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研究成果の概要（和文）：金属クラスターのカウンターイオンを変更し溶媒への溶解平衡を制御することで金属
クラスターの溶解度を向上させた。これにより、光アップコンバージョンを通して金属クラスターの励起三重項
特性を明らかにすることが可能になった。銀クラスターとホスフィン配位子の結合・解離平衡を制御しつつ、銀
クラスターの励起状態を評価したところ、銀クラスターから蛍光色素への三重項エネルギー移動のチャネルはホ
スフィンの非配位サイトであることを突き止めた。また、クラスターと配位子の結合・解離平衡反応を利用する
ことで、金属クラスター-色素複合系の合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：We succeeded in enhancement of solubility of metal clusters by controlling 
solution equilibria by changing counter-ions, resulting in an elucidation of excited triplet state 
properties of metal clusters by monitoring photon up-conversion. We characterized excited state 
properties of silver clusters by controlling binding-dissociation equilibria between Ag cluster and 
phosphine ligands, and we found that the active channels for triplet energy transfer from excited 
clusters to fluorescent dye are at non-coordinating site of phosphine. We also succeeded in precise 
synthesis of cluster-fluorophore complex by controlling binding-dissociation equilibria between 
cluster and fluorescent dye-ligand. 

研究分野： 物理化学

キーワード： 金属クラスター　平衡　励起状態　光アップコンバージョン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
従来の溶液中での配位子保護金属クラスターの吸収・発光などの諸物性の評価は金属クラスターの構造が溶液中
で保たれていることが前提であった。しかしすべてのクラスターが必ずしもその構造を保っているわけではな
く、配位子やイオンが結合・解離の動的平衡状態にあることが研究代表者らによって明らかにされた。研究代表
者らは溶液中での平衡状態を発光解析の中に組み込むことで各平衡種の励起状態特性の評価法の確立に成功し
た。これにより配位子の結合解離平衡が金属クラスターの励起状態に与える影響を明らかにすることができ、望
みの励起状態特性を有する金属クラスター創製の指針を提示することが可能になる。

※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 

配位子（L）で保護され、金や銀などの貴金属原子（M）が数十個程度集合した配位子保護貴
金属クラスター MnLm は、サイズ（組成）に強く依存した発光特性を示すことが知られている。
金属クラスターの溶液中での物性評価やそれに基づく物性発現機構の議論では対象とするクラ
スターが溶液中でもその組成・構造を保持していることを前提としていた。しかし最近になり、
金属クラスターは溶液中で一部の配位子や金属原子が結合・解離平衡状態にあることが見出さ
れた（図１）。これまで様々な新規クラスターが精密合成され、溶液中での光吸・発光特性、励
起状態ダイナミクスに関する分光計測が行
われてきたが、このような平衡反応の影響は
全く考慮されてこなかった。そのため、これ
までの研究では目的の組成・構造を有するク
ラスターの光物性を正確に評価ができてい
ない可能性があり、それに基づいて構築され
た帰属や解釈の妥当性については、更なる検
証が必要である。 

 

２．研究の目的 

本研究では、研究代表者らが開発した平衡を考慮した発光解析法を種々の配位子保護金属ク
ラスター溶液系に適用し、クラスター組成・構造と光物性の真の対応関係を明らかにすることを
目的とした。 

 

３．研究の方法 

溶媒中で貴金属イオンを配位子の存在下で還元することにより配位子保護金属クラスターを
精密合成した。生成物の確認には紫外可視吸収分光および質量分析により行った。得られた金属
クラスターを溶媒に分散させ、任意濃度の溶液を調製した。これらのサンプルの発光寿命を評価
し、濃度変化に伴う発光寿命成分の変化を観察することで平衡種の存在を確認した。研究代表者
らが開発した平衡を考慮した発光解析法 1)により各平衡種の発光寿命・発光量子収率を算出し、
各平衡種の光物理パラメータを決定した。 

また、金属クラスターの励起三重項状態に関する情報を明らかにするため、金属クラスターと
発光体を組み合わせることによる三重項-三重項消滅光アップコンバージョン（TTA-UC）解析を
用いた励起状態解明を行った。平衡状態が明らかになった金属クラスターと発光体（蛍光色素）
を溶液中で混合することでサンプルを調製した。サンプルに対して励起光を照射し、発光体添加
に伴うクラスターの発光消光を観測した。この消光に対して Stern-Volmer 解析を行い励起状態
の金属クラスターから発光体への三重項エネルギー移動（TET）の効率を評価した。また、励起
光照射時にサンプルから生じる励起光より短波長側に観測される UC 蛍光から UC 効率を算出し、
TTA-UC における各素過程の量子収率の関係式から、金属クラスターの三重項生成効率を算出し
た。 
 
