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研究成果の概要（和文）：気相のランタノイド添加銀クラスターと酸素との反応性をプローブとして、量子化さ
れた状態密度を持つ有限個の伝導s電子と局在f電子との相互作用を探究した。サイズ選別したランタノイド添加
銀クラスター正イオンをイオントラップに捕捉し、反応時間を変えながら酸素との反応を観測した。反応物と生
成物の強度の時間変化から反応経路とカイネティクスを導出し、クラスターの電子構造を探究した。例えばセリ
ウム添加では銀原子数16、サマリウム添加では銀原子数15のクラスターが反応性極小を示し、電子閉殻の形成が
示唆された。d電子は非局在化して閉殻に寄与する一方、f電子の非局在は電子閉殻構造に寄与しないことが示唆
された。

研究成果の概要（英文）：This study aimed at investigation of interaction between itinerant s 
electrons and localized d and f electrons with quantized density of states in the finite regime.  We
 measured reaction kinetics of size-selected gas-phase lanthanide-doped silver clusters toward 
oxygen to probe their electronic structures.  Our results revealed that d electrons of the dopant 
delocalize to contribute to electronic shell closure with s electrons, whereas f electrons remain 
localized not to contribute to the shell closure.

研究分野：物理化学

キーワード： 金属クラスター　s-f電子相互作用　s-d電子相互作用　電子局在/非局在　ランタノイド　超原子　反応
経路　反応カイネティクス

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
非磁性金属に微量の磁性金属を含む希薄合金において、磁性不純物に局在したd, f電子と非磁性金属のs電子と
の相互作用によるスピン消失に起因した近藤効果が知られ、特に磁性金属として希土類元素を含む場合には、3d
遷移金属の化合物にはない特異な性質を示す物質が数多く見出されてきた。ところが、極微小金属中で量子化さ
れた状態密度を持つ有限個の伝導s電子と局在f電子との相互作用は未解明であった。金属クラスター中の有限個
の伝導電子と局在f電子との相互作用を探究した本成果は、サブナノスケールの極微小物質を扱う次世代のナノ
物質科学にとって非常に有意義である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 非磁性の金属（Cu, Ag, Auなど）に極微量の磁性金属（Mn, Fe, Coなど）を含む希薄合金では、
ある温度以下で電気抵抗が上昇に転じる抵抗極小現象をはじめ、純金属では見られない様々な
現象が観測される。これらの現象は、磁性不純物に局在した 3d電子が非磁性金属の伝導電子（s
電子）と相互作用してスピンが消失することに起因しており、近藤効果[1]と呼ばれている。非磁
性金属中の遍歴 s電子と磁性不純物上の局在電子との相互作用についての理解は、非磁性金属の
基板表面に磁性原子を吸着した系の研究により飛躍的に進歩を遂げてきた[2]。これらの研究で
扱われるバルク金属には無限個の自由電子が含まれ、フェルミエネルギー近傍で連続的な状態
密度を取っている。一方で、3d, 4f電子を取り巻く s電子の広がり（近藤雲）よりも小さなナノ
スケールの物質中での相互作用がどのように働くかは自明ではない。特に、磁性不純物として希
土類元素を含む場合には、4f電子の強い局在性から、s-f電子間相互作用だけでなく、f電子間同
士の相互作用が競合すると考えられるが、これらの相互作用がどのように働くかは未開拓であ
る。3d磁性原子については、これまでに金や銀のクラスターに Coなどが 1個添加された合金ク
ラスターの魔法数が調べられ、価電子数に依存して d 電子が局在/非局在の状態を変えることが
報告されている[3,4]。ところが、非フェルミ液体や超伝導など、3d遷移金属の化合物にはない特
異な性質の要因となる f電子に関する研究は、全く報告されていない。ナノスケールの物質中で
の量子化された状態密度を持つ有限個の伝導電子と局在 f 電子との相互作用の解明が望まれて
いる。 
 
２．研究の目的 
 クラスターの構成原子数（サイズ）と組成により、系に含まれる価電子数を厳密に制御するこ
とができる。また、我々はこれまでに、電子構造をクラスターの反応性によりプローブできるこ
とを見出してきた[5]。反応性をプローブとすれば、正イオンのみならず、負イオンについても研
究可能であり、磁性電子の局在/非局在挙動に対する価電子数の重要性を体系的に探究すること
が可能となる。本研究では、以上の実験技術に基づき、希土類元素を添加した非磁性金属クラス
ターの酸素などの分子との反応観測により、ナノスケールの物質中での s-f電子間相互作用を探
究する。 
 
