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研究成果の概要： 

本研究では、高感度レーザーアブレーション希ガスマトリックス単離赤外分光測定と理論化

学計算を組み合わせて、周期表の広範にわたる金属と小分子との反応を系統的に調べ、一連の

新しい金属化合物種の形成を見出した。特に、従来観測が困難であった金属クラスター化合物

を発見し、金属クラスター上での小分子の活性化・解離過程を明らかにし、これらの小分子が

関与する、関連金属触媒における触媒反応機構の解明に重要な情報を得た。 

 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００５年度 3,700,000 0 3,700,000 
２００６年度 3,500,000 0 3,500,000 
２００７年度 3,400,000 1,020,000 4,420,000 
２００８年度 2,200,000 660,000 2,860,000 

  年度  
総 計 12,800,000 1,680,000 14,480,000 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：基礎化学・物理化学 
キーワード：化学物理・無機化学・錯体化学・分子構造・反応動力学・金属クラスター・赤外

分光・マトリックス単離 
 
１．研究開始当初の背景 

金属と小分子との反応に関する研究は、新
規化学種（反応中間体）の発見や（触媒）反
応機構解明に重要な意味を持つ。これまで、
金属単原子または金属微粒子と小分子との
相互作用は異なる分野（分子化学と表面化
学）において広く研究されてきたが、金属単
原子から金属クラスターまでの領域を系統
的に研究できる手段は少なかった。一方、希
ガスマトリックス単離赤外分光法は長い間
金属と小分子との反応を調べる有力な手段

として用いられてきたが、扱う対象は殆ど単
核の金属化合物種に限られていた。希ガスマ
トリックスにおいて、金属単原子のみならず、
金属クラスターと小分子との反応解明は、新
規化学種（反応中間体）の発見や（触媒）反
応機構解明に大きく寄与するものとして重
要な意味を持つ。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、新しい試みとして希ガスマト
リックス中における化学種の形成条件を選
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択的に制御し、一連の金属単原子及びクラス
ターと小分子との反応の解明を目的とする。
周期表の広範囲にわたる金属とCO, CO2, NO, 
N2O, O2, N2, H2O, C2H2, NH3等の各種小分子
との反応について、以下のことを明らかにす
る： (1) 反応（中間）生成物の構造、結合と
特性; (2) 金属単原子及び金属クラスターの
化合物における生成条件と特性; (3) 中性、陽
イオン、陰イオン化学種の生成条件と特性; 
(4) 金属・金属クラスターと小分子との反応
エネルギーと反応機構; (5) 金属・金属クラス
ター上での小分子の活性化機構; (6) 金属と
混合小分子との反応。特に、金属単原子と金
属クラスターの化合物の生成条件（レーザー
強度、小分子濃度等）の違いについて明らか
にする。 
 
３．研究の方法 
 レーザーアブレーションによって、中性金
属原子のみならず、金属陽イオン及び電子を
発生させ、希ガスで希釈した反応小分子（ガ
ス）とともに極低温（4 -10 K）の基盤上に沈
積する。昇温により、希ガスマトリックス中
にトラップされる金属原子・イオン及び小分
子は拡散し、金属・小分子間（または同士間）
で反応が起こる。また、光照射によって光反
応が起こる場合もある。生成物については、
赤外分光法測定によって得られる分子振動
に関する情報を基に同定が行われる。生成物
の同定は、同位体置換、逐次アニール、反応
物濃度比変化（小分子濃度、レーザー強度）
や理論化学計算（主に密度汎関数法）結果と
の比較によって行う。生成物の構造と結合性
質や反応機構の解明には理論化学計算手法
を併用する。 
 
４．研究成果 
本研究では、主に以下の研究成果を得た： 
 

(1) 金属単原子と小分子との反応 
 周期表の広範囲にわたる金属単原子と CO, 
CO2, NO, N2O, O2, N2, H2O, C2H2, NH3等の各
種小分子との反応について系統的研究を行
い、一連の新規単核金属錯体化合物の形成を
見出した。例えば、これまで存在が確認され
ていなかった Zn(CO)3化合物が、ネオン及び
アルゴンマトリックッス中においてZnとCO
との反応によって形成されることを発見し
た。典型的な 18 電子金属カルボニル Cr(CO)6 
→ Fe(CO)5 → Ni(CO)4 一族の新しいメンバ
ーとして、この錯体の発見は、錯体化学分野
にとって重要である。また、中性金属錯体種
のみならず、ネオン及びアルゴンマトリック
ッス中において、一連の金属錯体陽イオン及
び陰イオンの形成を見出し、その構造及び結
合性質を解明すると共に、反応エネルギーや
反応機構を明らかにした。 

