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研究成果の概要（和文）：本研究課題では, 大規模第一原理電子状態計算手法と動的モンテ・カルロ (kMC) 
法、機械学習原子間力場による分子動力学法などを組み合わせたマルチ・スケール・シミュレーションにより、
メタノール合成触媒などで重要なCu表面上のステップの揺らぎ、CuZn表面合金の形成過程、COガス雰囲気下での
Cu表面上でのCuクラスターの形成過程のシミュレーション、さらには自動車排ガス触媒で重要な酸化物に担持さ
れたPdクラスターの温度と雰囲気ガスによる構造変化のシミュレーションに成功し、これらの現象の物理的要因
を明らかにした。 これらは複雑な実触媒の反応機構をシミュレーションで解明する端緒となる成果である。

研究成果の概要（英文）：In this research project, by using multi-scale simulation techniques that 
combine large-scale first-principles electronic structure calculation methods, a kinetic Monte Carlo
 (kMC) method, a molecular dynamics method based on machine learning inter-atomic potentials, 
Bayesian optimization methods, and evolutionary algorithms, we succeeded in simulating the 
fluctuations of steps on Cu surfaces, the formation process of CuZn surface alloys, and the 
formation process of Cu clusters on Cu surfaces in a CO gas atmosphere, as well as the structural 
changes due to temperature and atmospheric gases in Pd clusters supported on oxides, which are 
important in methanol synthesis catalysts and automobile exhaust catalysts.  Through these 
simulations, we clarified the physical factors behind these phenomena.   These results are the 
beginning of elucidating the complex reaction mechanisms of real catalysts through multi-scale 
simulations.

研究分野：電子常態理論
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研究成果の学術的意義や社会的意義
不均一触媒はしばしば高温、高圧の条件下で行われるため、反応中の触媒の構造や化学的状態は常に動的に変化
しており、反応中の触媒の状態を観測することが重要であると認識されている。本研究では、第一原理電子状態
計算手法と統計力学的手法、および、機械学習法などを組み合わせることにより、有限温度、有限圧力下にある
固体表面の動的な過程のシミュレーションに成功した。これは反応中の実触媒の表面化学反応過程を解明してい
く上で、本研究課題で進めてきた多階層連結計算手法が極めて有用な手法となることを示す重要な結果である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
不均一触媒は、物質合成やエネルギー、環境問題など、様々な分野で重要な役割を果たしてい
る。不均一触媒の固体や微粒子表面上では、反応物や反応中間体、生成物が吸着し、さらに、有
限温度下での反応であるため、構造や化学的性質が常に変化している。特に高温・高圧の反応条
件下での反応の場合は、触媒の状態が反応中に動的に大きく変化していると考えられる。不均一触媒
反応の素過程を明らかにすることを目標として、原子レベルで良く規定された固体表面上での
原子・分子の吸着や反応過程を研究する表面科学的研究が盛んに行われて来たが、同じ金属の表
面でも現実の反応条件下での触媒と超高真空下での清浄な固体表面とでは反応性がかなり異な
ることがあり、いわゆる「プレッシャー・ギャップ」と呼ばれる問題として認識されてきた。 
近年、このギャップを埋めるために、触媒反応動作中の EXAFS観測や環境型透過型電子顕微
鏡（環境型 TEM）、さらに大気圧雰囲気下での X線光電子分光などの実験的手法が実用化され、
「オペランド計測」として研究が非常に盛んになって来ている。 
一方、理論的な研究においては、DFT に基づく第一原理電子状態計算手法が極めて広く使わ
れるようになって来ており、様々な固体表面構造、すなわち、平坦表面やステップ、キンクサイ
ト、ナノクラスター上、さらには、担体上のクラスター触媒での分子の吸着エネルギーや反応の
活性化障壁など精緻な研究が行われ、原子レベルでの触媒反応の理解が格段に進んできている。
また、雰囲気ガスの影響による共吸着分子の影響を取り入れ、動的モンテカルロ (kMC) など、
統計力学的手法と組み合わせて反応速度を議論する研究も行われて来ている (Stamatakis, J. Phys. 
Condens. Matter, 2015)。さらに、触媒の構造や化学的変化も取り入れるために、雰囲気ガスと触
媒との熱力学的平衡を仮定して、触媒の温度と雰囲気ガス分圧の関数として相図を描くことが
試みられている。 
しかしながら、熱力学的に安定な構造は存在確率が高くなるが、必ずしも触媒として活性なサ
イトを提供しているとは限らない。むしろ、準安定な構造が生じた時に触媒反応の活性サイトと
なり、多くの触媒サイクルが回転している可能性が高い。事実、DFT計算により、平坦な安定表
面よりも、ステップやキンクなどの熱力学的には不安定な構造の方が触媒反応の活性化障壁が
低いことが多くのケースで示されている。触媒反応機構を真に理解するには、熱力学的に準安定
ではあるが触媒反応的に非常に活性なサイトが、化学反応が進行している非平衡状態下ではど
の程度生じ、それらが触媒反応全体にどの程度寄与しているか、という点を明らかにすることが
重要となってくる。 
 
