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Fig. 1 3×3 unit cell and adsorption sites. 1: top Pt site, 2: 3
fold hollow site, 3: bridge site, 4: top M site (M＝Ru, Sn).
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Fuel cells have attracted attention in recent years because they are very energyefficient. However, we have to face up to a
serious problem in that platinum, which is the usual anode electrocatalyst, is readily poisoned by CO. In the case of the Direct
Methanol Fuel Cell (DMFC), it is very important to develop new materials for use as electrocatalysts that exhibit good tolerance
to CO, since CO is invariably present as an intermediate in the dissociation of methanol. The aim of this study is to examine the
mechanism of H2O dissociation and of the CO＋OH combination reactions in the CO oxidation process by calculating the adsorp-
tion energies and the activation barriers. In the case of PtRu alloys, the activation barrier of the H2O dissociation reaction is
almost the same as it is for pure Pt. The activation energy of the CO＋OH combination reaction on PtRu alloy is larger than that
on pure Pt. Nevertheless, the adsorption energy of H2O is larger than that on pure Pt. On the other hand, the activation barrier and
adsorption energies of H2O on PtSn alloy are very close to the corresponding values on pure Pt. Moreover, the activation barrier
for the CO＋OH combination reaction on PtSn alloy is lower than that on pure Pt.

(Received February 24, 2006; Accepted April 11, 2006)

Keywords: direct methanol fuel cell, platinum alloy, electrocatalyst, carbon monoxide, density functional theory

1. 緒 言

ダイレクトメタノール型燃料電池(Direct Methanol Fuel

Cell)は電池の出力が低いものの，小型化が可能なため，携

帯電話やノートパソコンなどへの応用が期待されている．

しかし，DMFCのアノード電極触媒である白金は，メタ

ノールの酸化から生じる COによって被毒され，その触媒性

能が著しく衰えることが問題となっている．この問題に関し

ては多くの研究がなされてきた1,2)．

CO は白金上で安定に存在する物質である．この CO は

H2Oの解離によって生じた OHによって酸化されることで

CO2 となり脱離する．Gojkovicら3)は PtRu合金を用いた

サイクリックボルタンメトリーの実験から，COと OHの結

合反応がアノード側の反応中の律速段階となっていると結論

づけている．よって，この律速段階における活性化エネル

ギーを下げるような触媒が耐 CO被毒性のよい触媒となる．

この問題を解決する手段として合金化が取り上げられた．

中でもよい耐 CO被毒性を示した第 2種元素がルテニウムと

スズである2,4)．

PtSn合金は PtRu合金よりも良い CO酸化性を示した

ものの，PtRu合金に比べて安定性が悪く，長時間使用す

ると純 Pt と大差がなくなる5)．また，PtSn 合金はメタ

ノールの酸化に対して PtRu合金ほどの活性を示さない6)．

一方，PtRu合金は安定性もよく，耐 CO被毒性も大きく改

善されるため実用化の方向に向かった．この合金化による触

媒改善のメカニズムに関して，Morimotoら7)は，サイクリ

ックボルタンメトリーによる実験から，PtSnと PtRuで

は COを酸化するメカニズムが異なっているという報告をし

ている．LEEDによる実験から，COは Pt(111)面のトップ

サイトが最安定であるが，被覆率が高くなるにつれブリッジ

サイトにも吸着することが確認されている8)(吸着サイトに

関しては Fig. 1 を参照)．Morimoto らは，この 2 種類の

CO に対して，PtSn 合金では bridge サイトの CO を示す
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Fig. 2 Schematic of dissociation reaction. The subscript s in-
dicates an adsorbate on the surface. The subscript g indicates
an adsorbate in the gas phase. Ei indicates the adsorption
energy of adsorbate i. De indicates dissociation energy.
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ピークのみが純 Ptに比べて低電圧側にシフトし，PtRu合

