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研究成果の概要（和文）：金属クラスター、金属酸化物クラスターおよびそれらの複合体と N2O, 

CO などの小分子との反応性を、実験・理論の両面から明らかにした。中性のロジウムクラス

ターは、N2Oから酸素原子を受け取る酸素移行反応を示す。この反応は繰り返し進行し、その

結果として複数の酸素原子が付加したロジウム酸化物クラスターが生成する。一方 CO がごく

微量に存在する条件では、CO がロジウム酸化物から酸素を奪う反応が進行するが、この反応

の反応速度定数は、より多くの酸素分子がロジウムクラスターに付着しているときの方が値が

大きい。つまり、ロジウムクラスターによる N2O の還元・CO 酸化反応の触媒活性は、酸化さ

れていないロジウムクラスターよりも、多少酸化されている状態の方がより高いことが期待さ

れる。一方、ニッケルのような遷移金属の酸化物と CO との反応では、そのサイズ、組成によ

って CO とは異なる反応を示す。特に、CO が物理吸着する場合と化学吸着する場合、さらに

酸化物を形成して、酸化物から酸素がはぎとられる場合がある。これまで、物理吸着と化学吸

着を区別することは困難であったが、本研究では、反応後の後加熱によって実験的に区別する

ことに成功した。 

 
研究成果の概要（英文）：The reactivities of metal clusters, metal oxide clusters and their 

complexes with small molecules such as N2O and CO were investigated by the experiments 

and theoretical studies. For neutral Rh clusters, they extract oxygen atom from N2O. The 

oxygen transfer reactions occur repeatedly, and the Rh oxide clusters were produced having 

a number of oxygen atoms in them. In the presence of CO, CO extracts an oxygen atom 

from Rh oxide clusters. The rate constants for oxygen extraction are higher for the more 

oxidized Rh clusters. Hence, it is expected that the catalytic activity of N2O reduction and 

CO oxidation by Rh clusters must be higher in oxidized states than in the completely 

metallic state. For the transition metal oxides such as Ni, they exhibits different 

reactivities to CO depending on the cluster size and stoichiometry; physisorption, 

chemisorption and CO oxidation. Though it was difficult, so far, to discriminate 

physisorption and chemisorption by the conventional mass spectrometry, we succeeded in 

discriminating them by using post heating method. 
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１．研究開始当初の背景 

 自動車の排気ガス浄化触媒には Pt や Rh

といったなどの希少貴金属が使用されてい
るが、その埋蔵量やコストの観点から、より
安価な物質での代替が求められている。遷移
金属およびその酸化物は、工業的な触媒とし
て使用され、一酸化炭素(CO)の酸化反応など
に高い活性を示すことが知られている[1]。し
かし、これらの触媒の反応メカニズムは複雑
で未だに明らかでない。気相クラスターを触
媒反応のモデルとする手法は、その反応を原
子・分子レベルで捉えることができることか
ら、基礎的知見を得るために有用なアプロー
チである。また、排気ガス浄化触媒が使用さ
れる条件は高温下であることが多いため、加
熱による影響を検討する必要がある。本研究
では、生成した単一元素および複数の元素か
らなるクラスターを加熱することで安定な
組成を明らかにし、反応後の加熱による影響
および CO ガスとの反応性を調べることで、
最終的に希少貴金属の代替となる元素系を
探索する、そのための基礎的な構成原理を見
つめることを主眼としている。 

 

２．研究の目的 

1023個程度の原子からなるバルク（塊）の物
質を微小化して、その粒子径を数ナノメート
ルあるいはそれ以下にすると、この物質の性
質は、バルクとも原子とも異なるようになる。
たとえば、微小粒子のイオン化ポテンシャル
は、バルクのイオン化ポテンシャルである仕
事関数と原子のイオン化ポテンシャルとの
中間にないこともある。また、春田らの先駆
的な研究例によれば、バルクの金は化学的に
不活性だが、金を微小化して数ナノメートル
程度の粒子にすれば、小分子を活性化するほ
どの化学的活性が発現することも知られて
いる。このように微小な粒子は原子やバルク
にはない特異的な性質を持つ。さらに、単一
の元素からなる物質の大きさを変えるだけ
でなく、複数の元素を組み合わせることによ
って、単一の元素では発現しない性質を発現
できる可能性が高まる。また、その方が物質
の探索空間が広がる。実際に、高温超電導物
質や光触媒などの高機能物質に加えて、われ
われの身の回りで実際に使われているもの
は、ほとんどすべてのものが多元素からなる
物質である。本研究の目的は、①小分子の結
合の活性化を誘起する多元素ナノ物質を設
計し、②それをマクロスケールで合成、性能
評価する。さらに③量子論的なアプローチか
らその新規物質の評価を行い、これまでにな

