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自ಈंഉΨスড়化用৮ഔに用いられるۚوଐ࢖用ྔを௿

減できる合ۚ৮ഔの୳ࡧを効率的におこなう৽たなフロー

をߏஙした．このフローのಛ௃は，ै དྷからおこなわれて

きている৮ഔ活ੑݧࢼやޫిࢠ分ޫ๏など実ݧ的手๏と，

ならͼにマテリアルζインࢉܭ機を用いたୈ一原ཧࢉܭ

フΥマティクスそれͧれのಛ௃を機ೳ的に統合したことで

ある．まͣ初めに実ݧとୈ一原ཧࢉܭをซ用して一ࢎ化஠

ૉのؐݩ൓Ԡղੳをおこない，৮ഔੑೳࢦඪとなるిࢠ状

態ີ౓をઃఆした．次にそのిࢠ状態ີ౓を目的変਺とし

て，マテリアルζインフΥマティクスとୈ一原ཧࢉܭを用

いて二ܥݩ合ۚ৮ഔのੑೳংྻを༧測した．そしてੑೳ上

Ґとࢉܭされたे਺छ類の二ܥݩ合ۚ৮ഔを実ࡍに合੒し

ੑೳ測ఆをおこなった．その݁Ռ，ࡏݱ৮ഔの活ੑۚଐと

してओに用いられているパラジ΢Ϝ৮ഔより高ੑೳを発ش

する合ۚ৮ഔを૑ग़することができ，統合フローの༗用ੑ

を確認できた．

"#453"$5

A new in tegra ted f low has been deve loped 
that makes i t possible to efficiently search for 
alloy catalysts that reduce the amount of precious 
metals employed in catalysts for the purification of 
automotive exhaust gases. The distinctive feature of 
this flow is that it functionally integrates the properties 
of the conventionally performed test methods such 
as catalyst activation tests and X-ray photoelectron 
spectroscopy with those of first-principles calculations 
and materials informatics, performed using computers. 
First, experiments and first-principles calculations 
were used together in order to conduct an analysis 
of the nitrogen monoxide reduction reaction, and a 
density of state was set to function as an index of 
material performance. Next, the performance rank 
of binary alloy catalysts was predicted using first-
principles calculations and materials informatics, with 
this density of state as the target variable. More than 
10 binary alloy catalysts calculated as displaying 
performance in the top rank were actually synthesized 
and their performance was confirmed. The results 
showed that it was possible to create an alloy catalyst 
that displayed a higher level of performance than a 
catalyst using palladium, the main active metal in use 
in current catalysts, demonstrating the usefulness of 
the integrated flow.

̍ɽ·͕͖͑

ۙ年の世ք的な地ڥ؀ٿอશに対する要ٻの高まりに

Ԡじて，૸行中の自ಈंのഉΨスにؚまれる二ࢎ化୸ૉ

（$02）ならͼに一ࢎ化୸ૉ（$0），୸化水ૉ（H$），஠ૉࢎ

化෺（N0Y）のഉग़ྔのさらなる௿減がٻめられている．૸

行中の$02 ഉग़ྔ௿減に関しては，ϋイブリッυंに代表

されるं྆のిಈ化により実行力ある対ࡦが推進されてい

る（１）．それに対し$0，H$，N0Y のഉग़ྔ௿減は三ݩ৮ഔ

を用いた後ॲཧにより対Ԡしている（̎）．その৮ഔࡐྉはア

ルミナなどのࢎ化෺の表໘にന （ۚ1t），パラジ΢Ϝ（1d），

ロジ΢Ϝ（Rh）というۚوଐのඍࢠཻࡉを高分ࢄに担࣋し
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た状態で用いられている（Fig. 1）．それらۚوଐのྔݯࢿ

