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研究成果の概要（和文）：高強度ナノクラスター源を用いて、サイズ (原子数) を峻別した金属ナノクラスター
をチタン酸ストロンチウム清浄基板上にソフトランディングして、単一サイズ金属ナノクラスター触媒を作製し
た。大気圧下、水中にて水素発生反応に対する触媒活性のサイズ依存性を評価した結果、30量体付近のサイズで
原子あたりの活性が最大となることを明らかにした。光電子分光などを用いてナノクラスターの電子構造を評価
した結果、高活性の起源が、ナノクラスターとチタン酸ストロンチウムの電子構造のエネルギー的な一致が重要
であると結論した。加えて、高強度ナノクラスター源の開発によって、金属内包シリコンケージナノクラスター
の合成を達成した。

研究成果の概要（英文）：Size-selected metal nanocluster catalysts supported on strontium titanate 
were prepared by using soft-landing method along with a high-flux nanocluster ion source. Catalytic 
activity for hydrogen evolution reaction (HER) of single-size palladium nanocluster catalysts was 
investigated under atmospheric conditions in aqueous solution; palladium 30-mer exhibit the highest 
activity per unit atom. Taking into account the electron affinities of Pt NCs measured by 
photoelectron spectroscopy, the reaction mechanism of HER is deduced: the size-specific HER activity
 originates from the matching of energy levels of lowest unoccupied molecular orbitals of Pt NCs 
with the band structure of strontium titanate surfaces. In addition, milligram-scale synthesis for 
metal-encapsulating silicon cage nanolcusters were established  based on the high-flux nanolcuster 
source.

研究分野：クラスター科学

キーワード： ナノクラスター　電極触媒　白金　パラジウム　サイズ制御　カップリング反応　水素発生
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１．研究開始当初の背景 
	 持続成長可能な社会の実現に向けて、化学
変換プロセスのさらなる効率化や新しいエネ
ルギー変換プロセスの必要性が高まっている。
数個から数百個の原子で構成される金属ナノ
クラスターは、高い比表面積を有するだけで
なく、わずかな原子数の違いで活性や反応性 
(選択性) が変化するため、このサイズ効果を
活かした Taylor-made 触媒材料として有望な
物質群である。 
	 一般的な固体触媒の調製法においては、前
駆体の吸着、化学的もしくは熱処理による前
駆体の還元とナノ粒子への凝集を担持材料 
(担体) 表面で進行させるために、触媒として
機能するナノ粒子のサイズや電荷 (酸化) 状
態の制御が難しく、微小なナノクラスター領
域の触媒を作製することが困難であった。加
えて、作製される触媒の構造因子のばらつき
によって、反応機構の解明に基づく高活性の
起源解明は困難を極め、新規触媒の創出には、
試行錯誤による触媒作製と評価が必要であっ
た。 
 
２．研究の目的 
	 金属ナノクラスターが本来有している触媒
機能を明らかにし、その理解に基づく合理的
な触媒設計を進める上では、サイズ・構造が
精密に制御された金属ナノクラスター触媒を
創製し、実反応条件での触媒活性およびその
機構を明らかにする必要があると考え、1. サ
イズ (構成原子数) を峻別したナノクラスタ
ー触媒の作製法の確立、2. 大気圧下、溶液中
での触媒活性の定量評価に基づくサイズ特異
性の解明、3. 分光学的な構造評価に基づく活
性の起源解明を進めた。 
 
３．研究の方法 
(1) 単一サイズナノクラスター触媒の作製 
	 大電力インパルスマグネトロンスパッタリ
ング法 (HiPIMS) とガス中凝集法を組み合わ
せて金属ナノクラスターイオンを生成し、四
重極質量分析器によって構成原子数単位で選
別した後に、基板上に非破壊的に固定化する 
(ソフトランディング法) ことによって、単一
サイズの担持ナノクラスター触媒試料を作製
した。担持材として、ニオブを 0.05 重量%ド
ープしたチタン酸ストロンチウム  (SrTiO3) 
(100) 基板を使用した。ナノクラスターの成長
機構をイオン−分子反応に基づいて理解する
ことで、ナノクラスターの合理的な制御を可
能にした [論文⑩]。 
 
