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研究成果の概要（和文）：サイズが 2 nm以下の光学活性（キラル）金ナノクラスターのシステ
マティックな合成に世界に先駆けて成功し、その光学活性の起源が表面配位子のもたらす不斉

場にあるという概念を提唱した。更に、金に比べて約 1桁大きな不斉光学応答を持つキラル銀
ナノクラスターの作製にも成功した。この結果は巨大な光学活性性能を持つ金属クラスターの

作製指針を与える重要なものとなった。また、その表面配位子の状態解明を目指して振動円二

色性（VCD）を研究した結果、銀クラスター表面とカルボキシル基との相対的な配座関係が重
要である事が分かった。更に、ナノクラスター表面配位子と、新たに加えたキラル分子との静

電相互作用やボロン酸エステル結合生成を利用する事により、その金属ナノクラスターの不斉

変換を達成した。以上、金属ナノクラスターの光学活性は、金属の種類や配位子の構造に大き

く依存して発現していることを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：We found large optical activity in gold nanoclusters (< 2 nm) 
protected by a pair of penicillamine enantiomers. The observed optical activity was 
attributed to a dissymmetric field induced by the chiral ligands. We have also succeeded in 
synthesizing a pair of optical isomers of silver nanoclusters. Their chiroptical response was 
several-fold larger than that of the analogous gold nanoclusters with comparable core size. 
The dissymmetric field effect from chiral ligands should be a universal origin for their 
optical activity, but its enhancement observed in a small size region of silver might be 
attributed to additional contributions from a chiral silver core. Next, the VCD spectra of 
penicillamine-protected silver nanoclusters have been studied experimentally, and 
analyzed theoretically. The spectral assignment suggested that the solvent effect was 
necessary to account for an agreement between the experimental and theoretical VCD 
spectra, resulting in the PN-type conformation as the most probable isomer. Furthermore, 
we have achieved asymmetric transformation or symmetry breaking of the optically 
inactive gold and silver nanoclusters using chiral phase-transfer or boronic-acid chemistry.  
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研究分野：複合新領域 
科研費の分科・細目：ナノ‒マイクロ科学・ナノ材料 
キーワード：ナノ多機能材料・光学活性・クラスター 
 
１．研究開始当初の背景 
 (1) 1998 年、アメリカの Whetten らのグル
ープは、キラルなグルタチオンを表面配位子
に選んで金ナノクラスター（2 nm程度）を作
製、その電子遷移に対する円二色性（CD）を
初めて観測し、光学活性金ナノクラスターの
存在を初めて明らかにした（J. Phys. Chem. B 
1998, 102, 10643.）。彼らは光学活性の原因を
金属コアのヘリカルな構造に由来すると考
えた。非常に興味深いが内容的には無理があ
り、本研究代表者は疑問を抱いた。何故なら、
クラスターの周りが不斉場で満ち溢れてい
るにもかかわらず、その影響を殆ど考えてい
ない。この問題を解決するためには表面配位
子の立体化学を「系統的」に制御して金属ナ
ノクラスターを精密に作製し、その「キラル
化学」を研究していく必要があると考えた。 
 (2) そこで本研究代表者はまず、新規キラ
ル表面配位子を検討し、アミノ酸系のチオー
ル（ペニシラミン）が優れている事を見出し
た。２種類のエナンチオマー（D / L体）およ
びそのラセミ体を用いて 1~2 nmスケールの
金ナノクラスターの作製に成功、この金ナノ
クラスターが、金コアの電子遷移に由来する
大きな光学活性性能を示す事、更に重要な事
は、その応答が「鏡像関係」を示す事を世界
で初めて明らかにした。これは、分子でもバ
ルクでもないナノクラスター領域において、
その構造が「立体化学」的にコントロールさ
れている事を物語る極めて興味深い結果と
なった。また、観測された不斉光学特性は、
キラル表面配位子がもたらす「dissymmetric 
field（不斉場）効果」で合理的に説明される
事を提案するに至った（H. Yao 他, J. Am. 
Chem. Soc. 2005, 127, 15536）。幸い、この結果
に対しては相当の反響を得たが、まだまだ解
明すべき点は多く残されていた。 
 
２．研究の目的 
 上記研究背景を鑑み、金属ナノ粒子・ナノ
クラスターのキラル化学の確立とその基礎
学理の解明・展開を中心的な柱として、次に
示す項目を本研究の目的・目標に設定した。 
 (1) 立体化学的に系統性を持ったキラル配
位子を用いての光学活性金属ナノクラスタ
ー、特に作製が困難なキラル銀ナノクラスタ
ーの化学的合成及び精密サイズ分別。 
 (2) 光学不活性金属ナノクラスターからの
キラル変換・不斉誘導・表面反応。 

