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研究成果の概要（和文）：　金属結合クラスターの軌道エネルギーはWoods-Saxonポテンシャルの電子準位と良
く対応し、一方、共有結合クラスターでは対応しなかった。Woods-Saxonポテンシャル中の電子は自由電子に相
当し、このポテンシャルを使って、クラスターの金属結合を評価できることを明らかにした。また、Al13－は正
20面体クラスターが安定構造となり、B13－は三角格子平面構造が安定になる理由を明らかにした。一方、ボレ
ンの創製は、検討中に他の複数のグループにより報告があり諦めた。これに代わり、液体ボロン中の主たる結合
が共有結合であることを発見した。

研究成果の概要（英文）：   The orbital energies of metallic-bonded clusters correspond very well to 
electron energy levels in the Woods-Saxon potential, while those of covalent-bonded clusters do not.
 An electron in the Woods-Saxon potential is considered to be a free electron and a method of 
evaluation using this potential for metallic bonding of cluster has been given. The reason why an 
icosahedral structure is stable for Al13－ and a triangle lattice planar one for B13－ has been 
clear. On the other hand, production of boren has been given up, because other groups reported under
 our consideration. Instead of this, it has been discovered that the main bonding of liquid boron is
 covalent.

研究分野： 材料物性学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
これまで我々は、アルミ（Al）系およびボ

ロン（B）系固体中の正 20 面体クラスターに
おいて「金属結合－共有結合転換」や「金属
結合－イオン結合転換」が起こることを提案
し、実験と（半経験的および第一原理）計算
により確立してきた[1,2]。Al の正 20 面体ク
ラスターが、中心原子の有無によって金属結
合から共有結合に転換することを実験的に
明らかにしてきた。固体中の B の正 20 面体
クラスターでも同様のことが起こる。一方、
我々は、孤立クラスターでも「結合転換」が
起こると考えているが、まだ確立していなか
った。シリコン（Si）クラスターでは、水素
（H）によりボンドが終端されれば、sp3 共
有結合によるダイヤモンド構造から切り出
した構造が安定になる。一方、H が無いと充
填率の高い金属結合的な構造になる。Al クラ
スターでは固体中と同様に、中心原子の有無
で「金属結合－共有結合転換」が起こってい
ると考えていた。ところが、B クラスターで
は、H でボンドが終端されれば中心原子の無
い正 20 面体が安定になるが、H が無いと充
填率の高い金属結合的な構造にはならず、三
角格子の準平面構造が安定になる。これは、
「σ結合－π結合転換」であると考えていた。
この三角格子は、グラフェンやシリセンの蜂
の巣格子とは異なっており、どのような物性
が出現するか興味深かった。 
通常、「金属結合クラスター」と「金属ク

ラスター」は区別されていないが、固体に対
して「金属結合」と「金属」を区別して概念
を構築してきた［1,2］延長で、この２つを明
確に区別した概念として確立させることが、
本研究の斬新性であった。固体における典型
的な例は、リン（P）や B をヘビー・ドープ
した Si であり、sp3の「共有結合」を保った
まま、「金属」に転移する。「金属結合」の固
体では自由電子近似が有効なので、「金属結
合クラスター」でも自由電子近似が有効であ
ると考えられる。固体では自由電子近似のポ
テンシャルは井戸型ポテンシャルであるが、
クラスターでは端の効果が無視できないの
で、端が鈍って、井戸型ポテンシャルと調和
振動子ポテンシャルの中間の Woods-Saxon
ポテンシャルが良い近似となる。クラスター
軌道のエネルギーの順番が、Woods-Saxon ポ
テンシャルにおける電子準位のそれと近い
かどうかで、「金属結合クラスター」である
かどうかを判定することを試みた。一方、ク
ラスター軌道の HOMO が完全に埋まってい
れば「非金属クラスター」、中途半端に埋ま
っていれば「金属クラスター」と定義するこ
とにした。 

B の一原子層（本研究では、ボレンと名付
けた）は、理論的には多くの研究があり安定
な構造や電子状態が調べられているが、実験
的には全く報告が無かった。孤立クラスター
として三角格子構造を作製してきた経験も
生かして、実験的にボレンを創製することが、

