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 金属クラスターは原子 100 個程度以下からなるサブナノメートルの微粒子であり，バルク

金属や数ナノメートル程度の大きさの金属ナノ粒子からのスケーリングでは予想することが

できない，ユニークな幾何構造や物性を示す．さらに，金属クラスターの物性は構成原子数

や組成に対して敏感に変化し，原子１個の違いで電子構造や幾何構造が劇的に変化する．そ

のため，これら金属クラスターの幾何構造を解明することはクラスターの物性を理解する上

で必要不可欠である．金属クラスターの構造は単結晶 X 線構造解析や透過型電子顕微鏡

（TEM）観察によって調べられているが，多くの金属クラスターは結晶化が困難であること，

また，TEMによる構造解析では高度な測定機器・測定技術が必要であることから，より汎用

的な構造解析手法が望まれている． 

X線吸収微細構造（XAFS）では，対象となる物質の状態に関係なく元素選択的に局所構造

や電子状態を知ることが出来るため，限られた原子で構成された金属クラスターの構造や電

子状態を知るために適した手法である．本発表では，我々が XAFS を用いて明らかにしてき

た，種々の有機配位子や高分子に保護された金属クラスターや担体上に固定化された金属ク

ラスターの幾何構造や物性について紹介する[1]． 

・配位子保護金属クラスターの熱物性[2,3] 

チオラート（RS－）やホスフィン（RP－）といった有機分子を用いることで組成が原子レ

ベルで均一な配位子保護金属クラスター（例えば Au25(SR)18や Au9(PR)8など）を合成するこ

とが出来る．我々は低温での XAFS 測定により，配位子保護金クラスターの結合の硬さに階

層性があり，結合の硬さが幾何構造の安定性と関係があることをつきとめた．さらに，構造

異性化により光学特性が劇的に変化するカチオン性の配位子保護金クラスターに対し，異種

金属を 1 原子ドープして金属間の結合の硬さを制御することで構造異性化を抑制できること

を明らかにした．最近では，カウンターアニオンを変えることで構造異性化を意図的に誘起

出来ることも見出している． 

・高分子保護金属クラスターによる水素活性化[4,5] 

 ポリビニルピロリドン（PVP）高分子で保護された，平均粒径 1.2 nm の金クラスター

（Au:PVP）は，金ナノ粒子に特徴的な表面プラズモン（LSPR）吸収を示さない．しかし，

NaBH4や H2と反応すると LSPR吸収を示すことを見出した．紫外可視急分光法と XAFSを組

合せた in-situ同時計測により，Au:PVP 表面に水素種が吸着することで金クラスターの電子状

態が変化することで LSPR 吸収を示すことを明らかにした．この表面水素種はにニトロ基や

オレフィンの水素化に活性であること，Auクラスターに Pdや Rhを 1原子ドープもしくは付

加するだけで，この水素化活性が飛躍的に向上することを見出した． 

・担持金属クラスターの触媒作用[6.7] 

 配位子保護金属クラスターを前駆体として用いることで原子レベルでサイズ・組成が均一

な担持金属クラスター触媒を合成し，ベンジルアルコール酸化反応に対する担持金属クラス

ターのサイズ効果，Pd１原子ドープ効果，表面チオラートの効果，担体効果を調べた．担持

金クラスターの幾何構造，ドープした金属からの電子供与，表面分子による立体障害や電子

的な効果により酸化触媒作用が向上することを明らかにした． 
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