
図 1  Pt (111)表面上における CO 酸化反応の 
   スナップショット  
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図 2  結合エネルギーの時間変化 
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超高速化量子分子動力学法を用いた貴金属表面上での CO 酸化反応速度
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【緒言】 

これまで Pt 表面上での吸着分子の化学反応を扱った研究が数多く行われて来た. 近年 Pt(111)表面を

触媒とした CO 酸化反応に関する理論的アプローチが盛んに行われている. それについては密度汎関

数理論にもとづいた分子動力学法が用いられているが, 非常に計算コストを必要とする. また, 分子動

力学法のみでは結合生成, 解離などを表すことが困難である. そこで本研究では分子動力学法に反応の

際に原子間ポテンシャルの変化を反映することで, Pt(111)表面上での CO 酸化反応について解析を行

った. 
【方法】 

当研究室で開発した tight-binding 量子化学計算プログラム Colors および分子動力学プログラム NEW-
RYUDO を用いて原子間ポテンシャルを更新することにより反応ダイナミクス計算を行った. 原子間ポ

テンシャルに反映する結合エネルギーは軌道エネルギー, クーロンエネルギーおよび交換反発エネル

ギーの和で表された.  
【結果】 

Pt(111)表面上における CO 酸化反応ダイ

ナミクスは 500K で行った. tight-binding 量

子化学計算によるエネルギーの妥当性を検

証するために気相中における CO の結合エ

ネルギーを評価した. シミュレーション結

果 (-11.18 eV) は実験値 (-11.27 eV1)) とほ

ぼ一致している. 初期構造に関しては実験

的に吸着しやすいサイトを考慮し, CO と

OBを top サイトと fcc hollow サイトに配置

した, 図 1 に Pt(111)表面上での CO 酸化反

応ダイナミクスのスナップショットを示す. 
この図から, 1.42 ps では CO の OAが振動

しており, 2.94 ps では炭素が OBに近づい

ている. 5.08 ps では C-OB 間距離が C-OA

ほど短く, CO2 として脱離しやすい形にな

った. 図 2 に反応の間, 結合エネルギーの時

間変化を示す, この図から, 初期構造では

C-OBの結合エネルギーはほぼ 0 である, お
よそ 4 ps には Pt-O 間, Pt-C 間の結合が弱

まり, C-OB の結合が強まることがわかる. 
以上のように, 結合生成, 解離による原子間

ポテンシャルを tight-binding 量子化学計算

により更新することで第一原理とくらべ, 

迅速なアプローチが可能となった. 
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