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グラフェンへの異種元素ドープによる

微細金属触媒の長寿命化

國 貞 雄 治 坂 口 紀 史

. は じ め に

水素エネルギー分野では，燃料電池電極(1)(2)や水素製

造(3)(5)，ギ酸などの有機分子を用いた水素貯蔵(6)などで貴

金属触媒が広く利用されている．高い触媒活性を示す貴金属

は埋蔵量が少ないことに加えて地球上で偏在しており，地政

学的リスクも高い．また，二次電池(7)(8)など様々な分野でも

貴金属の需要は増加しており，需給ひっ迫によるさらなる価

格高騰も予想されている．そのため，貴金属触媒の使用量を

削減することは，グリーントランスフォーメーション推進の

ための最も重要な目標の一つとなっている．

貴金属触媒の使用量を削減する有望な方法の一つが，サブ

nm オーダーのクラスターや単原子のような極めて小さなサ

イズまで金属触媒を微細化するものである．これらの微細化

した触媒では，比表面積，すなわち単位重量当たりの活性サ

イト数がバルク触媒よりも飛躍的に増加する．また，量子サ

イズ効果によりバルク金属とは異なる原子構造や電子構造を

示す(9)(10)．例えば，離散的なエネルギー準位，高い表面エ

ネルギー，表面磁性，表面近傍の原子間の結合長の変化など

は，触媒の活性や動的挙動において極めて重要である．様々

な触媒反応において触媒活性と金属触媒の粒径の関係が調べ

られており，触媒反応や触媒金属種に依存して最適な粒径が

異なることが報告されている(11)(14)．したがって，金属触

媒の粒径の制御と維持が，微細金属触媒の活性向上と長寿命

化に必要不可欠である．

不均一触媒分野において，ホスト材料の結晶格子内へ取り

込まれた構造を有する単原子触媒が広く研究されている．例

えば，金属フタロシアニンや金属ポルフィリンなどの分子

系(15)(16)やグラフェン(17)(20)，MXene などのセラミックス

材料(21)(23)，単原子合金(24)(26)などが注目を集めている．

これらの単原子触媒は配位する原子と強固な結合を形成して

いるため表面拡散や凝集などを起こしづらいものが多いが，

合金触媒においては雰囲気ガスや温度に依存して偏析を起こ

し，表面の組成が変化することが報告されている(27)(28)．

担体材料へ微細金属触媒を担持する場合，結晶格子内へ取

り込まれる場合と比較して多様な粒径や形状，合金化による

アンサンブル効果などを利用することができる．また，担

体触媒間の相互作用に起因する金属触媒の電子状態や磁性

の変化(担体効果)も触媒の特性を決定する重要な要因であ

る．金属触媒の粒径が大きい場合には，担体効果は金属触媒

と担体材料との界面近傍領域に局在化し，触媒反応の活性サ

イトも界面近傍に偏在することが報告されている(29)(30)．一

方，クラスター触媒や単原子触媒の場合には，触媒を構成す

る原子の大部分が担体材料と直接配位しているため，大きな

担体効果が発現し触媒特性を大きく変化させることが可能で

ある．一方，担持型の微細金属触媒は，結晶格子内に取り込

まれたものと比較し，担体材料上での吸着エネルギーや拡散

障壁が小さく，凝集やオストワルド成長を通じて粗大化を容

易に引き起こす(31)．そのため，微細金属触媒の長寿命化の

ためには，触媒の脱落や拡散，粗大化を抑制することが必要

不可欠である．

金属触媒の担体として，炭素材料が広く使用されている．

特に二次元構造を有するグラフェンは軽量で比表面積が高

く，化学的耐久性，機械的特性，電子伝導性，および熱伝導

性に優れており，触媒担体として有望な物性を有してい

る(32)(33)．しかし，グラフェンは非局在的な p 電子で覆われ

ているため，金属触媒との相互作用が弱く，表面上の拡散障

壁も小さい(34)．そのため，グラフェン担体のさらなる普及

には，グラフェン上，特にベーサル面における金属触媒の安
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図 1 グラフェンの異種元素置換エネルギー(34)．

