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【序】金属酸化物に担持された金微粒子が，一酸化炭素の酸化反応などにおいて，高い触媒活性

を示すことが発見されて以来，金微粒子の反応性が活発に研究されている．近年では，性能のさ

らなる向上への期待などから，構成原子数を精密に制御した金クラスターにも研究が及んでいる．

反応機構の解明が重要な課題の一つであるが，孤立クラスターの実験は，反応に関与する原子数

や分子数を制御して系統的な探索が可能であり，触媒作用の本質に迫る有効な研究手段である．

本研究で着目する酸化反応においては，金クラスターと酸素分子との結合と解離を自在に操るこ

とが，反応性の制御につながると考えられる．例えば，AuN
+に O2 は吸着しないと報告されてい

るが[1]，共吸着分子を利用して O2 吸着を誘発し，さらにその吸着反応速度を制御できるかもし

れないと考えた．このアイディアで H2Oや CO分子が予め吸着した AuNX
+
 (X = H2O or CO) への

O2吸着過程に着目し，今回は N = 2,3の実験を行った． 

 

【実験】実験装置の概略を図 1 に示す．マグネトロンスパッタ法により金クラスター正イオンを

生成し，下流に位置する衝突セルで共吸着分子(H2O もしくは CO)を吸着させた．生成したイオ

ンを四重極型質量選別器により質量選別した後，反応場であるイオントラップに導いた．このイ

オントラップには，イオン減速用のバッファ Heガスと反応ガス O2とが予め定常的に導入されて

いる．ここで一定の捕捉時間 t の間，反応物イオンを捕捉して反応を進めた後，トラップ内のイ

オンを引き出して，第二の四重極質量分析器で生成物を同定した．捕捉時間 t を変えながらこれ

らの操作を繰り返し，時間を追って吸着過程を測定した．また，液体窒素でイオントラップを約

100 Kまで冷却し，吸着速度の温度依存性を調べた． 

 

【計算】一方で，密度汎関数理論に基づいた量子化学計算を行い，分子吸着に伴う金クラスター

の安定構造と電荷分布の変化を見積もった．計算は Gaussian 09 プログラムで行い，汎関数には

B3PW91を，基底関数には LANL2DZ(Au原子)および aug-cc-pVTZ(その他の原子)をそれぞれ用い

た． 

図 1: 実験装置の概略図 



【結果と考察】 

(i) 共吸着分子による O2吸着の誘発 

 まず，吸着分子を予め付加していない Au2
+と O2との反応を試みたが，既報の結果[1]と同様に，

100 Kまで反応系を冷却した条件でも O2の吸着はみられなかった． 

 一方で，予め分子 X (X = H2O)を付加した Au2X
+をイオントラップに捕捉して O2と反応させた

ところ，いくつかの O2吸着物が生成し，これらの生成量は図 2のように時間変化した．これら

の時間変化から次の反応経路が明らかになった． 

 Au2X
+
 + O2 → Au2X(O2)

+
  (1) 

 Au2X(O2)
+
  + O2 → Au2X(O2)2

+
  (2) 

  + N2 → Au2X(O2)(N2)
+
  (3) 

反応物 Au2X
+への O2吸着で生成した Au2X(O2)

+は，(2)式のようにさらにトラップ内の O2を吸着

し，２分子吸着物 Au2X(O2)2
+に至った．本実験で吸着分子 Xとして選択した H2Oは，Au2

+と強

く結合するため O2吸着過程で解離することがなく，共吸着の効果を一連の過程で保持できた．

なお，反応(3)が観測されたのは，微量に混入していた N2分子が吸着したためである．図 2の実

線は測定データを Lindemann機構に基づいた反応速度式で関数フィットした結果であり，これら

から各吸着ステップの反応速度定数が求まった．第一の O2が吸着する過程(1)の反応速度は，3.2 

× 10
-28

 cm
6
 s

-1であり，これは負イオン Au2
−の O2吸着速度(3 ± 2) 10

-28
 cm

6
 s

-1
 [2]と同様であること

が明らかになった．さらに，同様の実験と解析を X = COでも行ったところ，ほぼ同じ結果が得

られた． 

 

(ii) 量子化学計算による分子吸着効果の評価 

 観測した Au2X
+への O2吸着の誘発の起源を理解するために，Au2X

+について密度汎関数理論に

基づいた理論計算を行った．得られた安定構造を図 3 に示す．Au２原子上のマリケン電荷の総

和は，X = H2O, COについてそれぞれ 0.77, 1.29 a.u.と計算され，Au2
+に対して H2O分子は電子供

与基，CO は電子求引基として働いていることがわかった．これらは異なる効果のように思われ

たが，一方で，末端の Au 原子上の電荷に着目すると，X = H2O, CO についてそれぞれ 0.268, 

0.303 a.u.と求められ，いずれの場合も分子吸着前の Au2
+の 0.5 a.u.よりややアニオニックである

ことが示された．したがって，吸着分子との間の電荷移動で末端 Au 原子上の電荷状態が変化す

るために O2吸着が誘発されるものと推論した． 
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図 2: Au2(H2O)
+と O2との反応の時間推移 

図 3: (a) X = H2O, (b) X = CO の

ときの Au2X
+の安定構造 


