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研究成果の概要（和文）：本研究では，配位子によって表面保護された金属クラスターの湿式合成メカニズムを
気相分光によって明らかにすることを最終的な目的として，合成中に形成される鍵中間体を気相中に導入・質量
選別して気相分光法を適用するための新規装置の開発に取り組んだ。最終的に，エレクトロスプレーイオン導入
源，八極子イオンガイド，極低温四重極イオントラップ，飛行時間型質量分析計からなる装置を開発し，テスト
試料の極低温冷却-光解離分光を実現した。

研究成果の概要（英文）：With the ultimate goal of elucidating the synthesis mechanism of 
ligand-protected metal clusters, we have developed a novel apparatus for gas-phase spectroscopy of 
key-intermediates formed in the synthetic systems. During the project period, an apparatus 
consisting of an electrospray ion source, an octupole ion guide, a cryogenic quadrupole ion trap, 
and a time-of-flight mass spectrometer has been developed. By using the apparatus, photodissociation
 spectroscopy under the cryogenic gas-phase condition was achieved for test samples.

研究分野： 物理化学，クラスター科学，分子分光学

キーワード： 金属クラスター　気相分光　極低温分光　エレクトロスプレーイオン化　イオントラップ　飛行時間型
質量分析

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究を通して開発した新規装置で，金属クラスターの湿式合成系中に形成される鍵中間体の構造を明らかにす
ることができれば，これまで半ばブラックボックスとされてきた複雑な合成経路の解明へとつながる。また，本
分光装置は広い汎用性を有しており，これまで気相分光法の手が及んでこなかった（金属クラスター系に限らな
い）種々の分子イオン種の幾何・電子構造の探究へと研究が展開していくことが期待される。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 有機配位子によって表面を保護された金属ク

ラスターは，特定の構成原子数（サイズ）からな

る種のみを選択的に湿式合成することが可能な

ため，近年，新たな触媒やナノ材料の機能中心と

して注目を集めている。しかし，合成中の系の複

雑さに起因して，その合成メカニズムを解明す

ることは困難である。この課題に対し，研究代表

者・村松が専門としてきた質量分析技術を組み

合わせた先端的な気相分光を活用すれば，合成

系中に生成する種々の中間体を気相中で選別

し，その幾何・電子構造を分光学的に決定するこ

とができるのではないかと着想し，研究の最終

目標として掲げた（図 1）。本研究では，特にそ

の第一段階として，最終生成物である有機配位

子保護金属クラスターを気相中に取り出し気相分光（特に光解離分光）手法を適用すること，お

よび高質量なクラスター（およびその合成中間体）であっても取り扱えるような新たな気相分光

装置を開発することに取り組んだ。 
 
２．研究の目的 

 本研究課題の目的は，大きく分けて以下の 2 点にある。 
(2-1) 有機配位子保護金属クラスター（およびその湿式合成中間体）を気相中に取り出す手法を

確立し，実際に光解離分光法を適用すること 
(2-2) 一般的な有機配位子保護金属クラスター（およびその合成中間体）は大きな質量数（>>1000 

Da）を有するが，そのような高質量化学種であっても取り扱えるような新たな気相分光装

置を開発すること 
 
３．研究の方法 

 気相分光手法としては，我々がこ

こ数年来開発を進めてきた極低温

光解離分光法を採用した。すなわ

ち，ヘリウム冷凍機のヘッド（~4 K）

に接続した Paul 型四重極イオント

ラップ（QIT）に測定対象イオンを

捕捉することで，あらかじめ内部に

導入しておいたヘリウム緩衝ガス

との衝突を介した冷却（collisional 
cooling）を実現する（図 2a）。そこ

にレーザー光を照射し，生じた光解

離イオンを後段の飛行時間型質量

分析計（TOF-MS）で検出する。レ

ーザー光波長を掃引しながら解離

収量をプロットすることで，吸収ス

ペクトルに相当する光解離スペクトルを取得することが可能となる。図 2b に，テスト試料であ

るカリウムイオン・ジベンゾ-18-クラウン-6-エーテル錯体（K+·DB18C6）について，一般的な分

光光度計による吸収スペクトル（メタノール溶液中・室温下）と本手法で得られた光解離スペク

トル（気相中・極低温（振動温度：~10 K））を比較する。スペクトルが先鋭化することで明瞭な

振電バンドが出現し，詳細な幾何構造・電子状態の帰属が可能になることがわかる。 
 

 
図 1. 研究の背景と最終目標. (a)金錯体の還元に
よる湿式クラスター合成の模式図. (b)気相分光
を利用した合成系中の化学種の構造決定による
合成メカニズムの解明の戦略. 