４．研究成果 
（１）銀クラスターと第二配位子間の平衡状態の解明 

二座配位子である 1,3-benzenedithiolate(BDT)で
保護された銀クラスターAg29(BDT)12 は第二配位子とし
て種々のホスフィン系配位子(PR3)を最大 4 つまで配
位させ Ag29(BDT)12(PR3)0-4を得ることが可能である（図
２）。この第二配位子は溶液中で結合・解離の動的平衡
状態にあることが研究代表者らの報告で明らかにさ
れている。1) 本研究ではその適応範囲を広め、ホスフ
ィンのハロゲン置換体に対して同様な発光解析を行
った。その結果、ホスフィンの p 位に置換されたハロ
ゲン原子の種類に依存して各組成の安定度定数が変
化することが分かった。これは Ag29(BDT)12がホスフィ
ンと会合体を形成した際の弱い Ag-P 結合の強度に p
位のハロゲン原子が影響を与えていることを示唆し
ており、相対的な Ag-P の結合強度を評価することに
成功した。 
（２）光アップコンバージョン技術を活用した金属ク
ラスターの励起状態に関する研究 
① 銀クラスターにおけるコアの合金化が励起三重

 

図１．配位子保護金属クラスターにおける(a)配位子
と(b)金属原子の結合解離平衡状態 
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図２．(a)   29(BDT)12(PR3)4 の構造 (b) 溶
液中での配位子の結合解離の動的平衡
状態と発光解析により得られる各成分の
光物理パラメータと熱力学パラメータ． 
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項性に与える影響 
増感剤と発光体の二種類の分子を組み合わせて低

エネルギー光から高エネルギー光へ変換する TTA-UC
は、太陽電池や光触媒などの種々の光増感デバイスや
材料の効率を向上させ得る技術で、エネルギー問題を
解決する方法の一つとして注目されている。本研究で
は金属クラスターを増感剤として用い、発光体と組み
合わせることで TTA-UC を生じさせ、そこから金属ク
ラスターの励起三重項状態の評価を試みた。その結
果、チオラート保護銀クラスターAg25(SR)18およびその
白金置換体 PtAg24(SR)18 は青色蛍光を示すペリレンの
励起三重項状態を増感できることが明らかになった。
しかし、Ag25(SR)18の三重項増感能は PtAg24(SR)18に比
べ著しく低いことが明らかになった。この原因を解明
するため、TTA-UC 解析を用いて両クラスターの三重項
生成効率を算出した。その結果、Ag25(SR)18 の中心 Ag
原子を Pt に置換することでクラスターコアの項間交
差が促進され、最終的に生成されるクラスター表面の
励起三重項状態が増加することにより、高効率な TTA-
UC が生じることが明らかになった。このため、
PtAg24(SR)18 とペリレンを組み合わせた試料を用いれ
ば溶液中で 785 nm の近赤外励起光から 474 nm の青色
発光への 1 eV を超える光 UC が可能であることが分か
った。さらに、発光体として TIPS-アントラセンを用
いた場合には大気下・固体状態で近赤外励起光から青
色発光への光 UC にも成功し、このことは固体デバイ
スへの応用の可能性も示唆している（図３）。2) 

② 銀クラスターにおける表面の構造が励起三重項
性に与える影響 

本研究では Ag29(BDT)12 の第二配位子である triphenylphosphine(TPP)が三重項エネルギー移
動にどのような影響を与えるかを調査した。Ag29(BDT)12 と TPP 間での平衡反応を制御して
Ag29(BDT)12と Ag29(BDT)12(TPP)4を精密合成し、発光体として 9,10-diphenylanthracene (DPA)を
添加することで資料を調製した。励起光を照射し DPA 添加に伴う Ag クラスターからの発光消光
を観測し TET 効率を評価した。その結果、Ag29(BDT)12と Ag29(BDT)12(TPP)4はほぼ同じ TET 効率を
示した。TET の効率は二分子間衝突の際の波動関数の重なり合いに依存することが知られている。
これらの結果は、TET における二分子間の電子交換は TPP が配位していない Ag29(BDT)12表面に露
出した 4 つの Ag3S3ユニットで生じていることを示唆しており、Ag クラスターにおける TET のチ
ャネルを明らかにすることに成功した。 
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図３．(a)   25(SR)18および Pt  24(SR)18を増
感剤に、ペリレ を発光体に用いた試料
の作成．(b) Pt  24(SR)18-ペリレ 溶液系お
よび Pt  24(SR)18-TIPS-ア  ラセ 固体系
に 785 nm の励起光を照射した際の青色
発光の様子． 
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