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1. 本論文の概要 
 
 本論文は、見た目（肉眼）での判定や汎用な分光機器での検出を可能にするような化学

センシング材料素子開発の基礎的研究について述べている。特に 1 nm以下のホスフィン配
位サブナノメートルサイズの金クラスターが、ナノ粒子のような比較的大きい粒子と異な
り、1) 幾何構造や酸化状態に依存した特異的な可視光吸収・発光を示す点や、2) 弱い Au-Au

結合によって容易に組み換えを起こす点、3) 構造的な知見がつかみやすい点に着目し、環
境汚染物質に対して色の変化や光吸収発光強度の違いによって判定が可能な、クロモジェ
ニックな化学センシング系の構築の基盤となる内容を目指した。研究分野は、環境科学（化

学）、クラスター科学、錯体化学、超分子化学、分析化学に相当する。本文は序章から五つ
の各章と終章の計七章で構成した。 

 序章は研究背景について述べた。環境問題における化学センサーの役割にはじまり、後

半は金クラスターの歴史について触れた。 

 第 1章は、1,2-bis(diphenylphosphino)ethane (dppe)、1,3-bis(diphenylphosphino)propane

（dppp）などのジホスフィン配位子によるキレーション効果を積極的に利用することで、

七核の[Au7(dppp)4]3+、八核の[Au8(dppp)4]2+、[Au8(dppp)4Cl2]2+などの新規なサブナノ金クラ
スター群を合成し、同定は単結晶 X線構造解析、NMR、ESI-MSによって行った。 

 第 2 章では、これら非球状クラスターの紫外可視吸収スペクトル測定を行ったところ、

これらクラスターが示す特異な吸収・発光特性がその四面体ユニットと exo 位にある金と
の距離及び、その exo Auの数の違いに由来しているということを示した。このスペクトル
は、既知の球状構造をとるクラスターが可視域全域にわたるブロードな吸収を示すのと対

照的であり、共同研究者により合成された[core+exo]型の構造をとる Au11 クラスター
（[Au11(dppe)6]3+）にも共通することから、exo 位に Au 原子をもつ非球状型クラスターに
特有の性質であると結論づけた。また、この洞察が発光スペクトルでは必ずしも一致しな

い点について議論を行った。 

 第 3 章では、非球状八核クラスターが二種類の異性体構造をもつこと、それらの吸収・
発光特性に違いが見られることに焦点を当て、溶液中での酸化還元によって可逆に変換で

きることを明らかにした（[Au8
2+]⇆[Au8

4+]）。さらにこれを電気化学測定により詳しく調べ
たところ、サイクリックボルタンメトリーでは両クラスターは異なるボルタモグラム特性
を示すが、ともに比較的大きなポテンシャルギャップを示す可逆な酸化還元波であった in 

situの吸収スペクトル測定からは、これらの酸化還元波が [Au8
2+]⇆[Au8

4+] に帰属されるこ
とを明らかにした。配位性アニオン種である Cl–の滴定実験、他のクラスターとの比較によ
り、ボルタモグラムにおいて見られるエネルギーギャップが本質的な [Au8

2+]および[Au8
4+]
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の酸化還元電位に由来していることを見いだした。 

 第 4章では、以上のような知見をもとにして、Au8の二つの配位活性サイトを利用した誘
導化について述べている。第三章で明らかになった [Au8

2+]→[Au8
4+] の酸化反応を伴う Cl–

の求核付加を拡張して、他のハライドやチオレート、アセチリドの導入を行い、単結晶 X

線構造解析によってそれらの配位子が位置特異的に導入されたことを明らかにした。チオ
レート型では硫黄原子に結合したアルキル基、アリール基がクラスター長軸方向に沿って

遠ざかるように配向しているのに対し、アセチリド型は、C≡C 結合が長軸と垂直方向に配
向した構造をもっていることがわかった。他の種類の配位子も導入可能であるが、いずれ
も[Core+exo]タイプの[Au8

4+]骨格構造を保持した状態で導入されたため、配位子の立体的な

影響やイオン的な影響は、骨格構造を著しく変えるほどには寄与しないということを明ら
かにした。しかしながら、この配位サイトにおける配位子の摂動から、結合距離、角度な
どのわずかな構造の変化が吸収スペクトルや発光スペクトルに影響を与えることを示した。 

 第 5章は、センシング材料への展開として、Au8クラスターの金属イオンに対する応答性
についての検討を述べている。Au8クラスターは水銀イオンに対して選択的に応答活性を示
すことがあきらかとなり、その選択性は、複数の異種金属イオンが共存する系中でも発揮

されることを示した。水銀イオンに対する検出下限を Stern-Volmerプロットにより見積も
ったところ、7.5 µMであった。さらに金属カチオンとの相互作用が予想されるピリジル基、
カルボキシ基を含むチオレート配位子を導入し、同様に感度試験を行ったところ、感度の

向上が観察された。 

 終章は本論文のまとめと全体を通じての結論である。以上のように本学位論文では、特
異な非球状構造を有する新規サブナノ金クラスター類の合成ルートを確立し、そのユニー

クな光化学特性、電気化学的特性を明らかとすることに成功した。さらに、特定のアニオ
ン性配位子を位置特異的にクラスター上に導入する手法を見いだし、今後分子認識などを
利用して戦略的に化学センサー等へと応用するための分子設計指針の基盤を得た。 
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2.  環境問題に対する化学的アプローチ ～環境センサー～ 

＜概要＞ 

 近年、環境問題として特に問題視されているのが地球温暖化問題、オゾン層破壊、水質・

土壌汚染、廃棄物処理である。いずれの問題も無視することはできないため、様々な方向
から取り組みがなされているものの、これからも継続的に解決していかなければならない
問題は膨大に残されている。そもそも環境問題を解決するべき理由は、人間の健康はもち

ろんのこと、地球上の生命体の保守・進化を支えるためであり、その根源には人類の欲求
を満たすための多種多様な目的がある。この目的を達成するためには、はるかに時間がか
かり、一人の人間の一生をかけてもおそらく達成しえない。そのうえ、それらの課題を解

決していく過程で、地球環境問題の深刻化により人間の健康だけでなく他の生物種の存続
も危ぶまれるかもしれない。したがって、現状の人間の健康や「豊かさ」を保つためにも、
急激に悪化しつつある地球環境の改善・修繕と保護の方法を見つけていかなければならな

い。 

 人類の活動は温暖化、森林破壊、砂漠化、生物多様性の減少などをもたらしたと考えら
れている 1。しかしその一方で、自然科学の発展によって自分たちの手で環境を修復する技

術や、有用な物質をつくり出すすべを学び、実践してきた。地球上に存在するあらゆる物
質は原子、分子から構成されており、分子を理解・制御するのが「化学」の役割である。
例えば近年問題視されている枯渇資源の代替エネルギー開発や、CO2 の排出削減、放射性

汚染物質の除去、無害化などの問題の解決には、化学は最も重要な学問・研究分野である。 

 環境問題に対する科学的アプローチとして、（1）環境修復（2）省エネルギー、省プロセ
ス化（3）環境モニタリング（4）グリーンケミストリーやサスティナブルケミストリーが

挙げられる。ごく最近では、無限的に利用可能と考えられる再生可能エネルギーの積極的
活用がうたわれている。このような中で、人間が健康で豊かな生活を維持していくには、
いかに環境汚染を抑えるかということが重要になってくる。(3)のモニタリングは、水や大

気、土壌中の有害物質の濃度などを継続的に調査することで、非常事態を事前に回避でき
ることや、長期的に存在する問題の原因を探る手がかりになるなどのメリットがある。最
近では、より簡便に計測できる分析ツールとして化学センサーの開発が望まれている。化

学センサーとは、対象となる特定の物質との反応や相互作用を利用して、分離することな
く選択的に計測できるツールのことである。このセンサー材料において、理想的には (1) タ
ーゲットに合わせて自由に調節ができて分子設計が容易であること、(2) 高感度、高選択性、

(3) 低毒性であること、(4) 低コスト、(5) より簡単な検出方法 で判定できることが求めら
れる 2,3。 

 しかし、このような理想的なセンサー材料は少なく、その裾野を広げるためには革新的
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な新規材料の開発が望まれる。そこで本研究では、より簡便な色で応答するクロモジェニ
ックなセンサー材料の開発を目指し、10 個程度の金属原子から構成されるサブナノサイズ
金属クラスターに着目した。 

 

＜環境化学センサー＞ 

 上述のように、化学センサーは対象物質の分離を必要とせず、化学現象に基づいた選択

的な計測ができるツールである。化学センサーには複数種類があり、生体物質、イオン、
ガス、湿度などを対象にしたものから、人工的な知覚センサーも含まれる。これらセンサ
ー材料は化学量の変化を人間が検出可能なレベルの信号に置き換える必要があり、究極に

は見た目（肉眼）や汎用の分光光度計で判定可能なものが望ましい。最近では、こうした
化学センサーは、徹底的に無駄をなくすための省エネルギープロセス、不純物や不要物を
嫌う工業プロセス、農業、ライフサイエンス、そして上述の環境モニタリングにおいても

有用であるため注目が集まっている4,5,6。環境モニタリングにおいては、大気質、水質、土
壌の汚染を調査するため、法律や条例などによって定められている基準以上の感度（より
高い応答性）、そして精度、選択性が求められる。また、分解性のサンプル分析や、あらゆ

る地域における異種多数サンプルの分析を行っていくには迅速性も求められるため、色で
簡単に判定できるクロモジェニックな材料の開発は重要である。 

 金属錯体などの金属化合物は、金属中の電子遷移に基づいた多様な色を示し、配位子交

換や金属の酸化還元による配位環境の変化、中心金属から有機分子へのエネルギー移動、
電荷移動などの反応性を有する7。さらに、構成金属数が数十から数千の金属ナノ粒子は、
プラズモン共鳴現象によって外部環境の誘電率などの変化から分光学的性質への変化へ変

える原理を利用したセンシング系の開発が行われている8,9,10。これらは、金属化合物の豊富
な電子が形成する軌道によって本質的につくりだされるものである。したがって、化学セ
ンサー系を構築するにあたって、有機分子のみで構成されるものよりも金属を含むものは

高い汎用性が得られるものと期待される。 

 

3.  貴金属ナノ化合物 
 遷移金属を中心とした金属ナノ化合物は単一分子中に有機物（配位子）と中心の無機物
（金属）を持っており、バルクの金属が示さないような構造や電子的性質に注目が集まっ
ている11。特に、貴金属元素（Au, Ag, Pt, Pd, Rh, Ir, Ru, Os、(Cu、Hg)）は、バルクの状態

では他の金属に比べ反応しにくい。これは電子的な閉殻構造をとりやすいことによるもの
である。また貴金属化合物は、触媒として用いられることも多く、例えばパラジウム錯体
は鈴木-宮浦カップリングや根岸カップリングをはじめ、0 価と 2 価の間で可逆的に基質の
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レドックス反応を触媒するとして、様々な反応に用いられる。その他の金属についても多
くの触媒反応に用いられている12。 

  他にも配位子交換能や酸化還元特性あるいは吸収発光特性など「機能」という点でまだ

まだ、開拓の余地が残されている物質群である13。一般的にこれらのナノ化合物は、そのサ
イズによって性質が異なるため、サイズ領域での分類が有効である。Figure 0-1に金属ナノ
粒子のサイズ階層を示した。この図は金の場合について示してある。数十から数千の金原

子で構成された場合にはナノ粒子やクラスターと呼ばれ、2 nm～100 nm程度の粒子径でプ
ラズモン共鳴現象を示す14。1 nm以下の 5～20個程度の金原子で構成される場合には、サ
ブナノサイズクラスターとよび、この領域では金属微粒子特有の表面プラズモン共鳴現象

は示さず、分子的な電子特性を示す15。それよりも小さい領域では錯体がある。この錯体と
サブナノクラスターの間の境界はあいまいであるが、錯体の場合には金属間には弱い相互
作用が働く事で結合しているが、クラスターの場合には 2 つ以上の共有結合的な金属間結

合を有している、そして金錯体は Au(I)同士の結合が主である（混合原子価錯体の例は極め
て少ない）という点に違いがあると考えられる。そのため 2 核錯体の金原子間の結合距離
は、金クラスター中の金原子間結合よりもやや長い16。 

 

4.  金属ナノ粒子 
 物質・粒子がナノサイズまで小さくなると、その電子構造のエネルギー準位離散化によ

って多様な機能が発現することが知られている。粒子径が数 nmから 100 nm程度のナノ粒
子※1 は、量子サイズ効果によって自由電子の束縛（閉じ込め）が起こり、電子が表面に局
在する現象がおこる。この局在化によって電子構造が離散的になり、バンド構造を持つよ

うになる。これと同様にナノ構造は、例えば、室温で活性な触媒、巨大磁気抵抗を示す人
工格子、分子形状を選択的に形成させることのできるゼオライト（ミクロ孔材料）といっ
た実用例が報告されるほど科学的に興味深い物性を有している17。 

 

Subnanometer-sized Au clusters
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Figure 1.  Illustration of size hierarchy in gold nano compounds  
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 貴金属ナノ粒子では、このバンドの伝導電子が、粒子表面に入射したある特定の光と共

鳴周波数で相互作用し価電子帯に遷移する、あるいは電場の作用により振動する。結果と
して分極することで、一種のプラズマのような振る舞いを示す。そしてこの分極を緩和す
るために往復振動が起こり、電子の移動方向とは反対方向に電場が生じる。これが局在化

した表面プラズモン共鳴（Localized Surface Plasmon Resonance：LSPR）と呼ばれる現
象である18,20。その結果、色を呈したり、局所的な電場の増強が起こる（入射光に対して約
10 倍電場の増強が起こる。このような増強された光エネルギーを色素などの光反応活性な

部位へ送り込む（光によって電子の輸送速度を速める）仕組みを光アンテナと呼ぶ19。この
共鳴振動数は物質種によってもそれぞれ異なり、貴金属元素では金や銀が可視領域におい
てプラズモン共鳴に由来した吸収バンドを示すことから、特に興味がもたれている（それ

ぞれのナノ粒子は赤～茶、黄～茶を呈する）。さらに、LSPRは、形（shape）によって分
極の仕方も異なることが知られている。例えば sphere状と rod状のナノ粒子では、吸収波
長に違いを生じることも分かっている。配位子などの周囲の環境が変化したり、粒子同士

が近づいて双極子-双極子相互作用することで表面の誘電率に変化が生じ、プラズモン共鳴
の吸収波長が変化する。以上のようなプラズモン共鳴現象を利用して様々なセンサーに応
用されている20。 

 しかしながら、これらに共通する課題は、粒子同士が近づいて誘電率が変化してしまっ
たり、凝集してしまい粒子径そのものが変化してしまうのを防ぎ、コントロールすること
にある。そのためにチタニアに担持したり、金属電極表面に固定化するといった工夫がな

されている21。 

※ 1  IUPACの定義による 
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5.  金属クラスター、サブナノ金属クラスター 
 
 金の場合、2 nm以下（金原子およそ 200個以下）のサイズでは離散的なエネルギー準位

のために、表面局在プラズモン共鳴現象は示さない。このとき、金属中心の電子遷移に基
づいた可視域に吸収帯、発光帯が現れる。1 nm ~ 2 nmでは、ナノ粒子よりも主に「ナノク
ラスター」とか「クラスター」という言葉が用いられる。そして、ナノ粒子もふくめてこ

れら金属微粒子はサイズに応じてその物性が変わるというように考えられてきた22。特にチ
オレート保護のクラスターにおいては、サイズが小さくなるにつれて、電子構造が離散的
になることでサイズに応じた規模の電気化学的なエネルギーギャップが観察されることが

明らかにされた 15。また触媒作用も、サイズの小さいもので高い活性を示すということも
知られている23,24。このようにクラスターでは、より大きなナノ粒子系とは異なる電子的性
質や光学的性質を示すことも徐々に明らかにされてきた。 

 これらナノ粒子、クラスターのポテンシャル構造は、バルク金属の井戸型ポテンシャル
の連続的なポテンシャルと分子的な調和振動子の離散的な電子構造のちょうど間のような
構造に近似される。あるサイズまで小さくなると、その離散的な電子のエネルギーの差が

熱エネルギーよりも大きくなるために、低温での比熱や磁性に顕著な変化が現れることが
1960年代に明らかにされた。これを久保効果と呼び、金属クラスター（Au、Ag、Cu、Pt、
Pd）の物性への興味が一気に高まった25。しかしながら、2 nm以上のナノ粒子系とは対照

的に、クラスター系の構造やサイズについての同定方法の技術が発展していなかったため
に、応用展開の例が少なかった。しかし、2000年代に入り次第に X線構造解析などの同定
方法が確立されると、様々な分野への展開がされ始めた 21,26。 

＜金属クラスターの特長＞ 

 金属錯体、有機金属と比較したとき、金属クラスターには、 

・ 構造の特異性に起因した、単核では為し得ない触媒反応 

・ 多段階・多電子の酸化還元反応 

・ 多数の金属原子による相乗効果（反応活性点が２つ以上になる可能性がある）など 

といった利点が期待される。これは、バルクとは異なる物性を示す「表面」の存在が大き

く関与していると考えられる。10 nm以下の金属微粒子では、さらに 5 nmよりも小さいク
ラスターサイズに近づくと、バルクの金属に比べて圧倒的に表面の面積の割合が大きくな
る。二十面体構造をもつ M13クラスターでは 90%以上を表面が占めており、粒子径 (外接

球※2) が 3.3 nmの 561核のクラスターでは 45 %の割合で表面に占有されている。頂点の
割合は、表面積と同様に 13 核で最大となるが、縁（辺）の割合は 13 核で最小となってい
る27。 
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金属クラスター触媒の反応活性点がこの頂点にあるともいわれており、より小さいサイズ
のクラスターで触媒活性が高いという結果も合理的に説明することができる。このような

サイズに依存してその構造上のパラメータが大きく変わり、結果としてその性質が大きく
違ってくるというアナロジーは、クラスター科学において重要な点である。 
 クラスターの粒子サイズ-構造を制御するために、異なる配位子（ポリマーや弱配位性の

ものが用いられているときやサイズが大きいナノ粒子を用いた場合に「安定化剤」や「表
面保護剤」とも呼ばれる）を用いたクラスターの合成についてこれまで広く検討されてき
たこともあり、クラスターやナノ粒子系においてもう 1つ重要なのは、表面配位子の構造、

種類である。この表面配位子の構造や種類によって、クラスターの電子的な機能を引き出
すことも可能となりうるからである。 
 

※1 通常は内接球を粒径としている。原子の直径を0.288 nmとして算出されている27。 
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Fig. 1-1 Magic numbers, outer diameters, edge and corner sites for 

icosahedrons.14) 

  1.2で述べたように、構造上の最大の特徴は、クラスター表面を構成する原

子の割合がバルクに比べて圧倒的に高いことである。例えば有機分子などで安

定化されていない金属クラスターそのもの（ベアクラスター）の 13 量体では

90%以上が表面を構成している。表面原子の配位数はバルク中の原子の値より

も小さいため、クラスターを構成する原子の表面配位数はかなり小さな値とな

る。すなわち、クラスター表面原子の結合エネルギーは配位数 12のバルク金属

のそれよりも小さい。その結果、クラスターの融点はバルクよりも低下し、融

解現象は表面から進行することになる。また、表面エネルギーを抑えるように、

正二十面体など、バルクでは見られない特殊な構造を取りうる 13)。 

  電子構造について詳しくみてみると、バルクでは連続的なバンド構造が形

成されているのに対して、エネルギー準位が離散化されている。金属クラスタ
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Figure 3.  Illustrations of icosahedrons and table of surface, edge, corner % in metal 
cluster with icosahedral core geometry.  This figure is modified the configuration of the 
table in ref [27]   
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＜金クラスター＞ 

 数ある金属元素の中でも、金は、最外殻に [5d10][6s1] の電子配置を持ち、イオンの状態、
例えばAu(I)は[5d10][6s0]、Au(III)は[5d8][6s0]、Au(–1)では[5d10][6s2]と化合物であっても他の

金属種に比べて電子的な閉殻構造をとりやすく安定であると推測できる。バルクの金は、
室温では空気と反応することがなく極めて安定であり低毒性であるために、ネックレスな
どのジュエリーや、お寺の装飾、歯のインプラントなどに用いられていたり、金(I)の錯体に

おいては、関節症の経口薬などが知られている※2。また、紀元前500年～400年には古代ギ
リシャにて金の微粒子によって色付けられた装飾品（Lycurgus cup, Figure 4）が使用され
ていたほどに、古くから貴重な材料として扱われていたようである (Lycurgus cupは、光を

透過させて見た場合は赤色に、光を反射させて手前側から見た場合は緑色に見えるという
コロイド状粒子の性質と金ナノ粒子のプラズモン共鳴に由来した色の関係を利用したもの
である)。 

 

 このような高い安定性のため、触媒不活性であるとまで考えられていたが、1987年にM. 

Harutaらによって、ナノサイズの金粒子にすることではじめて触媒活性を示すことが明ら
かにされた28。そして、COに対し高い選択性と高い酸化反応性示したことから、金におけ

る特異的な触媒活性が明かされ注目を集めた。これがきっかけとなり、ナノ粒子やクラス
ターの領域では幅広く触媒としてのスクリーニングが行われてきた。昨今では金錯体は有
機合成において合成触媒として用いられるなどしている29。 

 

※2  金のナノ化合物の薬効は中世から知られていた。結核や梅毒の検査薬として使われて
いたという記録があり、現在でもその検査方法は部分的に受け継がれているようだ。その

中で、1920年代にR. Kochら、J. Foresteirらによって金錯体を利用した静菌作用や関節炎へ
の薬効が明らかにされた。そして抗リウマチ剤として用いられてきたミオクリシンやソル
ガノール、オーラノフィン（リドーラ（Ridaura）というブランド名のジェネリック医薬品。

Figure 4.  Phictures of Lycurgus cup 
before (left) and after (right) light 
irradiation and irraditation.  This 
pictures are from British museum’s 
HP. 
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腎臓障害、肝臓障害、貧血、下痢や軟便などの副作用が知られている）の開発にまで至っ
た。また、B. Rosenbergらによって白金錯体であるシスプラチン（cis-[Pt(NH3)2Cl2]）が抗
がん剤（制がん剤）としての活性があることが明らかにされてから、金属化合物を使った

抗がん作用の研究が広くなされるようになり、最近ではAu(I)-ホスフィン錯体が、抗がん剤
としての可能性を示唆したという報告例もある。その他にも抗HIVウイルス活性を示唆した
一般的に使用されているのは金(I)錯体であり、チオレートあるいはホスフィン錯体が主流と

なっている。特にAu-P結合が薬理作用に寄与していると考えられており、現在は機構の解
明とともに水溶性配位子の開発などが行われている30。 

 

以上は比較的最近のことであるが、金微粒子の科学的な研究は1857年にM. Faradayの発
表をきっかけに広まって行った31。1910年にはG. MieがMaxwellの方程式を使って、赤色の
金コロイドの光学スペクトルの再現に成功したことで、金コロイドが示す赤色についての

理解がされた32。しかし、それ以降この金属微粒子について、しばらくは際立った知見が得
られなかったが、1950-60年代には金属クラスターの合成や特異な物性が明らかにされはじ
めたことで興味が集まった33。現代主流となっている還元剤による金クラスターの合成法は

1966年にMalatestaらが初めて報告し34、その数年後には単結晶X線構造解析によって、
Au11(PAr3)7I3および[Au9(PAr3)8]3+ (カウンターアニオン：PF6

-) の幾何構造が報告された
（Figure 6）35,36。 

その後、1970年代からD. M. P. MingosやNijmegenの研究グループを中心として、ホスフ
ィン配位子を有する様々な組成・構造の金クラスター類が合成、単離されていった37。とく
に有名な金クラスターである、Cuboctahedron構造をもつAu55クラスターの合成38(1981)に

よって、単一サイズ（約1.4 nm）分布でのAuクラスターの合成に興味がもたれた（Figure 5）。
さらに同じ年にC.E.BriantらによりAu55の部分構造であるIcosahedron骨格をもつAu13クラ
スターの結晶構造が報告された。その後、Teoらが、[Au39(PAr)12Cl6]2+や39(Figure 7)、銀と

金の合金化によってIcosahedron骨格が2つ、3つ頂点で連結した構造を報告し40、これをク
ラスターがビルディングユニットとしてさらに大きな構造体を形成することが可能である
ということを示唆した例であるとし、「Cluster of clusters」と分類した。 
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ホスフィンが配位した金クラスターは、Au13の二十面体をベースにした骨格構造をもつクラ
スターが1969年のAu11(PPh3)7(SCN)3の幾何構造の報告41をはじめとして～1984年に多数

報告されていった。（Au4～Au11、次章参照）42,43。そして、Auだけでなく、PdやPt、Co

など他の金属との合金化についての検討がなされていくようになったが44、いずれにしても
同定方法が困難であることと、不安定性などが示唆されたことからしばらく注目されない

時期があった。 

 
しかし、後述する金ナノ粒子合成への興味が高まった背景のなか、2000年には四面体構造

をもつAu20の合成が行われ（MS, TEM）、2007年には、Y. ShichibuらがTeoの定義したCluster 

of clustersの頂点共有二十面体二量体の構造をとる、ホスフィン／チオレート混合配位子の
金25核クラスターの合成を報告した45（Figure 8）。この報告によって、AuだけでCluster of 

clusters構造が形成できるということが示された。 

 

reducing agents to control the size of gold colloids.4 Turkevitch prepared monodis-
perse colloids by choosing suitable stabilizers.5 Haruta found that gold was catalyt-
ically very active for CO oxidation when dispersed on base metal oxides as
nanoparticles (NPs) below 5 nm.6 Brust succeeded in preparing tiny Au NPs smaller
than 2 nm by using alkanethiol as a stabilizer.7 Schmid8 and Briant9 synthesized
55 atoms and 13 atoms clusters bonded with organic ligands, respectively. Hutchings
reported that cationic gold could be theoretically the most active catalyst for the hy-
drochlorination of ethylene10 and later experimentally confirmed.11

2. Catalysis by gold leading to green chemistry

Japanese industries have made tremendous efforts to save energies since 1973, the
year of the first oil crisis. In particular, chemical industry was a top runner in energy
saving and succeeded in reducing the standard unit energy consumption by 50%
within ten years.12 However, since 1983 the unit energy consumption has remained
almost steady, implying that further energy saving is hard to achieve by technolog-
ical improvements alone. In Japan, chemical industry consumes the largest fraction
of energies, 34% of the total industrial consumption. Because the situation of chem-
ical industry can be assumed to be similar in Europe and USA, if technological
‘‘innovation’’ in chemical industry happens, the impact would be very great all
over the world.

Fig. 1 An overlook on the major contributions to gold chemistry in view of size.

Fig. 2 E-factors for the production of chemicals as a function of annual production (Produced
from the data given in ref. 13).

12 | Faraday Discuss., 2011, 152, 11–32 This journal is ª The Royal Society of Chemistry 2011
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Figure 5.  An image of Au55(PPh3)12Cl6 cluster (characterized by Mass 
spectra) and history of size-controled synthesis of Au clusters / 
nanoparticles with particle-diameter. 

Fig. 6.  Parts of crystal structures of Au11(P(C6H4F)3)7I3 
(Left) and [Au9{P(p-tol)3}8]3+ (Right) from ref [42, 43] 
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一方で、金ナノ粒子の合成においては、単分散（粒子径が一様に近い）な粒子の合成手法
が研究され、1994年にはBrust、Schiffrinらが、二相系での簡単なチオレート保護Auナノ粒

子の合成法について報告をしてから（第1章参照）、チオレートを保護剤（配位子）とした
Auナノ粒子／クラスターの合成方法の開拓が行われて行った。例えばWhettenらにより
Brust法を用いた様々なサイズのAuナノ粒子の合成（LDI-MS）が報告されるなど、2000年

代には、粒径をそろえたクラスターを合成する技術が確立され、さらにはそれらの機能や
物性について詳しく調べられた46。 

 その後、2007年にKornbergらによってp-Mercaptobenzoic acid (p-MBA)とHAuCl4の

NaBH4還元により、[Au102(p-MBA)44]を合成し、チオール保護金クラスターの単結晶構造を
初めて明らかにした(Figure 9)47。これは、Au(I)-thiolate オリゴマーがクラスターの70%を
被覆しており、のちのチオレート保護金クラスター類の基本的な構造様式を持っている。

さらに、このAu102クラスターのDFT計算などを通じて2つのicosahedronが7つの金原子で融
合したAu19が中心のコアを形成しているということが明らかにされた48。さらに、2008年に
は上述の構造様式をもつ[Au25(SR)18][N(C8H17)4]の単結晶構造をR.W.Murrayらが報告した49。

これはAu13コアのまわりにAu(I)-thiolateオリゴマーがキレートして結合した構造になって
いる50（Figure 10）。 

Figure 7.  Au-P core structures 
of [Au39(PPh3)12Cl6]2+. Ref [39] 

Figure 8.  Core structure of 
Bicapped icosahedral gold cluster 
reported by Y. Shichibu et al., ref 
[40]   
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 このような二十面体Au13コアは、バルク金の最密充填配列から導出することが可能で、幾
何学的に閉殻であることから、そのまわりがstaple ligandと呼ばれるAu(I)-Sオリゴマーによ
り保護されていることで、このAu25クラスターは特異な安定性を有する。このような安定性

から、様々な応用展開についての検討がなされている。[Au25(SR)18]0、[Au25(SR)18]–、
[Au25(SR)18]+の異なる酸化状態を含めて、現在最もよく調べられているクラスター類といっ
ても過言ではない51（Google Scholorによる検索では 2010年以降のAu25を研究対象とした

学術文献が1000件にのぼっている。2014年2月現在）。最近では、ホスフィン配位子をも
つクラスターのAu14や、Au20、Au22、Au24といった核数のクラスターの結晶構造が相次いで
報告された52。いずれも、既報のクラスター骨格を部分構造とした構造をとっている点が特

徴として挙げられる。一方、チオレート保護金クラスターでは、Au23、Au28、Au36、Au38、
Au44などの結晶構造が、R. Jinらを中心として報告され53。これらは、icosahedronのAu13

コアやcuboctahedralのAu13コアを部分構造として含む場合があり、その周りはAu(I)-Sオリ

Figure 9.  Structure of [Au102(p-MBA)44] (ref 
[47]).   
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Thiol-stabilized gold nanoparticles, including nanocrystals and
nanoclusters, have attracted significant research interest in
nanoscience in recent years due to their importance in both
fundamental science1–11 and technological applications such as
catalysis,12 optics,13 biomedicine,14 and chemical sensing.15

When the size of gold nanoparticles approaches the de Broglie
wavelength of the conduction electrons (∼1 nm diameter), the
quasicontinuous electronic bands in bulk gold or large nano-
particles (>5 nm) evolve to discrete levels. Small gold nano-
particles (<3 nm) lose their bulk-like electronic properties; for
example, they no longer support the plasmon excitation
characteristic of relatively large gold nanocrystals (3-100
nm).16,17 In addition, the atomic packing mode in small metal
nanoparticles (also called clusters) plays an important role in
their structure-property correlations and their size dependent
properties.18–22 The transition from the cluster state to the
nanocrystalline state raises a number of fundamental questions,
such as how the discrete electronic states develop into the
collective plasmon state as the cluster size increases and what
kind of atomic packing modes may exist in clusters. For the
latter, a ubiquitous structural motifsthe centered icosahedron,
and a golden rule of “cluster of clusters” have previously been
discovered in a series of Au/Ag-containing alloy clusters
stabilized by phosphines.23

With respect to thiol-protected gold clusters, despite the great
advances that have been achieved in the past decade in the
synthesis of such clusters,1–11,24–27 significant challenges still
remain, such as the unambiguous determination of the cluster
size (i.e., the number of gold atoms) and atomic packing in the
cluster. To determine their exact size and structure via X-ray
crystallography, the ultimate approach is to grow single crystals
of gold-thiolate clusters; this unfortunately has long been a big
challenge. Thus far, there has been only one example of an Au-
thiolate cluster, Au102(p-mercaptobenzoic acid)44, that has been
crystallographically determined.28 The Au102 clusters have a 49-
atom Marks decahedral core, which could also be considered
to be a five-twinned face-centered cubic or hexagonal close-
packed core. To explore the potential unique structure and
physical and chemical properties of gold clusters, clusters
comprising a few dozen atoms should be further pursued.

Herein we report the unusual single crystal structure of a
phenylethanethiol-capped, 25-atom gold cluster.36 We have
correlated this structure with its optical absorption spectrum by

performing time-dependent density functional theory (TDDFT)
calculations. The structure of the Au25 thiolate cluster has been
long sought since the initial synthesis of this cluster nearly a
decade ago.24–27 In our work, attainment of the crystal structure
was facilitated by an improved kinetically controlled synthesis
method that leads to monodisperse cluster formation29 (see
Supporting Information for crystallization details).

X-ray crystallographic analysis shows that the Au25 cluster
is based on a centered icosahedral Au13 core (Figure 1A), which
is capped by an exterior shell composed of the remaining twelve
Au atoms, and the whole cluster is encapsulated by eighteen
thiolate ligands. The best way to appreciate the symmetry of
the Au25 cluster is to view them along the 2-fold axes of the
icosahedron (x, y, and z, Figure 1A). If one takes three mutually
perpendicular 2-fold axes of the icosahedron (the D2 subset of
the Oh symmetry), one can readily define how the remaining
twelve Au atoms are situated, that is, they are in six pairs around
each 2-fold axis (Figure 1B); overall, the twelve exterior Au
atoms form an incomplete shell, leaving eight Au3 faces of the
icosahedron uncapped (note that an icosahedron possesses 20
triangular faces). For each exterior Au atom, there is one shorter
Au-Au contact (3.02-3.12 Å) to the Au13 icosahedron and
two longer ones (3.14-3.27 Å) to the other two Au atoms on
the face it is capping. Bond distances on the surface of the
icosahedron obey approximate D2h symmetry with the three
unique bonds being significantly shorter (2.80-2.81 Å) than
the others (average 2.95 Å).

