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1



講義内容（予定）
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クラスターとは？

1. 金属クラスターの電子構造1；水銀クラスター,金属ー非金属相転移

2. 金属クラスターの電子構造2；アルカリ金属クラスター, 電子殻模型
と魔法数,原子核とクラスターとの類似性と異質性

3. 分子クラスターの反応とダイナミクス；I2
-(CO2)n, 光解離と再結合,

微視的な溶媒効果

4. 遷移金属クラスターと気体分子との反応

5. クラスターの衝突反応

6. タンパク質のフォールディング;Levinthalのパラドックス

7. 気相タンパク質イオンの立体構造の変化;イオン移動度の測定

8. 生体分子の質量分析における新技術

9. 孤立状態において生体分子を研究する; Angiotensin Iイオンと気体分
子の温度変化によるプロトン移動反応



大学院教育のあるべき姿とは？

目的・方針：

従来の大学院教育は個別専門教育
だけになりがち。自然科学全体を見
渡す教育・総括的視点の教育が必要。
それは自分野、他分野といった捉え
方ではない。自分野と他分野の接点
について学び、自然科学全体を見渡
す総括的視点を修得することが重要。

講義の中で自分の興味を覚えた部
分を掘り下げて理解を深め、将来の
自分の専門に役立てよう。生物、無
生物を問わず、万物は何れかの化学
物質から構成されている。ゆえに、
原子・分子とその集合体の構造と機
能に関する知識は、必ず諸君に役立
つはず。

T型人間になろう

知識・教養は広く

専門は深く
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♣ 序章
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世界の根源をさぐる - 究極の謎

人間
1(m)

地球
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1021(m)
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…
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分析された要素を組み立て
日常世界を再構築

原子
10-10(m)

分子
10-9(m) 

生体高分子
（タンパク質・DNA）

10-8(m) 

細胞
10-5(m)

人間
1(m)
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O

H

自然科学のもう一つの流れ
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クラスターとは・・・

物質の３態

数個から数10個の原子・分子の
"集合体"(クラスター)とは
"第４"の状態

気体 液体 固体
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化学結合と分子間力
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♣クラスターの幾何学的な安定性
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13個 55個
147個

Mackayの正20面体

Mackayの正20面体。各々13,55,147,309,561個の粒子から構成されている。

表面原子の占める割合
12/13, 42/55, 92/147, 162/309, 252/561

クラスターは表面原子の占める割合が大きい
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希ガスクラスターの質量スペクトル

Miehle et al., J. Chem. Phys., 91 5940 (1990).
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講義内容（予定）
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クラスターとは？

1. 金属クラスターの電子構造1；水銀クラスター,金属ー非金属相転移

2. 金属クラスターの電子構造2；アルカリ金属クラスター, 電子殻模型
と魔法数,原子核とクラスターとの類似性と異質性

3. 分子クラスターの反応とダイナミクス；I2
-(CO2)n, 光解離と再結合,

微視的な溶媒効果

4. 遷移金属クラスターと気体分子との反応

5. クラスターの衝突反応

6. タンパク質のフォールディング;Levinthalのパラドックス

7. 気相タンパク質イオンの立体構造の変化;イオン移動度の測定

8. 生体分子の質量分析における新技術

9. 孤立状態において生体分子を研究する; Angiotensin Iイオンと気体分
子の温度変化によるプロトン移動反応
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♣ 金属クラスターの生成方法
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クラスターを生成させるには
断熱膨張を用いる

真空ポンプ

高圧蒸気

真空

高圧蒸気を細孔から真空中へ噴出

蒸気の体積は無限大に膨張

蒸気の内部温度は絶対零度まで低下

原子間の相対速度がゼロ
 →クラスターを形成
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金属クラスターを生成させるには
金属を加熱気化させる

水銀、アルカリ金属ならばクラスターの生成が可能

しかし、遷移金属の沸点は1000℃以上・・保持できる容器がない
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遷移金属クラスターを生成させるには
レーザーで金属を加熱気化させる

レーザーを試料金属に照射

瞬間的・局所的に超高温

金属蒸気をHe で押し流して
真空中へ噴出
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金属クラスター生成装置
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♣ 金属クラスターの電子構造
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金属の性質

