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１．研究の目的と背景 

数個から数百個の金属原子の集合体である金属クラス

ターは，対応するバルク金属とは異なり，構成原子数（サ

イズ）に特異的な幾何構造や電子構造を示す1)．例えば，

バルクでみられる最密充填の面心立方構造とは異なる正

二十面体構造や，ナノサイズ化によって電子準位が離散化

した電子構造をもつため，金属クラスターの性質はバルク

の縮小化からは予測できないような物理化学的性質を示

し，クラスター材料の構成素子として注目を集めている2)．

離散化した電子準位は超原子軌道（1S，1P，1D など）を

形成し，この軌道の閉殻が金属クラスターの安定性に大き

な役割を果たすことが知られている． 

アルミニウムクラスターは，そのサイズに依存した幾何

構造，電子構造の変化に対する化学反応性の関係が積極的

に研究されてきた3)．このうち魔法数クラスター（Al7
+，

Al13
–，Al23

–など）が示す特異な化学的・熱力学的安定性は，

超原子モデルを用いて説明されている4,5)．特に Al13
–は，

超原子軌道の閉殻化による電子的要因に加え，正二十面体

型構造の形成による幾何的な要因によって特異な安定性

が説明されており，新奇ナノ物質の構成単位として注目さ

れている． 

今回我々は，Aln
–とさまざまな有機分子との反応実験に

おいて，AlnC2
–クラスターが有機分子の種類によらず高効

率で生成されることを見出した．そこで本研究では，新し

い含炭素アルミニウムクラスター（AlnC2
–）の生成，およ

び応用展開を目指して，まず真空実験から，この幾何・電

子構造を光電子分光および DFT 計算によって調査した6)．

また，気相反応によって生成したクラスターを溶液中へと

取り出すため，低圧雰囲気下でレーザー蒸発法を適用して

生成したクラスターをそのまま溶液中に取り出すための

手法の開発を進めた． 

 

２．実験方法 

 2・1 真空実験の概要 

真空実験は，クラスター生成部（図 1），飛行時間（TOF）

型質量分析部，磁気ボトル型光電子スペクトル（PES）測

定部で構成される，自作の質量分析装置を用いて行った7)．

ここでは，図 1 に示すクラスター生成部において，アルミ

ニウムロッド表面に集光したNd:YAGレーザーの第2高調

波（532 nm）を照射してプラズマを発生させ，ヘリウムキ

ャリアガスで冷却してアルミニウムクラスター負イオン

（Aln
–）を生成させた．これを反応セル中に満たした有機

分子（ペンタン，エタノール，アセトンなど）の蒸気と反

応させた．得られた AlnC2
–（n = 5–13）を質量選別し，そ

の電子構造を Nd:YAG レーザーの第 4 高調波（266 nm）を

用いた光電子分光法によって測定した． 

また，AlnC2
–の安定異性体の幾何構造を密度汎関数計算

によって探索した．計算レベルは B3LYP/6-311++G(d,p)と

した．この際，Aln
–（n = 5–13）8)および AlnC1

–（n = 5–13）
9)について報告されている構造を参考にした．振動数計算

から，得られた構造が安定構造であることを確認した．

AlnC2 の断熱電子親和力（AEA）は，中性の AlnC2 の最適

化構造を負イオンの最適化構造から計算し，得られた構造

同士のエネルギー差として求めた．Gaussian 09 パッケー

ジ10)を用いて構造計算および NBO 電荷解析11)を行った．

また，得られた構造の描画には PyMOL パッケージ12)を用

いた． 
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図 1. クラスター生成部．Al 試料棒のレーザー蒸発によっ

て生成した Aln
–クラスターを反応セル中で有機分子と反

応させ，得られた AlnC2
– の生成分布を TOF 型質量分析計

で，電子構造を PES 測定装置で調べた． 



 2・2 低圧レーザー蒸発実験の概要 

低圧雰囲気下でのレーザー蒸発法の適用には，図 2 に概

略を示した装置を製作して用いた．容器中にエチレングリ

コールを入れ，ロータリーポンプを用いて排気しながら，

金属試料（Ag または Al）に集光した YAG レーザーの光

を照射してプラズマを発生させた．プラズマ蒸気は凝集し

ながらエチレングリコールに向かって飛行し，ナノ粒子や

クラスターが溶液中に取り込まれた．得られた溶液の紫外

可視吸収スペクトルを測定して生成物の粒径を見積もっ

た． 

 

