することができる。蒸発または昇華速度は、熱を加える（例えば溶媒の温度を上げる）こ
と、および／または溶媒が曝される雰囲気圧力を下げることによって高めることができる
。
【００６８】
　一実施形態において、凍結された懸濁液は凍結懸濁液から溶媒部分を除去するために凍
結乾燥される。凍結乾燥はＬＡＢＣＯＮＣＯ　ＦＲＥＥＺＥ　ＤＲＹ　ＳＹＳＴＥＭ（Ｍ
ｏｄｅｌ７９４８０）などの任意の適切な装置中で行うことができる。当業者であれば直
感的に、担体の凝集を防止するため、凍結懸濁液の温度を溶媒の凝固点以下に維持する（
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すなわち溶媒は昇華によって除去される）であろう。本明細書に説明し例示する凍結乾燥
工程はそれらの条件下で実施することができる。しかし、驚くべきことに、溶媒部分が完
全に凍結されて残ることは重要ではない。特に、液体溶媒の蒸発速度が溶融速度よりも速
いレベル（例えば、約０．２ミリバール、０．０００１９７気圧、または２０Ｐａ以下）
に凍結乾燥機内の圧力を維持すれば、溶媒が溶融しても、自由に流動し凝集していない粉
体を調製することができることが発見された。したがって、典型的に、担体の凝集を招く
液体状態の溶媒が十分存在しない。これは、溶媒部分を除去するために必要な時間を短縮
するために有利に用いることができる。溶媒部分の除去は、担体および担体上の金属化学
種の付着物を含む自由に流動し凝集していない支持された粉体をもたらす。
【００６９】
　前躯体から金属への変換を行うために、粉体は典型的に還元雰囲気中（例えば水素およ
び／またはアルゴンなどの不活性ガスを含む雰囲気）で前躯体を分解するのに十分な温度
で加熱される。熱処理の間に到達した温度は、典型的に少なくとも前躯体化合物の分解温
度程度の高さであり、担体の劣化、および担体および／または触媒付着物の凝集を起すほ
ど高くない。典型的に、温度は約６０℃～約１１００℃である。無機金属含有化合物は、
典型的に約６００～１０００℃の温度で分解する。
【００７０】
　熱処理の期間は、典型的に、少なくとも実質上前躯体付着物を望ましい状態に変換する
のに十分な期間である。一般に、温度および時間は逆比例する（すなわち変換はより高い
温度でより短時間に達成され、逆もそうである）。無機金属含有化合物を上記合金に変換
する典型的な温度で、熱処理の期間は典型的に少なくとも約３０分間である。一実施形態
において、期間は約１～約１４時間、または約２～約１２時間である。
【００７１】
　図１を参照すれば、本明細書に説明し例示した凍結乾燥法に従って製造された、本発明
のカーボン担持触媒合金粉体粒子１は、カーボン担体２と担体上の触媒合金の付着物３と
を含む。粒子および前記粒子を含む粉体は約９０質量パーセントまで装填することができ
る。しかし、担持された金属粉体が燃料電池触媒として用いられるとき、装填は典型的に
約５～約６０質量パーセントであり、一実施形態において約１５～約４５もしくは約５５
質量パーセントであり、または約２０～約４０もしくは約５０質量パーセント（例えば約
２０質量パーセント、約４０質量パーセント、または約５０質量パーセント）である。典
型的に、装填を約６０質量パーセント以上増加させても、活性度は増加しない。特定の理
論には拘束されないが、過剰の装填は付着した金属の一部を被覆し、被覆された部分は望
ましい電気化学的反応に触媒作用を行うことができないと考えられる。他方、担持された
金属触媒の活性度は、装填が約５質量パーセント以下であれば典型的に顕著に低下する。
【００７２】
　この凍結乾燥法は、１種または複数種の非貴金属を含む触媒合金のナノ粒子付着物が濃
密に装填された、担持された触媒合金粉体を製造するのに用いることができ、付着物は比
較的狭いサイズ分布を有する。一実施形態において、担持された非貴金属含有触媒合金粉
体は、粉体の少なくとも約２０質量パーセントの金属装填、約１０ｎｍ未満の平均付着物
サイズ、付着物の少なくとも約７０パーセントが平均付着物サイズの約５０～約１５０パ
ーセントである付着物サイズ分布を有する。他の実施形態において、金属装填は約２０～
約６０質量パーセント、または約２０～約４０質量パーセントである。他の実施形態にお
いて、触媒合金付着物の平均サイズは約５ｎｍ（５０Å）を超えず、３ｎｍ（３０Å）を
超えず、または約２ｎｍ（２０Å）を超えない。他の実施形態において、触媒合金付着物
の平均サイズは約３ｎｍ～約１０ｎｍである。他の実施形態において、付着物のサイズ分
布は、付着物の少なくとも約８０パーセントが、平均付着物サイズの約７５～１２５パー
セント以内であるような分布である。
【００７３】
　担持された触媒粉体を調製する凍結乾燥法は、懸濁液が単一容器中に好ましく保持され
、溶液が担体から（例えば濾過によって）物理的に分離せず、凍結が実質上溶質の全てを
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担体上に凝結させるので、付着物の優れた化学量論的制御が可能になる。さらに、付着物
は遊離し、小さく均一に担体の表面に分散する傾向があり、それによって、全体の電極触
媒活性度が高まる。さらに、濾過が必要ではないので、極めて微細な粒子の損失がなく、
この方法によって製造された、担持された金属粉体はより大きな表面積と活性度を有する
傾向がある。また、担体上への金属化学種の付着作用は迅速である。例えば、懸濁液の容
器を低温液体中に浸漬することによって、３～４分間で懸濁液を固化することができる。
【００７４】
電極／燃料電池用途における非担持触媒
　本発明の他の実施形態において、触媒（例えば金属成分の合金を含む、または本質的に
金属成分の合金からなる）は担持されなくてもよい、すなわち、担体粒子なしで使用でき
ることに注目すべきである。さらに詳細には、本発明の他の実施形態において、白金、チ
タン、およびタングステンを含む金属触媒を、例えば、（ｉ）電極の一方または両方の面
（例えばアノード、カソード、または両方）に、および／または（ｉｉ）ポリ電解質膜の
一方または両方の面に、および／または（ｉｉｉ）膜の裏打ち（例えばカーボン紙）など
の他の表面に直接付着（例えばスパッタ）させることができる。
【００７５】
　これに関して、触媒の各成分（例えば金属）は、例えば電極、膜等の表面上の分離した
層として分離して付着させることができることにさらに注目すべきである。あるいは、２
種またはそれ以上の成分を同時にさせることができる。さらに、触媒がこれらの金属の合
金を含み、または本質的にこれらの金属の合金からなるとき、合金を形成し、次いで付着
させることができ、またはその成分を付着させ、次いでその上に合金を形成することがで
きる。
【００７６】
　成分の付着は、既知のスパッタ技術を含んで（例えばＰＣＴ出願国際公報第９９／１６
１３７号パンフレット参照）当分野に既知の手段を用いて達成することができる。しかし
、概して言えば、一手法において、スパッタ蒸着は、不活性雰囲気中の真空室内でターゲ
ット成分材料とターゲット成分が蒸着される表面の間に電位差を形成してターゲット成分
材料から粒子を放出させ、次いで、例えば電極または電解質膜の表面に蒸着させ、したが
