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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】従来の粒子が凝集することや、Ｐｔ表面へのイ
オノマーの直接的な接触により酸素輸送抵抗が増加する
ことなどを改良した、高度に活性で安定な燃料電池触媒
を作製するための改善された触媒設計を提供する。
【解決手段】燃料電池用途のためのケージ化電極触媒粒
子３２を形成するための方法は、白金含有粒子３８の表
面上に多孔質ＳｉＯ２シェル３４を有する改変された粒
子３２を形成する工程と、改変された粒子を酸処理又は
電気化学的酸化に供して、白金含有粒子３８の一部を除
去することにより、白金含有粒子３８とそれらのＳｉＯ

２シェル３４との間にギャップ３９を有するケージ化電
極触媒粒子３２を作り出す工程と、を含むケージ化電極
触媒を形成する方法。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１００ｎｍ未満の平均直径を有する、中心キャビティを規定する金属酸化物シェル；
　該キャビティ内に配置された白金族金属含有粒子
を含む、ケージ化電極触媒粒子。
【請求項２】
　前記金属酸化物層が、酸化ケイ素、酸化アルミニウム、およびそれらの組合せからなる
群より選択される成分を包含する、請求項１に記載のケージ化電極触媒。
【請求項３】
　前記金属酸化物シェルが、前記金属酸化物シェルと前記白金族金属含有粒子との間のギ
ャップを規定している、請求項１に記載のケージ化電極触媒。
【請求項４】
　前記白金族金属含有粒子が、白金の合金である、請求項１に記載のケージ化電極触媒。
【請求項５】
　前記白金族金属含有粒子が、白金族金属を包含する、請求項１に記載のケージ化電極触
媒。
【請求項６】
　前記白金族金属含有粒子が、白金を包含する、請求項５に記載のケージ化電極触媒。
【請求項７】
　前記白金族金属含有粒子が、非貴金属をさらに包含する、請求項５に記載のケージ化電
極触媒。
【請求項８】
　前記非貴金属が、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｕ、またはそれらの組合せである、請求項５に
記載のケージ化電極触媒。
【請求項９】
　燃料電池の触媒層用のケージ化電極触媒粒子を形成するための方法であって、
　ａ）白金族金属含有粒子を吸収溶液と反応させる工程であり、該吸収溶液は、式１を有
する化合物および式２を有する化合物：

【化１】

［式中：
　Ｘ１およびＸ２は、それぞれ独立して、ＳＨまたはＮＨ２であり；
　Ｒ１は、それぞれ独立して、Ｃ１～６アルキルであり；
　Ｍは、金属酸化物を形成できる金属であり；
　Ｙは、式１を有する化合物と反応しない部分であり；
　ｎは、Ｍに結合したＯＲ１基の数を表す整数であり；
　Ｒ２、Ｒ３は、それぞれ独立して、Ｃ１～６アルキレニルである］
を包含する、工程；
　ｂ）式１を有する化合物中のＭを加水分解させて、該白金族金属含有粒子の表面上に、
多孔性金属酸化物のシェルを有する改変された粒子を形成する工程；および
　ｃ）該改変された粒子を酸処理または電気化学的酸化に供して、白金含有粒子の一部を
除去することにより、白金族金属含有粒子とそれらの金属酸化物シェルとの間にギャップ
を有するケージ化電極触媒粒子を作り出す工程
を含む、上記方法。
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【請求項１０】
　Ｍが、Ｓｉ、Ａｌ、Ｔｉ、またはＷである、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　ＭがＳｉまたはＴｉの場合、ｎは３であり、ＭがＡｌの場合、ｎは２である、請求項９
に記載の方法。
【請求項１２】
　Ｍが、Ｓｉである、請求項９に記載の方法。
【請求項１３】
　Ｙが、ＣＯ２Ｈ、ＣＨ３、ＮＨ２、またはハロである、請求項９に記載の方法。
【請求項１４】
　Ｘ１およびＸ２がそれぞれＳＨである、請求項９に記載の方法。
【請求項１５】
　前記白金族金属含有粒子および前記ケージ化電極触媒粒子がそれぞれナノ粒子である、
請求項９に記載の方法。
【請求項１６】
　前記白金族金属含有粒子が、白金の合金の粒子である、請求項９に記載の方法。
【請求項１７】
　前記白金族金属含有粒子が、ＰｔＮｉ３粒子、ＰｔＣｏ粒子、ＰｔＣｏ３粒子、ＰｔＣ
ｕ３粒子、ＰｔＦｅ３粒子、ＰｄＮｉ３粒子、ＰｄＦｅ３粒子、またはＰｄＲｈＦｅ３粒
