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研究成果の概要（和文）：Ptクラスターをサブナノメートルから4nmの間でサイズを制御してグラフェンに高分散担持
できた。PtのサイズによってCOの電気化学的酸化がどのように変化するかを調べた結果、Ptサブナノクラスターの活性
が極めて高いことがわかった。粒子サイズが大きくなるとともに活性は低下する。サイズが小さいとPtの電子状態はバ
ルクPtのものとは大きく異なる。すなわち、Pt/グラフェン触媒における炭素担体効果は著しい。また、窒素をグラフ
ェンにドープするとPtクラスターの触媒活性や電子状態が変化することも明らかとなった。本研究成果は、グラフェン
を用いた燃料電池への応用が可能であることを意味している。

研究成果の概要（英文）：The size of Pt clusters supported on graphene was successfully controlled between 
sub-nanometers and 4 nm. The Pt subnano-clusters show high catalytic activities for electro-oxidation of C
O. The activities decrease with increasing particle size of Pt. The electronic structure of Pt clusters wi
th subnano-meters is significantly modified compared to that of bulk Pt. That is, the carbon support effec
t is significant for Pt/graphene catalysts. Nitrogen-doping into graphene further modified the electronic 
structure and the catalytic properties of Pt clusters. The results in the research project mean that graph
ene-supported Pt catalysts can be applied to fuel cells.
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１．研究開始当初の背景 
工業触媒として用いられる炭素担持触媒

において担体効果が著しいことはよく知ら
れている。活性炭に担持した触媒において異
常な活性や選択性が見られる。例えば、活性
炭担持 Ni 触媒がメタネーション活性を示さ
ないというのである。Ni 表面が CO 分子を解
離させるというのは、触媒や表面の分野での
常識である。メタネーション、すなわち、CO
と H2 から CH4 が生成する反応に対して Ni
触媒が最も活性である。しかし、Ni 微粒子を
活性炭に担持すると、CO は解離しない。こ
の活性炭担持 Ni 触媒はカルボニル化反応に
対して特異的な活性を示す。また、アンモニ
ア合成活性を有すると一般に知られる Ru 触
媒を活性炭に担持すると、Ru のアンモニア
合成活性が消失すると報告されている。前出
の藤元らの著書には、その他炭素担持触媒の
異常な活性がまとめられているが、そのメカ
ニズムは不明とされている。 
炭素の異常な担体効果は、我々の燃料電池

電極触媒の研究でも確認された。カーボンナ
ノチューブ（以下、CNT と呼ぶ）に担持した
Pt 触媒が高い活性を示すことを 2004 年に報
告した [Chem.Commu. 840 (2004)および
Catalysis Today (2004) ]が、その後、多くの
論文によって CNT 担体の優位性が確認され
ている。我々の論文が注目された理由は、燃
料電池電極触媒における Pt 使用量の削減に
貢献するという現代的意味を持つからであ
る。そこで我々は、さらに担体効果に着目し、
グラファイトを剥離したグラフェンに Pt を
担持し担体効果を調べたところ、メタノール
酸化に対して非常に高い電極触媒活性を示
すことを見出した(Nano Letters 2009)。驚い
たことに、グラフェン上の Pt 粒子のサイズ
は 1ナノメータ以下であり原子状に近いもの
であった。通常の炭素表面には 1 - 5 nm であ
り、1 nm 以下という報告はない。この結果
もまた炭素と Pt との強い界面相互作用に由
来するものと考えられる。 
このように炭素と金属微粒子の相互作用

によって金属触媒の活性に著しい変化がも
たらされることは、担体効果を利用した金属
触媒粒子の電子状態および触媒機能の制御
可能なことを意味している。そこで我々は
2006 年に、申請者の専門である表面科学的
手法を用いて、炭素と金属原子の相互作用に
関する研究に着手した。その結果、グラファ
イト表面に生成する Pt 微粒子には、単原子
層の形態のものがあり、特異な触媒機能を示
すことを見出した (J.Phys.Chem.C, 112, 
15607,2008)。しかし、国内外を通して、炭
素担体効果の触媒研究に焦点を絞ったプロ
ジェクト的な試みはなかった。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的の第一は、表面科学的手法を

