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研究成果の概要（和文）：金ナノクラスターの触媒活性について、DFT 計算に基づき、サイズ

依存性、担体効果に着目した理論研究を行った。金クラスター触媒を用いた酸素分子によるエ

チレンの酸化反応について、反応分子が共吸着することにより酸素分子がより活性化される共

吸着効果を見出した。担体効果については、不活性な h-BN 担体であっても、担持した金原子

に吸着した酸素分子が電子押し出し効果により活性化される機構を明らかにした。また、h-BN
単層自体に窒素ドープすることで酸素還元反応触媒として活性が生じることを示した。活性な

TiO2に担持された金クラスター上での水素解離反応過程を計算し、触媒活性が金クラスターと

担体の境界の周に沿った長さに比例することを示した。 
 
研究成果の概要（英文）：Catalytic activity of small size-selected gold clusters for oxidation and 
hydrogen dissociation reactions has been studied theoretically using density functional theory. 
Cooperative effect in co-adsorption of C2H4 and O2 on small gold clusters is found. It is 
demonstrated that co-adsorption of the reactant molecule can promote activation and dissociation of 
the molecular oxygen. The important role of the support effects on catalytic activity of gold clusters 
is studied. Two types of support are considered—the “inert” support of hexagonal boron nitride 
(h-BN) and the “active” support of rutile TiO2(110). It is found that inert h-BN support can 
considerably affect catalytic activity of gold particles and modify barriers of chemical reactions 
catalyzed by gold. Electron-pushing mechanism of activation of the molecular O2 adsorbed on 
Au/h-BN is found. It is shown that h-BN support can be functionalized by N-doping and become 
catalytically active for oxygen reduction reaction. It is demonstrated that the active TiO2 support 
considerably promotes H2 dissociation on the supported gold clusters. It is shown theoretically that 
the catalytic activity of gold nanoparticles supported on the rutile TiO2(110) surface is proportional 
to the length of the perimeter interface between the nanoparticle and the support. 
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１．研究開始当初の背景 
約 20 年前までは金は触媒不活性な金属

であると信じられていた。しかし、春田ら
により行われた画期的実験により(Chem. 
Lett. 16, 405, (1987))、小さな金ナノ粒子は
非常に特徴的な触媒活性を持つことが発見
された。その後、多大なる実験と理論計算
がおこなわれているが、金クラスターのサ
イズ依存の触媒活性の起源についてはいま
だほとんど理解されておらず、議論が続い
ている状況といってよい。 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は、小さな金クラスター
の触媒活性の根本にあるメカニズムを解
明し、ナノスケールにおける金の触媒活
性を増大させる主因子を明らかにして、
触媒の大きさ、化学組成形を変えること
による化学反応の促進、制御を実現する
ことにある。 
 
３．研究の方法 

GAUSSIAN, SIESTA, PWSCF コードに
実装されている密度汎関数(DFT)法を用
いる。金原子の相対論効果は相対論的擬
似ポテンシャルを適用することにより考
慮する。反応障壁の計算には、大野と前
田が開発した GRRM 法を利用する。 
 
４．研究成果 
我々はまず、酸素分子による酸化反応に

対する孤立金クラスターの触媒活性を調べ
た。金クラスターに酸素分子が分子状また
は解離して吸着した状態と、エチレン分子
が共吸着した状態を調べた。吸着エネルギ
ーおよび OO 結合長において、金原子の個
数が奇数と偶数で振動する様子が見られた。 
エチレンの小さな金クラスターへの吸着

について、2 つの異なる配置すなわち π 型
吸着と di-σ 型吸着が存在することが分かっ
た。ほとんどの場合 π 型吸着が di-σ 型吸着
より安定であったが、中性の C2H-Au5 の場
合のみ di-σ 型吸着の方が安定となった。中
性金クラスターへのエチレン分子の吸着エ
ネルギーのサイズ依存性において、π 型吸
着と di-σ 型吸着で大きな差がみられた。エ
チレンの金クラスターへの di-σ 型吸着では、
電子殻効果が重要な役割を果たしているこ
とをはっきりと示した。また、エチレンと
小さな金クラスターとの相互作用は、その
電荷状態に大きく依存することを見出した。
実験的には、π 型吸着及び di-σ 型吸着した
エチレンの振動数シフトを調べれば両者を
区別することができる。酸素分子とエチレ
ン分子の小さな金クラスターへの共吸着効

