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二酸化チタン TiO2は代表的な遷移金属酸化物であり、豊富で安価な触媒として広く利用されて

いる。TiO2には rutile型（r-TiO2）と anatase型（a-TiO2）の 2種類の主な結晶多形があり、それら

の反応性は盛んに研究されている。表面上での小分子の吸着から分解に至る一連の過程を解析す

ることは、材料表面の特性を理解する上で有用である。高温相の rutile型結晶は調製が容易なため

多くの先行研究があるが、準安定相の anatase表面については実験的な報告が比較的少なく、未解

明な点が多い。最近、Petrikらは昇温脱離（TPD）法を用いて、a-TiO2 (101)面上におけるギ酸分解

反応の脱離生成物が温度依存性を示すことを報告した[1]が、反応機構の詳細は未解明である。 

一般に、酸化物表面上の化学反応の解析では、中間体や反応素過程の多様さ、対称性の低い表

面構造などのために、複雑かつ膨大な反応過程を追跡する必要がある。それゆえ、表面反応の素

過程の解析には理論的なアプローチが有効となる。人工力誘起反応（AFIR）法は、反応経路の網

羅探索を実現する汎用的な手法として開発が進められており、近年では周期系に拡張されて表面

反応の解析にも応用されている[2-4]。そこで本研究では a-TiO2 (101)面上におけるギ酸分解反応の

機構解明を目的とし、AFIR法を用いた系統的な反応経路探索を実施した。 

反応経路探索には GRRM プログラム開発者版を用い、周期系に対応した SC-AFIR 法[2]を適用

した。電子状態計算は SIESTAプログラムを利用して PBE/DZP-D2レベルの DFT計算により行っ

た。表面構造は、構造最適化を施した a-TiO2結晶から(101)面を切り出し、15 Åの真空層を確保し

て構築した。探索は清浄表面、酸素欠陥表面、水素吸着表面の 3 種類の表面に対して行い、初期

構造はギ酸が吸着した構造とした。探索中のみ表面原子の座標を固定した。また、反応中心に基

質の各原子を集めるような弱い人工力を加えることで基質の拡散を抑制し、探索を効率化した。 

探索の結果、全体で 897個の安定構造、2370本の反応経路を得た。さらに、生成物に至る主要

な経路を各組成の反応経路網から抽出し、それらの経路のエネルギーを最適化した。求めた自由

エネルギープロファイルを基に、速度論的に有利な経路を選んで反応サイクルを決定した（図 1）。 

低温領域ではギ酸が解離吸着した構造

が支配的である。表面上に蓄積した水素

原子は、脱水を伴うギ酸の分解を促進し、

反応全体を化学量論的に触媒している。

表面に残存した OCH 吸着種は高温領域

で CO とホルムアルデヒドに変換される

が、これら 2種が生成する活性化障壁は

同程度であり、競合していることが計算

から明らかになった。以上の結果から、

先行研究[1]の TPD スペクトルを理論的

に説明することができた。 
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図 1  得られたギ酸分解反応の反応サイクル 


