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研究成果の概要（和文）：第一原理計算を用い，様々な触媒担体上でのサブナノクラスター触媒のダイナミクス
やギ酸の(脱)水素化反応の触媒活性を調査した．特に，本研究課題では触媒担体として，触媒のアンカーサイト
となる欠陥や元素ドープを導入したMXeneやグラフェンに着目した．まず，これらのアンカーサイトの導入によ
り，触媒の拡散や脱離が抑制でき，触媒の長寿命化が可能であることを明らかにした．また，サブナノクラスタ
ー触媒と担体の組み合わせによっては，バルク触媒を超える反応選択性を示すことを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：We performed first-principles calculations to investigate the dynamics of 
sub-nanocluster metal catalysts on various catalyst supports and their catalytic activity for the 
(de)hydrogenation of formic acid. In particular, we considered chemically-modified MXene and 
graphene, which are two-dimensional materials with catalyst anchor sites, i.e., defects and dopants,
 as catalyst supports. Firstly, we revealed that using light-element-doped graphene as a catalyst 
support suppresses sub-nanocluster catalyst diffusion and detachment, enabling a prolonged catalyst 
lifetime. In addition, depending on the combination of catalysts and supports, we elucidated that 
the selectivity of catalytic reactions can be improved compared to those of bulk catalysts.

研究分野：材料科学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究課題で取り扱ったサブナノクラスター触媒は高い比表面積を有するため，重量当たりの活性サイトを増や
し，貴金属の使用量を削減することができる．本研究課題で得られた知見に基づき最適な触媒担体を選択するこ
とにより省貴金属で安価な触媒が実現することで，有機分子を用いた水素貯蔵の低コスト化や大規模化が可能で
ある．また，本研究課題で得られた触媒の安定性や担体効果に関するデータベースは，様々な触媒反応について
も応用可能なものである．

※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。
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１．研究開始当初の背景 

現在用いられている高圧水素ガスを用いた水素貯蔵は，高圧ガスの取り扱いが必要であるこ
と，体積貯蔵密度が低いこと，水素脆化によるタンクの劣化などの課題がある．そのため，より
安全で高効率な水素貯蔵方法の確立が水素社会の実現に必須である．そのような方法の一つに，
有機分子を水素化して貯蔵・輸送する手法がある．例えば，二酸化炭素(CO2)を水素化したギ酸
(HCOOH)は常温・常圧で液体であり，貯蔵・輸送が容易である．さらにギ酸は，現在用いられ
ている 70 MPa高圧水素ガス(約 35 kg-H2/m3)を上回る体積貯蔵密度(約 53 kg-H2/m3)を有する． 

二酸化炭素の水素化反応において高活性な触媒は白金，ロジウムやイリジウムなどの非常に
高価な貴金属である．[1] 水素社会の実現のためには触媒の大量生産が必須であり，触媒の省貴
金属化によるコスト削減と安定供給が必要不可欠である．触媒の重量当たりの活性サイトを増
加させるため，金属触媒は微細化して用いられる．一方，微細化した触媒は触媒担体の腐食・変
形や触媒金属の担体からの脱離及び凝集・粗大化で容易に劣化する．[2] そのため，長寿命な触
媒材料の開発のためには，これらの現象を抑制しなければならない．  

２．研究の目的 

原子数個から構成されるサブナノクラスターまで微細化した金属触媒の長寿命化と触媒活性
の向上を実現できる触媒担体を開発する． 

(1) サブナノクラスター金属触媒の長寿命化の実現
 第一原理電子状態計算を用い，様々な触媒担体上でのサブナノクラスター触媒の吸着・拡散特
性を調査する．特に，サブナノクラスター触媒と触媒担体間の結合に最も寄与すると考えられる
接合部，すなわち触媒金属単原子に着目する．得られた知見から，触媒担体に導入した欠陥や不
純物の安定性や触媒との結合へ与える影響を解明する． 

