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研究成果の概要（和文）：本研究では、特定の数の金属原子からなる「超原子」の化合物群の創製を目指して、
下記の成果を得た。
１）貨幣金属原子負イオンやアルミニウムクラスターと有機分子の気相反応によって、新規生成物が得られるこ
とを見出した。チオール保護金クラスターではAu144(SR)60以下で、正20面体などの構造が発現し、電子構造が
離散化することを明らかにした。Au8Pd(6e)、Au8(6e)、Au11(8e)、Au11(10e)などの金超原子を化学的に合成
し、幾何構造・内部結合の硬さ、光学物性を評価した。２）立方8面体のAu147やAu13が複数連結した超原子分子
を合成し、近赤外~赤外域の強い吸収帯の起源を調べた。

研究成果の概要（英文）：This project aims to create new compounds based on “superatoms” composed 
of a given-number of metal atoms. The main achievements were listed below.
(1) Gas phase reactions of coinage metal atomic anion or aluminum clusters with organic molecules 
yielded new products. We revealed that the thiolate protected Au clusters smaller than Au147(SR)60 
exhibited icosahedral structure motif and discrete electronic structures. A variety of Au 
superatoms, such as Au8Pd(6e), Au8(6e), Au11(8e), Au11(10e), have been synthesized and their 
electronic structures, bond stiffness and optical properties.(2) Superatomic molecules made of 
cuboctahedral Au13 or Au147 units have been synthesized and the origin of the intense photo 
absorption in the near IR and IR regions were studied.

研究分野：物理化学

キーワード： 金属クラスター

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 人類が直面する地球規模のエネルギー・環
境・資源問題を克服するためには、革新的な
機能性物質の開拓が不可欠である。新規の機
能性物質の構成単位として、100 個以下程度
の金属原子が会合した金属クラスターが注目
されている。クラスターは、原子やバルクの
状態では見られない特異的な構造を持つこと
から、元素に対する我々の通念を覆す機能を
発現する。我々は、バルクでは触媒活性を示
さない金を、直径 1nm程度のクラスターとす
ることで空気酸化反応に対して触媒として機
能することを見いだした[1]。さらに最近では、
金クラスターの触媒作用に対して構成原子数
や組成などの構造因子が及ぼす効果を解明し
つつある[2]。しかし、金属原子同士の結合に
は指向性がなく、配位数も広範囲の値を取り
うるため、金属クラスターの構成原子数や幾
何構造を自在かつ高精度で規整することは技
術的に極めて困難である。 
 一方、魔法数と呼ばれる特定の数の原子か
らなるクラスターは、閉殻の電子構造と幾何
構造をとるために特異的な安定性を示すこ
とが知られている（図 1）。原子核との類似性
からこれらの魔法数クラスターは「超原子 
(superatom)」と名付けられ、それらを単位と
する物質群の創製の可能性が検討されてき
た。アルミニウムについては、レーザー蒸発
法による Al13I2

–, Al12B–, Al12Si, Al12P+などの生
成や、真空蒸着を使って、配位子で保護され
た Al69や Al77などの単離が報告されている。
しかし、これらは空気中で極めて不安定であ
り大量合成ができないことから、物質科学の
研究対象とはなっていないのが現状である。
これに対して、我々は 2005 年にチオラート 
(RS) 保護金クラスターの精密合成法を確立
し、世界で初めて Au25(SR)18, Au38(SR)24, 
Au144(SR)60などの単離と同定に成功し[3]、金
属クラスターの物質科学研究にブレークス
ルーをもたらした。最小の Au25(SR)18につい
ては、二十面体構造の Au13コアをもつことが
単結晶構造解析によって明らかになり、さら
に Au13 コアが閉殻電子構造をもつことが理
論計算によって示された（図 1）。これらの結
果は、配位子で保護することで超原子をコア
とする物質群を合成できることを示唆して
いる。 

 

