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研究成果の概要（和文）：100個程度以下の金属原子が会合した超原子、及びそれらが部分的に会合した金属超
原子を、サイズ・組成・電荷状態・表面修飾などの多様な構造因子を原子精度で制御しながら合成し、その構造
と物性を評価した。その結果、開殻電子系の超原子、水素を含む超原子など前例のない新奇超原子の他に、優れ
た安定性・光学特性・触媒性能を持つ超原子および超原子分子の開発に成功した。さらに、ヒドリドのドープに
よって活性化された超原子の新しい変換反応を開拓し、大量・標的合成にむけた端緒を開いた。

研究成果の概要（英文）：We have synthesized and characterized superatoms and superatomic molecules 
while precisely controlling their size, composition, charge state, and surface passivation. We have 
not only obtained novel suparatoms with open electronic shell and those containing hydrogen, but 
also developed new superatoms and superatomic molecules showing superior stability, optical 
properties, and catalysis. The hydride-mediated transformations of superatoms will be a promising 
bottom-up method for the targeted and large-scale synthesis of designed superatoms and superatomic 
molecules.

研究分野： 物理化学

キーワード： 超原子　超原子分子

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の成果を通して、新たな超原子や超原子分子が創出されただけではなく、それらの構造因子と物性の相関
に関する理解を深めることでナノスケールの物質科学の基礎学理を深化させることができた。また、超安定な超
原子や超原子分子を大量に合成するための合成技術の端緒を切り開いたことで、学理に裏打ちされた設計指針に
基づいてこれらの特異な個性を最大限に生かした機能性物質の開発が加速されるものと期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
持続可能な社会の実現に向けて、革新的な機能を示す新しいナノ物質の開発が求められてい

る。100個程度以下（直径では 2nm以下）の金属原子が会合した金属クラスターは、対応するバ
ルク金属とは異なる幾何構造や離散化された電子構造をもつことから、特異的な物性が創出で
きること、その物性が構造因子の精密制御を通して制御できるものと期待される。近年、表面が
有機配位子（チオール、ホスフィン、アルキンなど）で保護された金クラスターについて、サイ
ズ・組成・表面修飾などの構造因子を原子精度で制御することが可能となり、一部については単
結晶 X 線構造解析や理論計算によって幾何構造が明らかにされている。その結果、これまでに
安定化合物として単離された保護金クラスターが、(1) 正 20面体構造の Au13やM@Au12 (M=Pd, 
Ptなど) など対称性の高い幾何構造をもつ、(2) その表面原子が配位子によって完全に被覆され
ている、(3) 価電子が閉殻電子配置をとる、などの共通した特徴をもつことが明らかになった。
すなわち、単離されたほとんどすべての配位子保護金クラ
スターは、幾何的・電子的に閉殻の保護超原子（図 1）とし
て類型化することができる。また応募者は、正 20面体や立
方 8 面体構造の Au13超原子が複数連結した構造体を発見
し、これを保護超原子分子と名付け、その結合論の構築を
進めている。これらの保護超原子や超原子分子について、
金属-非金属遷移、内部結合の硬さの階層性、光学活性、磁
性、発光など特異的な物性や新現象を見出している。 
今後超原子や超原子分子の特質を最大限に生かした機

能性物質を合理的に創出するためには、新しい物性を探索
するとともに、構造との相関を理解し、特定の超原子や超
原子分子を狙って大量に合成する技術を開拓する必要があ
る。 
 
 
２．研究の目的 
 
上記の背景を踏まえ本研究では、新しい超原子・超原子分子を精密に合成・評価し、構造―

物性相関を明らかにする。この取り組みを通して、標的合成への指針を提示するとともに、その
標的合成・大量合成の手法を開発することが目的である。金属としては、総価電子数によって安
定性や物性が第一義的に支配されることが知られている貨幣金属（金・銀）やアルミニウムを取
り上げる。配位子としては、これらに対して親和性のある単座および多座配位子（チオラート、
ホスフィン、末端アルキン）や水溶性高分子ポリビニルピロリドン（PVP）を用いる。具体的に
は、下記の 2つのテーマに取り組み、ナノスケールでの階層物質科学を切り拓きたい。 
【テーマ 1】機能性超原子の標的合成と評価 
【テーマ 2】超原子分子の標的合成と評価 
 
