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【序】 

固体高分子形燃料電池の正極に用いられる白金触媒の代替材料として、炭素材料に

窒素や鉄などをドープしたカーボンアロイ触媒(CAC: Carbon Alloy Catalyts)が注目さ

れている。CAC中の酸素還元反応(ORR: Oxygen Reduction Reaction)活性サイトとして、

sp
2炭素構造のエッジ面やドープ窒素隣接サイト、Metal-N4構造などが提案されている

[1-3]が、CAC の ORR活性発現メカニズムは未だ特定されていない。 

そこで本研究では、ドープ窒素の ORR に対する役割を調べるためのモデル触媒と

してグラファイトへの低速窒素イオン照射により種々の窒素ドープグラファイトを

作製し、ドープした窒素の状態を X線吸収分光、X線光電子分光により評価した。 

【実験】 

表面を剥離したグラファイト(HOPG)を 2 × 10
-6

 Paの超高真空チェンバー内で 1000 

K、30 分アニール処理を行った。その後、加速電圧 200 eV で窒素イオンをそれぞれ

照射量 4 × 10
13、40 × 10

13、2000 × 10
13

 ions cm
-2

 (グラファイト表面の炭素原子数に対

して、それぞれ 1%、10%、500%の窒素イオン数に相当)で照射した。さらに、再び

1000 K、1時間アニール処理を行い窒素ドープグラファイトを作製した (1%N、10%N、

500%N)。 

 作製した試料に対して、X線光電子分光(XPS: X-ray Photoelectron Spectroscopy)測定

及び N 1s X線吸収分光(XAS: X-ray Absorption Spectrosocpy)測定を行った。N 1s XAS 

は PEY (Partial Electron Yield)法を用い、入射角依存性の測定を行うことによって窒素

種の配向に関する情報を得た。測定はそれぞれ、SPring-8 BL07LSU（XAS）および

BL27SU（XAS, XPS）において行った。 

【結果と考察】 

図 1に 10%Nと 500%N の N 1s XAS スペクトルの入射角依存性を示す。赤が試料表

面に垂直に入射した場合を表す。π*領域に現れる 3つのピークは、低エネルギー側か

らそれぞれ A:ピリジン型窒素、B:シアノ型窒素、C:グラファイト置換型窒素に帰属さ

れる[2]。窒素イオン照射量が少ない 10%N ではピーク A とピーク C が直入射時にほ



ぼ消滅するが、窒素イオン照射量が多い

500%Nでは残っている。平面に配向したグラ

ファイトの C 1s XAS では、直入射時に炭素の

π*軌道が大きく減少する[4]。窒素に対しても

同様に、窒素イオン照射量が少ない 10%N で

はピリジン型窒素とグラファイト置換型窒素

がグラファイト面内に配向しており、500%N

ではこの配向が崩れていることがわかる。 

 次に、低濃度窒素ドープ時における窒素種

の違いを調べるために、10%Nと 1%Nの比較

を行った。図 2にN 1s XPSスペクトルを示す。

スペクトルは面積で規格化した。XPS の検出

深さ（~ 3 nm）における 10%N、1%Nの窒素

濃度（N/C 比）は、それぞれ 2.65、0.38 at.%

であった。10%N、1%N ともに、398 eV付近

のピリジン型窒素由来のピークに比べて、401 

eV 付近のグラファイト置換型窒素由来のピ

ークが大きく、構造を選択した窒素ドープを

実現していることがわかる。さらに 1%Nでは、

10%N に比べてグラファイト置換型窒素のピ

ーク位置が 0.7 eVほど高エネルギー側にシフ

トしている。Casanovas らの計算によると[5]、

エッジ部に取り込まれた窒素は面内に取り込

まれた窒素に比べてN 1s内殻準位が1 eV高エ

ネルギー側にシフトする。このことから、窒

素イオン照射量が少ない時は、エッジ部が面

内よりも先に窒素イオンと反応して選択的に

窒素を取り込んでいる可能性がある。 

以上をまとめると、グラファイトに対する低

速窒素イオン照射の条件を制御することによ

って、窒素種の配向性とドープサイトを選ん

だモデル触媒を作製できることがわかった。

今後はスペクトル評価の方法を確立し、窒素

種の選択性と配向性をさらに向上する照射条件を探す予定である。 
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図 2. 1%Nと 10%Nの N 1s XPS ス

ペクトル. 

図 1. 10%Nと 500%Nの入射角

依存 N 1s XAS スペクトル. 