 2 つの超原子 Au13(8e)からなる超原子分子
については、結合様式の異なる 3種類の双二
十面体構造が知られている（図 2）。さらに、
Au13および Au23の中心原子のみを Pd, Ag, Cu
で選択的に置換した例が報告されている。さ
らに高次の会合体について、結合様式と光学
特性や電気伝導性との関係が理論的に予想
されている。これらの研究成果は、有機配位
子で安定化することで、原子の種類と数が規
定された超原子や超原子分子を構築できる
可能性を示唆しているが、系統的な研究はな
されていない。 

 
２．研究の目的 
 本研究ではまず、特定の数の原子の会合体
が電子的・幾何的に閉殻構造をとることで安
定化された「超原子」やそれらが会合した「超
原子分子」を、有機配位子によって修飾した
状態で化学的に合成する手法の確立を目指
す。特に、超原子を構成する原子数と組成に
加えて、超原子の結合様式や結合数を制御す
ることで新規かつ多様な物質群（「超原子化
合物」）の創製を目指す。次に、それらの幾
何・電子構造と基本的な物性との相関を明ら
かにすることで、超原子を単位とする新しい
次元の物質科学を切り開く。本研究の成果は、
周期表に対して構成原子数・組成という新た
な軸を加える（周期表の３次元化）ものであ
り、化学分野に対してメンデレーフ以来の革
新的な概念を与えることが期待される。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、貨幣金属（金・銀・銅）やア
ルミニウムを主な対象として、以下の課題に
取り組む。 
(1) 新規超原子の構造・安定性の予測と解明 
 自作の現有装置を利用して、新しい超原子
の候補の探索、空気中での安定性、小分子と
の反応性をあらかじめ調査する。まず、レー
ザー蒸発などによって金属クラスターを真
空に孤立した状態で生成し、安定組成を質量
分析法で探索する[3]。得られた魔法数・魔法
組成クラスターに対して光電子分光法や理
論計算を併用することで構造や安定性の起
源を明らかにする。併せて、空気中での安定
性に対する知見を得るために、酸素などの小
分子との反応性についても、高圧反応セル中
を利用して調査する。 

 

図 1. 超原子：孤立系から配位子保護系へ． 

図 2．金の超原子と超原子分子． 



(2) 新規超原子の精密合成と構造評価 
 上記で得られた情報を念頭に、新しい超原
子を、表面を有機配位子で保護することで安
定化合物として合成する。合成法としては、
配位子の共存下で金属イオンを還元する一
般的な方法に加えて、配位子交換法、化学的
なエッチング、熱処理などによって化学的・
熱力学的に安定な超原子へと変換する。最終
的にはクロマトグラフィーや再結晶法によ
って、化学的に単一な超原子を単離する。単
離された超原子の組成を質量分析法によっ
て決定し、幾何構造を単結晶 X線構造解析に
よって調べる。単結晶が得られない場合には、
大型放射光施設 SPring-8で微結晶や粉末試料
を対象とした高分解能XRDやEXAFS解析を
駆使して幾何構造を明らかにする。 
①非希ガス的超電子配置の実現 
 金クラスターに異種元素をドープする、あ
るいは金コアの構造の対称性を低下させる
ことで、非希ガス的な電子配置の超原子を創
生する。 
②表面修飾 
 チオールやホスフィン以外に末端アルキ
ンなどの多様な有機配位子を保護剤として
用いて界面の化学状態を制御することで、超
原子の電子構造の制御を目指す。また、キラ
ルな骨格をもつ配位子を用いて、光学活性な
超原子の合成を試みる。 
③ 触媒への応用 
 配位子保護超原子を担体上で焼成するこ
とで、表面修飾状態が制御された触媒を創製
し、機能と構造の相関を明らかにする。 
(3) 超原子分子の精密合成と構造評価 
 準安定状態のナノ構造体をエッチングに
よってトップダウン的に削り込むか、原子を
ボトムアップ的に凝集させることで、超原子
分子の精密合成に取り組む。後者では、オレ
イルアミンやチオラートなどのソフトな鋳
型中で安定化された金(I)ポリマーをゆっく
り還元することで、異方的な金構造体の合成
に取り組む。 
(4) 超原子化合物の物性評価・機能探索 
 得られた超原子や超原子分子の基礎物性
や新しい機能を探索する。超原子については、
光学的な機能を探索するとともに、サイズや
有機修飾による変調の可能性を検討する。超
原子分子については、対応する超原子との比
較を通して、結合様式と物性・機能変調の相
関を明らかにする。 
 
