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研究成果の概要（和文）：本研究では多くの金属、及び金属間化合物を対象として、デンドリマーリアクター法
を開発し、多彩な元素種への拡張を目指し、実在する76の安定元素のうち67種類のデンドリマーへの集積を達成
した。これを駆使して35種類の金属サブナノ粒子の合成を達成し、3種類の異種金属からなるハイブリッドサブ
ナノ粒子の合成にも世界で初めて成功した。またハロゲン超原子である(Al13, Ga13)のほかに、新たに異種金属
配合超原子の設計と合成で、Gブロック超原子に相当する超原子を発見した。機能面では、高活性な触媒となる
サブナノ粒子の解明、超原子における特異的な発光や磁性機能を実証した。

研究成果の概要（英文）：Using the dendrimer reactor method, we have achieved the accumulation of 67 
of the 76 stable elements into dendrimers. Among them, 35 metallic elements successfully formed 
subnanopartes, and hybrid subnanoparticles consisting of three different metals were synthesized 
precisely for the first time.
Furthermore, we succeeded in the liquid phase synthesis of Al13 for the first time, which was the 
symbolic super atom. We have also discovered the halogen superatom Ga13, and a G-block superatom. We
 have elucidated sub-nanoparticles as highly active catalysts and demonstrated specific luminescence
 and magnetic functions in superatoms.

研究分野： 高分子錯体科学、機能材料化学

キーワード： デンドリマー　クラスター　超原子

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
67元素もの周期表の安定元素をほぼ網羅できる本研究は、原子数を自在に制御してサブナノ粒子を創製できる唯
一の独自の方法となっている。これは異種元素の配合にも利用でき、金属サブナノ粒子の設計と合成は全く新し
い機能、物性の発現する新物質を誕生させ、異種元素配合サブナノ粒子を分子と捉える新たな金属分子化学をも
たらすと考えている。
超原子理論を考慮してクラスターの価電子数を変化させることで、希土類や貴金属の超原子の合成が期待でき
る。特に、これまでに研究してきた希土類や超重元素であるGブロック元素に相当する超原子を合成し、その特
性を解明することは新たな元素代替手法となる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



 
様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
炭素や酸素、水素などの原子から自在に多様な分子構造を構築できる有機合成化学には、無

数の確立された反応があり、医薬品のみならず今やナノ材料開発の原動力にもなっている。こ
れに対し無機材料や金属材料は遥かに多い 90 種類近くの金属元素が利用できるにもかかわら
ず、 未だ偶然と経験に依存した高温下加熱焼成を基盤としており、原子レベルで組成や構造を
デザインし、論理的な構築を可能とする精密無機金属合成化学は発展途上である。ナノテクの
半数以上を占めるナノ粒子の合成でさえ、未だ平均組成や粒径の制御にとどまっており、統計
的なサイズ分布を伴う混合物であるという現状から脱却していない。 

 
1 ナノを切るサブナノ領域の金属微粒子やクラスターを精密に合成し単離した例は極めて少

ない。配位子保護クラスターとして得ることができるものは魔法数に限定されている。また、
超高真空中で行われる気相合成の歴史は長いものの、合成スケールは ng 程度と極めて小さく、
実践的な材料としての目処は全く得られていない。サブナノ領域の金属微粒子を原子単位で自
在に制御して、所望の不安定金属粒子を材料として得た例は、我々の精密金属集積反応法以外
全く存在しない。以上のようにサブナノ領域での精密無機合成は未開拓領域である。 

 
代表者は、精密金属集積

分子として、樹状構造体の
フェニルアゾメチンデン
ドリマーの開発に成功し
た[JACS2001]。他に 類例
のない金属イオンの多段
階放射状錯 形成を発見し 
[Nature 2002]、世界で初め
て金属イオンの個数と位
置を決めてデンドリマー
分子内に精密集積を可能
とし、これまでに 20 種類
以上の金属元素を集積し
ている（図 1）。 

