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A-1) 専門領域：物理化学、クラスター科学

A-2) 研究課題：

a) 金属ナノクラスターの液相合成とその質量分析法の開発

b) 金属ナノクラスター表面での化学反応の探索

c) 磁性金属ナノクラスターの形態と配列の制御

A-3) 研究活動の概略と主な成果

a) 化学的凝集法によって液相で合成された金属超微粒子の形態や配列に関する構造評価は，透過型電子顕微鏡（TEM）

観察による方法が主流である。しかしながら，これらの金属超微粒子を「金属クラスター」として分子科学的な視点

で捉えるうえでは，TEM観察は必ずしも十分な評価法とは言えない。例えば，TEM像からクラスターの構成原子数

を見積もることは原理的に不可能であり，特に数ナノ～サブナノメートル領域のクラスターに対しては明瞭なコン

トラストのTEM像を得ること自体が困難である。また，ある視野で観測されたTEM像からクラスターサイズ分布

を求める過程には主観的な要素が入り易く，サンプル数も統計的には不十分である。そこで我々は質量分析法を併

用することによってこれらの問題を克服することができると考え，エレクトロスプレーイオン化部と飛行時間型質

量分析部からなる分析装置を設計・製作した。製作した装置の質量分解能は約2000（リフレクトロン使用時）であり，

10万を超える分子量のイオン種の検出が可能である。本装置を用いて，デンドリマーによって安定化された遷移金

属クラスターの質量分析を試みた。例えば第５世代のポリアミドアミンデンドリマーと200倍当量のパラジウムイ

オンから合成されたパラジウムクラスターでは，150量体，310量体程度に相当するクラスターのピークが他に比べ

て強く観測された。このことは主として３層，４層の閉殻構造を持つクラスターがデンドリマーの内部空間に生成

することを示している。また，これらのスペクトルは，クラスターの生成条件のみならず保管条件などによって大き

く変化することを見出した。現在，これらの結果を詳細に検討し，サイズの揃った金属クラスターを大量かつ再現性

よく合成する方法の確立を目指している。

b) ナノメートルスケールの金属クラスターは，構成原子のほとんどが表面を構成しており，結合の不飽和度も大きい

ことから，新奇な化学反応の場を提供するものと期待できる。一方で，金属クラスターを液相で合成する際には，そ

の表面を有機配位子等で覆うことによってクラスター同士の凝集を防ぐ必要がある。金属クラスターを利用した触

媒開発にあたっては，クラスターが本源的に有している触媒機能を損なうことなく，クラスター表面を安定化する

ことが重要な課題である。そこで我々は，デンドリマー，シクロデキストリン，カリックスアレンなどの分子カプセ

ルによって保護された遷移金属クラスターを合成し，その触媒活性を調べた。例えば，シクロデキストリンの疎水性

空孔で安定化されたパラジウムクラスターは，水中での鈴木宮浦クロスカップリング反応に対して有効な触媒とな

ることがわかった。さらに，この反応ではシクロデキストリンの環状構造の大きさの違いを反映して，反応活性が変

化することが明らかになった。この結果は，クラスターの表面を修飾する有機分子の構造を積極的に制御すること

によって，新たな反応選択性などの機能を付与できる可能性を示している。これらの有機触媒反応に関する研究は，

櫻井英博先生（大阪大学）との共同研究として進めている。また，これらのクラスター表面で進行する化学反応のメ

カニズムを理解するためには，電子状態に関する情報が不可欠である。そこで，基板表面にクラスターを担持し，超
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高真空下で光電子分光や昇温脱離実験を行なうための実験装置の開発を進めている。

c) 金属ナノクラスターの集合体は，新しい化学的・物理的特性を示すナノ構造材料として注目を集めている。特に，グ

ラニュラー薄膜構造の磁性金属ナノ粒子集合体でみられるトンネル磁気抵抗効果は，スピン依存単電子トンネル伝

導の基本原理の解明のみならず，メモリー素子への応用という実用的観点からも重要である。本研究では化学的な

手法を用いて，サイズや形状が揃った磁性金属クラスターが自己組織的に規則配列した集合体の作成を行ない，そ

のトンネル磁気抵抗特性を調べる。本研究テーマは，学術創成研究「新しい研究ネットワークによる電子相関系の研

究」の一貫として，高梨弘毅先生（東北大学金属材料研究所），磯田正二先生（京都大学化学研究所）との共同研究とし

て行われている。
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B-5) 受賞、表彰

佃　達哉 , 第11回井上研究奨励賞(1995).

B-6) 学会および社会的活動

学会の組織委員

第79回日本化学会春季年会先端ウォッチング事務局(2001).

第13回日本MRS学術シンポジウムチェアー(2001).

科学技術振興事業団, 技術者継続能力開発・再教育事業, 「クラスターサイエンス」WEB教材編成責任者.

C) 研究活動の課題と展望

【金属クラスターのサイズ選択的合成】ESI-TOF質量分析装置が完成し，金属クラスターの合成やそのエレクトロスプレー

イオン化に関するノウハウもかなり蓄積された。その結果，金属クラスターの構造や生成過程に関して新しい情報が得られ

つつあるが，同時にいくつかの課題も明らかになった。①現在は，デンドリマーによって安定化された遷移金属クラスターを

中心に研究を進めているが，市販のデンドリマーが欠損構造を持つ不純物を多く含んでおり，このことが質量分析から得ら

れる情報量を少なくしている。単分子量のデンドリマーを入手することが現実的な課題であり，有機化学の専門家の御協力

を頂きながら解決法を探る。②レーザー脱離イオン化源を導入し，分析法としての汎用性等についてESI法との比較を行な

う。③液クロを利用して，金属クラスターのサイズ選択的な分取を試みる。

【金属クラスターの構造評価・機能探索】金属クラスターの電子状態については，奥平幸司先生（界面分子科学研究部門）

の御協力のもと，UVSORでUPSの測定を開始している。クラスターの反応性については，液相での研究を進めると同時に，

超高真空下で反応素過程を追跡するための装置製作を行なう。

金属クラスターの合成→構造評価→機能探索→機能解明，という一連の流れを確立することを目指しているが，各テーマ

が個別に走っているのが現状である。来年度は根岸助手，新任ポスドクを含めた３人体制でこれらのギャップを埋めていき

たいと考えている。




