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研究成果の概要（和文）：超低温化学スパッタリング法をにより気相中に生成させた含遷移金属活性種を、高いエネル
ギー分解能を誇るミリ波分光法を用いて観測し、それらの詳しい物理化学的性質を明らかにした。研究対象としては（
１）チオラート保護遷移金属ナノクラスターのモデルとしての貴金属一硫化物・一水硫化物、（２）もっとも単純な有
機貴金属活性種のひとつである貴金属モノアセチリド、（３）触媒として重要な１０族金属の一ハロゲン化物、を中心
とした。それぞれの化学種について分子構造、結合性、不対電子分布などに関する、詳しい情報を得た。

研究成果の概要（英文）：Reactive transition-metal species, which were generated by the chemical sputtering
 method at very low temperature, were observed by millimeter-wave spectroscopy to reveal their physico-che
mical properties. We mainly studied on the following species, (1) transition-metal monosulfides and monohy
drosulfides as the first model for the thiorate-stabilized metal-nanocluster, (2) transition-metal monoace
tilides as the simplest organometallics, (3) the group-10-metal monohalides as the simplest model for the 
single bond on the group-10-metalic catalyst. For these species, the physico-chemical properties, such as 
molecular structure, bond character, and unpaired electron distribution, were explored in detail.

研究分野：
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１．研究開始当初の背景 
含遷移金属活性種とは、遷移金属を含む数

個から数十個の原子からなるナノクラスター

やラジカル種のうち、その反応活性が非常に

高い化学種の総称である。これらナノスケー

ルの世界では構成原子数がわずか１原子変化

しただけでも、その物理化学的性質は劇的に

変化し、バルク相とは全く異なる構造や機能

が発現することから注目を浴び、最近ではこ

の分野に対して膨大な人的・物的資源が投入

され、いまや巨大な研究分野（いわゆるビッ

グサイエンス）を形成するまでとなっている。 

   

２．研究の目的 
しかし、これらの研究分野は無限に広がる

含遷移金属活性種の世界のごく一部に集中

しているのも事実である。たとえば、化学

的・熱力学的に高い安定性を示す化学種（例

えば魔法数クラスター）については、機能性

ナノ材料（電子/発光/磁気デバイスや機能性

ナノ触媒など）として大きな潜在能力を持っ

ていることから多数の研究者の目に留まっ

ているが、逆に化学的・熱力学的に不安定な

活性種については詳しいことはあまり知ら

れていない。このような含遷移金属活性種は

どのような性質を持つのであろうか？ そ

れらの中に、我々の常識を変える特異な性質

をもった化学種は存在するだろうか？ 本

研究では、この興味に応えるべく、新奇含遷

移金属活性種の検出とその物理化学的性質

の解明を目指した。 
 
３．研究の方法 
スパッタリング法とは、放電等によって生

じたイオンを電場によって加速したのちター

ゲットと呼ばれる固体物質にぶつけ、その構

成物質を気相にたたき出す反応である。この

反応は融点数千度といった高融点の物質を室

温において気化させることができるため、工

業的にも様々な機能性薄膜の製造などに広く

利用されている。しかし、工業的には清浄な

ターゲットを超高真空下でスパッタリングを

行う物理スパッタリングが行われることが多

い。これは、物理スパッタリングが比較的単

純なメカニズムで起きており、その反応を制

御しやすいからである。一方、ターゲットと

試料ガスとの反応を利用した化学スパッタリ

ングの場合は、ターゲット表面での化学反応

での化学反応が絡むために系が「汚く」なる

ことが多く、表面の微細加工など以外では避

けられることが多かった。我々はこの欠点を

逆に積極的に利用して含遷移金属活性種を生

成する方法（超低温化学スパッタリング法）

を開発し、様々な活性種の研究を行った。 

 

４．研究成果 

(1) 遷移金属硫化物・水硫化物  

むき出しの状態では不安定な遷移金属クラ

スターであっても、周りに保護基を導入する

ことにより単離可能なものがあることが知ら

れている。その代表例の一つが多数のチオラ

ートにより保護された貴金属クラスターであ

る。また、硫黄はナノクラスター同士を架橋

する際にも重要な原子であり、これらの技術

はナノクラスターを使った機能性材料探索に

おいて欠くことができない技術となっている。 

そこで、本研究では銀・金・白金における

貴金属－硫黄間結合の理解のために、そのも

っとも単純なモデルである、金属一硫化物

(AgS, AuS, PtS)および金属一水硫化物

(AgSH, AuSH)について、マイクロ波分光法

を用いた研究を行った。これらの活性種は、

ステンレス陰極上に置いた金属板から、アル

ゴンで希釈した硫化水素ガスを用いてスパッ

タリング反応を行い、気相中に生成させた。

また、AgSHとAuSHに対しては、レーザーア

ブレーションを用いてFTMW分光法による

観測も行い、そのデータも併せて解析を行っ

た。その結果、これらの活性種は共有結合性

の強い結合を形成していること確認された。

また、Ag, Auの活性種では水硫化物の水素が



取れることで、金属－硫黄間の結合が強化さ

れることが分かった。 

 

