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酸素還元反応(ORR)は固体高分子形燃料電池(PEFC)の反応全体でボトルネックとなる過程であ

る。ORRは PEFCのカソードで進行し、その触媒としてこれまで Ptが用いられてきた。カソード

触媒の Pt使用量の削減および ORR活性を向上させるため、Pt原子層(PtML)を別の金属表面に被覆

させた系が考えられてきた[1-4]。 

我々はこれまでに、Ptより安価な Pdや Agを用いた系に着目し、特に PtML/Ag (110)上で酸素解

離に活性化障壁が存在しないことを示してきた[5]。本研究では PtML/Pd (110)について、その表面

上での ORRを密度汎関数理論に基づいた第一原理計算から調べた。まず、PtML/Pd (110)上で O原

子が最安定となる吸着サイトとして、ショートブリッジ (sb)サイトを見出した。さらに、O2分子

の sb サイトへの解離には活性化障壁が存在しないことがわかった。また、解離した O 原子(Oads)

へのプロトン化過程を調べ、OHadsおよび H2Oadsが生成し、脱離するまでのエネルギー変化を追跡

した。計算には H3O+を用いてプロトンの授受過程を調べた。H3O+の表面への接近、Oads および

OHadsへのプロトン移動には活性化障壁が存在せず、さらに表面から H2O 分子の脱離する際のエ

ネルギー変化は全体から見てほぼ無視できる程度であることを示した。 

本講演では、これらの結果を詳細に紹介するとともに、Pt (110)など他の表面と比較し、総合的

な観点から ORR触媒表面の反応性について考察を述べる。 
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