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1. 1 R e s o u r c e s a n d e n vi r o n m e n t  

 

E n er g y h a s b e c o m e t h e k e y t o t h e d e v el o p m e nt of h u m a n s o ci et y a n d t h e pr o gr e s s of ci vili z ati o n. 

W o o d s, h a y s,  a n d ot h er c o m b u sti bl e s w hi c h ar e e a sil y a c c e s si bl e fr o m n at ur e w er e u s e d f or 

c o o ki n g, h e ati n g,  a n d ot h er e s s e nti al  p ur p o s e s  b y pri miti v e h u m a n s. Wit h a d v a n c es i n g e ol o g y 

a n d mi ni n g t e c h n ol o g y, c o al h a s a m u c h hi g h er e n er g y d e n sit y t h a n tr a diti o n al a ni m al a n d pl a nt 

f u el s.  

 

G e n er all y, K arl M ar x r e c o g ni z e d p o siti v e f e e d b a c k  b et w e e n a d v a n c e d pr o d u cti vit y a n d 

t e c h n ol o gi c al pr o gr e s s. [1 , 2 ] I n 1 7 7 6, J a m e s Watt i m pr o v e d o n t h e N e w c o m e n st e a m e n gi n e 

wit h hi s Watt st e a m e n gi n e, m ar ki n g t h e I n d u stri al R e v ol uti o n ’s  arri v al . U ntil t h e 1 8 3 0 s, o n e 

w or k er ’s o ut p ut  w a s i n cr e a s e d ar o u n d 5 0 0 ti m e s i n m e c h a ni z e d c ott o n s pi n ni n g [3 ]; t h e n e e d e d 

f u el d e cr e a s e d t o 1/ 5 - 1/ 1 0 d u e t o t h e effi ci e n c y  of st e a m e n er g y. [4, 5 ] I n t h e 1 7 8 0 s , t h e fir st 

tr a n sf or m ati o n w a s t h at c o al  b e c a m e t h e l ar g e st s h ar e of pri m ar y e n er g y i n st e a d of t h e w o o d s . 

[6 ] I n 1 8 7 6 , Ni c ol a u s Ott o i n v e nt e d t h e N e u er Ott o -M ot or, w hi c h u s e d g a s a s f u el a n d m a d e t h e 

effi ci e n c y  i m pr o v em e nt s  t o 1 2 %, t hi s c y cl e n a m e d a s Ott o c y cl e. T h e n , i n 1 8 8 5, G ottli e b W il h el m 

D ai ml er i n v e nt e d t h e fir st g a s oli n e e n gi n e. It w a s o n e of t h e f e at ur es  of  t h e S e c o n d I n d u stri al 

R e v ol uti o n . T h e s e c o n d i n d u stri al r e v ol uti o n s a w a n ot h er l e a p f or w ar d i n m a n uf a ct uri n g, s u c h 

a s t h e c o n str u cti o n of r ail w a y s, l ar g e -s c al e st e el pr o d u cti o n, t h e wi d e s pr e a d u s e of m a c hi n er y, 

t h e g e n er al  u s e of t h e t el e gr a p h, oil, a n d t h e b e gi n ni n g of el e ctrifi c ati o n . [7 ] T h e s e c o n d 

tr a n sf or m ati o n w a s t h at t h e s h ar e of p etr o l e u m a n d g as i n t h e pri m ar y e n er g y mi x i m pr o v e d 

r a pi dl y, a n d i n st e a d, c o al w a s t h e m o st pr o mi n e n t p art i n 1 9 6 5 . [6 ] H er ei n,  i n t h e s e c o n d 

tr a n sf or m ati o n, t h e pri mar y e n er g y s o ur c e i s tr a n sf err e d fr o m c o al t o oil a n d n at ur al  g a s . 

 

Wit h t h e d e v el o p m e nt of t h e s o ci al e c o n o m y a n d f urt h er i m pr o v e m e nt of effi ci e n c y, t h e 

pr o d u cti o n m o d e of h u m a n s o ci et y i s b o u n d t o u n d er g o t h e t hir d tr a n sf or m ati o n: fr o m tr a diti o n al 

f o s sil f u el t o n o n-f o s sil n e w e n er g y i s b e c o mi n g i n e vit a bl e. S p e cifi c all y, wit h t h e d e v el o p m e nt 

of i nf or m ati o n t e c h n ol o g y, p e o pl e ’s d e m a n d f or el e ctri cit y i s gr a d u all y i n cr e a si n g. T h e t ot al 

p o w er g e n er ati o n i n 1 9 8 5 w a s 9 8 2 6 T W h, of w hi c h t h e pr o p orti o n of oil, g a s, a n d c o al w er e 

1 1 0 8. 7 6, 1 4 2 2. 3 6 , a n d 3 7 4 8. 3 1 T W h, r e s p e cti v el y; i n 2 0 2 1, t h e p o w er g e n er ati o n  w a s 2 7 5 2 0. 5 2 

T W h, of w hi c h t h e pr o p orti o n of oil, g a s, a n d c o al w er e 8 5 1. 7, 1 0 0 4 2. 2 a n d 6 0 9 8. 0 8 T W h, 



3  
 

r e s p e cti v el y. [8, 9 ] A l ot of i nt er e sti n g f a ct s c o ul d b e f o u n d i n t h o s e d at a . Fir st, i n t h e p a st 3 6 

y e ar s, t h e p o w er g e n er ati o n i n cr e a s e d 2. 8 ti m e s . This i s i n li n e wit h t h e gl o b al e c o n o mi c 

d e v el o p m e nt o v er t h e p a st c e nt ur y . T h e n, i n t h e p art of pri m ar y e n er g y, oil i s d e cr e a si n g , t h e 

p o siti o n  of n at ur al  g a s i s i n cr e a si n g r a pi dl y, a n d t h e i n cr e m e nt of c o al i s l e s s t h a n t h e i n cr e m e nt 

of t ot al p o w er g e n er ati o n , w hi c h  i s r el at e d t o t h e r e d u cti o n of h ar mf ul N O x , S Ox  e mi s si o n s a s 

w ell a s i nt er n ati o n al e n er g y pri c e s, m ar k et s u p pl y st a bilit y. Fi n all y, alt h o u g h t h e i n cr e m e nt of 

t ot al p o w er g e n er ati o n i s e n or m o u s , t h e pri m ar y p art i s d e cr e a s e d. It b e n efit s  fr o m r e n e w a bl e 

e n er g y d e v el o p m e nt  a n d t h e effi ci e n c y i m pr o v e m e nt of tr a diti o n al p o w er g e n er ati o n m et h o d s, 

li k e ultr a-s u p er criti c al. T h e i m p ort a n c e of n o n -pri m ar y e n er g y i s st e a dil y i n cr e a si n g.  

 

W it h i n du stri ali z ati o n, v ari o u s gr e e n h o u s e or h ar mf ul g a s e mi s si o n s i n cr e a s e d v er y q ui c kl y a n d 

m a s si v e, s u c h a s N O x , S Ox , C O 2 , C H 4 , H F C s, et c . Si n c e t h e I n d u stri al R e v ol uti o n, wit hi n t h e 

u nr e a s o n a bl e ti m e of 3 0 0 y e ar s, gr e e n h o u s e g a s / h ar mf ul g a s e mi s si o n s h a v e b e e n  s e v er al ti m e s 

hi g h er t h a n b ef or e.  E v e n w or s e, t h e e mi s si o n still i n cr e a s e s wit h a hi g h gr o wt h r at e . F or e x a m pl e, 

t h e C O 2  e mi s si o n fr o m f o s sil f u el s  w a s 2 7 8 6 9 Mt i n 2 0 0 7 a n d e x p a n d e d t o 3 0 1 2 7 Mt i n 2 0 1 7  [8 , 

1 0, 1 1 ]. T h e gr o wt h r at e i n 1 0 y e ar s i s 8. 1 %, w hi c h i s o b vi o u sl y a d a n g er o u s a c c el er ati o n. O n 

t h e ot h er h a n d, ba s e d  o n t h e I P C C -A R 5 r e p ort, it c o ul d b e e a sil y f o u n d t h at t h e C O 2  e mi s si o n i s 

m or e a b o ut 5 6 8 2 Mt t h a n t h e n at ur al a b s or pti o n a m o u nt  of 2 4 4 4 5 Mt , w hi c h m e a n s t h at t h e 

c ar b o n c y cl e b a l a n c e h a s b e e n br o k e n.  

 

I n I nt erg o v er n m e nt al P a n el o n Cli m at e C h a n g e Fift h A s s e s s m e nt R e p ort  (I P C C-A R 5), t h e y 

r e p ort e d t h e R e pr e s e nt ati v e C o n c e ntr ati o n P at h w a y s  ( R C P s) m o d el, w hi c h i s pr e di ct e d t h e 

i m p a ct of diff er e nt  c o n diti o n s of gr e e n h o u s e g a s e mi s si o n s o n t h e gl o b al e n vir o n m e nt  b y t h e 

r a di ati v e f or ci n g val u e i n 2 1 0 0 ( 1. 9, 2. 6, 3. 4, 4. 5, 6, 7 a n d 8. 5, W/ m 2 , r e s p e cti v el y. I n t h e m o d el, 

s e v er al p o s si bl e s c e n ari o s f or gr e e n h o u s e g a s e mi s si o n s ar e a s s u m e d . Fro m R C P 1. 9 t o R C P 8. 5 , 

t h e n u m b er r e pr e s e nts  t h eir at m o s p h eri c c o n c e ntr ati o n s. H er ei n, t h e R C P 3. 4 w a s c o n si d er e d t h e 

m o st r e a s o n a bl e pr e di cti o n [1 2 ], alt h o u g h it i s still a stri ct e mi s si o n t ar g et. I n a d diti o n, a c c or di n g 

t o t h e e mi s si o n r e d u cti o n pl a n s a n n o u n c e d b y m aj or c o u ntri e s, R C P 4. 5 i s al s o a p o ssi bl e m o d el. 

T h e e mi s si o n s p e a k w o ul d b e r e a c h e d ar o u n d 2 0 4 0 , w hi c h  w o ul d c a u s e t h e t e m p er at ur e t o ri s e 2 

–  3 C el si u s, a n d  m a n y pl a nt s  a n d a ni m al s  will  b e  h ar d t o s ur vi v e at R C P 4. 5 or hi g h er R C P s  [ 1 1]. 

T h e d et eri or ati o n of t h e e n vir o n m e nt i s aff e cti n g t h e e art h ’s at m o s p h er e . S e a l e v el s ar e ri si n g, 
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e xtr e m e cli m at e s ar e i n cr e a si n g, a n d t h e li vi n g e n vir o n m e nt of h u m a n s a n d ot h er s p e ci e s i s 

d et eri or ati n g. It i s i n cr e a s i n gl y n e c e s s ar y a n d ur g e nt t o r e d u c e gr e e n h o u s e g a s e mi s si o n s.  

A c c or di n g t o N A S A' s s p e c ul ati v e d at a  [1 3 ], if t h e R C P 4. 5 f or e c a st m o d el c a n b e stri ctl y 

i m pl e m e nt e d, t h e gl o b al s e a l e v el ri s e will b e c o ntr oll e d wit hi n t w o m et er s, w hi c h i s still a gri m 

sit u a ti o n f or s o m e r e gi o n s. M e a nti m e  if e mi s si o n s c a n n ot b e eff e cti v el y c o ntr oll e d, t h e a v er a g e 

s e a l e v el ri s e will e x c e e d t w o m et er s ar o u n d 2 1 8 0 a n d a b o ut 4. 7 m et er s i n 2 3 0 0. T hi s will l e a d 

t o e xtr e m el y s eri o u s c o n s e q u e n c e s. F or e x a m pl e, t h e ar e a n e ar Y o k o h a m a  St ati o n wit h a n a v er a g e 

altit u d e of a b o ut t w o m et er s will di s a p p e ar, a n d t h e c o a st al i n d u stri al ar e a n e ar I s o g o will al s o b e 

s eri o u sl y t hr e at e n e d or e v e n s u b m er g e d.  

 

M e a n w hil e, fr o m t h e p er s p e cti v e of e n er g y s e c urit y a n d st a bilit y, r e n e w a bl e e n er g y d e v el op m e nt  

i s b e c o mi n g m or e a n d m or e n e c e s s ar y. Fr o m  t h e 1 9 7 3 oil cri si s, 1 9 7 9 oil cri si s, 1 9 9 0  oil pri c e 

s h o c k , et c. , t o t h e 2 0 2 2 R u ss o -U kr ai ni a n War , w hi c h i s still o n g oi n g, i nt er n ati o n al e n er g y pri c e s 

ar e pr o n e t o si g nifi c a nt  fl u ct u ati o n s d u e t o e xt er n al f a ct or s s u c h a s w ar s. Si n c e t h e 2 0 2 2 R u s s o -

U kr ai ni a n War, t h e gl o b al cr u d e oil pri c e h a s r e m ai n e d a b o v e 1 0 0 d oll ar s  p er b arr el f or a l o n g 

ti m e; it i n cr e a s e s t h e c o st of pr o d u cti o n a n d li vi n g i n m a n y c o u ntri e s a n d e v e n t hr e at e n s t h e 

s e c urit y of t h e e n er g y s u p pl y c h ai n.  

 

N ot o nl y t h e e n vir o n m e nt b ut e n er g y s e c urit y pr o bl e m s . To d ef e n d t h e d e v el o p m e nt of h u m a n 

ci vili z ati o n, d e v el o p i n g r e n e w a bl e e n er g y i s n e c e s s ar y a n d ur g e nt.  

 

1. 2 R e n e w a bl e e n e r g y  

 

Pri m ar y e n er g y i s e n er g y h ar v e st e d fr o m n at ur e dir e ctl y wit h o ut t h e h u m a n c o n v er si o n pr o c e s s . 

[1 4 ] I n g e n er al, t h er e ar e t w o pri m ar y e n er g y c at e g ori e s:  n o n -r e n e w a bl e e n er g y, li k e oil, c o al, 

a n d n at ur al  g a s, a n d t h e ot h er i s r e n e w a bl e e n er g y, s u c h a s h y dr o a n d bi of u el s. R e n e w a bl e c o ul d 

b e  r e pl e ni s h e d o n t h e s c al e of h u m a n d e v el o p m e nt. It i s tr u st e d t h at r e s o ur c e r e s er v e s of 

r e n e w a bl e e n er g y ar e n e v er -e n di n g a n d c a n b e a ut o m ati c all y r e g e n er at e d or r e c y cl e d u n d er 

c ert ai n c o n diti o n s . I n a br o a d s e n s e, it i n cl u d es  s o m e tr a diti o n al, l o n g -t er m u s e i n h u m a n hi st or y 

w a y s s u c h a s f a g g ot a n d a ni m al p o w er , et c. I n a n arr o w s e n s e, n o w r e n e w a bl e e n er g y mai n l y 

r ef er s t o s o m e m e a n s of p o w er g e n er ati o n i n m o d er n s o ci et y, li k e h y dr o p o w er, wi n d p o w er, s ol ar 
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p o w er, bi o e n er g y, g e o t h er m al e n er g y, et c. A s a c o m m o n f e at ur e of m o st r e n e w a bl e e n er g y, 

r e n e w a bl e e n er g y oft e n h as t h e c h ar a ct eri sti c s of l o w c ar b o n e mi s si o n or e v e n z er o c ar b o n 

e mi s si o n . T hi s i s of gr e at si g nifi c a n c e f or s u st ai n a bl e s o ci al a n d e c o n o mi c d e v el o p m e nt, r e d u ci n g 

e n vir o n m e nt al p oll uti o n, a n d e v e n di v er sif yi n g e n er g y s o ur c e s.  

 

B a si c  o n t h e B P S tati sti c al R e vi e w of W orl d E n er g y  [8 ], i n 2 0 1 9, t h er e i s a p pr o xi m at el y 3 7 % of 

el e ctri cit y g e n er ati o n fr o m l o w-c ar b o n s o ur c e s, i n cl u di n g n u cl e ar e n er g y, h y dr o p o w er, a n d ot h er 

r e n e w a bl e s. S u c h d at a i s u n d o u bt e dl y a p o siti v e si g n al . Ho w e v er, t h er e i s a n ot h er a s p e ct t o 

c o n si d er, f or t h e t ot al e n er g y, w hi c h i n cl u d e d el e ctri cit y, tr a n s p ort, a n d h e at, t h e p art of l o w -

c ar b o n s o ur c e s w a s r e d u c ed t o 1 6 %. We n e e d t o n oti c e t h at tr a n s p ort a n d h e ati n g ar e h ar d er t o 

d e c ar b o ni z e, w hi c h m e a n s t h at t h e l o w-c ar b o n el e ctri cit y  will b e m or e criti c al . M a n y e n er g y 

n e e d s t h at r el y o n tr a diti o n al f o s sil f u el s c a n b e r e pl a c e d b y cl e a n el e ctri cit y, e. g. , el e ctri c v e hi cl e s 

a n d el e ctri c h e ati n g . H o w e v er, w e n e e d t o n oti c e t h at u s e d a s e n er g y  s o ur c e s  ar e  j u st o nl y  p art of 

t h e u s e of f o s sil f u el s. Th e y ar e al s o i n di s p e n s a bl e r a w m at eri al s i n m o d er n c h e mi str y a n d 

i n d u str y. [1 6 ] T hi s m e a n s t h at t h e u s e of f o s sil f u el s will n ot o bj e cti v el y dr o p t o z er o.  

 

U nli k e f o s sil e n er g y, w hi c h c a n b e c o n v e ni e ntl y st or e d i n r e s er v e a n d u s e d o n -d e m a n d at a n y 

ti m e, h y dr o p o w er, wi n d p o w er, a n d s ol ar p o w er  ar e d e e pl y aff e ct e d b y dr y & w et s e a s o n s , wi n d 

s p e e d a n d dir e cti o n , s u nli g ht ti m e, et c. T h er ef or e, t h e el e ctri cit y t h at c o m e s fr o m r e n e w a bl e 

e n er g y i s h ar d t o u s e . Alt h o u g h s o m e e n er g y c o n v er si o n m e a n s  c a n r e g ul at e t h e s u p pl y of 

r e n e w a bl e e n er g y, s u c h a s p u m p e d -st or a g e h y dr o el e ctri cit y , t h e a m o unt a n d ti m e of p o w er 

g e n er ati o n t h at c a n b e a dj u st e d b y p u m p e d -st or a g e h y dr o el e ctri cit y ar e v er y li mit e d . It i s 

u n r e ali sti c t o b uil d a gi a nt c h e mi c al b att er y f or el e ctri cit y t o st or e e n er g y li k e a n oil t a n k . [1 6 ] 

A s a s ol uti o n, m or e e xt e n si v e  a n d m or e effi ci e nt e n er g y c o n v er si o n f a ciliti e s h a v e b e e n b uilt, 

s u c h a s c o m pr e s s e d air e n er g y st or a g e i n 3 0 0 M W h st or a g e c a p a cit y Ji nt a n s alt c a v er n s i n Ji a n g s u, 

C hi n a  [1 7 ]; 4 0 G W h st or a g e c a p a cit y F e n g ni n g  P u m p e d St or a g e P o w er St ati o n i n H e b ei , C hi n a. 

[1 8 ] M e a nti m e, a n ot h er w a y t o a d dr e s s t hi s pr o bl e m i s u si n g h y dr o g e n a s a n i nt er m e di ar y t o 

c o n n e ct t h e p o w er g e n er ati o n, st or a g e, a n d c o n s u m er.  T h u s, h y dr o g e n i s o n t h e f ort u n e t o t h e 

f ut ur e. 
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1. 3 H y d r o g e n e n e r g y  

 

H y dr o g e n i s t h e li g ht e st el e m e nt b y r el ati v e at o mi c m a s s  i n t h e w orl d, w hi c h i s a c ol orl e s s, 

o d orl e s s, t a st el e s s, n o n -t o xi c, e x pl o si v e , a n d c h e mi c al el e m e nt i n t h e u ni v er s e . [1 9 ] T h e m o st 

b a si c r e a cti o n of h y dr o g e n i s t h e c o m b u sti o n r e a cti o n  wit h air/ o x y g e n, w hi c h i s e x pr e s s e d a s 

2 H 2 ( g) + O2 ( g) →  2 H 2 O(l) + 5 7 2 k J ; t h e o nl y pr o d u ct i s w at er. H u m a n s h a v e b e e n u si n g h y dr o g e n 

f or n e arl y 2 0 0 y e ar s. D ö b er ei n er ’s l a m p u s e s  zi n c m et al a n d s ulf uri c a ci d t o pr o d u c e h y dr o g e n  

[2 0 ]. I n t h e e arl y 2 0t h c e nt ur y, h y dr o g e n w a s wi d el y u s e d i n air s hi p s a n d ot h er air cr aft, a n d t h e 

Z e p p eli n s h a d t h eir m ai d e n fli g ht i n 1 9 0 0  [2 1 ]. I n 1 9 7 1, t h e ni c k el -h y dr o g e n b att er y w a s p at e nt e d 

b y Al e x a n dr Ili c h  Kl o s s a n d B ori s I o s el e vi c h Ts e nt er i n t h e U nit e d St at e s  [2 2 ]. H y dr o g e n i s al s o 

wi d el y u s e d i n t h e p etr o c h e mi c al i n d u str y, r o c k et f u el, s e mi c o n d u ct or i n d u str y, et c. H o n g Y o n g 

S o h n  et al. r e p ort e d t h at wit h t h e m et all ur gi c al h y dr o g e n pr o d u cti o n b y fl a s h ir o n m a ki n g, t h e 

C O 2  e mi s si o n s w o ul d b e r e d u c e d t o o n e f ort y of a v g. bl a st f ur n a c e . [2 3 , 24 ] It c o ul d b e f o u n d 

t h at h y dr o g e n h a s b e e n wi d e l y u s e d i n m a n y fi el d s. Alt h o u g h h y dr o g e n f or m s e x pl o si v e mi xt ur e s 

wit h air  i n c o n c e ntr ati o n s fr o m 4 –  7 4 % [2 5 ], h y dr o g e n r e m ai n s r el ati v el y s af e d u e t o it s mi ni m a l 

m a s s a n d r a pi d di s si p ati o n i n o p e n s p a c e s , a n d  it m a k e s h y dr o g e n h a s h u g e p ot e nti al a s a n e n er g y 

s o ur c e i n t h e n e xt g e n er ati o n.  

 

N o w a d a y s, h y dr o g e n pr o d u cti o n h a s i n cr e a s e d t hr e e ti m e s si n c e 1 9 7 5,  a n d  i n 2 0 1 5, t h e gl o b al 

d e m a n d f or p ur e h y dr o g e n h a s r e a c h e d o v er 7 0 Mt , of w hi c h 3 6 Mt a c c o u nt e d f or r efi ni n g , 3 1. 9 

Mt a c c o u nt e d f or a m m o ni a, a n d 3. 8 Mt  a c c o u nt e d f or ot h er s, r e s p e cti v el y . [2 6 , 2 7 ] U nf ort u n at el y, 

d e s pit e t h e str o n g gr o wt h i n d e m a n d f or h y dr o g e n o v er t h e p a st h alf -c e nt ur y, h y dr o g e n 

pr o d u cti o n still c o m e s al m o st e ntir el y fr o m f o s sil f u el s , of w hi c h 7 6 % fr o m g a s a n d 2 3 % fr o m 

c o al . [2 8 , 29 ] E xi sti n g h y dr o g e n pr o d u cti o n pr o c e s s e s m a k e t h e p ot e nti al a d v a nt a g e s of h y dr o g e n 

i n l o w/ z er o e mi s si o n s n ot f ull y utili z e d.  M e a n w hil e, el e ctr ol y si s c urr e ntl y a c c o u nt s f or l e s s t h a n 

2 % of  h y dr o g e n pr o d u cti o n . C o m bi n e d wit h ot h er r e n e w a bl e e n er g y g e n er ati o n m et h o d s s u c h as 

s ol ar e n er g y a n d wi n d e n er g y, w at er el e ctr ol y si s h a s gr e at p ot e nti al f or l o w -c ar b o n h y d r o g e n 

pr o d u cti o n.  Wat er el e ctr ol y si s m ai nl y i n cl u d e s Al k ali n e Wat er El e ctr ol y si s ( A W E) , Pr ot o n 

E x c h a n g e M e m br a n e Wat er El e ctr ol y si s ( P E M W E) , a n d A ni o n E x c h a n g e M e m br a n e Wat er 

El e ctr ol y si s ( A E M W E) , et c. R el at e d r e s e ar c h h a s a c c el er at e d i n r e c e nt y e ar s.  Si n c e t h e 

el e ctr ol y si s pr o c e s s i s artifi ci all y c o ntr oll a bl e, t h e el e ctr ol y si s of h y dr o g e n pr o d u cti o n a s a 
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s u p pl e m e nt t o t h e u n st a bl e r e n e w a bl e e n er g y f or p o w er g e n er ati o n i s e x p e ct e d . 

 

C e nt eri n g o n t h e pr o d u cti o n a n d utili z ati o n of h y dr o g e n, J a p a n h a s p ut f or w ar d t h e c o n c e pt of 

" h y dr o g e n s o ci et y ". [3 0 ] A s s h o w n i n Fi g.  1. 1,  i n t h e h y dr o g e n s o ci et y, e x c e s s el e ctri cit y c a n b e 

c o n v ert e d b et w e e n el e ctri cit y a n d h y dr o g e n, t o r e ali z e t h e r e g ul ati o n of el e ctri cit y, e s p e ci all y 

r e n e w a bl e e n er g y s u c h a s s ol ar p o w er g e n er ati o n w h os e p o w er o ut p ut i s n ot st a bl e. R e ali z e a 

r el ati v el y st a bl e p o w er s u p pl y t h at c a n b e a dj u st e d o n d e m a n d. I n a d diti o n, h y dr o g e n c a n al s o b e 

u s e d i n a v ari et y of pr o d u cti o n a n d lif e s c e n ari o s, s u c h a s p ol y m er el e ctr ol yt e f u el c ell ( P E F C) 

d e vi c e s, h e ati n g, m et al r efi ni n g, p etr ol e u m r efi ni n g , a n d ot h er fi el d s. T h e l ar g e -s c al e utili z ati o n 

of h y dr o g e n i s e x p e ct e d t o r e d u c e c ar b o n e mi s si o n s w hil e s p a w ni n g m a n y n e w i n d ustri e s.  

 

H er ei n , i n p o w er g e n er ati o n, h y dr o g e n i s b ei n g  u s e d a s a n eff e cti v e e m i s si o n r e d u cti o n s ol uti o n. 

I n r e c e nt y e ar s, n ot o nl y h y bri d c o m b u sti o n/ d e di c at e d c o m b u sti o n e q ui p m e nt f or h y dr o g e n b ut 

f u el c ells  t h at u s e h y dr o g e n a s r e s o ur c e s h a s b e e n r es e ar c h e d . H y dr o g e n a n d a m m o ni a c o ul d b e 

u s e d i n p o w er g e n er ati o n a s a h y bri d r e s o ur c e  i n g a s tur bi n e s. At t h e l o w  c a p a cit y f a ct or s t y pi c al 

of fl e x i bl e p o w er pl a nt s, h y dr o g e n c o sti n g u n d er 2. 5 d oll ar s  p er kil o gr a m h a s g o o d p ot e nti al t o 

c o m p et e . [3 1 ] I n a d diti o n, si mil a r t o n at ur al g a s, h y dr o g e n  c a n b e tr a n s p ort e d eit h er a s a g a s 

t hr o u g h pi p eli n e s or a s a li q ui d t hr o u g h v e hi cl e s/ s hi p s; it m a k e s  h y dr o g e n h a v e t h e a d v a nt a g e of 

r a pi d filli n g t h at lit hi u m b att eri e s h a v e n ot y et a c hi e v e d. T h u s, t h e P E F C  wit h hi g h effi ci e n c y, 

z er o -e mi s si o n/l o w e mi s si o n , a n d mi ni at uri z ati o n , w hi c h u s e h y dr o g e n a s f u el, i s e x p e ct e d t o 

b e c o m e a cl e a n p o w er u nit f or tr u c k s, a n d p a s s e n g er c ars, s hi p s, et c.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



8  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fi g.  1. 1 I m a g e of h y dr o g e n s o ci et y.  
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1. 4 P ol y m e r e l e c t r ol yt e fu el c ell  

 

1. 4 . 1 B a si c C o n c e p ts  of f u el c ell 

T h e f u el c ell i s a n el e ctr o c h e mi c al p o w er g e n er ati o n d e vi c e t h at c o n v ert s c h e mi c al e n er g y fr o m 

f u el a n d o xi d a nts  i nt o el e ctri c e n er g y.  Diff er e nt fr o m tr a diti o n al p o w er g e n er ati o n, t h e f u el c ell s 

ar e q ui et, cl e a n, a n d c a n  g e n er at e el e ctri cit y c o nti n u o u sl y . [3 2 ] 

 

T h e r e a cti o n s h o ul d b e s p o nt a n e o u s i n t h e f u el c ell , w hi c h m e a n s t h at t h e Gi b bs fr e e e n er g y i s 

n e g ati v e.  T h e o xi d ati o n a n d r e d u cti o n r e a cti o n s  o c c ur o n t h e a n o d e a n d c at h o d e, r e s p e cti v el y . 

[3 3 ] T h e f u el c ell i s t h e r e v er s e pr o c e s s of t h e el e ctr ol yti c c ell. T h e c at h o d e i s t h e p o siti v e 

el e ctr o d e i n t h e f u el c ell s y st e m , a n d t h e a n o d e i s t h e n e g ati v e e l e ctr o d e. U nli k e  t h e b att er y, t h e 

e n er g y c a p a cit y i s d et er mi n e d b y t h e  p h y si c al di m e n si o n s of t h e f u el st or a g e c o nt ai n er a n d t h e 

e n er g y d e n sit y of t h e f u el it s elf . F u el c ell s ar e oft e n u s e d f or s p e cifi c a p pli c ati o n s, s u c h a s 

r e si d e nti al, v e hi cl es , a n d m o bil e e q ui p m e nt, a n d t h e p o w er o ut p ut n e e d s t o v ar y i n t h e r a n g e of 

milli w att s t o m e g a w att s . [3 2 ] T h e p o w er i s d efi n e d a s f oll o w s : 

p o w e r =  𝐼 𝑉c ell  (1 . 1) 

H er ei n, t h e u nit of p o w e r i s w a t t s ( W).  A c c o r di n g t o t h e a c t u al a p pli c a ti o n, t h e  

o u t p u t p o w e r c a n al s o b e e x p r e s s e d i n w a t t s/ u ni t m a s s o r w at t s/ u ni t.  

T h e p e rf o r m a n c e of a f u el c ell s y s t e m i s d e t e r mi n e d b y t h e c ell v ol t a g e a n d 

c u r r e n t d e n sit y, w hil e t h e c ell v olt a g e r efl e c t s t h e eff e c ti v e n e s s of t h e f u el c ell 

s y s t e m i n e x t r a c ti n g t h e c h e mi c al e n e r g y s t o r e d i n t h e f u el t o c o n v e r t i t i nt o 

el e c t ri c al e n e r g y.  

T h e c ell v olt a g e i s o bt ai n e d b y t h e f oll o wi n g f or m ul a:  

𝑉 𝑐 𝑒𝑙𝑙  =  ∆ 𝐸 e − 𝜂 𝑎 − 𝜂 𝑐 − 𝐼 𝑅  (1. 2 ) 

∆ E e  i s t h e e q uili bri u m p ot e nti al diff er e n c e b et w e e n t h e c at h o d e r e a cti o n a n d t h e a n o d e r e a cti o n. 

It s r el ati o n s hi p wit h t h e Gi b b s fr e e e n er g y of t h e b att er y ’s t ot al r e a cti o n i s:  

 ∆ 𝐺 = − 𝑛 𝐹 ∆ 𝐸 𝑒  (1. 3 ) 

 c  a n d  a  ar e t h e o v er p ot e nti al s of t h e c at h o d e r e a cti o n a n d t h e a n o d e r e a cti o n, r e s p e cti v el y. T h e 

l a st it e m i n e q u ati o n ( 2) i s t h e I R dr o p t hr o u g h t h e c ell, i. e., t h e o h mi c dr o p cr e at e d b y t h e 

el e ctr ol yt e, t h e el e ctr o d e s, a n d t h e el e ctri c al c o nt a ct s b et w e e n t h e t w o el e ctr o d e s.  
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T h e o v er p ot e nti al a n d I R dr o p m u st b e r e g ar d e d a s i n eff e cti v e n e s s. It s r ol e i s o nl y t o r e d u c e t h e 

pr o p orti o n of c h e mi c al e n er g y c o n v ert e d i nt o el e ctri c al e n er g y a n d g e n er at e h e at. T h er ef or e, t h e 

e n er g y effi ci e n c y of a f u el c ell, w hi c h i s t h e p er c e nt a g e of t h e t h e or eti c al e n er g y a ct u all y o bt ai n e d, 

i s d efi n e d a s: 

E n e r g y  effi ci e n c y =
𝐼 𝑉 𝑉𝑐𝑒

∆ 𝑙 𝑙
× 1 0 0 %  (1. 4 ) 

B a si c all y, i n all t y p e s of f u el c ell s, t h e c at h o d e r e a cti o n i s t h e r e d u cti o n of o x y g e n.  

