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研究成果の概要（和文）：有機配位子で保護された金・銀クラスター（修飾超原子）は、サイズ・組成・形状・
化学修飾などの構造因子に依存した特異的な性質を示すことから、新しい機能単位として期待されている。本研
究では、構造因子が精密に制御された多様な修飾超原子を選択的かつ大量に合成する方法を開発した。さらに、
単結晶X線構造解析や光電子分光法などによって幾何・電子構造を評価し、蛍光特性、円二色性、触媒性能など
の基礎物性との相関を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Gold and silver clusters protected by organic ligands (modified superatoms) 
are expected to be novel functional units because they exhibit specific properties depending on 
structural factors such as size, composition, shape, and chemical modifications. In this study, we 
have developed a selective and large-scale synthesis method for a variety of modified superatoms 
with precisely controlled structural factors. Furthermore, the geometrical and electronic structures
 were characterized by single crystal X-ray structural analysis and photoelectron spectroscopy, and 
correlations with basic physical properties such as fluorescence properties, circular dichroism, and
 catalytic performance were clarified.

研究分野： ナノサイエンス

キーワード： 金属クラスター　金属超原子　金属超原子分子　電子構造 　幾何構造 

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、修飾超原子の特徴的な構造因子に対して、電子構造がどのような影響を受け、どのような分子機構で
物性や機能が変調・創出されるか？という核心的な問いに端を発している。本研究の成果は、修飾超原子をナノ
スケールの人工原子として体系化するための分子科学的な基盤の構築に資するとともに、修飾超原子の機能開拓
のための構造因子の制御に対する合理的な指針を提示するものである。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
粒径が数ナノメートル以下で、数百個以下の金属原

子からなる金属クラスターは、いわゆる金属ナノ粒子や

バルク状態の金属とは異なる原子配列（例えば、正 20面
体）をとり、離散化された電子構造を持つ（図 1）。その
結果、金属クラスターは、金属元素に対する通念を覆す

物性や機能を発現する。さらに、構成原子数（サイズ）・

合金組成・形状によって、物性や機能が劇的に変化する

ことから、多様な機能性ナノ物質の宝庫として期待され

ている。特に、金・銀などの貨幣金属原子からなるクラ

スターの安定性や反応性が電子構造と密接に関連する

ことが分子線実験や理論計算によって明らかにされて

いる。 
一方、貨幣金属クラスターの化学合成が近年急激に

発展しており、これまでに、ホスフィン (–PR3)、チオラ
ート (–SR)、アルキニル (–C≡CR)、N-ヘテロ環状カルベ
ンなどの有機配位子や高分子で保護されたさまざまな

金や銀のクラスターが合成されている。正 20 面体構造
の Au13クラスターでは、一般の原子軌道（1s, 1p軌道な
ど）に形状が類似した 1S, 1P, １Dなどと呼ばれる軌道（超原子軌道）が形成され、Au原子の 6s
軌道由来の価電子 8個が(1S)2(1P)6という閉殻の電子配置をとることで大きく安定化されている。

このような電子構造の類似性から、配位子で保護された金・銀クラスターは「有機修飾された金

属超原子（以下では修飾超原子と記す）」とみなすことができる。修飾超原子は、サイズ・組成・

形状・化学修飾など、固有の構造因子を持つ。すなわち、価電子が閉じ込められているポテンシ

ャルの形状はこれらの構造因子に応じて変化し、その結果修飾超原子の電子構造や物性・機能が

変調を受ける。しかし、金属超原子のサイズ・合金組成や混合様式・全体の形状・表面修飾の方

法や状態に応じて、超原子軌道のエネルギー位置・価電子の空間分布・超原子軌道のエネルギー

分裂がどのように変化するかについては、統一的な理解が得られていないのが現状である。 
 
２．研究の目的 
修飾超原子の特徴的な構造因子に対して、電子構造がどのような影響を受け、どのような分

子機構で物性や機能が変調・創出されるか？は、修飾超原子の新規物質としての潜在能力を評価
する上での根源的な問いである。この問いを解明することで、修飾超原子をナノスケールの人工
原子として体系化するための分子科学的な基盤が構築されるだけでなく、機能開拓のための構
造因子の制御に対する合理的な指針を提示することが可能となる。そこで本研究では、下記を達
成することを目的とする。 
１）革新的な湿式合成・単結晶 X 線構造解析・気相での構造評価の統合的なアプローチによっ
て、修飾超原子のサイズ・組成・形状・化学修飾などの構造因子と電子構造との相関を分子科学
的に解明する。 
２）基礎学理に裏打ちされた設計指針に基づいて新機能を創出する。具体的には、電子構造が密
接に関与する蛍光特性、円二色性、電気化学触媒性能などを対象として機能開拓を目指す。 
 
