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研究成果の概要（和文）：イオン化ポテンシャルおよび関連する物理量である電子親和力と仕事関数を様々な二
元・三元の酸化物、および遷移金属の水素化物、炭化物、窒化物、硫化物に対して求め、データベースを作成し
た。触媒活性には表面酸素空孔生成エネルギーが大きな影響を与えることがあるが、その計算コストは高い。こ
のエネルギーと電子親和力について相関があることを発見し、新規触媒材料探索の高速化に資することができ
た。

研究成果の概要（英文）：The ionization potential and related physical quantities of electron 
affinity and work function were obtained for various binary and ternary oxides, and transition metal
 hydrides, carbides, nitrides, and sulfides, and a database was created. Surface oxygen vacancies 
can have a large effect on catalytic activity, but are expensive to calculate. A correlation between
 this energy and electron affinity was discovered, which contributes to speeding up the search for 
new catalyst materials.
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研究成果の学術的意義や社会的意義
イオン化ポテンシャルおよび関連する物理量である電子親和力と仕事関数を求めることで、触媒活性が高いと思
われる物質を比較的低計算コストで推測することが可能になり、社会的意義があった。特に、担体への金属ナノ
粒子の吸着による表面活性化の有無は、吸着される担体とナノ粒子の電子親和力あるいは仕事関数から予測する
ことができ、社会的意義と学術的意義がある。
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１．研究開始当初の背景 
 

米国は実験科学と理論、計算、データ科学を組み合わせることで「新材料の発見・開

発・製品化のスピードを 2 倍に」を目標とした国家プロジェクト「Materials Genome 

Initiative」を 2011 年に立ち上げ、毎年約 1 億ドルの国家予算を投入している。これを受

け、欧州、中国、韓国等でも同様のプロジェクトが推進されている。我が国では情報統

合型物質・材料開発イニシアティブ (MI2I)を遂行するため、2015 年 7 月に NIMS 構情

報統合型物質・材料研究拠点(CM2I)が設立された。また、CREST、さきがけで関連する

研究領域が立ち上がった。 

これらの動きに呼応して、数万、数十万といった膨大な計算結果を公開するデータベ

ースが登場した。米国の Materials Project、Aflow、OQMD、欧州の NOMAD、日本の NIMS

物質・材料データベース(MatNavi)等である。特に、Aflow は 170 万化合物の計算結果を

掲載する、膨大なデータベースである。これらのデータベースは主に結晶構造、生成エ

ネルギー、電子構造等のバルク特性を扱っており、イオン化ポテンシャル(IP)等の表面

特性の情報は存在しない。 

物性値を数十個計算する程度なら、元になる結晶構造のモデルをいちいち作成し、順

に計算することができるが、数百や数千を越えるオーダーの数のモデルを計算する場合

は、計算の自動化を進める必要がある。表面特性の大規模計算が行われてこなかった理

由は、モデル生成の自動化手法が存在しなかったためである。申請者はこのモデル生成

の自動化という要素技術を開発し、表面特性の大量計算を可能にした。このため、申請

者は水分解光触媒への応用が考えられるバンドギャップの物質を中心として、代表的な

表面特性である IP の自動計算を着想した。 
 
２．研究の目的 

本研究では幅広い無機化合物のイオン化ポテンシャルおよび密接な関係のある物理

量である電子親和力と仕事関数を求め、水分解光触媒等の触媒開発に向けた基礎データ

を得ることを目的とした。 

 

３．研究の方法 

代表者が開発した表面モデル自動作成アルゴリズムを活用し、様々な無機物質の表面

モデルを求めた。具体的には、代表的な d0および d10 二元系酸化物、亜鉛を含むスピネ

ル型構造の酸化物、金属粒子が吸着した In2O3、また 3~5 族遷移金属化合物の水素化物、

炭化物、窒化物、酸化物、硫化物である。 
 
４．研究成果 

1) d0 および d10二元系酸化物 

 Mars-van Krevelen 機構は触媒反応の重要な機構の一つで、表面アニオン空孔（主に酸

素空孔）が重要な役割を果たす。表面欠陥であるこの空孔の安定性はその生成エネルギ

ーで議論することができる。欠陥の第一原理計算では原子数が大きいモデルを作る必要

があり、計算資源も多くいる。物質の価電子帯上端であるイオン化ポテンシャルおよび

伝導体下端である電子親和力は、モデル作りの手間と計算資源が多少必要なものの、欠

陥計算より遥かに行いやすい。代表的な d0および d10 二元系酸化物では、電子親和力と



表面酸素空孔生成エネルギーに相関がみられることを発見した [1]。フェルミ準位に対

して欠陥準位のとりうる幅の指標であるバンドギャップ、および結合強さの指標である

結晶の生成エネルギーに対して表面酸素空孔生成エネルギーとの相関がみられたが(図

1)、電気陰性度との相関は物理的な強い理由が見当たらず、バンドギャップもしくは結

晶の生成エネルギーとの相関を介した、副次的なものと考えられる。イオン化ポテンシ

ャルとの相関は見られなかった(図 2)。 

 

図 1  d0および d10二元系酸化物における電子親和力と表面酸素空孔生成エネルギーの

相関[1]。 

 

図２ d0 および d10 二元系酸化物におけるイオン化ポテンシャルと表面酸素空孔生成エ

ネルギーの相関[1]。 

2) 亜鉛を含むスピネル型構造の酸化物 

同様の相関は、亜鉛を含むスピネル酸化物でも発見された。安定表面の(100)と、不安
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定表面の(110)では電子親和力が、一方、不安定表面での(111)ではイオン化ポテンシャル

との相関がよかった。 [2] 

 

3) In2O3 の Electron scavenger (ES)効果の発現予想 

ES 効果では、触媒担体上に金属ナノ粒子を吸着させることで、担体上にアニオン空

孔を作った場合、空孔からナノ粒子に電子が流れる（ナノ粒子が ES となる）ことで、

空孔生成エネルギーが下がる。図 3 のように In2O3 表面に金属ナノロッドを吸着させ、

複数ある表面酸素サイトのうち、最小となる酸素空孔生成エネルギーを求めた。最小と

なる酸素空孔生成エネルギーは金属の仕事関数と強い相関があり（図 4）、仕事関数や

電子親和力を求めることで ES 効果の発現可能性を、実際に吸着のあるモデルを使わず

に調べることができると推測された。[3] 

 

 

図３ In2O3 の表面へのナノロッドの吸着。[3] 



 
図４ In2O3 の表面に吸着させた金属の仕事関数と、最小となる酸素空孔生成エネルギー

の関係。[3] 

 

4)3-5 族化合物における ES 効果の発現予想 

3)の結果を受け、3-5 族遷移金属の水素、炭素、窒素、酸素、硫黄の化合物について仕

事関数を求めた。また、ナノ粒子として用いられる単体金属の仕事関数も求めた。化合

物の仕事関数が Pt などのナノ粒子金属より小さいと ES 効果が起きると思われる。これ

ら化合物の仕事関数のデータベースを作成した結果、3-5 族遷移金属が還元されている

場合、またアニオンが水素、炭素、窒素の場合、ES 効果が発現しうることを発見した

[4]。 

 

[1] Hinuma et al. J. Phys. Chem. C 2018, 122, 29435−29444 

[2] Hinuma et al. Phys. Chem. Chem. Phys. 2021, 23, 23768 

[3] Hinuma et al. J. Phys. Chem. C 2020, 124, 27621−27630 

[4] Hinuma et al. Phys. Chem. Chem. Phys. 2021, 23, 16577 
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