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研究成果の概要（和文）：本研究では、原子精度で精密な分子性金属クラスター化合物の超分子化学的な修飾手
法の開発を行った。まず、新規なクラスター材料の合成とその表面における配位子の選択的化学反応手法の確立
を行った。表面にピリジル基を有する金25量体クラスターを合成し、クラスター表面へのメンシュトキン反応に
より表面のカチオン電荷数の段階的制御が可能であることを見出した。合成した塩基性クラスター表面に対して
金属イオンの配位を行うことで、表面に光触媒反応活性を与えることに成功した。

研究成果の概要（英文）：In this research, we developed a supramolecular chemical modification method
 for precisely constructing molecular metal cluster compounds with atomic precision. Firstly, we 
established a synthetic method for new cluster materials and a selective chemical reaction method on
 their surfaces using coordinating ligands. We synthesized a gold 25-atom cluster with pyridyl 
groups on the surface, and found that the number of cationic charges on the cluster surface could be
 stepwise controlled by the Menscutkin reaction. By coordinating metal ions onto the basic cluster 
surface, we succeeded in imparting photocatalytic reaction activity on the surface.

研究分野： 物理化学

キーワード： 金属ナノ粒子　クラスター　超分子　光化学　光触媒

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
原子精度で精密に合成された金属クラスター化合物は、従来の金属ナノ材料とは異なる特異な機能を発現する。
例えば、高効率な光触媒や発光素子、光学材料などの応用につながると期待される。化石資源の大量消費に伴う
エネルギー危機、二酸化炭素の大量排出による気候変動への懸念が深刻な問題である中、本成果を基に高機能な
クラスター材料の開発が進展することで、化石資源依存のエネルギー消費システムから自然循環エネルギーシス
テムへの転換に資することができる。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
 数 10 個程度の金属原子からなる極小の分子組成クラスター化合物は、数百個以上の金属原子
からなるナノ粒子が示す局在表面プラズモン共鳴とは本質的に異なる分子的な離散性電子構造
に由来する特徴的な光学的挙動を示す。近年、チオラートなどの有機配位子を利用した分子的な
単一組成金属クラスターの合成・同定が飛躍的に進展し、光学特性・電子構造の金属数・幾何構
造への依存性などのユニークな諸性質が明らかにされつつある。 
 1990 年代後半から始まり爆発的に発展している金属クラスター分野だが、合成には中性・ア
ニオン性（酸性）のチオール配位子のみが用いられ、合成の困難さから塩基性・カチオン性の配
位子を用いた合成例はなかった。申請者は 2016 年から現在までに独自の有機合成化学的アプロ
ーチにより反応中間体の安定性・溶解性を高めることで従来の問題を解決し、4 級アンモニウム
やピリジル基を有するカチオン性・塩基性チオラート配位子を用いた分子組成金クラスター合
成に世界で初めて成功してきた。 
 
２．研究の目的 

 
金属クラスターの利用はこれまで「サイズの小さなナノ粒子」としての触媒特性や発光材料と

して利用したバイオマーカーなどに限られてきたが、申請者らがカチオン性・塩基性クラスター
の合成に成功したことで、静電相互作用（アンモニウム、ピリジニウムなどのカチオン性置換基）
や配位結合（ピリジル基、アミノ基などの塩基性置換基）を利用し、これまで単独（1 粒子）の
基礎化学のみを扱ってきた金属クラスターを新たに超分子化学系へと展開することが可能とな
った。このような背景のもと、本研究では「分子性金属クラスターの超分子化学」の確立を目指
した。 
 
３．研究の方法 
 
カチオン性電荷を有する分子性金属クラスターを独自の手法で合成した。まず、4-

pyridineethanethiol (4-PyET)を用い金原子 25 個で構成される安定組成のクラスター化合物
[Au25(4-PyET)18]-を合成した。次に、合成したクラスター表面のメンシュトキン反応(ピリジル基
のメチル化)により、表面のカチオン電荷数を段階的に制御した。Au25(4-PyET)18 (1 mg、0.13 
μmol)を DMF (1 mL)に溶解させ、メチル化剤として硫酸ジメチルもしくはメチルトリフラート
(240 μmol)を加え反応させた。 
本試料を使用し、CO2光還元反応を行った。DMF の体積に対して TEA(1.13 g/ml)の体積が 10%