子である、請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
　工程ｃ）において、ＰｔＮｉ３粒子からＮｉの一部が除去される、請求項１７に記載の
方法。
【請求項１９】
　前記式１を有する化合物が、メルカプトプロピルトリメトキシシラン（ＭＰＴＳ）であ
る、請求項９に記載の方法。
【請求項２０】
　前記式２を有する化合物が、メルカプトプロピオン酸（ＭＰＡ）である、請求項９に記
載の方法。
【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
　関連出願の相互参照
　[1]本出願は、その開示がその全体が参照により本明細書に組み入れられる２０１５年
１月１５日付けで出願された米国仮出願第６２/１０３８３２号の利益を主張する。
【技術分野】
【０００２】
　[2]少なくとも一実施態様において、本発明は、燃料電池の触媒層に関する。
【背景技術】
【０００３】
　[3]燃料電池は、多くの用途で電力源として使用される。特定には、燃料電池は、自動
車における内燃機関の代用としての使用が提唱されている。一般的に使用される燃料電池
の設計は、アノードとカソードとの間のイオン輸送をもたらす固体ポリマー電解質（「Ｓ
ＰＥ」）膜またはプロトン交換膜（「ＰＥＭ」）を使用している。
【０００４】
　[4]プロトン交換膜型の燃料電池において、水素は、燃料としてアノードに供給され、
酸素は、酸化剤としてカソードに供給される。酸素は、純粋な形態（Ｏ２）を有するかま
たは空気（Ｏ２およびＮ２の混合物）のいずれかであり得る。ＰＥＭ燃料電池は、典型的
には、固体ポリマー膜の一方の面にアノード触媒を有し、対向する面にカソード触媒を有
する膜電極接合体（「ＭＥＡ」）を有する。典型的なＰＥＭ燃料電池のアノードおよびカ
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ソード層は、グラファイト織物（woven graphite）、グラファイト化シート（graphitize
d sheet）、またはカーボン紙などの多孔質伝導性材料で形成されており、それにより燃
料供給電極に面する膜の表面全体に燃料を分散させることが可能になる。各電極は、アノ
ードにおける水素の酸化とカソードにおける酸素の還元を促進するために、炭素粒子上に
担持された微粉化した触媒粒子（例えば、白金粒子）を有する。プロトンは、アノードか
らイオン伝導性ポリマー膜を介してカソードに流れ、そこでプロトンは酸素と結合して水
を形成し、その水はセルから放出される。ＭＥＡは、多孔質ガス拡散層（「ＧＤＬ」）の
対の間に挟まれ、それが順に非多孔質の導電性要素または流れ場プレートと称されるプレ
ートの対の間に挟まれる。プレートは、アノードおよびカソードのための集電装置として
機能し、アノードおよびカソード触媒それぞれの表面全体に燃料電池のガス状反応物を分
配するために形成された適切なチャネルおよび開口部を含有する。効率的に電気を生産す
るためには、ＰＥＭ燃料電池のポリマー電解質膜は、薄く、化学的に安定であり、プロト
ン伝達可能であり、非導電性であり、ガス不浸透性でなければならない。典型的な適用に
おいて、燃料電池は、高レベルの電力を供給するために、多数の個々の燃料電池をスタッ
クとして配列させて提供される。
【０００５】
　[5]従来の燃料電池の電極触媒（electrocatalyst）は、カーボンブラックなどの高表面
積支持体上に分散された、Ｐｔ、Ｐｔ合金、またはＰｔコア－シェルナノ粒子を含む。高
度に分散された金属ナノ粒子は、溶解させやすい。加えて金属ナノ粒子から炭素支持体へ
の結合が弱いことにより、粒子の凝集が生じる。これらは、最適ではない安定性をもたら
す。一方で、Ｐｔ表面へのイオノマーの直接的な接触は、酸素輸送抵抗が増加する原因と
なり、高電力下で電圧の損失を引き起こす可能性があることが示唆されている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　[6]したがって、高度に活性で安定な燃料電池触媒を作製するための改善された触媒設
計が求められている。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　[7]本発明は、少なくとも一実施態様において、燃料電池の触媒層に取り入れるのに好
適なケージ化電極触媒粒子を提供することによって従来技術の１つまたはそれより多くの
問題を解決する。各電極触媒粒子は、中心キャビティを規定する金属酸化物シェルを包含