い全く新しい物質を創り出すことである。本
研究は、多元素気相クラスターの構造や反応
を明らかにするための研究ではない。気相ク
ラスターはあくまでツールで、その知見をよ
り大きな微小粒子に適用することが主眼で
ある。 

 ①小分子の結合の活性化を誘起する多元
素微小物質の設計 

複数の元素を組み合わせる場合、二元素から
なる物質の組み合わせは約 5000 種類、三元
素からなる物質の組み合わせは約 16 万種類
ある。さらに、混合比まで考えるとその組み
合わせは莫大なものとなる。莫大な組み合わ
せによる困難さをいかに回避するかが、本研
究の独創的な点である。 

 1970 年代後半から進められた気相クラス
ターの研究では、クラスターの幾何的構造、
電子状態、化学反応性、物性（磁気、光学）
を実験・理論の両面から詳細に研究し、これ
らの性質が構成原子の数（サイズ）に対して
どのように変化するかが研究の主眼となっ
た。現在では、単一の元素からなる小さなク
ラスターについては、ほとんどすべての元素
に対しては研究し尽くされたといっても過
言ではない。ただし、これらの研究を通じて、
微量な気相クラスターを巧妙に扱い、分析す
るための高感度な実験手法が数多く確立さ
れた。例えば、気相では、複数の元素が任意
の割合で組み合わさったクラスターを一度
に合成することが可能であり、さらに、高感
度な質量分析法と組み合わせることで、それ
ぞれの化学反応性を同時に解析することが
できる。つまり、高速で複数の種類の物質を
合成しならが、個別に反応性を解析すること
ができる。 

 しかし、気相で合成したものを取り出し、
実際の触媒として用いるのは、生成するクラ
スターの数が少ないのできわめて困難であ
る。我々は、気相の研究からは、小分子の結
合の活性化を誘起する多元素ナノ物質の組
成（元素の組み合わせと混合比）の情報のみ
を得ればよいと考えている。 

 

②マクロスケールで合成、評価 

液相でも、複数の元素が任意の割合で組み合
わさった粒子を一度に合成することは可能
であるが、合成されたものを高感度かつ選択
的に検出する方法論がまだ確立していない。
したがって、液相では一種類のものを選んで
合成する方がよい。また液相では、ある程度
の量を合成することが可能であり、これらを
用いて反応性を評価することができる。 



 では、気相の研究で得られた知見（多元素
ナノ物質の組成）をもとに、どうやって液相
のナノ物質を合成するのか？我々は、気相ク
ラスターと液相ナノ粒子の接続を早期に意
識し、すでに気相でクラスターを合成する方
法を液相に持ち込んでいる。つまり、気相で
は、金属クラスターを合成するために、スモ
ーリー（1996 年ノーベル化学賞受賞）らが
開発したレーザー蒸発法がよく用いられる
が、全く同じ方法論を用いて液相にナノ粒子
を合成することに成功した。この方法では、
ほとんど金属元素の種類によらずに、ナノ粒
子を合成することができる。当該論文（真船
ら J. Phys. Chem. 9111, 104 (2000)）は、
現在までに 200回以上引用されているが、特
筆すべきことは、引用した研究者の所属がい
わゆる先進国にとどまらず、東欧や中東、南
米など全世界的な広がりを持っているとい
うことである。さらに、ナノ粒子をパルスレ
ーザーで直接多光子励起する手法と組み合
わせることで、複数の元素からなる多元素ナ
ノ物質を簡単に合成する方法を確立してい
る。 

 

③量子論的なアプローチから、新規物質の評
価 

近年、コンピューターの能力および計算法の
進歩により、重い遷移金属の集合体でも理論
計算が可能になってきている。この状況を踏
まえて、本研究では二つのチャレンジングな
課題を設定する。第一に、複数の元素からな
る金属ナノ物質の幾何的構造、電子状態、化
学反応性などの計算である。複数の元素から
なる金属ナノ物質では、構造異性体が数多く
存在する可能性があり、計算は容易ではない。
第二に、理論が実験に先行して、小分子の結
合を活性化させる多元素物質の組成を予測
することである。 

