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研究成果の概要（和文）：本研究課題では，複雑・複合系の電子状態を精密に記述し，設計できる基礎理論の開
発を行い，量子状態が重要となる不均一系触媒の触媒作用や光機能システム系の物性発現の微視的メカニズムを
解明し，その知見に基づいて新規な触媒や材料の設計・制御に取り組んだ。具体的には，(1)合金微粒子の構造
と触媒作用(凝縮相および固体表面)，(2)担持金属微粒子触媒および銅ゼオライト触媒の触媒作用，(3)分子－金
属ナノ粒子系の合理的理論設計法の開発と応用，(4)修飾単層カーボンナノチューブの近赤外発光特性の理論解
析・設計である。本研究課題では，複雑・複合系の設計理論の発展と実在系の有用な化学事象への応用を実現し
た。

研究成果の概要（英文）：In this research project, we have developed fundamental theories to 
precisely describe and to design the electronic states of complex and composite systems. We also 
have elucidated the mechanisms of catalytic reactions of heterogeneous catalysts and the physical 
properties of photofunctional systems where the quantum states play important roles; specifically, 
(1) structure and catalytic activity of alloy particles (condensed phase and solid surface), (2) 
catalytic activity of supported metal particle catalysts and copper zeolite catalysts, (3) 
developments and applications of rational theoretical design methods for molecule-metal nanoparticle
 systems, and (4) theoretical analysis and design of near-infrared luminescence properties of 
modified single-walled carbon nanotubes. We have achieved the development of design theories for 
complex and composite systems and their applications to useful chemical phenomena in real systems.

研究分野： 理論化学

キーワード： 量子逆設計理論　不均一系触媒　合金微粒子　担持微粒子触媒　燃料電池　光機能システム　カーボン
ナノチューブ　近赤外発光

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究課題で取り組んだ不均一系触媒は，社会や産業界において広く利用されている。研究対象としては，化成
品合成触媒，自動車排ガス浄化触媒，燃料電池など重要な触媒の基礎研究を実施し，高性能な触媒を開発する上
で，重要な知見を得ることができた。修飾単層カーボンナノチューブの近赤外発光は，単一光子源のデバイスや
バイオイメージングなどの先端技術への応用が期待されている。本研究課題で開発した量子逆設計理論は，「機
能」に注目して分子系を最適化し，設計できることから，本研究で示した局在表面プラズモンの光物性の設計な
どで有用となる計算科学技術である。今後，様々な分野の学術研究に利用されることが期待できる。

※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、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 