(2) サブナノクラスター金属触媒の触媒活性向上の実現
 第一原理電子状態計算を用い，様々な触媒担体担持サブナノクラスター触媒の触媒活性を調
査する．触媒活性の評価には反応中間体やギ酸の構成要素である分子の吸着エネルギーに着目
し，ボルケーノプロット[1]を用いて評価する．得られた知見から，高い触媒活性を実現するた
めに必要な要因を解明する． 

３．研究の方法 

(1) 様々な触媒担体上でのサブナノクラスター金属触媒の吸着・拡散特性の調査
密度汎関数理論(DFT)に基づく第一原理電子状態計算を用いて様々な触媒担体上でのサブナ

ノクラスター金属触媒の吸着・拡散特性を調査した．第一原理計算コードは Vienna Ab initio

Simulation Package(VASP)を用いた．交換・相関汎関数として van der Waals 力を正確に取り扱う
ことができる rev-vdW-DF2 を用いた．金属触媒として，白金や鉄に加えコモンメタルの中で最
も高い活性を示す銅に着目した．[1] これらの金属触媒は原子数個から構成されるサブナノクラ
スターまで微細化した場合を取り扱った．サブナノクラスター触媒はその小さなサイズから，担
体との相互作用により大きく触媒活性が変化する．触媒担体として触媒のアンカーサイトとな
る欠陥やドーパントを導入したグラフェン[3,4]を取り扱った．また，fcc(111)表面と同様の原子
構造を有する二次元材料 MXene も触媒担体の候補として取り扱った．MXene は酸性溶液を用い
た単層化処理の際に F, O, OH などの複数の表面官能基で覆われる．[5] これは金属原子の吸着エ
ネルギーが不均一な表面であり，化学修飾グラフェンと同様に金属触媒の拡散・凝集を抑制でき
ると考えられ，長寿命な触媒を実現できる担体として有望である．MXene 骨格中の d 軌道を含
む元素については有効オンサイトクーロン相互作用を考慮した．金属触媒の拡散特性は活性化
障壁を正確に計算することができるクライミング・イメージ・ナッジド・エラスティック・バン
ド(CI-NEB)法を用いて調査した．

(2) 様々な触媒担体担持サブナノクラスター金属触媒の触媒活性の調査
(1)と同様に VASP を用い，様々な触媒担体担持サブナノクラスター金属触媒の触媒活性を調

査した．ボルケーノプロットを用いて触媒活性を調査するため，ギ酸の構成要素である CO と
OH の吸着エネルギーを調査した．また，ギ酸の脱水素化反応においては，水素分子を取り出す
ことができる H2+CO2ルートと取り出すことができない H2O+CO ルートが存在する．そのため，
反応選択性にも着目し評価した． 

４．研究成果 



(1) 様々な触媒担体上でのサブナノクラスター金属触媒の吸着・拡散特性の調査
まず，触媒担体として二次元セラミックス材料である MXene に着目した．MXeneh の表面官

能基の安定性は，MXene 骨格を構成する遷移金属の酸化物の安定に依存して変化することを明
らかにした．具体的には，構成元素である遷移金属の酸化物が安定であるほど，表面官能基も安
定に吸着するということを明らかにした．一方，表面官能基の安定性が高いほど，金属触媒の吸
着エネルギーは小さくなり不安定化する傾向が見られた．そのため，触媒担体として MXene を
利用する場合には，MXene 構成元素は酸化物を形成しづらいものが望ましいことが示唆された．
また，不均一な表面官能基に加え，MXene 骨格の構成元素を不均一にすることで触媒金属の拡
散を抑制できる可能性が示唆された．一方，反応性が高い Pt や Fe を担持した場合には，表面
官能基が触媒金属により引き剥がされるような傾向も見られた． 