駆使して、炭素と金属微粒子の界面相互作用
のメカニズムを原子・電子レベル解明するこ

とである。すなわち、グラファイトやグラフ
ェンの表面に、サイズを制御した（数Å―数
nm）の金属微粒子を蒸着させたときに、サ
イズによって金属微粒子の電子状態と触媒
機能がどのような担体の影響を受けるかを
明らかにする。高配向熱分解グラファイト
(HOPG: highly oriented pyrolytic graphite)
表面やグラフェンをモデル炭素担体とする。
Pt などの金属微粒子を炭素表面に蒸着し、触
媒活性と吸着能を評価し、同時に電子状態と
粒子の構造を決定する実験を行う。 
目的の第二は、グラファイトやグラフェン

の電子状態を欠陥やドーピングによって制
御し、その変調した電子状態を用いて触媒粒
子の電子状態と触媒機能を制御することで
ある。特に着目するのは、グラファイトやグ
ラフェンの炭素原子における電子状態の不
均一性である。これまでに欠陥付近（ジグザ
グエッジ）の炭素原子には非結合性 p 軌道が
生成することが知られている。そのようなサ
イトが金属微粒子と強く相互作用する可能
性がある。この非結合性軌道の電子準位がグ
ラファイト表面の金属微粒子にどのような
影響を与えるかが焦点となる。 
 
３．研究の方法 
高配向熱分解グラファイト(HOPG: highly 

oriented pyrolytic graphite)やグラフェン
表面に Pt などの微粒子を担持し、その金属
ナノ粒子の電子状態、形態、格子定数、吸着
能、触媒活性を、走査トンネル顕微鏡 (STM)、
走査トンネル分光法(STS)、超音速分子線反
応法、超音速分子線散乱、角度分解脱離種速
度分布計測、昇温脱離法、反射赤外吸収分光、
高圧触媒活性試験、EXAFS、XANES などの実験
によってその詳細を明らかにする。  
また、電気化学実験によって、燃料電池電

極触媒の可能性を評価する。 
   

４．研究成果 
（1）グラフェンサブナノクラスターの高分
散担持 
代表的な成果として、グラフェンに白金の

サブナノクラスターを高分散担持すること
に成功した。通常は触媒担体として、カーボ
ンブラックを使用するが、その場合の Pt 粒
子の直径は 2～5nm であり、その Pt 表面積は
50～80 m2/g である。どのような炭素担体に
白金を担持しても、粒子径が 1 nm 以下のな
ることは報告されていない。しかし、本研究
において、グラフェンに担持した白金クラス
ターを電子顕微鏡で観察した結果、サイズは
0.5 nm 程度であり、そのクラスターがグラフ
ェン一面に分散していることが明らかとな
った。すなわち、ひとつの Pt クラスターに
は白金原子が 3～8 個程度しか含まれていな
いことになる。Pt 表面積を測定した結果観測
した結果、170m2/g という驚異的に大きな値
を得た。理論限界値 206m2/g に近い値である。
なぜ、サブナノメートルサイズの Pt クラス



ターができたり、高担持量でも小粒径を保た
れるかに興味が持たれる。これは Pt 微粒子
とグラファイト系炭素との界面相互作用の
結果と結論された。触媒の粒子径が小さくな
ると、粒子を構成する Pt 全原子数に対する
界面の Pt 原子数の割合が高くなる。グラフ
ァイトにおいて単原子層のPtクラスター（直
径 2 nm 以下）が生成することを既に見出し
ている。この Pt クラスターは通常の Pt 触媒
とは異なった性質を示し、H2-D2交換反応活性
が著しく大きく、また、COの吸着エネルギー
が著しく小さい。この結果は、界面の Pt 炭
素との界面にある Pt 原子の電子状態が、バ
ルクの Pt のそれと異なっていることによっ
て説明される。すなわち、グラファイト表面
のπ軌道と Pt の d 軌道との間のπ-d 相互作
用が働くものとして説明される。グラファイ
トの炭素にはα炭素とβ炭素がある。前者は
真下の二層目に炭素原子が存在するサイト
で、後者は真下に炭素原子が存在しないサイ
トである。STM 像は Pt 原子がβ炭素にπ-d
相互作用によって吸着することを示してい
る。金属錯体の分野では、π-d 相互作用につ
いてよく知られている。界面相互作用を利用
して、高価な Pt の活性を安価な炭素を用い
て促進し、Ptの使用量を削減できることは極
めて魅力的である。 
 