 
デンドリマーを異種金属の種類と原子数を決めて精密に集め反応させる、いわゆる分子リア

クター(反応器)として利用し、精密に原子数制御されたサブナノ粒子の合成法を確立した[Acc. 
Chem. Res. 2014]（図２）。 
本手法を活用して、研究開始当初時点で延べ 10 種類のサブナノ粒子に成功していた。デン

ドリマーリアクターの利用により Pt12, Pt13, Pt28, Pt60 の 1 原子制御のつくり分けに成功し、驚く
べきことに酸素還元触媒機能が原子数で大きく異なる事を明らかにしている[Nature Chem. 
2009, JACS 2013]。また、酸化チタン[(TiO2)12]単分散サブナノ粒子を合成し量子サイズ効果の発
見した[Nature Nanotech.2008]。 
 

2004 年に、Al13 がハロゲン様の特性を示すという驚くべき概念が米国の物理学者によって提
唱された。すなわち、サブナノ領域粒子の中には元来の構成元素とは全く異なる元素の性質を
発現する「超原子」 特性が発現すると理論的に予測された。しかし、2015 年の研究開始当初
においてもこの超原子の概念の立証は、理論的な予測や、超高真空中での超微量なイオンビー
ムの検出にとどまっていた。超原子の化学的合成には従来の方法では全く対応できないが、我々
の開発した精密金属集積反応法で初めて可能となると計画した。いわゆる「超原子を創製する
化学」の実現は、150 年の歴史を持つメンデレーエフ元素周期表の従来の常識を覆し新しいサ
イエンスの誕生となると期待している。 
 
２．研究の目的 
研究期間内に 下記 3 項目を推進することを目的とした。 

目的 1) 精密金属集積合成法の確立: 異種金属元素を原子単位で集積した 2-30 原子のサブナ
ノ粒子を全て揃えるためのデンドリマーテンプレートの開発 
 
目的 2) 超原子の創製と物性解明: 9-11 族貴金属元素の金属微粒子および 4, 5, 13, 14 族元素
の酸化物微粒子の原子数を揃え合成、触媒，半導体特性を解明し超原子を探索する。超原子と
従来元素の物性相関を解明する。 
 
目的 3) 超原子機能の実証: 精密サブナノ合金粒子の機能を解明し、高性能環境触媒、次世代
型燃料電池、量子ドットメモリー などデバイスを作製し性能評価を行う。 



３．研究の方法 
本研究は、「デンドリマーテンプレートの合成」「超原子の創製」「触媒など機能の実証」

の３本を融合的に展開して突破口を開くように計画し、相乗的な成果を生むような研究体制と
した。 
当初の研究計画・方法として ①精密無機合成プロセス「精密金属集積合成法」の確立、②

新物質群「超原子」創製、の項目を挙げて、無機ナノ材料の新領域を開くことを目的とした。
中間報告のある 29 年度までに項目①、②を重点的に展開し、順調に進展し予想以上の成果が得
られた。当初の計画外の成果として、環状多核白金錯体前駆体を用いて、従来のデンドリマー
では困難であった Pt5-Pt11までのシングル原子数サブナノ粒子の合成に成功した。 

 
30年度以降後半の研究では、初期の探索型の幅広い研究展開から、確実に成果を出すため選択

と集中を実行する推進方策をとる段階に入った。超原子の創製と機能解明に向けて、新しい物質
群を開拓することを目的としており、効率の高く突出した成果を得るために、これまでの成果を
基盤として、研究の焦点を絞り、集中した展開に心がけた。当初計画では対象とする元素を幅広
く設定をしていたが、Alと同様に価電子数が明確で、結合も共有結合性が強い典型元素である
Ga, Biなどに焦点当てた結果、新たな超原子の発見につながった。 
サブナノ粒子は新物質であるため、構造解析や計測が極めて困難と予測される。また、その応

用も触媒、エレクトロニクス、医療など幅広い。従って、数多くの専門家らと緊密に連携して研
究を遂行した。 
 
４．研究成果 
(1) 精密金属集積合成法の確立(目的 1) 
①サブナノ粒子群の精密合成のため、下記(a)-(c)
のテンプレート手法を新たに開拓し、2-30原子ま
での制御が事実上すべて可能となった。 

