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研究成果の概要（和文）：部分的に窒素置換したコロネンのようなグラフェンのモデル分子に、密度汎関数法(DFT)
計算を行い、炭素アロイ電極上での酸素還元反応機構を素反応レベルで調べた。酸素分子は、無置換グラフェンには吸
着しないが、窒素置換により、不対電子が生じることにより吸着する。吸着の強さは、炭素原子上の不対電子密度に影
響される。また、同じ密度でも、モデル分子の内部よりも周辺部で、強く吸着する。これは、吸着により、炭素原子上
の混成がsp2+pからsp3へと変化して、より強い結合を形成できることにより説明される。

研究成果の概要（英文）：Oxygen reduction reaction on carbon alloy electrodes was investigated at the eleme
ntary step level using the density functional method calculation and model molecules for graphene such as 
coronene. Oxygen molecule is not adsorbed on unsubstituted graphene but is adsorbed on nitrogen substitute
d graphene through the interactions of unpaired electrons. Adsorption depends on the magnitude of unpaired
 electrons, and is stronger at the peripheral sites than at the inner sites within molecules. This is expl
ained in terms of flexibility of the hybridization change from sp2+p to sp3, the latter can make a stronge
r bonding with oxygen molecules.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 燃料電池は、実用機の普及が進んでいる一
方で、基礎研究も行われているというやや特
殊な分野である。固体高分子型燃料電池や直
接メタノール型燃料電池の電極としては、白
金および白金合金が用いられている。最近、
部分的に窒素原子で置換されたグラフェン
のような有限系炭素材料（以下、“炭素アロ
イ”と呼ぶ）が、白金の代替電極としての機
能を有するということが報告され、この分野
の研究が多く行われるようになった。いくつ
かの論文が出されているが、炭素アロイ電極
上での酸素還元反応（ORR）機構の詳細につ
いては、わかっていない。 
 
２．研究の目的 
本課題では、主として理論計算により、含窒
素縮合多環系炭素電極（以下、カーボンアロ
イ電極と呼ぶ）上で進行する酸素還元反応の
機構を解明し、Ptなどの貴金属上での反応機
構と比較する。 
(1) カーボンアロイ電極では、金属電極より
も表面の不均一性が大きく、その反応性は置
換される N 原子位置と吸着サイトに大きく
依存する。原子上の電荷密度、スピン密度、
原子価混成状態とサイト間の差異を系統的
に調べる。 
 
(2) 電極反応では、電位一定の条件で反応を
追跡することが必要である。新しい計算手法
を開発しつつ、酸素還元反応の素反応ごとに、
活性化エネルギーと可逆電位を算出する。 
 
(3) 鉄、コバルト錯体を担持したモデルとの
比較を行い、遷移金属原子の添加効果につい
て検討し、この問題に決着をつける。 
 
(4) 固体高分子型燃料電池から直接メタノー
ル型燃料電池へ展開する際に、メタノールの
酸素極への浸透が問題になる。この問題に対
処する１つの方法に、CN 基で修飾された白
金電極がある。この CN-Pt 電極の反応性を調
べ、その原因を探る。 

 
(5) 実験サイドでは、合成した電極試料を用
いて元素分析、XPS 測定を行い、計算サイド
の結果の検証を行う。また、計算サイドの提
案に基づいて、有効な反応サイトを多く含む
高性能の電極の作成を行う。 
 
３．研究の方法 
 (1) カーボンアロイモデルの DFT 計算によ
る酸素還元サイトの同定－縮合多環系分子
の種々の位置の C 原子を N 置換で置換し、計
算モデルを設定する。複数のモデルの異なる
吸着サイト(C 原子) 上に酸素分子から過酸
化水素および水に至る中間生成物（OOH, 
OOH2, O, OH）を吸着させ、N 原子置換位置
と吸着サイトおよび吸着エネルギーとの関
係を調べる。還元素反応の反応エネルギーの
算出は、オキソニウムイオン（O4H9

