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研究成果の概要（和文）：緻密に組成制御されたAu-Irアロイクラスターを合成し、分光および電気化学的特性
を評価することで、クラスターの組成制御による電子状態を制御可能とする新規ナノ材料の開発を目的とし、Au
およびIr前駆体の液相単相還元によりクラスターを合成し、分光学的手法により評価した。Irとの複合化は、マ
トリックス支援レーザー脱離イオン化フーリエ変換イオンサイクロトロン共鳴質量分析により確認し、調製時の
前駆体比率を変えることで、5原子までIrが複合化したクラスターを検出した。微分パルスボルタモグラムから
AuIrクラスターは、Auクラスターと異なる電荷状態を取ることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Advamcenments of synthetic technique and characterization make it possible 
to synthesize gold clusters with presisely controlled composition. These clusters show unique 
electronic, optical and magnetic properties for practical application to catalyst, and electronic 
device. Theoretical studies have shown that electronic and magnetic properties of Au clusters with 
atomic precision can be efficiently controlled by doping other metal elements. Ir, however has not 
been selected as dopant for Au25 clusters since the inmissiblity in bulk. A novel Ir doped Au 
clusters were synthesed and characterized by various spectroscopy. Ir doping was confiermed by MALDI
 FT-ICR mass spectrometry and AuIr clusters showed a series of peaks which were assigned to Au25S12,
 Au(25-x)IrxS12. XPS measurement of clusters revealed that the Ir atom located on the staple 
position of the cluster. Electrochemical analysys showed that the charged state of Ir doped Au 
cluster was different from corresponding Au cluster.

研究分野：有機無機材料
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１．研究開始当初の背景 
バルクでは合金化しない金属が、ナノ粒子
化することで合金を形成するようになり、こ
うしたアロイナノ粒子は新規触媒・磁性・光
学材料として期待されている（R. Ferrando, 
et al. Chem. Rev., 2008）。より小さいクラ
スターにおいて、Au では特定の原子数から
なる魔法数クラスター（AunSRm : SRはアル
キルチオール）が合成、単離されるようにな
り、その電子的・磁気的・光学的特性などの
基礎的研究を始め、触媒や光学材料への応用
研究が活発に進められている(R. Jin, et al. J. 
Phys. Chem. Lett., 2010)。魔法数クラスター
(AunSRm)は、Jelliumモデル（n－m=2, 8, 18, 
34, 58…）に従う組成で安定化することが報
告されており (H. Hakkinen, et al. Proc. 
Natl. Acad. Sci., 2008)、こうした魔法数クラ
スターにおいても、異種金属原子を複合化さ
せた合金クラスター（アロイクラスター）の
合成及び特性評価に関する研究が、国内をは
じめ世界レベルで進められていた (Y. 
Negishi, et al. J. Phys. Chem. Lett., 2012、
R. Jin, et al. J. Am. Chem. Soc., 2012など)。
Au クラスターと複合化する第二成分として
は、原子サイズが Au と近く最外殻電子数の
差が小さい Au と同族の第 11 族元素の Ag, 
Cu や、第 10 族元素である Pt,や Pd にとど
まっており、最外殻の d軌道電子に空軌道を
有する元素との複合化については、実験的に
も計算科学的にも報告がなかった。第 9族元
素である IrはバルクではAuと合金を形成し
ないが、単結晶の Au 上への単層析出が報告
されており、水素分子の結合解離エネルギー
が小さく、水素が関与する新規触媒材料とし
て期待されている（M. Mavrikakis, et al. 
Nat. Mater. 2004）。原子サイズは、それぞ
れ Au(0.29 nm)、Ir(0.27 nm)と近いものの、
Au-Auと比較し Ir-Ir間の大きな結合解離エ
ネルギーのため、Auナノ粒子と Irナノ粒子
の物理的な混合物が生成しやすい。Au-Ir ア
ロイナノ粒子においても合成報告は限られ
ており、純金属ナノ粒子とアロイナノ粒子の
混合物の研究にとどまっていた。こうした混
合物アロイナノ粒子の分離精製法や評価分
析法が確立されれば、新規材料の開発が加速
的に進むと期待できる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、緻密に組成制御された Au-Ir
アロイクラスターを合成し、分光および電気
化学的特性を評価することで、クラスターの
組成制御により電子状態を制御可能とする
新規ナノ材料の開発を目的とした。具体的に
は、Au及び Ir前駆体（イオン）の液相還元
により、Au-Irアロイクラスターを調製した。
調製したアロイクラスターについて、質量ス
ペクトルから紫外可視近赤外分光測定と微
分パルスボルタモグラムにより光および電
気化学特性を評価する。バルクでは合金化し
ない Auと Irを微小化により合金化し、組成