２．研究の目的 
本研究課題では, 大規模第一原理電子状態計算手法と動的モンテ・カルロ (kMC) 法などを組
み合わせたマルチ・スケール・シミュレーションにより、温度や雰囲気ガスの圧力下での不均一
触媒の動的変化も含めた触媒反応過程を原子レベルから明らかにすることを可能にし、具体的
な不均一触媒反応に適用することを目的とする。シミュレーションの結果を最新の実験と比較
するとともに、触媒の反応性を支配する要因を解明し、より効率的な触媒を設計する指針を与え
ることに繋がる。 
 
３．研究の方法 
  目的を達成するためのアプローチとして、３つの方法を試みた。まず、一つ目は、第一原理電
子状態計算と kMCを組み合わせる方法である。この方法を Cu表面上の Cu原子拡散の問題に適
用した。Cu表面上のさまざまな Cu原子配列について電子状態計算を行い、Cu原子間相互作用
エネルギーをクラスター展開により表現し、また、拡散障壁についてもクラスター展開してパラ
メータ化した。それらのパラメータを用いて Cu表面上の Cu原子の拡散について kMCを用いて
シミュレーションを行った。kMC は第一原理計算で求めたエネルギー障壁を用いて、数ミリ秒
から数時間のオーダーまでの現象の予測をすることができる。第一原理分子動力学法では数十
ピコ秒程度が限界であることを考えると、時間スケールを 9 桁〜12 桁拡大することが可能にな
る。しかしながら、kMC ではあらかじめ起こり得る過程をリストアップしておく必要がある。
反応過程が未知である場合は kMCは用いることができない。また、kMCでは Cu表面上の原子
拡散のように吸着サイトが決まっている場合はモデル化できるが、吸着によって表面の構造が
大きく変わってしまうと、モデル化が非常に困難となる。そこで、次に述べる機械学習ポテンシ
ャルを用いたシミュレーションを行うことにより、これらの問題を解決することが可能となる。 
  二つ目の方法は第一原理電子状態計算を用いてさまざまな構造のエネルギーと原子間力を計
算し、そのデータから機械学習原子間力ポテンシャルを構築し、作成した力場を用いて古典分子
動力学法により表面上での原子拡散や反応を見る方法である。図 1. に示すように第一原理電子
状態計算プログラム (STATE)を用いて様々な構造のエネルギーと原子間力を求め、そのデータ
をガウス過程回帰による原子間力ポテンシャルを作成し(FLARE)、古典分子動力学法計算を実行
し(LAMMPS)、結果を python によるプログラムで解析を行うこととした。これらのプログラム
をうまく連結して密度汎函数法の精度で長時間、大規模のシミュレーションを行い、その結果か



