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第１章 序論 

 

1-1 背景 

 

 半導体産業の発展につれ、パーソナルコンピューターやスマートフォンのような電子機

器が普及したことによって超情報化社会化が進む現在、様々な情報が収集され、瞬時に処理

されている。これによって私たちは国境を越え世界中の人と繋がることが可能になり外交、

ビジネス、娯楽の面でもグローバル化は著しく進んできた。日本が誇る最大の産業である自

動車分野においては、小型化されたセンサーを搭載することによって障害物や歩行者、他車

等の周辺環境を認識することで安全性能を高め、車載通信機で様々な情報を得ることも可

能になるなど、情報処理能力で向上してきた利便性の例は枚挙にいとまがない。このように

発展してきた情報化社会を支えてきたのは、優れたハードウェアであり、その根幹はナノテ

クノロジーと呼ばれる物理的な技術群に支えられている。現代産業における主流のナノテ

クノロジーは、半導体の微細加工に代表されるように様々な物質のナノメートルオーダー

における精密な構造制御技術、微細加工技術として極めて重要視されており、フォトレジス

トに見られるような決められた形に成型していくトップダウン型の技術である。 

一方で超分子のように分子間力による自己組織化を制御することで新たな物性を見出す

手法が代表的なボトムアップ型のナノテクノロジーは、化学分野において幅広く研究が行

われている。例えば DNA 折り紙は自在にナノ構造を構築できる技術の一つである 1。また、

炭素の同素体であるフラーレン 2-4、グラフェン 5, 6、カーボンナノチューブ 7-11は木炭のよ

うなバルク材料とはサイズと構造が異なることで、得られる機能や物性がそれぞれ全く異

なる。この発見に端を発したナノオーダーの新たな物性への興味から、最近では次世代ディ

スプレイの材料として半導体ナノ粒子や量子ドット、触媒活性を示す貴金属ナノ粒子が注

目されている。特に金ナノ粒子はサイズが小さいためにセンシング 12, 13 や細胞イメージン

グ用プローブ 14、触媒としての応用可能性が示されたことから、ナノ材料分野において盛ん

に研究が行われている。 
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1-2 貴金属ナノクラスター（NC） 

 

 金（Au）は化学的に安定な元素であり、酸化耐性を有していることから美しい金属光沢

を保つため、装飾品や貨幣用途として古くから用いられてきた。一方で、100 nm 程度以下

のサイズを有する金微粒子は、表面プラズモン吸収による鮮やかな赤色を示すことから赤

色ステンドグラスの顔料として用いられてきた。さらに粒径が小さい金ナノ粒子（Au NP）

は、量子サイズ効果により半導体性を獲得することで拡大したバンドギャップによる様々

な色の蛍光を示すと報告されたが 15-19
 、のちの詳細な質量分析と X 線構造解析から、これ

らは特定組成のナノクラスター（NC）に由来する性質であることが予想された。Au、パラ

ジウム、ロジウム、白金の NP は酸化触媒としての機能を示すことから自動車の窒素酸化物

類の浄化目的に使用されている 20。このように、金属 NP は粒径を小さくすることでバルク

とは異なる物理的・化学的特性を示すようになるため、基礎物性に関する興味に加えて触媒

21, 22、 センシング 23等の幅広い応用への期待から活発に研究されている。 

 Brust らが Au(I)-thiolate（Au-S）錯体を溶媒中で還元剤を添加する湿式還元法を報告して

以来 24、現在に至るまでチオール配位子で保護された Au や銀（Ag）に代表される貴金属 NP

は、興味深い構造-物性相関を示すことから活発に研究が進められている。このようにして

得られた NPは従来のプラズモン共鳴を示す NPとは異なる特性を示すことからチオラート

保護金属 NC と呼ばれ明確に区別されている。光の吸収原理においては、バンド構造化した

電子準位を有する NP と異なり分子や錯体のように離散化した電子準位間の遷移に基づい

た吸収を示すことが知られている（図 1）25。 

 

  

図 1 (a)[Ag25(SH)18]
-の離散化した電子準位に基づいた理論吸収スペクトルと(b)対応す

る理論分子軌道エネルギー準位図（参考文献 25 から引用） 
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いくつかの NC は明確な発光を示すことが報告されている。光吸収と同様に発光は電子遷

移に由来する。特に電子供与性の強い配位子を用いた場合やコアの金属原子間の距離がよ

り近い NC において蛍光強度が増大する傾向にあることから、配位子から金属への電荷移動

（Ligand to Metal Charge Transfer, LMCT）や Ligand to Metal-Metal Charge Transfer（LMMCT）

に基づいた発光を示すと考えられている 26-31, 38（図 2）。一般に NC では、サイズ 32、合金化

33, 34、幾何構造の変化 35, 36 によって発光特性が決定されることから単結晶構造解析と併せ

て、構造と発光特性を関連付けた研究が広く展開されている 37。 

 

 

 

 

 

また、NCは magic number と呼ばれる一定の原子数と配位子数に収束する性質を示す。こ

れは、超原子と呼ばれ複数の金属原子が見かけ上一つの原子と同じような電子軌道を有し、

非局在化された超原子軌道が閉殻状態となった時に高い安定性を示す為であると考えられ

ている 39, 40。NC 安定性の指標の一つとされている超原子軌道は、一般的な原子軌道（1s, 1p）

との相似性から 1S, 1P と記述される。例えば、[Au25(SR)18]
-は正二十面体の Au13コアに対し

て Au とチオラート（SR）からなるステープル構造と呼ばれる架橋構造（6 つの－S－Au－

S－Au－S－鎖）が結合しており（図 3）、NC 全体として(1S)2(1P)6の閉殻超原子構造の電子

配置により安定化されるためにマイナス 1 価のアニオンとして存在する 37, 40, 41。  

図 2  アルキル鎖の長さに依存した Au NC の発光強度変化（参考文献 38 から引用） 
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このように Au NC は超原子理論に裏付けられた高い安定性を示し一定の原子数に収束す

るものの、そのサイズ分布は広く、均一性が高いとは言えなかった。しかし、ゲル電気泳動

法やゲル浸透クロマトグラフィー、HPLC を用いたサイズ分離技術や質量分析技術の発展に

より単一組成を有する Au NC の分離と同定が行われている 42-44。 

 一方で、Au NC の次に研究されている Ag NC は Au NC 同様に magic number をはじめと

した一定のサイズに収束する性質を示しながら Au NC よりも狭いサイズ分布で得られる傾

向がある。これは、チオラートを有機配位子とした場合、Au NC ではシェル構造において S

に２つの Au が結合したフレキシブルな鎖状 µ2-S の配位構造を取りやすいのに対し 37、Ag 

NC では S に 3～4 個の Ag が結合した µ3～µ4-S のような、より立体的に固定化された剛直

な配位結合様式を取りやすいことが一因とされる （図 4）45, 46。このことから、Ag NC は

Au NC よりも均一な NC を得られ、また、優れた発光特性を示すことからイメージングプロ

ーブや発光源としての応用が期待されている。さらに、ボトムアップ型で集積したナノアー

キテクチャーにおける最小単位としても注目されており、構造と物性を解明するための研

究が盛んに行われている 47。 

 

図 4 (a)[Ag44(SR)30]
4-と(b)[Au25(SR)18]

-のシェル構造（参考文献 46 から引用）  

図 3  Au25(SR)18の結晶構造と構成要素（参考文献 40, 41 から引用） 
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1-3 キラル NC 

 

 キラリティーは「ある物体とその鏡像を重ね合わせることはできない」と定義される自然

界に遍在する基本的な性質である。ナノオーダーのキラリティーは生体内で極めて重要な

情報として用いられており、選択的に L-アミノ酸や D-糖類を認識するホモキラルな系を構

築し、今日までの生命の発展に寄与してきた。そのため、高い生体適合性を示す NC のキラ

リティーは、触媒活性と発光特性を示すことに注目され、医薬、工学分野において立体選択

的な合成用途の不斉触媒 47やセンシング 48, 49への応用が期待されている。このような経緯

からナノ粒子系においてキラリティーの起源を解明することは基礎物性を明らかにするこ

とに繋がるため、現在でも盛んな研究トピックの一つである。例えば Au NP は、キラル形

状やナノ粒子自体のキラル超構造形成 50-52 によってプラズモン吸収帯に円二色性（CD）を

示すことが知られている。一方で、ナノ粒子よりサイズの小さい NC においては、キラル配

位子を用いることで光学活性を示す NC を容易に合成可能である（図 5）53。 

 

1998 年にグルタチオン保護 Au NC の示すキラリティーについて報告されて以降 54、光学

活性を示す Au, Ag NC が多数報告されている。グルタチオン等のキラル配位子を用いると、

キラルな配位子によるキラル静電場の影響により、NC の電子状態にキラリティーが伝搬さ

れる。これらは、NC の対称・非対称構造に関わらず光学活性を示す 55, 56。一方、最近では、

特定の配位子・組成を有する Au, Ag NC において、非対称原子配列構造を有することが X

線単結晶構造解析によって明らかにされている。例えば、Au38(SR)24, Au102(SR)44に代表され

るいくつかの Au NC は、ステープル構造と呼ばれるコアとシェルを繋ぐ架橋構造がキラル

な配置をとることが明らかになった 56-58。興味深いことにこれらはアキラルな配位子を導入

しているにも関わらず、Au NC の骨格に本質的なキラリティーを有していることを示して

いる（図 6）。また、Ag14 NC や Ag30 NC においても非対称構造を有することが明らかにさ

れ、自己集合型の制御可能なキラリティーを示す結晶構造を与えることが報告された 47, 59-

63。 

図 5 (a)Au NP のらせん配列と(b) Ag NC のペニシルアミン導入による光学活性の発現

（参考文献 51, 53 から引用） 
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一方、水溶性 Ag NC においては、DNA のようなキラルテンプレートを用いて作製した Ag 

NC が発光性と共に光学活性を示すことが報告されている 64, 65。また、アミノ酸誘導体のよ

うな水溶性キラル配位子を用いることでも脂溶性 Ag NC と同様に NC キラリティーを制御

することが可能である 66, 67。このようにして得られた水溶性 Ag NC は生体適合性の高さか

らバイオセンシングやイメージング等の生物学分野への応用 68-73 が期待され、自己集合し

た超構造 NC の結晶が円偏光発光（CPL）を示したことから新たな CPL 源としても高い注

目を集めている。しかしながら、水溶性配位子を用いた場合、質量分析によるサイズの同定

は可能である一方で、構造解析に適した結晶を得ることは困難であり、構造とキラル光学特

性の相関を解明するまでには至らなかった。 

  

図 6 (a)Au38(SR)24 と(b)Au102(SR)44 の結晶構造から明らかにされたステープル構造のキ

ラル配置 (参考文献 57, 58 から引用) 
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1-4 Ag NC 

 

 Henglein らが電子線のパルスを照射した過塩素酸銀（AgClO4）のメタノール溶液に特異

な吸収スペクトルを見出したことに端を発し 74、これまでに安定な Ag NC を合成する研究

が行われてきた。 2013 年に Desireddy らは高い安定性と構造均一性を有する p-

Mercaptobenzoic acid（MBA）を用いた Ag44(MBA)30の合成と単結晶構造を報告した 75。 

このように、これまでに報告された結晶構造は単座配位子に保護された NC の報告が多数

を占めていた。対照的に、複数座配位子によって保護された NC は単座配位子保護 NC と比

較してシェル構造において剛直な架橋構造を形成し、より高い安定性と発光特性を示すこ

とが知られている 76, 77。2015 年に Bakr らによって二座配位子である 1, 3-Benzenedithiol 

（BDT）と単座配位子である Triphenylphosphine（TPP）から構成された Ag29(BDT)12(TPP)4

の詳細な結晶構造が報告された 78。この結晶構造については第二章で詳述するが、同様の組

成を有する Ag NC として、二座配位子として機能し末端にカルボキシ基を有するジヒドロ

リポ酸（DHLA）を用いた Ag29(DHLA)12 が報告されており 79、DHLA のキラリティーに依

存した光学活性及び円偏光発光を示すことを当研究グループから報告した 80。この二種類の

異なる配位子組成を有する Ag29 NC は類似の吸収・発光特性を示すことから同一の幾何構

造を有することが示唆された。一般的に配位子交換反応を除いた NC 合成は、配位子の化学

種と NC の幾何構造と組成の組み合わせによって 1 対 1、または 1 対複数の対応を与えるこ

とが知られている。例えば、Au38 NC は 2-phenylethanethiol を配位子とした場合に得られる

代表的な Au NC だが、同時に異なる組成の Au25, Au40, Au144 NC を与える 81。一方で Ag NC

では 2-phenylethanethiol または、基本構造が同一な 2-phenylethanethiol 誘導体によって Ag44 

NC が選択的に合成される 82。しかしながら、Ag29 NC は、BDT と DHLA のような親水性・

疎水性の性質や構造の異なる配位子を用いても Ag29(ligand)12 という特定のサイズ・組成に

排他的に収束する性質を示す点で特異的である。これまでの NC 研究では、(1)配位子によ

って決定される NC の構造と物性の相関を解明してきたが、 (2)異なる配位子によって与え

られる同一組成の NC の構造と物性の相関について注目した報告はこれまでにない。 
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1-5 本論文の目的 

 

キラリティーは、化学、生物学、医薬学分野において重要視されており、特定の分子を認

識するために必要不可欠な情報である。このため、エナンチオピュアな化学種の合成及び同

定は極めて重要な操作であり、エナンチオ選択的な合成やそれを可能にする不斉触媒の開

発は重要視されている。一方で、NCはキラルセンシング、エナンチオ選択的触媒、生体の

キラル認識等への応用が期待され、基本的特性として構造と物性の起源の解明が最優先課

題とされている。これまで Au NC では結晶構造やシミュレーションが多数報告され、キラ

リティーとその起源がキラルなコア 83, 84、キラルな電子摂動 85、キラルな配位構造 86, 87にあ

ることが解明されてきた。しかしながら、Ag NC は、Au NC と比較して物理的特性への興

味や材料コストへの利点がある一方で、低い酸化耐性に由来する低安定性により、結晶構造

の報告例は少なく、構造と物性の相関は未解明な部分が多かった。そこで本研究では、前項

で述べた(2)の観点から、結晶構造が既知な Ag29(BDT)12(TPP)4 をもとに、光学活性を示す

Ag29(DHLA)12 についてキラリティーの起源、及びキラリティー誘導過程を解明することを

目的とした。この研究の達成は、Ag NC 系におけるキラル配位子の役割を明らかにするだ

けでなく、進展が停滞していた Ag NC の基本的な物性の起源の解明に繋がることが期待さ

れる。また、これまで未解明であった異なる組成の NC 系に波及することで、より広範な NC

の基礎物性の解明が一層進展することが期待される。 
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1-6 論文構成 

