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研究成果の概要（和文）：本研究では、金コア周りの配位子環境の制御により誘起される金骨格の幾何・電子構
造の変化を探索した。二座配位子の配位点をつなぐリンカー部位の鎖長を変えることで配位子環境の柔軟性に相
違が生まれ、金クラスターの発光特性を制御できることが分かった。また、金コア周りの有機配位子に修飾を施
すことから、金コアと有機配位子の間に働く特異な非結合性相互作用の存在を発見し、それがクラスターの光学
特性や安定性などに影響を与えていることを示した。

研究成果の概要（英文）：In this work, changes in geometric and electronic structures of 
ligand-protected gold clusters were investigated. Chain lengths of linker moieties of bidentate 
ligands affected structural adaptability of ligand environments, leading to differences in 
photoluminescence property. In addition, unique non-bonding interactions between gold cores and 
ligands of gold clusters were found.

研究分野： クラスター化学

キーワード： 幾何構造　電子構造　形状転換　光応答　配位子環境
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研究成果の学術的意義や社会的意義
有機配位子保護金クラスターは、コアの構造や核数などの僅かな違いが物性に大きな影響を及ぼす可能性があ
り、機能性ナノ材料の素材として多大な注目を集めている。一方、近年の研究報告の大半は幾何構造決定に終始
してきた。こうした中で、金コア周りの配位子環境に焦点を当てた本研究から得られた知見は非常に有用であ
り、有機配位子保護金属クラスターの配位子環境へのアプローチを行うことから金属クラスター研究の今後の進
展が期待される。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
数個から数千個程度の金属原子が集合したナノメートルサイズの金属コアを持つ金属微粒子は、
ナノテクノロジーを支える機能性ナノ材料の素材として高い注目を集めている。金の場合では、
粒子径 2～10 nm 程度の金ナノ粒子はプラズモン共鳴吸収を応用したバイオセンシングや触媒な
どの展開が知られている。しかし、さらにサイズの小さな金クラスター（粒子径 2 nm 未満；構
成核数は 10～100 個程度）では、精密合成の困難さなどから『構造と機能の相関』が未開拓であ
り、構造設計を基軸とした機能開拓例はほぼ皆無な状態が続いてきた。一方、サイズ 1 nm 程度
（構成核数 10個程度）の金コアを持つ超微細な有機配位子保護金クラスターでは、コアの核数・
形状などの僅かな違いが物性に大きな影響を及ぼす可能性が指摘されており、粒子系とは異な
る『分子的』な性質に基づくユニークな振る舞いが期待されている。 
これまでに研究代表者らは、金コアに対してキレート配位が可能な二座ホスフィン配位子に

着目し、配位子の幾何的制約を活かした金コアの核数・形状制御に関する探索を行った。その結
果、可視域に強い吸収帯を持つ“長球状”Aunクラスター群（n = 6, 7, 8, 11）を見い出し、そ
れらが示す幾何構造と吸収特性（発色）の間の相関を実験・理論の双方から明らかにした。これ
は、方向性の乏しい金属間結合が凝集力となる金コアは単座ホスフィン配位子を用いた合成で
は“球状”となる傾向があるのに対し、二座ホスフィン配位子によりコア構造を原子レベルで精
密に制御することから得られたものであるが、さらに有機配位子保護金クラスターの金コアを
取り囲む配位子による環境（配位子環境）へのアプローチを行うことから、金属クラスター研究
における新たな機能創出が期待できる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、これまでに見い出した『二座配位子による金コアの形状・核数制御と光機能化』を
発展させ、有機配位子で保護された金サブナノクラスターの有機配位子に着目し、金コア周りの
配位子環境の制御から誘起される金クラスター骨格の幾何・電子構造の変化を実験・理論の双方
から探索し、コア形状転換と光応答挙動の理解・解明を行うことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
（１）アルキル架橋型二座ホスフィン配位 Au6 クラスターの合成は、前駆体クラスター
[Au9(PPh3)8](NO3)3と二座ホスフィンとの配位子交換反応、そして NaBPh4によるカウンターアニ
オン交換反応を実施した後、溶媒洗浄による精製と結晶化により行った。二座ホスフィンには
dppp（1,3-bis(diphenylphosphino)propane）と dppb（1,4-bis(diphenylphosphino)butane）の
２種類を用いた。合成クラスターの同定はエレクトロスプレーイオン化質量分析と核磁気共鳴
分光から行い、幾何構造は単結晶 X 線回折を用いて決定した。光学特性は吸収・発光スペクトル
測定と発光寿命測定から評価した。さらに、両クラスターのモデル構造として配位子の Ph を H
に置換した２種類の Au6クラスターについて、理論計算ソフト（TURBOMOLE）を用いて基底・励起
状態における[TD-]DFT 計算を行った。 
（２）補助配位子にアルキンを含む Au8 クラスターの合成は、前駆体クラスター
[Au8(dppp)4](NO3)2に NaOMe 存在下でアルキンを加えることでのアルキン付加反応、そして精製
と結晶化により行った。合成クラスターの同定はエレクトロスプレーイオン化質量分析と核磁
気共鳴分光と元素分析から行い、幾何構造は単結晶 X線回折を用いて決定した。吸収スペクトル
測定、赤外分光測定、TURBOMOLE による基底状態での DFT 計算などから相互作用を評価した。ま
た、フェニレン架橋型二座ホスフィン配位 Au6クラスターの合成は、[Au9(PPh3)8](NO3)3と mPhDP
（1,3-bis(diphenylphosphino)benzene）との配位子交換反応で行った。 
 