ら重要な現象を抜き出し、その解析を行うこととした。 

  三つ目の方法は、デンマークのオーフス大学の Bjørk Hammer教授のグループで開発されてい
る global optimization with first-principles energy expression (GOFEE)という方法を用いて酸化物に
担持された Pd クラスター触媒の構造について、酸素の化学ポテンシャルの関数として求めた。
この方法は、進化的アルゴリズムで新たな候補の構造を作成し、その構造を局所緩和する際に計
算量が多い第一原理電子状態計算結果からガウス過程回帰で構築した代替モデルを用いること
により、大幅に計算時間を減らすことが可能にする手法である。候補構造の局所緩和を行い、最
も有望な候補の構造についてのみ、第一原理電子状態計算を行い、それを学習データに加えて代
替モデルを更新していく方法である。 
 
４．研究成果 
まず、本研究計画の出発点として、DFT-KMC シミュレーションツールを使用して、Cu(111)
表面上の Cu吸着原子の拡散を調べた(H. H. Halim, S. E. M. Putra, F. Muttaqien, I. Hamada, K. Inagaki, 
Y. Hamamoto, and Y. Morikawa, “Multi-scale Simulation of Equilibrium Step Fluctuations on Cu(111) 
Surface”, ACS Omega, 6, 5183-5196 (2021).)。この系を取り上げた理由は二つある。一つは、Cu表
面の研究は、工業用触媒 Cu/ZnO/Al2O3の活性部位の解明で重要であること、第二に Cuのホモエ
ピタキシャル成長は良く研究されており、多数の理論的および実験的報告があり、動的シミュレ
ーション結果の妥当性を確かめるための比較対象の研究が多いことである。本研究では、クラス
ター展開 (CE) を採用した DFT-KMCシミュレーションを使用して、特にステップやキンクなど
の欠陥を含む Cuの表面拡散の微視的メカニズムを解明した。 

 次に、機械学習法により DFT の結果を用いて精度の高い原子間ポテンシャルを作成し、機
械学習原子間ポテンシャル(MLP)を用いて分子動力学計算(MD)を行い、CuZn表面の合金化過程 
の高精度大規模シミュレーションを行うことに成功した (H.H.Halim and Y. Morikawa, ACS 
Physical Chemistry Au, 2, 430-447 (2022).)。図２の上のパネルは Cu(997)ステップ表面に Znを蒸着
した構造を出発点として、700K でアニールした時の表面構造の変化を示している。図中の緑の
原子は Cu原子を表し、赤は配位数が 8以下を持つ Zn原子を示し、青は配位数が 9以上を持つ
Zn 原子を示す。すなわち、赤の Zn は表面において、周りを完全には他の原子で囲まれておら
ず、その意味で「吸着 Zn原子」と呼ぶこととし、青の原子は表面において周りを完全に他の原
子で囲まれているので、「合金化 Zn原子」と呼びこととする。そうすると、初期は吸着 Zn原子
が多いが徐々に合金化 Zn原子へと移り変わっていくことがわかる。その過程を詳細に調べたと
ころ、ステップがほとんどの場合関与していることがわかった。ステップで合金化が起こること
により、その活性化エネルギーは低くなる。時間が経過するとテラスの中程でも合金化した Zn
が観測されるが、それらの合金化 Zn原子も合金化する過程ではステップが関与していることも
明らかとなった。 
三番目の課題として CO の雰囲気ガス中で Cu 表面上に小さなクラスターが多数生成する状
況をシミュレーションにより再現し、その生成過程を明らかにすることに成功した(H.H. Halim 
and Y. Morikawa, J. Phys. : Condens. Matter, 35, 495001 (18pp) (2023)。クラスター形成は触媒の活性
を高める重要な要因と考えられる。図２の下左図に示すように、CO分子がない場合は、Cu(111)
表面上にある Cu アイランドは 550K でも安定で、ほとんど Cu がメインのアイランドから外れ
ることは無い。しかしながら、図２.の下右図に示すように、気相の CO分子と平衡にある Cu表
面では CO 分子が表面に吸着し、それによって Cu のメインのアイランドから Cu 原子が頻繁に
外れてアドアトムや小さなクラスターを形成することが観測された。クラスター形成は触媒の
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図 1.第一原理電子状態計算と機械学習原子間力ポテンシャル、古典分子動力学法プログラム、
パイソンによる結果解析プログラムを連携させた方法。 