 

本論文の構成は第 1 章の序章、第 2 章から第 4 章までの本章、第 5 章の総括から構成さ

れている。 

第 1 章では、半導体産業を筆頭に発展してきたナノテクノロジーを背景とし、ボトムアッ

プ型アプローチにおけるナノ粒子分野について紹介した。特に NC は単一組成・サイズで得

られることからナノテクノロジーにおける構成単位として優れており、構造や基本的な物

性の解明が必要とされていることについて述べている。また、ナノオーダーにおけるキラリ

ティーの重要性に触れながらこれまでに解明されてきたキラル NC について述べている。 

第 2 章では、既報のアキラルな二座チオール配位子である 1,3-Benzenedithiol（BDT）を用

いて合成した Ag29 NC において、BDT がキラルな配列・配向を取っていることを発見し、

高速液体クロマトグラフィーを用いた光学分割について述べる。得られた分画の円二色性

（CD）スペクトルは、簡素化した NCモデルから時間依存密度関数理論計算（TDDFT）に

よって再現された。さらに二座のキラル配位子である(R)-Dihydrolipoic acid（DHLA）を用い

て合成された Ag29(R-DHLA)12が安定な左巻き（AC）の原子配列をとることで光学活性を有

する Ag29 NC が誘導される現象について TDDFT の結果から考察している。 

第 3 章では、Ag29(dithiolate)12の合成に同一のキラル配位子を用いても調製時の温度で NC

の示す対掌体純度が増減を示した現象について考察している。低温下の NCは、ラセミ組成

の NC に近い CD 強度を示したことから利き手の選択性が弱まっていることを示す一方で、

高温下で合成された NC が強い CD 強度を示した。これは、熱力学的に好ましくない利き手

を持つ右巻き（C）NC の形成を可能にする速度論過程の存在を示唆している。また、低温

条件で合成した NC を熱処理することで、CD 強度が増強されたことから準安定な C-NC が

利き手反転を起こし、熱力学的に安定な AC-NC が形成されたと考えられる。これらの実験

結果から、キラルな配位子は、NC 形成における速度論過程よりも、NC の熱力学的安定性

に決定的な影響を与えることが示唆されている。 

第 4 章では、エナンチオマー分子間の相互作用が物理化学特性に影響を及ぼす報告例に

着目し、キラルな表面配位子の光学純度を制御し、エナンチオマー間の相互作用が Ag NC

の発光特性に与える影響について考察している。DHLA の光学純度を調整した Ag29(R-

DHLA)x(S-DHLA)12-x （x = 0 ~ 12）を合成し、発光特性について調査した結果、光学純度の

高い DHLA を用いると、高い発光性を示す NC が得られた。この傾向は Ag29 NC 上の配位

子の配向に由来すると考え、DFT 計算を用いて、エナンチオピュアな配位子系とラセミ配

位子系の表面構造を比較したところ、エナンチオピュアな配位子で構成される表面構造に

おいて、DHLA 末端のカルボキシ基が銀との配位構造を形成し、安定化に寄与することが示

唆される結果を得ている。 

第 5 章では、これまでの研究結果を基にキラル配位子がキラル NC 形成から光学特性の発

現に至るまでをまとめ、本論文の総括としている。 
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第 2 章 Ag29ナノクラスターの非対称構造と光学分割 

 

2-1 背景 

本質的に不斉な NC は、熱力学的に安定な構造として、表面の金属-チオラートネットワ

ークを含む NC コアに非対称な原子配列を有しているが、アキラルな配位子を用いると両対

掌体は等エネルギーであるため、ラセミ混合物として合成される 1-19。いくつかの研究では、

キラル HPLC7-9, 18、キラル界面活性剤を用いた相間移動 11、 キラル試薬やキラルイオン 3, 15

との相互作用によるラセミ混合物からの片エナンチオマーまたは両エナンチオマーの分離

に成功している。しかしながら、キラル Ag NC の光学分割に関する報告は NC 自体の低い

化学的安定性に由来する技術的困難さからこれまでになかった 31。 

Ag29 NC は、顕著な発光特性を有する安定な Ag NC の一つである 32-44。二座配位子である

α-dihydrolipoic acid（DHLA）を用いて合成された水溶性の Ag NC は、660 nm付近をピーク

として明確な赤色発光を示す 36。Adhikari らによる第一報 36ではその組成は明らかにされて

いないものの、後に質量分析（ESI-MS）によって、[Ag29(DHLA)12]
3-であることが明らかに

なった 39。また、これらの報告では、ラセミ体の DHLA が用いられていたのに対し、当グ

ループでは、DHLA のエナンチオマーを用いて、同組成の Ag29(DHLA)12が合成され、光学

活性が発現することを確認した 44。用いた DHLA のキラリティーに応じて、鏡像関係の円

二色性（CD）スペクトルに加えてキラルな発光である円偏光発光（CPL）活性が確認され

た。明確な光学活性が確認されたものの、そのキラリティーの起源がキラルな配位子に誘起

された電子的な要因に基づくものか、安定な非対称構造（本質的不斉）に基づくものかは不

明であった。一方、Ag29(DHLA)12 と同様の組成を有する類似 NC として脂溶性の

Ag29(BDT)12(TPP)4（BDT: 1, 3-Benzendithiol, TPP: Triphenylphosphine）が報告されている 32。 

同様の組成だけでなく、670 nm 付近の発光を含めた類似の光学特性を示すことから類似の

構造を有することが強く示唆された。また、この報告により、Ag29(BDT)12(TPP)4の単結晶構

造が初めて明らかにされた。後に、Whetten らによる Ag29(BDT)12(TPP)4の単結晶構造の詳細

な解析結果から、やや歪んだ 20 面体の Ag13コアを囲むシェル構造に本質的なキラリティー

があることが示唆された 42。そこで、本章では、キラルカラムを接続した HPLC を用いて

Ag29(BDT)12(TPP)4の光学分割を検討した。これにより、Ag29 NC が有する本質的なキラリテ

ィーの存在を実験的に明らかにするとともに、Ag NC 系における新たな分析手法の提案と

エナンチオマーNC の光学特性の解明に繋げることを期待した。 
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2-2 X線単結晶構造の詳細な分析 

 

Ag29(BDT)12(TPP)4の単結晶データ 32を慎重に分析したところ、立方体格子（Z = 8）は等

数の両エナンチオマーの NC から構成されていることを発見した（図 2-1）。具体的には、

Ag29(BDT)12(TPP)4 は二十面体の Ag13 コア(図 2-1g)とシェル構造（図 2-1f）から構築されて

いる。シェル構造に注目すると、TPP の配位している Ag(緑)を中心として３つの BDT がシ

ェル構造における単位ユニット（Ag(BDT)3）を構成しており、4 つの等しい Ag(BDT)3ユニ

ットがシェル構造中に存在する（図 2-1h, i）。ここで、二座配位子の BDT は、チオール基に

よって Ag(BDT)3ユニットの中心 Ag 原子に Ag13コアとシェルを接続する µ3-S 配位構造を

取っており、もう一方は µ2-S 配位構造を取りシェル構造構築に寄与している。また、BDT

は金属錯体の Δ、Λ 配位構造のように、右回り、左回りいずれかの配向を有し、明確な不斉

配列を示す。これが、アキラルな BDT を配位子に用いた NC であるにも関わらずキラリテ

ィーを示す要因となっている。また、この Ag(BDT)3は立方体格子において隣接する NC で

反対の配向方向を有しており、全体としてラセミ結晶を形成している。そこで、本章では、

ラセミ体として形成される Ag29(BDT)12(TPP)4のエナンチオマー分離を試みた。 
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図 2-1 （a）Ag29(BDT)12(TPP)4の単結晶中パッキング構造と(b)俯瞰視点、(c)パッキング

構造中の NC が示す左（赤）と右（青）の利き手と(d)その模式図、(e) Ag29(BDT)12(TPP)4 

の全体と(f)シェル及び(g)コアの構造、シェル構造中の BDT 配向による(h)右(C)と(i)左巻

き(AC)構造を示す Ag(BDT)3 ユニット（BDT はカラー表示で強調）（結晶データは参考文

献 32 から引用） 
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2-3 実験 

 

2-3-1 試薬 

 試薬は下記の会社から購入し精製せずに使用した。水は脱イオン水を使用した。 

 

N, N-dimethylformamide（DMF） 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

Ethanol（EtOH） 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

Methanol（MeOH） 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

1-Propanol 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

Acetone 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

Acetonitrile（AcCN） 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

Hexane 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

硝酸銀（AgNO3）  富士フイルム和光純薬工業株式会社 

1, 3-Benzenedithiol（BDT） 東京化成工業株式会社 

Triphenylphosphine（TPP） 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

(R)-α-Lipoic acid（LA） 東京化成工業株式会社 

Sodium Borohydride（NaBH4） 東京化成工業株式会社 

 

2-3-2 分析装置 

 

高速液体クロマトグラフィー  

JASCO EXTREMA HPLC システムは下記の機器で構成されたものを使用した。 

ポンプ PU-4180 日本分光株式会社製 

UV 検出器 UV-4075 日本分光株式会社製 

CD 検出器 CD-4095 日本分光株式会社製 

カラムオーブン CO-4060  日本分光株式会社製 

カラム CHILALPAK IA（5 µm，4.6×250 mm） ダイセル株式会社製 

 

エレクトロスプレーイオン化（ESI）質量分析  

JMS-T100LC AccuTOF 日本電子株式会社製 

 

分光測定 

紫外可視分光光度計 JASCO V-760 日本分光株式会社製 

蛍光分光高度計 JASCO FP-8500 日本分光株式会社製 

円二色性分散計 JASCO J-725 日本分光株式会社製  
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2-3-3 定義 

 

異方性因子 gabsは、CD（θ; 楕円率）と吸光度（Abs）のデータより以下の式を用いて導出

した。 

𝑔abs  =  
𝜃 [𝑚𝑑𝑒𝑔]

32980 ∙ Abs
(2 − 1) 

 

2-3-4 合成 

 

Ag29(BDT)12(TPP)4は、文献に報告されている方法に従って以下に示すように調製した 32。

同様に、Ag 29(R -DHLA)12は、報告された手順に従って調製した 44。 

 

20 mL スクリューバイアルに、5 mL CHCl3と BDT（0.054 mmol, 6.25 µL）を加えた。9 mL

スクリューバイアルに 2.5 mL MeOH と AgNO3（0.6 mmol, 10 mg）を加え超音波振盪によっ

て溶解させた。得られた AgNO3溶液を BDT 溶液に滴下し、溶液が無色透明から懸濁した

黄色に変化したことを確認した。9 mL スクリューバイアルに 500 µL CHCl3と TPP（0.38 

mmol, 100 mg）を加え、超音波振盪によって溶解させた。得られた TPP 溶液を 20 mL スク

リューバイアルに滴下し、溶液が懸濁した黄色溶液から、無色透明に変化した。15 分間撹

拌した後、脱イオン水（250 µL）に NaBH4（0.14 mmol, 5.3 mg）を加えた水溶液を滴下し

た。溶液の色が直ちに無色透明から黒色に変化した。遮光条件で室温下、1000 rpmで 30 分

撹拌した後、溶液が赤色沈殿を伴う赤色懸濁溶液に変化した。これについて 8000 rpm, 5 分

間遠心分離を行い、赤色沈殿物である NC と無色の透明上澄み溶液に分離した。上澄み溶

液をパスツールで取り除いた後、CH2Cl2を加え、振盪撹拌し、同条件で遠心分離を行った。

この操作を 3 回繰り返し、未配位の TPP を除去した。沈殿した NC は減圧乾燥後、EtOH

中に再分散させ、0.22 µmシリンジフィルターでろ過し、ろ液を Ag29(BDT)12(TPP)4として

利用した。この時、過度な乾燥操作は NC の劣化による不溶化や発光特性の喪失を招く要

因になるため、留意する必要があった。 
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2-3-5 密度汎関数理論(Density functionally theory, DFT)計算 

 

 DFT 計算は、筆者が作成した NC のモデルに対して、分子科学研究所 江原正博教授によ

り実施された。Ag29 NC の各モデルについて汎関数として B3LYP を用いて DFT と TDDFT

（時間依存型密度汎関数理論）計算を行った 45。Ag 原子には相対論的有効内殻ポテンシャ

ル LANL2DZ32 を用い、その他の原子の基底関数は 3-21G とした 47。ECD スペクトルのシ

ミュレーションには，約 300 nm程度までのエネルギー範囲をカバーするように 200 の励起

状態を解き、回転強度は速度形式で計算した。すべての計算は，Gaussian 09（version E.01）

を用いて行った 48。また、第 3 章と第 4 章でも本条件と同様に行った。 
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2-4 キラルカラムを用いた Ag29(BDT)12(TPP)4の光学分割と光学特性 

 