図 2 異種元素ドープグラフェン中のドーパント近傍の各原

子の価数．(a) ホウ素，(b) 窒素，(c) アルミニウム，

(d) ケイ素，(e) リン，および(f) 硫黄ドープグラフェ

ン．文献(34)より許可を得て転載．Copyright (2017)

American Chemical Society. (オンラインカラー)

図 3 グラフェン中の窒素ドープサイト．(1)グラファイト

型，(2)ピリジン型，(3)ピロール型，(4)アミノ型，お

よび(5)酸化物型窒素．文献(43)より転載．Licensed

under CC BY 4.0 https://creativecommons.org/

licenses/by/4.0/ (オンラインカラー)
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定性の向上や拡散の抑制の実現が求められている．

本稿では，微細金属触媒のアンカーサイトとなる異種元素

をドープしたグラフェンに着目する．まず，グラフェンへの

異種元素ドープの手法やドーパント近傍の原子構造に関する

報告を簡単に紹介する．また，異種元素ドープグラフェン上

での微細化金属触媒の吸着・拡散特性についても，著者らの

密度汎関数理論(DFT)に基づく第一原理電子状態計算を用

いた単原子金属触媒に関する研究成果(34)(38)を中心に紹介

する．

. グラフェンへの異種元素ドープ

グラフェンへの異種元素ドープは長年にわたり広く研究さ

れている(39)．異種元素ドープには，炭素に加えてドーパン

ト元素を含む原料ガスを用いた化学気相成長法(CVD)，ド

ーパント元素のイオンビームを用いた注入法，ドーパント元

素を含む雰囲気ガス中で還元型酸化グラフェンを熱処理する

方法などが用いられる．これまでに報告されている異種元素

ドープグラフェンの多くはホウ素や窒素，およびこれらを同

時に置換したものである(40)(41)．これは，ホウ素原子や窒素

原子が炭素原子と同程度の共有結合半径を持つため，ドープ

にともない導入される格子歪みが小さいためである．図に

第一原理電子状態計算により得られたグラフェンへの軽元素

の置換エネルギーを示す(34)．ここで，グラフェン中へのド

ーパント X の置換エネルギー EX
sub は以下の式で計算される．

EX
sub＝(EX

gra＋mC)－(E gra＋mX). ( 1 )

ここで EX
gra と E gra は X ドープグラフェンと清浄グラフェン

の全エネルギー，mX と mC はドーパント X と炭素原子の化

学ポテンシャルである．図 1 より，第 3 周期の元素の置換

エネルギーはホウ素や窒素と比較し大きく，ドープが難しい

ことがわかる．炭素原子と共有結合半径が近いホウ素，窒

素，および酸素はドープ後も sp2 混成軌道による平面構造を

有する．一方，第 3 周期の元素は共有結合半径が大きいた

め，内部応力を緩和するためグラフェン面からドーパントが

突き出た立体的な構造を形成する．このような三配位の立体

構造において，ドーパントは sp3 混成軌道を形成し，グラフ

ェン面に垂直な方向にダングリングボンドを有する．このダ

ングリングボンドの形成も置換エネルギーの増加の要因の一

つである．酸素原子は炭素原子と同じ第 2 周期の元素であ

るが大きな置換エネルギーを示す．これは，酸素原子が 6

個の価電子を有するため，pz 軌道と sp2 混成軌道の 1 つが満

たされており，酸素酸素原子に配位している 3 個の炭素原

子のうち 2 個と共有結合を形成する．一方，残りの炭素原

子 1 個には不安定なダングリングボンドが形成されるため

である．また，図に示すように，ドーパントは格子歪みに

加え，隣接する炭素原子との電子移動を引き起こす(34)．こ

のような不均一な電子が感じるポテンシャルは，平面構造を

有するグラフェンにおいても p 軌道から局在 pz 軌道への遷

移を促進する．

Zhang らは，X 線吸収端近傍構造(XANES)および X 線光

電子分光法(XPS)を用いて，グラフェン中の窒素ドープサ

イトが試料作製時の熱処理温度に依存して変化することを明

らかにした(42)．グラフェン中の窒素ドープサイトを図に
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図 4 (a) ケイ素ドープグラフェンの HAADFSTEM 像．