制御により光および電子特性を制御すると
いう新しい概念に基づく合金クラスターの
創成を目的とした。 
 
３．研究の方法 
Au(25-x)Irxナノアロイクラスターは、ドデカン
チオールを有機保護剤として用い、既報（R. 
Jin et al. J. Am. Chem. Soc. 2012）の Au25

クラスター調製に用いられている単層液相
還元法を改良し合成した。具体的には、
K3IrCl6 水溶液とテトラオクチルアンモニウ
ムブロミドでトルエン溶液を混合し、Ir前駆
体を含むトルエン溶液を調製した後、ドデカ
ンチオールを含む THF へ溶解させた塩化金
酸溶液へ添加し、撹拌の後に水素化ホウ素ナ
トリウムで還元した。溶剤洗浄により AuIr
クラスターを得た。Au:Ir 前駆体比が導入さ
れる Ir量へ及ぼす影響を評価した。比較のた
めドデカンチオールで安定化された金クラ
スターAu25DT も調製した。調製したクラス
ターは、透過型電子顕微鏡でクラスターサイ
ズを、電子特性を紫外-可視-近赤外分光およ
び X線光電子分光で評価し、質量スペクトル
から複合化している原子数を評価した。得ら
れたクラスターについて。微分パルスボルタ
モグラム測定から複合化による酸化還元電
位の変化を調べた。 
 
４．研究成果 
 調製時の AuIr比率を 24：1(mol:mol)、1：
0.9、2：3 と変えて得られたクラスターの
TEM 像とサイズ分布を図 1 に示す。比較の
ために、Auのみからなるクラスターの TEM
像も示した。いずれの前駆体比率においても
1.3～1.4 nmの微小なクラスターが得られた。

図 1 前駆体比率を変えて調製したAuIrクラ

スターの TEM像とサイズ分布 



得られたクラスターの組成をエネルギー分
散型 X 線分析(EDX)で評価した結果、添加
Au:Irの Ir比率の増加に伴い、クラスター中
に Irが多く含まれることが分かった (表１)。
Au:Ir(24:1)ではEDXでは Ir由来のピークが
認められなかったが、以下に示す通り、質量
スペクトルには Ir を含むクラスター由来と
考えられるピークが観測されていることか
ら、Au:Ir(24:1)においても Irを含むクラスタ
ーが調製可能であることが分かった。 

 
Au:Ir(24:1)および Auのみから調製したク
ラスターについて、マトリックス支援レーザ
ー脱離イオン化時間飛行型質量分析(MALDI 
Tof-MS)で質量測定した結果、Au:Ir(24:1)の
スペクトルには、m/z 8546およびm/z 6959
にピークが認められた。m/z 8549のピークは
1 価の負イオン[Au24Ir(C12H25S)18]−由来であ
り、m/z 6962のピークはそのフラグメントピ
ークと考えられる。比較として測定した
Au25DTのスペクトルには、m/z 8549および
m/z 6962にピークが認められ、分子イオンで
ある[Au25(C12H25S)18] −とフラグメント由来
の[Au20(C12H25S)15] −に帰属されるピークと
考えられる。Tof-MS では分解能が不十分な
ため、含まれる Ir数の同定までには至らなか
った。より詳細に Ir 数を評価するため、
MALDI フーリエ変換イオンサイクロトロン
共鳴質量分析（FT-ICR MS）測定を行った。
例として Au:Ir(24:1)および(1:0.9)の負イオ
ン化MALDI FT-ICR 質量スペクトルを示す
（図２）。FT-ICR MSではイオンを 0.2～0.3
秒程度 ICR セル中に閉じ込めて測定してい
るため、セル内でイオンが断片化してしまい
分子イオンピークは観測されなかった。フラ
グメントピークを解析した結果、m/z 5300
付近には Au のみからなるフラグメントに加

