
平成 30 年度  京都大学化学研究所 スーパーコンピュータシステム 利用報告書 
 

規則性合金の触媒作用に関する理論的研究 
Theoretical study on catalysis of ordered alloys 

 
   北海道大学 触媒科学研究所        古川 森也 

 
研究成果概要 
  我々は最近、PdIn/Al2O3触媒が COによるNO の還元反応において、低温領域においても

副生成物である N2O を生成することなく高い N2 選択性を示すことを見出している。また In の

一部を Cu に置換した Pd(In0.33Cu0.67)/Al2O3 触媒は幅広い温度領域において N2 選択性を低

下させることなくNO転化率を大幅に向上させることが出来、200℃という低温においてもNOを

100%無害な N2 に変換できることが見出された。この触媒性能向上のメカニズムについて、速

度論的検討に基づく反応機構解析が行われたが、原子レベルにおける詳細については明ら

かにされていなかった。 
  今回京都大学化学研究所スーパーコンピュータシステムを利用し、PdIn 表面での関連分

子（NO、CO、N2O）の反応挙動に関して詳細な DFT 計算を行うことで、そのメカニズムを詳細

に解明することを目指した。 
  PdIn(120)面（(110)面のステップ）におけ

る N2O 分解を計算した結果、活性化障壁は

<0.1kJmol-1でありほぼバリアレスであること

が判明した（図 a）。このことから PdIn 上で

は副生成物である N2O が速やかに N2へと分

解されるために N2 選択性が高くなることが

分かった。次に低温領域での律速段階である

CO 酸化過程について PdIn(110)面上で計算

を行ったところ（図 b）In の存在により活性化障

壁が低下することが分かった（図 c）。一方高

温領域での律速段階である NO 解離につい

て In を一部 Cu で置換した PdIn(120)面で計

算を行った結果（図 d）、Cu で一部置換するこ

とで NO 解離の活性化障壁が低下することが

分かった。以上の様に、InはN2選択性と低温活性の向上、またCuは高温活性の向上に寄与

していることが DFT 計算の結果から明らかにされた。 
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