し、キャビティ内に白金族金属含有粒子が配置されている。特徴的なことに、金属酸化物
シェルは、１００ｎｍ未満の平均直径を有する。
【０００８】
　[8]別の実施態様において、上記のケージ化電極触媒粒子を形成するための方法が提供
される。該本方法は、
　ａ）白金族金属含有粒子を吸収溶液と反応させる工程であり、該吸収溶液は、式１を有
する化合物および式２を有する化合物：
【０００９】
【化１】

【００１０】
［式中：
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　Ｘ１およびＸ２は、それぞれ独立して、ＳＨまたはＮＨ２であり；
　Ｒ１は、それぞれ独立して、Ｃ１～６アルキルであり；
　Ｍは、Ｓｉ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｗおよび同種のものなどの、金属酸化物を形成する金属であ
り；
　Ｙは、ＣＯ２Ｈ、ＣＨ３、ＮＨ２、ハロ、および同種のものなどの、式１を有する化合
物と反応しない部分であり；
　ｎは、Ｍに結合したＯＲ１基の数を表す整数であり；
　Ｒ２、Ｒ３は、それぞれ独立して、Ｃ１～６アルキレニルである］
を包含する、工程；
　ｂ）式１を有する化合物中の金属Ｍを加水分解させて、該白金族金属含有粒子の表面上
に多孔性金属酸化物のシェルを有する改変された粒子を形成する工程；および
　ｃ）該改変された粒子を酸処理または電気化学的酸化に供して、白金族金属含有粒子の
一部を除去することにより、白金族金属含有粒子と金属酸化物シェルとの間にギャップを
有するケージ化電極触媒粒子を作り出す工程
を含む。
【００１１】
　[9]上述したように、ケージ化電極触媒粒子は、燃料電池用途に好適である。加えて、
これらの粒子は、貴金属触媒を使用するあらゆるデバイスにも取り入れることができる。
このようなデバイスの例は、自動車触媒コンバーターである。触媒コンバーターの高い作
動温度が、触媒粒子の粒子成長と性能の劣化を促進する。ケージ化ナノ粒子は、このよう
な劣化を軽減することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】[10]図１は、炭素被覆バイポーラプレートの実施態様を包含する燃料電池システ
ムの略図を示す。
【図２】[11]図２は、燃料電池の触媒層に取り入れることができるケージ化電極触媒粒子
の図式的な断面である。
【図３Ａ】[12]図３Ａは、高い安定性を有するケージ化電極触媒粒子の形成を示す図式的
なフローチャートを示す。
【図３Ｂ】[13]図３Ｂは、図３の続きである。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　[14]以下、現時点で発明者らに公知の本発明の実施の最良の形態を構成する、本発明の
現時点で好ましい組成物、実施態様および方法について詳細に述べる。図面は必ずしも正
確な縮尺ではない。しかしながら、開示された実施態様は単に、様々な形態および代替の
形態で具体化され得る本発明の例示であると理解されるべきである。それゆえに、本明細
書で開示された具体的な詳細は、限定として解釈されるべきでないが、本発明のあらゆる
形態の代表的な基礎として、および／または本発明を多様な形態で採用することを当業者
に教示するための代表的な基礎として単に解釈されるべきである。
【００１４】
　[15]実施例中を除き、または明確に別段の指示がない場合、材料の量または反応および
／もしくは使用の条件を示すこの説明における全ての数量は、本発明の最も広い範囲を説
明することにおいて、「約」という言葉で修飾されていると理解されるべきである。述べ
られた数値限定内の実施が一般的に好ましい。また、それとは別の明確な規定がない限り
：パーセント、「部」、および比率の値は、重量に基づき；本発明と関連する所与の目的
にとって好適なまたは好ましい材料のグループまたはクラスの記述は、グループまたはク
ラスの要素のいずれか２種またはそれより多くの混合物も同等に好適であるかまたは好ま
しいことを意味し；化学的な用語における成分の記述は、その説明で特定されたあらゆる
組み合わせへの添加時における成分を指しており、一度混合された混合物の成分間で化学
的に相互作用することを必ずしも排除することはなく；頭字語または他の略語の最初の定
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義は、同じ略語の本明細書におけるその後の全ての使用に適用され、さらに、初めに定義
された略語の通常の文法上の変化形に必要な変更を加えて適用され；それとは別の明確な
