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1.研究成果の概要
【研究背景・目的】 

化石燃料に替わるクリーンなエネルギー源として水素を用いた燃料電池が注目を集めている．現在，
燃料電池電極触媒には白金が主に用いられている．白金は優れた触媒特性を有する一方，現有埋蔵量が
非常に少なく高価であるという問題を有している．そこで白金の使用量を低減する技術の開発が必要と
なっている．白金触媒を原子レベルで分散させ，重量あたりの触媒特性を飛躍的に向上させることで，
白金の使用量低減を目指す．白金触媒はナノ粒子・サブナノクラスターまで微細化することで比表面積
の増加などにより触媒特性が向上する．近年では，白金錯体を原料に用いた原子層堆積法などを用いる
ことで，原子レベルで分散した白金燃料電池電極触媒を作成することが可能となっている． 

このような白金触媒の性能低下の要因の一つに白金原
子の凝集や脱落がある．そこで本研究では，白金原子の凝
集や脱落の抑制を実現する担体の開発を目的とする．触媒
担体として高い強度と比表面積，優れた電気伝導度と耐腐
食性を有するグラフェンに注目する．グラフェン担持白金
触媒は優れた触媒特性を有することが明らかとなってい
るが，白金原子が凝集・粗大化してしまうためである．ま
た，微細化した白金触媒は溶解しやすくなっていることも
示唆されている．近年，グラフェンに導入された欠陥や置
換型不純物原子が白金を強く捕獲し，グラフェン上での白
金原子の拡散を抑制することが示唆されている．このこと
から，グラフェンに図１のように欠陥や不純物原子を分散
導入(化学修飾)することができれば，白金触媒の粗大化や溶解を防ぐことができると考えられる． 

そこで本研究では，グラフェン，白金原子，欠陥，及び置換型不純物原子間の相互作用を正確に取り
扱うことができる第一原理電子状態計算を用い，様々な構造の欠陥や不純物原子が白金原子の吸着・拡
散特性に与える影響とその起源を電子・原子スケールから明らかにし，白金原子の拡散や脱離を抑制す
る不純物原子を同定する．さらに，透過型電子顕微鏡(TEM)を用い，不純物原子導入サイトである欠陥
形成を試みる．  

【研究成果】	

第一原理計算を用い，不純物原子を導入した化学修飾グラフェン上での白金原子の最安定吸着構造と
吸着エネルギーを求めた．化学修飾としてグラフェン中の炭素原子を窒素，ホウ素，リン，及び硫黄で
置換したモデルを取り扱った．これらの元素は比較的置換導入が容易であることを事前計算により明ら
かにしている．グラフェン担体は 4×4の周期構造(32原子)を用い，1原子の置換により導入される不純
物は 3.1%相当である．この不純物濃度は実験的に観察されているものと近いものである．全エネルギ
ー計算より，これらの不純物原子の導入により，白金原子の吸着エネルギーが増加することを明らかに
した．特にリン原子がこれらの不純物原子の中では最も白金原子の吸着エネルギーを増加させることを
明らかにした．電子状態解析から，この大きな吸着エネルギーの起源が，グラフェン中に導入されたリ

図 1 原子レベル分散白金触媒の模式
図．(a)清浄グラフェンと，(b)化学修飾
グラフェン上での白金原子の挙動． 



ンに形成される局在した不対電子と白金原子の間に形成される安定な化学結合であることを明らかに
した．また，白金原子の拡散の活性化障壁をナッジド・エラスティックバンド法で求め，本研究で取り
扱った不純物原子の導入により，吸着エネルギーの増加に伴い，拡散の活性化障壁も大きくなることを
示した． 

 次に透過型電子顕微鏡を用いて，電子線照射による単層グラフェン中の欠陥の生成を行った．グラフ
ェン中の欠陥は不純物原子の導入サイトとして働き，不純物原子の導入を促進することができる．本研
究では，まず透過型電子顕微鏡として JEM-2010F(日本電子)を用い，グラフェンにおけるノックオン損
傷の閾値よりも高い加速電圧(200 kV)の電子線をグラフェンへ照射した．その後， Titan3 G2 60-300(FEI)

を用い高分解能透過型電子顕微鏡法により取得した．このとき，グラフェンの損傷を防ぐため低加速電
圧(60 kV)の電子線を用いた．図２(a)に高加速電
圧の電子線照射を行なっていない，(b)に電子線
照射を行なった清浄グラフェンの高分解能透過
型電子顕微鏡像を示す．ここから，電子線照射
後には，電子線照射前には観察されていないグ
ラフェン格子中の欠陥に起因する黒点が存在す
し，電子線照射による欠陥の分散導入に成功し
たことがわかる． 
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3.研究結果のプロジェクト研究等への活用・展開予定  
	 本研究で得られたグラフェン中への欠陥や不純物原子の導入に関する知見に基づき、白金触媒の長寿命化に

向けて取り組む予定である．民間助成金への申請や大型プロジェクト等への展開を予定している． 
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図 2 (a)清浄グラフェンと(b)電子戦照射後のグラ
フェンの高分解能透過型電子顕微鏡像． 
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