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Gold clusters (AuCs) defined by their molecular formulas exhibit composition- and geometric 

structure-dependent properties, which are not observed in the bulk and the nanoparticles. Gold 

core in AuCs plays an important role in the physicochemical properties of AuCs. It is well 

known that the properties are perturbed by organic ligands, however, the ligand effects on the 

carrier relaxation processes upon photoexcitation are still unclear. In this study, we examined 

the effects of various ligands in the carrier dynamics of AuCs by using ultrafast pump-probe 

spectroscopy and TDDFT calculations, which were carried out using NTChem. 
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金クラスターは、その組成を分子式で定義すること

ができ、その電子構造は組成により制御可能であるこ

とから光電変換材料への応用が期待されている。金ク

ラスターの物性は金核が担っており、その物性は有機

配位子により摂動を受けることが知られているが 1)、

光励起後のキャリアの緩和過程に及ぼす影響は未解

明な点が残されている。本研究では、有機配位子が金

クラスターのキャリアダイナミクスに与える影響を

超高速分光測定で調査を行った。 

置換基の性質が異なるトリフェニルホスフィン誘

導体 (TPP-R, R: CN, CF3, F, H, CH3, OMe) 存在下で金

前駆体を還元することで金クラスターを合成した (TPP-R/Au11)。単結晶 X 線構造解

析の結果から、TPP-R/Au11の核は金原子が 11 原子より構成されており、その表面に

臭素原子が 3 原子、TPP-R が 7 分子配位している構造であることが分かった (Figure 

1)。励起波長 400 nm でフェムト秒過渡吸収分光測定を行ったところ、励起直後から

1 nsまでのすべての時間領域でブリーチ信号 (定常光の吸収スペクトル測定の極大吸

収波長に対応) と可視領域全体にかけて観測される正の吸収を足し合わせたスペク

トル形状であった。この正の信号のダイナミクスに着目すると、電子吸引性置換基を

有する配位子で保護されたクラスターでは緩和が早いことが分かった。分子科学計算

ソフトウェアである NTChem を用いて TDDFT 計算を行ったところ、上記の結果は

HOMOと LUMOの重なりの度合いに由来することが分かった。 
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Figure 1. Crystal structure of 
TPP-H/Au11. Hydrogen atoms 
and solvent molecules are 
omitted for clarify. 
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