 Ag29(BDT)12(TPP)4 は，Bakr らが報告した方法に従って調製した 32。精製した NC につい

て、HPLC による分離を試みた。HPLC 技術は、単分子膜で保護された Au NC のサイズに依

存した分離に応用され 49、さらに、サイズ, コアおよびリガンド組成, 配位異性体に依存し

た金属 NC の高分解能分離技術に発展している 50-55。逆相 HPLC は、疎水性の表面配位子を

持つ NC の極性に基づくサイズ分離に主に用いられてきたが 54, 55、同一組成のエナンチオマ

ーNC の分離には、キラリティーに依存した相互作用が必要である。Bürgi らは、2-

Phenylethanethiol を配位子とする本質的に不斉な Au38 NC の光学分割のために、固定相とし

てアリール官能化セルロースを末端構造に有するシリカゲルを充填したキラルカラムを採

用した 7, 8。本実験では、分離のための固定相にアリール置換アミロース（Amylose tris-(3,5-

dimethylphenylcarbamate））を有する CHIRALPAK IA (DAICEL 社製)を選択した。固定相の

3,5-dimethylphenyl ユニットと Ag29(BDT)12(TPP)4表面のフェニル基との間でキラルな π-π 相

互作用が光学分割の主な駆動力として働くことを期待した。 

最初に DMF を注入用溶媒及び移動相として試したところ、両エナンチオマーが同じ保持

時間を示した。HPLC 用キラルカラムを用いた光学分割は、移動相と固定相の間における分

配平衡の違いに起因するため、NC は DMF 中で過剰に溶媒和されている可能性があった。

そこで、NCに適度な溶解力を持つ EtOH を選択した。50 µL の EtOH 溶液（0.02 mg ml-1）

を注入した後、EtOH を溶離液として 0.5 ml min-1の流速で分離に成功した。検出波長は 450 

nm、カラムオーブン温度は 20℃に設定した。精製した NC は、DMF、EtOH、Acetone など

中程度の極性を持つ溶媒には溶解するが、AcCN, MeOH, 1-Propanol には良い溶解性を示さ

なかった。完全な分離には至らなかったものの、UV-Vis 検出器で 16.9 分と 20 分に 2 つの

ピークが確認された（図 2-2）。 

図  2-2  CD(上 )と UV(下 )検出器において検出波長 450 nm で得られた

Ag29(BDT)12(TPP)4の光学分割を示す HPLC クロマトグラム。溶離液は EtOH を使

用し、流速は 0.5 mL min-1とした。 
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また、CD 検出器によるクロマトグラムでは，前者と後者のピークに対応する負と正のシ

グナルがそれぞれ存在し、光学分割に成功したことが明らかになった。さらに DMF, MeOH, 

AcCN, Hexane などの溶媒を EtOH に混合し、溶出溶媒に関連する分離条件を検討した。し

かし、どの溶媒を用いてもピークの分離はあまり改善されず、ピークのブロード化やカラム

の目詰まりが頻発した（図 2-3）。  

そこで、EtOH を用いた数回の分離操作で分画を回収し、光学特性を測定した。回収した

各 EtOH 溶液を ESI-MS で分析したところ、TPP が消失した[Ag29(BDT)12]
3-に対応する m/z 値

が得られた（図 2-4）32。 

 

 

 

  

図 2-3 Ag29(BDT)12(TPP)4 のキラル HPLC クロマトグラムにおける溶離液組成の比

較。EtOH, EtOH/DMF (9/1),  EtOH/MeOH（9/1）および EtOH/AcCN（9/1）を使用し、

CD 検出器 (at 450 nm) で観測した。第 2 溶媒の添加（10 vol%)では、EtOH のみの時

と比較してピーク分離はあまり改善されなかった。 
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図 2-4 [Ag29(BDT)12]
3-の(a)同位体ピークパターンシミュレーションと(b)第 1 分画と

第 2 分画の ESI-MS のピーク。溶離液は Acetone を用いて、ネガティブイオンモード

で検出された。 

(a) 

(b) 

図 2-5  Ag29(BDT)12(TPP)4の EtOH 中の UV-vis スペクトル（左）と DMF 中の発光スペク

トル（右）。光学分割前のサンプル（黒）は DMF 中に、光学分割後のサンプル（赤, 青）は

10 mM TPP DMF 溶液中に再分散した。蛍光スペクトル測定の励起波長は 450 nmとした。 
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一般に、チオール類と比べてホスフィン類は NC に対する配位力が弱いことが報告されて

いるため、TPP と固定相のアリール基との間の強い π-π 相互作用により、NC の表面から除

去された可能性がある 32。一方、分取したフラクションの吸収と発光スペクトルは、光学分

割前のラセミ混合物と同様であり、キラルカラムを通した光学分割後も Ag29(BDT)12 の NC

組成が維持されていることが確認された（図 2-5）。 

分取された各分画の CD スペクトルは鏡像であり、キラルな置換基を持たない配位子で構

成される Ag29(BDT)12に固有のキラリティーを明確に示した（図 2-6）。550 nm付近に非常に

弱い第 1 コットン効果のシグナルが観測され、第 1 分画では負、第 2 分画では正のシグナ

ルが観測された。その後、各分画では、460 nm に第 1 コットン効果と同じ符号のより顕著

な CD シグナルが得られた。TPP の存在は、吸収と発光スペクトルのプロファイルにほとん

ど影響を与えないことが報告されているが 32、CD スペクトルは TPP の添加によってわずか

に変化した(図 2-7)。 

 

 

 

  

図 2-6 EtOH 中の Fra 1 と Fra 2 が示すそれぞれの CD スペクトル（上）と UV-Vis スペ

クトル（下）。点線はそれぞれのベースラインを示す。 
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分離した NC を DMF に再分散させると、CD プロファイルは分離した状態の EtOH 溶液

のものと変わらなかった。しかし、10 mM の TPP を添加すると、5～10 nmの短波長シフト

と 500 nm以上の領域に第一コットン効果シグナルが見られた（図 2-7）。この結果は、TPP

分子の消失を裏付けるとともに、CD 活性に寄与する NC の電子構造に対する TPP の影響が

無視できない程度に大きいことを示唆している。第 1 分画は鏡像のエナンチオマー混入に

よる影響が少なかったため 56、第 2 分画に比べて大きな CD 振幅が得られた。各分画をキラ

ル HPLC でさらに分析し、より正確なエナンチオ純度 8を推定しようと試みたが、TPP 脱離

サンプルの安定性が低かったため、測定は困難であった 32。そこで異方性因子として CD を

規格化した値である𝑔abs（式（2-1））によって評価した。𝑔abs@460 nm は、1.1×10-3以上と推

定されたが、これは Ag29(R- or S-DHLA)12
44で得られた値（1.5×10-3@500 nm，図 2-8）と同様

の範囲である。 

図 2-8   (a) 各分画が示す EtOH 中の見かけの𝑔absスペクトルと（b）H2O 中の

Ag29(DHLA)12が示す𝑔absスペクトル 

図 2-7 光学分割後の NC の（a） DMF 中に再分散後と（b）10 mM TPP DMF 溶液中に再

分散後の各分画が示した CD スペクトル 

(a) (b) 

(a) (b) 
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2-5 DFT 計算による各分画の帰属とキラル配位子による対掌性誘導機構の考察 

 

各HPLCフラクション中のNC構造（利き手）を予測するために、モデルNCを基に TDDFT

計算を行った。モデル NCのエナンチオマー構築のために、単結晶構造 32から両エナンチオ

マーの NC を抽出した。計算コストを削減するため、BDT を 1, 3-propanedithiolate（1, 3-

dithiolate）に置き換え、TPP を除去した。TPP が NC 表面から失われたことは、HPLC 後の

ESI 質量分析の結果からも示唆された。最初に[Ag29(1, 3-dithiolate)12]
3-のモデル構造を DFT

計算で最適化した。次に最適化された基底状態の構造に基づいて、吸収スペクトルと CD ス

ペクトルのシミュレーションを行った。最適化された両エナンチオマーのモデルは、対称性

の高い 13 個の Ag 原子からなる 20 面体のコア（図 2-9: 水色）と、キラルな原子配列を持

つシェルによって構成されている。外側のシェルでは、20 面体コアの全ての頂点 Ag 原子を

覆う 12 個の Ag 原子が 4 つの三角形を形成し（青）、残りの 4 個の Ag 原子（緑）が正 20 面

体コアの面上にある。Whetten らが報告しているように、シェル内のこれら 2 種類の Ag 原

子、すなわち三角形を形成する 12 個の Ag 原子と面上の存在する 4 つの原子は、不斉に歪

んだ四面体状に配置されていることが明らかになった 42。シェル構造中の Ag 原子（緑）の

1 つに焦点を当てると、二座配位子（赤紫色）が Ag(1, 3-dithiolate)3 ユニットの中で右回り

（C）または左回り（AC）の C3対称に配置されていることが明らかになった（図 2-9）。し

たがって、Ag29 NC のキラリティーは、シェル構造の原子配列における非対称性に由来する

ことが明らかになった。一方、TPP は、Ag29(BDT)12(TPP)4の Ag(1, 3-dithiolate)3ユニットの

中心 Ag 原子（緑）に単座配位しており、シェルの本質的な不斉形状には限定的な影響しか

与えていない。 

 

 

 

 

図 2-9 Ag29(1, 3-dithiolate)12の AC-NC（左）と C-NC（右）の構造最適化モデル。水素原

子は簡単のため省略。Ag13 コア: 水色, 三角形ユニット: 青色, Ag(1, 3-dithiolate)3 ユニッ

トの中心 Ag: 緑色, Ag(1, 3-dithiolate)3ユニットの強調された配位子: 赤色 
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 汎関数の一つである B3LYP は NC のサイズが十分に小さくバルク金属性に乏しい場合、

比較的良いシミュレーション結果を与えることが知られている 57。そこで基底状態に最適化

された構造に基づき B3LYP を用いた TDDFT 計算を行った。その結果、キラル光学特性の

シミュレーションに成功し、実験値と良い一致を示した。具体的には、一般的な低分子化合

物と異なり、NC 系の電子遷移は多様な励起状態を取り得ることが明らかになった。C-NC

では、負の第 1 コットン効果が小さく、第 1 分画に似た CD スペクトルが得られ、AC-NC の

CD シミュレーションは第 2 分画のスペクトルと類似の結果を示した（図 2-10）。その他の

汎関数については、実験データとシミュレーションデータ間の遷移エネルギーと旋光強度

（R）の乖離が見られ、DFT 計算で使用した汎関数と基底関数に起因すると考えられる（図

2-11）58。 

図 2-11 C-NC の最適化モデルを用いた 3 種類の異なる汎関数でシミュレーションさ

れた CD スペクトル 

図 2-10 構造最適化後の Ag29(1, 3-dithiolate)12モデルを用いた（a）AC-NC と（b）C-NC

の CD スペクトルの TDDFT によるシミュレーション 
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 また、三重縮退した最低励起状態（T 対称性）はかなりの旋光強度を持ち、HOMO-LUMO

遷移によって帰属される（図 2-12 および表 2-1）。HOMO（図 2-12、No.611-613）は Ag13コ

アの超原子の P 軌道とヘリカル配置された S 原子の p 軌道に対応し、LUMO（LUMO, 

LUMO+1, 614-618） は Ag13 コアの超原子 D 軌道に対応する。430 nm 以上の電子遷移は

HOMO 、HOMO-1（608-610）、HOMO-3（603-605）から LUMO への遷移に対応しているこ

とから、キラル光学特性において、シェルに局在する軌道が大きく寄与しており、シェルと

Ag13コア間の電荷移動の関与が示唆された。 

 

 

 

 

  

図 2-12 （a）軌道エネルギーダイヤグラム, （b） [Ag29(1, 3–dithiolate)12]
3–のフロンティア

分子軌道 



28 

 

 

 

 

  

表 2-1 光学遷移のシミュレーション結果。（B3LYP/LANL2DZ(Ag)+3-21G(C, H, 

O, S)）旋光強度(<R>)が 10.0 au より大きい遷移のみを掲載。 
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Ag29(BDT)12(TPP)4 のキラル HPLC 分離と Ag29(1, 3-propanedithiolate)12 モデルに基づく 

DFT 計算により、Ag29 NC 系の本質的な不斉が明らかになった。さらに、Ag29(DHLA)12
44の

合成におけるキラリティー誘導機構について、DFT 計算を用いて議論する。de Groot らに

よるラセミ DHLA 存在下での Ag NC 合成の詳細な検討から、Ag29(DHLA)12の組成が最も安

定な構造として排他的に形成されることが示唆された 43。さらに、Ag29(DHLA)12 は、

Ag29(BDT)12(TPP)4 と類似の組成と光学特性を示すことから、構造に本質的なキラリティー

を持つことが予想されるが、その結晶構造はまだ得られていない。エナンチオマーDHLA を

用いることで、配位子が左巻きと右巻きの AC-NC と C-NC の間にそれぞれエネルギー差が

生じると考えられる。この仮定を実証するために、DFT 計算を実施した。 

 DFT シミュレーションでは、計算コストを下げるために 4 つの脱プロトン化(R)-DHLA と

8 つの(R)-butane-1, 3-dithiol を含む混合配位子を用いて、右巻き（C-NC）と左巻き（AC-NC）

の配位子の向きを変えた NC モデルを構築した（総電荷量：-7）。これらの配位子は、Ag 原

子の 1 つに集束した各 Ag(1, 3-dithiolate)3ユニットを構築し、1 つの(R)-DHLA と 2 つの(R)-

butan-1,3-dithiolate を持つように均一に分配した。3 位を置換した 1, 3-propanedithiolate 誘導

体の配位には、図 2-13 に示すように、片方のエナンチオマーNCごとに 2 つの配向パターン

がある。Ag(1, 3-dithiolate)3ユニットを単位とすると、1, 3-propanedithiolate は、1 位または 3

位のいずれかのチオール基で中央の Ag 原子（緑）に配位することができる。NC の利き手

（C-または AC-NC）と配位子の配向の組み合わせから、考えられる 4 つのモデル NC を L-

1、R-1、L-3、R-3 と名付けた（図 2-13）。Ag29(R-DHLA)4(R-butane-1, 3-dithiolate)8の計算に先

立ち、配位子間の立体的な相互作用を比較するために、より単純化した Ag29(R-butane-1, 3-

dithiolate)12で比較したところ、これら 4 つのパターンのうち、L-1 と R-3 モデルは他のモデ

ルよりも安定性が低く、3 位の嵩高い置換基が中心 Ag 原子から外側に位置するため、隣接

する Ag(1, 3-dithiolate)3ユニットの隣の配位子との立体反発が大きくなる（図 2-14 及び表 2-

2）。 

図 2-13  1, 3-propanedithiolate がとり得る Ag(1, 3-dithiolate)3ユニットにおける NC の利

き手(AC-又は C-)と R 体配位子の配向性による 4 通りの可能性 
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Models Energy (a.u.) ΔE (kcal mol-1) 

L-hand 1-coordination(L-1) -15616.24770 10.50 

R-hand 1-coordination(R-1) -15616.26429 0.00 

L-hand 3-coordination(L-3) -15616.26411 0.05 

L-hand 3-coordination(R-3) -15616.22328 25.79 

 

 

  