 

３．研究の方法 

本研究は、東京大学大学院総合文化研究科の
グループ（代表者：真船、分担者：宮島）と
分子科学研究所のグループ（分担者：安池）
が全面的に協力して進める。東京大学のグル
ープは、気相の多元素クラスターをツールと
して用いて、どの元素とどの元素を組み合わ
せることにより、新しい性質が発現するか
（元素相乗効果）を明らかにする（宮島）。
また、液相レーザー蒸発法を用いて、上記方
法によって見出された新規な物質群を合成
し、その反応活性を調べる（真船）。一方、
分子科学研究所のグループは、理論計算によ
って新しい物質群の幾何構造、電子状態を明
らかにすると同時に、新しい機能を発現する
ような元素の組み合わせを予測する。研究の
進行に応じて、企業の研究員との共同研究も
視野に入れる。 

 我々がこれまでに立ち上げた多元素クラ
スター合成解析装置を用いる。レーザー蒸発
法を用いて、複数の種類の金属棒を Nd:YAG

パルスレーザーによって蒸発させ、気相凝集
によって、複数の元素を含む多元素クラスタ
ーを合成する。このレーザー蒸発部の構成は、
当該分野で先駆的な研究をした茅、中嶋らの
ものと同様である。生成したクラスターを反
応ガスで満たされた反応セルの中に通す。反
応セルは、外部から温度コントロールしてお
り、低温及び高温での反応を観測できるよう
になっている。ガスセルを通過したクラスタ
ーに F2レーザー光を照射して、光イオン化す
る。イオン化されたクラスターは、in-situで
質量分析装置により分析することで、クラス
ターの組成とサイズに関する情報を得る。 

  
４．研究成果 
研究期間中の主な研究成果は、ロジウムの酸
化還元過程、白金のサイズ特異的反応、遷移
金属酸化物の組成特異的酸化反応、金属酸化
物クラスター上の貴金属クラスターの反応
などである。そのうち、ロジウム中性クラス
ターとニッケル酸化物クラスターの酸化還
元反応に関して述べる。 
(1) ロジウムクラスターの酸化、還元過程 
①中性 Rhnと N2O ガスの反応 

中性 Rhクラスターと N2O一分子との反応で
は、N2O がクラスター表面で還元され、酸素
原子が付着した Rhクラスターが生成した。 

Rhn + N2O → RhnO + N2       (I) 

さらに N2Oの濃度を濃くすると、酸素原子が
最大で 6 個まで付着した。N2O 濃度依存性の
結果から、Rh クラスターと N2O では、次の
ように逐次的な酸素原子付着反応が進むと
考えられる。 

RhnO + N2O → RhnO2 + N2       (II) 

RhnO2 + N2O → RhnO3 + N2     (III) 

RhnO3 + N2O → RhnO4 + N2     (IV) 

反応性を評価するために、擬一次反応を仮定
し、各反応における反応速度定数 k1~k4 を見
積もった。k1では、Rh19, Rh22, Rh28がほかの
サイズに比べて反応性が低い傾向がある。全
体的に 13 量体以下では k1>k2-4であり、14 量
体以上では k1< k2-4である。これは、クラスタ
ーサイズの増加に伴い、吸着サイトの数が増
すためと考えられる。特に、k2は k3, k4と比べ
ても特異的に大きいことから、酸素原子１個
の付着は続く逐次的反応を促進することが
分かった。 

 

②中性 RhnO1-5と CO ガスの反応 

N2O との反応によって生じた RhnO1-5 を少量
の CO ガス(0.63~12.5 ppm)を含む反応ガス中
に通すと、酸素原子の付着数が全体で 3個程
度減少し、親クラスターが増加した。また、
CO の付着が観察されないことから、クラス 



 

図 1.  擬一次反応による、各反応における
反応速度定数 k1~k4 

 

ター表面で次の還元反応が進んだと考える
ことができる。 

RhnO1-5 + CO → RhnO0-3 + CO2 

CO を反応ガスに混ぜることで、Rhクラスタ
ーの還元反応が起るが、Rh表面の酸素原子は
完全に脱離しないことがわかった。RhnO4,5に
ついて速度定数を見積もると、N2O の反応速
度と比べて 3 桁程度大きいことがわかった。 