本研究のチャレンジ性であった。原子数が数
十個までは、三角格子が安定となるが、それ
以上の原子数では、一部の原子が抜けて六角
形になったα-Sheet が安定になる[3]。これは
半導体であるが、六角形を減らして行くとｎ
型から三角格子の金属へ、逆に増やして行く
とｐ型から蜂の巣格子の金属へ、物性を制御
することができるはずであった。さらに、移
動度はグラフェンより大きくなることが期
待できた[4]。 
 
２．研究の目的 

Si、Al、B 等の孤立クラスターにおける「金
属結合－共有結合転換」や「π結合－σ結合
転換」の存在を提案し、確立する。さらに、
安定性を確認したクラスターの水素吸蔵材
料としての可能性を検討する。 
π結合により安定となる B の三角格子ク

ラスターを、固体平面上で大きく広げて、B
の一原子層（ボレン）を創製する。さらに、
B 融体中の結合を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
１）第一原理計算によるクラスターの結合性

と安定性の評価 
これまでの Al や B のクラスター計算の経

験[5,6]から、計算プログラムは Gaussian を
用い、基底関数は6-31G(d)または6-311+G(d)
を、汎関数はB3LYPまたはPBE0を使って、
クラスター軌道とエネルギーを計算する。対
象とするクラスターは、Si10、Si10H16、Al13
－、B13

－、Al12H122－、B12H122－、等と、これ
らの価数を変えたものである。Al13

－と
Al12H122－正 20 面体クラスターの軌道エネル
ギーと Woods-Saxon ポテンシャルにおける
電子準位を比べる。典型的な「金属結合クラ
スター」である Al13

－の軌道エネルギーは
Woods-Saxon ポテンシャルにおける電子準
位と良く対応していた。ところが、共有結合
クラスターである Al12H122－では、f 軌道の分
裂が非常に大きく、他の軌道とエネルギーが
入れ替わっていた。この方法で、「金属結合
クラスター」を評価できるかどうか、他のク
ラスターでも試した。 
 一方、Al13

－とB13
－正20面体クラスターで、

軌道の形やサイズ依存性は両者でそっくり
だが、違いは安定なクラスターの半径（中心
原子と周囲の原子間の距離）で、Al が約 2.7
Åであるのに対し、B は約 1.8Åと、大きく
異なっていた。そのため、Al では HOMO が
結合軌道（2p）であるのに対して、B では反
結合軌道（1fa）になっていた。B13

－の５つ
の虚数振動方向への変形に対する軌道エネ
ルギー変化の解析からも、HOMO が結合軌
道である Al13

－は安定であるのに対して、反
結合軌道である B13

－は不安定であることが
示された。エネルギーと距離を規格化するこ
とで両者の違いを明らかにすることを試み
た。 

２）安定性を確認したクラスターの水素吸蔵



材料としての可能性の検討 
 軽金属 Al は水素化物を形成し水素吸蔵媒
体として 10.1w%という高質量密度を達成で
き、120℃程度で水素放出が可能であるが、
合成の困難さが、水素吸蔵媒体としてのネッ
クである。水素化反応を容易にする一つの方
法が、Al クラスターの利用であり、量子サイ
ズ効果といったクラスター特有の性質に伴
う特徴的な水素反応特性の発現が期待でき
る。総価電子数が 40 個で金属結合クラスタ
ーとして安定な正二十面体構造 Al13-、および、
中心原子を N、Li で置換した Al12N+、Al12Li3

－の H 原子また H2 分子吸着特性について調
査するため、量子化学計算を用いた安定構造
の決定とギブス自由エネルギーによる水素
吸着、脱離反応が生じる温度圧力条件の検討
を行った。 