はݩདྷগなく，ௐୡリスクが高い෺質（̏）であり，今後の世

ք的な自ಈंഉΨスن制ڧ化と৽ࠃڵにお͚る自ಈंൢച

୆਺の増加に対Ԡするためにۚوଐ࢖用ྔの௿減がٻめら

れている．

そのため，ै དྷから৮ഔのড়化活ੑछとなるۚوଐの༗

効活用に観఺をஔいたछ々のアプローνがおこなわれてき

ている．その代表的な例が，ۚوଐを担࣋するࢎ化෺のվ

良である（４）．これらのͶらいの一つは自ಈंഉΨスのよう

な高Թかつࢎ化ؐݩง囲ؾ変ಈが大きいڥ؀下においても

状態でҡ࣋しଓ͚るといࢄを高分ࢠଐཻۚو化෺上のࢎ

うものである．ただし分޲ੑࢄ上には原ཧ的にݶքがある

とߟえられる．その他のͶらいとしては，担体効Ռ（̑）とݺ

ばれる担࣋ۚଐとࢎ化෺の૬互作用によるড়化ੑೳ޲上が

ある．しかしその機ೳ発ݱメΧニζϜはະղ明な部分が多

く，効Ռも不明確なのがݱ状である．今後このような৮ഔ

のࢎ化෺վ良アプローνだ͚で，ഉΨスড়化用৮ഔのۚو

ଐの૯࢖用ྔをさらに௿減していくことは容қではない．

一方，ผのアプローνとして活ੑछ自体のվ良がߟえら

れる．活ੑछにはݧܦ的にۚوଐݩૉだ͚がۃめて༗効で

あることはよく知られている．しかしۚوଐだ͚が༗効に

ಇくメΧニζϜのղ明はまだ不े分であり，ࢎ化෺と比べ

てࡐྉ։発も進んでいなかった．そのཧ༝として৮ഔ൓Ԡ

は非常に଎く進行するため，実ݧ的手๏だ͚ではメΧニζ

Ϝղ明にݶքがあったとߟえられる．そのため৽たな活ੑ

छの୳ࡧ手๏は，ཧ論にもとづくというよりは，それまで

のݧܦや知見にཔった実ݧ的手๏がओとなりࡐྉ։発に時

間を要していた．

しかし，ۙ 年，ࢉܭ機ೳ力のඈ༂的な޲上によりࡐྉの

研究։発ڥ؀が大きく変わってきている．

一つはΨスと活ੑۚଐの൓ԠメΧニζϜղ明に対してୈ

一原ཧࢉܭを用いたిࢠ状態ղੳによるアプローνが੝ん

におこなわれるようになってきたことである（６）-（12）．ただ

しݱ状は自ಈंഉΨスのように൓ԠΨス੒分が多਺あり，

な৮ഔ൓Ԡすべてをࡶにおこるようなෳڞ൓Ԡがݩ化ؐࢎ

シミϡϨートしようとするとല大なࢉܭコストがかかりݱ

実的ではないためࢉܭ対৅をߜる工෉が必要である．

もう一つは๲大なデータを容қにѻえる機ց学शを࢖っ

たマテリアルζインフΥマティクスとݺばれる広範囲を効

Fig. 1   Layout of catalyst material in exhaust system

率的に୳ࡧできる手๏が活発に用いられるようになってい

ることである（13），（14）．この手๏は，ద੾な目的変਺とઆ明

変਺を४උすることができれば，今までのݧܦや知見の範

囲を௒えたࡐྉ୳ࡧがՄೳとなる．ただし，৮ഔの活ੑछ

୳ࡧにԠ用するためには，൓ԠメΧニζϜにଇった目的変

਺とઆ明変਺をઃఆする必要がある．

そこで本研究ではۙ年，ٸ଎に進化してきているࡐྉ研

究։発ڥ؀を活用し，実ݧ，ୈ一原ཧࢉܭとマテリアルζ

インフΥマティクスを統合した୳ࡧフローのߏஙを目ࢦす

と同時に，今まで比ֱ的ࡐྉ։発が進んでいなかったとߟ

えられる৮ഔの活ੑछのվ良に着目した．そして，ۚوଐ

上を同時にୡ੒する合ۚ޲用ྔの௿減とড়化ੑೳのҡ࣋࢖

活ੑछの効率的な୳ࡧとその実ূを目的とした．	

̎ɽࡐྉ୳ࡧίϯηϓトと౷߹ϑロʔ

本ࡐྉ୳ࡧのコンセプトは，ࢉܭ機ೳ力を最大ݶར用し

ୈ一原ཧࢉܭとマテリアルζインフΥマティクスによって

実ݧをۃ力減らしてࡐྉ୳ࡧを効率的におこなうことであ

る．そのため次のような統合フローをݕ౼した．

はじめに実ݧとୈ一原ཧࢉܭを用いてࡐྉ୳ࢦࡧඪとな

るిࢠ状態ີ౓をઃఆする．次にୈ一原ཧࢉܭとマテリア

ルζインフΥマティクスを܁りฦし活用し高ੑೳとなりಘ

るࡐྉをߜり込Ή．そして最後にީิࡐྉを実ࡍに合੒し

ੑೳ確認を実ࢪし確ఆする．

このようにࡐྉスクリーニングの大部分をࢉܭでおこ

なうことで，௨常実ݧにおいて一౓に合੒Մೳな水४਺は

ࢼྉ合੒とੑೳࡐ範囲を広げるとࡧられているため，୳ݶ

の՝ࡧ的୳ݧ回਺が増えて時間を要するという実ࢪの実ݧ

୊をղফする．またୈ一原ཧࢉܭの՝୊であるࢉܭ৚݅ઃ

ఆについては，実ݧ的にড়化ੑೳと૬関のある൓Ԡをࢉܭ

৚݅とした．そしてマテリアルζインフΥマティクスで՝

୊となる൓ԠメΧニζϜにଇした目的変਺とઆ明変਺のઃ

ఆについては，実ݧとୈ一原ཧࢉܭで確認した実ࡍの৮ഔ

ੑೳとリンクするిࢠ状態ີ౓を目的変਺とし，આ明変਺

にはݩૉの化学的ૅجパラメータをઃఆした．Ҏ上のよう

に，実ݧの՝୊はࢉܭで，またࢉܭの՝୊は実ݧを用いて

ิい合うことで実ݧとࢉܭのかい཭を๷͗，機ೳ的に統合

した୳ࡧフローのߏஙを目ࢦした．

そこで୳ࡧフローの比ֱを Fig. 2にࣔす．ै དྷの୳ࡧフ

ローではࡐྉ合੒と৮ഔ活ੑݧࢼを実ݧ的に܁りฦし，ੑ

ೳが高いࡐྉを୳ࡧする．そのため୳ࡧ範囲が増える΄ど

期間が長期化する状況となりಘるʤFig. 2(a)ʥ．一方で今回

ྉを用いてࡐに合੒できているط，した統合フローは౼ݕ

し，高ੑೳが見ࡧྉを୳ࡐでࢉܭ，り込んだ৚݅のもとߜ

込まれるࡐྉのみ実ࡍに合੒してੑೳを確認する．そのた

め広範囲の୳ࡧを比ֱ的୹期間で実ࢪできるとともに実ࡍ

のࡐྉ合੒਺をۃ力減らすことができるʤFig. 2(b)ʥ．

Honeycomb Catalyst layer
(washcoat)

3cm
200 um

10 nm

Powder catalyst
(platinum group metals on oxide)
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Fig. 2   Comparison of material search flows

