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研究成果の概要（和文）：本研究は、COやNOなどの小分子の酸化還元反応の触媒となる、多元素クラスターを設計する
ことを目的とした。そのために、気相クラスター昇温脱離法を新たに開発した。クラスターを徐々に加熱することで、
高温での酸化還元反応を調べた。またクラスターからの分子脱離温度を測定することで反応の活性化エネルギーを求め
た。遷移金属酸化物クラスターについて、酸素分子脱離の活性化エネルギーを求め、量子化学計算の結果と比較して構
造を決定した。また、ロジウムを中心とした貴金属元素およびその複合クラスターに対するNO分子の分子付着・解離吸
着・還元反応と、それに対する酸素分子、窒素分子の効果を実験的に明らかにした。
 

研究成果の概要（英文）：We aim at designing multi-element clusters which can be used for reduction and 
oxidation of CO and NO molecules in the gas phase. For this purpose, we have developed thermal desorption 
spectrometry for the gas phase clusters that enables us to explore reactions proceeding at high 
temperatures. We examined redox reactions of small molecules by heating the clusters, and measured the 
activation energies of the reactions. For instance, it was found that oxygen molecules were released from 
the oxide clusters of transition metals by heating, and the activation energies of O2 desorption were 
measured systematically. The structures of the clusters have been determined by using quantum chemical 
calculations. In addition, we examined molecular adsorption, dissociative adsorption, reduction of NO 
onto clusters of coinage metals such as Rh and the multi-element clusters experimentally and 
theoretically, and elucidated how co-existing nitrogen and oxygen molecules affects the reactions.

研究分野：物理化学

キーワード： クラスター　　触媒　　酸化還元反応　昇温脱離法　質量分析　一酸化窒素
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１．研究開始当初の背景 
(1) 数個から数千個の原子・分子から成る微
小集合体をクラスターと呼称する。気相クラ
スターは1980年代から研究が盛んに行われ、
2000 年頃までに単一元素からなる金属クラ
スターと小分子の反応性がほぼ研究し尽さ
れたと考えられる。初期の段階においてすで
に気相クラスターの研究は新たな触媒の開
発や触媒反応のメカニズムの理解につなが
ると喧伝されてきた。しかしながら気相クラ
スターの研究の多くは、低温や超高真空で行
われてきた。つまり実用触媒が働く条件とは
圧力や温度が大きく異なる条件で行われて
きた。このギャップを意識しなければ、クラ
スターの研究を推進してクラスターそのも
のの興味深い性質を明らかにすることがで
きても、実用触媒や新しい触媒物質の反応の
理解につなげてゆくのは困難である。 

(2) 気相クラスターの研究では、真空中の孤
立状態で生成・観測されることが多い。そう
したクラスターの化学反応性を調べる場合、
大気圧条件とは異なり、小分子との反応で発
生する反応熱が周囲の分子へ拡散してゆか
ない。そのため衝突エネルギーを抑えた実験
を行っても、クラスターの励起状態が長く続
き、場合によっては結合の弱い部分が外れて
しまうことも起こる。そのためクラスターの
反応性の研究結果から触媒で同じような反
応が起こるとは限らない。 

 

２．研究の目的 
 本研究の最終的な目標は、触媒開発に資す
る複数元素から成るナノマテリアルを設計
するにあたり、指針となる基礎的な情報を、
気相の多元素クラスターの実験結果から得
ることである。 
(1) 気相クラスターと触媒の研究のギャッ
プを埋める 

 本研究では、前項で述べたギャップを意識
し、クラスターを加熱し高温条件下での振る
舞いを調べ、小分子との反応による触媒サイ
クルを観測することを目的とする。 

(2) 複数元素からなるクラスターから新し
い触媒の知見を蓄積する 

 複数の元素からなるクラスターを合成し、
新しい触媒の開発に資する情報を示すこと
がもう一つの目的である。気相クラスターで
は複数の元素を含むクラスターを比較的容
易に生成することができる。そこで、多種多
様な組み合わせと構成比率のクラスターに
ついて、反応性やその他の物性値を実験によ
って求め、得られた結果をライブラリとして
蓄積し、目的の機能を有するクラスターを探
索できるようにする。 