３．研究の方法 
サイズ・組成・形状・化学修飾などの構造因子が精密に制御された多様な修飾超原子を、選

択的かつ大量に合成する方法の開発を目指す。超原子の表面修飾剤として、アルキンや N-ヘテ
ロ環状カルベン、及び多座配位子を用いることで、新規の超原子の合成を目指す。また、単離し
た超原子に対してヒドリドを吸着することで有機金属錯体に対する求核性を誘起し、多様な修
飾超原子へと高選択的かつ高効率に変換する方法を確立する。さらに、溶液中での修飾超原子同
士の自発的な金属交換反応や電子移動反応を利用して、新規の合金超原子や開殻電子系超原子
を合成する。 
得られた修飾超原子の化学組成は、エレクトロスプレーイオン化 (ESI)、およびマトリックス

支援レーザー脱離イオン化 (MALDI) 質量分析装置を用いて決定する。単離された全ての修飾超
原子に対して単結晶X線構造解析による構造決定を試みる。また修飾超原子を気相に孤立させ、
熱安定性・金属超原子と有機配位子の結合の強さ・超原子軌道の電子束縛エネルギー（電子親和
力）などを、衝突誘起解離質量分析法、光解離質量分析法、光電子分光法を用いて評価する。本
研究では、自作の磁気ボトル型光電子分光器に対して新たにイオントラップを導入することで、
イオン強度を向上させ測定時間の短縮・スペクトルの S/N比の改善を目指す。さらに、密度汎関

 
図 1. 貨幣金属クラスター (超原子). 
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数法 (DFT) 計算を用いて、実験結果に対する合理的な説明を加えた。 
 
４．研究成果 
・合金超原子の合成と評価 
正二十面体 Au13超原子を基盤プ

ラットフォームとして、中心金属を
異種原子 M に置き換えた一連の配
位子保護超原子 M@Au12 を精密か
つ大量（数 10–100 mg）に合成し（図
2）、その電子構造、フォトルミネッ
センス (PL)、光触媒能に対するド
ーピング効果を明らかにした。 
ジホスフィン保護合金クラスタ

ー 群 [MAu12(dppm)6]n+ (dppm = 
Ph2PCH2PPh2, M = Re, Ru, Rh, Ir) （以
下ではMAu12-mと記す）を合成し、
単結晶 X 線構造解析によって正二
十面体構造の M@Au12(8e)超原子を
コアとして持つことを確認した。こ
れらの PL特性を調べたところ、RuAu12-mが 40 %程度という高い発光量子収率 (PLQY) を示す
こと、および溶存酸素によってほぼ完全に消光されることを見出した。発光スペクトルの温度依
存性から、室温では効率的な項間交差によって T1状態からのリン光を示し、低温では項間交差
がエネルギー障壁により抑制されることで S1 状態からの蛍光を示すものと結論した。また、
M@Au12 (M = Ru, Rh, Ir)超原子が (1S)2(1P)6 の電子配置を持つのに対して、Re@Au12 が
(1S)2(1P)6(1D)10という 18電子閉殻構造を持つことを理論的に予想した。ReAu12-mは強い発光を
示し (PLQY=0.67)、輻射緩和の速度定数は RuAu12-mよりも 7倍程度向上するなど、特異な電子
構造の影響が示唆された。 
別のジホスフィン dppe (Ph2PC2H4PPh2) で保護された合金クラスター群[M@Au12(dppe)5Cl2]n+ 

(M = Rh, Pd, Ir, Pt) （以下ではMAu12と記す）の大量合成に成功し、単結晶 X線構造解析によっ
て正二十面体構造のM@Au12(8e)超原子をコアとして持つことを明らかにした。また、ドーパン
トの族が小さくなるほど、また周期が大きくなるほど、MAu12の HOMO-LUMOギャップが広が
り、純金超原子 Au13よりも圧倒的に高い PLQY を示すことを見出した。MAu12と MAu12-m の
PLQYと HOMO-LUMOギャップの間の相関から、PLQYの劇的な向上は HOMO-LUMOギャッ
プの増大による励起状態の無輻射緩和の抑制が主要因であると結論した。MAu12 (M = Ir, Pt, Rh) 
の発光は、溶存酸素によってほぼ完全に消光され、一重項酸素を発生することから、三重項状態
からのリン光に帰属した。さらに、MAu12 (M = Ir, Pt, Rh) が、bisenoneの[2+2]環化付加反応に対
して光触媒として働くことを初めて見出した。光励起状態が還元剤として作用する反応機構を
提唱した。 

