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研究論文

Ptクラスター上での水素分子解離
– 反応ポテンシャル面のクラスターサイズ依存性 –
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Ptn (n = 1–4)クラスターを用い，RHF/LANL2DZレベルで水素分子H2の1重項状態での解離反応の反応
経路を求めることを試みた．Pt1-Pt3クラスターに対しては，水素原子の解離・吸着を表すようなポテンシャ
ル面は得られなかった．一方，Pt4クラスターにおいては，水素原子の解離・吸着を示すポテンシャル面が
得られ，水素分子の解離・吸着の反応過程を再現するにはPt4以上のクラスターが必要なことがわかった．
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1 はじめに

水素は燃焼時に二酸化炭素を排出しないことから，地
球温暖化ガスを生じない燃料として再び注目されてい
る．しかし，水素は，ガソリンなどの化石燃料と比較し
て，貯蔵が困難である．水素貯蔵には，高圧をかけ容積
を小さくすること，そして，その高圧に耐え，安全に密
封できる容器があることが必要になるが，いずれも困難
であった．ただし，近年燃料電池自動車用として70MPa
級の高圧水素容器が実用化されつつあるが，貯蔵できる
量は比較的小さい [1]．
一方で，水素を吸蔵する性質を持つ，Ti，Mg，Pdな
どの金属とそれらを元にした合金による水素吸蔵合金
に，水素を吸収貯蔵する方法がある [2,3]．しかし，この
方法にも，水素の取り出しにエネルギーが必要なこと，
重量が重くなりすぎること，水素の吸収・放出を繰り返
すことにより，水素吸収率が低下すること，などの問題
点がある．
他に，提案されている方法として，Pt表面で，水素分
子を解離させてから，水素原子をカーボンナノチューブ
やグラフェン内に拡散させるという2段階のものである 
[4]．この方法だと，安全に，低エネルギーで，かつ大量
に貯蔵することが期待できる．しかしながらPtも希少な
元素であり大量に利用するのは困難であるためPtに代わ
る物質の発見が急務となっている．

PtnクラスターとH2のシステムに対する量子化学計算
は非常に多くの精密な計算報告がなされているが [5,6]，
水素原子の解離に関しては水素分子が表面に近づき，あ
るしきい値の距離になると急激に水素原子間の距離が伸
びるという吸着解離のポテンシャル面は固体物理学的な
手法では報告された例があるが [7]，ab initio分子軌道法
を用いたクラスター計算では報告されていない．
そこで，本研究では，代替物質探索の第一段階として
分子軌道法による理論計算によりPt表面での水素分子解
離の解析を行った．

2 計算方法

分子軌道計算には，Gaussian09プログラム [8]を用い
た．基底関数はGaussian09に内蔵されているLANL2DZ 
[8]を用いた．一重項を仮定してRHF法により計算を
行った．

H2解離遷移状態近傍ではRHF法の記述が良くない事
が知られている．しかしながらより大域的なポテンシャ
ル面を求める場合には，例えばUHF法では波動関数の不
安定性から構造の違いにより波動関数の混じり方が異な
りエネルギーギャップを生じるため，連続した大域的な
ポテンシャル面が得られない．またMCSCF法 (CASSCF
法 )では，MC空間の取り方を非常に注意深く行わないと
やはり連続的なポテンシャル面を得ることができない．

DOI: 10.2477/jccj.2012-0010

J. Comput. Chem. Jpn., Vol. 12, No. 2, pp. 133–137 (2013) ©2012 Society of Computer Chemistry, Japan

http://dx.doi.org/10.2477/jccj.2012-0010


J. Comput. Chem. Jpn., Vol. 12, No. 2 (2013)134

RHF法では遷移状態近傍以外での大域的なポテンシャル
面が全体としてはそれなりの結果が得られるため，本研
究ではRHF法を用いて計算を行った．

Pt表面はクラスターにより近似した．計算に用いた 
Ptn (n = 1–4)クラスターの構造をFigure 1に示した．Pt
の核間距離は結晶構造から2.77Åとした [9]．Pt3クラス
ターは正三角形，Pt4クラスターは正四面体とした．Pt4
クラスターでの計算については，水素分子をon-top site，
bond fold siteおよび three-fold fcc hollow site [10]の3種類
のサイトにend-on形および side-on形に置いて複合体を
計算したところ，本研究で用いた，side-on形で three-fold 
fcc hollow siteに置いたモデルが一番エネルギー的に安定
であったため，Pt3およびPt4についてはこの構造で計算
を行った．PtおよびPt2についてはそれぞれ side-on形で
on-topおよびbond fold siteに置いた形となっている．

H-H間距離をR1として，0.5Åから0.1Å間隔で4Åまで，

Pt表面からH2分子までの距離をR2として0.5Åから0.1Å
間隔で2.0Åまでの各点で，RHF/LANL2DZにより計算を
行った．

3 結果と考察

Figure 2に横軸をR1，縦軸をR2として，PtH2の計算に
より得られたエネルギー値を等高線グラフで示した．

H2がPtに接近してR2 = 1.2Åの時，H-H間距離が丸で
囲んだR1 = 2.2Å付近が最安定であり解離は起こらない．

Figure 3に横軸をR1，縦軸をR2として，Pt2H2の計算に
より得られたエネルギー値を等高線グラフで示した．Pt1
と同様に，R2 = 1.5Åの時，H-H間距離が丸で囲んだR1 = 
2.5Å付近が最安定であり，PtH2よりも伸びているが，や
はり解離は起こらないと考えられる．

Figure 4に横軸をR1，縦軸をR2として，Pt3H2の計算に

Figure 1.  View of the structures of PtnH2 (n=1-4) clusters, (a) PtH2, (b) Pt2H2, (c) Pt3H2, and (d) Pt4H2.

