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【 緒 言 】燃 料 電 池 の 正 極 材 料 に は 、今 ま で の と こ ろ 白 金 触 媒 が 用 い ら れ て い る .

し か し 白 金 は 高 価 か つ 希 少 で あ り ,  燃 料 電 池 構 築 に お け る コ ス ト 削 減 の た め

代 替 触 媒 の 探 索 が 行 わ れ て い る .  そ の 一 例 と し て 高 須 ら は ,  酸 素 還 元 反 応 に

お い て シ ル ク 由 来 の 活 性 炭 が 触 媒 作 用 を 示 す と 報 告 し て い る [ 1 ] .  さ ら に 活 性

炭 に 含 有 さ れ る 少 量 の 窒 素 原 子 が 触 媒 機 能 発 現 に 不 可 欠 で あ る こ と も 提 案 し

て い る .  し か し ,  シ ル ク 由 来 活 性 炭 の 触 媒 機 能 が ど の よ う に 発 現 さ れ る か ,  ま

た 触 媒 機 能 発 現 に お け る 窒 素 原 子 の 役 割 に 関 す る 原 子 レ ベ ル で の 理 解 は 不 十

分 で あ る .  そ こ で 本 研 究 で は ,  活 性 炭 の 素 片 を ナ ノ メ ー ト ル サ イ ズ グ ラ フ ェ

ン で モ デ ル 化 し ,  酸 素 還 元 反 応 の 第 一 段 階 ,  酸 素 分 子 吸 着 に 関 す る 知 見 を 量

子 化 学 計 算 に よ り 得 た .  

 

【 計 算 方 法 お よ び モ デ ル 】電 極 触 媒 と し て 用 い ら れ る 活 性 炭 の 素 片 は ,  グ ラ フ

ェ ン の ゼ ロ ギ ャ ッ プ に 匹 敵 す る 小 さ な  H O M O –L U M O ギ ャ ッ プ を 有 す る 必 要

が あ る .  我 々 は 以 前 の 研 究 に よ り ,  菱 形 を と る ナ ノ メ ー ト ル サ イ ズ グ ラ フ ェ

ン が ,  比 較 的 小 さ な H O M O –L U M O ギ ャ ッ プ を 有 す る こ と を 示 し て い る  [ 2 ] .  

例 え ば ,  ジ グ ザ グ 端 を 有 す る C 9 6 H 2 6 の H O M O – L U M O ギ ャ ッ プ は 0 . 3 5  e V で あ

る .  そ こ で 本 研 究 で は ,  C 9 6 H 2 6 の  一 つ ま た は 二 つ の 炭 素 原 子 を 窒 素 原 子 に 置

換 す る こ と で 窒 素 含 有 炭 素 素 片  (NC 9 5 H 2 6 お よ び N 2 C 9 4 H 2 6 )  を 構 築 し た .  そ の

後 ,  こ れ ら 窒 素 置 換 お よ び 無 置 換 有 限 グ ラ フ ェ ン モ デ ル と 酸 素 分 子 と の 相 互

作 用 を 密 度 汎 関 数 法 計 算  (汎 関 数 ;  B 3 LYP )  で 調 べ た [ 3 ] .  こ こ で 扱 う 全 原 子 の

基 底 関 数 と し て 6 - 3 1 G*  基 底 を 用 い た .  

 

【 結 果 】  

 [ a ]  C 9 6 H 2 6 ,  NC 9 5 H 2 6 お よ び N 2 C 9 4 H 2 6  の 電 子 状 態 .  

 ナ ノ メ ー ト ル サ イ ズ C 9 6 H 2 6  の 基 底 状 態 に 関 す る 知 見 を 密 度 汎 関 数 法 計 算 に

よ っ て 得 た .  そ の 結 果 ,  ス ピ ン 三 重 項 状 態 が 基 底 状 態 で あ る こ と が 分 か っ た .  