(b) ある時刻における MAADFSTEM 像．(c) (b)と

同じ領域で，1 フレーム(0.5秒)後の時刻における

MAADFSTEM 像．(d), (e) 原子構構造モデル．文献

(46)より転載．Licensed under CC BY 3.0 https://

creativecommons.org/licenses/by/3.0/ (オンラインカ

ラー)

図 5 リンドープグラフェンの(a) 未処理と(b) ガウシアンフ

ィルターを用いて処理した MAADFSTEM 像．(c),
(d) 第一原理電子状態計算から得られた原子構造モデ

ル．文献(49)より転載．Licensed under CC BY 3.0

https://creativecommons.org/licenses/by/3.0/ (オンラ

インカラー)

図 6 ゲルマニウムドープグラフェンの未処理とガウシアン

フィルターを用いて処理した MAADFSTEM 像，

STEM シミュレーション像，および第一原理状態計算

から得られた原子構造モデル．図示された領域はおよ

そ 1×1 nm2 である．文献(52)より許可を得て転載．

Copyright (2018) American Chemical Society. (オンラ

インカラー)
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示す(43)．NH3 フロー中で酸化グラフェンを300°Cで熱処理

した場合，アミノ型窒素(8.13)がピリジン型窒素(2.06)

とグラファイト型窒素(0.74)よりも多く形成された．熱処

理温度を上げると，ピリジン型窒素とグラファイト型窒素量

が増加する．これは，ピリジン型窒素およびグラファイト型

窒素を形成するためには複数の炭素炭素結合を切断する必

要があり，より高温の熱処理が必要なためである．ピリジン

型窒素の場合には 2 本の炭素炭素結合を，グラファイト型

窒素の場合には 3 本の炭素炭素結合を切断する必要がある

ため，ピリジン型窒素と比較しグラファイト型窒素の存在量

は少ない．さらに熱処理温度を上げると，炭素窒素結合を

1 本しか持たないアミノ型窒素は脱離して減少した．これら

の結果より，炭素窒素結合を 3 本有するグラファイト型窒

素は，炭素炭素結合を 3 本切断しないといけないため最も

形成しづらいが，一度形成すると安定であることが明らかと

なった．また，酸化グラフェンの還元を利用する合成手法だ

けでなく，水熱合成法により作製された窒素ドープグラフェ

ンでも，エッジサイトに窒素原子が多く存在することが報告

されている(44)．グラフェンのエッジ近傍ではベーサル面よ

りも格子緩和を起こしやすいため，ドーパント元素の共有結

合半径が増大するとエッジへのドーパントの偏在が顕著にな

ると考えられる．

幅広い担体効果を実現するためには，ドーパント元素の選

択肢の増加が求められる．近年，炭素原子よりも共有結合半

径の大きなアルミニウム(45)，ケイ素(46)(48)，リン(49)(50)，

硫黄(51)，およびゲルマニウム(51)をドープしたグラフェンが

作製されている．これらのドーパントは炭素と原子番号が大

きく異なるため，原子番号に敏感な高角散乱や中角散乱を検

出する原子分解能環状暗視野走査透過電子顕微鏡(HAADF

STEM, MAADFSTEM)を用いてドーパント近傍の原子構

造を詳細に解析することができる．図から図に低エネル

ギーイオンビーム照射を用いてケイ素(46)，リン(49)，ゲルマ

ニウム(52)をドープしたグラフェンの ADF 像を示す．これ

らの結果より，いずれのドーパント元素においてもグラファ

イト型構造が実現していることが明らかになった．これらの

立体的なグラファイト型構造は，グラフェン面垂直方向に

sp3 混成軌道に起因するダングリングボンドを形成するた

め，高い触媒のアンカー効果を発揮すると期待できる．

グラフェンの高い比表面積を活用するためには，ベーサル

面への異種元素のドーピング量を増やす必要がある．ベーサ

ル面へのドーピング量を増やす有望な方法の一つは，前処理

によりベーサル面に単原子空孔を多量に形成し，その空孔サ

イトへ異種元素を添加する方法である．図に示すように，

単原子空孔を有するグラフェンへのドーパント添加エネルギ

ーは負の値を示す(34)．グラフェンへイオンビームや原子ビ

ームを照射することにより，様々な構造欠陥が導入され

る(53)(55)．Liu らは反応力場を用いた古典分子動力学(MD)

