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【序論】	 サブナノサイズ Ptクラスターはサイズによりバルク Pt及び Ptナノ粒子
に比べて高い触媒活性を示すことがある。Pt13はその一例である 1,2。Pt13は Ih対称

を持つ幾何構造的な魔法数クラスターと予測されている。しかし、触媒活性に関わる

Pt サブナノクラスターの構造の直接的観測は例がなく、さらに、Pt13 の最安定構造

は Ih対称構造ではなく非対称な構造とする理論的アプローチによる報告もある。3す

なわち、Pt サブナノクラスターの幾何構造と触媒活性の関連は完全には明らかにな
っていない。本研究では Pt サブナノクラスターの幾何構造及び電子構造を、相対論
効果を考慮した量子化学計算および第一原理分子動力学計算により調査した。 
 
【方法】	 Pt13に対してそれぞれ異なる対称性を持つ複数の構造を用意し、相対論効

果及び熱励起効果を考慮した密度汎関数計算 RI-PBE/def-SV(P) により 2000K の高
温条件から開始した第一原理分子動力学計算（ab initio MD）による simulated 
annealingを行った。この MDのデータから構造を抜き出し、構造をリファインし，
PBE/MCP-TZP レベルの計算で電子構造を解析した。 
 
【結果】	 MDにより得られた安定構造は、用意した初期構造（図 1a）とは異なり、
対称性を持たない構造となった（図 1b）。MDで得られた安定構造をさらに構造最適
化したところ、より安定な構造が得られた。初期構造以外に新たに得られた安定構造

と Ih構造の間には 60kcal mol-1以上の差があることから、Pt13は Ihではない構造で

存在していると予想される。また、Pt13の構造において、用意した初期構造を構造最

適化しただけでは初期構造への依存性が大きく、真の安定構造が得られなかった。図

1cに例示した安定構造はMDを用いることにより得られた構造である。 



 
図1	 (a)Ih構造	 (b)MDスナップショットからの安定構造例(c) (b)を最適化した構造 
(a)を 0 [kcal mol-1]としたときの相対エネルギーはそれぞれ(b)-41.4、(c)-63.2である。 
 
	 また、Pt13の酸素還元反応の O2が触媒表面に吸着し、解離する過程において、O2

の反結合性 HOMOへの電子供与が重要と考えられる。クラスターからの電荷移動を
考えると、「①クラスター表面に負電荷が分布する部分を持つ」、「②クラスターの

HOMOが不安定」の 2つの性質が有利に働くと考えられる。 
	 ①に関して、図 1a、1c の構造における自然電荷は表 1 にまとめた。図 1a の構造
は内側に負電荷、外側に正電荷を持ち、図 1c の構造は表面に負電荷分布を持つ。②
に関して、図 1a、1cの HOMOの準位はそれぞれ、-5.12 eV、-4.92 eVである。よっ
て、図 1c の構造は 1a の構造よりも安定なばかりでなく、O2解離触媒として高い活

性を持つことが予想された。 
表 1	 各原子の自然電荷 

図 1a 電荷  図 1c 電荷 
原子 1 -0.46  原子 1 -0.02 
原子 2 +0.04  原子 2 +0.01 

※表中の番号は図 1の原子  原子 3 +0.02 
上の番号を示す。  原子 4 +0.02 
   原子 5 -0.04 
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