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【Abstract】Hexagonal-boron nitride (h-BN) with doped atoms shows high catalytic activity, 

although h-BN is inert. Recently, it is reported that h-BN on gold substrates (h-BN/Au) has 

catalytic activity of oxygen reduction reaction (ORR) and hydrogen evolution reaction (HER). 

Further, gold cluster supported on h-BN/Au was shown to be more active for ORR compared 

to h-BN/Au. The purpose of this study is to investigate the size effect of gold clusters on 

h-BN/Au for HER. The active site, charge effect, size effect of gold clusters supported on 

h-BN/Au have been studied. The results show that gold clusters of Aun-h-BN/Au were more 

active than the h-BN/Au surface. We suggest that electron transfer between gold clusters and 

h-BN/Au surface strongly influences the catalytic activity of supported gold clusters. The 

relationships between characteristics of structures of Aun-h-BN/Au and adsorption energy has 

also been investigated. 

【序】 近年、hexagonal-Boron Nitride (h-BN) を用いた触媒に注目が集まっている。

h-BN 自身は不活性だが、欠陥の導入や他の材料と接合することによって高活性な触

媒として働く。最近の研究で、金表面に h-BNを乗せた触媒 (h-BN/Au) が酸素還元反

応 (ORR) と水素発生反応 (HER) に活性を示し、h-BN/Au の上にさらに金クラスタ

ーを担持した触媒が ORR にさらに高い活性を示すことが報告された[1, 2]。本研究で

はこの触媒に着目し、量子化学計算を用いて触媒の構造探索と水素発生反応の検討を

行った。また、機械学習を使用し、触媒の構造解析を行った結果も報告する。 

【計算手法】 SIESTA を用いて DFT計算を行った。h-BN/Au表面のモデルは 7×7×4

の Au(111)に 8×8 の h-BN を乗せたものを使用し、周期境界条件を適用した。汎関数

にはWu-Cohen(PBE)を使用し、Mesh Cutoff を 100 Ryに設定した。水素発生反応に対

する触媒活性を評価するために、Volcano Curve 理論[3]を導入し、水素原子が触媒に

吸着する際の自由エネルギー変化 ∆GH*が 0に近いものほど高活性なHER触媒として

働くと仮定した。 

【結果】 まず、n = 1~8に対して報告されている Aunクラスターの安定構造(Figure 1) 

を使用し、h-BN/Au上の様々な場所に Aunを乗せて構造最適化計算を行い、吸着エネ

ルギーEadからAun-h-BN/Auの最安定構造を探索した。EadはAunクラスターが h-BN/Au

に吸着した状態の電子エネルギー(Eel)から両者が離れた状態の Eel を差し引くことに

より算出した。Aunクラスターは h-BN/Au上の窒素原子の近くで安定化されることが



示された。また、Aunクラスターは構造が平面的であり、h-BN/Au 表面に対し垂直に

立った状態で安定化される傾向があることがわかった。次に、上記の最安定構造を用

いて Aun-h-BN/Au上の h-BN表面や Aunクラスターに水素原子を吸着させて∆GH*を求

め、水素発生反応を検討した結果を示す(Figure 2)。∆GH*は水素原子が吸着した状態の

Eelから離れた状態の Eelを差し引き、自由エネルギー変化を見積もるために 0.3 eVを

加えた。Figure 2より、h-BN/Au表面よりも担持した Aunクラスターが HER 触媒とし

て働くことが示唆された。さらに、孤立した Aunクラスターと Aun-h-BN/Au の活性を

比較し、h-BN/Au 表面が活性に与える影響を調べた。その結果、Aun クラスターと

h-BN/Auとの間の電荷移動が触媒活性に影響を与えている可能性が示唆された。また、

Random Forest を用いて Aun-h-BN/Au の構造解析を行ったところ、触媒の構造と吸着

エネルギーとの間に相関があることが示された。詳細は当日報告する。 
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Figure 2 Free energy variations for HER on Aun-h-BN/Au 

Figure 1 Stable structures of Aun cluster (n = 1~8)  