（2）Pt サブナノクラスターの電子状態と窒
素ドープの効果 
グラフェンに担持した Pt 粒子は 1nm 以下

のサブナノクラスターを形成することを見
出したが、どのような調製法でもサブナノク
ラスターが生成するとは限らない。含浸法と
いう調製法で可能になる。そこで、我々はサ
ブナノクラスターがどのようなメカニズム
で生成するかを調べた。触媒前駆体として
H2PtCl6 を使用するが、pH にもよるがエタノ
ール水溶液中で、[PtCl5(OH)]

-、[PtCl3(OH)3]
2-、

[Pt(OH) 5]
2-などが生成する。この時点で Pt4+

が生成する。この水溶液にグラフェンを投入
すると前駆体の還元が進み Pt(OH)2 または
PtO の微粒子が生成しグラフェンに付着する。
この時に Pt4+は Pt2+へと還元される。グラフ
ェン上には凝集した5nm以上の比較的大きな
粒子が生成する。これを水素還元することに
よって、Pt 金属原子へと還元されグラフェン
上を拡散しサブナノクラスターが生成する。
さらに、Pt の担持量と粒子径には相関があり、
担持量が大きくなるにつれ粒子径は大きく
なることがわかった。グラフェンの表面積は
600m2程度であったが、Pt担持量が 10wt%でサ
ブナノクラスターが多かったが、20wt%にな
ると半数以上は 1 nm 以上の径となる。より
表面積を大きくできれば、高担持でサブナノ
クラスターを多量につくることができるも
のと期待される。さらに面白いことは、クラ
スターサイズによって電子状態が変調する
ことである。Pt4f の XPS 結合エネルギーピー
クはサブナノクラスター生成に伴い高エネ

ルギー側にシフトする。Ptからグラフェンへ
の電子移動が起こることを示している。Pt 担
持率を増やすと、Pt 粒子径は大きくなり、
Pt4f ピークは低エネルギー側にシフトしつ
いにはバルクPtのものとほぼ同じ値になる。
したがって、担持率によって、Pt の電子状態
を制御することができたことになる。これは
触媒化学的に重要な意味を持ち、炭素-Pt 界
面相互作用を利用して触媒活性を制御でき
ることを示す。実際、CO の電気化学的酸化に
おいて、Pt サブナノクラスターが高い活性を
示すことを見出した。 
さらにグラフェンに窒素をドープすると

Pt 粒子の電子状態は著しく変化し、ＣＯ電気
化学的酸化の活性や酸素還元活性が変化す
ることを見いだした。窒素ドープはπ共役系
に著しい変化をもたらし、さらに Pt の電子
状態を変化させるという実験的証拠を得た。 
もう一つの成果として、窒素ドープグラファ
イト表面の局所電子状態を明らかにするこ
とに成功した。窒素を含有したナノカーボン
は優れた触媒特性や担体特性を示すことが
最近の研究でわかっている。しかしながら、
炭素の電子状態が窒素によって具体的にど
のような影響を受けて物性を変化させてい
るのかは明らかとなっていない。そこで X線
光電子分光（XPS）、走査トンネル顕微鏡（STM）、
走査トンネル分光（STS）および密度汎関数
法による第一原理計算（DFT）によって、窒
素ドープグラファイトのドーパント窒素原
子近傍の局所電子状態を詳細に解析した。 
超高真空下で室温のグラファイトに窒素イ
オン衝撃を行った後、900 K の加熱処理を施
すことで窒素ドープグラファイトを調製し
た。XPS 計測により、窒素ドープグラファイ
ト表面には、主に 2種類の窒素があることが
わかった。すなわち、炭素欠損部を伴う構造
のピリジン型窒素（2 つの炭素原子と結合し
ている窒素）と、グラファイト構造の炭素を
置換した構造の置換型窒素（3 つの炭素原子
と結合している窒素）の 2種類であることが
わかった。それぞれの構造と局所電子状態を
STM/STS 測定及び DFT 計算により原子分解能
で明らかにした結果である。どちらの窒素の
場合も周囲の炭素の電子状態が変調され、
STM で三角形の形状をした複数の輝点として
観測された。ピリジン型窒素の場合、窒素原
子が sp2構造を保っており、5員環を向いた方
向の窒素のシグマ軌道に電子が詰まり、電子
対がグラファイトベーサル面と平行方向に
形成されることがDFT計算の解析により分か
った。この電子対の形成に伴い窒素が負に帯
電する。このためピリジン型窒素の XPS にお
ける N1s ピークは比較的低エネルギーの
398.5 eV に出現する。ピリジン型窒素の周囲
の炭素原子は、この窒素による負のクーロン
ポテンシャルを遮蔽するために正に帯電す
ると考えられる。この結果、本来はフェルミ
エネルギーに現れると考えられる炭素の欠
陥構造形成に起因する非結合性の局在π電



