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	 低温動作型燃料電池の高出力化において、カソードにおける酸素還元反応 (Oxygen Reduction 

Reaction: ORR) の高効率化は、重要な課題の 1つである。近年、窒素ドープグラフェンが ORRに

対する高い触媒性を有することが実験的に明らかになった [1]。実際に作製されている窒素ドープ

グラフェンは様々な大きさや形状のものが確認されているが、その中でも対称性の高い六角形の

クラスターは比較的安定に存在することが報告されている [2]。本研究では、六角形の窒素ドープ

グラフェンナノクラスターの ORRに対する触媒性の窒素配位依存性を解析した。 

	 ORRに対する触媒性は、O, OH, OOHなどが吸着した反応中間体の安定性に支配されると考

えられている。本研究では、密度汎関数理論に基づく第一原理計算と、Nørskov らにより考案さ

れた Computational hydrogen electrode model [3] を用いて、ORRにおける出力電圧 (最大電極電位

の大きさ) や耐久性 (反応経路の選択性) を評価した。ORR の反応サイトは窒素原子最近接の炭

素原子とし、反応経路は O2が H2Oに還元される「4電子経路」と、H2O2に還元される「2電子経

路」の 2つを考えた。H2O2はカーボン材料を腐食するため、耐久性の点から 4電子経路に対する

選択性がカーボン触媒には求められる。Figs. 1(a), 1(b)は、窒素ドープグラフェンナノクラスター

の計算モデルを示す((a): 窒素位置、(b): 反応サイト)。エッジから面内へ窒素位置を変化させ、各

モデルにおいて ORR最大電極電位 (UMax) を求めた。 

	 Fig. 1(c)は、各モデルの 4電子系路および 2電子経路における UMaxの反応サイト依存性を示

す。ほぼすべての反応サイトにおいて、4 電子系路の方が 2 電子経路よりも UMaxが高く、4 電子

経路に対する選択性を有することがわかる。しかし、窒素位置がエッジ近傍の場合では反応サイ

トに依存して UMaxがばらついている。一方、面内に窒素をドープしたグラフェンナノクラスター

は反応サイトによる UMaxのばらつきが小さく、安定した出力電圧が期待できる。エッジのない無

限に広いグラフェン面内に窒素をドープしたモデルでは UMaxは小さく、反応経路の選択性もなか

った。講演ではベーサル面上での触媒性のクラスター化の効果についても議論する。 
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Fig.1. (a), (b) Model of the graphene nanocluster. (a) Doping site. (b) Reaction site. (c) Reaction site dependence of UMax for the models. (UMax vs. SHE) 
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