図 2-14  異なる配位子配向（L-1, L-3: AC-NC, R-1, R-3: C-NC）でそれぞれ構築した

Ag29(R-butane-1, 3-dithiolate)12の構造最適化モデル（C: 灰色, H: 白色, S: 黄色, Ag: 水色） 

表 2-2 図 2-14 のモデルより得られた最適化構造間のエネルギー差 
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そこで、R-1 と L-3 について、Ag29(R-DHLA)4(R-butane-1, 3-dithiolate)8を NC モデルとして

比較した（図 2-15）。興味深いことに、(R)-DHLA 配位子のカルボキシ基（COO-）は、どち

らのモデルでも各 Ag(1, 3-dithiolate)3 ユニットの中央の Ag 原子に配位しており、

Ag29(BDT)12(TPP)4
32における TPP 配位子の役割と同様に、NC構造全体の安定化に寄与して

いることがわかった。R-1 と比較して、L-3 モデルは 0.48 kcal mol-1だけ安定性が高いことが

推定された。このように、AC-NC は(R)-DHLA の存在下で優先的に形成されることが示唆さ

れた。 

 

 計算の結果を裏付けるため、TDDFT 法を L-3 モデルに適用し、吸収スペクトルと CD ス

ペクトルのシミュレーションを行った。図 2-16 に、シミュレーションした CD と Ag29(（R）

-DHLA)12
44 の実験データを比較した結果を示す。TDDFT シミュレーションにおいては、

500nm 付近の正の第一コットン効果の再現が見られた。シミュレーションと実験スペクト

ルの違いは、モデルの配位子構造が単純化されていることや、DFT 計算で使用した関数に

起因すると考えられる。一方で、反対の利き手を有する R-1 モデルでは、同じ領域で負の第

一コットン効果が得られ、実験結果と大きく異なる CD スペクトルが得られた（図 2-16）。

このように、(R)-DHLA の存在下で左巻きの AC-NC が優先的に形成されることは、TDDFT

法を用いた CD スペクトルシミュレーションによって裏付けられた。Ag29(R-DHLA)12 の完

全構造モデルに基づいた計算では、左巻きと右巻きの NC のエネルギー差がより大きくなる

可能性があるが、今回の計算方法では収束が困難であった。 

図 2-15 異なる配位子配向（L-3: AC-NC, R-1: C-NC）でそれぞれ構築した Ag29(R-DHLA)4(R-

butane-1, 3-dithiolate)8の構造最適化モデル。DHLA のカルボキシ基は L-3, R-1 共に Ag 原子

に配位している。簡単な比較のため、水素原子はモデル上から除去した。（C: 灰色, O: 赤

色, S: 黄色, Ag: 水色） 
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図 2-16  (a)Ag29(R-DHLA)12と(b)Ag29(S-DHLA)12の実験的に得られたCDスペクトルと(c)図

2-15 の構造最適化 L-3 モデルと(d)R-1 モデルから得られた TDDFT による CD スペクトルシ

ミュレーション 



33 

 

2-6 結論 

 

 本章では，まず既報の Ag29(BDT)12(TPP)4 の結晶構造に着目し、本質的な不斉となる非対

称原子配列構造が形成されていることを明らかにした。キラルカラムを接続した HPLC を

用いて、ラセミ体として調製される Ag29(BDT)12(TPP)4 の光学分割に成功し、得られた分画

は鏡像の CD スペクトルを示した。DFT 最適化モデルでは、20 面体の Ag13コアを囲むシェ

ルの原子配列にキラル構造が出現していることが明らかになった。このモデル構造に基づ

いて TDDFT 計算を行ったところ、光学活性が配位子シェル層を含む NC 全体で非局在化し

た分子軌道間の電子遷移に起因することが明らかになった。一般に、DHLA のようなエナン

チオマーの配位子を用いることで、本質的に不斉な NC を片手優先的に調製できることが知

られている。このことは、ホモキラルな配位子系を用いることで右手と左手の NC の間にエ

ネルギー差が生じることが DFT 計算によって推定された。HPLC を用いた光学分割法は、

これまで困難であった Ag NC の新たな分析手法を提供し、キラル Ag NC という分野を発展

させることが期待される。 
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第 3章 非対称構造を有する銀ナノクラスターのキラリティー誘導 

 

3-1 背景 

 

第 2 章では、(R)-ジヒドロリポ酸(R-DHLA)が左巻き(AC-NC)の原子配列を持つ Ag29(R-

DHLA)12を優先的に安定化させることについて述べた 1。この本質的に不斉な NC は、NC 全

体に非局在化した軌道間の電子遷移に由来する特徴的な円二色性プロファイルを示す 1。一

方、配位子は NC の表面に自己組織的に配置されており、キラル配位子間やキラル配位子と

キラルなコアとの間における立体化学的な相互作用は、らせん高分子(モノマーユニットの

キラリティーによるらせんの巻き方向の決定)と同様に 2-5、NC 合成時の利き手(対掌性)決定

に影響を及ぼすことが予想される。このように、キラル配位子が片方の対掌性の非対称 NC

を選択的に形成する能力は、「対掌性誘導力」と考えることができ、NC が示すグローバルキ

ラリティー(対掌性)として評価することが可能である。いくつかの報告では、本質的に不斉

なコア上にどのように不斉配位子が配置され、エナンチオマーNC を選択的に安定化するか

を、明確な X 線結晶構造解析を通じて詳述しているが、NC 合成時の段階で配位子の利き手

誘導力がどのように作用するかについては未解明であった。そこで本章では、NC 調製時に

エナンチオマー配位子の対掌性誘導力が NC の対掌性決定に影響を与える要因を解明する

ことを目的とした。 

 

 

3-2 実験 

 

3-2-1 試薬 

 

試薬は下記の会社から購入し精製せずに使用した。水は脱イオン水を使用した。 

 

硝酸銀(AgNO3)  富士フイルム和光純薬工業株式会社 

(R)-α-Lipoic acid(R-LA)  東京化成工業株式会社 

(S)-α-Lipoic acid(S-LA)  東京化成工業株式会社 

Sodium Borohydride(NaBH4) 富士フイルム和光純薬株式会社 
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3-2-2 分析装置 

 

JASCO V-760 紫外可視分光光度計 日本分光株式会社製 

JASCO J-725 円二色性分散計  日本分光株式会社製 

  

3-2-3 定義 

 

エナンチオマーNC の配位子組成は鏡像体過剰率（enantio excess, ee）として以下の式(3-1)

で定義した。 

𝑒𝑒 =
[𝑅 − DHLA] −  [𝑆 − DHLA]

[𝑅 − DHLA] +  [𝑆 − DHLA]
(3 − 1) 

 例えば、ee = 0.5の NC の配位子組成は、 

𝑒𝑒 = 0.5 =
0.75 − 0.25

0.75 +  0.25
 

となり、Ag29(R-DHLA)x(S-DHLA)12-xが ee = 0.5 の時、表面配位子組成は R-DHLA/S-DHLA = 

3/1 の割合で存在する Ag29(R-DHLA)9(S-DHLA)3として調製された、と表せる。 

 

 また、Ag29 NC が示す本質的なキラリティーを示す対掌体過剰率 (handedness excess, he)を

以下の式（3-2）で定義した。ee が配位子のキラリティーから算出されるのに対し、he は𝑔abs

から見積もられる正味のエナンチオマーNC の存在割合、すなわち AC-NC と C-NC がそれ

ぞれ測定サンプル中にどれだけ含まれているのかを示す値である。分母に相当する最大の

𝑔absは、実験的に得られた最大値である|𝑔Max|: 1.9×10-3とした。そのため、he 値は最大可能

値として見積もっている。 

ℎ𝑒 =  
[𝐴𝐶‐ NC] − [𝐶‐ NC]

[𝐴𝐶‐ NC] + [𝐶‐ NC]
 =

𝑔abs

|𝑔Max|
(3 − 2) 

 

 

3-2-4 合成 

 

   Ag 29(R -DHLA)12は、報告された手順に従って調製した 16, 17。 

 

6 mL脱イオン水に NaBH4（2.6×10-4mol, 10 mg）を加えた 9 mL スクリューバイアルに

リポ酸（5.0×10-5mol, 10 mg）を加えた。黄色粉末のリポ酸は、激しく泡立ちながら、速や

かに溶解し無色透明水溶液になった。終夜撹拌した後、リポ酸は S-S 結合が還元されたジ

ヒドロリポ酸（DHLA）に変化し、溶液は薄い黄色を呈した。ここに 0.1 M AgNO3水溶液

（1.0×10-5mol, 200 µL）を加え、溶液の色が薄黄色から懸濁した黄色に変化したことを確認
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した。15 分間撹拌した後、脱イオン水（100 µL）に NaBH4（2.6×10-4 mol, 5.0 mg）を加え

た水溶液を滴下した。溶液の色が直ちに無色透明から暗赤色に変化した。遮光条件で大気

下、1000 rpmで 8 時間（25ºC）, 2 時間（60ºC）, 3 日間（10ºC）撹拌した後、赤色透明な

Ag29(DHLA)12溶液が得られた。 

合成した NC から 100 µL 分取し、3000µL の H2O 中に希釈して吸収、CD スペクトルの

測定を行った。NC 系では、系中に存在する遊離した配位子は NC の安定化に強く寄与し

ていることが知られている 20。特に DHLAは吸収特性において NC の主要な光吸収を示す

波長領域と重ならないため、既報に従って光学特性の測定時に遊離配位子や過剰な Ag イ

オンの除去等を含む精製操作は行わなかった。 
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3-3 Ag29(DHLA)12における二つの安定構造の詳細 

 

 第 2 章の結果より、Ag29(BDT)12(TPP)4（BDT：1, 3-Benzenedithiol、TPP：Triphenylphosphine）

と組成や光学特性が類似していることから 21, 22、Ag29(DHLA)12 も本質的なキラリティーを

持つ類似の構造を有していることが強く示唆された(第２章)1。Ag29 NC は、C3対称の配位子

配置を持つ 4 つのキラルな Ag(1, 3-dithiolate)3ユニットを含む Ag-dithiolate オリゴマー骨格

からなるシェル構造に、明確なキラル構造を有している（図 3-1a）。NC の原子配列（グロー

バルキラリティー）と配位子の配向から考えられる 4 通りのジアステレオマー構造の組み

合わせが考えられ、その中で配位子間の立体的な相互作用が抑制された 2 つの組み合わせ

が可能である（図 3-1b）1, 17。 

 

第 2 章で示した通り、簡略化したモデル構造である Ag29(R-DHLA)4(R-butan-1,3-dithiolate)8

をもとにした密度汎関数理論（DFT）計算では、R-DHLAを用いた場合、AC-NC は時計回り

の NC（C-NC）よりも安定であると予測された 1。しかし、簡略化した AC-NC モデルと C-

NC モデルのエネルギー差は、0.48 kcal mol-1とかなり小さく見積もられた 1。これは同一の

Ag(dithiolate)3 ユニットにおけるカルボキシ基と中央の Ag 原子との距離の違いが要因とな

っていることが考えられる（図 3-2）。具体的には、R-DHLA（R-6,8-dimercaptooctanoic acid）

は、AC-NC モデルでは C6 位のチオラートとカルボキシ基で中心 Ag原子に結合するが、C-

NC モデルでは反対の C8位のチオラートがその役割を担う(図 3-2)。 

図 3-1 (a) Ag29(1, 3-dithiolate)12のキラルシェル構造のモデル（各モデルで 1 つの Ag(1, 3-

dithiolate)3ユニットのみカラーで強調した。）(b) Ag(R-DHLA)(R-butane-1,3-dithiolate)2 ユニッ

トにおける R-DHLA 配位子の可能な配向 Ag(緑), S(黄), O(赤), C(灰) 
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図 3-2 DHLAの配向による二種類のカルボキシ基と中心 Ag(緑)の配位構造モデル 

Ag(緑), S(黄), O(赤), C(灰) 
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3-4 Ag29(R-DHLA)12における光学特性の調製温度依存性 

 

まず、調製温度の影響を評価するために、R-DHLAの存在下で Ag29 NC を 5, 20, 30, 40, 50, 

60, 70ºC で調製した。全ての温度条件において Ag29 NC に典型的な吸収スペクトル 18-20が得

られたことで NC の形成が確認された(図 3-3a)。 

調製温度の上昇とともに NC 合成の時間は短縮された。これは CD スペクトルの変化によ

って確認され、CD スペクトルの変化が止まるまで、5℃では約 24 時間かかったのに対し、

70℃では 30分以内に終了した。60ºC 以上での加熱処理は、吸収スペクトルの波形にわずか

ながら影響が見られたことから NC が熱によって劣化している可能性がある。 5, 20, 60ºC

で調製した NC のエレクトロスプレーイオン化法による質量分析（ESI-MS）を行った結果、

いずれも DHLAを使用することで[Ag29(DHLA)12]
3-の単一組成が得られた（図 3-4）18-20。さ

らに、5-70℃の範囲で調製した NC の吸収スペクトルも、他方で報告されている

Ag29(DHLA)12 の吸収スペクトルとよく一致していた 18-20。エナンチオマー配位子を用いる

と光学活性を有する NC が優先的に形成されるが 1, 15、NC の CD 強度は調製温度に対して

明確な依存性を示した(図 3-3b)。 

 

 

 

図 3-3 様々な温度で調製した H2O 中の Ag29(R-DHLA)12の(a)紫外可視吸収スペ

クトルと(b)CDスペクトル 
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図 3-4 (a) 5 ℃で調製した未精製 Ag NC の ESI-MS スペクトル（アスタリスクは、Ag29NC

に含まれる DHLA 1 分子の消失分に対応したピークを表す。）と(b) 異なる温度で調製され

た Ag29 NC の実験値とシミュレーションの電荷状態(3-)における同位体パターンの比較(5, 

25, 60 ºC) ([Ag29(R-DHLA)12 + (Na+ - H+ )x]
3- )。(a)の溶離液は Acetoneとし、各ピークはネガ

ティブイオンモードで検出された。 
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より明確に比較するために、CD スペクトルを規格化した異方性因子𝑔abs値に変換し、調