こ の 時 ,  ス ピ ン 密 度 は ジ グ ザ グ 端 に 局 在 し て い る .  次 に ,  窒 素 置 換 有 限 グ ラ フ

ェ ン の 電 子 状 態 を 議 論 す る .  密 度 汎 関 数 法 計 算 の 結 果 ,  図 １ の 青 色 で 示 す 位

置 が ,  エ ネ ル ギ ー 的 に 有 利 な 置 換 位 置 で あ る こ と が 分 か っ た .  こ の 置 換 サ イ

ト は 比 較 的 ジ グ ザ グ 端 に 近 い .  こ れ ら NC 9 5 H 2 6 お よ び N 2 C 9 4 H 2 6  の 安 定 構 造

の 基 底 状 態 は ,  そ れ ぞ れ ス ピ ン 二 重 項 状 態 お よ び 三 重 項 状 態 で あ っ た .  こ の

時 ,  窒 素 置 換 グ ラ フ ェ ン の ス ピ ン 密 度 は ジ グ ザ グ 端 に 局 在 し て い る も の の ,  

そ の ス ピ ン 密 度 分 布 は C 9 6 H 2 6 の も の と 多 少 異 な っ て い た .  こ の 差 異 は ,  フ ロ

ン テ ィ ア 軌 道 パ タ ー ン が 窒 素 置 換 で 変 調 さ れ る こ と に 起 因 す る .   
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図 1 C 9 6 H 2 6 ,  N C 9 5 H 2 6 お よ び N 2 C 9 4 H 2 6  の 適 化 構 造 . 

 

[ b ]  C 9 6 H 2 6 ,  NC 9 5 H 2 6 お よ び N 2 C 9 4 H 2 6  へ の 酸 素 分 子 吸 着 .  

上 記 の 結 果 か ら ,  窒 素 置 換 お よ び 無 置 換 有 限 グ ラ フ ェ ン は そ の ジ グ ザ グ 端

に ラ ジ カ ル 性 を 有 す る こ と が 明 ら か と な っ た .  こ の た め 有 限 グ ラ フ ェ ン は 酸

素 分 子 を 捕 捉 し ,  O = O 結 合 を 活 性 化 す る 可 能 性 が あ る .  こ の 予 測 に 従 い 我 々 は

密 度 汎 関 数 法 に よ る 構 造 適 化 を 行 い ,  そ の 結 果 ,  有 限 グ ラ フ ェ ン へ の 酸 素

分 子 の 結 合 様 式 が 二 種 類 あ る こ と を 見 い だ し た  (図 2 ) .  一 つ 目 は ,  有 限グ ラ フ

ェ ン の ジ グ ザ グ 端 と 酸 素 分 子 と の 間 に 一 本 の C– O 結 合 が 生 じ る 構 造 で あ り

(ポ ー リ ン グ 型 ) ,  も う 一 つ は ,  二 本 の C– O 結 合 が 生 じ る 構 造 で あ る  (橋 架 け

型 ) .  密 度 汎 関 数 法 計 算 の 結 果 ,  ポ ー リ ン グ 型 構 造 は 橋 架 け 型 構 造 よ り も エ ネ

ル ギ ー 的 に 有 利 で あ る こ と が 分 か っ た .  こ れ ら の 酸 素 分 子 の 結 合 様 式 の 違 い

は ,  酸 素 原 子 の ス ピ ン 密 度 に も 影 響 を 与 え る .  実 際 ,  ポ ー リ ン グ 型 で 吸 着 し た

酸 素 分 子 に は ,  ス ピ ン 密 度 が 保 持 さ れ た 酸 素 原 子 が 存 在 す る も の の ,  橋 架 け

型 で 吸 着 し た 酸 素 分 子 の ス ピ

ン 密 度 は 消 滅 す る .  ポ ー リ ン

グ 型 で 吸 着 し た 酸 素 分 子 は エ

ネ ル ギ ー 的 に 有 利 で ,  し か も

ラ ジ カ ル 酸 素 原 子 を 保 持 す る

た め ,  さ ら な る 酸 素 還 元 反 応

を 促 進 さ せ る 可 能 性 が あ る .  
 

図 2  ナ ノ メ ー ト ル サ イ ズ グ ラ フ ェ ン へ の 酸 素 分  

子 の 吸 着 .  ( a )  ポ ー リ ン グ 型 構 造 . (b)  橋 架 け 型 . 
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