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研究成果の概要（和文）：分子系の反応において、反応の進行しやすさを判断するために、軌道相関図が用いら
れることがある。本研究では、表面反応にもこれを適用することで、単原子合金表面上でのメタンからエタンへ
の非酸化的カップリング反応を最適化することが可能であるということが示された。さらに、様々な表面過程
（接着など）の解析においても、結晶軌道に基づいた解析の有用性が示された。

研究成果の概要（英文）：In molecular reactions, orbital correlation diagrams are sometimes used to 
determine the ease with which a reaction proceeds. In this study, it was shown that this can also be
 applied to surface reactions to optimize the non-oxidative coupling reaction from methane to ethane
 on monatomic alloy surfaces. Furthermore, the usefulness of crystal orbital-based analysis in 
analyzing various surface processes (e.g., adhesion) was also demonstrated.

研究分野： 基礎物理化学

キーワード： 表面科学　結晶軌道　軌道相関図　Walsh図　第一原理計算

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究課題において、我々は有機化学や有機金属化学において活性化エネルギーの理解に大きな役割を果たして
きた軌道相関図の方法を固体表面のバンド計算と組み合わせることで、それを表面反応に適用し、従来の不均一
触媒反応の理論的研究とは一線を画したアプローチをとることが可能であることを示した。そのような観点か
ら、本研究は非常に学術的独自性に富んでいると言える。さらに、新規のアプローチの確立を達成した点は意義
深いと考える。

※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 

軌道相関図は、同じ対称性の軌道は交差できないとする非交差則に基づいて、反応物の軌道と生
成物の軌道との相関を示す図のことである。WoodwardとHoffmannは軌道相関図に基づいて、
Woodward-Hoffmann 則を提唱した。分子同士の反応であれば、軌道相関図を描くことで、「な
ぜ活性化エネルギーが高いのか？」という化学反応の根本的な問題に答えることが可能である。
しかしながら、多くの工業的に興味の持たれる触媒反応は、通常、固体表面上で起きるため、反
応物および生成物の電子状態は分子軌道ではなく、バンドで記述される。従って、このような軌
道相関図の方法を直接適用することは困難である。 

 近年、研究代表者らはこの問題を解決するため、表面反応に軌道相関図を適用する研究を行っ
てきた。具体的には Nudged Elastic Band (NEB)法などで対象とする表面反応の遷移状態を探
索し、反応物から生成物へと至る最小エネルギー経路を得、経路上の各点でバンド計算を行い、
各バンド（軌道）のエネルギーを生成物側から反応物側へ連続的に繋げていくというものである。 

応募者は酸化物表面上でのメタンの C-H 結合の切断反応について、逆格子空間のΓ点でのバン
ド計算をもとに表面反応に対する軌道相関図を作成した。この図の解析から、この反応において
は、酸化物表面の配位不飽和な遷移金属の dz2 軌道とメタンのσC-H 軌道との相互作用が重要で
あることが明らかとなった。また、軌道相関図から、dz2 軌道のエネルギー準位を下げることが
できれば、この反応の活性化エネルギーが下げられることも明らかとなった。以上が本研究開始
当初の背景である。 

 

２．研究の目的 

研究代表者らが開発している表面反応の軌道相関図の方法はまだ基礎的な段階にあった。研究
開始当初は、その手法は酸化物表面上でのメタンの C-H 結合切断反応にしか適用されていなか
った。そこで、軌道相関図の方法を C-H 結合切断反応以外の反応にも適用しその有効性を検証
することを本研究課題の第一の目的とした。さらに、その有効性が確認されれば、軌道相関図の
方法によって明らかとなる活性化エネルギーの起源に基づいて、律速段階の活性化エネルギー
を制御し、新規の固体触媒を理論先導で提案するということを本研究課題の第二の目的とした。 

 

３．研究の方法 

本研究では、周期境界条件を課したスラブモデルを用いて表面をシミュレートする手法を用い
た。第一原理計算により、表面反応の最小エネルギー経路をまず求めた。その経路上の各点でバ
ンド計算を行い、バンドのエネルギーを反応座標に沿って連続的に繋げていくことで表面反応
に対する軌道相関図を取得する方法を確立した。得られた相関図をもとに、反応の活性化エネル
ギーに大きな影響を与えている軌道を特定した。表面改質などを通して、軌道エネルギーに摂動
を与え、活性化エネルギーを調整し、触媒反応全体を最適化することを試みた。このようなサイ
クルを種々の触媒表面に適用することで、新規の触媒を設計した。 
 