子準位が安定化し占有準位側の-370 mV のピ
ークとして STS スペクトルに現れてくる。す
なわち、ピリジン型窒素周辺の炭素は電子供
与性の準位となる局在π電子準位を有する
ことが明らかとなった。これはルイス塩基と
みなすことができ、特異な化学反応を示すこ
とが示唆される。 
 一方、置換型窒素の場合は、窒素原子が sp2

構造を形成しπ共役系に参画する。この際、
窒素原子がもつ余剰の電子は安定なπ軌道
にドープされ、窒素原子は正に帯電すること
が DFT 計算の解析から明らかとなった。窒素
が正に帯電するため，置換型窒素の XPS にお
ける N1s ピークは比較的高エネルギーの
401.1 eV に出現する。ピリジン型窒素の N1s 
(398.5eV)と比べるとその差は 2.6 eV にも及
ぶ。置換型窒素の周囲の炭素原子は、この窒
素による正のクーロンポテンシャルを遮蔽
するために負に帯電すると考えられる。その
結果、本来はフェルミエネルギーに現れると
考えられる炭素の欠陥構造形成に起因する
非結合性の局在π電子準位が不安定化し、非
占有準位側の 600ｍV のピークとして STS ス
ペクトルに現れてくる。すなわち、置換型窒
素周辺の炭素は電子授与性の準位となる局
在π電子準位を有することが明らかとなっ
た。これはルイス酸とみなすことができ、特
異な化学反応を示すことが示唆される。 
 
（3）Pt/グラフェン触媒の Pt 粒子径制御 
 我々は、 Pt の担持量を精密に測りグラフェ
ンに担持することによって、Pt の粒子径を制
御することができることを見出した。Pt仕込
み量（10～70 wt%)に対して、熱重量測定法
（TG）で測定した Pt 担持量をプロットした
結果、仕込み量と担持量が一致することが明
らかとなった。すなわち、触媒調製時に Pt
前駆体の Pt すべてがグラフェンに担持され
たわけである。このように担持量が精密に制
御できたので、次に担持量に対する Pt 粒子
サイズの変化を調べた。高分解能電子顕微鏡
で GNS 上の Pt 触媒の粒径を調べた。 
10wt%Pt/GNS 触媒では、TEM 測定における平
均サイズが 0.87 nm である。これは極めて小
さいサイズであり、サブナノクラスターが生
成することを意味している。Pt 粒子径（直径）
が 0.5～1.0 nm の場合、クラスターを構成す
るPt原子数は10～30個である。 CBの場合、 
2～5 nm である。我々は Pt/GNS と同様な調製
法で Pt/CB を調製したが、Pt サブナノクラス
ターの生成は観測されなかった。Pt サブナノ
クラスターが生成するときに特徴的なこと
は XRD パターンにおいて Pt(111)の回折ピー
ク強度が小さくブロードになることである。
しかし、担持量が増加するのに伴い Pt 粒子
径が大きくなる。20~30wt%においても Pt サ
ブナノクラスターが生成するが、それ以上で
は Pt 粒子径が 2 nm（35wt%)、3 nm（60wt%)
と大きくなり、70wt%では 4nm となる。ただ
し、この平均粒子径とは TEM で見積もった数

平均の Pt 粒子径である。この Pt 平均粒子径
は、Pt 担持量に対して直線的に増大する。CB
担体の 20wt%Pt 市販触媒では 2nm と 40wt%で
は 3nm と GNS の場合に較べてサイズが大きい
ことがわかる。このように Pt/GNS では平均
Pt 粒子径を担持量によって制御できること
がわかったので、以下に述べるように、粒子
径と触媒活性および Pt 電子状態がどのよう
に関係しているかを調べることが可能にな
った。 
 Pt/GNS 触媒の特異性は CO ストリッピング
ボルタンメトリーによく示された。0.1 M 
HClO4中 60 oCにおける10～70wt%Pt/GNS およ
び Pt/CB触媒でのストリッピングボルタンメ
トリーの実験を行った。まず驚くのは Pt 表
面積の大きさである。10wt%Pt/GNS 触媒の電
気化学的表面積 (ECSA: Electrochemical 
surface area)は 170 m2/g という驚異的な大
きさである。通常の Pt 触媒の表面積は 60～
80 m2/g の大きさであることから、2～3 倍の
表面積である。これは白金使用量削減の観点
から大きな優位点である。水素脱離ボルタン
メトリーでも同様に 10wt%の場合、170 m2/g
と測定された。ECSA から見積もった Pt 粒子
径は 0.81 nm となり、TEM の結果とよく対応
している。Pt 担持量が大きくなると Pt 粒子
径は大きくなり、Pt の ECSA は小さくなる。  
ここで、CO の酸化開始電位に着目すると、 

