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研究成果の概要（和文）：金属原子の集合体であるクラスターを構造単位として用いた特定のモ

ルフォルジーを有する無機集積体の構築を目指して、幾何構造、組成が規定された単位クラス

ター種の探索を行なった。その結果、創発的プロセスを含む自己組織化を利用することで、従

来法では得られない特異な幾何構造、金属数を有する新奇金クラスターをいくつか見いだすと

もに、そのユニークな光科学的特性を明らかにした。さらに、それらのクラスター種に導入さ

れた機能団を足がかりにクラスター集積構造の構築検討を行なった。 

 
研究成果の概要（英文）：In this research, we aimed to create metal cluster-based assemblies 
with defined morphologies.  For this purpose, we explored synthetic routes to various 
fundamental cluster units having defined geometric structures and compositions.  By 
taking the emergent principle in the formation and transformation of metal cluster species, 
we have succeeded in the syntheses of novel diphosphine-coordinated molecular gold 
clusters with unique geometric and optical features.  We also studied the cluster 
functionalization and the construction of cluster assemblies. 
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１．研究開始当初の背景 
 金属原子の自己集合体であるクラスター、
ナノ粒子はバルク金属や錯体には見られな
い特異な電子的・光化学的性質を示すことか
ら近年興味が持たれており、これを構成単位
として自己組織化させ秩序構造を作製する
試みは広く行われている。しかしながら、そ

れら構造単位自体の構造の不明確さがゆえ
に、分子レベルでの精密な階層・集積構造を
プログラミングすることは困難である。一方、
数個〜数十個程度の規定された数の金属原
子から構成される分子性クラスターは、明確
な核数・幾何構造を有するため、超分子科学
的な方法論に基づいて特定の形態をもつ無
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機集積構造を構築するための基本素材とし
て有望と考えられる。しかし、単位クラスタ
ーの基本骨格構造を原子レベルで制御する
ための自己集合化の学理は十分確立されて
いるとは言い難い。 
 
２．研究の目的 
 上記のような背景のもと、本系では熱力学
的平衡を基盤とする従前の自己組織化の学
理に創発的なアプローチを導入し、1）構造、
組成が規定された新奇単位クラスターの設
計、2）得られたクラスター種の超分子的集
積化、の二つの階層工程を経て、特定のモル
フォルジーをもつクラスター集積体を創発
的に組み上げることを目指した。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、単位クラスターとして 10 個
程度の金属原子から構成されるサブナノサ
イズのクラスター群に注目した。これらは、
ナノ粒子と同様に金属原子の自己組織化に
よって合成されるが、明確な核数・幾何構造
を有するため、超分子科学的な方法論に基づ
いたプログラム組織化によって、特定の形態
をもつクラスター集合構造を構築するのに
適している。こうしたクラスター種、ナノ粒
子は、通常、配位子存在下で金属イオンを還
元することで合成されるが、構造や核数が異
なる複数のクラスター種の混合物を与える
ことが多く、クロマトグラフィーや再沈殿な
どの多段階の分離操作が必要となり非効率
である。そこで、クラスターの形成プロセス
自体を見直して、特定のクラスターが形成さ
れる条件を探索することにした。 
 ここでは特に、クラスターを構成する金属
間に働く引力的相互作用が弱いため、容易に
金属数（nuclearity）変化や骨格組換を起こ
しうる点に着目し、創発的自己組織化のコン
セプト（出発原料が同じでもその過程によっ
ては、異なる最終生成物となる場合がある）
に立脚した検討を行ない、特異な幾何構造を
有する新奇クラスター群を創出するための
手法を検討した。さらに、得られたクラスタ
ー群について、分子構造、スペクトル的特性
など構造・物性などの基礎的情報の蓄積を進
めるとともに、第二階層の機能団導入のため
の誘導化法の探索を行い、超分子集合化につ
いて検討を行なった。 
 
４．研究成果 
(1) ポスト合成法による二十面体型 Au13 ク
ラスターの選択的形成 
 二十面体構造を有するＭ13 型クラスター
は幾何学的に安定であることが予見されて
おり（いわゆる魔法数クラスター）、理論化
学の分野で汎用されているが、実際の実験系
で純物質として単離することは困難である。

Au13 クラスターについても、以前に報告例が
あるもの再現性に乏しく実用的ではない。先
に述べたように、一般に金クラスターは、表
面を保護する配位子の存在下で金錯イオン
を還元することで合成されるが、多様なクラ
スター種が反応系内で生成し、構成元素数が
定まったクラスターを合成することは容易
ではない。 
 一方、金属ナノ粒子の無機骨格は外部因子
によって粒子の成長、エッチングが容易に起
こることが知られている。この性質をサイズ
の小さいクラスター系にも適用することで
創発的なアプローチを模索した。その結果、
通常の還元条件下で形成されるいくつかの
金属数から構成されるクラスター種の混合
物を塩酸で処理すると、酸との相互作用を通
じて金クラスター骨格が再組織化され金属
数が 13 に収斂し、最終的には二十面体構造
の Au13 が唯一のクラスター種として得られ
ることが見いだした（ESI-MS、単結晶 X 線解
析により同定）。 
 例えば、2 座配位子 dppe（Ph2PC2H4PPh2）の
Au(I)錯体 Au2(dppe)Cl2を NaBH4で還元し、生
成物を ESI-MS で調べると、Au9, Au11, Au12, 
Au13, Au15などのいくつかのクラスター種に
帰属されるピークが観察された。しかしここ
に HCl 水 溶 液 を 添 加す る と 、 徐 々 に
[Au13(dppe)5Cl2]

