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研究成果の概要（和文）：有機配位子保護金属クラスターをはじめとするクラスター化合物において見られるク
ラスターコア構造の柔軟な変化(「構造ゆらぎ」)に対し，それに起因する電子状態変化や機能発現を気相分光・
分析手法によって明らかにすることを最終的な目的に研究を推進した。一連の研究により，(1)ホスフィン保護
金クラスターの構造ゆらぎに起因する衝突誘起コア開裂，(2)二硫化炭素ダイマーラジカルイオンの構造ゆらぎ
に起因する電荷共鳴吸収の温度依存シフトなど種々の新しい現象を見出した。

研究成果の概要（英文）：The objective of this project has been characterizing the electronic and 
geometrical structures of highly fluxional cluster compounds by using our gas-phase 
spectroscopic/spectrometric techniques. Over the course of the project, we have identified several 
novel phenomena, including (1) core fission in phosphine-protected gold clusters owing to 
collision-induced structural deformation and (2) a temperature-dependent energy shift in the 
charge-resonance transition of a dimer radical cations of carbon disulfide.

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： 配位子保護金属クラスター　分子クラスターラジカルイオン　極低温イオントラップ　八極子イオンガ
イド　イオン光学　光解離分光　衝突誘起解離　質量分析

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で見出したクラスター化合物の「構造ゆらぎ」に基づく一連の現象は，クラスター科学に新たな知見を提
供し，その一層の深化に貢献するものである。近年ではクラスター化合物の物性・機能（触媒活性や蛍光特性な
ど）をそのサイズ（構成原子数，化学組成）によって制御する研究が広く展開されるようになったが，それに加
えて幾何構造をも制御することで望みの機能を実現していくことができると考えられ，本研究がそのための設計
指針の一端を担うことが期待される。

※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 

 金属原子が数個から百個程度集まって構成された金属クラスターはバルク金属からは類推で

きない特異な構造や物性を有し，新たな高性能触媒や発光材料の機能中心として注目されてい

る。特に，有機配位子（チオラートやホスフィンなど）による表面保護を利用することで，特定

の構成原子数（サイズ）からなるクラスターのみを選択的に湿式合成することができるだけでな

く，その幾何構造が単結晶 X 線回折によって一義的に決定されてきた。一方で，ごく最近にな

って，これら金属クラスターの幾何構造は溶液中や気相中ではゆらいでおり，現実にはエネルギ

ー的に近接した複数の異性体として共存している（構造ゆらぎ）という描像が明らかにされつつ

ある。例えば，金属クラスター研究におけるベンチマークであり，15 年以上に亘って完全に構

造が決定していると信じられてきた[Au25(SR)18]–（SR：チオラート）クラスターにおいて，気相

中で単結晶構造とは異なる金属コア構造・配位子の配座を有する準安定異性体が現れることが，

今年になってイオン移動度分析により見出された。一般に金属クラスターの電子構造や物性，機

能はクラスターの幾何構造の違いを敏感に反映することから，その幾何構造を正確に捉え，異性

化の起源（すなわち準安定構造を実現する安定化要因）を解明することが重要である。金属クラ

スター研究において，単結晶中に現れない構造に対する実験的かつ高精度な構造探究手法は未

だに乏しい中，研究代表者・村松がここ数年来取り組んできた極低温環境における気相分光法こ

そ，上述のような課題に対する最適なアプローチであると考えた。 
 
２．研究の目的 

 本研究では，上述の背景を踏まえて，以下内容を目的とした研究を推進した。 
(課題1) 従来から開発を進めてきた気相極低温分光装置のクラスター化合物への最適化を進め

ること 
(課題2) 実際に，構造ゆらぎを示すクラスター化合物の気相極低温分光を行うこと 
(課題3) 構造ゆらぎの効果を明瞭に捉えるための分光に限らない気相実験手法を開拓すること 
 
３．研究の方法 

 気相極低温下での分光においては，我々がここ数年来開発を進めてきた極低温イオントラッ

プ／光解離分光装置を用いた。すなわち，ヘリウム冷凍機のヘッド（~4 K）に接続した 3次元型
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。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。本研究では，後述の通り，この分光装置を高感度化

するための「3段イオンレンズ」の設計・開発を行った（課題 1）。また，本装置を用いて，クラ

スター化合物の一つである二硫化炭素ダイマーラジカル正イオン（[(CS2)2]+·）を超音速ジェット

／電子衝撃法で生成し，410–1000 nm領域の可視-近赤外光解離分光を行った（課題 2）。また，

本研究を進める傍らで，有機配位子保護金属クラスターの衝突誘起解離パターンを調べる必要

性が生じた。市販（サーモフィッシャー社）の質量分析装置である Orbitrap-XL を用いて，ホス

フィン保護金 9 量体クラスターイオン[Au9(PPh3)8]3+をエレクトロスプレーイオン化法によって

気相中に導入し，窒素ガスと任意のエネルギーで衝突させることで解離を引き起こし，その生成

物の質量分析を行った（課題 3）。 
 
 