金では topサイトの COを示すピークのみが低電圧側にシフ

トしたことを確認した．この結果から，彼らは PtSn合金

と PtRu合金はそれぞれ異なったサイトに吸着した CO酸

化の促進をしていると報告している．

この結果はスズとルテニウムが同様の効果で白金触媒を改

善しているのではないことを示している．よって，スズとル

テニウムによる改善の違いを明らかにすることは，今後の触

媒開発において大変重要である．

過去数年以上，理論的な技術は金属表面上の化学反応の基

礎的な理解を得るための有効な手段として利用されてきた．

最近では Ishikawaら9)が Ptおよび他の遷移金属クラスター

上でのメタノールの酸化に関する第一原理計算の理論研究を

行ない，その反応パスの決定を試みた．そして，アノード反

応では水の解離反応が律速段階であるとした．また，Koper

ら10)は，被毒の原因である COの酸化に関して純 Ptと Pt

Ru合金では COおよび OHの吸着状態がどのように異なっ

ているかを理論的に解析している．

本研究では密度汎関数理論に基づく計算を行なう．スラブ

モデルを用いることによりクラスターの計算で生じるサイズ

効果をなくすことができ，これにより金属表面の電子構造を

より正確に再現できる．

以上より，本研究では，純 Pt, PtRu合金と PtSn合金

をとりあげ，これらの表面上で，DMFCのアノード反応の

律速段階である CO酸化に関する吸着種の結合エネルギーお

よび活性化エネルギーを理論的手法によって調べる．そして

合金化することでそれぞれのエネルギーがどのように変化し

ているのかを比較検討し，なぜ，PtRu合金は topサイト

の COの酸化を，PtSn合金は bridgeサイトの COの酸化

を促進するのか 表面の違いにより水の解離反応，CO

＋OH結合反応の活性化エネルギーはどのように変化してい

るのか を議論する．

2. 計 算 方 法

計算は密度汎関数理論に基づく計算プログラムとして

VASP11)を用いた．KohnSham方程式12)は平面波基底を用

いセルフコンシステントに解く．カットオフエネルギーは

350 eVとした．原子の原子核と内核電子にはウルトラソフ

ト擬ポテンシャル13)を用いた．電子の交換相関の計算には

GGA PW91交換相関汎関数14)を用いた．Kpointは 5×5×

1とした．計算に用いたセルは表面が(111)面の 3×3ユニッ

トセルによるスラブモデルを用いた．スラブの厚さは 5層

とし，真空層も 5層分の間隔(およそ 1.1 nm)とした．3種

類の表面を考え，それぞれ純 Pt, PtRu(21)合金，PtSn

(21)合金とした．格子定数の計算値は純 Ptが 0.399 nm,

PtRu合金が 0.395 nm, PtSn合金が 0.403 nmとなった．

それぞれの実験値は純 Pt が 0.392 nm, PtRu合金が 0.388

nm15), PtSn 合金が 0.396 nm16) であり，よく一致してい

る．計算に用いた吸着種は CO, H2O, OH, COOHと Hであ

る．計算には H, OH, COOH 以外の計算でスピン分極の効

果を考慮せずに計算を行なった．このような方法で計算して

いる例として Koperら10)の研究がある．

構造最適化はまずスラブの上 3 層の構造最適化を行なっ

た後，その表面を固定して吸着種のみの構造最適化を行なっ

た．表面第 1層と第 2 層の面間隔はバルクの面間隔に対し

て，純 Pt は 1.00 , PtRu 合金は 1.59 , PtSn 合金は

1.08の膨張を示した．

すべての化学吸着エネルギーの計算には以下の方程式を用

いる．

Eads＝－(EA/M－EA－EM) ( 1 )

ここで Eads は Pt(111)上に吸着した吸着種の吸着エネル

ギー，EA/Mはメタル表面上で最適化した吸着種の全エネル

ギー，EAは吸着種の全エネルギー，EMは清浄なメタル表

面の全エネルギーである．Eadsは正のとき，エネルギーを放

出していることを表し，吸着することを示す．

次に活性化エネルギーの求め方について説明する．解離反

応の概略図を Fig. 2に示す．解離エネルギーは De, s，結合

エネルギーは Ce, sとする．吸着種 ABの解離エネルギーは，

De, s＝De, g＋EAB－EA－EB ( 2 )

であり，CO＋OH 結合エネルギー Ce, s は COOH が CO と

OHに解離する解離反応の逆反応と考えて

Ce, s＝－De, s ( 3 )

となる．この De, sと Ce, sは正の値のとき吸熱反応，負の値

のとき発熱反応であることを示す．

反応エネルギーに加えて，活性化エネルギーも反応プロセ

スを解釈する上で重要である．しかし，表面の反応の遷移状

態を計算する上で，その吸着種の位置を決定することは難し

い．この問題を避けるために，Shustorovich ら17)は UBI

QEP法を開発した．これはメタル表面上での吸着種の解離

および結合の活性化エネルギーを精度よく予測するための方

法である．吸着種 ABの解離反応に対して，活性化エネル

ギーは以下の式で与えられる．

E＝
1
2 (

EAEB

EA＋EB
＋De, s) ( 4 )

結合反応の活性化エネルギーを与える式は

E＝Ce, s＋
1
2 (

EAEB

EA＋EB
＋De, s)＝ 1

2 (
EAEB

EA＋EB
＋Ce, s) ( 5 )

