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SrTiO3(100) に担持した単一サイズパラジウムナノクラスター触媒による

鈴木宮浦カップリング触媒作用：サイズ特異性の起源の解明 
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【序】気相での金属ナノクラスター (NC) の反応性研究から、NCのサイズ（構成原子数）の違いによ

ってその化学的性質が大きく変化することが明らかにされてきた。この特徴を活かして NC 触媒を創

製し、その反応機構の解明や新規な触媒設計の基盤につなげるためには、原子レベルでサイズを峻別

した金属 NCの触媒活性のサイズ依存性を解明することが重要である。そこで本研究では、SrTiO3(100) 

(STO) 基板上にサイズ選別したパラジウム (Pd) NCをソフトランディングさせることで、単一サイズ

の NCを固定化した触媒を作製し、溶液中で鈴木–宮浦反応における活性のサイズ依存性を定量的に評

価した。さらに、原子間力顕微鏡 (AFM) および X 線光電子分光法 (XPS) を用いて構造および電子状

態の評価を行い、Pd NC の持つ触媒活性のサイズ特異性の起源について考察した。 

【実験】高強度 NC源 (Nanojima®) [1] を用いて、マグネトロンスパッタリング法により Pd NC 負イ

オン (Pdn
－) を生成した。四重極質量分析器を用いて特定サイズの Pdn

－を選別した後、大きさ 1 cm
2の

STO (100) 表面上にソフトランディングさせ、触媒基板 (Pdn/STO) を作製した。衝突時の解離を抑え

るために [2]、NCイオンの入射エネルギーを 1 eV/atom以下とした。NCの固定化密度は、サイズによ

らず 2.8 pmol/cm
2とした。本系において鈴木―宮

浦反応が最も進みやすい H2O/CH3CN = 9/1 の混

合溶媒中で、350 K にて 24 h 反応を行い、図 1

に示す生成物 3 をガスクロマトグラフィー質量

分析法 (GC-MS) により定量し、時間およびクラ

スターあたりの触媒活性を評価した。XPS測

定 (Mg Kh = 1253.6 eV)では、固定化密

度を 3.1 pmol/cm
2とし、嫌気下で試料を測定

装置に搬送した。 

【触媒の評価】作製した Pd13 (13 量体) /STO

の AFM 観察 (図 2) から、NC が表面上で凝

集していないことを確認した。NC イオンビ

ームの中心からの距離によって、観測される

数 (ドット) 密度は変化するものの、いずれ

  

図 2. Pd13/STO触媒の AFM観察結果像 (左) と 

高さ分布 (右) 

 

図 1. 反応スキーム 



の箇所においても均一な分散状態を示していた。

最も密度の高いビームの中心付近でも、ドットの

平均高さは 0.4 ~ 0.5 nmであり、この値は Pd原子

約 2 層分に相当することから、13 量体が島状の

構造をとり固定化されていると考えられる。また、

55 量体以下の他のサイズにおいても、凝集の兆

候は観測されなかった。 

【サイズ依存性の評価】溶媒の混合比や反応温度

の最適化および、GC-MS による高感度定量を可

能にした結果、作製した Pdn/STO 触媒が鈴木―宮

浦反応に対して高い活性を示すことを明らかに

し、サイズ毎の活性の定量に成功した。図 3に単

位時間、単位 NCあたりの触媒活性のサイズ依存性 (赤棒) を示す。13量体は特に活性が高く、近傍の

11、12、14、15 量体を含めたそれ以外のサイズでは活性は大きく変化しないことが明らかになった。

しかし、24 h反応後の NCでは 50%程度の触媒活性しか現れなかったため、図 3に示した結果は、Pd NC

の触媒活性のサイズ特異性を半定量的に反映したものである。反応後の失活は NC の凝集や脱離など

によると考えられ、耐久性の向上が今後の課題である。 

【サイズ特異性の起源】13量体を除く活性は、サイズに対

してほぼ一定であり、NC の表面積（図 3 青点）や特定サ

イトの数と活性の相関がみられないことから、13量体が示

す特異的な活性の増大は、幾何的な因子では説明できない。

そこで、担持 Pd NC の電子状態を明らかにするために、XPS

測定を行った (図 4)。13量体の Pd 3d5/2ピークは、336.3 eV

に観測され、ほぼ単一の化学状態を示した。このピーク値

は、バルクの Pd (335.1 eV) に比べて 1.5 eV ほど高結合エネ

ルギー側にシフトしており、同程度のサイズの Pdn/TiO2 [3] 

(335.5 eV) に比べても 0.8 eV ほど高結合エネルギー側にシ

フトしていることから、13量体は正電荷を帯びていると考

えられる。一方、活性の低い 15 量体の Pdの XPSピークは、13量体に対して同程度の幅のまま 0.1 eV

低結合エネルギー側にシフトしており、より中性に近いことがわかった。さらに、紫外光電子分光測

定により 4d 価電子準位の観測を行ったところ、13 量体では、フェルミ準位近傍の 4d 価電子準位の状

態密度が、15量体に比べて低下していることがわかった。 

 本研究では、基板担持した特定サイズの NC の触媒活性を評価する方法論を構築し、13 量体の活性

が高いことを反応生成物の定量解析から明らかにするとともに、その価電子構造の観測から NC サイ

ズに依存した 4d軌道の占有数の違いが触媒活性のサイズ特異性と相関することを明らかにした。 
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図 3. 鈴木―宮浦反応に対する単位時間、単位 NCあ

たりの触媒活性(赤) と半球モデルの表面積(青) 

 

図 4. Pd 13量体（赤）および 15量体（青） 

の Pd 3d5/2 XPS 