ってその上にターゲット成分の被覆を形成することによって達成される。一実施形態にお
いて、成分は、例えば、（ｉ）テトラフルオロエチレンとペルフルオロポリエーテルスル
ホン酸のコポリマー膜（ＮＡＦＩＯＮの商品名で販売されている膜材料など）、（ｉｉ）
過フッ化スルホン酸ポリマー（ＡＣＩＰＬＥＸの商品名で販売されている膜材料など）、
（ｉｉｉ）ポリエチレンスルホン酸ポリマー、（ｉｖ）ポリケトンスルホン酸、（ｖ）リ
ン酸をドープしたポリベンズイミダゾール、（ｖｉ）スルホン化ポリエーテルスルホン、
（ｖｉｉ）他のポリ炭化水素系スルホン酸ポリマーを含むポリマー電解質膜上に付着され
る。
【００７７】
　所与の用途への組成物を微調整するために、各金属または触媒成分の特定量を独立に制
御できることに注目すべきである。しかし、ある実施形態において、付着される各成分の
量、または代りに付着される触媒（例えば触媒合金）の量は、表面積（例えば電極表面積
、膜表面積等）の約５ｍｇ／ｃｍ２未満、約１ｍｇ／ｃｍ２未満、約０．５ｍｇ／ｃｍ２

未満、約０．１ｍｇ／ｃｍ２未満、または約０．０５ｍｇ／ｃｍ２未満とすることができ
る。他の実施形態において、付着される成分の量、または代りに付着される触媒（例えば
触媒合金）の量は、約０．５ｍｇ／ｃｍ２～約５ｍｇ／ｃｍ２未満、または約０．１ｍｇ
／ｃｍ２～約１ｍｇ／ｃｍ２未満の範囲とすることができる。
【００７８】
　さらに、各成分、または特定量の触媒、および／または成分または触媒が付着される条
件を制御して、得られる成分、または触媒、電極の表面上の層、電解質膜等の厚さを制御
できることに注目すべきである。例えば、当分野で既知の手段（例えば、走査電子顕微鏡
またはラザフォード後方散乱分光測光法）によって測定して、成分または触媒が付着され
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た層は、数オングストローム（例えば、約２、４、６、８、１０Å、またはそれ以上）～
数十オングストローム（例えば、約２０、４０、６０、８０、１００Å、またはそれ以上
）の範囲、数百オングストローム（例えば、約２００、３００、４００、５００Å、また
はそれ以上）までの厚さを有することができる。さらに、全ての成分が付着され、任意選
択的に合金化された後（または、代りに、触媒が付着され、任意選択的に合金化された後
）、本発明の多成分触媒の層は、数十オングストローム（例えば、約２０、４０、６０、
８０、１００Å、またはそれ以上）～数百オングストローム（例えば、約２００、４００
、６００、８００、１０００、１５００Å、またはそれ以上）までの範囲の厚さを有する
ことができる。したがって、異なる実施形態において、厚さは、例えば、約１０～約５０
０オングストローム（Å）、約２０～約２００オングストローム（Å）、約４０～約１０
０オングストローム（Å）とすることができる。
【００７９】
　さらに、触媒（またはその成分）が例えば電極または電解質膜の表面上の薄膜として付
着される実施形態において、付着された触媒の組成物は本明細書で前に述べたものとする
ことができることにさらに注目すべきである。さらに、他の実施形態において、付着され
る触媒または合金の組成物は前に述べたもの以外とすることができる。例えば、担持され
ていない触媒について、白金の濃度は約６０原子パーセントを超えなくてもよく、または
代りに約６０原子パーセントを超えることもできる。
【００８０】
燃料電池への触媒の組み込み
　本発明の触媒組成物はプロトン交換膜燃料電池に使用するのに特に適している。図２お
よび図３に示したように、全体に２０で示した燃料電池は燃料電極（アノード）２２およ
び空気電極／酸化剤電極（カソード）２３を備える。電極２２と２３の間のプロトン交換
膜２１が電解質として働き、通常、ペルフルオロスルホン酸系膜などの強い酸性イオン交
換膜である。プロトン交換膜２１、アノード２２、カソード２３は１つの本体に一体化し
て電極とプロトン交換膜の間の接触抵抗を最小にすることが好ましい。電流コレクター２
４および２５は、それぞれアノードおよびカソードに係合する。燃料室２８および空気室
２９はそれぞれの反応物を含み、それぞれ封止材２６および２７によって封止される。
【００８１】
　一般に、電気は水素含有燃料の燃焼によって発生する（すなわち水素含有燃料と酸素が
反応して、水、二酸化炭素、および電気を形成する）。これは上記燃料電池において、水
素含有燃料Ｆを燃料室２８に導入し、酸素Ｏ（好ましくは空気）を空気室２９に導入する
ことによって達成され、それによって電流が外部回路（示していない）を通って直ちに電
流コレクター２４と２５の間を移動することができる。水素含有燃料はアノード２２で酸
化されて水素イオン、電子、可能ならば二酸化炭素ガスを生成することが理想的である。
水素イオンは強い酸性プロトン交換膜２１を通って移動し、酸素と、外部回路を通ってカ
ソード２３へ移動する電子と反応して水を形成する。水素含有燃料Ｆがメタノールである
ならば、化学反応を促進するために希釈酸性溶液として導入することが好ましく、それに
よって、出力が増加する（例えば、０．５Ｍメタノール／０．５Ｍ硫酸溶液）。
【００８２】
　プロトン交換膜中のイオン性伝導の損失を防止するために、これらは典型的に燃料電池
の運転中水和されて留まる。その結果、プロトン交換膜の材料は、典型的に、約１００～
約１２０℃の温度での脱水に抵抗性を有するように選択される。プロトン交換膜は、通常
、還元および酸化安定性、酸および加水分解に対する抵抗性、十分に低い電気抵抗度（例
えば＜１０Ω・ｃｍ）、および低い水素または酸素透過度を有する。さらに通常、プロト
ン交換膜は親水性である。これは、プロトン伝導を確保し（アノードへの水の逆拡散によ
って）、導電性を低下させる膜の乾燥を防止する。便宜上、膜の層厚さは典型的に５０～
２００μｍである。一般に、前述の特性は、脂肪族の水素－炭素結合のない材料、例えば
、水素をフッ素で置換することによって、または芳香族構造の存在によって得られる材料
で達成され、プロトン導電性はスルホン酸基（酸性度が高い）の組み込みから得られる。
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また、適切なプロトン導電性膜は、Ｅ．Ｉ．ｄｕＰｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｔｓ　＆
　Ｃｏ．、Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ、Ｄｅｌａｗａｒｅによって製造されるＮＡＦＩＯＮな
どの過フッ化スルホン化ポリマーおよびその誘導体を含む。ＮＡＦＩＯＮはテトラフルオ
ロエチレンとペルフルオロビニルエーテルとから作られたコポリマーに基づき、イオン交
換基として働くスルホン基を有する。他の適切なプロトン交換膜は、過フッ化化合物（例
えば、オクタフルオロシクロブタンおよびペルフルオロベンゼン）などのモノマー、また
はプラズマポリマー中にいかなる脂肪族Ｈ原子も形成しないＣ－Ｈ結合を備えるモノマー
で作製され、酸化性分解のための攻撃部位を構成することができる。
【００８３】