 
３．研究の方法 
 
本研究ではまず、サイズ・組成・電荷状

態・表面修飾などの多様な構造因子を原子
精度で規定された超原子と超原子分子を湿
式合成することで、ライブラリーを拡充す
る。次に、単結晶 X線構造解析や X線吸収
分光を駆使して構造を決定し、光学特性・触
媒性能・磁性などの諸物性との相関を調べ
る。特徴ある取り組みとしては、(1) 化学的
に合成した超原子を溶媒や対イオンが存在
しない真空環境におき、光電子分光法や衝
突誘起解離質量分析法などの気相法で評価
し、電子親和力や有機配位子の結合力に関
する基礎知見を収集すること（図 2）、(2) 気
相環境での新しい超原子の候補の探索する
こと、(3) 気相環境での反応性を調査するこ
と、が挙げられる。 
 
 

  

 

図 1. 希ガス様超原子 

 

図 2. 超原子の気相評価・解析装置 
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４．研究成果 
 
【テーマ 1】機能性超原子の標的合成と評価 
�ヒドリドドープ超原子�
ホスフィン保護の準閉殻超原子 Au9(6e)を NaBH4と反応させると、ヒドリドがドープされた

閉殻の新奇超原子 HAu9(8e)が高効率・高選択的に得られることを発見した(図 3)。HAu9(8e)では、
ヒドリドは中心 Au原子に結合しており、あたかも構成原子として振る舞う。同様に合金超原子
MAu8(6e) (M=Pd, Pt)に対してもヒドリドをドープすることで、閉殻超原子 HMAu8(8e)を得た。 
金属上の水素種が高い還元力をもつことに着想を得て、ヒドリドドープ金超原子を利用した

転換反応の開発に取り組んだ。HAu9(8e)に対して 2 当量の AuClPPh3錯体を添加すると、2 個の
AuCl ユニットが逐次的に付加し、最終的に閉殻超原子 Au11(8e)が選択的に得られた。ヒドリド
ドープにより不安定化した 1P 軌道のうち、空間的に張り出した 1P 軌道に収容された電子対(図
3)が AuCl に対して求核的に攻撃することがこの反応の駆動力である。一方、HPdAu8(8e)に対し
て ZClPPh3錯体 (Z = Au, Ag, Cu)を反応させると、水素が Pdの周辺に残留したまま 2個の Z(I)Cl
ユニットを位置選択的に
取り込んだ新奇超原子
HPd Z2Au8(8e)が得られた。
さらに、Au(I)-L (L = RS–, 
RC≡C–)錯体を反応させる
と 、 正 二 十 面 体
M@Au12(8e)超原子をコア
に持つ MAu24L18クラスタ
ーへと高効率・高選択的に
転換できることを明らか
にした。これらの変換反応
の特筆すべき特徴として、
(1) 単一の超原子を出発物
質として多彩な構造の超
原子を合成できること、(2) 
反応過程を化学量論的に
記述できること、(3) 高い
収率(概ね 50 %以上)を保
ったまま数百 mgスケール
で合成できることが挙げ
られる。超原子の科学を発
展させる新たなボトムア
ップ合成法としてさらな
る展開が期待できる。 
 
②N-ヘテロ環状カルベン保護金超原子�
ホスフィン配位子のひとつが N-ヘテロ環状カル

ベン(NHC)で置換された閉殻超原子 Au11(8e)、及び
NHC で完全に保護された閉殻超原子 Au13(8e)の幾何
構造を決定した（図 4）。前者は、未置換の Au11(8e)に
比べて格段に高い耐熱安定性、及び CO2の電気化学
還元反応に対して高い触媒活性を示した。一方、後者
では配位子間の相互作用が無輻射失活を抑制するた
め、極めて高い(16 %)発光量子収率を示すことを明ら
かにした。 
 