The bonding between the thiolate ligands and gold atoms is
also particularly interesting, Figure 1C. For clarity, the phenyl-
ethyl groups are omitted. All the thiolate ligands adopt a bridging
bonding mode rather than a terminal one as is the case with
monodentate phosphine ligands.18–23 Each of the exterior
Au-Au pairs (six in total) is bridged by an -SR ligand and
with two other -SR ligands bridging between the exterior Au

† Carnegie Mellon University.
‡ Kansas State University.
§ University of California at Berkeley.
| Northwestern University.

Figure 1. Crystal structure of a Au25(SR)18 cluster (R is phenylethyl group):
(A) the icosahedral Au13 core; (B) the Au13 core plus the exterior 12 Au
atoms; (C) the whole Au25 cluster protected by 18 thiolate ligands (for
clarity, only S was shown, magenta, Au; yellow, S).

Published on Web 04/12/2008

10.1021/ja801173r CCC: $40.75 ! 2008 American Chemical Society J. AM. CHEM. SOC. 2008, 130, 5883–5885 9 5883

Figure 10.  Structure of [Au25(SR)18].  A shows 
centered icosahedral Au13 core and B shows added 
attaching-Au atoms to A and C shows full-capped 
structure by Au(I)-thiolates. This figure is from ref [49, 
51], Jin’s report. 
 



 14 

ゴマーによって保護されている。このAu(I)-Sグループはホッチキスの針に例えてstaple 

ligandsと呼称されており、-Au-S-Au-や-Au-S-Au-S-Au-、あるいは-Au-S-Au-S-Au-S-Au-の
かたちでコアを包摂する。ここで、ホスフィン配位サブナノ金クラスターの構造について

は後章にゆずり、本章ではチオレート保護金クラスターの構造の図（Figure 11）のみを示
した。 

      

   

 

      
 

 

 

 

 また、このような小さいサイズのクラスターに興味がもたれたのは、上述のHarutaらが、
より小さいサイズのAuクラスターで高選択性の高効率なCO酸化触媒活性を示すことを明

らかにしたことも関連している28。さらに彼らは、EXAFSによる研究から、1 nm以下の
icosahedral骨格をもつAu13クラスターがcuboctahedral骨格のAu13クラスターよりも触媒活
性が明らかに高いことを見いだした54。このように小さいサイズの金クラスターは、触媒作

用という面から見ても興味深く、今後の金属クラスター科学における新たな潮流をもたら
すことが期待される。 

Au38 Au36 

Au28 Au23 

Figure 11.  Crystal structures of Au38(SC12H25)24 、
Au36(SPh-tBu)24、Au28(TBBT)20、[Au23(SC6H11)16]–.  Hydrogen 
atoms were omitted for clarity.  Ref[53].  
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 以上のように、チオレート配位子とホスフィンで保護されたAuクラスターの合成法は、
それぞれ異なる流れのなかで発展していき、ホスフィンが配位したAuクラスターが示す構
造はチオレートAuクラスターの部分骨格になりうるという個性が明らかになってきている。 

つまり、 

・ チオレート保護の場合、大きな核数では、Au(I)-Sオリゴマーで囲まれたクラスター  

が生成しやすい（[Core + Au-S staples]） 

・ ホスフィン配位Auクラスターでは、ユニット骨格となりうる”Auのみから構成される多
面体コア”が生成しやすく、ユニット骨格が融合したような、より大きいサイズのクラ
スター中心骨格についての基礎化学的な知見が得られる可能性が高い（電子構造を支配
しているのが多面体コアである） 

・ ホスフィン配位クラスターをビルディングユニットとして、戦略的に大きなクラスター
合成が可能であると期待される 

と換言される。 

 

 著者らは、こうした流れから、ホスフィン配位子を有するAuクラスターについて詳しく

調べることで、チオレート保護Auクラスターも含めた本質的なAuクラスターの性質につい
ての洞察を得ることを1つの目標とした。また、その中で著者らは、ジホスフィンを配位子
として用いた場合に、二十面体ベースの球状クラスターと異なる非球状クラスターを合成

し、電子的性質が二十面体ベース球状クラスターのそれと大きく異なることから、これま
でにない機能を有したクラスター系の構築が可能であると考えた。ここで特筆すべきは、
二座ホスフィンを使用した場合にも二十面体ベースのAu13 (Figure 12)、Au11、Au9（Figure 13）

が合成できるということが報告されていることから55,56,57、単座ホスフィンにおける金クラ
スター化学と別の化学ではないと言える。 

 

Figure 12.  Cationic moiety of 
[Au13(Ph2P(CH2)2PPh2)5Cl2]3+.  
Phenyl rings are drawn by 
wire. Ref[55] 
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＜金クラスターの理論的研究58＞ 

 以上のような金クラスターの合成法や物性についての研究と並行して、理論的な研究も
平衡して進められていった。理論的な研究から触媒能や電子構造を予測することで、実験

からの結果をサポートするだけでなく、予見としても有用であることもあった59,60,61。 

 金属クラスターの電子的な安定性は、電子殻モデルを使った説明がなされる。上述した
ように、クラスターの電子構造は、井戸型ポテンシャルと調和振動子の間の構造になって

いるということがわかっている。そしてクラスター中の構成金属数が増えることによって、
クラスター中の総電子数が当然増えていくが、あるところで電子的に安定化が起こるとか
んがえられており、その総電子数は規則的に変化する。中性、イオン性の金クラスターに

おいては、6s総電子数が 2, 8, 18, 20, 34, 58…で電子的な閉殻構造になり安定化をうけると
考えられている。しかしながら、クラスターを単離して物性を調べようとした場合には保
護剤により安定化させなければならず、これまでに単離されてきたクラスター表面が配位

子に覆われており、構造もいわゆるBare clusterと異なる。 

 こうした電子則はいくつか知られており、D. M. P. Mingosらは最外殻の総電子数を算出
することでクラスターの安定性を見積もっている。これに対し、Hakkinenらは、6s軌道の

総電子数（6s電子×核数）のみで近似することができるということを二十面体ベースのAu11

クラスターを代表例にとり説明し、Superatomの概念を提唱した。 

 金クラスターにおいては、表面配位子としてホスフィンPR3やチオレートSRが用いられ

ることが多く、単離されてきた金クラスターのほとんどがこのいずれかの配位原子をもつ
ものである。この配位子によって、電子的な安定化をうける核数は微妙に違ってくる。 

 

Figure 13.  Cationic moiety of 
[Au9(dpph)4]3+ (left) and [Au11(dppp)5]3+ .  

Ref[56,57]. 
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 例えば、ホスフィンが配位した金クラスターになると [AuN(PR3)MXL]z の6s電子について
の総電子数は2, 8, 18, 34, 58, 92…のところで安定になるとされ、裸の金とは若干違ってい
る。これを定式化すると、 

     n* = N 􏰭× VA –􏰅 L – z                       (1) 

のように記述される。ここでn*は6s電子の総電子数、Nは核数、VAは6s電子の数（Auの場
合は1）、Lはアニオン性配位子の数、zは電荷である。ホスフィンは0、アニオン性配位子

は1つ電子を金コアから奪うと考えている。[Au11(PPh3)8Cl]2+、[Au13(PMePh2)10Cl2]+、
[Au39(PPh3)14Cl6]2+および二座ホスフィン配位の[Au11(depp)4Cl2]+, [Au11(dppe)6]3+ 

[Au13(dppe)5Cl2]3+はこれらの安定性が一致する。 

Teoらは、[Au13Ag12(PR3)10Cl7]2+、 [Au18Ag20(PR3)14Cl12] 2+ 

といった総電子数が16、24になるような金-銀合金クラスターの構造を報告した40,62。これ
は、 

 一方、チオレートクラスター [AuN(SR)M]z の場合 
             n* = N 􏰭× VA – M – z                       (2) 

アニオンの金クラスターでは、8, 18, 34, 58の総6s電子数で安定化する。Figure 13に対応し

た総電子数に14、16、26があるが、これはおそらく構造が球状ではないために、電子殻モ
デルが適用できないと考えられている。次の組成はそれぞれ、 [Au25(SR)18]、[Au44(SR)28]2–、

[Au68(SR)34]0、[Au102(SR)44]0、[Au333(SR)79]2+ ( n*= 8, 18, 24, 58, 254) 単離されたAu:SRク

ラスターであり、電子殻モデルの予想と一致する。 

 

 
 

Figure 13.  Isolated Au:SR composition with total 
valence electrons of the clusters.  From ref [58] 

as-prepared Au:SR. Size focusing of preformed Au:SR by thiol

etching is currently the general method for size-selective synthesis

of magic Au:SR.38–45 By using this approach and ESI and

matrix-assisted laser desorption ionization (MALDI) mass

spectrometry, several groups have established a series of

magic Au:SR: Au19(SR)13,
46 Au20(SR)16,

47 Au24(SR)20,
48

Au25(SR)18,
37,38,41,43,49–58 Au36(SR)23,

59 Au38(SR)24,
40,44,60–63

Au40(SR)24,
61,64 Au44(SR)28,

65 Au55(SR)31,
66,67 Au68(SR)34,

41

Au102(SR)44,
68,69 and Au144(SR)60.

70–72 Very recently, the groups

of Dass and Jin independently reported the selective synthesis of

Au:SR with core masses of as large as 76, 118 and 207 kDa.73,74

Jin formulated the compositions of 76 and 118 kDa clusters as

Au333(SR)79 and Au530!5(SR)100!5, respectively.
74 Fig. 2 shows

a plot of the chemical compositions of the magic [AuN(SR)M]Z

isolated to date. There is clearly a strong correlation between the

numbers of Au atoms and thiolates.

2.2.2 Origin of stability. The total number of valence elec-

trons (n*) of [AuN(SR)M]Z can be expressed as follows (assuming

that one thiolate group takes one valence electron from a Au

cluster):32

n* ¼ N # VA $ M $ z (2)

The blue numbers in Fig. 2 are the n* values calculated for iso-

lated Au:SR. In many cases, the n* values are equal to those

expected for free Au clusters. For example, the n* values are 8,

18, 34, 58 and 254 for [Au25(SR)18]
$, [Au44(SR)28]

2$,

[Au68(SR)34]
0, [Au102(SR)44]

0, and [Au333(SR)79]
0, respectively.

This suggests that electron counting is a primary determining

factor of the stability, especially for the small Au:SR. However,

other n* values, such as 14, 16, 26, 84, and 430 (Fig. 2), do not

match those expected for spherical electronic shells. This may be

ascribed to the non-spherical core geometry, which gives rise to

closed electronic shells that have different numbers of electrons

than those for spherical geometry.

The geometric structures of magic Au:SR clusters had long

been thought to consist of thiolates bound to bridged or hollow

sites on the facets of highly symmetrical Au nanocrystals75–78

based on the conventional structural model for the self-assem-

bled monolayer of thiolates on an extended Au surface. Garz!on

et al. were the first to point out that thiolate ligation can signif-

icantly distort the structure of an Au core.79,80 H€akkinen, Walter,

and Gr€onbeck extended this idea by proposing the ‘‘divide-and-

protect’’ concept in which thiolates form cyclic tetramers

–[Au(I)–S(R)–]4 on the surface of the Au14 core.81 Iwasa and

Nobusada proposed a ‘‘core-in-cage’’ model for Au25(SR)18 in

which the planar Au7 core is caged by two cyclic –[Au(I)–S(R)–]3
and one cyclic –[Au(I)–S(R)–]12.

82 Kornberg’s group made

a breakthrough in 2007 by elucidating the structure of

Au102(SR)44 using single-crystal X-ray diffraction by showing

that the –S(R)–[Au–S(R)–] oligomers (‘‘staple’’) are formed at

the interface.68 Subsequently, the groups of Murray and Jin

experimentally determined the structure of Au25(SR)18,
53,54 while

H€akkinen et al. theoretically predicted the structure of this

cluster.83 A recent theoretical prediction for the structure of

Au38(SR)24,
84–87 namely that it is composed of a face-fused

bi-icosahedral Au23 core capped by three –S(R)–[Au–S(R)–] and

six –S(R)–[Au–S(R)–]2 ligands, was confirmed by a single-crystal

X-ray crystallographical study by Jin’s group.63 In summary,

Au102(SR)44, Au38(SR)24, and Au25(SR)18 have a common

structural motif and consist of two components: a Au cluster

core and –S(R)–[Au–S(R)–]x oligomers of different lengths (n¼ 1

and 2). Table 1 lists the number of these structural subunits.88

Based on these datasets, the following empirical principles were

proposed for constructing magic Au:SR:60

(1) The Au cores form highly symmetric and stable geometric

structures.

(2) All the surface atoms on the Au core are anchored by

thiolates at both ends of –S(R)–[Au–S(R)–]x.

(3) The relative population of longer –S(R)–[Au–S(R)–]n is

higher for smaller clusters because smaller Au cores with larger

curvatures prefer protection by longer –S(R)–[Au–S(R)–]x,

which has a bent structure.

The geometrical structures of other magic clusters, such as

Au20(SR)16,
89,90 Au24(SR)20,

91 Au44(SR)28,
92 and Au144(SR)60,

93

have been predicted theoretically in the framework of the above

model. For example, H€akkinen’s group proposed that an Au114
core is fully protected by 30 –S(R)–Au–S(R)– staples in

Au144(SR)60.
93 Longer –S(R)–[Au–S(R)–]3 oligomers have been

proposed to protect the smaller Au8 cores in Au20(SR)16.
89,90

Fig. 3 shows a plot of the populations of Au atoms in the core

and –S(R)–[Au–S(R)–]x oligomers (x ¼ 1–3) as a function of the

total number of Au atoms. This plot shows that the populations

of the core atoms and shorter oligomers increase with increasing

number of Au atoms.

Based on the above discussion, we conclude that the magic

stability of Au:SR depends on both geometric and electronic

factors. Namely, the stability of magic Au:SR can be explained in

terms of the complete coordination of highly symmetrical Au

cores by –S(R)–[Au–S(R)–]x oligomers and the preferred charge

state is determined by closure of the electronic shell.

2.2.3 Mixed clusters. The groups of Murray, Negishi, Jin,

and Dass have succeeded in incorporating another metallic

element (Pd and Ag) into several magic Au:SR clusters without

altering the metal-to-thiolate ratio. For example, mixed clusters

with the same metal-to-thiolate ratio as Au25(SR)18 have been

synthesized, including Au24Pd(SC2H4Ph)18,
94,95Au24Pd(SCn)18,

96

and Au25–nAgn(SCn)18.
97 Other mixed Au clusters that have been

Fig. 2 The chemical compositions of magic Au:SR isolated so far. The

blue numbers represent the n* values calculated using eqn (2).
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※ 金の微粒子に対する呼称は、粒子のサイズにより異なり、画一的な定義はされていな
い。一般的には金ナノ粒子、ナノクリスタル、ナノクラスターなどの呼び方がある。さら
に本研究では、1 nm以下の粒径の場合にサブナノクラスターという分類を付け加えている。

ナノ粒子はコロイド科学から派生したもので、この言葉が使われる場合は、およそ2 nmか
ら数十ナノメートルの粒子を指し、およそ分子量、TEM、SEMといった電子顕微鏡による
画像情報によって規定されていることが多い。一方、ナノクリスタルという場合には、電

子顕微鏡の情報などから多面体構造がはっきりとみられている時に用いられている。そし
てナノクラスターは、多少曖昧な部分はあるが、電子顕微鏡、質量分析、結晶構造、吸収
スペクトルにより明確な組成、構造が推測できる場合に用いられている（結晶構造がわか

っている例は少なく、質量分析のみのものもある）。より小さい領域では、錯体、有機金
属類の境界も問題になってくるが、実際には定義は明確ではないため、2 nm以下の金微粒
子、そしてAu4核以上のサイズのものをクラスターと呼ぶことにする。 
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非球状サブナノ Auクラスターの合成 
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1-1.  本章の概要 
 

 本章では、1,2-bis(diphenylphosphino)ethane (dppe)、1,3-bis(diphenylphosphino)propane

（dppp）などのジホスフィン配位子によるキレーション効果を積極的に利用することで、7

核の[Au7(dppp)4]3+、8 核の[Au8(dppp)4]2+、 [Au8(dppp)4Cl2]2+などの新規なサブナノ金クラ
スター群を合成し、同定は単結晶 X 線構造解析、NMR、ESI-MS によって行った。一般に

金属クラスター化合物では、金属間相互作用が最大になる三次元構造としてコンパクトな
二十面体を基盤とする“球”に近い形態が好まれ、モノホスフィンを保護配位子に用いた場合
には“非球状型”を取るケースはほとんど知られておらず、これまでにない新たなクラスター

類を見いだすことに成功した。 

 1-2では、金クラスターの合成法について代表的な例をとりあげた。本研究ではこの中か
ら、ポスト合成法を用いた合成を行った。1-3は、これまでの金クラスターの単結晶の X線

構造について例を提示した。1-4が本研究における結果となっており、各種非球状クラスタ
ーの合成と同定について詳細を述べた。図録に、よりシンプルな合成実験項を載せた。1-5

は本章のまとめと結論とした。1-6に本文中で詳しくふれなかった実験データの掲載、およ

び合成実験項を設けた。1-7は参考文献とし、計 7節で構成した。 

 本文中で※印で記した補足説明は、合成時の注意点なども含め、文脈を妨げる恐れがあ
ったため、主文から除外した。 
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1-2. 金クラスターの合成法 
   

1-2-1.  背景 ～非球状クラスター合成についてのモチベーション～ 
  

 単純なバルクの金属は六方充填構造、六方細密充填構造の原子配列をとっており、仮想
的にこれを微細化していくと、Cuboctahedron、Icosahedronといった多面体骨格を切り出

すことが可能である1。貴金属の中でも金ナノ粒子や金クラスターは、このような理想的な
幾何学的に閉殻の原子配列をとりやすいことが分かっている。このことから、これまでに
合成されてきた金クラスターの骨格構造は、ほとんどが中心を持つ多面体ベースの骨格構

造であった2。特にホスフィンが配位した純粋な金原子のみから構成される金クラスターは
二十面体骨格をベースにしたコア骨格を有する。 

 ところが構成する金属数が 8 よりも少ない場合には、四面体や八面体構造をベースとし

て中心原子を持たない金クラスター構造の報告例がいくつか知られている（純粋に Auのみ
でコアが形成されたものについて）。例えば、辺を共有した四面体二量体の
[Au6(PAr3)8](NO3)2 や、八面体骨格をもつ[Au6(PAr3)6]2+（実際には中心に炭素が存在する可

能性がある。H. Schmidbaur は、X 線構造解析の際
の、八面体中心の電子密度が比較的高かったと述べ
ている）、四面体の辺を両端にとびだした金が結んだ

形をとった[Au6L4](NO3)2などである3。しかしながら、
これらはいずれも球状のクラスターなどの合成時あ
るいは反応時に副生成物として得られ、不安定であ

ることが示唆されている 2。そのため、これまであま
り注目されず、おもに球状のクラスターの特性につ
いて研究が進められてきた。 

 このような球状でない構造が重要になるのは、お
そらくクラスターの電子構造が、従来型球状クラス
ターのそれと異なるときだろう。実際、本研究にお

いて合成された非球状型クラスターの電子的性質は、
球状のそれとは異なることが明らかになっている。
さらに、球状クラスターは、ある核数で電子的な閉

殻構造になり安定化を受けるといった基本的なクラ
スター類の「電子則※1」があてはまるが、非球状ク
ラスターについてはこの規則が当てはまらず、その安定性によらずある程度選択的に生成

Figure 1-1.  Picture of Top-do- 
wn/ Bottom-up method 
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するため、生成しやすさなどの指標は、この電子殻モデルからは明確に予想できない。言
い換えると、非球状クラスターは準安定なクラスター種も生成しやすく、それらの電子構
造は球状のそれと大きく異なっている点で興味深い。 

 一般的にクラスターやナノ粒子の合成にはトップダウン方式とボトムアップ方式の 2 通
りある（Figure 1-1）。これを参考にすると、例えば非球状クラスターを原料にして核を成
長させていけば、非球状なクラスターを狙って合成することができるかもしれない。そし

てそのような非球状型のクラスターやナノ粒子は、通常のものとは明らかに電子状態が異
なるはずであり、興味深い物性を示すと考えられる。次節以降では、一般的な金クラスタ
ーの合成法について簡単に述べた。 

※ 1  このとき、”ある核数”は魔法数と呼ばれる。金クラスターの構造をfccの原子配列で
並ぶ構造の一部として見た場合に、決まった核数で安定化をうけるためクラスター内に
存在する最外殻電子の総数にも規則性が現れる。8電子、18電子、20電子、34電子…で

大きな安定化をうけるという殻モデルを適用できることから、1つの原子のように扱う

事が出来るという「超原子（super atom）」の概念がある。理論化学のHäkkinenらはこ
の概念を金クラスターに適用し、安定性を評価した4。 

 

1-2-2.  Turkevich法5、Frens法6、Brust-Shiffrin法7 
 金のナノ粒子の合成方法はいくつか知られている。J. Turkevich（1951）によって発表さ

れた塩化金酸をクエン酸（還元剤）の 100℃溶液に加える還元法（Turkevich method）を使
うと、20 nm程度の単分散のナノ粒子が得られる。Frensらはクエン酸と金の比率を変える
ことで、10 ~ 150 nmの金コロイドを合成できるという知見を残した。 

 
 

Figure 1-2.  Preparation method of thiolate 
modified Au clusters.  (Top) Brust-method, 
(Middle) Ligand exchange, (Bottom) Modifi- 
cation with thiolates.    



 

 26 

 これらを発展させ、還元剤の種類を変えることで、様々な粒子系のナノ粒子が合成され
た。還元剤としてタンニン酸を用いた場合には、約 2 nm程度のナノ粒子の合成が可能であ
ることが明らかにされた。 

 バルクの金表面とチオレートとの相互作用があることが示され、保護剤としてチオール
を用いた NaBH4による還元を行うことで、容易にチオレート保護金ナノ粒子を合成できる
ことが 1994年の Brust-Schiffrinらの研究により明らかにされた。これは、有機層（トルエ

ン）と水の二層系で反応を行う。相間移動触媒としてテトラオクチルアンモニウム塩を加
えて、NaBH4 で還元することで、有機層でコアの成長とチオールのエッチングとが競合し
て反応が起こり、過剰なチオールが金に対して作用してしまうのが制御されるため粒子径

が均一でかつ小さいクラスターが生成しやすくなるという反応である（1～3 nm）。この反
応は Brust-Schiffrin法、あるいは単に Brust法と呼ばれ、金と配位子の比率を変えたり、配
位子の構造を変えることで粒子サイズを調節できることも明らかにされた。Brust法は、再

現性が良く、容易である点と、安定であるという点からチオレート保護 Auクラスターの合
成に広く用いられている。この Brust法以外にもチオレートクラスターの合成方法は、他に
も知られている。例えば一度、ホスフィン配位子で保護した金クラスターを NaBH4還元法

により調製しておき、チオレートで配位子交換する配位子交換法や、ポリマーで弱く保護
した状態にチオールを加えることで、チオレート体に変換する方法も知られている（Figure 

1-2）。 

 

1-2-3.  その他の合成法 
 気相合成8：レーザーアブレーションによってガス状の粒子を生成させガスで冷却する方

法によってナノ粒子、クラスターを合成する方法。基本的には配位子がない、裸のクラス
ターである。 

 超音波法9：塩化金酸とシクロデキストリンを混合した状態で超音波を照射すると、ラジ

カルが生成して金の還元が起こり、粒子が生成するという報告例がある。 

 金属蒸発法（metal evaporation）10,11：高真空下で金属化合物を加熱して、配位子を含む
溶液中に金属化合物の蒸気を反応させることで配位子をもつクラスターの合成を行う。

[Au7(PPh3)7]OHや Au11(PPh3)7(SCN)3はこの方法によって合成された（第 1章参照）。 

 金 属 触 媒 を用いる方法 12 :  Ti(η-C6H5CH3)2 を用いた単核錯体の還元から
[Au13(PPhMe2)10Cl2]3+が比較的高収率で合成された。 

他にもナノ粒子をエッチングさせ、その後電子顕微鏡や質量分析によって同定されたとい
う研究もなされているが、核数の明確な規定はされていない。上述の合成法においても、
単結晶の構造が決定された例というのは数例存在する程度である。 
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 本研究では、明確な金コアの幾何構造が決定されたものを用い、基礎化学的知見を蓄積
したうえで分子レベルでのクラスター設計を通じた新たな機能発現を期待しており、した
がって、組成×構造についての情報を重要視している。過去に質量分析による同定が行われ

つづけていたものが、後の単結晶単離および構造解析により、まったく異なる核数の金ク
ラスターであったという事実が存在することからも、組成のみの議論ではなく、構造も含
めたうえでの議論が重要である。それとともに、スペクトル分光法もクラスターの電子状

態や構造について調べるには有効であると考えられる。 

 

1-2-3.  本研究における合成法の分類 
 本研究では、クラスターの合成方法として、二つに大別した（Figure 1-3）。1つは、1966

年に Malatestaらによって確立された方法で、金塩／金錯体の還元法で、金と配位子の比率
によって得られるクラスターの核数がある程度決まるため、溶媒の溶解度の差を利用して

目的の核数以外のクラスター種を除いたり、再結晶やゲル濾過によって単離する方法であ
る13。この方法では、序章で述べた Brust法や Turkevich法も含まれるが、ホスフィン配位
子をもつ金クラスターの例としては、Au11(PPh3)7I3や[Au9(PPh3)8](PF6)3が代表的である。 

 一方、ポスト合成法は、いったん形成させたクラスター種に対して、外部からの刺激や
反応を与えることで、Auコアの成長／エッチング反応を通じて別のクラスターに変換する
という合成方法である。 

 

 

 

♦ 金錯体／金塩の還元による直接的合成法

† ポスト合成法（Cluster-to-Cluster transformation）

成長／エッチング
刺激・反応

Au11

Au9Au
還元剤
・

配位子 分離

Brust法、Turkevich法も含む

Ligand

Ex) 

配位子交換法
酸添加法 [Y. Shichibu et al., Small, 2010]

溶媒洗浄
カラム

還元剤
・

配位子

Ligand

Figure 1-3-1.  Illustration of schemes in conventional synthetic method  
and post synthetic method.  



 

 28 

 

 

 

 ポスト合成法の例として、[Au9(PAr3)8]3+を中心としたコアのエッチング、成長反応が挙
げられる。Table 1-1に代表的な例をまとめた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

♦ 金錯体／金塩の還元による直接的合成法

† ポスト合成法（Cluster-to-Cluster transformation）

成長／エッチング
刺激・反応

Au11

Au9Au
還元剤
・

配位子 分離

Brust法、Turkevich法も含む

Ligand

Ex) 

配位子交換法
酸添加法 [Y. Shichibu et al., Small, 2010]

溶媒洗浄
カラム

還元剤
・

配位子

Ligand

Figure 1-3-2.  Illustration of schemes in conventional synthetic method  
and post synthetic method.  
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  Table 1-1.  Growth and Etching reactions of Au:PR3 cluster systems 

 
 

1-3.  金クラスターの骨格構造 
 

1-3-1.  金クラスターの骨格構造報告例 
 上述のようなクラスター合成法を通じて得られたクラスターの中で、結晶構造が報告さ
れているものは案外少ない。それは、本質的に結晶化しないものや、不安定性により単結
晶 X 線回折に十分な質が得られなかったため、あるいは解析が難解であったためだと考え

られる。1980年代初期に報告された単結晶 X線構造は Auと P原子のみの解析である場合
が多かった。 

 1969年に[Au11(PPh3)7(SCN)3]の結晶構造が初めて報告されて以来、オランダのグループ

や D.M.P.Mingosら、Schmidbaur、Hoffmanらを中心にして、異なる核数の Auクラスター

Etching reaction   Reactant   Product Ref 

[Au9(PPh3)8]3+   PPh3 [Au8(PPh3)8]2+ 14 

[Au9(PPh3)8]3+   Na2S2C2(CN)2)  [Au8(PPh3)7]2+ 15 

[Au9(PPh3)8]3+ [RhCl(cyclooctene)2]2 [Au8(PPh3)7]2+ 16 

[Au9(PPh3)8]3+   dppp 
[Au6(dppp)4]2+, 

[Au8(dppp)4]2+ 
  17 

[Au13(PMe2Ph)10Cl2]3+   PMe2Ph [Au11(PMe2Ph)]3+   18 

[Au8(PPh3)8]2+   K[Ag(CN)2] [Au6(PPhR2)8]2+  19 

    

Growth reaction   Reactant   Product Ref 

[Au8(PPh3)7]2+ Au(NO3)(PPh3)    [Au9(PPh3)8]3+   20 

[Au9(PAr3)8]3+ 
  4-pyridinethiol  

  in alkaline methanol 
Au11(PPh3)7(4-pyS)3 21 

[Au9(PPh3)8]3+  [Au11(PMe2Ph)10]3+ 
  [Au13(PMe2Ph)10Cl2]3+.  

