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研究成果の概要（和文）：白金および白金系合金ナノ粒子が光還元により選択的にTiOxに担持された。この担持
体は、カップスタックカーボンナノチューブ（CSCNT)上にコーティングされた。このPt/TiOx/CSCNTおよび
PtX/TiOx/CSCNTの酸素還元反応の電極触媒活性を評価した。また、X線光電子分光法（XPS)を用いて触媒中のPt
原子の電子状態、つまりTiOx担持体とPtの電子的な相互作用strong metal support interactions が酸素還元反
応を促進していることが明らかとなった。また、酸素還元反応の触媒活性の安定性もPtナノ粒子と担持体の相互
作用に依っていることを考察した。

研究成果の概要（英文）：Platinum (Pt, Pt NPs)and Pt-based alloy nanoparticles have been selectively 
anchored by photodeposition on titanium oxide (TiOx) matrix which is formed by hydrolysis of 
titanium isopropoxide on cupstacked carbon nanotubes (CSCNT) in isopropanol, producing the composite
 Pt catalyst useful for oxygen reduction reaction (ORR) in acidic media, i.e., Pt NPs/TiO2/CSCNT.
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) allowed us to confirm changes in electronic properties of 
both Pt NPs and TiO2 support, induced by the so-called strong metal support interactions (SMSI) and 
the significantly increased ORR activity was attained in 0.1 M HClO4, compared with the Pt NPs 
deposited on CB (Vulcan carbon) and CSCNT. The results obtained demonstrate that the anchoring of Pt
 NPs on the TiO2 support material deposited on CSCNT is an effective way to enhance the ORR activity
 of Pt NPs by the SMSI as well as to prohibit Pt NPs from aggregating, i.e., the degradation of the 
ORR activity of Pt NPs.

研究分野： 電気化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
酸素還元反応は固体高分子形燃料電池のカソード反応に使われているものであり、白金の使用量を少なくするこ
とで、燃料電池の価格が大きく変わると言われている。本研究で明らかにしたd－バンドセンターと酸素還元反
応の活性の関係を使うことにより、少ない白金の量で燃料電池の性能を最大限に発揮させることができ、燃料電
池の利用の拡大に大きく貢献することができる。さらに、担持体を用いた場合、触媒活性が長期間に持続するこ
とが明らかになっており、この点は、燃料電池触媒のもう一つの問題点であり、大きくこの問題を完全している
ことから、電池の普及に大きく関与できる。
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１．研究開始当初の背景 
本研究では，固体高分子形燃料電池の普及のために最も重要な課題である安価な材料で且つ

従来のものより高い性能を有する電極触媒の開発を金属間化合物という結晶構造を基軸に行う、
これまで申請者たちが明らかにしている PtPb, PtBi, Pt3Ti などの金属間化合物ナノ粒子が酸
素還元、メタノール・エタノールの酸化反応を促進する結果を踏まえ、より高い活性およびそ
の高い活性を長期間保持する触媒を開発するために、金属間化合物ナノ粒子表面を電子的・構
造的に修飾し、それらの触媒活性を解析することで高い触媒活性と高耐久性の両方を満たす条
件を明らかにすることを目的とする。 

 
２．研究の目的 
金属間化合物/金属酸化物担持体による触媒表面の電子状態の修飾と触媒活性の向上につい

て検討を行う。申請者は電子伝導性の低い金属酸化物を数 nm の厚さでカーボンブラック(CB)
上に担時し、その金属酸化物上に金属間化合物を修飾することによって触媒活性が向上するこ
とを見出し、報告している。本申請においては、この研究を進め、金属間化合物中の Pt の電
子状態に着目し、Pt の電子状態と触媒活性の関係について明らかにする。このような研究は
Pt 原子中の d- バンドセンターと酸素還元活性という点で多くの研究が行われている(例えば、
N.M. Markovic, Nature Materials, 6, 2007, 241-247)。しかし、金属酸化物上に担持した金属
間化合物を用いて、検討した例はない。金属間化合物ナノ粒子および担持体の組成・種類を系
統的に変化させることによって、触媒活性に影響を与える因子がナノ粒子、担持体のどのよう
な条件にあるのかを明らかにし、金属間化合物ナノ粒子および担持体の組成・種類などの条件
をチューニングし、触媒活性を最大限に発揮させる条件を明らかにする。 

 
３．研究の方法 
硫酸と硝酸の混酸中で親水化処理を施した CSCNT と TiO2 の前躯体である Titanium tetra 

isoproxideを加え1 h攪拌した後、H2Oを添加し熱処理を施すことによってTiO2/CSCNTを得た。
Pt/TiO2/CSCNT の合成は光電着法を用いて TiO2/CSCNT を分散させた水溶液中に Pt の前駆体
(H2PtCl6)を添加し、メタノールを犠牲試薬として紫外光を 12 h 照射することによって得た。
PtPb/TiO2/CSCNT は、エチレングリコールを溶媒および還元剤として使用し、Pt/TiO2/CSCNT
に，Pb の前躯体である Pb(AcO)2を添加しマイクロ波を照射することにより合成した。 