である．本研究ではこの評価方法を用いて活性化エネルギー

の計算を行なった．

3. 結 果 と 考 察

純 Pt, PtRu合金，PtSn合金から得られた各吸着種の吸
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Table 1 Adsorption energies (eV) of adsorbates on pure Pt,
PtRu and PtSn alloy. Bold type values indicate the most stable
site. Adsorption energies of CO can't be compared with that on
different site.

configuration pure Pt PtRu PtSn

CO
top Pt 1.56 1.31 0.58
bridge 1.63 1.40 0.42
top M ― 1.97 0.04

H2O
top Pt 0.22 0.14 0.03
bridge 0.04 0.10 ―

top M ― 0.62 0.30

OH
top Pt 2.20 2.13 1.95
bridge 2.12 ― ―

top M ― 2.72 2.65

COOH
top Pt 2.24 1.97 1.34
bridge 1.94 ― ―

top M ― 2.13 1.21

H

top Pt 2.69 2.55 2.31

3fold hollow 2.70 2.66 2.12
(bridge)

top M ― 2.48 1.57

Table 2 Reaction energies and activation barriers of H2O dis-
sociation and CO＋OH combination reaction on pure Pt, PtRu
and PtSn alloy.

(a) Dissociation reaction H2O→OH＋H

surface configuration
dissociation
energy(eV)

activation
barrier(eV)

pure Pt top Pt 0.67 0.95
PtRu top Ru 0.60 0.97
PtSn top Sn 0.69 0.96

(b) Combination reaction CO＋OH→COOH

surface
configuration

of CO
combination
energy(eV)

activation
barrier(eV)

pure Pt top －0.42 0.24
bridge －0.37 0.28

PtRu top 0.09 0.49
bridge 0.17 0.55

PtSn top －0.07 0.21
bridge －0.22 0.07
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着エネルギーを Table 1に示す．吸着エネルギーは各吸着サ