４．研究成果 
本研究の代表的な成果は下記の２つである。 
[1] β-PtO2表面におけるメタン-メタノール変換反応の解析 
メタンの C-H 結合は非常に強いが、β-PtO2の（110）面では簡単に解離する。これは、配位的に
不飽和な白金原子と表面上の CH3 との間に、非常に安定な白金-炭素結合が形成されるためであ
る。この白金-炭素結合の安定性により、CH3は表面に強く結合する。メタンからメタノールを合
成する場合、反応過程で白金-炭素結合が切断され、C-O 結合を形成する必要がある。しかし、
β-PtO2表面ではこれが起こりにくい。このプロセスの活性化エネルギーは 47.9 kcal/molと非
常に大きいことが計算された。そこで、C-H 結合の活性化能力を維持したまま、Pt-C 結合を弱め
るような表面修飾を行えば、C-H 結合切断と C-O 結合形成の機能を兼ね備えた触媒を創り出すこ
とができると考えられる。そのためには、表面の軌道相互作用を解析することが非常に有効であ
ることが示された。研究代表者らは C 原子の位置に対してトランスに位置する O 原子を N 原子
に置き換えることで Pt-C 結合を弱めることができることを予測した。これは、β-PtO2が複合ア
ニオン化合物になるための一種の過程であるとも考えられる。密度汎関数理論に基づくβ-PtO2
表面の触媒反応のシミュレーションでは、N をドープすることによってメタノール合成の律速段
階における活性化エネルギーが 27.7 kcal/mol に減少することが示された。また、研究代表者ら
はβ-PtO2に関する知見を拡張してα-PtO2に関する解析も行い、実験研究者と共同で、軌道相互
作用に着目した表面の理論的解析手法の有効性を確認した。以上のような成果をまとめて、下記
の論文を出版した。 
Tsuji, Y.; Kurino, K.; Yoshizawa, K. Mixed Anion Control of Partial Oxidation of 
Methane to Methanol on the β-PtO2 Surface. ACS Omega 2021, 6, 13858-13869. DOI: 
10.1021/acsomega.1c01476 
Takagaki, A.; Tsuji, Y.; Yamasaki, T.; Kim, S.; Shishido, T.; Ishihara, T.; Yoshizawa, 



K. Low-Temperature Selective Oxidation of Methane to Methanol over a Platinum Oxide. 
Chem. Comm. 2023, 59, 286-289. DOI: 10.1039/D2CC05351A 
 
[2]単原子合金表面におけるメタンの非酸化的カップリング反応の解析 

触媒表面に CH4が酸化的に付加すると、CH3と H が生成する。表面で生成した CH3種が互いにカッ

プリングすれば、C2H6の還元的脱離が達成されるだろう。同様に、H がカップリングして H2を形

成することも可能であろう。これがメタンの非酸化的カップリング（NOCM）の機構の概略である。

一般的な白金触媒表面でこの反応を達成するのは非常に難しい。メタンが過剰酸化され、コーキ

ングが発生するからである。本研究課題で、研究代表者らは有機金属化学や錯体化学の概念に基

づき、分子科学的な側面からこの問題にアプローチする方法論を確立した。Walsh ダイアグラム

の概念を表面反応に拡張して得られたダイアグラムを活用する方法の有効性が検証された。金

属触媒表面における C-H 結合の活性化、すなわち酸化的付加反応と、C-C 結合および H-H結合の

形成、すなわち還元的脱離反応について、軌道理論の観点から徹底的に検討を重ねた。構造の最

適化と正確なエネルギー計算のための密度汎関数理論（DFT）計算によるスラブモデルシミュレ

ーションを活用した。結晶軌道のエネルギー変化と相互作用の詳細な解析のための拡張ヒュッ

ケル法が、本研究における DFT の活用に対して相補的な役割を果たした。NOCM の実現に向けた

解析の結果、単金属触媒の限界が確認された。そこで、研究代表者らは、単原子合金（SAA）触

媒の合理的な設計を試みた。その結果、Pt1/Au(111) SAA 触媒の NOCM に対する有効性が理論的

に提案された。このような SAA 表面では、不活性な Au 原子の海の中に単一の Pt 単原子サイト

が存在する構造が検討された。このような触媒表面は、メタン分子の過剰酸化を抑制し、エタン

分子の還元的脱離を促進するために望ましい表面電子状態を実現していることが明らかとなっ

た。以上のような成果をまとめて、下記の論文を出版した。 

Tsuji, Y.; Yoshida, M.; Kamachi, T.; Yoshizawa, K. Oxidative Addition of Methane and 

Reductive Elimination of Ethane and Hydrogen on Surfaces: From Pure Metals to Single 

Atom Alloys. J. Am. Chem. Soc. 2022, 144, 18650-18671. DOI: 10.1021/jacs.2c08787 
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