４．研究成果 
(1) 新規超原子の構造・安定性の予測と解明 
 気相に孤立した Al13

–は、正 20 面体構造を
もち閉殻電子構造を持つことから、代表的な
安定超原子として知られている。PVPのモノ
マーであるエチルピロリドン（EP）の Al13

への逐次的な吸着構造を理論計算によって
検討した。その結果、EPがカルボニル基を介
して配位することによってAl13を安定化する
ことがわかった[論文10]（図3）。この結果は、

PVP で保護することで Al13
–超原子を合成で

きる可能性を示唆している。また、魔法数ク
ラスターAl23

–が面共有の双 20 面体構造を持
つ可能性を理論計算によって見出し、原子価
結合法に基づいてその結合様式を提案した
[論文 14]（図 3）。 

 最も単純な超原子に対応する貨幣金属原
子負イオンが、炭素‒ハロゲン結合を活性化
できることを見出した。レーザー蒸発法によ
り生成した Au‒を高圧ヘリウムキャリアガス
中で CH3I と反応させたところ、付加体
AuCH3I‒が検出された。この電子束縛エネル
ギーを光電子分光法による実測値と、密度汎
関数 (DFT)法計算による計算値と比較する
ことで、酸化的付加生成物[I‒Au‒CH3]‒が生成
していることを明らかにした[論文5]（図4）。
また、Ag–や Cu–でも同様の構造体の生成が確
認された[論文 1]。さらに、反応経路自動探索
プログラムを用いて反応経路を探索したと
ころ、Au‒による CH3Iへの求核置換攻撃と脱
離した I‒の回り込みによって進行することを
明らかにした（図 4）。 
Au‒ + CH3I→ [Au CH3…I‒] → [I‒Au‒CH3]‒ 

 
(2) 新規超原子の精密合成と構造評価 
 逆相 HPLCを用いることで，n–ドデカンチ
オラート保護金クラスターAun(SC12H25)m (n, 
m) = (38, 24), (104, 45), (130, 50), (144, 60), 
(187, 68), (~226, ~76), (~253, ~90),  (329, 84), 
(~356, ~112), (~520, ~130) の単離に成功した
（図5）。それらの吸収スペクトル，及びPXRD
パターンから，Au187とAu144の間を境として，
金属的な電子構造が分子的な電子構造へと
転移するとともに，最密充填構造から正 20
面体や 10 面体など 5 回対称性をもつ構造へ
と転移することが明らかになった[論文 11]。 

図 4. [I‒Au‒CH3]
‒の生成経路. 

   

図 3．Al13(EP)3（左）および Al23
–（右）の構造． 



 

 Au25(SR)18, Au38(SR)24, Au144(SR)60の X線吸
収スペクトルを、SPring-8（兵庫県播磨）に
おいて 8－300 K の範囲で測定した。得られ
た X線吸収スペクトルを解析し、金原子に隣
接した原子の種類・数・距離（結合長）、お
よび各結合の硬さの指標となる熱振動因子
を求めた。その結果、表面の金－硫黄結合が、
Au13核の金－金結合よりも硬いことがわかっ
た[論文 6]（図 6）。また、Au13核の法線方向
に分布した金－金結合はバルクの金での金
－金結合よりも長くかつ柔らかく、一方動径
方向に分布した結合は短く硬いことがわか
った。さらに、堅い金－金結合は Au13核の動
径方向だけでなく法線方向にも一部分布し
ており、これが表面の金－硫黄結合と剛直な
環状構造を形成していることを見出した（図
6）。チオラート保護金クラスターの特異的な
安定性は、この剛直な環状構造の形成による
ものと考えられる。 

 