 
図 2. (a) 極低温イオントラップを用いた光解離分光の模式図. 
(b) K+·DB18C6の電子遷移スペクトルの比較. 



 

 

４．研究成果 

(1) ホスフィン保護金クラスターAunLml+の極低温イオントラップへの補足と気相分光の試み 
 代表的な配位子保護金属クラスターであるホスフィン保護金クラスターAunLml+（L = ホスフ

ィン配位子）を取り上げ，現有自作装置によるクラスターの気相導入，極低温 QITへの補足，光

解離分光を試みた。比較的軽量なクラスターである Au4(PR3)42+（m/z ~ 950；以下では R = アル
キルまたはフェニル）について，エレクトロスプレーイオン化（ESI）法により対象クラスター

を気相中に導入し，種々の装置条件を精査することによってイオントラップに補足されたクラ

スターイオンを TOF-MS によって検出することに成功した。さらに，Au4クラスターコアに非局

在化した電子が作る軌道（超原子軌道）間の遷移に相当する 249.0 nm の紫外光を照射したとこ

ろ，Au4(PR3)42+の質量ピーク強度が減少し，対応する解離イオンとして Au(PR3)2+および

Au3(PR3)2+が新たに観測され，実際に光解離が進行することを明らかにした。一方で，組成の異

なるクラスターである Au9(PR3)83+（m/z ~ 1300）について同様の測定を試みたところ，光照射の

有無に関わらず QIT に補足されたクラスターイオンの質量ピーク強度は 1/100 以下まで低下し

た。また，このとき，質量スペクトルは光照射に由来しない解離イオンに支配されていた。これ

らのイオンは衝突誘起解離（CID）質量分析によって生成する解離イオンに一致することを突き

止め，現有自作装置における QIT 入射時（または捕捉中）に意図しない CID が生じていること

を明らかにした。この点に関して，意図的に衝突エネルギーを調整しながら生じる解離イオンの

組成や解離収量を精査することで Au9(PR3)83+の特異な解離パターンを見出すことができ，現在

論文投稿に向けた準備を進めている。さらに大きな質量電荷比を有する Au6((PR2)2R’)42+（m/z ~ 
1400）については，質量ピークを全く観測できず，他の予備検討とも突き合わせた結果，主に現

有装置の高質量イオンに対する検出感度の低下に起因するものと結論した。 
 
(2) 高質量イオンのための新たな気相分光装置の開発 
 上述の課題を受け，金属クラスタ

ー研究に占有・特化するための新た

な気相分光装置の設計・開発に取り

組んだ。全体的な構成については現

有装置に倣って，ESI源，八極子イ

オンガイド（OPIG），極低温 QIT，
TOF-MS で構成した。これらの素子

に関して全ての設計・製作を進め，

図 3 に示す装置を組み上げた。テス

ト試料としてカリウムイオン・ベン

ゾ -18-クラウン -6-エーテル錯体

（K+·B18C6）を用いて紫外光解離

分光を試みたところ，26 cm–1 間隔

の振電バンド（クラウン環の骨格振

動）を明瞭に観測することができ，イオンの極低温冷却が

実証された（図 4）。さらに，高質量イオンに対する検出感

度を高めるために，TOF-MS におけるイオン飛行速度を高

めることを着想し，そのための高電圧パルス電源（最大出

力：30 kV（設計値），パルス立上り時間：80 ns（実測値））

を新規に製作した。テスト試料として，電子衝撃法により

生成したプロトン化水クラスター正イオン（H+(H2O)n (n = 
1, 2, 3,…)）の質量分析を達成し，電源が TOF-MS のイオン

加速に使用可能であることを確認した。現在は，これらを

組み合わせ，新規装置での高質量な有機配位子保護金属ク

ラスターの検出に取り組んでいる。 
 

 
図 3. 設計・製作した気相分光装置と各部の写真. 

 
図 4. 新規装置で測定した K+·B18C6
の極低温紫外光解離スペクトル. 
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