シミュレーションにより，イオンビームの照射条件とグラフ

ェン中へ形成される構造欠陥の関係を明らかにした(54)．照

射する原子や入射エネルギーを適切に選択することにより，

単原子空孔の形成も可能であることを示した．これらの結果
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図 7 単原子空孔を有するグラフェンへの異種元素添加エネ

ルギー(34)．

図 8 照射する原子や入射エネルギーと形成される構造欠陥

の関係．文献(56)から許可を得て転載．Copyright
(2021) American Chemical Society.

図 9 ALD サイクルを(a, d) 50回，(b, e) 100回，(c, f) 150
回繰り返して白金を担持した窒素ドープグラフェンの

(左)未処理と(右)ガウシアンぼかし処理を行った

HAADFSTEM 像．グラフェンのエッジを黄線で，白

金を桃点で示している．緑矢印はグラフェンのエッジ

近傍以外に位置している白金を示している．文献(60)

から許可を得て転載．Copyright (2014) American

Chemical Society. (オンラインカラー)
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は，適切な照射条件の選択によるグラフェン中の構造欠陥制

御の可能性を示している．しかし，図に示すように，イオ

ンビームや原子ビーム照射はノックオン損傷が大きく，容易

にナノポアが形成されてしまう(56)．そのため，より精密な

損傷量の制御が可能な手法が求められている．電子線照射を

用いた場合，原子空孔の導入と試料観察の同時実施や，照射

位置や電流密度の調整も容易である．Yamamoto らは MD

シミュレーションを用い，電子照射下のグラフェンにおける

構造欠陥の形成過程や動的挙動を調査し，照射開始から 0.5

ns 後でもナノポアは形成されず単原子空孔が存在すること

を明らかにした(57)．ここから，適切な電子線照射条件を設

定することにより，異種元素ドープに適した単原子空孔の形

成が実現することが期待できる．

. 異種元素ドープグラフェン上の金属触媒の動的挙

動

異種元素ドープグラフェン上への金属単原子やサブ nm オ

ーダーのクラスターの担持は，原子層堆積法(ALD)(4)やプ

ラズマスパッタリング(58)により実現している．グラフェン

上に担持された微細金属触媒は，グラフェンのエッジやグラ

フェン上のコンタミネーションにトラップされている(59)．

また，金属触媒のアンカーサイトとなるドーパントはグラフ

ェンのエッジに偏在している．そのため，窒素ドープグラフ

ェンに担持した白金単原子や白金クラスターもグラフェンの

エッジ近傍に偏在している．Stambula らは様々な白金の担

持量における窒素ドープグラフェン上の白金触媒の吸着位置

を調査した(60)．得られた白金担持窒素ドープグラフェンの

HAADFSTEM 像を図に示す．ALD サイクルを150回ま

で繰り返し白金の担持量を増やしてもナノ粒子は形成されな

かったため，ドープされた窒素が触媒のアンカーサイトとし

て機能していることがわかる．担持した白金の多くはグラフ

ェンのエッジ近傍に存在するが，ベーサル面においてもわず

かに白金が観察された．これは，ベーサル面に存在する原子

空孔やドーパントに白金がトラップされていると考えられる．

Yin らは炭素担体上での白金ナノクラスターの粗大化におけ

る硫黄ドープの影響を調査した(61)．図に700°Cで10時間の

熱処理を行った前後の炭素担体上の白金クラスターの
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図10 (a, c, e, g)熱処理前と(b, d, f, h)熱処理後の白金触媒の HADDFSTEM 像．(a, b)mass白金担持硫黄ドープ炭素担体，

