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研究成果の概要（和文）：本研究では、酸素還元反応の活性を十分に向上するために、白金ナノ粒子の電子状態
と酸素還元反応の関係性を明らかにすることを目的とした。遷移金属酸化物 (MOx, M = Ti, Nb, Ta, W, Y and 
Zr)および遷移金属を二種類用いた複合遷移金属酸化物 (M1M2Ox; M1M2 = TiNb, NbTa, and TaW)上に白金ナノ粒
子を担持させることにより、酸素還元反応を様々に変化させた電極触媒を調製した。白金ナノ粒子の電子状態と
酸素還元反応の関係は従来から予想されている火山型の関係を示すことが明らかとなった。また、白金/TiNbOx
において最大活性を観察することができた。

研究成果の概要（英文）：In this study, in order to develop sufficient ORR activity, clarification of
 the correlation between the electronic state and the activity of the electrocatalysts was examined.
 Therefore, Pt deposited on a series of transition metal oxides (MOx, M = Ti, Nb, Ta, W, Y and Zr) 
and transition metal oxide composites (M1M2Ox; M1M2 = TiNb, NbTa, and TaW) formed on conducting 
cup-stacked carbon nanotubes (CSCNTs) and PtX (X = Co, Fe, Ni and Pb) /CB were prepared. The ORR 
activities and d-band centers of the electrocatalysts prepared were evaluated with electrochemical 
and spectroscopic experiments. Because of the so-called strong metal-support interactions (SMSI), 
the significantly increased ORR activity was attained in 0.1 M HClO4, compared with the Pt NPs 
deposited on CB and CSCNT. Their ORR activities on Pt NPs/MOx/CSCNT and Pt NPs/M1M2Ox /CSCNT were 
found to significantly depend on the atomic ratio of M1 and M2 in M1M2Ox as well as the type of 
metal oxide support. 

研究分野：電気化学　触媒化学

キーワード： 燃料電池　酸素還元反応　d-バンドセンター　担持体

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
現在、CO2を削減し水素(H2)を主とするエネルギー構成が進んでいることで、中低温での作動を可能とし、H2と
酸素(O2)から高効率で電気エネルギーが得られる固体高分子形燃料電池(PEFC)に注目が高まっている。しかし、
現在のPEFCの正極側で生じる酸素還元反応(ORR)の触媒として用いられているカーボンブラック(CB)上に担持し
た白金(Pt)触媒(Pt/CB)は、ORRで高い過電圧が生じること触媒の劣化に関して問題視されている。本研究におい
て従来のPt/CBに比べ、触媒活性と触媒耐久性を両立する触媒を開発した。この研究成果は他の触媒開発におい
ても研究開発の参考になるものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
現在、CO2を削減し水素(H2)を主とするエネ
ルギー構成が進んでいることで、中低温での
作動を可能とし、H2と酸素(O2)から高効率で電
気エネルギーが得られる固体高分子形燃料電
池(PEFC)に注目が高まっている。しかし、現在
のPEFCの正極側で生じる酸素還元反応(ORR)
の触媒として用いられているカーボンブラッ
ク(CB)上に担持した白金(Pt)触媒(Pt/CB)は、
ORR で高い過電圧が生じること、および触媒
の劣化に関して問題視されている。燃料電池
のより広い実用化には、触媒活性が高く、そ
の活性が持続できる特性を有する電極触媒
を開発することが急務である。 
 
２．研究の目的 
現在までに、ORR活性や担持体の耐久性に
関しての議論は、担持体においては、金属-担
持体相互作用(SMSI)によるPtの触媒活性の向
上、Pt の d-バンドセンターの位置と ORR 触
媒活性との相関など様々な研究が多く報告さ
れている。しかし、ORR中での高電位による
触媒の溶出や、担持体をカーボンより安定な
金属酸化物にした際に、抵抗が高く十分な活
性が得られていないなど、十分な結果が得ら
れていない。そこで、これらの問題点を解決
するために、カップスタックカーボンナノチ
ューブ(CSCNT)表面に金属酸化物 MOx(M=Ti, 
Nb, Ta, W, etc.)を担持させ、さらにそのMOxを
担持体として使用し、Pt を析出させて
Pt/MOx/CSCNT を合成することにより電解液
やO2と反応する界面がカーボンより安定な金
属酸化物で覆われているため高電位における
反応面の酸化を抑えることで従来の Pt/CB よ
りも耐久性が高くでき、なおかつ CSCNTの表
面に金属酸化物を担持させることで金属酸化
物の層を薄く形成することが可能であり、ま
た内部に CSCNT が存在することで導電体と
なり金属酸化物を担持体に使用することによ
る高い抵抗の問題も解決されPt/MOxあるいは
Pt/M1M2Ox よりも触媒活性が高くなると考え
られる。また、金属酸化物と Ptとの電子的相
互作用で、Ptの ORR活性が向上すると期待で
きる。 
 