O 2 + 4 H + + 4 e − → 2 H 2 O  (1. 5 ) 

A v ari et y of f u el s ar e b ei n g c o n si d er e d, t a ki n g h y dr o g e n a s a n e x a m pl e:  

H 2 − 2 e − → 2 H +  (1. 6 ) 

T h e m o st attr a cti v e a s p e ct of H 2  a s a f u el f or t h e f u el c ell i s t h at t h e o nl y e mi s si o n of H 2 / O2  f u el 

c ell w or ki n g i s w at er. Z er o e mi s si o n s of h ar mf ul s u b st a n c e s ar e g e n er at e d d uri n g t h e e ntir e 

di s c h ar g e pr o c e s s. T h e di s a d v a nt a g e i s t h at h y dr o g e n i s n ot a pri m ar y e n er g y s o ur c e t h at c a n b e 

o bt ai n e d dir e ctl y a n d m u st b e pr e p ar e d b y a n i n e vit a bl e  c h e mi c al pr o c e s s.  

I n a d diti o n, t h e f u el of a n o d e r e a cti o n i s n ot o nl y H2  b ut al s o ot h er t y p e s  of f u el, s u c h a s m et h a n ol. 

T h e a n o d e r e a cti o n t h at t h e dir e ct o xi d ati o n of m et h a n ol:  

C H 3 O H + H 2 O − 6 e − → C O 2 + 6 H +  (1. 7 ) 

H o w e v er, a s e v er e  pr o bl e m wit h u si n g al c o h ol s s u c h a s m et h a n ol, or ot h er or g a ni c f u el s, i s t h at 

t h e r e a cti o n pr o d u ct will c o nt ai n C O2 , w hi c h w e tr y t o r e d u c e i n t h e e mi s si o n. 

Et h a n ol or h y dr o c ar b o n s ar e al s o u s a bl e f u el s. T h e a n o d e r e a cti o n pr o c e s s i s a s f oll o w s:  

C 2 H 5 O H + 3 H 2 O − 1 2 e − → 2 C O 2 + 1 2 H +  (1. 8 ) 

C H 4 + 2 H 2 O − 8 e − → C O 2 + 8 H +  (1. 9 ) 

T h e t h er m o d y n a mi c all y e sti m at e d m a xi m u m e q uili bri u m v olt a g e s ( ∆ E e ) of H 2 , C H 3 O H, C 2 H 5 O H, 

a n d C H 4  ar e 1 2 2 3, 1 2 2 0, 1 1 4 0, a n d 1 0 6 1 m V, r e s p e cti v el y.  Ta bl e. 1. 1  s u m m ari z e s t h e t ot al 

r e a cti o n a n d t h e t h er m o d y n a mi c all y e sti m at e d m a xi m u m e q uili bri u m v olt a g e of t h e a b o v e f u el 

i n t h e f u el c ell s y st e m. [1 4 ] 

 

1. 4 . 2 Cl a s sifi c a ti o n of fu el c ell  

I n t h e w orl d, f u el c ell s ar e m ai nl y cl a s sifi e d i nt o al k ali n e f u el c ell s ( A F C s), p h o s p h ori c a ci d f u el 

c ell s ( P A F C s), m olt e n c ar b o n at e f u el c ell s ( M C F C s), a n d s oli d o xi d e f u el c ell s ( S O F C s) 
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a c c or di n g t o f u el t y p e s a n d w or k m et h o d s. P ol y m er El e ctr ol yt e F u el C ell s ( P E F C s), dir e ct 

m et h a n ol f u el c ell s ( D M F Cs), et c . [3 2 , 33 ] 

 

F or diff er e nt t y p e s of f u el c ell s, i n or d er t o m e et t h e s p e cifi c w or k c o n diti o n a n d e n vir o n m e nt, 

t h e c at al yti c p erf or m a n c e u n d er t h e c o n diti o n s of us e, t h e t y p e of c at al y st u s e d , a n d t h e 

p erf or m a n c e r e q uir e m e nt s ar e al s o diff er e nt. F or e x a m pl e, t h e f u el c ell c at al y st i s n ot o nl y 

pr e ci o u s m et al s a v ail a bl e i n al k ali n e f u el c ell s  ( A F C s). No n -n o bl e m et al s ar e al s o a v ail a bl e ; 

pl ati n u m a n d pl ati n u m all o y s c a n b e d e p o sit e d o n c ar b o n m at eri al s a s c at a l y st s, ni c k el-b a s e d 

m et al s c a n al s o b e u s e d a s a n o d e s, sil v er -b a s e d c at al y st p o w d er s a s c at h o d e s, a n d f or s oli d o xi d e 

f u el c ell s ( S O F C s), c at h o d e s. I n a d diti o n t o n o bl e m et al s, t h er e ar e i o n -el e ctr o n mi x e d c o n d u cti v e 

p er o v s kit e -t y p e c o m p o sit e o xi d e s a s c ath o d e m at eri al s.  Ta bl e. 1. 2 s h o w s t h e cl a ssifi c ati o n of 

t y pi c al f u el c ell s a n d t h eir m ai n f e at ur e s.  

 

P E F C s h a v e alr e a d y b e e n a p pli e d t o r e si d e nti al c o -g e n er ati o n s y st e m s, tr ai n s, a n d v e hi cl e s s u c h 

a s p a s s e n g er c ar s, b u s e s, a n d tr u c k s. H o w e v er, t h e a ct u al ef fi ci e n c y of t h e pr e s e nt P E F C s i s still 

l o w b e c a u s e of t h e l ar g e o v er p ot e nti al at t h e c at h o d e si d e of t h e o x y g e n r e d u cti o n r e a cti o n ( O R R). 

T h e o p er ati o n at hi g h er v olt a g e s o wi n g t o a n e n h a n c e m e nt of t h e O R R a cti vit y, a s w ell a s at 

hi g h er t e m p er at ur e s, i s e x p e ct e d t o i m pr o v e t h e effi ci e n c y.  

 

It i s g e n er all y b eli e v e d t h at a c at al y st wit h g o o d p erf or m a n c e s h o ul d b e a bl e t o s u p p ort O 2  f ull 

f o ur-el e ctr o n r e d u cti o n at t h e l o w o v er p ot e nti al (i. e., n e ar t h e o x y g e n e q uili bri u m p ot e nti al 

+ 1. 2 3 V v s . S H E) ( E q u ati o n 1. 5). H o w e v er, e v e n if t h e b e st a v ail a bl e P E F C el e ctr o c at al y st i s 

u s e d, t h e o v er p ot e nti al of o x y g e n r e d u cti o n i s m or e si g nifi c a nt  t h a n 4 0 0 m V, s o t h e o x y g e n 

r e d u cti o n pr o c e s s i s t h e pri n ci p al  e n er g y effi ci e n c y l o ss i n t h e c urr e nt P E F C. At t h e s a m e ti m e, 

i n t h e a ci di c e n vir o n m e nt of t h e P E F C, f e w m at eri al s c a n r e m ai n r el ati v el y st a bl e wit h o ut 

c orr o si o n or di s s ol uti o n at t h e o x y g e n el e ctr o d e p ot e nti al ( a b o ut + 0. 8 V v s. S H E). T h er ef or e, i n 

t h e c urr e nt sit u ati o n, m o st c at h o d e c at al y st s u s e pr e ci o u s m et al s. T h e m ai n c o nt e nt of r e ce nt 

r e s e ar c h a n d d e v el o p m e nt i s t o r e d u c e t h e a m o u nt of c at al y st i n t h e c at h o d e t o e n s ur e effi ci e n c y . 

[3 4 ] Si n c e t h e f u el c ell c at h o d e i s o p er at e d u n d er ki n eti c all y c o ntr oll e d o x y g e n r e d u cti o n 

c o n diti o n s, t h e c urr e nt d e n sit y i s pr o p orti o n al t o t h e v ali d  ar e a of t h e c at al y st/ el e ctr ol yt e i nt erf a c e, 

s o t h e k e y i s t o i n cr e a s e t h e s p e cifi c s urf a c e ar e a of t h e c at h o d e c at al y st a s m u c h a s p o s si bl e . [3 5 . 
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3 6 ] 

 

Alt h o u g h t h e c urr e nt e x c h a n g e  d e n sit y of t h e o x y g e n r e d u cti o n r e a cti o n o n t h e s m o ot h Pt 

el e ctr o d e i s o nl y a b o ut 1 0 -9  A  c m -2 , t h e st a n d ar d el e ctr o c at al y st u s e d i n t h e i n d u str y i s still Pt. I n 

f u el c ell s, t h e w a y t o i m pr o v e p erf or m a n c e i s t o m a k e Pt i nt o a f or m wit h a v er y hi g h s p e cifi c 

s urf a c e ar e a, b ut e v e n s o, t h e o v er p ot e nti al i s still gr e at er t h a n 4 0 0 m V at o p er ati n g c urr e nt 

d e n siti e s. O x y g e n r e d u cti o n o v er p ot e nti al s o n ot h er n o bl e m et al s ar e e v e n hi g h er . [3 7 ] C o m p ar e d 

wit h Pt -Cr, Pt -F e , a n d Pt -M n all o y s c a n r e d u c e t h e o v er p ot e nti al b y a b o ut 2 5 m V, b ut F e a n d M n 

will all b e di s s ol v e d o ut of t h e all o y i n a n a ci di c m e di u m. T h e i nt er a cti o n b et w e e n t h e i o n s of 

m et al a n d t h e s ulf o n at e i n t h e m e m br a n e i s m or e pr ot o n t h a n t h e pr ot o n s. T h us i nt er a cti o n 

i n cr e a se s  t h e I R dr o p of t h e fil m. [3 8 ] T h er e ar e s o m e e x c e pti o n s t o t h e Pt -Cr all o y , wit h a Pt  : 

Cr r ati o of 7 5  : 2 5 s h o w i n g sli g htl y b ett er l o n g -t er m st a bilit y. [3 9 ] 
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Ta bl e 1. 1 T h e t ot al r e a cti o n of t h e f o ur f u el s a n d  t h e t h er m o d y n a mi c all y e sti m at e d m a xi m u m 

e q uili bri u m v olt a g e  

 

F u el  R e a cti o n  ∆ E e /m V  

H 2  2 H 2 + O 2 → 2 H 2 O  1 2 2 3  

C H 3 O H  C H 3 O H + 3 / 2 O 2 → C O 2 + 2 H 2 O  1 2 2 0  

C 2 H 5 O H  C 2 H 5 O H + 3 O 2 → 2 C O 2 + 3 H 2 O  1 1 4 0  

C H 4  C H 4 + 2 O 2 → C O 2 + 2 H 2 O  1 0 6 1  
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Ta bl e 1. 2 C o m m o n fu el c ell c l a s sifi c ati o n s a n d t h eir m ai n f e at ur e s 

 

T y p e of c ell  A F C  P A F C  M C F C  S O F C  P E F C  D M F C  

El e ctr ol yt e  
K O H 

s ol uti o n  
H 2 P O 4  

M olt e n 

c ar b o n at e  

S oli d yttri a 

st a bili z e d 

zir c o ni a  

P erfl u or o 

s ulf at e fil m  

P erfl u or o 

s ulf at e fil m  

C o n d u cti v e 

i o n 
O H - H +  C O 3

−  O 2
−  H +  H +  

O p er ati n g 

t e m p er at ur e 

( ℃) 

5 0 -1 0 0  
1 0 0 -

2 0 0  
6 5 0 -7 0 0  9 0 0 -1 0 0 0  R T -1 0 0  R T -1 0 0  

A n o d e f u el  H 2  H 2  H 2 ， C O  H 2 ， C O  H 2  C H 3 O H  

A n o d e 

o xi di z er  
O 2  O 2  O 2  O 2 + C O  O 2  O 2  
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1. 5 R efl e cti o n s o n t h e d e v el o p m e n t of p ol y m e r el e ct r ol y t e f u el 

c ell  

 

1 . 5. 1 P oli c y g ui d a n c e  

Alt h o u g h P E F C h a s t h e a d v a nt a g e s of f a st filli n g a n d z er o e mi s si o n s, t h e d e v el o p m e nt of  f u el 

c ell v e hi cl e  (F C V ) h a s n ot b e e n s m o ot h i n t h e p a st d e c a d e. Wit h H o n d a a n n o u n ci n g it s 

wit h dr a w al fr o m F C V s, t h e f u el c ell v e hi cl e m ar k et o utl o o k  h a s b e c o m e w orri s o m e. T h er e ar e 

m a n y r e a s o n s f or t hi s pr o bl e m,  a n d  I t hi n k t h e m ai n o n e s ar e t h e f oll o wi n g : Fir st, t h e c o n str u cti on 

of h y dr o g e n r ef u eli n g st ati o n s i n v ari o u s c o u ntri e s, i n cl u di n g J a p a n, i s sl o w. T h e pri m ar y  f u el 

c ell v e hi cl e i n t h e J a p a n e s e m ar k et i s a p a s s e n g er c ar, s o c o n v e ni e n c e i s u n d o u bt e dl y t h e n u m b er 

o n e pri orit y fr o m t h e c u st o m er ’s p oi nt of vi e w. S e c o n d, t h e c urr e nt h y dr o g e n pr o d u cti o n still 

r eli e s o n f o s sil f u el s a s r a w m at eri al s, s o t h e l o w -e mi s si o n/ z er o -e mi s si o n of f u el c ell s i s o nl y a 

t h e or eti c al p er s p e cti v e, a n d t h e s o ur c e e mi s si o n s i n pr a cti c al u s e c a n n ot b e i g n or e d. T hir d, i n 

J a p a n, t h e c o n str u cti o n of h y dr o g e n r ef u eli n g st ati o n s a n d h y dr o g e n pr o d u cti o n i s m ai nl y c arri e d 

o ut b y oil c o m p a ni e s. I n t h e pr e s e n c e of e s s e nti al c o nfli ct s of i nt er e st, i n di vi d u al s ar e n ot 

o pti mi sti c a b o ut t h e f e a si bilit y of oil c o m p a ni e s pr o m oti n g  cl e a n e n er g y. J u d gi n g fr o m t h e a c t u al 

pr o m oti o n i n r e c e nt y e ar s, it h a s n ot a c hi e v e d t h e e x p e ct e d g o al of pr o m oti n g h y dr o g e n b y r el yi n g 

o n e xi sti n g g a s st ati o n s.  

 

F ort u n at el y, g o v er n m e nt s ar e n o w gr a d u all y s hifti n g f u el c ell s t o t h e c o m m er ci al v e hi cl e m ar k et. 

C o m m er ci al v e hi cl e s wit h r el ati v el y fi x e d r o ut e s c a n eff e cti v el y a v oi d t h e s h ort c o mi n g of t h e 

l e s s i niti al di stri b uti o n of h y dr o g e n r ef u eli n g st ati o n s, t h er e b y  a c hi e vi n g l ar g e -s c al e m a s s 

pr o d u cti o n a n d c o st r e d u cti o n.  

 

A s t h e w orl d' s m aj or e c o n o m y a n d c ar b o n e mitt er, C hi n a' s d e ci si o n -m a ki n g pl a y  a cr u ci al r ol e 

i n r e d u ci n g gl o b al e mi s si o ns. I n C hi n a, t h e f u el c ell r e s e ar c h c a n b e tr a c e d b a c k t o 1 9 5 8. T h e 

Ti a nji n I n stit ut e of P o w er R e s e ar c h, f or m erl y t h e Mi ni str y of El e ctr o ni c s I n d u str y, fir st 

r e s e ar c h e d M C F C  [4 0 ]; i n t h e 1 9 7 0 s, s er vi n g t h e a er o s p a c e e n gi n e eri n g, t h e t w o ki n ds of al k ali n e 

a s b e st o s m o d el s  w er e d e v el o p e d b y t h e D ali a n I n stit ut e of P h y si c al C h e mi str y, C hi n e s e A c a d e m y 

of S ci e n c e s T h e f u el c ell s y st e m ( kil o w att s cl a s s; A F C s) p a s s e d t h e s p a c e e n vir o n m e nt si m ul ati o n 

e x p eri m e nt; i n 1 9 9 8, Tsi n g h u a U ni v er sit y d e v el o p e d t h e fir st f u el c el l v e hi cl e i n C hi n a; i n 2 0 0 1, 
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B eiji n g Gr e e n E n er g y Gr o u p c o o p er at e d wit h Tsi n g h u a U ni v er sit y a n d B eiji n g I n stit ut e of 

Te c h n ol o g y t o j oi ntl y d e v el o p t h e f u el c ell i s a t a xi, p a s s e n g er c ar a n d 1 2 b u s e s of t h e p o w er 

s y st e m. D uri n g t h e 2 0 0 8 B eiji n g Ol y m pi c G a m e s, d o m e sti c a n d f or ei g n e x p ert s a n d t h e m e di a 

wi d el y a c cl ai m e d 2 0 f u el c ell d e m o n str ati o n v e hi cl e s i n d e p e n d e ntl y d e v el o p e d b y C hi n a. D uri n g 

t h e 2 0 1 0 S h a n g h ai W orl d E x p o, 1 7 3 f u el c ell v e hi cl e s j oi ntl y pr o d u c e d b y T o n gji U ni v er sit y a n d 

d o m e sti c a ut o m o bil e c o m p a ni e s w er e s h uttl e d wit hi n t h e S h a n g h ai W orl d E x p o. O n N o v e m b er 

1 3, 2 0 1 5, H y dr o g e ni c a n n o u n c e d t h at it h a d r e a c h e d a n a gr e e m e nt wit h s e v er al  el e ctri c v e hi cl e 

i nt e gr at or s i n C hi n a. T o e a s e t h e c urr e nt air p oll uti o n pr o bl e m i n C hi n a. At t h e b e gi n ni n g of t hi s 

y e ar, t h e w orl d’s fir st c o m m er ci al -t y p e f u el c ell/ s u p er-c a p a cit or h y bri d 1 0 0 % l o w -fl o or m o d er n 

tr a m w a s r oll e d o ut i n C R R C Ta n g s h a n R ail w a y Ve hi cl e s C o., Lt d. B a s e d o n C hi n a' s 

t e c h n ol o gi c al f o u n d ati o n a n d a ct u al d o m e sti c m ar k et c o n diti o n s, C hi n a pr o p o s e d t h e 

i n d u stri ali z ati o n of f u el c ell v e hi cl e s: Fr o m 2 0 0 6 t o 2 0 1 0, t hr o u g h d e m o n str ati o n o p er ati o n s, 

i d e ntifi e d w e a k li n k s, o v er c a m e t e c h ni c al diffi c ulti e s, a n d c o n d u ct e d  tri al s i n s m all b at c h e s; fr o m 

2 0 1 0 t o 2 0 2 0, T o stri v e f or m a s s pr o d u cti o n of f u el c el l v e hi cl e s; fr o m 2 0 2 0 t o 2 0 3 0, t h e o v er all 

t e c h ni c al l e v el of f u el c ell v e hi cl e s i n C hi n a will m e et or e x c e e d i nt er n ati o n al st a n d ar d s, a n d 

m a s s pr o d u cti o n of f u el c ell v e hi cl e s will b e r e ali z e d.  

 

R e c e ntl y. T h e g o v er n m e nt of S h a n g h ai Cit y a n n o u n c e d t h e " S h a n g h ai F u el C ell Ve hi cl e 

D e v el o p m e nt Pl a n . " T h e i m m e di at e t ar g et ( 2 0 1 7 -2 0 2 0). T o b uil d a d o m e sti c l e a di n g f u el c ell 

v e hi cl e t e c h n ol o g y d e m o n str ati o n cit y, f or m a cl u st eri n g eff e ct of hi g h -q u alit y i n d u stri al c h ai n 

r e s o ur c e s, a n d a c hi e v e t h e c or e k e y t e c h n ol o gi e s of f u el c ell v e hi cl e s t o k e e p p a c e wi t h t h e 

i nt er n ati o n al i n d u str y. At t h e t e c h ni c al c h ai n l e v el, c or e t e c h n ol o gi e s s u c h a s el e ctri c r e a ct or s, 

s y st e m i nt e gr ati o n a n d c o ntr ol, a n d k e y c o m p o n e nt s ar e tr a c k e d at t h e i nt er n ati o n al l e v el, a n d 

k e y i n di c at or s a li g n wit h i nt er n ati o n al st a n d ar d s. At t h e i n d u stri al c h ai n l e v el, a n i n d u stri al 

cl u st er i n cl u di n g k e y c o m p o n e nt s, el e ctri c st a c k s, s y st e m i nt e gr ati o n, t e st a n d c ertifi c ati o n 

s er vi c e s, a n d v e hi cl e d e v el o p m e nt will b e e st a bli s h e d t o g at h er m or e t h a n 1 0 0 f u el c ell v e hi cl e -

r el at e d c o m p a ni e s a n d c ulti v at e h y dr o g e n a n d f u el wit h i nt er n ati o n al i nfl u e n c e. T h er e i s a b att er y 

t e c h n ol o g y R & D c e nt er a n d a f u el c ell v e hi cl e i n s p e cti o n a n d t e sti n g c e nt er. T h e a n n u al o ut p ut 

v al u e of t h e f u el c ell v e hi cl e i n d u str y c h ai n e x c e e d s 1 5 billi o n y u a n. At t h e d e m o n str a ti o n 

o p er ati o n a n d pr o m oti o n l e v el, t h e c o n str u cti o n of 5 -1 0 h y dr o g e n r ef u eli n g st ati o n s a n d 2 

d e m o n str ati o n ar e a s f or p a ss e n g er v e hi cl e s will b e c o m pl et e d, a n d t h e s c al e of o p er ati o n will 
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r e a c h 3, 0 0 0. T h e f u el c ell b u s a n d l o gi sti c s v e hi cl e s will b e a cti v el y pr o m ot e d. M e di u m -t er m 

g o al s ( 2 0 2 1 -2 0 2 5). Pl a n f u el c ell v e hi cl e d e m o n str ati o n ar e a s t o f or m a r el ati v el y c o m pl et e 

i nfr a str u ct ur e f or t h e d e v el o p m e nt of h y dr o g e n ati o n f a ciliti e s i n t h e r e gi o n a n d e x pl or e t h e u s e 

of b at c h e s i n ar e a s s u c h a s p u bli c tr a n s p ort ati o n, offi ci al v e hi cl e s, a n d c o m m er ci al l o gi sti c s t o 

i m pr o v e t h e i nt er n ati o n al c o m p etiti v e n e s s of t h e e ntir e i n d u stri al c h ai n of f u el c ell v e hi cl e s. At 

t h e l e v el of t h e t e c h n ol o g y c h ai n, a s eri e s of f u el c ell st a c k pr o d u ct s h a v e b e e n f or m e d, a n d t h e 

f uel c ell v e hi cl e t e c h n ol o g y h a s b e e n s y n c hr o ni z e d t o t h e i nt er n ati o n al l e v el. At t h e i n d u stri al 

c h ai n l e v el, t h er e ar e 1 v e hi cl e c o m p a n y  wit h i nt er n ati o n al i nfl u e n c e, 2 -3 p o w er s y st e m 

c o m p a ni e s, 8 t o 1 0 k e y c o m p o n e nt c o m p a ni e s, a n d 2 of t h e t o p 3 R & D a n d p u bli c s er vi c e 

a g e n ci e s gl o b all y . T h e a n n u al o ut p ut v al u e of t h e e ntir e a ut o m o bil e i n d u str y c h ai n e x c e e d e d 1 0 0 

billi o n y u a n.  

 

At t h e d e m o n str ati o n o p er ati o n a n d pr o m oti o n l e v el, t h er e ar e 5 0 h y dr o g e n r ef u eli n g st ati o n s 

b uilt, n o l e s s t h a n 2 0, 0 0 0 p a s s e n g er v e hi cl e s , a n d n o l e s s t h a n 1 0, 0 0 0 ot h er s p e ci al v e hi cl e s. 

B a s e d o n t h e s u c c e s sf ul pil ot o p er ati o n of p u bli c tr a n s p ort, c o m m er ci al b u s e s, a n d l o gi sti c s 

v e hi cl e s, E x p a n d t h e pr o m oti o n s c al e  a s a p pr o pri at e. L o n g -t er m g o al s ( 2 0 2 6-2 0 3 0). B e c o m e a n 

i nt er n ati o n all y i nfl u e nti al cit y f or f u el c ell v e hi cl e a p pli c ati o n s . T h e o v er all t e c h n ol o g y i s cl o s e 

t o t h e i nt er n ati o n al a d v a n c e d. So m e t e c h n ol o gi e s h a v e r e a c h e d t h e t o p i nt er n ati o n al l e v el, a n d 

t h e i n d ustri ali z ati o n h a s b e e n f ull y m at ur e d. It ai m s t o a c hi e v e f urt h er m ar k et pr o m oti o n f or 

pri v at e u s er s, pr o m ot e h y dr o g e n e n er g y tr a n s p ort ati o n, a n d r a di at e t h e r a pi d d e v el o p m e nt of t h e 

n ati o n al f u el c ell a ut o i n d u str y.  At t h e l e v el of t h e t e c h n ol o g y c h ai n, f u el c ell v e hi cl e 

t e c h n ol o g y a n d m a n uf a ct uri n g h a v e r e a c h e d t h e s a m e l e v el i n f or ei g n c o u ntri e s a s a w h ol e; at 

t h e i n d u stri al c h ai n l e v el, t h e a n n u al o ut p ut v al u e of t h e e ntir e i n d u stri al c h ai n of S h a n g h ai' s f u el 

c ell v e hi cl e s h a s e x c e e d e d 3 0 0 billi o n y u a n,  dri vi n g t h e di v er sifi e d a p pli c ati o n of f u el c ell 

pr o d u ct s a cr o s s t h e c o u ntr y. At t h e d e m o n str ati o n o p er ati o n a n d pr o m oti o n l e v el, S h a n g h ai' s f u el 

c ell v e hi cl e i n d u str y a n d v al u e c h ai n  will e v e nt u all y r a di at e a cr o s s t h e c o u ntr y, bri n gi n g a b o ut 

f ut ur e s o ci al e n er g y a n d p o w er tr a n sf or m ati o n. [4 1 ]
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1 . 5. 2 P r o bl e m s t h a t m a y b e f a c e d i n p r o m oti o n  

 

Fr o m t h e p ers p e cti v e of g e n er al c o ns u m ers, t h e c ost of us e is a v er y i m p ort a nt f a ct or, w hi c h will 

dir e ctl y aff e ct c o ns u m ers' willi n g n ess t o b u y . Si n c e J a p a n is c urr e ntl y t h e m ai n c o m m er ci ali z e d 

c o u ntr y f or F C V p ass e n g er v e hi cl es, t h e d at a o n F C V ar e all fr o m t h e J a p a n es e m ar k et. I n a d diti o n, 

d u e t o t h e i nfl u e n c e of g o v er n m e nt p oli ci es a n d m a n uf a ct ur ers ’ str at e gi es, t h e p e n etr ati o n r at e of 

el e ctri c v e hi cl es ( E V) i n J a p a n is still n ot hi g h, a n d m a n y pr o bl e ms wit h t h e l ar g e -s c al e p o p ul ari z ati o n 

of n e w e n er g y v e hi cl es h a v e n ot y et e m er g e d . W hil e C hi n a is vi g or o usl y pr o m oti n g E V s, m a n y n e w 

pr o bl e ms h a v e gr a d u all y b e e n dis c o v er e d. F or e x a m pl e, E V s h a v e e x c ell e nt a c c el er ati o n, w hi c h 

e n a bl es or di n ar y dri v ers t o o bt ai n t h e a c c el er ati o n e x p eri e n c e t h at w as ori gi n all y o nl y a v ail a bl e i n 

hi g h -e n d s p orts c ars. H o w e v er, f or or di n ar y dri v ers w h o l a c k dri vi n g hi g h -p erf or m a n c e v e hi cl es, t his 

als o m a k es tr affi c a c ci d e n ts m or e li k el y t o o c c ur; E V b att er y p a c ks ar e m ai nl y lit hi u m b att eri es, at 

pr es e nt, lit hi u m b att eri es ar e still l a c ki n g i n s af et y, w hi c h m a k es E V s p o nt a n e o us c o m b usti o n 

pr o b a bilit y a n d it is m or e diffi c ult t o p ut o ut t h e fir e aft er a fir e t h a n tr a diti o n al f u el v e hi cl es. T h er ef or e, 

i n t h e C hi n es e m ar k et, t h e i ns ur a n c e c ost of el e ctri c v e hi cl es h as b e e n gr e atl y i n cr e as e d c o m p ar e d 

wit h t h at of f u el v e hi cl es of t h e s a m e cl ass of t h e c ar.  Si n c e t h e m ar k et s h ar e of F C V is v er y li mit e d 

s o f ar, it is diffi c ult t o pr e di ct w h et h er F C V will h a v e a c ci d e nt r at e a n d s af et y pr o bl e ms wit h its l ar g e-

s c al e p o p ul ari z ati o n i n t h e f ut ur e. T h er ef or e, i n t h e c al c ul ati o n, F C V c al c ul at e d t h e s a m e as  t h e 

i ns ur a n c e c osts of t h e f u el v e hi cl e a n d t h e s a m e i ns ur a n c e c osts as E V i n t h e C hi n es e m ar k et.  

 

C o nsi d eri n g t h e pri c e of t h e T o y ot a Mir ai a n d t h e l e v el of l u x ur y cr e at e d b y t h e i nt eri or, it is 

i n a p pr o pri at e t o us e m or e c o m m o n l o w-cl ass v e hi cl es s u c h as T o y ot a C or oll a, Niss a n L e af, et c. 

T h er ef or e, v e hi cl es of si mil ar l e v el s a n d si mil ar pri c e s w er e s el e ct e d f or c o m p aris o n.  T h e g as oli n e 

v e hi cl e c h os e Vol v o S 6 0 B 5  [4 2 ], t h e E V c h os e t h e Tesl a M o d el 3 l o n g-r a n g e v ersi o n [4 3 ], a n d t h e 

F C V c h os e t h e T o y ot a M ir ai [4 4 ] f or c o m p aris o n. T h e i ns ur a n c e f e e is c o n v ert e d a c c or di n g t o t h e 

e x c h a n g e r at e, a b o ut 1 1 0, 0 0 0 y e n f or f u el v e hi cl es, a n d a b o ut 1 8 0, 0 0 0 y e n f or el e ctri c v e hi cl es . 

 

A s s h o w n i n Fi g ur e 1. 2 , w e first c o m p ar e d t h e us a g e c osts of v ari o us t y p es of v e hi cl es w h e n t h e y 

tr a v el 1 0, 0 0 0 kil o m et ers a y e ar wit h c h a n g es i n f u el pri ces. H er e, d u e t o t h e diff er e nt m ai nt e n a n c e 

r e q uir e m e nts of diff er e nt m a n uf a ct ur ers, t h e a ct u al m ai nt e n a n c e c osts ar e n ot t a k e n i nt o a c c o u nt; t h e 
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v e hi cl e pri c es ar e si mil ar, s o t h e pri c e diff er e n c e c a n als o b e i g n or e d. O nl y i ns ur a n c e a n d f u el ar e 

i n cl u d e d in t h e c ost. It c a n b e s e e n fr o m t h e fi g ur e t h at wit h t h e c h a n g es i n f u el pri c es, n e w e n er g y 

v e hi cl es d o n ot al w a ys m ai nt ai n a c ost a d v a nt a g e. W h e n t h e pri c e of g as oli n e is a b o ut 1 8 0 y e n, t h e 

h y dr o g e n pri c e n e e ds t o r e m ai n at a b o ut 8 0 0 y e n t o h a v e a c ost a d v a nt a g e. U n d er t his c al c ul ati o n 

c o n diti o n, it is diffi c ult t o si g nifi c a ntl y r e d u c e t h e c ost of usi n g n e w e n er g y v e hi cl es u ntil t h e s af et y 

pr o bl e m is eff e cti v el y s ol v e d. H o w e v er, as c a n b e s e e n fr o m t h e fi g ur e, r e g ar dl ess of w h et h er F C V or 

E V, t h e c ost of i ns ur a n c e a c c o u nts f or a c o nsi d er a bl e pr o p orti o n, w hi c h m e a ns t h at w h e n t h e mil e a g e 

i n cr e as es, t h e a v er a g e c ost is e x p e ct e d t o b e l o w er t h a n t h at of g as oli n e v e hi cl es. 

