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研究成果の概要（和文）：NOx貯蔵型還元触媒に用いられる酸化バリウムの特性向上を目指し、酸化バリウムク
ラスターを対象とした研究を行った。生成されたクラスターの質量スペクトルから、酸化バリウムクラスターは
バルクと同じBa:O=1:1の組成が最安定である一方で、バルクでは取りえない組成でも安定に存在することが分か
った。X線吸収分光測定からは、組成によってバリウム原子の荷電状態は変化せず酸素原子の状態が変化してい
ることが分かった。こうした結果から、NOx貯蔵性を含め酸化バリウムの特性を制御するには、バリウムの荷電
状態を制御するのではなく、クラスター化などにより酸素の状態を制御することが有望であるという指針が得ら
れた。

研究成果の概要（英文）：We have studied barium oxide clusters aiming to understand and improve NOx 
storage mechanism of barium oxide. Mass spectrum of barium oxide clusters (Ba_m O_n +) revealed the 
stable composition. The clusters are stable with n=m-1, m, m+1, in contrast to bulk barium oxide is 
stable only with n=m. X-ray absorption spectroscopy of Ba2O2+ and Ba2O3+ revealed that charge state 
of Ba atoms in the cluster did not change with composition while electronic state of O atom changed.
   From these results, it is suggested that the hopeful way to improve properties of barium oxide is
 changing the electronic state of oxygen atoms by micronizing barium oxide into nano-clusters. 

研究分野：クラスター科学
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１．研究開始当初の背景 
有害なガスであるNOxの除害は、自動車排ガ
スの浄化をはじめとして極めて重要である。
排ガス浄化触媒としては、NOx貯蔵性を持つ
酸化バリウムを利用したNOx貯蔵型還元
(NSR)触媒が多く使われている。環境負荷の
低減が求められる現在、エネルギー効率が良
いリーンバーンエンジンの普及が期待され
ているが、その際問題となるのがNOxの発生
である。そこでNSR触媒の改善、すなわち
NOx貯蔵能や還元性能の向上が必要とされ
ている。 
 
２．研究の目的 
本研究では酸化バリウムのNOx貯蔵能や還
元性能の向上に向けた指針を得ることを目
指す。酸化バリウムでは、バリウム原子や酸
素原子の荷電状態、結合状態に応じて、その
近傍におけるNOx吸着エネルギーや結合状
態が変化すると期待される。このアイデアに
基づいて、酸化バリウムの局所モデル系とし
ての酸化バリウムクラスターを対象として、
クラスター内原子の荷電状態を測定し、NOx
吸着反応性を制御する指針を得ることを本
研究の目的とする。 
 
３．研究の方法 
NOx貯蔵材料における吸着サイトのモデル
系としてサイズ選別した酸化バリウムクラ
スターを対象とし、クラスターにおけるバリ
ウム原子の荷電状態（価数）および酸素原子
の結合状態をクラスターのサイズや組成の
関数として調べた。その結果をもとに、酸化
バリウム中のバリウム価数の制御などによ
るNOx貯蔵の制御指針について検討した。 
 
(1)クラスターの生成 
クラスターの生成はマグネトロンスパッタ
源を用いて行った。バリウムターゲットのス
パッタにより生じたバリウム原子およびイ
オンを、冷却したヘリウム－酸素混合ガス中
で凝集させて酸化バリウムクラスターイオ
ンを生成した。マグネトロンを用いた酸化バ
リウムクラスター生成法は確立されておら
ず、本研究にて開発を行った。様々なサイ
ズ・組成のクラスターイオンがビームとして
生成されるが、四重極質量選別器を用いて単
一のサイズ・組成のクラスターイオンだけを
選び出して検出、測定した。 
 
(2) 安定なクラスター組成の探索 
マグネトロンで生成されたクラスターイオ
ンビームに含まれるサイズ・組成の分布を調
べることにより、クラスターの安定性につい
て調べることができる。クラスターの安定組
成がバルク（凝縮系）とどのように異なるか
を調べることにより、NOx貯蔵性を含む酸化
バリウムの性質の制御に関する知見が得ら
れる。 
 

(3) クラスターのX線吸収分光測定 
X線吸収分光は物質の電子状態を元素選択的
に測定することができる強力な手法である。
すなわち酸化バリウムクラスター中のバリ
ウム原子の荷電状態、酸素原子の電子状態を
それぞれ独立に測定することができる。本研
究ではバリウム原子の荷電状態を調べるた
めにバリウムM吸収端領域、酸素原子の電子
状態を調べるために酸素K吸収端領域での測
定を行った。なお、測定は高エネルギー加速
器研究機構の放射光実験施設 Photon 
Factoryの実験ステーションBL-7Aを用いた。 
 
４．研究成果 
(1) 酸化バリウムクラスター生成法の開発 
金属バリウムは反応性が非常に高く大気中
で容易に酸化が進むため、電気的な導通を保
った状態で取り付けできず、直流駆動マグネ
トロンのターゲットとすることができない。
そこで安定な酸化バリウムをターゲットと
して交流駆動マグネトロンでクラスターを
生成する計画であった。しかし交流駆動マグ
ネトロンのスパッタ効率は非常に低く、酸化
バリウムクラスターを観測することができ
なかったため、酸化バリウムクラスターの作
成法の開発を行う必要が生じた。 
 ターゲットには金属バリウムを用いた。窒
素ガス雰囲気中でバリウム表面の酸化層を
除去し、スパッタ面裏側に酸化防止のコーテ
ィングを施した後、マグネトロンに取り付け
る。取り付けの際にスパッタ面が酸化される
ため、スパッタ開始時は交流スパッタ用電源
（初年度に購入）を用いて放電させ、表面の
酸化層を除去する。続いて直流スパッタ用電
源に切り替えて放電させることでスパッタ
効率を上げてクラスターを生成する。このよ
うにターゲットの準備と交流、直流放電の組
み合わせにより、安定に酸化バリウムクラス
ターを生成することに成功した。 
 
