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【緒言】不均一系触媒反応の反応過程を検討するうえで、反応速度の分圧依存性等を詳細

に解析するためには、律速段階以外の過程も考察する必要があることが知られている。本

研究では、こうした触媒活性の詳細な検討を第一原理計算から解析することを目的として

おり、そのためのモデルとして、NH3合成反応（N2 + 3H2 → 2NH3）を対象として研究を行

った。 

NH3合成反応で用いられる金属触媒の活性については、第一原理計算に基づく研究も盛

んに報告されている。先行研究により、金属表面の活性サイトや律速段階、吸着エネルギ

ーと反応速度の傾向など多くのことが明らかになっているものの、複数の金属種に対して

系統的に解析した例は少ない。本研究では様々な金属種に対して第一原理計算を用いるこ

とにより反応経路全体のエネルギーダイアグラムを具体的に作成し、それに基づく速度論

的解析を実行した。それらの結果から、どのような金属種が NH3合成に適しているか、ま

た各素反応に対してどのような速度論的・熱力学的特徴を持つかを理論的に解析した。 
 

【理論】解析は Nørskovらにより提案されているモデル[1]を用いて行った。このモデルで

は NH3合成反応を構成する 6つの素反応とそれぞれの平衡定数の式を以下のように表す。 

(1) N2 + 2 ∗→ 2N∗ 𝐾1𝑃𝑁2𝜃∗
2 = 𝜃𝑁

2  

(2) H2 + 2 ∗→ 2H∗ 𝐾2𝑃𝐻2𝜃∗
2 = 𝜃𝐻

2  

(3) N∗ +H∗ → NH∗ +∗ 𝐾3𝜃N𝜃H = 𝜃NH𝜃∗ 

(4) NH∗ +H∗ → NH2
∗ +∗ 𝐾4𝜃NH𝜃H = 𝜃NH2𝜃∗ 

(5) NH2
∗ + H∗ → NH3

∗ +∗ 𝐾5𝜃NH2𝜃𝐻 = 𝜃NH3𝜃∗ 

(6) NH3
∗ → NH3 +∗ 𝐾6𝜃NH3 = 𝑃NH3𝜃∗ 

ここで*は金属表面上の空きサイト，𝜃𝑗(𝑗 = H, N, NH, NH2, NH3,*)は吸着種 jの被覆率を示

す。アンモニア合成反応の律速段階は素反応(1)で表現される N2の解離吸着であることが知

られており、そのため全反応速度 Rはこの素反応の速度 r1で表現される。 

𝑅 = 𝑟1 = 𝑘1𝑃N2
𝜃∗
2(1 − γ) (1) 
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𝑘1は速度定数、𝛾は逆反応の大きさを示す変数であり、これらは次式で表される。 

𝑘1 =
𝑘B𝑇

ℎ

𝑞𝑇𝑆
𝑞𝑔𝑎𝑠

exp (−
𝐸a
𝑘𝐵𝑇

)，γ =
𝑃𝑁𝐻3
2

𝐾eq𝑃N2
𝑃H2

3  (2) 

𝑞𝑇𝑆、𝑞𝑔𝑎𝑠は遷移状態、気相の窒素分子の分配関数、Eaは活性化エネルギー、Keqは系全体の

平衡定数である。ここで、素反応(1)以外の過程が全て平衡状態にあるとする（定常状態近

似）とそれぞれの平衡定数の式からλ𝑗 = θ𝑗/𝜃∗を解くことができる。被覆率𝜃𝑗の和は 1 であ

ることから、𝜃∗ +∑ 𝜃𝑗𝑗≠∗ = 1より、𝜃∗ = (1 + ∑ 𝜆𝑗𝑗≠∗ )
−1
が計算できる。これらの値を式(1)

に代入して反応速度を求めることで、触媒活性の評価を実行できる。 
 

【計算手法】各素反応のエネルギー変化や活性化エネルギーを、スラブモデルに基づいて

計算した。N2解離吸着の活性化エネルギー計算は stepサイトで行い、他は terraceサイト

で進行するものとした。計算は平面波基底に基づく projector-augmented wave (PAW)法を

使用した。交換・相関汎関数には PBE汎関数を使用し、k点は Ru,Osの stepサイトモ

デルについては 5×3×1、その他のモデルについては 5×5×1とした。全ての計算に

Vienna ab initio simulation package (VASP)を使用した。 
 

【結果】Ru, Os, Ir, Rh, Pd, Ptにおける NH3合

成反応の相対ギブスエネルギー変化を図 1に

示す。全圧 100 bar, N2:H2 = 1:3, 転化率 10 %, 

温度は 700 Kとしている。この図から、Ruや

Os で NHx種の生成が発エルゴン的に起こる

ことが解る。一方、Rh, Ir, Pd, Ptではこれらの

化学種の生成は吸エルゴン的である。 

同様の圧力条件で計算した反応速度の温

度依存性を図 2に示す。今回のモデルでは N2

解離吸着の活性化エネルギーは Os が最も低

い値(0.03 eV)をとると計算され、反応速度も

最も大きな値となる。また、Rh, Irに着目すると、活性

化エネルギーは Rh の方が低いものの(Rh: 0.75 eV, Ir: 

0.97 eV)、反応速度では高温領域で Irの方が高くなると

いう逆転が起こる。各吸着種の吸着エネルギーが Irの

方が低く、空きサイトの割合が大きいためと考えられ、

被覆率による影響が顕著に現れている。 
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Figure 2. Reaction rate of synthesis of 

NH3. 
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Figure 1. Energy diagram of synthesis of NH3. 
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