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1 Pd/Sr3Ti2O7の触媒機構 [3] 

Sr3Ti2O7表面に担持したPdO触媒(PdO/ST-32)
は、触媒と担体の間の電荷移動相互作用に起因す

る強いアンカー効果により、PdO触媒の凝集が抑
制され、自動車触媒としての高い活性を示すこと

が報告されている。さらに、走査透過電子顕微鏡

(STEM)により、担持されたPdOは疎密の縞模様
が周期的に繰り返される超周期構造を形成するこ

とが分かった。本研究では、密度汎関数理論(DFT)
計算に基づき、超周期構造が強い振電相互作用に

より発現することを示した。また、超周期構造の

発現と触媒活性の関係について検討した。 
DFT計算における汎関数には、PBE+U法を用
いた。PBE+UのU値はHSE06汎関数によって
求められた PdO３次元結晶のバンドギャップを
再現するように決定した。 
岩塩層で切り出した ST-32基板上に PdOをエ
ピタキシャル接合させた(5×1)PdO/ST-32 スラブ
モデルを構築した。ST-32およびPdO層の数は三
層とした。計算によって得られた(5×1)PdO/ST-32
スラブモデルの最適化構造は、実験で観測された

超周期構造の原子変位をよく再現した。 
(5×1)PdO/ST-32 スラブモデルの射影状態密度か
ら、ST-32からPdOへの電子移動が生じることが
分かった。したがって、ST-32担体とPdO触媒間
の強い電荷移動相互作用と、それに伴う構造緩和

により、強いアンカー効果が引き起こされること

が分かった。 
次にNOの2分子をPdO触媒の上に配置して、
構造最適化を行った。その結果、NOはPdO触媒
の超周期構造上で近接して吸着し、二量体を形成

することが分かった。PdO触媒から(NO)2への電
子移動によって生じる電荷移動相互作用の結果、

(NO)2におけるN-N結合に対しては結合性、N-O
結合に対しては反結合性を示す結晶軌道が部分的

に占有されることが分かった。一方、PdOの超周
期構造がない場合は、ある場合と比べて、PdO触
媒から(NO)2への電子移動量は少ないことが分か
った。すなわち、超周期構造の出現はNO還元を
促進することが分かった。 

 
2 酸化パラジウムの電子構造 [6] 

酸化パラジウム(PdO)は常温で正方晶系の構造
を持ち、0.8-2.2 eVのバンドギャップを持つ半導
体である。Pd は窒素酸化物の還元や一酸化炭素
および炭化水素の酸化を行う自動車触媒として用

いられており、その電子構造を理解することは触

媒機構を考える上で重要である。従来の局所密度

近似（LDA）や一般化勾配近似（GGA）を用い
た密度汎関数理論（DFT）計算では、PdOの電子
構造は誤って金属的であると予測される[3]。この
問題の解決策の一つはハイブリッド汎関数

HSE06 を用いることであるが、計算コストが高
く、自動車触媒等の大きな系に適用することは困

難である。DFT+U法およびDFT+U+V法は、低
い計算コストで、従来の DFT 計算では考慮でき
ない電子相関を補正することが可能である。本研

究では、第一原理 DFT+U法と DFT+U+V法を
PdOに適用し、自動車触媒の理論研究への応用に
向けて、その基本的な電子構造を理解することを

目的とした。汎関数PBEを用いたDFT計算では
バンドギャップはゼロとなった。一方、HSE, 
PBE+U, PBE+U+Vを用いたDFT計算では、M
点でそれぞれ0.95、1.41、1.51 eVのバンドギャ
ップが得られ、実験結果の0.8-2.2 eVを概ね再現
した。伝導帯の DOS は全ての計算手法で同様で



あった一方、PBEおよびHSE06汎関数と比較す
ると、PBE+UおよびPBE+U+Vは価電子帯にお
ける Pd-O相互作用の度合いが大きくなることが
分かった。 

 
3 発光ラジカルの劣化機構 [5] 

一般にラジカル発光分子は光耐久性が低く、有機

EL 素子等への応用上において大きな問題となる。
カルバゾールを置換した TTMラジカルは、無置
換体と比較して高い光耐久性を持つことが知られ

ている。本研究では、カルバゾール置換体と無置

換体の励起状態計算において、ラジカル発光分子

の光劣化反応に寄与する電子構造を検討した。そ

の結果、Cz-TTM の場合、安定化された D1(CT)
状態によって TTM部分での環化の活性化障壁が
上昇し、光安定性が向上することが分かった。す

なわち、CT 性の付与により励起状態が安定化す
ることで、環化反応が抑制されたと考えられる。 
 
4 有機無機ハイブリッド材料の二光子吸収 

[2] 

近赤外光に応答する二光子吸収（TPA）はバイオ
イメージングへの応用が期待されている。本研究

では、理論計算を用いて金クラスターの TPA 増
強メカニズムを解明した。24個のナフタレンチオ
ール（NP）配位子を有する原子精密Au₃₆コアは、
800 nm励起下で6000 GMの大きなTPA断面積
を示す一方、シクロペンタンチオール（Cy）配位
子体はその 3分の 1に留まる。状態密度（DOS）
計算の結果、Au₃₆(NP)₂₄では配位した 24 個のナ
フタレンのLUMOおよびLUMO+1が、TPAの
中間・最終状態として機能し断面積を増強させて

いることが判明した。対照的に、Au₃₆(Cy)₂₄では
シクロペンタンの LUMOが Auコアと混成しな
いため、低い TPA 断面積を示すことが明らかと
なった。 
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