なお本研究では $0 や H$ のࢎ化൓Ԡより೤力学的に

不རなؐݩ൓Ԡであるため，ড়化が進行しにくいと言われ

ている（15）一ࢎ化஠ૉ（N0）を対৅とし，三ੑݩೳの中で重

要なN0-$0 ൓Ԡに着目した．またN0ؐݩ൓Ԡのܦ࿏の

なかでも最重要とされている（16），（17）N0 のղ཭ٵ着൓Ԡを

対৅として実ݧとୈ一原ཧࢉܭによる൓Ԡղੳをおこなっ

た．ࡐྉ୳ࡧの目的変਺とするిࢠ状態ີ౓を実ࡍに変化

させて۩ݱ化する手๏としては，活ੑۚଐの合ۚ化により

をおこなうこととした．今回は合ۚのޚ状態ີ౓の制ࢠి

．したࢪを実ࡧ૊੒で୳ܥݩ本となる二ج

Ҏ下に本研究でఏҊする統合フローにԊった۩体的なऔ

り૊み内容をࣔす．

（１）	実ݧによる৮ഔ൓Ԡと活ੑۚଐのిࢠ状態ີ౓の૬

関ੑの೺Ѳ

	 ৮ഔ活ੑݧࢼとٵ着छղੳならͼにిࢠ状態ີ౓の

ղੳによりN0のؐੑݩೳと৮ഔۚଐのిࢠ状態ີ౓

の૬関ੑ確認を実ݧ的におこなう．

（̎）	ୈ一原ཧࢉܭによる൓Ԡのిࢠ状態ີ౓ղੳ

	 ୈ一原ཧࢉܭを用いて，൓Ԡに関༩するిࢠ状態ີ౓

をղੳし，マテリアルζインフΥマティクスを用いて

状態ີ౓ࢠに目的変਺とする局所ిࡍするࡧྉ୳ࡐ

（Local	DenTitZ	oG	4tate�	LD04）ࢦඪをઃఆする．

（̏）	マテリアルζインフΥマティクスによる合ۚ୳ࡧ

	 LD04 ඪを目的変਺として，比ֱ的データ਺がগࢦ

なくても༧測ਫ਼౓が༏れるスマートマテリアルζイ

ンフΥマティクス（4.*）（18）とୈ一原ཧࢉܭを܁りฦ

し用いて高ੑೳとなりಘる二ܥݩ合ۚをࢉܭで୳ࡧ

する．

（４）	二ܥݩ合ۚ৮ഔの合੒とΩϟラクタリθーション

	 に合ࡍ合ۚ૊੒を実ܥݩでੑೳ上Ґとなった二ࢉܭ

ۚ৮ഔとして合੒する．そして合ۚ化状態ならͼにి

．で確認するݧ状態ີ౓を実ࢠ

（̑）	二ܥݩ合ۚ৮ഔのੑೳධ価

	 ৮ഔ活ੑݧࢼにより実ੑೳをධ価する．

Ҏ߱に上記ޒつのパートごとに研究内容を঺հする．

̏ɽࡐྉ୳ࡧ手法と݁Ռ

ঢ়ଶີ౓のࢠଐのిۚੑ׆にΑる৮ഔ൓Ԡとݧ࣮�����
૬ؔੑの೺Ѳ

法ํݧ࣮�������
	�
�৮ഔ߹੒手法　　６छ類の୯ۚଐ৮ഔを一ൠ的な水

༹ӷによるؚਁ担࣋手๏により作੡した．৮ഔのࢎ化෺に

はすべてЍ-Al203 を࢖用した（Table 1）．

	�
�৮ഔੑೳධՁ　　৮ഔ活ੑݧࢼは常ѹݻఆচྲྀ௨式
൓Ԡ૷ஔにてϞデルΨスを用いておこなった．৮ഔ重ྔは

100	mH，Ψス૯ྲྀྔは 400	ml�min とした．前ॲཧとして

500ˆでؐݩॲཧをࢪした後，৮ഔੑೳධ価を 500ˆから

みでԹ౓を下げながらおこなった．໛ٖഉΨス৚݅ࠁˆ50

（Table 2）とഉΨスにお͚る N0ؐݩ൓Ԡの代表的な൓Ԡ

ੑをධ価するためのN0-$0৚ （݅Table 3）の̎छ類の൓

ԠΨス৚݅で実ࢪした．

	�
� ணछղੳ　　N0ٵ のղ཭ಛੑのࢦඪとなるイι
シアネイト（N$0）छのٵ着ྔ測ఆをおこなった．֦ ࢄ

൓ࣹ๏（DiGGVTe	 reGlectance	 inGrared	FoVrier	 tranTGorm	

TpectroTcopZ�	 DR*FTT）で N0-$0ஞ次൓Ԡ形式にて実ࢪ

した．前ॲཧとして 500ˆでؐݩॲཧをࢪした後 200ˆへ

߱Թした状態で本測ఆを実ࢪした．Ψスྲྀ௨手ॱとしては

N0 をྲྀ௨した後 N2 にてパージし，$0 をྲྀ௨した後 N2
でパージした後，2210	cm-1 ෇ۙのN$0छϐークڧ౓測ఆ

を実ࢪした．

	�
� ৮ഔのిࢠঢ়ଶղੳ　　ిࢠ状態ղੳには X ઢޫ
分ࢠి （ޫX-raZ	photoelectron	TpectroTcopZ�	X14）を用い