 
３．研究の方法 
(1) 特に、クラスターに対して、NO, CO など
の小分子が物理的に吸着するか、化学的に吸

着するか、さらに化学的に吸着する場合は分
子状で吸着するのか、解離吸着するのかはク
ラスターと小分子の相互作用、反応機構を明
らかにするうえで重要である。吸着種の脱離
の温度依存性から、これらの吸着形態に対す
る情報が得られる。また、これらの結果と、
量子化学計算、分子分光による分子振動数の
解析を組み合わせることにより、原子分子レ
ベルで吸着過程を解明することが可能とな
る。 

(2) 気相昇温脱離法による気相クラスター
の熱解離過程の観測 

 気相生成したクラスターを室温から1000 K
まで加熱できる加熱延長管に通す(図 1)。約
100 μsの通過時間の間に、周囲のキャリア
ガスのヘリウムガスとの多数回に亘る衝突
によって熱平衡状態となり、熱エネルギーに
よる反応が誘起される。この手法によって表
面科学で一般的に行われる昇温脱離法(TPD = 
temperature programmed desorption あるい
は TDS = thermal desorption spectrometry 
法)と類似した情報を得ることができるよう
になった。後者では基板の表面を昇温しなが
ら脱離してくる化学種をモニタするが、気相
昇温脱離法では質量スペクトルで各々のク
ラスターの強度変化をモニタしながら昇温
し、脱離を調べる。 

(3) 脱離の活性化エネルギーの見積もり 

 気相昇温脱離法では昇温することによっ
て加熱延長管内での反応速度が変化する。こ
の反応がアレニウス式によって記述できる
と仮定すると、TPD スペクトルの曲線から脱
離反応の活性化エネルギーを見積もること
ができる。この結果から、クラスターに酸素
などがどのくらいの強さで結合しているか
求めることができる。量子化学計算によって
反応前後の生成エネルギーの差を求め、脱離
反応のエネルギー関係を議論することがで
きる。 

 

４．研究成果 

(1) タンタル原子の合金化によるロジウム
クラスターイオンの反応性制御 

 気相中でロジウム棒とタンタル棒のダブ
ルレーザー蒸発によりロジウムとタンタル
の二元素クラスターRhnTam

+ (n + m = 6)を生
成させた。室温で一酸化窒素を満たした反応
槽へクラスターを通して反応させた。反応生
成物を質量分析したところ、NO 分子が RhnTam

+

クラスターに段階的に付着してRhnTam
+NxOx (x 

= 1, 2, 3, ...)を生成することがわかった。



さらに RhnTam
+O2が観測されたが、これは NO

分子がクラスターの上で解離的に付着し、N
原子同士が動くことでN2分子がRhnTam

+N2O2か
ら放出されることを示唆している。この酸化
物生成反応は組成依存性がみられ、Rhと Ta
原子が両方含まれる2成分クラスターでは酸
化物クラスターが生成したが、単一元素クラ
スターの Rhn

+と Tam
+では生成しなかった。密

度汎関数法による計算結果から、Ta 原子は解
離エネルギーを低下させることによってク
ラスター上での NO の解離を引き起こし、Rh
原子はクラスター上のN原子の結合エネルギ
ーを低
下させ
ること
によっ
てN2脱
離を可
能とす
ること
が示された。 

 

(2) 化学量論比付近の正イオンバナジウム
酸化物クラスターからの酸素分子の昇温脱
離 

 気相中で化学量論比(n:m = 2:5)に骨格か
らなる酸化バナジウム正イオンクラスター
VnOm
+(n = 2～10)の酸素脱離を熱エネルギー領
域において飛行時間型質量分析と昇温脱離
法を用いて調べた。加熱に伴ってクラスター
から脱離する酸素分子が観測された。観測さ
れるクラスター強度の温度依存から脱離の
活性化エネルギーを見積もったところ、クラ
スターのサイズnについて偶奇性が見られた。
この変化はバナジウム原子の酸化状態によ
って説明できることがわかった。 

 

(3) ロジウム酸化物クラスターの昇温脱離 

 気相中で RhnOm
+クラスターの酸化反応の速

度定数および昇温脱離スペクトルを測定し
た。エネルギーと反応速度の観点から、RhnOm

+

クラスターは原子数比について m/n ≤ 1, 1 < 
m/n ≤ 1.5, 1.5 < m/n の区分に分類できるこ
とがわかった。m/n ≤ 1の場合、RhO に達す
るまで大きな結合エネルギーによって酸素
が容易に付着し、さらに酸素濃度が高い条件
では Rh2O3が生成されるまで中程度の結合エ
ネルギーで酸化反応が進む。さらに Rh2O3へ
O2が弱く付着することで RhO2が生成する。密
度汎関数法による計算によって Rh6Om