エネルギーバンド

金属 絶縁体

自由に電子が動ける 電子は動けない

伝
導

帯
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金属原子、クラスター、固体中の電子の挙動

孤立原子
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金属クラスター中の電子の結合エネルギー

電子は個々の原子に局在

電子はクラスター全体に広がっている

+

+ +
+ +

+

+ +

+

+

+
+

+

小さいクラスター 大きいクラスター

22



元素の周期表
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♣ 水銀クラスターの電子構造

水銀原子 - 最外殻軌道 (6s)2(6p)0 - 準閉殻構造
水銀の液体・固体 - 価電子帯（s帯）と伝導帯（p帯）とは完全に混成

水銀2量体, Hg2の原子間の結合エネルギーは7kJ/mol
水銀液体の蒸発エンタルピーは58.1kJ/mol

実験
水銀クラスターのイオン化エネルギー
水銀クラスター負イオンの光電子分光

⇨ ファンデルワールス結合

⇨ 金属結合

⇨ 価電子帯と伝導帯との間のバンドギャップの測定

水銀原子が何個集合すると電子構造が非金属から金属へと転移するのか？
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実験方法

1.真空中へ噴出させて
クラスターを生成

2.特定のサイズを
質量選別

3.レーザー照射による
反応を観察

e-

検出器

高圧気体

真空排気装置レーザー
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0.60.50.40.30.20.10.0

クラスター半径[1/R(Å)]

金属状態だと仮定
した場合の値

非金属非金属
から
金属へ
の遷移

金属

K. Rademann, 

Ber. Bunsenges. Phys. Chem., 

93, 653 (1989).

∞ 70 17 8 4 2 1

水銀クラスターのイオン化エネルギー
構成原子数

Hg

HgHg

e-

金属

Hg

HgHg

e-

非金属

W.F.=4.49eV
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Coincidence  technique  for  vacuum  ultraviolet  photoelectron 

spectroscopy  of  neutral  clusters  in  a  molecular  beam

K.  Rademann,  T.  Rech,  B.  Kaiser,  U.  Even,  F.  Hensel, Rev. Sci. Instrum. 62, 1932 (1991).
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光電子分光法の原理
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水銀クラスター負イオンの
光電子分光

Cheshnovsky et al., Phys. Rev. Lett., 81, 3936 (1998).
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Magnetic time-of-flight photoelectron spectrometer 

for mass-selected negative cluster ions 

O. Cheshnovsky, S. H. Yang, C. L. Pettiette, M. J. Craycraft, R. E. Smalley, Rev. Sci. Instrum. 58, 2131 (1987)
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問1. 水銀クラスターの構成原子数が増大する
に伴って、クラスターの電子構造が非金属か
ら金属状態へ遷移する。その理由について、
簡単に説明しなさい。
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問2.

水銀クラスター負イオンについての光電子分
光の測定によって、電気的中性の水銀クラス
ターの電子状態について調べることができる。
その理由について、簡単に説明しなさい。
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♣ アルカリ金属クラスター

36



W. A. de Heer, Rev. Mod. Phys., 65, 611 (1993). 

Naクラスターの質量スペクトル。
n=8,20,40,58の強度が大きい。

電子構造が閉殻なクラスターが安定
（希ガス原子と類似）
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アルカリ金属原子の電子構造
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V

r

価電子とイオンとの間のクーロンポテンシャル

Na原子 Naクラスター

V

r

+ + + +

クラスター中のクーロンポテンシャルは
他の価電子による遮蔽効果によって
個々のイオン芯を一様に平均した
平均正電荷となる。（ジェリウムモデル）

3+

クラスター中の価電子は
クラスター全体に広がり
自由電子のように振る舞う。
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Naクラスター中の
ジェリウムポテンシャル

1s

1p

1d

2s

ポテンシャル中の量子準位は
エネルギーの低い順に
1s,1p,1d,2s,1f,2p,1g….

原子軌道の準位に類似しているが、
V(r)∝-1/rではないので
方位量子数の制限がない。

価電子はエネルギーの低い準位から
順番に充填する。

全価電子数が
2,8,20,40…

となったときに
電子配置が閉殻となる。

アルカリ金属クラスターでは
構成原子数nは価電子数と同じ。 40



アルカリ金属クラスターの
電子殻モデル

3次元球対称のエネルギー準位図。
左から調和振動子、中間、四角井戸の
ポテンシャルの場合。

Na40内の
価電子配置。

W. A. de Heer, Rev. Mod. Phys., 65, 611 (1993). 
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アルカリ金属クラスターの質量スペクトル

電子構造が閉殻なクラスターが安定
（希ガス原子と類似） 42



Abundance spectra of copper and silver clusters

交久瀬五雄， 大阪大学 43



原子の電子配置の模式図
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原子のイオン化エネルギー
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Ionization potentials of alkali clusters
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太陽系の元素の存在度と原子核の結合エネルギー