 

A s s h o w n i n Fi g ur e 1. 3 , w e us e d t h e c urr e nt a v er a g e f u el pri c e as a r ef er e n c e, fi x e d t h e f u el pri c e a n d 

i ns ur a n c e c osts ( g as oli n e pri c e is 1 8 0 y e n, el e ctri cit y pri c e is 3 0 y e n, h y dr o g e n pri c e is 1 0 0 0 y e n), a n d 

c al c ul at e d f or o n e y e ar C h a n g es i n c ost c orr es p o n di n g t o diff er e nt f or ms of mil e a g e. A s c a n b e s e e n 

fr o m t h e fi g ur e, E V s h a v e a h u g e a d v a nt a g e at  c urr e nt a v er a g e f u el pri c es. H o w e v er, c o nsi d eri n g t h e 

c h ar gi n g ti m e a n d ot h er iss u es, es p e ci all y i n J a p a n, d u e t o t h e l o w v olt a g e, f ast c h ar gi n g o n t h e m ar k et 

c a n o nl y pr o vi d e c h ar gi n g s er vi c es at 2 0 0  V, a n d t h e a ct u al c h ar gi n g e x p eri e n c e is n ot i d e al, w hi c h is 

n e g ati v e f or pr o d u ct pr o m oti o n. In t h e c as e of t h e hi g h i ns ur a n c e c osts  of F C V, w h e n t h e mil e a g e 

e x c e e ds 1 3, 0 0 0 kil o m et ers i n o n e  y e ar, F C V b e gi ns t o h a v e a c ost a d v a nt a g e,  a n d t h e a d v a nt a g e 

b e c o m es l ar g er as t h e mil e a g e i n cr e as es. W h e n it r e a c h es t h e a n n u al mil e a g e of 1 5 0, 0 0 0 kil o m et ers, 

t h e c ost is a b o ut h alf of t h e f u el v e hi cl e. T his m e a ns t h at i n t h e c as e of l o n g -t er m us e, s u c h as t a xis, 

F C V will h a v e a gr e at er c ost a d v a nt a g e, a n d f or g e n er al c o ns u m ers, t his will als o b e a l ar g e a d v a nt a g e 

f or c o ns u m ers t o c h o os e F C V. L o n g er mil e a g e r e q uir es a m or e d ur a bl e p o w er u nit, it is n e c ess ar y t o 

i m pr o v e t h e d ur a bilit y of t h e f u el c ell s yst e m.  
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1. 6  T h e m oti v ati o n of t hi s r e s e a r c h  

 

C o m m er ci al P E F C d e vi c es ar e m ai nl y c at al y z e d  b y pl ati n u m -s u p p ort e d c ar b o n ( Pt/ C) o n t h e c at h o d e 

si d e. C ar b o n m at eri als ar e  wi d el y us e d as s u p p ort i n P E F C d u e t o t h e ir hi g h c o n d u cti vit y a n d s urf a c e 

ar e a. U nf ort u n at el y, c ar b o n is u nst a bl e i n a n  a ci di c e n vir o n m e nt t h at t h e st a n d ar d el e ctr o d e p ot e nti al 

is 0. 2 0 7 V vs. r e v ersi bl e h y dr o g e n el e ctr o d e ( R H E) [4 5 , 4 6 ], w hi c h m e a ns t h at t h e s u p p ort w o ul d b e 

o xi di z e d d uri n g t h e o p er ati o n of P E F C d e vi c es a n d c a us e t h e p erf or m a n c e t o dr o p  s u c h as i n s o m e 

c as es, aft er 4 0 0 h o urs d ur a bilit y t est, t h e Pt p arti cl es w hi c h d e p osit e d o n t h e s urf a c e of t h e c ar b o n 

s u p p ort, w o ul d h a v e a s e v er e a g gl uti n ati o n. [ 4 6 ] T h e iss u e of c ar b o n s u p p ort l e d t o a s h ort lif es p a n of 

P E F C d e vi c es a n d li mit e d b usi n ess pr o m oti o n. A s a p o w er g e n er ati o n d e vi c e i n a c ar or s m all -s c al e 

p o w er g e n er ati o n st ati o n /e q ui p m e nt, t h e lif eti m e is ess e nti al ; it s h o ul d n ot h a v e a si g nifi c a ntl y s h orter 

o v er h a ul ti m e/lif eti m e t h a n i nt er n al c o m b usti o n e n gi n es, s eri o usl y aff e cti n g  t h e a ct u al c o m m er ci al 

a p pli c ati o n.  I n a d diti o n, d e p e n d i n g o n t h e r o a d m a p vi a N e w E n er g y a n d I n d ustri al Te c h n ol o g y 

D e v el o p m e nt Or g a ni z ati o n ( N E D O), w hi c h w as p u blis h e d  i n 2 0 1 7, it r e q uir e d t h at i n 2 0 4 0, t h e 

m a xi m u m l o a d p oi nt v olt a g e  w o ul d b e si g nifi c a n tl y i m pr o v e d fr o m 0. 6 V t o 0. 8 5 V. [4 7 ] T his m e a ns 

t h at t h e o p er ati n g e n vir o n m e nt of t h e P E F C s yst e m will b e m or e s e v er e t h a n t h e e xisti n g sit u ati o n, 

a n d tr a diti o n al c ar b o n m at eri als will b e o xi di z e d f ast er u n d er s u c h h ars h c o n diti o ns, m a ki n g it 

c h all e n gi n g  t o m e et t h e t ar g et r e q uir e m e nts. N e w c at al yst s u p p ort m at eri als wit h hi g h d ur a bilit y n e e d 

t o b e d e v el o p e d. 

 

A s t h e s ol uti o ns t o t his pr o bl e m, first, t h er e h a v e b e e n r e p ort e d t h at gr a p hit e c o ul d i m pr o v e t h e st a bilit y 

of c ar b o n m at eri al . [4 8 ] W a n g et al. r e p ort e d t h at m ulti -w all e d c ar b o n n a n ot u b e ( M W N T) h a d hi g h er 

d ur a bilit y t h a n c ar b o n bl a c k V ul c a n X C -7 2, w hi c h h a d a 3 0 % l o w er c orr osi o n c urr e nt aft er a 1 6 8 h 

0. 9 V c o nst a nt v olt a g e a c c el er at e d d et eri or ati o n e x p eri m e nt  i n 0. 5 M H2 S O 4  at  6 0 o C wit h  N 2  p ur g e d. 

[4 9 ] S e c o n d, Pt all o y als o i m pr o v e d d ur a bilit y. S o m e Pt all o y s, s u c h as Pt3 Ni/ C [ 5 0 ], a n d Pt -C o/ C [ 5 1 ] 

h a v e b e e n r e p ort e d t o a g o o d st a bilit y. M or e o v er , i m pr o vi n g t h e i nt er a cti o n of Pt -C w as als o c o ul d 

i m pr o v e t h e st a bilit y. B ur g u et e et al. r e p ort e d t h at t h e l ess a ci di c o x y g e n gr o u ps c o ul d i m pr o v e t h e 

i nt er a cti o n b et w e e n d e p osit e d m et al a n d c ar b o n s u p p ort,  w hi c h  c o ul d li mit t h e si nt eri n g of Pt 

n a n o p arti cl e s. [5 2 ] Alt h o u g h m a n y m et h o ds t o d el a y t h e p erf or m a n c e d e c a y h a v e b e e n r e p ort e d, t h e y 
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h a v e n ot f u n d a m e nt all y s ol v e d t h e c orr osi o n pr o bl e m of c ar b o n m at eri als.   

 

A s  a n ot h er  o n e of t h e s ol uti o n  f or t h e pr o bl e m, c ar b o n -fr e e pl ati n u m/m et al  o xi d e s u p p ort c at al ysts 

h a v e b e e n wi d el y r es e ar c h e d a n d r e p ort e d. T h e c o n d u cti v e m et al o xi d e s u p p orts h a v e  b e e n r es e ar c h e d 

a n d r e p ort e d as a n el e ctr o d e m at eri al b e c a us e of t h eir st a bilit y, s u c h as tit a ni u m o xi d e s, t u n gst e n o xi d es, 

ti n o xi d es, c eri u m o xi d es, zi n c o xi d es, ni c k el o xi d es, a n d m ol y b d e n u m o xi d es. [5 3 -6 1 ] H er ei n, t h e 

t est/o p er ati o n e n vir o n m e nt of P E F C is a n a ci di c e n vir o n m e nt, s o m e m at eri als t h at diss ol v e e asil y i n 

a ci di c c o n diti o ns ar e n ot s uit a bl e. A s d ur a bl e m at eri als i n a ci di c m e di a, tit a ni u m o xi d es, t u n gst e n 

o xi d es, c eri u m o xi d es, a n d m ol y b d e n u m o xi d es h a v e t h e p ot e nti al t o b e c at h o di c s u p p ort i n P E F C s. 

[5 3 -5 8, 6 1]  C o m p ar e d  wit h ot h er o xi d e m at eri als, tit a ni u m o xi d e a n d ti n o xi d e -b as e d m at eri als h a v e 

b e e n m ai nl y i n v esti g at e d d u e t o t h e ir hi g h d ur a bilit y . [5 5 -5 7, 6 2 -6 6] H er ei n, T. Ar ai et  al  r e p ort e d t h at 

alt h o u g h  b ot h ti n o xi d e a n d tit a ni u m s h o w e d hi g h st a bilit y i n a ci d, ti n o xi d e is n ot st a bl e i n r e d u ci n g 

c o n diti o ns a b o v e 8 0 o C , a n d tit a ni u m o xi d e is n ot st a bl e i n o xi di zi n g  c o n diti o ns a b o v e 8 0 o C , w hi c h 

m e a ns t h at t h e ti n o xi d e s h o ul d b e us e d as a n o di c s u p p ort a n d t h e tit a ni u m o xi d e s h o ul d b e us e d as 

c at h o di c s u p p ort.  [6 7 ] T h e r e p ort e d pl ati n u m/tit a ni u m o xi d e s u p p ort c at al ysts s u c h as Pt/ Ti O 2 , 

Pt/ Ti 4 O 7 , a n d Pt/ N b-Ti O 2  s h o w hi g h d ur a bilit y, a n d t h e c o nt e nts ar e m ai nl y t h e c o m p aris o n of c at al yst 

d ur a bilit y a n d t h e i n v esti g ati o n of t h e c a us e. I n s o m e i nst a n c es, I or oi et al. r e p ort e d t h at t h e l os s of 

v olt a g e i n Pt -Ti/ Ti 4 O 7  m e m br a n e el e ctr o d e aft er 1 0 0 0 0 c y cl es d ur a bilit y c y cl es s w a p b et w e e n 1. 0 a n d 

1. 5 V vs. R H E w as ti n y,  a n d  t h e m e m br a n e el e ctr o d e still s h o w e d a g o o d p erf or m a n c e aft er t h e 

d ur a bilit y t est. [ 6 3] M or e o v er, M or al es et al. r e p ort e d t h at t h er e w as a 3 0 % dr o p i n m ass a cti vit y of 

7 Pt/ 1 Ta/ S n O 2  c at al yst aft er 6 0 0 0 c y cl es A D T fr o m 1. 0 t o 1. 6 V vs. R H E i n a h alf c ell wit h 0. 1 M 

H Cl O 4 , w hi c h h a d a m or e mi n o r of m ass a cti vit y l oss t h at c o m m er ci al Pt/ C c at al yst. [6 6]  

 

H o w e v er, it is n e c ess ar y t o c o m bi n e t h e o pti m u m pl ati n u m a n d tit a ni u m o xi d e s u p p ort a c c or di n g t o 

t h e us a g e c o n diti o ns f or pr a cti c al us e. T h er ef or e, n ot o nl y t he st u d y of t h e pl ati n u m s u p p orti n g m et h o d 

b ut als o t h e pr o p erti es of t h e s u p p ort ar e ess e nti al  i nf or m ati o n. O n t h e ot h er h a n d, alt h o u g h 

pl ati n u m/tit a ni u m o xi d e s u p p ort c at al ysts h a v e hi g h d ur a bilit y, t h e y ar e n ot c o m pl et el y d e gr a d e d. 

T h er ef or e, t o d e e pl y u n d erst a n d a n d f urt h er st u d y t h e hi g h d ur a bilit y of pl ati n u m/tit a ni u m o xi d e 

s u p p ort c at al ysts, pl ati n u m o n o xi d es T h e c h ar a ct eristi cs ar e als o i m p ort a nt i nf or m ati o n. U nf ort u n at el y, 

as a n i ntr o d u ct or y  st u d y of pl ati n u m/tit a ni u m o xi d e s u p p ort c at al ysts, t h er e ar e  f e w r e p orts of 
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s yst e m ati c all y o bt ai n i n g pr e c urs or s y nt h esis c o n diti o ns a n d c o n d u cti vit y of tit a ni u m o xi d e s u p p orts, 

c h a n g es i n pr o p erti es d u e t o r e d u c e d  h e at tr e at m e nt c o n diti o ns , a n d pl ati n u m o n tit a ni u m o xi d e 

s u p p orts  b y d ur a bilit y t ests.  I n a d diti o n, t h e p erf or m a n c e s u c h as s p e cifi c s urf a c e ar e a  a n d c o n d u cti vit y 

w as still l o w , t h e r e p ort e d c as e of  m es o p or o us  M a g n éli p h as e tit a ni u m o xi d e h a d a r el ati v el y hi g h 

s p e cifi c s urf a c e ar e a ( 1 1 m 2  g -1 ), a n d t h e m es o p or o us str u ctur e c o ul d f or m t h e el e ctr o n c o n d u cti o n 

p ass, h o w e v er, t h e s p e cifi c w as still l o w.  [6 8 ] M or e o v er, alt h o u g h s e v er al c as es r e p ort e d t h at 

Pt/tit a ni u m o xi d e -b as e d s u p p ort c at al ysts s h o w e d g o o d d ur a bilit y a n d a cti vit y, t h e b e h a vi or of Pt, 

d e p osit e d o n t h e s urf a c e of tit a ni u m o xi d e h as n ot b e e n cl e ar e d y et.  

 

T o  el u ci d at e t h e c h ar a ct eristi cs of c h a n g es i n t h e p h ysi c al pr o p erti es of tit a ni u m o xi d e b y r e d u cti o n 

h e at tr e at m e nt a n d t h e d et eri or ati o n pri n ci pl e of pl ati n u m o n t h e o xi d e, i n t his st u d y, N b-d o p e d 

tit a ni u m o xi d e s u p p orts  w er e  s y nt h esi z e d  b y h y dr o t h er m al m et h o d. We e v al u at e d c h a n g es i n s urf a c e 

ar e a, i n v esti g at e d c o ntr ol f a ct ors f or c o n d u cti vit y a n d s p e cifi c s urf a c e ar e a, st u di e d t h e b e h a vi or al  

c h ar a ct eristi cs of pl ati n u m o n a m a cr o p or o us N b -d o p e d tit a ni u m o xi d e s u p p ort wit h hi g h c o n d u cti vit y, 

a n d i n v esti g at e d t h e c a us e of hi g h d ur a bilit y.   
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C h a pt e r 2  

 

S y nt h e si s of N b -d o p e d tit a ni u m 

o xi d e s wit h c o nt r oll e d s u rf a c e 

a r e a a n d c o n d u cti vit y a s 

c at h o di c s u p p o rt s i n p ol y m e r 

el e ct r ol yt e f u el c ell s  
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2. 1 I n t r o d u cti o n  

 

I n g e n er al, t h er e is a l ar g e b a n d g a p i n Ti O 2  (( a p pr o xi m at el y 3. 2 e V a n d 3. 0 e V f or t h e Ti O 2 a n at as e  

p h as e  a n d Ti O 2 r util e p h as e, r es p e cti v el y), w hi c h l e a ds t h e Ti O 2  t o h a v e a c h ar a ct eristi c of a 

s e mi c o n d u ct or. Tr a diti o n all y, t w o w a ys ar e us e d t o i m pr o v e t h e c o n d u cti vit y i n Ti -o xi d es b as e d 

m at eri als. T h e first o n e is t h e f or m ati o n of M a g n éli p h as es of tit a ni u m o xi d es ( Ti n O 2 n -1 ; 4 ≦  n ≦  1 0)  

[6 9 . 7 0 ], p arti c ul arl y Ti 4 O 7 , w hi c h  h as hi g h d ur a bilit y  i n a ci di c m e di a a n d a hi g h c o n d u cti vit y w hi c h 

r e a c hes  t h e c ar b o n m at eri als. U p t o n o w, it is u n a bl e t o s y nt h esi z e t h e M a g n éli – p h as e Ti 4 O 7  dir e ctl y 

b y w et c h e mi c al m et h o d, t h e r e d u cti o n h e at tr e at m e nt of Ti O 2  pr e c urs or s u c h as wit h h y dr o g e n 

at m os p h er e r e d u cti o n  [7 1 ], m et all ot h er mi c r e d u cti o n [7 2 ], or c ar b on -t h er m al r e d u cti o n [7 3 ] is 

n e c ess ar y. H o w e v er, t h e s p e cifi c s urf a c e ar e a w o ul d i n e vit a bl y b e d e cr e as e d b e c a us e of t h e 

a g gl uti n ati o n or si nt eri n g u n d er t h e hi g h tr e at m e nt t e m p er at ur e , w hi c h us u all y r e a c h e d a p pr o xi m at el y 

1 0 0 0 ℃ .  

 

T h e ot h er w a y is d o p a nt of f or ei g n er el e m e nts . I n g e n er al, f or ei g n er el e m e nt d o pi n g i ntr o d u c es d ef e cts 

t h at i n cr e as e t h e c arri er c o n c e ntr ati o n a n d t h us i m pr o v e c o n d u cti vit y. F or t h e d o p a nt of Ti O 2 , t h er e ar e 

l ots of c as es, s u c h as t h e tr a nsiti o n el e m e nts li k e c o p p er, c o b alt, c hr o mi u m, m a n g a n es e, ni c k el, 

m ol y b d e n u m, v a n a di u m, ni o bi u m, ir o n, pl ati n u m, g ol d, sil v er; a n d n o n -m et al el e m e nts s u c h as  b or o n 

nitr o g e n, p h os p h or us, i o di n e, c ar b o n, s ulfur , fl u ori n e-d o p e d Ti O 2  h a v e b e e n i n v esti g at e d a n d r e p ort e d . 

[7 4 -7 7 ] In t h os e r e p orts, f or ei g n el e m e nt d o pi n g c o ul d d e cr e as e t h e b a n d g a p, w hi c h m e a ns t h at d o p a nt 

c o ul d i n cr e as e t h e c o n d u cti vit y of tit a ni u m -b as e d o xi d es.  H o w e v er, fr o m t h e pr a cti c al p oi nt of vi e w, 

it is diffi c ult t o pr e p ar e si n gl e-cr yst al n a n o p arti cl e c arri ers. I n t h e c as e of p ol y cr yst alli n e, t h e b a n d g a p  

t h at c a n b e r e d u c e d b y N b d o pi n g is li mit e d. [7 8 ] A s a s u p p ort m at eri al, el e ctri c al c o n d u cti vit y is o n e 

of t h e m ost i m p ort a nt pr o p erti es, s o i n a ct u al pr e p ar ati o n, r e d u cti o n h e at tr e at m e nt is still n e c ess ar y.  

 

M e a n w hil e, c o nsi d er i n g t h e o p er ati n g e n vir o n me nt of P E F C, t h e d o p a nt el e m e nts s h o ul d b e t h e s a m e 

as t h e m et al o xi d e t h at h a s  g o o d st a bilit y i n a n a ci di c e n vir o n m e nt. H er ei n, as a r el ati v el y w ell -

r es e ar c h e d c o n d u cti v e m et al o xi d e, ni o bi u m-d o p e d Ti O 2  h as b e e n r es e ar c h e d f or m a n y y e ars as 

c o n d u cti v e tr a nsiti o n gr o u p el e m e nt m et al o xi d e t hi n fil m  [7 9 -8 2 ]. N i o bi u m d o p a nt c o ul d i m pr o v e 

b ot h c o n d u cti vit y a n d t h e r esist a n c e of p h as e tr a nsf or m fr o m  a n at as e  Ti O 2  t o r util e Ti O 2 , w hi c h c o ul d 
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r e d u c e gr ai n gr o wt h at hi g h t e m p er at ur es, t her e b y r e d u ci n g t h e l oss of s p e cifi c s urf a c e ar e a c a us e d b y 

h e at tr e at m e nt. D u e t o t h e a b o v e -m e nti o n e d a d v a nt a g es, N b -d o p e d Ti O 2  h as b e e n r es e ar c h e d as 

c at h o di c s u p p ort f or O R R . [8 3 -8 8 ] El e z o vi ć et al. r e p ort e d t h at t h e Pt/ N b -Ti O 2  c at al yst h a d b ett er  m ass 

a cti vit y ( M A) a n d s p e cifi c a cti vit y ( S A) t h a n t h e Pt/ C c at al yst ( 7 0 m A  m g -1  Pt, 0. 1 6 5 m A  c m -2  Pt, a n d 

7 3. 8 m A  m g -1  Pt, r es p e cti v el y), as a c o m p aris o n, t h e el e ctr o c h e mi c al s urf a c e ar e a ( E C S A) of Pt/ C  w as 

l ar g er t h a n Pt/ N b -Ti O 2
 c at al yst  (9 6  m 2  g -1  Pt  a n d 4 2. 5  m 2  g -1  Pt , r es p e cti v el y). [8 3 ] M e a nti m e, si mil ar 

p h e n o m e n a h a v e als o b e e n r e p ort e d b y H e et al. T h e a er o g el m et h o d s y nt h esi z e d Pt/ N b -Ti O 2  h a d 

l ar g er M A a n d S A t h a n Pt/ C c at al yst, w hi c h was  1 5 0 m A m g -1  Pt , 3 4 9 µ A c m-2  Pt , a n d 1 2 4 m A m g-1  Pt , 

1 4 9 µ A c m -2  Pt , r es p e cti v el y. Als o, t h e Pt/ N b-Ti O 2  s h o w e d g o o d d ur a bilit y aft er 1 0 0 0 0 c y cl es of 

a c c el er at e d d ur a bilit y t est ( A D T), w hi c h j ust h a d a 2 2 % l os s of E C S A. M a n y  w or ks h a v e r e p ort e d t h e 

e x c ell e nt p erf or m a n c e of ni o bi u m -d o p e d tit a ni u m o xi d e as O R R c at al yst s u p p ort, e x c e pti o n all y hi g h 

d ur a bilit y , a n d g o o d a p pli c ati o n pr os p e cts, b ut t h er e w as littl e s yst e m ati c r es e ar c h o n  c h a n g es i n t h e 

pr e p ar ati o n a n d p h ysi c al pr o p erti es of c o n d u cti v e ni o bi u m -d o p e d tit a ni u m o xi d e . [8 4 ] I n a d diti o n, 

S e n o o et al . r e p ort e d t h at w h e n a l ar g e a m o u nt  of Pt ( o v er 1 5 wt %) w as d e p osit e d o nt o t h e s urf a c e of 

o xi d e s u p p ort, t h e c o n d u cti vit y w o ul d h a v e a n i n cr e as e of 2 –  4 or d ers of m a g nit u d e. [ 8 5 ] 

 

T his r es e ar c h  f o c us e d o n s y nt h esi zi n g  N b -d o p e d tit a ni u m -o xi d e as t h e c at h o di c s u p p ort f or O R R 

r e a cti o n b y t h e h y dr ot h er m al m et h o d  i n t h e P E F Cs. H er ei n, b as e d  o n diff er e nt r es e ar c h p ur p os es, w e 

s y nt h esi z e d N b -d o p e d Ti O 2  a n d N b -d o p e d Ti 4 O 7  s u p p orts . First, w e us e d c h e mi c all y si mil ar m et al -

or g a ni c c o m p o u n ds t o pr e p ar e hi g hl y d o p e d ni o bi u m -d o p e d tit a ni u m o xi d es u p t o 3 0 at % . T h e n, 

b e c a us e t h e pri orit y of s p e cifi c s urf a c e ar e a a n d c o n d u cti vit y is n ot t h e s a m e wit h diff er e nt Pt l o a di n g , 

a n d it is diffi c ult f or N b -d o p e d Ti O 2  t o h a v e b ot h hi g h s p e cifi c s urf a c e ar e a a n d c o n d u cti vit y u ntil n o w , 

t h e p ar a m et ers s u c h as t h e d o p a nt  ni o bi u m a m o u nt , h e at-tr e at m e nt t e m p er at ur e, a n d h e at-tr e at m e nt 

ti m e wer e  att e m pt e d t o c o n d u ct, a n d its s p e cifi c s urf a c e ar e a, el e ctri c al c o n d u cti vit y, cr yst al str u ct ur e , 

a n d el e ctr o ni c st at e w er e e v al u at e d, cl e ar e d t h e eff e ct of s urf a c e ar e a , a n d c o n d u cti vit y of  N b  d o p a nt 

i n N b-d o p e d tit a ni u m o xi d e s u p p ort. M e a n w hil e, t h e sili c a c oll oi d t e m pl at e w as c o m bi n e d wit h t h e 

h y dr ot h er m al m et h o d, wit h t h e d o pi n g of a n a p pr o pri at e a m o u nt of ni o bi u m, hi g h -t e m p er at ur e 

r e d u cti o n h e at tr e at m e nt i n a p ur e h y dr o g e n at m os p h er e , a n d s u bs e q u e nt r e m o v al of t h e t e m pl at e, t h e 

m a cr o p or o us N b -d o p e d Ti 4 O 7  wit h  b ot h  hi g h s p e cifi c s urf a c e ar e a a n d hi g h c o n d u cti vit y w as pr e p ar e d.  

We a n al y z e d t h e r ol e of ni o bi u m a n d dis c uss t h e r e as o ns f or its hi g h c o n d u cti vit y . Fi n all y,  usi n g N b -
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d o p e d Ti 4 O 7  as a s u p p ort, w e pr e p ar e d Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7  m o d el c at al ysts t o st u d y t h e b e h a vi or of Pt 

o n o xi d e s urf a c es  d uri n g t h e d ur a bilit y t est. T h e d e gr a d ati o n c h ar a ct eristi cs a n al ysis will b e i ntr o d u c e d 

i n C h a pt er 3. 

 

2. 2 E x p e ri m e nt al  

 

2. 2. 1 P r e p a r a ti o n of n a n o p a rti cl e N b -d o p e d  Ti O 2  s u p p o rt  

T h e pr e p ar ati o n of ni o b i um -d o p e d  tit a ni u m o xi d e wit h t h e h y dr ot h er m al m et h o d is b as e d o n L ü et al. 

r e p ort e d s y nt h esis m et h o d. [8 6 ] Tit a ni u m  (I V) b ut o xi d e ( C1 6 H 3 6 O 4 Ti, 9 7 %, Si g m a -Al dri c h) a n d 

ni o bi u m ( V) et h o xi d e ( C 1 0 H 2 5 N b O 5 , 9 9. 9 5 %, Si g m a-Al dri c h) w er e us e d as t h e s o ur c es of tit a ni u m a n d 

ni o bi u m , r es p e cti v el y. 1 8 m m ol of tit a ni u m (I V) b ut o xi d e, a n d t h e gi v e n q u a ntit y of ni o bi u m ( V) 

et h o xi d e, t h at fr o m 0 at % t o 3 0 at %, w er e stirr e d a n d mi x e d at r o o m t e m p er at ur e. T h e n, 3 0 m L 

d ei o ni z e d w at er ( DI w at er) w as dri p p e d sl o wl y i nt o t h e mi xt ur e. T hir d, tr a nsf err e d t his s ol uti o n i nt o a 

1 0 0 m L  Tefl o n -li n e d st ai nl ess a ut o cl a v e f or t h e h y dr ot h er m al r e a cti o n at 1 8 0 ° C f or 2 0 h , wit h a 

h e ati n g  r at e as 3 ° C mi n -1 . W h e n  n at ur al  c o oli n g t o  t h e r o o m t e m p er at ur e, t h e pr e ci pit ati o n  w as ri ns e d 

s e v er al ti m es wit h DI w at er a n d et h a n ol t o r e m o v e t h e al c o h ol a n d v a c u u m dri e d at 8 0 ° C f or 1 2 h. I n 

or d er t o  alt o g et h er  r e m o v e or g a ni cs w hi c h w as u nr e m o v e d b y w as hi n g a n d m a y r e m ai n o n t h e s urf a c e  

of t h e pr e ci pit ati o n , 0. 2 g of ni o b i um d o p e d tit a ni u m o xi d e w as h e at e d  i n air at 3 8 0 ° C f or t hr e e h o ur s 

t o o blit er at e t h e tr a c e or g a ni cs . Fi n all y, t h e pr e c urs or w as do n e  t h e h e at tr e at m e nt u n d er a gi v e n 

t e m p er at ur e a n d a gi v e n ti m e u n d er 2 0 0 c m3  mi n -1 p ur e h y dr o g e n fl o w t o s y nt h esi z e t h e N b -d o p e d 

Ti O 2  s u p p ort. 

 

2. 2. 2 P r e p a r a ti o n of m a c r o p o r o u s N b -d o p e d Ti 4 O 7  s u p p o rt  

M a cr o p or o us N b -d o p e d Ti O 2  pr e c urs or w as s y nt h esi z e d b as e d o n t h e r e p ort e d s y nt h esis m et h o d [8 7 ], 

a n d t h e c oll oi d al cr yst al t e m pl at e w as s y nt h esi z e d b as e d o n  t h e pr e vi o us  s y nt h esis m et h o d . [8 8]  First, 

t etr a et h yl ort h osili c at e ( T E O S, ≥ 9 9. 0 %, Si g m a – Al dri c h ), Tris( h y dr o x y m et h yl) a mi n o met h a n e, 

( T H A M, A C S r e a g e nt, ≥ 9 9. 8 %, Si g m a – Al dri c h ), a n d DI w at er wit h a m ol ar r ati o of 4 5 : 1 : 2 7 8 0, 

w er e mi x e d a n d a g e d  at 8 0 ° C f or 2 4 h. S e c o n d, a p arti al s ol uti o n w as tr a nsf err e d t o a n ot h er T H A M 

s ol uti o n a n d d o p e d  T E O S as a n a b o v e m ol ar r ati o. 6 0 n m sili c a n a n os p h er es w er e  pr e p ar e d , a n d t h e 

si z e of s y nt h esi z e d sili c a s e e d n a n os p h er es c o ul d b e c al c ul at e d b y t h e e q u ati o n : 
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(
Di a m et e r fi n al

Di a m et e r s e e d
)

3

− 1 =
M a s s T E O S ,d o p e d

M a s s T E O S ,s e e d
 (2. 1)  

 

T hir d, t o o bt ai n t h e c oll oi d al cr yst al t e m pl at e, t h e s ol uti o n w as e v a p or at e d at 5 0 ° C a n d c al ci n at e d i n 

t h e air at  5 5 0 ° C f or 6  h. T h e n, 2 m L Ti Cl 4 ( 1 6– 1 7 % as Ti, Wa k o), 7 m L DI w at er , a n d 2 0 μ L  c o n c. 

H Cl ( 3 5. 0 – 3 7. 0 %, Wa k o) w as  mi x e d wit h a n i c e b at h. 5. 0 g pr e p ar e d t e m pl at e d o p e d  i nt o 3 3 m L, 1 5 

m M Ti Cl 4  dil ut e d s ol uti o n, w hi c h w as p r ep ar e d b y dil uti n g t h e pr e vi o usl y pr e p ar e d mi xt ur e wit h DI 

w at er a n d a g e d t o 7 0 ° C f or 1 h. Fi n all y, t h e Ti – c o nt ai ni n g t e m pl at e w as c oll e ct e d  b y s u cti o n filtr ati o n, 

ri ns e d s e v er al ti m es wit h DI w at er, a n d h e at e d  i n air at 5 5 0 ° C f or h alf a n h o ur . 

