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研究成果の概要： 

第一原理計算を用いた物性研究は、ある種の物質については、実験をする前にその物の性質

（物性）を予見することが可能となってきた。その次に目指すものは、望む性質をもつ物質の

デザインである。物の性質を変化させるにはその物質の電子状態を改変しなければならない。

本研究はそのデザイン自由度として磁性状態を利用しようとするものである。磁性を制御する

ための人工ナノ構造のデザイン、およびデザインした人工ナノ構造により新たに付与される化

学反応における量子ダイナミクスの効果についての研究をおこなった。 
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１．研究開始当初の背景 

研究開始以前、触媒反応の研究において磁

性状態の働きについては、あまり注視されて

いなかったが、我々は磁性状態が反応に関与

する結合の切断、再結合に多大な影響を与え

ることを見出してきた【反応に関わる物質の

電子状態、磁性状態の効果】。そこから一般

に磁性状態を制御し各種反応系を好適にデ
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ザインできるのではないかと考え始めた。 

 また、反応解析において、原子の動きを古

典力学的に追跡する第一原理分子動力学法

が用いられ始めていた。しかし水素等の軽元

素ではその質量の小ささ故に量子効果が顕

在化する可能性があった。事実、これまで

我々が進めてきた量子ダイナミクスの研究

の結果、水素の関与する反応においては、量

子効果（トンネル効果、干渉効果、量子力学

的不確定性による効果等）の重要性が明らか

になり、それに起因する様々な量子ダイナミ

クス効果を見出してきた。我々は、この【原

子・分子の量子力学的運動状態制御による反

応制御】も量子プロセス・デザインに広く応

用が利くものと考えていた。 

 

２．研究の目的 
 本研究では、これらの研究成果を背景に

【反応に関わる物質の電子状態、磁性状態の

効果】と【原子・分子の量子力学的運動状態

制御による反応制御】の知見を融合発展させ、

磁性状態制御による動的量子反応デザイン

を試みることを目的としている。 

 
３．研究の方法 

量子反応ダイナミクスを解明するにあた

って、反応系を構成する電子系から、水素原

子および表面構成原子の運動にまで、自然界

の第一原理である量子力学を適用する第一

原理量子ダイナミクス計算手法を開発し、計

算機コードに実装してきた。本コードを利用

して既存の表面反応過程を解析し、反応を律

速する要因を演繹した。得られた知見により

高活性な表面を磁性状態を制御するナノ構

造でデザインし、反応に好適な表面構造を提

案した。デザインした表面での量子ダイナミ

クスを第一原理量子ダイナミクス計算手法

で検証した。 

 
４．研究成果 

（１）磁性制御による電子状態のデザイン。 
酸素分子の解離吸着反応が生じる白金表

面を、さらに高活性にする磁性制御ナノ構造

を試みた。 

①Pt/Fe(001)系 

第一原理（電子状態）計算を援用して、Fe 

(001)表面上のPt薄膜系の構造最適化計算を

実施したところ、Pt薄膜は、1原子当たり0.42

μBの磁気モーメントを持つ結果を得た。下地

の Fe 表面の表面緩和の効果を含めても、Pt

原子はスピン分極することが確認された。こ

の Pt 原子の局所状態密度(LDOS)を調べたと

ころ、白金は磁化されることにより、少数ス

ピン電子のｄZZ 軌道レベル（表面垂直方向を

Ｚ方向として）がフェルミレベル上に押し上

げられ非占有状態になり、後述の反応活性を

あげる要因になっていることが分かった。 

 図１に酸素分子解離吸着反応を評価した

分子配向モデルを示す。酸素原子間距離ｒ 

 

と分子の表面からの距離Ｚの関数として第

 

図１．反応に関するポテンシャル・エネルギー

表面の算出に用いた原子配置モデル。赤：酸素

原子、マゼンダ：白金原子、黄：鉄原子 



 

 