た．測ఆ৚݅は，ਅۭง囲ؾ下で.0N0（Al）ઢݯ，ి ѹ 15	

LV，ి ྲྀ 10	mA，測ఆエネルギーଳは -15	 eV から 40	 eV

までとした．サンプルは前ॲཧとして 500ˆでؐݩॲཧを

おこなった後，不活ੑΨスง囲ؾで大ؾ非๫࿐状態をҡ࣋

したまま測ఆ૷ஔにಋೖし測ఆした．

Ռ݁ݧ࣮�������
最ऴ的にはഉΨスڥ؀下で࢖用されるため，໛ٖഉΨス

৚݅とN0-$0৚݅でN0ؐੑݩೳにかい཭が生じないこ

とを事前に৮ഔ活ੑݧࢼにて確認した（Fig. 3）．その݁Ռ，

໛ٖഉΨス৚݅とN0-$0৚݅にお͚るN0ؐݩ率の޲܏

には૬関があることがࣔされたため，Ҏ߱はN0-$0 ৚݅

でղੳを進めることにした．

次にN0ؐݩの重要な൓Ԡܦ࿏と言われているղ཭によ

る൓Ԡパスイメージを Fig. 4にࣔす．実ݧ的にN0のղ཭

൓Ԡとؐੑݩೳの૬関をௐべるため，ղ཭ಛੑをDR*FTT

にてධ価した．そのࡍ，直઀的にN原ࢠや0原ࢠを観測で

Synthesize
material Experiment 

Catalyst 
activity

test

(a) Conventional flow

(b) Integrated flow

Virtual process

New
material

Materials 
informatics

First-principles
calculationExperiment Experiment
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Table 1   Sample catalyst

Table 2   Simulated exhaust gas composition

きないため，ղ཭ٵ着したN原ࢠに$0が݁合して生੒さ

れるN$0छのٵ着ڧ౓をղ཭ಛੑとしてධ価した．

その݁Ռ，N0ղ཭ಛੑと N0ؐݩ率には高い૬関が認

められた（Fig. 5）．よってN0のղ཭൓Ԡは，N0ؐݩ൓Ԡ

にとって重要な൓Ԡであることを確認した．

一ൠ的に分ࢠのղ཭ݱ৅のۦಈ力は，N0のように不対

༩によるڙࢠ道へのిيの৔合，൓݁合ੑࢠを࣋つ分ࢠి

不҆ఆ化がߟえられる（Fig. 6）（19）．

そのڙ༩ిࢠのݯڅڙは，N0分ࢠがٵ着する৮ഔۚଐ

とଊえるのが合ཧ的である．よって，৮ഔۚଐから N0 分

༩のڙࢠし，そのిݱ༩によりղ཭൓Ԡが発ڙࢠへのిࢠ

状態ີ౓にࢠこりにくさは৮ഔۚଐのిى，こりやすさى

ґଘするとߟえた．そのため৮ഔۚଐのిࢠ状態ີ౓の違

いにより N0 のղ཭ಛੑにも違いがग़ていると推察した

（Fig. 7）．そこでX14で৮ഔの価ిࢠଳのిࢠ状態ղੳを

おこなった．そして৮ഔのࢎ化෺の影響をࠩしҾいて৮ഔ

ۚଐのみの価ిࢠଳのిࢠ状態ີ౓（*ndeYed	 valence 値）

とN0のղ཭ಛੑの૬関ੑ確認を実ࢪした．

Catalytic active metal Support oxide

Pd, Pt, Rh, Cu, Ag, Nd -Al2O3

Gases Concentration

NO (ppm) 500

CO (ppm) 5000

C3H6 (ppm) 400

H2 (ppm) 1700

O2 (ppm) 4900

CO2 (%) 14

H2O (%) 10

N2 Balance

Gases Concentration

NO (ppm) 1000

CO (ppm) 1050

N2 Balance

Table 3   NO-CO gas composition

Fig. 3   Correlation between purification ratio for 
NO-CO gas and simulated exhaust gas

