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金属クラスターイオン上に吸着したメタノールの赤外光解離分光 
（コンポン研 1，中央大院理工 2，豊田工大 3） 
○平林慎一 1，大川隆司 2，市橋正彦 3，近藤 保 3 

 
【序】これまで、我々はニッケルクラスターイオン Nin

+ (n = 3−11)とメタノール CH3OHとの
反応を研究し、反応断面積と反応過程がクラスターサイズとともに劇的に変化することを見

出した[1]。本研究では、金属クラスター上に吸着した分子の構造を決定するために、タンデ
ム型質量分析器と赤外レーザーを組み合わせた赤外光解離分光装置を開発した。この装置を

用いて測定したメタノール吸着・金属クラスターイオンMn
+(CH3OH)m (M = Ni, Co)の赤外光

解離スペクトルについて報告する。 
 

【実験】図 1に実験装置の概略を示す。イオンスパッタリングにより生成した金属クラスタ
ーイオンを冷却室中で 300 Kの Heおよび CH3OHと衝突させ、Mn

+(CH3OH)m (M = Ni, Co)を
生成させた。第一の四重極質量分析計により選別した親イオンMn

+(CH3OH)mに OPO/OPAレ
ーザーからの赤外光を照射した。赤外光吸収による解離物Mn

+(CH3OH)m-1の生成を第二の四

重極質量分析計を用いて検出した。親イオンの光解離率とレーザー強度から光解離断面積を

求め、レーザー波数（3000−4000 cm-1）に対してプロットすることによって、赤外光解離ス

ペクトルを得た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1. タンデム型質量分析器と赤外レーザーを組み合わせた赤外光解離分光装置． 
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【結果と考察】図 2に 3000−4000 cm-1領

域で測定した Ni3
+(CH3OH)m (m = 1−3)の

赤外光解離スペクトルを示す。すべての

スペクトルにおいて 1本のピークが観測
され、この振動数は気相 CH3OH 分子の
振動数（3681 cm-1）より低波数側の約

3640 cm-1 であった。これらのピークを

Ni クラスター上に吸着した CH3OH の
OH 伸縮振動モードに帰属した。振動数
シフトが比較的小さいことはクラスター

への吸着によって CH3OH の OH 結合が
ほとんど影響を受けていないことを示し

ており、CH3OHは水素原子を介してでは
なく、酸素原子を介して Ni3

+と結合して

いると考えられる。密度汎関数法によっ

て求めたNi3
+(CH3OH)1の構造（図 2参照）

の OH伸縮振動の振動数は実験値をほぼ
再現している。この結果は、Ni3

+上では

分子状吸着している CH3OH 分子も存在
することを示しており、バルク Ni表面上への吸着において 300 Kでは分子状吸着が観測さ
れないこと[2,3]と対照的である。 
また、Ni3

+(CH3OH)2 と Ni3
+(CH3OH)3 のスペクトルでは、CH3OH の数にかかわらず

Ni3
+(CH3OH)1とほぼ同じピーク波数（~3640 cm-1）に OH伸縮振動に由来するピークが観測

された。一方、CH3OH クラスターの水素結合 OH 伸縮振動モードに相当する領域[4]には解
離が観測されなかった。同様の結果が Ni4

+(CH3OH)m (m = 2−4)の赤外光解離スペクトルでも
得られており、CH3OH分子が個別に Nin

+ (n = 3, 4)に吸着していると考えられる。また、光
解離スペクトル上のピーク面積が CH3OH の数に比例して増加しておらず、特に

Ni3
+(CH3OH)1についてはかなり小さいことから、OH 基をもたない解離吸着した異性体が共

存しているのではないかと考えている。 
Con

+(CH3OH)m (n = 2−4)についても同様の実験を行った結果、Nin
+(CH3OH)mで得られた赤

外光解離スペクトルとほぼ同じ波数領域にピークが観測された。また、Co3
+(CH3OH)m (m = 

1−3)の光解離断面積のピーク値はNi3
+(CH3OH)m (m = 1−3)と同程度であった。このことから、

Con
+上の CH3OH分子は Nin

+上と同様の構造で吸着していることが予想される。 
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図 2. Ni3
+(CH3OH)m (m = 1−3)のOH伸縮振動領域

での赤外光解離スペクトルと理論計算によって
求めた Ni3

+(CH3OH)1の振動数と赤外吸収強度．
曲線はローレンツ関数による当てはめの結果を
示す． 
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