 
(2) 金属小クラスターと小分子との反応 
レーザーアブレーションによって発生さ

れた金属原子またはイオンに対して反応小
分子の量が比較的多い場合、殆どの金属は小
分子と反応し、金属同士が反応して金属クラ
スターを形成する確率が低い。一方、金属原
子またはイオンに対して反応小分子の量が
少ない場合、金属は小分子と反応するよりも、
金属同士が反応して金属クラスターを形成
する確率が高くなる。このように反応条件を
制御することにより、一連の金属クラスター
と小分子との反応を明らかにした。 
 特に、希ガスマトリックス中において Sc
や La 等の金属と CO との反応による
M2[η2(µ2-C, O)]  (M= Sc, La)化合物の形成と、
その異常に低い CO 伸縮振動数(ca. 1200 cm-1)
が新しい結合様式である side-on-bond 型金属
-CO 結合に由来することを見出し、金属-CO
結合に新しい視点をもたらした。また、CO
の活性化・解離過程の各段階のスナップ写真、
すなわち、CO が M (M = Sc, La)原子との普通
の相互作用 (terminal-, bridging-bond)から始
まり、M2 クラスターに結合して C-O 結合が
半開裂した中間状態(side-on-bond)の形成を経
て、C-O 結合が完全に開裂した分子の形成ま
での一連の撮影にも成功し、金属クラスター
上における CO の活性化機構に新しい知見を
与え、CO が関与する金属触媒反応機構に関
する情報をもたらした。 
 
(3) 金属と混合小分子との反応 
実際の触媒反応系に近い系として CO+O2

の混合ガスと第 11 族金属との反応を取り上
げ、アルゴンマトリックッス中において
(O2)Cu(CO)n (n = 1, 2), (η1-OO)MCO (M = Ag, 
Au)などの新しい金属カルボニル酸化物が形
成されることを見出した。それぞれの金属に
おけるCO及びO2の反応性の違いを明らかに
し、これらの金属による CO の酸化反応過程
に関する情報を得た。本研究は 11 族金属触
媒における CO 酸化反応の機構解明に寄与す
るだけでなく、CO+H2O, CO2+H2, H2+CO 等の
混合ガス実触媒反応系に関する一連の希ガ
スマトリックスにおける実験に道筋をつけ
た。 
 第 11 族金属 Cu, Ag, や Au と CO/NO 混
合小分子との反応について研究を行い、ネオ
ン及びアルゴンマトリックッス中において
金属カルボニルニトロシル化合物が形成せ
ず、金属ニトロシル化合物及び金属ニトロシ
ル化合物しか形成しないことを見出した。新
しい化合物として  (CuCO)2, [NO]Cu[NO], 
Cu2(µ2-NO), や Cu(NO)2Cuが形成されること
を見出した。 
 
(4) 金属水素化物と小分子との反応 



合成ガス（CO と H2）を原料として用いる
メタノール合成やオキソ反応等の多くの触
媒反応において、金属カルボニル水素化物が
反応中間体として重要な役割を果たす。これ
に着目し、初めて希ガスマトリックス中で、
Y, La, Dy 等の金属水素化物のレーザーアブ
レーションを行い、CO との反応によって、
HYCO, (HY)2CO, HLaCO, HLa(CO)2, H2LaCO, 
HDyCO などの一連の新規金属カルボニル水
素化物を生成した。さらに、各種の金属水素
化物と CO との反応性の違いを究明し、これ
らの金属カルボニル水素化物の構造、結合性
質、安定性及び反応性を明らかにした。本研
究は、合成ガス（CO と H2）を原料として用
いる多くの実触媒反応系に関連する触媒反
応の機構解明に重要な知見をもたらした。 

アンモニア合成など、N2 と H2 を原料とし
て用いる触媒反応において、金属窒素水素化
物が反応中間体として重要な役割を果たす。
希ガスマトリックス中において、Y 及び La 
の水素化物と N2 との反応を行い、HY(N2), 
HYNN, H2YNN, HLaNN, H2LaNN などの一連
の新規金属窒素水素化物の生成過程及びそ
の安定性と反応性を解明し、金属窒素水素化
物が反応中間体として重要である金属触媒
によるアンモニア合成反応の機構解明に知
見をもたらした。 
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