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<序>   メタノール直接分解型燃料電池（DMFC）の電極に用いられる白金電極上での電極（触
媒）反応の解明をめざして、クラスターモデルを用いた理論（ＤＦＴ）計算を行っている。DMFCでは
負極には白金（Pt）を主体とした Pt-Ru等の合金触媒を用い、負極での全反応は、CH3OH ＋ H2O 
→ CO2 ＋ 6H+ ＋ 6e- である。反応途中で生成する COにより触媒活性が落ちるという CO被毒

の問題がDMFC開発上の大きな課題の一つであり、CO被毒を抑制する触媒の開発が進められて
いる。Ptに Ru等を混ぜ合金とする事によりメタノール酸化活性が上がる事が発見されて以来、
様々な合金触媒が試みられている。本研究では表面に吸着した COが H2O（が分解して生成した
OH） により酸化され CO2 として脱離する反応を、Ptのみの場合と２パターンの Pt-Ru合金の場合

に対して計算を行い、比較することによって、Ruの役割を検討した。 

 
<計算方法>  Pt(111)面から表面２層分切り出して Pt12 クラスターとし、Pt-Ru合金クラスターは、

Pt クラスターの構造に固定して原子だけ Ptを Ruに置き換えた。Pt-Ru クラスターでは、Ptの領域と
Ruの領域が別れた Pt8Ru4 (#1)、一層目は Ptで二層
目が Ruの Pt8Ru4 (#2)の２種類を考えた（右図）。この

表面に CO分子と OH分子を独立に吸着させた構造、
COOH分子が吸着した構造、そこからＨ原子が脱離し
て CO2分子が吸着した構造、の３通りの構造をモデル

とした。DFT計算には Amsterdam Density Functional 
(ＡＤＦ) プログラムパッケージを用いた。金属には effective core potentialを用い、(n-1)d と nsを
valence とし、Cや Oは 2s、2pを valence とし、valence部分を triple-zeta とした STO基底を用いた。
又、Beckの exchange関数とPerdewの correlation関数を用いた。さらに fractional occupation number 
(FON) techniqueを用い、SCF計算の収束を速めた。 
 

<結果と考察>  得られた CO、OHの吸着エネルギーはどのクラスターでも COよりも OH
の方が大きい。Pt8Ru4 (#1)クラスターへの OH吸着の場合、Pt-Ru合金クラスターの Ru部分

への吸着は Ptクラスターへの吸着よりも、吸着エネルギーは約１eV大きく、OHは Ru部分
に優先的に吸着すると思われる。また、Pt8Ru4 (#2)クラスターへの COや OHの吸着エネルギ
ーは、Pt12クラスターの場合よりも小さい。 
   図１には Pt12 クラスターに於ける構造（部分）最適化計算によって得られた各々の反応過程で

の相対的エネルギーレベルをその構造の一部と共に与えてある。左から順に、表面で COと OHの
共吸着状態（２個）、COOH分子の吸着状態（４個）、そこから H原子が引き抜かれＨ原子
と共に CO2 分子が緩く吸着している状態（２個）、さらに気相の CO2 と Hの準位も与えて

ある。CO と OH の共吸着状態では A 構造が最安定である。が、ここから発熱反応で進める
COOH 吸着構造はない。Ａの状態から約 0.4eV 上に共吸着状態のＢ構造があり、ここから
COOH吸着のⅠ状態とⅠ’（Ⅰ’はⅠの Pt-C軸回りで回転した構造）状態へは 0.13-0.15eV程度



の発熱反応で進むが、これには OH
の migration が必要で、実際には起こり
そうもない（活性化エネルギーが大き

い）と予想される。つまり、純 Pt 触媒で
は COOH 吸着状態に移行するのが容
易ではない。尚、COOH 吸着状態から
CO2と Hの吸着状態へは、どの場合
も発熱反応で容易に進む。CO2 の吸

着エネルギーは約 0.4 eV程度と小さ
く、容易に脱離すると思われる。 
  Pt8Ru4 (#1)クラスターでの共吸着

状態は CO が Pt 部分に、OH が Ru 部

分に吸着する（上図のＢ構造に相当）構

造のみ考えた。COOH吸着の最安定構
造は図 1のⅡに相当する構造である。この構造へは 0.16 eVの発熱反応で進む事ができる。この
反応は COの migrationが必要で、Pt表面上での COの migrationは実験的にも知られており、この
反応は起こりそうである。この反応は、Ru部分の bridge site に OHが、Ru と Ptの three-hollow site
に COが吸着した状態から COが表面上を migrate して、Ru部分の bridge siteに COOHが結合に
至 る 。 こ の 反 応 経路 は ”bi-functional 
mechanism”の示す描像と符合する。 
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図２には、同様の Pt8Ru4 (#2)クラス

ターにおける各吸着状態でのエネルギ

ーレベルを与えてある。CO と OH の共
吸着エネルギーはPt12クラスターの場合よ

り小さいが、COOH の吸着エネルギーは、
同程度かやや大きかった。つまり、相対的

に始状態（共吸着状態）のレベルが低いた

め、COOH 吸着状態へ発熱反応で進める
ケースが多い事が図からもわかる。共吸着

状態の A 構造は最安定構造（B）よりわず
か 0.27 eV高く、COOH吸着の最安定構造
（Ⅰ）へは 0.58 eVの発熱反応で進む。この反応は COの migrationが必要で、Pt表面上では確認さ
れており、又 Pt8Ru4 (#2)クラスターへのCOの吸着エネルギーは Pt12クラスターへのそれよりも小さ

い事から、ここでの活性化エネルギーはさほど大きくなく、この反応は起こり得ると思われる。

Pt8Ru4(#2)クラスターでの Ru の役割は、Pt8Ru4(#1) クラスターの場合とは全く異なっている。Ru か

ら Ptへの電荷移動により表面での電子密度が増加し、結果OHや COの吸着が弱まり、相対的に始
状態（CO と OH の共吸着状態）を下げる事によって、終状態（COOH 吸着状態）へ発熱反応で進む
事が容易になる。これは”ligand (electronic) effect”と呼ばれる合金効果に対応すると考えられる。 
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