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 と各金属の前躯体である金属アルコ
キシドを目的の割合になるように 2-プロパノ
ール溶媒に加え 1 h攪拌した後、H2Oを添加し
熱処理を施すことによって MOx/CSCNT (or 
M1M2Ox/CSCNT)を得た。Pt/ MOx/CSCNT (or 
M1M2Ox/CSCNT)の合成は光析出法を用いて
MOx/CSCNT (or M1M2Ox/CSCNT)を分散させた
水溶液中に Pt の前駆体(H2PtCl6)を添加し、犠
牲試薬としてメタノールを使用し紫外光を 6 h 照射することによって行った(Fig. 1)。合成した
Pt/MOx (or M1M2Ox/CSCNT)/CSCNT 電極触媒を Nafion を用いてグラッシーカーボン(GC)電極に
固定し電極とした。ORR触媒活性評価は 0.1 M過塩素酸溶液中、O2飽和、1600 rpm, 5 mVs-1の
条件で回転電極ボルタンメトリーにより行った。また、各試料の表面観察には STEM-EDS を用

Fig. 1 Schematic description of (A) CSCNT, (B) 
TiO2/CSCNT and (C) Pt/TiO2/CSCNT. 

Fig. 2 HAADF-STEM images of Pt/TiOx/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 TEM images of (A) Pt/CB, (B) 
Pt/CSCNT and (C) Pt/TiOx/CSCNT obtained 
(1) before and (2) after 2000 potential cycles in 
the potential region from 0.05 to 1.1 V (vs. 
RHE). 



いて Ptおよび各金属元素のマッピングを行った。さらに、電子状態の評価には XPSを用いて Pt
の価電子帯領域のスペクトルを得ることで d-バンドセンターの値を算出し、活性と d-バンドセ
ンターとの相関性を評価した。 
 
４．研究成果 

Fig. 2は走査型透過電子顕微鏡
(STEM) を用いて、合成し た
Pt/TiOx/CSCNTにおける Ptと TiOx

の界面を観察した結果である。Pt
ナノ粒子は凹凸が激しいTiOx表面
にめり込んだ形で析出しているこ
とが観察できる。このサンプルを
用いて ORR 活性やその耐久性を
評価したところ Pt/CB に比べて高
い触媒活性および ORR が進行す
る電位において高い耐久性を示
した。そこで触媒活性の耐久性を
確認するために ORRを 2000サイ
クル行った後の Pt ナノ粒子の析
出状態を観察したところ(Fig. 3)、Pt/CBおよび Pt/CSCNTにおいては、Pt粒子の形状が大きくな
っていることがわかる。一方、Pt/TiOx/CSCNTにおいては粒子の大きさがほとんど変化なく、ORR
を繰り返しおこなうことにより、Pt 粒子の凝集、担持体の酸化などが起こらないことが確認で
きた。 

Pt/M1M2Ox/CSCNTの評価においてXPSを用いた測定を行うと同一のサンプルからそれぞれ二
種の元素のピークが得られたことから CSCNT 上でそれぞれの金属酸化物が積層していること
が分かる。 Pt/NbTiOx/CSCNT と
NbTiOx/CSCNTの差スペクトルから
Pt の d-バンドセンター値を評価し
た。Tiに対して混合させる Nbの割
合を増加させることで d-バンドセ
ンターの値も変化していることが
判明した。また、d-バンドセンター
の値と ORR 活性のプロットより、
Pt/CB の d-バンドセンター値より
も約 0.2 eV 小さい触媒(g)が最も高
い ORR 活性を有する火山型の関係
が得られた(Fig. 4)。これは DFT 計
算を用いて予測されている理論的
な結果と一致する。このときの触媒
(g)は担持体であるNbTiOxの割合が
Nb:Ti=6.6:1の状態であった。このこ
とから金属酸化物を担持体として
いるときその金属の割合を変化さ
せることで ORR活性を向上させる
ことが可能であると判明した。以上の結果から、二種
類の遷移金属を用いた金属酸化物担持体に Pt を担持
させることでの Pt の価電子帯領域の電子状態を変化
させることによる ORR活性の向上を確認することが
できたと同時に ORR触媒において触媒表面における
電子状態を調整することが ORR活性の向上に大きな
影響を与えることが判明した。一方で今回得られた結
果からは触媒全体の電子状態であり局所的な情報は
得られていない。そこでもう一つの試みとして TEM-
EELS を用いた Pt ナノ粒子、Pt ナノ粒子と金属酸化
物の界面、金属酸化物しか観察されない領域におけ
る Ptおよび金属元素の EELSスペクトルと組成比の
分布などのデータを得ることにより、局所的な電子
状態の変化を追跡し Pt-金属酸化物間の電子的相互作
用の情報を得ることができる。得られた EELS スペ
クトルからは TiO2のスペルトルが顕著に見られ、Pt

Fig. 4 Relationship between d-band center of the Pt NPs and 
current density at 0.9 V (vs. RHE) for the ORR.  