３．実験結果 

3・1 真空実験によるアルミニウムカーバイドクラス

ターAlnC2
–
の生成と構造解析 

図3にAln
–とペンタンの反応前後の質量スペクトルを示

す．ペンタンとの反応によって，炭素原子を 1 個または 2

個含む AlnCm
–（m = 1, 2）が観測されたが，3 個以上の炭

素原子を含む AlnCm
–（m ≥ 3）はほとんど得られなかった．

また，AlnC2
–の強度分布はサイズに依存せずなだらかであ

り，魔法数的な挙動は観測されなかった．さらに，反応さ

せる有機分子として，ペンタンの他にメタノール，エタノ

ール，アセトニトリル，アセトンといった有機試薬を用い

た場合にも同様の質量分布が得られた．本研究で得られた

AlnC2
–の生成は，Aln

–とアルコールの反応の既報13)で観測

された，脱水素反応の生成物 Aln(RO)m
–（R = H, CH3, 

C(CH3)3）や，Aln(CH2)
– を生成する脱酸素反応とは異なる

結果であり，レーザー蒸発法によって生成した高温の Aln
–

が AlnC2
–生成に重要であると考えられる． 

電子構造を調べるため，ペンタンとの反応によって生成

した AlnC2
–（n = 5–13）を質量選別し，光電子スペクトル

を測定した（図 4）．断熱電子親和力（AEA）は，図 4 の

矢印で示すように，光電子スペクトルが立ち上がる値から

求めた．また，AlnC2
–に対して得られた AEA をプロット

したところ（図 5），AEA の値に偶奇性が得られた．すな

わち，n = 5–10 のサイズ領域において Al 原子数 n が奇数

の時は AEA が大きく，n が偶数の時は AEA が小さいとい

う傾向が観測された（図 5）．この偶奇性は，Al 原子の価

電子数が 3 個であるため，クラスター負イオンでは n が奇

数の時に電子的に閉殻となり，n が偶数の時に開殻となる

ためであると考えられる．また，n = 11 よりも大きいサイ

ズで偶奇性が得られていないことから，このサイズ領域で

構造モチーフが変化していることが示唆された． 

そこで，DFT 計算を用いて AlnC2
–（n = 5–13）の安定構

造を求めた．生成分布において，炭素原子は 2 個までが含

まれ AlnC3
–がほとんど得られなかったことから，炭素原子

2 個が C2 ユニットとして含まれる構造を仮定して構造探

索を始めた．各サイズに対して得られた異性体の構造を図

6 に示す．これらの異性体を，C2 ユニットの位置によって，

I 型，S 型，O 型の 3 つのタイプに分類した．I 型では C2

ユニットは Al クラスターのカゴに内包されている．S 型

では C2 ユニットはクラスターの表面に存在している．O

型では C2 ユニットは Aln
– 骨格に外接している．図 6 から
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図 4. AlnC2
–（n = 5–13）の光電子スペクトル．矢印は AEA

値を示す． 

入射窓

エチレングリコール

金属試料

レンズ

YAGレーザー

排気

 

図 2. 低圧レーザー蒸発用装置の概略図．真空排気可能な

容器中にエチレングリコールを入れ，低圧に排気しながら

入射窓から金属試料に集光したレーザー光を照射してプ

ラズマを発生させ，エチレングリコール中に取り込む． 
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図 3. ペンタンとの反応前（a）および反応後（b）の Aln
–

の質量スペクトル．□および▲を付したピークはそれぞれ 

AlnC
–および AlnC2

– に対応している．（c）Al13
–周辺の拡大

図．炭素原子が 1 個および 2 個付加したクラスターが生成

するものの，3 個以上付加したクラスターはほとんど観測

されなかった． 



 