IrAu12の高い発光量子収率に基づいて、高輝度な円偏光発光 CPLを示す超原子の合成を達成
した。IrAu12の dppe配位子を軸不斉を持つジホスフィン配位子 DIPAMPに置き換えて、鏡像異
性体 [IrAu12((R,R)-DIPAMP)5Cl2]+ (IrAu12-R) と[IrAu12((S,S)-DIPAMP)5Cl2]+ (IrAu12-S) を得た。
IrAu12-R/S超原子のキラルな光学特性を非ドープ体の Au13-R/S超原子と比較した。IrAu12-R/S超
原子は Au13-R/S超原子よりも大きな円二色性を示し、その原因が Ir原子のドープによる超原子
コアのねじれの増幅であることを明らかにした。また、IrAu12-R/S の発光量子収率 (約 70%) が
Au13-R/S の値 (約 15%) よりも高いことを反映して、IrAu12-R/Sの CPL輝度は Au13-R/S超原子
の 5倍程度となった。 

3 元合金クラスターPdAu6Ag8(SArF)6(PPh3)6 (PdAu6Ag8), PtAu6Ag8(SArF)6(PPh3)6 (PtAu6Ag8-1) 
および[PtAu6Ag8(SArF)7(PPh3)5]+ (PtAu6Ag8-2) (ArF = 3,5-(CF3)2C6H3) を、ヒドリドドープ超原子
[HMAu8(PPh3)8]+の変換反応により合成した。単結晶 X 線構造解析によって、3 元素が原子レベ
ルで規則配列したM@Au6Ag6(8/6e) (M = Pd, Pt) 超原子をコアとして持つことを明らかにした。
興味深いことに、PtAu6Ag6-1 の 1 つの PPh3配位子を SArF に置換して PtAu6Ag6-2 とすること
で、PLQYが 0.01から 0.27に劇的に増大した。 
一方、チオラート保護 3元合金クラスター群[XYAu23(PET)18]n– (PET = SC2H4Ph; X = Pt, Pd; Y = 

Cd, In) を合成し、単結晶 X線構造解析によって、Xが中心、Yが表面に位置選択的にドープさ
れた正二十面体 X@Au11Y(8e)超原子をコアとして持つことを明らかにした。ドーパント X、Yが
[XYAu23(PET)18]n–の電子構造に及ぼす効果を調べたところ、HOMO-LUMOギャップは元素 Yよ
りも元素 Xの影響が支配的であった。興味深いことに、元素 Xと Yを共ドープすることによる
PLQY の増強率は、X および Y を単独でドープした際の PLQY の増強率の積と一致した。この
結果は、ドーパント Xおよび Yが独立した機構で PLを促進することを示している。 

 
・超原子分子の合成 
複数の超原子が数原子を共有しながら部分的に融合した異方性の高い構造（超原子分子）を

持つ超原子を合成し構造・物性を評価した。 

 
図 2. 精密・大量合成に成功した合金超原子M@Au12群. 保護配
位 子 dppm, dppe, RS は そ れ ぞ れ Ph2P(CH2)1PPh2, 
Ph2P(CH2)2PPh2, Ph(CH2)2S–を表す. 図中の構造は, 単結晶 X線
構造解析によって決定した代表的な幾何構造. 



