
Fig. 1 Pt-Co 合金ナノ粒子触媒(左：

On-top サイトの第二近接位置の表面

に Co 原子(丸印)が 1 つ，右：同内側

に Co 原子(丸印)が 1 つ) 

Table 1 水素酸化反応の活性サイトにおける不純

物の吸着エネルギー 

不純物
第二近接位置の  

Co 原子数 

吸着エネルギー
[kcal/mol] 

CO 

置換なし -52.53 

表面 1 個 -51.01 

内側 1 個 -44.58 

NH3 

置換なし -31.02 

表面 1 個 -27.15 

内側 1 個 -22.41 
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１．目的 

 水素社会実現に向けて固体高分子形燃料電池(PEFC)が注目され

ている．PEFC のアノードには Pt 触媒及び Pt 系合金触媒が用いら

れるが，燃料中に含まれる不純物である CO や NH3の吸着により触

媒活性が劣化する．実験的に Pt-Co 合金は CO に対して高耐性を示

しているが 1，NH3に対する耐性を持つ構造も提案する必要がある．

本研究は Pt ナノ粒子に対する Co による合金化が CO や NH3の不純

物耐性に与える影響を解明するために第一原理計算を行った．代表

的な不純物であるCOとNH3のPt-Co合金ナノ粒子上における吸着

状態を検討し，水素酸化反応の活性サイトにおける不純物耐性に

ついて議論した． 

 

２．計算手法 

 本研究では Pt-Co 合金ナノ粒子に対する CO と NH3の吸着状態を解明するため，第一原理計算プログラム

DMol3を用いた．交換相関汎関数には GGA-PW91 を，基底関数は DNP を使用した．Fig. 1 で示すような Pt
原子 33 個，Co 原子 22 個で構成される Pt-Co 合金ナノ粒子モデルの吸着サイトから見た第二近接原子の Pt
原子と Co 原子の組成を変えたモデルを複数用意した．この Pt-Co 合金ナノ粒子モデルを用いて CO と NH3

の吸着エネルギーを計算した． 

 

３．結果および考察 

 Pt原子 55個からなる Ptナノ粒子モデルを用いて水

素が吸着し易いサイトを計算した結果，Fig. 1 に示す

On-top サイトにおける吸着エネルギーが最も高く，

水素酸化反応の活性サイトと判定した．水素酸化反応

の活性サイトにおける CO または NH3 の吸着エネル

ギーの計算結果を Table 1 に示す．Pt ナノ粒子モデル

の CO と NH3 の吸着エネルギーは，それぞれ-52.53 
kcal/mol と-31.02 kcal/mol となった．Pt-Co 合金ナノ粒

子モデルで第二近接位置に Co 原子が表面に 1 個のみ

の時の CO の吸着エネルギーは-51.01 kcal/mol を示し，

第二近接位置に Co 原子が内側に 1 個のみの時は

-44.58 kcal/mol を示した．内側にある Pt 原子を Co 原 

子に置換することで CO の吸着エネルギーは低下し 

た．また，NH3の吸着エネルギーは第二近接位置の表面に 1 個のみの時に-27.15 kcal/mol を示し，内側に 1 個

のみの時に-22.41 kcal/mol を示した．NH3の場合においても内側にある Pt 原子を Co 原子に置換をすることで

吸着エネルギーは低下した．これより，Pt-Co 合金ナノ粒子の内側に Co 原子を配置することで，水素酸化反

応の活性サイトにおける CO や NH3の不純物耐性が向上することを示唆した． 
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