　本発明の電極は、本発明の触媒組成物およびその上に触媒が付着される電極基板を備え
る。一実施形態において、触媒は電極基板上に直接付着される。他の実施形態において、
触媒は導電性担体上に担持され、担持された触媒が電極基板上に付着される。また、電極
は触媒に接触したプロトン伝導性材料を含むこともできる。プロトン伝導性材料は電解質
と触媒間の接触を容易にし、したがって燃料電池の性能を高めることができる。電極は、
反応物（すなわち燃料または酸素）と、電解質と、触媒の間の接触を増加させることによ
って電池効率を高めるように設計されることが好ましい。特に、燃料／酸化剤が反応物ガ
ス流（裏面）に露出した電極の面から電極に入り、電解質が電解質（前面）に露出した電
極の面を通って浸透し、反応生成物、特に水が電極を拡散して出ることを可能にするので
、多孔質またはガス拡散電極が典型的に使用される。
【００８４】
　プロトン交換膜、電極、および触媒材料は互いに接触していることが好ましい。これは
、典型的に、触媒を電極上またはプロトン交換膜上のいずれかに付着し、次いで電極と膜
を接触させることによって達成される。本発明の触媒は、プラズマ蒸着、粉体応用（粉体
はスラリー、ペースト、またはインクの形とすることができる）、化学的めっき、スパッ
タを含み、様々な方法によって電極または膜上のいずれかに付着させることができる。プ
ラズマ蒸着は、一般に低圧プラズマを用いて膜状の触媒組成物の薄層（例えば３～５０μ
ｍ、好ましくは５～２０μｍ）の付着を伴う。例えば、トリメチルシクロペンタジエニル
白金などの有機白金化合物は１０－４～１０ミリバールでガス状であり、無線周波数、マ
イクロウェーブ、または電子サイクロトロン共鳴発信機を用いて励起し、膜上に白金を付
着させることができる。他の手順によれば、触媒粉体はプロトン交換膜表面に分配され、
高温で圧力をかけて一体化される。しかし、触媒粉体の量が約２ｍｇ／ｃｍ２を超えるな
らば、ポリテトラフルオロエチレンなどの結合剤を含むのが通常である。さらに、触媒は
分散した小さな担体粒子上（例えば、サイズは典型的に２０～２００Åであり、さらに好
ましくは約２０～１００Åである）にめっきすることができる。これは触媒の表面積を増
加させ、すなわち反応点の数を増加させてセルの効率を改善する。例えば、それらの化学
的めっき工程の１つでは、合金を含む金属成分の化合物の水性溶液または水性懸濁液（ス
ラリー）に伝導性カーボンブラックなどの粉状支持材料を接触させ、金属化合物またはそ
れらのイオンを担体上または担体へ吸着または含浸させる。次いで、スラリーを高速で攪
拌しながら、アンモニア、ヒドラジン、ギ酸、またはホルマリンなどの適切な定着剤の希
釈溶液をゆっくり滴下して加え、担体上に不溶性化合物または部分的に還元された微細金
属粒子として金属成分の分散と付着を行う。
【００８５】
　膜または電極上への触媒の装填、または表面濃度は、部分的に、特定の燃料電池の望ま
しい出力とコストに基づく。一般に、出力は濃度の増加とともに増加するが、しかし、そ
れを超えても性能が向上しないレベルがある。同様に、燃料電池のコストは濃度の増加と
ともに増加する。したがって、触媒の表面濃度は用途の要件を満たすように選択される。
例えば、大気圏外宇宙船などの厳しい用途における要件を満足するために設計された燃料
電池は、通常燃料電池の出力を最大にするのに十分な触媒の表面濃度を有する。要求のよ
り少ない用途については、望ましい出力ができるだけ少ない触媒で得られるように経済性
で決定される。典型的に、触媒の装填は、約０．０１～６ｍｇ／ｃｍ２である。現在まで
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の実験結果は、ある実施形態において、触媒装填は約１ｍｇ／ｃｍ２未満であることが好
ましく、約０．１～１ｍｇ／ｃｍ２がさらに好ましいことを示す。
【００８６】
　コレクター、電極、触媒、および膜の間の接触を促進するために、層は通常高温で圧縮
される。個々の燃料電池の筐体は、良好なガスの供給が確保され、同時に生成物の水を適
切に排出することができるように構成される。典型的に、いくつかの燃料電池は結合して
スタックを形成するので、総出力は経済的に実現性のあるレベルまで増加する。
【００８７】
　一般に、本発明の触媒組成物および燃料電池電極を用いて、水素を含む任意の燃料（例
えば、水素および改質水素燃料）に電極触媒作用を行うことができる。また、メタン（天
然ガス）、エタン、プロパン、ブタンなどの飽和炭化水素、廃棄オフガス、メタノールや
エタノールなどの酸素化炭化水素、ガソリンや灯油などの化石燃料、およびその混合物を
含んで、炭化水素系燃料を用いることができる。
【００８８】
　プロトン交換膜の完全なイオン伝導特性を達成するために、ある実施形態において、典
型的に適切な酸（ガスまたは液体）が燃料に加えられる。例えば、ＳＯ２、ＳＯ３、硫酸
、トリフルオロメタンスルホン酸、またはそのフッ化物、また、トリフルオロ酢酸などの
強い酸性カルボン酸、および揮発性リン酸化合物を使用することができる（「Ｂｅｒ．Ｂ
ｕｎｓｅｎｇｅｓ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．」、Ｖｏｌｕｍｅ９８（１９９４）、６３１～
６３５ページ）。
【００８９】
燃料電池の用途
　上述のように、本発明の金属含有物質は、電気エネルギーを発生して有用な仕事を行う
ための燃料電池の触媒（例えば電極触媒）として有用である。例えば、触媒合金組成物は
、電気施設電力発生設備、無停電電源装置、大気圏外宇宙船、重量トラック、自動車、自
動二輪車などの輸送装置（Ｆｕｊｉらの米国特許第６，０４８，６３３号公報、Ｓｈｉｎ
ｋａｉらの米国特許第６，１８７，４６８号公報、Ｆｕｊｉらの米国特許第６，２２５，
０１１号公報、Ｔａｎａｋａらの米国特許第６，２９４，２８０号公報参照）、住宅用電
力発生装置、ワイヤレス電話、ページャー、およびサテライト電話などの携帯通信装置（
Ｐｒａｔｅｔらの米国特許第６，１２７，０５８号公報、Ｋｅｌｌｅｙらの米国特許第６
，２６８，０７７号公報参照）、ラップトップコンピュータ、個人用データアシスタント
、オーディオ録音および／または再生装置、デジタルカメラ、デジタルビデオカメラ、電
子ゲーム遊戯装置などの携帯電子装置、全地球位置把握装置などの軍事および宇宙装置、
ロボットの燃料電池に使用することができる。
【００９０】
定義
　活性度は、電極に製造されたとき、所与の電位（ボルト）での最大値または定常状態の
電流（アンペア）として定義される。さらに、異なる電極触媒を比較するとき、電極の幾
何形状的面積が異なるため、活性度はしばしば電流密度（Ａ／ｃｍ２）で表される。
【００９１】
　合金は、溶質と溶媒原子（溶媒の用語は過剰に存在する金属に用いられる）が不規則に
配列する固溶体として説明され、液体溶液とまったく同様に説明することができる。いく
つかの溶質原子が溶媒の構造中のいくつかを置換するならば、固溶体は置換固溶体として
定義することができる。あるいは、より小さな原子がより大きな原子の間の間隙を占拠す
るならば、侵入型固溶体が形成される。２種類の組み合わせも可能である。さらに、ある