3+ (1)に帰属されるピークが
優勢となり、最終的には Au13 が唯一のクラ
スター種として得られた[Small, 2010, 6, 
1216]。一方、HCl 処理を施さない場合には、
当初得られたクラスター混合物は本質的に
安定で、その分布は長時間にわたって維持さ
れた。従って、一旦速度論的に生成したメタ
ステイブルなクラスター種が、HCl の存在下
で熱力学的平衡に移行し、安定な Au13 に転
化したものと想定される。また、この現象は
モノホスフィン錯体由来のクラスター混合
物では起こらず、むしろ HCl でクラスターの
分解が促進されたことから、Au13 への収斂に
おいて配位子である dppe のキレート能力が
決定的な役割を果たしていることがわかっ
た。さらに、橋掛け炭素鎖長ｎが 3, 4, 5 の
ジホスフィン（Ph2P(CH2)nPPh2,dppp, dppb, 



 

 

dpppe）を用いた場合には、いくつかのクラ
スター混合物から Au13 への収斂は起こるも
のの、ホスフィン／塩素配位子の組成が異な
る、[Au13(Ph2P(CH2)nPPh2)4Cl4]

3+ (2) が選択
的に生成した（Nanoscale 2012, 4, 4125）。 
 
(2) 非球状型サブナノ金クラスター群の発
見 
 上記(1)で示したように、ホスフィン配位
型金クラスターは、酸処理をはじめとする外
部 物 質 の 作 用 に よ っ て 容 易 に 金 属 数
（nuclearity）や構造の変化を起こし、結果
として単核ソースから直接成長させた場合
には得られないクラスター種が創発的に得
られる。ここでは、これを他の系にも適用し、
ジホスフィン存在下で、cluster-to-cluster
型の変換を利用して新奇クラスターを選択
的に合成するためのルートの探索を行なっ
たところ、これまでにほとんど例がない非球
状型形態を有するクラスター群を特異的に
得られることを見いだした。 
 例えばトロイド型 Au9クラスターを二座ホ
スフィン配位子 dppp と反応させると、コア
がエッチングされて、[Au6(dppp)4]

2+ (3) が
得られるが、この過程で[Au8(dppp)4]

2+（4）
が中間体として得られた。X 線結晶解析で構
造を調べたところ、３つの四面体が辺を共有
して連結した構造をとることが明らかとな
った。一方、[Au6(dppp)4]

2+を Au(PPh3)Cl と
混合したところ、コアの成長がおこり
[Au8(dppp)4Cl2]

2+（5）が得られた。5 の幾何
構造は 4 とは異なり、辺を共有した四面体二
量体の両端に Cl 配位子が結合した金原子が
一つずつ配置されていた（‘core+exo’型構
造）。これらのクラスター部分の酸化数が異
なる二種の Au8 異性体は、幾何構造に依存し
た特徴的な吸収・発光特性を示し、酸化還元
により互いに可逆に変換可能であった。特筆
すべき点として、上記の２つのクラスターは、
その構成単位（配位子や金属など）を通常の
条件で自己組織化させた場合には minor 
product として検出されるにすぎない。従っ
て、post-synthetic な創発的プロセスを経る
ことによって初めて現れるクラスター構造
である。(Angew. Chem., Int. Ed., 2011, 50, 
7442) 
 さらに検討を続けたところ、5 と同様の 
‘core+exo’型構造をとる Au11 クラスター
[Au11(dppe)6]

3+（6）を得ることにも成功した。
core+exo 型構造をとる 3，5，6 は共通とした
特徴として、通常の(擬)球状クラスターには
見られない孤立した可視吸収帯を有する。こ
れらについて理論計算(DFT)から行い、3，5，
6 は類似した電子構造を有すること、強い可
視吸収バンドが core→exoの遷移に帰属でき
ることを明らかとした (Inorg. Chem., in 
press)。また、ジホスフィン配位 Au11 クラ

スターについては擬球状の形態をとる異性
構造が過去に知られている([Au11(dppp)5]

3+)
が、その吸収スペクトルパターンは、6 とは
著しく異なる。この結果を基盤として、分子
性のサブナノ金クラスターの電子構造は金
属数よりも幾何構造に強く依存することを
理論、実験の両面から明らかにした。(Chem. 
Commun., 2012, 48, 7559) 

 
(3) サブナノ金クラスターへの機能団導入
と組織化の検討 
 以上のように、「弱い金属間相互作用のた
めに容易に金属数変化や骨格組換を起こし
うる」という金属クラスター特有の性質を活
用した創発的アプローチを通じて、ユニーク
な幾何構造や光化学特性を有するサブナノ
金クラスターを効率的に得るルートを確立
することに成功し、一連のライブラリを得る
ことができた（上図）。こうしたクラスター
を構造単位として、特定のモルフォルジーを
もつクラスター集積体を構築するためには、
リンカーとして働く機能団をクラスター上
に導入する必要がある。そこで 1, 2, 5 など
の塩素配位子を求核置換反応によって、チオ
レートやアセチリドなどの有機配位子に置
換する手法を確立し、そこにピリジル基やカ
ルボキシル基など配位結合や水素結合で架
橋できる機能団を導入した。これらの修飾ク
ラスターを用いて、集積化の試みを行なった
が、その構造や特性を同定するまでに至って
いない。例えばピリジル基を導入したクラス
ターについて配位相互作用して架橋構造を
形成することが予想される Pd2+, Pt2+と相互
作用させ、クラスター集積体への誘導を検討
したが、集積化兆候は観察されなかった。単
位クラスター自体が有する正の電荷との反
発のためであると思われる。しかし、これら
の機能団を有するクラスターは、溶液中、固
体中でゲストに応答したクロミック現象を
示すなど、興味深い挙動を示すことから、集
積化を通じて機能創発できる可能性を有し
ており、今後の展開が期待される。 
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