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一酸化炭素 (CO)に対する再生可能エネルギー源の生成サイクルの確立は、C1 化学の大きな目

標の 1 つである。一酸化炭素還元 (COR) 反応に対する高活性な触媒として知られている貴金属

触媒は高過電圧、高コストなどの多くの課題を有しているため、貴金属の使用量を減らした代替

材料の開発が求められている。ごく 近、コバルトフタロシアニン (CoPc) が COR 反応の高活性

な触媒であることが明らかになった [1]。一方で、典型的な電気化学反応である酸素還元反応 

(ORR) において、フタロシアニンの誘導体化が触媒性を向上させることが明らかになった [2]。

本研究では密度汎関数理論に基づく第一原理計算を用いて、CoPc の誘導体化が COR 反応の触媒

性に与える影響を調べた。CoPc の誘導体として、我々は CoAzPc-4N と CoAzPc-8N を考慮した。

Figs.1(a)-1(c) はそれぞれ、CoPc および CoPc の誘導体 (CoAzPc-4N, CoAzPc-8N) の分子構造を示

す。COR 反応に対する触媒性は Nørskov らによって提案された Computational hydrogen electrode 

model [3] を用いて評価した。 終生成物はメタンとメタノールを仮定した。 

Fig. 1 (d) は CoPc, CoAzPc-4N, CoAzPc-8N の COR 反応における自由エネルギーダイアグラムを

示す。COR 反応はいずれの分子においても最終的にメタノールへと還元される過程がエネルギー

的に安定であることが示唆された。CoPc, CoAzPc-4N, CoAzPc-8N の過電圧の大きさは、それぞれ

1.21V, 1.18V, 1.14V となり、電子吸引性の高い誘導体ほど、より低い過電圧を示すことが分かった。 
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