果を見出した。両分子が同時に吸着するこ
とにより、酸素分子の解離が促進される（図
1）。ここで計算したサイズの孤立金クラス
ターでは、吸着した酸素分子の解離には至
らなかった。しかしエチレン分子の共吸着
は金から酸素分子へのさらなる電荷移動を
促進し、エネルギー的には酸素分子解離を
助長する。我々は、小さな金クラスター上
での酸素の解離は反応分子を含め他の吸着
種の存在が大きく影響することを見出した。
この効果は、金クラスター触媒による酸化
反応の機構を理解する上で極めて重要とな
る。 

 
 
 
 
 
 
 

図 1. O2-Au7-C2H4 における共吸着効果（左）
とエチレンが Au5 上で酸素解離を促進する様
子（右） 

本プロジェクトの 2 年目（2011 年）に、
我々は金クラスターの触媒作用に対する担
体の効果の検討を開始した。2 つのタイプ
の担体を考慮した。1 つ目は不活性な担体
である六方晶ボロンナイトライド（h-BN）
であり、2 つ目は活性なルチル TiO(110)で
ある（図 2 参照）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

我々はまず、ルチル担体が金クラスター
上の水素解離をエネルギー的に実現するこ
とが可能であることを示した(図 2).担持さ
れた金クラスターの傍で OH 基が形成され
ることが水素解離のために重要であること
を示した。担持された金クラスター上で水
素解離が進行する際の活性サイトは、
TiO2(110)上の低配位の酸素原子の近傍の
金クラスターの端であった。すなわち、ル
チルに担持した金ナノクラスターの触媒活
性はナノ粒子と担体の境界の周の長さに比

e– 
e– 

図 2. Au/h-BN 上での酸素分子の金原子
への吸着と解離（左）;金クラスターと
ルチル TiO2(110)担体の周に沿った境界
で H2 が解離する様子（右） 



例することが明らかとなった。 
3 年目の 2012 年には、不活性な h-BN に

担持した金ナノ粒子の特異的触媒活性につ
いての研究を継続した。金原子と欠陥を持
たない h-BN の相互作用は極めて弱いが、
その弱い相互作用でさえ、酸素分子の結合
と触媒活性能に特異的に強い影響を及ぼす
ことを示した(図 2)。この効果は、5d-Au と
2p-N 軌道の混合により生じる。欠陥を持
たない h-BN は担持された O2-Au に対し電
子ドナーとしてはほとんど機能しないが、
h-BN は金から酸素分子編電子移動を促進
し、電子を金原子から吸着酸素分子へと押
し出す。一方、h-BN に導入した空孔の点欠
陥は金と強く相互作用し、吸着種と大きな
電荷移動を起こして、担持された金原子の
触媒活性に大きく影響する。担持された金
原子上の酸素分子の活性化と解離の障壁は
欠陥なしあるいは欠陥ありの h-BN と金原
子の相互作用により影響されることが示さ
れた。加えて、我々は欠陥なしと欠陥有の
h-BN に担持された金原子上で酸素分子に
よる CO の酸化反応の機構を調べた。酸素
分子による CO 酸化のいくつかの反応経路
を調べたところ、CO 酸化については 2 つ
の反応経路を見出した。すなわち、2 つの
CO2 分子が独立に形成される 2 段階反応と、
最初の CO の酸化が 2 つ目の CO 分子によ
り促進される自己促進反応である。金原子
と欠陥なしまたは欠陥有の h-BN との相互
作用は CO 酸化の反応経路と障壁に強く影
響する。結論として、h-BN に担持された金
クラスターは孤立系の金クラスターとは大
きく異なり、たとえ金と担体の相互作用が
弱い場合であっても担体効果を無視するこ
とはできない。我々が理論計算から導いた
この結論は、h-BN のような不活性な基板に
担持された金クラスターの触媒活性の実験
データを解釈する上で極めて重要である。  
加えて、我々は不活性な h-BN 単層が窒

素ドープすることにより機能を持たせるこ
とができ、酸素還元反応に対して活性を示
すことを見出した。我々はまず、窒素ドー
プした h-BN 単層上での O2, O, OH, OOH, 
H2O の吸着エネルギーが白金(111)表面へ
の吸着エネルギーと非常に似通っているこ
とを見出した。したがって、機能を持たせ
た h-BN 単層は燃料電池における高価な白
金触媒を代替する候補として十分に可能性
があることが示された。 
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