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FT-ICRを用いた Cuクラスターの化学反応解析 

FT-ICR Mass Spectroscopy of Chemical Reaction of Cu Clusters 
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On catalytic chemical vapor deposition (CCVD) method, Cu is nowadays paid attention for its 

catalytic usefulness of growing small dimeter and ultralong single-walled carbon nanotubes (SWCNTs). 

Cu is also used for synthesis of graphene, therefore analyzing chemical reaction of Cu clusters will 

contribute to develop the synthesis methods. In this research, Cu clusters were generated and detected 

by Fourier transform-ion cyclotron resonance (FT-ICR) mass spectroscopy. By analyzing the chemical 

reaction between Cu clusters and ethanol molecules, it was suggested that chemisorption of ethanol 

molecules well occurs by exchanging with some atoms or molecules such as oxygen or carbon 

monoxide on Cu clusters. In addition, the difference between Cu and Co clusters was discussed. 
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1. 緒言 

触媒化学気相成長法(CCVD 法)は，単層カーボンナノチューブ(SWCNT)の合成において，最も用いられる手法

である．CCVD法において SWCNTは，エタノールなどの有炭素分子を炭素源，ナノサイズの金属微粒子を触媒

として用いて合成される．有炭素分子の種類や触媒の種類によって生成される SWCNTの品質や収量は大きく変

わることが知られており，有炭素分子の触媒金属微粒子表面での化学反応の理解が，CCVD法及び SWCNT合成

の発展に非常に重要である． 

触媒金属には，従来は Fe, Co, Niなどがよく用いられてきたが，近年は，生成される SWCNTの直径や長さを

制御できることなどから Cu触媒を用いた合成が注目されている[1]．ただし，Cu触媒を用いた場合は SWCNT合

成量が少ないなどの問題点があり，化学反応の詳細な分析が必要である．また，Cu はグラフェンの CCVD 法合

成にも用いられる触媒金属であり，Cu触媒表面上のグラフェン核生成やその成長には未知な部分が多い． 

本研究では，真空中に Cu クラスターを生成し，これとエタノール分子を反応させる．反応前後の質量分布の

変化を質量分析装置によって観測することで，Cu クラスター表面における化学反応を分析する．過去には，Cu

クラスターの質量分析を行った例は存在するが [2] ，エタノール等の有炭素分子と反応させた例は無い． 

 

2. FT-ICR 質量分析装置と Cu クラスター生成 

Fourier Transform Ion Cyclotron Resonance (FT-ICR)質量分析は強磁場中でのクラスターイオンのサイクロトロン

運動に着目した質量分析法であり，原理的に 10000 amu程度までの大きなクラスターイオンの高分解能計測が可

能である[3]．クラスターイオンの回転周波数がその質量電荷比 (m/z) に反比例することより，イオンの回転運動

に由来する誘導電流周波数解析することでラスターイオンの質量を測る．クラスターイオン群をセル内に比較的

長時間維持し，その間に反応ガスを導入して，質量分布の変化を観測する．また特定の波長で励起を行うことで，

ICRセル内で特定の質量のクラスターイオンを選別することもできる．Cuクラスターの生成には，パルスレーザ

ー蒸発超音速膨張クラスタービーム源を用いた．まず直径12 mm, 厚さ約1mmのCu円板をチャンバーに設置し，

それに対するレーザー照射により蒸発およびイオン化する．その後，蒸発したガス状の Cu をパルスバルブから
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噴射され超音速膨張する Heガスによって冷却することで，Cuクラスターを成長させ，ICRセル内に導入する． 

このようにして生成，観測した Cuクラスターの質量分布の例を Fig. 1 (a) に示す．Figure 1 (a) において，下横

軸はクラスターの質量電荷比，上横軸はクラスターを構成する原子の数を示し，縦軸はシグナル強度を示す．シ

グナル強度の比は ICRセル内での存在量の比である．質量スペクトルが山の連なりのように見えているのは，Cu

の同位体分布によるものである．Cuの同位体存在比に従い計算した理想的な質量スペクトルを Fig. 1 (b)に示す．

両者を見比べると，各ピークの強度比が一致していると分かる．本研究では，Fig. 1 (b) のような理想的な質量ス

ペクトルを基に実際の観測された質量スペクトルを分析した． 

 