固溶体では、超構造（ｓｕｐｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ）として説明することのできる部分
的な規則性をもたらす適切な条件下で、あるレベルの規則的な配列を形成することができ
る。これらの固溶体は、ＸＲＤなどの特性試験技術によって識別することのできる特性を
有することができる。ＸＲＤにおける顕著な変化は対称性の変化に起因することは明らか
であろう。金属原子の全体的な配列は固溶体および規則的な合金の場合と同様にすること
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ができるが、金属Ａ原子と金属Ｂ原子の特定の配置の間の関係はここでは規則的であって
不規則性がなく、異なる回折パターンを与える。さらに、均一な合金は構成成分金属を含
む単一化合物である。均一な合金は個々の金属および／または金属含有化合物の緊密な混
合物を含む（Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ　Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ、Ａ．Ｆ
．Ｗｅｌｌｓ、Ｏｘｆｏｒｄ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　Ｐｒｅｓｓ、５ｔｈ　Ｅｄｉｔｉ
ｏｎ、１９９５、ｃｈａｐｔｅｒ２９参照）。本明細書で定義される合金は、一般に非金
属と考えられている元素を含むことのできる材料を含むことを意味する。例えば、本発明
のいくつかの合金は、一般に低レベルまたは不純物レベルと考えられる量の酸素および／
または炭素を含むことができる（例えば、Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ　Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ、Ａ．Ｆ．Ｗｅｌｌｓ、Ｏｘｆｏｒｄ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　Ｐｒ
ｅｓｓ、５ｔｈ　Ｅｄｉｔｉｏｎ、１９９５、ｃｈａｐｔｅｒ２９参照）。
【実施例】
【００９２】
実施例１－個々にアドレス可能な電極上への触媒の形成
　以下の表Ａ～Ｃに記載した触媒組成物は、Ｗａｒｒｅｎらの米国特許第６，１８７，１
６４号公報、Ｗｕらの米国特許第６，０４５，６７１号公報、Ｓｔｒａｓｓｅｒ，Ｐ．、
Ｇｏｒｅｒ，Ｓ．、およびＤｅｖｅｎｎｅｙ，Ｍ．、Ｃｏｍｂｉｎａｔｏｒｉａｌ　Ｅｌ
ｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ　Ｆｏｒ　Ｔｈｅ　Ｄｉｓｃｏｖｅ
ｒｙ　ｏｆ　Ｎｅｗ　Ｆｕｅｌ－Ｃｅｌｌ　Ｃａｔｈｏｄｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ、Ｎａ
ｙａｙａｎａｎ，Ｓ．Ｒ．、Ｇｏｔｔｅｓｆｅｌｄ，Ｓ．、およびＺａｗｏｄｚｉｎｓｋ
ｉ，Ｔ．出版のＤｉｒｅｃｔ　Ｍｅｔｈａｎｏｌ　Ｆｕｅｌ　Ｃｅｌｌｓ、Ｐｒｏｃｅｅ
ｄｉｎｇｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ、Ｎｅｗ
　Ｊｅｒｓｅｙ　，２００１、１９１ページ、Ｓｔｒａｓｓｅｒ，Ｐ．、Ｇｏｒｅｒ，Ｓ
．、およびＤｅｖｅｎｎｅｙ，Ｍ．、Ｃｏｍｂｉｎａｔｏｒｉａｌ　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈ
ｅｍｉｃａｌ　Ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ　Ｆｏｒ　Ｔｈｅ　Ｄｉｓｃｏｖｅｒｙ　ｏｆ　Ｎ
ｅｗ　Ｆｕｅｌ－Ｃｅｌｌ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ、Ｐｒｏｃｅｅｄ
ｉｎｇｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｓｙｍｐｏｓｉｕｍ　ｏｎ　Ｆ
ｕｅｌ　Ｃｅｌｌｓ　ｆｏｒ　Ｖｅｈｉｃｌｅｓ、４１ｓｔ　Ｂａｔｔｅｒｙ　Ｓｙｍｐ
ｏｓｉｕｍ、Ｔｈｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　ｏｆ　Ｊａｐ
ａｎ、Ｎａｇｏｙａ　２０００、１５３ページに開示された組み合わせ技術を用いて調製
した。例えば、独立電極のアレイ（約１～３ｍｍ２の面積を有する）を不活性基板（例え
ば、ガラス、石英、サファイア、アルミナ、プラスチック、および熱処理したシリコン）
上に作製することができる。個々の電極は実質上基板の中心に配置され、基板の周辺の接
触パッドにワイヤで接続した。電極、結合したワイヤ、および接触パッドは伝導性材料（
例えば、チタン、金、銀、白金、銅、または他の通常用いられる電極材料）から作製した
。
【００９３】
　特に、表Ａ～Ｃに記載した触媒組成物は、フォトリソグラフ／ＲＦマグネトロンスパッ
タ技術（ＧＨｚ範囲）を用いて調製し、６４個の個々にアドレス可能な電極アレイ上に触
媒の薄膜を積層した。石英絶縁性基板を提供しフォトリソグラフ技術を用いてその上に電
極パターンを設計し、作製した。基板上に予め定めた量のフォトレジストを塗布し、フォ
トレジストの予め選択した領域を感光し、これらの感光させた領域を除去し（例えば、適
切な現像剤を用いて）、ＲＦマグネトロンスパッタを用いて表面全体に約５００ｎｍ厚さ
のチタン層を積層し、積層されたチタンの予め定めた領域を除去することによって（例え
ば、下地のフォトレジストの溶解によって）、個々にアドレス可能な電極の複雑なパター
ンを基板上に作製した。
【００９４】
　図４を参照すれば、作製されたアレイ４０は、８×８平方内に配置され互いに（十分な
空間で）絶縁され、および基板４４（絶縁基板上に作製された）から絶縁された６４個の
個々にアドレス可能な電極４１（直径約１．７ｍｍ）からなり、その相互接続４２および
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接触パッド４３は、電気化学的試験溶液から絶縁した（硬化したフォトレジストまたは他
の適切な絶縁材料によって）。
【００９５】
　最初のアレイ作製後、およびスクリーニング用の触媒の付着の前に、電極と露出された
周辺の接触パッドの外側部分を残して、ワイヤと周辺の接触パッドの内側部分を被覆する
パターン形成された絶縁層を積層した（接触パッドの約半分がこの絶縁層で被覆されるこ
とが好ましい）。絶縁層によって、ワイヤまたは周辺の接触パッドに発生し得る反応を心
配することなく、所与の接触パッドの外側部分にリード（例えば、ポゴピン（ｐｏｇｏｐ
ｉｎ）またはワニ挟み）を接続し、アレイを溶液に浸漬する間、その結合電極にアドレス
することが可能である。絶縁層は硬化したフォトレジストであったが、絶縁性のあること
が知られている任意の他の適切な材料を使用することもできる（例えば、ガラス、シリカ
、アルミナ、酸化マグネシウム、窒化シリコン、窒化ホウ素、酸化イットリウム、または
二酸化チタン）。
【００９６】