+）と脱
プロトン化した水クラスター（O4H8）のエネ
ルギーを加えて、例えば、O2 + O4H9

+ + e- → 
OOH + O4H8のように評価する。小林らは既
に、type-3a サイト（図 1 の“a”）が最も大き
な O2 吸着エネルギーを与える結果を得てお
り、N 原子の導入によるスピン密度との関連
で説明しているが、さらに、電荷分布、バン
ドギャップ、原子価混成状態なども考慮して、
より総合的に有効サイトの条件の抽出を行
う。 
 
(2) 芳香族系含窒素ナノカーボン電極の作成
のV-I特性の測定－ナノカーボンには種々の
形態がある。これをアミン類と焼成すること
で、含窒素ナノカーボンを得る。また、ポリ
アニリンや、メラミンなどの含窒素重合体も
熱処理して電極として用いる。これらの電極
の電気的特性（V-I特性）を測定し、有望な電
極作成方法を確立する。さらに、元素分析、
XPS測定などにより、試料中のH/C比、N/C比
を調べるとともに、N原子の配位環境につい
ての知見を得る。 
 
(3) DFT 計算による有効な酸素還元表面構造
の推定と可逆電位評価法の改良－既に得ら
れている計算結果に基づき、炭素電極上での
5 種類の還元素反応の反応エネルギーと電極
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図 1 N 置換サーカムパイレン上のスピン

密度。 
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図 2 炭素電極上の酸素還元素反応の可逆

電位。 
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図 3 Ｎ置換コロネンモデル上の各サイト
への O2 分子の吸着エネルギーとＣ原子上
のスピン密度の相関関係。 

電位の関係を図 2 に示す。0 eV の水平線との
交点が可逆電位を与える。可逆電位が 1.23 V
よりも負電位（左）側の素反応では、活性化
エネルギーが生じると予想される。OOH → 
HOOH 反応を除けば、OH → OH2 と O2 → 
OOH 反応の活性化エネルギーが大きい。前者
は、OH の強い吸着力のためである。有効な
電極触媒を合成するには O2 が安定に吸着す
るサイトを構成するだけでなく、OH の吸着
エネルギーがあまり大きくならないことが
重要である。グラフェンのエッジ構造や還元
中間体（O や OH など）の共吸着まで含めて、
有効な活性点の構造について提案する。 
現在の可逆電位を求める計算方法では、オ

キソニウムイオンの接近・還元反応中に、電
極電位が変化しないことが仮定されている。
さらに改良して、電位一定の条件下で反応を
追跡できるような計算方法を確立する。 

 
(4) 遷移金属原子含有ナノカーボン電極の作
成とV-I特性評価－金属ポルフィリンの焼結
など、種々の方法で鉄やコバルトなどの金属
元素を含む電極を作成し、含まない電極に比
べて、その電気特性が向上するかを調べる。 
 
４．研究成果 
(1) 含窒素炭素材料が燃料電池酸素極として
機能するという実験報告を受けて、酸素還元
反応(ORR)に有効な表面構造の同定と、反応
中のエネルギー変化の詳細を、量子化学計算
を用いてシミュレーションした。カーボンア
ロイのモデルとして、小さな芳香族縮合環化
合物を用いた計算から ORR の活性点の条件
として次の２点が得られた。①酸素吸着には
スピン密度が重要な役割を果たす。無置換の
グラフェンは酸素吸着に不活性である。図 3
は置換Ｎ置換コロネンモデル上の各サイト
へ吸着させた O2 分子の吸着エネルギーとそ
の C 原子上のスピン密度の相関を示す。N 原
子により奇電子系となり、酸素分子はスピン
密度の大きいサイトに強く吸着する。スピン
密度は N 原子上に局在せず、また分子全体に
広がることもなく、系の半占軌道（Singly 
Occupied Molecular Orbital）の分布に対応した
領域に非局在化する。また、接近して２個の