 

0. 7 2 g of t h e Ti– c o nt ai ni n g t e m pl at e w as d o p e d  i nt o a s ol uti o n t h at c o nt ai n e d 0. 8 m L Tit a ni u m(I V) 

b ut o xi d e, 1 2 0 μ L N b Cl 5  (9 9 %, Si g m a – Al dri c h). 2 8 m L DI w at er, a n d 2 8 m L c o n c. H Cl. T h e n, 

tr a nsf err e d t h e mi xt ur e i nt o a 1 0 0 m L  Tefl o n -li n e d st ai nl ess a ut o cl a v e f or a h y dr ot h er m al r e a cti o n at 

1 5 0 ° C f or 1 2 h. W h e n  n at ur al  c o oli n g t o  t h e ro o m t e m p er at ur e, t h e pr e ci pit ati o n  w as w as h e d s e v er al 

ti m es wit h DI w at er a n d et h a n ol a n d dri e d u n d er v a c u u m at 8 0 ° C f or 1 2 h t o o bt ai n t h e N b-d o p e d 

Ti O 2  wit h t h e t e m pl at e. T hir d, N b-d o p e d Ti O 2  wit h t h e t e m pl at e di d t h e h e at tr e at m e nt u n d er 2 0 0 c m3  

mi n -1 p ur e h y dr o g e n fl o w t o s y nt h esi z e t h e N b -d o p e d Ti 4 O 7  wit h t h e t e m pl at e. Fi n all y, i n or d er t o 

r e m o v e t h e h ar d t e m pl at e, t h e pr o d u ct w as h e at e d i n a 2 M N a O H a q u e o us s ol uti o n at 8 0 ° C f or 2 h .  

 

2. 2. 3 E v al u a ti o n of t h e  n u m b e r  of o x y g e n v a c a n ci e s wi t h t h e r m al g r a vi m et ri c  

Aft er h y dr o g e n r e d u cti o n h e at tr e at m e nt, t h e s a m pl es  w er e c al ci n e d at hi g h t e m p er at ur e s i n t h e air t o 

o bt ai n tit a ni u m di o xi d e wit h o ut o x y g e n v a c a n ci es. T h e n u m b er of o x y g e n v a c a n ci es c o ul d b e 

c al c ul at e d b y c al c ul ati n g t h e w ei g ht diff er e n c e of t h e s a m pl es b ef or e a n d aft er c al ci n ati o n . Si n c e t h e 

s a m pl e will i n e vit a bl y a ds or b w at er i n t h e air, w e pl ott e d t h e r el ati v e r el ati o n b et w e e n t h e s p e cifi c 

s urf a c e ar e a a n d t h e c h a n g e of m ass c a us e d b y e v a p or ati o n a ds or b e d w a t er o n t h e s urf a c e of tit a ni u m 

o xi d e a n d  c o m p e ns at e d f or t h e m ass err or b ef or e a n d aft er c al ci n ati o n c a us e d b y t h e a ds or b e d w at er. 

D u e t o it b ei n g  diff er e nt fr o m b u yi n g or pr e p ari n g t h e N b-d o p e d Ti O 2  wit h diff er e nt Br u n a u er –

E m m ett – Tell er ( B E T) s urf a c e ar e a s, a n d d o p a nt di d n ot g e n er at e N b x Ti y O z  c o m p o u n ds ( d es cri b e d 

l at er), w e us e d c o m m er ci al Ti O 2  p o w d ers wit h v ari o us  cr yst alli n e p h as es a n d B E T s urf a c e ar e a s. T h e 

i nf or m ati o n is s h o wn  i n Ta bl e 2. 1. T h e p l ot of s p e cifi c s urf a c e ar e a v ers us m ass c h a n g e at 1 0 0 0 ° C is 
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s h o w n  i n Fi g 2. 1.  

 

T h e a m o u nt of Ti w as c al c ul at e d b y t h e e q u ati o n:  

 

𝐼 𝑉𝑉 = 𝑐 ×
𝑒 𝑙𝑙

𝐸 𝜂𝑎 𝜂 2
 (2. 2)  

H er e, m Ti  is t h e m ass of Ti i n t h e s a m pl e, m is t h e w ei g ht aft er c al ci n e d, n Ti  is t h e st a n d ar d at o mi c 

w ei g ht of Ti, a n d n Ti O 2  is t h e st a n d ar d at o mi c w ei g ht of Ti O 2 . 

 

T h e a m o u nt of Ti w as c al c ul at e d b y t h e e q u ati o n:  

 

𝑐 𝐼 = 𝑅 ∗ − 𝐺 𝑛𝐹  (2. 3)  

H er e, m O  is t h e m ass of O i n t h e s a m pl e, a n d m *  is t h e c o m p e ns at e d  w ei g ht b ef or e c al ci n e d.  

Fi n all y, t h e m ol ar r ati o of Ti a n d O c o ul d b e c al c ul at e d, a n d t h e c al c ul at e d c h e mi c al c o m p ositi o n a n d 

a m o u nt of o x y g e n v a c a n c y c o ul d b e esti m at e d.  
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Fi g. 2. 1 R el ati o ns hi p b et w e e n t h e B E T s urf a c e ar e a a n d t h e c h a n g e of w ei g ht w hi c h w as c a us e d b y 

t h e d es or pti o n of t h e a ds or b e d w at er. 
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Ta bl e 2. 1. List of Ti O 2  p arti cl es wit h v ari o us  cr yst alli n e str u ct ur es, B E T s p e cifi c s urf a c e ar e as, a n d 

w ei g ht l oss  

 

Cr yst alli n e str u ct ur e of 

s a m pl e  

B E T s urf a c e ar e a  

( m2 / g) 
Wei g ht l oss ( wt. %)  

A n at as e  2 6 4  1 4. 7 0  

A n at as e  8 6  4. 6 2  

A n at as e  4 9  1. 8 9  

A n at as e  1 8  0. 3 1  

R util e  2 7  1. 4 3  

R util e  1 4  0. 4 0  

A m or p h o us  2 5 9  1 4. 3 9  

R util e  1 1 0  5. 2 7  
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2. 2. 4 P h y si c o -c h e mi c al c h a r a ct e ri z ati o n of s u p p o rt s   

T h e cr yst alli n e p h as e s of t h e s u p p orts w er e r e c or d e d b y p o w er X -r a y diffr a cti o n ( X R D; Ri g a k u Ulti m a 

I V) wit h C u K α r a di o a cti v e s o ur c e ( λ = 0. 1 5 4 0 6 n m). T h e m e a s ur e m e nt of B E T s p e cifi c s urf a c e ar e a 

w as  N 2  a ds or pti o n ( B E L S O R P -mi ni, Mi cr otr a c B E L). T h e n u m b er  of o x y g e n v a c a n ci es w as  

c al c ul at e d b y t h er m al gr a vi m etri c ( T G; T h er m o pl us E V O, Ri g a k u) a n al ysis as t h e a b o v e m et h o d. T h e 

el e ctri c al r esist a n c e of t h e s u p p ort w as m e as ur e d wit h a D C r esisti vit y a n al y z er  ( R M 3 5 4 5, Hi o ki); t h e 

s u p p ort w as pl a c e d i n a c yli n d er h ol d er a n d g a v e a  v erti c al  pr ess ur e t h at r e a c h e d 6 0 M Pa . Fi g ur e 2. 2 

is a s c h e m ati c di a gr a m of t h e r esist a n c e t est. T h e el e ctri c al c o n d u cti vit y ( σ) is c al c ul at e d a c c or di n g t o  

t h e f oll o wi n g e q u ati o n : 

𝐼 =
𝑉

𝑉 𝑐
 (2. 4)  

 

H er e, t is t h e s a m pl e t hi c k n ess wit h a  gi v e n pr ess ur e, A  is t h e b ott o m ar e a of t h e D C r esisti vit y a n al y z er 

st ai nl ess st e el el e ctr o d e ( 0. 1 9 6 c m 2 ), a n d R  is t h e v al u e of r esist a n c e r e a d fr o m t h e a n al y z er. T h e 

s urf a c e el e ctr o ni c st at e of t h e pr e p ar e d m et al o xi d e  s u p p orts w as  i n v esti g at e d b y X-r a y p h ot o el e ctr o n 

s p e ctr os c o p y ( X P S; P HI Q u a nt u m -2 0 0 0). H er ei n, t h e C 1s p e a k s p e ctr u m attri b ut e d t o fr e e c ar b o n at 

2 8 4. 8  e V w as us e d f or c o m p e ns ati o n of s urf a c e c h ar g e . O bs er v ati o n of s urf a c e m or p h ol o g y 

c h ar a ct eristi cs vi a s c a n ni n g el e ctr o n mi cr os c o p y ( S E M, S U 8 0 0 0, Hit a c hi Hi g h -T e c h n ol o gi es)  a n d 

tr a ns missi o n el e ctr o n mi cr os c o p y ( T E M, L E M -2 1 0 0 F, J E O L). 
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Fi g. 2. 2 S e cti o n al s c h e m ati c di a gr a m of p o w d er c o n d u cti vit y t est.  
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2. 2. 5 El e ct r o c h e mi c al m e a s u r e m e nt s  

2 m g pr e p ar e d s u p p ort w as dis p ers e d i nt o a mi xt ur e of 3 0 0  μ L h e x a n ol ( Wa k o, Lt d.) a n d 5 μ L  of 0. 5 -

wt %  N afi o n ®  a q u e o us s ol uti o n ( Si g m a -Al dri c h), ultr as o ni c u n d er a n i c e b at h f or 4 0 mi n t o pr e p ar e t h e 

s u p p ort i n k. T h e n, c ast 1 0 μ L i n k o nt o t h e p olis h e d t o p s urf a c e of t h e gl ass y c ar b o n ( G C; φ = 5. 2 m m, 

T o k ai C ar b o n C o., Lt d.) r o d, a n d dri e d t h e r o d at 6 0 ° C f or 1 h  i n air. A s a  c o ntr ol c o m p aris o n, i n k of 

1 m g of c ar b o n s u p p ort ( K B; K etj e n bl a c k E C -3 0 0J) w as als o pr e p ar e d, a n d t h e a m o u nt of h e x a n ol a n d 

N afi o n ®  s ol uti o n w er e 35 0 a n d 5 μ L, r es p e cti v el y.  

 

El e ctr o c h e mi c al t ests w er e c o v er e d  i n a 3 -el e ctr o d e c ell , i n 3 0 0 m L 0. 1 M H Cl O 4  el e ctr ol yt e vi a  a 

p ot e nti ost at  ( P S 0 8, T O H O Te c h ni c al R es e ar c h). A n a c c el er at e d d ur a bilit y t est ( A D T) wit h t h e s w a p 

r at e of 0. 5 V s -1  fr o m 1. 0 t o 1. 5 V vs.  t h e R H E at 6 0 ° C b y t h e st art/st o p a c c el er at e d d ur a bilit y c y cl e 

t est w as r e c o m m e n d e d vi a  t h e F u el C ell C o m m er ci ali z ati o n C o nf er e n c e of J a p a n ( F C CJ) [ 8 9 ]. 

 

C y cli c v olt a m m etr y ( C V) w as r e c or d e d u n d er s at ur at e d N 2  at 6 0 ° C wit h a s w a p  r at e of 5 0 m V·s-1  

fr o m 0. 0 5 t o 1. 5 V vs.  t h e R H E. T h e c h ar g e of t h e el e ctri c al d o u bl e l a y er w as c al c ul at e d fr o m t h e 

a n o di c si d e c urr e nt at  0. 8 - 1. 0 V v s. R H E.  
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2. 3 R e s ult s a n d d i s c u s si o n 

 

I n or d er t o dis c uss t h e eff e ct of ni o bi u m d o pi n g o n tit a ni u m o xi d e, first, w e c o m p ar e d t h e c h a n g es i n 

t h e s urf a c e m or p h ol o g y of n a n o p arti cl e s u p p orts wit h diff er e nt d o pi n g a m o u nts aft er r e d u cti o n h e at 

tr e at m e nt at 6 0 0 o C, 5 h, u n d er a p ur e h y dr o g e n at m os p h er e. A s s h o w n i n Fi g. 2. 3 , It c a n b e f o u n d t h at 

wit h t h e i n cr e as e i n d o pi n g a m o u nt, t h e si nt eri n g of t h e s a m pl es aft er r e d u cti o n h e at tr e at m e nt w as 

si g nifi c a ntl y s u p pr ess e d. T h e u n d o p e d s a m pl e ( Fi g. 2. 3  ( a)) w as si nt er e d i nt o l ar g er s p h eri c al p arti cl es 

aft er r e d u cti o n h e at tr e at m e nt, w hil e t h e 3 0 at % d o p e d s a m pl e ( Fi g. 2. 3  ( e)) still m ai nt ai n e d t h e 

m or p h ol o g y of fi n e p arti cl es. Fi g ur e 2. 3  (f) c o m p ar e d t h e v al u e of t h e s p e cifi c s urf a c e ar e a aft er h e at 

tr e at m e nt. Wit h t h e i n cr e as e of t h e d o pi n g a m o u nt, t h e sint eri n g r esist a n c e w as eff e cti v el y i m pr o v e d, 

s o t h at a r el ati v el y hi g h er s p e cifi c s urf a c e ar e a c a n b e o bt ai n e d aft er t h e r e d u cti o n h e at tr e at m e nt. T h e 

B E T s p e cifi c s urf a c e ar e as of t h e s a m pl es w er e 1 2, 2 6, 3 0, 6 6, a n d 6 6 m 2  g -1 , r es p e cti v el y. A s a 

c o m p aris o n, t h e B E T s p e cifi c s urf a c e ar e as of t h e N b -d o p e d Ti O 2 pr e c urs ors wit h 0, 5, 1 0, 2 0, a n d 3 0 

at % of R N b  w er e 1 3 2, 1 5 7, 1 5 0, 1 2 3, a n d 1 0 1 m 2  g -1 , r es p e cti v el y. I n g e n er al, t h e d o p e d i m p ur e el e m e nt 

w o ul d h a v e a s oli d s ol uti o n str e n gt h e ni n g eff e ct. [ 7 4 ] T h e disl o c ati o n pr o p a g ati o n will b e hi n d er e d, 

i m p e n di n g pl asti cit y, a n d i n cr e asi n g yi el d str e n gt h pr o p orti o n all y wit h s ol ut e c o n c e ntr ati o n, w hi c h 

t h us m a k es t h e m at eri al str o n g er. [6 9 , 9 7 ] A s c o n d u cti v e o xi d e s u p p ort, t h e s urf a c e ar e a w as als o 

i m p ort a nt. It c o ul d b e f o u n d t h at wit h o ut d o p a nt, t h e u n d o p e d Ti O 2  p arti cl es s h o w e d si nt eri n g  a n d 

gr o wt h o b vi o usl y, w hil e j ust a littl e si nt eri n g  i n 5 at % a n d 1 0 at % N b-d o p e d Ti O 2 . M or e o v er, al m ost 

n o si nt eri n g  a n d gr o wt h c o ul d b e f o u n d i n 2 0 at % a n d 3 0 at % N b -d o p e d Ti O 2 . T h e eff e ct of s oli d 

s ol uti o n str e n gt h e ni n g b y N b d o p a nt w as o bs er v e d cl e arl y. S p e cifi c all y, as s h o w n i n Fi g.  2 .4  ( a), w h e n 

u n d o p e d, t h e m a cr o p or o us of t h e o ut er m ost l a y er al m ost dis a p p e a rs d u e t o t h e e x c essi v el y f ast cr yst al 

gr o wt h r at e. F or c o m p aris o n, as s h o w n i n Fi g. 2. 4 ( b), w h e n t h e d o pi n g a m o u nt is 2 at %, it is diffi c ult 

t o c o n n e ct wit h e a c h ot h er t o f or m a m a cr o p or o us str u ct ur e d u e t o t h e sl o w gr o wt h r at e of gr ai ns. 

M or e o v er, it c a n b e s p e c ul at e d t h at if t h e d o pi n g a m o u nt is f urt h er i n cr e as e d, t h e m or p h ol o gi c al 

c h ar a ct eristi cs m a y t e n d t o b e n a n o p arti cl e -li k e, a n d t h e m a cr o p or o us str u ct ur e c a n n ot b e s y nt h esi z e d. 

W h e n t h e d o pi n g a m o u nt w as 1 at %, as s h o w n i n Fi g. 2. 4 ( c), t h e N b-d o p e d Ti O 2  wit h a u nif or m 

m a cr o p or o us str u ct ur e c a n b e o bt ai n e d b y t h e h y dr ot h er m al s y nt h esis m et h o d a n d aft er r e m o vi n g t h e 

t e m pl at e. T h us, 1 at % w as t h e r el ati v el y o pti m al d o pi n g a m o u nt i n t his e x p eri m e nt. Si n c e ot h er d o pi n g 

a m o u nts c o ul d n ot o bt ai n u nif or m m a cr o p or o us m or p h ol o g y, o nl y 1 at % d o p e d s a m pl e w as  s u bj e ct e d 
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t o r e d u cti o n h e at tr e at m e nt. T h e S E M of t h e s a m pl e aft er r e d u cti o n h e at tr e at m e nt w as s h o w n i n Fi g ur e 

2. 4 ( d). Aft er r e m o vi n g t h e t e m pl at e, t h e m a cr o p or o us str u ct ur e w as still cl e ar a n d i nt a ct. Th e s p e cifi c 

s urf a c e ar e a w as as hi g h as 4 6 m 2 g -1  aft er t h e r e d u cti o n h e at tr e at m e nt, i n di c ati n g t h at t h e us e of s e e d 

cr yst al a n d h y dr ot h er m al pr e p ar ati o n, a n d t h e m et h o d of r e m o vi n g t h e t e m pl at e aft er t h e r e d u cti o n 

h e at tr e at m e nt, c a n s u c c essf ull y pr e p ar e  a m a cr o p or o us str u ct ur e wit h hi g h s p e cifi c s urf a c e ar e a N b -

d o p e d Tit a ni u m o xi d e s u p p ort.  
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Fi g. 2. 3  F E -S E M i m a g es of n a n o p arti cl e N b -d o p e d Ti O 2  aft er h e ati n g at 6 0 0 ° C f or 5 h u n d er H 2  

at m os p h er e, ( a) 0 at % N b d o p e d, ( b) 5 at % N b d o p e d, ( c) 1 0 at % N b d o p e d, ( d) 2 0 at % N b d o p e d, 

a n d ( e) 3 0 at % N b d o p e d, (f) r el ati o ns hi p b et w e e n Ni o bi u m D o pi n g A m o u nt a n d S p e cifi c S urf a c e 

Ar e a aft er R e d u cti o n H e at Tr e at m e nt  

(f) 

0 5 1 0 1 5 2 0 2 5 3 0
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3 0

4 0
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 B E T s p e cifi c s urf a c e ar e a
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Fi g. 2. 4  F E -S E M i m a g es of m a cr o p or o us N b -d o p e d Ti O 2  a n d 1 at % N b d o p e d Ti O 2  aft er h e ati n g at 

9 0 0 ° C f or 5 h u n d er H 2  at m os p h er e, ( a) 0 at % N b d o p e d, ( b) 1 at % N b d o p e d, ( c) 2 at % N b d o p e d, 

( d) m a cr o p or o us 1 at % N b d o p e d Ti O 2  aft er h e at tr e at m e nt.  

 

 

 

 

 

 

 

( a) (b ) 

(c ) (d ) 
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Fi g ur e 2. 5 s h o w s t h e X R D diffr a cti o n  p att er ns of n a n o p arti cl e N b -d o p e d tit a ni u m o xi d e s u p p ort a n d 

mi cr o p or o us N b -d o p e d tit a ni u m o xi d e s u p p ort aft er h e at tr e at m e nt at 6 0 0 o C, 5 h, u n d er p ur e h y dr o g e n 

at m os p h er e a n d 9 0 0 o C, 5 h, u n d er a p ur e h y dr o g e n at m os p h er e, r es p e cti v el y. T h e cr yst al p h as e of 

n a n o p arti cl e s u p p orts w er e a n at as e Ti O 2 , r util e Ti O2 , or t h e mi xt ur e, a n d t h e m acr o p or o us s u p p orts 

w as m ai nl y of Ti 4 O 7 , wit h s o m e γ -Ti 3 O 5 a n d a n at as e Ti O 2 . F or t h e n a n o p arti cl e N b-d o p e d Ti O 2  s u p p ort, 

r util e r ati o (R r) w as c al c ul at e d as t h e f oll o w e d e q u ati o n: 

𝐼 r = 1 − ( 1 +

𝑉r util e
0 .7 9

𝑉a n at a s e
) − 1  ( 2. 5) 

W h er e Ir util e a n d Ia n at as e  w er e t h e i nt e nsiti es of t h e Ti O 2  r util e p h as e ( 1 1 0) a n d Ti O2  a n at as e p h as e ( 1 0 

1) p e a ks i n t h e X R D p att er ns, r es p e cti v el y.  

 

Fr o m t h e X R D p att er n t h at f or n a n o p art o cl e N b -d o p e d Ti O 2  s u p p ort, t h e a m o u nt of ni o bi u m d o pi n g 

will aff e ct t h e p h as e tr a nsf er aft er h e at tr e at m e nt. W h e n t h e d o pi n g a m o u nt is hi g h er t h a n 2 0 at %, t h e 

ni o bi u m d o pi n g will i n hi bit t h e p h as e tr a nsf er, t h e r e as o n f or w hi c h will b e dis c uss e d i n d et ail l at er. 

F or m a cr o p or o us N b -d o p e d Ti 4 O 7 s u p p ort,  γ -Ti 3 O 5  m a y b e c a us e d b y t h e e x c essi v e r e d u cti o n of t h e 

o xi d e s urf a c e d u e t o t h e l o n g -t er m hi g h-t e m p er at ur e r e d u cti o n h e at tr e at m e nt. A s o p p osit e, b e c a us e of 

t h e l ar g e si z e of N b -d o p e d Ti 4 O 7 s u p p ort, t h er e mi g ht b e i ns uffi ci e ntl y r e d u c e d p arts at t h e i nsi d e t h e 

cr yst al, w hi c h w as pr es er v e d as a n at as e Ti O 2 . 
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Fi g. 2. 5  X R D p att er ns of n a n o p arti cl e N b -d o p e d Ti O 2  p o w d ers w hi c h w as d o n e t h e r e d u cti o n h e at 

tr e at m e nt at 6 0 0 ° C f or 5 h u n d er p ur e H2  wit h v ari o us a m o u nts of N b d o p a nt, a n d m a cr o p or o us N b -

d o p e d Ti 4 O 7 w hi c h w as d o n e t h e r e d u cti o n h e at tr e at m e nt at 9 0 0 ° C f or 5 h u n d er p ur e H 2.  

 

1 5 3 0 4 5 6 0 7 5 9 0

1 5 3 0 4 5 6 0 7 5 9 0

 

2 q  ( C u Ka ) / d e gr e e

A n at a s e

 

g - Ti3 O 5  
 Ti 4 O 7

R util e

 

I 
/ 

a.
u.
 

N a n o p arti cl e 
 3 0 at % d o p e d
 2 0 at % d o p e d
 1 0 at % d o p e d
 5 at % d o p e d
 u n d o p e d

 

 

 m a cr o p or o u s N b- Ti4 O 7

N b d o p a nt a m o u nt
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H er ei n, t o c o nfir m t h e a b o v e d es cri pti o n, t h e a m o u nt of o x y g e n v a c a n ci es i n t h e s a m pl es w as 

q u a ntifi e d usi n g T G -D T A. Fi g ur e 2. 6  s h o w s t h e r el ati o ns hi p b et w e e n t h e n u m b er of o x y g e n v a c a n ci es 

i n t h e N b-a d d e d Ti O 2  h e at -tr e at e d at 6 0 0 ° C f or 5 h u n d er H2  a n d t h e r ati o of d o p e d N b. A s pr e di ct e d, 

t h e o x y g e n v a c a n ci es d e cr e as e d wit h a n i n cr e as e i n R N b  fr o m 0 t o 5 at %. T his w as r es p o nsi bl e f or t h e 

N b 5 +  i n c or p or ati o n i nt o Ti O2  wit h el e ctr o n e utr alit y. T h e o x y g e n v a c a n ci es i n cr e as e d al m ost li n e arl y 

wit h a n i n cr e as e i n  R N b  at a b o v e 5 at %. T h er ef or e, t h e p h as e tr a nsf or m ati o n w as pr o m ot e d as R N b  

i n cr e as e d a b o v e 5 at %. I n f a ct, t h e p h as e tr a nsiti o n c o m pl et el y pr o c e e d e d f or 1 0 at % N b-a d d e d Ti O 2 . 

Fr o m t h e vi e w p oi nt of t h e a m o u nt of o x y g e n v a c a n ci es, t h e p h as e tr a nsf or m ati o n a c c el er at e d at a b o v e 

1 0 at %. H o w e v er, as d es cri b e d a b o v e, t h e s e gr e g at e d ni o bi u m o xi d e i n hi bit e d t h e tr a nsiti o n f or 2 0 a n d 

3 0 at %. T h e pr e vi o us e x p eri m e nt al r es ults o n t h e eff e ct of N b d o p a nt o n  cr yst al p h as e tr a nsiti o ns ar e 

s u m m ari z e d. [ 9 1 -9 7] D o p a nt of N b 5 +  -s u bstit ut e d f or Ti 4 +  i n t h e cr yst al c ell, w hi c h r e d u c e d o x y g e n 

v a c a n ci es b e c a us e of el e ctr o n e utr alit y. [ 9 3, 9 7] i n g e n er ati o n al, o x y g e n v a c a n ci es w o ul d l e a d t o a 

p h as e tr a nsf er vi a t h e i n cr e as e of l atti c e r el a x ati o n. [ 8 0, 9 1, 9 2, 9 5] Ar bi ol et al. r e p ort e d w h e n t h e 

d o p a nt a m o u nt w as l o w ( ~ 4 at %), t h e d e cr e as e of o x y g e n v a c a n ci es w o ul d i n hi bit t h e p h as e tr a nsf er. 

[ 6 7] M or e o v er, t h e N b5 +
 i o ni c r a di us is l ar g er t h a n Ti4 + , a n d t h e sli g ht str ess i n t h e tit a ni u m o xi d e 

l atti c e w o ul d als o i n hi bit t h e p h as e tr a nsf or m ati o n. [ 8 0, 9 1, 9 2, 9 6, 9 7] F urt h er, w h e n l ots of N b-d o p e d 

i n Ti O2 , t h e N b Ox  w o ul d b e s e gr e g at e d at t h e s urf a c e of Ti O 2  n a n o p arti cl es a n d f or m t h e str o n g N b -

O -Ti b a n ds, w hi c h w o ul d als o r estr ai n t h e p h as e tr a nsf or m ati o n. [ 8 0, 9 2, 9 3] R e g ar di n g t h e 

i n h o m o g e n eit y of t h e m a cr op or o us N b -d o p e d Ti 4 O 7  cr yst al p h as e, it c o ul d b e c o nsi d er e d t h at d u e t o 

t h e hi g h t e m p er at ur e a n d r e d u c e d at m os p h er e, P arts of t h e s urf a c e w er e o v er-r e d u c e d, a n d p h as e 

tr a nsf er t o γ -Ti 3 O 5 , o n t h e ot h er h a n d, d u e t o t h e l ar g e si z e of t h e o xi d e, t h e a v er a g e si z e of t h e 

n arr o w est p art b et w e e n t w o a dj a c e nt p or es w as a b o ut 1 4 n m, r es ulti n g i n a n i ns uffi ci e ntl y r e d u c e d 

p art i nsi d e, w hi c h w as still r et ai n e d i n t h e cr yst alli n e p h as e of a n at as e Ti O 2 . 
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Fi g. 2. 6  R el ati o ns hi p b et w e e n o x y g e n v a c a n ci es i n N b -d o p e d Ti O 2  aft er t h e r e d u cti o n h e at tr e at m e nt 

at 6 0 0 ° C f or 5 h u n d er H 2  at m os p h er e, a n d t h e N b r ati o, R N b .  
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I n or d er t o dis c uss t h e i nfl u e n c e of h e at tr e at m e nt ti m e a n d t e m p er at ur e o n t h e s p e cifi c s urf a c e ar e a 

a n d el e ctri c al c o n d u cti vit y of t h e s u p p ort, w e c o m p ar e d t h e diff er e n c e of t h e s u p p ort u n d er v ari o us 

c o n diti o ns. A s s h o w n i n Fi g . 2. 7 , t h e eff e ct of diff er e nt h e at tr e at m e nt ti m e a n d diff er e nt d o pi n g 

a m o u nts o n t h e s p e cifi c s urf a c e ar e a f or n a n o p arti cl e s u p p orts at 6 0 0 ° C. T h e h ori z o nt al a xis of t h e 

gr a p h is t h e h e at tr e at m e nt ti m e, a n d t h e v erti c al a xis is t h e r ati o of t h e r e m ai ni n g s p e cifi c s urf a c e ar e a 

aft er h e at tr e at m e nt c o m p ar e d wit h t h e u ntr e at e d s a m pl e. It c a n b e s e e n fr o m t h e fi g ur e t h at aft er h e at 

tr e at m e nt, t h e s p e cifi c s urf a c e ar e a of all s a m pl es d e cr e as e d t o v ar yi n g d e gr e es. A m o n g t h e u n d o p e d 

s a m pl es, o nl y a b o ut 1 0 % of t h e s p e cifi c s urf a c e ar e a w as r et ai n e d aft er 5 h o urs of h e at tr e at m e nt. A s 

t h e S E M i m a g e i n Fi g ur e 2. 3  ( a), t h e p arti cl es w er e s ev er el y si nt er e d. Wit h t h e i n cr e as e i n t h e d o pi n g 

a m o u nt, t h e a nti -si nt eri n g a bilit y h a d als o b e e n si g nifi c a ntl y i m pr o v e d. W h e n t h e d o pi n g a m o u nt w as 

3 0 at %, a b o ut 5 3 % of t h e i niti al s p e cifi c s urf a c e ar e a r e m ai ns aft er 1 5 h h e at tr e at m e nt. It s h o w e d t h at 

wi t h t h e i n cr e as e i n d o pi n g a m o u nt, t h e a nti-si nt eri n g a bilit y of s u p p ort w o ul d b e si g nifi c a ntl y 

i m pr o v e d. 

 

Fi g ur e 2. 8.  c o m p ar e d t h e c o n d u cti vit y of all N b -d o p e d tit a ni u m o xi d e s u p p orts aft er t h e h e at 

tr e at m e nts, i n cl u di n g n a n o p arti cl e a n d m a cr o p or o us str u ctur al s u p p orts. I n t h e fi g ur e, t h e h ori z o nt al 

a xis is t h e h e at tr e at m e nt ti m e, a n d t h e v erti c al a xis is t h e el e ctri c al c o n d u cti vit y. T h e s a m pl e d o pi n g 

a m o u nt a n d h e at tr e at m e nt t e m p er at ur e ar e disti n g uis h e d b y diff er e nt m ar ki n g s h a p es a n d c ol ors. A s 

Fi g. 2. 8  s h o w s t h at, m a cr o p or o us N b -d o p e d Ti 4 O 7  h as t h e hi g h est c o n d u cti vit y, r e a c hi n g 0. 1 S c m -1 . 

F or n a n o p arti cl e N b -d o p e d Ti O 2  s u p p ort, t h e c h a n g e of c o n d u cti vit y w as dis c o nti n u o us. T h e 

c o n d u cti vit y di d n ot c h a n g e si g nifi c a ntl y u n d er t h e s a m e h e at tr e at m e nt t e m p er at ur e wit h t h e s a m e 

d o pi n g a m o u nt, b ut wit h t h e c h a n g e of h e at tr e at m e nt t e m p er at ur e, t h e c o n d u cti vit y c h a n g es 

si g nifi c a ntl y. F or N b -d o p e d Ti O 2  s u p p orts wit h t h e s a m e d o pi n g a m o u nt, t h e eff e ct of r e d u ci n g h e at 

tr e at m e nt t e m p er at ur e o n el e ctri c al c o n d u cti vit y is gr e at er t h a n t h at of h e at tr e at m e nt ti m e o n el e ctri c al 

c o n d u cti vit y.  