規定がない限り、特性の測定は、同じ特性に関してこれまでにまたは後に述べられる技術
と同じ技術によって決定される。
【００１５】
　[16]また、具体的な構成要素および／または条件は当然ながら変更され得るため、本発
明は、後述される具体的な実施態様および方法に限定されないことも理解されるべきであ
る。さらに、本明細書で使用される用語は、単に本発明の特定の実施態様を説明する目的
で使用されるに過ぎず、いかなるようにも限定することを意図しない。
【００１６】
　[17]本明細書および添付の特許請求の範囲で使用される場合、文脈上明らかに別段の指
示がない限り、単数形「１つの（a）」、「１つの（an）」、および「その（the）」は、
複数形の指示対象を含むことにも留意しなければならない。例えば、単数形の構成要素が
述べられる場合、それには複数の構成要素が含まれることが意図される。
【００１７】
　[18]本出願全体にわたり、出版物が記載される場合、これらの出版物の開示は、本発明
が関連する最先端技術をより詳細に説明するために、参照によりそれらの全体を本明細書
中に含める。
【００１８】
　[19]用語「アルキレニル」は、架橋形成する２価アルキルラジカル、例えばメチレニル
およびエチレニルを意味する。一つの精緻な(refinement)形態では、アルキレニルは、－
（ＣＨ２）ｎ－であり、式中、ｎは、１～１０または１～４である。
【００１９】
　[20]用語「ナノ粒子」は、少なくとも１つの寸法が１００ナノメートル未満の粒子を意
味する。
【００２０】
　[21]用語「白金族金属」は、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、オスミウム、イリジ
ウム、または白金を意味する。
【００２１】
　[22]用語「非貴金属」は、白金族金属ではない金属を意味する。
【００２２】
　[23]図１を参照すれば、グラフト化された多孔質膜の実施態様を取り入れた燃料電池の
図式的な断面図が示される。プロトン交換膜燃料電池１０は、カソード触媒層１４とアノ
ード触媒層１６との間に配置された高分子イオン伝導性膜１２を包含する。有利には、カ
ソード触媒層１４およびアノード触媒層１６の一方または両方が、以下に記載のケージ化
電極触媒粒子を包含する。集合的に、イオン伝導性膜１２、カソード触媒層１４およびア
ノード触媒層１６の組合せが、金属電極のアセンブリである。また燃料電池１０は、流れ
場プレート１８、２０、ガスチャネル２２および２４、ならびにガス拡散層２６および２
８も包含する。典型的には、ガス拡散層２６および２８はそれぞれ、ガス拡散層中におけ
る拡散材料の面の全面に配置された微多孔層３０、３０’を包含する。微多孔層３０、３
０’はそれぞれ、カソード触媒層１４およびアノード触媒層１６と接触している。緻密形
態において、流れ場プレート１８、２０は、バイポーラプレートである。典型的には、流
れ場プレートは導電性であり、したがってステンレス鋼などの金属から形成される。他の
緻密形態において、流れ場プレートは、導電性ポリマーから形成される。水素イオンは、
アノード触媒層１６によって生成し、高分子イオン伝導性膜１２を通って移動し、カソー
ド触媒層１４で反応して水を形成する。この電気化学的プロセスは、流れ場プレート１８
および２０に連結された負荷を介して電流を生成する。
【００２３】
　[24]図２を参照すれば、以下に記載の本方法によって形成されたケージ触媒粒子の図式
的な断面図が示される。ケージ化電極触媒粒子３２は、中心キャビティ３６を規定する金
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属酸化物シェル３４を包含する。白金族金属含有粒子３８は、中心キャビティ３６と共に
配置される。金属酸化物シェル３４は、金属酸化物シェルと白金族金属含有粒子との間の
ギャップ３９を規定する。緻密形態において、金属酸化物シェル３４は、酸化ケイ素（例
えば、ＳｉＯ２）、酸化アルミニウムまたはそれらの組合せから形成される。典型的には
、金属酸化物シェル３４は、１００ｎｍ未満の空間的な平均直径（または最も大きい平均
寸法）を有する。緻密形態において、金属酸化物シェル３４は、約１～１５ｎｍの空間的
な平均直径（または最も大きい平均寸法）を有する。別の緻密形態において、金属酸化物
シェル３４は、約５～１０ｎｍの空間的な平均直径（または最も大きい平均寸法）を有す
る。
【００２４】
　[25]金属酸化物シェルは、典型的には１００ｎｍ未満の空間的な平均直径を有すること