３．研究の方法 
 非磁性金属には価電子（遍歴 s電子）を 1個持つ Agや 3個持つ Alを選び、マグネトロンス
パッタ法を用いて、数個か百個程度のホスト非磁性金属原子に希土類磁性原子を添加したクラ
スターを真空中に生成した。四重極質量選別器で原子数を厳密に制御してイオントラップ中に
任意の時間捕捉し、酸素や一酸化窒素などの分子との反応を観測した。反応物の減少と生成イオ
ン種の同定、収量の分析は、第 2の四重極質量分析計もしくは飛行時間質量分析計[6]で行った。
クラスター中では、s電子の軌道は離散的な電子殻を形成する。希土類元素の 4f, 5d, 6s軌道はエ
ネルギー的に近接しているが、強く局在した 4f 電子が非局在化してクラスターの電子殻に参加
するか否かに着目した。ホスト金属原子数によりクラスター内の価電子数を制御すると、ホスト
金属上の s 電子と希土類原子上の 4f 電子との間の相互作用が変調を受けると予測される。一般
に、酸素分子との反応性が開殻電子系では高く、閉殻電子系では低い。このことを利用して、反
応性の観測により、クラスター内の価電子数に応じて 4f 電子が s 電子の形成する電子殻に参加
するか否かの挙動に迫った。 
 
４．研究成果 
（1）銀クラスター正イオンおよび 3d 遷移金属元素添加銀クラスター正イオンと一酸化窒素分
子との反応 
 まず、銀クラスターの成長過程を発光分析法で調べ、クラスター生成条件を適切に制御するこ
とで、広いサイズ領域での実験が可能となった（Kono et al., Chem. Lett. 48, 1537, 2019）。この知
見を活かして銀クラスター正イオン Agn

+および 3d 遷移金属添加銀クラスター正イオン AgnM+ 
(M = Sc–Ni)を生成し、一酸化窒素分子との反応を観測した。反応物および生成物の同定と収量
の測定には、独自の方法で高感度化を実現した飛行時間型質量分析計[6]を用いた。 
 添加原子を含まない純粋な銀クラスターの正イオンの反応では、一酸化窒素分子との逐次反
応の結果、生成イオン種として、主に酸化物（AgnO(NO2)m−1

+）と NO2付加物（Agn(NO2)m
+）（m 



≥ 1）が観測された。イオントラップでの捕捉時間を精密に制御した実験で、反応物と生成イオ
ン種の時間変化を測定して反応カイネティクスの解析を行い、これらイオン種が生成する経路
を求めた。その結果、サイズに応じて二通りの反応経路が存在することを見出した。n = 4, 6, 9
では、中間体 AgnO(NO2)m−1

+を経由して Agn(NO2)m
+が生成した。つまり、Agn(NO2)m−1

+と NO二分
子との反応で生じた AgnO(NO2)m−1

+が、さらにもう一分子の NOと反応して Agn(NO2)m
+が生成す

る。これは、銀表面での反応と類似している。一方、n = 7, 8, 10–12, 15では、AgnO+と Agn(NO2)+

が Agn
+から同時に生成し、さらに NO2の逐次的な付加により AgnO(NO2)m−1

+, Agn(NO2)m
+（m ≥ 2）

が生成した。このことから、銀クラスター上で不均化反応が起こり、三分子の NOから Agn(NO2)+

と N2Oが生じたことが示唆された（Arakawa et al., J. Phys. Chem. C 124, 26881, 2020）。クラスタ
ー上の狭い領域に複数の一酸化窒素分子が吸着することによる、クラスター特有の反応である
と考えられる。 
 遷移金属元素を一原子添加した場合には、添加原子が内包されない小さなサイズでは、添加原
子が反応サイトとなり、元素種によって異なる反応が観測された。前期遷移金属M = Sc–Vを添
加した場合には、酸化物 AgnMOm

+が生じ、後期遷移金属M = Cr–Niでは AgnM(NO)m
+が生じた。

これら生成物は、反応サイトとなる遷移金属の性質を反映している。サイズが大きくなり、添加
原子が銀原子に囲われ始めると、M = Sc–Ni のいずれにおいても、NO が一分子付加した
AgnM(NO)+が生成した。添加原子に二分子以上
の NO がアクセスできなくなったことを示唆す
る結果である。さらに大きなサイズでは、添加
原子が完全に内包されて銀原子が反応サイトと
なり、添加元素種に依らず Agn(NO2)m

