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研究成果の概要（和文）：本研究では、魔法数クラスターを基盤物質として用いることで、安定かつ高機能なナノ物質
創製を目指した。その結果、新規三成分（金、パラジウム、銀もしくは銅）および四成分（金、パラジウム、銀、銅）
クラスターの合成に成功した。また、異原子の置換効果として配位子交換反応速度を調べたところ、銅原子の置換は反
応速度を大きく増加させることが分かった。さらに配位子を、チオラート（RS）からテルロラート（RTe）に置換する
ことで、クラスターの界面構造を制御し、クラスターの物性を変化させることに成功した。テルロラートの置換サイト
については、単結晶X線構造解析により明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this work, we aimed to creation of novel stable and functionalized 
nanomaterials by using magic numbered gold clusters as basic materials. As a result, we have succeeded in 
synthesizing thiolate protected novel trimetallic (gold, palladium, silver or copper) clusters and 
tetrametallic (gold, palladium, silver and copper) clusters. In order to investigate the substitutional 
effects of heteroatom, ligand-exchange reaction rates were explored. The results showed 
that　incorporating silver and copper atoms enhanced the ligand-exchange reactivity of the clusters. 
Furthermore we could also change the properties of clusters by controlling the interfacial structure by 
substituting thiolate with tellurolate. Finally, the substituted site of tellurolate was revealed by 
X-ray crystallography.

研究分野：クラスター化学、物理化学

キーワード： 精密合成　高機能化　合金化　界面構造制御
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１．研究開始当初の背景 
ナノテクノロジーは、機器やデバイスの小
型化、高機能化、高分解能化、高効率化、省
エネルギー化を実現し、それにより、材料、
エネルギー、環境、情報通信、医療といった
分野で多くの問題を解決すると期待されてい
る。こうした技術を飛躍的に進展させる為に
は、安定かつ高機能なナノ物質の創製が不可
欠である 
 チオラート（RS）保護金クラスター（Au:SR）
は、化学的手法により合成されるナノ物質で
ある。このため、サイズや組成、さらには構
造の設計・制御も容易であり、物性や機能の
制御も容易である。また、表面状態（配位子）
の制御も容易であるため、溶解度や他分子と
の結合性も容易に制御することができる。さ
らに、金属クラスターならではの物性や機能
も有しており、それらは構成原子数や化学組
成に依存して劇的に変化するという特徴も併
せもつ。 
 申請者はこれまで、Au:SR クラスターを対
象に、その精密合成法の開発と安定性、構造、
物性の評価に取り組んできた。その結果、保
護分子の特質に応じた高分解能な分離法と化
学組成評価法を開発し、Au:SR クラスターを
精密かつ系統的に合成することに世界で初め
て 成 功 し た （ J. Am. Chem. Soc., 
(2003)(2004)(2005)）。さらに、単離したクラ
スターについて研究を展開することで、Au:SR
クラスターにおいては、Au25(SR)18、Au38(SR)24、
Au130(SR)50、Au144(SR)60、Au187(SR)68という化学
組成のクラスターがとりわけ高い安定性を示
す、魔法数クラスターであることを見いだし
た（J. Am. Chem. Soc., (2005)(2007)(2008), 
J. Phys. Chem. Lett. (2012)）。これらの魔
法数 Au:SR クラスターは、50℃以上の溶液中
でも全く劣化しない。また、特定の合成条件
ではこれらのみ、サイズ選択的に合成される。
このように、魔法数 Au:SR クラスターは機能
制御が容易なだけではなく、極めて安定なナ
ノ物質である。こうしたクラスターを基盤物
質に用いれば、所望の機能をもった安定ナノ
物質を、化学的手法により、容易に、かつ選
択的に合成することができると期待される。
つまり、ナノテクノロジーを大きく加速させ
るナノ物質を思い通りに創出できることが期
待される。 
 
２．研究の目的 
本研究では、魔法数クラスターを基盤物質
として用い、それらを高機能化させることで
安定かつ高機能なナノ物質を創製する。 
 
３．研究の方法 
①金クラスター中への異種元素の混合は、ク
ラスターを高機能化させる上で有効な手段の
一つである。ここでは、異なる優先サイトを
もつ新規三成分（Au,Pd,Ag or Cu）および四
成分クラスター（Au,Pd,Ag,Cu）の合成を行っ
た。得られたクラスター中に含まれる各元素