③開殻電子系超原子�

立体的に嵩高いシクロヘキサンチオラート(ScHex)で保護された[Au25(ScHex)18]では、配位子
間の立体反発による構造変形の抑制により、開殻超原
子 Au13(7e)が安定に得られた。さらに、閉殻超原子
PtAu12(8e)から半閉殻の PtAu12(6e)への自発的な電子移
動によって、開殻超原子 PtAu12(7e)が定量的に得られる
ことを見出した。 
 
④高分子保護超原子 
高い酸化触媒性能を示すことが知られている、高分

子 PVPで安定化した金超原子に対して新たな触媒性能
を付与することに成功した。PVP修飾 Au34超原子に対
して１原子の Pdあるいは Rhを表面上にドープするこ

 
図 3. ヒドリドドープ（合）金超原子の生成と転換反応 

 
図 4. NHC保護金超原子の構造 

 
図 5. Au34超原子に対する単原子ド
ープによる水素化触媒能の発現 



とで、アルケンに対する水素化能が発現した (図 5)。一方、表面をアミノ化シクロデキストリン
で修飾することで、第二級アルコールの酸化反応に対してエナンチオ選択性が発現した。 
�
⑤気相評価�
配位子保護超原子を真空中に孤立した状態で、様々な気相法（質量分析法 (MS)、イオン移動

度質量分析法 (IMMS)、衝突誘起解離質量分析法 
(CIDMS)、光電子分光法 (PES) ）などで評価した。
閉殻超原子 Ag13(8e)に対して Ptあるいは Pdを 1原
子ドーピングすることによって電子親和力が劇的
に低下することを PES によって明らかにした。こ
の現象は、ドーピングによって超原子のコアの正電
荷が低下し、斥力クーロン障壁が発生したためであ
る（図 6）。その他にも、多価の負イオン種からの電
子脱離におけるクーロン障壁の存在や、光誘起熱電
子放出などユニークな現象を PES によって観測し
た。CIDMS によって、解離過程が生成物の電子的
な安定性で支配されることや、NHC がホスフィン
配位子よりも金超原子に対する親和性が高いこと
を見出した。 
 
⑥新奇アルミニウムベース超原子の探索 

魔法数クラスターAl13−(40e)及び Al23−(70e)は、代表的な
超原子として知られている。我々は、炭化水素蒸気の存在
下で Al ターゲットをレーザー蒸発することで新奇超原子
AlnC2

– (n = 5−13)を見出した (図 7)。 
 
【テーマ 2】超原子分子の標的合成と評価 
�双四面体超原子分子 Au7 

種々のアルキニルで保護された[Au22(C≡CR)18]では、四
面体構造の超原子 Au4(2e)が連結してできた金超原子分子
Au7(4e)コアを持つことを明らかにした（図 8）。配位子間の
相互作用によって無輻射緩和が抑制され、4％を超える高
い蛍光量子収率を示した。 
 
②極細金ナノロッド 
 我々はすでに、(1) 極細金ナノロッド（直径 1.7-
2.0 nm）が立方八面体構造の Au147が(111)面を共有
しながら連結した構造を持つこと、(2) NIRから IR
の領域に局在表面プラズモン共鳴の長軸モードに
よる消光バンドを示すことを報告している。本研究
では、アスペクト比及び表面修飾が制御された極細
金ナノロッドの合成法を確立し、その光学特性と構
造因子の相関を明らかにした（図 9）。 
 
 
 
 
 

 
図 6. 超原子 XAg12 (X = Ag, Au)、及び YAg12 
(X = Pd, Pt)のポテンシャルの模式図 
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図 7. AlnC2

–の推定構造 
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図 8. [Au22(C≡CR)18]と Au7コア
の構造 

 
図 9. 極細金ナノロッドの共鳴波長とア
スペクト比・表面修飾の関係 
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