活性を高める重要な要因と考えられ、表面科学分野で長年の問題であった「プレッシャー・ギャ
ップ」を解決するための重要なステップとなる研究成果である。 

 
四つ目の課題として、金属微粒子を酸化物担体に担持させた不均一系触媒の研究を行なった。
金属を担持した酸化物触媒は自動車排気ガス浄化三元触媒(TWC)や燃料電池電極触媒など多く
の応用上重要な触媒で利用されている。これらの不均一触媒は高い活性と選択性とともに熱安
定性が産業用途の触媒設計において極めて重要である。 特に TWC は、反応条件下での時間の
経過による金属微粒子の凝集（焼結）に起因する熱劣化が大きな懸念事項である。熱劣化を抑制
する上で金属クラスターと酸化物担体の相互作用は重要な役割を果たす。金属微粒子と担体酸
化物の相互作用が弱いと、金属微粒子同士が凝集して粒径が大きくなり、表面積が小さくなるこ
とにより触媒活性が低下する。金属微粒子と担体酸化物との相互作用が大きくなると、金属微粒
子がしっかりと担体酸化物に結合するため、熱劣化が抑制されるようになるが、相互作用がさら
に強くなると金属微粒子が酸化物担体中に固溶するようになりこれも熱劣化のもう一つの要因
となる。そのため、金属微粒子と担体酸化物との相互作用は凝集と固溶の両方を抑制する相互作
用を実現することが必要となる。最近、Ruddlesden–Popper 型の酸化物に金属微粒子を担持する
と熱劣化が極めて良く抑制されることが京都大学の実験グループで見出されているが、その機
構の解明には至っていない。本研究は、金属微粒子と Ruddlesden–Popper型酸化物との相互作用
について、第一原理電子状態計算手法と機械学習法を組み合わせた大規模な計算機シミュレー
ションによりその本質を解明し、熱劣化を抑制する要因を明らかにし、より望ましい触媒を設計
する指針を与えることを目的として研究を行なった(T. N. Pham, B. A. Choi Tan, Y. Hamamoto, K. 
Inagaki, I. Hamada, and Y. Morikawa, “Stability of PdxOy Particles Supported on Strontium Titanate 
Perovskite under Three-Way Catalyst Operating Conditions: Implications for Sintering Resistance”, ACS 
Catal. 14, 1443-1458 (2024). )。 

Pd固溶体は、気相 O2との平衡における Pd@STO-327の安定性を解明することによって調べ
た。 (001) ファセットの 5 つの異なる表面終端を持つ STO-327 の結晶構造を図３(a) に示す。 
(ΔμO,ΔμSr)空間の安定相を図３(b) に示す。 斜線領域は、関連化合物 (SrO、TiO2、Ti、Sr、およ
び O2) の析出のないバルク STO-327 の安定領域を表し、典型的な TWC 動作条件は 2 本の白
い点線で限定された領域に位置、すなわち −3.22 eV< >Oߤ∆ −1.08eVの範囲になる。図３(b) に
示すように、元の STO-327は還元条件（ΔμO <約−1.8 eV）下で最も安定な相だが、Pd原子が Ti
サイトを占める Pd固溶体が好ましく形成され(Pd@Ti、3Pd@Ti、および 4Pd@Ti) 、酸化条件(ΔμO 
>約−1.8  eV) 下で欠陥なく生成した。バルク PdO で形成された平面 PdO4 配位が Pd@STO-
327 では形成できないことを見出した。 バルク STO-327 で PdO4 構成を形成するには、2 つ
の VO 形成が必要である。 Pd@Ti の場合、これはかなり還元的な条件下、つまり ΔμO < −7.1 
eV で起こり、Pd@STO-327 では平面 PdO4 配位がほとんど形成されないことを示している。 
TiO2リッチ状態［線(2)付近の領域］から SrOリッチ状態［線(1)付近の領域］に環境を変化させ
ると、より低い ΔμO(−0.8～−1.7eV)で Pd固溶が良好となる。 SrOリッチ条件下で Pdの SSRが
より容易に進行することを示している。 したがって、Ｐｄ固溶体は、ＰｄがＴｉサイトに組み
込まれる酸化 SrO リッチ条件下で熱力学的に好ましい。 SSR の出現により、STO-327 を含む 