  [Au9(PPh3)8]3+ 
  22 

[Au11(PPh3)8Cl2]Cl Ethanethiol [Au25(PPh3)10(SEt)5Cl2]2+ 23 

[(AuPPh3)3NNR2]BF4    decomposition [Au6(PPh3)6]2+ 24 
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構造が X線構造解析により明らかにされてきた。 

 次にその典型的な例を示した25。（[Au13(PMe2Ph)10]+）22,（Au11(PPh3)7I3）26（Figure 1-6(e)）,
（ [Au10(PPh3)3(C6F5)4]） 27  (Figure 1-6 (d))、（ [Au9(PPh3)8]3+） 28 (Figure 1-6 (a-c))） ,

（[Au8(PPh3)7]2+）16,（[Au8(PPh3)8]2+）14,（[Au8{PC6H2Me3-1,3,5}3]62+）29（Figure 1-5）,

（[Au7(PPh3)7]+）30,（[Au6L4]2+）31 (Figure 1-4),（[Au5L’’3(L’’-H)]2+）32,（[Au4(PPh3)4(µ3-I)2]）
33 

 これらは、それぞれ多種多様な合成法によって得られたものであり、単核錯体を出発物
質とする還元反応から合成されるものや、前駆体となるクラスターに対し、配位子を過剰
に加えることで誘起される核数変化を使ったものもある。[Au7(PPh3)7]+では上述の金属蒸発

法を使って合成されている。下にこれらのうち代表的なもののダイヤグラムを示した。 

 

         Figure 1-4.  Structural diagram of hexanuclear gold cluster with ligand’s bridge 

 

 

 

 

 

         Figure 1-5.  Au-P structural diagrams of octanuclear gold clusters with ligands 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
            Figure 1-6.  Au core structural diagrams of nonanuclear (a~c) and  
         decanuclear (d), undeca nuclear (e) gold clusters  

To date, there is only one case of a pentanuclear gold cluster [Au5(dppm)3(dppm-
H)][NO3]2 [7] in which the metal atoms display a spiked-tetrahedral arrangement.
Four of the gold centers form a tetrahedral cluster while the fifth is bonded to one of
the formermetal centers. Each dppmand (dppm-H)! ligand acts as a bridging ligand
between two gold atoms. This cluster was prepared using a metal evaporation
technique in solution and in the presence of (dppm-H)! ligand.
Among phosphine-stabilized hexanuclear gold clusters, two interesting structures

have been analyzed. The first is the cationic [Au6(PPh3)6]
2þ cluster, prepared through

decomposition of the hydrazido complex [R2NN(AuPPh3)3]BF4 [8] or through
degradation of the cluster [Au8(PPh3)8]

2þ in the presence of [Ag(CN)2]
! [9]. The

cluster structure displays an edge-sharing bitetrahedral arrangement of the gold
centers with a phosphine ligand bonded to each gold atom. In this case, the shortest
Au–Au distance corresponds to the gold atoms sharing the tetrahedral units. The
second example is the cluster [Au6(dppp)4]

2þ (dppp¼ diphenylphosphinopropane),
synthesized through degradation of cluster [Au9(PPh3)8]

2þ with an excess of dppp
ligand, in which four gold atoms form a tetrahedron while the two remaining gold
centers are placed in a trans-edge bridge arrangement surrounded by four dipho-
sphine ligands [10] (Scheme 3.4).
The structure of the heptanuclear cluster [Au7(PPh3)7]OH has been characterized

through X-ray diffraction studies. The gold centers display a pentagonal bipyramid
geometry with a phosphine ligand bonded to each of them. This cluster was prepared
through the reaction of gold vapor with PPh3 in toluene as solvent [11, 12].
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Three octanuclear gold cluster structures must be mentioned, namely [Au8-
(PPh3)8]

2þ, [Au8(PPh3)7]
2þ and [Au8{P(C6H2Me3-1,3,5)3}6]

2þ showing eight, seven
or six arylphosphine ligands, respectively [4, 13–15] (Figure 3.1).
Cluster [Au8(PPh3)8]

2þ can be prepared by reaction of the nonanuclear cluster
[Au9(PPh3)8]

3þ with two equivalents or excess of triphenylphosphine [13], by photol-
ysis of the azide complex [AuN3(PPh3)] in THF [16] or by addition of triphenylpho-
sphine to the [Au8(PPh3)6]

2þ cluster [4]. Two crystal structures with different anions
(PF6

" and alazarinsulfonate) [13, 15] have been determined and both display a core of
gold atoms in a centered chair arrangement with an additional gold atom bonded to
three of the metal atoms of the chair and a central gold atom. The inner Au–Au
distances lie between 2.587(5) and 2.771(5) Å for the alazarinsulfonate salt and
between 2.64(1) and 2.72(1) Å for the PF6

" one. Each gold atom is bonded to a
triphenylphosphine ligand.
Cluster [Au8(PPh3)7]

2þ can be synthesized through two unusual pathways. The
first pathway consists of the reaction of cluster [Au9(PPh3)8]

2þ with Na2S2C2(CN2)
salt [17] and the second consists of the reaction of cluster [Au8(PPh3)8]

2þ with the
rhodium compound [RhCl(C8H14)2]2 through elimination of one PPh3 ligand [14].
The crystal structure of this octanuclear cluster displays a butterfly shape with four
gold centers and another three metal atoms bridging the opposite atoms of the
butterfly part. An eighth gold atom lies in the center of the cluster and seven
triphenylphosphine ligands are bonded to the peripheralmetal atoms. The central-to-
peripheral Au–Au distances are shorter (2.63(1)–2.72(1) Å) than the peripheral ones
(2.80(1)–2.94(1) Å).
Octanuclear cluster [Au8{P(C6H2Me3-1,3,5)3}6]

2þ is prepared by reduction of the
oxonium salt [O{Au{P(C6H2Me3-1,3,5)3}3] in the presence of 3 atm of CO [4]. The
structure shows a cluster core composed of a distorted Au4 tetrahedron in which two
of the gold vertexes are also bonded to two other gold atoms. Six phosphine ligands
are linked to the gold atoms of the unshared vertexes.
The synthesis of nonanuclear gold clusters is carried out mainly through the

reduction of a mononuclear gold(I) complex. Using NaBH4 as reducing agent
against [Au(SCN)(PCy3)] or [Au(NO3)(PPh3)] precursor complexes the gold clusters
[Au9(SCN)3(PCy3)5] [18] and [Au9(PPh3)8][NO3]3 [19] are obtained, respectively.
Also, when themolecular gold precursor is complex [AuCl(PPh3)] and the reducing
agent is the titanium compound [Ti(h-C5H5Me)2] the cluster [Au9(PPh3)8]

3þ can be
synthesized [20]. Finally, synthesis of cluster [Au9(PPh3)8]

3þ can also be afforded
by an aggregation reaction of the octanuclear cluster [Au8(PPh3)8]

2þ with complex
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[Au(NO3)(PPh3)] [21]. Similar clusters with different triarylphosphines, such as P
(p-C6H4Me)3 or P(p-C6H4OMe)3, have also been described [22, 23].
The structure of the heteroleptic cluster [Au9(SCN)3(PCy3)5] [18] displays a six-

membered ring of metal atoms with one gold atom in the center of the chair and two
other peripheral gold atoms each bonded to three metals (Figure 3.2a). Interestingly,
cluster [Au9{P(p-C6H4OMe)3}8]

3þ displays two different structural arrangements
depending on the counteranion. When the anion is PF6

" and the phosphine is P
(p-C6H4Me)3 [22] or the anion is NO3

" and the phosphine is P(p-C6H4OMe)3 [24], the
cluster structure can be defined as a centered chair of gold atoms with two additional
edge bridging gold atoms with phosphine ligands linked to all gold centers with the
exception of the central one. (Figure 3.2b) If the anion is BF4

" [23] or NO3
" [24] and

the phosphine is P(p-C6H4OMe)3, the cluster structure adopts a centered crown
arrangement of gold atoms. (Figure 3.2c)
The decanuclear cluster [Au10(PCy2Ph)6Cl3]

þ can be synthesized by reducing the
mononuclear precursor [AuCl(PCy2Ph)] with NaBH4 [25]. Other decanuclear gold
clusters such as [Au10(PPh3)3(C6F5)4] [26] and [Au10(PPh3)7{S2C2(CN)2}2] [27] can be
obtained through aggregation reactions to the nonanuclear cluster [Au9(PPh3)8]

3þ

and three equivalents of [Au(C6F5)2]
" or one equivalent of [S2C2(CN)2]

", respectively.
The gold cluster core is similar in the three decanuclear clusters and consists of three
trigonal bipyramidal Au5 clusters that share a gold central atom and an edge
(Figure 3.2d).
There are several synthetic pathways that permit the synthesis of undecanuclear

clusters. The reduction of the mononuclear precursor [AuI(PPh3)] or the dinuclear
precursor [Au2X2(BINAP)] with NaBH4 leads to clusters [Au11(PPh3)7I3] [28]
and [Au11(BINAP)4X2] [29] (X¼Cl or Br; BINAP¼ 2,20-bis(diphenylphosphino)-
1,10-binaphthyl), respectively; reaction of gold vapor with complex [Au(SCN)(PPh3)]
in ethanol leads to cluster [Au11(PPh3)7(SCN)3]

3þ [30]; the photolytic reduction of
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Figure 3.2 Core structures of nonanuclear (a, b, c), decanuclear
(d) and undecanuclear (e) gold clusters.
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 1980年代には、特にホスフィン配位サブナノクラスターの構造や基礎物性が多数報告さ
れたものの、それ以降は目立った応用展開が見られなかった。これと対照的に、よりサイ
ズの大きな金ナノ粒子、ナノクラスター系では、G. Schmidらによる Cubotahedronの Au55

クラスターの合成が 1981年に報告され、効率的で単分散な金ナノ粒子の合成に興味が集ま
った。1994年に Brust法が発表以来、Auクラスター合成法開発への関心が再燃し、様々な
研究者が合成法や誘導化についての報告をおこなった。2000 年代に入ると R. W. Murray

らや、R. C. Jinらを中心としたグループにより、チオレート保護金クラスターの結晶構造
が報告されてきた（序章参照）。そのなかで、ホスフィン配位金クラスターも徐々に新たな
結晶構造が報告されるようになった。 

2012年に報告されたAu20クラスター34は、理論的に予想された四面体構造のAu20とは異なり、
ピリジル基をもつホスフィンが配位しており、Au11が二つ結合した構造をとっている。 

 

Au14クラスター35は、[Au8(PPh3)7]2+が2つ融合したような構造をしており、Au20やAu22
36同

様に単位骨格を持つ点で特徴的である。 

 

Figure 1-7.  Structure of Au20 clusters. Left 
one is calculated structure but the right one is 
experimentally obtained structure. Ref [33] 

Figure 1-8.  Crystal structure 
of Au14(PPh3)(NO3) ref [35] 
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 これらの中で、二座ホスフィンで架橋された[Au6L4](NO3)2

の結晶構造は唯一、他のどのクラスターにもない特徴を持っ

ていた（Figure 1-6）17a。それは、四面体の両端に 1 つずつ
金が配置しているもので、その末端の金には、2 つの P が配
位しているという特徴的な非球状構造をとっていた。このよ

うな配位構造は類をみない。このクラスターは強い青色を呈
するという点で興味深いクラスター種であった。しかしなが
ら、この van der Veldenらの報告以降、架橋配位子を使った

合成は検討されていなかった。冒頭で述べたように、このよ
うな特異な色を呈する非球状クラスターを核にして、より大
きな核数への成長が可能となれば従来のクラスター群とは

全く異なる電子状態を示す非球状クラスターをボトムアッ
プ的に生成することができると期待される。1-3節の 1-3-1では、このクラスターの成長反
応について述べている。 

 

 

1-3-2.  酸に誘起された骨格変換 ～多分散混合系から単分散Au13クラスターの
合成～ 
Y. Shichibuらは、2010年の Smallの論文において、二座ホスフィンで保護した Au13クラ
スター（[Au13L’5Cl2]Cl3）の大量合成法を報告した37。 

 これは、あらかじめ二座ホスフィン（L’ ≡ (Ph2P(CH2)2PPh2)）で架橋した 2 核錯体を
NaBH4で還元することで、Au13核を含む数種のクラスター核を生成させ、そこに濃塩酸を
混入することで、単一組成の Au13クラスターへと収斂（しゅうれん）していくという反応

を用いている。酸により、Au-Auの相互作用を弱め、安定な 13核への変換が起こると考え
られている。従来の単座ホスフィン保護の Au13核クラスターの収率は少なく、この変換を

HCl 

   polydisperse mixture 

Au9, Au11, Au12, Au13, Au15 
HCl 

Au PR3 !+ 

!– 

Au

PR3

Cl

H

11 
9 12 

13 15 

[Au13L’5Cl2]Cl3 

HCl weakens Au-Au 

bond 

Y. Shichibu, K. Konishi, Small, 

2010, 6,1216-1220!

< Proposed mechanism > 

NaBH4 

Polydispersed clusters Au(I)L’-complex 

Figure 1-10.  Acid-induced nuclearity convergence into Au13 cluster.  First step, reduce 
Au(I)-complex with NaBH4, resulting in production of polydispersed clusters.  At second 
step, add HCl (acid) to the mixture, then this step allows the mixture to convert into Au13.  

Figure 1-9.  Cationic stru- 
cture of [Au6L4]2+.  Each 
edge-positioned gold atoms 
is coordinated by 2 P 
atoms, respectively  
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利用することで収率が大幅に改善し効率的合成が可能となっている（Yield ～70 %）。  

 この合成法は他のタイプの配位子を用いても Au13コアを選択的に生成させることを可能
にした。例えばメチレン鎖が三つの L（≡ (Ph2P(CH2)3PPh2)）や、単座ホスフィンのトリ

オクチルホスフィン（POct）を用いた場合にも[Au13(P)8Cl4]+タイプの Au13クラスターが生
成される。 

 本研究では、上記の（step2）で示されるような Au コアの弱い相互作用を利用した、ク

ラスターの骨格変換(ポスト合成法)に着目した。 
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1-4  非球状サブナノ金クラスターの合成と同定 
  
本節における非球状サブナノ Auクラスターの合成は次の簡易スキームで表される。 

 
 
 
 また、単離精製物の溶液吸収スペクトル、溶液 31P{1H}-NMR のデータを 1-2 節末尾に示
した（Figure 1-24）。 

[Au8L4Cl2]2+ [Au6L4]2+ 

Au(PPh3)Cl 

L

Ag+X

X = BF4
–, NO3

–, 

PF6
–, SbF6

– 

L

[Au7L4]3+ [Au6L4]2+ 

[Au6L4]2+ 

NaBH4

Au2L!Cl2

[Au11L!6]3+ 

[Au9(PPh3)8]3+ [Au8L4]2+ 

<1-2-1>  Au6コアの成長反応を利用したAu8クラスターの合成

<1-2-2>  Au9コアのエッチング反応を通じたAu8クラスターの合成

<1-2-3>  Au6と銀塩との反応によるAu7クラスターの合成

<1-2-4>  2核金錯体の還元によるAu11クラスターの直接的合成

Ph2P PPh2

L =

L! =

Ph2P
PPh2

Figure 1-11.  Facile synthetic schemes of diphosphine coordinated non-spherical Au 
clusters.  The details are described in Section 1-2. 
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1-4-1.  Au6のコア成長反応を通じた[Au8L4Cl2](PF6)2の合成38 ※1 
 2 座ホスフィンで保護された[Au6L4](NO3)2 を出発物質としてコアの成長反応について検
討した。あらかじめ調製された[Au6L4](NO3)2 のメタノール溶液に対し、過剰量の単核錯体

を加えると、[Au6L4]2+の呈する青色が、ピンク色へと変化した。この現象を吸収スペクトル
および ESI-MSによりモニタリングしたところ、吸収スペクトルではほぼ等吸収点を通過す
る変化であることが明らかとなり、質量分析においては、[Au8L4Cl2]2+が主成分として観察

され余計な副生成物が観察されなかったことから、 [Au6L4]2+からほとんど定量的に
[Au8L4Cl2]2+への成長反応が起こったことがわかった（Figure 1-13）。 

  具体的には、[Au6L4]2+が示す 586 nmの吸収帯が、AuPPh3Cl錯体の添加後に徐々に減衰

していき、それと交替して 509 nmの吸収帯が出現し、時間とともに増大した。単離精製物
のモル吸光係数から概算した生成量の経時変化（Figure 1-12. inset）は、約 5時間経過後に
は完全に飽和した（[Au6L4]2+の物質量に対し、99%の[Au8L4Cl2]2+生成量）。 

 反応後の ESI-MSからは、加えた[AuPPh3]+と主成分である[Au8L4Cl2]2+が観察されたこと
から、コアの成長反応は、1：2の化学量論比で反応が進行し、Au6に対して 2つの Au原子
および 2つの Cl-が供給されたことが明らかとなった。またこの反応では、これ以上撹拌を

続けると、509 nmの吸光度が少しずつ減衰していったことから、反応混合物の状態では不
安定であることが示唆された。これは、加えた単核錯体から外れた PPh3配位子が長時間撹
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Figure 1-12.  UV-vis spectral changes of [Au6L4]2+ (25.6 µM) after addition of Au(PPh3)Cl 
(20 mol eq.) in methanol at room temperature.  Inset: Time course of the formation of 
[Au8L4Cl2]2+ estimated from the ε values of authentic samples. 
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拌することによって酸化されてホスフィンオキサイドが形成し、これがクラスターに対し
て破壊的に作用したためと考えられる。生成した[Au8L4Cl2]2+を単離するべく、反応 1 時間
後にジエチルエーテルを加え、クラスターを沈殿させた。これを 0.2 µmの PTFEメンブレ

ンフィルターを用いて、ダイヤフラムポンプにより吸引しながらろ別し、2-プロパノールと
エーテルを用いて複数回洗浄した※2。回収した固体をメタノールに溶解して、NaPF6 をク
ラスターに対して約 100当量加え 30分程度撹拌することで、カウンターアニオンの交換反

応を行った。カウンターアニオンの種類によってクラスターカチオンの溶解性が変わるこ
とがわかっており、PF6

–塩にするとメタノールやエタノールなどのアルコール系の溶媒に
溶解しにくくなる。その結果 NaPF6の添加後、しばらくすると溶液が濁ってきて、クラス

ター塩の沈殿が生じた。この沈殿をふたたびメンブレンフィルターにてろ別してアルコー
ル系の溶媒で洗浄したのち、ジクロロメタンに溶解した。再結晶はジクロロメタンに溶解
したクラスターに対して貧溶媒であるジエチルエーテルの蒸気拡散法により行った（体積

比 ≈ 1：3）。このとき、ジクロロメタンに溶解しにくい場合は、少量のアセトニトリルを
加えると良く溶解する。結晶は 12 時間～24 時間の間には析出しており、ピンク色のひし
形角柱型であった。単結晶 X 線構造解析の結果、辺共有した四面体の両端に 2 つの金原子

が配置し、Cl がトランス型に配置された幾何構造をとることが明らかになった。また、
ESI-MS、31P{1H}-NMR から溶液中でもこの骨格構造が保持されていることが示された
（Figure 1-13, Figure 1-24）。さらにこのような骨格構造は、理論的に予想された構造や、

部分構造を含めて初めての例であった。構造の詳細については次節で議論する。この結晶
の溶液吸収スペクトルは、509 nmに一本の吸収帯を示し、509 nm励起光に対し 600 nmで
の発光応答を示す。 

 この反応は、単核錯体が Clを持つ場合に起こり、非配位性の NO3をもつ Au(PPh3)(NO3)

では[Au8L4Cl2]2+が合成されなかった。また、単核錯体、二核錯体を還元することで直接的
に合成する反応経路についても検討を行ったが、球状の[Au11L5]3+が優先的に生成し、目的

の Au8クラスター種は効率的に得られないことがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 Figure 1-13.  ESI-MS of monodisperse [Au8L4Cl2]2+ in MeCN.  
The isotopic pattern is shown in inset.   

1612.5 !
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Fig.X. ESI-MS spectra of monodisperse solution of [Au8(dppp)4]2+ in 
CH2Cl2 (m/z !1612.5) (upper), [Au6(dppp)4]2+ in CH2Cl2 (m/z ! 1415.2) 
(middle) and [Au8(dppp)4Cl2]2+(m/z ! 1647.2) (lower) in MeCN. Isotopic 
patterns of [Au8(dppp)4]2+ and [Au8(dppp)4 Cl2]2+ are shown in inserts, 
respectively
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※1  [Au6L4]2+ + Au(PPh3)Clがリーズナブルであるが、[Au6L4]2+に対して酸を添加すること
でもコアの成長反応が起きることが分かっている。その場合、モル吸光係数から概算した
反応物：生成物（Au6 : Au8Cl2）= 3 : 2であることが反応時の吸収スペクトルのモニタリ

ングから明らかとなっている。 

 

※2  2-プロパノールは PTFEメンブレンフィルターを通過しにくい。そのため、 

ジエチルエーテルを通過させた直後に 2-プロパノールを通じると、その後の濾過操作がス
ムーズに行える。これは水や水との混合溶媒を通す際も同様で、一度アルコール系の溶媒
などでメンブレンの孔をなじませると濾過がうまくいくようだ。 

 

 

Figure 1-14.  ORTEP structure of [Au8L4Cl2](PF6)2.  Hydrogen 
atoms, counter anions and solvent molecule are omitted for clarity. 
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1-4-2.  Au9のエッチング反応を通じた[Au8L4](NO3)2、[Au6L4](NO3)2の合成 
          

  興味深いことに、コアのエッチング反応を通じても同じ核数の Au8クラスターが得られ
た。[Au9(PPh3)8](NO3)3 に対して二座ホスフィンである dppp（dppp = PPh2(CH2)3PPh2, 本 

論文では Lと略記している）を添加することで配位子交換反応を行った。1981年に van der 

Veldenらがこの反応を用いて[Au6L4](NO3)2の合成を報告した。仮に量論的に反応が進行し、
Au9の PPh3配位子が Lに完全に置き換わって[Au6L4]2+を形成するために必要な Lの量はク
ラスターに対して 4当量で十分であるはずだが、この Au6の合成においては 20モル当量の

L が添加されていた。そこで、配位子の当量数を制御して反応を検討した。[Au9(PPh3)8]3+

のジクロロメタン溶液（2.5 mM）に対して 6モル当量の Lのジクロロメタン溶液を 30 mM

の濃度で加えたところ、Au9が呈する褐色から、Au6の青色に変化する途中に赤色に変化す

る現象が観察された。補色の関係から、単純に Au9と Au6のみの反応であれば黄色と青の
加法混色となるはずで赤色は呈しないと考えられることから、別のクラスター種が生成し
ていることが示唆された。吸収スペクトルのモニタリングによると、 [Au9(PPh3)8]3+が示す

445 nmの吸収帯が反応開始直後にはほとんど消失し、代わりに 520 nmと 580 nm付近に
２つの吸収帯が現れた。520 nmの吸収帯は時間が経過するにつれ減衰していき、一方 580 

nmの吸収帯は増大していった。580nmの吸収帯は[Au6L4]2+のものであるが、不明な 520 nm

は別のクラスター種であることが示唆された。同様に ESI-MSによるモニタリングを行った
結果、反応開始 15分で[Au8L4]2+（m/z ≈ 1612）、[Au8Lx(PPh3)y]2+（([Au8L(PPh3)5], m/z 1650 ; 

[Au8L2(PPh3)4], m/z 1725 ; and [Au8L(PPh3)6]2+, m/z 1781)）、そして[Au6L4]2+（m/z ≈ 1415）

に帰属されるシグナルが観察された。30 分後には Au8クラスター種に由来したシグナルは
減衰し、[Au6L4]2+のシグナルが相対的に増加した。反応 7時間後には、Au6由来のシグナル
が単独で観察された。これを吸収スペクトルと対応させると、反応開始直後に見られた 520 

nm の吸収帯は、Au8クラスター種に起因するものであるということが支持された。従って
この反応においては、反応初期に Au8クラスターの生成が起こるが、最終的に Au6クラス
ターへの変換が起こることがわかった。これらの結果から、Au8が生成しても Lと継続的に

反応することによってコアのエッチングが進行したため、Au6が最終的な生成物として観察

dppp
Ph2P PPh2

[Au9(PPh3)8](NO3)3 

dppp

Au8 species

[Au6(dppp)4](NO3)2 
L

Ph2P PPh2

dpppAu8 
species

[Au8(dppp)4Cl2]2+ (2) [Au8(dppp)4]2+ (4) (2)
Cl–, air

NaBH4

[Au9(PPh3)8](NO3)3 

Scheme 1-15.  Synthetic route of Au8 cluster species as an intermediate during the ligand 
exchange reaction of [Au9(PAr3)8]3+ with L.   

L 
[Au6L4](NO3)2 
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されたと考えられた（Sceme 1-15）。したがって、反応初期に系中に存在する過剰な配位子
L を除去することで中間体である Au8クラスター種の単離が可能であると考えられた。Au6

の合成と同様に、反応開始 15 分の溶液を再沈殿の要領でトルエン中に滴加した※1。5 分程

度静置すると沈殿が熟成され全体的に濁る。これをメンブレンフィルターによってろ別し
た。フィルター上の固体をトルエンとジエチルエーテルにより複数回洗浄した。得られた
沈殿は吸収スペクトルにおいて 520 nm、586 nmに吸収帯を示した。 
 さらに、回収された固体をジクロロメタンに溶解し、ジエチルエーテルの蒸気拡散法に
より再結晶を行うと、細いプレート状の黒紫色結晶が得られる。アセトンで洗浄しこの結
晶を単離した※2。この結晶は 520 nmに可視域の極大吸収、590 nm付近にブロードなショ

ルダーピーク、304 nmに特徴的な鋭い吸収帯を示した。この単離されたクラスターに Lを

加えると Au6 が生成したことが吸収スペクトルから確認されたことから、上記配位子交換
反応における中間体として存在していることがわかった。また単結晶X線構造解析により、
辺共有の四面体が 3 つ連結した構造をとる[Au8L4](NO3)2であるということが明らかにされ

た。前節の[Au8L4Cl2](PF6)2 とは核数は同じだが幾何構造が異なり、こちらも新規構造であ
るが、理論計算により、Au20 のコアの部分構造であることが予想されていた。こうした連
結四面体骨格がベースとなり、より多数の構成金属原子をもつクラスター種ができること

で、クラスター全体に異方性が現れ、双極子効果に起因した相互作用や赤外光に対する新

0 min

15 min

7 h

1400 1800

161416131612

1650164916481647

1600

m/z

c)

b)

a)

[Au6(dppp)4]
2+

~1416 

[Au8(dppp)4]
2+ 

~1613

[Au8(dppp)4Cl2]2+

~1648

1000 20001500

m / z

~1416

~1290

~1725

~1781

i)

ii)

iii)

(a)

~1650

400 500 600 700

Wavelength / nm 

A = 1.0

i)

ii)

iii)

(b)

Figure 1-16.  (a) ESI-MS and (b) UV-vis monitoring of the reaction of [Au9(PPh3)8]3+ with 
L in dichloromethane.  (i) [Au9(PPh3)8]3+; (ii) the reaction mixture after 15 min; and (iii) 
after 7 h 
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たな特性が発現するかもしれない。 
 

 

 

 

 

 

 

 

※1  超音波により撹拌しつつLの添加を行うと、迅速に反応が進行する。1分程度経過する

とAu8クラスター種が主生成分として得られ、単離収率も2倍近く向上することが予備的に
わかっている。合成時間短縮、収率向上の課題はいずれのクラスターにおいても残された
課題である。 

 

※ 2  再結晶後の状態では反応中、および再結晶中に生成した [Au6L4](NO3)2 や
[Au11L5](NO3)3の結晶/沈殿も混在していることがほとんどであり、得られた結晶および結晶

性沈殿を、アセトンを使用して丁寧に洗浄することで、[Au8L4](NO3)2を綺麗に単離するこ
とができる。[Au8L4](NO3)2の結晶のアセトンに対する溶解速度が非常に遅いためにこの分
離が可能になっている。長時間静置してしまうと若干の分解をともなう。Au6が多めに生成

してしまい、結晶および結晶性沈殿に混入した場合はアセトンを加えて超音波を照射して 

ろ別する作業を徹底することで除去することができる。 

 

 

 

 

1612.5 !

Isotopic pattern
[Au8L4]

2+

1650164916481647

161416131612

[Au8L4Cl2]
2+

1647.2 !

Fig.X. ESI-MS spectra of monodisperse solution of [Au8(dppp)4]2+ in 
CH2Cl2 (m/z !1612.5) (upper), [Au6(dppp)4]2+ in CH2Cl2 (m/z ! 1415.2) 
(middle) and [Au8(dppp)4Cl2]2+(m/z ! 1647.2) (lower) in MeCN. Isotopic 
patterns of [Au8(dppp)4]2+ and [Au8(dppp)4 Cl2]2+ are shown in inserts, 
respectively
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m / z
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Figure 1-17.  ESI-MS of [Au8L4]2+ solution in CH2Cl2.  A set of 
signals at ≈ 1612.5 (m/z) was found.  The isotopic pattern 
showed good agreement with simulation.    
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(a) 

(b) 

Figure 1-18.  ORTEP structure of (a) [Au8L4](NO3)2 and (b) 
[Au6L4](NO3)2.  Hydrogen atoms, counter anions and solvent 
molecule are omitted for clarity. 
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1-4-3.  Au6と銀塩との反応を通じた Au7クラスターの合成39 
 

 [Au6L4](NO3)2 のメタノール溶液と種々の金属塩を反応させたところ、銀塩に対しては特

異な吸収スペクトルの変化が観察された※1。具体的には 25 μMの Au6メタノール溶液に対
して、2.0モル当量の AgBF4メタノール溶液を添加した。添加後直ちに反応が起こり、溶液
の色は青色から赤紫色へと変化した。この赤紫色溶液の ESI-MSから[Au7L4]3+が主成分であ

ることが示唆された。 

 カウンターアニオンの影響を無視するために、Au6 のカウンターアニオン交換を行った。
400μMの Au6メタノール溶液に、NaBF4をクラスターにたいして過剰に加え、エーテルを

加え、クラスターを沈殿させた。これをろ別して水で洗浄し、ダイヤフラムポンプにて 2

分程度吸引脱水した。ここで、メタノールへの溶解度が著しく落ち、溶解性が変化したこ
とから、カウンターアニオンの交換が起きたと判断した※1。 

 続いてジクロロメタンに溶解させ、脱溶媒し乾固した。次にこれをメタノールに溶解し、
5 mol eq.のAgBF4を加えた。吸収スペクトルでその変化前後を調べたところ、Au6の 586 nm

の極大吸収は、554 nmの極大吸収に変化し、吸光度は大幅に現象した（この反応はジクロ

ロメタン中でも起こるが、反応が銀塩の当量数に敏感に依存して Au7 の生成量が変化し、
その後の精製操作によって容易に変化してしまうため、メタノール系が一番良好であった）。
メタノール中で反応後、エーテルによりクラスター成分を沈殿させ、ろ別した。水で洗浄

し、ジクロロメタンに溶解させたあと、脱溶媒し乾固させた。この固体は、Au6 と異なり、
メタノールに溶解しやすく、再結晶はメタノールとジエチルエーテルから、蒸気拡散法に
より行った。24 時間後には結晶が析出しており※2、極細いプレート状（針状に近い）の褐

色の結晶が得られた。この結晶の単結晶 X 線構造解析の結果から、辺を共有した四面体二
量体の端に金が 1 つ結合した[Au6L4]2+、[Au8L4Cl2]2+の結晶構造と類似した配座をとってい
ることが明らかとなった※3。これも新規骨格構造である。また、再結晶サンプルの ESI-MS

では m / z ≈1009.1に一本のシグナルが観察された。その同位体パターンは、[Au7L4]3+とし
てシミュレーションしたものとよく一致した。31P-NMRでは、5本のシグナルを与えたが、
41.6 ppmにみられるシグナルは、二核錯体のような低核数の化学種に相当しているという

ことが経験的な知見として得られており、したがってその他の、強度比が 1 : 1 : 1 : 1のシ
グナルは Au7クラスターによるものだと考えられた。この Au7は Au8からの変換反応でも
生成されることが分かっており、精製の難しさを解決するための別の合成方法として期待

される。 

 各種クラスターの NMRデータは Figure. 1-24に記した。  
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※1  パラジウム、ニッケル、白金塩においてもスペクトルの変化は現れるが、球状の M-Au12

型のクラスターに変換されることが質量分析や NMRの結果からわかっている。非球状クラ
スターに着目しているため、ここでは扱わない。 

 

Figure 1-19.  UV-vis absorption spectra of before (blue) and after (green) the 
reaction of [Au6L4]2+ with Ag+.  The spectrum for crystal of [Au7L4](BF4)3 is shown 
with pink line as a reference.   
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Figure 1-20.  ESI-MS of crystal of [Au7L4](BF4)3
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※2  しばらく時間を置く事で綺麗な結晶ができるようである。結晶化前のサンプルと結晶
化後のサンプルの差スペクトルからは、[Au11L5]3+に類似した吸収スペクトルが観察された。 
 

※3  生成法に関しては高い精度で再現が可能である。しかし、単離精製法には難儀さが残
る。カウンターアニオンによって安定性が異なり、NO3

̶のアニオン種が多く存在するよう
な条件、例えば[Au6L4](NO3)2を出発原料として AgNO3を添加することで、同様に Au7クラ

スター種が生成するが、脱溶媒の際に分解あるいは粒子の成長が起こり、吸収スペクトル
が大きく変化してしまう。出発原料の[Au6L4]2+から完全に NO3のない条件にして BF4

–にす
ることが望まれるが、カウンターの交換をしても、再結晶プロセスで変化することもある

ようである。 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-21.  The ORTEP structure of [Au7L4](BF4)3.  The counter anion, 
hydrogen atoms and solvent molecules are omitted for clarity. 
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1-4-4.  二核金錯体の還元による[Au11L’6]3+の直接的合成40 
 [Au2L’2]2+（L’ = Ph2P(CH2)2PPh2）を還元することで、[Au13L’5Cl2]3+の副生成物として
[Au11L’6]3+が得られる。[Au13L’5Cl2]3+の合成時には、Au13由来の吸収帯が360 nmと490 nmに

見られ、反応初期段階では、630 nm付近に特徴的な吸収帯が現れる。この吸収帯を示すの
は、のちに単離精製することで得られる[Au11L’6]3+である。Au2Cl2のエタノール溶液（2.7 mM）

75 mLに対して、2モル当量のNaBH4のエタノール溶液5 mLを加え、0℃で撹拌した。
[Au13L’5Cl2]3+が同時に生成し室温では、680 nmの吸収帯は消えてしまうが、低温で反応さ
せることで[Au11L’6]3+クラスター種が比較的安定に生成しやすい条件になる。1時間撹拌後、
過剰量のNaSbF6を反応溶液に加え、アセトン／エタノール（1：4, v/v）混合溶液を反応系

に加えて混合した※1。Au11クラスター種が選択的に沈殿し、生じた沈殿をメンブレンフィル
ターによりこれをろ別して、エタノールで数回洗浄した。その固体をジクロロメタンに溶
解させ、エタノールを1：1の体積比になるように混合した。溶媒をゆっくりと蒸発させる

ことで再結晶を行ったところ、褐色の沈殿・結晶が得られた。単結晶X線構造解析を行った
結果、二十面体ベースの球状Au11ではなく、Au9バタフライ骨格（前章参照）の外側に2つ
のAuが結合した非球状構造をとることが明らかとなった。31P{1H}-NMR、ESI-MS、元素分

析によって同定をおこなった。 

 また、このクラスターの合成は共同研究者である七分勇勝助教によって確立された。 

Au11クラスターは、球状クラスターのコアを有し、exo位Au原子をもつことから、二十面体

ベースの球状クラスターと非球状クラスターの両方の特徴をもっている。参考論文2の記述
にあるように、非球状クラスターの[Au6L4]2+を頂点を共有させて2量化した構造であると考
えると、電子構造も非球状クラスターのそれと対応すると考えられる。 

 

※1  カウンターアニオン交換後のクラスターの溶解度の差を利用しているため、加えるア
セトンの量も比較的重要であるようだ。 
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III. Results 

 

A. ESI mass spectrum 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. S1  Positive-ion ESI mass spectrum of 1-(SbF6)3.  The inset shows a comparison of the experimental 
data with the calculated isotope pattern. 

