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研究成果の概要（和文）：排ガス後処理触媒として有望な元素の組み合わせおよび組成を、気相の多元素クラスターの
反応性を網羅的に調べることにより迅速に探索できるようにすることを目指した。銅およびセリウム酸化物クラスター
の加熱による酸素脱離および一酸化窒素など小分子との反応について調べたところ、クラスターの酸素原子数の化学量
論比からの変位が、加熱による酸素脱離の温度域および活性化エネルギー、そして小分子との反応性の有無と関連して
いることが分かった。本研究では、この気相昇温脱離法が多元素クラスターの生成・反応・脱離などの過程について、
他の実験・理論と比較可能な知見を提供できることを示すことに成功した。

研究成果の概要（英文）：The reactivity of gas-phase multi-element clusters was investigated aiming for 
exhaustive search of promising combinations of elements and compositions for exhaust gas catalysts. In 
line with this objective the behavior in post heating and the reactivity to small gaseous molecules 
(nitric oxide) of copper and cerium oxide clusters was measured. It was found that reaction temperature 
range of oxygen desorption and estimated activation energy of desorption correlate significantly with the 
deviation from the stoichiometric composition. In addition, the reactivity toward small gaseous molecules 
also correlates with the deviation from the stoichiometric composition. This study showed that this 
gas-phase temperature programmed desorption of multi-element clusters provides new information on 
activation energy barrier comparable to other experimental and theoretical studies.

研究分野： 気相クラスター化学

キーワード： クラスター　昇温脱離　反応　脱離　質量分析　レーザー蒸発

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
実用触媒の反応機構では活性点だけでなく
担体物質の存在が重要な役割を演じている
ことが知られている。原子・分子の個数を規
定して化学反応を考える気相のクラスター
科学の考え方と手法が、この反応機構の解明
および触媒として有望な物質系の探索に役
立つであろうとの着想を持った。しかし、現
状の気相クラスターの研究では、遷移金属の
単一成分あるいは酸化物クラスターそのも
のが研究対象とされており、実用的な触媒と
の関連性は薄いのが現状である。そこで触媒
として実際に使われている貴金属および酸
化物の気相クラスターを生成し、化学反応性
と組成の関係の解明に取り組んだ。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は金属クラスターと酸化物ク
ラスターの複合体を気相生成し反応性を調
べることで、組成依存性の結果から白金代替
触媒などの実用触媒を設計する際の指針と
なる知見を提供することである。気相クラス
ターを触媒のモデルとする利点は、通常困難
である構成原子数別の測定が可能である点、
複数の元素と組成を有するものに対して一
度に反応性の組成依存性を迅速に調べるこ
とができる点である。貴金属のクラスターの
結果から、それと似た性質をもった多元素金
属クラスターを探索し、担体の選択とその酸
化状態による反応性の違いを網羅的に調べ、
最適な組み合わせを求める。 
 
３．研究の方法 
(1) 気相昇温脱離法 
 気相中でレーザー蒸発法によって生成し
た金属酸化物クラスターを真空中に放出す
る前に加熱した銅管を通過させる(後加熱; 
post-heating)ことで、クラスターの組成変化が
起こる。クラスター生成部においては、一度
レーザー蒸発により蒸気となった金属と冷
却のために吹き込むヘリウムに混ぜた酸素
との反応で、金属酸化物クラスターが成長す
る。その際、生成する組成には一般に分布が
あり、酸素原子数は化学量論的な数(例えば、
酸化銅であれば CuO の 1:1 か Cu2O の 2:1)に
限らない。異なる組成についてその加熱によ
る変化を観察する手法を開発し、実際に銅・
セリウムなどで測定を行った。気相生成した
クラスターの加熱処理は、本研究開始当初約
600 K が上限であったが、断熱部材の設計改
善により高温の 1000 K までの測定を可能と
し研究対象となるクラスターの種類を拡大
することができた。 
 また、加熱温度を連続的に昇温・降温する
ことで、温度に対する微分量の測定が可能で
ある。表面科学でよく用いられる昇温脱離と
類似し、どの温度域でクラスターから分子の
脱離が盛んになるか議論することができる。
この手法によって、本研究の目標である白金
代替を目指した多元素クラスターを探索す

る際に、多種の候補の中から小分子が付着す
る段階、あるいはさらに進んで反応する段階
のそれぞれにおいて、どの程度の吸着エネル
ギーがあり、またどの程度の活性化障壁を越
えなくてはならないかについて、情報を得る
ことができる。 
 

