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研究成果の概要（和文）：不均一触媒の原子レベルでの構造は実験的には制御が容易ではないため、計算におい
ては多様な分子構造の考慮が必要不可欠である。また、触媒能を発現する活性サイトは実験的にも理論的にも予
測が難しく、触媒機構の解析研究では、高い対称性を課す計算や最安定構造を用いた限定的な計算が行われる。
本研究では、触媒構造とその活性サイトに関する系統的な構造計算に基づき不均一触媒の活性能の理論解析を行
い、多様な構造が触媒活性に与える影響を理解することで、触媒における構造―触媒活性相関に関する研究に取
り組んだ。また、複数の実験グループとの共同研究を通じ、系統的な構造計算に基づく触媒反応機構解析の重要
性を示した。

研究成果の概要（英文）：Since the atomic-level structure of heterogeneous catalysts is not easily 
controlled experimentally, it is essential to consider a wide variety of molecular structures in 
calculations. In addition, the active site that expresses catalytic activity is difficult to predict
 both experimentally and theoretically, and analytical studies of catalytic mechanisms involve 
calculations that impose high symmetry or are limited to the most stable structures. In this study, 
theoretical analysis of the activity of heterogeneous catalysts based on systematic structural 
calculations of catalyst structures and their active sites was performed to understand the influence
 of various structures on catalytic activity, and to study structure-catalytic activity 
relationships in catalysis. Through collaboration with several experimental groups, the importance 
of catalytic reaction mechanism analysis based on systematic structural calculations was 
demonstrated.

研究分野：物理化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
金属ナノ粒子触媒は各種の化学工業において極めて重要な役割を担っている。燃料電池用触媒、排気ガス触媒、
光触媒による水素生産など、その活用が期待される分野は多岐にわたる。近年、量子化学計算を用いた触媒の量
子化学計算が可能になってきており、実験で観察できない分子の構造や反応中間体、反応生成物のエネルギー、
反応速度など、化学反応に関する重要な情報を提供することができる。本研究における、多様な構造が触媒活性
に与える影響の理解とそれに基づく触媒能の解析を通じて得られた「構造―触媒活性相関に関する知見」は、将
来的に、原子レベルでの機構理解に立脚した新規触媒開発において役立つことが期待される。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 金属ナノ粒子触媒は各種の化学工業において極めて重要な役割を担っている。燃料電池用触
媒、排気ガス触媒、光触媒による水素生産など、その活用が期待される分野は多岐にわたる。近
年、量子化学計算を用いた触媒の量子化学計算が可能になってきており、実験で観察できない分
子の構造や反応中間体、反応生成物のエネルギー、反応速度など、化学反応に関する重要な情報
を提供することができる。さらに、反応条件の最適化や、化合物設計を加速へとつながるため、
素材工学や医薬品開発など、様々な分野での応用が期待されている。金属ナノ粒子の触媒活性は
その構造、サイズ、電荷など様々因子に依存するため、触媒活性の主要な影響因子を解明するの
は容易ではない。 
不均一触媒の原子レベルでの構造は実験的には制御が容易ではないため、計算においては多
様な分子構造の考慮が必要不可欠である。また、触媒能を発現する活性サイトは実験的にも理論
的にも予測が難しく、触媒機構の解析研究では、高い対称性を課す計算や最安定構造を用いた限
定的な計算が行われる。これに対して我々は、触媒構造とその活性サイトに関する系統的な構造
計算に基づき不均一系触媒の活性能の理論解析を行い、多様な構造が触媒活性に与える影響の
理解とそれに基づく触媒能の解析を行い、触媒における構造―触媒活性相関に関する概念の開
拓に取り組んできた。 
これまでの研究において、最も安定なクラスター構造や吸着サイトが必ずしも反応性が高い
とは限らず、反応機構を適切に記述するためには、多様な異性体構造や活性点を系統的に考慮す
ることが重要であることを示した。特に、数個から十数個の原子から成る金属クラスターは柔ら
かく、多様な構造を有するため、触媒活性を理論的に解析するには、実在系に近い理論計算モデ
ルを用いて、大量の計算を網羅的に実行する必要がある。しかし、構造最適化のコストが膨大な
ために理論計算モデルは小さくならざるを得ず、実験系との間には大きなギャップが存在する
ことが課題であった。 
 
２．研究の目的 
本研究は、小規模金属ナノ粒子の触媒活性の本質を、量子化学計算を用いて明らかにし、実在
する金属ナノ粒子の触媒活性予測を目指す。さらに、実際の応用計算を通じて金属クラスターの
多様な分子構造を蓄積し、その構造に基づき、反応性と金属クラスター構造の関係性を明らかに
する。実験研究グループと連携することで、本研究で研究する方法論を表面担持金属ナノ粒子の
触媒機構の解明へと展開し、その反応機構を理解する。透過型電子顕微鏡の発展により、将来的
には、観測された構造に対して本手法を適用することで触媒活性の解析が可能になると期待さ
れる。 
 
３．研究の方法 
金属クラスターの活性サイトを解析するプログラムを作成し、多様な金属クラスターにおけ
る小分子の分解反応への応用を進めた。電子状態計算に PAW型擬ポテンシャルを用いた平面波
第一原理計算プログラム VASPを利用した。汎関数には分散力を経験的に補正した PBE-D3を用
い、カットオフエネルギーは 400eVとした。結合の解析には、Dinningtonと Schmidtにより周期
系に拡張された自然結合軌道（NBO）法を利用した。分子構造の探索、遷移状態の最適化は
GRRM17を使用した。 
 