3. Cu クラスターとエタノールの反応 

3.1 低圧エタノール反応 生成した Cuクラスターに対し，一定の低圧条件(3.5E-08 Torr)でエタノールを反応させ

た．反応時間 0 msから 3000 msの範囲で観察した質量スペクトルを Fig. 2 (a) に示す．実際には，広範なクラス

ターサイズに対して観察ができているが，ここでは 14, 15量体近傍の範囲を示している．反応時間 0 msでは，純

粋な Cuクラスターと，酸素原子 (原子量 16) や一酸化炭素 (分子量 28) ，酸素分子 (分子量 32) を含むクラスタ

ーを示すと思われる+16, +28, +32の質量スペクトルが確認できる．反応時間 1000 msの時点で，エタノール (分

子量 46) 分子の吸着と思われる質量スペクトルの存在が確認できる．同時に，酸素等を含んでいた Cu クラスタ

ーの質量スペクトルが消えている．2000 ms以降では，純粋な Cuクラスターやエタノール吸着のスペクトルの存

在比変化はほとんど見られない．また，酸素等を含む Cu クラスターに対してのエタノール吸着の質量スペクト

ルは観察されなかった．そこで，質量選別を行い，あらかじめ酸素等を含む Cu クラスターを反応前に取り除い

た．そのときの反応による質量スペクトル変化を Fig. 2 (b) に示す．Figure 2 (b) ではエタノール吸着質量スペク

トルはほとんど見られない．以上のことから，Cuクラスターに対してエタノールは酸素等と置換的に吸着しやす

いと推察することができる． 

 反応圧力を 1.5E-7 Torrに高め，反応時間を 2000 msとしたときの反応後質量スペクトルを Fig. 3 (a)に示す．ま

た反応圧力は3.5E-8 Torrのままで反応時間を20000 msに増やしたときの反応後質量スペクトルをFig. 3 (b)に示す．

反応前のセル内は純粋な Cuクラスターのみを選別した．Figure 3 (a) (b) どちらも，エタノール吸着した Cuクラ

スターと思われる+46 の質量スペクトルが確認できる．これらの結果より，反応圧力を高めた際や，反応時間を

大幅に増やした際は純粋な Cuクラスターに対してもエタノール吸着は起こることが分かった． 

 

      

Fig. 1 Mass spectrum of Cu clusters (a) measured by FT-ICR mass spectroscopy and (b) calculated according 

to isotopic distribution. 
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Fig. 2 Mass spectra of reaction results in different reaction time between ethanol and (a) Cu clusters containing oxygen or 

carbon monoxide and (b) pure Cu clusters. 

 

         

Fig. 3 Reaction between ethanol and pure Cu clusters (a) at higher reaction pressure and (b) for longer reaction time. 

 

3.2 Co クラスターのエタノール反応との比較 Cuクラスターとエタノールの反応について，Coクラスターのエ

タノール反応と比較する．Coクラスターのエタノール反応の質量スペクトルを Fig. 4 (a) に示す．単純吸着を示

す+46 のピークのほかに，水素 4 原子脱離が起こったと推察される+42 の強いピークも確認できる．これは，先

行研究でも報告されており[4]，Coクラスターに対するエタノールの反応性はクラスターサイズに依存し，単純吸

着の他にサイズによっては水素 4原子脱離，2原子脱離が起こる．一方，エタノール反応後の Cu15量体近傍を拡

大した質量スペクトルを Fig. 4 (b) に示す．単純吸着を示す+46のスペクトルのほかに，水素 1原子脱離と推察さ

れる+45 のスペクトルが確認できた．広範なクラスターサイズに関して確認したところ，サイズによって割合は

異なるものの，一様に単純吸着と水素 1原子脱離が見られた．水素の 1原子状態は非常に不安定であるため，ク

ラスターが含んでいた酸素等が水素脱離に関与していると考えられる． 
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Fig. 4 Chemisorption of ethanol molecules on (a) Co and (b) Cu clusters. 

 

4. まとめ 

 Cuクラスターとエタノールとの化学反応において，低い反応圧力かつ短い反応時間の場合，エタノール分子は

酸素原子，分子や一酸化炭素等を含んでいるクラスターに対してそれら含有物と置換的に吸着反応を示した．ま

た，酸素等を含むクラスターに対して更にエタノールが吸着した質量スペクトルは確認されていない．反応圧力

を高めた場合や，反応時間を大幅に増やした場合は，純粋な Cu クラスターに対してもエタノール吸着は起こっ

た． 

 Coクラスターと比較すると，Coクラスターの場合，エタノールは単純吸着の他に 2原子あるいは 4原子の水

素脱離が起こるのに対し，Cuクラスターの場合は，単純吸着の他に水素 1原子脱離反応が起こることが分かった． 
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