から、ケージ化電極触媒粒子３２も通常、１００ｎｍ未満の平均直径（または最も大きい
平均寸法）を有するナノ粒子である。緻密形態において、ケージ化電極触媒粒子３２は、
約１～１５ｎｍの平均直径（または最も大きい平均寸法）を有するナノ粒子である。さら
に別の緻密形態において、白金族金属含有粒子３８は、約２～８ｎｍの空間的な平均直径
（または最も大きい平均寸法）を有するナノ粒子である。さらなる緻密形態において、ギ
ャップ３９は、シェル３４と電極触媒粒子３８との間に、約０．１～４ｎｍの平均距離を
有する。他の緻密形態において、ギャップ３９は、シェル３４と白金族金属含有粒子３８
との間に、約０．５～２ｎｍの平均距離を有する。次いでこれらの電極触媒粒子は、燃料
電池技術分野の当業者に公知の方法によって上記の燃料電池の触媒層に取り入れることが
できる。燃料電池などの多くの用途において、ケージ化電極触媒粒子３２は、炭素粒子（
例えばカーボンブラック）などの基板４２上に支持される。
【００２５】
　[26]１つのバリエーションにおいて、白金族金属含有粒子３８は、白金の合金の粒子で
ある。緻密形態において、このような白金の合金は、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｕ、および同
種のものなどの、非貴金属を包含する。緻密形態において、白金含有粒子は、式ＰｏＭｏ

ｙを有し、式中、Ｐｏは、白金族金属（例えば、ルテニウム（Ｒｕ）、ロジウム（Ｒｈ）
、パラジウム（Ｐｄ）、オスミウム（Ｏｓ）、イリジウム（Ｉｒ）、および白金（Ｐｔ）
）であり、Ｍｏは、非貴金属であり、ｙは、ＰｏとＭｏとの原子比率である。緻密形態に
おいて、ｙは、１～１８の範囲である。さらなる緻密形態において、Ｐｏは、Ｒｕ、Ｒｈ
、Ｐｄ、Ｉｒ、またはＰｔである。緻密形態において、Ｍｏは、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｕ
、および同種のものである。特に有用な白金の合金の例は、白金－ニッケル合金、例えば
ＰｔＮｉ３粒子である。白金族金属粒子の他の例は、ＰｔＣｏ粒子、ＰｔＣｏ３粒子、Ｐ
ｔＣｕ３粒子、ＰｔＺｎ３粒子、ＰｔＦｅ３粒子、ＰｄＮｉ３粒子、ＰｄＦｅ３粒子、Ｐ
ｄＲｈＦｅ３粒子、ＰｔＰｄＲｈＮｉ２および同種のものである。
【００２６】
　[27]図３Ａおよび３Ｂを参照すれば、ケージ化電極触媒粒子を作製するための方法が図
式的に例示される。工程ａ）において、白金族金属含有粒子４０を吸収溶液と反応させる
。緻密形態において、白金族金属含有粒子４０は、ナノ粒子である。さらなる緻密形態に
おいて、白金族金属含有粒子４０は、１００ｎｍ未満またはそれに等しい平均直径（また
は最も大きい平均寸法）を有するナノ粒子である。さらに別の緻密形態において、白金族
金属含有粒子４０は、約１～１５ｎｍの平均直径（または最も大きい平均寸法）を有する
ナノ粒子である。さらに別の緻密形態において、白金族金属含有粒子４０は、約２～１０
ｎｍの平均直径（または最も大きい平均寸法）を有するナノ粒子である。溶媒の例として
は、これらに限定されないが、アルコール、トルエン、テトラヒドロフラン、およびそれ
らの組合せが挙げられる。緻密形態において、吸収溶液は、式１を有する化合物および式
２を有する化合物：
【００２７】
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【化２】

【００２８】
［式中：
　Ｘ１およびＸ２は、それぞれ独立して、ＳＨまたはＮＨ２であり；
　Ｒ１は、それぞれ独立して、Ｃ１～６アルキルであり；
　Ｍは、Ｓｉ、Ａｌ、Ｔｉ、Ｗおよび同種のものなどの、金属酸化物を形成する金属であ
り；
　Ｙは、ＣＯ２Ｈ、ＣＨ３、ＮＨ２、ハロ、および同種のものなどの、式１を有する化合
物と反応しない部分であり；
　ｎは、Ｍに結合したＯＲ１基の数を表す整数である］
を包含する。緻密形態において、ｎは、１、２、３、４、５、または６である。一例にお
いて、ＭがＳｉまたはＴｉの場合、ｎは３であり、ＭがＡｌの場合、ｎは２であり；Ｒ２

、Ｒ３は、それぞれ独立して、Ｃ１～６アルキレニルである。特に有用な緻密形態におい
て、Ｘ１および／またはＸ２は、ＳＨである。別の緻密形態において、Ｍは、白金族金属
ではない。
【００２９】
　[28]緻密形態において、白金族金属含有粒子４０は、炭素粒子（例えばカーボンブラッ
ク）などの基板４２上に支持される。さらに別の緻密形態において、白金族金属含有粒子
は、白金の合金の粒子である。緻密形態において、白金含有粒子は、式ＰｏＭｏ

