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研究成果の概要（和文）：金属微粒子（ナノ粒子やクラスター）と金属酸化物からなるナノ複合材料は、エネル
ギー変換や物質変換のための触媒として利用される重要な無機材料であるが、構造、電子状態、界面構造が精密
設計された材料の開発は困難であった。本研究では、分子状金属酸化物を用いて銀クラスターを合成すること
で、明確な分子構造、原子配列、電子状態、界面構造を持つ複合材料の開発に成功した。また、このように開発
した複合材料が、金属クラスターと金属酸化物が協奏的に働くことによる特異な物性、反応性、触媒機能を持つ
ことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Nanomaterials composed of metal particles (nanoparticles and clusters) and 
metal oxides are important inorganic materials that are used as catalysts for energy conversion and 
material conversion. In this study, we succeeded in developing composite materials with well-defined
 molecular structures, atom arrangements, electronic states, and interface structures by 
synthesizing silver nanoclusters using molecular metal oxides. This study also revealed various 
properties of these nanomaterials such as optical properties, reactivity, and catalytic properties.

研究分野： 触媒化学、無機化学

キーワード： 金属酸化物　ポリオキソメタレート　金属クラスター　触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、明確な構造や電子状態を持つ金属ナノクラスターと分子状金属酸化物からなる無機複合分子の開発
が初めて可能になり、その構造と機能の相関を解明することができた。今後、本合成法を応用することで、様々
な元素、構造、配列からなる金属微粒子と金属酸化物の複合材料の開発が可能になり、既存の材料では実現され
ていない物性や触媒機能を創出できると期待される。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
金属微粒子（ナノ粒子やクラスター）と金属酸化物（担体）からなるナノ複合材料は、金属微

粒子と酸化物担体の各構成要素に由来する特性の相補的・協奏的作用、接合界面における電子・
プロトンの授受、電子状態の制御等により、特異な触媒作用や物性が発現することから、エネル
ギー変換や物質変換のための触媒として利用される重要な無機材料である。特に、構造、電子状
態、界面構造が精密設計された金属微粒子と金属酸化物担体からなるナノ複合材料は、既存の無
機材料ではなし得ない触媒機能をもたらすと期待されるが、原子レベルで設計した材料を開発
することは困難であった。 
研究代表者らは、アニオン性の分子状金属酸化物（ポリオキソメタレート）を無機多座配位子

として利用して、有機溶媒中で反応性を制御してその配位サイトに様々な金属イオンを導入す
ることで、分子性の無機複合触媒を開発することに成功している。本合成法では導入される金属
イオンの数や位置を原子精度で制御して合成できることが特徴である。そのため、本合成法を応
用して、導入される金属イオンの一部を還元することで金属クラスターを合成することができ
れば、金属クラスターと金属酸化物からなるナノ複合材料を開発できると期待される。 

 
２．研究の目的 
本研究では、分子状金属酸化物を用いて、構造、組成、電子状態などが原子精度で設計された

金属クラスターを合成することで金属クラスター／酸化物ナノ複合体を開発し、その機能を解
明することを目的とする。特に、周囲の金属酸化物の構造や電子状態を制御することで、金属ク
ラスターと酸化物の協奏的作用や、効率的な電子移動、金属クラスターの電子状態の制御を可能
にし、触媒材料開発や機能材料開発に革新的進化をもたらす新しい材料設計技術を創出するこ
とを目指す。 
 
３．研究の方法 
 多数の配位サイトを持つ分子状金属酸化物（ポリオキソメタレート）と金属イオンを反応させ、
導入した金属イオンを有機溶媒中の温和な反応条件で還元することにより、分子構造、原子配列、
電子状態が制御された金属クラスターを合成した。特に、銀クラスターを合成することで、金属
クラスター／酸化物ナノ複合材料の合成法を開発した。合成した複合材料の構造決定は、単結晶
X 線構造解析、質量分析、元素分析等を用いて行った。さらに、このように開発した材料の光学
特性、酸塩基への応答性、水素ガス (H2)との反応性、触媒特性などを調べた。以下に、各研究項
目についての詳細な研究成果を述べる。 
 
４．研究成果 
（１）分子状金属酸化物と銀クラスターからなるナノ複合材料の合成 
アセトン中で、三欠損型のポリオキソメタレート

(TBA4H6[SiW9O34])と銀イオンを反応させることで、3
分子のポリオキソメタレートが筒状に縮合し、7 個の
銀が取り込んだ構造体(Ag7)が生成することを見出し
た。単結晶 X 線構造解析により、この化合物は筒状
に縮合した三量体構造 [Si3W27O96]18–の内部に銀 7 核
クラスターを持つことが分かり（図 1a）、7 個の銀原
子はバルクの銀と同様に fcc 型に配列していた（図
1b,c）。また、銀原子間の距離は 2.69–2.94 Å であり、
銀原子間の相互作用があることが示唆された。ESI-
MS スペクトルでは、m/z = 2144.478 と 2940.071 にイ
オ ン ピ ー ク が 観 測 さ れ 、 そ れ ぞ れ 、
[TBA5H2Ag7(Si3W27O95)(MeCN)]4− ( 理 論 値 m/z = 
2144.482) と[TBA6H2Ag7(Si3W27O95)(MeCN)]3− (理論値 
m/z = 2940.072) に 帰 属 さ れ た 。 こ の 結 果 、
{Ag7(Si3W27O96)}は–13 の電荷を持つことが分かり、筒
状三量体構造[Si3W27O96]18−が–18 の電荷を持つことを
考えると、銀クラスターの電荷は+5 であることが示
唆された ({Ag7}5+)。そこで、量子化学計算において、
銀クラスター部位の酸化状態を変化させて構造最適
化を行い、各状態における構造やエネルギーを比較し
たところ、銀 7 核クラスターは{Ag7}5+の酸化状態で
あることが確認された。合成溶液中に含まれる微量の
水が還元剤として働き、銀イオンの一部を還元したと
考えられる。 
 この化合物のアセトニトリル中における吸収スペクトルでは、420 nm に顕著な吸収帯が観測

図 1. (a) 銀ナノクラスター{Ag7}5+と金属酸化物
からなるナノ複合体の構造(Ag7). (b) {Ag7}5+

および(c)バルクの銀における銀原子の配置. 