(c, d)5 mass白金担持硫黄ドープ炭素担体，(e, f)1白金担持脱硫炭素担体，および(g, h)市販の白金担持炭素担体．熱

処理条件は 5H2/Ar，700°C，10時間である．文献(61)から転載．Licensed under CC BY 4.0 https://creativecommons.

org/licenses/by/4.0/

図11 (a) 熱処理前と(b) 熱処理後の白金担持窒素ドープ炭素担体の HAADFSTEM 像．熱処理条件は 5H2/Ar，700°C，10時

間である．文献(61)から転載．Licensed under CC BY 4.0 https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/

図12 異種元素ドープグラフェン上での白金単原子の吸着エ

ネルギー．文献(37)より許可を得て転載．Copyright
(2019) American Chemical Society.
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HADDFSTEM 像を示す．市販の炭素担体上に担持した白

金クラスターは熱処理前の粒径はおよそ 1 nm であったが，

熱処理後には 17 nm 程度のナノ粒子へと粗大化していた．

また，その粒径分布も広くなっている．一方，14 mass程

度の硫黄をドープした炭素担体上では，熱処理後も粗大化は

見られなかった．この粗大化の抑制は，白金の担持量を 5

massまで増加させても維持された．この結果は，硫黄ド

ープにより高温条件下においても白金触媒の拡散や粗大化が

抑制されることを示している．また，同様の結果はロジウム

やイリジウムなどでも得られており，硫黄ドープによる微細

金属触媒の長寿命化は様々な金属種へ応用することが可能で

ある．このような拡散や粗大化の抑制には，ドーパントだけ

でなく構造欠陥も寄与している．硫黄ドープの寄与を明らか

にするため，脱硫処理を行った炭素担体で同様の実験を行っ

たところ，白金の粒径は 3 nm 程度まで増加した．ここか

ら，構造欠陥だけでなく硫黄ドープが白金触媒の拡散や粗大

化の抑制に重要であることが明らかとなった．また，図に

示すように，窒素ドープ炭素担体を用いた場合には，熱処理

中に窒素が脱離し白金が粗大化した(61)．そのため，ドーパ

ントの安定性も微細化触媒の長寿命化の実現において重要な

要素である．

第一原理電子状態計算によってもグラフェン中のドーパン

トのアンカー効果が示されている(37)．ここで，ドーパント

X をドープしたグラフェン上の白金単原子の吸着エネルギ

ー EX
ad は以下の式で計算される．

EX
ad＝EX(Pt/gra)－[EX(gra)＋E(Pt)]. ( 2 )

ここで，EX(Pt/gra)，EX(gra)，E(Pt)はそれぞれ，Pt/X

ドープグラフェン，X ドープグラフェン，および真空中に

孤立した白金現原子の全エネルギーである．図から，グラ

フェン中への異種元素ドープによって白金単原子の吸着エネ

ルギーが負に大きくなり，吸着が強固になることがわかる．

特に，ダングリングボンドを有する酸素，ケイ素，リン，お





図13 (a) 清浄，(b) ホウ素，(c) 窒素，(d) 酸素，(e) アルミ

ニウム，(f) ケイ素，(g) リン，および(h) 硫黄ドープ

グラフェン上での白金単原子の拡散障壁．ポテンシャ

ルエネルギーの原点は，各グラフェン上の最安定白金

単原子吸着サイトである．文献(34)より許可を得て転

載．Copyright (2017) American Chemical Society. (オ

ンラインカラー)

図14 異種元素ドープグラフェン上における白金および鉄単

原子の吸着エネルギーと拡散障壁の関係．文献(36)よ

り転載．Licensed under CC BYNC 2.1 JP https://

creativecommons.org/licenses/bync/2.1/jp/

図15 異種元素ドープグラフェン上の白金単原子の拡散障

壁．文献(37)より許可を得て転載．Copyright (2019)

