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研究成果の概要（和文）：金属ナノクラスターの幾何構造や物性を制御することは、金属ナノクラスターをデバ
イスへと応用するうえで重要である。本研究では、光を用いた合成により金属ナノクラスターを創製し、その物
性の解明を試みた。金属ナノクラスターを構成する数多くの原子のうち、一部のみが変化することで、物性が劇
的に変化した。金属ナノクラスターの幾何構造の詳細な解析及び密度汎関数理論計算により、その物性の変化の
理由を解明した。

研究成果の概要（英文）：Controlling the geometry and physical properties of metal nanoclusters is 
important for the application of metal nanoclusters to devices. In this study, we synthesized metal 
nanoclusters using visible light and elucidated their physical properties. The physical properties 
of the metal nanoclusters were dramatically changed by exchanging only a part of the numerous atoms 
that constitute the metal nanoclusters. The reasons for the changes in the physical properties were 
elucidated by detailed analysis of the geometric structure of the metal nanoclusters and density 
functional theory calculations.

研究分野：物理化学, ナノ物質化学，クラスター科学

キーワード： 金属クラスター　光刺激応答　スルホネート　銀
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研究成果の学術的意義や社会的意義
金属ナノクラスターは、その電気伝導性や磁気特性を生かしたデバイスとしての応用が期待されている。しかし
ながら、金属ナノクラスターをデバイスへと応用させるには、金属ナノクラスターの配列を制御する必要があ
る。本研究では、金属ナノクラスターを配列させるために必要であると考えられる、金属ナノクラスター自体の
構造及び物性の制御を実現した。さらに、本研究で扱った金属ナノクラスターは光照射下で合成することから、
光照射によるクラスターの配列制御を行った。本研究にて得られた知見により、今後は金属ナノクラスターより
なる集積構造体の制御、さらに、その特性を生かした材料創製が飛躍的に加速すると期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
各国にてナノテクノロジー(小さな構造を精撤に作
製する技術;図 1)が国策として進められている。物質
のサイズを 2 nm 程度まで微細化した超微粒子は離散
的な電子構造を持ち、その構造や特性もユニークで
あることから、研究が進められてきた。中でも、数個
から数百個の金属原子から構成される金属ナノクラ
スターは、バルク金属や金属ナノ粒子とは異なるサ
イズ特異的で多様な構造及び物性を発現するため、
サイズや幾何構造が原子レベルで制御された次世代
の機能性材料としての応用が期待されている。 
近年では、配位子や高分子などの利用により、貴金属
よりなる金属クラスターについては原子精度で精密
に合成することが可能となった。それらの金属クラ
スターについては、応用に関しても盛んに研究が行
われており、例えば、化学センサー、光増感、触媒、
太陽電池などの分野でその応用が検討されている。
しかしながら、金属クラスターよりサイズが数桁大
きい物質がデバイスとして用いられている。こう
した状況下で、金属クラスターをデバイスへと応
用するためには、金属クラスターの配列を制御す
る必要がある。 
 
２．研究の目的 
金属ナノクラスターからなる連結体を形成し、さらにその配列を制御するためには、金属ナノク
ラスター間の相互作用を制御する必要があると考えられる。また、クラスター間の相互作用は、
個々のクラスターの幾何構造及び配位子の広がり方にも依存することから、望みの金属ナノク
ラスターの配列を実現するためには、まずはクラスターの幾何構造を精密に制御する必要があ
ると予想される。本研究では、配位子保護金属ナノクラスターについて、1) 光により合成と結
晶化を制御できる金属 NCs 連結体の創出、2) 得られた金属クラスター連結体結晶の電気伝導 
性と発光特性の解明を目的としている。これらのことを実現するため、幾何構造が僅かに異なる
ナノクラスターを対象に、幾何構造と物性及び機能の相関を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
光により、配位子合成を制御することで、金属クラスターの合成を制御することを目指した。金
属コアの基盤元素としては、発光特性に着目し、銀（Ag）を選んだ。Ag は、チオラート（RS）や
スルフォネート（RSO3－）などの配位子と結合性が良いことが知られている。これらの配位子の
中で、RSO3－は、銅（Cu）の 2価イオンとチオール(RSH)から合成することができ、またその反応
においては光が必要となる。そこで、本研究では、光により RSO3－の合成を制御することで、Ag
を基盤元素とするクラスターの合成制御に取り組んだ。 
 