Fig. 4   Image of reaction path for NO reduction
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Fig. 6   NO molecular orbit
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Fig. 8   Correlation between NCO adsorption intensity 
and indexed valence of catalytic active metal

Table 4   First-principles calculation conditionsその݁Ռ，Fig. 8にࣔすように高い૬関関係がࣔされ，

৮ഔۚଐからN0分ࢠへのిڙࢠ༩がࣔࠦされる݁Ռをಘ

られた．

これまでの一࿈のN0ؐݩに関する実ݧでಘられた݁Ռ

をまとめるとҎ下のようになる．

・	໛ٖഉΨス৚݅にお͚るN0ؐݩ率とN0-$0৚݅にお

͚るN0ؐݩ率には૬関がಘられた．

・	N0ؐݩにおいてN0ղ཭൓Ԡは重要な൓Ԡܦ࿏であり，

ղ཭ಛੑとؐੑݩೳに૬関があることを確認した．

・	N0のղ཭ಛੑは৮ഔۚଐの *ndeYed	valence 値と૬関が

認められた．

Ҏ上から，৮ഔۚଐのిࢠ状態ີ౓とN0ؐੑݩೳの間

には૬関関係が੒ཱするとߟえ，ୈ一原ཧࢉܭによるৄࡉ

なిࢠ状態ղੳをおこなうこととした．

�����ୈҰݪཧࢉܭにΑる൓Ԡのిࢠঢ়ଶղੳ
N0ؐݩにおいて重要となるN0のղ཭൓Ԡは৮ഔۚଐ

からのిڙࢠ༩によって発ݱすることをཧ論的にཪ෇͚，

またマテリアルζインフΥマティクスにお͚るిࢠ状態ີ

౓の୳ࢦࡧඪをઃఆするため，ୈ一原ཧࢉܭを用いたిࢠ

状態ղੳを実ࢪした．

法ํࢉܭ�������
ୈ一原ཧࢉܭの代表的手๏であるີ౓൚関਺๏（DFT）

によってN0ղ཭ٵ着աఔのిࢠ状態ղੳを Table 4にࣔ

す৚݅で実ࢪした（20）．ભҠաఔのղੳにはNVdHed	ElaTtic	

#and（NE#）๏（21）を࢖用した．そのࢉܭ৚݅を Table 5に

ࣔす．

Ϟσϧࢉܭঢ়ଶີ౓のࢠి�������
Ϟデルには代表ۚଐとしてࢉܭ 1d を࢖用した．また原

഑ஔは，1d（111）3ࢠ ૚スラブϞデルの最表໘上に൓Ԡ։

࢝状態としてN0分ࢠを，また൓Ԡऴྃ状態としてN原ࢠ

ならͼに 0原ࢠを഑ஔした（૯原ࢠ਺ 38）．それͧれの഑

ஔはあらかじめߏ଄最ద化ࢉܭした上でٵ着҆ఆҐஔをܾ

ఆした．その݁Ռとして，Gcc	 hollow	 Tite に N0分ࢠがN

原ࢠと1dが઀して直ཱٵ着している状態を࢝状態（*maHe	

0）とし，0原ࢠがྡ઀	Gcc	hollow	Tite にղ཭ٵ着する状態

をऴ状態 	*maHe	10
 とઃఆした（Fig. 9）．

Ռ݁ࢉܭ�������
NE# ๏によってߏ଄最ద化した後の *maH e	 0 から

*maHe	10 までのN原ࢠと0原ࢠ間のڑ཭（Fig. 10）をࣔす．

その݁Ռ，直ཱٵ着していた N0分ࢠが 1d 表໘へ౗れ

*maHe	 5 Ҏ߱でঃ々に N原ࢠと 0原ࢠのڑ཭が広がり最

ऴ的にղ཭することがわかった．そこでભҠաఔにお͚る

ࢠに着目してిࢠ0原，ࡍした．そのࢪ状態ղੳを実ࢠి

状態ղੳをおこなった．そのཧ༝として 0 原ࢠは࢝状態

で 1d 表໘から最も཭れており，ऴ状態で 1d 表໘にٵ着

するためي道混੒によるిࢠ状態変化が最も大きくなると

えたからである．Fig. 11にߟ *maHe	 0 から *maHe	 10 まで

の0原ࢠの pي道のLD04変化ྔをΧラーマップでࣔす．

*maHe	 6 Ҏ߱で 0	 eV ෇ （ۙനഁઢ内）のLD04がܹٸに増

加することが確認された．これは N0のղ཭աఔで 1d か
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Table 5   NEB calculation conditions

Item Detail

Software Quantum espresso

Functional PBE -GGA 

Cutoff energy 35.0 Ry

K-points 3 × 3 × 1

SCF conv. 1E-07

Magnetism Spin-unpolarized

Item Detail

Number of images 11

Optimize scheme Quick-min

Path threshold 0.05 eV/Ang

Spring constant 0.1 a.u.

