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【序】金属原子クラスターは、バルクとは異なる性質を示し反応性や電気・磁気・光特性は

サイズや構造、あるいは組成に依存した多様性を示すことから様々な応用に向けた材料とし

て期待される。通常これらのクラスターは気相中で合成されるが、材料利用のためには何ら

かの基板表面に蒸着する必要がある。その際の幾何・電子物性の変化から新たな性質が発現

することが期待される。例えば以前に我々は超原子と呼ばれる原子様の物性を示す異種原子

内包シリコンクラスターやアルミニウムクラスターから構成された異種接合体において、p-n

接合などの半導体デバイスへの応用の可能性を示した[1.2]。他方、特に触媒の分野において

は酸化物基板に担持された金属微粒子やクラスターの触媒活性が興味を持たれており、理論

計算の側面からはその触媒反応機構の解明から新たな触媒として有望な材料の探索まで幅広

い研究が行われている。今回は、基板表面としてよく用いられる酸化物のナノクラスターと

貴金属ナノクラスターの異種接合体モデルの電子物性を超原子という観点も含めて調べた結

果と共に、応用の可能性について報告する。 

【計算】酸化物クラ

スター、金属クラス

ター、およびその異

種接合体を RI-BP86/

def-SV(P)の計算レベ

ルで、TURBOMOLE

7.0 を用いて計算し

た。これらのクラス

ターの電気陰性度を

中性、カチオン、ア

ニオンのそれぞれの

安定構造エネルギー

から見積もった断熱

イオン化エネルギー

と電子親和力の平均

として計算した。 

【結果と考察】図 1
に酸化物クラスターとして Ti6O8、金属クラスターとして Cu, Cu4, Cu7, Cu13の安定構造と電

 
図 1. Ti6O8, Cu4, Cu7, Cu13 の構造と電気陰性度 (EN), および
Cun-Ti6O8 (n = 1, 4, 7, 13)の構造、結合エネルギー(Ebind)、および Cu
クラスターの電荷(Q)。 



気陰性度および Cu クラスターの電荷
を示す。Cu4, Cu7, Cu13 はそれぞれ

4s4p軌道から構成される S,P,D…の対
称性を持った超原子軌道を持ち、

HOMOと LUMOは Cu4と Cu7では P
に帰属でき、Cu13ではDに帰属できる。
電気陰性度は Cu4 が最も大きいが、

Ti6O8 と接合した時の電荷は最も大き

な正電荷を持つため、これらの異種接

合の電荷移動は超原子的な観点からは

予測不能と考えられる。それは、Cuク
ラスターの電子状態は 4s4p 軌道から
構成される Sや P型の価電子であるが、
一方の Ti6O8ではこのような超原子と

しての描像が適さないためと考えられ

る。以前、シリコンクラスターは超原

子的な軌道を持つが、価電子帯の軌道

は中心の金属原子が支配するため異種

接合体の電荷分布はクラスターの電気

陰性度ではなく、中心金属の電気陰性

度によって電荷分布が説明された。同

様に、今回の異種接合の電荷分布は Cu
と Oの電気陰性度による記述が適して
おり、Cu4-13 と Ti6O8 接合に見られる

Cu-O結合では Cuが 0.5程度の正電荷
を持ち Oが-1に近い負電荷を帯びる。このような分極の強い結合箇所においては高い触媒活
性が期待できると考えられる。 

次に各接合体の状態密度を図 2 に示す。HOMO-LUMO の中間地点を EFとし、軌道エネル

ギーの値は EFを基準にした。Cuクラスターの場合は HOMO-LUMO近傍に Cuの電子状態
が見られる。Cuの d電子は Cu7の場合に最も HOMOに近くなっていることがわかる。d電
子バンドの中心は触媒活性と相関があること[3]から、例えば今回の例では Cu7の場合に最も

水素の解離吸着が起こりやすいことが期待される。当日はより詳細な解析とともに他の酸化

物や貴金属の組み合わせについても報告する。 
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図 2. Cun-Ti6O8, n = (a) 1, (b) 4, (c) 7, (d) 13の状態密
度。エネルギーは EFを基準にとり、赤、緑、青はそ

れぞれ Ti6O8、Cu(sp)、Cu(d)軌道の寄与を表す。 