 
４．研究成果 
(1) Pt /TiO2/CSCNT の電極触媒特性と耐久性の向上 
合成したサンプルを用いて ORR 活性及びその耐久性を評価したところ Pt/CB に比べて高い

触媒活性及び ORR が進行する電位において高い耐久性を示した。CSCNT 上に Pt ナノ粒子を担
持させたサンプル(Pt/CSCNT)からは大きな活性の変化が見られなかったことから、触媒活性及
び耐久性の向上は TiO2上に Pt を担持させることで得られたと考えられる。また、電位を 1.0-1.5 
V で 2000 cycle のサイクルを行った後における ORR の結果から、Pt/CB ではサイクル前と比較
し、過酸化水素が多く検出され、過酸化水素の発生率に大きな変化が見られた。これは、担持
体であるCB 表面が高い印加電位
によって酸化され、Pt ナノ粒子の
凝集が起こってしまい、担持体表
面上の Pt の表面積が減少したこ
とによる結果であると考えられ
る。そこで ORR を 2000 cycle 行
った後の Pt ナノ粒子の析出状態
を観察したところ(Fig. 1)、Pt/CB
および Pt/CSCNT においては、Pt
粒子の形状が大きくなっている
ことが明らかとなった。一方、
Pt/TiO2/CSCNT においては粒子の
大きさには、ほとんど変化がなく、
ORR を繰り返し行うことによる
Pt 粒子の凝集及び担持体の酸化
などが起こらないことが確認で

き た 。 TEM を 用 い て 、
Pt/TiO2/CSCNT における Pt と TiO 
2 の界面を観察したところ、Pt ナ
ノ粒子は凹凸が激しい TiO2 表面
にめり込んだ形で析出していた
(Fig. 2)。また、TiO2の光触媒にお
ける還元サイトでの結晶面で Pt

Fig. 1 TEM images of (A) Pt NPs/CB, (B) Pt 
NPs/CSCNT and (C) Pt NPs/TiO2/CSCNT obtained 
(A-1, B-1, C-1) before the potential cycling, (A-2, B-2, 
C-2) after the 2000 times’ potential cycling at 10 mV s-1 
in the potential range between 0.05 to 1.1 V and (A-3, 
B-3, C-3) between 1 to 1.5 V (vs. RHE). 



 

 

の析出が確認されることから、光析出法を用いることによって、TiO2の特定の結晶面に Pt を選
択的に析出させることができている。さらに、今回の場合、Pt の結晶面と TiO2の結晶面が平行
になることが見られることから、Pt と TiO2が結晶的に強くむすびついて界面を形成しており、
このことが Pt 粒子の溶解や移動を抑えるこ
とになっていると考察した。 

 
(2) Pt/MOx における MOx を用いた d-バンド
センターのチューニングによる ORR 活性の
向上 

Ptの担持体にMOx /CSCNT (M = Ti, Nb, Ta, 
W)を使用することで、Pt の d-バンドセンター
に対し、Pt-MOx 間における相互作用での変
化を与え、ORR 活性の変化を評価したところ、
担持体として MOx を用いることでカーボン
担持体よりも Pt の d-バンドセンターがシフ
トする結果が得られた。また、ORR 活性と
d-バンドセンターでプロットした図を作成す
ると、d-バンドセンターが Pt/CB よりも 0.2 - 
0.3 eVシフトしたサンプルが非常に高い
ORR 活性を有することが判明した (Fig. 
3)。しかし、0.3 eV 以上シフトしたサン
プルからは ORR 活性の向上は見られな
かった。このことから、実際の触媒の評
価でも DFT 計算を用いて予測される理
論的な結果と同様の山型のプロットを
得ることができ、MOx 上に担持した Pt
の d-バンドセンターと ORR 活性の向上
の相関を示す結果を得ることができた。 