Palladium

Nitrogen

Oxygen

(a) NO molecular 
     adsorption model 
     (image 0)

(b) N atom and O atom 
     adsorption model 
     (image 10)

Fig. 9   NO adsorption model
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Fig. 10   Distance between N atom and O atom for 
each image

Fig. 12   First-principles calculation model

Table 6   First-principles calculation conditions

Fig. 13   Prediction model for indexed LDOS

ら0原ࢠ（N0分ࢠ）のフΣルミ४Ґ෇ۙへిࢠがڙ༩され

たことをࣔしているものとߟえられる．

Ҏ上，N原ࢠと0原ࢠの഑ஔ変化ならͼにిࢠ状態ີ౓

変化から，フΣルミ४Ґ෇ۙのిࢠ状態ີ౓が N0のղ཭

൓Ԡに関༩しているとߟえた．そしてフΣルミ४Ґ෇ۙの

༩が活発にڙࢠ状態ີ౓が高い合ۚ৮ഔはN0へのిࢠి

なりN0のղ཭ಛੑを高められ，最ऴ的にN0ؐੑݩೳの

えた．そこで本研究ではフΣルミ४ߟ上を期଴できると޲

Ґ෇ۙにಛఆのエネルギーଳをઃఆし，その範囲にお͚る

LD04をࡐྉ୳ࢦࡧඪとした．

�����ϚςϦΞϧζΠϯϑΥϚςΟΫεにΑる߹ۚ୳ࡧ
3.2.3. ߲でઃఆした LD04 ，ඪ値を目的変਺にઃఆしࢦ

その値が大きくなるような二ܥݩ合ۚを，比ֱ的データ

਺がগなくても༧測ਫ਼౓が༏れる 4.*（18）を用いて୳ࡧし

た．なお本研究にお͚るࢉܭの໾ׂは୳ࡧ期間の୹ॖであ

り，最ऴ的なੑೳ確ఆは実ݧにておこなうことをコンセプ

トとしたため，ి ࢠϞデルは໘心ཱ方֨ࢉܭ状態ີ౓のࢠ

（F$$）ϕースの݁晶ߏ଄，૊੒比は原ࢠ比率１：１で׬શ

．しているϞデルとした༹ݻ

৚݅ࢉܭϞσϧとࢉܭঢ়ೳີ౓ࢠి�������
原ࢠ഑ஔは異छ原ࢠが׬શ༹ݻしۉ౳に഑ྻしたバ

ルクϞデルʤF ig . 12(a )ʥを作੒した．ࢉܭ手ॱは，バル

クϞデルでߏ଄最ద化ࢉܭを実ࢪした後，（111）໘で੾

りग़した６૚スラブϞデル（૯原ࢠ਺ 24）を作੒しʤFig. 

12(b)ʥ，再ͼߏ଄最ద化ࢉܭを実ࢪした．そして最表໘の

異छ̎原ࢠについてフΣルミ४Ґ෇ۙのಛఆエネルギー

ଳの LD04 をࢉग़した後，1d のそれで֨ن化した値を

LD04 ৚݅をࢉܭ．LD04）とした	ඪ値（*ndeYedࢦ Table 

6にࣔす（22）-（24）．

੒࡞ඪ஋にର͢る༧ଌϞσϧのࢦ%04-�������
目的変਺に最表໘異छ 2原ࢠのLD04ࢦඪ値をઃఆし，

આ明変਺にݩૉの化学的ૅجパラメータを用いた༧測Ϟデ

ルを4.* により作੒した（Fig. 13）．

まͣ一回目の༧測Ϟデル作੒では，୯ۚଐ 48 छと二ݩ

合ۚܥ 42 छの合ܭ 90 छの LD04 ඪ値を用いた．そのࢦ
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Fig. 11   Change in LDOS of oxygen p orbital during 
NO molecular dissociation process
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Metal B

(a) Bulk model (b) Surface (111) model

Item Detail

Software DMol3

Functional PBE -GGA

Basis set DNP basis set

Core treatment DFT Semi-core pseudopotential

Prediction model
by SMI

Explanatory variable

Basic chemical
parameters of element

Ionization energy
Valence electron

Density
Electronegativity

etc.