ｘを有し
、式中、Ｐｏは、白金族金属であり、Ｍｏは、非貴金属であり、ｘは、ＰｏとＭｏとの原
子比率である。緻密形態において、ｘは、２～２０の範囲である。さらなる緻密形態にお
いて、Ｐｏは、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｉｒ、またはＰｔである。緻密形態において、Ｍｏは
、ニッケル（Ｎｉ）またはコバルト（Ｃｏ）である。特に有用な白金の合金の例は、白金
－ニッケル合金、例えばＰｔＮｉ３粒子である。白金族金属粒子の他の例は、ＰｔＣｏ粒
子、ＰｔＣｏ３粒子、ＰｔＣｕ３粒子、ＰｔＺｎ３粒子、ＰｔＦｅ３粒子、ＰｄＮｉ３粒
子、ＰｄＦｅ３粒子、ＰｄＲｈＦｅ３粒子、および同種のものである。式１を有する化合
物の例は、メルカプトプロピルトリメトキシシラン（ＭＰＴＳ）であり、一方で式２を有
する化合物の例は、メルカプトプロピオン酸（ＭＰＡ）である。式１および２を有する化
合物が白金族金属含有粒子４０の表面上に吸着すると、それらの強い親和性によって吸着
層４４が形成される。図３Ａは、ＰｔＮｉ３表面上にＭＰＴＳおよびＭＰＡが吸着する場
合のこの現象を表す。工程ｂ）において、式１を有する化合物中の金属Ｍ（例えばシラン
）を加水分解させて、白金族金属含有粒子の表面上に、金属酸化物（ＳｉＯ２）の多孔質
シェル３４を有する改変された粒子４９を形成する。工程ｃ）において、次いで改変され
た粒子を酸処理または電気化学的酸化に供して、白金族金属含有粒子の一部を除去するこ
とにより、白金族金属含有粒子とそれらの金属酸化物（例えば、ＳｉＯ２）シェル３４と
の間にギャップ３９を有するケージ化電極触媒粒子３２を作り出す。例えば、所定割合の
金属Ｍｏは、ＰｏＭｏ

ｘ粒子から除去される（例えば、Ｎｉは、ＰｔＮｉ３粒子から除去
される）。緻密形態において、ケージ化電極触媒粒子３２は、ナノ粒子である。次いでこ
れらの電極触媒粒子は、燃料電池技術分野の当業者に公知の方法によって燃料電池の触媒
層に取り入れることができる。
【００３０】
　[29]緻密形態において、シェル上の官能基をマイクロ加工して、プロトン伝導率の増加
およびアニオン汚染に対する許容性の増加など追加の機能を触媒に提供することができる
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。例えば、シェル上に残存するＲ－ＳＨを、Ｒ－ＳＯ３ＨまたはＲ－ＳＯ２ＮＨＳＯ２－
Ｒに変換してもよい。Ｒ－ＳＨを、Ｒ－Ｒ－ＮＨ２に変換することができる。これらの緻
密形態において、Ｒは、上記のＲ１、Ｒ２、およびＲ３のいずれであってもよい。別の緻
密形態において、その粉末を、（７－メチル－１，５，７－トリアザビシクロ［４．４．
０］デカ－５－エン）（ビス（パーフルオロエチルスルホニル）イミド）（「［ｍｔｂｄ
］［ｂｅｔｉ］」）などの疎水性イオン液体（例えば、約６５ｍｇ）を含むイソプロパノ
ール中に再分散させてもよい。この溶液を音波破砕することにより、イオン液体は、Ｐｔ
Ｎｉ３とＳｉＯ２シェルとの間の空隙に取り入れられる。このタイプの触媒は、イオン液
体非含有のものより高い酸素活性を提示することが示された。
【００３１】
　[30]以下の実施例は、本発明の様々な実施態様を例示する。当業者は、本発明の精神お
よび特許請求の範囲内の多くのバリエーションを認識するであろう。
【実施例】
【００３２】
　多孔質シェルで封入されたPt合金ナノ粒子の調製
　[31]この調製のために、ＰｔＮｉ３／ＣＢ（２０ｗｔ％のＰｔ、２０ｗｔ％のＮｉ、６
０ｗｔ％のカーボンブラック）などの、カーボンブラック上に支持された遷移金属リッチ
な合金のナノ粒子を使用する。約５ｇのＰｔＮｉ３／ＣＢ、１Ｍのメルカプトプロピルト
リメトキシシラン（ＭＰＴＳ）および１Ｍのメルカプトプロピオン酸（ＭＰＡ）を、２０
０ｍｌのトルエン溶液中で混合する。この溶液を徹底的に一晩攪拌する。このプロセス中
において、チオールは、ＰｔＮｉ３表面上での自己集合による吸着をもたらすと予想され
る。懸濁液をろ過し、エタノールで数回洗浄する。次いで粉末をエタノール－水（５：１
）混合物中に再分散させ、シランを加水分解させて、ＰｔＮｉ３粒子上に二酸化ケイ素多
孔質シェルを形成した。場合により、この混合物に０．５Ｍのテトラエトキシシラン（Ｔ
ＥＯＳ）を添加して、ＳｉＯ２シェルの厚さを増加させた。懸濁液をろ過し、エタノール
と水で数回洗浄する。０．５ＭＨ２ＳＯ４溶液中で粉末を１日攪拌する。このプロセス中
に、サンプルから約９０％のＮｉおよび全てのＭＰＡを除去した。これにより、現時点の