一原理計算のトータルエネルギーをプロッ

トした結果が図２である。この反応における

活性化障壁が 0.78eV と、磁化していない通

常の白金表面よりも低くなっていることを

見いだした。 

 

なお、図１に示した分子配向以外の経路に

ついても詳細に調査した結果、酸素分子重心

を four-fold hollow-site に 、 そ の

hollow-site の両隣のbridge-siteへ向けて

酸素原子が解離していく分子配向において

活性化障壁がほぼ消失することを、研究最終

年度において見いだしている。 

②Pt/Ni(110)系 

活性化障壁は、飛来する酸素分子と表面と

の距離が約 1.4Å付近にある。活性化障壁を

効率よく下げるには、表面から垂直方向にこ

の辺りまで突き出た電子状態が関与する必

要がある。Pt/Fe(001) ナノ構造では、スピ

ン分極の結果、Pt 原子の dzz軌道が非占有電

子軌道となっており、反応活性を上げるのに

寄与していた。同様の効果を有する構造を探

査した結果、Pt/Ni(110) ナノ構造を見いだ

した。この系では、Pt1 原子当たり 0.35μB

の磁気モーメントを持つ。この白金の LDOS

を調べたところ、Pt/Fe(001) ナノ構造のよ

うな単一軌道の鋭いピークはフェルミレベ

ル近傍には見られず、dyz , dzz, dxz に分散し

た低い状態密度がフェルミレベル近傍に見

出された。これらの分散した成分を重ねると

前者に匹敵するピーク強度となる。したがっ

て、軌道成分は異なるが、両者ともに空間的

には、表面垂直方向に分布を持つ Pt のｄ軌

道が、エネルギー的には、フェルミレベル近

傍に状態密度ピークを持ち、より活性のある

電子状態に変化したと考えられる。以上の結

果から，このような人工ナノ構造が触媒能力

の向上に寄与するという有用な触媒設計の

指針が得られた。 

 

(2) 量子ダイナミクス 

 ここでは、一例として、Pt/Fe(001)系での

酸素分子解離吸着反応に第一原理量子ダイ

ナミクス計算コード NANIWA を適用した結果

を示す。 

①トンネル効果 

図１の分子配向で入射する酸素分子に対

する解離吸着確率の入射並進エネルギーEt依

存性を図３に示す。

  

 

図３．Pt/Fe(001)における酸素分子の解離吸着

確率の入射運動エネルギー依存性。入射時の酸

素分子の振動状態 v および表面格子の縦振動

状態ｎ依存性も並記した。 

 
図２．Pt/Fe(001)における酸素分子の解離吸着

反応に関するポテンシャルエネルギー曲面。等

高線の間隔は 0.5eV、右上と左下が山で、左上

から右下へ谷が走る。谷の底に沿った波線が反

応経路である。反応経路上の最大エネルギーを

示す点を★（活性化障壁）であらわした。 



 

 

