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研究成果の概要（和文）：放電支援型レーザーアブレーション法により気相中に生成させた含遷移金属活性種
を、極めて高いエネルギー分解能を誇るフーリエ変換マイクロ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）水酸化金および水硫化金、（２）チオラート保護貴金属クラ
スターのモデルとしての架橋型金属－硫黄活性種、を中心とした。それぞれの化学種について分子構造や結合性
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 
discharge-assisted laser ablation method, were observed by Fourier-transform microwave spectroscopy 
to reveal their physico-chemical properties. We mainly studied on the following species; (1) Gold 
hydroxide and gold hydrosulfide, (2) Transition metal-bridged sulfur species as the first model for 
the thiolate-protected transition metal-cluster. For these species, the physico-chemical properties,
 such as molecular structure and bond character, were explored in detail.

研究分野： 化学
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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ている。この

分野に対しては、これまで膨大な人的・物的

資源が投入されており、いまや巨大な研究分

野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 
レーザーアブレーション法とは、レーザー

光を集光の上で不揮発性の試料に照射し、そ

の構成物質を気相へと導く方法である。この

方法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、含

金属活性種の生成法としても広く利用されて

いる。しかし、気相中に生成した金属原子や

クラスターなどの反応性は、一般に考えられ

ているよりもかなり小さく、そのままでは試

料ガスとの反応が起きない場合も少なくない。 

このような反応を起こさせるためには、反

応をスタートさせるような何らかのトリガー

が必要である。そのための方法はいくつか考

えられるが、最も手軽でかつ高い効率が得ら

れるものにパルス放電がある。本研究で用い

た「放電支援型レーザーアブレーション法」

はこの考え方に基づき開発されたもので、ア

ブレーション装置の直後にパルス放電用の電

極を設置した超音速ノズルを用いる。一見単

純なこの方法ではあるが、通常のレーザーア

ブレーションのみでは進行しない様々な反応

を進行させることができる。 
 
 
４．研究成果 

(1) 水酸化金および水硫化金  

貨幣金属は化学的に安定であり古くから貨

幣や装飾品などに広く用いられてきた。しか

し、近年貨幣金属を原子数個～数百個程度ま

で微小化した“貨幣金属クラスター”が、高い

触媒活性を示すことが発見され、新たな機能

性触媒の候補として注目を浴びている。しか

し、クラスターはそれ単体では容易に凝集し

て失活してしまうため、その表面をチオラー

ト (SR) などで保護してやらなければならな

い。特に、Auクラスターはチオラートにより

強く安定化されることが知られている。また、

保護によるクラスターの安定化はセレノラー

ト(RSe)ではより強く発現し、アルコキシド

(RO)では発現しないことから、金－16族元素

間の結合性とクラスター安定化との関係につ

いては物理化学的にも興味がもたれている。 

そこで、本研究では金－16族元素間結合の

理解のために、それらの最も単純なモデルで

ある水酸化金および水硫化金について、フー

リエ変換マイクロ波(FTMW)分光法を用いた

研究を行った。目的分子の生成は、Nd:YAG

レーザーの第2高調波 (532 nm) を金属試料表



面に集光して生じた金属蒸気と、アルゴンで

希釈したH2Sをパルス放電プラズマ中で反応

させることで行った。また、スパッタリング

反応を用いたミリ波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性の強い結合を形成し

ていること確認された。また、調和力場計算

を行ったところ、このような系では、振動ス

ペクトルのから得られる結果だけでは、結合

の強さに関して間違った情報を与える可能性

があることが示唆された 

 

(2) 架橋型金属-硫黄活性種 

先に述べたように、Auクラスターはチオラ

ートにより強く安定化される。一方、Agクラ

スターやCuクラスターではあまり強く安定化

されず、その保護機構の違いに興味がもたれ

ている。チオラート保護の機構については理

論計算による研究が主流であり、それらによ

るとクラスターの表面には単純な貨幣金属−

硫黄間 (M−S) 結合とやや複雑なS−M−S架橋

構造の2種類が形成されると考えられている。 

このようなM−S間結合を実験的に詳しく研

究する手法の一つとして、「クラスターの表

面構造を抜き出したような構造」を持つ単純

なモデル分子の分光学的研究が挙げられる。

このようなモデル分子の例としては、硫化物

M−Sや水硫化物M−SHなどがまず挙げられる

が、クラスターの表面構造を考えるならば、

架橋構造に対する単純なモデル分子も併せて

考えることが重要である。S−M−S架橋構造を

もつ最も単純なモデル分子は含貨幣金属錯体

H2S−MSHであるが、このような分子種はこれ

まで知られていなかった。 

そこで本研究では、FTMW法を用いて

H2S−MSH (M = Cu, Ag, Au) を初めて検出し、

その詳しい物理化学的性質に関する知見を得

た。目的分子の生成は、上記の方法と同じ方

法を用いた。得られた回転定数から、いくつ

かの仮定のもとにr0構造を決定したが、それ

らにはゼロ点振動の影響が強く認められた。 

 

(3) FTMW法による活性種研究 

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 

CH2BrI に関する詳しい知見を得た。また、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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