図 6. Aln
–および AlnC2

–（n = 5–13）の最適化構造．色の濃

い球体が C 原子を示す．得られた複数の異性体を I 型，S

型，O 型，D 型に分類した．図中の数値は最安定異性体か

らのエネルギー差 ∆E（eV）を示す．また，括弧内の数値

は C2 ユニット上の NBO 電荷を示す．得られた異性体のう

ちで，∆E < 0.4 eV に該当するものをグレーで示した． 

わかるように，I 型および S 型においては，C2 を含まない

Aln
– とは大きく異なる構造が得られた．これに対して O

型では，n = 13 を除いて C2 ユニットの付加によって Aln
–

の構造モチーフはほとんど変化しなかった．全体を通して

みると，クラスターサイズの増加に伴って C2 ユニットは

クラスター内部から表面を経て，外部へと移動していくと

いう様子が観測された．C–C 結合は C2 ユニット上の負電

荷の増加とともに長くなることがわかった．この結果は，

負電荷が C2 ユニットの反結合性軌道に移動することによ

って結合が弱まり，結合長が増加したためと説明できる．

また C2 ユニット上に負電荷が移動するため，C2ユニット

を含むクラスターは，アルミニウム－アセチリドクラスタ

ーの類縁体とみなすことができる． 

アルミニウムカーバイドはバルクではAl4C3の組成をも

ち，Al2C および Al2C2 層が交互に組み合わさって構成され

ており，炭素原子には 5 または 6 個の Al 原子が配位して

いる14)．また，これまでに報告されている AlnC1
– は C 原

子が Al クラスターに内包されている構造が提唱されてい

る．これらのことから，C2 ユニットが分裂している構造，

すなわち，それぞれが C 原子を内包した 2 つの Al クラス

ターが連結している構造（D 型）の可能性についても調べ

るため，まずは Al11C2
– から構造最適化を進めたところ，

1 つの Al 原子である「頂点」を共有したクラスターより

も，2 つの Al 原子からなる「辺」を共有した構造が安定

であることがわかった．3 つ以上の Al 原子からなる「面」

を共有した異性体は安定構造としては得られなかった．そ

こで，他のサイズのクラスターについても D 型としては

辺を共有した異性体を探索したところ，図 6 に示すような

異性体がさらに見つかった．D 型異性体の 2 つの C 原子

上の NBO 電荷を調べたところ，I 型，O 型，S 型よりも電

荷が大きいことがわかった．このことから，多くの電荷移

動によって C2 ユニットの解離が誘起されていることが示

唆された． 

DFT 計算の結果をまとめると，各サイズに対して 2 種

類に大別される，複数の局所安定構造をとることが明らか

になった．一方は C–C 結合を持たない炭素原子がそれぞ

れ Al ケージに包含されている構造であり（D 型），もう一

方は C–C 結合をもつ構造であった．後者はさらに，C2ユ

ニットが Al クラスターに内包されるもの（I 型），表面を

構成するもの（S 型），Al クラスターに外接するもの（O

型）の 3 種類に細分された．光電子スペクトルより求めた

断熱電子親和力（AEA）を計算結果と比較することにより

構造を決定した．すなわち n = 5–8 では I 型を，n = 9–11

では D 型を，n = 12 では D 型または O 型を，n = 13 では

O 型をとるという傾向が観測され，サイズの増加に伴い構
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図 5. AlnC2 の AEA の実験値（●）のプロット．■，▲，

◆のプロットは，それぞれ I 型，D 型，O 型異性体の AEA

の計算値を示す． 



造変化があることが明らかになった（図 5）．小さいクラ

スター（n = 5–12）では，Al–C 結合の数を最大にするため

にアセチリド様C2ユニットまたは炭素原子をAlケージで

取り囲む一方，大きいクラスター（n = 12, 13）では Al–Al

結合の数が最大になるように Aln
–クラスターが形成され，

その外側に C2 ユニットが吸着する構造をとることが示唆

された． 

 

 3・2 低圧レーザー蒸発法による金属クラスターの生成

と同定 

近年の金属クラスターの合成においては，レーザー蒸発

法による真空中での生成および分析といった方法とは異

なり，化学的な還元法による合成が適用されており，実際

に溶液へとクラスターを取り出して，紫外可視吸収スペク

トルや透過型電子顕微鏡測定などの分析法や，一般的な触

媒反応性が調べられ，サイズ特異性が報告されている15)．

これらのクラスターを合成する際には，塩化物イオンなど

の対アニオンが多量に存在するため，一般にクラスターの

生成後には，再結晶法などの精製法，または遠心分離によ

る脱塩処理が必要となる．また，本研究で注目している

AlnC2
–などのように，真空中のレーザー蒸発実験でのみ生

成が確認されているような金属クラスターも存在する．そ

こで本研究では，レーザー蒸発法で金属試料からクラスタ

ーを生成し，これを直接取り出すための装置を設計・製作

した． 

レーザー蒸発法によって得られる金属クラスターを溶

液中に取り出すため，図 2 に示すような装置を設計・製作

し，プリズム，ミラー，レンズといった光学系を用意して

合成実験に着手した．これまでに，このような手法を用い

て数 nm の粒子が得られることが報告されており16)，用い

る溶媒の種類や圧力条件，温度などを制御してクラスター

サイズ領域（2 nm 以下）の金属クラスター生成を目指し

ている．実際に，Ag をターゲットとし，溶媒として蒸気

圧の低いエチレングリコール（EG）を用いて実験したと

ころ，薄い褐色の溶液が得られた．また，この溶液の紫外

可視吸収スペクトルを測定したところ，図 7 に示すスペク

トルが得られた．ピークが 407 nm であったことから，粒

径が 10 nm 程度のナノクラスターが得られていると考え

られる． 

今回はAgクラスターへの適用によって手法の有用性が

検証できた．今後，この生成法を用いて気相中でしか観測

されていない金属クラスターを合成するだけでなく，遷移

金属などの酸化されやすい金属クラスターについても嫌

気雰囲気下での合成を進め，サイズと触媒活性相関の解析

を行う． 

 

４．結論 

本研究では，真空実験によって気相孤立系におけるアル

ミニウムクラスターAln
–と有機分子の反応によって炭化

アルミニウムクラスターAlnC2
–が支配的に生成すること

を見出した．光電子スペクトル測定と DFT 計算を組合せ

ることによって，AlnC2
–の C2 の位置がサイズの増加ととも

に移動し，n = 5–8 では I 型を，n = 9–11 では D 型を，n = 12

では D 型または O 型を，n = 13 では O 型をとるという傾

向が明らかになった．このような C2 ユニットの位置の変

化は，Al–C 結合および Al–Al 結合の形成による安定化の

バランスに起因すると考えられる．また，低圧雰囲気下で

レーザー蒸発法を適用するためのシステムを製作し，Ag

ナノクラスターをエチレングリコール中に取り出すこと

ができた．今後，レーザー蒸発法のみで生成が観測されて

いるクラスターの生成と応用展開が期待できる． 
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