４．研究成果 
本研究では、金属クラスターの多様な構造を考慮し、活性サイトを系統的に調べ、機械学習を
併用することで、活性サイトを明らかにすることを目指し、研究を進めた。また、金属クラスタ
ーの多様な分子構造について、得られた計算データの収集を進めた。さらに、複数の金属種にお
ける、小分子の分解反応の反応経路データを計算・収集した。金属クラスターの活性サイトを特
定するプログラムを作成し、金クラスターにおける小分子の分解反応に応用した。また、得られ
た多くの金属クラスター構造に基づき、反応性と金属クラスター構造の関係性について解析を
進めた。金属クラスターの構造に加えて、表面担持した金属クラスターの触媒活性の構造依存性
へと研究を展開した。以下には、得られた研究成果についてまとめる。 
 
「h-BN/Au(111)表面に担持された金クラスターにおける水素発生反応の触媒活性」 
“Catalytic Activity of Gold Clusters Supported on h-BN/Au(111) Surface for Hydrogen Evolution Reaction” 
(J. Phys. Chem. C 125, 2, 1334-1344 (2021))  
表面に担持された金属クラスターは、金属クラスターそのものの構造変化に加えて、表面との
相互作用により多数の構造が存在する。従来の理論計算での研究は、想定される金属クラスター
構造の中で、最も安定な構造のみを活性種と考えて計算するものがほとんどであった。しかし、
実際には、最も安定な金属クラスター構造のみが反応に寄与するわけではなく、多数の金属クラ
スター構造や複数の活性サイトを考慮した理論計算が求められていた。そこで、本研究では、h-
BNに担持した多数の金属クラスターの構造変化を考慮し、多数の活性点を調べることで、水素



発生反応に対して金属クラスター構造が与える影響を明らかにした。また、この研究を通じて、
表面に担持した金属クラスターを用いる反応において、機構を適切に理解するためには、異性体
構造、多様な活性点を系統的に考慮することが重要であることを示した。 
 
「h-BNの触媒的機能化による分子状酸素による酸化・エポキシ化反応への応用」 
“Catalytic Functionalization of Hexagonal Boron Nitride for Oxidation and Epoxidation Reactions by 
Molecular Oxygen” (J. Phys. Chem. C, 125, 19219-19228 (2021)) 
代表者は、触媒不活性な h-BNへの欠陥導入による、未知の触媒材料の活性を実験に先立って
予測する研究に取り組んだ。特に、h-BN 表面上のホウ素を炭素に置換し、表面の活性サイトを
系統的調べた。炭素をドープした六方晶窒化ホウ素（h-BN）に吸着した分子状酸素による一酸化
炭素の触媒酸化とエチレンのエポキシ化反応機構を理論的に解明した。エネルギープロファイ
ルと活性化障壁のドープ炭素原子間距離依存性を解析した。その結果、考えられる酸化反応とエ
ポキシ化反応は、Cドーパントの近傍の B原子サイトだけでなく、Cドーパントから比較的大き
な距離でも起こりうることが示された。計算の結果、これらの反応経路に沿った反応中間体は、
ドープされた C 原子からの距離が長くなるにつれてわずかに不安定化するが、反応障壁は主に
そのままであることが示された。したがって、h-BNへの Cドーピングは、分子状酸素による酸
化反応やエポキシ化反応のための不活性な h-BN 系材料の触媒的機能化のための非常に有望な
方法である。 

 
「実験グループとの共同研究」 
これらの系統的探索に基づく知見を多数の実験グループとの共同研究によって実際の触媒反
応の機構解析へと応用した。金属クラスターの構造に加えて、表面担持した金属クラスターの触
媒活性の構造依存性へも研究を展開した。 
金属酸化物は金属触媒の担体材料として使用されているが、高温条件においてはコーキング
生成の問題が未だに存在する。これに対して、上海大学の Zhang Dengsongグループにより窒化
ホウ素（BN）担持した Ni触媒がコーキング耐性を示した。理論計算により多様な構造を計算し
た結果、従来の金属酸化物担持した Ni触媒とは異なり、BN担持 Ni触媒は CH4の最初の C-H解
離を促進しながら、最後の C-H 結合の切断を抑制するため、メタンの完全分解を抑制し、コー
キングの問題を抑制することを明らかにした。本研究は、BN 担持 Ni 触媒におけるコーキング
耐性の根本的な理由が、C-H結合の選択的活性化にあることを示した。また BN表面が担持した
Ni 粒子による CO2の解離を促進する事を示した。六方晶窒化ホウ素(h-BN)は広いバンドギャッ
プを持つ絶縁体であり、触媒活性については研究されていなかった。しかし、代表者は 2012か
ら理論計算によって欠陥や金属基板を導入することによって、h-BN は高い触媒活性を制御する
事が可能であることを示した。 
また、同グループは、欠陥がある h-BN に担持した NiCo 粒子を創成し、CH4のドライリフォ
ーミングに応用し、コーク劣化抑制を実現した。また、本研究では、理論計算により、欠陥の種
類は表面の電子構造に強い影響を及ぼすことを明らかにした。窒素欠陥は電子ドナー、ホウ素欠
陥は電子アクセプターになっており、担持された金属種類(NiCo)粒子による CH4と CO2の反応
活性に大きく影響することが明らかになった。 
シンガポール国立大学 Yan Ning教授と共同し、イオン液体が、単原子触媒の安定性や活性へ
与える影響を明らかにした。東京工業大学横井准教授と共同し、酸化金属における CH4 の活性
化における触媒粒子のサイズの依存性を明らかにした。北海道大学福岡教授と共同し、ZrO2 表
面にドープしたコバルトが、CO2吸着へ与える影響を明らかにした。 
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