
東北大学・理学研究科・JSPS特別研究員(PD)

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１１３０１

若手研究(B)

2019～2017

気相多元素クラスターの熱的条件下における反応性評価と反応機構の解明

Elucidation of Reactivity and Reaction Mechanisms of Gas-phase Multi-elemental 
Clusters under Thermal Conditions

８０７８３３７３研究者番号：

永田　利明（Nagata, Toshiaki）

研究期間：

１７Ｋ１４４３３

年 月 日現在  ２   ６ ２２

円     3,400,000

研究成果の概要（和文）：金属や金属酸化物の気相クラスターを研究対象とし、熱的条件下における気体分子と
の反応について実験及び理論計算により研究した。真空装置内でレーザー蒸発法によりクラスターを生成し、反
応セル内で気体分子と反応させた後、気相昇温脱離法やイオン移動度質量分析法を用いた測定を行った。これに
より、特にクラスター上に付加した気体分子について、結合の強さ(エネルギー)や付加形態(幾何構造)について
の情報が得られる。実験と並行して量子化学計算を行い、クラスターと分子が反応した際の具体的な構造につい
て検討した。

研究成果の概要（英文）：Chemical reactions of gas-phase metal and metal oxide clusters with gaseous 
molecules were studied experimentally and computationally. The clusters were generated by laser 
vaporization method in a vacuum chamber and then reacted with gaseous molecules using a reaction 
cell. The resulted species were analyzed by gas-phase temperature programmed desorption and ion 
mobility mass spectrometry, which provided information of binding energies and forms of the 
molecules adsorbed on the clusters. Geometrical structures of the clusters after the reactions were 
discussed by comparing the experimental results with quantum chemical calculations.

研究分野： クラスター・ナノ粒子の物理化学

キーワード： 気相クラスター　気相反応　反応機構　幾何構造　質量分析　イオン移動度分析

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
金属や金属酸化物の気相クラスターは触媒反応のモデル系として研究される。従来の実験研究はクラスターが真
空中に孤立した断熱条件での反応研究が主であったが、これは実際の触媒反応の環境とは大きく異なる。本研究
では、反応で生成したエネルギーが速やかに拡散して熱平衡に達するような熱的条件下での反応実験を展開する
ことで、よりリアルなモデル系として気相クラスターを扱う研究を行った。また、気相クラスターの反応機構に
ついて、これまでは理論計算に頼る研究が多く為されてきたが、本研究では実験科学的に反応過程のエネルギー
や構造の情報を取得する手法を進展させた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
気相クラスターは不均一系触媒表面の化学反応のモデル系として研究される。従来の研究は主にク

ラスターが真空中に孤立した実験条件であるが、この条件下ではクラスターと気体分子の反応で生じた
エネルギーが系内に長時間留まり、後続の反応を誘発する。一方、実用される固体表面での触媒反応
では、反応時のエネルギーは周囲に拡散し、熱平衡に達すると考えられる。したがって気相クラスター
を触媒反応のモデル系として扱うためには、孤立条件ではなく熱平衡を保ちながら現象を観測すること
が望ましい。 
熱平衡下でのクラスターのエネルギー制御手法は発展途上であるが、研究代表者らはこれまで、熱

的条件下でクラスターの温度を制御し、反応の活性化エネルギーを測定する手法「気相昇温脱離法」を
開発した。この手法による研究から、孤立条件下では観測されなかった反応中間体を熱的条件下で観
測したうえで、その性質を分析することに成功している。このように、熱的条件下でのクラスター実験によ
り、従来の研究より反応を細かく追跡するとともに、より現実の触媒反応に近い状況で化学反応の知見
を得られるようになった。 
 
２．研究の目的 
複合物質からなる触媒のモデル系として多元素クラスターの化学反応の研究が重要と言える。本研

究では金属を含む複数の元素からなるクラスターを気相中に生成し、熱的条件下でその反応性を評価
することで、元素混合の効果や反応機構を解明する。気相クラスターの手法を用いることで、通常の合
成では原子レベルで混合させるのが困難な組み合わせの合金や複合酸化物であってもクラスターの生
成、組成の制御、反応性の評価が可能であることから、多元素複合による新物質設計の指針を与える
研究を行う。また、気相クラスターにおいて化学反応を原子・分子 1 個単位で区別して観測できることを
利用して、素過程に近い化学反応を観測し、反応機構の解明へ繋げていく。特に、気相クラスターにお
ける酸化還元反応を検討することで、金属酸化物や金属ナノ粒子からなる酸化還元触媒の動作原理の
解明や、新規高機能触媒の設計に資する研究を行う。 
 
３．研究の方法 
(1) 多元素クラスターの構成要素となる金属クラスター・金属酸化物クラスターの反応解析 
多元素クラスターの反応解析に向けて、まずその構成要素となる単純な金属クラスターや金属酸化

物クラスターの反応解析を行った。クラスターの生成は気相中におけるレーザー蒸発法で行い、生成し
たクラスターに熱的条件下で気体分子を反応させた。反応前後のクラスターは質量分析法やイオン移
動度質量分析法により検出・分析した。実験と並行して量子化学計算を行い、反応実験やイオン移動
度の測定結果と比較することで、クラスターのエネルギーや幾何構造を反応座標に沿う形で明らかとし、
より深く化学反応を理解することを目指した。 
 