 

 

B. 31P NMR spectrum 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. S2  Proton-decoupled 31P NMR spectrum of 1-(SbF6)3 (CD2Cl2) at room temperature. 
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Figure 1-22.  ESI-MS of crystal of [Au11L’6](BF4)3
 in 

methanol.  The set of signals was found at ≈1519.5 m/z.  
The insert figure shows isotopic pattern of the signals. 
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Figure 1-23.  The ORTEP structure of 
[Au11L’6](SbF6)3.  The counter anion, hydrogen 
atoms, solvent molecules and some phenyl rings 
are omitted for clarity. 
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 各クラスターの31P{1H}-NMRスペクトルについて説明をまとめた。31P-NMRの図には、そ
れぞれのシグナルの積分強度を示した。また、Au-Pの構造を各スペクトルの横に示し、ア
ルファベットPとシグナルを対応させた（Figure 1-21）。31P-NMRを用いたクラスター構造

の同定は、20年以上前から行われており、極低温のNMRを用いるなどして異性構造につい
て調べられた例がいくつか存在する。この31P-NMRにより溶液中の構造を調べる論理は次
の通りである。ホスフィン配位金クラスターでは、表面のAu原子に対して少なくとも1個の

P原子が配位している。したがって、P原子の環境は、Au原子の骨格構造を反映して変化す
る。単結晶構造解析により得られた3次元構造から、等価なP原子と非等価なP原子を割り出
し、低核錯体のP原子に由来したシグナルがより高磁場側に現れ、一般に金クラスター類の

P原子のシグナルが比較的低磁場側に現れることから、クラスター中のP原子の環境を考慮
して帰属をおこなった。 

 

以下にそれぞれの帰属について記した。 

 ＜Au11＞ Figure 1-23にあるように、Au11は歪みのあるAu9のバタフライ骨格＋２つの
exo Auを持つような骨格構造をしている。それぞれのexo Auには、2つのP原子が結合して

おり、コアとexo Auを配位子が架橋している。このような[Core + exo Au]構造は、Au8Cl2、
Au7、Au6においても見られる。この結晶構造では対称性を考慮してP原子の環境は3種類
あり、31P{1H}-NMRにおいて1 : 1 : 1の強度比で3本のシグナルが観察されたことから、溶液

中（室温）では結晶同様な骨格を保持しているということが考えられる。 
 

＜Au8Cl2＞ Au8Cl2は、辺を共有して 2つ連結した四面体の両端に 2 exo Auが配置され

ており、exo Auは、P原子と Clが結合している。Pのみ架橋しているので、Cl側は立体的
な障壁が少ない。全体的にみると有機化学でいうところのトランス型の配座と表現できる。
3種類の P原子の環境（P1; exo-core、P2; core-exo、P3; core-core）が存在し、溶液 NMR

（室温）において P1 : P2 : P3 = 1 : 2 : 1の強度比となって良い一致を示した。 

 

＜Au8＞ そして Cl が結合していないタイプの Au8 は、辺を共有した四面体が三つ連結し

ており、他の非球状クラスターのような exo Au atomを持たない。また、1つの Auには、
1つの P原子が配位することになる。Au8Cl2の exo Auを Pで架橋されている側から四面 

体コア側にスライドするようにして変形させることで Au8Cl2 → Au8の骨格構造の変換が

可能である。溶液 NMRは、2種類の P原子の環境をよく反映しており、2本のシグナルが
1 : 1の強度比で観察された。 

 



 

 48 

＜Au7＞  Au7は、辺を共有した 2つの四面体に 1つの exo Auが結合しており、これには
2つの P原子が結合している。Au8の端の金原子を 1つ取り除いて、exo Auに P原子が 2

つ結合させたような構造をしている。結晶化の再現に難航し、完全に単独の状態で溶液 NMR

（室温）を測定できていないが、Au-Pクラスター由来のシグナルが現れる低磁場側に、そ
れぞれ 4種類の環境にある P原子に由来した強度比 1 : 1 : 1 : 1の 4本のシグナル（P1; 

exo-core1, P2; core1-exo, P3; core1-core2, P4; core2-core1）が存在し、それと 2核錯体な

どが示す高磁場側のシグナルが 1本観察された。ただし Au7は溶液中で比較的不安定であ
り、たとえ単独であったとしても、溶解時に＜Au7＋Au2＞などの不均一な解離をするのか
もしれない。 

 

＜Au6＞  一方、Au6（1981年にvan der VeldenらがAu-P構造を報告。本研究において配位
子のベンゼン環まで、結晶構造がフルに解析された）は、四面体の両端に2つのexo Auを持

ち、ともにP原子が2つずつ結合している。溶液NMR（室温）においても2種類の環境のP原
子に由来した強度比1 : 1の2本のシグナルが観察された。 

 

 以上のような帰属から、室温の溶液中でも骨格構造を保持していると考えられた。これ
は、溶液吸収スペクトルと固体吸収スペクトルに大きな差が見られなかったこととよく対
応しており、この31P-NMRによる評価法の妥当性を表している。 
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Figure 1-24.  31P{1H}-NMR spectra of non-spherical Au clusters ([Au11L6]3+,  
[Au8L4Cl2]2+, [Au8L4]2+, [Au7L4]3+, [Au6L4]2+).  The integral lines and value were 
shown in red and the assignment of  signals were depicted with the alphabet. The 
signal a in NMR spectrum of [Au7L4]3+ could be assigned to smaller Au complex.     
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1-5.  まとめと結論 
 
 ジホスフィンが配位した非球状クラスターAu8Cl2、Au8、Au7、（Au11）を合成した。
合成法には、それぞれクラスターからクラスターへの変換反応を利用する“ポスト合成法“を
用いた。得られたクラスターは、ESI-MS、NMR、X-ray、元素分析（Au7 を除く）によっ
て同定した。いずれにおいても、モノホスフィンで保護された球状クラスターと異なる組

成・構造を有することが明らかとなり、従来型球状クラスターとは別の類に属するクラス
ター類が得られた。この非球状クラスター類の発現によって、ボトムアップによる超分子
クラスター構造体の構築、特異な電子的性質を利用したアプローチの幅が広がったといえ

る。 

 また吸収スペクトルや質量分析で丁寧に分析することによって、Au8 のように準安定な
中間体として存在するクラスター種を比較的効率よく単離可能であることが明らかになっ

た。逆に金錯塩の還元による直接的合成法ではほとんど得られなかったことは、ポスト合
成法を利用するメリットであるといえる。このようなポスト合成法を使い、ジホスフィン
の構造規制を積極的に利用することで、配位子により安定化された準安定なクラスターを

も合成＆単離できると期待される。 
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1-6.  図録 
 
 本文中では詳しく触れなかった実験データについて、簡単な解説を加えて掲載した。 

 

[Au8L4]2+からの[Au7L4]3+への変換反応 

 1-2-3の末尾で述べたように、Au7は他の方法で生成することが可能であることが各種実

験からわかっている。例えば、[Au8L4]2+をメタノールに溶解し、3時間程度静置しておくと、
自発的に[Au7L4]3+由来の吸収スペクトルへと変化した。 

 

 

 

また、[Au6L4]2+とメタノール／水混合溶媒＋光を用いることで、Au7クラスター種の自発的
な生成が起こることが予備的にわかっている。 

 

Synthetic method of nonspherical Au clusters 

 ＊Synthesis of [Au8(Ph2P(CH2)3PPh2)4Cl2](PF6)2 
 Au(PPh3)Cl in chloroform (67 µmol/1 mL) was added dropwise over ~1 min to a methanol solution 
of [Au6L4](NO3)2 (20 mg, 6.7 µmol) and the mixture was stirred at room temperature.  After 60 
min, diethyl ether (30 mL) was added to the reaction mixture, and the resulting solid was collected 
by filtration and washed with 2-propanol (2 mL × 10) to give [Au8L4Cl2](NO3)2 as a pinkish solid 
(19.3 mg, 83%).  The [Au8(Ph2P(CH2)3PPh2)4Cl2](NO3)2 thus obtained was mixed with NaPF6 (112 
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Figure 1-S1.  UV-vis monitoring of the self-conversion of [Au8L4]2+ in methanol under the 
aerobic condition.  The cluster concentration was abt. 30μM.  Absorption maxima at 
558 nm indicated the formation of Au7 cluster species.  This result also suggested the 
instability of [Au8L4]2+ in methanol.   
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µmol) in methanol/ethanol (40 mL each).  After 30 min, the resulting precipitate was collected by 
filtration and washed with ethanol (2 mL × 20) to give crude  [Au8(Ph2P(CH2)3PPh2)4Cl2](PF6)2.  
Crystals suitable for X-ray analysis were grown by vapor diffusion of ether into a solution of the 
cluster in dichloromethane.  Elemental analysis: calcd (%) for [Au8(Ph2P(CH2)3PPh2)4Cl2](PF6)2 
(H2O)4 (C108H112Au8O4P10F12): C 35.46, H 3.09, Cl 1.94; found: C 35.49, H 3.14, Cl 1.79.  No 
nitrogen was found. 
 
 ＊Synthesis of [Au8(Ph2P(CH2)3PPh2)4](NO3)2 
 To a dichloromethane solution (10 mL) of [Au9(PPh3)8](NO3)3 (3) (100.0 mg, 24.7 µmol) was 
added a dichloromethane solution (5 mL) of (Ph2P(CH2)3PPh2) (61.0 mg, 148 µmol), and the mixture 
was stirred at room temperature for 1 h.  To this solution was added toluene (300 mL), and the 
resulting red precipitate was collected by filtration.  Washing with toluene and ether gave crude 
[Au8(Ph2P(CH2)3PPh2)4](NO3)2 as a purple solid (30.2 mg, 59%).  Crystals suitable for X-ray 
analysis were grown by vapor diffusion of ether into a solution of the cluster in DCM.  Elemental 
analysis: calcd (%) for [Au8(Ph2P(CH2)3PPh2)4](NO3)2•(CH2Cl2)1.5 (C109.5H107- Au8O6N2P8): C 
37.83, H 3.10, N 0.81, Cl 3.06; found: C 37.66, H 3.28, N 0.82, Cl 2.84. 
 
 ＊Synthesis of [Au7(Ph2P(CH2)3PPh2)4](BF4)3 
 Excess of NaBF4 was added to solution of 400 µM [Au6(Ph2P(CH2)3PPh2)4](NO3)2 (11.4 mg in 
MeOH 10 mL).  After standing for 5 min, added 20 mL of diethylether to cluster solution then 
filtered off and washed the residue with ether and water.  The solid was dissolved in MeOH 10 mL 
(less soluble).  20 µL of 100 mM AgBF4 in MeOH was added into the cluster solution in MeOH 10 
mL, and then stirred.  The solution color immediately changed from intense blue to bright 
reddish-purple.  After 5 min., purple precipitation was observed by addition of 30 mL diethylether.  
The precipitation was filtered and washed with water and ether.  Crystals suitable for X-ray 
analysis were grown by vapor diffusion of ether into a solution of the cluster in MeOH at room 
temperature.  Needle-like reddish-brown crystal was obtained after 1day (Yields: 8.2 mg, ≈65 %).  
ESI-MS showed a set of signals at ≈ 1009.1 and the isotopic pattern was same as the result of 
calculation.  Elemental analysis didn’t show good agreement to calcd. CHN values. This method 
was less reproducibility.  
 
 ＊Synthesis of [Au11(Ph2P(CH2)2PPh2)6](SbF6)3  
 To an ethanolic solution (75 mL) of Au2(Ph2P(CH2)2PPh2)Cl2 (172.7 mg, 200 µmol) was added an 
ethanolic solution (5 mL) of NaBH4 (15.1 mg, 400 µmol), and the mixture was stirred at 0 °C.  
After 1 h, NaSbF6 (excess) was added to the reaction mixture, which was then mixed with acetone 
(25 mL) / ethanol (100 mL).  The resulting precipitate collected by filtration was washed with 
ethanol to give [Au11(Ph2P(CH2)2PPh2)6] (SbF6)3 as a dark green solid (32.1 mg, 17%).  Crystals 
suitable for X-ray analysis were grown from ethanol/dichloromethane (1:1).  Elemental analysis: 
calcd (%) for [Au11(Ph2P(CH2)2PPh2)6] (SbF6)3 (C156H144Au11F18P12Sb3): C 35.59, H 2.76; 
found: C 35.46, H 2.99; no nitrogen and chloride were found. 
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第２章 
非球状サブナノ Auクラスターの 

構造と光化学特性 
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2-1.  本章の概要 
 

 前章で同定された非球状サブナノクラスターの吸収・発光特性および構造について球状

クラスターとの比較を行った。また、非球状クラスターのユニークな光吸収・発光特につ
いてまとめ、構造とスペクトル特性の対応を行い、[Core + exo]構造が非球状クラスターの
ユニークな吸収・発光特性をつくりだしていることが示唆された。 

2-1 では金クラスター全般の吸収特性についてまとめ、背景としている。2-2 では非球状ク
ラスターの構造についてまとめ、これらクラスターの構造上の類似性を見いだした。2-3は
構造とスペクトル特性との相関について、前節で得られたパラメータと構造上の特徴から 

議論した。 

 2-4はサブナノクラスターの発光特性についてまとめた。吸収スペクトルとは、異なる様
相を示している理由について構造特性からの解釈を行った。2-5 は結論となっている。2-6. 

は実験データの図録、2-7. は参考文献の全 7節の構成となっている。 
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2-2.  金クラスターの可視光吸収特性 
 

 2-2-1.  金ナノ粒子における表面局在プラズモン共鳴吸収 
 金の黄金色は、ナノオーダーまで小さくすると赤色を呈するようになる。古代エジプト
人や古代ギリシャにおいて装飾品としてすでにこの赤色が用いられていたと言われている

（金に由来する色であるかなどについての知識があっ

たかどうかなどは不明である）。金粒子が示す赤色は、
1679 年に J. Kunckel が開発したルビー色のガラスの
作り方を発表し、よく知られるようになった（Figure 

2-1）。19世紀から 20世紀にかけて、M. Faraday1およ
び G. Mie2らによって、金属の微粒子が示す色について
解明されてから、固体物理学者や表面科学者の表現を

使って”プラズモン”共鳴という言葉が適用された。特に
微粒子では粒子表面に局在する電子がプラズモンを引
き起こすので、局在表面プラズモン共鳴（LSPR）と呼

ばれる（以下では簡単のためプラズモン吸収やプラズ
モンと略す）。その後多数の研究者がこのプラズモン共
鳴現象を研究対象としてきた結果、金ナノ粒子のサイ

ズとの相関や粒子の形によって共鳴波長が変化する現象などが観察されてきた3。金クラス
ターのサイズが 2 nm以上のとき、表面に局在した電子は、入射した光の電場と相互作用し
てプラズモン共鳴吸収が起こる。この共鳴条件は表面の環境などに鋭敏に応答して変化す

るため、その光吸収波長（共鳴周波数、共鳴振
動数）に変化を生じる。また粒子サイズによっ
て表面に存在する電子の数も変わってくるの

で、吸収の強さも変わる。例えば、粒子サイズ
が大きくなると、共鳴する d電子が増えるので
吸収強度は強くなり、波長は一般的には長くな

る。また、粒子同士が近づくことによって、表
面の誘電率の変化によって共鳴条件が変わり、
結果として波長のシフトが起こる。このような

性質を利用した応用例は今現在も増え続けて
いる4。 

solution mixed with dodecanethiol (0.6 mmol) in toluene (20

mL) for 10 min at room temperature, a freshly prepared aqueous

solution (60 mL) of sodium borohydride (6 mmol) was added

to the vigorously stirred solution. The resulting solution im-

mediately turned from orange to deep brown and continued to

be stirred for more than 12 h. The organic phase was then

separated, evaporated in a rotary evaporator at 40 °C, and dried

in vacuo at 30 °C for 1 day. Octadecanethiol (ODT) was also

used as a protective agent in place of dodecanethiol.

The crude solid that was obtained was heat treated at a

prescribed temperature of 150-250 °C with the heating rate of
2 °C min-1 and was held for 30 min in air. The heat-treated

product was dissolved in 30 mL of toluene and mixed with 300

mL of methanol to remove excess alkanethiol and TOAB. The

dark-brown precipitate was filtered off, washed with methanol,

and redispersed in toluene. The purified products were confirmed

by XPS measurements to be free from TOAB and excess

alkanethiol (i.e., no peaks originating from N 1s (401.5 eV),

Br 3d5/2 (67.5 eV), and S 2p3/2 (167.8 eV) were observed).

Characterization. The consumption of [AuCl4]- ions and

the formation of DT-Au nanoparticles were confirmed by UV-
vis spectroscopy with a Hitachi U-3310 UV-vis spectropho-
tometer. The weight ratios of Au and DT of DT-Au nanopar-
ticles before and after heat treatment were estimated by

thermogravimetric analysis (TGA) on a ULVAC-RIKO TGD9700

from room temperature to 600 °C with a heating rate of 2 °C

min-1 and were held at 600 °C for 30 min. The elemental

composition of DT present on Au nanoparticles before and after

heat treatment at various temperatures was estimated by using

an elementar Vario EL III. Fourier transform infrared (FT-IR)

spectroscopy (HORIBA FT-720) was applied to investigate the

conformation of the DT ligands on Au nanoparticles in the solid

state by a KBr method.

The alkanethiol-protected Au nanoparticles were observed by

transmission electron microscopy (TEM) at 125 kV on a Hitachi

H-7100. The specimens for TEM were prepared by placing a

few drops of a toluene solution of Au nanoparticles onto the

flat amorphous carbon-coated copper grids. The mean diameters

and standard deviations of Au nanoparticles were calculated by

counting 200 particles with a loupe from TEM images of

400 000× magnification. The crystal structure of the DT-Au
nanoparticles was determined by both high-resolution TEM

(HRTEM) at 300 kV on a Hitachi H-9000NAR and X-ray

powder diffraction (XRD) on a MAC Science M18XHF-SRA

with Cu KR radiation. Atomic force microscopy (AFM)

measurements were carried out with a Digital Instruments

Nanoscope III with a multimode head. Tapping mode was

employed in this study by using NANOSENSORS silicon tips.

The Au nanoparticle specimens for AFM were prepared by

evaporating a few drops of toluene solution containing DT-
Au nanoparticles on mica and highly oriented pyrolytic graphite

(HOPG).

Results and Discussion

Heat-Induced Size Evolution of Au Nanoparticles in the

Solid State. The toluene solution containing [AuCl4]- before

reduction shows a peak at 350 nm in its UV-vis spectrum due
to the ligand-to-metal charge-transfer transition of the [AuCl4]-

ions, as shown in Figure 1a. After the reduction of [AuCl4]-

with sodium borohydride, the solution changed from orange to

deep brown, and very weak surface plasmon absorption appeared

at around 520 nm (Figure 1b), suggesting the formation of quite

small particles.25 This was confirmed by TEM observation (i.e.,

as-prepared DT-Au nanoparticles had a mean diameter of 1.5

nm with a standard deviation of 0.2 nm (see Figure 2a)). The

mean diameter of as-prepared octadecanethiol-protected Au

(ODT-Au) nanoparticles is also 1.5 nm. These small nanopar-
ticles do not form 2D superlattices on a flat carbon-coated

copper grid probably because of weak van der Waals attractive

forces between the Au nanoparticles. Using a ligand with

functional groups to induce the interaction between the ligands

has a large effect on the ordering of Au nanoparticles smaller

than 2 nm.12

To evolve the size of DT-Au nanoparticles, the crude solid
prepared by evaporating toluene from a 1.5-nm DT-Au

Figure 1. UV-vis spectra of solutions (a) containing [AuCl4]- before
reduction and (b) immediately after reduction and DT-Au nanoparticles
after heat treatment at (c) 150, (d) 190, and (e) 230 °C.

Figure 2. TEM images and size distributions of DT-Au nanoparticles
(a) as-prepared and after heat treatment at (b) 150, (c) 190, and (d)
230 °C and (e) ODT-Au nanoparticles heat treated at 250 °C.

2720 J. Phys. Chem. B, Vol. 107, No. 12, 2003 Shimizu et al.

1

Figure 2-2.  Size dependent Au 
plasmonic absorption specra.  (a) 1.5 
(±0.2) nm, (b) 3.4 (±0.3) nm, (c) 5.4 (±
0.7) nm, (d)6.8 (±0.5) nm (e) 9.7(±0.9) 
nm (from ref [3] ). 

Figure 2-1.  A picture of Ars Vitraria 
Experimentalis, Oder Vollkommene 
Glasmacher-Kunst written by J. 
Kunckel in 1679 
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 その一方で、粒子サイズが極限まで小さくなるとこのプラズモン吸収は弱くなり、2 nm 

以下のクラスターサイズ（原子数 ＜ ≈ 200）では、プラズモン共鳴吸収を示さなくなるこ
とが知られている(Figure 2-2)。これは、サイズが小さくなることで電子構造が離散的にな

ることに由来している。 

 

 

2-2-2.  2 nm以下の金クラスターの光吸収 
 

 金ナノ粒子やクラスターは、局在プラズモン共鳴吸収を示すか否かのサイズによ

って大きく分類することができる。さらに、1 nm～2 nmと ～1 nmの間のサイズ
で領域を分けられる。なぜなら、1 nm ～ 2 nm程度のクラスターでは、プラズモ
ンを示さず、離散的な電子構造をもつが、その吸収スペクトルは際立ったピークを示さず

単調な形状をしている。例えば、Au144、Au67、Au68、Au55はほとんど特徴的なピークを持
たない。溶液の色も黒色から濃茶色を呈している。Figure 2-3に Au67の例を示した(赤)5。 
 

 

Figure 2c. This is crucial because the ESI process often yields
gas phase analyte ions with a counterion adduct. For example,
Au25(SR)18 ions were observed with Cs, Rb, K, Na, and Li
alkali-metal ion adducts32 or tetraoctylammonium ion
adducts,33 in positive mode, while the negative mode
exclusively yields the native Au25(SR)18

− ion.34 Similar results
(not shown here) were also observed for the case of
phenylethanethiolate protected nanomolecules.
Having established that the ESI mass spectra reflect parent

molecular ions that are free of counterions, we used the 20-Da
mass difference between 2-phenylethanethiolate (137 Da) and
n-hexanethiolate (117 Da) protected nanomolecules to
calculate the number of ligands. As detailed in Figure 2d, a
mass difference, Δm of 350 Da/z for the z = 2 peaks would
correspond precisely to 35 ligands.35

The unique composition (67,35) thus explains both the
calibrated total masses observed and the difference (700 Da)
arising from the two distinct thiolate ligands. One may
henceforth regard this as a direct determination of the definite
composition underpinning the 14-kDa class of cluster
compound, much as the compositions (25,18) and (38,24)
have defined the respective lower mass-ranges.
However, unlike the smaller nanomolecules, the new mass

spectral results shown here do not indicate a definite charge
state for the compound as produced in the solution-phase
synthetic procedure. From the mass spectra shown in Figure 2,
it is clear that charge states such as 2+, 3+, and 2− are observed
for the Au67(SR)35 nanomolecules. [Other ESI−MS experi-
ments with added cesium acetate electrolyte (not shown here)
detect the compound in other charge states, including 1+ and
the otherwise undetectable neutral, z = 0.] Therefore, we
conclude that as the size of the nanoparticle gets larger, a
number of different charge states can exist; these may be
attributable to redox processes, as has been shown in detail for
Au25(SR)18 (refs 32 and 33).
The optical spectroscopic characterization of the purified Au67

compounds has principally involved linear absorption spectros-
copy of the dilute solutions in the UV−vis−NIR regions,
covering the wavelengths ranging from 300 to 1100-nm, or
1.1−4.0 eV photon energy, with additional measurements to
1500 nm. In Figure 3, a typical UV−visible−NIR spectrum of
Au67 is compared to that of a smaller Au38 and also a larger gold
particle containing about 330 atoms. Under these conditions,
the UV−visible spectrum of Au67 appears as a nearly
monotonically rising curve, other than minor step-like features
and a shoulder around 590 nm (2.1 eV). The expected onset of
enhanced absorption is observed around 800 nm (∼1.6 eV).4,36
These features were also observed in Au67 protected by
hexanethiol (see the Supporting Information). The spectrum is
Figure 3 is in substantial agreement with that reported by
Alvarez et al.36 as analyzed further in Chen et al.2 and Wyrwas
et al.5

The electrochemical characterization of the purified Au67
compounds was performed by cyclic voltammetry (CV) and
differential pulsed voltammetry (DPV). Figure 4a shows typical
DPV results for Au67(SCH2CH2Ph)35 and the corresponding
CVs are shown in Figure S1, Supporting Information. Six
distinct features are noted, each corresponding to reversible
single-electron redox waves; these are neatly spaced around a
large central gap. Taking the charge-state in this region as a
reference state, these transitions may be regarded as three
oxidation peaks centered at {+0.48, +0.70 and +0.95 V} and
three reduction peaks centered at {-0.26, −0.53, and −1.03 V}.

The potential difference between the first oxidation and first
reduction peaks, approximately 0.74-V, pertains to the central
electrochemical gap. The potential difference between
successive oxidation peaks and two reduction peaks (0.22 and
0.27 V respectively), provides an estimate of the “charging
energy”. Subtracting the electrochemical potential gap for
charging energy, one obtains an estimate for the ‘electronic gap’
for this molecule-like compound to be ∼0.5 eV. This analysis of
the electronic and capacitive charging energies is (i) consistent
with earlier results of Chen et al. obtained from samples where
the 14 kDa species is not well isolated;2 (ii) consistent with that
deduced from optical analysis (see below); and (iii) less when
compared to the energy gaps of its smaller counterparts Au25
and Au38, but much larger than for Au144 (refs 37 and 38). The
Au67 species thus fits the size dependent trend in the calculated
HOMO−LUMO gaps as reported by Murray.3 As the core size
of the nanomolecule increases, the electrochemical gap
disappears leading to (Coulomb staircase) quantized charging
behavior.37,39−43

Evidence pertaining to the ligand environments of the
pheynylethanethiolate groups of the highly purified
Au67(SCH2CH2Ph)35 has been obtained by 1H and 13C NMR
spectroscopy in dilute solutions. The 1H NMR spectrum of the
free PhCH2CH2SH shows distinct peaks at 2.9 ppm due to
methylene protons and near 7 ppm due to aromatic protons.
Corresponding features are observed in the 1H NMR of Au67.
This indicates that these thiolate ligands are bound to the gold
core. The methylene proton peaks at around 3 ppm are
broadened, which is expected for a larger compound. The
broadening of the peaks increases with increasing proximity of
the methylene proton to the sulfur headgroup bonded to the
gold surface.44 The 13C NMR spectrum similarly strengthens
the case for chemisorption of thiolate groups on the gold
surface. Figure 5 shows the carbon peaks of the compound
Au67(SCH2CH2Ph)35 in comparison with that of the reference
PhCH2CH2SH. (The triplet at around 80 ppm is due to the
solvent CDCl3.) The peaks in the 130 ppm range are due to the
aromatic carbons. The peaks between 20 and 40 are due to the
methylene carbons. These methylene carbons are the ones
which interact strongly with the gold surface and are therefore

Figure 3. UV−visible optical spectrum of Au67(SR)35 nanomolecules
(red) in toluene compared with a smaller cluster Au38(SR)24 (dotted)
and a larger Au∼300, 76.3 kDa cluster (dashed).

The Journal of Physical Chemistry A Article

dx.doi.org/10.1021/jp311491v | J. Phys. Chem. A 2013, 117, 504−517509

Figure 2-3.  UV-vis absorption spectra of 
thiol protected Au38 (small dotted), 
Au67(red), Au~300 (dotted).   
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 しかし、これらのサイズをさらに小さくしていくと、それぞれに個性的なピークが現れ

る（Figure 2-4）。Figure 2-4は Auコアの構成核数の順番に並べているが、わずか 2つの金
原子の違いであっても個々のクラスターに応じた特徴的なピークを示している。ここで重
要なのは、これらのクラスター（X線構造解析、質量分析等により同定されたもの）が示す

吸収スペクトルは、長波長側からテーリングを示し、短波長側にいくにしたがって徐々に
吸光度が大きくなるという傾向がみられるという点と、各クラスターがいわゆる” 特性吸収
帯” を持つという点である。テーリングのようなスペクトル形状は、より大きな Au144、Au67、

Au68、Au55にもみられる形状であり、fcc構造から誘起される構造やその部分構造を骨格と
したクラスターの分光学的特徴であると考えられる。理論計算の結果からも、金属-金属間
の電子遷移だけでなく、配位子からの電荷移動吸収も含まれており、複雑であるようだ。

経験的に、個々のクラスターが示すスペクトル形状の特徴を理解することによって、スペ
クトルの特性吸収帯の位置から、系中のクラスターの核数を予想することもできる。しか
しながら、特性吸収帯は核数によってその位置や全体のパターンは変わるものの、サイズ

効果で説明されるような「核数とエネルギーの対応関係」はみられない。言い換えると、
このサブナノの領域におけるクラスターの吸収スペクトルパターンはクラスターのサイズ
（構成核数）よりもむしろ骨格構造に依存していると考える方が都合が良い。 
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Figure 2-4.  UV-vis absorption spectra 
of several small Au clusters.   
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 以上に述べてきたことから、サブナノサイズ領域のクラスターを研究対象とするにあた
って、吸収スペクトル測定は、分光学的性質についての情報だけでなく、幾何構造の情報
を含有しうる非常に重要な測定であると言える。本研究のあらゆる項目にて、吸収スペク

トル測定を行っている。 

 

2-2-3.  非球状サブナノ金クラスターの光吸収 

 Figure 2-4には、ホスフィンが配位した Au13, Au11, Au9クラスターの吸収スペクトルが示
してある。これらクラスターは中心に金原子をもち、全体的に球状のクラスター骨格を有
している。20 面体 Au13が頂点を共有して連結した構造の Au25は球状クラスターが組み合

っているため、吸収スペクトルも球状のそれと似ていて差し支えない。そして Au-Sオリゴ
マーで包摂された Au25（2 段目）は、中心に Au13コアを有している点でその吸収スペクト
ルは他の球状クラスターと類似するはずである。 

 しかしその一方で、前章で合成法を示した Au6、Au7、Au8、Au11クラスターは大きく異
なる吸収スペクトルを示した。以下では、その非球状クラスターの分光学特性に着目し、
球状のそれと比較を行った。非球状クラスターの吸収スペクトルをまとめたものを Figure 

2-5に示した。 球状クラスターと同じく、おのおのの核数・構造によって異なるスペクト
ルを示したが、その特徴は全く異なるものであった。代表的な球状クラスターの一例とし
て、[Au11L5]3+の吸収スペクトルも Figure2-5 の最下部に掲載してあるが、これと比較して

も可視域の吸収帯が明らかに孤立しており、特定波長の光を吸収した結果鮮やかな色を呈
していることが図中のセルの写真からもわかる。球状クラスターに見られた ”テーリング”

がほとんどわからない程度まで小さく、250～400 nmの複数の吸収帯から孤立した吸収帯

が可視域（ここでは 500～670 nm）に現れているという点とその吸収帯の吸光度が比較的
大きい点は、これら非球状クラスターの分光学特性を特徴づけている。さらに、同じ核数
の非球状クラスターである[Au8L4]2+と[Au8L4Cl2]2+においてもそれぞれ異なる吸収スペクト

ルが得られたことは、特筆すべき点である。これらのことは、核数ではなく、構造や酸化
状態など別のファクターが非球状クラスター群の光化学特性に絡んでいることを明示して
いる。同様に、Au11、Au11’クラスターでは、構造の違いによるスペクトル特性の違いを明

らかにしている。 
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Figure 2-5.  Absorption spectra of nonsph- 
erical small gold clusters.  A spectrum of 
spherical Au11’ (bottom) is shown as a 
reference. 
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2-3.  非球状クラスターの構造 
 
 前節で述べたように、非球状クラスターは球状クラスターとは異なる吸収スペクトルを

示したことから、それが骨格構造の違いに帰結されると考えた。本節では、具体的な骨格
構造にみられる共通した特徴に着目した。[Au8L4]2+（Au8）と[Au8L4Cl2]2+（Au8Cl2）の本
質的な違いは、Auコアの酸化状態にある。両者ともに二価カチオンであるが、ホスフィン

を中性配位子として考えると、Auコアの酸化数は前者が2+、後者はアニオン性配位子を2

つもつのでコアは4+である。後にこの違いが重要になるが、ここではふれず後章にゆずる。   

 この酸化状態の違いの意味は、8個の金原子のうち、形式的に、2つあるいは4つが1+の酸

化数をとっており、その他の6つあるいは4つの金原子は0価であるということである。他の
クラスターについてみてみると、[Au6L4]2+(Au6)はAu6が2+（2個が+1、4個が0）、[Au7L4]3+

（Au7）はAu7が3+（3個が+1、4個が0）、[Au11L6]3+（Au11）はAu11が3+ （3個が+1、8

個は0）の酸化状態にある。次章では[Au8L4]2+（Au8）と[Au8L4Cl2]2+（Au8Cl2）の間の可逆
性について述べてある。 

 下記骨格構造はいずれも類似してはいるが、それぞれに特徴的な要素がある。例えば、

Au11 では、コアの中心に金原子を持つ中心保持型であり、、これは他のものには見られな
い。Au8Cl2においては、P以外の Cl配位子を持っている点で特異的である。Au8は四面体
三量体であるが、コアの外側に飛び出した exo位の Auを持たない。Au7は Au6と Au8の

中間のような構造をもち興味深い。また Au6は、2つの exo Auに対して Pが 2つずつ結
合しているため、Au8Cl2、Au8、Au7 と同じ配位子の数、つまり金原子の数よりも 2 つ多
い 8個の P原子によってコア構造が形成されている（Au7は 8個の P）。このような違い

が、分光学的性質に影響を与えているはずである。 
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2-3-1.  二座ホスフィン配位非球状クラスターの構造 
 

 単結晶X線構造解析によって得られたAu11、Au8Cl2、Au8、Au7、Au6のカチオン構造

をFigure 2-6に示した。各構造のパラメーターは、Table 2-S1（2-6節）にまとめた。 

 

Side view Top view [Au11L’6]3+（Au11） 

[Au8L4Cl2]2+（Au8Cl2） [Au8L4]2+（Au8） 

[Au7L4]3+（Au7） [Au6L4]2+（Au6） 

Figure 2-6.  The cationic structures of non-spherical gold clusters.  Hydrogen atoms 
were omitted for clarity.  The abbreviations were denoted in the side of each formula. 
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2-3-2.  非球状クラスターと球状クラスター 
 この節は、非球状クラスターと球状クラスターの定義を明確にすることを目的とする。
非球状クラスターは、四面体ユニットを複数持つもち、連結している。このような四面体

ユニットで構成される例として、辺を共有した四面体2つで構成される[Au6(PAr3)6]2+（Au6’）、
が報告されている。それは非球状 Au8 や Au8Cl2のような辺共有の四面体を持つという構
造的特徴を示すが、実質的には 2 回回転軸を 3 つ以上もつ比較的高い対称性を示し、中央

の共有された辺の中心に擬似的なクラスターの中心を持っていると考えることもできる。
本学位論文においては、これらを回転して得られる回転体が球形か球形ではないかによっ
て球状クラスターと非球状クラスターを区別している。Figure 2-7において、(b)は球状 
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Figure 2-7.  Bodies of rotation (solid and dotted lines) of typical spherical or 
nonspherical structures, (a) [Au6(PPh3)6]2+, (b) [Au9(P(p-tol)3)8]3+and (c) [Au6L4]2+.   
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(c)は非球状である。一方、(a)は、球状と非球状の中間のような構造である。 

  この形状についての洞察と対応するように、Figure 2-7(a)のクラスターの吸収スペクトル
は、非球状構造を有したクラスターの吸収スペクトルのように、短波長側の吸収帯から切

り離された領域に吸収帯を示している点で類似している（Figure 2-9, 赤は Bitetrahedron6の
Au6、黒が Octahedron7,8の Au6）。一方でひずんだ八面体構造の Au6クラスターは、単調な
左上がりの吸収スペクトル形状を示している点から、球状クラスターと類似した電子構造

をもつことが予想される。後述するが、Au8は四面体三量体構造をとっており、exo Auを
持たない非球状クラスターである。この Au8 と四面体二量体構造の Au6クラスターは、類
縁構造をしており、両者ともに、強度の差こそあれど可視域の吸収帯にショルダーピーク

を有していることから、予想したように構造上の特徴は、そのクラスターが示す吸収スペ
クトルに反映されていると考えることができる。 

 

        

 

 

 

 

Figure 2-8.  Bodies of rotation (right) of Au6 cluster.  Horizontal rotations with top and 
side views of the clusters were applied on Figure 2-7.   