 

 

 

 

 



4 5  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fi g. 2. 7  R el ati o ns hi p b et w e e n s p e cifi c s urf a c e ar e a r et e nti o n r at e a n d h e at tr e at m e nt ti m e aft er h e at 

tr e at m e nt of n a n o p arti cl e N b-d o p e d Ti O 2  aft er h e ati n g at 6 0 0 ° C f or 5 h u n d er H 2  at m os p h er e.  
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Fi g. 2. 8  R el ati o ns hi p b et w e e n c o n d u cti vit y a n d h e at tr e at m e nt ti m e aft er h e at tr e at m e nt of 

n a n o p arti cl e N b -d o p e d Ti O 2  aft er h e ati n g at 6 0 0 ° C f or 5 h u n d er H 2  at m os p h er e a n d m a cr o p or o us 

N b -d o p e d Ti 4 O 7 w hi c h w as d o n e t h e r e d u cti o n h e at tr e at m e nt at 9 0 0 ° C f or 5 h u n d er p ur e H 2.  
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T o f urt h er e x pl or e t h e r e as o ns f or t h e hi g h c o n d u cti vit y of N b -d o p e d Ti 4 O 7 , w e a n al y z e d t h e s a m pl es 

usi n g T E M.  Fi g ur e 2. 9  ( a) w as t h e T E M i m a g e of n a n o p arti cl e 1 0 at % N b-d o p e d Ti O 2  s u p p ort w hi c h 

w as tr e at e d at 6 0 0 o C f or 5 h o urs u n d er a p ur e h y dr o g e n at m os p h er e a n d Fi g ur e 2 . 9 ( b) w as t h e 

m a cr o p or o us N b -d o p e d Ti 4 O 7  s u p p ort w hi c h tr e at e d at 9 0 0 o C f or 5 h o urs u n d er a p ur e h y dr o g e n 

at m os p h er e. T h e i nt e grit y of t h e m a cr o p or o us N b -d o p e d Ti 4 O 7  s u p p ort str u ct ur e aft er h e at tr e at m e nt 

w as f urt h er c o nfir m e d b y T E M. I n t h e el e ctr o n diffr a cti o n p att er ns, It c a n b e f o u n d t h at t h e cr yst al 

str u ct ur es of t h e t w o w er e si g nifi c a ntl y diff er e nt. T h e diffr a cti o n p att er n of n a n o p arti cl e 1 0 at % N b -

d o p e d Ti O 2  s u p p ort s h o w e d a cir c ul ar ri n g, w hi c h m e a ns it w as p ol y cr yst alli n e . T h e E D p att er n r es ult 

is s h o w n i n t a bl e 2. 2. I n c o ntr ast, t h e diffr a cti o n p att er n of m a cr o p or o us N b-d o p e d Ti 4 O 7  s u p p ort w as 

a f e w d ots a n d di d n ot f or m a ri n g. O n t h e ot h er h a n d, u nli k e t h e tr a diti o n al si n gl e cr yst al diffr a cti o n 

p att er n, t h e n u m b er of p oi nts h er e w as l ar g e, i n di c ati n g t h at it w as n ot a l ar g e a n d u nif or m si n gl e 

cr yst al str u ct ur e. T h er ef or e, it c a n b e i nf err e d t h at t h e cr yst alli n e str u ct ur e of m a cr o p or o us N b -d o p e d 

Ti 4 O 7  s u p p ort w as a l ar g e si n gl e cr yst al wit h s e v er al diff er e nt cr yst al pl a n es. S u c h a str u ct ur e c a n 

eff e cti v el y r e d u c e t h e i nt erf a c e b et w e e n cr yst als, t h er e b y r e d u ci n g c o nt a ct r esist a n c e. F urt h er, fr o m 

t h e p ers p e cti v e of m a cr o p or o us str u ct ur e, t h e i nt er c o n n e cti o n b et w e e n o xi d e p arti cl es gr e atl y r e d u c e d 

t h e c o nt a ct s urf a c e, t h er e b y r e d u ci n g t h e c o nt a ct r esist a n c e a n d f or mi n g a n eff e cti v e c o n d u cti v e p at h. 

 

Fi g ur e 2. 1 0  s h o w s t h e B E T s p e cifi c s urf a c e ar e a a n d c o n d u cti vit y of b ot h t w o m et h o ds of pr e p ar e d 

s u p p ort. It c o ul d b e f o u n d t h at t h e s u p p ort pr e p ar e d b y t h e h y dr ot h er m al m et h o d e x hi bit e d a gr a di e nt 

distri b uti o n w hi c h is r el at e d t o t h e d o pi n g a m o u nt. W h e n t h e d o p a nt a m o u nt w as l o w, t h e s p e cifi c 

s urf a c e ar e a e x hi bit e d a wi d e v ari ati o n r a n g e, a n d t h e c o n d u cti vit y w as g e n er all y at a l o w v al u e; as 

t h e d o pi n g a m o u nt i n cr e as es, t h e v ari ati o n r a n g e of t h e s p e cifi c s urf a c e ar e a is gr a d u all y n arr o w e d, 

a n d t h e c o n d u cti vit y is gr a d u all y i m pr o v e d. T his m e a ns t h at t h e a m o u n t of d o pi n g will aff e ct t h e fi n al 

pr o p erti es of t h e s u p p ort. T h e gr a d u all y n arr o wi n g s p e cifi c s urf a c e ar e a v ari ati o n r a n g e als o a g ai n 

s h o w e d t h at N b d o pi n g c a n i m pr o v e t h e a nti -si nt eri n g a bilit y. C o m bi n e d wit h t h e e x p eri m e nt al r es ults 

of S e n o o et al., c o ns i d eri n g t h at t h e o v er all c o n d u cti vit y of t h e c at al yst will b e gr e atl y i m pr o v e d aft er 

a l ar g e a m o u nt of Pt is l o a d e d, w e t hi n k t h at i n g e n er al, w h e n t h e c o n d u cti vit y is a b o v e 1 0 -4  S c m -1 , it 

is a us a bl e r a n g e. [ 8 5] A s H uss ai n et al. r e p ort e d t h at, pl ati n u m s p utt er e d o n N b -d o p e d Ti O 2  fil ms 

pr e p ar e d b y A L D e x hi bit e d e x c ell e nt a cti vit y a n d d ur a bilit y.  At 0. 9 V vs. R H E, t h e m ass a cti vit y 

r e a c h e d a l e v el si mil ar t o t h at of Pt/ C, 5 5 a n d 5 3 A g -1 , r es p e cti v el y. I n t er ms of d ur a bilit y, aft er 1 0, 0 0 0 
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d ur a bilit y c y cl es, E 1/ 2  o nl y i n cr e as e d b y 4 m V, s h o wi n g e x c ell e nt d ur a bilit y.  [9 8 ] T h er ef or e, wit h o ut 

c o nsi d eri n g t h e diffi c ult y of Pt d e p ositi o n, t h e eff e ct of s p e cifi c s urf a c e ar e a o n O R R a cti vit y is l ess 

t h a n t h at of el e ctri c al c o n d u cti vit y. T h e s u p p ort s y nt h esi z e d b y t h e t e m pl at e m et h o d wit h a 

m a cr o p or o us s h o w e d t h e hi g h s p e cifi c s urf a c e ar e a a n d c o n d u cti vit y i n a p arti c ul ar c as e. U nf ort u n at el y, 

s u c h a str u ct ur e is n ot s uit a bl e f or us e i n si n gl e -c ell t esti n g, a n d t h e  m a cr o p or o us str u ct ur e is e asil y 

d a m a g e d d u e t o pr o c ess es s u c h as h ot pr essi n g d uri n g t h e pr o c ess of m a ki n g t h e m e m br a n e el e ctr o d e, 

w hi c h r e d u c es its p erf or m a n c e. H o w e v er, t h e c h ar a ct eristi cs of hi g h s p e cifi c s urf a c e ar e a, hi g h 

el e ctri c al c o n d u cti vit y, a n d  l o w c o nt a ct r esist a n c e h el p t o c h ar a ct eri z e t h e i ntri nsi c pr o p erti es of t h e 

s u p p ort e d c at al yst m et als b y e x p elli n g s o m e of t h e f a ct ors i n h er e nt i n o xi d e p arti cl es u n d er h alf -c ell 

t est c o n diti o ns. T h er ef or e, t h e s u p p ort w as us e d t o m a k e m o d el c at al ysts a n d st u d y t h e c at al ysts' 

d e gr a d ati o n c h ar a ct eristi cs. T h e r el at e d c o nt e nt will b e i ntr o d u c e d i n t h e t hir d c h a pt er.  
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Fi g. 2. 9  T E M i m a g es a n d E D p att er ns of ( a) n a n o p arti cl e 1 0 at % N b d o p e d Ti O 2  aft er h e ati n g at 

6 0 0 ° C f or 5 h u n d er H 2  at m os p h er e a n d ( b) m a cr o p or o us N b d o p e d Ti 4 O 7  aft er h e ati n g at 9 0 0 ° C f or 

5 h u n d er H 2  at m os p h er e.   

( a) (b ) 
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Fi g. 2. 1 0  R el ati o ns hi p b et w e e n t h e B E T s urf a c e ar e a a n d t h e c o n d u cti vit y of all s a m pl es h e at -tr e at e d 

u n d er H 2 . 
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T a bl e 2. 2 E D p att er n  

1 0 at % N b -d o p e d Ti O 2  

S p ot #  d -S p a ci n g ( n m)   

1  0. 3 2 2 9  r util e 

2  0. 2 5 2 1  Ti 3 O 5  

3  0. 2 3 2 5  a n at as e or Ti 3 O 5  
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C o nsi d eri n g t h at i n t h e c o n d u cti vit y t est, e v e n if hi g h pr ess ur e h as b e e n a p pli e d, t h er e w er e i n e vit a bl e 

p or es i n t h e t est s a m pl e, a n d t h e c o nt a ct r esist a n c e b et w e e n t h e s a m pl e a n d t h e s a m pl e w as als o v er y 

l ar g e, r es ulti n g i n t h e m e as ur e d c o n d u cti vit y v al ue a n d t h e or eti c al c o n d u cti vit y. H er e, w e c orr e ct e d 

t h e e x p eri m e nt al d at a a n d c al c ul at e t h e t h e or eti c al c o n d u cti vit y of e a c h s a m pl e. I n t his c al c ul ati o n, t h e 

t h e or eti c al d e nsit y w as c al c ul at e d fr o m t his f or m ul a: 

ρ t h e o= Z M/ N V  ( 2. 5) 

H er e, Z is t h e n u m b er of at o ms i n e a c h u nit c ell, M is t h e m ol ar m ass, Nis A v o g a dr o's c o nst a nt, a n d V 

is t h e u nit c ell v ol u m e.  

T h e n c al c ul at e d t h e c o n d u cti vit y at f ull c o m p a cti o n b as e d o n t h e t h e or eti c al d e nsit y, w h er e t h e c h a n g e 

i n c o n d u cti vit y at hi g h pr ess ur e w as ass u m e d t o b e li n e ar. T h e C al c ul ati o n is a c c or di n g t o t h e f oll o wi n g 

f or m ul a: 

σ  t h e o= σ /  ρ t h e o ( 2. 6) 

H er e, σ w as t h e m e as ur e d c o n d u cti vit y, σ  t h e o w as t h e or eti c al c o n d u cti vit y.  

 

G e n er all y, t h e hi g h er t h e s p e cifi c s urf a c e ar e a, t h e e asi er it is t o cr e at e a l ar g e n u m b er of u n c o m p a ct e d 

g a ps. A s s h o w n i n Fi g. 2. 1 1 ( a), w e c al c ul at e d t h e r el ati o ns hi p b et w e e n d e nsit y a n d s p e cifi c s urf a c e 

ar e a. T h e h ori z o nt al a xis i n t h e fi g ur e is t h e r ati o of t h e m e as ur e d d e nsit y t o t h e t h e or eti c al d e nsit y, 

a n d t h e v e rti c al a xis is t h e s p e cifi c s urf a c e ar e a. T h er e w as n o o b vi o us c orr el ati o n b et w e e n d e nsit y 

a n d s p e cifi c s urf a c e ar e a. T h e m e as ur e d d e nsit y of t h e s u p p orts pr e p ar e d b y t h e t w o m et h o ds w as 

a b o ut h alf of t h e t h e or eti c al d e nsit y, i n di c ati n g t h at u n d er t his t es t c o n diti o n, t h e diff er e n c e c a us e d b y 

t h e s p e cifi c s urf a c e ar e a of t h e s a m pl e c a n b e i g n or e d. Fi g ur e 2.1 1 ( b) is t h e r el ati o ns hi p b et w e e n t h e 

c orr e ct e d t h e or eti c al c o n d u cti vit y a n d s p e cifi c s urf a c e ar e a, a n d t h e c o n d u cti vit y d at a of b ul k a n d 

si n gl e cr yst al  fil ms ar e a d d e d f or c o m p aris o n.[9 9 -1 0 1 ] T h e distri b uti o n of el e ctri c al c o n d u cti vit y h as 

n ot c h a n g e d, a n d t h e hi g h est w as still t h e m a cr o p or o us str u ct ur e N b -d o p e d Ti 4 O 7 . H o w e v er, c o m p ar e d 

wit h t h e b ul k m at eri al, t h e c o n d u cti vit y still h as s e v er al or d ers of  m a g nit u d e diff er e n c e, w hi c h w as 

m ai nl y si n c e  t h e a ct u al s y nt h esi z e d s u p p ort w as n ot a u nif or m Ti4 O 7  si n gl e p h as e, w hi c h c o nt ai ns p art 

of γ -Ti 3 O 5  a n d a n at as e Ti O 2 . F urt h er m or e, w e f o u n d t h at w h e n t h e pr e p ar e d c arri er r e a c h es t h e l e v el 

of si n gl e cr yst alli nit y, its c o n d u cti vit y is e x p e ct e d t o b e f urt h er i n cr e as e d. If a u nif or m Ti 4 O 7  si n gl e 

cr yst al m a cr o p or o us str u ct ur e c arri er c a n b e pr e p ar e d, its el e ctri c al c o n d u cti vit y c a n t h e or eti c all y r e a c h 

a v er y hi g h l e v el.  
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Fi g. 2. 1 1  ( a) T h e r el ati o ns hi p b et w e e n t h e r ati o of t h e m e as ur e d d e nsit y t o t h e t h e or eti c al d e nsit y a n d 

t h e s p e cifi c s urf a c e ar e a; ( b) rel ati o ns hi p b et w e e n t h e B E T s urf a c e ar e a a n d t h e c orr e ct e d 

c o n d u cti vit y of all s a m pl es h e at -tr e at e d u n d er H2 . 

 

( a) 

(b ) 

(a ) 

0. 2 0. 4 0. 6 0. 8
0

5 0

1 0 0

1 5 0

A ct u al D e n sit y t o T h e or eti c al D e n sit y

S 
/ 

m
2
 
g-

1

0 5 0 1 0 0 1 5 0
1 0 - 8
1 0 - 7
1 0 - 6
1 0 - 5
1 0 - 4
1 0 - 3
1 0 - 2
1 0 - 1
1 0 0
1 0 1
1 0 2
1 0 3

 u n- d o p e d
 5 at %
 1 0 at %
 2 0  at %
 3 0 at %
 m ar c o p or o u s- Ti4 O 7

s
t
h
e
o /

 
S 

c
m-

1

S  / m2  g- 1

R e d u cti o n at 5 0 0 o C

R e d u cti o n at 5 5 0 o C

R e d u cti o n at 6 0 0 o C

R e d u cti o n at 7 0 0 o C

R e d u cti o n at 9 0 0 o C

Ti 4 O 7  t h e or eti c al c o n d u cti vit y

N b- Ti O 2  si n gl e cr y st al fil m c o n d u cti vit y
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It w as n e c ess ar y to fi n d a s uit a bl e p ar a m et er t h at h as br o a d a p pli c a bilit y t o g o v er n t h e c o n d u cti vit y. 

Fi g ur e 2. 1 2  s h o w s t h e t y pi c al X P S of ( a) N b 3 d s p e ctr u m  of t h e 3 0 at % N b -d o p e d Ti O 2  w hi c h h as b e e n 

d o n e t h e h e at tr e at m e nt at 7 0 0 ° C f or 1 5 mi n u n d er a p ur e H 2  at m os p h er e. T h e v al e n c e st at es of 

ni o bi u m c a n b e o bt ai n e d b y p e a k s plitti n g. T h e pr o p orti o ns of diff er e nt v al e n c es a n d t h e r ati o of N b 4 +  

(R N b
4 + ) w er e c al c ul at e d fr o m t h e r es ults obt ai n e d b y p e a k s e p ar ati o n. Si n c e it is h ar d t o i nt er pr et t h e 

d e p e n d e n c e of t h e e ntir e c o n d u cti vit y r a n g e, w e f o c us e d o n a r el ati v el y hi g h c o n d u cti vit y a b o v e 1 0 -5  

S c m -1 . Fi g ur e 2.1 2  ( b) pl ott e d t h e c o n d u cti vit y a n d RN b
4 + . A str o n g c orr el ati o n c a n b e f o u n d b et w e e n 

t h e t w o p ar a m et ers. I n f a ct, s e v er al f a ct ors c a n aff e ct t h e c o n d u cti vit y of t h e s u p p ort, s u c h as s urf a c e 

st at e, c o nt a ct r esist a n c e, et c. I n t h e hi g h c o n d u cti vit y r a n g e, t h e c o nt a ct r esist a n c e c a n b e n e gl e ct e d 

h er e b e c a us e t h e c o n d u cti vit y t est w as  c arri e d o ut at a pr ess ur e of u p t o 6 0 M P a, a n d t h e s p e cifi c 

s urf a c e ar e a of t h e s a m pl e w as si g nifi c a ntl y r e d u c e d at hi g h t e m p er at ur es. A s w e k n o w, N b -d o p e d 

Ti O 2  is a n n-t y p e s e mi c o n d u ct or c h ar a ct eri z e d b y t h e c arri er d e nsit y a n d fl at -b a n d p ot e nti al. F or N b -

d o p e d Ti O 2  b ul k, t h e s e mi c o n d u ct or pr o p erti es c o ntr ol t h e E C S A b e c a us e of t h e d e pl eti o n l a y er 

f or m ati o n. [ 1 0 2] H er e, A n e w m et h o d b as e d o n t h e p h ysi c al c h e mistr y of n a n os c al e m et al o xi d e 

p arti cl es t o i n v esti g at e t h e el e ctri c al c o n d u cti vit y of s u c h s m all -s c al e of m et al o xi d es is n e e d e d. 

F urt h er m or e, t h e i nfl u e n c e of s e mi c o n d u ct or pr o p erti es, s u c h as t h e d e pl eti o n l a y er f or m ati o n, is 

n e gli gi bl e si n c e Pt n a n o p arti cl es d e p osit e d o nt o t h e m et al o xi d e s u p p ort c at h o di c c at al yst a p pli c ati o ns. 

[ 1 0 3, 1 0 4]  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



5 5  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fi g. 2. 1 2  X P S of ( a) N b 3 d p e a k of n a n o p arti cl e 3 0 at % N b-d o p e d Ti O 2,  w hi c h w as h e at e d at 7 0 0 °C 

f or 1 5 mi n u n d er H2 . ( b) R el ati o ns hi p b et w e e n t h e r ati o of N b4 +  a n d t h e c o n d u cti vit y a b o v e 1 0 -5  S 

c m -1  i n n a n o p arti cl e N b-d o p e d Ti O 2 s u p p ort. 

 

 

 

 

 

 

 

 

( a) ( b) 
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M e a nti m e, w e pr o p os e t h e r ef er e n c e c o n diti o ns f or t h e pr e p ar ati o n of c o n d u cti v e n a n o p arti cl e N b -

d o p e d Ti O 2 . A s Fi g. 2. 1 3  s h o w e d t h at, wit hi n t h e r a n g e of B E T s urf a c e ar e a a n d c o n d u cti vit y s h o w n 

i n t h e fi g ur e, a c c or di n g t o t h e a ct u al sit u ati o n s u c h as c at al yst l o a di n g, et c., hi g h B E T s p e cifi c s urf a c e 

ar e a/l o w c o n d u cti vit y or l o w B E T s p e cifi c s urf a c e ar e a/ hi g h c o n d u cti vit y c a n b e s el e ct e d. T h e n, 

a c c or di n g t o t h e s el e ct e d s p e cifi c s urf a c e ar e a, t h e d o pi n g a m o u nt, h e at tr e at m e nt im pl e m e nt ati o n  

t e m p er at ur e, a n d h e at tr e at m e nt im pl e m e nt ati o n  ti m e r e q uir e d f or pr e p ar ati o n c a n b e c o nfir m e d i n Fi g. 

2. 1 0  T his pr o c ess is h el pf ul i n pr e p ari n g s u p p orts w hi c h h a v e c o ntr oll a bl e B E T s urf a c e ar e a a n d 

c o n d u cti vit y.  
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Fi g. 2. 1 3  R el ati o ns hi p b et w e e n t h e h e at -tr e at m e nt ti m e of all s a m pl es a n d t h e B E T s urf a c e ar e a. 
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A d ur a bilit y t est w as d o n e as t h e F C CJ t est m et h o d. [ 8 9] Fi g ur e 2. 1 4 ( a) 1 0 at % N b-d o p e d Ti O 2 , tr e at e d 

at 5 0 0 o C f or 2 h o urs u n d er p ur e H 2  at m os p h er e, wit h hi g h s p e cifi c s urf a c e ar e a: 1 2 8 m 2  g -1  a n d l o w 

c o n d u cti vit y: 5. 5 7 × 1 0 -7  S c m -1 ; ( b) 3 0 at % N b-d o p e d Ti O 2 , tr e at e d at 7 0 0 o C f or 0. 5 h o urs u n d er p ur e 

H 2  at m os p h er e, wit h l o w s p e cifi c s urf a c e ar e a: 3 9 m 2  g -1  a n d hi g h c o n d u cti vit y: 2. 1 5 × 1 0 -4  S c m -1 ; ( c) 

K etj e n bl a c k E C -3 0 0J, pr o d u c e d b y Li o n S p e ci alt y C h e mi c als C o., Lt d, w hi c h w as oft e n utili z e d as a 

c at h o d e c at al yst s u p p ort m at eri al i n P E F C. It c o ul d b e s e e n t h at d u e t o c ar b o n s u p p ort w as o xi di z e d 

as f oll o w s f or m ul ati o n [ 4 5]:  

C + 2 H 2 O → C O 2 + 4 H + + 4 e -  E = 0. 2 0 7 V vs. N H E  ( 2. 7) 

 

T h e C V s h ar p w as c h a n g e d t o t h e gl ass y c ar b o n r o d’s C V. B esi d es, t h e a p p ar e nt o xi d ati o n c urr e nt 

a p p e ar e d at hi g h p ot e nti al, w hi c h w as a dis a d v a nt a g e f or P E F C c at h o d e c at al yst s u p p ort. O p p osit e 

t his, t h e C V s h ar p of b ot h c o n d u cti v e o xi d e s u p p ort s h o w e d n ot o nl y n o n oti c e a bl e c h a n g es h a p p e n e d, 

b ut j ust a littl e o xi d ati o n c urr e nt at hi g h p ot e nti al, w hi c h m e a nt t h e tit a ni u m c o n d u cti vit y o xi d e s u p p ort 

w as h ar d er t o b e o xi di z e d t h a n t h e c ar b o n s u p p ort. M or e o v er, i n Fi g. 2. 1 4 ( d), t h e c a p a cit a n c e of o xi d e 

s u p p ort w hi c h w as c al c ul at e d i n t h e r a n g e of 0. 8 - 1. 0 V vs. R H E, w as al m ost n o c h a n g e d. T h e s urf a c e 

st at e of o xi d e s u p p ort h a d f e w er c h a n g es t h a n c ar b o n s u p p ort. 1 0 at % N b -d o p e d Ti O 2  h a d a hi g h er 

s urf a c e ar e a t h a n 3 0 at % N b -d o p e d Ti O 2  a ft er h e at tr e at m e nt, a n d t h e c a p a cit a n c e of 1 0 at % N b-d o p e d 

Ti O 2  aft er h e at tr e at m e nt w as hi g h er.  
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Fi g. 2. 1 4  C V s d uri n g t h e A D T of ( a) 1 0 at % N b -d o p e d Ti O 2 , tr e at e d at 5 0 0 o C  f or 2 h o urs u n d er p ur e 

H 2  at m os p h er e, ( b) 3 0 at % N b -d o p e d Ti O 2 , tr e at e d at 7 0 0 o C f or 0. 5 h o urs u n d er p ur e H 2  

at m os p h er e, a n d ( c) K B i n 0. 1 M H Cl O 4  u n d er N 2  at 6 0 ° C wit h a s w a p r at e of 0. 5 V s -1 . ( d) 

Di v ersifi c ati o ns i n t h e el e ctri c c h ar g e of t h e d o u bl e l a y er of 1 0 at % N b-d o p e d Ti O 2  tr e at e d at 5 0 0 o C 

f or 2 h o urs u n d er p ur e H2  at m os p h er e, 3 0 at % N b -d o p e d Ti O 2 , tr e at e d at 7 0 0o C f or 0. 5 h o urs u n d er 

p ur e H 2  at m os p h er e, a n d K B i n t h e gi v e n c y cl e n u m b ers of A D T.  

 

( a) ( b) 

( c) ( d) 
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2. 4 C o n cl u si o n  

 

I n t his e x p eri m e nt, n a n o p arti cl e N b -d o p e d Ti O 2  s u p p ort  a n d m a cr o p or o us N b d o p e d Ti 4 O 7  s u p p ort 

w er e s u c c essf ull y s y nt h esi z e d usi n g t h e h y dr ot h er m al m et h o d. F or n a n o p arti cl e N b -d o p e d Ti O 2  

s u p p ort, C o n d u cti vit y w as m or e aff e ct e d b y h e at tr e at m e nt t e m p er at ur e t h a n h e at tr e at m e nt ti m e w h e n 

t h e t e m p er at ur e at 5 0 0-7 0 0 d e gr e es C elsi us; ni o bi u m d o pi n g c a n eff e cti v el y i m pr o v e t h e a nti -si nt eri n g 

a bilit y d uri n g h e at tr e at m e nt, w h e n h e at tr e at m e nt at 6 0 0 d e gr e es C elsi us, t h e s p e cifi c s urf a c e ar e a of 

t h e u n d o p e d s a m pl e w as hi g h er t h a n t h at of t h e u n d o p e d s a m pl e. T h e dr o p w as  as hi g h as a b o ut 9 0 %  

w h e n t h e s u p p ort w as u n d o p e d , a n d t h e 3 0 at % d o p e d s a m pl e o nl y dr o p p e d  b y a b o ut 3 0 %.  W h e n t h e 

d o p a nt a m o u nt w as 2 0 at % or a b o v e a n d t h e t e m p er at ur e w as 6 0 0 o C or a b o v e, N b -d o p e d Ti O 2  s u p p ort 

wit h 1 0 -4  S c m -1  or a b o v e c o n d u cti vit y c o ul d b e pr e p ar e d. F or m a cr o p or o us N b d o p e d Ti 4 O 7  s u p p ort, 

d u e t o t h e eff e ct of cr yst alli z ati o n s p e e d,  t h e te m pl at e m et h o d c a n pr e p ar e u nif or m m a cr o p or o us N b -

d o p e d Ti 4 O 7  s u p p ort, a n d t h e u p p er li mit of d o p a nt of t his m et h o d w as 1 at % i n t his m et h o d; t his 

s u p p ort h a d b ot h hi g h s p e cifi c s urf a c e ar e a a n d c o n d u cti vit y, hi g h c o n d u cti vit y b e n efit t e d fr o m t h e 

cr yst al str u ct ur e  a n d l o w c o nt a ct r esist a n c e , a n d t his s u p p ort c o ul d b e us e d i n l o w Pt-l o a di n g c at al yst. 

T h e d e gr a d ati o n m e c h a nis m  a n d Pt b e h a vi or o n t h e s urf a c e of tit a ni u m o xi d e  will b e dis c uss e d i n 

C h a pt er 3.  
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C h a pt e r 3  

 

H i g h d u r a bilit y Pt /N b -d o p e d 

Ti 4 O 7  c a r b o n -f r e e c at al y st i n 

p ol y m e r el e ct r ol yt e f u el c ell s   
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3. 1  I n t r o d u cti o n  

 

I n C h a pt er 2, w e h a v e pr e vi o usl y r e p ort e d t h e s y nt h esis of N b -d o p e d Ti O 2  n a n o p arti cl es f or us e as 

P E F C c at h o d e s u p p orts  b y t h e h y dr ot h er m al  m et h o d . I n t h e s e c o n d c h a pt er, w e o pti mi z e d t h e 

pr e p ar ati o n m et h o d of m a cr o p or o us str u ct ur e, a dj ust e d t h e r e d u cti o n h e at tr e at m e nt t e m p er at ur e, a n d 

s u c c essf ull y pr e p ar e d m a cr o p or o us N b -d o p e d Ti 4 O 7 . T his s u p p ort will b e us e d i n t his c h a pt er. 

 

Fr o m t h e vi e w p oi nt o f st a bilit y a n d O R R a cti vit y, tit a ni u m o xi d e-b as e d s u p p orts ar e l o o k e d f or w ar d 

t o e n h a n ci n g b ot h t h e m ass a cti vit y ( M A) a n d s p e cifi c a cti vit y ( S A) of Pt , b y t h e str o n g m et al-s u p p ort 

i nt er a cti o n ( S M SI). M u k erj e e et al. s u g g est e d m et al-m et al a n d m et al -o x y g e n i nt er a cti o ns t o pr o p os e 

m et al a n d m et al o xi d e i nt er a cti o ns.  [1 0 6 ] L ots of  st u di es h a v e r e port e d  t h e i nt er a cti o n b et w e e n m et alli c 

Pt a n d tit a ni u m o xi d e s u p p orts c o ul d e n h a n c e t h e M A a n d d ur a bilit y of Pt . [9 7 -1 1 4 ] In pr e vi o us 

r es e ar c h of m a cr o p or o us Ti 6 O 1 1  s u p p orts, Pt w as d e p osit e d wit h t h e ar c pl as m a d e p ositi o n ( A P D) 

m et h o d . [9 2 ] D u e t o t h e hi g h c h ar g e e n er g y of A P D, A P D -d e p osit e d Pt n a n o p arti cl es h a v e s o m e 

u ni q u e attri b ut es  li k e c o ntr oll a bl e p arti cl e si z e  [1 1 5 , 1 1 6 ], hi g h a cti vit y [1 0 5 , 1 1 7 ], a n d hi g h st a bilit y. 

[1 0 5 , 1 1 8 ] I n t h e pr e vi o us r es e ar c h , it e x hi bit e d a r el ati v el y hi g h S A w hi c h r e a c h e d  6. 0 1 A  m -2  at 0. 9 

V vs. R H E. [6 9 ] A lt h o u g h t h e hi g h d ur a bilit y of Pt/tit a ni u m o xi d e c at al ysts h as b e e n wi d el y r es e ar c h e d, 

t h e e x pl a n ati o n f or t h e hi g h p erf or m a n c e is n ot e n o u g h. T h us, t h e d et eri or ati o n pri n ci pl e  of t h e 

Pt/ m et al o xi d e c at al yst h as n ot b e e n wi d el y dis c uss e d y et.  

 

T o  cl e ar  t h e p h ysi c al pr o p erti es a n d d e gr a d ati o n c h ar a ct eristi cs of pl ati u m m et al i n Pt/ Ti o xi d e-b as e d 

c at al ysts, w e us e d m a cr o p or o us N b -d o p e d Ti 4 O 7  [6 9 , 1 0 5 ], w hi c h h a d a l o w c o nt a ct r esist a n c e as a 

s u p p ort, d e p osit e d diff er e nt m ass p er c e nt a g es of Pt b y A P D m et h o d t o m a k e m o d el c at al ysts, its 

d e gr a d ati o n c h ar a ct eristi cs w er e st u di e d i n a n a ci di c e n vir o n m e nt wit h a h alf c ell.  
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3. 2 E x p e ri m e nt al  

 

3. 2. 1 P r e p a r a ti o n of Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7  el e ct r o d e s  

Pt n a n o p arti cl es w er e d e p osit e d o nt o t h e s urf a c e b y ar c pl as m a d e p ositi o n ( A P D) m et h o d as f oll o w s. 

4 m g N b -d o p e d Ti 4 O 7 , w hi c h w as i ntr o d u c e d i n C h a pt er 2, w er e s us p e n d e d i n 4 0 0 μ L 1 -h e x a n ol ( 9 7 %, 

Wa k o)  b y ultr as o ni c f or 2 0 mi n t o pr e p ar e t h e N b -d o p e d Ti 4 O 7  s u p p ort p o w d er i n k. N e xt, 1 0 μ L 

p o w d er i n k w as c ast  o nt o t h e G C w or ki n g el e ctr o d e, wit h  5. 2 m m di a m et er , a n d dri e d at 6 0 ℃ f or 1 h  

i n air. F or Pt d e p ositi o n, A P D ( A P D-P, A D V A N C E RI K O, I n c.), wit h 1 0 0 V  dis c h ar g e v olt a g e, 1 0 8 0 

μ F c a p a cit or c a p a cit y, 3 H z fr e q u e n c y, a n d 6. 7 × 1 0 -3  P a ( O 2 ) c h a m b er pr ess ur e. Pt a m o u nt w as 

a dj ust e d b y s h ot n u m b er. Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7  c at al yst wit h t h e Pt l o a di n g  a m o u nt  of 2 wt %, 5 wt %. 

a n d 1 0 wt % (I C P -A E S) w as  us e d f or t h e el e ctr o c h e mi c al st u di es.  