(2) 安定なクラスター組成 
生成した酸化バリウムクラスターの質量ス
ペクトルを図１に示す。バリウム８原子程度
を含むクラスターまで観測された。その組成
としてはBamOm+ (m=1-8)が最も多く、
BamOm±1+も見られた。すなわちBa:O=1:1が
最も安定で、酸素原子数が１つ異なる組成も
許容されることがわかる。 
 バルクの酸化バリウムではBaOという組
成のみが安定であり、組成変化は知られてい
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図 1：酸化バリウムクラスターの質量スペクトル 



ない。本研究で得られた酸化バリウムクラス
ターの最安定組成Ba:O=1:1はバルクの組成
に対応している。しかしクラスターにおいて
は最安定組成から酸素原子1つ異なる組成も
安定であり、バルクとは異なった振る舞いで
あることが分かった。 
 
(3) バリウムM吸収端におけるX線吸収分光 
組成に伴うバリウム原子の荷電状態を調べ
るために、Ba2O2+およびBa2O3+に対してバリ
ウムM吸収端領域でX線吸収分光を行った。
得られたスペクトルを図２に示す。791eVお
よび806eVに明確なピークが見られる。これ
らのピークはそれぞれM5（3d5/2電子の励起）
およびM4（3d3/2電子の励起）の吸収に対応し
ている。図中に点線で示したバルク酸化バリ
ウムのスペクトルともピークエネルギーや
ピーク幅がほぼ一致していることが分かる。 
 比較のため、酸化セリウムクラスター
Ce2O3+およびCe2O5+のスペクトルを図３に
示す [参考文献①]。組成変化と共にセリウム
の荷電状態が変化することを反映して、ピー
クエネルギーがシフトしていることが分か
る。このようなシフトはバルクにおいても起
きることがよく知られており、ピークエネル
ギーの変化から荷電状態の変化を知ること
ができる。 
 一方、酸化バリウムクラスターでは酸素原
子数が変化してもバリウムM5、M4ピークエ
ネルギーは変化していない。この結果は酸素

原子数によってバリウム原子の荷電状態が
変化しないことを示している。さらにバルク
酸化バリウムとも一致していることから、ク
ラスターにすることによってもバリウム原
子の荷電状態は影響を受けず、常にBa2+の状
態であると考えられる。 
 
(4) 酸素K吸収端におけるX線吸収分光 
酸素原子の状態を調べるために、酸素K吸収
端領域でのX線吸収分光を行った。Ba2O2+お
よびBa2O3+のスペクトルを図４に示す。どち
らのスペクトルにも531eV付近の主要なピー
クと、その515-525eVの小さな構造が見られ
る。こうしたスペクトルは、我々のグループ
で測定した酸化セリウムクラスターでも見
られ、酸素原子の結合状態の変化が
515-525eVの構造に反映されることを示唆す
る結果を得ている。 
 Ba2O2+ と Ba2O3+ の ス ペ ク ト ル で は
515-525eVの領域に変化が見られており、酸
素原子数によって結合状態が変化している
ものと考えられる。それぞれどのような結合
状態に対応しているのかについては現在考
察中である。 
 
(5) 組成による電子状態の変化 
(2)－(4)の結果は、以下のように理解できる。
すなわち酸化バリウムでは、バルクでもクラ
スターでもバリウム原子の荷電状態はBa2+

から変化しない。その結果、酸化バリウムは
バルクではBaO組成のみを取り、クラスター
でもBa:O=1:1が最安定組成となる。しかしク
ラスターではバルクと異なり、BamOm±1+の組
成も安定となることがわかった。この際、酸
化セリウムが組成によってセリウム原子の
荷電状態を変化させるのとは異なり、酸化バ
リウムクラスター中のバリウム原子の荷電
状態は変化せず、酸素原子の状態が変化する
ことがX線吸収分光により分かった。これら
の結果について、現在論文を準備している。 
 
(6) NOx貯蔵性向上のための指針 
本研究の結果は、酸化バリウム中のバリウム
原子の荷電状態はBa2+から変化しないこと
を示している。一方で酸化バリウムクラスタ
ーの組成と酸素原子の状態について、興味深
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図 2：酸化バリウムクラスターのバリウム M吸収
端領域における X線吸収スペクトル 
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図 4：酸化バリウムクラスターの酸素 K吸収端
領域における X線吸収スペクトル 
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図 3：酸化セリウムクラスターのセリウム M 吸収
端領域における X線吸収スペクトル 



い結果が得られている。すなわち、酸化バリ
ウムはクラスターにするとバルクとは異な
りBa:O=1:1以外の組成も安定になり得るが、
これは酸素原子の状態が変化するためであ
る。 
 したがって酸化バリウムのNOx貯蔵機能
を改善するためには、元素添加等によりバリ
ウム原子の荷電状態を制御するのではなく、
クラスター化や微粒子化などによって酸素
原子の状態や組成がバルクと異なる系を作
成する方針が有望と考えられる。このように
酸化バリウムのNOx貯蔵性を向上させるた
めの手掛かりが得られたと言える。 
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