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【序】サイズ（構成原子数）が百個程度以下の金属クラスターは直径が 1 nm以下（サブ

ナノ空間）であるため、その価電子が支配する化学特性に顕著な量子効果が表れる。従

って、金属クラスターの豊富な電子とその量子効果を活用すれば特異的な機能が期待で

きる。これまでに、白金クラスターディスクをシリコン半導体基板に結合させることで、

電子をクラスターと半導体とのサブナノ界面に蓄積することに成功した[1-4]。さらに、

本系を CO酸化触媒に適用したところ、バルク白金や金属酸化物基板に担持された白金

クラスターと比べて 50 K以上も低温で触媒活性が発現することを見出した[5,6]。この特

性は、蓄積電子による酸素分子の還元的活性化効率が高いことに由来する[7]。 

低温触媒活性の根源を追求するため、清浄な白金クラスターディスクへの酸素吸着能

や CO酸化能のクラスターサイズ依存性を、高感度昇温脱離分析装置[8]を用いて計測し

た。その結果、反応は Langmuir-Hinshelwood機構に従い、負イオン的なO2もしくは原子

状 Oと COとが触媒表面上で衝突していることがわかった[5,6]。特に、白金クラスター

ディスクの周辺部には原子状Oが吸着できないため、Pt60が Pt30よりも高いO吸着能（Pt

原子あたり）を持つことを見出した[9]。 

本発表では、実用環境でのCO酸化触媒過程に迫るため、COによる触媒被毒に着目す

る。一般に、COの貴金属表面への吸着エネルギーは O2よりも格段に高いため、室温で

は触媒表面がCOで覆われて酸素活性化能力を持たない（被毒）。そこで、本クラスター

触媒に対してCOとO2を同時に連続的に供給することで、定常状態でのCO酸化触媒特

性や、CO分圧が変化した直後の過渡的な触媒活性変化を実測した。クラスター触媒上で

のCO、O2、CO2の化学動力学的挙動を、クラスター触媒への吸着・移動・衝突の観点に

立脚して議論する。更に、他系との比較から、本クラスター触媒の特徴であるサブナノ

界面に局在した電子に基づいて、低温活性・高被毒耐性を議論する。 

 

【実験】マグネトロンスパッタにより白金クラスターイオンを生成し[1,10]、四重極質量

フィルターでサイズ選別した[1,11]（サイズ領域は 1－82、サイズ選別後の強度は 80－

1000 pA [8]）。白金原子あたりの衝突エネルギーを 1 eVに設定してシリコン(111)-7x7表

面に衝撃させることで[12]、単一サイズクラスターを同表面に固定した[1]。クラスター
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