Ｐｔ３Ｎｉ粒子と多孔質ＳｉＯ２シェルとの間に空隙が作り出される。徹底的に洗浄し乾
燥させた後、粉末は、従来の様式におけるインクおよび電極調製物としてすぐに使用でき
る状態になる。
【００３３】
　[32]例示的な実施態様を上述したが、これらの実施態様が本発明のあらゆる可能な形態
を説明していることを意図するものではない。そうではなく本明細書で使用される用語は
、限定ではなく説明のための用語であり、本発明の精神および範囲から逸脱することなく
様々な変化をなすことができることが理解される。加えて、様々な実施態様の実施の特徴
を組み合わせて、本発明のさらなる実施態様を形成することができる。
【符号の説明】
【００３４】
　　１０　プロトン交換膜燃料電池
　　１２　高分子イオン伝導性膜
　　１４　カソード触媒層
　　１６　アノード触媒層
　　１８、２０　流れ場プレート
　　２２、２４　ガスチャネル
　　２６、２８　ガス拡散層
　　３０、３０’　微多孔層
　　３２　ケージ化電極触媒粒子
　　３４　金属酸化物シェル
　　３６　中心キャビティ
　　３８　白金族金属含有粒子、電極触媒粒子
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　　３９　ギャップ
　　４２　基板
　　４０　白金族金属含有粒子
　　４４　吸着層
　　４９　粒子

【図１】 【図２】
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【図３Ａ】 【図３Ｂ】

【手続補正書】
【提出日】平成28年3月15日(2016.3.15)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１００ｎｍ未満の平均直径を有する、中心キャビティを規定する金属酸化物シェル；
　該キャビティ内に配置された白金族金属含有粒子
を含む、ケージ化電極触媒粒子。
【請求項２】
　前記金属酸化物層が、酸化ケイ素、酸化アルミニウム、およびそれらの組合せからなる
群より選択される成分を包含する、請求項１に記載のケージ化電極触媒。
【請求項３】
　前記金属酸化物シェルが、前記金属酸化物シェルと前記白金族金属含有粒子との間のギ
ャップを規定している、請求項１に記載のケージ化電極触媒。
【請求項４】
　前記白金族金属含有粒子が、白金の合金である、請求項１に記載のケージ化電極触媒。
【請求項５】
　前記白金族金属含有粒子が、白金族金属を包含する、請求項１に記載のケージ化電極触
媒。
【請求項６】
　燃料電池の触媒層用のケージ化電極触媒粒子を形成するための方法であって、
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　ａ）白金族金属含有粒子を吸収溶液と反応させる工程であり、該吸収溶液は、式１を有
する化合物および式２を有する化合物：
【化１】

［式中：
　Ｘ１およびＸ２は、それぞれ独立して、ＳＨまたはＮＨ２であり；
　Ｒ１は、それぞれ独立して、Ｃ１～６アルキルであり；
　Ｍは、金属酸化物を形成できる金属であり；
　Ｙは、式１を有する化合物と反応しない部分であり；
　ｎは、Ｍに結合したＯＲ１基の数を表す整数であり；
　Ｒ２、Ｒ３は、それぞれ独立して、Ｃ１～６アルキレニルである］
を包含する、工程；
　ｂ）式１を有する化合物中のＭを加水分解させて、該白金族金属含有粒子の表面上に、
多孔性金属酸化物のシェルを有する改変された粒子を形成する工程；および
　ｃ）該改変された粒子を酸処理または電気化学的酸化に供して、白金含有粒子の一部を
除去することにより、白金族金属含有粒子とそれらの金属酸化物シェルとの間にギャップ
を有するケージ化電極触媒粒子を作り出す工程
を含む、上記方法。
【請求項７】
　Ｍが、Ｓｉ、Ａｌ、Ｔｉ、またはＷである、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　ＭがＳｉまたはＴｉの場合、ｎは３であり、ＭがＡｌの場合、ｎは２である、請求項６
に記載の方法。
【請求項９】
　Ｙが、ＣＯ２Ｈ、ＣＨ３、ＮＨ２、またはハロである、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　Ｘ１およびＸ２がそれぞれＳＨである、請求項９に記載の方法。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００３４
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００３４】