触媒担体として化学修飾グラフェンを用いた場合，グラフェン格子中に導入した空孔や置換
元素により，金属触媒が清浄グラフェンの場合よりも安定に吸着するということを明らかにし
た．この時，活性の異なる Pt，Fe，Cu では最安定吸着構造が異なることも明らかにした．また，
実環境における金属触媒の安定性を評価するため，金属触媒に雰囲気ガスを模した様々な原子
や分子が吸着した場合の触媒金属の安定性も調査した．その結果，空港を有するグラフェンや立
体構造を有する軽元素置換グラフェンは雰囲気ガスが吸着した場合でも長寿命であることを明
らかにした． 

(2) 様々な触媒担体担持サブナノクラスター金属触媒の触媒活性の調査
まず，触媒担体として MXene を用いた場合の触媒活性を調査した．その結果，MXene 上で

の安定性が低い金属触媒ほど，CO や OH の吸着エネルギーも大きいことが明らかとなった．得
られた CO や OH の吸着エネルギーはバルク金属触媒のものよりも大きなものであった．CO や
OH の吸着エネルギーと触媒活性の関係を示したボルケーノプロットとの比較から，本研究で取
り扱った触媒は CO や OH の吸着エネルギーが過大なため，触媒活性はそれほど高くないとい
うことが示唆された．  

次に，化学修飾グラフェンを触媒担体として用いた場合の触媒活性を調査した．その結果，触
媒担体として MXene を用いた場合と同様に，化学修飾グラフェン上での安定性が低い金属触媒
ほど，CO や OH の吸着エネルギーも大きいことが明らかとなった．得られた吸着エネルギーは
バルク金属触媒のものよりも大きなものであり，化学修飾グラフェンを触媒担体として用いた
場合も CO や OH の吸着エネルギーが過大なため，触媒活性はそれほど高くないということが
示唆された．そのため，触媒活性を向上するためには CO や OH の吸着エネルギーを小さくす
る触媒担体とサブナノクラスター金属触媒の組み合わせを探索していく必要があることが明ら
かになった．  

そこで，金属基板に担持したグラフェンがフリースタンディングのグラフェンよりも吸着子
を安定に吸着するという報告[6]に着目し，金属基板に担持した軽元素置換グラフェンを触媒担
体として取り扱った．金属触媒を触媒担体へより安定に吸着させることで，CO や OH の吸着エ
ネルギーが小さくなることが期待できる．金属基板として Fe(110)，Ni(111)，Cu(111)表面を取
り扱った．まず，清浄グラフェンを金属基板に担持することにより，金属触媒がフリースタンデ
ィング清浄グラフェン上よりも安定に吸着するということを明らかにした．これは，金属基板が
金属触媒の吸着にともないグラフェンに導入された格子歪みによる不安定化を緩和するためで
あることを明らかにした．また，金属基板への担持の効果は金属基板やグラフェン中の置換元素
に依存して変化することも明らかにした．特に，これまでの研究で触媒担体として有望だと考え
られてきた立体的な構造を有する軽元素置換グラフェンにおいて，金属基板担持の影響が大き
いことが明らかになった．次に，触媒活性を調査した．その結果，金属基板への担持の影響は，
置換元素に依存して非常に複雑に変化することを明らかにした．多くの系において，金属基板へ
の担持により CO や OH の吸着エネルギーが大きくなり安定化することが明らかとなった．そ
のため，金属基板に担持した軽元素置換グラフェンを触媒担体として用いた場合でも，多くの組
み合わせにおいて CO や OH の吸着エネルギーが過大なため，触媒活性はそれほど高くないと
いうことが示唆された．一方で，いくつかの金属基板と軽元素置換の組み合わせにおいては，CO

や OH の吸着の弱体化が見られ，サブナノクラスター化による活性サイトの増加を考慮すると
バルク金属触媒に近い触媒活性を示す系を探索することができた．また，反応選択性がバルク金
属触媒よりも向上することが明らかとなり，単原子触媒化にともなう比表面積の増加を考慮す
ると，有望な触媒材料の候補を同定することができた．
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