 

Si n c e t h e Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7  c at al ysts c a n n ot b e u nif or ml y dis p ers e d b y s o ni c ati o n, N afi o n ® w as  n ot 

c o nsi d er e d  t o c o v er t h eir s urf a c es. I n a d diti o n, s o as t o  r e d u c e i nt erf er e n c e o n t h e Pt s urf a c e, N afi o n ® 

w as n ot us e d i n t h e pr e p a r ati o n of Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7 / G C w or ki n g el e ctr o d es.  A s a c o ntr ast,  t h e 

c o m m er ci al Pt/ C ( T E C 1 0 E 5 0 E, Ta n a k a Ki ki n z o k u K o g y o) c at al yst w as us e d as a c o ntr ol gr o u p . T h e 

a m o u nt of N afi o n ® d o p e d  w as h al v e d a c c or di n g t o t h e F C CJ st a n d ar d m et h o d . [8 9 ] 

 

3. 2. 2 P h y si c al c h a r a ct e ri z ati o n  

T h e m or p h ol o g y of s u p p orts a n d c at al ysts w er e o bs er v e d vi a  S c a n ni n g Tr a ns missi o n El e ctr o n 

Mi cr os c o p e ( S T E M, Cs -c orr e ct e d S T E M H D -2 7 0 0. A c c el er ati n g v olt a g e: 2 0 0 k V , HI T A C HI). T h e 

e v al u ati o n of t h e c at al ysts ’ el e ctri c str u ct ur e b ef or e a n d aft er A D T w as  i n v esti g at e d b y X-r a y 

p h ot o el e ctr o n s p e ctr os c o p y ( X P S, Q u a nt u m -2 0 0 0,  P HI ). T h e C – C b o n d p e a k  attri b ut e d t o fr e e c ar b o n 

at 2 8 4. 8 e V i n t h e C 1s s p e ctr u m w as us e d t o c o m p e ns at e f or t h e s urf a c e c h ar gi n g. T h e p e a k ar e as of 

t h e Pt 4f 7/ 2 an d Pt 4f 5/ 2 c o m p o n e nts w er e fi x e d at 4: 3 , a n d a t h e or eti c al s plit of 3. 3 3 e V w as us e d.  

[1 1 9 -1 2 5 ] 

 

3. 2. 3 El e ct r o c h e mi c al c h a r a ct e ri z ati o n  

El e ctr o c h e mi c al w as  c o n d u ct e d b y  a 3 -el e ctr o d e c ell i n 3 0 0 m L, 0. 1 M H Cl O 4  el e ctr ol yt e wit h a 

p ot e nti ost at ( P S 0 8, T O H O Te c h ni c al R es e ar c h). C o u nt er el e ctr o d e a n d r ef er e n c e el e ctr o d e w er e 
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s er v e d b y a G C  pl at e a n d a n R H E, r es p e cti v el y.  

 

A n a c c el er at e d d ur a bilit y t e st ( A D T) w as c o n d u ct e d at a p ot e nti al s c a n r at e of 0. 5 V s -1  wit hi n t h e 

p ot e nti al r a n g e at  1. 0 - 1. 5 V v s. R H E at 6 0 ° C , a c c or di n g t o t h e st art/st o p d ur a b ilit y t est f or a gi v e n 

n u m b er of c y cl es, t h at r e c o m m e n d e d b y t h e F C CJ . [8 9 ]    

 

C V s w er e c arri e d o ut i n 3 0 0 m L, 0. 1 M H Cl O 4  s ol uti o n wit h s at ur a nt  nitr o g e n b u b bli n g  at 6 0 ° C, wit h 

a s w a p  r at e of 0. 5 V s -1 . T h e E C S A w as c al c ul at e d b y  m e as uri n g t h e i nt e gr ati o n  of t h e el e ctri c al c h ar g e 

o n t h e h y dr o g e n d es or pti o n ( Q H ) fr o m 0. 0 5 V t o 0. 4 V i n t h e C V s. T h e c o n v ersi o n f a ct or (q H  = 0. 2 1 

m C c m -2 ) w as us e d t o m e as ur e t h e c orr es p o n di n g s urf a c e ar e as. T h e E C S A w as c al c ul at e d as t h e 

f oll o wi n g e q u a ti o n: 

E C S A = 
𝐼 𝑉

𝑉 × 𝑐 𝑒
 (3. 1)  

H er e, Q H  is t h e el e ctri c al c h ar g e, m is t h e w ei g ht of Pt, a n d q H  is t h e c o n v ersi o n f a ct or f or m o n ol a y er 

t h e or eti c al a ds or pti o n v al u e of H 2  o n t h e Pt s urf a c e.  

 

T h e O R R sl o w -s c a n v olt a m m etr y ( S S V) m e as ur e m e nts w er e p er f or m e d i n 0. 1 M H Cl O 4  u n d er 

s at ur a nt o x y g e n b u b bli n g  d uri n g t h e A D T wit h a 5 m V s -1  s c a n r at e a n d 0. 2 –  1. 2 V s c a n r a n g e. I n 

or d er t o r e m o v e as m u c h i nt erf er e n c e as p ossi bl e f or g etti n g  st a bl e c ur v es, 4 c y cl es of S S V w er e 

c arri e d  o ut,  a n d t h e  f o urt h c y cl e w as us e d f or c al c ul ati o n g e n er all y.  
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3. 3 R e s ult s a n d d i s c u s si o n 

 

3. 3. 1 P h y si c al c h a r a ct e ri z ati o n of Pt/ N b -d o p e d  Ti 4 O 7  c a t al y st s  

Fi g ur e 3. 1 ( a 1), ( b 1), a n d ( c 1) s h o w e d t h e a n n ul ar d ar k -fi el d S T E M  ( A D F– S T E M) i m a g es of t h e 

Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7  c at al ysts wit h t h e Pt l o a di n g as 2, 5, a n d 1 0 wt %  w hi c h  w er e b ef or e t h e 

el e ctr o c h e mi c al t est. F or e a c h c at al yst, fr o m t h e S T E M p h ot os, it c a n b e f o u n d t h at Pt w as  d e p osit e d 

o n t h e N b -d o p e d Ti 4 O 7  s u p p ort s urf a c e . D u e t o t h e fi x e d r el ati v e p ositi o ns of t h e Pt t ar g et a n d t h e 

el e ctr o d e, it w as diffi c ult f or Pt t o b e u nif or ml y distri b ut e d o n t h e s u p p ort  s urf a c e . T h e m or p h ol o g y, 

si z e, a n d d e nsit y of pl ati n u m  ar e aff e ct e d b y t h e n u m b er of A P D d e p ositi o ns. S p e ci fi c all y, f or t h e 2 

wt %  Pt l o a di n g c at al yst , d u e t o t h e hi g h c h ar g e e n er g y a p pli e d i n A P D [1 2 6 ], Pt m a y i nt er a ct str o n gl y 

wit h t h e o xi d e s u p p ort , a n d f or m t h e dis or d er e d h e mis p h eri c al p arti cl es, w hi c h w er e  s h o w n i n Fi g. 3. 1  

( a 1) a n d Fi g. 3. 2  ( a a n d b), a n d as t h e i m a g e i n Fi g. 3. 1  ( a 3), t h e b ott o m s urf a c e a v er a g e di a m et er of 

t h e c o nt a ct ar e a/ h e mis p h er e w as 1. 4 n m. W h e n t h e d e p ositi o n a m o u nt r e a c h e d t o 5 wt %, t h e 

m or p h ol o g y w as  c h a n g e d fr o m h e mis p h eri c al t o isl a n d -li k e ( Fi g. 3. 1  ( b 1) a n d 3. 3  ( a a n d b)). F urt h er, 

W h e n t h e Pt l o a di n g a m o u nt w as a d d e d  t o 1 0 wt %, it t e nt t o b e fil m-li k e ( Fi g. 3. 1  ( c 1) a n d 3. 4  ( a a n d 

b)). It c a n b e f o u n d t h at as t h e a m o u nt of Pt d e p ositi o n i n cr e as es,  t h e m or p h ol o g y of Pt t e nt t o b e fl att er. 

H er e, it w as n ot a d e q u at e  t o us e t h e a v er a g e p arti cl e si z e t o r e pr es e nt t h e si z e of isl a n d-li k e a n d t hi n-

fil m Pt d e p osits; t h er ef or e, t h e a v er a g e t hi c k n ess is us e d i n t his st u d y, a n d t h e a v er a g e t hi c k n ess es of 

t h e c at al ysts ar e 2. 4 a n d 3. 3 n m, r es p e cti v el y ( Fi g. 3. 1 ( b 3) a n d ( c 3)). F or A P D -d e p osit e d Pt, t h e 

m or p h ol o gi c al c h ar a ct eristi cs of Pt ar e m ai nl y e xt e n d e d i n t h e h ori z o nt al dir e cti o n wit h t h e i n cr e as e 

of t h e d e p ositi o n a m o u nt, a n d t h e i n cr e as e i n t h e v erti c al d ir e cti o n w as mi ni m al . T h e diff er e n c e 

b et w e e n t h e 5 a n d 1 0 wt % _ Pt/ N b -d o p e d  Ti 4 O 7  c at al ysts is t h eir r ati o of t h e e d g e – t o– pl a n e i n Pt 

d e p osits.  

 

Fi g ur e 3. 1 ( a 2, b 2, c 2) ar e  t h e A D F-S T E M i m a g es of t h e Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7  c at al yst aft er 

el e ctr o c h e mi c al t esti n g. A s s h o w n i n Fi g. 3. 1 ( a 2), ( a 3), a n d 3. 2 ( c, d), t h e Pt n a n o p arti cl es at 2 

wt % _ Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7  w er e a g gl o m er at e d , a n d t h e a v er a g e b ott o m di a m et er i n cr e as e d t o 3. 5 n m. 

F or  5 wt % _ Pt/ N b -d o p e d  Ti 4 O 7 , s o m e Pt d e p osits c on n e ct e d  a n d  f or me d t h e  c h ai n b e a d -li k e a n d t h e 

m e a n. thi c k n ess i n cr e as es fr o m 2. 4 n m t o 4. 0 n m, w hi c h ar e s h o w n i n Fi g. 3. 1 ( b 2), ( b 3), a n d 3. 3 ( c a n d  

d). F or 1 0 wt % _ Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7 , as s h o w n i n Fi g. 3. 1 ( c 2), ( c 3), a n d 3. 4 ( c a n d  d) , t h e m or p h ol o g y 
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w as still fil m -li k e aft er el e ctr o c h e mi c al t esti n g, a n d t h e t hi c k n ess is sli g htl y i n cr e as e d t o 4 n m. 

 

Fi g ur e 3. 5  r e v e als t h e c o m p aris o n of t h e a v er a g e si z e b ef or e a n d aft er t h e el e ctr o c h e mi c al t est. 

Alt h o u g h t h e t hi c k n ess i n cr e as e d sli g htl y,  it di d n ot a g gl o m er at e i nt o l ar g e p arti cl es, a n d t h e A P D 

d e p osit e d Pt d e p osits di d n ot t hi c k e n o v er  4 n m, i n di c ati n g t h at 4 n m m a y b e t h e A P D d e p ositi o n st a bl e 

t hi c k n ess. T h e isl a n d-li k e Pt w as n ot c o n n e ct e d t o f or m fil m-li k e Pt wit h l ar g e pl a n es, w hi c h ma y b e  

c o nsi d er e d t h at  as cri b e d  t o t h e str o n g i nt er a cti o n b et w e e n Pt a n d N b- Ti 4 O 7  pr o d u c e d b y A P D. T his 

disti n cti v e  m or p h ol o gi c al c h a n g e m a y b e o wi n g  t o t h e s urf a c e e n er g y of t h e cr yst al pl a n es, w hi c h 

l e a ds t o t h e diff er e n c e i n Pt affi nit y. [1 2 6 , 1 2 7 ] 
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Fi g. 3. 1 . A D F – S T E M i m a g es of Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7 . ( a 1) 2 wt % _ Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7  i m a g es b ef or e 

t h e el e ctr o c h e mi c al t est, ( a 2) 2 wt % _ Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7  i m a g es aft er t h e el e ctr o c h e mi c al t est, ( b 1) 5 

wt % _ Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7  i m a g es b ef or e t h e el e ctr o c h e mi c al t est, ( b 2) 5 wt % _ Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7  

i m a g es aft er el e ctr o c h e mi c al t est, ( c 1) 1 0 wt % _ Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7  i m a g es b ef or e t h e 

el e ctr o c h e mi c al t est, ( c 2) 1 0 wt % _ Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7  i m a g es aft er el e ctr o c h e mi c al t est, ( a 3, b 3, c 3) 

b ott o m di a m et er distri b uti o n or t hi c k n ess distri b uti o n of Pt d e p osits b ef or e a n d aft er t h e 

el e ctr o c h e mi c al t est.  

 

 

( a 1) ( a 2) 

( b 1) ( b 2) 

( c 2) ( c 1) 
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Fi g. 3. 2 . S T E M i m a g es of 2 wt % _ Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7 : ( a 1, b 1) S E M i m a g es b ef or e el e ctr o c h e mi c al 

t est, ( a 2, b 2) A D F– S T E M i m a g es b ef or e el e ctr o c h e mi c al t est, ( a 3, b 3) B F – S T E M i m a g es b ef or e 

el e ctr o c h e mi c al t est, ( c 1, d 1) S E M i m a g es aft er el e ctr o c h e mi c al t est, ( c 2, d 2) A D F – S T E M i m a g es 

aft er el e ctr o c h e mi c al t est, ( c 3, d 3) B F – S T E M i m a g es aft er el e ctr o c h e mi c al t est.  
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Fi g. 3. 3 . S T E M i m a g es of 5 wt % _ Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7 : ( a 1, b 1) S E M i m a g es b ef or e el e ctr o c h e mi c al 

t est, ( a 2, b 2) A D F– S T E M i m a g es b ef or e el e ctr o c h e mi c al t est, ( a 3, b 3) B F – S T E M i m a g es b ef or e 

el e ctr o c h e mi c al t est, ( c 1, d 1) S E M i m a g es aft er el e ctr o c h e mi c al t est, ( c 2, d 2) A D F – S T E M i m a g es 

aft er el e ctr o c h e mi c al t est, ( c 3, d 3) B F – S T E M i m a g es af t er el e ctr o c h e mi c al t est. 
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Fi g. 3. 4 . S T E M i m a g es of 1 0 wt % _ Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7 : ( a 1, b 1) S E M i m a g es b ef or e el e ctr o c h e mi c al 

t est, ( a 2, b 2) A D F– S T E M i m a g es b ef or e el e ctr o c h e mi c al t est, ( a 3, b 3) B F – S T E M i m a g es b ef or e 

el e ctr o c h e mi c al t est, ( c 1, d 1) S E M i m a g es aft er el e ctr o c h e mi c al t est, ( c 2, d 2) A D F – S T E M i m a g es 

aft er el e ctr o c h e mi c al t est, ( c 3, d 3) B F – S T E M i m a g es aft er el e ctr o c h e mi c al t est.  
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Fi g. 3. 5 . T h e di a m et er  a n d t hi c k n ess of Pt d e p osits of Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7  b ef or e a n d aft er t h e 

el e ctr o c h e mi c al t est.  
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Fi g ur e s 3. 6  ( a-d) ar e t h e C V c h a n g es of t h e c at al ysts d uri n g A D T. T h e pri m e  C V s of all t h e c at al ysts 

e x hi bit e d r e pr es e nt ati v e Pt c h ar a ct eristi c c ur v es. A b o ut t h e str o n g h y dr o g e n a ds or pti o n p e a k, 

es p e ci all y i n 2 wt % Pt/ N b -d o p e d  Ti 4 O 7 , it w as s u g g est e d t h at s o m e a ds or b e d h y dr o g e n w o ul d tr a nsf er 

o nt o t h e s u p p ort b y s pill o v er. [1 2 8 -1 3 0 ] A s t h e r e p ort, Pt -Ti O 2  h as a f a ct or f or m e as ur e m e nt of 

s pill o v er r a n g e fr o m 1. 7 t o 2. 0, a n d t h e e x p eri m e nt al v al u e wit h a s m all er p arti cl e si z e s h o w e d a hi g h er 

f a ct or f or m e as ur e m e nt of s pill o v er i nt e nsit y. [1 2 9 , 13 0 ] Mi y a z a ki et al. s u g g est t h at G C r o d w hi c h  

irr a di at e d b y Pt i o ns w as d a m a g e d t o d e pt hs u p t o 1 7 n m fr o m t h e t o p of t h e G C r o d  s urf a c e. [1 3 1 ] It 

c o ul d b e c o nsi d er e d t h at s o m e of t h e Pt n a n o p arti cl es p e n etr at e d t h e N b -d o p e d Ti 4 O 7  s u p p ort a n d 

f or m e d t h e fl at Pt d e p osits. T h us, h y dr o g e n s pill o v er w as o c c ur e d  i n 2 wt % _ Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7 . I n 

a d diti o n, a b o ut t h e a n o m al o us p e a k at 0. 6 –  0. 6 5 V vs . R H E, A. Sl ei g ht h ol m e et al . h a v e s u g g est e d 

p ossi bl e e x pl a n ati o ns t h at t h e ori gi n of t his p e a k w o ul d b e t h e o xi d e s p e ci es w er e f or m e d o n t h e Pt 

s urf a c e. T h e str e n gt h of t his p e a k h a d a t e n d e n c y t o b e gr e at er at a hi g h er t e m p er at ur e.  [1 3 2 ] A s s h o w n 

i n Fi g. 3. 6  ( c), 1 0 wt % _ Pt/ N b-d o p e d Ti 4 O 7  s h o w s a r e d o x p e a k ar o u n d 0. 3 1 V i n 0. 1 M H Cl O 4 . Si n c e 

t h e Pt m or p h ol o g y t e nt t o b e fil m-li k e as t h e d e p ositi o n a m o u nt i n cr e as es, t h e Pt ( 1 0 0) f a c e w oul d b e 

e xt e n d e d, w hi c h e x pl ai n e d t h e a p p e ar a n c e of t h e r e d o x p e a k ar o u n d 0. 3 1 V i n 0. 1 M H Cl O 4 . [1 3 3 ] 

M e a n w hil e, i n t h e C V of 5 wt % _ Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7 , t h er e is a h y dr o g e n a ds or pti o n-d es or pti o n p e a k 

ar o u n d 0. 1 V, w hi c h is c a us e d b y Pt( 1 1 0) i n 0. 1 M H Cl O 4 . [1 3 3 ] I n c o n cl usi o n, t h e r ati o of Pt( 1 1  0) 

t o Pt( 1 0  0) i n 5 wt % _ Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7  w as hi g h er t h a n 1 0 wt %. T h e c h a n g e i n s h a p es of C V s of all 

Pt/ N b - Ti 4 O 7  c at al ysts w as  s m all er t h a n Pt/ C, r efl e cti n g hi g h er d ur a bilit y. F urt h er, V. K o m a ni c k y et al. 

r e p ort e d t h at str u ct ur al c h a n g es o n t h e s urf a c e of Pt si n gl e cr yst als wit h l o w Mill er i n di c es o c c ur d uri n g 

p ot e nti al c y cli n g i n a ci di c m e di a, a n d Pt( 1 1 0) is h ar dl y diss ol v e d i n p ot e nti al r a n g e at 0. 6 5 V - 1. 1 5 

V vs. R H E. It e x pl ai n e d t h is s m all er c h a n g e i n m or p h ol o g y of c at al ysts wit h a hi g h d e p ositi o n a m o u nt . 

[1 3 4 ] 

 

Fi g ur e s 3. 6  ( e– h) s h o w t h e d e cr e as e of E C S A s d uri n g t h e A D T. T h e i niti al E C S A s of Pt/ N b - Ti 4 O 7  

a n d Pt/ C c at al ysts wit h d e p ositi o n a m o u nts of 2, 5 , a n d 1 0 wt % w er e 4 5, 2 9, 2 8 , a n d 9 1 m 2  g -1 , 

r es p e cti v el y. T h e E C S A of 5 a n d 1 0 wt % _ Pt/ N b- Ti 4 O 7  w er e s m all d u e t o t h e isl a n d -li k e a n d fil m-li k e 

Pt. T h e E C S A of 2 wt % _ N b - Ti 4 O 7  d e cr e as e d r a pi dl y i n t h e first 1 0 0 0 A D T c y cl es a n d t h e n st a bili z e d, 

w hi c h w as c a us e d b y t h e sli g ht a g gl o m er ati o n of Pt i n 2 wt % _ N b - Ti 4 O 7  i n t h e e arl y A D T. 5 a n d 1 0 

wt % _ Pt/ N b - Ti 4 O 7  c at al ysts e x hi bit e d a  hi g h E C S A d ur a bilit y . I n t ot al, Pt d e p osit e d b y A P D w o ul d 
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sli g htl y a g gl o m er at e i n A D T. U nli k e Pt/ C c at al ysts, Pt di d n ot a g gl o m er at e i nt o l ar g e -di a m et er 

s p h eri c al p arti cl es b ut t e nt t o c o n n e ct h ori z o nt all y, a n d c o nf or m it y fil ms. 

 

Fi g ur e s 3. 6  (i– l) ar e t h e p ositi o n of o xi d e r e du cti o n p e a k p ot e nti al ( E Pt – O R e d u cti o n ) d uri n g t h e A D Ts. E Pt –

O R e d u cti o n  r e v e als t h e a ds or pti o n e n er g y f or o x y g e n at e d s p e ci es, w hi c h is r el at e d  t o bl o c ki n g a cti v e sit es 

of  O R R  a cti vit y. [1 3 5 , 1 3 6 ] A s t h e i m a g es i n Fi gs. 3. 6  ( m– p), b ef or e t h e A D Ts, Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7  

c at al ysts h a d hi g h er E Pt – O R e d u cti o n  t h a n Pt/ C. T h e s hift t o t h e hi g h p ot e nti al si d e m e a ns a a ds or pti o n 

e n er g y d e cli n e  f or t h e o x y g e n at e d s p e ci es. Wit h Pt d e p osits si z e i n cr e as e d, t h e E Pt – O R e d u cti o n  w o ul d 

s hift t o t h e hi g h er p ot e nti al, b ut t h e  p ot e nti al s hift e xt e nts w er e  m or e p etit e  t h a n Pt/ C. This als o s h o w s 

t h at Pt/ N b- Ti 4 O 7  h as g o o d d ur a bilit y. Fi g ur e 3. 7  pl ott e d t h e r el ati o ns hi p b et w e e n  E C S A s a n d t h e E Pt –

O R e d u cti o n . T h e pl ots wit h t h e gr e e n ri g ht– h a n d a n d bl u e u p p er ar e t h e d at a of t h e b ef or e  a n d aft er A D T, 

r es p e cti v el y. C o m p ar a bl e t o  pr e vi o usl y r e p ort e d r es ults, a s m all er Pt si z e l e a ds t o l ar g er E C S A a n d 

m or e vit al  o x y g e n a ds or pti o n c a p a cit y, w hi c h w o ul d f or m str o n g er Pt – O b o n ds. [1 0 6 ] 
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Fi g. 3. 6 . C V s of ( a) 2 wt % _ Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7 , ( b) 5 wt % _ Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7 , ( c) 1 0 wt % _ Pt/N b -

d o p e d Ti 4 O 7 , a n d ( d) Pt/ C d uri n g A D T; d e cr e as e i n E C S As ( e) 2 wt % _ Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7 , (f) 5 

wt % _ Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7 , ( g) 1 0 wt% _ Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7 , a n d ( h) Pt/ C as a f u n cti o n of A D T c y cl es 

(n A D T ); Pt– O r e d u cti o n p e a k s hifts of (i) 2 wt % _ Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7 , (j) 5 wt % _ Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7 , 

( k) 1 0 wt % _ Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7 , a n d (l) Pt/ C d uri n g A D Ts a n d t h e s hifts i n Pt– O r e d u cti o n p e a ks of 

(m) 2 wt % _ Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7 , ( n) 5 wt % _ Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7 , ( o) 1 0 wt % _ Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7 , a n d 

( p) Pt/ C as a f u n cti o n of A D T c y cl es (n A D T ). 
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Fi g. 3. 7 . D e cli n e i n E C S A s wit h E Pt – O R e d u cti o n  s hift t o hi g h p ot e nti al si d e d uri n g A D Ts ( a) 2 

wt % _ Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7 , ( b) 5 wt % _ Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7 , ( c) 1 0 wt % _ Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7 , a n d ( d) 

Pt/ C.  
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Fi g ur es 3. 8  ( a– d) s h o w t h e Taf el pl ots of t h e M A s d uri n g A D Ts, a n d t h e d e cr e as es of t h e M A a n d S A 

at 0. 9 V vs . R H E wit h A D T ar e s h o w n i n Fi gs. 3. 8  ( e– h) a n d (i – l). t h e i niti al M As f or t h e O R R of 2, 

5, 1 0, a n d Pt/ C at 0. 9 V ar e 1 1 7 A g – 1 , 7 2 A g – 1 , 3 6 A g – 1 , a n d 4 7 A g – 1 , r es p e cti v el y. D u e t o t h e fi n e Pt  

d e p osits si z e of Pt/ C c at al yst, its S A w as r el ati v el y l o w. F or 2 a n d 5 wt % _ Pt/ N b - Ti 4 O 7 , alt h o u g h t h e 

E C S A w as s m all er t h a n Pt/ C, t h e M A w as hi g h d u e t o t h e hi g h S A. S M SI b et w e e n Pt a n d o xi d e 

s u p p orts of 2 wt % _ Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7  e n h a n c e d O R R a cti vit y . [1 0 7 ] T h e S A o f 1 0 wt % _ Pt/N b -d o p e d 

Ti 4 O 7  w as a b o ut h alf as m u c h as  t h e 2 wt % c at al ysts, b e c a us e t h e f or m er h a d a l ar g er Pt( 1 0 0) pl a n e 

ar e a a n d a r el ati v el y l o w er S A f or O R R. Fr o m t h e C V s h a p e, it c a n b e q u alit ati v el y a n al y z e d t h at t h e 

r ati o of Pt( 1 1  0) t o Pt( 1  0  0) i n 5 wt % _ Pt/ N b - Ti 4 O 7 is hi g h er  t h a n t h e 1 0 wt % s a m pl e. I n a d diti o n, 

S A i n 0. 1 M H Cl O 4  i n cr e as e d i n t h e or d er of Pt ( 1 1  0) > Pt ( 1  1  1) > Pt ( 1  0  0).  [1 3 3 ] T his m a d e 5 

wt % _ Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7  h a v e  hi g h S A. A s Fi g. 3. 8  ( e) s h o w e d, t h e M A of t h e 2 wt % _ Pt/N b -d o p e d 

Ti 4 O 7  c at al yst d e cr e as e d  i n t h e first 1 0 0 0 c y cl es a n d st a bili z e d aft er t hat . In Fi g. 3. 8 (i), i n s pit e of t h e 

S A of 2 wt % _ Pt/ N b - Ti 4 O 7  h as a li mit e d d e cr e as e, its M A d e cr e as e d si g nifi c a ntl y, w hi c h w as d u e t o 

t h e d e cr e as e of b ot h E C S A a n d S A. I n c o ntr ast, alt h o u g h t h e E C S A of Pt/ C h a d f all e n s h ar pl y, its M A 

h as c o nti n u e d t o d e cli n e. T h e S A i n cr e asi n g of Pt/ C c a us e d t his  wit h t h e i n cr e as e of Pt d e p osits  si z e. 

W h e n 2 wt % _ Pt/ N b - Ti 4 O 7  w as s m all er t h a n 2 n m, t h er e w as a n  S M SI b et w e e n Pt a n d N b - Ti 4 O 7 . As 

Pt a g gl o m er at es, t h e i nt er a cti o n b e c a m e w e a k, d e cr e asi n g  S A  b y d e gr e es . Aft er 1 0 0 0 A D T c y cl es, b ot h 

E C S A a n d S A w er e al m ost st a bili zi n g , a n d S A dr o p p e d t o b e t h e s a m e as t h at of t h e 5 wt % s a m pl e.  
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Fi g. 3. 8 . Taf el pl ots of M A of Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7  a n d Pt/ C d uri n g A D Ts, ( a) 2 wt % _ Pt/ N b -d o p e d 

Ti 4 O 7 , ( b) 5 wt % _ Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7 , ( c) 1 0 wt % _ Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7 , a n d ( d) Pt/ C; t h e d e cr e as e of 

M A at 0. 9 V vs. R H E  as a f u n cti o n of A D T c y cl es ( n A D T ): ( e) 2 wt % _ Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7 , (f) 5 

wt % _ Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7 , ( g) 1 0 wt % _ Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7 , a n d ( h) Pt/ C; a n d d e cr e as e i n S A at 0. 9 V 

vs. R H E as a f u n cti o n of A D T c y cl es ( n A D T ): (i) 2 wt % _ Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7 , (j) 5 wt % _ Pt/N b -d o p e d 

Ti 4 O 7 , ( k) 1 0 wt % _ Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7 , a n d (l) Pt/ C. 
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A s m e nti o n e d a b o v e, t h e diff er e nt p oi nt  i n a g gl o m er ati o n b et w e e n t h e Pt/ N b- Ti 4 O 7  c at al ysts m a y b e 

ar o us e d  b y t h e diff er e n c e i n affi nit y.  S h e n g et al.  h a v e r e p ort e d t h e r el ati o ns hi p of s urf a c e e n er g y of 

Pt t h at { 1 1 1 } < { 1 0 0 } < { 1 1 0 } f a c et . [1 2 6 , 1 3 7 ] H er ei n, t h e or d er of s urf a c e e n er gi es c a n b e c o nsi d er e d 

as 5 wt % > 1 0 wt % > 2 wt % _ N b -d o p e d  Ti 4 O 7 . F urt h er, hi g h s urf a c e e n er g y r es ults i n s u p port r et e nti o n 

b y b o n ds, w hi c h l e a d s t o t h e s u p p ort b ei n g  e asil y w ett e d. [1 3 8 ] 

 

M e a n w hil e , Ni e et al. r e p ort e d t h e s p ati al h et er o g e n eit y of el e ctr o n tr a nsf er o n a m et alli c n a n o pl at e 

pris m. [1 3 9 ] W h e n t h e i nt erf a ci al el e ctri c fi el d is v ari e d a c c or di n g t o t h e mi cr o d y n a mi c s m o d el, t h e 

di p ol e m o m e nt a n d p ol ari z a bilit y of t h e i nt er m e di at e s p e ci es c a n b e  m o difi e d, l e a di n g t o l o c all y 

e n h a n c e d el e ctr o n tr a nsf er at its c or n ers a n d e d g es. D u e t o 5 wt % _ N b -d o p e d  Ti 4 O 7  h a vi n g  a hi g h er 

r ati o of e d g e t o pl a n e t h a n 1 0 wt % _N b -d o p e d  Ti 4 O 7 , a n d fr o m t h e m or p h ol o g y, c h ai n-li k e Pt i n 5 

wt % _ N b -d o p e d  Ti 4 O 7  h a d m or e c or n er s, w hi c h w o ul d l e a d t o hi g h er O R R c urr e nt.  

 

Fi g ur e 3. 9  e x hi bits  t h e r el ati o ns hi p b et w e e n t h e E C S A a n d S A of t h e c at al ysts. T h e pl ots wit h t h e 

gr e e n ri g ht – h a n d a n d bl u e u p p er ar e t h e d at a of t h e i niti al a n d aft er A D T, r es p e cti v el y. H er e, t h e c ur v e 

w as dr a w n  a c c or di n g t o t h e i niti al S A ×  a ct u al E C S A = 4 7, w hi c h c o ul d b e fitt e d wit h t h e d at a of 

Pt/ C c at al ysts  f or c o m p aris o n . [8 3 , 1 4 0 ] T h e pl ots o n t h e hi g h E C S A  si d e of t h e c ur v e i n di c at e t h at t h e 

i niti al Pt/ C M A w as m or e si g nifi c a nt , a n d t h e tr aj e ct ori es of e a c h c at al yst s h o w e d its el e ctr o c h e mi c al 

d ur a bilit y . T h e tr aj e ct or y of Pt/ C m o v ed  a w a y fr o m t h e c ur v e, w hi c h m e a ns t h at t h e M A of Pt/ C 

pi e c e m e al  d e cr e as es fr o m its i niti al v al u e. T h e tr aj e ct ori es of 2 a n d 5 wt % _ Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7  w er e 

al w a ys o n t h e ri g ht si d e of t h e c ur v e, i n di c ati n g t h at t h eir M A is still hi g h er t h a n t h e i niti al M A of Pt/ C 

aft er A D T. Ta bl e 3. 1  s u m m ari z e d  t h e c at al ysts' ori gi n al el e ctr o c h e mi c al p erf or m a n c e a n d d ur a bilit y  

a n d c o m p ar e d  t h e m wit h t h e r e p ort e d r es ults. 
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Fi g. 3. 9 . Eff e cts of A D T s h o wi n g s p e cifi c a cti vit y i n cr e as e wit h E C S A d e cr e asi n g at 0. 9 V of ( a) 2 

wt % _ Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7 , ( b) 5 wt % _ Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7 , ( c) 1 0 wt % _ Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7 , ( d) Pt/ C i n 

t his w or k, ( e) Pt/ o xi d e c at al yst i n r ef 1 1 3, a n d (f) Pt/ o xi d e c at al yst i n r ef 1 4 0. T h e “ gr e e n ri g ht– h a n d 

h alf ” tri a n gl es ar e t h e i niti al r es ults, a n d t h e “ bl u e u p p er h alf ” tri a n gl es ar e aft er 5 0 0 0 c y cl es of A D T. 