図２. （上）Cu(997)表面上での CuZn合金形成過程のシミュレーション。（下）CO雰囲気中での Cu表面

上での小さい Cu クラスターの形成過程。 



Pd ナノ粒子 の強い金属-担体相互作用が示された。 
 
 
 

 

 
GOFEE と熱力学を組み合わせた DFT 計算を使用して、三元触媒動作条件下での 強い金属-担
体相互作用を解明することにより、STO-327 上の担持酸化 PdxOy 粒子が自己再生触媒の条件を
満たすことを実証した。 まず、Pd固溶体は酸化性雰囲気において好ましいことが判明した。 し
かし、岩塩 SrO 層には、STO-327(001) からバルク領域への Pd の浸透を緩和する能力があり、 
固溶体形成の抑制につながると予測された。 第二に、PdOのように酸化されたクラスターの方
が Pd金属クラスターよりも担体表面に強く結合することを示した。これは、クラスターの酸化
により焼結に対する熱安定性が向上する可能性があることを意味する。 酸化物担体とクラスタ
ーのサイズがクラスターの安定性に及ぼす影響は、電荷移動相互作用が重要な役割を果たすこ
とが明らかとなった。 この発見は、金属の酸化状態の役割に関する独自の洞察を提供し、担持
された金属クラスターの安定性における相互作用をサポートし、熱劣化耐性三元触媒の開発に
役立つと期待される。 
   以上のように、第一原理電子状態計算、機械学習ポテンシャル、ベイズ最適化法、キネティ
ック・モンテ・カルロ法などを組み合わせることにより、雰囲気ガスや有限温度下での触媒の構
造変化や反応過程を明らかにすることに成功し、実触媒表面での反応過程を解明するためには、
このようなシミュレーションが有望であるとの成果が得られた。今後はさらに、計算精度と複雑
な系を効率的に取り扱えるように手法を拡張していく必要がある。 

図３. (a) さまざまな終端 (001) 面を持つ STO-327 の結晶構造。 (b) (ΔμO, ΔμSr) 空間におけるいく
つかの欠陥と Pd@STO-327 を含む STO-327 の状態図。 (c) 燃料リーン条件下でのペロブスカイト層 
(Pd@SrC) および岩塩層 (Pd@SrB) で Ti (Pd@Ti) および Sr を置換した単一 Pd のグランドポテン
シャル。 SrO と TiO2 の析出境界におけるグランドポテンシャルは、それぞれ赤と青で示されている。 
Pd@Ti、Pd@Ti-VO、および Pd@Sr のグランドポテンシャルに対するフォノンの寄与が示されている。 
（d）（ΔμO、ΔμSr）空間における STO-327の（001）および（100）面の状態図、および（e）STO-327（001）の
原子モデル。 状態図の斜線領域は、STO-327 が関連化合物の析出がなく熱力学的に安定している領
域に対応する。これは、(1) SrO、(2) TiO2、(3) Ti、および O2 (∆ߤO ≤0) によって定義される。 2 つの白
い点線の間の領域は、TWC の典型的な O2 条件に対応する。 青い線は、∆ߤ O= −1.59  eV でのバ
ルク PdO/Pd 熱力学的相平衡を表す。 
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