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 燃料電池の Pt表面での酸素還元反応（ORR）において、ステップを持つ表面で平坦な Pt(111)
表面よりも格段に反応性が高くなることが報告されている[1、２]。本研究では第一原理シミュレ
ーションを用いて ORRと Ptステップ構造との関係を調べた。 
	
 まずステップ構造を持つ Ptスラブ表面での酸素還元反応の分子動力学計算を行う前段階とし
て Pt原子 3層からなり、真空層~12 Å をもつ Pt(322)-3×√17スラブ構造を用意し、その表面
上での水のバイレイヤー及びヒドロキシル基の振る舞いを第一原理計算コード STATEにより調
べた。交換相関汎関数として PBE-GGAを用い、エネルギーカットオフを 25Ry、電荷密度に関
するカットオフを 225Ryとした。k点メッシュを 2 × 2 × 1として、すべての原子に働く力が 1 × 

10-3 Ha/a.u.以下になるまで最適化した。また、双極子補正の効果は Effective screening medium
法を用いて導入された。Pt表面上の水バイレイヤーに OH分子を導入したとき、その吸着エネル
ギーを Eads = E (((H2O) n-1 + OH)/metal) - {E ((H2O)n/metal) - E (H2)/2}と定義する。水バイレイ
ヤー中に 2つ目の OH分子を導入したときの吸着エネルギーを Eads = E (((H2O)n-2 + 2OH)/metal) 
- {E ((H2O)n-1 + OH/metal) - E (H2)/2}とし、最後に 3つ目の OH分子を導入したとき、Eads = E 
(((H2O)n-3 + 3OH)/metal) - {E ((H2O)n-2 + 2OH/metal) - E (H2)/2}と定義する。吸着サイトとして
Ptスラブモデルの上側ステップと下側ステップそれぞれに対してブリッジサイトとオントップサ
イトを考慮し、テラス面に対しては FCCホローサイト、HCPホローサイト、オントップサイト
を考慮した。その結果、1つ目の OHの場合、水バイレイヤーを保ちながら Pt上側ステップのオ
ントップサイトに吸着する傾向が得られた。さらに OH分子を導入すると、ステップ上とテラス
上での吸着エネルギーは同程度となった。最後にもう一つ

OH分子を導入すると、Pt上側ステップ上で水素結合ネ
ットワークを形成しながらオントップサイトに吸着する

傾向が見られた。 
	
 次にPt(111) -3×2√3平坦表面とPt(322)-3×√17スラ
ブ表面上での水の挙動を第一原理分子動力学シミュレー

ションで調査した。その結果、Pt(322)表面のステップ構
造上のブリッジサイトで水の解離が起こった(図 1)。この
結果は Pt(322)ステップ表面で様々な吸着サイトにおける
OH分子のみの吸着エネルギーから得られた最安定構造
と一致した。 
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図. 1. Pt(322)ステップ表面でのステ
ップ構造上の水の解離。 
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