製温度に対してプロットした（図 3-5）。DHLAを用いた Ag NC の合成は、Ag29(DHLA)12の

組成を排他的に与えるため、𝑔abs値の変化は、調製温度に応じて、C-NCと AC-NC の比率が

変化していることを示しており、DHLA の配向性が温度に依存して変化することを示唆し

ている。NC形成が完全な熱力学的制御下にあると仮定したとき、より熱力学的に安定な AC-

NC の割合は、低温になるほど増加するはずである。しかし、得られた傾向は逆であり、NC

形成には NaBH4 による Ag イオンの急速な還元など、多くの部分で速度論的制御下のプロ

セスが含まれていることが示唆され 23、その場合、DHLAの持つ利き手方向への誘導力は極

めて小さくなると考えられる。さらに、C-NC と AC-NC 間の小さいエネルギー差は、熱力

学的に準安定な C-NC 形成の要因になっている。これらのことから NC 形成における熱力学

的制御の相対的な寄与は、調製温度を高くすることで増加することが明らかになった。キラ

ル配位子の利き手選択性は、50 ℃付近で最大になり、70ºC 以上では熱による NCの分解が

促進された。 

さらに、60ºCで調製した1.6×10-3という高い𝑔abs値を持つAg29(R-DHLA)12に、5ºCでNaBH4

を添加して還元・再生処理を行った。この時、NaBH4は、還元剤として働き、シェル構造を

構成する Ag原子を 1 価から 0 価に還元し、NC からのシェル構造、及び DHLAの脱離を促

進する。その後、DHLA のチオール基と再び空気酸化された 1 価の Ag が Ag-S 結合を再生

し、NC 上で新たなシェル構造を再構成する 17, 20。興味深いことに、この Ag29 NC の還元再

生プロセスを 5ºC で行ったところ、NC の光学活性が低下し、500 nm における𝑔abs値は、0

に近い値を示した（図 3-5, 3-6b）。これは、NC を低温で再還元したことによって合成された

NC の対掌体過剰率(he)が減少したことを示している。同温度で直接合成した NC よりも𝑔abs

値が小さい（𝑔abs: 0.6×10-3@5℃, 図 3-6）ことから、低温下のシェル構造の再生が DHLAの

利き手誘導力を弱め、速度論的に進行していることが考えられる。この時、キラルシェル構

造の再生過程で NC-NC 間の相互作用が働き、AC-NC が鋳型となり C-NC を誘導することで

対掌体過剰率が抑制され、NC のラセミ化を誘導していることが考えられる。このキラルテ

ンプレート効果 24について検証するため、濃度を調整したサンプルを合成し、CD測定を行

ったところ、一定の高濃度以上で CD の符号が弱まり、反転する現象を見出した(図 3-7)。

即ち、濃度上昇と共に、準安定な C-NC の割合が増加していることを示している。これは、

AC-NC が C-NC 合成の鋳型となっているというよりも、むしろ、高濃度化における NC-NC

間相互作用を通じて、C-NC が同じキラリティーを有する C-NC の鋳型となり自己複製的に

合成されている可能性を示唆しているが、詳細な議論は継続中の検討課題である。このよう

に、Ag29 NC の調製に関する温度依存性の実験から、キラルな DHLAの有する NC の利き手

選択性は、速度論的制御と熱力学的制御が相互に作用していることが示唆された。 
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図 3-6  60 ℃で調製した Ag29(R-DHLA)12に 5 ℃の NaBH4を加えて再還元した後の(a)吸収

スペクトルおよび (b) 𝒈𝐚𝐛𝐬のスペクトル変化 

図 3-5 Ag29(R-DHLA)12の𝒈𝐚𝐛𝐬値（500 nm）と調製温度のプロット 

図 3-7 5ºC で合成された調製時 NC 濃度の異なる Ag29(R-DHLA)12 の𝒈𝐚𝐛𝐬スペクトル

(測定サンプルの濃度は約 30 µM) 
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3-5 Ag29(R-DHLA)x(S-DHLA)12-x における光学活性の調製温度・配位子エナンチオ純度依存

性 

DHLA のエナンチオマー混合組成を変化させた時、DHLA による NC の利き手誘導メカ

ニズムが NC 形成におけるキラリティーの発現をどのように制御するのか、すなわち

「Majority rules」が働く実験条件について検討した 2, 3。Ag29(DHLA)12は、R-, S-DHLAの調

製時の混合比を変化させながら、10, 25, 60ºC で NaBH4を加えてそれぞれ調製した 17。具体

的には R-, S-DHLAは 12:0 から 0:12 の間で調製時比率を変化させ、ee の値が 1 から-1 の間

で 0.17 ずつ変調し、合計 13 サンプルを調製した。次章で詳細を述べるが、R-, S-DHLA は

NC 上にランダムに分布していることが明らかになっており、NC 上でエナンチオマー配位

子が自発的に偏る、いわゆるセルフソーティングの可能性は低いと考えられる 17。非ラセミ

配位子組成（ee ≠ 0）で調製した Ag29(R-DHLA)x(S-DHLA)12-xは、ee ＞ 0（R-rich）及び ee ＜ 

0（S-rich）の NC では，それぞれ 500 nm 付近に正および負の第 1 コットン効果を示す CD

スペクトルを示した（図 3-8）。R-richな条件で調製した Ag29(DHLA)12の規格化された CD ス

ペクトルは、ほぼ同じスペクトル形状を示した（図 3-8d）。この事実は、250nm 以上の CD

スペクトル形状は NC のグローバルキラリティーが大きく反映されており、個々のキラル配

位子の影響は無視できることを示唆している。 

 

 

  

図 3-8 各 eeについて(a)10, (b)25, (c) 60ºCで調製した H2O中の Ag29(DHLA)12の CD

スペクトルと(d)R-rich条件下 25ºCで調製したAg29(DHLA)12の規格化したCDスペク

トル 

(a) (b) (c) 

(d) 
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次に、NC の光学活性を𝑔abs値に換算し、実験的に得られた最大の𝑔abs値を|𝑔Max|: 1.9×10-

3と仮定して、対掌体過剰率（Handedness excess: he）を推定した 1。25℃で調製した NC で

は、𝑔abs値と ee 値の間に見かけ上の直線関係が得られたことは、当グループからの以前の

報告と一致した 15。しかし、eeに対する he の傾きは、比例関係を仮定した場合の理想的な

傾き（図 3-9の点線）に比べて緩やかであり、キラリティーの抑制効果が示唆された。また、

10℃では利き手誘導力がさらに抑制され、この温度での NC 形成において熱力学的過程の

寄与が著しく小さいことが確認された。また、先述の NC-NC相互作用を通じたキラルテン

プレート効果も考慮すると低温でのより大きなキラリティー抑制現象に寄与している可能

性がある。一方で、60ºC で調製した NC ではプロットの形状がシグモイド状に変化してお

り、キラリティーの増幅、すなわち「Majority rules」効果が発現していることが明らかにな

った。また、-0.83 < ee < 0.83 の範囲の|he|は、理想的な傾きよりも大きい傾向を示した。こ

れは調製温度を高くすることで、熱力学的な制御の寄与が大きくなり、DHLAの利き手誘導

力の強さが強調された結果であると考えられる。また、エナンチオピュアな配位子組成（ee 

＝ ±1）の NC において 60℃で加熱しているにも関わらず|he|の値が 1 より小さい値を示し

た。これは、高温下でも速度論過程の寄与が無視できないことと対掌性反転の活性化障壁が

比較的高いことが考えられる。以上のことから、調製温度を上げると、熱力学的制御の寄与

が大きくなり、DHLA の利き手誘導力が増強される傾向が明らかになった。なお、同一 NC

内の 4 つの Ag(DHLA)3ユニットは、DHLAの R, S に関わらず、左右いずれかの同じ配位子

配向を有している（図 3-1）。AC-NCと C-NC は、Ag原子を中心としてそれぞれ左回りと右

回りの配向を持つ。両配向間の相対的な安定性は、Ag(DHLA)3ユニット中の DHLA のエナ

ンチオマー組成に依存するはずである。Ag(DHLA)3 ユニットでは R:S 比が 3:0, 2:1, 1:2, 0:3

の組み合わせが考えられ、3:0, 2:1 は熱力学的に左巻きを好み、1:2, 0:3 は右巻きを好むと思

われる。この主要な配位子キラリティーが NC キラリティーを多数決によって決定するとい

う仮説は、Ag(DHLA)3ユニット内の組成が R:Sの存在比に依存することから、「majority rules」

を発現する根拠となり得る 17。しかし、いずれの R:S 比においても AC-NC と C-NC 間のエ

ネルギー差は本質的に小さいため、わずかながらキラリティーが増幅される結果になった

と考えられる。 
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図 3-9 10, 25, 60ºCで調製した H2O中の Ag29(R-DHLA)x(S-DHLA)12-xの eeに対する heの

プロット 
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3-6 熱誘起対掌性反転と反転における活性化エネルギー算出 

5 ℃で NaBH4により再構成した NCサンプルはほぼ等量の C-NCと AC-NC を含んでいる 

(図 3-5, 3-6)。この、Ag29(R-DHLA)12について、45～60 ℃の範囲で加熱処理を行った（図 3-

10a）。この処理によって熱力学的に準安定な C-NCの対掌性反転を誘発し、より熱力学的に

安定な AC-NC の割合を増加させた。加熱処理中の吸収スペクトルはごくわずかな変化のみ

示し、Ag29(R-DHLA)12の基本的な構造と組成を保っていることを示唆している(図 3-11)。そ

こで、NaBH4を用いずに様々な温度で加熱した際の𝑔abs値の変化について速度論解析を行っ

た結果、速度論的過程を含むことなく、対掌性反転の見かけの活性化障壁を推定することが

できた 25。まず、再生した NC 溶液を 45, 50, 55, 60ºC で加熱すると、500 nmにおける第一

コットン効果の CD 振幅が回復し、AC-NC が熱力学的に安定な状態であることが確認され

た。また、加熱温度が高いほど、𝑔abs値は急速な回復傾向を示した(図 3-10a)。𝑔abs値の変化

から各温度における C-NC から AC-NC への見かけの速度定数 kを算出した(図 3-10)25。k の

導出は以下の計算式によって行われた。また、実際の対掌性反転過程は後述の通り、遊離

DHLAが関与する配位子交換を伴って起きていると考えられるが、系中に大過剰・一定量の

DHLAが存在するため、NC の内部構造変換（1 分子反応）と仮定した。 

 

C-NC から AC-NC への対掌性反転は 1 分子反応を仮定した時、速度式は以下のように表

される。 

[𝐶‐ NC]
𝑘
→ [𝐴𝐶‐ NC] (3 − 3) 

𝑑[𝐶‐ NC]

𝑑𝑡
= −𝑘[𝐶‐ NC] (3 − 4) 

∫
𝑑[𝐶‐ NC]

[𝐶‐ NC]

[𝐶‐NC]

0

= −𝑘 ∫ 𝑑𝑡
𝑡

0

 (3 − 5) 

ln[𝐶‐ NC] − ln[𝐶‐ NC]0 =  −𝑘t (3 − 6) 

NC の初期濃度は C0として以下のように表される。 

𝐶0 = [𝐶‐ 𝑁𝐶]0 + [𝐴𝐶‐ NC]0 =  [𝐶‐ NC] + [𝐴𝐶‐ NC] (3 − 7) 

he は、利き手過剰率として以下のように表される。 

ℎ𝑒 =  
[𝐴𝐶‐ NC] − [𝐶‐ 𝑁𝐶]

[𝐶‐ NC] + [𝐴𝐶‐ NC]
 =

𝐶0 − 2[𝐶‐ NC]

𝐶0

(3 − 8) 

 式(3-6)より、[𝐶‐ NC] =  [𝐶‐ 𝑁𝐶]0𝑒−𝑘𝑡と表されるので、式(3-8)に代入、整理した。 

ln(1 − ℎ𝑒) =  −𝑘𝑡 + ln (
2[𝐶‐ NC]0

𝐶0
) (3 − 9) 

式(3-5)に基づいて ln(1-he)を時間に対してプロットし（図 3-10b）、傾きとして得られた各

温度の速度定数（k）は Arrhenius 型の温度依存性を示した（図 3-10c）。ここから Arrhenius

プロットを解析した結果、活性化エネルギー（𝐸𝑎
‡）は 26.1±1.2 kcal mol-1と推定された(表 3-

1)。 
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表 3-1 C-NC から AC-NCの対掌性反転反応の活性化パラメータ 

Ea
a 

(kcal mol–1) 

Aa,b 

(s–1) 

ΔH‡ c 

(kcal mol–1) 

ΔS‡ c 

(cal mol–1 K–1) 

ΔG‡ c,d 

(kcal mol–1) 

26.1 1.9 × 1013 24.9 –1.9 25.5 

aArrhenius プロットより導出 

b頻度因子 

cEyring-Polanyi プロットより導出 

d25ºC として算出  

図 3-11  5ºC で再生された Ag29(R-DHLA)12の加熱操作(3000 秒＠60ºC)による吸収スペ

クトルの変化 

図 3-10 (a)5ºCで再生されたAg29(R-DHLA)12の様々な温度での加熱処理による𝒈𝐚𝐛𝐬の経

時変化 (b)加熱時間に対する ln(1-he)の経時変化 (c) Ag29(R-DHLA)12の対掌体反転におけ

る Arrhenius プロット  

https://pubs.acs.org/doi/full/10.1021/acs.jpcc.1c08692#t1fn1
https://pubs.acs.org/doi/full/10.1021/acs.jpcc.1c08692#t1fn2
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この値は、本質的なキラリティーを有する Au38 NC の反転現象で報告されている値とよ

く似ており 25、Au NC 系と Ag NC 系における金属-チオラート結合および金属-金属結合の

結合エネルギーの違いに由来していると考えられる。例えば、DHLAは NC 上に二座で結合

しているのに対し、Au38 NC 上のチオラート分子は単座である。このことから、Ag NC では

Ag-Sおよび Ag-Agの相互作用が Au-S, Au-Auと比較して弱いため 26、二座配位子で安定化

した NC であっても、対掌性反転のエネルギー障壁が抑制された可能性がある。また、過剰

な R-DHLA を除去する精製プロセスを施すと、加熱による Ag NC の劣化が加速される 20。

したがって、NC 表面の R-DHLA と溶液中で遊離した R-DHLA の配位子交換が熱的に活性

化された対掌性反転に重要な役割を果たしていると考えられる 27。最近、本現象に類似した

ラセミ化に伴うキラリティー反転を示す Au38 NC において、NC 表面上の Au-thiolate オリゴ

マーであるステープル構造の再配列機構が考察されており、Au-S 結合の切断を必要としな

いスライド機構が提案された 28。これは Au-Sの結合エネルギーと比較して活性化障壁が低

く見積もられていることと、初期状態に対する遷移状態の取り得る配位子の配置を示す尺

度として考えられている活性化エントロピー(ΔS‡)が 0 に近い値を示していることから遷移

状態で配位子が完全に解離しないキラリティー反転機構として考えられた 25。そこで本系に

おいても同様に、得られた速度定数 kについて Eyring-Polanyi 式（図 3-12, 式 3-6）を適用

し、活性化パラメータ として活性化エンタルピー(ΔH‡)、ΔS‡、自由エネルギー(ΔG‡)を推定

した（表 3-1）。Eyring-Polanyi 式は以下に示す式（3-6）のように表される。 

 

ln (
𝑘ℎ

𝑇𝑘𝐵
)  =  −

Δ𝐻‡

𝑅

1

𝑇
+

Δ𝑆‡

𝑅
(3 − 10) 