４．研究成果 

課題 1：気相極低温分光装置の高感度化―「3段イオンレンズ」の設計と開発 
本装置では，測定対象イオンの光吸収効率を，光解離収率（すなわち解離前後でのイオン強度）

として TOF-MS でモニタする。したがって，本手法におけるスペクトル測定感度には，装置内

部でのイオンの輸送効率がそのまま反映される。そこで，イオンの輸送効率を高めるために，QIT
前段に設置した八極子イオンガイド（OPIG）およびイオンレンズに着目し，その再設計を行っ

た。具体的な問題点としては，QIT のイオン導入口は直径 3 mm しかないにも関わらず，そこに

至るまでにイオンが通過する OPIG の中では原理的にイオンバンチが一定の広がりを持ってし

まう点が挙げられた。これまでは 1段のイオンレンズによってその間をつなぐ（OPIG内で広が

ったイオンバンチを集束させ，QIT導入口を透過させる）設計にしていた。しかし，イオン軌道

計算ソフトウェア SIMION を用いてこの動作をシミュレーションしたところ，現有装置のセッ

トアップではイオン集束のために kV オーダーの高電圧を要することが明らかになった。この結

果を踏まえて，SIMION を用いた種々の検討の末に，3段で構成される新たなイオンレンズ（「3
段イオンレンズ」）を考案した。それを実際に製作し，装置に導入したところ，実際にイオン検

出感度が大幅（10 倍以上）に増大することが確認された。以上の装置改良により，配位子保護

金属クラスターの極低温光解離分光実験のための端緒を掴んだ。 
 
課題 2：常温で構造ゆらぎを示す二硫化炭素ダイマーラジカル正イオン（[(CS2)2]+·）の気相極低
温分光 
 上記装置の立ち上げに際して，クラスター化合物である二硫化炭素ダイマーラジカル正イオ

ン（[(CS2)2]+·）を用い，その光解離分光を実施した。QIT 温度を常温（295 K）および極低温（5 
K）に設定してそれぞれスペクトルを取得したところ，イオントラップの冷却に伴って吸収バン

ド位置が大きく高波数シフト（>1000 cm–1）することが見出された。結合クラスター法を用いた

高精度量子化学計算によって，常温程度の熱エネルギーにおいて[(CS2)2]+•の構造がエネルギー的

に近接した 2 つの異性体の間をゆらいでいることを明ら

かにした。また，それら異性体の電子遷移エネルギーが

異なることを見出し，極低温冷却に伴って最安定な 1 つ

の異性体に構造が収束することで見かけ上のバンドシ

フトが生じたことを明らかにした。このように，本分光

手法が配位子保護金属クラスターに限らないクラスタ

ー化合物の構造ゆらぎを実験的に捉えるのに有効であ

ることを実証した。本成果はアメリカ化学会の物理化学

速報誌である The Journal of Physical Chemistry Letters誌
に掲載された（vol.15, pp. pp.1493–1499 (2024).，図 1）。 
 
課題 3：構造ゆらぎを誘起することで生じるホスフィン保護金クラスター[Au9(PPh3)8]3+のクラ
スターコア開裂現象の発見 
 上記装置の立ち上げに際して，実際に代表的な配位子

保護金クラスターの 1 つである[Au9(PPh3)8]3+の分光測定

を試みたところ，QIT 導入時に衝突誘起解離（CID）が

生じることが示唆された。そこで，高分解能質量分析に

よってこの解離パターンを詳細に調査したところ，従来

の配位子保護金属クラスターには見られない解離パタ

ーンとして，価電子数の変化を伴うクラスターコア開裂

が生じていることが明らかになった。同クラスターの中

心金原子をパラジウムに置換（[PdAu8(PPh3)8]2+）してク

 

図 1. 二硫化炭素ダイマーラジカル正イオ

ン[(CS2)2]+·の構造ゆらぎと極低温冷却に

よる構造収束. 

 

図 2. ホスフィン保護金クラスター[Au9- 

(PPh3)8]3+の衝突誘起コア開裂. 



ラスターコア内金属結合を固くするとこの開裂が抑制された。種々の考察により，緩衝ガスとの

衝突に伴うクラスターコアの構造変化（すなわち，構造ゆらぎの誘起）によって開裂が生じるも

のと結論した。このように，思いがけず金属クラスターの構造ゆらぎを誘起する手法を見出し，

ゆらぎに起因する特異な現象を明らかにすることができた。本成果もまた The Journal of Physical 
Chemistry Letters誌に掲載され（vol.14, pp. pp.5641–5647 (2023).，図 2），Supplementary Journal Cover
に選出された。 
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