Figure 2-9.  Cationic structures of bitetrahedral and 
distorted octahedral Au6 clusters.  Hydrogen atoms 
are omitted for clarity. 
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2-4.  構造と分光学特性の対応 
 

 一般的にナノ粒子の科学では、構成金属数に応じてある程度規則的に変化するはずであ

るが、非球状クラスター類が示す極大吸収は核数に依存していない。球状クラスターとの
比較からも導かれたように、構成核数よりもむしろ、幾何構造に依存しているということ
が、非球状クラスター同士の比較においても適当な説明であると考えられる。つまり前節

にて述べたように、非球状クラスターと球状クラスターの大きな分類の下に、非球状クラ
スターの中での分類もあるということになる。そしてその結果、吸収帯の現れる位置に違
いが出てくることが容易に想像できる。たとえば、多面体 Core のみのクラスターは Au8

だけである。これは、他のいずれもが示さないショルダーピークをもつことから、特異な
電子構造をもつはずである。また、Au8Cl2はホスフィンだけではなく、Clを配位子として
持っているため、ホスフィンのみの場合とは異なる電子構造を持つと考えられる。Au7 は

exo Auが 1つであるので、他のクラスターの良い比較対象となる。 

 2013年に Y. Shichibuらは、多面体で構成された[Coreのみ]のクラスターと、exo-Auが
結合した [Core + exo]型クラスターの光化学特性（電子特性）の違いが exo-Auによる影響

であることを、構造および吸収スペクトルと TD-DFTの計算から明らかにした。[Core-exo]

タイプのクラスターとして[Au8L4Cl2]2+（Au8Cl2）と[Au6L4]2+（Au6）と[Au11L’6]3+（Au11）
を挙げている。特に理論計算によって得られた知見をまとめると、次の通りである（(1)～

(4)）。 

 一般的に[Coreのみ]のクラスター（[Au6(PAr3)6]2+）では、金原子の電荷は負であり、ホス
フィンの Pが正電荷を帯びているということが知られているが9、(1) [Core-exo]タイプにお

Figure 2-10.  UV-vis absorption spectrum of 
bitetrahedral (red line) and distorted octahedral 
(black line) [Au6(PPh3)6]2+in CH2Cl2 

Entry Cluster Geometry Core-exo (!) Core-Core (!) !max (nm) Solvent "（!"#・$%"#）

1 [Au6L4](NO3)2
tetrahedron

+2 exo
2.790-2.815 2.609-2.971 586 DCM 8.9 ! 104

2 [Au7L4](BF4)3
bitetrahedron

+exo
2.901, 2.949 2.652-2.878 557 MeOH 2.5 ! 104

3 [Au8L4](NO3)2 tritetrahedron – 2.607-2.854 521 DCM 3.0 ! 104

4 [Au8L4Cl2](PF6)2
bitetrahedron

+2 exo
3.072, 3.053 2.779-2.872 509 DCM 2.7 ! 104

5 [Au11L6](SbF6)3
butterflyAu9

+2 exo
2.778-2.826 2.629-2.971 663 DCM 8.9 ! 104

6 [Au6(PPh3)6](BF4)2 bitetrahedron –

2.71-3.05

476 DCM –

7 [Au6(PPh3)6](BF4)2 octahedron –

2.71-3.05

364 DCM 0.6 ! 104

8 [Au11(PMe2Ph)10](BPh4)3
deficient

icosahedron
– – 422 DCM 2.2 ! 104

! "#$%!

Photophysical properties of hexagold cluster 9 

 

The hexanuclear gold(I) complex shows room-temperature luminescent both in a 

dichloromethane solution and in a solid state under excitation at 355 nm. The UV-Vis 

spectrum measured in dichloromethane (Fig. 2) displays intense absorption ranging 

from ca. 220 to 300 nm that can be assigned to an IL (! " !*) transition localized at 

the phosphine ligand and less intensive band with the maximum at ca. 364 nm, that is 

likely a combination of the metal-centered 5d " 6s/6p transition due to the Au-Au 

interactions in the Au6 core and the LM charge transfer transition. 

 
Figure 2. The absorption spectra of 9 in dichloromethane at room temperature 

 

Table 5. The absorption spectrum data of 9 

! , nm " , 10
-5

mol
-1

lcm
-1

 

239 0.4 

320 0.1 

364 0.06 

 

Complex 9 shows emission at room temperature in a degassed dichloromethane 

solution with the maximum at ca. 460 nm, the origin for this band can be proposed as 

an intraligand (IL) or/and metal-to-ligand transitions (Fig. 3) The lifetimes of the 

transition indicate a singlet origin of the emissive excited state (#1 = 1.93 ns, #2 = 6.10 

ns). In the solid state the gold cluster 9 displays a more intense emission, which is 

substantially red-shifted with the maximum at ca. 550 nm, the origin for this band can 

be proposed as transitions in Au6 core. 

 
 

Figure 3. The emission spectra of 9 in solid state and in degassed dichloromethane at 

room temperature 
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いても中心の多面体 Core の Au は負の電荷をもつ。しかし exo-Au 原子はわずかに正にな
っているということが Mulliken の population 解析によって明らにされた。(2) Cl 原子がつ
いた exo Auをもつ Au8Cl2でも、他の Clを持たない Au6、Au11とほぼ同じ程度の電荷を

もつ exo Auであったことから、Cl配位子のイオン的な影響よりも[Core + exo]の幾何構造
によって電子構造に違いが出ていると考えられる。実際、Core-exo 間の距離は Au8Cl2で
比較的長くなっている。(3) フロンティアオービタルについての検討から、HOMOs と

LUMOsは、Auコア全体に広がっていることがわかった（Auの 6 sp軌道が 50%以上寄与, 

Figure 2-11）。また Au6と Au11はその分布が似ており、Au8Cl2は大きく異なった。これ
は Clの電子的な寄与によるものだと考えられている（しかし、Clの 3p軌道からは 30 %未

満の寄与であるため、Core + exo構造が支配的である点は変わりない）。(4) Au11は Au6

が頂点を共有した二量体構造ともみることができる。同じ電子構造の足し合わせのように
なり、低エネルギーバンドが出現した結果、吸収スペクトルにおいてもより低エネルギー

の遷移に起因したバンドが現れた。exo位の Auがクラスター全体の対称性の破れをもたら
し、結果として低エネルギーバンドを出現させ、吸収スペクトル上で孤立した吸収バンド
が観察されたと考えられた。 

 上の(2)については、Au7でも一致した。exo Au原子を有し、すべてホスフィンで覆われ
ている Au7コアの Core-exoの Au原子間距離は、2.901, 2.949 Åであり、Au11および Au6

と同じ程度、Au8Cl2よりも短いという結果になった。吸収強度に関連していると考えられ

るが、Au6や Au11に比べてモル吸光係数が小さいのは、exo Auが 1つのみであるためだ
と考えられる。一方、ホスフィンですべて覆われている Au8 については、理論計算と実験
結果が合わないため、不明な点が多いのが実情である。他の[Core + exo]タイプの構造から

類推すると、正の電荷をもつ exo位 Auに Au(0)または Au(–1)が結合して電荷が非局在化し
たものと考えることもでき、その結果、ちょうど中間的なモル吸光係数をとることになっ
たということが考えられる。 

 
 Figure 2-11.  Schematic illustration of HOMO and 

LUMO of  [Au11(dppe)6]3+   
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2-5.  非球状サブナノ金クラスターの発光特性  
 

 以上のような光吸収に対する議論を基にして、発光挙動についても述べる。金クラスタ

ーの発光挙動については光吸収挙動に比べて詳しいことが分かっていない。球状／非球状
という分類だけでは説明がつかない部分が多くある。したがって、ここでは小さいサイズ
での金クラスターの発光例と、非球状クラスターに見られる発光挙動とその傾向について

述べるまでにとどめておく。 

2-5-1.  サブナノ金クラスターの発光特性 
 一般的に、金の相対論効果によって、一重項励起状態からの項間交差が素早くおきるた

めに、金錯体などの金化合物からの発光は三重項からの燐光発光であるとされている。し
かし、これまでにいくつかの金ナノ粒子では、ストークスシフトが短い発光を示すことが
わかっている。これは、金の相対論効果を無視する結果であるため、電荷が非局在化した

ナノ粒子の電子構造が効果的に働いているものと考えられる。R. M. Dicksonらが合成した
PAMAM のデンドリマーで保護されて Au8ナノクラスター（MALDI-MS による同定のため
構造は未知）は強い青色発光を示した（量子収率 42 %）10。 

 

また彼らは、異なるサイズの粒子を合成し（Au5、Au8、Au13、Au23、Au31）、サイズの増大
に伴って、発光波長も長波長側になることを明らかにした（385、455、510、766、866 nm

の発光）11。そして Au23や Au31のように大きいサイズのもので、ストークスシフトが小さ
くなった。これは、大きいサイズのものが励起状態での電子密度のひずみが変わらないた
めだと考えられている。つまりこれは、核数が増えることによって粒子がより対称性の高

い構造を有するようになり、励起状態時の構造変化が小さくなった結果失活が起こりにく
くなったということが考えられる。 

 純粋に金原子のみからコアが構成されたホスフィン配位サブナノ金クラスターでは、こ

Figure 2-12.  Core structure of Au8’ 
without hydrogen atoms. Ref [12] 
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れまでに室温溶液中における発光挙動について報告されているものは少ない。 I. O. 

Koshevoyらはアセチレン部位を有する架橋ホスフィン配位子でコア構造を制御した 8核ク
ラスター (Au8’) では、溶液状態で溶液状態と固体状態で内部量子効率 100%の燐光を示す

ことを報告した（Figure 2-12）12。注意しなければならない点は、これらの金の酸化数がす
べて+1のものであり、これまで議論してきた Au(I)と Au(0)が混合したクラスターとは異な
るという点である。Au-Au距離は 2.88 ~ 3.09 Åと、通常の金クラスターとほとんどかわら

ない程度であった。こうした Au(I)クラスターは、アセチレンなどの電子求引的に働く配位
子を有しているため、クラスター全体の電子的性質や構造が配位子によって比較的強く支
配されていると考えられる。このクラスターが示す発光のストークスシフトは 100 nm以下

と短いが、発光寿命が比較的長いのに加え、彼らが行った理論計算からはπ-アルキニルへ
の電荷移動を伴う Au-Au 原子間の遷移が示唆され、燐光発光が支配的であることを示して
いる。また、Au(I)と Au(0)をともに含み、電荷は非局在かしていると考えられる二座ホスフ

ィンで架橋した Au13クラスターは、近赤外域(360 nm励起、735 nmに発光)に～6.2%の量
子効率の溶液発光を示すことが Y. Shichibuらによって報告された13。この大きなストーク
スシフトを伴うブロードな発光帯は燐光発光に由来しているものと考えられる。 

 一方、Biicosahedral構造の Au25クラスターの報告では、非常に速い緩和時間での発光が
知られている14。この発光は 10-5以下の量子効率であり、非常に低い。Au13 コアを Au(I)-

チオレートが囲んだ Au25クラスターでも 10-3程度の量子効率であるが、ともに発光寿命が

数 µsと短い。この短い発光寿命はこれらの Au25に由来した発光は、あきらかに燐光ではな
く、いわゆる蛍光発光に近い形で起こっているということが考えられる。 
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2-5-2.  非球状サブナノ金クラスター類の発光特性 
 第 1 章で合成された Au6、Au7、Au8Cl2において発光挙動が観察された。Au11 につい
ては長波長側の検出器の感度に不確かさがある領域で発光しているようであった。Au11以

外の上記 3つのクラスターについての発光スペクトルをまとめた（Figure 2-13）。励起波長

は、各クラスターの吸収スペクトル上の可視吸収極大波長である（Au6: 586 nm、Au7: 557 

nm、Au8Cl2: 509 nm、Au11: 662 nm）。それぞれの発光波長はそれぞれ Au6: 640 nm (very 

weak)、837 nm、Au7: 637 nm、Au8Cl2: 599 nm、Au11: ～870 nmであった。これらの発
光帯は 100 nm以内のストークスシフト(Δλs (Au6) : 55 nm、251 nm、Δλs (Au7) : 80 nm、

Δλs (Au8Cl2) : 90 nm、Δλs (Au11)：≈210 nm )を示している点で、一重項励起状態からの
発光であるということが示唆される。Au6 と Au11 は比較的シフトが大きいが、これは理
論計算からも支持されており15、両クラスターの LUMO準位は Au8Cl2に比べて低エネルギ

ーである（Figure 2-13, from Ref [14]）。 

 

 

Figure 2-13.  Excitation and Emission spectra of (a) Au6 in MeCN, (b) Au7 in DCM, 
(c) Au8Cl2 in MeCN at room temparature.  The excitation wavelength was 
 each λmax .  
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また、Tritetrahedronの Au8は 600 nm付近に極めて弱い発光を示すが（濃厚溶液で観察さ
れる）、Au8Cl2と比較しても明らかに小さく、無視できる程度である。この違いは、おそら
く[Core-exo]タイプの構造であるか否かに起因していると考えられる。言い換えると、発光

が観測される条件は[Core + exo]タイプの励起状態の電子構造が鍵となっていることが予想
される。 

 また、Au6のみ 2つの発光体が観察されたことは興味深い。当研究室にて、MeOH と水

の混合溶媒系では発光強度の比率が変化して可視域の発光が増大することもわかっている。 
このように構造や周辺環境によって発光挙動についての変化も現れることが明らかとなり、
今後、励起構造についての研究や発光特性を利用したスイッチング材料に向けた展開も期

待される。 

 

 

their different transition energies. The observed band positions
for 1−3 were at 587, 508, and 663 nm, respectively. That is, the
first excitation energy increased in the order Au11 (3, 1.87 eV)
< Au6 (1, 2.11 eV) < Au8 (2, 2.44 eV), not matching the order
of nuclearity. Therefore, the optical properties of [core+exo]
type clusters depended on geometry rather than size
(nuclearity). Table 1 summarizes the optical absorption data
of 1−3 and relevant core-only isomers (4−6), together with the
molar extinction coefficients (ε) of 1−3. The lowest-energy
bands of the core-only clusters (4−6) were observed at
definitely higher energies than those of the core+exo type
clusters (1−3). The ε values of the all-phosphine type clusters
(1 and 3) were similar to each other, but noticeably larger than
that of 2 with the anionic coordinating ligands. 1 and 3 gave
similar ε values (8.9 × 104), which was roughly three times
larger than that of 2 (2.7 × 104).
Electronic Structures. The above-mentioned experimental

data clearly demonstrated that the electronic structures of these
clusters depend more strongly on geometric structure than on

nuclearity (size). To understand the relationship between
geometric and electronic structure, we performed DFT
calculations on nonphenyl models of 1−3, namely, [Au6(H2P-
(CH2)3PH2)4]

2+ (1′), [Au8(H2P(CH2)3PH2)4Cl2]
2+ (2′), and

[Au11(H2P(CH2)2PH2)6]
3+ (3′). Kohn−Sham molecular orbi-

tals (MOs) for the three clusters are shown in Figure 3 (ii), in
which it can be seen that they showed similar distributions, with
the highest occupied molecular orbitals (HOMOs) and lowest
unoccupied molecular orbitals (LUMOs) appreciably separated
from their closest orbitals (HOMO−1 and LUMO+1,
respectively). The atomic orbital contributions revealed that
unoccupied orbitals, the HOMO, and certain high-energy
occupied orbitals (HOMO−1 for 1′ and HOMO−1 and −2 for
3′) were predominantly constituted by Au(6sp) atomic orbitals,
thus forming sp-bands. The contributions from P (3p, red) and
Cl (3p, yellow) of the coordinating ligands were not significant
(less than ∼20%). On the other hand, the lower-energy
occupied molecular orbitals were predominantly composed of
the 5d atomic orbitals of gold (blue), constituting d-bands.

Table 1. Solution Absorption Spectral Data of 1−6a

lowest-energy band

entry cluster nuclearity structure type solvent band wavelength [nm]d energy [eV] ε [M−1 cm−1]

1b 1·(NO3)2 6 Au4+2Au CH2Cl2 587 (1.00), 432 (0.05), 326 (0.43) 2.11 8.9 × 104

2b 2·(PF6)2 8 Au6+2Au CH2Cl2 508 (1.00), 390 (0.25), 322 (1.78) 2.44 2.7 × 104

3b 3·(SbF6)3 11 Au9+2Au CH2Cl2 663 (1.00), 471 (0.19), 390 (0.44), 316 (1.00) 1.87 8.9 × 104

4c 4·(NO3)2 6 core-only CH2Cl2 476 (1.00), 452 (0.78), 330 (4.29), 319 (4.50) 2.60 nde

5c 5·(BF4)2 8 core-only CH2Cl2 460 (1.00), 412 (1.21), 370 (1.41) 2.69 nde

6c 6·(BPh4)3 11 core-only CH2Cl2 422 (1.00), 374 (0.46) 2.94 2.2 × 104

aIn 10-mm quartz cell at 25 °C. bThis work. cFrom ref 15. dShown for the bands at >300 nm. The numbers in parentheses are absorbances relative
to the lowest-energy band. eNot shown in ref 15.

Figure 3. (i) Geometric structures of (A) [Au6(H2P(CH2)3PH2)4]
2+ (1′), (B) [Au8(H2P(CH2)3PH2)4Cl2]

2+ (2′), and (C) [Au11(H2P-
(CH2)2PH2)6]

3+ (3′) with Au, P, and Cl atoms highlighted in yellow, magenta, and light blue, respectively, and H atoms omitted for clarity. (ii)
Kohn−Sham (KS) orbital energy level diagrams. (iii) Theoretical absorption spectra (solid lines) and experimental spectra (dotted lines). Each KS
orbital energy is relative to the HOMO energy and is drawn to indicate the relative contributions (line lengths with color labels) of the atomic
orbitals of Au (6sp) in green, Au (5d) in blue, P (3p) in red, Cl (3p) in yellow, and others in gray.

Inorganic Chemistry Article

dx.doi.org/10.1021/ic4005592 | Inorg. Chem. 2013, 52, 6570−65756572

Figure 2-13 (from ref [14]).  Geometric structures of (A) [Au6(H2P(CH2)3PH2)4]2+、(B) 
[Au8(H2P- (CH2)3PH2)4Cl2]2+、(C) [Au11(H2P(CH2)2PH2)6]3+ and (ii) Kohn−Sham (KS) 
orbital energy level diagrams. (iii) Theoretical absorption spectra (solid lines) and 
experimental spectra (dotted lines). Each KS orbital energy is relative to the HOMO 
energy and is drawn to indicate the relative contributions (line lengths with color labels) 
of the atomic orbitals of Au (6sp) in green, Au (5d) in blue, P (3p) in red, Cl (3p) in 
yellow, and others in gray. 
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2-6.  結論 
 

 非球状サブナノ金クラスター骨格構造は、配位子で架橋することにより立体的に制御さ

れた結果、コアの外側の exo位に Auが結合した[Core + exo]タイプの構造が Au11、Au8Cl2、
Au7、Au6の単結晶 X線結晶構造解析から得られた。このような[Core + exo] タイプでは、
従来の球状クラスターに適用可能なある核数にて安定化をうけるという電子則が当てはま

らない。これは、電子構造が球状のそれと異なるものであり、球状タイプとは別の属性と
して分類可能であることを支持している。吸収スペクトルについては、Y. Shichibuらが行
った Au11、Au8Cl2、Au6の吸収スペクトルの違いの解釈を基にして、exo位 Auの数と、 

配位原子の違いにより説明された。Au8Cl2の exo Au に異種金属（Ag, Pd, Pt etc.）を導入
したり、交換することで、電子構造を大きく変えることができると考えられる。このよう
な電子状態のチューニングは、今後、球状金クラスター類を含め、興味がもたれる課題と

なってくるはずである。 
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2-7.  図録 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

E
n
try

C
lu

s
te

r
G

e
o

m
e
try

C
o

re
-e

x
o

 (!
)

C
o

re
-C

o
re

 (!
)

!
m

a
x

 (n
m

)
S

o
lv

e
n

t
"（

!
"
#・

$
%

"
#）

1
[A

u
6 L

4 ](N
O

3 )
2

te
tra

h
e
d
ro

n
+

2
 e

x
o

2
.7

9
0
-2

.8
1
5

2
.6

0
9
-2

.9
7
1

5
8
6

D
C

M
8
.9

 !
 1

0
4

2
[A

u
7 L

4 ](B
F

4 )
3

b
ite

tra
h
e
d
ro

n
+

e
x
o

2
.9

0
1
, 2

.9
4
9

2
.6

5
2
-2

.8
7
8

5
5
7

M
e
O

H
2
.5

 !
 1

0
4

3
[A

u
8 L

4 ](N
O

3 )
2

trite
tra

h
e
d
ro

n
–

2
.6

0
7
-2

.8
5
4

5
2
1

D
C

M
3
.0

 !
 1

0
4

4
[A

u
8 L

4 C
l2 ](P

F
6 )

2
b
ite

tra
h
e
d
ro

n
+

2
 e

x
o

3
.0

7
2
, 3

.0
5
3

2
.7

7
9
-2

.8
7
2

5
0
9

D
C

M
2
.7

 !
 1

0
4

5
[A

u
1
1 L

6 ](S
b
F

6 )
3

b
u
tte

rfly
A

u
9

+
2
 e

x
o

2
.7

7
8
-2

.8
2
6

2
.6

2
9
-2

.9
7
1

6
6
3

D
C

M
8
.9

 !
 1

0
4

6
[A

u
6 (P

P
h

3 )
6 ](B

F
4 )

2
b
ite

tra
h
e
d
ro

n
–

2
.7

1
-3

.0
5

4
7
6

D
C

M
–

7
[A

u
6 (P

P
h

3 )
6 ](B

F
4 )

2
o
c
ta

h
e
d
ro

n
–

2
.7

1
-3

.0
5

3
6
4

D
C

M
0
.6

 !
 1

0
4

8
[A

u
1
1 (P

M
e

2 P
h
)
1

0 ](B
P

h
4 )

3
d
e
fic

ie
n
t

ic
o
s
a
h
e
d
ro

n
–

–
4
2
2

D
C

M
2
.2

 !
 1

0
4

!
"
#
$
%
!

P
h

o
t
o

p
h

y
s
i
c
a

l
 
p

r
o

p
e
r
t
i
e
s
 
o

f
 
h

e
x

a
g

o
l
d

 
c
l
u

s
t
e
r
 
9

 

 T
h

e
 
h

e
x

a
n

u
c
l
e
a
r
 
g

o
l
d

(
I
)
 
c
o

m
p

l
e
x

 
s
h

o
w

s
 
r
o

o
m

-
t
e
m

p
e
r
a
t
u

r
e
 
l
u

m
i
n

e
s
c
e
n

t
 
b

o
t
h

 
i
n

 
a
 

d
i
c
h

l
o

r
o

m
e
t
h

a
n

e
 
s
o

l
u

t
i
o

n
 
a
n

d
 
i
n

 
a
 
s
o

l
i
d

 
s
t
a
t
e
 
u

n
d

e
r
 
e
x

c
i
t
a
t
i
o

n
 
a
t
 
3

5
5

 
n

m
.
 
T

h
e
 
U

V
-
V

i
s
 

s
p

e
c
t
r
u

m
 
m

e
a
s
u

r
e
d

 
i
n

 
d

i
c
h

l
o

r
o

m
e
t
h

a
n

e
 
(
F

i
g

.
 
2

)
 
d

i
s
p

l
a
y

s
 
i
n

t
e
n

s
e
 
a
b

s
o

r
p

t
i
o

n
 
r
a
n

g
i
n

g
 

f
r
o

m
 
c
a

.
 
2

2
0

 
t
o

 
3

0
0

 
n

m
 
t
h

a
t
 
c
a
n

 
b

e
 
a
s
s
i
g

n
e
d

 
t
o

 
a
n

 
I
L

 
(
!

 
"

 
!

*
)
 
t
r
a
n

s
i
t
i
o

n
 
l
o

c
a
l
i
z
e
d

 
a
t
 

t
h

e
 
p

h
o

s
p

h
i
n

e
 
l
i
g

a
n

d
 
a
n

d
 
l
e
s
s
 
i
n

t
e
n

s
i
v

e
 
b

a
n

d
 
w

i
t
h

 
t
h

e
 
m

a
x

i
m

u
m

 
a
t
 
c
a

.
 
3

6
4

 
n

m
,
 
t
h

a
t
 
i
s
 

l
i
k

e
l
y

 
a
 
c
o

m
b

i
n

a
t
i
o

n
 
o

f
 
t
h

e
 
m

e
t
a
l
-
c
e
n

t
e
r
e
d

 
5

d
 
"

 6
s
/
6

p
 t
r
a
n

s
i
t
i
o

n
 d

u
e
 
t
o

 
t
h

e
 
A

u
-
A

u
 

i
n

t
e
r
a
c
t
i
o

n
s
 
i
n

 
t
h

e
 
A

u
6
 
c
o

r
e
 
a
n

d
 
t
h

e
 
L

M
 
c
h

a
r
g

e
 
t
r
a
n

s
f
e
r
 
t
r
a
n

s
i
t
i
o

n
.
  

F
i
g

u
r
e
 
2

.
 
T

h
e
 
a
b

s
o

r
p

t
i
o

n
 s

p
e
c
t
r
a
 
o

f
 
9

 
i
n

 
d

i
c
h

l
o

r
o

m
e
t
h

a
n

e
 
a
t
 
r
o

o
m

 
t
e
m

p
e
r
a
t
u

r
e
 

 T
a

b
l
e
 
5

.
 
T

h
e
 
a
b

s
o

r
p

t
i
o

n
 
s
p

e
c
t
r
u

m
 
d

a
t
a
 
o

f
 
9

 

!
,
 
n

m
 

"
,
 
1

0
-
5
m

o
l
-
1
l
c
m

-
1
 

2
3

9
 

0
.
4

 

3
2

0
 

0
.
1

 

3
6

4
 

0
.
0

6
 

 C
o

m
p

l
e
x

 
9

 
s
h

o
w

s
 

e
m

i
s
s
i
o

n
 

a
t
 

r
o

o
m

 
t
e
m

p
e
r
a
t
u

r
e
 

i
n

 
a
 

d
e
g

a
s
s
e
d

 
d

i
c
h

l
o

r
o

m
e
t
h

a
n

e
 

s
o

l
u

t
i
o

n
 
w

i
t
h

 
t
h

e
 
m

a
x

i
m

u
m

 
a
t
 
c
a

.
 
4

6
0
 
n

m
,
 
t
h

e
 
o

r
i
g

i
n

 
f
o

r
 
t
h

i
s
 
b

a
n

d
 
c
a
n

 
b

e
 
p

r
o

p
o

s
e
d

 
a
s
 

a
n

 
i
n

t
r
a
l
i
g

a
n

d
 
(
I
L

)
 
o

r
/
a
n

d
 
m

e
t
a
l
-
t
o
-
l
i
g

a
n

d
 
t
r
a
n

s
i
t
i
o

n
s
 
(
F

i
g

.
 
3

)
 
T

h
e
 
l
i
f
e
t
i
m

e
s
 
o

f
 
t
h

e
 

t
r
a
n

s
i
t
i
o

n
 
i
n

d
i
c
a
t
e
 
a
 
s
i
n

g
l
e
t
 
o

r
i
g

i
n

 
o

f
 
t
h

e
 
e
m

i
s
s
i
v

e
 
e
x

c
i
t
e
d

 
s
t
a
t
e
 
(
#

1
 =

 1
.
9

3
 n

s
,
 
#

2
 =

 6
.
1

0
 

n
s
)
.
 
I
n

 
t
h

e
 
s
o

l
i
d

 
s
t
a
t
e
 
t
h

e
 
g

o
l
d

 
c
l
u

s
t
e
r
 
9

 
d

i
s
p

l
a
y

s
 
a
 
m

o
r
e
 
i
n

t
e
n

s
e
 
e
m

i
s
s
i
o

n
,
 
w

h
i
c
h

 
i
s
 

s
u

b
s
t
a
n

t
i
a
l
l
y

 
r
e
d
-
s
h

i
f
t
e
d

 
w

i
t
h

 
t
h

e
 
m

a
x

i
m

u
m

 
a
t
 
c
a

.
 
5

5
0
 
n

m
,
 
t
h

e
 
o

r
i
g

i
n

 
f
o

r
 
t
h

i
s
 
b

a
n

d
 
c
a
n

 

b
e
 
p

r
o

p
o

s
e
d

 
a
s
 
t
r
a
n

s
i
t
i
o

n
s
 
i
n

 
A

u
6
 
c
o

r
e
.
 

 
 

F
i
g

u
r
e
 
3
.
 
T

h
e
 
e
m

i
s
s
i
o

n
 s

p
e
c
t
r
a
 
o

f
 
9
 
i
n

 
s
o

l
i
d

 
s
t
a
t
e
 
a
n

d
 
i
n

 
d

e
g

a
s
s
e
d

 
d

i
c
h

l
o

r
o

m
e
t
h

a
n

e
 
a
t
 

r
o

o
m

 
t
e
m

p
e
r
a
t
u

r
e
 

Abs (a.u.)

3
0

0
4

0
0

5
0

0
6

0
0

W
a

v
e

le
n

g
th

 / n
m

1
. E

. Z
e
lle

r, H
. B

e
rn

d
a
, a

n
d
 H

. S
c
h
m

id
b
a
u
r, In

o
rg

. C
h
e
m

., 1
9
9

3
, 3
2
, 3

2
0

3
–

3
2
0
4

.

