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研究成果の概要（和文）：　酸素還元反応の触媒には、白金が使用されている。しかし、白金の価格および資源量の問
題から代替触媒の開発が求められている。本研究では、白金の代替触媒として、ナノクラスターに着目した。酸素還元
反応に対する白金の触媒性の起源について、分子軌道法によって解析を行った。その結果、フェルミエネルギー近傍の
d軌道に由来する軌道が酸素の吸着に影響を及ぼすことが分かった。また得られた指針から合金ナノクラスターの設計
を行い、電子状態の評価を行った。

研究成果の概要（英文）：　A catalyst is necessary for the oxygen reduction reaction (ORR). Platinum-group 
metals are critical to catalyzing reactions, but they are rare metal. So, the non-platinum group metals 
are required for alternative catalyst. In this study, specific guideline based on electric theory was 
proposed by first principle calculation. Furthermore, we investigated the behaviors of metal alloy 
clusters.

研究分野：材料工学
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１．研究開始当初の背景 
燃料電池や二次電池の電極材料として使
用される白金等の貴金属は、電極における酸
素還元反応の触媒として用いられている。し
かし、白金の高騰や資源量の不足により、元
素戦略的な観点から新しい触媒系の探索が
進められている。新たな触媒を探索するにあ
たり、電子状態のチューニングが可能なこと
から、ナノクラスター触媒が注目を集めてい
る。バルクからナノクラスターとなることで
非連続的な物性の変化が現れ、従来知られて
いなかった新たな触媒性の発現が期待され
る。新規触媒開発に向けて、理論計算により、
触媒性を発現する可能性がある元素や構造
を明確にして、触媒設計の指針を立てること
が求められている。 

 
２．研究の目的 
触媒探索の指針を立てるためには、まず、
触媒として作用している要素を抽出するこ
とが重要であり、その理論に基づいて代替触
媒の指針をたてることが必要である。そのた
め、本課題では、第一原理計算の中でも、軌
道を詳しく解析することが可能な分子軌道
法計算を用いて、ナノクラスターの触媒性を
明らかにすることを目的とした。特に、金、
白金等の貴金属および鉄、ニッケル、コバル
ト等の遷移金属元素についてクラスターの
電子状態を評価した。これにより、白金代替
触媒を設計する上で鍵となる元素が明確化
する。また電子状態をチューニングするため
に、合金クラスターについて、電子状態を評
価し、複合クラスター化することによってど
のような効果が得られるかを明らかにする
ことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
まず、単一金属クラスターの酸素還元反応
の計算を行った。酸素還元反応に対する触媒
性の評価を、電極での反応を想定して行うた
めに、金、白金、銅等の金属ナノクラスター
上での酸素還元反応の反応メカニズムを分
子軌道法計算によって解析した。また、単体
で得られた知見に基づいて、合金モデルにつ
いても作製して評価を行った。 
 計算は、非経験的分子軌道法計算ソフトウ
ェア “Gaussian09”を用いて行った。金属
は基底関数としてLanL2DZ 等を用い、O, H 等
の軽元素には、6-311+G(2df, 2p)を基底関数
として用いて計算を行った。 
 
４．研究成果 
４－１クラスターの安定構造 
 クラスターとしての安定構造を構造最適
化計算によって求めた。13量体のナノクラス
ターの初期構造として立方八面体や正二十
面体といった対称性の高い構造を用いて最
適化を行った。図 1にクラスターの安定構造
とそのエネルギー値を示す。図 1から分かる
ように、白金、金、銅ともに、対称性の低い

構造がより安定となった。白金では、4.33eV, 
金では、2.57eV, 銅では 1.0eVの安定化した。
図 2には、対称性の低いアモルファス構造の
状態密度を示す。原子数が少ないクラスター
では軌道の重なりが全体のエネルギーに与
える影響が大きくなる。その結果、σ結合を
より多く形成できるように原子が移動して
対称性の低い構造が安定になったと考えら
れる。 
 