Target 
variable

Indexed 
LDOS 



ʵ 103 ʵ

ࡧおΑͼϚςϦΞϧζΠϯϑΥϚςΟΫεの౷߹ϑロʔにΑる自動ंഉΨε༻߹ۚ৮ഔの୳ࢉܭཧݪとୈҰݧ࣮

݁Ռから LD04 合ۚのܥݩඪ値が高いと༧測された二ࢦ

਺ेछ類を DFT でࢉܭ確認した後，学श఺としてさらに

௥加して༧測Ϟデルをߋ৽した．このようなアクティブ

ラーニングを਺回おこない༧測Ϟデルのਫ਼౓を޲上させ

た．そして最ऴ的に合ܭ 164 छ類の୯ۚଐおよͼ二ܥݩ合

ۚのLD04ࢦඪ値による༧測Ϟデルを作੒した．

�������ೋܥݩ߹ۚ༧ଌϞσϧ࡞੒݁Ռ
༧測Ϟデルのフィッティング݁Ռならͼにަࠩূݕ

（Leave-one-oVt	 croTT-validation�	 L00$V）݁ Ռを Fig. 14

にࣔす．

フィッティング݁Ռならͼに L00$V は，આ明変ࠩޡ

਺に化学的ૅجパラメータを用いて作੒したϞデルとして

は，いͣれもおおΉͶ良好であった．	์ࣹੑݩૉやؾ体ݩ

ૉなどとの૊み合せをআいた୯ۚଐおよͼ二ܥݩ合ۚ૊੒

2048 ௨りの中で，すでにഉΨスড়化৮ഔとして用いられ

ている 1d や Rh，1t の三つのۚوଐは，いͣれの LD04

ඪ値もࢦ 30 ҐҎ内の上Ґにランクされる݁Ռとなった．

このようにݧܦ的な知見とরらし合わせても，今回作੒し

た LD04 Ϟデルおよͼ༧測Ϟデルのଥ౰ੑは高いもࢉܭ

のとߟえた．

�����ೋܥݩ߹ۚ৮ഔの߹੒とΩϟϥΫλϦθʔγϣϯ
3.3.3. ߲の༧測ϞデルよりಘられたLD04ࢦඪ値が大き

い二ܥݩ合ۚ૊੒の中から，実ࡍに合੒Մೳとߟえられる

合ۚ৮ഔの合੒をおこない，その合੒状態を確認した．

�������ೋܥݩ߹ۚ৮ഔの߹੒手法
৮ഔ合੒手๏は異छۚଐのۃ୺な分཭ੳग़やコアシΣル

のような૬分཭ੳग़になることをආ͚るため，異छۚ（25）ܕ

ଐݩૉの同時ੳग़がՄೳなӷ૬ؐݩ๏（26）を用い合ۚ化し

たཻࢠをЍ-Al203 上に担࣋した．なおۚଐݩૉのؐిݩҐ

ࠩが大きく同時ੳग़が容қではないと想ఆされるܥ，ある

いはؐࡎݩのؐిݩҐҎ上のݩૉをؚΉܥについてはアー

クプラζマを用いてЍ-Al203 上へ直઀スパッタリングする

ことで合੒した（27）．

�������ೋܥݩ߹ۚ৮ഔのΩϟϥΫλϦθʔγϣϯ
Ѝ-A l203 になっていることをࢠ化෺上で合ཻۚࢎ

確認するため，X	 raZ	 d i G Gract ion（XRD）によるߏ଄ղ

ੳ，4canninH	 tranTmiTTion	 electron	 microTcope-enerHZ	

diTperTive	 X-raZ	 TpectroTcopZ	 	4TE.-ED4
 によるཻࢠ

分෍測ఆならͼにݩૉ分ੳをおこない合ۚ৮ഔ合੒の੒

൱を૯合的に൑断した．

代表例として，ӷ૬ؐݩ๏で合੒した1d$o 合ۚ৮ഔの

XRD 測ఆ݁Ռをࣔす（Fig. 15）．回ંϐークղੳの݁Ռ，

1d（111）と $o（111）をࣔす回ં֯౓にϐークがݱれていな

い一方で，それらの回ં֯౓の間に1d$o 体合ۚを༹ࣔݻ

すϐーク（໼印）が確認された．

このようにXRDによるߏ଄ղੳで༹ݻ体合ۚ化が確認

されたサンプルついては4TE.-ED4分ੳをおこなった．

そこで1d$o 合ۚ৮ഔの観察݁Ռならͼにݩૉ分ੳ݁Ռを

ࣔす（Fig. 16）．

原ࢠ番号にىҼしてコントラストࠩがಘられる高֯

؀状҉ࢹ野（HAADF）૾ よりЍ-Al203 化෺上にۚଐཻࢎ

していることが確認された．またࢄが高分ࢠ ED4 マッ

ϐングによるݩૉ分෍状態ղੳから 1d と $o が΄΅同

じҐஔにଘࡏしていることがわかった．そこで，XRD 測

ఆ݁Ռと 4TE.-ED4 観察݁Ռより 1d$o は合ཻۚࢠ

Fig. 14   Fitting result and LOOCV result

Fig. 15   XRD profile of PdCo alloy catalyst
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Table 7   Results of synthesis of alloy catalyst

Fig. 17   T.O.F. against indexed valence for various 
alloy catalysts

Fig. 18   Results of performance evaluation on 
condition of simulated exhaust gas 
composition