　チタン電極アレイの作製に続いて、６４個の孔（直径１．７ｍｍ）を有するスチールマ
スクを基板に押圧して、スパッタされた材料が絶縁レジスト層に付着することを防止した
。また、触媒の付着はＲＦマグネトロンスパッタおよびＷｕらが説明した、１個または複
数の電極に同時に材料の付着を可能にする２個のシャッター遮蔽装置を用いて達成した。
各個々の薄膜触媒は超格子蒸着法によって形成した。例えば、金属Ｍ１、Ｍ２、Ｍ３を含
む触媒組成物を調製するとき、各々を蒸着させ、次いで部分的または完全に１個の電極上
に合金化する。さらに詳細には、最初に金属Ｍ１のスパッタターゲットを選択し、特定の
厚さを有するＭ１の薄膜を電極に蒸着する。この初期の厚さは、典型的に約３～約１２Å
である。この後、金属Ｍ２をスパッタターゲットとして選択し、Ｍ１の層の上にＭ２の層
を蒸着する。また、Ｍ２層の厚さも約３～約１２Åである。蒸着された層の厚さは金属原
子の拡散長さの範囲（例えば、約１０～約３０Å）であり、金属のその場での合金化が可
能である。次いで、Ｍ３の層がＭ１－Ｍ２合金の上に蒸着され、Ｍ１－Ｍ２－Ｍ３合金膜
を形成する。３段階の蒸着ステップの結果、望ましい化学量論的な合金薄膜（厚さ９～２
５Å）が形成される。これが１蒸着サイクルの結果である。触媒材料の望ましい総厚さを
達成するために、蒸着サイクルを必要なだけ繰り返し、これは特定の総厚さ（典型的に約
７００Å）の超格子構造を形成する。回数、厚さ（化学量論的）、および個々の金属層の
塗工順序は手作業で決定することができるが、特定のライブラリーウェハ（すなわちアレ
イ）を調製する間、スパッタ装置の運転を制御するのに必要な情報を含む出力ファイルを
策定するコンピュータプログラムを用いることが望ましい。それらのコンピュータプログ
ラムの１つはＳａｎｔａ　Ｃｌａｒａ、カリフォルニア州のＳｙｍｙｘ　Ｔｅｃｈｎｏｌ
ｏｇｉｅｓ，Ｉｎｃ．から入手可能なＬＩＢＲＡＲＹ　ＳＴＵＤＩＯソフトウェアであり
、欧州特許第１０８０４３５号公報に記載されている。いくつかのスパッタしたばかりの
合金を電子分散分光計（ＥＤＳ）を用いて分析し、それらが望ましい組成物で構成されて
いることが確認された（ＥＤＳを用いて測定した化学的組成は実際の組成物の約５％以内
である）。
【００９７】
　アレイを調製して、以下の表Ａ～Ｃに記載した特定の合金組成物を評価した。各アレイ
で、電極は本質的に１個の白金を含み、スクリーニング作業のための内部標準とした。
【００９８】
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【表１】

【００９９】
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【０１００】
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【表３】

【０１０１】
実施例２－電極触媒活性度の触媒スクリーニング
　実施例１に記載した方法によってアレイ上に合成された表Ａ記載の触媒組成物を、分子
状酸素の水への電気化学的還元について実験計画１（詳細は以下）に従ってスクリーニン
グを行い、内部および／または外部白金標準に対する電極触媒活性度を求めた。さらに、
実施例１に記載した方法によってアレイ上に合成された表Ｂおよび表Ｃ記載の触媒組成物
を、分子状酸素の水への電気化学的還元について実験計画２（詳細は以下）に従ってスク
リーニングを行い、内部および／または外部白金標準に対する電極触媒活性度を求めた。
【０１０２】
　全体的に、アレイウェハを電気化学的スクリーニングセル、および６４個の電極触媒（
動作電極）とスクリーニングに使用される６４チャンネルの多チャンネル電位計の間に電
気的接触を確立したスクリーニング装置に組み立てた。詳細には、スクリーニング装置中
に各ウェハアレイを６４点全てが上方に面するように置き、概して環状であり内径が約２
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インチ（５ｃｍ）のチューブセル本体を、上方に面したウェハ表面に押圧した。この管状
のセルの直径は、矩形形状の電極の配列を備えるウェハの部分が円筒形容積の基礎を形成
し、接触パッドが円筒形容積の外部にあるようにした。この円筒形容積の中へ液体イオン
性溶液（すなわち、０．５ＭのＨ２ＳＯ４水性電解質）を注ぎ、共通対電極（すなわち、
白金網）と共通参照電極（例えば水銀／硫酸水銀参照電極（ＭＭＳ））を電解質溶液中に
置いて電気回路を閉じた。
【０１０３】
　スクリーニング中に強制的な対流拡散条件を提供するために、ブレードを備える回転軸
を電解質中に置いた。回転速度は典型的に約３００～約４００ｒｐｍであった。スクリー
ニング実験に応じて、測定中アルゴンまたは純粋な酸素を電解質に通して泡立てた。アル
ゴンは電解質中のＯ２ガスを除去し、触媒の初期条件に用いるためのＯ２を含まない条件
を模擬する働きをした。純粋な酸素の導入は、酸素還元反応のために電解質を酸素で飽和
する働きをした。スクリーニング中、電解質は６０℃に保ち、回転速度は一定であった。
【０１０４】
　実験計画１：３つの試験グループで触媒の活性度をスクリーニングした。電気化学的測
定の前に電解質をアルゴンで約２０分間パージした。試験の第１グループは、アルゴンに
よる電解質パージ中のサイクルボルタンメトリー測定を含んだ。詳細には、第１試験グル
ープは、
　（ａ）速度約２０ｍＶ／ｓで、開回路電位（ＯＣＰ）から約＋０．３Ｖ、－０．６３Ｖ
へ、および約＋０．３Ｖへ戻る電位掃引
　（ｂ）速度約２００ｍＶ／ｓで、ＯＣＰから約＋０．３Ｖ、－０．７Ｖへ、および約＋
０．３Ｖへ戻る連続７５回の電位掃引
　（ｃ）速度約２０ｍＶ／ｓで、ＯＣＰから約＋０．３Ｖ、－０．６３Ｖへ、および約＋
０．３Ｖへ戻る電位掃引
を含んだ。
試験（ｃ）で得た、内部Ｐｔ標準触媒のサイクルボルタンメトリー（ＣＶ）プロファイル
の形状を、安定したＣＶが得られるまで予備処理を行ったＰｔ薄膜電極から得た外部標準
ＣＶプロファイルと比較した。試験（ｃ）が類似のサイクルボルタモグラムになれば、実
験の第１グループは終了したものと考えた。試験（ｃ）のサイクルボルタモグラムの形状
が予期した標準ＰｔＣＶ挙動にならなければ、Ｐｔ標準触媒が望ましい標準ボルタンメト
リープロファイルを示すまで試験（ｂ）と（ｃ）を繰り返した。このようにして、後続の
実験において、Ｐｔ標準触媒が安定して良好に画定された酸素還元活性度を示すことを確
実にした。次いで、電解質を酸素で約３０分間パージした。酸素によるパージを継続しな
がら、以下の第２試験グループを行った。
　（ａ）開回路電位（ＯＣＰ）を１分間測定し、次いで電位を－０．４Ｖにして１分間保
ち、次いで速度約１０ｍＶ／ｓで約＋０．４Ｖまで掃引
　（ｂ）開回路電位（ＯＣＰ）を１分間測定し、次いで約５分間電流を測定しながら電位
をＯＣＰから約＋０．１Ｖまで印加
　（ｃ）開回路電位（ＯＣＰ）を１分間測定し、次いで約５分間電流を監視しながら電位
をＯＣＰから約＋０．２Ｖまで印加
試験の第３グループは、第２試験グループの完了から約１時間後の第２試験グループの繰
り返しを含んだ。待機中、電解質を連続的に攪拌し、酸素でパージした。前述の試験電圧
