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論文審査の要旨（2000 字程度） 

 本論文は「The Study on Graphene/Iron-containing Substance Hybrid Electrocatalyst」と題し、グラフェンと鉄含有物
質との複合材料の作製および電極触媒特性について調べた成果をまとめたものであり、英語で記述されている。 

 第一章「General Introduction」では、グラフェンと燃料電池のカソード触媒に焦点を絞り、本研究の背景および
意義について述べている。 

 第二章「Background」では、本研究で用いた測定法および計算法の理論について述べている。電気化学測定法
の中でも、特に回転電極を用いた定常電流解析法について詳述し、走査トンネル電子顕微鏡（STM）による電子状
態観察、密度汎関数法（DFT）計算についても記述している。 

 第三章「Experimental」では、本研究で用いられている実験手法についてまとめている。特に、酸化グラフェン
（GO）の合成法や、有機金属錯体との複合電極の作製方法について詳細に記述している。 

 第四章「Ferrous Ion Adsorption on HOPG by Coulombic Attraction」では、クーロン相互作用により鉄イオンを高配
向熱分解グラファイト（HOPG）表面に吸着させ、STM や X 線光電子分光法（XPS）などによりその表面を解析した
結果について述べている。STM 観察では、鉄の吸着したサイトと HOPG バルクとのコントラストが印加電圧に応じ
て反転する様子が明瞭に捉えられており、鉄の吸着によりグラフェンのバンドギャップが開いていることを示唆
する結果を得ている。また、鉄イオンの吸着した HOPG上では水素発生反応 (HER) や酸素還元反応 (ORR) が大き
く促進される現象を見出し、その理由について DFT計算に基づき考察している。 

 第五章「The Influence of the Mixing Ratio of FePc and ER-GO on the Electrochemical Performance of the Hybrid 
Electrode in Alkaline Media」では、鉄フタロシアニン (FePc) と GOとの混合物を電気化学的に還元することによ
って得られる FePc/電気化学還元 GO (ER-GO) 複合体について検討している。本複合体修飾電極では、高い ORR触
媒能が発現することを明らかにしているが、その要因として、ER-GO が FePc 分子の凝集を防ぐとともに、両者の
間に電子的相互作用が働くことを挙げている。FePc と ER-GO との混合比が電気化学特性ならびに電子状態に及ぼ
す効果を調べた結果、FePc 中心鉄の酸化還元電位が混合比に応じて正側にシフトすることを見いだしている。こ
れは、電子的に両性であるグラフェンから FePcへの電子供与が要因であることを理論計算から裏付けている。 

 第六章「The Electrochemical Performance of Highly-fluorinated Phthalocyaninato Iron/Graphene Hybrid toward ORR」
では、FePcの末端水素をフッ素化した錯体(F16FePc)を合成し、更なる ORR触媒能の向上を目指した研究について
述べている。フッ素化により、錯体の酸化還元電位が 200 mV程度正側にシフトすることを見出している。しかし
ながら、本錯体による ORR 触媒能はこの値から期待されるほどではないことが判明し、その原因として、分子間
反発による錯体担持量の低下の面から検討を行っている。一方改善指針として、グラフェンのサイズを小さくす
ることが有効であることを実験的に示している。 

 第七章「Consideration on Demetallized FePc: Its Specific Electrochemical Behavior, Electronic State and Structure」で
は、FePcの脱金属反応により生成するフタロシアニネートイオン (Pc2-) と FePcとの相互作用と ORR触媒能との
相関について検討した結果について述べている。塩基性水溶液中において、脱金属を起こした FePc/ER-GO 
(dFePc/ER-GO)は電気化学活性量が小さくなる一方で、酸化還元電位はより高くなり、それに付随して高い ORR触
媒能が発現することを見出している。理論計算に基づき、Pc2-と FePc との間の電子的相互作用が主要因であると
しており、このことは XPSや IR測定からも実験的に支持されている。さらに、酸性水溶液に電極を浸漬するだけ
で FePcが脱金属化を起こすことを見出し、さらなる ORR触媒能改善への方策を示している。 

 第八章「Conclusions and Outlook」では、本論文を総括している。 
 これを要するに、本論文はグラフェンと鉄含有物質との複合化に伴う両者の電子物性の変化や触媒特性との相
関性について記述し、グラフェンを基盤とした電極触媒の設計指針を示したものであり、工学上貢献するところ
が大きい。よって本論文は博士（工学）の学位論文として十分な価値があると認められる。 
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