American Chemical Society. (オンラインカラー)
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よび硫黄をドープしたグラフェンにおいて，白金単原子の吸

着が大きく安定化している．また，ファン・デル・ワールス

(vdW)相互作用の一つである分散力の重要性も明らかにな

った．清浄グラフェン上への白金単原子の吸着エネルギーに

おいて，分散相互作用によっておよそ 0.3 eV 吸着エネルギ

ーが負に大きくなる．これは清浄グラフェン上の白金単原子

の吸着エネルギーの15程度に相当する．

図は，第一原理電子状態計算とクライミングイメージ・

ナッジド・エラスティック・バンド(CINEB)法を用いて得

られた異種元素ドープグラフェン上の白金単原子の拡散障壁

を示している(34)．清浄グラフェン上での白金単原子の拡散

障壁は 0.15 eV 程度で，100°Cでの拡散係数が 10－9 m2/s の

オーダーとなる．そのため，清浄グラフェン上の白金単原子

は室温から100°C程度の条件においても容易に拡散し凝集や

粗大化してしまう．一方，異種元素ドープにより拡散障壁が

増加する．特に酸素，アルミニウム，ケイ素，リン，硫黄を

ドープしたグラフェン上での拡散障壁は清浄グラフェン上の

場合よりも 1 eV 以上増加している．これは拡散係数が20桁

以上減少することに相当し，強力なアンカー効果が実現して

いる．このようなアンカー効果の起源は，表面拡散の鞍点サ

イトにおけるエネルギーが増加しているのではなく，ドーパ

ント近傍の吸着ポテンシャルが深くなっていることに起因す

る．そのため，図に示すように各ドープグラフェン上での

白金単原子の吸着エネルギーと拡散障壁は線形関係を示

す(36)．これは，清浄グラフェン上と着目するドープグラフ

ェン上での白金単原子の吸着エネルギーの差から近似的に異

種元素ドープグラフェン上での拡散障壁を評価することが可

能であることを示している．同様の傾向は鉄単原子の吸着に

おいても見られた(35)(36)．

. 金属触媒の動的挙動における雰囲気ガスや温度の

影響

雰囲気ガスも金属触媒の動的挙動を決定する重要な要因で

ある．水素雰囲気下での白金触媒の動的挙動を明らかにする

ため，水素原子や水素分子の吸着がグラフェン上の白金単原

子の拡散特性に与える影響を第一原理電子状態計算を用いて

調査した(37)．図に示す拡散障壁から，いくつかの系を除

き水素雰囲気は白金の拡散を促進することが明らかとなっ

た．また，水素雰囲気は白金グラフェン間の相互作用を弱

体化し脱落も促進する．図10や図11で観察された白金触媒

の粗大化も水素雰囲気により促進されたと考えられる．

雰囲気ガスや温度が微細金属触媒の動的挙動に与える影響

は拡散特性に留まらない．Liu らは，ゼオライト結晶に担持

した白金クラスターの動的挙動に及ぼす雰囲気ガスや温度の

影響を in situ TEM を用いて系統的に調査した(62)． 　図

は，様々な反応条件下での白金触媒の粒径変化をまとめたも
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図16 様々な反応条件下での白金触媒の粒径変化．文献(62)

より転載．Licensed under CC BY 4.0 https://

creativecommons.org/licenses/by/4.0/ (オンラインカ

ラー)

図17 (a) Pt1, (b) Pt2, (c) Pt3 担持異種元素ドープグラフェン

とバルク金属触媒におけるヒドロキシ基の吸着エネル

ギーと酸素還元反応活性の関係．文献(38)より転載．

Licensed under CC BYNC 2.1 JP https://

creativecommons.org/licenses/bync/2.1/jp/
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のである．ここから，白金触媒の粒径の雰囲気ガスと温度依