低 Pt 担持量の場合に、開始電位が低いこと
がわかった。10～20wt% の担持量での 0.31V
という値が、30～70wt% になる 0.34～0.36V
と高電位側にシフトする。Pt/CB 触媒では、
同様な実験条件にもかかわらず0.42Vとかな
り高い。Pt 担持量と CO 酸化開始電位の関係
を調べると、低担持量において開始電位が低
い、すなわち CO 酸化活性が大きいことがわ
かった。このように、電極触媒性能に及ぼす
グラフェンの顕著な担体効果が明らかであ
る。担体効果は Pt の粒子径が小さいほど大
きい。これは、サイズが小さくなると、より
グラフェンと接する Pt 原子の数が相対的に
増えるためと考えられる。  
グラフェンの担体効果は、Pt の d軌道とグ

ラフェンのπ軌道の相互作用によるものと
考えられる。すなわち Pt と炭素の化学結合
である。サイズが小さくなるとより多数の Pt
原子が炭素原子と結合する。その結果、Pt の
電子状態は変化し、触媒活性が変化するもの
と説明される。実際に、Ptの電子状態の変化
は Pt4f でも観測された。Pt4f の状態は XPS
測定によって調べた。10～70 wt%の Pt/GNS
触媒および 20wt%、40wt%の Pt/CB 市販触媒に
おける XPS スペクトルを測定した結果、Pt4f
ピークが担持量によって変化することがわ
かった。バルク Pt では Pt 4f7/2 のピークが
71.2eV に出るが、低担持量ほど高エネルギー
側にシフトし、10wt%Pt/GNS では 71.8eV に
XPS ピークが現れた。これは Pt から炭素への
電子移動が起こり、Pt が若干正電荷を有する
ことを意味する。低担持量ほど Pt 粒子サイ



ズが小さくなることを考えると、界面におけ
る Pt 原子と炭素原子の化学的相互作用（化
学結合）がサイズの減少と共に顕著になるも
のと結論される。Pt/GNS と Pt/CB を比較する
と、明らかに Pt/GNS の方が、高エネルギー
シフトが大きい。CB はグラフェンシートがス
タックしてできた微粒子であり、Pt 粒子が担
持される CB 微粒子表面は、主としてπ共役
性のグラフェン平坦面でなく、エッジや官能
基などが存在する部位と考えられる。炭素と
Pt の界面相互作用は比較的平坦な面で現れ
るものと考えられる。ただし、これまでのＴ
ＥＭ観測の結果などから、完全なグラフェン
平坦面よりも、平坦面に少量の欠陥がある場
合の方が、Pt-C の界面相互作用が大きいもの
と考えている。 
以上のべたように、グラフェンに担持した

Pt 触媒における優位性が明らかとなった。応
用面で重要なことは、高価な貴金属の化学的
性質を安価な炭素材料によって向上させ得
ることである。一方、科学的観点からは、金
属の電子状態をチューンできることに興味
がもたれ、その界面相互作用のメカニズムの
解明が待たれる。そもそも化学的に安定なπ
共役系グラファイト面は反応的に不活性で
ある。それがなぜ、どのようにして相互作用
するかがポイントとなる。我々はその観点か
らの表面科学的研究を行なっている。点欠陥
や窒素原子を導入したグラファイト面の局
所電子状態を走査トンネル分光（STS）で調
べてみると、エッジ状態が欠陥付近に伝搬す
ることを見出した。化学の言葉でいうと非結
合性軌道である。その非結合性軌道がフェル
ミレベルよりも高いエネルギー準位にあれ
ば空の軌道となり、非結合性軌道を示す炭素
原子は酸点とみなせる。逆に、フェルミレベ
ルよりも低い準位の非結合性軌道には電子
が詰まっており塩基点と言える。このような
非結合性軌道がグラファイト系炭素の化学
反応性を表すものと考えられる。 
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