Fig. 5  Comparison between Ti L2,3-edge EELS spectra 
for (A)TiOx-, (B)Pt/TiOx-, (C)NbTiOx- and (D)Pt/NbTiOx- 
/CSCNT. 

Fig. 6  Relationship between d -band 
center and current density at 0.9 V (vs. 
RHE) for the ORR on PtPb-(●), PtFe-
(▲), PtCo-(■), PtNi-( ◆ ) Pt-
(✛)/TiO2/CSCNT, and Pt/CB(✕) . 



担持している界面と Ptが担持していない領域
ではピークのシフトが見られた(Fig. 5)。しか
し、他の元素の情報においての検出は、現在、
使用した TEM-EELSでは困難であると判明し
た。Pt のスペクトルはより低いエネルギー域
でピークが見られるが低いエネルギー域では
カーボン材料からの情報である共役π電子の
ピークが得られ、またπ電子の向きにおいて
もスペクトルに変化が見られるため触媒の形
状における情報が顕著に得られてしまうため
Pt のスペクトルを分離することが困難であ
る。また、Pt のより内殻の電子の情報は非常
に高いエネルギー域であり TEM-EELSでの検
出が不可能であった。そこでより高性能な電
子顕微鏡のARM-200Fを使用することで Ptや
金属酸化物の元素のスペクトルを得た。 

ORR 活性の変化を評価したところ、
PtX/TiOx/CSCNT 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 Pt/TiOx/CSCNT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、XPSを用いて Ptの d-バン
ドセンターの位置を評価したところ、サイク
ルを重ねることによって X 元素の溶出によ
って電極触媒の電子状態および触媒活性に
変化が見られ、従来報告しているような火山
型のプロットが確認でき、頂点の位置がどの
試料においても一致する結果が得られた
(Fig. 6)。この結果から、Pt の d-バンドセン
ターの位置が ORR活性を決定する因子の一
つであり Pt 合金触媒においても、d-バンド
センターの位置を調節することにより、それ
ぞれの触媒における ORRの最大活性が得ら
れることが明らかになった。 
カップスタックカーボンナノチューブ

(CSCNT)の表面上に TiOx を析出させ、TiOx

上に Ptを析出させて Pt/TiOx/CSCNT を合成
することで従来の Pt/CBよりも ORR活性が
向上することを明らかにしてきた。また、
Pt/TiOx/CSCNT に第二元素として鉛(Pb)を添
加した触媒では、電位を掃引することで Pbが
溶出し、それに伴って活性に変化が起こり
ORR 活性と Pt の d-バンドセンターの間に火
山型の関係が見られることが判明している。
これは、Pt-TiOxおよび Pt-Pb 間における電子
的相互作用によるものであり、これまでにも
ORR 電極触媒活性と Pt の電子状態の相関関
係について多くの報告がある。そこで、Pt お
よび Pt に第二元素 X (X=Pb, Fe, Co)を添加し
た Pt-Xナノ粒子を CBに担持させ電位を印加
することで第二元素を溶出させて Ptとの組成
比を変化させることによる Pt の 5d 軌道の変
化と ORR活性の向上の検討、表面電子状態の
評価及び TEMによる表面観察を行った。合成
した PtPb/TiOx/CSCNT 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。 特に、200 cycle電位を掃引させた触媒
は、これまでに合成した Pt電極触媒よりも高い ORR活性を示していた。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、それぞれのサンプルで

Fig. 7 HAADF-STEM of (A) as-prepared, 
ordered intermetallic PtPb /TiOx/CSCNT, (B) 
samples after 200 and (C) 500 cycles. EDS line 
profiles of Pt and Pb are along with the position 
of the scan line used shown in STEM images. 

Fig. 8 HAADF-STEM of as-prepared ordered 
intermetallic PtFe/CB and samples after 1000  
and 10000 cycles. EDS line profiles of Pt (red 
line) and Fe (blue line) are along with the position 
of the scan line used shown in STEM images. 

Fig. 9  Relationship between the d-band 
center and activity of PtPb /TiO2/CSCNT 
catalysts.  



表面の状態が異なることが確認できた(Fig. 7)。また、他の Pt-Xナノ粒子においても 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た 
(Fig. 8)。 PtPbナノ粒子の初期サイクルのサンプルは Pt/CB及び Pt/TiOx/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. 9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。 
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