+ (m = 
6–12)のエネルギーと幾何構造を求めたとこ
ろ、実験結果と合致した。 

 

(4) セリウム酸化物クラスターの反応物付
着と生成物脱離による一酸化窒素の酸化 

 気相中でセリウム酸化物クラスター正イ
オン CenO2n+1

+ (n = 2～9, x = –1～+2)と一酸
化窒素の反応性を昇温脱離法(TPD)と質量分

析を組み合わせて調べた。対象のクラスター
はヘリウムで希釈した酸素存在下でセリウ
ム酸化物棒をレーザー蒸発することによっ
て生成した。一酸化窒素は化学量論的および
酸素過剰なクラスターCenO2n+x

+ (x = 0～2) に
吸着し CenO2n+x(NO)

+ (x = 0～2)を生成した。
NO 付着クラスターの気相昇温脱離測定から、
600–900 KでCenO2n(NO)

+からNO2が放出されて
CenO2n–1

+が生成されることが示された。したが
って、全体の反応は NOが CenO2n

+クラスターに
よって酸化されるものであり、これは
Langmuir–Hinshelwood 型の反応として説明
できる。初期錯合体の CenO2n(NO)

+から最終反
応生成物(CenO2n–1

+と NO2)のとの間には活性化
障壁が存在しており、これを確認するために
CenO2n–1

+に NO2を吸着させて生成した
CenO2n–1(NO2)

 +について TPD 測定を行った。活
性化障壁は、別の中間体から構造再構成 
(CenO2n

+—NO → CenO2n–1
+—NO2)に対応するのでは

なく、反応中間体からの NO2の脱離 
(CenO2n–1

+—NO2 → CenO2n–1
+ + NO2) の活性化エ

ネルギーに対応することがわかった。 

 

(5) 昇温脱離法による300 K の熱平衡状態で
のコバルトクラスターイオンへの一酸化窒
素の付着と還元の解明 

 気相中のコバルトクラスターイオン Con
+(n 

= 4～9)上での一酸化窒素の吸着を 300 K で
のヘリウムとの熱平衡条件の下で調べた。
Con
+クラスターは真空中で孤立したクラスタ
ーとは異なり、解離を起こさずに一酸化窒素
を吸着した。Con(NO)m

+の昇温脱離スペクトル
から Con

+(n = 4～6, 7～9)がそれぞれ 4と 6
個の化学吸着した原子を持つことができる
ことがわかった。一酸化窒素の還元は N2分子
の放出を伴って起こり、ConOk(NO)m–k

 + (k = 2, 
4,…)を生じた。化学吸着した N原子とクラ
スターに付着した NO の O原子が交換するこ
とによって反応は進行することがわかった。
Con
+(n = 4～9)の反応性には n依存性が見ら
れ、Co6

+とCo9
+が、Andersonらが(J. Chem. Phys. 

2009, 130, 10992−11000)で報告した 8個の
吸着原子を保持できる孤立した Co16

+と似た
振る舞いを見せた。 

 

(6) NOが付着したロジウムクラスターイオン
の解離と昇温脱離法による解明 

 気相中でロジウム棒をレーザー蒸発する
ことによって Rhn

+(n = 4～8)クラスターを生
成した。ロジウムクラスターは He で薄めた
NOが満たされた反応ガスセルに導かれ、300 K
で NO と He と衝突した。NOとの反応でどのよ
うな吸着形態をとっているかを調べるため
に、Rhn

+(NO)mクラスターを反応ガスセルの先
にある延長管で加熱し 300～1000 K の温度の
関数として熱応答すなわち解離物の脱離を
測定した。NO 分子の脱離は 500 K 以下で主に
観測され、Rhn

+(NO)n+1や Rhn
+(NO)n+2は得られ

なかった。これはクラスターに NO 分子が弱



く吸着していることを示している。さらに高
温(500～1000 K)に加熱すると、小さい Rhn

+ 
(n≤5)クラスターから NO 分子が脱離した。一
方、大きなクラスター(n≥6)では>800 K の高
温で N2脱離が明瞭に観測された。このことか
ら NO の還元は大きなクラスターについて高
温で起こることがわかった。 

 