N 原子が存在する系があまり活性にならない
理由は、スピンがカップルして不対電子が無
くなることで説明される。②モデル周辺部の
C-H 結合を有する炭素原子では、反応種の接
近により炭素原子上の軌道混成を sp2+p から
sp3へと変化させることにより、反応種とより
強い結合を形成できるため有利なサイトに
なりうる。このことは、曲率を有する N 置換
したコアニュレン分子を用いたモデル系に
おいて、周辺部以外の炭素原子上でも、酸素
分子が比較的強く吸着することからも支持
される。③含窒素炭素電極が、真に金属イオ
ンフリーで機能しているのか、それとも微量
の金属イオンが活性点になっているのかは、
依然として解決されていない問題である。こ
のために、ポルフィリン構造を含むモデルや
金属原子を吸着させたモデルを用いて ORR
の違いを調べたが、金属原子が有効に機能す
るという結果は得られなかった。 
 
(2) 試行計算では炭素アロイ電極のモデルと
して、小さな芳香族縮合多環化合物の炭素原
子を窒素原子で置換したモデルを採用した。
このモデルでは、定性的な描像は得られたが、
より精密な知見を得るために、再度、窒素置
換のない種々のサイズのグラフェン分子（最
大 C96H24）について、そのスピン状態を含め
て電子構造を DFT 計算で調べた。比較的大き
なグラフェンでは、3 重項基底状態が得られ
た。これは、グラフェン分子の HOMO-LUMO
ギャップが小さいことに起因する。この 3 重
項状態ではエッジ部分にスピン密度が局在
化するため、吸着する酸素分子との相互作用
に有利にはたらく。一方、グラフェンサイズ
が減少すると 3 重項状態は不安定となり、酸
素分子との相互作用も弱くなることが見出
された。このように、窒素置換が酸素分子と
の相互作用に重要な役割を演じることが分
かった。これは、窒素原子の余分な電子がグ
ラフェン部分に分配され、スピン密度が生じ
るためである。このように、グラフェンと酸
素分子が相互作用するにはグラフェン上の
スピンが不可欠であるが、このスピン密度が
存在する条件としてグラフェンのサイズに
依存した窒素置換が重要であることが分か
った。 
 実用化のためには、グラフェンにPt等の貴
金属を担持した電極が検討されている。その
場合にPt微粒子がグラフェン上を移動して、
凝集してしまうことが問題となっている。グ
ラフェンの六角形のネットワーク上に、1～3
原子の炭素欠陥を有するモデルを作成し、Pt
クラスターとの相互作用を計算すると、Pt-C
間の結合が強まることが示された。これは、
欠陥部分に存在する不飽和な炭素原子が存在
するためである。この方法は、グラフェンで
のPt微粒子の凝集を防ぐために応用可能であ
る 
 
(3) 上記のように、炭素電極においても金属



原子は重要である。そこで、再度、Pt 電極に
着目し、CN 基で修飾された Pt 電極について
研究を行った。直接メタノール型燃料電池で
は水素分子と異なり、メタノールの酸素極へ
の拡散の問題が顕在化してくる。このために
メタノールが酸素極上で酸素と反応し、ORR
を阻害してしまう。提案されている１つの対
処法は、酸素極の Pt を CN 基で修飾するとい
うものである。 

Cuesta は Pt(111)面で CN 基が周期的に配向
することを示した（図 4）。DFT 計算はクラス
ターモデルと周期モデルの 2 通りを行った。
前者では 2 層から成る Pt20クラスターの周辺
に 6 個の CN 基を結合させ（このモデルを
Pt20(CN)6 と表す）、後者では 3 層から成るス
ラブの片面に 6 個の CN 基を結合させた（こ
のモデルを Pt36(CN)6と表す。どちらのモデル
でも、その中心部の CN 基が結合していない
3 個の Pt 原子が並んだ部分（Pt-Pt-Pt）を反応
サイトとした。計算では、通常の白金電極と
CN修飾電極へのメタノールとO2分子の吸着
エネルギーを計算し比較した。また、CO 吸
着により電極触媒の被毒が問題となるのは
燃料極であるが、拡散したメタノールが空気
極で分解すると最終的には CO が生成するの