存性は複雑であり，粗大化だけでなく微細化も起こることを

明らかにした．還元雰囲気下(CO＋O2 や CO＋H2O)では，

100～300°Cでは白金単原子が凝集し白金クラスターへと粗

大化する．その後，400°Cまで昇温すると CO＋H2O 中では

粗大化が継続するが，CO＋O2 中では白金単原子へと再分散

する．酸化雰囲気下(NO＋H2 や NO＋CO)では，200～

400°Cで白金クラスターが白金単原子へ微細化する．その後，

600～800°Cへ昇温すると，クラスターや微粒子へ粗大化す

る．これらの結果から，雰囲気ガスや温度が微細金属触媒の

動的挙動に与える複雑な影響を理解し，触媒反応中の微細金

属触媒の粒径の維持を実現するためには，速度論と平衡論の

双方の観点から触媒を設計する必要がある．

. お わ り に

本稿では，微細金属触媒の長寿命化を目指し，ドーパント

によるアンカー効果に焦点を当てながら，グラフェン担体へ

の異種元素ドープと異種元素ドープグラフェン上での微細金

属触媒の動的挙動に関する研究を概観した．XANES や

XPS やなどを用いた窒素ドープグラフェンの詳細な構造解

析から，ドーパントはグラフェンのエッジに偏在しており，

ベーサル面内のグラファイト型構造はあまり観察されなかっ

た．一方，イオンビーム照射を用いることで，ゲルマニウム

のような原子半径の大きなドーパントもグラフェンベーサル

面にグラファイト型構造でドープできることが HAADF

STEM 法および MAADFSTEM 法により明らかになっ

た．グラフェンの高い比表面積を活用するためには，ベーサ

ル面内のドーパント量を増加させることが必要不可欠であ

る．第一原理電子状態から，原子空孔の存在によりドープ過

程が吸熱過程から発熱過程へ変化することを示した．そのた

め，適切な条件で電子線やイオンビームを照射し構造欠陥を

形成することで，ベーサル面内へのドープ量の増加が期待で

きる．

窒素ドープグラフェンに担持した白金単原子や白金クラス

ターは，ドーパントが偏在しているグラフェンのエッジサイ

トにトラップされることが HAADFSTEM 法により明らか

になった．また，硫黄ドープ炭素担体が白金触媒の粗大化を

抑制することも明らかとなった．脱硫処理を行った炭素担体

上では白金触媒が粗大化したため，原子空孔に加えてドーパ

ントも重要な寄与を果たしていることが明らかとなった．第

一原理電子状態から，グラフェン中のドーパントのアンカー

効果により，清浄グラフェンと比較し異種元素ドープグラフ

ェン上では白金単原子の吸着の安定化と拡散障壁の増加が起

こる．

雰囲気ガスや温度により，白金触媒の動的挙動が複雑に変

化することを紹介した．今後は，金属触媒の脱離や拡散だけ

でなく，雰囲気ガスが吸着した金属触媒の安定性における粒

径依存性などの観点を含んだ触媒設計が求められる．

本稿では微細金属触媒の動的挙動に焦点を当てたが，触媒

活性における微細化や担体効果の理解も触媒設計に重要であ
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る．第一原理電子状態計算で得られた白金担持異種元素ドー

プグラフェン触媒とバルク金属触媒の酸素還元反応における

火山プロットを図に示す(38)．ここから，白金担持異種元

素ドープグラフェン触媒は，バルク触媒とは異なる火山形状

を示すことが明らかになった．また，Kato らは窒素ドープ

炭素触媒へ担持したナノフレーム構造を有する白金ニッケル

触媒が，従来の白金担持炭素触媒を超える活性を示すことを

明らかにした(63)．このように微細化やナノ構造化により従

来の金属触媒と異なる触媒特性が発現することから，適切な

担体効果や触媒のナノ構造を組み合わせることで長寿命かつ

高い活性を示す触媒が実現することが期待できる．

本稿で紹介した研究の一部は，JSPS 科研費 20K15165，

23K04577の支援を受けて実施した．また，本稿で紹介した

研究の一部は，東京大学物性研究所スーパーコンピュータセ

ンターを利用して得られた．研究の遂行にあたり，北海道大

学大学院生の長谷川瞬氏にご協力いただいた．ここに謝意を

表す．
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