嵩高い分子構造を持つ 2,4,6-トリイソプロピルベンジルメルカプタン（TipbSH）を保
護配位子として用いることで、硫黄原子を含んだ新規金クラスターAu18S2(STipb)12を得た。
単結晶 X 線構造解析によって、歪んだ八面体型の Au6 コアを 2 個の三座配位子
S[Au2(STipb)2]3が保護した骨格構造を持つことを明らかにした。Au6コアは構造が正 8 面
体から大きく歪んでおり、三座配位子 S[Au2(STipb)2]3 の立体的な反発によって開殻系の
超原子 Au3 間の結合性相互作用が制約された会合体と見なすのが妥当である。実際に、
Au18S2(STipb)12 の電子軌道の形状を DFT 計算によって精査したところ、Au6 コアの寄与
が明らかな HOMO-8軌道においてすら、相対する Au3の間に電子分布が見られなかった。 
嵩高い構造を持つビス（2,4,6-トリメチルベンジル）ベンズイミダゾリウム-2-イリデン

(MesCH2Bimy)で保護された金クラスター[Au10(MesCH2Bimy)6X3]+ (X = Cl, Br, I) を合成し
た。単結晶 X 線構造解析によって、トロイダル形の Au10(6e)超原子コアを持つことがわ
かった。[Au10(MesCH2Bimy)6X3]+は、X = Cl の場合には安定であるが、X = Br の場合には
溶媒や対イオンによって [Au25(MesCH2Bimy)10Br8]+と [Au25(MesCH2Bimy)10Br7]2+へと転換
し、X = I の場合にはより容易に Au25への転換反応が進行した。得られた Au25クラスタ
ーは、閉殻の Au13(8e)超原子が 1 原子を共有してできた双二十面体型の超原子分子
Au25(16e)に対応する。Au10とは対照的に、Au25の PLQY は約 15%まで向上した。 

3 個のヒドリドを含む N-ヘテロ環状カルベンで保護された金クラスター
[Au24(NHC)14Cl2H3]3+を合成した。このクラスターは、正二十面体型の Au13超原子の１つ
の頂点が欠損した Au12(8e)ユニットが、3 原子からなる面で付着した二量体構造を持つ。
ESI-MS と核磁気共鳴分析法で検出された 3 個のヒドリドは、Au12の接合部の 3 本の Au–
Au 結合を架橋していることが DFT 計算によって明らかになった。この超原子分子 Au24

が、CO2の電気化学還元反応に対して高活性な触媒として働くことを見出した。 
あらかじめ用意した超原子を使って超原子分子を合成する方法（超原子融合法）を開発した。

ホスフィン保護合金クラスター[MAu8(PPh3)8]2+ (M = Pd, Pt)にヒドリドをドープし、チオラート
保護合金クラスターM’Au24(SR)18 (M’ = Pd, Pt)と反応させることで、双二十面体MM’Au21コアを
持つ合金クラスターMM’Au36(SR)24が高効率で得られた。ここで得たMM’Au21コアは、Pdと Pt
が共に第 10 族元素であることから、電子的には等核の 2 超原子分子に対応する。一方、 
[Au9(PPh3)8]3+をM’Au24(SR)18 (M’ = Au, Pd, Pt)と反応させることで、双二十面体M’Au22をコアと
する電子的に異核の超原子分子M’Au37(SR)24 (M’ = Au, Pd, Pt)の選択的合成と単結晶 X線構造解
析に成功した。 
 
・配位子による物性制御 

FCC構造の Au13(8e)超原子コアを持つ[Au23(SCy)16]– (CySH = cyclohexanethiol) に対して、デン
ドロンチオール (DnSH, n = 1, 2) を配位子交換法で導入した。D1S配位子を導入することで一部
が Au41–46へと凝集したが、D2S配位子についてはクラスター構造を保持したまま最大 12個導入
することに成功した。導入前の[Au23(SCy)16]–の PLQY は 0.3%程度であったが、最終生成物
[Au23(SCy)4(SD2)12]–では 4.5%と、15倍も増加した。これは、隣接する D2S配位子間が CH-π及
び π-π 相互作用を介して[Au23(SCy)16-x(SD2)x]–の Au13超原子コアを強固にし、無輻射緩和を抑制
することを示唆している。 
我々は、Pt@Au12(8e)閉殻超原子コアを持つチオラート保護合金クラスター[PtAu24(PET)18]2–か