３）実験による純および水素化クラスターの
創製 

B に関しては、すでに四重極イオントラッ
プを用いて水素化 B クラスターの創製に成
功している[5,6]。中心の四重極電極に印加す
る交流が斥力に、四重極と周囲のケージ電極
に印加する直流が引力となり、四重極を中心
とした同心円筒上にイオンをトラップでき
る装置である。ガス導入口から入れた原料ガ
スを電子銃で照射して生成したイオンをト
ラップし、ラジカルや中性分子との反応で、
クラスター成長させる。トラップ位置は、ク
ラスターの質量が重いほど中心に近くなり、
所定の大きさまで成長したクラスターのみ
を、四重極の内側を通して外に取り出すこと
ができる。取り出したクラスターは、質量分
析器で質量（クラスター内の原子数）を調べ
たり、基板に堆積させたりできる。デカボラ
ン（B10H14）とジボラン（B2H6）を原料ガス
として用いることにより、B12Hn+で n=4 以上
の正 20 面体クラスターと n=3 以下の準平面
クラスターの創製に成功している[5,6]。Al
についても同じ装置を用い、原料ガスとして
水素吸蔵合金として作製されている AlH3 を
使って、Al12Hn+の創製を試みる。バッファガ
スの種類を変える等のクラスター生成条件
を変えることにより、n のマジックナンバー
や分布の変化を調べ、結合転換の起こる n を
決定する。 

４）固体表面上の B の一原子層（ボレン）の
創製 

様々な固体（六方晶 BN や金属）の表面に、
四重極イオントラップで創製したBの準平面
クラスターを堆積させ、ボレンの創製を試み
る。あるいは、デカボランを固体表面に堆積
させて、水素化アモルファス・ボロン薄膜を
作製し、熱処理により水素を脱離させて、ボ
レンの創製を試みる。ボレンの構造や電子状
態は、第一原理計算により精力的に研究され
ている[4]。基板により、三角格子から蜂の
巣格子までが安定になり、金属から半導体ま
でが実現することが予測されている。しかし、

これまでに実験的にボレンを作製した報告
例は無かった。作製した原子層の構造は原子
間力顕微鏡や走査透過電子顕微鏡により、電
子状態は走査トンネル顕微鏡や高分解の電
子エネルギー損失分光測定により評価する。 

５）ボロン融体中の結合状態の解明 
B や Si などの元素は、周期表の中で金属と

非金属の境界に位置する。こうした元素は、
固体と液体で性質が大きく異なることが知
られている。Si、炭素（C）、ゲルマニウム（Ge）
などは、固体では典型的な半導体であるが融
けると金属になる。半導体である B も融ける
と金属になると考えられてきた。しかし、B
の融点は 2360 K と非常に高く、B 融体の反
応性が極めて高いことが実験を妨げ、実際に
B が融けると金属になるのかは明らかになっ
ていなかった。B 融体の物性を調べる際に問
題となるのが、①反応性に富む B 融体の保持
法、②B 融体中の価電子の挙動の測定法、で
ある、一般に、物質が金属かどうかを確認す
るとき、物質に 2 本以上の電極を取り付け電
気伝導測定を行う。固体の場合、電極を取り
付け測定することは容易である。液体であっ
ても、融点が高くなく反応性に乏しい場合は、
電極を液体に差し込んで測定を行うことが
できる。ところが、B 融体と反応しない物質
がこれまでのところ見つかっておらず、差し
込む電極材が存在しないために B 融体の電
気伝導は測定できない。非接触の状態で B 融
体を保持し、その物性を測定する手法の開発
が必要であった。B 融体の保持には静電浮遊
溶融法を用いた。この手法は、クーロン力を
用いて浮遊させた試料に対して高出力レー
ザーを照射し、材料を非接触の状態で溶融保
持することが可能である。ホウ素融体中の価
電子の挙動解明に対しては、X 線コンプトン
散乱測定法を用いた。電磁波である X 線は電
子と強く相互作用する。物質中に X 線を照射
し、散乱された X 線の詳細を調べることによ
り、物質中の電子の挙動を知ることができる。
実際の測定には，非常に強い X 線が必要であ
るため、大型放射光施設 SPring-8 を用いて
コンプトン散乱と呼ばれる測定手法を用い
た。共同研究者が開発した静電浮遊溶解装置
一式を SPring-8 へ設置し、ボロン融体のコ
ンプトン散乱実験を行った。 
 