近年の不均一系触媒や光機能性材料の研究開発では，複雑な量子状態に基づく化学変換や物性

制御が行われている。研究開発では量子システム系の複雑な電子状態を理論的に正しく理解すること

が必要であり，その要請に対応できる信頼性とスループットに優れた理論を開発し，適用することが求め

られる。複雑系の基礎理論の開発が進展しているが，信頼性や有用性の観点からは不十分であり，大

規模系や表面を高精度に記述し，理論設計が可能な「複雑系の理論」が必要とされていた。 

２．研究の目的 

本研究課題では，担体表面・凝縮相高分子マトリックスや分子－表面系などにおける強相関電子状

態を研究する基礎理論の開発を行い，複雑・複合系である不均一系触媒や光機能システム系の微視

的メカニズムを明らかにすることを目的とした。さらに得られた知見に基づいて新しい触媒や光機能シス

テム系を設計し，実験と連携して研究開発することを目的とした。具体的には，以下の研究課題につい

て，これまで独自に開発してきた先進的基礎理論をさらに発展させ，さらに新規な設計理論を導入する

ことによって研究を展開した。当該分野で研究を推進している実験・理論分野の研究者との国内外の共

同研究を実施し，理論開発と応用研究を実施した。 

(1)合金微粒子の構造と触媒作用（凝縮相および固体表面） 

(2)担持金属微粒子触媒および銅ゼオライト触媒の触媒作用 

(3)分子−金属ナノ粒子系の合理的理論設計法の開発と応用 

(4)修飾単層カーボンナノチューブの近赤外発光特性の理論解析・設計 

３．研究の方法 

(1)合金微粒子の構造と触媒作用（凝縮相および固体表面） 

 合金微粒子は，量子効果や合金効果によって，バルク固体とは全く異なる触媒活性を示す。例えば，

高分子に担持された凝縮相合金微粒子や表面担持合金微粒子触媒は，低温で多様な触媒反応を示

す。しかし，合金微粒子の幾何構造や電子状態，触媒活性点，触媒サイクル，熱力学的安定性に関す

る理論研究は，未だ解明されていない点が多い。本研究課題では，大規模系に適用できる電子状態理

論に基づいて，凝縮相および表面担持合金微粒子触媒の触媒作用を総合的に解明することを目的と

した。これらの理論解析に基づいて，実験との協力により，新たな凝縮相合金微粒子触媒系を開発する

ことを目的とした。結合が強固な C-F 結合活性化を行う凝縮相合金微粒子触媒，ヒドロシリル化反応の

担持微粒子触媒などを研究した。 

(2)担持金属微粒子触媒および銅ゼオライト触媒の触媒作用 

 金属酸化物表面に担持された金属微粒子は剛健な不均一系触媒であるが，現在，理論設計は極め

て困難である。これは主に触媒系が強相関電子系であり，反応活性点が複雑な構造を持つことによる。

本研究課題では，大規模系の電子状態を精密に記述する電子状態理論を開発し，不均一系触媒の精

密な理論解析・設計を行うことを目的とした。さらに実験と協力し，新規不均一系触媒の開発を実施する。

具体的には，燃料電池で鍵となるグラフェンに担持した白金サブナノクラスターの構造および酸素還元

反応，銅ゼオライト触媒による NO のアンモニア選択的還元反応(NH3-SCR)などの理論解析を実施し，

様々な担持金属微粒子触媒の研究を展開した。 

(3)分子−金属ナノ粒子系の合理的理論設計法の開発と応用 

光機能性分子と金属ナノ構造体の間の励起子−プラズモン共鳴は，分子の光物性を大きく変化させ

得ることが知られている。金属ナノ構造体の形状・大きさ・数・原子組成や分子系の種類，分子−金属ナ

ノ構造体の間の距離・相対配向は，制御可能であり，局在表面プラズモンを用いて光物性を操作する

研究が展開している。しかし，設計の自由度が高いため，候補となる系の総数は容易に天文学的な数

に及び，試行錯誤による効率的な材料の開発は困難である。最近我々は，光学物性の測定・計算の逆

問題に基づく光機能性分子集合体の独自の合理的設計法を開発し，様々な分子と空間配置を含む

1023 の莫大な候補群における効率的設計に成功した。本研究課題では，この方法を拡張し，分子励起

子−局在表面プラズモン系の合理的設計法を確立し，新規な光学材料を設計することを目的とした。 

(4)修飾単層カーボンナノチューブの近赤外発光特性の理論解析・設計 

ナノ・バイオ系では，近赤外光を活用できる光機能分子の研究開発が進展している。単層カーボンナ



ノチューブ(SWNT)の化学修飾によって発光波長を近赤外領域で制御できることを実験と協力して示し

てきた。また，SWNTの化学修飾の位置選択性に関して，理論計算に基づいてClar構造の六員環が最

大数になるように置換されるという傾向を見出した。本研究課題では，カイラル指数の異なる SWNT の

化学修飾について，相対安定性やスピン密度，遷移エネルギーから検討することを目的とした。また，Ｃ

ｌａｒ構造の原理に基づいて，これらの SWNT について近赤外領域の発光波長制御を試みた。 

４．研究成果 

(1)合金微粒子の構造と触媒作用（凝縮相および固体表面） 

①Pt-Pd 合金触媒による強固な C-F 結合の活性化 

炭素-フッ素結合は最も不活性な有機官能基と考えられており，温和な条件下での選択的な変換は

依然として困難である。本研究では，これまで過酷な条件を必要とすることが多かった C-F 結合を低温

で C-H 結合に変換するための触媒として，高活性の白金-パラジウムナノアロイを開発し，理論計算に

よって反応経路やエネルギープロファイルを解明した（図 1-1）。Pt と Pd の合金化は C-F 結合解離を

実現するために極めて重要であり，単体や物理的混合では反応は進行しない。 

DFT 計算の結果，白金サ

イトでの C-F 結合の活性化

に先立ち，2-プロパノール

の O-H 結合を Pd サイトに

酸化的付加することが重要

であり，これにより C-F 結合

開裂の活性化エネルギーが

低下することを明らかにし

た。したがって，PtとPdは独

立に，しかし相乗的に作用

して反応全体を促進するこ

とを明らかにした。本研究成

果に基づいた凝縮相合金

微粒子触媒のさらなる発展

が期待される。 図 1-1. Pt-Pd 合金触媒による C-F 結合活性化の反応機構 

②Pd-Au 合金触媒によるヒドロシリル化反応の Pd サイトと周辺サイトの重要性 

内部アルキンやα,β-不飽和ケトンのヒドロシリル化反応を高効率で触媒する Pd-Au 担持合金微粒

子触媒が開発された。本研究では，Pd-Au 合金クラスターと Pd-Au(111)表面における内部アルキンのヒ

ドロシリル化反応の反応機構を研究した（図 1-2）。反応は Chalk-Harrod 機構に従うこと，律速段階は

Pd-Au 合金クラスターではヒドロメタル化であり，Pd-Au(111)表面では Si-C の還元的脱離であることを

明らかにした。Pd サイトおよび周辺の Pd-Au サイトが吸着や活性中心として重要であり，これは均一系

触媒にはない不均一系合金触媒の特徴であることを示した。また，Au 単体では，反応の活性障壁が高

いこと，Pd 単体では極めて安定な中間体が生成し，反応が進行しないことを示した。 

 

