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 最近、カーボンアロイと呼ばれる材料群が、固体高分子型燃料電池の Pt-freeな電極触媒として
期待されている。カーボンアロイ触媒は、グラフェンをベースとするカーボン材料に窒素やホウ

素がドーピングされたものである。カーボンアロイの触媒活性は窒素やホウ素のドープされ方に

よって大きく変わると予測されるが、ドーピングサイトを実験的に観測し、その触媒活性との関

連を確かめるのは非常に困難であり、理論的なアプローチによる考察が必要不可欠となっている。

過去の理論計算により、窒素原子はグラフェン面内よりもエッジ位置にドープされる方が安定で

あることが示されている[1]。グラフェンのジグザグエッジではいわゆるエッジ状態と呼ばれる特
異的な電子状態が存在し、このエッジ状態が構造安定性に何らかの役割を果たしていることが考

えられる。そこで、本研究では、エッジ状態がドーパントの構造安定化に果たす役割を明らかに

することを目的として、エッジ-ドーパント間の距離に依存した構造安定性の系統的変化を、密度
汎関数理論に基づく第一原理計算を用いて検証した。 
	
 本研究では、構造安定性の評価の指標としてドーパントの生成エネルギーEfを用いる。 
 

ここで EB,Nは図１に示すような異なるエッジ境界（ジグザグ、アームチェア）をもつグラフェン

ナノリボン(GNR)にホウ素または窒素をドープした系の全エネルギー、E0はドープをしない GNR
の全エネルギー、μB,N はホウ素または窒素の化学ポテンシャル、μC は炭素の化学ポテンシャル

を表す。μCとしては graphene、μNとしては N2分子、μBとしてはβ-rhombohedral結晶における
値を用いた。 
	
 生成エネルギーEf を計算した結果、ジグザグエッジ近傍では生成エネルギーはエッジから奇数
番目と偶数番目のサイトで二通りに系統的に変化することがわかった(図 2:N原子の場合)。ジグザ
グエッジ近傍ではグラフェンの副格子に依存したスピン分極、すなわち奇数番目位置には

majority-spinが、偶数番目位置には minority-spinが局在していることが知られているが、これに対
応してドーパントの安定性が変化していることがわかった。一方、アームチェア近傍では、生成

エネルギーは、ジグザグエッジのようには系統的に変化していないことがわかる。 
 

 

 

 

Ef = (EB,N + µC)� (E0 + µB,N)

図 1. 計算モデルとドーピングサイト 
(a) ジグザグエッジ (b)アームチェアエッジ 
黒丸はドーピングサイトを示す 

図 2. エッジからの距離に依存した生成エネルギーの変化 
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 図中の横破線はグラフェン中にドープされる単独 N原子
に対する生成エネルギーを表す 
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