図 1 クラスター生成部および加熱延長管の概
略図 
 
(2)触媒-担体クラスター複合体の反応性実験 
レーザー蒸発のターゲットを 2 つ用意し、一
方に触媒となる金属(ロジウム・白金など)、
もう一方に担体として用いられる物質(酸化
セリウムなど)をセットして複合クラスター
を生成させる。レーザー蒸発の強度・タイミ
ングによって混合の度合いを制御しながら
N2O や CO などの小分子との反応性を測定す
る。複合クラスターの質量スペクトルは、単
純な一成分クラスターのものとは異なり、質
量の一致、さらに同位体分布の重なりあいか
ら従来の手法のままでは解析が困難である。
そこで、同位体分布や近い質量が多く混在す
る複雑な質量スペクトルを数値的にデコン
ボリュートする分析手法を自作C++プログラ
ムおよび Excel VBA により実装した。これに
より今まで解釈が困難であったNとOやH2O
などの付着物が共存する場合、さらに水素が
複数個逐次的に付着した場合における組成
分離を可能とした。 
 
４．研究成果 
(1)金属酸化物クラスターの熱的に安定な組
成の解明 
 
 銅酸化物クラスター、マンガン酸化物クラ
スター、鉄酸化物クラスター、パラジウム酸
化物クラスター、セリア酸化物クラスター、
ジルコニウム酸化物クラスター、パラジウム
水素化物クラスター、タンタル酸化物クラス
ターについて、加熱による分子の脱離を観測
した。各組成の生成量の温度依存性の解析か
ら脱離の活性化エネルギーを算出したとこ
ろ、500K 以下の比較的低温で外れる酸素は 1 
eV 以下、1000 K までで外れる酸素は 2 eV 程
度であることが分かった。この手法は、クラ
スター内で弱く結合した部分構造について
情報を与えることから、クラスターの化学反
応性を議論するために有用である。 
 
①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 まで加熱し、各
温度で CunOm

+ (n = 4～19)の強度がどのよう
に変化してゆくか質量分析によって調べた。 
 酸素過剰な CunOm+

+ (m = n/2 + 1;  = 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+

+ ( = 0～1)を生成した。こ
こは、酸素原子の過不足を示すパラメータ
で、正の値では余剰な酸素、負では不足した
酸素が何個分であるかを意味する(図 2 の縦
軸)。さらに 800 K 以上では酸素分子がさらに
脱離して CunOm+

+ (m = n/2,  = -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。 

図 2 銅酸化物クラスターの組成別強度の加熱
による変化 (○の大きさがイオン強度、色は酸
素脱離の段階に対応、茶色の折れ線は余剰酸
素原子数の重みづけ平均) 
 
 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。 
 

図 3 銅酸化物クラスターの質量スペクトルの
NO との反応による変化 (523 K に後加熱し NO
付着クラスターを解離させたもの。矢印は各クラ
スター組成の増減を示す) 
 

 
(2) セリウム酸化物・ジルコニウム酸化物ク
ラスターの小分子との反応の組成依存性 
 
 触媒の担体としてよく用いられるセリア
CenO2n+x

+およびジルコニア ZrnO2n+x
+の気相ク

ラスターをそれぞれ CeO2および ZrO2のレー
ザー蒸発によって生成し、CO および NOxガ
スとの反応性を質量分析法によって調べた。
どちらの場合も化学量論比より酸素が極端
に少ないクラスターが CO ガスからも酸素を
取り込むことがわかった。 
 
①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。 
 
②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。 
 

図 4 セリウム酸化物クラスターの小分子との反
応の酸素原子数依存性および Ce3O6

+の場合の
酸素脱離のエネルギーダイヤグラム  
 
 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。 
 
③ジルコニアクラスターの CO・NO ガスとの
反応 
 酸素欠乏ジルコニア ZrnOm

+と O2 との反応
では n:m = 1:2 付近まで酸化されることがわ
かった。一方、酸素欠乏 ZrnOm

+は、CO との
反応で ZrnO2n-2, 2n-1

+が残り、O2 との反応で
ZrnO2n, 2n+1

+が残った。さらに CO と NOxガス
の混合比を 10:1 から 1:10 に変化させること
によって還元雰囲気から酸化雰囲気にする
に伴い、酸素原子数の多いクラスター
(Zr7O16

+)が増加し、少ないクラスター(Zr7O12
+)

が減少することを示すことができた。これは
NO による CO 酸化反応が化学量論比付近の
ZrnOm

+の表面において進むことを示している。 
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