のサイトを広域 X線吸収微細構造（EXAFS）解
析により明らかにした。また、これらの元素
がクラスターの電子構造にどのような影響を
与えるのかを、紫外可視吸収分光および DFT
計算により調べた。 
 
②①にて新規合金クラスターの合成に成功し
たため、こうした合金化が、配位子交換反応
速度に与える影響について調べた。始めに各
金 属 ク ラ ス タ ー (Au25(SC2H4Ph)18 、
Au25-xAgx(SC2H4Ph)18、Au25-xCux(SC2H4Ph)18)をジ
クロロメタンに溶かした。その後、オクタン
チオール（C8H17SH）を加え、任意の反応時間
におけるクラスターの配位子交換数を、マト
リックス支援レーザー脱離イオン化（MALDI）
質量分析によって評価した。 
 
③クラスターを高機能化させる上では、クラ
スターの界面構造を変化せることも、合金化
と共に有効な手段の一つである。そのため配
位子に、チオラートではなくテルロラート
（RTe）を用いることで、配位子の違いがクラ
スターに与える影響について調べた。合成に
は配位子交換反応を用いた。前駆体となる
Au25(SC8H17)18 をジクロロメタン溶液中に溶解
させ、クラスターに対して 4.5 倍、6.5 倍、
8.0 倍のジフェニルジテルリド（(TePh)2）を
加えて室温で撹拌した。こうして得られたク
ラスター（1（4.5 倍）、2（6.5 倍）、3（8.0
倍））を、エレクトロスプレーイオン化（ESI）
質量分析、紫外可視吸収分光、XAFS、などに
より評価した。 
 
④③にて配位子に TePh を含むクラスターの
合成に成功した。そこで次に、Au25(SC2H4Ph)18
とクラスターに対して0.5倍の(TePh)2をジク
ロロメタン溶液中で撹拌することで、TePh を
複数個含むクラスターを合成し、これを結晶
化させた。得られた結晶に対して単結晶 X 線
構造解析を用いることで、テルロラートの置
換サイトについて検討を行った。 
 
４．研究成果 
①Au24Pd(SR)18 を原子精度で精密に合成した
後、その一部の Au を Ag もしくは Cu により置
換した。質量分析により、目的の三成分金属
クラスター（Au24−xAgxPd(SC12H25)18）（図 1(a)）
お よ び 四 成 分 金 属 ク ラ ス タ ー
（Au24−x−yAgxCuyPd(SC12H25)18）（図 1(b)）の合成
が確認された。得られたクラスターの EXAFS
解析より、これらのクラスターにおいて、そ
れぞれの元素の優先サイトは、共置換される
元素が存在しても、基本的には変化しないこ
とが示された（図 2 (a)、 (b)）。また吸光分
光法によって、異なるサイトでの置換を組み
合わせると、クラスターの電子構造にはそれ
ぞれのサイトでの元素置換が与える影響を加
成的に付与できることが明らかになった。こ
れらの結果より、異なる優先サイトをもつ元
素を組み合わせれば、ある程度予測に基づき、



望ましい電子構造を作りだせると推測される。
そうした組み合わせにより、現在よりも応用
に適した電子構造をもつ金属クラスターが創
製されることが期待される。 
 

②図 3(a)、(b)に配位子交換前後のクラスタ
ーの MALDI 質量スペクトルを示す。ピーク数
の増加により、配位子交換反応が進行してい
る様子が見て取れる。図 4 に、これらのピー
クにより算出された各クラスターの配位子数
（平均値）の経時変化を示す。各時間におい
て Cu をより多くドープしたクラスターの交
換配位子数が増加している様子が見て取れる。
このことは Au25(SC2H4Ph)18に Cuをドープする
と、配位子交換反応速度が大きくなることを
示している。一方、Ag をドープしたクラスタ
ーに関しては、Au25 と反応速度に顕著な違い
は確認できなかった。近年の精力的な研究に
より、Cu は Au25(SR)18のオリゴマー部分、Ag
はコア表面にドープされていることが明らか
となっている。Au と Cu、Ag の電気陰性度は
それぞれ 2.54、1.90、1.90 であり、Ag、Cu
は Au と比較して導入チオールが近づきやす
くなっていると考えられる。Ag と Cu は、電
気陰性度は同じであるが、Cu は反応部位であ
るオリゴマーにドープされるため、配位子交
換反応をより促進させていると推察される。
一方、Ag は反応部位ではないコア表面にドー
プされるため、あまり配位子交換反応に影響
を与えていないと考えられる。 
 