 (3) キラル金属ナノクラスターの電子状態、
更には、表面配位子解析を通しての光学活性
の起源の詳細な解明。 
 これら目標の達成は、ナノからサブナノ領
域における新しいキラル化学・制御手法を提
供してくれるものである。 
 
３．研究の方法 
 (1) 光学活性銀ナノクラスターの合成と不
斉光学特性評価 
 実用的観点から注目されている「銀」に対
し、キラルペニシラミンを表面配位子に用い
てそのナノクラスターの作製が可能かどう
かを検討した。銀は金とは異なり、クラスタ
ーサイズ領域に於いて非常に不安定である
ため、量子サイズ効果に関する統一的な見解
は得られておらず、その解明が急務であった
（例えば J. Chem. Phys. 2001, 115, 998）。様々
なサイズを持ったナノクラスターの作製及
びその分別は、研究代表者が手にする「ゲル
電気泳動」という手法により解決した。その
結果、サイズの関数としての銀ナノクラスタ
ーの光学活性性能（不斉光学特性）を評価す
る事が可能となった。 
 (2) 金属ナノクラスターのキラル表面配位
子状態解析 
 赤外領域での振動円二色性  (Vibrational 
CD : VCD) 分光法は、分子振動領域における
IR吸収の円二色性を測定するものであり、分
子のコンフォーメーションや立体配置に依
存した振動モードを高精度に検出する事が
できる。従って、立体構造を、VCD測定を通
して明らかにしようする研究は、キラル金属
ナノクラスターの表面修飾分子の結合・吸着
状態を解析し、光学活性の起源を解明する上
で極めて重要な手法である。最近は VCD ス
ペクトルの予測を可能にする非経験的な理
論も確立されるに至っている。以上の点から、
VCD分光法を、作製された種々のキラル表面
修飾金属ナノクラスターに対して積極的に
活用し、表面化学種のコンフォーメーション、
立体化学、吸着・結合状態の解明を行った。 
 (3) 光学不活性金属ナノクラスターのキラ
ル変換・不斉誘導 
 表面配位子の不斉場が金属ナノクラスタ
ーの光学活性性能に大きく影響するなら、ア
キラル、あるいは、ラセミ表面配位子で修飾
したナノクラスターに対してその表面配位
子の反応を制御すれば、クラスターの不斉誘



 

 

導が可能になるはずである。とりわけ、光学
「不活性」な金属ナノクラスターに光学活性
を付与する「キラル変換」の実現は、基礎学
理上も応用上も極めて意義がある。ここでは
ナノクラスターの油水相間移動の手法及び
ボロン酸エステル結合反応を利用する手法
を考えた。即ち、１つはキラル相間移動触媒
を有力な候補として検討し、他方はボロン酸
とキラルジオールの化学を積極的に利用し
た。これらは、そのメカニズムに関して一層
深遠な知見を与えてくれた。 
 
４．研究成果 
 (1) アミノ酸系チオール分子（ペニシラミ
ン）を表面配位子に用いて、サイズが 2 nm
以下の光学活性（キラル）金ナノクラスター
のシステマティックな合成、サイズ分別に世
界に先駆けて成功し、その光学活性の起源が
表面配位子のもたらす不斉場にあるという
概念を提唱するに至った。 
 (2) 金に比べて約 1 桁大きな不斉光学応答
を持つキラル銀ナノクラスターの作製、精密
サイズ分別に成功した。この結果は巨大な光
学活性性能を持つ金属クラスターの作製指
針を与える重要なものとなった（下図）。ま
た、金ナノクラスターの時とは異なり、光学
活性の起源は銀コアの歪みが大きく影響し
ていることを明らかにした。 

 
 (3) ペニシラミン表面配位子の構造・状態
解明を目指して、その表面配位子修飾銀ナノ
クラスターの振動円二色性（VCD）を研究し
た。理論的計算との合理性から、銀クラスタ
ー表面上では配位子が持つカルボキシル基
の存在がクラスターの安定性に重要である
事が分かった（下図参照）。 

 

 (4) 金属ナノクラスター表面配位子と、新
たに加えたキラル分子との静電相互作用や
ボロン酸エステル結合生成を利用する事に
より、ナノクラスターの不斉変換を達成した。
即ち、カルボキシル基のようなアニオン性表
面を持つナノクラスターは、エフェドリン誘
導体のようなキラルカチオン性相間移動剤

との反応により水相から油相に相間移動し、
不斉光学特性が発現すること、また、ボロン
酸を表面配位子に持つ銀ナノクラスターは
キラルジオールと水相中で反応して不斉光
学応答を示すことを見出した（下図参照）。
以上の結果は、金属ナノクラスターの光学活
性は、金属の種類や配位子の構造に大きく依
存して発現していることを物語っている。 
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