 

 

図 3-12  C-NC から AC-NC の利き手反転反応における Eyring-Polanyi 式による解析 
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ΔH‡は、Arrhenius プロットで得られた活性化障壁（Ea）に近い値で得られた。また、ΔS‡

の寄与がわずかに認められ、負の値（-1.8 cal mol-1 K-1）を示した。ΔS‡の減少は、遊離の DHLA

が配位子交換により、NC 表面に束縛されることに対応すると考えられ、これらのことから

NC の対掌性反転は、遊離した DHLA が関与する配位子交換プロセスで進行したことが強

く示唆された。この仮説の場合、キラリティー反転が NC と遊離配位子によるため先述した

一分子反応としての仮定に矛盾するが、遊離配位子は系中に大過剰存在するため、定数とみ

なすことが出来る。また、配位子のピボット回転による配位子反転機構も考えられるが、そ

の場合、配位子が反転前の反対方向を向くことになり、配位子間の立体反発が大きくなるこ

とが予想される（図 3-14）1。よって、対掌性反転過程では Ag29 NC の表面 Ag-S 結合の解

離、再結合を伴う配位子交換が必要であると考えられる 27。 

 

 

 

 

 

図 3-14 Ag(dithiolate)3ユニットにおける配位子のピボット回転による利き手反転の模式図 

図 3-13 Ag(dithiolate)3ユニットにおける遊離配位子を介した利き手反転の模式図。遊離配

位子が遷移状態（図中央）で結合することで配位子の自由度が系全体として低下し、ΔS‡が

負の値を取るようになると考えられる。 
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3-7 Ag29(R-DHLA)12の対掌性決定機構の提案 

 上述の温度依存性を示す実験結果に基づいて、ここでは、Ag29(R-DHLA)12の形成における

利き手誘導機構を提案する（図 3-14）。AgNO3と R-DHLA の溶液に NaBH4を添加すると、

急速に核生成と成長が進み、大きな銀ナノ粒子(NP)が形成され黒色不透明溶液になった 18。

この段階では、NPは光学活性を持たず、吸収スペクトルの全領域で幅広い光吸収を示した

（図 3-15a）。次にサイズ収束またはエッチング処理を経て、Ag29 NC が得られる。NPから

のサイズ収束過程で、Ag29(DHLA)12に特徴的な CD プロファイルが検出され始める（図 3-

15b）。この結果は、Ag29 NC が DHLAの存在下で他の組成との混合物ではなく、排他的に形

成されるという報告と一致している 18。サイズ収束過程は NC 形成における実質的な対掌体

選択過程と考えられるが、その遷移状態において、AC-NC と C-NC の形成に必要な活性化

エネルギーの差（それぞれ𝛥𝐺𝐴𝐶
‡ と𝛥𝐺𝐶

‡）は小さいと考えられる。そのため、熱力学支配性の

低い低温条件では、速度論的に捕捉された構造として準安定な C-NC の割合が増加する。言

い換えれば、R-DHLAの持つ利き手誘導力は、速度論制御下の合成プロセスではあまり機能

しなかったと考えられる。また、DHLA のカルボキシ基は、NC 表面の Ag 原子に配位する

ことで Ag29 NC の安定化に優位な役割を果たしていると考えられている 1, 17。この配位にお

いて、NC 表面上の R-DHLAの右巻きおよび左巻きの配置は僅かなエネルギー差を生じ、そ

の結果、C-NC よりも安定な AC-NC が形成されることになる。したがって、DHLA の配向

性は、立体的な効果（立体障害）によらず、Ag(ligand)3ユニット中の中心 Ag原子へのカル

ボキシ基のアクセス性に由来するものであると考えられる。ただし、NC が形成された後で

も、強力な還元剤（NaBH4）による DHLA の交換と表面の再配列が頻繁に行われることで

速度論支配的な対掌体交換が誘発される可能性は考慮すべきであり、これは速度論支配で

起こる。NaBH4非存在下では、100 kJ mol-1を超える大きなエネルギー障壁により、C-NC は

速度論的に閉じ込められた状態として安定化され、熱力学的に安定な AC-NC への対掌性反

転には 40 ºC 以上の加熱操作が必要となる（図 3-14）。 
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図 3-15  Ag29(R-DHLA)12の形成におけるエネルギーダイアグラム 

図 3-16 室温下での Ag29(R-DHLA)12 の形成における(a)吸収スペクトルと(b)CD スペク

トルの経時変化 
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3-8 結論 

 

 本研究では、本質的に非対称な原子配列を持つ Ag29 NC の形成において、キラルな配位

子である DHLA の利き手誘導力を評価した。DHLA のキラリティーは、調製温度によって

その働きに変化が見られ、低温下での速度論的に制御されたプロセスではほとんど影響を

与えないが、高温化の熱力学的に制御されたプロセスでは、利き手反転を含めて顕著な影響

を与えた。どちらか一方のエナンチオマーNCをより選択的に形成するには、実質的な対掌

性選択プロセスである NC 形成の遷移状態において作用するような利き手誘導機構の導入

が必要である。一方、本章で得られた NC におけるキラリティー誘導のエネルギーランドス

ケープは、非対称 NC システムにおけるダイナミックなキラリティー制御に重要な知見を与

えた。 
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第 4 章 非対称構造を有する Ag29 ナノクラスターの光学特性におけ

るキラル配位子のエナンチオ組成の影響 

 

4-1 背景 

 

一般にエナンチオマーの関係にある一対のキラル分子は、単分散状態では基本的に同一

の物理化学的特性を示す。しかし、エナンチオマーが他のキラル分子と相互作用すると、ジ

アステレオマー相互作用によるエネルギー差が生じる。ジアステレオマー集合体は、単分散

しているキラル分子と異なる分子秩序や充填構造を伴うため 1、キャリア移動度 2-5、光電変

換性能 6、機械的特性 7、エネルギー伝達効率 8などの物理化学的特性に影響を及ぼすことが

知られている。このため、エナンチオマー組成はキラル分子の集合系において構造や機能を

決定づける重要な因子の一つである。 

一方で、NC の発光特性に影響を与える因子について議論されており、シェル構造の剛

直性がNCの発光に影響を与えていると考えられている 18-22。例えば、[PtAg28(BDT)12(TPP)4]
4-

のカウンターカチオンとして、バルキーな長鎖アルキルアンモニウムを用いることで NC の

露出した表面を効果的に覆い、TPP の回転運動を抑制することによって発光を増強するこ

とが知られている 19。 

これまでに報告されたキラルな配位子を持つ NC は、エナンチオピュアな配位子組成、ま

たはラセミ組成を用いて調製されていた。キラル配位子に保護された NC の表面は、配位子

の自己組織化プラットフォームとして集合系を構築している。これまでにキラル配位子間

の相互作用や配位子配向がシェル構造構築において重要な役割を果たしていることを解明

してきたが 17、キラル配位子間相互作用が NC の物理化学的特性に影響を与える可能性は考

慮してこなかった。そこで本章では、高い発光特性を有する Ag29(DHLA)12の配位子組成を

調節した Ag29(R-DHLA)x(S-DHLA)12-xを合成した 30-34。さらに、光学特性に及ぼすエナンチ

オマー配位子組成の影響について基本的な光学特性を比較し、発光特性に及ぼす影響を評

価することを目的とした。 

 

4-2 実験 

 

4-2-1 試薬 

 

 試薬は下記の会社から購入した。(R)-, (S)-α-リポ酸はそれぞれ Ag NC の合成に使用する前

に、エタノールで再結晶して精製した。その他の試薬は精製せずに使用した。水は脱イオン
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水を使用した。 

 

硝酸銀(AgNO3)  富士フイルム和光純薬工業株式会社 

(R)-α-Lipoic acid(R-LA) Aldrich Co. 

(S)-α-Lipoic acid(S-LA) Aldrich Co. 

Sodium Borohydride(NaBH4) 富士フイルム和光純薬株式会社 

 

4-2-2 分析装置 

 

JASCO V-670 紫外可視吸収分光光度計 日本分光株式会社製 

Hitachi F-7000 蛍光分光光度計 株式会社日立製作所製 

Hamamatsu C9920-02（λPL＜800 nm） 発光量子収率 浜松ホトニクス株式会社製 

Hamamatsu C4334 ストリークスコープ 浜松ホトニクス株式会社製 

Hamamatsu C4780 ピコ秒蛍光測定装置 浜松ホトニクス株式会社製 

Coherent Verdi Nd:YVO4（λex = 400 nm） レーザーモジュール Coherent Inc. 

Coherent PulseSwitch キャビティダンパー Coherent Inc. 

Coherent Mira-900  Ti:Sapphire レーザーシステム Coherent Inc. 

Horiba Jovin Yvon Fluorolog-3 spectrofluorometer（Model：FL3-11-NIR） 近赤外分光光度計 

株式会社堀場製作所製 

 

NMR 測定では、遊離の DHLAを可能な限り除去するために、貧溶媒としてアセトンを用

いて沈殿-再分散のサイクルを繰り返して NC サンプルを精製した。実験には JEOL NOESY

の標準的な設定を用い、緩和時間とミキシングタイムをそれぞれ 1.5 秒と 0.5 秒とし、スキ

ャン数を 32とした。 

 

4-2-3 合成 

 

Ag29(DHLA)12 の合成は第３章と同様の手順で、室温で行った 9。Ag29(R-DHLA)x(S-

DHLA)12-x の合成においては、R-DHLA と S-DHLA の割合を配位子の総量である 10 mg

（5.0×10-5mol）以内で変更した。 
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4-3 光学特性における配位子のエナンチオ組成依存性 

 

 

 配位子のエナンチオマー組成を変えて調製した全ての試料は、文献で報告されているも

のと同じ構造の吸収バンドを持つ非常に類似した吸収プロファイルを示した（図 4-1a）11-14。

このことから、第 3 章と同様、配位子のエナンチオ純度に関わらず、Ag29(DHLA)12 組成の

選択的な形成が確認された 14。一方、全ての試料は 650 nm付近に同一の発光ピーク位置を

示し（図 4-1b）、これも同一の電子構造を有していることを支持している。発光強度は酸素

に敏感であり、発光状態に三重項状態が関与していることが示唆された 27-29。そのため、発

光寿命測定を含む発光測定は、N2 バブリングによる脱気操作後に行った。図 4-1c は、

Ag29(DHLA)12の絶対発光量子収率（800 nm以下の ΦPL）を配位子のエナンチオ純度(エナン

チオ過剰率: ee)に対してプロットしたもので、ΦPL値が明確な ee依存性を示している。エナ

ンチオピュアな DHLA 配位子（|ee|＝1）を用いて合成した Ag29 NC は、最大の ΦPL値（約

13 %）を示し、ラセミ体の条件（ee＝0）で合成した Ag29 NC は、最小のΦPL値（7 %）を示

した。DHLA のエナンチオマーの非ラセミ混合物で合成した Ag29 NC は、エナンチオピュ

アとラセミ配位子組成 NC の中間の ΦPL値を示したが、より大きい|ee|で調製した NC はよ

り高いΦPL値を示した。 

エナンチオピュアな配位子で調製されたAg29 NCの水溶液（Ag29(S-DHLA)12およびAg29(R-

DHLA)12）の等量混合溶液は、個々の溶液と同等の発光量子収率(ΦPL: 13%)を示した。（赤三

角形, 図 4-1c）。すなわち、それぞれの NC 表面における DHLAのエナンチオ組成は混合前

後で変化していないことを示唆している。これに、第 3 章と同様に、合成時の AgNO3水溶

液と等量の濃度で NaBH4を加え、還元再構成プロセスを施すことで、DHLA の再配向を試

みた 12。この再還元による NC の再生プロセスでは、Ag29(DHLA)12の組成は変化せずに NC

が得られたため、吸収プロファイルに変化は見られなかった（図 4-2）。興味深いことに、

NaBH4添加により再生された Ag NC は、NaBH4を添加する前に比べて発光強度が著しく低

下し、結果として得られた ΦPL: 7 %（緑三角, 図 4-1c）は、ラセミ体の DHLA で調製した

NC（ee = 0）で得られたものと一致した。一方、エナンチオピュアな Ag NC（ee = 1）を NaBH4

で単独で再生しても、ΦPLに変化は見られなかった。この結果は、キラルな DHLA配位子を

持つ NC の特性について、2 つの事実を示唆している。 

1 つ目は、NC 上の DHLAのエナンチオマー組成が再構成プロセス後に変化したことであ

る。(R)-, (S)-DHLA は、Ag29(S-DHLA)12 と Ag29(R-DHLA)12 を等量混合した直後では別々の

NC 上に配位していたが、還元剤の添加による NC 再構成後は単一の NC 上に系中の存在比

に応じて再分配されたと考えられる。配位子組成と NC の対掌性の組み合わせにおける熱力

学的な安定性の違いに関わらず、NaBH4を用いた再生プロセスでは、NC 表面上においてエ

ナンチオマー間で分離した状態になり、いわゆるセルフソーティングは起こっていない。し
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たがって、再構成プロセス後は、ラセミ体の DHLA を用いて作製した NC と同様に平均的

な組成は、〈Ag29(R-DHLA)6(S-DHLA)6〉となると考えられる。これは NaBH4での再構成が速

度論的に NC を与えるという前章の考察と矛盾しない。 

2 つ目は、ΦPL値が ee 依存性を示していた図 4-1c の結果と併せて、同一の NC 上にヘテ

ロキラルな DHLAが存在することにより、NCの発光特性が低下することである。これにつ

いては 4-4 と 4-5 で説明する。 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-1 H2O中で異なる配位子 eeで合成したAg29(DHLA)12の(a)吸収および(b)発光スペク