イトでいくつかの吸着形態を計算し，もっとも安定である吸

着形態から得られた値である．また H2O解離反応と CO＋

OH結合反応の解離エネルギー，結合エネルギーと活性化エ

ネルギーを Table 2に示す．

3.1 CO

COの吸着サイトは実験からトップサイトとブリッジサイ

トである8)．COは被覆率が低い状態ではトップサイトに吸

着し，被覆率が上がるにしたがってブリッジサイトにも吸着

する．よって COはトップサイトの方がより安定であると考

えられる．しかし，本研究で用いた計算方法では COに関し

てのみ最安定サイトおよび吸着エネルギーを正しく評価する

ことができない．この問題についてはいくつかの論文におい

て議論されている18,19)．よって本研究では同じ表面での吸着

サイトの比較は行なわず，同じ吸着サイトでの表面の違いに

よる吸着エネルギーの変化についてのみ着目し議論を行な

う．

COの吸着エネルギーに関して特筆すべきは PtSn合金の

トップMサイトである．吸着エネルギーが 0.04 eVとゼロ

に近く，このサイトには COが吸着しにくい．

純 Ptに関して Shubinaら20)が計算した COの吸着エネル

ギーはトップ Ptサイトで 1.63 eV，ブリッジサイトで 1.75

eVであり，本研究で得られた値とよく一致している．

PtRu合金に関して Koperら10)が計算した COの吸着エ

ネルギーはトップ Ptサイトが 1.27 eV，トップ Ruサイトが

2.07 eVであり，本研究から得られた値とよく一致している

と言える．また Liuら21)が Pt3Sn合金を用いて計算した CO

の吸着エネルギーはトップ Ptサイトで 0.98 eV，トップ Sn

サイトでほぼゼロである．本研究では Pt2Snを用いている

ためトップ Pt サイトでの吸着エネルギーに差がでたもの

の，トップ Snサイトでの吸着エネルギーがほぼゼロとなる

という傾向は一致した．

3.2 H2O

純 Ptのトップ Ptサイトの吸着エネルギーは 0.22 eVと小

さく，H2Oは純 Pt表面に吸着しにくい分子であると考えら

れる．合金でのトップMサイトの吸着エネルギーはより大

きな値となっており，特に PtRu 合金では純 Pt のトップ

Ptサイトのおよそ 3倍になっている．これより合金上では

純 Ptに比べて H2Oがより吸着しやすくなっており，選択的

にトップMサイトに吸着すると考えられる．

Desaiら22)が計算した H2Oの吸着エネルギーは，純 Ptの

トップ Ptサイトで 0.31 eV, PtRu合金のトップ Ruサイト

では 0.35 eVである．この差は被覆率の違いであろう．本研

究の被覆率は 1/9であるのに対し，Desaiらは 1/4として計

算している．よって Desaiらの方では H2O分子の距離が近

く，H2O分子間に水素結合が生じ安定化していると考えら

れる．

3.3 OH

吸着エネルギーは合金のトップMサイトで純 Ptのトップ

Pt サイトよりも大きな吸着エネルギーとなっている．ま

た，合金上では OHはトップMサイトに吸着していると考

えられる．

純 Ptに関して，Koperら10)が計算した OHの吸着エネル

ギーはトップサイトで 2.20 eV，ブリッジサイトで 2.12 eV

であり，本研究から得られた値とよく一致している．

3.4 COOH

吸着エネルギーは PtRu合金のみトップMサイトの方が

大きく，純 Ptと PtSn合金ではトップ Ptサイトの方が大

きい．COOHは CO＋OH結合反応から生じるため，吸着サ

イトは結合反応が起こる前の COと OHの吸着サイトに依存

すると考えられる．PtRu合金上では，吸着エネルギーの

比較からトップMサイトには COよりも OHの方が吸着し

やすい．したがって，この OHと結合反応を起こす COは隣

接する Pt サイトと考える方が妥当である．この場合，

COOHはトップ Ptサイトに吸着する．CO＋OH結合反応に
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Fig. 3 Energy diagram of the H2O dissociation reaction. E:
activation barrier, De, s: dissociation energy.

Fig. 4 Energy diagram of the CO＋OH combination reaction.
(a) In the case of CO on top Pt site. (b) In the case of CO on
bridge site. E: activation barrier, Ce, s: combination energy.
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よって生じた COOHがトップ Ptサイトに吸着するという結

果は Desaiら23)が遷移状態を考慮した計算結果と一致する．

3.5 H2O解離反応

H2O解離反応は，H2Oが OHに解離する反応である．上

記の吸着エネルギーの議論から，H2Oと OHはともにトッ

プMサイトが最安定サイトであった．よって H2O解離反応

もトップ M サイトで起こっているものとして解離エネル

ギーと活性化エネルギーを計算した．Fig. 3 に解離エネル

ギーおよび活性化エネルギーをまとめたエネルギー図を示

す．図より，各表面ともに解離エネルギーおよび活性化エネ

ルギーに大きな差がないことがわかる．PtRu 合金の場

合，吸着エネルギーの議論から H2Oは純 Ptよりも吸着しや

すいという結果になった．H2Oがより多く吸着すればその

分，解離反応から生じる OHも多くなる．H2Oの解離反応

の活性化エネルギーはおよそ 1 eVと大きく起こりにくい反

応であると考えられるため，OHが多く生じるということは

COを酸化するうえで有利である．

3.6 CO＋OH結合反応

CO＋OH結合反応は COが OHによって酸化され COOH

を生じる反応である．各吸着種の吸着サイトは OHがトッ

プ Mサイト，COOH がトップ Ptサイトであった．また，

COに関しては実験から得られている結果を考慮し，トップ

Ptサイトもしくはブリッジサイトに吸着しているものとし

た．Fig. 4に結合エネルギーと活性化エネルギーをまとめた

エネルギー図を示す．COがトップ Ptサイトの場合，純 Pt

と比べて，PtRu合金では活性化エネルギーが大きくなっ

ており，PtSn 合金では活性化エネルギーに大きな差がな

い．COがブリッジサイトの場合，純 Ptと比べて，PtRu

合金では活性化エネルギーが大きくなっており，PtSn合金

では活性化エネルギーは小さくなっている．この結果から，

CO＋OH結合反応は PtRu 合金では純 Ptよりも起こりに

くくなっている．一方，PtSn合金ではブリッジサイトに吸

着している COに対してのみ結合反応が起こりやすくなって

いる．

4. 結 論

PtRu合金では H2Oの吸着が容易になっている．純 Ptと

比べて H2O解離反応の活性化エネルギーに差がないため，

H2Oの吸着が容易になればその分 CO酸化に必要な OHが

多く生じる．この結果，耐 CO被毒性が向上していると考え

られる．CO＋OH結合反応は純 Ptよりも大きな活性化エネ

ルギーが必要な反応となった．

PtSn 合金ではブリッジサイトに吸着した CO に対する

CO＋OH結合反応が純 Ptと比べて容易になっている．この

結果，耐 CO被毒性が向上していると考えられる．H2Oに

関しては，純 Ptと大きな差はない．
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