活性化障壁 0.78eV よりも小さな入射並進

エネルギー領域で解離吸着が起こり、量子効

果が顕著に現れた。これまで、このような量

子効果は水素分子などの比較的質量の小さ

な粒子で起こるとされていたが、より質量の

大きな酸素分子においても水素分子と同様

の量子効果が現れることを確認した。 

②各自由度の反応に及ぼす効果 

酸素分子の振動自由度が及ぼす影響を調

査したところ、酸素分子の並進自由度と振動

自由度のカップリングにより振動補助吸着

（Vibrationally Assisted Sticking: VAS）

効果が見られ、始状態の分子の伸縮振動状態

が基底状態(v=0)である分子より、第一励起

状態(v=1)にある分子の方が、0.13eV 程度小

さな入射並進エネルギーから解離吸着が始

まることがわかった（図３）。この VAS 効果

は解離吸着過程において何時も起こるわけ

ではなく、電子論に基づいた第一原理計算か

ら得られるポテンシャルエネルギー表面（図

２）の形状に依存する。なぜなら、酸素分子

の並進自由度と振動自由度のカップリング

による並進エネルギーから振動エネルギー

へのエネルギー移行は反応経路の湾曲部分

で起こる。従って、活性化障壁が湾曲の手前

にある場合(Early barrier 型)は、分子はそ

の振動エネルギーを並進エネルギーへ変換

しないまま障壁を通過するのでVAS効果は期

待できない。一方、本研究の反応経路のよう

に活性化障壁が湾曲上にある場合、或いは後

ろ側にある場合(Late barrier 型)では、分

子はその振動エネルギーを並進エネルギー

に変換してから活性化障壁を通過するので、

VAS 効果が生ずる。 

更に、表面原子の縦振動自由度が及ぼす影

響について調査した。図３の酸素分子の伸縮

振動状態が基底状態(v=0)であるときの解離

吸着確率を見ると、解離吸着曲線の変曲点に

おける Et (～0.72eV)よりも低エネルギー領

域では、表面振動量子数が大きいほど解離吸

着確率大きくなり、一方、高エネルギー側で

は、表面振動量子数が大きいほど解離吸着確

率が小さくなっている。このメカニズムを解

明するため、図４に表面振動状態の終状態別

の解離吸着確率を示す。 

 

低エネルギー領域 Et=0.68eV の場合、始状

態表面振動量子数 n=0 の場合を除き、終状態

表面振動量子数が始状態よりも小さくなっ

て解離吸着している分子が多い。つまり、解

離吸着過程において表面冷却が起こってい

ることがわかる。これは、酸素分子の並進自

由度と表面原子の振動自由度のカップリン

グにより、表面原子の振動エネルギーが酸素

分子の並進エネルギーへ移行した為である。

また、高エネルギー領域 Et=0.77eV では、全

ての表面振動状態に関して、終状態表面振動

量子数が始状態より大きくなって解離吸着

 

図４．表面格子の縦振動状態の終状態で分解し

た解離吸着確率。酸素分子の入射運動エネルギ

ーが 0.68eV(a)と 0.77eV(b)の場合。ｖは、酸

素分子の入射前の伸縮振動量子数。 



 

 

している酸素分子が多い。つまり、解離吸着

過程において表面加熱が起こっている。これ

は、上述と同様のカップリングにより酸素分

子の並進エネルギーが表面原子の振動エネ

ルギーへ移行したことによる。更に、表面振

動量子数が大きくなるほど、表面冷却、及び

表面加熱は大きくなることから、表面振動量

子数が大きくなるほど、酸素分子の感じるポ

テンシャル幅が狭くなっているのである。表

面温度が高くなるほど表面振動量子数の大

きい状態の原子が増えることを踏まえると、

表面温度の増加とともに、より小さな入射並

進エネルギーから解離吸着が始まることに

なる。 

（３）まとめ 

酸素分子の解離吸着反応をベンチマーク

として、磁性制御による高活性表面のデザイ

ンを試みた。デザインした系での反応の量子

効果を、開発した第一原理量子ダイナミクス

計算コード NANIWA を適用して調査した。そ

の結果、磁性制御による反応制御の有効性を

確認した。また比較的質量の大きな酸素分子

でも水素分子同様の量子効果が得られたこ

とから、一般に反応ダイナミクス計算におい

ても量子論的手法を用いることの重要性を

示す結果となった。更に、2 原子分子の固体

表面での解離吸着という表面－分子反応と

しては最小構成の反応過程を考えても、解離

吸着が始まる入射並進エネルギーの値はそ

の系の各自由度の影響を大きく受けること

が分かった。その重要性から触媒表面を始め

として、広く一般に表面近傍での原子・分子

の動的過程のメカニズムを解明することが

今後も求められる。そのような研究では本研

究により開発された手法は有用である。 

なお、本研究で開発してきた NANIWA コー

ドは、計算機マテリアルデザインワークショ

ップで、教材として公開してきた。 
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