(a) 専用デンドリマーリアクターによる10-20原子
制御 

従来型デンドリマーテンプレートで厳密に構成
原子数が決定可能な集積パターンは、20以下では
2,3,4,6,7,9,12,13,17の９種であった。全ての原子数
に対応するため、配位座の数を厳密に規定した図
3(a)のデンドリマーを新たに設計・合成した。配位
座数が10－17であるデンドリマーの合成を既に達
成しており、それぞれGaCl3との滴定実験より、規
定の当量数で規定金属数の集積が可能であること
を確認した。 

(b) 特異集積法：おもに20-30原子制御 
(i)ダミー集積法、(ii)トリフェニルピリジンコア

を用いた精密集積、(iii)入れ子集積法を新たに開拓
した。これら手法を併用することで、鋳型への段
階的集積に格段のバリエーションを与えた。これ
までの集積数とは異なる数の制御が可能となり、
結果として既存デンドリマーを用いて20-30原子
の精密集積にすべて対応した図3(b)。 

(c) 環状錯体鋳型法：5-12原子制御 
 (a)(b)の方法で既に10原子以上にすべて対応し

ているが、本研究を推進する過程で図3(c)に示す原
子数5-12の白金多核錯体が安定に単離可能である
ことを偶然発見した。これを用いることで、5-12
原子の白金サブナノ粒子が1原子精度で合成でき

ると考え、計画外課題として着手した。目論見通
り5-12原子白金サブナノ粒子の単原子精度化学
合成を早期に達成した(Nature Commun. 2017)。 
 
②異種元素超原子の精密合成 
異種 2 元素超原子の合成において、In と Sn に対して配合比を自在に制御したサブナノ粒子

を合成した。また、異種 3 元素超原子の合成においては、Au、Ag、Cu によるサブナノ粒子の合
成に成功した(図 4 上)。原子分解 STEM 観察により約 60 原子から成るサブナノ粒子の存在を

図 3 サブナノ粒子のターゲットサイズと対応
する錯体集積テンプレート 



確認した。STEM/EDS 分析によりサブナノ粒子中に Au、Ag、Cu が存在することを確認した（図
4 下）。 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
(2) 超原子の創製と物性解明(目的2) 
①Al13

-超原子の液相合成と物性 
 超原子の化学的合成を目指し、研究代表者らは、13原子専用にデザインしたデンドリマーを鋳
型としてAlIIIを13原子精密に集積、その還元によりAl13

−の液相化学合成を初めて達成した。合成
したAl13

−超原子の内核電子状態測定や電気化学測定も初めて可能となった。サブナノサイズでの
アルミニウムクラスターの金属数依存性を解明し、素材利用できる超原子を開拓した(Nature 
Commun. 2017)。 
 
②13 族元素による超原子バリエーションの構築 
 ガリウムはアルミニウムと同属の13族元素であり、その13原子からなるサブナノ粒子
(Ga13)はAl13と同様のハロゲン超原子になることが期待される。そこで、ピリジンコアの
フェニルアゾメチンデンドリマー(pyDPAG4)を利用してGa13サブナノ粒子を合成した。  
合成して得られたGaサブナノ粒子のサイズをSTEMにより解明し、電子状態をXPSによ

り明らかとした。Ga13はAl13と同様にアニオン状態で安定であり、ハロゲン超原子であ
ることが明らかになった(Adv. Mater. 2020)。  

合成したGa13
−を含む、13族元素による13原子サブナノ粒子の軌道エネ

ルギーを、理論計算から考察した。構成元素を軸に見ると、Al, Ga, Inの
順にその13原子クラスターのHOMO-LUMOのエネルギーギャップは小
さくなっていくことがわかった。この傾向はハロゲンアニオンにおいて、
Cl−, Br−, I−の順にHOMO-LUMOのエネルギーギャップが小さくなること
と対応できる。電気化学測定により実測したGa13

−の酸化電位から判断す
ると、Ga13

−はハロゲンとしてBrとIの間の特性に近いことが示唆された。 

さらに新たな超原子としてH2Ga3
−、Bi12やGa4Bi8も発見しており、今後、遷移

金属に相当するdブロックや、実在元素が存在しないGブロック相当の超原子に
なることを理論計算と実験から実証する。これまで合成した超原子の一覧表を
図5に示す。 

 