(2) 遷移金属モノアセチリド 

金属アセチリドとは、アセチレン結合を含

む塩類似炭化物(MCCM, MCCH, MCCR 

[M=Metal], etc.)の総称である。これら金属ア

セチリドは有機合成反応における反応剤とし

て使われるだけでなく、ある種の反応中で中

間体としても存在していると考えられている。

特に、両端に貨幣金属[M=Cu, Ag, Au]のつい

たアセチリドMCCMは爆発性の分子として

古くから研究されてきた。また、三重結合の

片側に炭化水素基のついた貨幣金属アセチリ

ドも有機合成で有用であると考えられている。 

しかしながら、これら貨幣金属アセチリド

単体での詳しい性質はよくわかっていない。

金属アセチリドの中で最も簡単な構造を持つ

ものが、金属モノアセチリドMCCHである。

一般にMCCHの多くは不安定であり実験的

な検出は難しいが、貨幣金属(Cu, Ag, Au)の

場合は１価の結合を作る際に準閉殻構造をと

るため安定性が高く、比較的容易に検出でき

る可能性がある。 

そこで、我々はAgCCHとAuCCHの回転ス

ペクトルを観測しその詳しい物理化学的性質

を得ることを目的とした。これらの活性種は、

ステンレス陰極上に置いた金属板から、アル

ゴンで希釈したアセチレンガスを用いてスパ

ッタリング反応を行い、気相中に生成させた。

また、レーザーアブレーションを用いて

FTMW分光法による観測も行い、そのデータ

も併せて解析を行った。解析の結果、これら

の活性種では金属とCCH基との間のσ供与-

π逆供与の影響によりにより、典型金属のア

セチリドとはかなり異なった結合性をもつこ

とが分かった。 

 

(3) 第10族金属ハロゲン化物 

Ni, Pd, Ptが属する10族金属は、特に触媒

として利用価値が高く、石油代替資源から

種々の化学原料を合成する際の触媒、燃料

電池触媒、自動車排気ガス浄化用の三元触

媒などとして広く利用されている。この様

な触媒表面での反応を理解するための一つ

の手段として、一金属一配位子からなる

M-X型分子の分光学的研究がある。それら

の中でも金属一ハロゲン化物は、金属－非

金属間が最も単純な結合であるσ単結合に

より構成されている点で興味深い。我々は

これまでに、主にNiX (X=F, Cl, Br, I)の研究

を行ってきたが、今回それをPdX (X=F, Cl)

とPtX (X=F, Cl) について拡張し、それらの

比較を通して様々な物理化学的性質につい

て議論した。 

これらの活性種は、ステンレス陰極上に置

いた金属板から、アルゴンで希釈した試料ガ

ス（フッ化物についてはCH4、塩化物につい

てはCl2）を用いてスパッタリング反応を行い、

気相中に生成させた。解析の結果、PdX (X=F, 

Cl)の電子基底状態は2Σ+状態であり、同じ

PtX (X=F, Cl) が NiXと同じ2Π3/2基底状態

を持つのと対照的であることがわかった。

また、NiとPtでは配位子がF→Cl→Br→I→

CN→Hと変化すると電子基底状態が2Π3/2状

態から2Δ5/2状態に変化するが、PdF→PdCN

では同じ2Σ+ 状態を保っていた。 

 

(4) FTMW法による活性種研究 

高い分解能を持つフーリエ変換マイクロ波

(FTMW)分光法は、本研究の中心的な手法で

あるミリ波分光法と対をなす分光法であり、

両者は活性種に対する相補的な情報を与える。

我々は、上で述べた AgSH, AuSH, AgCCH, 

AuCCH のほか、AgCN, AuCN, AgOH, 

CoNO, CoCOといった活性種についても

FTMWスペクトルを観測し、既報のミリ波分

光のデータと合わせて、より詳しい物理化学

的性質を明らかにした。また、H2S–AuSH錯

体を分光学的に初めてとらえ、金クラスター



のチオラートによる安定化の理解に向けて、

新たな手がかりをつかんだ。 

また、含遷移金属活性種観測のために、我々

のFTMW分光器は恒常的に高感度化が図ら

れており、そのことが関連分野の研究者との

共同研究につながった。大気化学分野におい

ては、大気中ヨウ素反応の関連分子種である

CH2ICl, CH2IBr に関する詳しい知見を得た。

星間化学分野では鎖状アルコールHC4OHの

観測に成功し、電波望遠鏡による星間空間で

の探索を行った。さらに、もっとも単純な水

素結合系の一つである van der Waals分子錯

体 H2–H2Oの観測にも成功した。 
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学 広島市 2011年5月20-21日 

 

⑳ 直線炭素鎖アルコールHC4OH：星形成領

域L1527と暗黒星雲TMC-1での探査, 荒

木光典・高野秀路・工藤沙紀・茅根彩花・

梅木博也・山辺裕路・築山光一・中根綾・

岡林利明・國松亜利沙・久世信彦, 第11

回分子分光研究会 広島市立大学 広島市 

2011年5月20-21日 
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