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はじめに 
 これまでに、チオール、ホスフィン、アルキンなどの有機配位子によって保護された
様々な金クラスターがサイズ選択的に合成され、最近ではそれらの幾何構造が単結晶 X
線構造解析によって明らかにされている[1]。例えば、[Au25(SR)18]–、[Au13(dppe)5Cl2]3+、
[Au19(C≡CPh)9(Hdppe)3]2+などは、正 20 面体型の Aul3という共通のコアをもつ（図 1）
[1]。これらの Au13コアには、形式的に 8個の価電子が閉じ込められており、希ガス原子
のような閉殻の電子配置をとる。すなわち、特異的な安定性を示す配位子保護金クラス
ターは、表面が化学的に修飾された、電子
的に閉殻の「超原子」と見なすことができ
る。我々は、超原子の概念に基づいた新し
い周期表を構築し、さらにはそれらを基本
単位とする擬似的な分子「超原子分子」の
創出を目指している[2]。本講演では、この
原理検証のために取り組んでいる、各々の
ライブラリーの拡充の現状を紹介する。 
 
超原子ライブラリーの拡充に向けて 
 超原子の周期表を構築するためには、20, 34, 58,..電子で閉殻となるさらにサイズの大
きい金超原子や、開殻の電子配置をもつ金超原子を合成する必要がある。金超原子の電
子配置を制御するために、我々は 2つの方法を開発した（図 2）。 
(1) 電荷制御： 配位子保護金クラスター全体の価数を制御することで、金超原子の価電
子数を制御することができる。もっとも直接的な方法は、酸化還元によって電荷状態を
変化させる方法である。例えば、[Au25(SR)18]–を電気化学的あるいは酸素によって酸化す
ると、開殻超原子 Au13

6+(7e)が安定化合物として単離できる。一方、Cl–や NO3
–などの負

イオンが共存しない条件で合成することで、中性の配位子保護金クラスターが得られる。
この場合、金超原子の価電子数は表面配位子の数と性質によって決定付けられる。例え
ば、Au(dppe)(Spy)を還元することで得られた Au13(dppe)4(Spy)4 [3]は、形式的に 9個の
価電子をもつ開殻超原子 Au13

4+(9e)に相当する。 

 
図 1. (a) [Au25(SR)18]–, (b) [Au13(dppe)5Cl2]3+, (c) 
[Au19(C≡CPh)9(Hdppe)3]2+に見られる金超原子
Au13

5+(8e)構造． 



(2) ドーピング・コア変形： 超原子が内部
構造をもつ[4]ことを利用して、異種原子の
ドーピングや、コアの構造を変形させるこ
とで 8 電子系以外の超原子を合成できる。
例えば、Pd など s 電子をもたない金属原
子を導入した PdAu24(SR)18 では、開殻超
原子 Pd@Au12

6+(6e)が形成される[5]。一方、
超原子の形状を球状の正 20 面体から回転
楕円体に変形させると P 超原子軌道の縮
退が解ける[6]ため、8電子以外で閉殻構造
をとる。実際に、centered-crown 構造の
PdAu8

2+(6e) [6]や oblate型の Au8
2+(6e) [7]の合成に成功した。 

 
超原子分子ライブラリーの拡充に向けて 
 Au38(SR)24と[Au25(SR)5(PR3)10Cl2]2+は、それぞれ価電子数が 14 の Au23コア、および
16の Au25コアをもつ。Au23

9+(14e)コアは、ハロゲン的な電子配置の Au13
4+(7e)が面を共

有して 2 つ連結した超原子分子、一方
Au25

9+(16e)コアは、希ガス的な電子配置の
Au13

5+(8e)が頂点を共有して 2 つ連結した
超原子分子とみなすことができる（図 3）
[2]。最近では、金前駆体イオンの還元速度
を低下させることで、さらに高次の一次元
構造をもつ金クラスターの合成[8,9]に成
功した。これらの結果は、超原子を基本単
位として、ナノスケールの擬似的な分子群
が創出できることを示唆している。 
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図 3. 金超原子と金超原子分子. 

 

図 2. 金超原子ライブラリーの拡張. 