③ ロジウムクラスターの高温酸素脱離 

N2O との反応によって生成した RhnO1-5 を高
のガスセル中に導入し、生成物強度の変化を
調べた。その結果、100℃の温度増加により
酸素原子の付着数が減少することがわかっ
た。中性 Rh クラスターは、温度上昇に伴い
解離するが、100℃では無視できるほど小さ
い。このため、反応後の温度を常温から 100℃
に上昇させることで、クラスター表面に一度
吸着していた酸素分子が脱離していると考
えられる。 

 
図 2 中性 Rhクラスターの N2Oおよび COとの
反応から推測される反応スキーム 
 

④まとめ 
中性ロジウムクラスターとN2Oおよび COと
の反応の反応速度の解析から、図 2のような
反応スキームが見えてくる。つまり、複数の
酸素原子が付加したロジウムクラスターに
よる CO の酸化反応の反応速度は、ほぼ衝突
と同時に進行する。ただし、酸素原子が脱離

し、わずかな酸素原子しかない場合は、その
反応速度は急激に減少する。つまり、ロジウ
ムクラスターによる N2O の還元・CO 酸化反
応の触媒活性は、酸化されていないロジウム
クラスターよりも、多少酸化されている状態
の方がより高いことが期待される。 

 
(2) ニッケル酸化物の CO 酸化反応 
Ni はバルクでⅡ価をとるため、十分な酸素濃度
下では Ni、O 原子が 1：1 の組成で混じった組
成のクラスターが主に生成する。NinOl+クラスタ
ーと CO ガスを常温で反応させると、CO が１分
子付着したクラスターが得られた。一方、これら
の生成物を加熱すると、全ての CO が解離して
抜けることがわかった。このことから CO はクラス
ターに物理吸着していると考えられる。さらに、
高濃度の CO ガスを混合したのち、これらのクラ
スターを延長管 523 K まで加熱すると、組成に
よる強度変化の違いを確認できた。特に n = 6，
8では、x = 1組成の強度が反応後減少するの
に対し、x = 0 組成が増加することがわかった。 

(n, l)=(6, 7)の減少に対し、(6, 6)の増加が確認
できる。これは、(6, 7)が COにより O原子を１つ
引き抜かれ、(6, 6)となることによって結果的に(6, 

6)の強度が増加するためだと考えられる。さらに、
(6, 5)の強度の増加は確認できなかったため、こ
のスペクトルから次の式に示すような CO酸化反
応が(6, 6), (6, 7)間で起きていると推測できる。 

Ni6O7
＋(CO) →Ni6O6

＋+ CO2 ↑ 

この際の NinOl+クラスターの反応前後の強度比
から反応速度定数として、常温における CO 付
着反応(kad)、加熱管を通して観察できた CO 酸
化反応(koxi)を求めることができる。(6, 7)、(8, 9)

クラスターについて得られた値を表１に示す。 

kadの値が koxiの約 10倍であることから、吸着反
応と酸化反応の２つの反応が並行して起こり、
速度定数の大きい吸着反応の方が主に観測
されることが分かった。このため今回、一度
CO が吸着したクラスターを加熱することによっ
て、物理吸着した CO 分子が脱離し、常温では
観測することのできなかった酸化反応の傾向(O

原子の脱離)が質量スペクトル上に現れたと考え
られる。 
 本研究では、気相中のクラスターの反応性
から、ナノ物質の触媒機能を明らかにしよう
としている。実験方法として、質量分析法を
ベースとして用いているが、本来質料分析法
のみだと、弱く結合している分子と強く結合

  

   

 

 

 表 1 (6, 7), (8, 9)の吸着反応および酸
化反応における反応速度定数(cm

3
 

molecule
-1

 s
-1

) 

CO CO2

N2ON2

N2O還元

CO酸化

高効率

触媒プロセス

 



している分子を区別できない。そこで本項で
述べた後加熱法(post-heating 法)を用いて、
弱く結合した分子を解離させることで、強く
結合した分子のみを分けて検出することが
可能である。本手法は、金属クラスターと分
子の反応という基本的な現象を明らかにす
るために極めて重要な方法であると考えて
いる。 
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