された。また、この溶液を 7 日間静置しても吸収スペクトルは変化せず、この化合物が溶液中で
も安定に存在できることが分かった。そこで、構造最適化後の座標を用いて TD-DFT 計算を行
い、この吸収帯の由来を調べた。420 nm の吸収帯は、HOMO → LUMO、HOMO → LUMO+3、
HOMO → LUMO+9 遷移に由来し、これは{Ag7}5+クラスターからタングステン酸化物骨格への
電荷移動と、{Ag7}5+クラスター内での電荷移動に由来することが分かった。また、300 nm から
400 nm にかけての吸収帯は{Ag7}5+クラスターからタングステン酸化物骨格への電荷移動に由来
することが示された。この結果より、銀クラスターとタングステン酸化物からなるナノ複合材料
が、銀クラスターからタングステン酸化物への特異な電荷移動特性を持つことが分かり、その光
物性や触媒作用に興味が持たれる。 
 
（２）分子状金属酸化物と銀クラスターからなるナノ複合材料の機能 
 分子状金属酸化物の酸・塩基特性に
着目し、分子状金属酸化物のプロトン
化／脱プロトン化によって金属ナノク
ラスターの電子状態を制御する手法を
開発した。分子状金属酸化物と{Ag27}17+

クラスターからなる複合体 (Ag27; 図
2a)のアセトニトリル溶液に酸を添加す
ると、酸の添加量に応じて紫外可視吸
収スペクトルが変化した。また、酸を添
加した後の溶液に塩基を添加すると、
元の溶液と同じ紫外可視吸収スペクト
ルに戻り、酸と塩基による変化は可逆
であることが分かった。X線吸収微細構
造(XAFS)による分析の結果、Ag27 を構
成する Ag27 クラスターの電子状態が酸
の添加量によって変化することが示さ
れた。そこで、Ag27 を構成する分子状
金属酸化物に 3 個および 6 個のプロト
ンを付加した構造について、量子化学
計算により電子状態を調べところ、付
加するプロトン量に応じて、各 Ag 原子
の自然電荷は顕著に変化することが分
かった（図 2b, c）。特に、分子状金属酸
化物にプロトンを付加することにより、Ag27クラスターの中心付近の Ag 原子の自然電荷は増加
（正に変化）し、表面付近の Ag 原子の自然電荷は減少（負に変化）することが分かった。 
 また、Ag27 と水素ガス（H2）を反応させたところ、反応溶液の紫外可視吸収スペクトルが変
化した。質量分析および NMR スペクトルより、2 分子の H2は Ag27 との反応によりプロトンと
電子に解離することが分かった。XAFS による分析の結果、H2との反応後に Ag27 の分子構造は
保たれるが、反応前と比べて Ag27 を構成する Ag27クラスターは還元されたことが分かった。そ
こで、H2 と反応前後の Ag27 の電子状態を量子化学計算により調べた。H2 と反応前の Ag27 の
LUMO と LUMO+1 は Ag27 クラスターに非局在化しており、Ag27 クラスターは還元されうるこ
とが示唆され、Ag27 と H2の反応による紫外可視吸収スペクトルの変化は、Ag27クラスターの電
子状態変化に起因すると考えられた。そこで、2 分子の H2との反応後の Ag27 の電子状態を調べ
るために、Ag27 の分子状タングステン酸化物の酸素原子近傍に 4 個の水素原子を付与した構造
について、量子化学計算によって電子状態を調べた。その結果、H2 との反応後にはタングステ
ン原子の自然電荷はほとんど変化しないが、Ag27 クラスターの自然電荷が減少することが分か
った。また、このナの複合材料は、その H2 解離特性と可視光応答性を利用することで、光触媒
作用を示すことを見出した。 
 
（３）環状金属酸化物と銀ナノクラスターからなるナノ複合材料の合成と機能 
 1 nm の空隙を有する環状金属酸化物と金属イオンを有機溶媒中で反応させることにより、
様々な金属イオンを環状金属酸化物の内部空隙に導入する手法を開発した。さらに、この合成法
を応用して、環状金属酸化物と銀イオンの反応を温和な還元条件で行うことにより、明確な構造
と電子状態を有する銀クラスターが生成することを見出した。特に、N,N-ジメチルホルムアミド
を還元剤とすることで、Ag30 クラスターが選択的に生成した。単結晶 X 線構造解析により Ag30

クラスターと環状金属酸化物からなる複合材料の分子構造を決定し、X 線吸収微細構造スペク
トルおよび X 線光電子分光法により電子状態を決定した。この複合材料は、Ag30 クラスターと
その周囲の環状金属酸化物が協奏的に働くことで、H2 を電子とプロトンに解離することが可能
であり、温和な反応条件において H2 を還元剤として種々の有機基質を選択的に還元できること
を見出した。 

 
図 2. (a) Ag27のプロトン化／脱プロトン化による電子状態制
御, (b) 3プロトンを付加した時の自然電荷の変化, (c) 6プロト
ンを付加した時の自然電荷の変化． 
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