③図 5 に得られたクラスターの ESI 質量スペ
クトルを示す。1－3の全てのスペクトルにお
いて、Au25(TePh)n(SC8H17)18-n（n = 0－18）に
帰属されるピークのみが観測された。このこ
とは、本実験手法により、TePh を配位子に含
む Au25(TePh)n(SC8H17)18-n（n = 1－18）が高純
度で合成されたことを示している。しかしな
がら、全ての配位子が TePh で置換された
Au25(TePh)18 の 生 成 量 は 、 他 の
Au25(TePh)n(SC8H17)18-n（n = 1－17）と比べて
非常に少量であった。Te は Sと比べて原子半
径が著しく大きい。そのため、配位子にテル
ロラートを用いると、配位子にチオラートを
用いた場合に比べ、クラスターの幾何構造が
歪むと予想される。こうした理由からクラス
ターは不安定化し、Au25(TePh)18は僅かしか合
成されなかったと考えられる。図 6 に 1 と 2
および比較のための Au25(SC8H17)18の Au-L3殻
XANES スペクトル（吸収端直後のホワイトラ
イン）を示す。1 と 2 のホワイトラインのピ
ークは、Au25(SC8H17)18 のそれと比べて強度が
減少している。このことは、1 と 2 において
は、Au 5d の電荷密度が Au25(SC8H17)18のそれ
と比べて増加していることを示している。Au

図 1. (a)Au24−xAgxPd(SC12H25)18クラスター、
(b)Au24−x−yAgxCuyPd(SC12H25)18クラスターの
MALDI 質量スペクトル. 

図 2. (a)Ag K-edge、(b)Cu K-edge の
FT-EXAFS スペクトル. 

図 3. 配位子交換前後のクラスターの
MALDI 質量スペクトル. (a)Au25(SC2H4Ph)18 
(b)Au25-xCux(SC2H4Ph)18. 

図 4. 各クラスターの反応時間における
平均交換配位子数の継時変化. 



－S間では電気陰性度の差に起因して Auから
Sへ電荷移動が生じている。一方、Teは Au よ
りも電気陰性度が小さい。これにより、Au－
Te間ではTeからAuへ電荷移動が生じるため、
1と 2では、Au25(SC8H17)18よりも Au 5d の電荷
密度が増加したと考えられる。以上の実験よ
り、配位子にテルロラートを用いると、配位
子にチオラートを用いた場合よりもAu－配位
子間での電荷移動が減少することが明らかに
なった。 

 
④図 7（a）に、単結晶 X線構造解析により得
られたクラスターの幾何構造を示す。クラス
ターの構造は、前駆体として用いた
Au25(SC2H4Ph)18と同様の構造を有しており、ク
ラ ス タ ー の 化 学 組 成 は
Au25(SC2H4Ph)17.62(TePh)0.38と見積もられた。こ
のことは Au25(SC2H4Ph)18と TePhを配位子に含
む Au25クラスターの混合物が結晶化されたこ
とを示しており、配位子には SC2H4Ph だけでは
なく、TePh が確かに含まれていることが確認
された。一方で TePh は、クラスター内の配位
子に平均的に置換されるのではなく、特定の
サイトにのみ置換されることが分かった。表
1に、各配位子（図 7（b））に含まれる硫黄お
よびテルルの占有率を示す。Au25 クラスター
は、正 20 面体 Au13 コアの周りを、6 つの
[-SR-Au-SR-Au-SR-]オリゴマーが覆った構造
を有しており、さらにオリゴマー中の硫黄は
Core サイトと Apex サイトの二種類に分類す
ることができる（図 7（c））。これらオリゴマ

ーの中で TePh は、Core サイトにのみ観測さ
れた。このことは配位子交換反応において、
TePh の置換が Core サイトから生じること、
また結晶化の過程において、TePh の Core サ
イトから Apex サイトへの変換は生じない、と
いうことを示している。以上本研究により、
単結晶 X 線構造解析を駆使することで、
Au25(SC2H4Ph)18と TePh の配位子交換反応の詳
細が明らかになった。 
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