T h e c ur v e w as dr a w n b as e d o n t h e d at a of Pt/ C c at al ysts i n t his st u d y a n d i n r ef 1 0 0.  
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Ta bl e 3. 1 . C o m p aris o n wit h ot h er Pt/ m et al o xi d es c at al ysts  
   

B ef or e A D T  Aft er A D T  
 

 
S u p p ort  Pt  E C S A  M A  S A  E C S A  M A  S A  A D T  
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＠  0. 9 V vs. 
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3. 3. 2 E l e ct r o ni c st a t e s of Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7   

 

At first, w e d et er mi n e d t h e st a bilit y of t h e c arri er b ef or e a n d aft er d ur a bilit y b y X P S. Si n c e t h e a m o u nt 

of N b d o pi n g w as v er y s m all a n d t h er e w as Pt d e p ositi o n o n t h e s urf a c e, t h e si g n al i nt e nsit y of N b i n 

X P S w as v er y l o w, s o o nl y t h e v al e n c e c h a n g es of Ti  b ef or e a n d aft er t h e d ur a bilit y t est w er e c o m p ar e d. 

A s Fi g. 3. 1 0  s h o w s t h at, Ti  2 p  X P S s p e ctr a w er e d et e ct e d . T h e p e a ks c a n b e s e p ar at e d i nt o Ti 4 +  a n d 

Ti 3 +  a c c or di n g t o t h e s y m m etri c al p e a k s h a p e . Si n c e t h e s u p p ort us e d i n t his e x p eri m e nt w as m ai nl y 

c o m p o s e d of Ti 4 O 7 , w h et h er t h e tit a ni u m o xi d e is gr a d u all y o xi di z e d d uri n g t h e d ur a bilit y t est b e c o m es 

t h e f o c us. If Ti4 O 7  is o xi di z e d t o tit a ni u m di o xi d e, t h e el e ctri c al c o n d u cti vit y will b e gr e atl y r e d u c e d, 

w hi c h will l e a d t o a  d e cr e as e of c at al yst p erf or m a n c e. C o m p ari n g t h e pr o p orti o n of Ti 3 +  b ef or e a n d 

aft er A D T, t h e y w er e  1 1. 1 6 %  a n d 1 0. 6 5 %,  r es p e cti v el y. It m e a ns t h at t he c al c ul at e d v al e n c e w as 

3. 8 8 8 4 a n d 3. 8 9 3 5, r es p e cti v el y. It c o ul d b e f o u n d t h at t h e c al c ul at e d v al e n c e  is hi g h er t h a n Ti4 O 7  

t h e or eti c al c al c ul at e d v al u e, w hi c h is 3. 5. It w as c o nsi d er e d t h at t h e s y nt h eti c s u p p ort w as n ot Ti4 O 7  

p ur e p h as e. C o m p ar e d b ef or e a n d aft er t h e d ur a bilit y t est, t h e pr o p orti o n of Ti 3 +  di d n ot d e cr e as e 

s eri o usl y, i n di c ati n g t h at t h e tit a ni u m o xi d e c arri er h as g o o d d ur a bilit y.  

 

I n or d er t o i ns p e ct t h e diff er e n c es i n t h e el e ctr o ni c st at es of t h e Pt d e p osits i n t h os e c at al ysts b ef or e 

a n d aft er t h e el e ctr o c h e mi c al t ests, as s h o w n i n Fi gs. 3. 1 1  ( a– h). Pt 4f X P S s p e ctr a w er e d et e ct e d . T h e 

v al e n c e st at e r ati os of Pt ar e s h o w n i n Fi gs. 3. 1 2  ( a a n d b). Pt w as s e p ar at e d a c c or di n g t o Pt 0, Pt 2 +, 

a n d Pt 4 + . Fr o m Fi gs. 3.1 1  ( a– f), it c a n b e o bs er v e d t h at t h e p e a ks of 2, 5, a n d 1 0 wt % _ Pt/ N b -d o p e d 

Ti 4 O 7  s hift e d t o t h e l o w er bi n di n g e n er g y dir e cti o n b y a b o ut 0. 6 e V, [1 1 7 ] w hi c h  w as c a us e d b y  t h e 

i n cr e as e i n el e ctr o n d e nsit y o n Pt at o ms c a us e d b y S M SI. [1 1 7 ] T his is t h e s a m e as ot h er r e p orts of 

Pt/ Ti O x , d e m o nstr ati n g  t h e e xist e n c e of S M SI i n Pt a n d N b -d o p e d Ti 4 O 7 . Fi g . 3. 1 2  ( a) s h o ws t h e 

pr o p orti o n of Pt wit h diff er e nt v al e n c es b ef or e el e ctr o c h e mi c al t esti n g. T h e pr o p orti o n of m et alli c Pt 

i n 5 a n d 1 0 wt % _ Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7  w as hi g h er t h a n t h at i n 2 wt % _ Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7  a n d Pt/ C, 

w hi c h w as d u e t o t h e el e ctr o n d o n ati o n of t h e N b -d o p e d Ti 4 O 7  s u p p ort t o t h e d e p osit e d Pt. M e a n w hil e, 

fi n e Pt p arti cl e si z e ( < 2 n m) r es ulte d  i n hi g h er a ds or pti o n e n er gi es f or o x y g e n-c o nt ai ni n g s p e ci es. 

T h er ef or e, t h e Pt n a n o p arti cl es ( a v er a g e: 1. 4 n m) of 2 wt % _ Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7  w er e p arti all y o xi di z e d, 

r es ulti n g i n a s m all er pr o p orti o n of m et alli c Pt. Fi g ur e 3. 1 2  (b ) s h o w s t h e pr o p orti o n of Pt wit h 

diff er e nt v al e n c es aft er el e ctr o c h e mi c al t esti n g. A s t h e Pt si z e of 2 wt % _ Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7  i n cr e as es, 
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t h e s h a p e c h a n g es t o a n isl a n d-li k e s h a p e, w hi c h c a us es t h e a ds or pti on e n er g y d e cr e as es. T h e Pt 

v al e n c e st at e c o m p ositi o n i n all Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7  c at al ysts r e a c h e d  a si mil ar n u m b er , d e m o nstr ati n g  

t h at t h e Pt v al e n c e st at e c o m p ositi o n pr e p ar e d b y t h e A P D m et h o d Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7  h as a hi g h er 

r ati o of m et alli c Pt, a n d t h e S M SI b et w e e n Pt a n d N b -d o p e d Ti 4 O 7  still e xists aft er A D T.  

 

Alt h o u g h fi n e Pt n a n o p arti cl es ar e b e n efi ci al t o E C S A fr o m a n E C S A p oi nt of vi e w, it d e cr e as es  

d ur a bilit y. Fr o m a st a bilit y p oi nt of vi e w, Pt d e p osits w it h a t hi c k n ess of a b o ut 4 n m ar e r el ati v el y 

st a bl e, a n d isl a n d -li k e Pt d e p osits wit h a t hi c k n ess of a b o ut 4 n m a n d a b u n d a nt e d g es/ c or n ers e n h a n c e 

t h e O R R a cti vit y. 
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Fi g. 3. 1 0 . Ti 2 p X P S s p e ctr a of 5 wt % Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7  b ef or e el e ctr o c h e mi c al t est: ( a) b ef or e 

A D T, ( b) aft er A D T.  

 

( a) 

(b ) 
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Fi g. 3. 1 1. Pt 4f X P S s p e ctr a of Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7  b ef or e el e ctr o c h e mi c al t est: ( a) 2 wt % _ Pt/ N b -

d o p e d Ti 4 O 7 , ( b) 5 wt % _ Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7 , ( c) 1 0 wt % _ Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7 , a n d ( d) Pt/ C; Pt 4f X P S 

s p e ctr a of Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7  aft er el e ctr o c h e mi c al t est: ( e) 2 wt % _ Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7 , (f) 5 

wt % _ Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7 , ( g) 1 0 wt % _ Pt/N b -d o p e d Ti 4 O 7 , a n d ( h) Pt/ C. 
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Fi g. 3. 1 2. ( a) P er c e nt a g es of diff er e nt v al e n c es c al c ul at e d b y X P S b ef or e t h e el e ctr o c h e mi c al t est; ( b) 

p er c e nt a g es of diff er e nt v al e n c es c al c ul at e d b y X P S aft er t h e el e ctr o c h e mi c al t est.  
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3. 4 C o n cl u si o n  

 

A s m o d el Pt /tit a ni u m o xi d e c at al ysts, 2, 5 , a n d 1 0 wt % Pt w er e d e p osit e d o n m a cr o p or o us N b -d o p e d 

Ti 4 O 7  s u p p ort b y t h e A P D m et h o d. T h e m or p h ol o gi es of 2, 5 , a n d 1 0 wt % Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7  w er e  

h e mis p h eri c al, isl a n d -li k e, a n d fil m-li k e. T h e i niti al m e a n. si z es w er e  a p pr o xi m at el y 1. 4 n m, 2. 4 n m , 

a n d 3. 3 n m, r es p e cti v el y. Aft er A D T, t h e s h a p es tr a nsf or m e d  t o isl a n d-li k e, c h ai n b e a d-li k e, a n d fil m -

li k e, r es p e cti v el y. D u e t o its hi g h affi nit y, w h e n A D T of Pt /N b -d o p e d Ti 4 O 7  c at al yst  w as p erf or m e d, 

pl ati n u m a g gr e g at e d i n t h e h ori z o nt al dir e cti o n, b ut t h e i n cr e as e i n t h e v erti c al dir e cti o n w as s m all, 

w hi c h l e a d e d t o a s m all d e cr e as e i n  E C S A . It w as c o nsi d er e d t h at t his is b e c a us e t h e affi nit y b et w e e n 

pl ati n u m a n d t h e tit a ni u m o xi d e w as  hi g h. M or e o v er. 4  n m w as c o nsi d er e d as a st a bl e t hi c k n ess i n 

A P D pr e p ar e d Pt /N b -d o p e d Ti 4 O 7  c at al yst .  
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F u el c ells n e e d t o f urt h er i m pr o v e t h e d ur a bilit y of c at al ysts as a n e xt -g e n er ati o n cl e a n e n er g y 

t e c h n ol o g y. I n t his st u d y, w e i n v esti g at e d t h e p h ysi c o c h e mi c al f a ct ors g o v er ni n g t h e s urf a c e ar e a a n d 

c o n d u cti vit y of N b -d o p e d  tit a ni u m o xi d e a n d t h e b e h a vi or of pl ati n u m o n a Pt-s u p p ort e d N b -d o p e d 

Ti 4 O 7  c at al yst.  I n t his w or k, th e f a ct ors aff e cti n g t h e c o n d u cti vit y a n d s p e cifi c s urf a c e ar e a of N b -

d o p e d tit a ni u m o xi d es s u p p ort w er e dis c uss e d a n d t h e d e gr a d ati o n c h ar a ct eristi cs of  Pt/ N b – Ti 4 O 7  w er e 

a n al ys e d.  

 

I n N b-d o p e d  tit a ni u m o xi d e s u p p ort, t h e n a n o p arti cl e N b-d o p e d Ti O 2  a n d m a cr o p or o us N b -d o p e d 

Ti 4 O 7  s u p p ort w er e s y nt h esi z e d b y h y dr ot h er m al m et h o d. I n t his s u p p ort, N b d o p a nt c o ul d i m pr o v e 

t h e si nt eri n g r esist a n c e a bilit y a n d c on d u cti vit y wit h t h e d o p a nt a m o u nt i m pr o v e d. O n t h e ot h er h a n d, 

h y dr ot h er m al s y nt h esis wit h sili c a c oll oi d al t e m pl at e, a n d d o n e t h e h e at tr e at m e nt at hi g h t e m p er at ur e 

c o ul d pr e p ar e t h e N b -d o p e d Ti 4 O 7  wit h b ot h hi g h c o n d u cti vit y a n d s p e cifi c s urf a c e ar e a.  

 

I n Pt/ N b -d o p e d Ti 4 O 7  c at al yst, 4 n m w as c o nsi d er e d as a st a bl e t hi c k n ess. Wit h t h e Pt a m o u nt 

i n cr e as e d t h e s h a p e of Pt w as als o c h a n g e d fr o m h e mis p h er e t o fil m-li k e. 2 a n d 5 wt % Pt/ N b -Ti 4 O 7  

s h o w e d hi g h d ur a bilit y a n d a cti vit y i n A D T.  It w as  c o nsi d er e d t h a t a hi g h-p erf or m a n c e c ar b o n -fr e e 

c at al yst c a n b e s y nt h esi z e d b y d e p ositi n g isl a n d -s h a p e d pl ati n u m u nif or ml y o n tit a ni u m o xi d e at a n 

a p pr o pri at e d e nsit y.  

 

At l ast, it w as c o nsi d er e d t h at hi g h d ur a bilit y Pt/tit a ni u m o xi d e b as e d c at al yst h as p ositi v e si g nifi c a n c e 

f or t h e p o p ul ari z ati o n of P E F C d e vi c es s u c h as F C V a n d I wis h t his r es e ar c h pr o vi d e d  t h e pri m ar y  

d at a f or hi g h d ur a bl e c ar b o n -fr e e Pt c at al yst i n P E F C. 
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P E F C is a n i d e al p o w er g e n er ati o n t e c h n ol o g y wit h z er o-e missi o n c h ar a ct eristi cs. C ar b o n -fr e e 

c at al ysts c a n i m pr o v e t h e d ur a bilit y of P E F Cs a n d ar e h el p f ul n ot o nl y f or h y dr o g e n v e hi cl es b ut als o 

f or distri b ut e d p o w er g e n er ati o n . A l o w-c ost, hi g h -c o n d u cti vit y, hi g h -s p e cifi c s urf a c e ar e a tit a ni u m 

o xi d e s u p p ort m a n uf a ct uri n g m et h o d t h at c a n b e m a n uf a ct ur e d o n a l ar g e s c al e a n d a m et h o d f or 

s u p p orti n g a hi g hl y a cti v e pl ati n u m -b as e d c at al yst  c o ul d  a c c el er at e t h e s pr e a d of P E F C d e vi c es wit h 

hi g h d ur a bilit y a n d hi g h p erf or m a n c e .  

 

In t h e s h ort t er m, w it h t h e a dj ust m e nt of H o n d a’s str at e g y f or f u el c ell v e hi cl es, it w as c o nsi d er e d 

pr o bl e m ati c t o us e h y dr o g e n dir e ctl y as a fi n al c o ns u m er pr o d u ct t o e x p a n d t h e m ar k et b y r el yi n g o n 

p ass e n g er c ars gr a d u all y . I n t h e n e w n ati o n al d e v el o p m e nt pl a n d o mi n at ed b y J a p a n, h y dr o g e n is m or e 

i n cli n e d t o li n k u pstr e a m r e n e w a bl e e n er g y p o w er g e n er ati o n a n d d o w nstr e a m m ar k ets as a f u el a n d  a 

c h e mi c al f e e dst o c k.  At pr es e nt, al m ost all h y dr o g e n pr o d u cti o n c o m es fr o m pri m ar y e n er g y, a n d gr e e n 

h y dr o g e n pr o d u cti o n m et h o ds s u c h as w at er el e ctr ol ysis h a v e a v ast  p ot e nti al m ar k et.  

 

A s a m e di u m -t er m g o al, in t h e f ut ur e, it c o ul d  b e i m a g e d a n d e x p e ct e d t h at s o m e e xt e nsi v e oil r efi ni n g 

a n d c h e mi c al pr o d u cti o n e nt er pris es will gr a d u all y str e n gt h e n h y dr o g e n pr o d u cti o n t o r e d u c e t h e c ost 

of h y dr o g e n, a n d s o m e c o u ntri es a n d r e gi o ns s u c h as J a p a n will str e n gt h e n pi p eli n e c o nstr u cti o n, li k e 

E ur o p e, t o f urt h er r e d u c e t h e tr a ns p ort ati o n c ost of h y dr o g e n t hr o u g h pi p eli n e tr a ns p ort ati o n. 

M e a nti m e, as a n e w e n er g y c arri er, t h e h y dr o g e n m ar k et tr a di n g s yst e m will als o m at ur e, w hi c h is n ot 

o nl y si m pl e m a n uf a ct uri n g a n d s al es b ut als o i n cl u d es t e c h ni c al tr a di n g , o c e a n tr a ns p ort ati o n, f ut ur es 

tr a di n g, et c. w it h t h e s pr e a d of P E F C, c ar b o n e missi o ns fr o m a ut o m o bil es, a n d e n vir o n m e nt al 

p oll uti o n ar e e x p e ct e d t o i m pr o v e. Wit h t h e l ar g e -s c al e us e of h y dr o g e n, w e c a n e x p e ct t h e 

d e v el o p m e nt of a n e w gr e e n e n er g y b usi n es s c e nt er e d o n t h e pr o d u cti o n, tr a ns p ort ati o n, a n d s al es of 

h y dr o g e n. B y r e ali zi n g a h y dr o g e n -i m pl e m e nt e d s o ci et y, w e will t a k e a st e p t o w ar d a s ust ai n a bl e, 

e n vir o n m e nt -fri e n dl y s o ci et y.  

 

H er e, w e c a n b ol dl y l o o k f or w ar d t o t h e f ut ur e s o ci al v e hi cl es will b e d o mi n at e d b y el e ctri c v e hi cl es 

a n d h y dr o g e n f u el v e hi cl es, of w hi c h p ass e n g er v e hi cl es m a y b e m ai nl y el e ctri c v e hi cl es, w hil e 

c o m m er ci al v e hi cl es t h at r e q uir e hi g h er p o w er, s u c h as tr u c ks, v a ns, mi ni n g v e hi cl es , a n d f or klifts, as 

w ell as tr ai ns o n n o n -e l e ctrifi e d li n es will b e d o mi n at e d b y h y dr o g e n f u el. C ars will s a y g o o d b y e t o 

e missi o ns a n d e n gi n e n ois e. All ki n ds of P E F C p o w er g e n er ati o n e q ui p m e nt will als o b e p o p ul ari z e d 
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wit h t h e p o p ul ari z ati o n of i nt elli g e nt gri ds, n ot o nl y i n J a p a n b ut all o v er t h e w orl d. Pri m ar y e n er g y 

s u c h as oil a n d c o al is n o l o n g er us e d as e n er g y b ut c o nti n u es t o pl a y its r ol e i n h u m a n pr o d u cti o n a n d 

lif e as a n i m p ort a nt c h e mi c al r a w m at eri al. I n t h e f ut ur e, it is c o n c ei v a bl e t h at, wit h t h e c o nti n u o us 

d e v el o p m e nt of s ci e n c e a n d  t e c h n ol o g y, t h e cit y of t h e f ut ur e m a y b e si mil ar t o t h at i n “ C y b er p u n k 

2 0 7 7 ” . It c o m pl et el y r e pl a c es m a n u al dri vi n g, a n d t h e c ar a n d t h e c ar, t h e c ar a n d t h e si g n al li g ht, t h e 

c ar a n d t h e s urr o u n di n g b uil di n gs c a n all i nt er a ct wit h e a c h ot h er, t h er e b y sig nifi c a n tl y r e d u ci n g t h e 

a c ci d e nt r at e. Ci vil a vi ati o n air cr aft usi n g P E F C as a p o w er s yst e m will b e c o m e t h e l e a di n g f or c e i n 

t h e f ut ur e a vi ati o n i n d ustr y. T h e y w o ul d b e  f ast a n d q ui et, a n d p ass e n g ers n o l o n g er h a v e t o p ut u p 

wit h t h e e n gi n e's r o ar . T h e s p a c e s h uttl e t h at dir e ctl y us es h y dr o g e n as f u el will fr e q u e ntl y tr a v el 

b et w e e n t h e e art h a n d t h e m o o n a n d e v e n b et w e e n t h e e art h a n d M ars . T h e f o ot pri nt of h u m a n ki n d 

wil l b e e xt e n d e d t o m or e dist a nt pl a c es wit h n e w e n er g y m et h o ds. B ut u nli k e “ C y b er p u n k 2 0 7 7 ” , i n 

t h e f ut ur e, wit h t h e p o p ul ari z ati o n of v ari o us z er o-e missi o n v e hi cl es, t h e w orl d will n ot b e a w ast el a n d 

b ut a hi g hl y m o d er ni z e d , s ust ai n a bl e , a n d  e n vir o n m e nt all y  fri e n dl y g ar d e n cit y. 
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s u p p ort e d o n c ar b o n – m ol y b d e n u m o xi d es f or t h e o x y g e n r e d u cti o n r e a cti o n , C h e m El e ctr o C h e m, 

2 ( 2 0 1 5) 1 2 9 8 -1 3 0 6.  

[ 6 2] G. Wa n g, K. B h att a c h ar y y a, J. P arr o n d o, V. R a m a ni, X-r a y p h ot o el e ctr o n s p e ctr os c o p y st u d y of 

t h e d e gr a d ati o n of Pt/I T O el e ctr o c at al yst i n a n o p er ati n g p ol y m er el e ctr ol yt e f u el c ell, C h e m. E n g. 

S ci., 1 5 4 ( 2 0 1 6) 8 1 -8 9.  

[ 6 3] T. I or oi, Z. Sir o m a, S. Ya m a z a ki, K. Yas u d a, El e ctr o c at al ysts f or P E M fu el c ells, A d v. E n er g y 

M at er., 9 ( 2 0 1 9) 1 8 0 1 2 8 4.  

[ 6 4] E. F a b bri, A. R a bis, Y. C hi n o, M. U c hi d a, T. J. S c h mi dt, B o osti n g Pt o x y g e n r e d u cti o n r e a cti o n 

a cti vit y b y t u ni n g t h e ti n o xi d e s u p p ort, El e ctr o c h e m. C o m m u n., 8 3 ( 2 0 1 7) 9 0 -9 5.  

[ 6 5] G. C o g n ar d, G. O z o uf, C. B e a u g er, L. D u b a u, M. H.  L ó p e z, M. C h at e n et , F. M aill ar d, I nsi g hts 

i nt o t h e st a bilit y of Pt n a n o p arti cl es s u p p ort e d o n a nti m o n y-d o p e d ti n o xi d e i n diff er e nt p ot e nti al 

r a n g es, El e ctr o c hi m. A ct a, 2 4 5 ( 2 0 1 7) 9 9 3 -1 0 0 4.  

[ 6 6] I. M. Ji m é n e z, F. H ai d ar, S. C a v ali er e, D. J o n es, J. R o zi 𝐼r e, Str o n g int er a c ti o n b et w e e n p l ati n u m 

n a n o p arti cl es a n d ta nt al u m -d o p e d ti n o xi d e n a n o fi b ers a n d its a cti v ati o n a n d st a bili z ati o n e ff e cts 

f or o x y g e n re d u cti o n re a cti o n, A C S C at al.,  1 0 ( 2 0 2 0) 1 0 3 9 9 -1 0 4 1 1.  

[ 6 7] T. Ar ai, O. Ta k as hi, K. A m e mi y a, T. Ta k a h as hi, St u d y of o xi d e su p p orts f or P E F C c at al yst,  S A E 

I nt. J. Alt er n. P o w ertr ai ns, 6 ( 2 0 1 7) 1 4 5-1 5 0.  

[ 6 8] Y. K ur o d a, H. I g ar as hi, T. N a g ai, T. W. N a p p or n, K. M ats u z a w a, S. Mits us hi m a, K. -i. Ot a, A. 

Is hi h ar a, Te m pl at e d S y nt h esis of C ar b o n-fr e e m es o p or o us M a g n éli -p h as e  tit a niu m su b o xi d e, 

e l e ctr o c at al ysis, 1 0 ( 2 0 1 9) 4 5 9 -4 6 5.  

[ 6 9] J. S mit h, F. Wals h, R. Cl ar k e, El e ctr o d es b as e d o n M a g n éli p h as e tit a ni u m o xi d es: t h e pr o p erti es 

a n d a p pli c ati o ns of E b o n e x ® m at eri als, J. A p pl. El e ctr o c h e m., 2 8 ( 1 9 9 8) 1 0 2 1 -1 0 3 3.  

[ 7 0] S. T o mi n a k a, Y. Ts uji m ot o, Y. M ats us hit a, K. Ya m a ur a, S y nt h esis of N a n ostr u ct ur e d R e d u c e d 

Tit a ni u m O xi d e: Cr yst al Str u ct ur e Tr a nsf or m ati o n M ai nt ai ni n g N a n o m or p h ol o g y, A n g e w. C h e m.,  

[ 7 1] A. G us e v, E. A v v a k u m o v, O. Vi n o k ur o v a, S y nt h esis of Ti 4 O 7  M a g n eli p h as e usi n g m e c h a n i c al 

a cti v ati o n, S ci. Si nt er. , 3 5( 3) ( 2 0 0 3) 1 4 1 -1 4 5.  
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[ 7 2] D. K u n d u, R. Bl a c k, E.J. B er g, L. F. N a z ar, A hi g hl y a cti v e n a n ostr u ct ur e d m et alli c o xi d e c at h o d e 

f or a pr oti c Li O2  b att eri es, E n er g y E n vir o n. S ci. , 8 ( 2 0 1 5) 1 2 9 2 -1 2 9 8.  

[ 7 3] Y. M a, T. N a g ai, Y. I n o u e, K. I k e g a mi, Y. K ur o d a, K. M ats u z a w a, T. W. N a p p or n, Y. Li u, S. 

Mits us hi m a, A. Is hi h ar a, C o ntr ol of s urf a c e ar e a a n d c o n d u cti vit y of ni o bi u m -a d d e d tit a ni u m 

o xi d es as d ur a bl e s u p p orts f or c at h o d e of p ol y m er el e ctr ol yt e f u el c el ls, M at er. D es. , 2 0 3 ( 2 0 2 1) 

1 0 9 6 2 3.  

[ 7 4] V. K u m ar a v el, S. M at h e w, J. B artl ett, S. C. Pill ai, P h ot o c at al yti c h y dr o g e n pr o d u cti o n usi n g m et al 

d o p e d Ti O 2 : A r e vi e w of r e c e nt a d v a n c es, A p pl. C at al. B E n vir o n., 2 4 4 ( 2 0 1 9) 1 0 2 1-1 0 6 4.  

[ 7 5] N. R a hi mi, R. A. P a x, E.  M. Gr a y, R e vi e w of f u n cti o n al tit a ni u m o xi d es. I: Ti O 2  a n d its 

m o di fi c ati o ns, Pr o g. S oli d. St at e C h., 4 4 ( 2 0 1 6) 8 6 -1 0 5.  

[ 7 6] J. C ai, J. S h e n, X. Z h a n g, Y. H. N g, J. H u a n g, W. G u o, C. Li n, Y. L ai, Li g ht -d ri v e n sust ai n a bl e 

h y dr o g e n p r o d u cti o n u tili zi n g Ti O 2  n a n ostr u ct ur es: A R e vi e w, S m all M et h o ds, 3 ( 2 0 1 9) 1 8 0 0 1 8 4.  

[ 7 7] S. B. P atil, P.  S. B as a v ar aj a p p a, N. G a n g a n a g a p p a, M.  S. J y ot hi, A.  V. R a g h u, K.  R. R e d d y, R e c e nt 

a d v a n c es i n n o n -m et als -d o p e d Ti O 2  n a n ostr u ct ur e d p h ot o c at al ysts f or visi bl e -li g ht dri v e n 

h y dr o g e n pr o d u cti o n, C O 2  r e d u cti o n a n d air p uri fi c ati o n, I nt. J. H y dr o g e n E n er g y, 4 4 ( 2 0 1 9)  

[ 7 8] Z. Ni u, F. G a o, X. Ji a, W. Z h a n g, W. C h e n, K. Qi a n, S y nt h esis st u di es of s p utt eri n g Ti O 2  fil ms o n 

p ol y ( di m et h ylsil o x a n e) f or s urf a c e m o difi c ati o n,  C oll oi ds S urf. A P h ysi c o c h e m. E n g. A s p. , 2 7 2 

( 2 0 0 6) 1 7 0-1 7 5.  

[ 7 9] J. F. B a u m ar d, E. Ta ni, El e ctri c al c o n d u cti vit y a n d c h ar g e c o m p e ns ati o n i n N b d o p e d Ti O 2  r util e, 

J. C h e m. P h ys., 6 7 ( 1 9 7 7) 8 5 7 -8 6 0 .  

[ 8 0] J. Ar bi ol, J. C er d a, G. D e z a n n e a u, A. Cir er a, F. P eir o, A. C or n et, J. R. M or a nt e, Eff e cts of N b 

d o pi n g o n t h e Ti O 2  a n at as e -t o-r util e p h as e tr a nsiti o n, J. A p pl. P h ys., 9 2 ( 2 0 0 2) 8 5 3-8 6 1.  

[ 8 1] Y. Li u, J. M. S z eif ert, J. M. F e c kl, B. M a n dl m ei er, J. Rat h o us k y, O. H a y d e n, D. F att a k h o v a -

R o hl fi n g, T. B ei n, Ni o bi u m -d o p e d tit a ni a n a n o p arti cl es: sy nt h esis a n d a ss e m bl y i nt o m es o p or o us 

fil ms a n d e l e ctri c al c o n d u cti vit y, A C S N a n o, 4 ( 2 0 1 0) 5 3 7 3 -5 3 8 1.  

[ 8 2] S. K. M u k h erj e e, H.  W. B e c k er, A.  P. C a di z B e di ni, A. N e b atti, C. N ott h off, D. R o g all a, S. 

S c hi p p or eit, A. E. S ol ei m a ni, D. M er g el, Str u ct ur al a n d el e ctri c al pr o p erti es of N b -d o p e d Ti O 2  

fil ms s p utt er e d wit h pl as m a e missi o n c o ntr ol, T hi n S oli d Fil ms, 5 6 8 ( 2 0 1 4) 9 4 -1 0 1.  
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[ 8 3] M. J. Ki m, C. R. K w o n, K.  S. E o m, J.  H . Ki m, E. A. C h o, El e ctr os p u n N b -d o p e d Ti O 2  n a n ofi b er 

s u p p ort f or Pt n a n o p arti cl es wit h hi g h el e ctr o c at al yti c a cti vit y a n d d ur a bilit y, S ci. R e p., 7 ( 2 0 1 7) 

4 4 4 1 1.  

[ 8 4] C. H e, S. S a n k ar as u br a m a ni a n, I. M at a n o vi c, P. At a n ass o v, V. R a m a ni, U n d erst a n di n g t h e o x y g e n 

re d u cti o n re a cti o n a cti vit y a n d o xi d ati v e st a bilit y of Pt su p p ort e d o n N b -D o p e d Ti O 2 , 

C h e m S us C h e m, 1 2 ( 2 0 1 9) 3 4 6 8 -3 4 8 0.  

[ 8 5] Y. S e n o o, K. Ta ni g u c hi, K. K a ki n u m a, M. U c hi d a, H. U c hi d a, S. D e ki, M. Wat a n a b e, C at h o di c 

p erf or m a n c e a n d hi g h p ot e nti al d ur a bilit y of Ta -S n O 2 − δ -s u p p ort e d Pt c at al ysts f or P E F C c at h o d es, 

El e ctr o c h e m. C o m m u n., 5 1 ( 2 0 1 5) 3 7 -4 0.  

[ 8 6] X. L ü, X. M o u, J. W u, D. Z h a n g, L. Z h a n g, F. H u a n g, F. X u, S. H u a n g, I m pr o v e d‐ p erf or m a n c e 

D y e‐ S e nsiti z e d sol ar c ells u si n g N b‐ d o p e d Ti O 2  e l e ctr o d es: e ffi ci e nt e l e ctr o n inj e cti o n a n d 

tr a nsf er, A d v. F u n ct. M at er., 2 0 ( 2 0 1 0) 5 0 9-5 1 5.  