トル(励起波長: 450 nm, 最大発光波長: 650 nm)と(c)発光量子収率(ΦPL) 赤: H2O, 青: D2O 
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図 4-3 異なる eeで調製された Ag29(DHLA)12の時間分解発光減衰曲線 

図 4-2 NaBH4 による Ag29(S-DHLA)12 と Ag29(R-DHLA)12 等量混合水溶液の再還元前(青)

と後(赤)の吸収スペクトル 
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配位子のエナンチオマー組成は NC の発光寿命（τPL）に明確な差異を与えた。それぞれの

発光減衰曲線は二次の指数関数に従っており（図 4-3）、短寿命成分は 7 µs 前後、長寿命成

分は 20 µs 前後の時定数を持つ 2 成分の存在を示した。さらに、単純な比較のために、平均

寿命<τPL>を ee の関数としてプロットした（図 4-4および表 4-1）。Ag29(DHLA)12は 10 µs 前

後の<τPL>を示し、発光状態への三重項状態の寄与、あるいは励起状態における NC の幾何

学的・電子的変化を示している。<τPL>は、ΦPLのデータと同様に、|ee|の値に依存していた。

ΦPL と<τPL>のデータから、平均の無輻射失活速度定数<knr>を推定した。ラセミ体の DHLA

組成（ee = 0）を持つ Ag NC は最大の <knr> （1.1 × 105 s-1）を与えたが、エナンチオピュア

体の DHLA を持つ Ag NC は最小の <knr>（Ag29(R-DHLA)12, Ag29(S-DHLA)12でそれぞれ 6.7 

× 104, 6.8 × 104 s-1）を示した。金属-チオラートで構成されたステープル構造を含むシェル構

造の振動・構造緩和は、無輻射過程に寄与していると考えられる。エナンチオピュアなDHLA

の組成（|ee|の値が大きい）で構成された Ag29 NC でより小さな<knr>が得られたことは、強

固な表面キャッピング層の形成を示唆している。言い換えれば、ラセミ配位子組成を持つ

Ag NC は、エナンチオピュアな DHLA配位子を持つ Ag NC と比較して、より露出した Ag

原子を有している可能性がある。この仮説は、以下に示す発光特性に対する溶媒の影響によ

って支持された。D2O 中における Ag NC の ΦPLについて、H2O 中で測定した値と比較して、

エナンチオピュア、ラセミ体組成を有する NC 間で明確な違いが観察された。ラセミ体の

DHLAを用いた Ag NC の ΦPLは、H2O 中の 7 %から D2O 中の 19 %へと 2.7 倍もの増加を示

し（図 4-1c）、これはエナンチオピュアな Ag NC の ΦPL（約 1.8 倍）よりも明らかに高い。

これらのサンプルの D2O 中における ΦPLの増加は、ランタノイドの発光と同様に、水の高

エネルギー振動モード（O-H）と励起状態の相互作用が発光消光プロセスの一部である可能

図 4-4 ee に対する Ag29(DHLA)12 の平均寿命(<τPL>, 赤)と平均無輻射失活速度定数

(<knr>, 青)のプロット 
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性を示唆している 31。つまり、ラセミ組成を有する Ag29 NC で観察された D2O 中における

より顕著なΦPLの増加は、エナンチオピュア組成の NC と比較して、溶媒分子と NC コアと

の間で、より顕著な相互作用があることを示している。また、D2O では H2O 中と比較して、

ΦPLの増加に伴い、<τPL>が増加し、<knr>が減少した（表 4-1）。 

 

 

表 4-1 発光特性のまとめ 

サンプル 

(ee) 

時定数 

τi(i) 

(µs) 

平均寿命 [a] 

<τPL>(µs) 

発光量子収率 

ΦPL 

発光速度定数 

<kr>
[b] 

(s-1) 

無輻射失活速

度定数 

<knr>
[c] 

(s-1) 

1.0 µ1 = 7.13 (0.67) 

µ2 =19.2 (0.33) 

µ1 = 9.88(0.64) [d] 

µ2 = 21.7 (0.36) [d] 

14.0 

16.4[d] 

0.13 

0.25[d] 

9.51×103 

15.2×103[d] 

6.20×104 

4.58×104[d] 

0.75 µ1 = 7.79(0.91) 

µ2 =25.8 (0.09) 

12.4 0.11 8.46×103 

 

7.21×104 

0.5 µ1 = 7.59(0.94) 

µ2 =24.5 (0.06) 

10.3 0.094 9.09×103 

 

8.79×104 

0.25 µ1 = 7.19(0.91) 

µ2 =19.1(0.09) 

9.60 0.079 8.26×103 

 

9.59×104 

0 µ1 = 6.83 (0.93) 

µ2 =19.2(0.07) 

µ1 = 9.24(0.64) [d] 

µ2 = 18.8 (0.36) [d] 

9.05 

14.4[d] 

0.070 

0.19[d] 

7.71×103 

13.1×103[d] 

10.3×104 

5.63×104[d] 

-1.0 µ1 = 7.61(0.70) 

µ2 =19.7(0.30) 

µ1 = 8.98(0.62) [d] 

µ2 = 21.7 (0.38) [d] 

13.9 

16.6[d] 

0.128 

0.236[d] 

9.2×103 

14.2×103[d] 

6.29×104 

4.60×104[d] 

[a] 平均寿命は右式で算出した。: <>=ii
2/ii.  

[b] <kr> = Φ/<τ> 

[c] <knr> = (1－Φ) <kr>/Φ 

[d] D2Oで測定した値 
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Ag29(DHLA)12は、配位子のエナンチオマー組成にかかわらず、近赤外領域（>800 nm）に

発光バンド（ショルダー）を示した（図 4-5）。ほとんどの Ag29 NC の発光は、650nm付近の

強い赤色の発光バンドと共に 9-14, 21、より長波長側にショルダーを伴うことが報告されてい

る 12-14。本章では、この近赤外領域の発光バンドの強度もエナンチオマーの組成に依存する

ことを見出した。エナンチオピュアな DHLAを用いた Ag NC は、両バンドを含む全体の発

光強度が大きくなる一方で、メインの発光(650 nm)に対する近赤外領域の相対発光強度はラ

セミ組成を有する Ag NC において、より大きな値を示した(図 4-5)。したがって、推定され

た knr には、近赤外発光状態への励起状態の緩和が一部関与していると考えられる。

Ag29(DHLA)12 の近赤外発光は、配位子によって安定的に被覆されていない表面状態を有す

る NC 種に由来することが示唆されている 12-14。つまり、ラセミ体の DHLA を含む Ag NC

の近赤外発光バンドが大きいことは、エナンチオピュアな配位子系を含む NC と比較して、

表面構造が不安定であると考えられる。さらに、この近赤外発光バンドは酸素に鋭敏な応答

を示した。空気飽和の状態では近赤外発光バンドが消失したことから、Ag NC の励起状態

と酸素分子との相互作用が示唆された（図 4-6）。1280 nmの一重項酸素発光が観測されない

ことから、Ag NCの三重項励起状態から酸素へのエネルギー移動の可能性は除外されるが、

Ag NC の酸化や励起状態での電荷移動の可能性が示唆される。 
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図 4-5 ee = 0, 1で調製された Ag29(DHLA)12の近赤外領域の発光スペクトル 

図 4-6 窒素(緑)と空気(青)飽和下における Ag29(rac-DHLA)12の発光スペクトル 
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4-4 DFT計算によるラセミ組成 NCとエナンチオピュア組成 NCの安定性の比較 

 

 DFT計算により、DHLAでキャップされた Ag NC の構造と安定性を比較するために、ラ

セミおよびエナンチオピュアの配位子組成を持つ Ag29(DHLA)12モデルをそれぞれ構築した。

第 1 章から、Ag29 NC は、20 面体の Ag13コアを囲む外殻に固有のキラリティーを持つこと

が明らかになった 17。より具体的には、NC表面において、二座配位子が左巻きまたは右巻

きのらせん状に配置される（図 4-8）。 第 2 章で明らかなように、エナンチオピュアな(R)-

DHLA 組成を有する Ag29(R-DHLA)12は、右巻き NC（C-NC）よりも安定と計算される左巻

き NC（AC-NC）を形成する 17。DFT計算の計算コストを削減するために、水素を除去した

4つのDHLAと残りの 8つの配位子に簡略化したキラル配位子として 1,3-butane-dithiolateを

用いて、[Ag29(DHLA)4(1,3-butane-dithiolate)8]
7-の組成で AC-NC モデルを作製した。NC は、

外殻に 4 つの等価な配位ユニット構造（Ag-Lig3, 図 4-7a, b）を有しているため 17、各 Ag-

Lig3ユニットに 1 つの DHLA を割り振ったモデルを設計した（最適化された完全な構造に

ついては図 4-7c, dを参照）。AC-NC モデルの Ag-Lig3ユニットでは、3 つの配位子が左巻き

で配向している。ラセミ NC モデルを構築する際に、Ag-Lig3ユニットにおける(R/S)-DHLA

および(R/S)-1,3-butane-dithiolate は、R/S の組成が均等になるように分配した。Ag-Lig3 ユニ

ットに非対称構造を持つ C6 位置換 α, γ-propane-dithiolate 誘導体は 2 種類の取り得る配位パ

ターンがある（図 4-8）。AC-NC において、R 体は、Ag-Lig3ユニットの C6 位の α-thiolate基

が中央の Ag原子に結合し、S 体は C8-thiolate を利用して結合する。これにより、隣接する

Ag-Lig3ユニットの配位子間の立体障害を最小化する（図 4-8）17。 DHLA のカルボキシ基

は、いずれのモデルにおいても、各 Ag-Lig3ユニットにおける中央の Ag 原子に結合してお

り、Ag29(BDT)12(TPP)4の TPP と同様の役割を果たしていることがわかった 15, 17。 
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図 4-7 構造最適化した(a) Ag29(R-DHLA)4(R-butane-1, 3-dithiolate)8, (b) Ag29(R-DHLA)2(S-

DHLA)2(R-butane-1,3-dithiolate)4(S-butane-1,3-dithiolate)4, (c) [Ag29(R-DHLA)4(R-1, 3-butane-

dithiolate)8]
7- 及び  (d) [Ag29(R-DHLA)2(S-DHLA)2(R-1, 3-butane-dithiolate)4(S-1, 3-butane-

dithiolate)4]
7-のモデル。Ag13の 20 面体コアと水素原子は省略し、(a)と(b)ではシェル構造

の一部である Ag-Lig3 ユニットの R 体および S 体の配位子はそれぞれ青色または紫色

で示した。 

 

図 4-8  AC-NC における(a) (R)体と(b)ラセミ組成（(R)-Lig2, (S)-Lig）で構成された Ag-

Lig3ユニットの模式図 
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DFT 計算の結果、ホモキラル(R 体のみ)の配位子組成の AC-NC の最適化構造は、それぞ

れのラセミ配位子組成を用いた AC-NC よりも 7.93 kcal mol-1安定であることがわかった。

このことからホモキラル組成を有する NC では、全ての配位子が同一の配位方向をとること

が予想される。しかし、ラセミ混合系では配位子の結合方向(配向)が R 体と S 体で反転する

ため、配位子間の立体的な反発がより頻繁に起こり、NC の安定性が低下する可能性がある。

すなわち、配位子間の立体反発のような好ましくない相互作用は、配位子末端のカルボン酸

による NC コアのキャッピング効果を低下させ、ラセミ組成の表面において、より NC コア

が露出され易くなっている可能性が考えられる。これは Ag29(DHLA)12が示した|ee|依存性の

発光特性の結果と一致している。また、ラセミ配位子間の立体的な相互作用は、Ag-Lig3ユ

ニットの中央 Ag原子へのカルボキシ基の配位にも影響を及ぼし、短寿命成分の寄与が大き

くなると推測できる 21。 
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4-5 1H NMRによる配位子間相互作用の評価 

 

Ag NC の表面における配位子間相互作用を調べるために、eeが 1，0.5，0，-1の Ag NC サ

ンプルについて 1H NMR 測定を行った。NMR測定では、報告されている手順に従ってサン

プルを精製し 16、遊離した DHLA を可能な限り除去した。Ag29(BDT)12(TPP)4で用いられて

いる対称構造を持つ 1, 3-benzenedithiolate (BDT)と異なり、非対称構造を持つ DHLA配位子

は、前節で述べたように、配位子のキラリティーと NC 利き手の組み合わせによって、2 つ

の異なる結合方向(配向)を取り得る（図 4-8）。このような配位子配向の違いは、NC 表面の

エナンチオマー組成に応じてキラル配位子間でジアステレオ相互作用を生じさせ、異なる

1H NMR パターンを示すようになると考えられた。しかしながら、1H NMR のピークパター

ンの違いはあまり明確ではなく、識別が困難であった（図 4-9）。 

 

 

 

 

図 4-9 ee = 1, 0.5, 0 で調製した Ag29(DHLA)12の 1H NMR(600 MHz, D2O) 
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そこで明確な比較のために、2D NMRを用いた分析を試みた。特に、核オーバーハウザ

ー効果分光法（NOESY）により、同一 NC 上で隣接する配位子間の空間において双極子-

双極子(スピン結合)相互作用を確認することができ、混合 DHLA組成の NC における配位

子の分布と配置に関する情報を得ることができた 32。NOESY スペクトルに現れるクロス

ピークは、対応するプロトン（核スピン）が十分に近接（約 0.5 nm以下）していることを

示しており、配位子内および配位子間の空間的な相互作用の存在を示している 32。一方、

ホモキラルな DHLA組成の NC(図 4-10a, b)とラセミな配位子組成の NC(図 4-10d) では、

NOESYチャート上のシグナルパターンが異なることから 4-3 の結果と併せて考慮すると

DHLAが NC 表面でセルフソーティングしておらず、ランダムに配位している可能性を支

持する結果を得た。NOESY スペクトルにおけるクロスピークの数は、|ee|＝1 の NC の方

がラセミ配位子系のものより明らかに多い。2.1 ppm以上のシグナルは主にアンカーとな

る 1, 3-propanedithiolate 部分に帰属でき、2.1 ppm以下のシグナルは主にカルボキシ基を繋

ぐ柔軟なアルキル基に由来する。ホモキラルな配位子を持つ NC は、ほぼ全領域で相関を

示した。一方、ラセミ組成の NC においては、2.1  ppm以下の柔軟な置換基間の相関は比

較的保たれていたが、2.1 ppm以上の相関ピークは、ホモキラル組成の NC に比べて明らか

に減少していた。 

図 4-10 (a)ee = 1, (b) ee = -1, (c) ee = 0.5, (d) ee = 0で調製された Ag29(DHLA)12の NOESY