　　１０　プロトン交換膜燃料電池
　　１２　高分子イオン伝導性膜
　　１４　カソード触媒層
　　１６　アノード触媒層
　　１８、２０　流れ場プレート
　　２２、２４　ガスチャネル
　　２６、２８　ガス拡散層
　　３０、３０’　微多孔層
　　３２　ケージ化電極触媒粒子
　　３４　金属酸化物シェル
　　３６　中心キャビティ
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　　３８　白金族金属含有粒子、電極触媒粒子
　　３９　ギャップ
　　４２　基板
　　４０　白金族金属含有粒子
　　４４　吸着層
　　４９　粒子
　本発明には下記のような実施態様がある。
［態様１］
　１００ｎｍ未満の平均直径を有する、中心キャビティを規定する金属酸化物シェル；
　該キャビティ内に配置された白金族金属含有粒子
を含む、ケージ化電極触媒粒子。
［態様２］
　前記金属酸化物層が、酸化ケイ素、酸化アルミニウム、およびそれらの組合せからなる
群より選択される成分を包含する、態様１に記載のケージ化電極触媒。
［態様３］
　前記金属酸化物シェルが、前記金属酸化物シェルと前記白金族金属含有粒子との間のギ
ャップを規定している、態様１に記載のケージ化電極触媒。
［態様４］
　前記白金族金属含有粒子が、白金の合金である、態様１に記載のケージ化電極触媒。
［態様５］
　前記白金族金属含有粒子が、白金族金属を包含する、態様１に記載のケージ化電極触媒
。
［態様６］
　前記白金族金属含有粒子が、白金を包含する、態様５に記載のケージ化電極触媒。
［態様７］
　前記白金族金属含有粒子が、非貴金属をさらに包含する、態様５に記載のケージ化電極
触媒。
［態様８］
　前記非貴金属が、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｕ、またはそれらの組合せである、態様５に記
載のケージ化電極触媒。
［態様９］
　燃料電池の触媒層用のケージ化電極触媒粒子を形成するための方法であって、
　ａ）白金族金属含有粒子を吸収溶液と反応させる工程であり、該吸収溶液は、式１を有
する化合物および式２を有する化合物：
【化３】

［式中：
　Ｘ１およびＸ２は、それぞれ独立して、ＳＨまたはＮＨ２であり；
　Ｒ１は、それぞれ独立して、Ｃ１～６アルキルであり；
　Ｍは、金属酸化物を形成できる金属であり；
　Ｙは、式１を有する化合物と反応しない部分であり；
　ｎは、Ｍに結合したＯＲ１基の数を表す整数であり；
　Ｒ２、Ｒ３は、それぞれ独立して、Ｃ１～６アルキレニルである］
を包含する、工程；
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　ｂ）式１を有する化合物中のＭを加水分解させて、該白金族金属含有粒子の表面上に、
多孔性金属酸化物のシェルを有する改変された粒子を形成する工程；および
　ｃ）該改変された粒子を酸処理または電気化学的酸化に供して、白金含有粒子の一部を
除去することにより、白金族金属含有粒子とそれらの金属酸化物シェルとの間にギャップ
を有するケージ化電極触媒粒子を作り出す工程
を含む、上記方法。
［態様１０］
　Ｍが、Ｓｉ、Ａｌ、Ｔｉ、またはＷである、態様９に記載の方法。
［態様１１］
　ＭがＳｉまたはＴｉの場合、ｎは３であり、ＭがＡｌの場合、ｎは２である、態様９に
記載の方法。
［態様１２］
　Ｍが、Ｓｉである、態様９に記載の方法。
［態様１３］
　Ｙが、ＣＯ２Ｈ、ＣＨ３、ＮＨ２、またはハロである、態様９に記載の方法。
［態様１４］
　Ｘ１およびＸ２がそれぞれＳＨである、態様９に記載の方法。
［態様１５］
　前記白金族金属含有粒子および前記ケージ化電極触媒粒子がそれぞれナノ粒子である、
態様９に記載の方法。
［態様１６］
　前記白金族金属含有粒子が、白金の合金の粒子である、態様９に記載の方法。
［態様１７］
　前記白金族金属含有粒子が、ＰｔＮｉ３粒子、ＰｔＣｏ粒子、ＰｔＣｏ３粒子、ＰｔＣ
ｕ３粒子、ＰｔＦｅ３粒子、ＰｄＮｉ３粒子、ＰｄＦｅ３粒子、またはＰｄＲｈＦｅ３粒
子である、態様１６に記載の方法。
［態様１８］
　工程ｃ）において、ＰｔＮｉ３粒子からＮｉの一部が除去される、態様１７に記載の方
法。
「態様１９］
　前記式１を有する化合物が、メルカプトプロピルトリメトキシシラン（ＭＰＴＳ）であ
る、態様９に記載の方法。
［態様２０］
　前記式２を有する化合物が、メルカプトプロピオン酸（ＭＰＡ）である、態様９に記載
の方法。
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