(7) 気相マンガン酸化物クラスターイオン
の安定組成の昇温脱離法による解明 

 気相マンガン酸化物クラスター MnnOm
+ (n = 

3～20)と MnnOm
– (n = 3～18)の昇温脱離実験

を行った。クラスターイオンは酸素ガス存在
下でマンガン棒のレーザー蒸発によって生
成し、質量分析によって組成を調べた。MnnOm

±

の組成分布は m = (4/3)n の線より上にあっ
た。クラスターを 1000 K まで加熱すると、
MnnOm
+ (m = (4/3)n+δ, δ= –1, 0)と MnnOm

– (m 
= (4/3)n+δ, δ= 0, 1)が熱解離によって主
に観測された。これらの実験事実から加熱前
のマンガン酸化物クラスターは丈夫な MnnOm

± 
(m ≈ (4/3)n)の上に余剰酸素が弱く付着して
構成されていることが示唆された。昇温脱離
実験から酸素分子の脱離が主な解離経路で
あることがわかった。また、マンガン原子数
に依らず酸素の過不足度合いが同じクラス
ター同士では酸素脱離の温度依存性が類似
していることがわかった。MnnOm

+ (n = 3～20)
について酸素脱離のしきいエネルギーを求
め、密度汎関数法による計算で得た結合エネ
ルギーと比較した。 

 

(8) パラジウム酸化物クラスターの加熱に
よる酸素脱離 

 気相中で PdnOm
+ (n = 2～7)クラスターを酸

素存在下でのパラジウム棒のレーザー蒸発
によって生成した。クラスター生成源の下流
でクラスターイオンは 1000 K で加熱され、
PdnOm
+ (n = 2～7)クラスターの生成量を質量

分析によって調べた。昇温脱離実験の結果、
酸素が多く含まれるパラジウム酸化物クラ
スターPdnOm

+から酸素分子が放出され、酸素が
不足したクラスターPdnOm–2

+が生成すること
が示された。Pd4O6

+クラスターは 1000 K まで
熱的に安定であることがわかった。酸素脱離
の活性化エネルギーを求め、Lang らの結果と
比較検討した。また本手法を気相酸化セリウ
ム（セリア）クラスターに適用し、その熱力
学安定性を調べた。セリアクラスターの気相
合成では、セリウムと酸素の原子数比が主に
1：2かそれよりも酸素が多いクラスターが生
成した。これらを徐々に加熱することで、熱
力学的に安定なセリアクラスターを調べた
結果、CenO2n

+と CenO2n-1
+が、サイズ nによらず

に選択的に生成することが明らかになった。
TPD 測定により、1：2より過剰な酸素は、500 
K 程度に加熱するとセリアクラスターから脱
離することが分かった。つまり、セリアクラ
スターに対してこれら過剰な酸素は弱く結

合し、解離の活性化エネルギーは 1 eV 以下
であることが示唆された。さらにこれらのク
ラスターを強熱すると、CenO2n-1

+よりもさらに
酸素が少ないクラスターが生成した。このよ
うに、気相クラスターに対する TPD 法の適用
により、クラスターの熱力学安定性、および
構造に対する知見が得られることが分かっ
た。同様に本手法を銅酸化物クラスターに適
用した。気相で生成した銅酸化物クラスター
では、銅と酸素の原子数比が 3：2よりも酸
素が少し多いものが主に生成する。これらを
真空中で加熱することで、銅と酸素の原子数
比が3：2に選択的に近づくことが分かった。
これらのクラスターは組成特異的に反応し、
CO 酸化反応および NO 酸化反応を引き起こす
ことが分かった。 

 

(9) 気相パラジウムクラスターの水素吸着
と脱離の昇温脱離法による解明 

 気相パラジウム金属の水素の昇温脱離法
と密度汎関数法による計算によって調べた。
室温で水素を吸着させたのちクラスターを
加熱することで脱離過程を観測した。加熱後
も残ったクラスターを 1000 K まで質量分析
することで、昇温脱離曲線(TPD曲線)を各Pdn

+

クラスターについて得た。加熱によって裸の
Pdn
+が生じるまで水素分子が脱離することが
わかった。TPD 曲線から求めた脱離エネルギ
ーを、密度汎関数法で計算した値と比較した
ところ、小さいクラスター(n≤6)は水素を弱
く吸着し、大きいクラスター(n≥7)では水素
が解離吸着している傾向が見られた。これは
小さいパラジウムクラスターの非金属的な
性質が水素分子を表面に解離吸着させるの
を妨げているためだと考えられる。 