で CO 分子も含めた。 
図 5 は O2、メタノール（CH3OH）、CO 分

子を Pt20 と Pt20(CN)6 クラスターへ吸着させ
たときの安定化エネルギーの比較を示す。本
来、O2分子吸着は影響を受けて欲しくないの
であるが、CN 修飾電極への吸着は弱まる。
しかし、負電荷を帯びたモデルを用いると、
吸着エネルギーは、ほぼ、非修飾 Pt 電極への
吸着エネルギーにまで回復する。（負電荷モ
デルの妥当性については後述する。）メタノ
ールは中性 CN 修飾電極への吸着では却って
少し強まってしまうが、負電荷モデルでは、
かなり弱められることがわかる。CO は元々、
白金電極には強く吸着するので触媒毒と言
われるように、非修飾 Pt 電極への吸着エネル
ギーは大きい。しかし、いずれの CN 修飾電
極でも吸着は弱まり、負電荷の影響は小さい。
このように、CN 基と負電荷の共同効果によ
り、実験結果を再現した。 
さらにメタノールについては、吸着後、O-H、

C-H 結合が開裂する過程の相対エネルギーを
計算し、CN 修飾の効果について調べた。図 6 
は分子状吸着したメタノール（中央）から、
O-H結合が解裂する場合の遷移状態と解離生
成物を右側に、C-H 結合が解裂する場合の遷
移状態と解離生成物を左側に配置したもの
である。CN 修飾電極において、O-H 結合開
裂では相対エネルギーが高く(反発的に)なる
ことからメタノールの解離反応が進行しに
くくなることが示された。しかし、C-H 結合
開裂では逆に相対エネルギーが低くなり CN
修飾効果が現れなかった。負電荷 CN 修飾電
極において、ようやく、非修飾 Pt 電極と同程
度の結果が得られた。 

そこで、スラブモデルを用いて同様の過程
を再検討した結果を図 7 に示す。中性スラブ
モデルにおいても、C-H 結合解裂の遷移状態
のエネルギーは非修飾電極よりも高くなり、
メタノールが解離しにくい傾向が認められ

 
図 4 報告されている CN 基が周期的に吸
着した（(2√3×2√3)R30°）構造。灰色の○
が(111)面を形成する Pt 原子。黄緑色の○
が、その上に結合した CN 基（A. Cuesta, J. 
Am. Chem. Soc., 2006, 128, 13332.）。計算に
用いた Pt20(CN)6 クラスターを赤枠で、
Pt36(CN)6 スラブモデル単位胞を青枠で示
す。 

 

図 5 O2、CH3OH、CO 分子の Pt20 および 
Pt20(CN)6 クラスターへの吸着エネルギーの
比較。 

 
図 6 クラスターモデルによる分子状吸着 CH3OH
（中央：“Reactant”）から O-H 解裂生成物（右端：
“O-H fission product”）、および C-H 解裂生成物（左
端：“C-H fission product”）へ至る反応経路に沿っ
たエネルギー変化。 



た。さらに、負電荷スラブモデルのエネルギ
ー曲線は中性モデルのそれを高エネルギー
側に平行移動した形状であった。以上の計算
結果より２つの点が注目される。１つは、C-H
結合解裂した生成物 CH2OH は、O-H 結合解
裂した生成物 CH3O よりも、安定になりやす
いと言う点である。これは、CH2OH は引き続
いて O-H 結合解裂を起こして安定なホルム
アルデヒドまで分解する傾向が強いため、
CH2OH の O-H 結合は弱まっており、この H
原子は表面 CN 基と相互作用し、安定化して
しまうことで説明される。 

他方は、負電荷モデルの妥当性である。
導入された CN 基は電子を引きつけ、反応サ
イト近傍は局所的に負電荷が蓄積された状
態にあると考えることは自然である。Pt 部分
は巨視的な金属電極の一部で有り、この負電
荷の蓄積により、全系の化学ポテンシャルが
変化するとは考えにくい。このように、アニ
オンクラスターおよびアニオン単位胞モデ
ルの採用は、CN 修飾の効果を表す要素であ
ると考えられる。 

以上より、CN 修飾電極の長所は、立体
的な反発効果と静電気的な効果の相乗作用
によって説明された。 
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