Table 2-S
1.  S

tructral param
eter of subnano-clusters and inform

ation of absorption bands 



 

 74 

 

 
 

 
 
 
 
 

400 500 600 700

Wavelength / nm

800300

(b)

(c)

(d)

(a)

(e)

(f)

(g)

A
b
s
o
rb

a
n
c
e

Figure 2-S1.  Absorption spectra of several phosphine-stabilized gold clusters.  
(a) [Au20(P(Phpy2)3)10Cl4]2+ in DCM, (b) [Au22(dppo)6]2+ in DCM, (c) 
[Au24(PPh3)10(SC2H4R)5Cl2]+ in DCM, (d) [Au25(PPh3)10(SEt)5Cl2]2+ in CHCl3,  
(e) Au11(PPh3)7Cl3  (experimental), (f) [Au11(dppp)5]3+, (g) [Au13(PPhMe2)10]3+  
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(a) は 6 つの頂点を共有した Au11の二量体構造、(b) は 4 つの頂点を共有した Au11の二量

体構造、(c) は 5つの頂点を共有し、中心の原子を除去した Au13の二量体構造、(d) (c)の中
心金原子をもつ構造、(e) ユニット骨格の Au11、(f) 二座ホスフィン配位（配位原子がすべ
て P）の Au11、(g) ユニット骨格の Au13 である。これらの構造と吸収スペクトルを対応さ

せると、本章の非球状 Au11でも予想されたように、Au11や Au13がそれぞれお互いに融
合した構造のクラスターでは、より低エネルギーの吸収バンドが現れている16,17,18,19,20,21,22。 
 

 

 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) (g) 

Figure 2-S2.  Cationic structures of phosphine-stabilized gold clusters.   
(a) [Au20(P(Phpy2)3)10Cl4] 2+, (b) [Au22(dppo)6]2+, (c) [Au24(PPh3)10(SC2H4R)5Cl2]+, (d) 
[Au25(PPh3)10(SEt)5Cl2]2+, (e) Au11(PPh3)7Cl3, (f) [Au11(dppp)5]3+, (g) [Au13(PPh2Me)10]3+ 
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Table 2-S2.  Electronic absorption and photoluminescence spectral data of 
crystallographically characterized centered PGCs and related clusters.a 

N Cluster formula Solvent Abs bands 
[nm] b 

ε  
[M-1 cm-1] 

PL λem 
 [nm] c 

8 [Au8(PPh3)8](BF4)2   MeOH 460 412 370 nd nd 
9 [Au9(PPh3)8](NO3)2 MeOH 

443 375 352 
314 

1.6 × 104 

(443 nm) 
NP 

9 [Au9(P{p-MeOC6H4}3)8] 
(BF4)3  DCM 

456 379 342 
316  

1.6 × 104 

(456 nm) 
nd 

11 [Au11(PPh3)8Cl2]Cle MeOH 
~500 (sh) 421 
380 308  

4.0 × 104 

(421 nm) 
NP 

11 [Au11(dppp)5](NO3)3 
 DCM ~500 (sh) 425 

370 301  nd NP 

11 [Au11(PMePh2)10](BPh4)3
 e 

 
DCM 

422 374, 298  2.2 × 104 

(422 nm) 
nd 

11 [Au11(PMePh2)10](CB)3  

 
DCM 

425 378 302 3.8 × 104 

(425 nm) 
nd 

11 [Au11(PMe2Ph)10](BPh4)3 
e 

 
DCM 

412, 368, 293 3.0 × 104 

(412nm) 
nd 

13 [Au13(PMe2Ph)10Cl2](PF6)3 
 

DCM 
428 338 1.0 × 105 

(338 nm) 
nd 

13 [Au13(PMePh2)8Cl4](CB) e 

 
DCM 

425 (sh) 341 1.2 × 105 

(341 nm) 
nd 

13 [Au13(dppe)5Cl2]Cl3  
 

MeCN 
493 359 304  9.3 × 104 

(359 nm) 
766 

13 [Au13(dppp)4Cl4]Cle MeCN 430 340 nd ~780 
20 [Au20(PPh{4-Py}2)10Cl4]Cl2  

 
DCM 

493 344(sh) 
nd nd 

22 Au22(dppo)6  
 DCM 456 nd ~700 

24 [Au24(PPh3)10(SC2H4Ph)5
X2]+  
 

DCM 
560 383 

nd ~818 f 

25 [Au25(PPh3)10(SEt)5Cl2]2+  
 DCM 670, 415 nd ~1000 

a NP: no photoluminescence; nd: no data given.  b Shown for the bands at > 290 nm.  
c Excitation at lowest-energy absorption band.  d CB: C2B9H12.  e Not identified by 

single crystal X-ray diffraction but the purity was checked by mass spectral and/or 

elemental analyses.  f λex = 500 nm. 
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第３章 
Au8クラスターの酸化還元挙動 
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3-1.  本章の概要 
  

 Au8の溶液中での酸化還元異性化について、均一系での化学反応、不均一系での電気化学

反応により検討を加えた。非球状八核クラスターが二種類の異性体構造をもつこと、それ
らの吸収・発光特性に違いが見られることに焦点を当て、溶液中での酸化還元によって可
逆に変換できることを明らかにした（[Au8

2+] ⇆ [Au8
4+]）。さらにこれを電気化学測定により

詳しく調べたところ、サイクリックボルタンメトリーでは両クラスターは異なるボルタモ
グラム特性を示すが、ともに比較的大きなポテンシャルギャップを示す可逆な酸化還元波
を示すことがわかった。 in situ の吸収スペクトル測定からは、これらの酸化還元波が 

[Au8
2+] ⇆  [Au8

4+] に帰属されることが明らかになった。配位性アニオン種である Cl–の滴定
実験、他のクラスターとの比較により、ボルタモグラムにおいて見られるエネルギーギャ
ップが本質的な[Au8

2+]および[Au8
4+]の酸化還元電位に由来していることを見いだした。 

 3-2は、これまでの金クラスターにおける酸化還元挙動はどのようなものか、電気化学に
よる検討はどれだけされているのかという観点から、背景をまとめた。3-3は本研究におい
て得られた結果である。均一系での Au8 クラスターの酸化還元反応、異性化について記し

た。第 1章、第 2章でふれた[Au8L4]2+、[Au8L4Cl2]2+は異なる酸化数の Auコアをもち、それ
が化学的に可逆なものであることを均一系での Cl添加、還元剤による還元処理について、
ESI-MS や UV-vis で調べることにより明らかにした。続く 3-4 は、不均一系での酸化還元

挙動について電気化学的に調べた。1 および 2 のサイクリックボルタンメトリーは、Au8

コアの酸化還元は可逆であることを示したが、～700 mV のエネルギー的なギャップを伴う
ものだった。これは、中心を持たない Auコアの異性化にともなう異性化エネルギーが反映

されたものであることが推測された。3-5 は本章の結論とし、今後の展望まで示した。3-6

には 3-3、3-4 でふれなかった電気化学測定の実験データを掲載してある。簡単な解説を脚
注に示してある。3-7は参考文献とし、全 7節から構成した。 
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3-2.  金クラスターと酸化還元 
  
 金の酸化数は-1から+5までとりうるが、現実には金の化合物は+1、0、+3の状態をとっ

ているものがほとんどである。とくに Au-P 錯体においては金の酸化数のほとんどは+1 価
である1, 2。 

 クラスターの合成においては、1価 Au錯体を還元剤により還元することで 0価 Auを生

成させる。その結果 0価 Auが原料の+1価 Auと反応して 2核、3核…と核数を増やしてい
くと考えられる3。前章までにみてきたクラスターが、例えば[Au9(PPh3)8]3+のようにカチオ
ン性を帯びているものの、核数とその電荷が対応しないことから、クラスター中には+1 価

Au と 0 価 Au が混在していることは容易に想像できる。質量分析においては、配位子も含
めた状態でカチオンとして観察されるため、形式的な酸化数を予測するに過ぎないが、少
なくとも現時点では+3 価や-1 価であることが明白と考えられる観測結果は得られていな

い（クラスター中の Au原子の酸化数の情報を得るために X線光電子スペクトル（XPS）測
定を検討したが、残念ながら、環境科学院に設置されている装置の測定においては Auクラ
スターの使用前後の色が大きく変化してしまい、適当な結果が得られなかった）。 

 このようなことから、金クラスターの酸化還元は、クラスター中に存在する金原子の酸
化数の変化に基づくはずである。しかしながら、実際にはクラスター中の電荷はある金属
原子に局在せず、非局在化しているということが理論計算などから推測されており4、明確

な区別をすることができない。したがって、金属クラスターを一種の電荷容量（複数の電
荷）をもったキャパシタのようにとらえることで説明がつけられると考えられる。これは
金属クラスター全般に言えることであり、それらの酸化還元特性について電気化学的に調

べられてきた。特に、R. L. Whetten、B. M. Quinn、R. W. Murrayや S. Chenらによって異
なるサイズの金クラスターについての酸化還元特性に関する研究がなされてきた5。Quinn

らは、粒子径が 3 ~ 4 nmよりも大きい場合に、同心球の静電キャパシタモデルを適用する

ことができることを提唱した。例えば、金属コアと表面配位子を含んだクラスターの粒径
半径をそれぞれ r 、(r + d)として、表面配位子の誘電率、自由空間の透磁率、金属コアの
表面積をそれぞれε、ε0、Aとしたとき、クラスターの電気容量 Cおよびクラスター電荷

が Zから Z–1へと変化する電位は次の 2つの式で示される。なお Epzcは、クラスターが中

性状態にある電位をさす。 

Outer 
diameter / nm

1.1 1.6 2.2 2.7 3.3

Nuclearity 13 55 147 309 561

Surface % 92 76 63 52 45

Edge % 0 55 41 29 21

Corner % 92 22 8 4 2

 6 

 

 

Fig. 1-1 Magic numbers, outer diameters, edge and corner sites for 

icosahedrons.14) 

  1.2で述べたように、構造上の最大の特徴は、クラスター表面を構成する原

子の割合がバルクに比べて圧倒的に高いことである。例えば有機分子などで安

定化されていない金属クラスターそのもの（ベアクラスター）の 13 量体では

90%以上が表面を構成している。表面原子の配位数はバルク中の原子の値より

も小さいため、クラスターを構成する原子の表面配位数はかなり小さな値とな

る。すなわち、クラスター表面原子の結合エネルギーは配位数 12のバルク金属

のそれよりも小さい。その結果、クラスターの融点はバルクよりも低下し、融

解現象は表面から進行することになる。また、表面エネルギーを抑えるように、

正二十面体など、バルクでは見られない特殊な構造を取りうる 13)。 

  電子構造について詳しくみてみると、バルクでは連続的なバンド構造が形

成されているのに対して、エネルギー準位が離散化されている。金属クラスタ
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Zから 1電子移動に要するエネルギーは、等間隔で表される。Au147クラスター、Au55クラ
スター（構造未知）の微分パルスボルタンメトリーの結果は、上式を支持する。 

 

 この現象は、クラスターの電気容量が小さいために、量子化された電気二重層（Quantized 

Double-Layer charging, QDL）の充電放電を起こすということを意味していると考えられて
いる。一方、クラスターのサイズが小さくなると電子構造が離散的になり、エネルギー間
隔が広くなっていき、Figure 3-1 の左図下に示した Au38のボルタモグラムのように、ある

ところでエネルギー的なギャップが観察される。これは、吸収スペクトルの吸収端エネル
ギーと良い一致を示すことから HOMO-LUMOギャップに相当すると言われている 13。つま
り Au38クラスターは、よりサイズの大きいクラスターのように極小さいキャパシタとして

の振る舞いは示さず、その代わりに”Molecular-like”な酸化還元挙動を示すということを強く
示唆している。上述のギャップが観察されるのは 75個の金原子以下の場合であるとされて
いる。S. Cheng らは、CdTe などの半導体性ナノ粒子においてもこのような等間隔の酸化

還元波が観察されることを報告しており、QDLの概念の妥当性が保証されている。 

 さらに、それ以下のサイズにおいては、金属錯体や有機分子のような酸化還元挙動に比
較的近い電気化学応答を示すことが報告された。例えば、Au25 クラスターにおいては、

[Au25SR12]0/–1、および[Au25SR12]1+/0 の酸化還元波が見られる。また、単座ホスフィンが配
位した Au9クラスターは、もともとが 3+のカチオンであるが、還元電位にて 2電子移動を
含む可逆な還元が起こる。この還元プロセスは骨格構造の変換を伴い、X線構造解析により

Auコアの幾何構造について報告がある6,7。これらの結果から、75個以下の金クラスターと
単純な金属錯体との酸化還元挙動にはどういった違いがあるのだろうかという疑問がわく。
しかしながら、金属錯体とクラスターとの境界について議論されている例はなく、サブナ

ノ金クラスターの参加還元挙動については、30年近く前のホスフィン-金クラスターの報告

G. Schmid, B. CorainMICROREVIEW
they simply act as distance holders. Still more interesting is
the high resolution of the blockade region by using dI/dV
instead of I (B). The arrows indicate conductivity signals
which coincide precisely for both positions. For the very
first time the existence of discrete energy levels inside the
Au55 core could be proven. The occupied as well as the
unoccupied levels are visible, due to conductivity oscil-
lations. The average level spacing in vicinity to the Fermi
level is about 170 meV.

Figure 11. A) I!V characteristic of an individual Au55(PPh3)12Cl6
cluster at 7 K under UHV conditions; a and b indicate equivalent
Coulomb blockades although measured at different positions on
the cluster’s surface; B) dI/dV characteristic of the same particle
indicating discrete electronic energy levels (arrows) in the Au55 clus-
ter core

This experiment now justifies the expression ‘‘artificial
atom’’ for those quantum dots and proves the assumptions
of paragraph 4.1 that on the way from bulk to molecule
at some point a situation arises where the electronic band
structure begins to form discrete energy levels.

As a consequence of these unique properties it seems
interesting to study the electron-transfer processes between
the quantum dots. This was done for three-dimensionally
organized Au55 clusters with variable distances.[69] However,
as it turned out, it is not only the distance between the
nanoclusters which determines the activation energy for the
charge transfer, but also the nature of the interlinking spec-
ies and the kind of linkage. If the clusters are simply sepa-
rated from each other by ligand shells of different thickness
or by non-covalently binding spacer molecules (ionic inter-
actions), there is indeed only a simple linear relation be-

 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.eurjic.org Eur. J. Inorg. Chem. 2003, 3081!30983088

tween cluster-cluster distance and activation energy to be
observed. On the contrary, if spacer molecules linking the
particles via covalent S!Au bonds are used, it is not the
distance that contributes decisively to the activation energy,
but the chemical nature of the spacers. Figure 12 illustrates
these results.

5. Approaches to Two-Dimensional
Organizations

The two- and in some respect also the one-dimensional
organization of metal nanoparticles is very relevant since
one can think about the use of these particles in nanoelec-
tronics only in an organized form. This is why numerous
groups worldwide are dealing with this problem. It is again
gold that plays an important role because of the easy avail-
ability of gold nanoparticles and their resistivity to air. So,
there is a vast amount of reports, mainly on regular 2D
arrangements of gold nanoparticles, most of them in the
size regime of a few, up to 15 and 20 nm. Here we will only
focus on recent results of organized Au55 clusters, since they
are of promising electronic nature, as has been discussed in
section 4.

After numerous attempts, rather extended self-assembled
monolayers of Au55(Ph2PC6H4SO3H)12Cl6 and of
Au55(PPh3)12Cl6 became available.[70!72] The acidified clus-
ter gives hexagonal and square structured 2D arrangements
on poly(ethyleneimine) (PEI) films, whereas the neutral
species is best organized at the phase transition between
water and dichloromethane, supported by a layer of poly-
(vinylpyrrolidone) (PVP) or, still better, of poly(p-phenylene
ethynylenes) (PPE). Although there is no doubt that PEI
acts as a basic surface towards the SO3H-modified Au55

cluster, the role of PVP and PPE in connection with
Au55(PPh3)12Cl6 is somewhat more delicate. Relatively
strong interactions, like those between the acidified cluster
and PEI, prevent formation of extended ordered layers due
to the lack of flexibility of the particles. On the contrary,
PVP and PPE interact only weakly with the PPh3-covered
cluster, probably via hydrophobic-hydrophobic and π-π in-
teractions, respectively. These weak forces between the clus-
ters and the supports enable the formation of perfect ar-
rangements since the particles are only weakly attracted and
are allowed to find the best order. Figure 13 shows TEM
images of cut-outs of square planar (a) and hexagonal (b)
arrangements of Au55 clusters, generated on PEI and PPE,
respectively.

An interesting electrical behavior of these ordered mono-
layers was observed when conductivity measurements were
carried out.[73] Monolayers deposited between two tungsten
electrodes on silica surfaces, 50!150 nm apart and 25 nm
in height, and prepared on PVP films, as described above,
were checked by scanning electron microscopy (SEM). Due
to charging effects of the electron beam (10 keV, 10 s) the
layers become conductive in the pA region in contrast to a
not measurable conductivity without irradiation. However,
if irradiation occurs on only one of the electrodes and part
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Thiol protected gold nanoparticles, so-calledmonolayer protected

clusters (MPCs), can behave as multivalent redox species as charge

injection to the core is quantized.1 Resulting single electron-transfer

events are termed quantized double layer charging (QDL).1b Here,

hexanethiol-capped Au (C6S-Au) particles were prepared by the

Brust method2a using the modifications proposed by Murray and

co-workers2b to obtain particles of small core radius (r ) 0.81 nm,

Au147)2c and improved monodispersity. Following a recent report

by Hicks et al.,3 four preparations were subsequently annealed in

an attempt to further improve dispersity. MPC redox properties were

investigated using electroanalytical techniques (cyclic voltammetry

(CV), differential pulse voltammetry (DPV), and chronoamperom-

etry) at a Pt microelectrode (diameter 25 µm). Results shown here
are representative of more than 10 MPC preparations over a 2-year

period.

A typical DPV response for the as-prepared Au147 MPCs showing

15 evenly spaced (∆V) peaks characteristic of charge injection to
the metal core is given in Figure 1. The peak potentials can be

taken as the formal redox potential E0! for each MPC z/z( 1 “redox
couple”.1b Here, as-prepared Au147 particles are assigned charge

state z ) -1;5 thus, the first oxidation and reduction peaks are for
the 0/-1 and -1/-2 redox couples, respectively. This is the first
report of 15 QDL peaks at room temperature (T ) 295 K) and is

a clear confirmation that MPCs are indeed multivalent redox

species. The number of observable charge states was limited by

the size of the available potential window, and additional QDL

peaks are anticipated in controlled atmosphere and reduced tem-

perature conditions.

The reason for the increased current response for 0/1 and 1/2

and -4/-5 & -5/-6 peaks became clear after particles of smaller
core size were isolated.6 An example of a DPV for the smaller

MPC fraction given in Figure 1 shows a clear HOMO-LUMO
gap with two and four QDL reduction (∆V ) 0.27 V) and oxidation
(∆V ) 0.3 V) peaks, respectively, on either side of a central gap.

Such a response is typical for MPCs with a nonmetallic core.1a,c,2d,e

Allowing for the charging energy (estimated as the difference

between the two oxidation peaks),1a,c the HOMO-LUMO gap is
0.9 V, in excellent agreement with that obtained for Au38 (r ) 0.55
nm1c) from spectroscopic data.1a It can be seen that the first and

second oxidation peaks for C6S-Au38 overlap with those for the as

-prepared C6S-Au147, giving rise to a characteristic increase for

the 0/1 and 1/2 current peaks. The level of interference is dependent

on the relative mole fractions present in the as-prepared particles

and this varied from slight (as in Figure 1) to severe (Supporting

Information). Concentrations and diffusion coefficients of both C6S-

Au38 (D ) 2 × 10-6 cm2 s-1) and C6S-Au147 MPCs (D ) 1.8 ×
10-6 cm2 s-1) were determined by chronoamperometry using the

method proposed by Shoup and Szabo.7

The Z-plot for C6S-Au147 where E0! is plotted vs redox couple

charge (z/z(1) was linear (R2 > 0.999) as expected (Figure 2a).1b
However, plotting ∆V vs z (Figure 2b) reveals that although the
voltage spacing is extremely regular at positive electrode potentials

Figure 1. DPV responses for MPC solutions measured at a Pt microelec-
trode; as-prepared 177 µM C6S-Au147 (upper) showing 15 high-resolution
QDL peaks and 170 µM C6S-Au38 (lower) showing a HOMO-LUMO gap.
It can be seen that the as-prepared solution contains a residual fraction of
Au38 that smears out the charging response in E regions where QDL peaks
overlap. The electrode potential scanned negative to positive.4

Figure 2. (a) Z-plot of E0! vs redox couple charge (z/z(1) and (b) peak
voltage spacing ∆V vs charge state z for (0) 177 µM (O) 760 µM C6S-
Au147. Values were obtained from the DPVs given in Figures 1 and 3. The
dashed line is the predicted theoretical response.

Published on Web 05/10/2003

6644 9 J. AM. CHEM. SOC. 2003, 125, 6644-6645 10.1021/ja0349305 CCC: $25.00 © 2003 American Chemical Society

Figure 3-1.  Results of Differential Pulse Voltammetry of Au147 (left top), Au38 (left 
bottom) and Au55(PPh3)12Cl6 from ref [8], [12].   
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例を含め数例が存在する程度である※1。 

 本研究では、酸化数の異なる非球状 Au8 クラスターをテンプレートとして、その酸化還
元反応と、電気化学測定を行った。 

※1  次節 

 

 

3-3.  均一系での Au8クラスターの酸化還元挙動 
  
 第 1章において[Au8L4](NO3)2（1・(NO3)2）および[Au8L4Cl2](PF6)2（2・(PF6)2）の合成に

ついて述べた。これらは、ESI-MSにおいては両者ともに[Au8L4]2+および[Au8L4Cl2]2+の二価
のカチオンとして観察される。ホスフィンはニュートラルであると考えると、これらは酸
化還元異性体であることがわかる。したがって、前者については Au8コアが 2+、後者は Au8

コアが 4+となる。また前者は、[Tritetrahedron]骨格、後者は[Bitetrahedron + two exo-Au]

骨格と大きく異なる骨格構造をとることから、その電子状態が大きく違うことが予想され
る。これと良い一致を示すようにそれぞれ単離物の吸収スペクトルを比較すると可視域の

HOMO-LUMOにもとづく電子遷移に大きな違いが現れる。同じ核数のサブナノ金クラスタ
ーにおいて、酸化還元異性化をはっきりと示す例は、Au9クラスター以外にはほとんど全く
知られていない。したがって、Au8クラスターの可逆性の有無について調べた。 

 1のメタノール溶液（25 μM）に対して大気下で NE4Clを 2モル当量加えパスツールピ
ペットを用いて静かに撹拌したあと静置し、滴加前後の吸収スペクトル変化を調べた。 
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Figure. S5  UV-visible absorption spectra of [Au8(dppp)4](NO3)2 (4·(NO3)2) in MeOH 

(25 µM, 4 mL) before (green) and after the addition of NEt4Cl in MeOH (2 molar equiv / 

10 µL) (10min, red; 60 min, blue) at room temperature under aerobic condition.  The 

blue shift of the band at 500 - 550 nm and disappearance of the band at 590 nm were 

observed, and the spectrum after 60 min was quite similar to that of 2. 
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Figure S6  UV-visible absorption spectra of [Au8(dppp)4Cl2](PF6)2 (2·(PF6)2) in CH2Cl2 

(52 µM, 3 mL) before (soild) and after (dotted) the addition of NaBH4 in EtOH (1.2 molar 

equiv / 6 µL) at room temperature.  The red shift of the band at ~500 nm and the 

appearance of a shoulder at ~590 nm indicate the formation of [Au8(dppp)4]
2+ (4).  
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Figure 3-2.  UV-visible absorption spectra of 1 in MeOH (25 µM, 4 
mL) before (green) and after the addition of NEt4Cl in MeOH (2 moleq. 
/ 10 µL) (10min, red; 1 h, blue) at r.t. under aerobic condition.   
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その結果、滴加 1時間後には 1の 520 nmの吸収帯が 509 nmの吸収帯へと見かけ上シフト
し、590 nmのショルダーピークが消失した（Figure 3-2）。 

 一方、2のジクロロメタン溶液（52 μM）に還元剤である NaBH4を 1.2モル当量加える

と吸収スペクトルの可視極大波長が 509から 520 nmにシフトし、590 nmのショルダーピ
ークが現れ、これが 1単独のスペクトルと類似している。また生成物の同定は、ESI-MSの
結果とこれらの吸収スペクトルとの対応により行った（Figure 3-3）。NaBH4を加えた時に、

同時に Au6も生成してしまい、ESI-MSではそれが観察されていると考えられる。 
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Figure. S5  UV-visible absorption spectra of [Au8(dppp)4](NO3)2 (4·(NO3)2) in MeOH 

(25 µM, 4 mL) before (green) and after the addition of NEt4Cl in MeOH (2 molar equiv / 

10 µL) (10min, red; 60 min, blue) at room temperature under aerobic condition.  The 

blue shift of the band at 500 - 550 nm and disappearance of the band at 590 nm were 

observed, and the spectrum after 60 min was quite similar to that of 2. 
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Figure S6  UV-visible absorption spectra of [Au8(dppp)4Cl2](PF6)2 (2·(PF6)2) in CH2Cl2 

(52 µM, 3 mL) before (soild) and after (dotted) the addition of NaBH4 in EtOH (1.2 molar 

equiv / 6 µL) at room temperature.  The red shift of the band at ~500 nm and the 

appearance of a shoulder at ~590 nm indicate the formation of [Au8(dppp)4]
2+ (4).  
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Figure 3-3.  UV-visible absorption spectra of 2 in CH2Cl2 (52 µM, 3 
mL) before (soild) and after (dotted) the addition of NaBH4 in EtOH 
(1.2 moleq. / 6 µL) at r.t. 

Figure 3-4.  ESI-MS of (a) the purified sample after addition of the 
NEt4Cl to 1 in MeOH and (b) 2 after the reduction by NaBH4 in CH2Cl2. 
The TOF value was –2150 V, the rate of syringe pump = 240 µL/h 
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3-4. Au8クラスターのボルタンメトリーと分光電気化学測定 
 

3-4-1.  セル構成、測定条件 
 各種電気化学測定において、三極式セルを構成した。作用極には白金ディスク電極を用
いた。規定の内径から算出された電極表面積は2.01 cm2である。参照極には、Ag/Ag+電極
（内部液0.3 M Tetrabutylammonium hexafluorophosphate, TBAPF6と略記、アセトニトリル

溶液）を用いた。対極には白金線をコイル状に巻き、作用極面積よりも表面積が大きくな
るように電解液に浸した。作用極は、ダイヤモンドペーストで荒研磨したあと、アルミナ
ペーストにより細かく研磨し、蒸留水中で超音波照射を行い、続いてミリQ水で洗い乾燥さ

せた。使用頻度が高いときには、各種有機溶媒により洗浄を行うだけでなく、その後王水
を使用して洗浄し表面の汚れの除去を行い、電極表面を清浄に保つようにした。対極につ
いても同様に有機溶媒で洗浄したあと、濃硝酸に浸すか、王水で軽くゆすぎ、蒸留水等で

洗浄を行った。電解質はTBA塩 (TBABF4, TBAPF6, TBACF3SO4
※1）を用いた。使用前には

メタノール／ジエチルエーテルから–18℃にて2回以上再結晶し、フィルターで回収したも
のをクラッシュしたのち、60℃加熱＆減圧条件下で乾燥させてから用いた。誘電率の高い

（溶液抵抗が小さい）DMFを使用する場合は0.1 Mに、誘電率が低い（溶液抵抗が大きい）
CH2Cl2を用いる場合は0.3 Mになるよう調製した。電解液は最初の測定開始前に、15分ほど
撹拌しながら窒素バブリングを施し、各測定間のインターバルには撹拌を行った。測定は

室温下で行い窒素ガスをフローした状態で行った。 

   

 また本章においては、IUPACが推奨している電位軸のとり方を採用している。右側は酸

化反応が起こる電位方向、左側は還元反応が起こる電位方向になっており、原点から右が
正で、左が負となるよう記録されるAnodic positiveの軸としている8。したがって以降の節
において、貴な方向と表記した場合は酸化が起こる（右）方向、卑な方向と表記した場合

V

i  

CEWE

RE

–+

Figure 3-5.  Electrochemical cell diagram in voltammetric measurements.   
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は還元が起こる（左）方向を表す。さらに、電位はフェロセンの酸化還元電位を基準電位
として採用した。測定終了後に少量のフェロセンを系内に混合し、そのCVを測定すること
で毎測定時のフェロセンの酸化還元電位を調べた。 

 分光電気化学測定は、0.5 mmの光路長の石英セルを用意し、作用極にPtメッシュ、参照
極にはAg+/Ag電極、対極にPtロッドを用いて小さい3極式セルを組んだ。窒素ガスを軽くフ
ローして室温下で測定した。 

※1  TBA・Cl–, PF6
–, CF3SO4

–塩は、再結晶を1度だけ行ったものを用いた。 
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Figure 3-6.  Cartoon showing the configuration of the electrodes 
during measurements of voltammetry (Left) and 
Spectroelectrochemistry (SEC, Right).      
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3-4-2.  [Au8L4](NO3)2及び[Au8L4Cl2](PF6)2のCyclic Voltammetry（CV） 
 [Au8L4]2+（1）、[Au8L4Cl2]2+（2）の溶液中での酸化還元挙動については前節で述べた。
この現象の本質はAuコアの酸化還元にあり、配位子を無視してコアのみの形式的な酸化数

を用いて表した [Au8
2+] ⇄ [Au8

4+]  によって表すことができる。このような均一系での化
学変換について、その詳細を電気化学的に調
べることは、1および2の酸化還元特性を調べ

る上でも興味深い。そこで、電気化学測定と
吸収スペクトル測定を行った。 

1および2のCV測定はスキャン速度0.1 V/s、

0.1 M TBABF4 DMF溶液中、室温下で行った。
またバックグラウンドのサイクルにおいて
ピークが見られない範囲内で測定を行った。

撹拌後10秒程度静置し、オープンサーキット
ポテンシャル（–0.65 V vs. Fc+/Fc）から、貴
な方向に走査した場合に、1は–0.23 Vに1つ

の酸化ピークを示した。折り返した後の電位
走査では–1.25 V, –1.53 Vに2つの還元ピー
クが観察された。一方、2を先に卑な方向に

走査して、折り返して貴な方向に走査した場
合、-1.41 Vに1つの還元ピークと、–0.50 V, 

–0.29 Vに2つの酸化ピークが観察された。 

 

 

 

3-4-3.  [Au8L4](NO3)2および[Au8L4Cl2](PF6)2の分光電気化学測定（SEC） 
  2つのCVパターンは異なるパターンを示したが、分光電気化学測定からは、それらの酸化
還元波が、Au8クラスター種の間の酸化還元に基づいていることが明らかにされた。1は電

解液中で520 nmの吸収帯と590 nm付近のショルダーピークを示す。一方で2は電解液中で
510 nmに一本の吸収帯を示す。–0.23 Vでの電解を行うと、590 nmのショルダーピークが
消え、520 nmの吸収帯が512 nmにシフトし、8分後には2の吸収スペクトルとほぼ一致した。

これは、[Au8
4+]の生成を意味していると考えられる。逆の挙動が、続く–1.60 Vでの電解に

おいても見られた。すなわち、590 nmのショルダーピークが再び現れ、512 nmのピークが
520 nmへシフトした結果、1と類似したスペクトルとなった。したがって[Au8

4+]が還元され、
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(a) Figure. 1.  Cyclic Voltammograms of 
(a) 1  and (b) 2  in 0.1 M TBABF4 
DMF solution.  The cluster 
concentration was 800 µM in 5 mL in 
both case.  Scan rate was 0.1 V/s.  Scan 
direction was represented by arrows.
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Table. 1.  Standard peak potentials for 1 and 2 in the CVs. 

Figure 3-7.  Cyclic Voltammograms of 
(a) 1 and (b) 2 in 0.1 M TBABF4 DMF 
solution.  The cluster concentration was 
800 µM in 5 mL in both case.  Scan 
direction was represented by arrows. 
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[Au8
2+]が生成したと考えられる。1と2の結晶構造に関する検討において、[Au8

4+]は
tritetrahedral構造をとり、[Au8

4+]はbitetrahedral骨格に2つのexo-Auが結合した構造をとるこ
とは第1章で述べた。したがって、上の酸化還元プロセスは、2電子移動を伴う、Au8骨格の

可逆な異性化現象を含むものと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table. 1.  Summary of the peak potentials on the CV data in this article.

Entry Condition Epa  / V Epc / V

1 and 21 and 21 and 21 and 2

1 1 –0.23s –1.25w, –1.53w

2 2 –0.47w, –0.24w –1.36s

Titration of Cl– to 1Titration of Cl– to 1Titration of Cl– to 1Titration of Cl– to 1

3 0 eq. - -

4 1 eq. –0.53w –1.43

5 2 eq. –0.57w –1.43

6 3 eq. –0.58 –1.43

7 4 eq. –0.58 –1.43

Titration of Cl– to 2Titration of Cl– to 2Titration of Cl– to 2Titration of Cl– to 2

8 0 eq. –0.47w –1.36s

9 1 eq. –0.48w –1.37s

10 2 eq. –0.48w –1.37s

11 3 eq. –0.49w –1.38s

12 4 eq. –0.51w –1.38s

Anion effectAnion effectAnion effectAnion effect

13 TBAPF6 –0.25s –1.28w, –1.55w

14 TBABF4 –0.25s –1.26w, –1.52w

15 TBACF3SO4 –0.24s –1.26w, –1.52w

w:  weak current wave, s: sharp current wave

Figure. 1.  Cyclic Voltammograms of (a) 1  and (b) 2  in 0.1 M 

TBABF4 DMF solution.  The cluster concentration was 800 µM in 

5 mL in both case.  Scan rate was 0.1 V/s.  Scan directions were 

represented by arrows.
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Figure. 2.  Absorption spectra under applying potential for 1 in 0.1 M 

TBABF4 DMF solution.  The cluster concentration was ! 200 µM. 