(2) 触媒活性評価法 
	 単一サイズ白金ナノクラスターを固定化し
た SrTiO3 基板  (Ptn/SrTiO3) を作用極とし、
Ag/AgCl 参照極、白金線を対極として用いた
三電極式の電気化学セルを用いて、水素発生
反応 (HER) に対する触媒活性を定量的に評
価した。測定は、0.1 mol/L の電解質 (硫酸ナ
トリウム) 水溶液中で行った。サイズに対す

る活性の定量評価は、HERに対するアノード
電流の密度が 80 µA/cm2となる点の電位とし
て評価した。 
 
(3) 構造評価 
	 Ptn/SrTiO3 の構造は、走査トンネル顕微鏡 
(STM) によって評価した。真空中で Ptn/SrTiO3
を作製した後、嫌気下で STM装置に搬送・導
入することで、大気に触れさせることなく
STM 観察を行った。HER 後の試料は、1x10-4 
Pa以下の圧力の真空槽で数時間程度乾燥させ
た後、STM観察を行った。 
 
(4) ナノクラスター源の高強度化に伴う
M@Si16超原子の大量合成 
	 本研究を進める中で、ナノクラスター源の
高強度化を進めた結果、M@Si16 (M = Ti, Ta) 
の大量合成につながった。 
	 ナノクラスター源のスパッタリング条件 
(放電電力、アルゴン (Ar) 流量、繰り返し周
波数など) の最適化によって、Mと Siの合金
ターゲットのスパッタリングによって得られ
る二成分ナノクラスターMSinのうち、M@Si16
の選択性を 10％以上に高めた。ナノクラスタ
ー源から放出される全ての MSin ナノクラス
ターを、真空槽内で難揮発性溶媒中に捕捉し、
ナノクラスターの分散液を作製した。分散液
を分別結晶化によって精製し、分散媒で安定
化したM@Si16を単離することに成功した。単
離した M@Si16をラマン分光法および

29Si 核
磁気共鳴と密度汎関数法 (DFT) を用いた量
子化学計算を併用して構造同定した。すべて
の分光測定は、気密性のセル等を用いてアル
ゴン雰囲気で行った。 

 
図 1. (a) Ptナノクラスター負イオン, (b) Pd
ナノクラスター負イオンの質量スペクト
ル． 



 
４．研究成果 
(1) サイズ選別ナノクラスター源の高強度化 
	 HiPIMS放電条件 (パルス幅、ピーク電力な
ど) やAr流量等のスパッタリング条件を最適
化し、イオンガイドや質量分析計等のイオン
光学系の調整に基づいて、イオン強度を最大
化した結果、単一サイズの Pt および Pd ナノ
クラスターイオンを 10 nA (= 1´1011 個/秒) 以
上の高強度に得ることができた (図 1)。この
高強度化によって、1 cm2の担持基板を 1層の
ナノクラスターで被覆した試料の作製に要す
る時間を 10 分程度に短縮した (従来は、1 時
間以上を要していた)。加えて、4-(4) で述べる
二成分複合ナノクラスターの中で、魔法数ナ
ノクラスターの選択性を高めることを可能に
した。[論文②, ③, ④, ⑩] 
 
(2) 単一サイズナノクラスターの固定化技術 
	 ナノクラスター源で生成したナノクラスタ
ーイオンは、冷却した成長ガス  (ヘリウム 
(He)) と十分に熱平衡に達し、その並進速度分
布を 2 eV以下に抑えられた。その結果、蒸着
基板の電位を制御することで、数 eV以下の衝
突エネルギーでナノクラスターを SrTiO3基板
上にソフトランディングすることができた。
STM 像 (図 2) には、固定化されたナノクラ
スターに対応した 1.0 nm程度の均一な高さの
ドットが観測されている。さらに、固体基板
上に真空蒸着で作製した C60 等の分子性超薄
膜 (厚み 1~3 層程度) を担持基板として用い
ることで、種々の固体基板上にナノクラスタ
ーを非破壊に固定化することができた [論文
⑪, ⑬]。 
 