 Au68(SR)32 を対象として、低ドーズ収差補
正電子顕微鏡法によって原子分解能で構造

を決定できることを示した[論文 15]。単結晶
X線回折法にかわる汎用的な精密構造解析法
につながる可能性がある。 
①非希ガス的超電子配置の実現 
 形状や原子配列を変えたり、異種原子をド
ープしたりすることで、新しい超原子を合成
し、単結晶 X 線回折法や極低温での EXAFS
解析によって構造を決定した[論文 2, 4, 7, 16]。
王冠構造の Pd@Au8（図 7左）、Au9、扁平円
板構造の Au8では、3 つの１P 軌道のうち圧
縮方向の１Pz軌道が不安定化され、6 電子で
(1S)2(1P)4 という閉殻構造をとる。一方、正
20 面体型 Au13の中心が Pd で置換された Pd
＠Au12（図 7中央）では、Pdが s電子を持た
ないことから(1S)2(1P)4の電子配置をとる。ま
た、10 電子系の Au11超原子の合成・単離に
初めて成功した（図 7右）。 

 
②表面修飾 
 軸不斉をもつジホスフィン配位子 DIOP お
よび BINAP（構造は図 8参照）を使って、キ
ラルな Au11(8e)と Au8(6e)超原子を合成し、そ
の鏡像異性体の幾何構造を単結晶 X 線構造
解析によって初めて決定した[論文 6]。鏡像異
性体の金コアの構造を重ね合わせてみると、
ともにキラルな構造をもつこと、および Au11

の方が Au8よりも構造変形の程度が大きいこ
とがわかる（図 8）。これらの金超原子は可視
〜紫外光に対して円 2色性を示すが、興味深
いことにキラリティーの小さい Au8のほうが
Au11よりも１桁近く大きな円 2色性を示した。
この円 2色性の増強は、BINAPのビナフチル
基の π電子系が超原子に近接していることに
よるものと推察した。この結果は、超原子自
体の構造変形に加えて、表面の配位子の構造
を設計することで、さらに新しい光応答性を
付与できる可能性を示している。 

 

③ 触媒への応用 
 配位子で保護された金や銀のクラスター

   
図 7． Pd@Au8 (左), Pd＠Au12(中央), Au11(右)． 

図 5．チオラート保護金クラスターAun(SC12H25)mの安定
組成（左）とその吸収スペクトル（右）. 

 
図8．キラルな超原子の例. DIOP保護Au11（上）と BINAP
保護 Au8（下）. 

 
図６． Au25(SR)18の幾何構造（左上）とその内部の結合
の種類と強さの序列（下段）．Au13 核の表面上の短い
Au-Au結合と Au-S結合をつないでできる剛直な環状構
造（右上）が，Au25(SR)18の構造のなかに埋もれている
ことがわかる． Rの部分は簡略化のため省略している． 



を担体上で焼成するとで、サイズや表面被覆
率が規定された炭素担持触媒を合成した。
Au25上にチオラートを一部残すことでベンジ
ルアルコールの部分酸化選択性が向上し[論
文 19]、Ag44ではアンモニウムボランから 1
当量の水素が発生する[論文 12]ことを見出し
た。 
(3) 超原子分子の精密合成と構造評価 
チオール存在下で金イオンをゆっくり還
元することで、緑色をした金クラスターを得
た。粉末 X線回折によって構造を解析したと
ころ、立方八面体の金 13 量体が(100)面を共
有して 5つ連結した異方的な構造をもつこと
がわかった[論文 13]（図 9）。この極細金ナノ
ロッド (太さ 0.8 nm、長さ 2.4 nm) は、赤外
領域に強い吸収帯をもつなど特異的な光学
特性を示した(図 9)。 

 
また、太さが 1.6nm の極細の金ナノロッ
ド・ワイヤーの長さを 20 nm〜サブ μmの範
囲で制御することにも成功した[論文 18]（図
10）。この極細ナノロッド・ワイヤーでは、
長さに応じて赤外領域に長軸方向のプラズ
モン共鳴による強い吸収帯が観測された(図
10)。さらに高分解能透過型電子顕微鏡観察に
よって Au147相当の立方 8 面体構造が双晶を
介して連結した重合体に相当する構造をも
つことがわかった[論文 3]。保護剤を除去する
ことによって自発的に長さが短くなるレイ
リー不安定性[論文 9]の原因もこの構造に由
来するものと考えられる。 
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