[ 8 7] K. M. C h oi, K. K ur o d a, D o u bl e f u n cti o n of tris ( h y dr o x y m et h yl) a mi n o m et h a n e ( T H A M) f or t h e 

pr e p ar ati o n of c oll oi d al sili c a n a n os p h er es a n d t h e c o n v ersi o n t o or d er e d m es o p or o us c ar b o n, 

C h e m C o m m , 4 7( 3 9) ( 2 0 1 1) 1 0 9 3 3 -1 0 9 3 5.  

8 8] Y. K ur o d a, K. K ur o d a, M or p h os y nt h esis of n a n ostr u ct ur e d g ol d cr yst als b y utili zi n g i nt ersti c es i n 

p eri o di c all y arr a n g e d sili c a n a n o p arti cl es as a fl e xi bl e r e a cti o n fi el d, A n g e w. C h e m. , 1 2 2 ( 2 0 1 0) 

7 1 4 7 -7 1 5 1.  

[ 7 8 9] A. O h m a, K. S hi n o h ar a, A. Ii y a m a, T. Y os hi d a, A. D ai m ar u, M e m br a n e a n d c at al yst p erf or m a n c e 

t ar g ets f or a ut o m oti v e f u el c ells b y F C CJ m e m br a n e, c at al yst, M E A W G, E C S Tr a ns., 4 1 ( 2 0 1 1) 

7 7 5 -7 8 4.  

[ 9 0] R. D. S h a n n o n, R e vis e d eff e ct i v e i o ni c r a dii a n d s yst e m ati c st u di es of i nt er at o mi c dist a n c es i n 

h ali d es a n d c h al c o g e ni d es. A ct a Cr yst.,  A 3 2 ( 1 9 7 6) 7 5 1 -7 6 7.  

[ 9 1] D. A.  H. H a n a or , C. C. S orr ell, R e vi e w of t h e a n at as e t o r util e p h as e tr a nsf or m ati o n, J. M at er. S ci., 

4 6 ( 2 0 1 1) 8 5 5 -8 7 4.  

[ 9 2] A. M. R ui z, G. D e z a n n e a u, J. Ar bi ol, A. C or n et, J.  R. M or a nt e, I nsi g hts i nt o t h e str u ct ur al a n d 

c h e mi c al m o di fi c ati o ns of N b a d diti v e o n Ti O 2  n a n o p arti cl es, C h e m. M at er., 1 6 ( 2 0 0 4) 8 6 2 -8 7 1.  

[ 9 3] R. M. Pitt m a n, A.  T. B ell, R a m a n st u di es of t h e str u ct ur e of N b2 O 5 /Ti O 2 , J. P h ys. C h e m., 9 7 

( 1 9 9 3) 1 2 1 7 8-1 2 1 8 5.  
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[ 9 4] R. K. S h ar m a, M. C. B h at n a g ar, I m pr o v e m e nt of t h e o x y g e n g as s e nsiti vit y i n d o p e d Ti O t hi c k 

fil ms, S e ns. A ct u at ors B, 5 6 ( 1 9 9 9) 2 1 5-2 1 9.  

[ 9 5] C. Z h a n g, M. I k e d a, T. U c hi k os hi, J.-G. Li, T. Wat a n a b e, T. Is hi g a ki, Hi g h -c o n c e ntr ati o n ni o bi u m 

( V) d o pi n g i nt o Ti O 2  n a n o p arti cl es s y nt h esi z e d b y t h er m al pl as m a pr o c essi n g, J. M at er. R es., 2 6 

( 2 01 1) 6 5 8 -6 7 1.  

[ 9 6] L. S h e p p ar d, T. B a k, J. N o w ot n y, C. C. S orr ell, S. K u m ar, A. R. G ers o n, M.  C. B ar n es, C. B all, 

Eff e ct of ni o bi u m o n t h e str u ct ur e of tit a ni u m di o xi d e t hi n fil ms, T hi n S oli d Fil ms, 5 1 0 ( 2 0 0 6) 

1 1 9 -1 2 4.  

[ 9 7] A. Is hi h ar a, M. Ar a o, M. M ats u m ot o, T. T o k ai, T. N a g ai, Y. K ur o d a, K. M ats u z a w a, H. I m ai, S. 

Mits us hi m a, K. Ot a, Ni o bi u m -d o p e d tit a ni u m o xi d es p o w d ers as n o n -n o bl e m et al c at h o d es f or 

p ol y m er el e ctr ol yt e f u el c ells – El e ctr o c h e mi c al e v al u ati o n a n d eff e ct of d o p e d a m o u nt of ni o bi u m, 

I nt. J. H y dr o g. E n er g y, 4 5 ( 2 0 2 0) 5 4 3 8 -5 4 4 8.  

[ 9 8] S. H uss ai n, H. Eri ks o n, N. K o n gi, A. Tarr e, P. Ritsl ai d, A. Ki k as, V. Kis a n d, J. K o zl o v a, J. A ari k, 

A. Ta m m, Pl ati n u m s p utt er e d o n N b -d o p e d Ti O 2  fil ms pr e p ar e d b y A L D: hi g hl y a cti v e a n d 

d ur a bl e c ar b o n -fr e e O R R el ectr o c at al yst,  J. El e ctr o c h e m. S o c., 1 6 7 ( 2 0 2 0) 1 6 4 5 0 5.  

[ 9 9] M. M ar e zi o, P. D er ni er, T h e cr yst al str u ct ur e of  Ti 4 O 7 , a m e m b er of t h e h o m ol o g o us s eri es Tin O 2 n − 

1 , J. S oli d St at e C h e m., 3 ( 1 9 7 1) 3 4 0 -3 4 8.  

[ 1 0 0] N. Ya m a d a, T. Hit os u gi, N.  L.  H. H o a n g, Y. F ur u b a y as hi, Y. Hir os e, T. S hi m a d a, T. H as e g a w a, 

F a bri c ati o n of l o w r esisti vit y N b -d o p e d Ti O 2  tr a ns p ar e nt c o n d u cti v e p ol y cr yst alli n e fil ms o n 

gl ass b y r e a cti v e s p utt eri n g,  J. A p pl. P h ys. , 4 6 ( 2 0 0 7) 5 2 7 5.  

[ 1 0 1] D. Ta ki m ot o, Y. T o d a, S. T o mi n a k a, D. M o c hi z u ki, W. S u gi m ot o, C o n d u cti v e n a n osi z e d 

M a g n eli -p h as e Ti 4 O 7  wit h a c or e @ sh ell str u ct ur e, I n or g. C h e m., 5 8 ( 2 0 1 9) 7 0 6 2 -7 0 6 8.  

[ 1 0 2] A. Is hi h ar a, J. Hir at a, T. N a g ai, Y. K ur o d a, K. M ats u z a w a, A. I m a nis hi, S. Mits us hi m a, Y. Ta k as u, 

K. Ot a, Eff e ct o f se mi c o n d u cti n g p r o p erti es of o xi d e -b as e d c o m p o u n ds o n o x y g e n re d u cti o n 

a cti vit y i n a ci di c m e di a, E C S tr a ns., 9 8 ( 2 0 2 0) 4 5 7 -4 6 4.  

[ 1 0 3] J. Bis q u ert, F. S. F a br e g at, I.  S.  M or a, G.  B.  G ar ci a, E. M. B ar e a, E. P al o m ar es, A r e vi e w of 

r e c e nt r es ults o n el e ctr oc h e mi c al d et er mi b ati o n of t h e d e nsit y of el e ctr o ni c st at es of 

n a n ostr u ct ur es m et al -o xi d e s e mi c o n d u ct ors a n d or g a ni c h ol e c o n d u ct ors, I n or g a ni c a C hi m. A ct a, 

3 6 1 ( 2 0 0 8) 6 8 4 -6 9 8.  
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[ 1 0 4] K. K a ki n u m a, K. S u d a, R. K o b a y as hi, T. Ta n o, C. Ar at a, I. A m e mi y a, S. Wat a n a b e, M. 

M ats u m ot o, H. I m ai, A. Ii y a m a, M. U c hi d a, El e ctr o ni c st at es a n d tr a ns p ort p h e n o m e n a of Pt 

n a n o p arti cl e c at al ysts S u p p ort e d o n N b -D o p e d S n O 2  f or p ol y m er e l e ctr ol yt e fu el c ells, A C S A p pl. 

M at er. I nt erf a c es, 1 1 ( 2 0 1 9) 3 4 9 5 7 -3 4 9 6 3.  

[ 1 0 5] M. Kit a h ar a, Y. S hi m as a ki, T. M ats u n o, Y. K ur o d a, A. S hi m oji m a, H. Wa d a, K. K ur o d a, T h e 

criti c al eff e ct of ni o bi u m d o pi n g o n t h e f or m ati o n of m es ostr u ct ur e d Ti O 2 : si n gl e‐c r yst alli n e 

o r d er e d m es o p or o us N b‐ Ti O 2  a n d p l at e‐li k e N b‐ Ti O2  wit h o r d er e d m es os c al e d i m pl es, C h e m. 

E ur. J. , 2 1 ( 2 0 1 5) 1 3 0 7 3 -1 3 0 7 9.  

[ 1 0 6] Q. Ji a, S. G h os h al, J. Li, W. Li a n g, G. M e n g, H. C h e, S. Z h a n g, Z. -F. M a, S. M u k erj e e, M et al 

a n d m et al o xi d e i nt er a cti o ns  a n d t h eir c at al yti c c o ns e q u e n c es f or o x y g e n r e d u cti o n r e a cti o n, J. 

A m. C h e m. S o c. , 1 3 9( 2 3) ( 2 0 1 7) 7 8 9 3 -7 9 0 3.  

[ 1 0 7] T. I or oi, H. S e n o h, S. Ya m a z a ki, Z. Sir o m a, N. F uji w ar a, K. Yas u d a, St a bilit y of c orr osi o n -

r esist a nt M a g n éli-p h as e Ti 4 O 7 -s u p p ort e d P E M F C c at al ysts at hi g h p ot e nti als, J. El e ctr o c h e m. 

S o c. , 1 5 5 ( 2 0 0 8) B 3 2 1.  

[ 1 0 8] M. C. Ts ai, T.  T. N g u y e n, N.  G. A k al e w or k, C.  J. P a n, J. Ri c k, Y.  F. Li a o, W.  N. S u, B.  J. H w a n g, 

I nt er pl a y b et w e e n m ol y b d e n u m d o p a nt a n d o x y g e n v a c a n ci es i n a Ti O 2  s u p p ort e n h a n c es t h e 

o x y g e n r e d u cti o n r e a cti o n, A C S c at al ysis , 6 ( 2 0 1 6) 6 5 5 1 -6 5 5 9.  

[ 1 0 9] A. D. D u m a, Y.  C. W u, W.  N. S u, C.  J. P a n, M.  C. Ts ai, H.  M. C h e n, J.  F. L e e, H.  S. S h e u, V.  T.  

T. H o, B.  J. H w a n g, I n sit u c o nfi n e d s y nt h esis of Ti 4 O 7  s u p p ort e d pl at i n u m el e ctr o c at al ysts wit h 

e n h a n c e d a cti vit y a n d st a bilit y f or t h e o x y g e n r e d u cti o n r e a cti o n, C h e m C at C h e m , 1 0( 5) ( 2 0 1 8) 

1 1 5 5 -1 1 6 5.  

[ 1 1 0] V. T.  T. H o, C. – J. P a n, J. Ri c k, W. – N. S u, B. – J. H w a n g, N a n ostr u ct ur e d Ti 0. 7 M o 0. 3 O 2 s u p p ort 

e n h a n c es el e ctr o n tr a nsf er t o Pt: hi g h-p erf or m a n c e c at al yst f or o x y g e n r e d u cti o n r e a cti o n,  J. A m. 

C h e m. S o c. , 1 3 3 ( 2 0 1 1) 1 1 7 1 6 -1 1 7 2 4.  

[ 1 1 1] T.– B. D o, M. C ai, M.  S. R ut h k os k y, T.  E. M o yl a n, Ni o bi u m -d o p e d tit a ni u m o xi d e f or f u el c ell 

a p pli c ati o n, El e ctr o c hi m . A ct a , 5 5 ( 2 0 1 0) 8 0 1 3 -8 0 1 7.  

[ 1 1 2] S. S u n, G. Z h a n g, X. S u n, M. C ai, M. R ut h k os k y, Hi g hl y st a bl e a n d a cti v e Pt/ N b -Ti O 2  c ar b o n -

fr e e el e ctr o c at al yst f or pr ot o n e x c h a n g e m e m br a n e f u el c ells, J. N a n ot e c h n ol ., 2 0 1 2 ( 2 0 1 2) 

3 8 9 5 0 5.  

[ 1 1 3] N. R. El e z o vi ć, B.  M. B a bi ć, L . K. G aji ć, V. R a d mil o vi ć, N. V. Krst aji ć, L. Vr a č ar, S y nt h esis, 
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c h ar a ct eri z ati o n a n d el e ctr o c at al yti c al b e h a vi or of N b – Ti O 2 /Pt n a n o c at al yst f or o x y g e n r e d u cti o n 

r e a cti o n, J. P o w er S o ur c es , 1 9 5 ( 2 0 1 0) 3 9 6 1 -3 9 6 8.  

[ 1 1 4] B. J. H si e h, M. – C. Ts ai, C. – J. P a n, W. – N. S u, J. Ri c k, J. – F. L e e, Y. – W. Ya n g, B. -J. H w a n g, 

Pl ati n u m l o a d e d o n d u al -d o p e d Ti O 2  as a n a cti v e a n d d ur a bl e o x y g e n r e d u cti o n r e a cti o n c at al yst, 

N P G  A si a M at er ., 9( 7) ( 2 0 1 7) e 4 0 3.  

[ 1 1 5] Y. A g a w a, M. K u ni m ats u, T. It o, Y. K u w a h ar a, H. Ya m as hit a, E C S El e ctr o c h e m. L ett. , 4, F 5 7  

( 2 0 1 5). 

[ 1 1 6] N. T o d or o ki, T. K at o, T. H a y as hi, S. Ta k a h as hi, T. Wa d a y a m a, Pt– Ni n a n o p arti cl e -st a c ki n g t hi n 

fil m: hi g hl y a cti v e el e ctr o c at al ysts f or o x y g e n r e d u cti o n r e a cti o n, A cs C at al., 5( 4) ( 2 0 1 5) 2 2 0 9 -

2 2 1 2.  

[ 1 1 7] C. X u, J. Ya n g, E. Li u, Q. Ji a, G. M. Veit h, G. N air, S. Di Pi etr o, K. S u n, J. C h e n, P. Pi etr as z, 

P h ysi c al v a p or d e p ositi o n pr o c ess f or e n gi n e eri n g Pt b as e d o x y g e n r e d u cti o n r e a cti o n c at al ysts 

o n N b O x t e m pl at e d c ar b o n s u p p ort, J . P o w er S o ur c es , 4 5 1 ( 2 0 2 0) 2 2 7 7 0 9.  

[ 1 1 8] Z. – Z. Ji a n g, Z. – B. Wa n g, Y. – Y. C h u, D. – M. G u, G. – P. Yi n, Ultr a hi g h st a bl e c ar b o n ri v et e d 

Pt/ Ti O 2 – C c at al yst pr e p ar e d b y i n sit u c ar b o ni z e d gl u c os e f or pr ot o n e x c h a n g e m e m br a n e f u el 

c ell, E n er g y E n vir o n. S ci. , 4 ( 2 0 1 1) 7 2 8 -7 3 5.  

[ 1 1 9] A. D a us c h er, L. Hil air e, F. L. N or m a n d, W. M üll er, G. M air e, A. Vas q u e z, C h ar a ct eri z ati o n b y 

X P S a n d X A S of s u p p ort e d Pt/ Ti O 2  C e O 2  c at al ysts, S urf . I nt erf. A n al ., 1 6( 1‐ 1 2) ( 1 9 9 0) 3 4 1 -3 4 6.  

[ 1 2 0] A. Ari c o, A. K . S h u kl a, H. Ki m, S. P ar k, M. Mi n, V. A nt o n u c ci, A p pl. S urf. S ci 1 7 2 ( 2 0 0 1) 3 3.  

[ 1 2 1] T. H ui zi n g a, H. V . T. Bli k, J. Vis, R. Pri ns, X P S i n v esti g ati o ns of Pt a n d R h s u p p ort e d o n γ -

Al 2 O 3  a n d Ti O 2 , S urf. S ci ., 1 3 5( 1 -3) ( 1 9 8 3) 5 8 0 -5 9 6.  

[ 1 2 2] E. I. Vo v k, A. V. K ali n ki n, M.  Y. S mir n o v, I.  O. Kl e m b o vs kii, V.  I. B u k hti y ar o v, X P S st u d y of 

st a bilit y a n d r e a cti vit y of o xi di z e d Pt n a n o p arti cl es s u p p ort e d o n Ti O 2 , J. P h ys. C h e m. C , 1 2 1  

( 2 0 1 7) 1 7 2 9 7-1 7 3 0 4.  

[ 1 2 3] S. Y. M o o n, B. N ai k, C. – H. J u n g, K. Q a dir, J.  Y. P ar k, Tail ori n g m et al – o xi d e i nt erf a c es of o xi d e -

e n c a ps ul at e d Pt/sili c a h y bri d n a n o c at al ysts wit h e n h a n c e d t h er m al st a bilit y, C at al . T o d a y , 2 6 5 

( 2 0 1 6) 2 4 5-2 5 3.  

[ 1 2 4] K. Q a dir, S. H. Ki m, S.  M. Ki m, H. H a, J.  Y. P ar k, S u p p ort eff e ct of ar c pl as m a d e p osit e d Pt 

n a n o p arti cl es/ Ti O 2  s u bstr at e o n c at al yti c a cti vit y of C O o xi d ati o n, J. P h ys. C h e m. C , 1 1 6 ( 2 0 1 2) 

2 4 0 5 4 -2 4 0 5 9.  
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[ 1 2 5] K. B a n n o, M. Mi z u n o, K. F ujit a, T. K u b o, M. Mi y os hi, T. E g a w a, T. S o g a, Tr a nsf er -fr e e 

gr a p h e n e s y nt h esis o n i ns ul ati n g s u bstr at es vi a a g gl o m er at i o n p h e n o m e n a of c at al yti c ni c k el 

fil ms, A p pl. P h ys. L ett ., 1 0 3 ( 2 0 1 3) 0 8 2 1 1 2.  

[ 1 2 6] T. S h e n g, N. Ti a n, Z.– Y. Z h o u, W. – F. Li n, S. – G. S u n, D esi g ni n g Pt -b as e d el e ctr o c at al ysts wit h 

hi g h s urf a c e e n er g y, A C S E n er g y L ett ., 2 ( 2 0 1 7) 1 8 9 2 -1 9 0 0.  

[ 1 2 7] E. Val e n z u ela, V. S. R a m os, A.  A.  A.  L a m b ert, O. S a v a d o g o, N a n ostr u ct ur e d Ti O 2  d o p e d wit h 

N b as a n o v el su p p ort f or P E M F C, J . M at er ., 2 0 1 3 ( 2 0 1 3) 7 0 6 5 1 3.  

[ 1 2 8] D. M al e vi c h, V. Dr o z d o vi c h, I. Z h ars kii, R es e ar c h of h y dr o g e n s pill o v er o n Pt/ Ti a n d ( Pt -

Ti O 2 )/ Ti el e ctr o c at al ysts, St u di es i n S urf a c e S ci e n c e a n d C at al ysis, Els e vi er, ( 1 9 9 7), 3 5 9 -3 6 6.  

[ 1 2 9] Z.– W. Wei, H. – J. Wa n g, C. Z h a n g, K. X u, X. – L. L u, T. – B. L u, R e v ers e d c h ar g e tr a nsf er a n d 

e n h a n c e d h y dr o g e n s pill o v er i n pl ati n u m n a n o cl ust ers a n c h or e d o n tit a ni u m o xi d e wit h ri c h 

o x y g e n v a c a n ci es b o ost h y dr o g e n e v ol uti o n r e a cti o n, A n g e w . C h e m ., 1 3 3 ( 2 0 2 1) 1 6 7 5 8 -1 6 7 6 3.  

[ 1 3 0] R. A. Ar m e n g ol, J. Li m, M. L e d e n d e c k er, K. H e n g g e, C. S c h e u, C orr el ati o n b et w e e n t h e Ti O 2 

e n c a ps ul ati o n l a y er o n Pt a n d its el e ctr o c h e mi c al b e h a vi or, N a n os c al e A d v a n c es , 3 ( 2 0 2 1) 5 0 7 5 -

5 0 8 2.  

[ 1 3 1] K. Mi y a z a w a, T. N a g ai, K. Ki m ot o, M. Y os hit a k e, Y. Ta n a k a, H R T E M‐ E E L S cr oss‐s e cti o n al 

str u ct ur al a n al ys es of gl ass y c ar b o n s u bstr at e irr a di at e d b y pl ati n u m i o ns usi n g a c o a xi al ar c 

pl as m a g u n, S urf . I nt erf. A n al ., 5 2 ( 2 0 2 0) 2 3 -3 3.  

[ 1 3 2] A. E. Sl ei g ht h ol m e, A. K u c er n a k, A n a n o m al o us p e a k o bs er v e d i n t h e el e ctr o c h e mistr y of t h e 

pl ati n u m/ p erfl u or os ulf o ni c a ci d m e m br a n e i nt erf a c e, El e ctr o c hi mi ., a ct a 5 6 ( 2 0 1 1) 4 3 9 6 -4 4 0 2.  

[ 1 3 3] N. M. M ar k o vi ć, R.  R. A d ži ć, B. C a h a n, E. Ye a g er, Str u ct ur al eff e cts i n el e ctr o c at al ysis: o x y g e n 

r e d u cti o n o n pl ati n u m l o w i n d e x si n gl e-cr yst al s urf a c es i n p er c hl ori c a ci d s ol uti o ns, J .  

El e ctr o a n al . C h e m ., 3 7 7 ( 1 9 9 4) 2 4 9 -2 5 9.  

[ 1 3 4] V. K o m a ni c k y, K. C h a n g, A. M e n z el, N. M ar k o vi c, H. Y o u, X. Wa n g, D. M y ers, St a bilit y a n d 

diss ol uti o n of pl ati n u m s urf a c es i n p er c hl ori c a ci d,  J. El e ctr o a n al . C h e m ., 1 5 3 ( 2 0 0 6) B 4 4 6.  

[ 1 3 5] M. I n a b a, A. Z a n a, J. Q ui ns o n, F. Bi z z ott o, C. D os c h e, A. D w or z a k, M. O e z asl a n, S. B. Si m o ns e n, 

L. T. K u h n, M. Ar e n z, T h e  o x y g e n r e d u cti o n r e a cti o n o n Pt: w h y p arti cl e si z e a n d i nt er p arti cl e 

dist a n c e m att er, A C S C at al ., 1 1 ( 2 0 2 1) 7 1 4 4 -7 1 5 3.  

[ 1 3 6] B. E. H a y d e n, D. Pl et c h er, J.  P. S u c hsl a n d, L.  J. Willi a ms, T h e i nfl u e n c e of s u p p ort a n d p arti cl e 

si z e o n t h e pl ati n u m c at al ys e d o x y g e n r e d u cti o n r e a cti o n, P h ys. C h e m. C h e m. P h ys ., 1 1 ( 2 0 0 9) 
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9 1 4 1 -9 1 4 8.  

[ 1 3 7] N. Ti a n, Z. – Y. Z h o u, S. – G. S u n, Pl ati n u m m et al c at al ysts of hi g h -i n d e x s urf a c es: fr o m si n gl e-

cr yst al pl a n es t o el e ctr o c h e mi c all y s h a p e -c o ntr oll e d n a n o p arti cl es, J. P h ys. C h e m. C , 1 1 2 ( 2 0 0 8) 

1 9 8 0 1 -1 9 8 1 7.  

[ 1 3 8] P.  G.  D . G e n n es, Wetti n g: st ati cs a n d d y n a mi cs, R e v . Mo d . P h ys ., 5 7 ( 1 9 8 5) 8 2 7.  

[ 1 3 9] W. Ni e, Q. Z h u, Y. G a o, Z. Wa n g, Y. Li u, X. Wa n g, R. C h e n, F. F a n, C. Li, Vis u ali zi n g t h e sp ati al 

h et er o g e n eit y of e l e ctr o n tr a nsf er o n a m et alli c n a n o pl at e p ris m, N a n o L ett., 2 1 ( 2 0 2 1) 8 9 0 1 -

8 9 0 9.  

[ 1 4 0] Q. D u, J. W u, H. Ya n g, Pt @ N b -Ti O 2  c at al yst m e m br a n es f a bri c at e d b y el e ctr os pi n ni n g a n d 

at o mi c l a y er d e p ositi o n, A C S C at al ., 4 ( 2 0 1 4) 1 4 4 -1 5 1.  
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Si n c e 2 0 1 6, I h a v e b e e n st u d yi n g i n J a p a n f or si x y e ars. T h a n ks t o  Pr of. Mits us hi m a  f or his h el p a n d 

g ui d a n c e o v er  t h e p ast si x y e ars. Th a n ks t o t h e stri ct r e q uir e m e nts of  Pr of. Mits us hi m a , I c a n l e ar n a 

l ot of k n o wl e d g e a n d c h a n g e m y lif e. 

 

I w as als o w o n d eri n g t o  t h a n k t h e s c h ol ars hi p pr o vi d er J a p a n c h e mi c al i n d ustr y ass o ci ati o n  (J CI A). 

T h e J CI A s c h ol ars hi p h el p e d m e st u d y a n d li v e i n J a p a n s m o ot hl y f or t hr e e y e ar s . Al s o, I w as 

w o n d eri n g t o t h a n k t h e gr a nt fr o m t h e p o w er e n er g y pr of essi o n al tr ai ni n g pr o gr a m ( P E P). 

 

T h a n ks t o Pr of . Is hih ar a  f or g ui di n g m e. U n d er t h e g ui d a n c e a n d h el p of Pr of. Is hi h ar a , I s u c c essf ull y 

c arri e d o ut t h e r es e ar c h r el at e d t o o xi d e c arri ers a n d l e ar n e d t h e r el at e d k n o wl e d g e of el e ctr o c h e mistr y 

a n d m et al o xi d es.  M e a nti m e , I w as w o n d eri n g t o t h a n k Pr of. Is hi h ar a  f or his v al u a bl e c o m m e nts a n d 

s u g g esti o ns o n li vi n g a n d st u d yi n g i n J a p a n.  

 

A ls o, I w as w o n d eri n g t o t h a n k Pr of. K ur o d a f or his g ui d a n c e o n p h ysi c al pr o p ert y a n al ysis. I w as 

w o n d eri n g  t o t h a n k Pr of. M ats u z a w a, w h o g a v e m e l ots of a d vi c e o n li vi n g i n J a p a n w h e n I first c a m e 

t o J a p a n. Als o, i n t h e el e ctr o c h e mi c al t est, I w as w o n d eri n g t o  t h a n k Dr. N a g ai, w h o h el p e d m e a l ot 

i n t h e el e ctr o c h e mi c al t est. M e a n w hil e, I w as w o n d eri n g t o  t h a n k Dr. Te k o W. N a p p or n. H e is a k i n d 

m a n w h o  g a v e m a n y v al u a bl e o pi ni o ns o n el e ctr o c h e mi c al a n al ysis t esti n g a n d X P S a n al ysis, w hi c h 

ar e v er y h el pf ul t o m y st u d y a n d r es e ar c h . F urt h er, I w o ul d li k e t o t h a n k all st u d e nts i n o ur l a b, 

s p e cifi c all y Mr. I g ar as hi, w h o w as m y t ut or a n d h el p e d m e a l ot w h e n I c a m e t o J a p a n.  

 

T h a n ks t o m y m ot h er f or h er u n d erst a n di n g a n d s u p p ort. T h e s u p p ort fr o m m y f a mil y is u n d o u bt e dl y 

t h e m ost pr o mi n e n t pill ar of m y p ers e v er a n c e. T h a n k y o u t o m y fri e n ds, b ot h i n J a p a n a n d i n ot h er 

c o u ntri es or  r e gi o ns. Y o ur h el p is m y h o p e a n d r eli a n c e i n t h e sl u m p of lif e. 

 

T h a n ks t o all t h e m e nt ors a n d fri e n ds w h o w ar n e d m e w h e n I w as s u c c essf ul a n d e n c o ur a g e d m e w h e n 

I f ail e d. 

 

六 年 寒 窗 ， 有 收 获 ， 有 遗 憾 ， 有 汗 水 ， 有 笑 容 。 愿 这 人 生 中 的 难 得 的 宝 贵 经 历 ， 指 导 并 激 励 我

不 断 向 前 。 不 忘 初 心 ， 砥 砺 前 行 。  
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7. 1 P u bli c ati o n s a n d P r e s e n t ati o n  

 

P u bli c ati o ns : 

1.  Y. M a, T. N a g ai, Y. I n o u e, K. I k e g a mi, Y. K ur o d a, K. M at s u z a w a, T. W. N a p p or n, Y. 

Li u, S. Mit s u s hi m a, A. I s hi h ar a, C o ntr ol of s urf a c e ar e a a n d c o n d u cti vit y of ni o bi u m -

a d d e d tit a ni u m o xi d e s a s d ur a bl e s u p p ort s f or c at h o d e of p ol y m er el e ct r ol yt e f u el c ell s, 

M at eri al s & D e si g n 2 0 3 ( 2 0 2 1 ) 1 0 9 6 2 3.  

2.  Y. M a , H. K aji m a, Y. S hi m as a ki,  T.  N a g a i, T . N a p p or n, H. Wa d a, K. K ur o d a, Y. K ur o d a, A. 

Is hi h ar a, S. Mits us hi m a , D e gr a d ati o n a n al ysis of Pt/ N b – Ti 4 O 7  as P E F C c at h o d e c at al ysts wit h 

c o ntr oll e d ar c pl as m a – d e p osit e d pl ati n u m c o nt e nt , El e ctr o c h e mistr y,  9 0  2 0 2 2 0 5 7 0 0 4.  

3.  Y. M a , Y. C h e n g, Y. I n o u e, T. N a g ai , Y. K ur o d a , K . M ats u z a w a, S. Mits us hi m a, Y. Li u, Y. 

Wa n g , A.  Is hi h ar a, Tit a ni u m o xi d e n a n o -p arti cl es as s u p p orts of c at h o d e c at al ysts f or p ol y m er 

el e ctr ol yt e f u el c ell s, E C S Tr a ns, 9 2  2 0 1 9 4 8 5.  

4.  Y. I n o u e , K. M ats u z a w a , Y. M a , Y. O h gi, T. N a g ai, Y. K ur o d a, S. Ya m a m ot o , A. Is hi h ar a, P -

d o p e d S n O 2  p o w d er as a s u p p ort f or P E F C c at h o d e , E C S Tr a ns a cti o ns,  9 8 2 0 1 9 5 6 5.  

 

I nt er n ati o n al Pr es e nt ati o n: 

1.  Y. M a , Y. C h e n g, Y. I n o u e, T. N a g ai , Y. K ur o d a , K. M ats u z a w a, S. Mits us hi m a, Y. Li u, Y. 

Wa n g , A.  Is hi h ar a, Tit a ni u m o xi d e n a n o -p arti cl es as s u p p orts of c at h o d e c at al ysts f or p ol y m er 

el e ctr ol yt e f u el c ells , 2 3 6t h E C S M e eti n g, # 1 1 5 0, 2 0 1 9, Atl a nt a, G A, U S A  

2.  Y. M a , H. K aji m a, Y. S hi m as a ki, T. N a p p or n, T. N a g ai, Y. K ur o d a, K. M ats u z a w a,  S. 

Mits us hi m a , A. Is hi h ar a, Pt/ Ti O x c at h o d e c at al ysts f or P ol y m er El e ctr ol yt e F u el C ells , P Ri M E 

2 0 2 0 E C S M e eti n g, I 0 1 D -2 2 9 6, 2 0 2 0, O nli n e  

 

 

 

D o m esti c Pr es e nt ati o n:  

1.  Y. M a , H. K aji m a, Y. S hi m as a ki, T. N a g ai, Y. K ur o d a, A. Is hi h ar a, S. Mits us hi m a, 

D e gr a d ati o n a n al ysis of Pt l o a di n g c o ntr oll e d Pt/ N b -Ti 4 O 7 c at al ysts usi n g ar c pl as m a 

d e p ositi o n , 電 気 化 学 会 第 8 9 回 大 会 , 1 H 2 0 , 2 0 2 2 , 大 阪 , 日 本  
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