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研究報告 

１．研究の背景と目的 

地球規模の気候変動の可能性に直面した現在、化石燃料を使用しないクリーンなエネルギー源に注

目が集まっている。水素と酸素の化学反応を利用した燃料電池は、二酸化炭素を排出しないことに加

えて、エネルギー自給という観点からも重要なエネルギー源であると考えられ、実用化が真剣に検討

されている。一方で、水素の生成には、プラチナやパラジウムといった貴金属触媒の安定な確保がボ

トルネックとなる。このため、ありふれた元素を利用した触媒電極の開発に関する様々な研究が行わ

れている。 

炭素の原子層であるグラフェンは丈夫で折り曲げ可能な性質に加えて、優れた電気伝導性を有する

ことから、貴金属の代替品となることが期待されている1。このグラフェンを折り曲げることなく3次元

的な曲面を利用して立体化した大面積のグラフェン(3Dグラフェン)に対して、窒素や硫黄を部分置換

することで、高効率の水素発生が可能であると報告され注目を集めている2。特筆すべき点は、大面積

にも関わらず、水素発生電位がプラチナ並みに低い点にある。グラフェンにおいては、伝導電子であ

るπ電子の局在が触媒活性を得るための鍵となるが、これは、同時にチャネルの電気伝導性の低下を

もたらす諸刃の剣となる。従って、3次元曲面を有するグラフェを舞台として、触媒活性の高い電子状

態の詳細を解明することが、炭素を用いた実用的な触媒電極の開発に必要不可欠である。本研究では、

高い水素発生効率を示すことが報告されている窒素を部分置換した3Dグラフェン(N-3Dグラフェン)と

いう物質に着目し、本物質の電子状態と電気伝導物性の研究を行った。 

 
２．研究成果および考察 

 図1に、N-3Dグラフェン電気２重層トランジスタの伝達特性を示す。窒素を部分置換していない3Dグ

ラフェン(母物質)では、電気伝導度Gが、ゲート電圧VG=0V付近で極小を示し、VGの増減に対して増大す

る。この振る舞いは、3Dグラフェンのディラック電子による両極性の電気伝導として理解することが

出来る振る舞いである3-5。窒素ドープに対して、両極性の電気伝導の振る舞いは観測されるが、そ
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図 1. N-3D グラフェン電気２重層トランジスタの伝達特性(a)母物質(N = 0 at.%) (b) N = 1.22 

at.%. (c) N-3D グラフェンの電子状態. 
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のピーク幅がブロードになる振る舞いが見られる。電気伝導度の最大値と最小値の比で定義したオン

オフ比は、母物質で10程度であるのに対して、窒素ドープでは4-5程度と減少する傾向を示した。グラ

フェンへの窒素ドープによっては、バンドギャップの形成が示唆され、一部の実験からも観測されて

いる6,7。この場合、オンオフ比の増大が見込まれるが、3Dグラフェンにおいては、そのような振る舞

いが見られないことが明らかになった。 

 図2に電気伝導度Gの温度(T)変化を示す。母物質において、T-G曲線は、低温領域で上に凸の振る舞

いを示し、100K程度で飽和傾向を示した後に再び増大する。窒素ドープに対して、T-G曲線の温度変化

は減少し、2-300Kの温度範囲で一様に上に凸の振る舞いを示すことを観測した。高温領域と低温領域

において、T-1/3-logGとlogT-Gで電気伝導度をプロットすると、それぞれ直線的に振舞うことが明らか

になった。前者は、２次元のホッピング伝導として知られる振る舞いであり、電子が強く局在した状

態を示す。一方で、後者は、グラフェンの弱局在における電気伝導度の温度依存性として良く知られ

る振る舞いであり、金属的な電子状態を示す。従って、電気伝導度の温度依存性からは、金属的な電

子状態から絶縁体的な振る舞いに温度の増加とともにクロスオーバーするように見える。3Dグラフェ

ンへの窒素置換においては、グラフェンの曲率が高い領域に窒素が置換されることで、グラフェンの

曲率を減少し安定化することがDFT計算と電子エネルギー損失分光による局所的な組成分析から示さ

れている8。従って、曲率に依存して窒素の置換量に分布が存在し、窒素濃度が高い高曲率領域では、

ポテンシャルの乱れの効果で、強く局在した電子状態が、窒素濃度が低い低曲率領域では、弱局在に

よる電気伝導度の補正を伴う金属的な振る舞いが実現していると考えられる。実際に高温領域と低温

領域で磁場中電気伝導度の磁場依存性の解析を行ったところ、それぞれ、ホッピング伝導経路間の干

渉効果の式9とグラフェンの弱局在の式10に従うことを確認している。従って、3次元曲面への窒素置換

効果により、金属的な電気伝導チャネルと絶縁体的な電気伝導チャネルが物質中に同時に出現してい

ることが明らかになった。この場合、図1(c)に示すように、グラフェンの特徴であるエネルギーに対

して線形な状態密度に加えて、局在状態に由来する状態密度が、中性点近傍に染み出した電子状態がN

-3Dグラフェンにおいて実現している可能性が高いことが明らかになった。 
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３．将来展望 

 本研究から、３次元曲面グラフェンへの窒素置換により、金属的な電気伝導チャネルとキャリアが

局在した絶縁体的な領域が共存した電子状態が実現していることが明らかになった。この結果は、窒

素置換によって触媒活性な局在電子の創出と電荷の供給に欠かせない金属的なチャネルの創出が同時

図2. N-3Dグラフェンの電気伝導度の温度依存性(a)T-Gプロット(b)logT-Gプロット(c)T-1/3-logG

プロット. 
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に可能であることを示していることから、大面積の触媒電極の実現に向けて、3次元的な曲面が極めて

重要な役割を果たすことが示唆される。従って、本研究をもとに、炭素による安価で安定供給可能な

触媒電極の開発が進展することが期待される。 
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