の全ては水銀／硫酸水銀（ＭＭＳ）電極による。さらに、６４個の白金電極を備える外部
白金標準を使用して試験を監視し、酸素還元評価の正確さと整合性を確保した。
【０１０５】
　実験計画２：４つの試験グループで触媒の活性度をスクリーニングした。第１グループ
は予備処理工程であり、他の３つのグループは酸素還元活性度、ならびに触媒の現在の電
気化学的表面積をスクリーニングするための同一実験の組である。電解質は電気化学的測
定の前に、アルゴンで約２０分間パージした。第１試験グループは、アルゴンによる電解
質のパージ間のサイクルボルタンメトリー測定を含んだ。詳細には、第１試験グループは
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、
　（ａ）速度約２０ｍＶ／ｓで、開回路電位（ＯＣＰ）から約＋０．３Ｖ、－０．６３Ｖ
へ、および約＋０．３Ｖへ戻る電位掃引
　（ｂ）速度約２００ｍＶ／ｓで、ＯＣＰから約＋０．３Ｖ、－０．７Ｖへ、および約＋
０．３Ｖへ戻る連続５０回の電位掃引
　（ｃ）速度約２０ｍＶ／ｓで、ＯＣＰから約＋０．３Ｖ、－０．６３Ｖへ、および約＋
０．３Ｖへ戻る電位掃引
を含んだ。
第１試験グループのステップ（ｃ）の後、電解質を酸素で約３０分間パージした。次いで
、酸素飽和溶液（すなわち、試験（ａ））、続いてＡｒパージ中に行う試験（すなわち、
酸素を含まない溶液、試験（ｂ））を含む、以下の第２試験グループを行った。
　（ａ）酸素飽和溶液中で、ＯＣＰを１分間測定し、次いで電位をＯＣＰから約－０．４
Ｖにし、この電位を約３０秒間保ち、次いで約５分間電流を測定しながら電位を約＋０．
１Ｖまで加えた。
　（ｂ）電解質をＡｒで約３０分間パージした後、速度約２０ｍＶ／ｓで、約＋０．３Ｖ
の開回路電位（ＯＣＰ）から約－０．６３Ｖ、および約＋０．３Ｖへ戻る電位掃引を行っ
た。
第３および第４試験グループは、試験完了後の第２試験グループの繰り返しを含んだ。
前述の試験電圧の全ては水銀／硫酸水銀（ＭＭＳ）電極による。さらに、６４個の白金電
極を備える外部白金標準を使用して試験を監視し、酸素還元評価の正確さと整合性を確保
した。
【０１０６】
　上述の実験計画１（表Ａ）または実験計画２（表Ｂおよび表Ｃ）に従って、表Ａならび
に表Ｂおよび表Ｃに記載の特定の触媒組成物を調製しスクリーニングを行った。試験結果
をその中に記載する。表Ａ中のスクリーニング結果は第３試験グループのものである（＋
０．１ＶＭＭＳでの定常電流）。表Ｂおよび表Ｃ中のスクリーニング結果は、第４試験グ
ループの酸素還元測定（すなわち、酸素飽和溶液中の最終スクリーニング）から取り、Ａ
ｒ飽和段階は時間を経た表面積など追加の触媒に関する要因の評価に役立つ。
【０１０７】
　報告された電流値（端電流密度（Ｅｎｄ　Ｃｕｒｒｅｎｔ　Ｄｅｎｓｉｔｙ））は、幾
何形状表面積で正規化した、クロノアンペロメトリー試験の最後の３つの電流値の平均結
果である。これらの表に示した結果から、多数の組成物が、例えば内部白金標準を超える
酸素還元活性を示したことに注目すべきである（例えば、表Ａ中の電極番号３４、１７、
２５、１０、３５、９、３３、２７、４９、４１、２、３、４２、２８、５２、１９、４
、１２、１５、２６、２０、１８、５、１３、４５、６、１１、３８、７、１４、３１、
３７、４６、３９、５３、５０、４３に対応する触媒組成物、表Ｂ中の電極番号２５、３
９、１７、２９、４、３、３６、３３、５、５３、１５、５７、４９、１９、２１、７、
６３、１、１２、３７、３０、１４、３８、４１、６、３４、５１、６０、６２、２、４
６、８、５８、２２、４０、５４に対応する触媒組成物、表Ｃ中の電極番号２１、６３、
３、３９、３５、５７、１７、２５、２７、２９、３６、４９、７、３３、１２、５３、
１９、４、１、１４、９、３７、１０、３４、５１、５、３８、６、２、６０、４１、３
０、６２、１５に対応する触媒組成物参照）。
【０１０８】
実施例３－担持触媒の合成
　カーボン担体粒子上の白金－チタン－タングステン多重触媒組成物の合成（以下の表Ｄ
参照）を異なる工程条件に従って試み、典型的に燃料電池に使用される状態での触媒の性
能を評価した。それを行うために、担持された白金粉体（すなわち、カーボンブラック粒
子に担持された白金ナノ粒子）上に触媒化合物前躯体を付着または凝結させた。カーボン
ブラック上に担持された白金は、Ｎｅｗ　ＪｅｒｓｅｙのＪｏｈｎｓｏｎ　Ｍａｔｔｈｅ
ｙ，Ｉｎｃ．、およびＳｏｍｅｒｓｅｔ，Ｎｅｗ　ＪｅｒｓｅｙのＤｅ－Ｎｏｒａ，Ｎ．
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Ａ．、Ｉｎｃ．のＥ－Ｔｅｋ　Ｄｉｖ．から市場で入手可能である。それらの担持された
白金粉体は広範囲の白金装填で入手可能である。この実施例で使用した担持白金粉体は、
約２０または約４０質量パーセントの公称白金装填、約１５０～約１７０ｍ２／ｇ（ＣＯ
吸着による測定）の白金表面積、約３５０～約４００ｍ２／ｇのカーボンと白金の組合わ
せ表面積（Ｎ２吸着による測定）、約０．５ｍｍ未満の平均粒子サイズ（分粒篩による測
定）を有した。
【０１０９】
　表Ｄ（以下）の触媒組成物を凍結乾燥凝結法を用いてカーボン担体粒子上に形成した。
凍結乾燥法は、望ましい金属原子を望ましい濃度で含む前躯体溶液の形成を含んだ。担持
された触媒の各々は金属含有化合物の量を変化させて、類似の方法で調製した。例えば、
（ＮＨ４）２ＴｉＯ（Ｃ２Ｏ４）２・Ｈ２Ｏの０．２５Ｍ水性溶液０．３９４ｍｌと、（
ＮＨ４）１０Ｗ１２Ｏ４１・５Ｈ２Ｏの０．０５Ｍ水性溶液０．０８２ｍｌと、２．０２
４ｍｌのＨ２Ｏとを混合することによって目標Ｐｔ４０Ｔｉ４０Ｗ２０触媒組成物（例え
ばＨＦＣ１２３５）を調製した。透明な溶液を０．１００ｇの担持された白金粉体を含む
ＨＤＰＥ試験瓶に導入し、これは約１９．２質量パーセントの公称白金装填であり、黒色
懸濁液になった。ＢＲＡＮＳＯＮ　ＳＯＮＩＦＩＥＲ　１５０のプローブを試験瓶に浸漬
し、混合物に約９０秒間出力レベル３で超音波をかけることによって懸濁液を均一化した
。次いで、均一化した懸濁液を含む試験瓶を液体窒素浴に約３分間浸漬し、懸濁液を固化
した。次いで、固体懸濁物を約２４時間ＬＡＢＣＯＮＣＯ　ＦＲＥＥＺＥ　ＤＲＹ　ＳＹ
ＳＴＥＭ（Ｍｏｄｅｌ７９４８０）を用いて凍結乾燥し、溶媒を除去した。凍結乾燥機の
トレイおよび収集コイルは、系を脱気する間、それぞれ約２７℃および約－４９℃に保っ
た（圧力は約０．１５ミリバールに保った）。凍結乾燥の後、試験瓶は、その上にタング
ステンおよびチタン前躯体が付着した担持白金粉体を含む粉体を含んだ。
【０１１０】
　次いで、回収した前躯体粉体を熱処理して前躯体をその金属状態に還元し、金属とカー
ボンブラック粒子上の白金を互いに完全にまたは部分的に合金化した。１つの特定の熱処
理は、粉体を約６％のＨ２と９４％のＡｒを含む雰囲気の石英フロー炉中で約５℃／分の
速度で室温から約４０℃まで加熱するステップと、約４０℃で２時間保つステップと、温
度を約５℃／分の速度で約２００℃まで上昇するステップと、約２００℃で２時間保つス
テップと、温度を約５℃／分の速度で約６００、７００、８００、９００、または９５０