図 1-2. Pd-Au 合金触媒によるアレンのヒドロシリル化反応の反応機構（左）とエネルギープロファイル（右） 

 



(2)担持金属微粒子触媒および銅ゼオライト触媒の触媒作用 

①グラフェンに担持した白金サブナノクラスターの構造および酸素還元反応活性 

燃料電池の負極には白金電極が用いられているが，酸素還元反応(ORR)は Pt をナノ粒子化すること

により活性化される。しかし，サイズ依存性や活性サイトに関する分子論的理解は十分ではない。本研

究では，ガラス状炭素に担持した Pt サブナノクラスター(Ptn, n=3-9)が，汎用の Pt/C 電極よりも質量比

活性が極めて高いことを見出し，理論解析を実施した（図 2-1）。理論解析では，グラフェン上の Pt クラ

スター(Ptn, n=4-8)の安定構造を数種類提示し，XAFS スペクトルと比較することによって，Pt クラスター

の吸着安定構造を決定した。さらに反応の活性点を部分状態密度から理論的に特定し，酸素還元反

応のエネルギープロファイルを計算することによって，過電圧を理論的に明らかにした。 

 

図 2-1. グラフェンに担持した Pt サブナノクラスターの構造（右）と ORR のエネルギープロファイル 

②銅交換ゼオライトにおける NO のアンモニア-選択的還元反応（NH3-SCR）のケージ依存性 

銅交換ゼオライトのNOの NH3による選択的触媒還元反応（NH3-SCR）はディーゼル車の排ガス浄化

触媒に応用されている。最近，実験で cha，gme，aft ケージを持つ銅交換ゼオライトの活性が系統的に

調査された。しかし，その反応機構や触媒活性のケージ依存性の起源は理論的に未解明である。本研

究では，DFT 計算を用いて，銅交換ゼオライトの NH3-SCR について，触媒サイクルの還元・酸化過程

の両方のプロセスを解析し，ケージ依存性を調査した（図 2-2）。反応過程のエネルギーバリアを比較し

た結果，cha および aft ケージが gme ケージよりも性能が優れていることを理論的に示した。また，近年

注目されているNH3に配位した銅二量体によるO2分子の活性化の機構についても検討し，同様に gme

ケージよりも cha および aft ケージが有利であることを示した。 

 

図 2-2. 銅交換ゼオライトの NH3-SCR のケージ依存性 

(3)分子−金属ナノ粒子系の合理的理論設計法の開発と応用 

分子の光物性は金属ナノ粒子近傍で大きく増幅され，分子−金属ナノ粒子系は多様な光機能をもつ。

分子-金属ナノ粒子系の機能のポテンシャルを引き出すには，適切な設計指針が必要である。本研究

では，量子逆設計理論および量子最適制御理論を開発・実装し，所望の光物性を発現する最適な分

子−金属ナノ粒子系と入射電場の設計を行った（図 3）。逆設計理論では，「機能空間」の勾配に基づく

最適化と探索を行い，「化学空間」の設計を行う。本研究では，分子を時間依存配置間相互作用法で

記述し，金属ナノ粒子を誘電体モデルに基づく境界要素法で記述して分子−金属ナノ粒子系を表現す

ることにより，各要素の最適化問題に帰着した。また，入射電場は量子最適制御理論で最適化した。こ

れらの理論により，分子種・空間配置，金属ナノ粒子の金属種・形状，入射電場の最適化に成功した。

本手法は，分子−金属ナノ粒子系と入射電場の設計方法として有望であり，分子プラズモニクスシステ



ムへの適用が期待される。  

 

図 3. 分子－金属ナノ粒子系および入射電場の最適化 

(4)修飾単層カーボンナノチューブの近赤外発光特性の理論解析・設計 

単層カーボンナノチューブ（SWNT）に量子欠陥を導入することによって，赤色シフトしたピークを持つ

発光強度が向上するが，化学修飾と発光波長の精密制御は依然として困難である。本研究では，

SWNT を段階的に化学修飾することで，部位特異的な機能化と発光を制御できることを，実験的・理論

的に示した。数種類のカイラル指数の SWNT について，Bu-SWNT-Bu および Bu-SWNT-H 付加体

は，各々 E11
**発光(>1200nm)および E11

*発光(～1100 nm)が支配的であった（図 4）。DFT/TD-DFT 法

により，SWNT の 1,2-および 1,4-付加体の熱力学的安定性と遷移エネルギーに基づいて付加サイトと

発光特性を系統的に帰属した。その結果，付加基の立体障害とR値((n，m)-SWNTにおけるmod(n-m，

3))が，付加サイトと局所バンドギャップの大きさを制御する重要な因子であることを示した。 

 
図 4. 単層カーボンナノチューブの化学修飾による近赤外発光の波長制御 
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