 

(10) 酸素欠乏セリウム酸化物クラスターの
小分子との反応性 

 気相中で酸素欠乏セリウム酸化物クラス
ター CenO2n+x

+ (n = 2～10, x = 1～2n)をヘリ
ウムで希釈した酸素の存在下で酸化セリウ
ム棒をレーザー蒸発することによって生成
した。質量分析によって反応性を調べたとこ
ろ、酸素欠乏クラスターが CO, CO2, NO, N2O, 
O2から酸素原子を引き抜くことができること
が分かった。酸素の移動は酸素含有分子の結
合解離エネルギーと、酸素欠乏クラスターの
酸素親和性のエネルギーバランスによって
説明することができ、また n = 3 の場合につ
いて量子化学計算によっても裏付けられた。
さらに、逆反応すなわち化学量論的組成のク
ラスターからの酸素欠乏クラスターを生成
についても調べた。1000 K までの加熱によっ
てクラスターサイズ nに依存して、CenO2n

 + → 
CenO2n-2

+ + O2 の反応が起こり、化学量論的組
成のクラスターからの酸素欠乏クラスター
が生成した。 

 



(11) 熱的かつ化学的に安定な鉄酸化物クラ
スターの加熱による解明 

 気相中の鉄酸化物クラスターイオン FenOm
+ 

(n = 2～6)の加熱による解離を質量分析によ
って観測した。異なるサイズのクラスターに
ついて昇温脱離法(TPD)によって脱離過程を
調べたところ、酸素分子の脱離が観測された。
実験結果の解析から脱離に要するエネルギ
ーを求め、既報の衝突解離実験および密度汎
関数理論による計算と比較した。エネルギー
の一致から、クラスターの末端サイトに酸素
原子が結合しており、橋かけサイトよりも加
熱により容易に放出されることが分かった。 

 

(12) セリウム酸化物クラスターイオンの安
定組成および一酸化炭素との反応 

 セリウム酸化物クラスター CenO2n+x
+ (n = 2

～9, x = –1～+2)をヘリウムで希釈した酸素
の存在下レーザー蒸発法を用いることによ
って生成した。クラスターの安定な組成を質
量分析法と加熱機構の組み合わせによって
調べた。573 K に加熱すると、酸素過剰なク
ラスター CenO2n+x

+ (x = +1, +2)が酸素分子を
脱離し、代わりに CenO2n+x

+ (x = –1, 0)が生
成することが分かった。それら CenO2n

+と
CenO2n–1

+は加熱に対して堅牢で、これらに酸素
原子が付着したものが酸素過剰なクラスタ
ーとなっていると考えられる。CenO2n+x

+と一酸
化炭素分子との反応を調べたところ、CenO2n

+

が酸化されてCenO2n–1
+とCO2が生成することが

分かった。反応速度定数は 10–12～10–16 cm3 s-1

の範囲であり、これは衝突回数に較べて数桁
小さい。CO酸化反応は特に n = 5 について顕
著で、CO 付着反応と並行して起こった。 

 

(13) 銅酸化物クラスターの加熱による酸素
脱離および一酸化窒素との反応 
 気相中で銅酸化物クラスターを酸素の存
在下でレーザー蒸発法によって生成した。ク
ラスター生成ののち 1000 K まで加熱するこ
とによる CunOm

+ (n = 4～19)の強度の変化を
質量分析によって調べた。酸素過剰な CunOm+
δ
+ (m = n/2 + 1; δ= 1～4)は 500 K 以下で
酸素分子を放出して化学量論比近傍の CunOm+
δ
+ (δ= 0～1)を生成した。さらに 800 K 以上
では酸素分子がさらに脱離して CunOm+δ

+ (m = 
n/2, δ= -1～0)を生成したことから、高温
条件では銅原子が+1 価をとることが示唆さ
れた。熱的安定性に関連して CunOm

+クラスタ
ーの一酸化窒素との反応について測定を行
ったところ、擬一次反応速度がおよそ 10-10 
cm3 s-1で付着して CunOmNO

+クラスターが生成
することが分かった。このクラスターを523 K
に加熱したところ、酸素過剰クラスター
(Cu6O5

+, Cu8O6
+, Cu9O7

+, Cu11O8
+)において

CunOmNO
+ → CunOm-1

+ + NO2の反応が進行するこ
とが分かった。 
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