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 遷移金属ナノクラスターの構造と反応性に関する研究

            産業技術総合研究所 村上純一、山口 渡

１．はじめに

これまでの生体酵素、金属・金属化合物ナノクラスターに関する研究から、ナノクラスターにはバルク

の物質には見られない特異な触媒活性を有するものがあることが分かってきた。このことはこれらのナノ

クラスターを基板に担持することにより従来の触媒にはない特性を有する高機能不均一系触媒を創製でき

る可能性があることを示している。我々のグループでは現在担持タングステンナノクラスターに着目し研

究を実施している。最近の研究から、基板に担持したタングステンナノクラスターには、従来のバルク金

属には見られない窒素分子（Ｎ2）活性機能があることを見出した。本研究では、その担持タングステンナ

ノクラスター上におけるＮ2の反応について実験を行い、担持ナノクラスターの触媒活性を明らかにし、さ

らにその触媒活性の起源をクラスターと分子の相互作用についての計算等から明らかにすることを目的と

した。

２．研究経過

 高エネルギーキセノンイオンビームでタングステン板をスパッタすることにより原子数数個程度からな

るタングステンナノクラスターイオンを発生させ、サイズ選別、並進速度冷却の後、アルゴンイオン衝撃

して欠陥を作った高配向グラファイト（HOPG）基板上にソフトランディングさせた。担持された2～6量
体いずれかのクラスターに140KでＮ2/H2Oを吸着させた後、基板温度140Kにおける生成物の様子をX線光

電子分光法（XPS）で調べた。さらに昇温脱離法（TDS）を用いて、クラスター上の反応生成物を分析し

た。また、ナノクラスターによるＮ2の活性化をDFT計算によって調べた。 

３．研究成果 

昨年度に、W5を担持した基板に 140KでN2を単独で吹き付けるとN2は解離の前駆体状態に選択的に吸着さ

れること、N2とＨ2Ｏを一緒に吹き付けた場合、XPS、TDSの測定により一酸化二窒素（N2O）の生成が見

出されたことを報告した。N2Oの脱離は、（dry）N2だけを吹き付けたときは観測されず、N2とH2Oが共存す

る時のみ観測されることから、Ｎ2ＯはＮ2と、H2OからのOとの反応により生成したものであると考えられ

る。得られた結果は、N2分子はW5により分子のまま 140Ｋという低温においても活性化されることを示し

ている。W5上でのN2吸着状態（解離の前駆体）はNN結合が緩んだ一種の活性化状態とも考えられ、この吸

着状態の存在が活性化・反応に大きく寄与しているのではないかと予想される。さらに昨年度はN2活性化の

起源に関する知見を得るために、N2O生成・脱離のクラスターサイズ依存性を調べた。その結果N2Oの脱離

はW6、W5、W4では観測されるものの、W3、W2からは観測されないことが分った。一方N2Oガスを吹き付

けた場合はすべてのクラスターからN2Oの脱離が観測されることから、観測されたサイズ依存性はクラスタ

ーサイズによる反応の起こりやすさ（N2の活性化の度合い）を反映しているものと考えられた。今年度はこ

れを確かめるために、タングステンナノクラスターへのN2吸着について、理論（DFT）計算を行った、その

結果、２，３量体ではN2はオントップで一個のW原子上に吸着され、活性化はされるもののその度合いは小

さいことがわかった。一方、４、５、６量体ではN2は傾いた、あるいはサイドオンの形でクラスターに吸着

され、活性化の度合いは２、３量体の場合に比べはるかに大きいことが分かった。このN2分子活性化のクラ

スターサイズ依存性は、実験で得られたN2O生成効率のサイズ依存性と非常に良い相関があり、したがって、

N2活性化の程度がN2O生成のできやすさを決めていると結論される。 

４．まとめ 

 DFT計算から基板に担持したタングステンナノクラスター上でのＮ2の活性化には顕著なクラスターサイ

ズ依存性があることが分かった。したがって、それがクラスター上でのN2の反応性を決めていると考えら

れる。 

５． 発表（投稿）論文

“ Low-temperature Oxidation of Dinitrogen Mediated by Supported Tungsten Nanoclusters” ,
W. Yamaguchi and J.Murakami (submitted). 
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窒化物半導体共鳴トンネル電子放出素子の研究

 

静岡大学工学部   石田明広 

 

１ はじめに 

AlN/GaN へテロ構造には、自発分極やピエゾ分極による巨大な分極電界が存在し、デバイスの

特性に大きく影響を与える。我々は、窒化物半導体の巨大分極電界を利用するデバイスとして量

子カスケードレーザや電子放出素子を提案し、その開発に向けた研究を行ってきた。本研究では、

電子放出素子用 AlN/GaN 量子井戸成長装置の作製、分極電界評価用 AlN/GaN 超格子構造設計とそ

の作製を行ってきた。 

 

２ 研究経過および研究成果 

 AlN/GaN電子放出素子用成長装置を作製し、薄膜・超格子の成長条件を検討した。また、デバ

イス応用上重要な分極電界を評価するために、量子井戸サブバンド間吸収エネルギーと分極電界

の関係を理論計算により評価し、分極電界評価に適する試料構造を設計した。製作したホットウ

ォール成長装置によりAlN/GaN超格子を作製し、フーリエ変換型赤外分光器を用い、ブリュース

ター角入射及びATR（全反射測定）法による測定を試みた。超格子はサファイア（0001）面上へ

作製し、GaN層厚約 4nm、AlN層厚 1～3nmで、トータル 100 周期から成り、キャリヤ濃度は 1019cm-3

程度であった。比較的厚いAlN層を持つ超格子においても、X線回折において良好なサテライトピ

ークが観察されたが、明瞭なサブバンド間吸収は確認できなかった。サブバンド間吸収評価には、

不純物の高濃度添加や超格子層数を増やす必要がある。 

 また、共鳴トンネル電流測定・評価用の AlN/GaN 多重量子井戸構造の作製も行った。 
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