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研究成果の概要（和文）：百個以下の原子からなる金属クラスターでは、量子サイズ効果によ

ってバルク金属では見られない新規の物性・機能が発現する。またこれらの金属クラスターは比

表面積が高いため、有機分子を表面に配位すると異種元素間での電荷移動やコア部分の構造変形

が誘起され、複合系全体の物性に対して本質的な効果を及ぼすものと予想される。本研究では、

チオールやホスフィンなどの有機配位子や PVP などの高分子で表面が保護された金クラスター

を、化学組成を精密に制御しながら系統的に合成する手法を開発した．さらに、それらの幾何構

造および電子状態を評価し、光学特性・触媒作用などを中心としてナノクラスターに特異的な新

しい機能の探索を行った。

研究成果の概要（英文）：Metal clusters composed of less than hundred atoms exhibit novel

properties due to quantum size effect and large surface-to-volume ratio. Passivation of

the metal cluster surfaces by organic molecules not only stabilize them from aggregation

but also append new optical, magnetic, and catalytic properties due to electron transfer

at the interface and distortion of cluster structures. This study aims to reveal the

correlation between the structures and functions of the metal clusters protected by organic

molecules and provide a guiding principle for fabrication of this class of nano-scale

materials. To this end, we first synthesized the metal clusters protected by monolayers

of organic ligands (thiols and phosphines) and polymers while controlling the chemical

compositions precisely and systematically. Then, their optical and chemical properties

were studied and discussed in correlation with the electronic and geometric structures.
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１．研究開始当初の背景