ら、準閉核の Pt@Au12(6e)超原子コアを持つ[PtAu24(PET)18]0に対して、溶液中で自発的な電子移
動が進行することを発見した (JACS 2019)。本年度は、電子移動反応の機構に関する知見を得る
ために、絶縁層の厚さが反応速度に及ぼす影響を調べた。具体的には、n-アルカンチオラート配
位子で保護された[PtAu24(SCn)18]2–と[PtAu24(SCm)18]0 (SCn = SCnH2n+1, SCm = SCmH2m+1; n, m = 2–
16) を系統的に合成し、混合によって開始される電子移動過程を吸収分光法によって実時間追跡
した。その結果、合計鎖長 n+mが 4–12の範囲では合計鎖長と共に kETの値が減少したのに対し、
12–32の範囲では合計鎖長と共に kETが単調に増加する傾向が見られた。前者の鎖長依存性は、
アルキル鎖が長いほど 1P超原子軌道の重なりが小さくなり、電子移動が阻害されることで理解
できる。一方、後者の鎖長依存性は、鎖長の伸長と共に電子移動を促進する新たな機構が存在す
ることを表している。鎖長の伸長と共にクラスター同士のファンデルワールス相互作用が強く
なり、その結果電子移動反応の中間体であるクラスター2量体の寿命が延びることで電子移動が
促進されているものと考えられる。ESI-MSを用いて反応溶液を分析したところ、合計鎖長が長
いほど 2量体[PtAu24(SCnH2n+1)18・PtAu24(SCmH2m+1)18]2–の生成量が大きかったことは、この機構を
支持している。 
水素発生反応 (HER) に対する Au25(L)18 と PtAu24(L)18 の触媒活性に対する配位子 (L = 

C≡CArF, SC2H4Ph) の効果を調べた。Au13超原子に対しては、チオラート配位子よりもアルキニ
ル配位子で保護する方が HER活性が向上することがわかった。この配位子効果は、プロトン化
を伴う律速段階が、Au25(SC2H4Ph)18よりもより電子豊富な Au25(C≡CArF)18によって促進されるた
めと説明できる。一方 Pt@Au12超原子の HER活性は Au13超原子よりも高いが、配位子の影響は
ほとんど受けなかった。配位子効果がほとんど見られなかった理由として、律速段階が
[PtAu24(L)18]2–の還元再生段階へと変化したことによるものと結論した。 

Au11(8e)超原子コアを持つジホスフィン保護金クラスター[Au11(DP)4L2]+ （DP と L はそれぞ
れキラルなジホスフィン、アキラルなアニオン配位子を表す）の円二色性に対する、π電子系の



効果を系統的に検討した。キラルDPのπ電子系とAu11のコアとの距離を縮めると、[Au11(DP)4L2]+

の異方性因子は 300–450 nmの範囲で増大したが、アキラル Lの π電子系を伸ばすと、異方性因
子は増大しなかった。この傾向は、キラルな π電子系が金コアに近接することで光学活性が増幅
されるという我々の以前の提案 (J. Phys. Chem. Lett. 2016) を支持するものである。 
 
・気相分光による超原子の電子構造評価 
自作の質量選別光電子分光装置では、化学的に合成した修飾超原子を ESI 法によって非破壊

的に飛行時間型(TOF)質量分析装置に導入し、質量を選別した後にパルスレーザー光を照射する
ことで電子を脱離する。全立体角に放出された脱離電子を磁力線で捕集し、検出器までの飛行時
間を計測することで光電子スペクトルを得る。本研究では四重極リニアイオントラップを新た
に設計・導入し、標的イオンを蓄積した後に TOF 型質量分析装置に導入することで、イオン強
度を 100 倍以上に増強することに成功した。これにより、光電子スペクトルの S/N 比が飛躍的
に向上し、測定対象が飛躍的に拡充された。光電子スペクトルから断熱電子親和力 (AEA) など
の基礎物性値を決定した。 
改良した装置を用いて、以前に報告した配位子保護金/銀超原子の光電子スペクトルの再検討

を行ったところ、従来の装置で測定したスペクトルには多光子過程が含まれており、電子親和力
を過小評価していたことが明らかになった。特に、[Au25(PET)18]–について光電子強度のレーザー
強度依存性の測定やナノ秒 Nd:YAGレーザーを 2台用いたポンプ–プローブ光電子分光による詳
細な解析を行い、多光子過程の光電子シグナルは長寿命 (100 ns) の光励起状態を経由したもの
と結論した。一方で、異種金属のドープや配位子による超原子軌道エネルギーの変調は、定性的
には影響を受けなかった。また、イオン強度の向上により短波長の ArFエキシマーレーザー (193 
nm、6.42 eV) を用いた光電子分光を十分な S/N比で測定できるようになり、超原子 1P軌道に帰
属される明瞭なピークを初めて観測することができた。これらの配位子保護超原子の電子構造
に関する本質的な情報は、超原子軌道への理解と制御指針を与えるとともに、量子化学計算の精
度を評価する基準ともなる重要な結果である。 
極性の異なる 2 種類のアルキニル配位子で保護された[PdAu24(L1)18–x(L2)x]2– (L1 = C≡CArF; 