４．研究成果 

１）Si10は Al13
－と同様に、軌道エネルギーが

Woods-Saxon ポテンシャルにおける電子準
位と良く対応していた。一方、Si10H16、B13
－、B12H122－は、Al12H122－と同様に、対応し
ない。これらの結果から、Woods-Saxon ポテ
ンシャルを使って、クラスターの金属結合を
評価ができることが明らかになった。さらに、
球対称ポテンシャルにおける３次元シュレ
ディンガー方程式を、極座標形式で計算する
プログラムを作成した。そして、金属結合ク
ラスターである Al13

－と Si10 のクラスター軌



道を再現するパラメーターの調整に成功し
た。一方、Al13

－は正 20 面体クラスターが安
定構造となり、B13

－は三角格子平面構造が安
定になる理由として、B は内殻に p 軌道がな
いため最外殻の 2s軌道と 2p 軌道の大きさが
同じくらいであるのに対して、Al は内殻に
2p 軌道があるため最外殻の 3s 軌道に比べて
3p 軌道が外に張り出していることが挙げら
れることを明らかにした。現在、これらの成
果を論文にまとめている。 

２）水素数 0 のクラスターから出発し、H 原
子また H2 分子の吸着サイトへの付加、構造
最適化を順々に繰り返し行い、水素吸着過程
における安定構造 MHx-a(H), MHx-a(H2) 
(M= Al13-, Al12N+, Al12Li3－)を決定した。x が
一定の値に行き着いたら、水素の除去、構造
最適化を繰り返し、水素脱離過程における安
定構造 MHx-d(H), MHx-d(H2)を決定した。吸
着、脱離過程での水素反応前後のギブスエネ
ルギー変化を各々ΔG-a(x)=G(MHx+2-a)－
G(MHx-a)－G(H2), ΔG-d(x)=G(MHx-2-d) 

+G(H2)－G(MHx-d)と定め、温度、H2の圧力
を変化させて ΔG<0 すなわち、自発的に反応
が生じる条件を検討した。ΔG<0 となる条件
の検討から、H 原子吸着反応について、Al13-

は室温程度で容易に生じうること、Al12Li3－

は水素化途上で著しく進みにくい反応が存
在することが推測された。Al12N+は H 原子一
つ吸着した段階で構造が大きく崩れた。H 原
子脱離反応については、Al13- ,Al12Li3－ともに
高温条件でも進行しにくいことが推測され
た。H2分子吸着反応については、Al13-, Al12N+, 
Al12Li3－共、室温程度では水素高圧条件を必
要とすること、H 原子脱離反応については、
室温程度で容易に生じうることが推測され
た。結果的に、Al12N+の分子吸着が最も実用
目標に近いことを明らかにした。 

３）水素化 B と同様に、水素化 Al の創製を
試みたが、成功しなかった。水素化 B の原料
であるデカボラン（B10H14）は、常圧では固
体だが真空中では一部が気体となった。一方、
水素化 Al の原料として AlH3を使ったが、こ
れは真空中で 150℃の昇華点付近でも蒸気圧
が非常に低く、十分な原料を供給できなかっ
た。 

４）ボレンの創製を検討している間に、2015
年末に最初の実験的作製の報告があり[7]、
その後他のグループからも報告があり[8]、
創製を諦めた。 

５）第一原理 MD 計算を用いて実験結果を解
析した結果、実験と結果が非常に良く一致し
たことから、第一原理 MD 計算結果の信用性
が担保されたとして、ワニエ関数解析と呼ば
れる手法を用いてB融体中の価電子の挙動を
可視化した。半導体である固体 B 中の価電子
の大部分は共有結合に寄与している。興味深
い点は、溶融ホウ素中の価電子の遍歴分布は、
固体Bの分布とかなりの割合で重なり合って

いることである。このことは溶融 B 中の価電
子の多くが共有結合に寄与していることを
示す。したがって、ホウ素融体は金属ではな
く、半導体的な性質を保持していると考えら
れる。 
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