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【緒言】 

酸化セリウム(CeO2)は, 自動車排ガス浄化用触媒の担体としてよく使用されている. CeO2は燃料過剰

雰囲気で酸素を放出し, 酸素過剰雰囲気では酸素の貯蔵を行う. これにより, 貴金属触媒表面における

空燃比変動を抑制し, 高活性を保つ役割を果たしている. 酸素吸蔵能 (OSC) とは, Ce原子が 4+から 3+
に可逆的変化する際に放出・貯蔵する酸素の量で定義されている. 近年厳しい環境規制に伴い, 更なる

CeO2の酸素吸蔵能(OSC)の向上が求められている. そのためには, Pt-CeO2間の相互作用を原子・電子

レベルで調べることが重要となり, 近年計算化学手法が大いに用いられている. 原子・電子レベルで調

べる計算化学手法に関しては, 密度汎関数理論計

算手法が挙げられるが, Ce原子が 4f軌道を有する

ため, 非常に計算コストが必要となり, 貴金属粒子/
酸化物担体のような大規模系の扱いは困難である. 
そこで本研究では, 大規模量子化学計算手法を用

い, Pt-CeO2の電子状態を検討し, 酸素吸蔵能向上

のための知見を得ることを目的とした. 
【方法】 

Pt/CeO2における電子状態計算には当研究室で開

発した超高速化量子分子動力学法 (UAQCMD)を
用いた. TBQC計算では系のエネルギーを表すハ

ミルトニアンに半経験的パラメータを用いること

で高速化を実現しており, 大規模系の取り扱いが

可能となっている. それぞれの緩和計算は 200 ºC
で行った. 
【結果】 

図 1に Pt/CeO2(111)と Pt/CeO2(100)の緩和構造を

示す. Pt/CeO2(111)では Pt-Pt間距離の大きい変化

がなく比較的規則正しい構造となっているようす

がわかる. この結果は Bernal らによる TEM画像の

結果と再現している [1]. すなわち, TEM画像でも

Pt粒子が CeO2(111)面上で酸化状態ではなく, 規則正

しい構造であることが観察されている. 一方で, 
CeO2(100)面上の Pt粒子は, 不規則な配列となってお

り, Pt-Pt間距離が最大 2.75 Åから 4.49 Åまで変化し

た. また, 2層目の Pt原子が CeO2の表面に近づいて

いる. これらの結果から, Pt粒子は CeO2(100)面上で

より Pt-Pt結合が解離しやすく, Pt-O結合が生成しや

すいと考えられる. また, Pt-O結合が生成しやすいと

CeO2の酸素放出が容易であると考えられる. Pt-CeO2

間電子移動による相互作用を調べるために, 図 2の
ように部分状態密度を算出した. O 2p – Pt 5d の重な

り領域が Pt-CeO2(100)でより大きいことが観測され

た. この結果から Pt-O間電子移動は CeO2(100)上で

より容易であると考えられる. 発表当日には, 実時間

におけるマクロシミュレーションによる触媒性能評

価の結果を報告する. 
[1] S. Bernal et al., J. Catal., 200 (2001) 411. 

図 1 緩和構造 (a) Pt/CeO2(111) 
         (b) Pt/CeO2(100) 
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図 2 部分状態密度 (a) Pt/CeO2(111) 
         (b) Pt/CeO2(100) 
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