…中性子
…陽子

2

8

28

50

82

126

20
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太陽系の元素の存在度と
原子核の結合エネルギー

元素と陽子数 Z（原子番号）
He 2個, O 8個,  Ni 28個, 

Sn 50個, Pb 82個

元素と中性子数 N

He 2個, O 8個,  
90Zr 50個, 138Ba 82個, 208Pb 126個

Zr
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太陽系における核種の存在比

•存在量は質量数とともに減少していく．
•黒丸で示した魔法数をもつ原子核の存在比が大きい．
•きわだって存在量が多いのが56Feである．これは，殻構造のためではなく，

核子あたりの結合エネルギーが最も大きいことが主な原因である．

56Fe
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原子核の
結合エネルギー

横軸；陽子数Z

横軸；中性子数N
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中性子分離エネルギー

核子放出に対して安定なすべての原子核（ただし，中性子数が奇数の場合）
の中性子分離エネルギーを，原子番号が等しい同位体を線で結んで示してある．
魔法数N= 8, 20, 28, 50, 126をはさんで，中性子分離エネルギーが急速に減少している．
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実験的原子質量と、B-W質量公式のずれ
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Sodium cluster abundance spectrum
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Energy level occupations of spherical jellium model
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Cluster shapes according to ellipsoidal shell model
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Single-particle energy levels as a function of anharmonic parameter
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Appendix; Ellipsoidal shell model
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Clemenger-Nilsson diagram
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Spherical ProlateOblate 

1s

1p
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Abundance spectra of copper and silver clusters
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Evolution to bulk crystal structure
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Semi-classical trajectory of electrons
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Ionization potentials of alkali clusters
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Ionization potentials of trivalent clusters
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Semiclassical conducting-sphere model
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Homogenous electron drop 

-+

R

-+
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Alkali metal

s orbital 
Alminum

s, p orbital 

Covalent bonding at 

smaller clster size

Metallic bonding
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Photoelectron spectra of potassium cluster anions
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Electron affinities
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Jahn-Teller effect in alkali trimers

Resonant two-photon ionization spectrum of Na3 (bottom), and expanded spectrum 

in 600-625-nm region with pseudorotation-state labels j (top).
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h

h

S0

S1

Vac

Resonant  two-photon Ionization Pseudo  rotation
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Surface plasma 

resonance in metal 

clusters
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Collective motion of electrons induced by electric field
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問. アルカリ金属クラスターと原子核との
類似性と異質性について、簡単に説明しなさい。
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講義内容（予定）
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クラスターとは？

1. 金属クラスターの電子構造1；水銀クラスター,金属ー非金属相転移

2. 金属クラスターの電子構造2；アルカリ金属クラスター, 電子殻模型
と魔法数,原子核とクラスターとの類似性と異質性

3. 分子クラスターの反応とダイナミクス；I2
-(CO2)n, 光解離と再結合,

微視的な溶媒効果

4. 遷移金属クラスターと気体分子との反応

5. クラスターの衝突反応

6. タンパク質のフォールディング;Levinthalのパラドックス

7. 気相タンパク質イオンの立体構造の変化;イオン移動度の測定

8. 生体分子の質量分析における新技術

9. 孤立状態において生体分子を研究する; Angiotensin Iイオンと気体分
子の温度変化によるプロトン移動反応
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♣ 分子クラスターの反応とダイナミクス 

光解離と再結合, 微視的な溶媒効果
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I2
- Photodissociation and 

Recombination Dynamics 

in Size-Selected I2
-(CO2)n and 

I2
-(OCS)n Cluster Ions

W. C. Lineberger
J. Phys. Chem., 95, 8028 (1991).

J. Chem.Phys., 99, 8733 (1993).

Phys. Chem. Comm., 5, 165 (2002).
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Abstract 

I2
-

CO2
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Abstract 

I2
-

CO2
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Experimental setup
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Potential energy curves for I2
-
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Photofragmentation 

Mass Spectra for I2
-(CO2)n
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Schematic of Sequential two-Photon Mechanism
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Probability of Recombination
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I2
-

CO2
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I2
-

CO2
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Absorption Recovery Data

Caging and Recombination 
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Absorption Recovery Data 

Polarization of Lasers



I2
-

CO2
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Absorption Recovery Time
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Two-Photon Photofragment Distibution for Various Delay Time
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Potential energy curves for I2
-
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Probability of 

Recombination
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Absorption recovery of I2
-(OCS)n.
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I2
-(CO2)nと人間社会

夫婦

夫婦の友人たち 97



夫婦

夫婦の友人たち

I2
-(CO2)nと人間社会

新婚家庭に友人たちを招待しよう
夫婦の共通の友人を作ろう
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問.

クラスター中での化学反応と、
バルクの溶液中での化学反応とを比較して、
類似する点と異なる点について、
簡単に説明しなさい。
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