The applied potentials were at  -0.25 V for 8 min. ((a) " (b)) and  –1.60 V 

for 10 min ((b) " (c)).  The #max /nm was changed as follows, (a) 520 " 

(b) 512 " (c) 520.  The shoulder peak at 590 nm was decreased after the 

reduction (b) and then increased after the re-oxidation (c).  
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Figure 3-8.  Cyclic Voltammograms of (a) 1 and 
(b) 2 in 0.1 M TBABF4 DMF solution.  The cluster 
concentration was 800 µM in 5 mL in both case.  
Scan direction was represented by arrows. 
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3-4-4.  ボルタンメトリーにおける1と2の違い 
 3-3-3 で述べた Au8 の化学的な可逆性は、サイクリックボルタンメトリーにおいて、15

回サイクルさせた後でも、1と 2の CVパターンがほとんど電流のロスなしに維持されたこ

とから明らかであった。これらの CV パターンの特徴として、(i) それぞれの酸化ピークと
還元ピーク電位が比較的大きく離れており、電気化学的に不可逆なプロセスである。(ii) そ
れぞれのボルタモグラムにおいて、酸化ピークと還元ピークは電流値が大きく異なって観

察された。(iii) 1の酸化還元ピークパターンと、2の酸化還元ピークパターンは互いに異な
るものであった（化学的な可逆性が完全であれば、ピークパターンを示しておかしくない
はず）。 

 例えば(ii)に関して、1の酸化ピークと還元ピークの電流値の違いは、電極表面上での拡散
の影響から考えることができる。1の電気化学的酸化で生成する酸化種の電極近辺での濃度
が、折り返しスキャンにより戻ってくる間（–1.0 ~ –0.3 V）に減少し、結果として引き続

く還元プロセスに寄与する酸化種の量が相対的に少なくなったものと思われる。実際、ス
キャン速度を 0.02 V/sまで遅くした場合には、還元ピークはほとんど観察されなかった。
逆の傾向が 2において観察され、還元ピークでの電流値（110 µA）は、その後酸化した時

の電流値よりもはるかに大きいものであった。 

 (iii) について詳しく述べると、1を酸化して生成させた[Au8
4+]を還元した場合には–1.23 V

そして–1.58 Vに観察され逐次的な 1電子ずつの還元プロセスが示唆されるのに対して、2

を直接還元した時には、1からスタートした場合に観察された 2つの還元ピークの中間に単
一の還元ピークが観察された（–1.41 V）。一方、1を直接酸化した時には、単一の酸化ピー
クが –0.28 Vに現れるのに対して、2を還元後に酸化した時には 2つのピークが現れ(–0.46 

V, 0.23)、その時の高電位側のピークは、1でみられたピークに近い電位を示した。 

 

 

3-4-5.  Cl–の滴定 
 先に述べたように、これらの酸化還元プロセスはいずれも、[Au8

2+]と[Au8
4+]の間の相互変

換に由来しているはずであるから、上記の「不一致」は 1 と 2 の違いに起因するものと考

えられる。つまり 2 ([Au8L4Cl2]2+)の還元により放出される Clアニオンが酸化還元プロセス
において重要な役割を果たしていると考えられる。 

  こうした均一系の反応を含む電極反応プロセスについての研究には、CV法は有力なツー

ルとしての役割を果たす9,10。 

 そこで、Clアニオンの存在下での CVによる酸化還元挙動を調べた。Fig. 3-2に示すよう
に、1の酸化とそれに続く還元過程を 1モル当量の TBAClの存在下で行ったところ、-0.5 V
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付近において新たな酸化波の立ち上がりが観察された。それとともに–0.23 V付近の酸化ピ
ークの減少が観察された。2, 3, 4モル当量と Cl–の濃度が増加するにしたがって、–0.23 V

のピークが減衰し、代わって、–0.5 V付近のピークの成長が見られた。これらの挙動から、

Cl–の[Au8
2+]との配位的相互作用が Auコアの酸化を容易にして、酸化電位を低下させるもの

と考えられる。 

 ここで、考えられる電極反応プロセスを Scheme 3-1によって示した。単独の 1の電極反

応は Scheme 3-1. (c) に示したような[Au8
2+]から[Au8

4+]への酸化、続く還元においては、(a), 

(b)で表された、[Au8
4+]から[Au8

3+]、[Au8
2+]への 1段階還元プロセスが観察された。 Cl–を 1

当量加えると、(c), (d)で示したように、Au8コアと Cl–の相互作用を通じて得られた[Au8
2+Clx]

の酸化、そしてバルク中に豊富に存在し拡散層中にもより多く存在すると考えられる[Au8
2+]

の酸化プロセスが観察された。 

 一方、還元ピークについてみると、1モル当量の Cl–の添加によって、Cl–がない場合に見

られた 2 つのピークが一緒になり 1 本のピークとして観察され、その電位は 2 の還元ピー
クと同程度であった。これは、Cl–がない場合に一電子ずつの還元プロセスが起こったのと
は対照的に、Cl–と相互作用する場合にはワンステップでの 2 電子移動が起こったことを示

しており、酸化プロセスでメインに生成した非 Cl 付加型[Au8
4+]は作用極の近傍に存在する

Clと錯形成した上で、還元されたものと思われる。つまり Cl–を加えた場合の還元反応では、
Scheme 3-1の(e), (f)によって示したように、Cl–が配位相互作用した結果の化学種[Au84+Clx]

が一気に還元され、Cl が脱離するというプロセスを意味していると考えられる。なお上記
プロセスにおいては Clの配位数は不明であるため、[Au8

4+Clx]あるいは[Au8
2+Clx]のように記

した。 

 興味深いことに、クラスター濃度よりも少ない量の Cl濃度の存在下でも、単一の還元ピ
ークが観察された。これは、Clが触媒的に作用したことを示唆している。すなわち、Cl付
加型の[Au8

4+]が還元された後に放出された Cl–イオンが、非 Cl付加型[Au8
4+]と再度電極近辺

で結合し、還元されると考えられる。実際、配位力がほとんどない TBACF3SO4、TBAPF6

を用いた場合には、TBABF4を使ったときとほぼ同じボルタモグラムを示した。 
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3-4-6.  他の Auクラスターとの比較 
 小さいサイズのAuクラスターの電気化学を調べられてきた例にはAu25クラスターや
Au11クラスター、Au9クラスターがある11。これらはいずれもAu38やAu67、Au147が 

示すようなQuantized double layer chargingとは異なる、”Molecule-like”なボルタモグラム
を示すことがわかっている。特にAu9クラスターについては、還元電位において電解後のX

線結晶構造解析によるAuコア構造についての報告が30年前になされており、3価カチオン

が示す、20面体ベースのバタフライ型骨格から、1価カチオンのキュービック型に近いコ
ア構造への変換が起こるとされている。これは、本系において良いテンプレートとなると
考えられたが、溶液中での構造変化についてはあまり詳しく調べられておらず、吸収スペ

クトルについての情報が欠落していたため、Au9のCVおよびSECについて検討したところ、
Figure 3-4に示したような電気化学的に可逆なボルタモグラム（ΔEp ≈137 V）において、 

2電子還元の還元ピーク電位での電解の結果、Au9に特徴的な443 nmの吸収帯が消失し、

比較的なだらかなスペクトル形状への変化が観察された。 

 

しかし、全体的な傾向としてはそれほど大きく変化せず、短波長側にいくにしたがって吸
光度が増大する、一般的な球状Auクラスターのスペクトル形状と類似したものであった。
これは、Au9に限らず20面体ベースの球状クラスターにおいては中心金原子が電子構造を

支配しており（例えばAu13において中心の金属原子が変わるとスペクトル形状などに大き
な変化が現れる、序章、第1章参照）、Au9の還元によっても中心保持型のコア骨格を形成
していることに起因していると考えられる。すなわち、1価のAu9のX線構造においても中

心は失われず、その周りの8個の金原子のコンフォメーション（配座）が変化しており、
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電荷自体は変化したものの、大きな電子構造の変化がなく、結果的に吸収スペクトルでも
球状クラスター全般にみられる左上がりのスペクトル形状が観察されたと考えられる。 

 また以上のように、酸化還元後の電子構造の違いという点では、Au25についても大きく

は変化がないようである。実際に電気化学的にAu25クラスター種の酸化還元挙動と吸収ス
ペクトルを対応させた報告例では、酸化還元後に大きく変化しておらず、別々に単離した
とされるX線構造においても、Au13コアを取り囲むAu-Sオリゴマー部分の変化が起こるが、

顕著な変化というものは報告されていない。上記のことから、本系における特徴的なこと
は、Au8クラスターが中心金原子を持たない非球状クラスターであり、そのコア構造の変
化（異性化）によって、電子構造が大きく変化するということにある。さらに、この電子

構造の変化が、異性化に要するエネルギーを高めた結果、ボルタモグラムにおいて700 mV

のポテンシャルギャップが観察されたと考えられる。 

 このようなエネルギー的なギャップをボルタモグラム上で示す例は、均一系の外圏型の

反応を伴う系において見られる。プ
ロトン移動反応12や、単分子錯体13や
超分子系の中心金属原子が、酸化還

元によって異なる配位様式をとるよ
うになり、それに伴い配位子を含め
た全体の構造の変化を引き起こすと

いった系で見られる。例えば、イミ
ダゾール系のアームとキノリン系の
アームをもつ銅-カリックスアレー

ン超分子錯体は、中心のCu原子の酸
化数が変化することで、イミダゾー
ル部分が配位するか、キノリン部分

が配位するかでカリックスアレーン
部分も含めた構造変換を引き起こし、
ボルタモグラム上で、酸化ピークと

還元ピークの間のギャップが広くな
るという現象が観察されたと考えら
れる14。これらは異性化にともなう化学的な構造変化であり、すなわちReorganisationプ

ロセスであり、ボルタモグラムで観察されたギャップはReorganisationエネルギーを反映
しているものと考えらている。Au8においても、このReorganisationプロセスがボルタモ
グラム上に現れていると考えられる。 

reduction of [3!Cu(II)]2+ is observed at the same potential as
the irreversible reduction on the reverse scan of [3!Cu(I)]+.

The large potential shift observed between the irreversible
Cu(I)- and Cu(II)-centered processes is directly related to the
important reorganization process coupled to the electron
transfer and highlights the ability of this novel versatile ligand
to stabilize both states in completely different environments
(Fig. 2).

Moreover, the irreversible features observed at all accessible
CV scan rates highlight the substantial celerity of the switching
process attributed to the availability and proximity of the
implicated binding subunits. Insights into the reversibility of
the switching process can be seen in the inset saw-tooth graph
depicted in Fig. 3, obtained by successive bulk oxidation/
reduction cycles followed by UV-Vis spectroscopy.

As mentioned in the introduction, the long term stability of
both states involved in a switching process is of utmost
importance for the consideration of any potential applications
in molecular electronics. The stability of [3!Cu(I)]+ and
[3!Cu(II)]2+ in the solid state and in solution was estimated
by UV-Vis spectroscopy. Samples of both species could be
stored without precaution for months without noticing any
degradation, and the solid state absorption spectra of
[3!Cu(I)]+ and [3!Cu(II)]2+ recorded in the UV-Vis range did
not evolve within 6 months. In acetonitrile solutions, UV-Vis
absorption spectra were recorded every day for one month
without observing significant changes. These studies confirm
the great stability of [3!Cu(I)]+ and [3!Cu(II)]2+ both in the
solid state and in solution.

In conclusion, we have designed a novel copper centered
bistable redox switch displaying exceptional stabilities of both
Cu(I) and Cu(II) states, a large potential shift, as well as high
conversion rates. These features make it a good candidate in
the worldwide race for molecular-based memories. Attach-
ment of this novel redox responsive material onto conducting
supports with the introduction of grafting fragments on the

free upper rim of the calixarene should produce molecular
‘‘devices’’ displaying fast ‘‘write-erase’’ cycles and long term
information storage capability.
The authors thank the ‘‘Région Rhône Alpes’’ for financial

support (Cluster Nano program) as well as Audrey Fournier,
Christian Duchamp and Catherine Belle for their general
contributions.
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(Dd(CH2Im) = +0.7 ppm) and increased broadness, whereas
the signals corresponding to the quinoline part remain almost
unchanged, attesting that, in solution, only imidazole groups
are involved in complexation of the copper ion (Fig. 1).

These results led us to hypothesize the formation of a
[3!Cu(I)]PF6 complex in which the calixarene adopts a cone
conformation with one copper ion complexed by both
imidazole moieties. This assumption was confirmed by X-ray
diffraction analysis conducted on crystals obtained by slow
diffusion of methanol in a [3!Cu(I)]PF6 chloroform solution.8

As shown in Fig. 2, the calixarene skeleton displays the
expected conformation with both imidazole arms oriented
toward the cavity center and both quinoline-like fragments
lying at the periphery. In full agreement with the NMR
analysis, the Cu(I) ion is pinched between two imidazoles
and presents a digonal coordination geometry with N–Cu
bond lengths of 1.82(2) and 1.87(2) Å, in agreement with those
previously reported.9 These results thus clearly put forward
the ability of the calixarene 3 to stabilize a Cu(I) ion, even in
oxygenated media. The preorganization of the calixarene core
can explain this remarkable behavior. First, the geometric
constraints force both imidazoles to complex the copper ion
in a digonal geometry, which is known to be relatively stable
toward oxygen.10 On the other hand, the proximity of one
oxygen atom from the calixarene scaffold to the copper(I)
center (d = 2.60(2) Å) undoubtedly further stabilizes this
oxidation state by preventing the approach of oxygen. Similar
ligand effects were already observed with air-stable Cu(I)
complexes formed with calixarene8a and also with cyclam.5b

The interaction with Cu(II) was similarly investigated in
solution. Upon addition of Cu(ClO4)2!6H2O to the free ligand

3 dissolved in acetonitrile, the solution gradually turned from
colorless to blue (lmax E 635 nm) and the electrospray mass
spectrometry analysis of the mixture showed one major signal
corresponding to the mono-metallic ([3!Cu(II)]ClO4)

+ species.
After removing the solvent under reduced pressure, the crude
solid was collected and washed with diethyl ether to afford the
target complex [3!Cu(II)](ClO4)2 in 82% yield. Slow diffusion
of diethyl ether into an acetonitrile solution of the complex
afforded green crystals, which were submitted for XRD
analysis.11 The refined structure, corresponding to the
[3!Cu(II)H2O](ClO4)2 complex, revealed the calixarene’s cone
conformation, and the presence of only one hexacoordinated
copper(II) cation bound to both alkoxyquinoline fragments,
one imidazole and to a water molecule. The metal ion displays
a N3O3 square bipyramidal coordination scheme with two
relatively long Cu–Oquino bonds (2.563(3) and 2.456(3) Å) and
four shorter ones (d(Cu–Nquino) = 2.006(3) and 2.019(3) Å,
d(Cu–Nimid) = 1.989(6) Å and d(Cu–Ow) = 1.983(3) Å). The
similarities between the UV-Vis spectra of [3!Cu(II)H2O](ClO4)2,
recorded in the solid-state (diffuse reflectance) and in aceto-
nitrile solution, which both exhibited a broad symmetrical
band at lmax = 635 nm, suggested conservation of the square
bipyramidal coordination scheme in solution, although it is
suspected that the labile water molecule might be easily
replaced by the remaining free imidazole.12 Further informa-
tion on the copper redox state and coordination mode came
from EPR measurements showing an anisotropic signal,
in agreement with axial symmetry around the Cu(II) center
(see the ESIw).
The opportunity to trigger a reversible conversion between

both stable copper complexes [3!Cu(I)]+ and [3!Cu(II)]2+ was
checked and demonstrated by cyclic voltammetry conducted
at room temperature in acetonitrile and tetra-n-butylammonium
hexafluorophosphate (0.1 M) as the electrolyte. The voltammo-
gram of the [3!Cu(I)]+ species displayed one copper-centered
irreversible oxidation wave at Epa = +0.47 V (vs. Ag+/Ag1),
associated with a reduction peak at Epc = "0.42 V observed
on the reverse scan. This oxidation process proved to be fully
irreversible at all accessible scan rates, and a bulk one electron
electrolysis carried out on a carbon felt electrode at E =
+0.8 V quantitatively produced a new species showing an
irreversible reduction wave at Epc = "0.42 V, associated with
a re-oxidation signal at Epa =+0.47 V on the reverse scan. In
accordance with a hypothesized copper-centered electron
transfer, the solution turned from light yellow to blueish,
and the UV-Vis spectrum of the electrolyzed solution showed
a broad signal at lmax = 635 nm attributed to electrogenerated
Cu(II) d–d transitions. All these features thus clearly point to
the existence of an isomerization step coupled to the electron
transfer, leading to a novel Cu(II) species in which the metal
coordination scheme has drastically evolved.
The cyclic voltammogram recorded with [3!Cu(II)]2+

dissolved in acetonitrile electrolyte similarly displayed only
irreversible signals with a reduction wave at Epc = "0.42 V,
associated with a re-oxidation process at Epa =+0.47 V. This
behavior correlates with that of the Cu(I) complex described
above, since the direct oxidation of [3!Cu(I)]+ and the
re-oxidation wave of [3!Cu(II)]2+ are observed as irreversible
systems at the same potential, Epa =+0.47 V. Conversely, the

Fig. 1 Dual display of partial 1H NMR spectra (300 MHz, CDCl3) of

compounds 3 (top) and [3!Cu(I)]PF6 (bottom).

Fig. 2 Crystal structures of [3!Cu(I)]PF6 (left) and [3!Cu(II)H2O](ClO4)2
(right). Hydrogen atoms, counter anions and solvent molecules were

omitted for clarity purposes.
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Figure. 3-11.  Crystal structures of Cu(II) complex (top 
left) and Cu(I) complex (top right).  Hydrogen and anions 
were omitted for clarity.  CV (solid line) and RDE  
(dashed line) of Cu(II) complex (bottom left) and Cu(I) 
complex (bottom right). The insert line explains 
absorbance change in the potential sweep cycles.  
(Ref14) 
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3-5.  結論 
  
 2種類のAu8クラスターが化学的の可逆性が、均一系での酸化還元、不均一系（電極反応）

での酸化還元によって示された。電気化学による検討では、1、2のボルタモグラムパター
ンに違いが見られ、この違いは1と2の違いに結びつけられたことから、それぞれの本質的
な酸化還元電位が大きく異なるということに帰結する。酸化体還元体の間に大きいエネル

ギー的なギャップを持つような性質は、データストレージへ向けた分子メモリとしての機
能を想起させる15,16,17。例えば、構造情報ないしは吸収・発光などの分光学的情報をスイ
ッチングできれば、1, 2電子レベルの電子移動に由来したメモリ・スイッチ材料への展開

が見えてくる。偶然にも、Au8
2+は発光を示さず、Au8

4+は600 nmのオレンジ色発光を示す
というON-OFFの性質を持つ。この特徴を活かして発光のON-OFF現象を自在にコントロ
ールすることができるようなセンシング系の構築も有望である。さらに、エネルギーギャ

ップが、構造変換に要するエネルギーにも置き換えられることから、分子メカニクス、分
子モーターなどへの展開の可能性もある18。 

 以上のことから、本研究では予備的にフィルム電極の作製についても予備的に行った。

この電極は、インジウムスズ酸化物（ITO）をコートした導電性ガラス上に金クラスター
をデポジットさせて作製したものである。フィルム作製方法についての検討が必要である
が、このような簡易電極における電気化学的な酸化還元についての探査は、エレクトロク

ロミズムを想定した上で重要である。 

 

 

 

e–

e–

？

simple dropcast

Au8 on ITO

Figure 3-12.  Simple thin-film electrode with coating gold 
clusters on ITO coating glass.  Two Au8 clusters were 
deposited on the ITO by simple dropcasting method.          
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3-6.  図録 
  
 本文中では詳しく触れなかった実験データについて、短い解説を加えたものを載せた。 
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第４章 
Au8クラスターの誘導化 
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4-1.  本章の概要 
 

 本章では、前章までの知見をもとにして、Au8の二つの配位活性サイトを利用した誘導化

について述べている。 

 4-2はクラスターの誘導化によって期待される効果、戦略も含め誘導化の必要性について
記した。4-3は本研究における結果となっている。第三章で明らかになった[Au8

2+]→[Au8
4+]

の酸化反応を伴う Cl–の求核付加を拡張して、他のハライドやチオレート、アセチリドの導
入を行った。この異種配位子の導入は、Cl 付加体の配位子交換反応からでは効率的におこ
らなかったことは注記すべき点である。単結晶 X 線構造解析によってそれらの配位子が位

置特異的に導入されたことを明らかにした。 

 Au8クラスターの誘導化について異なる配位子の Auコアへの導入方法をまとめた。ハラ
イド、チオレート、アセチリドの 3種類の配位子の導入について記した。4-4では、X線構

造・分光学的性質の面からまとめた。チオレート型では硫黄原子に結合したアルキル基、
アリール基がクラスター長軸方向に沿って遠ざかるように配向しているのに対し、アセチ
リド型は、C≡C 結合が長軸と垂直方向に配向した構造をもっていることがわかった。他の

種類の配位子も導入可能であるが、いずれも[Core+exo]タイプの[Au8
4+]骨格構造を保持した

状態で導入されたため、配位子の立体的な影響やイオン的な影響は、骨格構造を著しく変
えるほどには寄与しないということを明らかにした。しかしながら、この配位サイトにお

ける配位子の摂動から、結合距離、角度などのわずかな構造の変化が吸収スペクトルや発
光スペクトルに影響を与えることを示した。4-5 を結論とした。4-6 は本文中で触れなかっ
た実験データの簡易説明を付した図録である。4-7は参考文献となっている。全 7節で構成

した。 
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4-2.  誘導化の方向性（戦略） 
  

 金ナノ粒子を用いた、バイオイメージング、発光プローブ、化学センシング、ドラッグ

デリバリーシステム、そして電子デバイスへの応用がなされているが1,2,3,4,5、これらの機能
展開を模索していくためには、積極的に粒子の集合現象を引き起こすような配位子設計や、
粒子同士を結合させるリンカーの導入、さらに水溶性配位子を粒子表面に導入するといっ

た表面修飾が必要である。超分子的な分子認識能を金クラスターに付与させるためには、
なんらかの相互作用を促す官能基を配位子中に含める必要がある。その典型的な例として
は、カルボキシ基6やピリジル基7、エーテル8などがある。その中でも特に遷移金属と相互

作用を示す系が知られているカルボキシ基、ピリジル基は、水銀（II）や鉛（II）、銅（II / I）、
Ag(I)、パラジウム(IV)と相互作用する系が金クラスター、金錯体の中で知られている 2。そ
のようなトラップ部位を設けることで、クラスター近傍に、金属イオン等を積極的に近づ

け、安定化させることが可能になると考えられる。Figure 4-1に金クラスターを用いたセン
シング系のイメージ図を示した。Au6 を典型とした非球状クラスターの配位子に分子捕捉
部位を設けた系を想定している。均一系で有害分子などを捕捉したことで、電子的あるい

は構造的な変化が配位子／金コアの歪みにつながり、金コアの骨格変化が起こるという現
象を表している。このような外部からの化学的な“情報”をいかに効率よく起こすかという点
にセンシング系構築のうえでの重要性がある。この図においては、捕捉部位をもつ配位子

が、外部からの情報を金コアに伝えるという情報伝達部位としての役割を果たしている。 

 

 

 

 

 

Trap Core-changing 

Strains 

Figure 4-1.  Image of color-responsive cluster sensor  
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4-3.  非球状 Au8クラスターの誘導化 
  

 前章で Au8の異性化反応（[Au8
2+] ⇄ [Au8

4+]）において、Cl アニオン種の存在が重要で

あることを述べた。これは[Au8
2+]化学種が、Cl 配位的相互作用をうけ、異性化に伴う酸化

反応が引き起こされる、あるいは Cl が配位した[Au8
4+]が電極表面で電子移動をうけとり、

還元されると Clが一気に脱離して、異性化が起こると推論された。ここで、例えば、Clア

ニオンではなく、他の化学種が配位する可能性は十分にある。本章では、ハライド、チオ
レート、アセチリドについて[Au8

2+]との反応による Au8クラスターの誘導化についてまとめ
た。 

 
 
4-3-1.  ハライド（Cl, Br, I）配位子 
 Cl 配位型については前節および第 1 章でも述べてきた。しかしながら、このハロゲン部
位は他のハロゲンと結合することがおよそ考えられたが、その電子的な影響を調べるため
に、別種ハロゲンアニオンとの反応について検討した。 

[Au8L4]2+のメタノール溶液に対し、固体状態の臭化カリウム、ヨウ化カリウムを添加したと
ころ、紫色が次第に濃いピンク色に変化した。吸収スペクトルでも臭化カリウムの場合は
530 nm、ヨウ化カリウムの場合は 540 nmへとシフトし、ショルダーピークが消失した。 

 このショルダーピークの消失は、前章で述べたように[Au8
2+]の酸化による[Au8

4+]の生成で
あり、この場合[Au8

4+]に対して Br–、I–が配位相互作用したと考えられる。この状態で ESI-MS

を測定すると[Au8L4X2]2+に相当するシグナルがメインで観察された(X = halide anion)。この

組成ではコアが[Au8
4+] であると考えられるため、単純に装置内で混合したことによるもの

ではなく、アニオン種の配位が起こったということが明らかとなった。反応溶液から脱溶
媒をして乾固させたのち、水で洗浄してメタノールとジクロロメタンの混合溶媒に溶解さ

せた。再結晶はジエチルエーテルの蒸気拡散法により行った。12 時間後には、ひし形角柱
の比較的濃いピンク色結晶が得られた（ESI-MS; m/z ≈ 1691.09, 31P{1H}-NMR; δ(ppm) = 

58.2）。この結晶の X線構造解析の結果、[Au8L4Cl2]2+と同じ幾何構造パターンの[Au8L4Br2]2+、

[Au8L4I2]2+のカチオン構造が得られた（残念ながら I2系についてはカウンターアニオンやベ
ンゼン環の先まで完全に決定できるほどの質の結晶は得られていない）。構造は 4-3節に示
した。 
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4-3-2.  チオレート配位子 
 チオールは化学修飾が比較的容易で、金属クラスターの配位子やリンカーとして広く用
いられている。金ナノ化合物においても、ナノ粒子やクラスターの保護剤として利用され
ており、様々に検討がなされている9。しかしながら、サブナノサイズの小さいクラスター

では、チオールを作用させるとコアの分解や変性が起こってしまうことも知られている10。
それを示すかのように、すべての配位子がチオレートとなっている Auクラスターは、Au-S

のオリゴマーが配位した Au25が最小のものである（X 線構造が得られているもの）11。そ

の一方で、ホスフィンとチオレートが混合した、Au11(PPh2py)7(SR)3 
12の報告がある。この

球状 Au11 クラスターは別の組成[Au11(PAr3)7X3] （X = Cl、I、SCN）、[Au11(PAr3)8Cl2]、
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Figure 4-2.  UV-vis absorption spectra of halide 
Au8 clusters in MeOH after the recrystallization 
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[Au11(PAr3)8Cl2]+、 [Au11(PAr3)9Cl]Cl2が知られており13、これらは、どれも同じ二十面体ベ
ースの構造をしている。その Xの部分は別のハライドや疑似ハライド（pseudo halide）に
置き換えることもできることから、Xに相当している部分は置換活性であるといえる。 

 前節で示したように、Au8Cl2の exo Au は別のハロゲンに置換することができるという
ことから、上述の Au11クラスターのようにチオレートを導入することができるであろうと
期待される。したがって、前節と同様 Au8

2+に対してチオールを作用させてその変化を追っ

た。 

 具体的には、[Au8L4](NO3)2のメタノール溶液（50 μM, 20 mL）に対して、ベンゼンチオ
ールをクラスターに対して 2モル当量加えた。溶液

は、紫色から濃い赤紫色へと変化した。吸収スペク
トルは 520 nm の極大吸収が長波長側にシフトし、
590 nm のショルダーが消失した。ESI-MS では、

[Au8L4(SPh)2]2+に相当するシグナルがほぼ単一で観
測された。過剰のエーテルで再沈殿を行ったのち、
メンブレンフィルターによりろ別し、ジスルフィド

などの副生成物を除去するため酢酸エチルで洗浄
した※1。固体はジクロロメタンのみ、メタノールの
みには溶けにくく、ジクロロメタンとメタノールの

混合溶媒にすることで完全に溶解した。これはおそ
らくチオレート配位クラスターの部分的な極性（ホスフィン部位とチオレート部位による）
によって、どちらか片方の溶媒だと完全に溶媒和することができないためであると考えら

れる。続いて、この溶液（ジクロロメタン：メタノール ＝ 1：1）を用い、エーテルの蒸
気拡散法によって、再結晶を行った。8時間程度で結晶が得られた（単離収率≈71 %）※2。 
単結晶 X線構造解析の結果から、2つの exo Auにチオレートが配位した構造が得られた。

ベンゼンチオールのフェニルリングは、コアから遠ざかる方向（外側）に向かって配置さ
れていた。この特徴的な構造から、Auとの結合は Sの 2つの 3p軌道が使われている（1

つはすでにσ結合に使われている）ことが示唆され、Sより先の部分は 180℃回転すること

が可能であると考えられる。これを示すように、チオールとしてドデカンチオールを用い
た場合には、アルキル鎖が金コア側（内側）に向かって伸びているようなディスオーダー
が X線構造解析の経過で見られた（Figure 4-S1）。 

 

Figure 4-3.  Crystal structure of 
[Au11 (PPh3)(SC5H5N)3]. Ref[11])  
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 ベンゼンチオール、ドデカンチオール以外にも、他の芳香族系チオール（RSH（R =    

-p-C6H4COOH、 -C6H4OH、 -C6H4NO2、 -p-H4C5N、 -m-H4C5N、 -p-C6H4F、 p-C6H4Br、
-p-C6H4OMe、-o-C6H4OMe、-CH2C6H5、-C6F5、-C6H4CH3、）、アルカンチオール（HSC6H12、
HSC12H25、HSC3H6）、L-システイン、ナフタレンチオールやキノリンチオールなどの導入

が可能であるこということが、反応時に 590 nmのショルダーピークの消失および 520 nm

の極大吸収帯のシフトといった同様な吸収スペクトルの変化が観察されたことや、ESI-MS

での組成解析そして単結晶 X 線構造解析（一部除く）によって導入可能であることが分か

っている。吸収スペクトル測定から、これらのチオールの種類によって極大吸収波長は異
なることがわかっている（4-3節、4-5節）。 

 また、これらの反応では[Au8
2+]の酸化を含んでおり、酸化付加反応とみなすことができる

（還元種の同定は行われていない）。一方、[Au8
4+]のコアをもつ Au8Cl2 の配位子交換反応

について検討を加えた結果、RS–と交換しきれなかった生成物[Au8L4Cl(SR)]2+も ESI-MSに
より観測されたことから、[Au8

2+]からの酸化付加反応の方が、よりクリーンな反応であるこ

とが明らかとなった（Figure 4-3）。さらに、このチオレートに対する顕著な吸収スペクト
ルの変化は他のクラスター種（Au6、Au9、Au13）においては観察されなかった（4-5節）。 
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Figure 4-4.  UV-visible absorption spectra before (black) and after (red) the 
reaction of [Au8L4]2+ with PhSH in MeOH.  The disappearance of the shoulder 
peak at 590 nm indicated that the Au core oxidized into [Au8

4+]. 
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 チオールの配位時に、どのタイミングで RSHの Hが外れるかということが SAMなどの
研究において解明されていない表面科学上の疑問として議論されており、最近では、反応

後は水素分子として気体が抜け出ているという報告もある14。しかしながら、本研究におい
て、いずれのチオール系でも、ESI-MSにて Hがついた組成に相当するシグナルは観察され
ず、その他の測定においても観察されなかったことから、本研究においては、この疑問に

ついては確認されなかった。 

 

※1  ヒドロキシ基、カルボキシ基をもつチオールを使う場合は、少量の水も使用して洗浄

を行った。 

※2  他のチオレートにおいてもジクロロメタンとメタノールの混合溶媒から、結晶成長を
させることができる。混合比率については用いたチオールの種類に依存し、変化させる必

要があるようだ。例えば H5C6SH、ClH4C6SHなどは 1 : 1で結晶化するが、ヘキサンチオ

Figure 4-5.  ESI-MS of the reaction products after the oxidative addition of RS– to 
[Au8L4]2+ (left) and ligand-exchange reaction of [Au8L4Cl2]2+ with RS–.  
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ールなどの場合、ジクロロメタンが多い方が良質な結晶が得られやすい。得られたチオレ
ートクラスターの X線構造解析の結果は 4-3節に掲載した。 

 

4-3-3.  アセチリド配位子 
 酸性度の高い電気陰性なアセチリドを用いた場合、Auコアへの影響や電子状態に変化が
現れるのか調べるために、ハライド、チオレート同様にアセチレンを[Au8L4]2+と反応させた。

アセチレンの Auコアへの配位性を高めるため、塩基を過剰に加えてプロトンを引き抜いた
状態で反応を行った。具体的には[Au8L4]2+（25 μM, 40 mL）に対し、塩基としてナトリウ
ムメトキシドをクラスターに対し 300 モル当量加え、フェニルアセチレンを 2 モル当量加

えた。遮光下で 8時間撹拌を行ったところ、65時間後には 590 nmのピークがほぼ完全に
消失した。これに水を過剰に加え、溶液が濁るまで沈殿させた。メンブレンフィルターに 

よりろ別し、水で 10数回洗浄を行った。メタノールに溶解させ、ジエチルエーテルを使用

して蒸気拡散法により再結晶を行った。得られた結晶の ESI-MS では、[Au8L4(C≡CPh)2]2+

に相当するシグナルが観察され、X 線構造解析では、ハライド、チオレート同様に exo-Au

にアセチリドが結合した構造をとった。 

Fig. 2 -18. Cationic structure of [Au8(dppp)4(C!CPh)2]2+

                                                                         

56

Fig. 2 -19. Abs spectra of Au8-Cl (pink) and Au8-PA (black)
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Figure 4-6.  UV-visible absorption spectra before (green) and after (blue) the 
reaction of [Au8L4]2+ with HC≡CPh in MeOH.  The disappearance of the shoulder 
peak at 590 nm indicated that the Au core oxidized into [Au8

4+]. 
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 またこの反応は室内光下において比較的短時間で変化が終結することを見いだし、紫外
光を照射（Xe光源、250～300 nm）して反応を行ったところ、65時間であった反応が、わ
ずか 5時間に短縮されることが明らかとなった（Figure 4-6）。さらに、可視光（400～700 nm）

に対しても、同様に反応時間の短縮が起きた（Figure 4-7）。Auクラスター以外に可視域の

吸収をもつものは NaOMeが考えられるが、反応系と同じ濃度でも、可視域の吸収帯は見え
ない程度であった。したがって、Auクラスターの可視光吸収がこの反応の促進に関与して
いるということが明らかである。これまで Auクラスターの光誘起反応はほとんど知られて
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Figure 4-8.  UV-visible absorption spectra of time course (0→5h) in the reaction 
with irradiation of visible light (400 ~ 700 nm).  UV-light obviously assisted the 
alkynylation reaction.    

