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【緒言】 
   近年、排出ガスの更なる規制強化に対し、大都市圏におけるNOXの環境基準の達成率は未だ低い状

態である。自動車排気ガス触媒の助触媒であるCeO2は燃料過剰(リッチ)雰囲気で酸素を放出し、酸素

過剰(リーン)雰囲気では酸素の貯蔵を行う。これにより、触媒活性をもつ貴金属近傍での空燃比変動

を抑制し、その活性を高く保持することが可能となり、酸素過剰雰囲気でのNOX浄化率が改善され、

より高性能触媒を設計するため、担体効果や触媒活性など不明な点が多いので、電子、原子レベルで

解析する必要がある。そこで本研究では、量子分子動力学プログラムを用いて、高性能触媒設計に指

針となる有限温度におけるNOXのPt/CeO2との相互作用に関する解析を行った。 
【方法】 
 量子分子動力学計算には、当研究室で開発した New-Colors プログラムを用いた。Tight-binding 近似

に基づく量子分子動力学法では、ハミルトニアンにパラメータを用いることで高速な計算を実現して

いる。これらのパラメータは第一原理的に決定

しており、高速計算を実現しながら、第一原理

分子動力学に匹敵する高精度計算を実現してい 
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図 3 Pt および NO 分子の電荷の時間 
変化 
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図 2 bond population の時間変化 

る。 

【結果】 
 図 1 にTight-binding 量子分子動力学計算のス

ナップショットを示す。CeO2 (111)表面の酸素欠

陥に NO 分子を配置したモデルを初期構造とし

た。図 1 から、200 fs において窒素分子が分解し、

窒素原子がPt 表面に吸着する様子が観察された。

N-O1 間の初期の結合距離は 1.154 Åであるが、

200 fsでは 3 Å以上の距離になった。また、図 2
にbond populationを示す。図 2 から、Ce-O1 間の

共有結合性が強くなっていくとともに N-O1 間
の共有結合性が逆に弱くなっていき、120 fsで解

離する様子がわかる。その後、Pt-N間の共有結

合性が強くなる様子がわかる。また、図 3 にPt
の平均電荷及びNO分子の電荷の時間変化を示す。

図 3 から、CeとO1 間の共有結合性が強くなり、

NO分子が解離する際にNO分子に電子が流れる

ことがわかった。また、NとO1 間の結合が完全

に解離すると、PtとNの電荷が大きく変化する様

子が観察された。その電子が変化する際のPtとN
の電荷を比較すると、同じような増加、減少の

傾向が観察されるため、Ptの電子は酸素欠陥に

入り込んだ酸素の影響によってCeO2表面に流れ

ると考えられる。以上のようにNOの還元反応の

再現に成功しCeO2(111)表面がNOによって酸化

されると、CeO2表面の電子状態とともにPtの電

子状態が変化することが観測され、Ptの活性に

影 響 を 与 え る こ と が 示 唆 さ れ 
た。 
 