４．研究成果 
（１）Au6 コア上の二座ホスフィン配位子において、配位点同士をつなぐリンカー部位のアルキ
ル鎖長を変化させることで、金クラスターの幾何・電子構造にどのような影響があるかを調べた。
単結晶 X 線回
折から得られ
た２種のAu6ク
ラスターにつ
いて骨格構造
を比較したと
ころ、両者とも
四面体形Au4の
ねじれの位置
における２辺
が Au 原子でキ
ャップされた
[core＋exo]型
Au6 コア構造を
持つが、dppb
配位のもので

 

図１．（a）dppp 配位および（b）dppb 配位 Au6クラスターの発光スペクトル． 



は[core＋exo]型Au6コアの一
部の Au−Au 距離が長くなって
おり、二座配位子における架
橋アルキル鎖の伸長に伴い金
コアにねじれが生じたことが
分かった。一方で、両者の吸
収スペクトルの形状は似てお
り、いずれも 586 nm に HOMO
－LUMO 遷移に由来する吸収
帯が存在するため、金コアの
ねじれは Au6 クラスターの基
底状態の電子構造に与える影
響はほぼないと判断できる。
しかし、この吸収帯で励起し
た発光スペクトルにおいては
明確な違いが見られた（図
１）。すなわち、dppp 配位の
Au6 クラスターの発光は弱く
実質単成分（ピーク波長：834 
nm）な一方、dppb 配位のもの
では相対的に強い二成分発光（ピーク波長：655 nm と 876 nm）であった。次に、これらの発光
挙動の違いを調べるため、配位子の Ph を H に置換したモデル構造を用いて基底状態（S0）と励
起状態（S1と T1）における構造最適化計算を行った（図２）。励起状態においては“長球状”の
Au6コアが主軸方向に収縮する変化が共通して見られた。そして、特に収縮度合いが大きい S1状
態において、dppp モデル（n = 3）の場合では片側の exo 位 Au 原子の脱離が生じた一方、dppb
モデル（n = 4）の場合では Au6コア構造が保持されていた。こうした励起状態での金コア構造
の相違は、Au6コア収縮に伴う配位子の立体配座変化の許容性から説明できる。dppp モデルで見
られた exo 位 Au 原子の脱離は S1/S0 の円錐交差を介した無輻射失活を意味しているが、これは
両クラスターの発光スペクトル測定で観測された発光挙動の違い（650 nm 付近の蛍光性発光の
off/on）と矛盾しない。これらの結果から、金コア周りの配位子環境の構造柔軟性の制御により
金クラスターの発光特性の制御が行えることが示された。 
（２）様々な補助配位子を位置選択的に導入することが可能であることが分かっている Au8クラ
スターにおいて、従来用いられてきたモノインに加えてジインの導入を行い、アルキニル配位子
におけるπ共役系拡張が金クラスターに及ぼす影響を調べた。溶液の吸収スペクトル測定にお
いてモノインに対してジインの場合では HOMO-LUMO 遷移に由来する吸収帯において 10 nm 程度
明確なレッドシフトが見られた。また、単結晶 X線回折ではジインの場合のみアルキニル配位子
の末端炭素（Cα）と辺共有双
四面体 Au6 の縁の金原子
（Auedge）による Auedge－Cα距
離が van der Waals 半径の和
を有意に下回っており、Auedge

－Cα間での Au-π相互作用
（図３a）が考えられる。この
相互作用の存在は赤外分光
測定とNMR測定からも支持さ
れた。さらに理論計算では、
ジインの場合のみ Auedge－Cα
(π)間で結合性軌道（図３b）
が確認されるとともに、ジイ
ンの場合はモノインより
Auedge の電荷がより正、Cαの
電荷がより負である、すなわ
ちジイン配位子の逆供与性
が示された。これらのことか
ら、ジインと Au8骨格の間に特異な非結合性相互作用が存在することを見い出した。また、アル
キル鎖で架橋された二座ホスフィン配位 Au6クラスターが知られてきた中で、新たにフェニレン
で架橋された二座ホスフィン mPhDP が配位した Au6クラスターを合成し、π系架橋部位が金クラ
スターに与える影響について調べた。吸収スペクトル測定では、アルキル架橋 dppp に比べてフ
ェニレン架橋 mPhDP が配位した Au6クラスターの吸収帯に 45 nmもの大きなレッドシフトが観測
された。1H-NMR 測定では金骨格に近接する架橋部プロトンが極めて低磁場に観測され、単結晶 X
線回折で金コアとフェニレン水素部位の Au－H距離が van der Waals 半径の和を有意に下回っ
ていたことなどから、配位子の架橋部と金骨格との間に働く Au…H－C 相互作用が存在し、この
相互作用が吸収変化やクラスターの安定性向上に大きく寄与していると結論付けた。 

 

図２．H2P－(CH2)n－PH2配位 Au6クラスター（n = 3(a), 4(b)）

の S1状態での構造最適化計算． 

 

図３．ジイン修飾 Au8 クラスターにおける(a)Au－C 間相互作

用と（b）分子軌道（HOMO-2）． 
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