℃まで上昇するステップと、約６００、７００、８００、９００、または９５０℃の最大
温度で約２、７、１０、または１２時間保つ（以下の表Ｄに示すように）ステップと、室
温まで冷却するステップとを含んだ。
【０１１１】
　担持された触媒の実際の組成物を求めるために、異なる調製の触媒（例えば、組成物の
変化または熱処理の変化）をＥＤＳ（電子分散分光計）元素分析にかけた（サンプルの粉
体は直径６ｍｍ、厚さ約１ｍｍのペレットに圧縮した）。あるいは、１種または複数種の
異なる調製の担持触媒（例えば、組成物の変化または熱処理の変化）はＩＣＰ元素分析で
測定することもできた。ある担持触媒の目標組成物および実際の組成物を表Ｄに記載する
。
【０１１２】
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【０１１３】
実施例４－担持された触媒の触媒活性度の評価
　表Ｄに記載し、実施例３によって形成された担持触媒をその活性度を評価するために電
気化学的測定を行った。評価のために、担持触媒を当分野で通常使用される回転ディスク
電極（ＲＤＥ）上に塗工した（大表面積Ｐｔ／Ｖｕｌｃａｎカーボン燃料電池電極触媒の
ＣＯ許容値についての回転ディスク電極測定（Ｒｏｔａｔｉｎｇ　ｄｉｓｋ　ｅｌｅｃｔ
ｒｏｄｅ　ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ＣＯ　ｔｏｌｅｒａｎｃｅ　ｏｆ
　ａ　ｈｉｇｈ－ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ　Ｐｔ／Ｖｕｌｃａｎ　ｃａｒｂｏｎ　ｆｕ
ｅｌ　ｃｅｌｌ　ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔ）、Ｓｃｈｍｉｄｔら、Ｊｏｕｒｎａ
ｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ（１９９９）、１
４６（４）、１２９６～１３０４、回転ディスク電極構造を用いる大表面積電極触媒の特
性評価（Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｈｉｇｈ－ｓｕｒｆａｃｅ－ａｒｅ
ａ　ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｔｓ　ｕｓｉｎｇ　ａ　ｒｏｔａｔｉｎｇ　ｄｉｓｋ
　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ）、Ｓｃｈｍｉｄｔら、Ｊｏｕｒｎ
ａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ（１９９８）、
１４５（７）、２３５４～２３５８参照）。回転ディスク電極は、酸素還元に対するその
固有の電解質活性度に関して担持触媒を評価するための比較的速く簡単なスクリーニング
ツールである（例えば燃料電池のカソード反応）。
【０１１４】
　回転ディスク電極は、担持触媒とＮＡＦＩＯＮ溶液を含む水性系インクをガラス状カー
ボンディスク上に付着させることによって調製した。ＮＡＦＩＯＮ溶液中の触媒粉体の濃
度は、約１ｍｇ／ｍｌであった。ＮＡＦＩＯＮ溶液は過フッ化イオン交換樹脂、低級脂肪
族アルコール、および水を含み、樹脂の濃度は約５質量パーセントであった。ＮＡＦＩＯ
Ｎ溶液はＡＬＤＲＩＣＨカタログから製品番号２７，４７０－４として市場で入手可能で
ある。ガラス状カーボン電極は、直径５ｍｍであり、鏡面に研磨した。ガラス状カーボン
電極は、例えば、Ｇｒｏｖｅ　Ｃｉｔｙ，ＰｅｎｎｓｙｌｖａｎｉａのＰｉｎｅ　Ｉｎｓ
ｔｒｕｍｅｎｔ　Ｃｏｍｐａｎｙから市場で入手可能である。各電極について、１０μＬ
の触媒懸濁液をカーボン基板に加え、約６０～７０℃の温度で乾燥させた。得られるＮＡ
ＦＩＯＮと触媒の層は厚さ約０．２μｍ未満であった。この方法は特定の懸濁液で作られ
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た各電極についてわずかに異なる白金装填を作ったが、変化は１０質量パーセント未満で
あることが測定された。
【０１１５】
　乾燥後、各回転ディスク電極を、室温に保たれた水性０．５ＭＨ２ＳＯ４電解質溶液を
含む電気化学的電池中に浸漬した。測定を行う前に、電解質にアルゴンを約２０分間泡立
てることによって、電気化学的電池から酸素を除去した。全ての測定は電極を約２０００
ｒｐｍで回転しながら行い、測定された電流密度をガラス状カーボン基板面積または電極
上の白金装填のいずれかに対して正規化した。２つの試験グループは担持触媒の活性度を
スクリーニングするために実施した。第１試験グループは、電解質のアルゴンパージ中の
サイクルボルタンメトリー測定を含んだ。詳細には、第１グループは、
　（ａ）速度約５０ｍＶ／ｓで、ＯＣＰから約＋０．３５Ｖへ、次いで－０．６５Ｖへ、
およびＯＣＰへ戻る２回の連続電位掃引
　（ｂ）速度約２００ｍＶ／ｓで、ＯＣＰから約＋０．３５Ｖへ、次いで－０．６５Ｖへ
、およびＯＣＰへ戻る２００回の連続電位掃引
　（ｃ）速度約５０ｍＶ／ｓで、ＯＣＰから約＋０．３５Ｖへ、次いで－０．６５Ｖへ、
およびＯＣＰへ戻る２回の連続電位掃引
を含んだ。
第２試験は、酸素で約１５分間パージし、続いて電解質の酸素によるパージを継続しなが
ら酸素還元についての電位掃引試験の実施を含んだ。詳細には、約－０．４５Ｖから＋０
．３５Ｖへの電位掃引を約５ｍＶ／ｓの速度で行い、電位の関数として触媒の初期活性度
を評価し、幾何形状電流密度プロットを作成した。触媒を０．１５Ｖでの拡散補正活性度
を比較することによって評価した。前述の全ての試験電圧は水銀／硫酸水銀電極を参照し
ている。また、触媒のないガラス状カーボンＲＤＥの酸素還元測定は、電位の枠内にいか
なる適切な活性度も示さなかったことに注目すべきである。
【０１１６】
　上述の担持触媒組成物を上述の方法に従って評価し、その結果を表Ｄに示した。その中
に示した結果から、多数のカーボン担持触媒組成物が、例えばカーボン担持白金標準を超
える酸素還元活性を示したことに注目すべきである（例えばＨＦＣ１８１ａ、７６０、１
２３５、１２３６、１２４３、１２４４、１２４５、１３１８、１３２０、１３２８、１
３４１、１３８０、１３８１、１３８２、１３８４、１３８５に対応する触媒組成物参照
）。
【０１１７】
　評価の結果は本発明の担持触媒が異なる工程温度と時間を用いて製造できることを示し
ている。しかし、特定の触媒組成物を製造する最適パラメータの組を開発するためには多
数の繰り返し作業を要することに注目すべきである。また、データによって明らかなこと
は、活性度が加工条件の変化によって調節できることである。
【０１１８】
　さらに、特定の理論に拘束されなければ、類似の触媒組成物の活性度の相違は、均一性
（例えば、本明細書で定義したように、合金は、構成元素が規則性の存在または欠如を示
す領域、すなわち、規則的格子内の固溶体領域、またはいくつかのその超構造を有する）
、成分原子の平均サイズの変化による格子パラメータの変化、粒子サイズの変化、結晶学
的構造／対称性の変化など、いくつかの要因に起因するものと現在考えられている。構造