スペクトル(600 MHz, D2O) 
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NC の表面においては、限られた空間に多数の配位子を配置し、互いに接近させるため、

原理的には双極子-双極子(スピン結合)相互作用が増加するはずである。しかし、同一の電子

環境下にあるプロトン間の相互作用は、同一の化学シフトを与えるため NOE でも識別でき

ない。このことから、ホモキラル配位子系とラセミ配位子系の NC の NOESY チャートの違

いは、DFT計算の項で示唆したように、配位子の結合方向の違いで説明できる。ホモキラル

な配位子は、Ag-Lig3 ユニット内で同一の巻き方向で配向するため、NC 全体でも異方性を

示す。Ag-Lig3 ユニット内の各配位子は、隣接する Ag-Lig3 ユニット間で背中合わせのよう

に隣り合う配位子を持つ。全ての隣接する配位子ペアは、ホモキラルな配位子組成で構成さ

れる NC ではアンチパラレル（head to tail, H-T）の配向を取り、ラセミ DHLA組成で構成さ

れる NC ではパラレル（head to head, H-H）の配向を取る（図 4-11）。H-T配向においては、

アンカーユニットを含むプロトン間が NOE 活性となる。例えば、3.14 ppmの Haは、隣接す

る DHLAの Hb, Hc, Hdと相互作用することができる（図 4-11a）。しかし、ラセミ組成の配位

子間においては、H-H配向のため、鏡像的な配置をとる。このため、R/S 間の DHLAペアに

おいて、鏡像関係にあるプロトンは NOE 不活性となり、クロスピークの数が最小となる。

このように、NOESYの結果は、エナンチオマー組成に応じて NC 上の DHLAの配向が明確

に定義されていることを裏付けるものであり、DFT 計算項で構築したモデルが適切である

ことを示唆している。さらに、ラセミ配位子組成の NC でみられる H-H 配向をとる配位子

対は、ホモキラルな DHLA 組成でみられる H-T 配向よりも顕著な立体障害があると考えら

れ、ラセミDHLA組成からなるNCの安定性が低いことの一因となっていると考えられる。

|ee| = 0.5 の NC は、Ag-Lig3ユニットにジアステレオマー相互作用とともに H-H、H-T 両方

の配向ペアを有しているため、NOESY チャートのクロスピークの数はホモキラルな配位子

組成の NC よりも多かった（図 4-10c）。しかし、H-H 配向の配位子対が NC 表面にあること

で、ホモキラル組成のものと比較して NC 表面をより不安定にし、NC の発光特性の低下を

導く。 

 

  

図 4-11 ホモキラルおよびラセミ型配位子組成の NC における(a)アンチパラレル(H-T)

配向及び(b)パラレル(H-H)配向の隣接配位子対の模式図 
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4-6 結論 

本章では、Ag29(R-DHLA)x (S-DHLA)12-xの発光特性を指標として物理化学的および構造的

特性に及ぼすキラル配位子のエナンチオ純度（|ee|）の影響を調べた。非対称構造を有する

シェル上のキラルな配位子間の相互作用に由来して、|ee|に依存した NC の物理化学的特性

をもたらした。|ee|の値が高い NCは、|ee|の値が低い NC に比べて、NC コアの保護がより効

果的に行われることで、高い発光効率を得られることが明らかになった。例えば、同一の対

掌性を有する NC 上において、R 体と S 体の DHLAは反対の結合配向を示す。R 体、S体が

共存する低|ee|組成の NC においては、反対の配向性を有する R/S 体配位子ペア間に、より

大きな立体反発が発生し、NCの表面安定性を低下させることが考察された。 
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第 5章 総括 

 

5-1 本論文の総括 

  

本論文では結晶構造が既知な Ag29(BDT)12(TPP)4 の非対称な原子配列に着目し、類似構造

を有し、光学活性を示す Ag29(DHLA)12についてキラリティーの起源、及びキラリティー誘

導過程を解明することを目的とした。一般に金属ナノクラスター（NC）の光学活性は、構

成元素の非対称配置、またはキラル配位子層の非対称場（キラル電場）によって誘起される。

第 2 章では、アキラルな二座配位子である 1,3-Benzenedithiol (BDT)と単座配位子である

Triphenylphosphine(TPP)から構成される Ag29(BDT)12(TPP)4におけるキラリティーが、本質的

にキラルな原子配列に起因していることに着目し、キラルカラムを接続した高速液体クロ

マトグラフィー（HPLC）での光学分割に成功した。分取したフラクションは鏡像の円二色

性（CD）スペクトルを示した。この CD スペクトルは、アキラルな 1,3-propanedithiolate を

配位子とした Ag29 NC のモデルに基づく時間依存密度汎関数計算（TDDFT）により再現さ

れた。さらに、キラル配位子として BDT と同様の二座配位子で構成される Ag29(DHLA)12 

(DHLA: α-dihydrolipoic acid)の合成におけるキラル誘導機構を DFT 計算によって解明した。

その結果、R-DHLA を用いると、左巻きの原子配列がより安定になり、光学活性を持つ本質

的にキラルな Ag29 NC の対称性を破壊し、脱ラセミ化をもたらすことが明らかになった。 

第３章では、Ag29 NC の合成においてキラル配位子である DHLA を用いると、固有の対

掌性を持つ右手(Clockwise, C)または左手(Anticlockwise, AC)型の NC が選択的に形成される

ことに着目した。キラル配位子が持つ NC のキラリティー誘導力(利き手誘導力)について、

Ag29(DHLA)12の調製温度と DHLA の鏡像体過剰率（ee）に依存したキラル増幅または抑制

現象の観点から考察した。NC の調製温度を下げると、Ag29(DHLA)12の光学活性は抑制され

た。これは、Ag29(DHLA)12の形成過程において速度論的プロセスが大きく関与し、熱力学的

に不利な利き手を持つ NC の形成を可能にするためであると考えられた。低温で調製した

Ag29(DHLA)12 に加熱処理を施すことで光学活性が回復したことから、準安定な NC は熱力

学的に安定な NC を形成するために対掌性反転を起こすことが示唆された。これらの実験結

果は、キラル配位子の DHLA が NC の形成において、速度論的過程よりも熱力学的な安定

性に決定的な影響を与えることを示唆している。 

これまで、キラルな構造が CD 活性や円偏光発光のようなキラル光学特性以外の物理化学

的特性を誘起することはよく知られた事象であるが、より一般性の高い、化学安定性や発光

特性などの物理化学的特性におけるキラル構造の影響は未開拓であった。特にエナンチオ

マーの関係にある分子は、組み合わせによってジアステレオ的に相互作用し、その集合体で

は異なる物理化学特性を与えることが知られている。 

そこで、第 4 章では、キラルな表面配位子の光学純度が Ag NC の発光特性に与える影響
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を明らかにした。具体的には、キラルな二座配位子 α- dihydrolipoic acid（DHLA）の ee を変

化させて Ag29(R-DHLA)12（ee = 1）、Ag29(S-DHLA)12（ee = -1）、Ag29(R-DHLA)x(S-DHLA)12-x

（-1< ee < 1, ee ≠ 0）、Ag29(R-DHLA)6(S-DHLA)6 (ee = 0)をそれぞれ合成した。いずれの Ag29 

NCも同一の吸収・発光プロファイルを示した。興味深いことに、発光量子収率(ΦPL)はDHLA

の ee に対して明確な依存性を示した。|ee|が 1 に近い DHLA 組成ほど、より発光性の高い

NC を与える。この|ee|依存性を示すΦPLは、Ag29 NC 上の配位子の配向によるシェル構造の

安定性に関連して議論された。エナンチオピュアな組成とラセミ組成からなる

Ag29(dithiolate)12 モデルの表面構造安定性について、DFT 計算を用いて比較した結果、エナ

ンチオピュアな組成の NC が、より安定な表面を構成していることが示唆された。また、

NOESY 測定により、エナンチオマー組成に応じて配位子の配向が制御されることが確認さ

れた。 

 本研究を通じて、Ag29 NC の有する本質的なキラリティーと光学特性の起源を解明した。

キラル配位子はキラル NC 合成においてキラル選択性を与えるだけでなく、NC 表面のエナ

ンチオ組成によって光学特性に影響を与えるという知見は、配位子の持つ役割を明確化し、

その重要性を再定義するものである。一般に、NCは金属原子と配位子の組み合わせによっ

て様々な組成とサイズ、幾何構造を獲得することが可能であり、比較的、自立的調整能が高

いナノ材料である。原子レベルで精密な構造を有していることからボトムアップ型アプロ

ーチにおける構成単位として注目を集めている NCは、単一の基本的な物性の解明が求めら

れており、本研究の手法と成果によって Ag NC キラリティーの理解を深めることが期待さ

れる。 
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5-2 今後の展望 

 

ナノ粒子サイズのビルディングブロックを利用したボトムアップ型アプローチによる自

己集合制御はナノテクノロジーの主要な目的の一つである。特に NC は構造多様性、サイズ

及び組成均一性の高さから高度な超構造形成の材料として期待されている。超構造形成に

は、NC 間に働く相互作用を正確に理解する必要があり、これを制御することによって、任

意の形状及びサイズの NC 集合体作成の足掛かりとなる。また、NC 間に働く相互作用を理

解することは、他分子との相互作用を明確にすることが可能にあり、分子認識、生体への導

入や NC をベースとした金属有機フレームワーク(MOF)等はその高い安定性から新たな光

学分割材料や触媒への応用が期待できる分野である。 

Ag29(R-DHLA)12では準安定な C-NC と AC-NCを隔てる活性化障壁が低く、加熱操作によ

って C-NC のキラル反転を誘起し、AC-NC が得られた。不斉触媒やキラルビルディングブ

ロックとしての応用を見据えると、よりエナンチオ純度の高い NC を得るための高度なエナ

ンチオ分離手法の開発または、より利き手誘導力が強いキラル配位子の設計等が必要であ

る。片方のキラリティーを選択的に合成可能になることは分離操作に掛かるコストを削減

でき、工業的利用に向けて大きく前進させることが可能である。キラル選択的な NC合成に

おけるキラル配位子の有効性は、本論文のみならず、Au38 NC において配位子交換法による

キラル配位子の導入によりラセミ化が抑制されたことから確認された 1。また、これまでに

ラセミ条件で合成され分晶化が確認された系はいくつかあり、エナンチオ純度の高い NC 集

合体が得られている 2。しかしながら、キラル NCの完全な不斉合成は未だに達成されてお

らず、今後の検討課題となっている。また、ビルディングブロックとしての NC 構造体構築

にはこれまでの研究のように闇雲な結晶化を目指すだけではなく、サイズ制御性も考慮す

る必要があるが、ある種の凝集系システムと言える NC の自己組織化を制御することは極め

て困難であることが予想される。しかしながら、これらの課題を克服することによって NC

集合系の化学は、高精度な分子認識による NC の高い生体適合性を活かしたドラッグデリバ

リーシステムへの応用 3, 4や、凝集 NC 系による新たな発光特性の獲得が期待される 5。 

以上のように本研究で明らかになったキラル NC の将来展望について述べた。現状、NC

単体の物性について解明は進んでいるものの、キラリティーに着目した研究は少なく、集合

系に関する報告例も少ないことから集合系 NC は発展途上の分野であり、今後の発展が強く

期待される。本研究で示した NC キラリティーの研究が新たな NC 物性の発見や上述した将

来展望における研究の礎となれば幸いである。 
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学会等の旅費手続き及び研究予算管理で秘書の播磨登子様、渡邉公美子様、加藤恭子

様、下平淳子様、竹苗敬子様にお世話になりました。ここに厚く御礼申し上げます。 

測定装置の使用法から発表資料の作成に至るまで研究生活全般にわたり多くの指導とア

ドバイスをして戴きました先輩方である橋元祐一郎博士、中野元博博士、Jan Patrick Dela 

Cruz Calupitan 博士、Ramarani Sethy 博士、谷口祐基博士、Tang Yan Bing 博士、小路山啓太

氏、茂川香澄氏、竹内直弥氏、南出実穂氏、清水大椰氏に心より感謝致します。特に筆者

が博士後期課程に進学後も研究生活における道標となり続けて下さりました久野純平博士

と朝戸良輔博士に厚く感謝申し上げます。 

同期の北野拓也氏、高田阿美氏、松岡志織氏、山本孟氏には博士前期課程の２年間を励

ましあい、刺激を受けながら過ごすことが出来ました。特に水津了氏には５年間を共に過
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ごし、研究とプライベートの両面で楽しく過ごすことが出来ました。ここに心より感謝致

します。 

後輩の大井かなえ氏、北勇真氏、幸本洵一氏、西大地氏、後藤陽亮氏、澤崎智哉氏、谷

口聡生氏、田野遼祐氏、八木智子氏、入口雅史氏、筒井文菜氏、出店純香氏、西正人氏、

藤谷知樹氏、後藤光貴氏、島琴乃氏、辻雄伍氏、野澤真佑子氏、原田奈侑氏、松本大河氏

には研究生活を支えて貰いました。特に、同じ研究グループに属していた米澤俊平氏、屋

宮竜太氏、谷辺陸氏、鴫田捷生氏、石井航氏、大田哲滉氏からは研究を進めるにあたり沢

山の刺激を貰い、勉強もさせて戴きました。ここに心より感謝致します。 

留学生の Florencio de los Reyes 氏、Joy Ann Panis 氏、Rai Rajib 氏には、英語での研究に

関する議論や発表資料のアドバイスをして戴きましたことに心より感謝致します。 

本研究に必要な分光測定から器具の取り扱いまで基礎的な技術、知識をご指導いただき

ました芝浦工業大学 工学部 応用化学科・永直文教授に厚く御礼申し上げます。 

最後に学生生活を支え続けて下さり、励ましてくれた家族（父: 尚宏 母: 佐恵子 兄: 祐

生）に心より感謝申し上げます。 

 

 

 

 

 

 

 

 