 
４－２酸素還元反応機構の解明 
対称性が低く安定状態の構造を用いて、酸
素との反応を計算した。酸素分子の吸着、水
素の吸着、それにともなう酸素分子の解離、
OH としての脱離の、各素過程の安定状態を計
算した。図 3は、白金および銅の酸素吸着の
分子軌道の模式図を示す。図3に示すように、
分子軌道の観点から、最初の酸素吸着の過程
が、元素によって大きく異なることが分かっ
た。 
金の場合、酸素と金の分子軌道は相互作用
しておらず、物理吸着であることが分かった。
銅では、銅の占有軌道が酸素の不対電子と相
互作用して、占有軌道に結合性軌道と反結合
性軌道を形成していた。一方、白金の場合、
酸素吸着後の電子状態を観察すると、反結合
性軌道が非占有軌道に存在することが分か
った。これにより、白金の非占有軌道が酸素
の不対電子と相互作用することにより酸素
が吸着していると考えられる。さらに、酸素
が吸着した後の、酸素の結合性軌道を見ると、
広いエネルギー範囲に存在していた。このこ
とから、白金上の酸素吸着では、酸素電子の

図１, クラスターの構造 

 

図 2，アモルファス構造の状態密度 
(a),(b),(C) 対称性の低いアモルファス構
造(赤色), 対称性の高い構造(黒色), σ結
合の割合(d) 

 



非局在化が起きて、酸素が複数の白金と相互
作用することにより、特定の原子と強い結合
を形成することがないと考えられる。 
以上のことから、白金特有の反応機構とし
て、白金の非占有軌道が酸素と反応し、酸素
と白金の間の電子が非局在化していること
が挙げられ、これが触媒性発現に重要である
と考えられる。 
 
 

 
図３, 酸素吸着の分子軌道 

 
 
４－３各種ナノクラスターの電子状態 
 各元素のナノクラスターの電子状態を計
算し、反応に関与する軌道が存在するか、ど
のような元素や構造が代替触媒を設計する
上で注目すべきであるかを調査した。図 4に
各種ナノクラスターの各エネルギーにおけ
る状態密度を示す。 
 図 4に示すように、各種元素のナノクラス
ターを計算した結果、状態密度の形状が元素
によって大きく異なることが分かった。特に、
d 軌道が立ち上がるエネルギー準位が明確に
異なっており、物性に影響を与えていた。白
金やパラジウムはフェルミエネルギー付近
に大きな d軌道の状態密度を持つ。これに対
し、その他の元素では、フェルミエネルギー
近傍に s 軌道が存在し、d 軌道が低いエネル
ギーにある。このフェルミエネルギー近傍の
d 軌道の多さが触媒性に重要菜役割を果たし
ていると考えられる。 
 
 
 
 

 

４－４ 55 原子クラスターの安定性 
クラスターの構造に関しては、13 原子と異
なり 55 原子では、対称性の高い構造と対称
性の低い構造のエネルギー差が小さくなっ
ており、金や銅では対称性が高い構造が安定
であった。このことから、13 原子程度の極め
て小さくなクラスター原子では、より分子の
ようにふるまうのに対し、55 原子あたりでは、
かなりバルクに近い振る舞いをすることが
分かった。 

 

４－５ 合金クラスターの電子状態 

 
白金代替の触媒を開発するにあたり、合金
クラスターは有力な方法である。そこで、本
研究では、クラスターを合金化した際の電子
状態の変化の解析も行った。全体の電子状態
を見ると、各元素のクラスターの電子状態の
和と類似している状態となっていた。この結
果から、主となる元素に他元素を導入するこ
とで全体の電子状態を変化させられること
が分かった。クラスターとして見ると特別な
電子状態が観察されなかったが、原子が接す
る界面では、これまでにない電子状態が生ま
れている可能性があると考えられる。 
 

 
図５, 合金系の電子状態変化 
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図４, 各種ナノクラスターの電子状態 
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