 
 
(3) 精密サブナノ粒子合金の機能の解明と超原子機能の実証(目的3) 
①異種金属配合サブナノ粒子による cyclohexene 酸化触媒 
金銀銅の原子組成を集積したサブナノ粒子の合成に成功している。金属触媒、cyclohexene 、

acetonitrile を加えて O2、1 atm、80 ºC で 5 h、cyclohexene 酸化反応を実施した。主な反応

図 5 合成した超原子一覧。合成したハロゲン超原子である Ga13は Br と I の間の性質を持つ 

図 4  Au､Ag､Cu の 3 元素によるサブナノ粒子の合成と EDS マッピング 



生成物として 2-cyclohexen-1-hydroperoxide (A)、2-cyclohexene-1-one (B)、2-cyclohexene-1-ol 
(C)、1,2-epoxycyclohexene (D)が得られた。 
これら 4 つの生成量から触媒回転数 (TON)を求めた、単元サブナノ粒子の中では Cu28が特

に高い触媒活性を示した。さらに、Cu に Au や Ag を配合することで活性は向上し、Au4Ag8Cu16

が最も高い TON 値と A 選択率を示した。 
反応性が高いサブナノ粒子を触媒として用いることで、従来の触媒を用いた既報]には見られ

ないほどの穏和な条件下で cyclohexene 酸化反応の進行を実現させることに成功した。 
 

② 高性能環境触媒への展開   
白金サブナノ粒子は水素添加反応に対しても原子数特異的であることを見出している。例えば、

Pt8, Pt9, Pt10の比較を行なったところ、Pt10のみが高い活性を示した 
(Nature Commun. 2017)。Pt10は類似のサイズのクラスターと比較して格段の安定性を有してい

ることが理論計算によっても支持された。 
このほか、白金サブナノ粒子Pt19はトルエンのバルク酸素酸化活性が市販白金ナノ粒子触媒と

比べて1700倍にのぼるなど市販白金触媒に比べ卓越した触媒活性を示すことなどを次々と見出
している(Angew. Chem. Int. Ed. 2019)。 
白金以外でも、(SnO2)12が異常な原子価を発現し、CO酸化の活性が低温領域で増大することを

発見している(ACS. Catal. 2018)。サブナノ粒子全般で予想外の特性が発現（超原子化）しており、
高性能環境触媒としての発展が期待される。 
                          
③ 燃料電池への展開 

原子数８以上のPtサブナノ粒子のORR活性を明らかにし、Pt19は最も高いORR活性を示す
ことを見出しており、市販Pt/C触媒に対する質量活性のアドバンテージは約20倍にものぼる。 

Pt、Pd、PtxPdyのサブナノ粒子を用いて、水素還元反応を詳細に調べ、バルクやナノ粒子とは
全く異なる合金組成Pd2Pt27の高い活性を発見した。得られた白金サブナノ粒子について、実際に
燃料電池セルを作製し（図6）性能試験を実施した。発電特性が確認できたが、現状の触媒担持
濃度(〜1wt%)では物質移動が律速であり、担持濃度向上が課題であることが判明した。これには
既に対処し、濃度を10 wt%まで引き上げる成果が得られている。 
 
④ 量子ドットメモリーへの展開 
粒径1nmの金ナノ粒子を２枚の電極間に挟み込んだ素子を作製しI-V特性を観測、抵抗可変メ

モリ効果の発現が初めて確かめられた(図7)。大きなヒステリシスを持つ安定なメモリ－として
期待される。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 6 燃料電池特性の評価                    図 7  I-V 特性を観測例 

 
 
総括 
 我々は、本プロジェクト中間時当初の計画をほぼ達成することができ、さらに当初の予想を
上回る成果を得ることができて A+の評価を頂いた。ここでは主に、中間評価以降に得られた上
記(1)(2)(3)の成果を記載した。予想を超える成果が得られ、原子を精密に扱う化学「超原子化学」
というサイエンスが今後拡がると期待している。 
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