(2) 2つの金属元素を含む多元素クラスターの生成と反応解析 
単純な金属クラスター・金属酸化物クラスターの研究を踏まえ、それらを構成要素の一部に含む多元

素クラスターの反応解析を行った。2 つの金属元素を含む多元素クラスターを生成するために、レーザ
ー光源と蒸発ターゲットをそれぞれ 2 つ用いたクラスターイオン源を新規に製作し、安定な観測を行え
る実験条件を確立した。生成した多元素クラスターに気体分子を反応させ、反応性を解析した。多元素
クラスターの研究では質量スペクトルの複雑化が課題となるが、本研究では質量分析とイオン移動度分
析を組み合わせた 2 次元のデータを取得することでこの問題を解決した。反応前後のクラスターの分析
は上記(1)と同様の手法で行った。こちらも実験と並行して量子化学計算を行い、クラスターのエネルギ
ーや幾何構造の考察から化学反応の理解を目指した。 
 
４．研究成果 
(1) 金クラスター正イオンと水分子の反応研究 
気相昇温脱離法と質量分析法に

より金クラスター正イオン(Aun
+)と水

分子の反応性を研究した。レーザ
ー蒸発法で気相中に金クラスター
正イオンの水和物(Aun(H2O)+)を生
成し、He 雰囲気中で加熱する実験
手法(気相昇温脱離法)で水分子の
脱離過程を観測した(図 1左)。解析
の結果、水分子の脱離と吸着は可
逆的な過程で、平衡とみなせること
が分かった。この結果から、金クラス
ター正イオン上に水が 1～4分子付
加する際の結合エネルギーを求め
た(図 1右)。 

 

 
図 1.  (左)Au3

+水和物の気相昇温脱離プロファイル. 
(右)得られた脱離エネルギーと構造. 



 
(2) 酸化セリウムクラスター正イオンと一酸化窒素(NO)分子の反応研究 
イオン移動度質量分析法を用いて酸化セリウムクラスター正イオン(CenOm

+)と NO 分子の反応性を研
究した。気相中に CenOm

+を生成し、NO と反応させた後、イオンドリフトセルを用いたイオン移動度質量
分析を行った。反応により NO が 1 分子付加した酸化セリウムクラスター正イオン(CenO2n(NO)+)が生成
したものの、これを電場で加速してイオンドリフトセルへ入射すると解離が起き、CenO2n−1

+へと変化した。
入射エネルギーによって解離する割合は変化し、実験室系で 30 eV 以下の入射エネルギーにおいて
はCenO2n(NO)+の組成を保ったままイオン移動度質量分析を行うことができた。この測定結果から各イオ
ンの衝突断面積を求め、量子化学計算から求めた各候補構造の衝突断面積と比較検討することで、
NOの付加形態を明らかにした。その結果、NO分子とクラスター上の O原子が反応して NO2分子が形
成されつつある構造が示唆された(図 2)。 

 
図 2.  Ce4O8

+ + NOの反応前後の構造. 
 
(3) 金・酸化セリウム複合クラスター正イオンと一酸化炭素(CO)分子の反応研究 
酸化セリウムクラスター正イオン(CenO2n

+)をベースとして、Au 原子を組み合わせた多元素クラスター
AumCenO2n

+について CO 分子との反応を研究した。真空装置内で CeO2 と Au を同時にレーザー蒸発
することで目的のクラスターを得た。続いてクラスターイオン源の下流に設置した反応セルを用いてクラ
スターを CO と反応させた。まず、従来報告されていたように、AumCenO2n

+に CO 分子が付加する反応
が確認された。ここで生成した CO 付加クラスターAumCenO2n(CO)+について、CO の付加形態を調べる
ためにイオンドリフトセルを用いたイオン移動度質量分析を行った。イオン移動度質量分析の結果と量
子化学計算から、CO分子はAu原子上に付加していること、一部の組成のクラスターにおいてはこの際
に結合の組み換えが起きることが示唆された(図 3)。 

 
図 3.  AuCe2O4

+ + COの反応前後の構造. 
 
(4) ロジウムクラスター正イオンと一酸化窒素(NO)分子の反応研究 
ロジウムクラスター正イオン(Rhn

+)への NO 分子の付加反応について、クラスター上の NO 分子の付
加形態を研究した。イオン移動度質量分析法を用いて反応前後のクラスターの構造を求めることを目指
した。レーザー蒸発法で Rhn

+クラスターを生成し、NO 分子と反応させて NO 付加クラスターRhn(NO)m
+

を得た。イオン移動度質量分析の結果、Rhn(NO)m
+の衝突断面積は付加したNO分子数(m)に対して単

調な増加を示した。理論計算との比較から、少なくとも 1 つ目の NO 分子は N–O 結合を保ったままクラ
スター上に付加していると示唆された。 
 
(5) 酸化マンガンクラスター正イオンと一酸化炭素(CO)分子の反応研究 
酸化マンガンクラスター正イオン(MnnOm

+)と CO 分子の反応について、反応様式と速度定数の決定
を目指して研究した。MnnOm

+クラスターは真空装置内で He キャリアガスに O2を混ぜたうえで Mn をレ
ーザー蒸発することで生成した。これをパルス電場で CO/Heを満たしたイオンドリフトセルに入射し、CO
と反応させた。その後クラスターは飛行時間型質量分析計で検出・同定した。反応場としてイオンドリフト
セルを用いたことで、反応時間と反応ガスの分子数密度を正確に見積もることができ、熱的条件下での
反応速度定数を確度良く求められる。実験の結果、酸化マンガンクラスターへ CO分子が付加する反応
が観測された。この反応の速度定数を算出するために、CO 分子の数密度を変化させた反応実験を継
続している。 
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