４．研究成果 
（１）Ag79 量体ナノクラスター 
①合成と構造解析 
銀塩及び銅塩を溶媒に完全に溶解したものに
配位子であるイソプロピルメルカプタンを加
え、光照射下において溶媒を少しずつ蒸発させ
ながら 1か月間静置することで（スローエバポ
レーション法）赤茶色の結晶を得た。単結晶Ｘ
線構造回折（SC-XRD）により、この結晶は銀 79
量体クラスター（SO4@Ag79S15(iPrS)28(iPrSO3)15 
(CF3CO2)4; 以下 Ag79）であることを確認した。
（CF3CO2= トリフルオロ酢酸, iPrS = イソプ
ロパンチオラート,iPrSO3 = イソプロパンスル
ホネート）。Ag79 は既報の銀 78 量体クラスタ
ー1(SO4@Ag78S15(CpS)27(CF3CO2)19; 以下 Ag78）と

図 1 2つの代表的な微細加工技術 

 
図 2 SC-XRDにより得られた Ag79の幾何構造。 



非常に類似した構造を持つ(CpS = シクロペン
タンチオラート)。図 2 に Ag79 の SC-XRD によ
り得られた幾何構造を示す。Ag78 は、硫酸アニ
オン（SO42–）がクラスターの中心に含有され、
コア層、中間層、シェル層の三層から構成され
ていた。Ag79 は、コア層（SO4@Ag18）及び中間
層（S15）の化学組成と幾何構造は Ag78 と同じ
であったが、シェル層（Ag61）には新たに 1 つ
の銀原子が挿入されていた。シェル層における
銀 3 原子は周囲の銀原子よりもコア層側に寄
っており、Ag79 ではそのうちの 1 つのサイト
に 79 個目の銀原子が挿入されていた。このた
め、Ag78 の骨格構造は擬 C3対称性であるのに
対し、Ag79 は対称性が低下した C1対称性を有
していた。 
 
②光学特性評価 
Ag79 及び Ag78 の脱気ジクロロメタン中におけ
る紫外可視吸収スペクトルを図 3に示す。両者
とも 390，450，550–600 nm にショルダーピー
クを有していることから、類似した電子遷移を
持つことが示唆された。図 4に Ag79 及び Ag78
の脱気ジクロロメタン中における発光スペク
トルを示す。Ag79 は常温下で赤色に発光し、約
710 nm 付近にて極大発光波長を示した。一方、
Ag78 は常温下で 720 nm 付近にて極大発光波長
を示したが、発光強度は微弱であった。Ag79 及
び Ag78 の Oxazine-1 を標準物質とした相対法
による発光量子収率（Φ）の見積値は、それぞ
れ 0.00773 及び 0.0010 であった。 
脱気下における両クラスターの発光寿命を時
間相関単一光子計数法により測定した（図 5）。
脱気条件下における Ag79 の発光減衰曲線は、
299.5 ns，876.3 ns，及び 1848 ns の 3 つの発
光寿命成分からなる多重指数減衰によりフィ
ッティングされ、平均寿命τは 1144 ns と見積
もられた。一方、Ag78 は、2.442 ns，9.171 ns
及び 37.61ns の 3 つの発光寿命成分を示し、平
均寿命τは22.45 nsと Ag79よりも遥かに短か
った。発光量子収率、発光寿命、輻射速度定数
（kr）、及び無輻射速度定数（knr）を算出した
ところ、Ag79 は、Ag78 と比較して、kr が 1.5
倍程度増大し、knr は 2 桁程度抑制されている
ことが明らかとなった。一般に、発光量子収率
は、kr を高めるか、knr を抑えることで高める
ことができる。Ag79 は kr の向上と knr の抑制
の 2 つの効果により発光特性が向上したと考
察される。TD-DFTによる両クラスターの第一励
起状態 S1 から基底状態 S0 への遷移の振動子
強度 fは、Ag78 ではほぼ 0であったのに対し、
Ag79 では 0.0112 であった。この振動子強度増
大は、擬 C3 対称性を有する Ag78 に銀 1原子が
付加することによる Ag79 の対称性の低下に起
因している。振動子強度は kr と比例関係にあ
り、このような銀 1原子付加による対称性の低
下が kr の向上の要因であると解釈される。ま
た、Ag79 は、Ag78 と比較して、銀 1 原子が付
加されたことに加え、より多くの多座配位子に