 
(3) PtPb における d-バンドセンターのチ
ューニングによる ORR 活性の向上に関
する検討 

PtPb/TiO2/CSCNT においては、初期サ
イクルでの ORR 反応は Pt/CB に劣る結
果であったが、電位を掃引させ続けるこ
とで活性の向上がみられた(Fig. 4)。 特
に、200 cycle 電位を掃引させた触媒は、
これまでの Pt 電極触媒よりも高い ORR 
活性を示していた。一方で、500 cycle の
掃引を行うと ORR 活性が大きく劣化し
た。それらの粒子表面を、STEM を用いて
観察を行うと、それぞれのサンプルで表面
の状態が異なることが確認できた(Fig. 5)。
XPSを用いてPtとPbの電子状態を測定し、
ピーク面積における組成比の計算及び d-
バンドセンターの算出を行ったところ、サ
イクル前の PtPb粒子は組成比が 1:1であり、
Fig. 5 で示したように PtPb 金属間化合物で
あることが分かった。 次に、200 cycle 掃
引したサンプルでは Pb が減少しており、
電位を掃引させることで Pb の溶出が起こ
っていることが分かる。また、200 cycle 掃
引したサンプルの Pt と Pb の組成比は約

3:1 で構成されており、さらに結晶構造も
PtPb は斜方晶の構造を有するが、サイクル
後のサンプルでは Pt と同じ立方晶の構造
を有することから Pt3Pb ナノ粒子を形成し
ていることが分かった。500 cycle 掃引後の
サンプルでは、Pt と Pb の組成比は約 4:1
で構成されており、コアシェル構造が形成
されていることが分かった。このことから、

Fig. 2 HAADF-STEM images of 
Pt/TiO2/CSCNT samples with (A) Low- 
and (B) high-magnification. The 
high-magnification image in (B) was 
collected from the selected areas denoted 
by the dotted square in (A). 

Fig. 3  Relationship between the d-band center 
and ORR activity of Pt/MOx/CSCNT catalysts. 

Fig. 4  Linear sweep voltammograms (LSVs) 
obtained for the ORR using PtPb 
/TiO2/CSCNT in O2-saturated 0.1 M HClO4 
aqueous solution at an electrode rotation rate of 
1600 rpm and potential scan rate of 5 mVs-1 at 
the (C) 1st, (D) 200th, and (E) 500th cycle. The 
dotted lines were obtained using (A) Pt/CB and 
(B) Pt /TiO2/CSCNT at the 1st cycle.  



 

 

電位を掃引させることによって同一のサンプルでも Pt と第二元素の割合を変化させることが
可能であり、結晶構造にも変
化を与えることが可能であ
ると判明した。測定した d-
バンドセンターの結果から
は、ORR 活性と d-バンドセ
ンターとの相関を示唆する
結果を得ることができた 
(Fig. 6)。 PtPb ナノ粒子の初
期サイクルのサンプルは
Pt/CB 及び Pt/TiO2/CSCNT の
d-バンドセンターよりも大
きくシフトしていることが
分かる。これは、Pb を添加
することによって Pt の価電
子帯の電子状態に変化を与
えたことによるものである。
サイクルを重ね、Pb を溶出
させることで d-バンドセ
ンターが Pt のプロットに
近づく結果が得られた。そ
のため、d-バンドセンター
と ORR 活性をプロットし
た Fig. 6 からは 200 cycle
サイクル後のサンプルである Pt3Pb ナノ粒子
を頂点とした山型のプロットを得ることが
できた。以上の結果から、ORR 活性の向上に
は d-バンドセンターの調整が重要であるこ
とが確認された。 

 
(4) PtX における d-バンドセンターのチュー
ニングによる ORR 活性の向上に関する検討 

ORR 活性の変化を評価したところ、
Pt-X/CB の初期のサイクルの段階では高い活
性を得ることができなかったが、電位を掃引
させていくことによって従来の Pt/CB 触媒よ
り高 ORR 活性を示す結果が得られた。 また、
それらの試料を高角散乱環状暗視野走査透
過顕微鏡(HAADF-STEM)を用いて観察を行
うと、それぞれの試料において Pt ナノ粒子と
は違う結晶構造を有しており、さらにサイク
ル前後での第二元素の割合に変化が見られ

Fig. 5  HAADF-STEM of As-prepared ordered intermetallic 
PtPb /TiO2/CSCNT, 200th cycle and 500th, respectively. EDS 
line profiles of Pt and Pb are along with the position of the 
scan line used shown in STEM images. 

Fig. 6 Relationship between the d-band 
center and activity of PtPb /TiO2/CSCNT 
catalysts.  

 

Fig. 8 Relationship between the d-band 
center and activity of PtPb, PtFe, PtCo 
/TiO2/CSCNT catalysts.  

 

Fig. 7 HAADF-STEM of As-prepared 
ordered intermetallic PtFe/CB(A) 
before and (B) after 1,000 potential 
cycles, and PtCo/CB(C) before and (D) 
after 1,000 potential cycles. 



 

 

た (Fig. 7)。 これらの結果から、Pt に対し第二元素を添加することで結晶構造に変化を与え、
電位を掃引させることによって同一のサンプルでも Pt と第二元素の割合を変化させることが
でき、ORR 活性を向上させることができることが明らかになった(Fig. 8)。 
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