量になるよう DMF/TEA 混合液を調整した。DMF 9 mL、トリエタノールアミン 1 mL の混合液に Au
クラスター(3.17 mg)を溶解した。バイアルを高純度 CO2 ガスで 15 分間バブリングさせ十分に
CO2 を飽和状態にした。光還元反応は室温、常圧下で 16 時間行った。可視光源には Penn PhD 
Photoreactor M2(励起波長 450 nm)を光照射に用いた。光反応後、生成ガス 0.10 mL をガスク
ロマトグラフ(島津 Nexis GC-2030)で分析した。 
 
４．研究成果 
 
得られたクラスターは、コア電荷–1 の Au25 クラスターの特徴的な吸収スペクトル(400、450、

560、670、780 nm)を示した。エレクトロスプレーイオン化質量分析(ESI-MS、Negative-mode)測
定の結果、[Au25(4-PyET)18]-のピークのみを観測し、目的物の合成を確認した。また、メンシュ
トキン反応を ESI-MS で追跡したところ段階的な反応進行が確認され、ほぼ半数の表面置換基が
カチオン化されたクラスター：Au25(4-PyET)9(4-PyET-CH3)9の新規合成に成功した（図）。 
 また、塩基性表面への金属カチオン(Co2+, Fe2+, Cu2+, Ni2+)を配位させることで、Au25コアか
ら配位された金属カチオンへの電荷移動を起こし、その金属カチオンを活性点とした光反応系
の開発を行った。その挙動を吸収スペクトル測定により追跡したところ、吸着点に対して半 mol
の金属カチオンを混合した場合は配位による複数のクラスター間の架橋により著しい凝集と可
視領域の散乱が見られたが、等 mol 程度の金属カチオンを撹拌下で混合した場合には凝集が見
られず均一な「金属クラスター – 金属カチオン配位化合物」が調整できた。定常発光スペクト
ル測定からは、表面に金属カチオンを段階的に配位させるにつれ Au25[4-PyET]18の発光強度が減
少し、Au25クラスターから表面に配位した金属カチオン部位へ電子移動反応が進行していること
を確認した。また、励起寿命測定を行ったところ、金属カチオンを配位する前と比べ、金属カチ
オンを配位した後の金クラスターの励起寿命が著しく減少した。単独の Au25[4-PyET]18は長寿命
の成分である約 800 ns の寿命と、短寿命成分である 1 ns 程度の成分を示した。一方で、金属カ
チオンを配位させた試料では、一様に長寿命成分が観察されず、短寿命成分が約 1 ns の寿命で



観察された。金クラスター表面の 4-ピリジンエタンチオールの N に金属カチオンが配位し、新
たに電子移動の経路ができたことで、それまで発光する働きをしていた電子が新しくできた電
子の移動経路により失活したためであると考えられる。金属イオンの安定な配位は XPS 測定に
よっても確かめ、配位前後のＮ原子と配位金属原子のピーク位置変化を確認したところ、N原子
においては配位後にピークが高エネルギー側にシフトしていることが確認でき、配位金属原子
においてはピーク位置が低エネルギー側にシフトした。CO2 還元光触媒反応の結果、最適条件下
において CO の発生量が 40 nmol・gcat

-1・h-1、H2の発生量が 9.1 nmol・gcat
-1・h-1であった。副反

応として水分子からの水素生成が進行したが、主反応は想定通り CO2から CO への 2 電子還元で
あることが確認できた。溶媒の選択などの問題点を今後克服する必要があるが、超分子化学的な
表面設計により金属クラスターを光触媒として機能させることに成功した。 
 

 
図. 分子性 Au25クラスター（Au25(4-PyET)9(4-PyET-CH3)9）の新規合成と ESI 質量分析による評価 
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