えて、Au:Ir(24:1)には 6および 10小さいm/z
に Ir が 1 および 2 原子含まれるピークが認
められた。Au:Ir(1:0.9)では、Ir原子が最大 5
原子まで含まれるピークが認められた。Ir数
が 3~5 については比較のためにシミュレー
ションスペクトルも表示した。Au:Ir(2:3)ま
で Ir 比率を増加させたクラスターにおいて
も、複合化由来のピークは Ir数が 5原子まで
であり、それ以上の Irを含むフラグメントは
認められなかった。 
クラスターの電子特性評価のため、紫外可
視近赤外（Uv-vis-nirIR）スペクトルを測定
した。Au25DTクラスターに特徴的な 398 nm
のピークや 440nm 付近のショルダーピーク
および680nm付近のピークが認められたが、
Ir を複合化した場合ピーク強度が低下し、
680 nmのピークの長波長側へのシフトが認
められた。これより、Irとの複合化により電
子構造の変化が示唆された。調製したクラス
ターの X線光電子分光スペクトルを図 3に、
ピーク分離後の結合エネルギー、半値幅
(FWHM)および面積%を表 2 に示した。
Au25DTのスペクトルから、S 2pのピークの
面積比から 162 eVのピークはコアに近い方
の、163 eVのピークはステープルに存在する
硫黄原子と考えられる。クラスターのモデル
構造を図 4に示す。Irと複合化したクラスタ
ーでは、163 eVのピーク面積の増加が認めら
れた。Au 4fピークについては還元側のピー
クが 0.1eV高結合エネルギー側シフトしたこ
とから電子状態の変化が示唆される。Au4f
ピークは、Irとの複合化により、84.1 eVの
ピーク面積が減少しており、Ir原子がステー
プルに存在する可能性が示唆された。この結
果は、MALDI FT-ICR MSスペクトル中のフ
ラグメントに Au のみを含むピーク強度が大
きいことと矛盾しない。 

 

 

図 2 前駆体比率を変えて調製した AuIr ク

ラスターの負イオン化 MALDI FT-ICR 質

量スペクトル 

図 3 AuIrクラスターおよび Auクラスター

の XPSスペクトル 



 得られたクラスターについて、さらなる電
子状態の変化を評価するため、ジクロロメタ
ン中の微分パルスボルタモグラムにより酸
化還元電位の変化を調べた（図 5）。−1V付近
のピークは電解質由来のピークである。
Au25DT と比較し、AuIr クラスターでは、
0.9V付近の酸化体のピークが弱くなり、−1.3 
V付近に新たな還元体由来のピークが認めら
れた。Irとの複合化により、クラスターの価
数が制御可能であることを明らかにした。 

 
本研究では、単相還元により新たな複合ク
ラスターであるAuIrクラスターを合成した。
調製時の前駆体比率を変えることで、Irが 5
原子まで複合化したクラスターの生成を
MALDI FT-ICR MSにより確認した。分光学
的手法により、Irとの複合化により電子状態
の変化を確認し、XPSの S 2pピーク面積比
から Ir のクラスター内の位置について推察
した。さらに、電気化学的手法により、Irと
複合化した Auクラスターは、Auのみからな
るクラスターとは異なる価数をとりうるこ
とを明らかにした。今回、カラムクロマトグ
ラフィーによる分離を試みたが、十分な量の
クラスターが得られなかったため、量産の後
より組成制御されたクラスターについて電
子的な特性評価を行いたいと考えている。 
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図 4 クラスターのモデル構造と XPS から

推定される Ir原子の位置 

図 5 Au25DTと AuIrクラスターの微分パ

ルスボルタモグラム（in CH2Cl2） 