の分岐および対称性の変化はしばしば予測することが困難である。例えば、Ｐｔ－Ｔｉ系
において、白金に加えられたチタンの量が増加すると、得られる合金の格子は面心立方格
子（白金１００％）から構造的に類似の単純立方格子（Ｐｔ３Ｔｉ）に変化することが予
測できる。さらにチタンを加えることによって、得られる構造は元の面心立方格子に比べ
て大きく変化することができる。Ｐｔ－Ｗ系内において、ＰｔＷの組成物での固溶体が報
告されたが、面心立方格子に関係のない他の種類の構造も説明された。Ｐｔ－Ｔｉ－Ｗ三
元系において、両方の挙動のいくつかの組み合わせが予測できるが、金属半径または電子
的特性ならびに正確な合成条件は、何が起こり得るかを的確に予測することを困難にする
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。特定の理論に拘束されなければ、白金に対するチタンとタングステンの相対比率が増加
すると、固溶体は結晶化することができ（例えば、Ｔｉ／ＷおよびＰｔは、ある濃度限界
またはある特定の合成条件内で、不規則に混じり合うことができる）、この固溶体の外部
に規則性相が徐々に結晶化（例えば、Ｐｔ（Ｔｉ，Ｗ））して単に固溶体に戻り（不規則
性合金）、式ＰｔＴｉＷ（例えば、Ｐｔ３５Ｔｉ３５Ｗ３０）に達すると再び規則性相に
戻ることができる。
【０１１９】
　対称性の変化（例えば、面心立方格子から単純立方格子への変化に伴って）は、Ｘ線回
折パターンを大きく変化させる。これらの変化は、それぞれの金属構成成分のサイズの変
化を暗示することができる、もっと僅かな格子パラメータの変化にも伴う。例えば、白金
、チタン、およびタングステンの１２配位金属半径は、それぞれ１．３９Å、１．４６Å
、１．４１Åであり、１個の金属が他の金属で置換されると、平均金属半径、したがって
観察される格子パラメータはそれに応じて収縮または拡大することが予測できる。したが
って、平均半径は化学量論の関数として格子変化の指標として用いることができ、または
代りに、観察された格子パラメータに基づく化学量論の指標として用いることができる。
しかし、平均半径は一般則として有用であるが、局部的規則性、原子間の大きなサイズ格
差、対称性の顕著な変化、および他の要因によって予測と一致しない値が生じるので、実
験結果は一般論における一致だけを期待すべきであることに留意すべきである。場合によ
って、替りの金属半径を使用することが有益である。それらの１つの代替半径の概念は、
純粋な金属の替りにＰｔ３ＴｉまたはＰｔ５０Ｗ５０などの既知の結晶学的規則性Ｐｔ系
合金（両方の場合とも立方対称性は維持される）を用いて金属半径を近似する。この場合
、上記の白金の許容された１２配位金属半径と共に規則性金属合金の格子パラメータを用
いることを除いて、同じ最密充填幾何形状の議論が当てはまる。これらの概念を用いれば
、チタンとタングステンの有効半径は、それぞれ１．３６Åおよび１．３９５Åである。
【０１２０】
　いくつかの前述の担持触媒についてのＸＲＤ分析の解釈を以下に記載する。ＸＲＤ分析
の解釈は主観的なものであり、したがって、以下の結論によって制限されない。
【０１２１】
　Ｐｔ３０Ｔ２２Ｗ４８（ＨＦＣ１８１および１８２、実際はＰｔ３０Ｔｉ２４Ｗ４６）
：目標および実際の化学量論に基づいて予測された平均半径の変化は、白金に対して約０
．２％の減少であった。ＨＦＣ１８１のＸＲＤ測定は、白金に比べて非常に僅かな減少（
－０．１％）であったが、小レベルの非合金化チタン金属およびタングステン金属が存在
した。ＨＦＣ１８２のＸＲＤ測定は、白金に比べて僅かな増加（＋０．６％）を示した。
不純物レベルは確立が困難であるがピーク形状の不規則性はそれらが存在し得ることを示
した。いずれのサンプルにも明確な規則性は見られない。
【０１２２】
　Ｐｔ２５Ｔ７０Ｗ５（ＨＦＣ１３８４、実際はＰｔ２９Ｔｉ６５Ｗ６）：実際の化学量
論に基づいて予測された平均半径の変化は、白金に対して１．３％の減少であった。ＨＦ
Ｃ１３８４のＸＲＤ測定は、白金に比べて実際に移動のないことを示した。しかし、Ｔｉ
Ｏ２（アナターゼ構造）も存在した。電気化学的測定の前後に行ったＸＲＤ測定は変化が
なかったことに注目すべきである。
【０１２３】
　前述のことから、特定の触媒組成物について、その特定の組成物の最高の活性度を形成
するためには、最適条件を決定することが好ましい。実際に、ある触媒組成物について、
異なる構造的特性は、「良好な」触媒として正確に記述されるものを定義することができ
る。これらの特性は、組成物の相違（格子パラメータの観点から）、結晶性、結晶学的規
則性、および／または粒子サイズの相違を含むことができる。これらの特性は、必ずしも
予測可能ではなく、出発材料、合成方法、合成温度および組成物の間の複雑な相互作用に
依存する。例えば、触媒合金の合成に使用する出発材料は、合成された触媒合金の活性度
に役割を果たす。詳細には、金属硝酸塩溶液以外の何かを用いて金属原子を供給し、異な
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る活性度にすることができる。さらに、代替のＰｔ源を用いることができる。雰囲気、時
間、温度等の凍結乾燥および熱処理パラメータも最適化を必要とするであろう。この最適
化は、組成物に依存するであろう。さらに、この最適化は競合現象のバランスをとること
を含み得る。例えば、熱処理温度の上昇は、一般に金属塩の金属への還元を改善し、典型
的に活性度を高めることが知られているが、触媒合金粒子のサイズを増加させ、表面積を
減少させる傾向があり、これは電極触媒活性度を低下させる。
【０１２４】
　上述の説明は例示のためであり制限するものではないことを理解すべきである。当業者
であれば、上述の説明を読み取ることによって多くの実施形態が明らかになろう。したが
って、本発明の範囲は上述の説明によってではなく、請求項およびそれらの請求項が含ま
れる等価の範囲全てを参照して決定されるべきである。
【０１２５】
　本発明またはその実施形態の元素を導入するとき、冠詞「ａ」、「ａｎ」、「ｔｈｅ」
および「ｓａｉｄ」は１種または複数種の元素があることを意味する。用語「ｃｏｍｐｒ
ｉｓｉｎｇ」、「ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ」、および「ｈａｖｉｎｇ」は包含的であり記載し
た元素以外の追加の元素が存在し得ることを意味する。
【０１２６】
　端点による数字の範囲の列挙は、その範囲内に包含される全ての数字を含む。例えば、
１～５で記述される範囲は１、１．６、２、２．８、３、３．２、４、４．７５、および
５を含む。
【図面の簡単な説明】
【０１２７】
【図１】本発明に係る、触媒ナノ粒子が表面に付着しているカーボン担体のＴＥＭ像写真
である。
【図２】燃料電池の膜を示す、構造展開模式図である。
【図３】図２の組み立てられた燃料電池を示す断面図である。
【図４】本発明に係る、個別にアドレス可能な電極上に付着された薄膜触媒組成物を含む
電極アレイの写真である。
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