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Abstract 
    In this study, in order to examine the relationship between d-band center of platinum (Pt) in Pt-based catalysts and 

catalytic activity for methanol electrochemical oxidation in an alkaline aqueous solution, Pt-based nanoparticle catalysts 
were synthesized and then their electrocatalytic activity and d-band center of Pt in the Pt-based catalyst surfaces were 
analyzed with X-ray photoelectron spectroscopy. Finally, the plots of electrocatalytic activity vs. d-band center of Pt atoms 
on the catalyst surface were obtained. The plots exhibited a so-called volcano-type correlationship, indicating that there is 
an optimum electronic state of Pt atoms on the catalyst surfaces for the methanol oxidation. In addition, the existence of the 
optimum electronic state was also confirmed from the relationship between the change in the d-band center due to the elution 
of the second element from the Pt-based alloy catalyst and the catalytic activity. 
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1. 緒言

電気化学反応は化学エネルギーを電気エネルギーに変

換する，あるいはその逆を行う反応場であり，この場にお

いて効率的にエネルギーを変換することが重要である．効

率的なエネルギー変換のために電極触媒を用いて反応の活

性化エネルギーを低下させることが行われている．ここで

重要となってくるのが反応物質と電極触媒の電子的な相互

作用である．以前から，電極触媒の分野において触媒表面

の原子の電子軌道と反応・生成物質の電子的な相互作用が

報告されており，例えば，酸素還元反応（Oxygen Reduction 

Reaction，ORR，式(1)）において白金（Pt）触媒の表面の原

子の電子状態の指標としての d-band centerと ORR 触媒活性

についての関係が検討されている 1)． 

O2 + 4H+ + 4e- → 2H2O (1) 

d-band center とは d バンドの中心を意味し，d 軌道がどれ

だけ電子で占有されているかを示す指標である．その値は

d-band の電子が占有されている最高端（フェルミレベル）

と d-band の中心のレベルのエネルギー差で表される（Fig. 
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