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【序】  
 2nm 以下のサイズの小さな金属クラスターは、対応するバルク金属では見られないサイズ特異的な物理的/化
学的性質を示すことから、新規機能性ナノ物質として大きな注目を集めている。なかでも、チオラートによって

保護された金クラスター（Aun(SR)m）は高い安定性を有するため、材料として高い可能性を秘めている。近年で

は、Aun(SR)mを原子レベルの精度で精密に合成することが可能となった[1-8]。これら Aun(SR)mについては、そ

の安定組成、電子/幾何構造、物理的/化学的性質について、多くの知見が得られてきている。 
 我々は現在、こうした Aun(SR)m クラスターを高機能化させることで、安定かつ高機能なナノ物質を創製するこ

とを目指している。そこで、魔法数と呼ばれる特異的に安定な Aun(SR)m クラスターに対する高機能化手段の探

索に取り組んでいる。既に多くの気相研究から明らかにされているように、小サイズ領域の金属クラスターにお

いては、異種原子のドーピングがその安定性や物理的/化学的性質に大きな影響を与える。魔法数 Aun(SR)m

クラスターにおいても、異原子ドーピングはその基本的性質に大きな影響を与えると期待される。こうした観点

から、我々は、異原子ドーピングが魔法数 Aun(SR)mクラスターの安定性や物理的/化学的性質に与える影響に

ついて調べている。こうした研究を通して、魔法数 Aun(SR)m クラスターの高機能化手段を確立するとともに、実

際に安定かつ高機能なナノ物質を創製することを目指している。また、これらの研究と並行して、合成した精密

金属クラスターを精密ナノ化技術が求められる材料に活用することで、材料を高機能化させることにも取り組ん

でいる。本講演では、こうした研究から得られた最新の研究結果について報告する。 
 
【魔法数 Aun(SR)m クラスターへの異原子ドーピング】  

我々は、Au25(SR)18 や Au38(SR)24 などの魔法数 Aun(SR)m クラスターにパラジウムを 1 個もしくは 2 個だけド

ープしたクラスター（PdAu24(SR)18 及び Pd2Au36(SR)24）を精密に合成することに成功した[9,10]。合成したクラス

ターに関する研究より、パラジウムドープは、Aun(SR)m クラスターの安定性[9,10]や、配位子交換反応に対する

反応性[11]、アルコール酸化反応に対する触媒活性[12]を向上させることが明らかになった（図 1）。同族の銀

や銅については、調製条件を変化させることで、Au25(SR)18 へのドープ原子数を連続的に変化させることに成

功した。こうした方法により、12 個までの銀原子を Au25(SR)18 にドープさせることに成功した[13]。銅ドープに関

しては、ドープにより安定性の著しい低下が観測された[14]。そこで、配位子にセレノラート[15]を用いることに

より、こうした不安定化を克服し、その結果、9 個までの銅を Au25(SR)18 にドープすることに成功した[16]。得ら

れた一連の AgnAu25-n(SR)18（n = 1-12）及び

CunAu25-n(SR)18（n = 1-9）の電子構造に関する

研 究 よ り 、 銀 ド ー プ は ク ラ ス タ ー の

HOMO-LUMO ギャップを連続的に増大させ、ク

ラスターのフォトルミネッセンス波長を短波長シ

フトさせること[13]、一方、銅ドープはクラスター

の HOMO-LUMO ギャップを連続的に減少させ、

クラスターのフォトルミネッセンス波長を長波長

シフトさせることが明らかになった[14,16] （図 1）。

こうした知見は、異原子ドーピングにより魔法数

Aun(SR)m クラスターに新たな性質を付与する上

での設計指針に繋がると期待される。 
 

 
図 1. 魔法数 Aun(SR)mクラスターへの異原子ドーピング. 



【Au25(SG)18 の光触媒活性部位への活用】  
 化石燃料の枯渇が懸念される今日においては、環境負荷の低い次世代エネルギーへの転換が求められて

いる。水素は燃やしても水になるだけのクリーンなエネルギーであり、その製造手段として、太陽光と半導体光

触媒を用いた水の完全分解反応が注目されている。こうした光触媒材料は多くの場合、半導体光触媒と助触

媒ナノ粒子から構成されている。助触媒ナノ粒子を光触媒上に担持させる方法としては光電着法や含浸法な

どが一般的に用いられるが、こうした方法では助触媒ナノ粒子の粒径を厳密に制御することは一般に困難であ

る。一方、液相還元法を用いると液相中にて粒径の小さなナノ粒子を単分散で合成することが可能である。そ

うして合成されたナノ粒子を光触媒上に吸着させ、その配位子を除去すれば、光触媒上に粒径の制御された

ナノ粒子を単分散で担持させることが可能である。Aun(SR)m クラスターは、1 nm 程度の粒径でクラスターを合

成することが可能であり、さらにそれらは原子レベルの精密さで合成することが可能である。こうした Aun(SR)m

を前駆体に用いれば、微小なクラスターを単分散で光触媒上に担持でき、それによる、光触媒活性の向上が

期待される。また、Aun(SR)m については、様々なサイズ（粒径）のクラスターを合成でき、さらに、原子精度で一

部の金属を異種原子にて置換することも可能である。これらのクラスターを前駆体に用いれば、助触媒のサイ

ズや化学組成が光触媒活性に与える影響を原子レベルの分解能で明らかにし、それにより、高活性光触媒創

製に対する新たな設計指針が得られると期待される。そうした期待から、グルタチオン保護 Au25 クラスター

（Au25(SG)18）を前駆体として、微小金クラスターの水分解光触媒上への担持を行うとともに、その光触媒活性

への影響について調べた。 
 実験では、Au25(SG)18 を BaLa4Ti4O15 光触媒上

に吸着させ、得られた光触媒を電気炉にて焼成

することで Au25(SG)18の配位子を除去した（図 2）。

こうした方法により、微小な金クラスターが光触媒

上に単分散で担持された[17]。水分解光触媒活

性 の 測 定 よ り 、 こ う し て 得 ら れ た 光 触 媒

（Au25-BaLa4Ti4O15）は、従来法（光電着法）にて

金ナノ粒子（10～ 30nm）を担持させた光触媒

（AuNP-BaLa4Ti4O15; 0.5 wt% Au）よりも、2.6 倍高

い光触媒活性を示すことが明らかになった[17]。こうして微小金クラスターが担持されると光触媒活性が向上す

る理由には、助触媒表面の割合の増加が関係していると予想される。助触媒担持は光触媒本体の光吸収を減

少させるが、微小化により、活性サイトと光子吸収面の確保が同時に達成されたため、光触媒活性が向上した

と予想される。一方、金は 2 nm 以下まで微少化すると、バルクとは異なるサイズ特異的な電子構造を発現させ

る。本研究にて使用した Au25-BaLa4Ti4O15 についても、その光学吸収スペクトルには吸収の立ち上がりが観測

されたことから、担持された微小金クラスターはバンドギャップをもち、バルクとは異なるサイズ特異的な電子構

造を発現させていると考えられる。こうした特異的な電子構造の発現が、表面での反応を促進する、逆反応を

抑制する、もしくは光触媒の電荷分離能を向上させるため、高い光触媒活性が発現しているとも考察される。 
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図 2. Au25(SG)18 の光触媒活性部位への活用. 