L2 = C≡CPh; x = 0–6) を合成し、質量選別したのちに光電子スペクトルを計測することで、
超原子コア Pd@Au12の占有軌道のエネルギー準位が配位子の電子吸引性によってどのよ
うに変化するかを調べた。光電子スペクトルから、配位子を L１から L2 に置換する毎に、
[PdAu24(L1)18–x(L2)x]–の AEA の値が約 80 meV ずつ低下する様子が明らかになった。この傾向を
外挿すると、18個の L1配位子が全て L2に置き変わった場合、超原子の HOMOレベルは 1.4 eV
も上昇することが予想された。この結果は、配位子の極性が超原子の電子構造の制御因子となり
うることを示す結果である。 
前述した[PtAu24(SCn)18]2–から[PtAu24(SCm)18]0への自発的電子移動の反応エネルギーは、下式

で与えられる。 
ΔE = AEA([PtAu24]−) − AEA([PtAu24]0) 

ここで、AEA([PtAu24]−)および AEA([PtAu24]0)は、それぞれ[PtAu24(SCn)18]–および[PtAu24(SCm)18]0

の断熱電子親和力である。本年度は ΔEを見積もるために、[PtAu24(SCn)18]2–と[PtAu24(SCm)18]–の
光電子分光法スペクトルを測定し、その立ち上がりから AEA値を決定した。その結果、鎖長に
よらず、電子移動反応が 2 eV程度発熱過程となることが明らかになった。 
チオラートで保護された銀超原子は、金超原子よりも多彩な界面構造を取ることが知られて

いる。界面構造が超原子軌道に与える影響を調べるため、X@Ag12 (X = Ag, Au) コアが 4個の三
座ユニット[Ag(SR)3]2–で保護された[XAg16(SR)12]3– (X = Ag, Au) の電子構造を光電子分光法と
DFT計算を用いて評価した。興味深いことに、脱離レーザーの波長に依らず 1.5 eVの運動エネ
ルギーを持つ光電子シグナルが観測された。このシグナルを電子励起状態からの共鳴トンネル
電子脱離によるものと帰属した。また、LUMOである超原子 1D軌道が X=Ag, Auについてそれ
ぞれ真空準位よりも 1.51, 1.62 eVだけ上に位置していることを明らかにした。さらに、光電子ス
ペクトルの立ち上がりから超原子 1P軌道の電子束縛エネルギーを X=Ag, Auについてそれぞれ
0.23, 0.29 eV と決定した。[XAg16(SR)12]3– (X = Ag, Au) の超原子 1P 軌道は典型的な銀超原子
[XAg24(SR)18]– (X = Ag, Au) よりも 3.73, 3.71 eVの不安定化を受けており、これはクラスター全
体の電荷が–1から–3へと増大したことによるものと結論した。 
双二十面体 Au23コアを有する Au38(SR)24は 14 個の価電子を持ち、理論計算により 7 電子の

超原子 2 つが超原子価結合により結合した超原子分子とみなせることが報告されている。超原
子価結合モデルを実験的に検証することを目的として、ヘテロ超原子分子負イオン超原子分子
[MAu37(PET)24]– (M = Pd, Pt) の選択的合成と気相光電子分光を行った。[Au9(PPh3)8]3+にヒドリド
をドープし、チオラート保護金クラスターMAu24(PET)18 (M = Pd, Pt) と反応させることで、双二
十面体MAu22をコアとするMAu37(PET)24 (M = Pd, Pt)の選択的合成と単結晶 X線構造解析に成功
した。さらに、MAu37(PET)24 の溶液に還元剤を添加することで負イオンの閉殻系超原子分子
[MAu37(PET)24]–を得た。この気相光電子スペクトルには、立ち上がりに 2つのピークが観測され
た。これは、理論計算から求めた超原子分子の状態密度とよく一致しており、低エネルギー側の
ピークが 2つの超原子の反結合性 π結合と結合性 σ結合に由来し、高エネルギー側のピークが 2
つの超原子の結合性 π 結合であることを明らかにした。これは理論的に提唱された超原子価結
合モデルを実験的に支持する結果である。 
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