(3) 単一サイズ白金ナノクラスターによる水
素発生反応におけるサイズ効果 
	 SrTiO3上に固定化した Ptナノクラスターに
ついて HER 活性を電気化学的に評価した。
Ptn/SrTiO3基板の線形掃引ボルタモグラム (図

3) には、Ptナノクラスターを固定化した際に、
貴電位側に新たなピークが見られ、HER活性
の出現電位が正方向にシフトすることがわか
る。このことは、Ptナノクラスターが HERの
活性サイトとして機能することを示している。
この出現電位を指標として、Pt 蒸着量を一定
に保ったまま、出現電位 (Vth) をサイズ間で
比較した結果、30量体付近で活性が最大値と
なることがわかった (図 4)。このことは、Pt30
ナノクラスターと SrTiO3の電子構造のエネル
ギー関係に起因することを明らかにした。
HERは、SrTiO3の伝導帯から、Ptナノクラス
ターの最低空軌道を介して水が還元されるこ
とで進行する。中でも Pt30の最低空軌道は、
SrTiO3 の伝導帯下端と水の還元電位の間に位
置し、そのために活性が最大となったと考え
られる。[論文②] 

 
(4) ナノクラスター源の高強度化に基づく
M@Si16超原子の大量合成 
	 ナノクラスター源の高強度化に伴い、金属
内包シリコンケージ超原子M@Si16をmgスケ
ールで合成することができた。遷移金属 (M = 
Ti, Ta) を含むMSi合金ターゲットをスパッタ
リングして金属シリコン 2 成分ナノクラスタ
ーMSinを生成した。その際に、ピーク放電電
力を高め、プラズマからナノクラスターの生
長領域にかけて、急峻な温度勾配をつけるこ

 
図 2. Pt15 量体を蒸着した SrTiO3 基板の
STM 像．(下段) 青線上の高さプロファイ
ル． 

 
図 3. Ptn/SrTiO3基板を作用極とした HERの
線形掃引ボルタモグラム． 

 
図 4. 白金の蒸着量を一定にした場合の
Ptn/SrTiO3によるHER出現電位のサイズ変
化． 



とで、準安定種の解離を誘起し、安定種であ
るM@Si16の選択性を向上させた。サンプル作
製の際に、質量選別やイオン光学系における
ナノクラスターの損失 (器壁への付着や質量
選別過程での散逸) を低減するために、図 5に
示すナノクラスターの液中直接捕捉 (DiLET) 
装置を製作した (JST-ERATO 中嶋ナノクラス
ター集積制御プロジェクトによる成果)。この
装置によって、1 時間あたり 10 mg 程度のナ
ノクラスター試料を作製することが可能であ
る。これは、既存の気相ナノクラスター合成
技術に比べて、10倍以上の大量化を実現でき
ている。 

	 この装置によって作製したナノクラスター
分散液には、目的の Ti@Si16以外のナノクラス
ターが含まれるため、化学的な手法 (分別結
晶化) によって精製し、Ti@Si16の純度を高め
た。その結果、作製試料の質量スペクトルに
おいて Ti@Si16

 の存在を示すピークが観測さ
れ (図 6)、この精製過程によって Ti@Si16が単
離されることが示された。Taを内包したナノ
クラスター超原子についても、同様に単離す
ることができた。 

	 この合成法によって、100 mgスケールの合
成を達成した結果、29Si核磁気共鳴やラマン分
光法による構造評価を達成した。図 7 に作製
した Ti@Si16 のラマンスペクトルを示す。
DiLET 法によって作製した試料のラマンスペ

クトルは、別途真空中で厳密に質量選別して
表面増強ラマン (SERS) 基板上に固定化した
Ti@Si16とほぼ一致しており、DiLET法による
試料の純度が高いことが確認できる。加えて、
DFT 計算との比較から、Ti@Si16 が Frank-
Kasper構造であることを明らかにした。[論文
①, ⑥] 
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