百個以下の原子からなる金属クラスター

は，バルク金属では見られない新しい構造・

物性・反応性を発現するのみならず，その機

能は構成原子数に応じて顕著な振る舞いを

示す．またこれらの金属クラスターは比表面

積が高い（50〜90％）ため，有機配位子の結

合によって電荷移動やコア部分の構造変形

が誘起され，触媒をはじめとする諸物性に対

して相乗的な効果を及ぼすものと予想され

る．しかし，原子レベルでの系統的かつ精密

な合成法が確立されていなかったため，この

物質群に関する化学研究は未踏の領域であ

った．

２．研究の目的

本研究ではまず，独自の合成・分析手法を

駆使して，金属多核錯体と金属ナノ粒子結晶

（約 2nm 以上）の中間領域のナノ金属クラス

ターを，ヘテロ元素の配位効果を活用して精

密かつ選択的に合成する．得られた配位子保

護金属クラスターの立体構造・電子構造を解

明するとともに，特異的に発現する新規の物

性・反応性・触媒作用と化学組成の相関を系

統的に明らかにする．最終的には異種元素を

階層的に複合化することによる相乗効果を

利用した新しい機能性ナノ物質の創成への

指針を確立することを目的とする．

３．研究の方法

(1) 配位子保護金属クラスターの精密合成

と構造評価

配位子保護金属クラスターは，金属イオ

ン／配位子錯体の化学的還元，あるいは還

元法で調製した金属クラスターの配位子交

換反応を利用して調製する．金属の種類と

しては，金を中心に取り扱う．保護分子と

しては，リン，硫黄，カルボニル基など上

記金属との相互作用が強く，アンカー部位

となるサイトを有する配位子や高分子を用

いる．得られた配位子保護金属クラスター

を，ポリアクリルアミドゲル電気泳動法・

ゲル浸透クロマトグラフィー・再沈法など

を用いて分画する．分画した配位子保護金

属クラスターの化学組成を質量分析法・熱

重量分析・元素分析・透過型電子顕微鏡観

察によって決定する．また，紫外可視吸収

分光・X線光電子分光・電気化学的測定など

を用いて電子構造を調べる．さらに，単結

晶作成を行い，X線回折実験によって幾何構

造を決定する．

(2) 配位子保護金属クラスターの精密合成

と構造評価

申請者は，金クラスターが触媒作用やフォ

トルミネッセンスなどバルクにみられない

サイズ特異的な物性・機能を発現することを

すでに見いだしている．この実績に基づき，

これらの機能を中心に探索を行う．触媒機能

については，配位子被覆率やヘテロ界面での

電荷移動が触媒作用に及ぼす影響について

考察する．

４．研究成果

(1) チオラート保護金クラスターの精密合成

法の確立と安定性・構造の解明

本研究ではまず、分子式が厳密に規定され

たチオラート保護金クラスター(Au:SRクラス

ター)を系統的に合成する方法を確立した．す

なわち、Au(I):SR オリゴマーの化学還元で得

られる Au:SR クラスターをサイズ排除クロマ

トグラフィー・ポリアクリルアミドゲル電気

泳動・再沈法などでサイズ毎に分画し、非破

壊（ESI および MALDI）質量分析法を用いて分

子式を決定した．本手法を用いて系統的な合

成実験を行ったところ、化学的還元法で得ら

れる Au:SR クラスターには、熱力学的・化学

的な安定種に加えて、速度論的に安定化され

た準安定種が含まれることを見いだした．大

過剰のチオールによる金コアのエッチングに

よって、Au25(SR)18，Au38(SR)24，Au144(SR)59 な

どの単離と同定に初めて成功した．現在では、

Au(I):SR オリゴマーの還元によって、

Au20(SR)16, Au25(SR)18, Au38(SR)24, Au44(SR)28,

Au68(SR)34, Au102(SR)44, Au144(SR)60などが安定

種として得られることが知られている。

Au25(SR)18や Au102(SR)44の単結晶 X線構造解析

の結果に基づいて、Aun(SR)m の安定構造の組

み立て原理を提案した（Fig. 1）。

① 金とチオラートの界面には様々な長さの

-SR-[Au-SR-]x オリゴマー（x=1, 2, 3）が

形成される。

② 対称性の高い金クラスターがコアとして



形成される。

③ 金 コ ア の 表 面 原 子 す べ て に 対 し て

-SR-[Au-SR-]x オリゴマー（x=1, 2, 3）の

硫黄が結合する。

単結晶X線構造解析の報告例がないAu20(SR)16，

Au38(SR)24，Au144(SR)60 などについても、以上

の経験則によって予想された構造が安定であ

ることが理論計算によって確認されている。

一方、高分子で一旦安定化した金クラスタ

ーをチオールと反応させると、新規の安定ク

ラスター（金コアの質量数：11，26 kDa 程度）

を得た。特に、前者については、MALDI 質量

分析によって Au54(SC18H37)30 と Au55(SC18H37)31

の混合物であることがわかった。これらの化

学組成が上記の Au:SR クラスターと同様の傾

向にあることは、予め生成した金クラスター

とチオールを反応させた場合にも、金クラス

ターコアの界面に-SR-[Au-SR-]x のオリゴマ

ー構造が発生することを表している。

図１．チオラート保護金クラスターの構築原
理．

(2) 双二十面体 Au25 クラスターの合成と構

造決定

チオールとホスフィンの混合配位子で安

定化された[Au25(SR)5(PPh3)10Cl2]
2+を合成し、

その構造を単結晶 X線構造解析によって決定

した（Fig. 2）。驚くべきことに、Au25コアは

2 個の二十面体魔法数 Au13クラスターが 1 原

子を共有しながらチオラート配位子によっ

て架橋連結された「cluster-of-clusters」

構造を持つことがわかった。金属クラスター

を規則的に連結することができれば、クラス

ター個々のサイズ特異的な性質に加えて、ク

ラスター同士の相互作用によってさらに高

次の機能が発現する可能性がある。実際に、

Au13 クラスターが連結したことによって、新

たな吸収バンドや近赤外領域にフォトルミ

ネッセンスが観測された。魔法数クラスター

を構成単位とするナノ物質群の創製への展

開が期待される。

図２. [Au25(SC2H5)5(PPh3)10Cl2]
2+の幾何構造．

(3) 高分子保護 Au クラスターの触媒活性の

起源とサイズ選択的調製

我々はすでに、ポリビニルピロリドン

(PVP) によって安定化された金クラスター

（平均粒径 1.3 nm）が、水中に分散した状態

で様々な空気酸化反応に対して触媒として作

用することを報告した。さらに、p-ヒドロキ

シベンジルアルコールの酸化反応を例として

サイズ依存性を精査し、サイズの減少ととも

に活性が向上することを明らかにした。本研

究では、Au:PVP のサイズ特異的な触媒活性の

起源を明らかにするために、金クラスターの

電子構造がサイズや保護分子に対してどのよ

うに変化するかを、さまざまな分光法を利用

して調べた。その結果、PVP の配位によって

微小サイズの金クラスターが負電荷を帯び、

このことが酸化反応に対する触媒活性と密接

に関係していることを見いだした。気相金ク

ラスター負イオンと酸素分子の反応をもとに、

Au:PVPによる空気酸化反応の触媒機構を提案

した（図３）。

図 3. PVP 保護金クラスターによる酸素分子

活性化の機構．

高分子で保護された金属クラスターに対

してはサイズを原子レベルで制御することは

おろか、質量分析による評価の例すらないの

が現状である。我々は MALDI 質量分析法を駆

使して、通常（0℃）より高い温度（40℃）で

バッチ法あるいはマイクロミキサーで調製し



た Au:PVP に明確な魔法数の系列（35, 43, 58,

70, 107, 130, 150 量体）を見いだした。70

量体以下の魔法数は、閉殻電子配置に予想さ

れる魔法数に近いことから、気相孤立系と同

様に電子的な安定性が支配的であることがわ

かった。一方 100 量体以上の領域では、金ク

ラスターだけの電子的あるいは幾何的な閉殻

構造によって説明できない。これは、この領

域のクラスターの幾何構造もしくはポテンシ

ャルの形状が PVP の配位によって変化するた

めと考えられる。
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