としてЍ-Al203 していると൑断した．同ࡏ化෺上にଘࢎ

様にして֤छ合ۚ৮ഔの合੒੒൱を൑断した．また合ۚ

৮ഔであると൑断したサンプルに関しては X14 による

し，担࣋ۚଐೱ౓౰たりのࢪ状態測ఆも実ࢠి *ndeYed	

valence 値をࢉग़した．

合ۚの৮ഔܥݩり込みでީิとなった二ߜによるࢉܭ

合੒方๏ならͼに合੒੒൱とそれら合ۚ৮ഔの *ndeYed	

valence 値の一ཡを Table 7にࣔす．

̐ɽೋܥݩ߹ۚ৮ഔのੑೳධՁ

合ۚ৮ഔの৽඼時のੑೳධ価を 3.1.1. ߲ 	2
 の N0-$0

৚݅でおこない *ndeYed	 valence 値に対する 300ˆにお

͚る৮ഔੑೳの૬関関係をධ価した（Fig. 17）．৮ഔੑೳ

	ඪには，Ҏ下の式（１）で表されるTVrnoverࢦ FreRVencZ	

（T.0.F.）ࢦඪを用いた．なお൓Ԡ໘ （ੵReaction	TVrGace�	S）

はそれͧれの合ۚ৮ഔの実ࡍの担࣋ྔとฏܘࢠཻۉからࢉ

ग़した．

T.O.F. (mol/sec·m2) = A (mol/sec) / S (m2)	 （１）
A : Reaction molecule amount per second

S : Reaction surface

その݁Ռ，༧測௨り *ndeYed	 valence 値が大きい合ۚ৮

ഔはؐੑݩೳが高い޲܏がಘられた．ಛに 1d$o 合ۚ৮

ഔは 1d ৮ഔ（ReG .）の໿ 1.6 ഒのੑೳをࣔした．そこで，

1d$o 合ۚ৮ഔについて，3.1.1. ߲ 	2
 の໛ٖഉΨス৚݅に

おいてもੑೳධ価を実ࢪした．その݁Ռを Fig. 18にࣔす．

1d$o 合ۚ৮ഔは1d（ReG.）৮ഔに対して1dؚ༗ྔは重

ྔ比で 1d ৮ഔの໿ 2�3 であるにもかかわらͣ 300ˆから

400ˆの範囲で1d৮ഔより༏れたؐੑݩೳをࣔした．

Ҏ上より，౰初の目的であるۚوଐ࢖用ྔを௿減しつつ

し実ূすることがࡧ上する合ۚ৮ഔを୳޲ೳはҡ࣋ੑݩؐ

できた．

Alloy system
Synthesis Indexed valence

(a.u.)Method Success or failure
Pd (Ref.) Liquid phase reduction S 26.1

PdNi Liquid phase reduction S 30.2

PdCu Liquid phase reduction S 12.2

PdCo Liquid phase reduction S 36.0

PdAu Liquid phase reduction S 6.2

PdAg Liquid phase reduction F -

AuNi Arc plasma S 11.9

CuNi Liquid phase reduction S 9.1

CoNi Liquid phase reduction S 5.1

CoRe Arc plasma F -

CoGe Arc plasma F -

NiSn Arc plasma F -

MoNi Arc plasma F -

NiW Arc plasma F -

CoMo Arc plasma F -

NiRe Arc plasma F -

CoCu Arc plasma S 11.2

Indexed valence (a.u.)

High activity
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High performance

̑ɽ·とΊ

（１）	実ݧとୈ一原ཧࢉܭおよͼマテリアルζインフΥマ

ティクスを機ೳ的に統合したࡐྉ୳ࡧフローをߏங

し，その༗用ੑをࣔした．ϙイントをҎ下にࣔす．

	 ・	実ݧにて N0ؐੑݩೳと N0ղ཭ಛੑ，およͼ N0

ղ཭ಛੑと৮ഔۚଐの価ిࢠଳのిࢠ状態ີ౓に

はそれͧれ૬関があることを確認した．

	 ・	ୈ一原ཧࢉܭを用いてN0ղ཭൓Ԡに関༩するిࢠ

状態ղੳをおこない，フΣルミ४Ґ෇ۙのಛఆエネ
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ࡧおΑͼϚςϦΞϧζΠϯϑΥϚςΟΫεの౷߹ϑロʔにΑる自動ंഉΨε༻߹ۚ৮ഔの୳ࢉܭཧݪとୈҰݧ࣮

ルギーଳのLD04をࡐྉ୳ࢦࡧඪとしてઃఆした．

	 ඪ化したࢦ	・ LD04 を目的変਺としてマテリアルζ

インフΥマティクスとୈ一原ཧࢉܭを܁りฦし実

合ۚ૊੒をܥݩすることで，高ੑೳとなりಘる二ࢪ

効率的に୳ࡧした．

（̎）	本研究の୳ࡧフローによってੑೳ上Ґとなった二ݩ

合ۚ৮ഔを合੒し，1dܥ 用ྔを࢖ 30� 減しつつ࡟

1d৮ഔのੑೳを上回る1d$o ৮ഔを૑ग़した．

なお本研究で用いた統合フローのج本的なߟえ方は৮ഔ

ࡐらͣ幅広くԠ用がՄೳなため，今後さま͟まなݶྉにࡐ

ྉ୳ࡧにల։活用が期଴できる．
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