 

 

図 3 Ag79 及び Ag78 の脱気ジクロロメタン中に

おける紫外可視吸収スペクトル。 

 

 

 

図 4 Ag79 及び Ag78 の脱気ジクロロメタン中に

おける発光スペクトル。 

 

 

図 5 脱気ジクロロメタン中における（a）Ag79及

び（b）Ag78 の発光減衰曲線。 



より保護されているため、クラスター内の銀–
酸素結合の総数も増加する。これらの効果によ
り骨格が剛直化して内部転換が抑制された結
果、Ag79 の knr が抑制されたものと解釈され
る。 
 
 
（２）Ag54 量体ナノクラスター 
①合成と構造解析 
トリフルオロ酢酸銀及び硝酸銅三水和物をア
セトン/アセトニトリル混合溶媒に完全に溶解
したものに配位子である tert-ブチルメルカプ
タンを加え、光照射下においてスローエバポレ
ーション法で赤橙色の結晶を得た。SC-XRD によ
り、この結晶は硫化物イオンを中心に内包して
い る 銀 54 量 体 ク ラ ス タ ー
（S@Ag54S20(tBuS)20(tBuSO3)12; 以下 S@Ag54）で
あることを確認した。（tBuS = tert-ブタンチ
オラート,tBuSO3 =tert-ブタンスルホネート）。
さらに、S@Ag54 の合成時にテトラブチルアンモ
ニウムヨージドを加えることで、ヨウ化物イオ
ンを中心に内包している銀 54 量体クラスター
(I@Ag54S20(tBuS)20(tBuSO3)12; 以下 I@Ag54)の合
成に成功した。S@Ag54 及び I@Ag54（X@Ag54）
の幾何構造は、幾何構造は中心アニオンを除
き非常に類似していた。X@Ag54は銀 12個
からなる正 20 面体コアをゆうしている。こ
のコア構造の柔軟性により、クラスターはサ
イズの異なる硫化物イオンとヨウ化物イオ
ンを内包したと推察される。 
 
②光学特性評価 
X@Ag54 は光照射によって生成し、また適切な溶
媒中では比較的短時間で結晶化する。このこと
から、光により結晶成長位置まで制御できるの
ではとも期待される。このことを確認するた
め、容器に対して、限られた範囲にのみ光を照
射した。その結果、縦に細いラインで光を照射
した場合には、そのようなラインに結晶が生成
された（図 6a）。また、円形に光を照射すると、
結晶は円状に配列した（図 6b）。 
X@Ag54 の脱気トルエン中での紫外可視吸収ス
ペクトルを図 7に示す。両者とも 400 nm にシ
ョルダーピークを有していることから、類似し
た電子遷移を持つことが示唆された。図 8 に
X@Ag54 の脱気ジクロロメタン中における発光
スペクトルを示す。I@Ag54 は常温下で赤色に発
光し、約 600 nm 付近にて極大発光波長を示し
た。一方、S@Ag54 は常温下で 600 nm 付近にて
極大発光波長を示したが、発光強度は微弱であ
った。S@Ag54 及び I@Ag54 の Coumarin153 を標
準物質とした相対法による発光量子収率（Φ）
の見積値は、それぞれ 0.0002 及び 0.0308 であ
った。I@Ag54 の発光特性の向上は、内包されて
いるヨウ化物イオンによる重原子効果に起因
すると考察される。 
 
〈参考文献〉①L.-S. Zheng et al., Chem. Commun., 2018, 54, 2361. 

 

 
図 6 光照射位置の制御による結晶形成位置の制

御（a）縦方向の光照射に得られた結晶。（b）円形

での光照射により得られた結晶。 

 

 

 

図 7 S@Ag54 及び I@Ag54 の脱気トルエン中に

おける紫外可視吸収スペクトル。 

 

 

 

図 8 S@Ag54 及び I@Ag54 の脱気トルエン中に

おける発光スペクトル。 
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