Figure 4-7.  UV-visible absorption spectra of time course (0→5h) in the reaction 
with irradiation of UV light (250 ~ 300 nm).  UV-light obviously assisted the 
alkynylation reaction.    
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おらず、何らかの特異的な反応性を持っている可能性もある。このような Auクラスターの
光化学反応性の研究には興味が寄せられる。 

 

 

4-4.  構造と吸収・発光特性 
  

球状クラスターである Au11(PPh3)7X3は、アニオン性配位子 X の部分が例えば Iや SCN で
あっても、球状骨格の二十面体ベースのコアを持つことで、それらが示す吸収スペクトル
はほとんど同じパターンのスペクトル形状を示すことが知られている。Exo 位 Au をもつ

Au8Cl2にかんしても、Clの部分のイオン的作用は、吸収スペクトルにあまり影響を与えて
いないことが予想された（第二章）。しかしながら、実際には別種のハライドや、チオレー
トに変えることによって、吸収スペクトルが大きく変わることが明らかとなった。そこで、

exo位 Auに結合したアニオン配位子が与える構造的な因子と、吸収スペクトルの対応につ
いて調べた。 

 

4-4-1.  誘導体の構造と分光学的性質 
 上記に示した誘導体について代表的例を挙げて、その構造と分光学的性質の相関につい
て議論する。単純な例として Cl と SPh、C≡CPh を配位子として用いた場合の骨格構造に

ついて述べる。配位するために使われている配位子の軌道について Atomic orbitals を使っ
て考えるならば、ハライドについては p 軌道が使われていることは、電子構造から考えら
れる。また、–C≡CR配位子は、sp混成軌道を使って配位していることが明らかである。一

方、チオレートの場合クラスターへの配位構造をみると、Sの配位には 3p軌道が使われて
いるだろうと考えられる。質量分析からも RS、ジスルフィドと同じ酸化状態となり、配位
に使われる軌道も同じであることが予想される。つまり、spx、spy、spz、の三つの配位環

境があり、分子内で回転ができると示唆される。実際、ドデカンチオールを用いて合成さ
れた[Au8L4(SC12H25)2]2+の結晶構造では、コアより外側に向かう方向にアルキル鎖が伸びて
いるだけでなく、コアの内側に向けて配位子が伸びているというディスオーダー状態がみ

られた。 

 

 以下に 4-2節で述べた Au8誘導体のカチオン構造を示した。チオレートについては代表例

として、-SPhが結合したものと-SC6H4CO2H、-SC6H12の構造を示した。アセチリドは-C≡
CPh、-C≡CC6H5Nの構造を示した。 
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  ＜ハライド（-Cl, -Br, -I）＞ 

 

 

 

 

 

 

 

 

＜チオレート（-SPh, -SC6H4F3, -SC6H4）＞ 

 

＜アセチリド（-C≡CPh, -C≡C4py）＞ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 次に各種構造のパラメータを示した。各種結合角（Table 4-1）、結合距離（Table 4-2）に
対応している。Entry p ~ u, a ~ kにある 22’/2および 44’/2は、2と 2’あるいは 4と 4’の中
心にある Centroidを意味している（Figure 4-10中の白丸に相当） 

[Au8L4Cl2]2+ [Au8L4Br2]2+ [Au8L4I2]2+ 

[Au8L4(C≡CPh)2]2+ [Au8L4(C≡CC5H5N)2]2+ 

[Au8L4(SC6H4NO2)2]2+ [Au8L4(SPh)2]2+ [Au8L4(C6H12)2]2+ 
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Table 4-2.  B

ond length (Å
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 以上の 2つの表から、各種構造の比較を行った。ハライドタイプの結合角の比較（Table4-1、
緑）から、Clよりも高い周期（Br, I）になるにしたがって、2-2’ or 4-4’の Centroid と Atom 

1 or 5と X1 or X2の成す角（Entry p）が小さくなっており、X1 or X2ではなく P側との成
す角（Entry q）は大きくなっている。さらに、Entry cに記したコアの Auから exo Auま
での距離（Entry a, bに由来）が、Cl < Br < Iの順に長くなっている。これはハライドがよ

りコア側に近づき、ひずんでいることを示している。また、2-2’、4-4’間の距離（Entry f）
が同じ距離を保っているにもかかわらず、Entry rに示した exo Auが作る角 2-1-2’ or 4-5-4’

は、周期が高くなるにつれて小さくなっていることから、exo Auが Br、Iとなるにつれて

長くなっているということが明らかである。つまりアニオン種の電気陰性度が小さくなる
ために、多面体コアを通じて静電的な相互作用が Core部と exo位 Auの間で弱くなり、全
体的に Core→exo方向の結合距離が長くなったものと推測される（Entry a ~ c, e）。 

 通常、周期が高くなるにつれイオン半径も
大きくなる。例えば、Cl−では 181 pm であ
るが、Br–では 196 pm、I–は 220 pmである

(ref)。このイオン半径から推測すると、exo

位 Auの部分の変形・ひずみは、この静電的
な反発によるものであるかもしれない

（Entry p, q, c）。 

 このような構造のごくわずかな違いの影
響は、吸収スペクトルにおいてもあらわれて

いる。極大吸収の波長を比較すると、Cl < Br 

< I の順に長波長側にある（509, 523, 538 

nm）。それにともなって、スペクトルのブロ

ードニングも起きている。以上のことから、exo位 Auに結合しているアニオン種が構造に
与える影響が大きいことが明らかとなった。 

 一般的に、吸収スペクトルのピークブロードニングは、振動準位と電子エネルギー準位

との振動相互作用が起こりやすくなることに由来しているが、本系においても、結合した
ハライドが Br や I になるにしたがって分極しやすく、相互作用できる軌道の範囲が広がる
ことで振動が起こりやすくなり、結果として吸収スペクトルのブロードニングが生じたと

推測される。発光スペクトルは図録に示した（Figure 4-x）。 

 このハライドの種類による影響をベースとして、他のチオレートやアセチリドの比較も
行った。それぞれの構造パラメータからは、次のことがわかった。 

Figure 4-10.  Illustration of zoomed [Core- 
exo] type structure with entry p and c. 

p

c

2

1
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X1

P1

P2

P2’



 

 113 

 

・ Entry f, h, iはいずれの構造においてもほぼ一定値をとる 

・ exo-Auに対してより電気陰性の強いものが結合している場合、Core-exoの距離そして

exo Au-X間距離が短い（Entry c, g） 

・ Entry s, t, u は各構造によって違いがみられるが、系統的でなく、立体的な要因も考慮
する必要がある。 

・ exo-Auに対してより電気陰性の強いものが結合している場合、Entry pに相当する角度
は大きく、Entry qに相当する角度は小さい。 

例えば、アセチリド配位子は 3重結合によって強い求電子性を示すため、Entry d, gに相当

する結合距離が短くなっており、Entry pに相当する角度が大きく、Entry qに相当する角度
が小さくなっている。チオレートにおいても、強い電子求引性のニトロ基がついた芳香環
をもつ場合に、大きい pとわずかに小さい qがみられた。しかし、アルカンチオレートの

場合にも-SPh系とあまり違いがみられなかった。アセチリドの場合にもフェニルとピリジ
ルの違いはあまりない。したがって、Auに直接結合する配位原子に依存し、それより離れ
た電子的な相互作用は構造因子にあまり影響を与えないということが考えられる（4-5 節）

に他のチオレート、アセチリドの構造パラメータについてまとめた表を掲載した）。これと
良い一致をしめすように、吸収スペクトルにおいても、チオレートタイプ、アセチリドタ
イプはそれぞれおよそ似た位置に極大吸収が現れることがわかっている。典型例として、

エチニルベンゼンタイプ、メルカプトベンゼンタイプ、クロルタイプの吸収スペクトルを
示した（Figure 4-11）。  

  このような構造因子と分光学特性の関係は、発光スペクトルにおいてもみられている

（Figure 4-S1）。ハライドタイプの発光強度の序列は Cl > Br > Iとなれ hおっており、Iの
場合にはほとんど発光を示さない（＊印で示したシグナルは二次光である）。また、チオレ
ートではいずれにおいても Cl と比べ発光強度が弱く、電子求引性基のニトロ基を持つ

Au8-(NO2)2のみ発光強度が比較的高かった。アセチリドは、Cl置換型よりも、若干発光強
度が小さいものの、チオレートより強度は大きかった。Au8-Cl2では、509 nmの極大吸収
波長で励起した場合に≈599 nmに発光帯を示す。このような小さいストークスシフトは、

クラスターの発光が一重項励起状態からの発光であるということが示唆され（第二章参照）、
Auコアに由来する発光と考えられるため、チオレートでは何かしらの要因で消光が起こっ
ていると考えるのが妥当である。チオレートの場合、sp2軌道による配位であると考えられ

るため、Sから先は自由に回転できるはずである。この回転運動による熱運動が励起状態の
失活につながり、その結果クラスターの発光が弱くなったと考えられる。 
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Figure 4-11.  UV-visible absorption spectra of 1, 2 and 3.  
The cluster concentration was 12.5 µM in DCM-MeOH 
mixed solvent.  
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Figure 4-12.  Emission spectra of 1, 2 and 3.  The 
cluster concentration was 12.5 µM in DCM-MeOH mixed 
solvent.  
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 当研究室では、半導体性の CdS、CdSeクラスターの発光特性に着目してセンシング材料
系の構築にむけて研究が進められている。それらは S の回転に基づいた熱失活を分子とラ
ップにより抑制することで、ゲストに対してターンオン型の発光応答を示す。この原理を

利用して、Au8クラスターにおいても同様に S周りの運動を抑えることで発光強度の増大に
つながることが期待される。アセチリドの場合には、sp 混成により配位様式が直線的なた
め、回転運動をしてもそれほど運動量が大きくなく、熱失活がやや抑えられていると考え

られる 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4-13.  UV-vis absorption spectra of thiolate modified 
Au8 clusters (-SPh, -SC6H4NO2, -SC6H12 (-SHex)).   
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4-5.  結論 
 

 [Au8
2+]に対する酸化反応を伴う求核付加を通じて、[Au8

4+]クラスターのハライド、チオレ

ート、アセチリド体への誘導化に成功した。各種誘導体は単結晶 X線構造解析により、[Au8
4+]

骨格に位置特異的に配位したクラスター構造を得た。Au原子の隣の配位原子の電子的な影
響がクラスターコア骨格の結合距離や結合角度へ影響を与えているということは、クラス

ターの設計を行って行く上で重要な知見をもたらした。例えば、分光学的性質と、結合距
離および角度との関係の考察は、クラスターの分光学的性質が配位子の嵩高さや配位原子
の電子密度の違いによって調節可能であるということを導いた。このような性質を利用す

れば、Auの隣の原子の電子密度がある刺激によって変化するような配位子設計を行い、セ
ンシングターゲットに対して高い感度と選択性をもたらすような系を構築できるかもしれ
ない。またこれと同時に、配位子だけでなく exo位のAu原子を別の金属種に変える試みは、

クラスターをビルディングユニットとした設計を行う上で有意義である。 
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4-5.  図録 
 本文中で詳しくふれなかった実験データを掲載する。簡単な説明も付記した。ハライド
置換型の発光スペクトルを次に示した。緑が Cl、赤が Br、紫が I で置換した Au8クラスタ

ーのものである。各スペクトルの励起波長は、各クラスターの吸収極大波長（Cl→509 nm、
Br→523 nm、I→538 nm）である。 
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Figure 4-S1.  Emission spectra of halide-type Au8 clusters 
in MeOH.  I-type didn’t show any peaks.  The intensity 
order  was Cl>Br>I.   
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各種 Auクラスターとチオールとの反応 

Figure 4-S3.  UV-vis absorption spectra after the addition 
of benzenethiol to the cluster solution in Methanol.  
Degradation of Au6 cluster would be observed in long–time 
monitoring by UV-vis. 
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Figure 4-S2.  UV-vis absorption spectra after the addition of benzenethiol to the 
cluster solution in Methanol.  Degradation of Au13 cluster would be observed in 
long–time monitoring by UV-vis. 
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Au6、Au9、Au13 クラスターのチオール分子との反応性を調べるために、各種溶液にチオー
ルを添加した後、吸収スペクトルによりモニタリングを行った（Figure 4-S4）。 

 これらの結果から、Au8がチオールと反応するのは１つの特徴であるといえる。非球状ク

ラスターである Au6においては、その極大吸収が徐々に減少していく様子が観察された。 

 

 

Au8クラスターと異種チオール混合溶液の反応（1：1） 

 チオレート配位子を導入する際に、Au8Cl2の配位子交換からは、チオレート一置換体が
ESI-MSで観測された。ここで、これと同様な一置換体を戦略的に合成すること、また異な

る配位子を用いた場合に 1：1の置換体を選択的に合成することはできるのかという疑問が
生じた。そこで[Au8L4]2+に対し、1：1 で混合したチオールを加え、反応後の ESI-MS の解
析を行った。用いたチオールは、親水性のポリエーテル鎖をもつものと疎水性のアルキル

鎖を持つものである。合成項は末尾に設けた。 

 反応後の解析により、どちらか一方のチオールが置換した組成のものも同時に多く観察
されたが、目的の 1：1混合系の組成が観測された。ゲルクロマトグラフィーや電気泳動に

よる分離によって、目的物を得ることができると考えられる。 
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Figure 4-S4.  UV-vis absorption spectra after the addition of benzenethiol to 
the cluster solution in Methanol.  Degradation of Au9 cluster would be 
observed in long–time monitoring by UV-vis. 
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図中の Y と Z の構造および合成ルートを次に示した。合成は、小西研究室平谷氏の博士論
文にしたがっておこなった。 

<Yの合成ルート、構造式> 

 

 

<Zの合成ルート、構造式>15 
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Figure 4-S5.  UV-vis absorption spectra before (black) and 
after (blue) the addition of Thiol Y and Thiol Z solution in 
methanol.  After reprecipitation with ether, the crystalline 
precipitate (red line) was obtained.    
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Figure 4-S6.  UV-vis absorption spectra before (black) and 
after (blue) the addition of Thiol Y and Thiol Z solution in 
methanol.     
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ジスルフィド S-S結合切断（還元）によるチオレート導入についての検討 

 また、チオールとの反応で[Au8
2+]が[Au8

4+]へと酸化されているが、この際にジスルフィド
結合を切って、生成したチオレート配位子と反応する程度の還元力が生じるのか調べるた

めに、[Au8L4]2+とジフェニルジスルフィドと反応させた。UV-vis と ESI-MS の結果から、
Au11クラスターが主に生成してしまい、[Au8L4(SR)n](4–n)+が一切観測されず、チオレートに
変化した痕跡はみつけられなかった。したがって、[Au8L4]2+にジスルフィド結合を切るだけ

の還元力はないことが示唆された。 
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Figure 4-S7.  UV-vis absorption spectra before (0 min) , 
after (2 ~ 20min, 3h) the addition of diphenyldisulfide in 
methanol and the measurement of ESI-MS (orange).   
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アルカンチオール系でみられた特異な 400 nm付近の可視吸収帯について 

 アルカンチオレート系の場合に、芳香族チオレート系では顕著に見られない約 415 nmの
吸収帯が、溶液系でのみ観察されるのかを検証するため、固体拡散反射スペクトルを測定

した。長波長側の立ち上がりは、低エネルギー側にシフトしたが、極大吸収やなどの波長
は溶液系とほとんど違いがなかった。また 415 nmのピークが観察されたことから本質的に
クラスターの電子遷移に由来していることが明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4-S8.  UV-vis diffuse reflectance spectrum of 
[Au8L4(SC12H25)2](NO3)2 (red line).  K/M is Kubelka-Munk 
absorption coefficient and the UV-vis absorption spectrum 
of [Au8L4(SC12H25)2]2+ in methanol is shown by dotted line 
as a reference.   
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各種チオレートクラスターの吸収スペクトルと発光スペクトル 

  様々なチオールを Au8 と反応させ、得られたチオレート誘導体を再結晶し、単結晶の吸
収スペクトルと発光スペクトルについてまとめた。 
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Figure 4-S9.  Absorption spectra of Thiolate modified Au8 clusters in 
methanol and dichloromethane with 50/50 v%.  The absorbance at 700 nm 
was setted as zero for each spectrum. 
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発光スペクトルには p-toluene thiolの結果について示していないが、この系での再現性が乏

しいためである（質量分析にて Cl置換体が多く観察される）。 
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Figure 4-S10.  Emission spectra of Thiolate modified Au8 clusters in DCM 
and Methanol mixed solvent (50/50 v%).  The absorbances were around 0.1 
and the PL intensity was devided by the absorbance for each.  

Figure 4-S11.  Graph of Int/Abs values of Thiolate modified clusters.   
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吸収スペクトルの可視極大吸収波長の吸光度で、発光スペクトルを割ったものが Figure 

4-Sx.である。最も発光効率のよいものは、ペンタフルオロチオレートであった。4 位に Br

がついた 4-ブロモベンゼンチオレートは Au8Cl2よりも値が高かった。これらの結果は、溶

媒効果により Au8Cl2発光効率が低下したためであると考えられる。また、置換基による効
果については、定性的にみても目立った傾向がみられなかった。したがって、電子的な影
響だけでなく溶液構造の面からも議論をすることが望まれる。 
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Figure 4-S12.  Difference in PL intensity of Au8Cl2 when 
the solvent was MeCN(pink) or DCM:MeOH=1:1 (green). 
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5-1.  本章の概要 
 
 本章では、Au8クラスターの金属イオンへの選択的応答活性について述べてある。Au8ク

ラスターのユニークな反応性については、前章までに述べてきた。この反応性を活かし、
クロモジェニックな新規化学センシング材料の構築へ向けて、Auクラスターの重金属イオ
ンに対する応答性について調べたところ、[Au8L4Cl2]2+において選択的に水銀イオンに応答

活性を示すことが明らかとなった。 

 5-2は現在の化学センサーとしてのナノ材料について述べている。世界基準の定量下限に
到達するために求められる感度や応答性について記した。5-3は金ナノ粒子の化学センサー

としての有効性、実例についてまとめた。5-4は Au8クラスターの種々の金属塩に対する応
答性を写真判定、吸収スペクトル、発光スペクトルにより調べた。Au8が水銀に対して選択
的応答を示したのち、質量分析の結果からこの応答はクラスターの核数変化を伴う水銀と

のアマルガム化であることが示唆された。5-5はその感度と選択性についての検討を吸収ス
ペクトル、Stern-Volmerプロットを利用して考察している（発光に対する応答性）。この選
択的応答は、種々の金属イオンが共存する系中でも起こったことから、実試料の環境分析

への展開を期待させた。応答感度の指標になる検出限界は、7.5μMであった。チオレート
誘導体において、応答感度の向上が観察された。5-5 は結論となっており、5-6 は図録であ
る。5-7は参考文献の計 7節による構成となっている。 
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5-2.  環境センシング材料 
 
 本研究の目的は序章でも述べたように、肉眼で判定可能な環境センシング材料系の構築

である。一般市民でも簡単に使えるキットとして、広く普及できるような材料を想定して
いる。理想的には、試料をそのセンサー溶液に作用させてからすぐに変化が起こる鋭敏性
をもつこと、リサイクル・リユースが可能であること、さらにターゲット分子に合わせて

必要なセンシング能を引き出せる（テーラーメイド）系であることが望ましい。金属錯体
やクラスターのように、金属骨格と柔軟な有機配位子から形成されるものは、配位子を交
換することで、容易にデザインすることができる点と、金属化合物のもつ多様な反応性を

利用できる点で好ましい物質種である。また、センシング材料として使われている材料に
は有機配位子で保護された金属微粒子も含まれる。ターゲット分子や目的によってセンシ
ングに求められるものは変わってくるが、一般的には「感度（定量上限下限）」「ターゲッ

トに対する選択性」「安定性」が重要な項目である。 

 

5-3.  化学センサーとしての金ナノ粒子 
 
 粒子径 2 nm以上のナノ粒子では、表面局在プラズモン共鳴吸収を使ったセンサー系の構
築が試みられている1,2,3,4。代表例として C. A. Mirkinらのグループが報告した Auナノ粒子

を用いた DNA センシングである5。これは集合／解離現象を利用して、ナノ粒子の金コア
同士が近づくことによるプラズモン共鳴吸収の変化によるものである。 

 この原理を応用して、金ナノ粒子に DNAで修飾したものでは水銀に対して高感度で応答

することがわかっており、10 nM の検出限界が報告されている。これは、日本の環境基準
もクリアするレベルであり、pHに対する低い耐性を除けば、感度としては十分である 1。  

金のナノ粒子では、水銀センサーとしての研究例が少なくない6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16。本来、

金の採掘に水銀が用いられているということもあり、金と水銀同士の特異な親和性が働く
ことが大きな理由だと考えられている。この親和性は、相対論効果17,18によって説明される。
金や水銀は特にこの相対論効果が働きやすいことが知られている。 

その他の金属に対しても、適切な配位子修飾をほどこすことによって、選択的に応答する
ことが明らかにされている19,20。 

このように金を用いたもので、特異的に高感度な水銀イオンの検出が可能であることは、

サブナノ領域における反応性を比較するうえで重要であり、その反応性が、金属イオン検
出のための駆動力になると考えられる。さらに、非球状サブナノ金クラスターは球状クラ
スターとは大きく異なる構造をもっており、これまでに球状クラスターではなしえなかっ
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た反応なども、構造特異性によって可能になるかもしれない。 

 
 

5-4.  Au8クラスターの金属イオンに対する応答活性 
 
 前節までに述べてきた動機から、種々のサブナノサイズ金クラスターに対して様々な金
属イオンの添加を行い、金属イオンとの反応性について調べたところ、[Au8L4Cl2]2+を用い
た場合にのみ、水銀(II)イオンに対して選択的な応答活性が見られた。Figure 5-1 (a)は溶液
に 2 モル当量の金属イオンを滴加した時のサンプルの写真である。上の写真はクラスター

の光吸収、下の写真は 365 nmの紫外線照射時の溶液発光を表している。下の棒グラフは、
Figure 5-xに示したような発光スペクトルから、ブランクの発光強度で金属塩添加後の発光
強度を割ったものを縦軸に示したものである。このとき、加えた金属イオンは、当量数に

すると 0.5 モル当量であった。水銀に対する選択的応答がこの結果より得られた。各種金
属塩を入れた際の吸収スペクトルと発光スペクトルをまとめたものを Figure 5-xに示した。
また、本節と図録の節の一部の図において、発光スペクトルを含む各スペクトルは、右の

ように色と添加した金属イオンを対応させてある。 

 Figure 5-2の Au8Cl2の吸収スペクトルでは、マゼンタの Hg2+に対
してのみ顕著な吸光度の減少が観察された。この減少についてはクラ

スターの分解、錯形成によるモル吸光係数の低下あるいはその両方が
考えられる。一方、発光スペクトルでも、Hg2+に対して顕著に発光強
度の低下が起こった※1。吸光度の減少が起こったため、それとともに

発光強度の減少がおこったと考えられる。全体的にブロードになって
いるのは、添加後にかすかに濁ったことによって散乱光の寄与が現れているからであると
考えられる。このような選択的な応答活性は、Au8Cl2以外の（Au6, Au8, Au9）に対して

は見られなかった。図録にその吸収スペクトル変化を掲載した。また、Cl 配位子をチオレ
ートやアセチリドに変えたものを用いた場合にも著しく反応したことから、この選択性は
Au8Cl2の立体的な構造、電子状態が要因であると考えられる。水銀添加後の状態を調べる

ために、反応溶液の ESI-MSスペクトルを測定した。いくつものシグナルが観測されたが、
そのなかに[HgAu10L5]2+に帰属されるシグナルが m/z ≈ 2116.2 にみられた。ESI-MSにお
いて系中に複数の成分が存在すれば、すべて共に液滴化することで観測されてしまうとい

う性質があるため、確実に錯形成しているとは言えないものの、クラスターと比較的強く
相互作用しているということはわかった。残念ながら、このサンプルについての同定、単
離精製には成功していない。 
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Figure 5-3.  Emission spectra of Au8Cl2 with added metal ions.  The 
concentration was 25 µM in Acetonitrile.   
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Figure 5-2.  UV-vis absorption spectra of Au8Cl2 after the addition of metal 
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※1  Cu2+において 1.2倍程度の発光強度になった。この増大は Cu2+との相互作用を示唆し
ており、ターンオン型であるという点で興味深い。しかしながら、水銀に比べると明らか
に小さい変化であり、本文では取り扱わなかった。 

 

 

5-5.  水銀イオン検出の感度と選択性 
 

河川や湖などの水試料中には、複数の金属イオンが
存在し、必ずしも化学的に作られた環境でみられた

ような結果が得られるわけではない。したがって、 

より厳しい条件下で選択性がみられるかを調べるた
めに、複数の金属イオンを共存させた状態で水銀イ

オンを添加した 4。各種イオンは 10 µMになるよう
に、あらかじめ Au8Cl2 のアセトニトリル溶液に添
加しておき、吸収スペクトルを測定した。そこに、

Hg2+を添加し、その前後の吸収スペクトルを比較し
たところ、複数のイオンが存在する状態でも、Hg2+

に対する選択的に応答することが示された※3。 
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 水銀イオンに対する感度を調べるために、検出上限、下限を調べた。発光スペクトルを
用いて、濃度と IF0 / IF値の Stern-Volmerプロットを行い、結果を Figure 5-7に示した。各
発光スペクトルは、金属イオン添加後 2分経過してから測定を行った（図録 Figure 5-S1）。 
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Figure 5-6.  Emission spectra after the procedure ① 
(black) and after the procedure ② (red). 
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Stern-Volmer プロット※2 は消光剤濃度と発光の強度比（添加後／添加前）をプロットした
ものであり、ある濃度領域では直線的に濃度に対して比例するはずであり、それ以外の濃
度領域では基本的には変化が無視できるくらい小さくなって全体がシグモイド型になる。

この直線部の近似直線を引き、縦軸 0 の際の横軸の値を読み取る。これが定量下限となり
いわゆる消光センサーとしての感度に相当する。また、変化が頭打ちになった部分の値を
読み取って上限とした。その結果、定量下限は 7.5 µMと見積もられた。また上限は、18.5 

µM となった。現在、Hg2+イオンに対しての定量下限が最も低いものは、5 nM であり、実
試料に対して必要な定量下限は少なくとも 2 µMであるため、感度についての改良が必要で
ある。 

感度向上のための１つの戦略として、金属間相互作用をより起こりやすくするために、金
属コアにターゲットを近づけるような配位子設計が求められる 6。分子捕捉の観点から、ピ
リジル基やカルボキシ基は容易に導入する事が可能である。2013 年に N. Kobayashi らは

[Au8
4+]末端部位をピリジルエチニル基で修飾したものを用いて、ピリジル基のプロトン化に

応じた共役系の拡張により、吸収スペクトルが大きく可逆的に変化する系を見いだした 7。
具体的には、アセチリド化した Au8 クラスターに対しておよそ 103当量の塩酸をメタノー

ル中で加えると、極大吸収が 30 nm程度長波長側にシフトした。これを 2-アミノエタノー
ルで中和したところ、吸収帯の位置が元に完全に戻る。水中でもこの現象が起こることを
明らかにした。これは、ピリジル基の N がプロトン化したことによるものと考えられてい

る。これを活用して、Nを捕捉部位とすれば、効率的に Auコアに近づけることが期待でき
る。 

 そこで、金属カチオンと相互作用しやすい配位子として 4-ethynylbenzoicacid、

2-ethynylpyridine、4-mercaptobenzoic acid、2-mercaptopyridine を用いて誘導化を行い、
その Hg2+への応答性を予備的に調べた。その結果、4-mercaptobenzoic acid を用いた場合
に定量下限の低下と考えられる結果が得られた(≈1.5 µM、Figure 5-8)。2-mercaptopyridine

では、Hg2+の濃度の増加に対して IF0/IFの値が直線的に低くなる傾向が見られた（Figure 5-9）。
これは、ある濃度範囲では消光ではなく、ターンオン型の反応が起きていることを示唆し
ていると考えられる。つまり他の系では水銀イオンが破壊的に作用するのに対して、

2-mercaptopyridine を用いた場合には、Au コア近傍でピリジル基によるトラップがおき、
第四章で導出されたように、S周りのの回転が抑制することによって発光の増大が起きてい
るのかもしれない。 
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5-6.  結論と今後の計画 
 
 サブナノ Au クラスターに対する種々の金属イオンの添加実験は、Au8Cl2クラスターの

Hg2+に対する選択的応答活性が示された。複数金属イオンを共存させた状態でも、この選
択的応答が観察され、高い選択性を有していることが示された。また、感度についての検
討を行ったところ、発光スペクトルのStern-Volmerプロットから見積もられた検出限界（DL）

は、7.5 µM ≦ DL ≦ 18.5 µMであった。現在の水銀イオンセンサーと比較しても応答感度が
低く、改良の余地が残されている。チオレート誘導体、アセチリド誘導体を用いて、予備
的に同様の試験を行った結果、Hg2+イオンに対して顕著に応答した。したがって、Au8Cl2

の Clではなく、金コア構造や電子状態がこの反応に寄与していることが示唆された。 

 今後、より高い感度を目指すためには、クラスターと Hg2+の間で何が起こっているのか
を追求していくことが第一の課題である。溶液の色の変化を肉眼で検知できるくらいにす

るためには、1分子あたり複数のクラスター分子が応答しなければならず、その場合、１つ
のクラスターが応答した時にその情報（電子的、構造的な変化）が複数の分子に対して伝
わるような系を構築しなければならない。つまり、クラスター間の弱い相互作用を生み、

かつ変化を伝えるようなスイッチング現象を利用する必要があると考えられる。そのため
には、Au8Cl2の末端配位子部位を例えば、水素結合やペプチド結合を形成するようなもの
に変えることは１つの検討事項である。 
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between the clusters linking each other and propagate the interaction 
       



 

 139 

5-7.  図録 
本文中に掲載しなかった実験データ等を、簡単な説明とともに掲載する。 

 ・Hg2+添加後の発光強度の経時変化（excited at 509 nm, monitoring at 599 nm） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

・Au8Cl2の適当な濃度を決定するための実験（509 nm excited, monitoring at 599 nm） 
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Figure 5-S1.  Time course of PL intensity after the addition of 1 mol 
eq. Hg2+ solution to 25 µM Au8Cl2 in MeCN.  PL measurements 
were carried out during 120 ~ 300 s.   
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Figure 5-S2.  Concentration dependency of PL intensity of Au8Cl2 
in acetonitrile.  The author chose 25 µM as a basic concentration  
      



 

 140 

・Au9、Au6、Au8の金属塩との反応後の吸収スペクトル 

 それぞれ、MeCN, MeCN, MeOH中で添加を行った。参考として Au8Cl2の図も載せた。 
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＜FigureS5-3 ~ S5-6＞ Au9は、Mn2+、Zn2+、Ni2+、Hg2+、Pd2+、Ru3+において吸収スペク
トルが変化した。しかし、いずれも似通った変化であった。445 nmの吸収帯が減衰し、か
わりに 415 nmと 470 nmの吸収帯が現れた。これは、球状の[Au8(PPh3)7]2+の吸収スペクト

ルと類似していることから、クラスターとの錯形成が起こっているとは考えにくく、むし
ろ、金属塩に金原子を 1つ奪われたために吸収が変化したものと思われる。一方 Au8は、
Zn2+、Fe3+、Ni2+、Pb2+、Hg2+で変化が現れた。590 nm のショルダーピークが減衰してい

るところから、[Au8
4+]の形成が示唆され、用いた金属の塩酸塩から Cl が優先的に反応して

しまった可能性も考えられる。極大吸収波長のブルーシフトはわずかに観察された。続い
て Au6においては、Cr3+、Fe3+、Cu2+、Hg2+、Pb2+でスペクトルが変化した。500 nm付近

の吸収帯が現れている点を考慮すると、核数の成長とともに M8核を形成している可能性が
示唆された。また、他のクラスターが応答していない Cr3+に対して最も大きく変化してい
ることから、Au6の電子状態が特異的に働いた結果錯形成をしたことも考えられた。 

 

 

・Au8Cl2 + Hg2+溶液の質量分析結果 

クラスター25 µM / 4 mL MeCN 、Hg2+ 1 mol eq. 

ESI positive mode, TOF-2150 V  
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Figure 5-S1.  ESI-spectrum after the addition of Hg2+ to cluster 
solution in MeCN  
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・予備実験：Au8誘導体の Hg2+濃度 vs. 発光強度比（IF0/IF） 

クラスター濃度：25 µM（[Au8L4(m-C≡CC5H4N)2]2+のみ 12.5 µM） 

アセチリド体では、概算の検出限界がクロリド体に比べ劣った。 
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Figure 5-S8.  Hg2+ concentration vs. IF0 / IF of [Au8L4(m-C ≡
CC5H4N)2]2+ in MeCN. 
 

Figure 5-S9.  Hg2+ concentration vs. IF0 / IF of [Au8L4(p-C ≡
CC6H4CO2H)2]2+ in DCM:MeOH (1 : 1). 
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一方、チオレート体はピリジル基、カルボキシ基をもつ両者において高い感度を示した。 

Sとの相互作用が比較的強く働いていることが考えられる。 
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本学位論文における結論 
 

 ジホスフィン配位子の立体的な規制は、非球状クラスター骨格をつくり出す上で有効で

あることが示された。非球状クラスター（Au6, Au7, Au8, Au8Cl2, Au11）の示す
HOMO-LUMO に由来する電子遷移は、これら非球状クラスターの“色”を特徴づけているこ
とが構造との対応から明らかとなり、さらにこの色はクラスター構造の微妙な変化を反映

していると考えられ、球状クラスターに比べ可視吸収帯が変化しやすいことから、クロモ
ジェニックセンサーとしてより適切なクラスター類であると言える。特に、高酸化数をも
つ Au8 クラスターにおいて選択的に水銀イオンに対して応答活性を示し、電子的・構造的

な特異性を発現することが示唆されたことは、クラスター類の選択的センシング能向上の
ための分子設計の基盤となる。さらなる感度向上や、別のターゲット分子に対して選択的
応答活性を発現させるためには、誘導化によるターゲット捕捉部位やクラスター間の相互

作用を強め、エネルギー移動などの電子的な性質を積極的に利用していく必要がある。 

 最後に、本学位論文に関わる諸研究において非球状クラスター類を見いだしたことは、
従来の金クラスター科学とは異なる領域を開拓する高い学術的な意味をもち、今後の金ク

ラスターを用いた応用展開の基礎として貢献した。 
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 また、外部資金による研究活動において、様々な研究者の方やその関係者に
お世話になりました。京都大学の原子炉研究所では、九州大学の大橋先生、京
都大学の小林先生にお世話になりました。グローバル COEの RAや組織的若手
研究者派遣においてお世話になった事務の方々、受け入れ先の研究室の先生で
ある Reader. Neil Robertson、そのラボメンバー、山形大の帯刀先生に感謝いた
します。また、研究室の学生には研究についての議論だけでなく、互いに切磋
琢磨する関係でいる事ができ、研究に対するモチベーションを維持する上で非
常にお世話になりました。研究室秘書の方、専攻事務の方には、事務作業や様々
な手続きで大変お世話になるだけでなく、研究室生活の中に安らぎを与えて下
さったことに深く感謝いたします。 

 最後に、環境科学院での大学院生活を送るうえで関わった方々に感謝の意を
表明します。 
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