+が生成し
た。 
 ここで、クラスターの反応性に着目する。図 1
に AgnSc+と NOとの反応における反応速度係数
のサイズ依存性を示す。n = 16 で反応性極小が
観測され、銀の 5s電子 16個、Scの 3d1 4s2と正
電荷による 18電子閉殻の形成が示唆された。同
様の反応性極小は、M = Ti, V, Fe, Co, Niでも観
測された（Arakawa et al., Phys. Chem. Chem. Phys. 
23, 22497, 2021）。 
 
（2）希土類添加銀クラスター正イオンと酸素分子との反応 
 図 2 に、セリウム添加銀クラスター正イオンおよびサマリウム添加銀クラスター正イオンと
酸素との反応性を示した。銀クラスターにセリウム、サマリウムのどちらを添加した場合でも、
小さなサイズでは添加のない銀クラスターに比
べて 5桁程度高い反応性を示したが、あるサイズ
で反応性が急激に減少した。反応性の低下と同時
に生成物が変化することを見出した。つまり、小
さなサイズでは、O2が Ceもしくは Smと結合し
た解離を伴う生成物が主体であるのに対し、大き
なサイズでは解離を伴わない酸化物が生成した。
この結果は、ランタノイドの内包により反応サイ
トがランタノイドから銀へと変化したことを示
す。 
 さらに、低い反応性を示した大きなサイズの中
で、セリウム添加では銀原子数 16、サマリウム添
加では銀原子数 15 のクラスターが反応性極小を
示し、電子閉殻の形成が示唆された。つまり、
Ag16Ce+では銀の 5s電子 16個、Ceの 5d1 6s2と正
電荷、Ag15Sm+では銀の 5s電子 16個、Smの 6s2

と正電荷によって 18 電子閉殻が形成されたと考
えられる。以上の結果は、d 電子は銀の s 電子と
相互作用して閉殻に寄与する一方、f 電子は電子
閉殻構造に寄与しないことを示唆する。強く局在

図 1. AgnSc+と NOとの反応の速度係数のサイズ依存
性. Ag8

+の O2との反応速度 (6 ± 2) × 10−15 cm3 s−1を基

準に相対値をプロットした. 

図 2. (a) AgnCe+, (b) AgnSm+ と O2との反応の速度係

数のサイズ依存性. Ag8
+の O2との反応速度 (6 ± 2) × 

10−15 cm3 s−1を基準に相対値をプロットした. Agn
+の

O2との反応をグレーで示した.  



した 4f電子は、O2との反応にも寄与しないと考
えられる。 
 生成物の解析に加えてカイネティクスの詳し
い解析から、セリウムを添加した場合には、サイ
ズ増加に伴って内包構造に変化したクラスター
が、n ≥ 17で再びセリウム原子が露出した構造を
取ることを見出した。図 3に、Ag17Ce+と O2との
反応カイネティクスを示す。実験データを解析
した結果、以下の経路で反応が進行することが
分かった。 

ここで、k1, k2, k3は各ステップの反応速度定数で
ある。n = 17は内包から露出に変化する過渡的な
サイズであり、部分的に露出する Ce原子が反応
サイトとなり、O2付加と脱離の平衡反応が起こ
ると考察した。図 4 に総括したとおり、サイズ
とともに変化する AgnCe+の幾何構造、電子構造
にともなって、反応サイトと反応性が変化する
様子を捉えた（Arakawa et al., J. Phys. Chem. A 126, 
6920, 2022）。 
 
（3）まとめ 
 以上のように、計画に沿って研究を推進した。主要な成果として、銀クラスター上で 3分子の
NO から NO2と N2O を生ずる不均化反応の発見、添加原子の内包と s–d 相互作用により電子閉
殻構造を形成した新たな安定化学種の発見が挙げられる。特に、局在性の強い希土類元素の f電
子は、電子閉殻に寄与しないことを見出した。これらの成果は、報告した論文のうち Arakawa et 
al. Phys. Chem. Chem. Phys. 23, 22947 (2021) が英国王立化学会 PCCP Hot Articleに選出され、ま
た、国際会議での招待講演を 4件行うなど、国内外で高く評価された。 
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図 3. Ag17Ce+と O2との反応カイネティクス.  

図 4. AgnCe+の幾何構造, 電子構造の変化にともなって
O2との反応サイトと反応性が変化する様子.  
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