Figure 2.  Contour plots of RHF/LANL2DZ energy of PtH2 system. The circle indicates the energy minimum. R1 indicates 
the H-H bond length and R2 indicates the length between Pt and the center of H2.
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より得られたエネルギー値を等高線グラフで示した．こ
の場合，R2はPt原子で作られる正三角形の重心とH-H結
合の中心との距離である．H2がPtに接近してR2 = 1.2Å
の時，H-H間距離が急激に伸びていかず，丸で囲んだ 
R1 = 2.8Å付近が最安定であり解離は起こらない．

Figure 5に横軸をR1，縦軸をR2として，Pt4H2の計算に
より得られたエネルギー値を等高線グラフで示した．Pt4
は正四面体構造としFigure 4と同様にR2はPt原子で作ら
れる正三角形の重心とH-H結合の中心との距離である．
矢印は水素分子が解離する反応経路の1つを示している．
上部からPt表面に近づいてきたH2分子は，R1 = 0.8Å
およびR2 = 1.5Åにある遷移状態を経て，Pt表面からの
距離が，約1.5Åになったところで表面への距離がほぼ一
定のまま，H-H間距離が約3.3Å以上に伸びた方がより安

定になっていくのがわかる．始状態はH2がPt表面から
充分に離れた状態と考えられR1 = 0.74ÅおよびR2 = 2Å
で近似すると，活性化エネルギーは約17.2 kcal/molとな
る．Pt表面からの距離が近い場合には，H2分子は解離し
た方が安定になり，解離吸着が起こるということを示し
ている．これはFigure 2-Figure 4では見られなかった事
であり，Pt4クラスターになって初めて発現した性質と
考えられ興味深い．一層のPtの被占軌道からH2の反結
合性軌道への電荷移動だけではうまく解離構造を得るこ
とができず，二層目のPtからの電荷移動も必要という事
を示していると考えられる．繰り返すが，ab initio分子
軌道法を用いたクラスター計算で，このようなH-H間が
急激に伸び解離する計算結果は，今までに報告されてい
ない．なお，LDF計算 [7]によって，本論文のPt4クラス

Figure 3.  Contour plots of HF/LANL2DZ energy of Pt2H2 system. The circle indicates the energy minimum. R1 indicates the 
H-H bond length and R2 indicates the length between the center of Pt2 and the center of H2.

Figure 4.  Contour plots of RHF/LANL2DZ energy of Pt3H2 system. The circle indicates the energy minimum. R1 indicates 
the H-H bond length and R2 indicates the length between the center of gravity of Pt3 and the center of H2.
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ターを用いたポテンシャルエネルギー面と定性的に合致
した結果が報告されているが，水素分子解離の活性化エ
ネルギーは4分の1程度になっている．より定量的な議論
には計算精度を上げた方法が必要と考えられる．
本論文では以上のようにPtn(n = 1–4)クラスター
を表面の近似として用い，RHF/LANL2DZレベル
で水素分子H2の1重項状態での解離反応の反応経
路を求めることを試みた．Pt1-Pt3クラスターに対しては，
水素分子がPt表面に近づくにつれ水素原子間の距離がPt
の原子数に対して徐々に伸びるが，水素原子の解離・吸
着を表すようなポテンシャル面は得られなかった．一
方，Pt4クラスターにおいては，水素原子の解離・吸着を
示唆するようなポテンシャル面が得られ，水素分子の解
離・吸着の反応過程を再現するにはPt4以上のクラスター
が必要なことがわかった．

本研究に関し，貴重な示唆と助言をいただいた東北大
学多元物質科学研究所の京谷隆教授，西原洋知准教授に
感謝する．
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Figure 5.  Contour plots of RHF/LANL2DZ energy of Pt3H2 system. R1 indicates the H-H bond length and R2 indicates 
the length between the center of gravity of Pt3 and the center of H2. The arrow shows a possible reaction path to dissolve a 
hydrogen molecule.
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Dissociation of Hydrogen Molecule on Pt Cluster
– Cluster Size Dependencies of Potential Surface –
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Approximating its surface with Ptn (n =1–4) cluster, the singlet state potential surface for the dissociation and ab-
sorption of H2 molecule on the Pt surface is studied at the RHF/LANL2DZ level. For Pt1-Pt3, it is not possible to find 
the potential surface for the dissociation and absorption of H2 molecule. On the other hand, the potential surface for the 
dissociation and absorption of H2 molecule is found with the tetrahedral Pt4 cluster. At least four Pt atoms are necessary 
to represent the the dissociation and absorption of H2 molecule.
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