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研究成果の概要（和文）：樹状高分子配位子を有し、核数が1原子毎に制御されたIr、Rh多核錯体の合成に成功
した。合成したIr錯体を水素雰囲気下で加熱処理することにより、サイズが制御されたIrクラスターを作製で
き、これらのIrクラスターはサイズに依存した水素発生反応への触媒活性を示し、13核錯体から作製したIrクラ
スターが最も高活性であることを明らかにした。
さらに、Ir多核錯体とRh多核錯体を接合したヘテロ多核錯体の合成にも成功し、これを原料とすることでIr-Rh
合金クラスターの作製に成功した。

研究成果の概要（英文）：Multinuclear Ir and Rh complexes comprising dendritic ligands were 
successfully synthesized with precise control on their nuclearity. These multinuclear complexes were
 converted to size-controlled metal clusters by calcination under a hydrogen atmosphere. The 
prepared Ir clusters exhibited hydrogen evolution reaction (HER) activity depending on their 
precursor complexes, with the highest HER activity of Ir13 cluster, prepared from the 13-nuclear 
complex. In addition, the coupling of multinuclear Ir and Rh complexes gave the heterometallic 
complex, which was available for the preparation of Ir-Rh bimetallic alloy cluster.

研究分野： 錯体化学、クラスター化学、無機化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、核数が１原子毎に制御された多核錯体を系統的に得、それを用いた精密クラスター作製と触媒機能
探索への道を切り開くことができた。さらに、複数の各種の多核錯体を組み合わせることで多元金属クラスター
を作製する新コンセプトを実証することができた。
本研究でのクラスター作製法はスケールアップが容易であり、材料としての応用が可能な量スケールでのIrクラ
スターの作製を実現した。また、作製したIrクラスターの水素発生反応活性はバルクのIr金属よりも高く、稀少
元素であるIrやRhを使用量の大きな削減に繋がる社会的意義を持つ。

※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 
 原子数が十数個程度からなるクラスターはバルク物質とは異なる物性を示し、その物性はク
ラスターを構成する原子数や元素組成に大きく依存することが明らかにされてきた。クラスタ
ーの構成原子数・組成は金属原子や合成法によって決定されるため、特定の構成数および組成比
からなるクラスターに関しては合成法が切り開かれてきてはいるものの、１原子毎に構成数・組
成を制御したクラスターの系統的作製は依然としてほぼ実現していない。加えて、原子精度で組
成をコントロールした合金クラスターを系統的に合成する手法は未開拓だった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、配位部位数を規定したデンドリマー多核錯体を用いてサイズ制御された金属ク
ラスターの作製を目指した。さらに、複数種のデンドリマー多核錯体同士の組み合わせにより、
多元金属クラスターへの展開と作製したクラスターの水素発生触媒としての機能の発現を目指
した。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、配位部位数を制御した構造のフェニルアゾメチンデンドリマーを用いることで
11~17 核の Ir 多核錯体を 1 原子毎にそれぞれ合成・単離し質量分析法にて目的の錯体群の生成
を確認した。これらの Ir 多核錯体を原料としたサイズ制御 Ir クラスターの製作を行い、クラス
ターの生成とその電子状態を走査型電子顕微鏡観察・X 線光電子分光法・およびＸ線吸収微細構
造解析を用いて行った。合成したクラスターの触媒活性を評価するため、電極表面にクラスター
サンプルを塗布し、電気化学的水素発生反応を行った。さらに Ir と Rh の多核錯体同士の接合よ
り二元多核錯体とそれを用いた Ir-Rh 合金クラスターを作製し、クラスター内で Ir と Rh が混ざ
っていることをエネルギー分散 X 線エネルギー分光法により確認した。 
 
４．研究成果 
（１）Ir 多核錯体の合成 
 フェニルアゾメチンデンドリマーのユニット
に対応するモデル化合物を用い、Ir 塩と酢酸ナト
リウムを反応させたところ、シクロメタレート型
Ir 錯体を高収率で合成できた（Fig. 1a）。核磁気共
鳴スペクトル法や高分解能質量分析法から目的
の Ir 錯体の同定を行った。この Ir 単核錯体のメ
タノール溶液から単結晶が得られ、単結晶 X 線
構造解析により炭素―金属結合の生成を確認で
きた（Fig. 1b）。 
イミン数が 11～17 個であるフェニルアゾメチ

ンデンドリマーに対して同様の反応を行い、シク
ロメタレート型 Ir 多核錯体を系統的に合成した
（Fig. 2a）。これらの Ir 多核錯体は、10 カ所を超
える配位サイトへの1ステップでの錯形成反応で
あるにも関わらず、良好な収率で得ることができ
た。合成した Ir 多核錯体は空気、水、光に対して
安定であり、再沈殿法やカラムクロマトグラフィ
ーなどの通常の精製操作によって単離すること
ができた。質量分析法によりそれぞれの多核錯体
の生成を確認した（Fig. 2b）。原子分解能暗視野走
査電子顕微鏡（HAADF-STEM）観察により各錯体
の Ir 原子数を直接的に数えあげ、用いたフェニル
アゾメチンデンドリマーのイミン数と同数の Ir
核数を持つ多核錯体であることを明らかにした
（Fig. 3a）。Ir 塩の代わりに対応する Rh 塩を用い
て錯体合成を行うと、同様に Rh 多核錯体を合成
できた。 
 

Fig. 1. (a) Cycloiridation of phenylazomethine. 
(b) Crystal structure of the mononuclear Ir 
complex. 

Fig. 2. (a) Preparation of the multinuclear Ir 
complexes. (b) MALDI-TOF-MS of the Ir 
complexes. 



 
（２）Ir クラスターの作製と触媒機能評価 
 グラフェンなどのカーボン材料やシリカ・酸化
マグネシウムなどの金属酸化物ナノ粉末を Ir多核
錯体の溶液に加えることで、Ir 多核錯体を高効率
で担体上に担持できた。カーボン担体上に分散担
持した Ir多核錯体を水素雰囲気化で加熱還元する
ことにより Ir クラスターを得た（Fig. 3a）。高分解
能電子顕微鏡観察では 1 nm 程度の大きさの粒子
が観察された。数 nm 程度の領域に原子が分散さ
れていた錯体の電子顕微鏡像との比較からクラ
スター化を確認した。（Fig. 3b）。さらに、原子分
解能電子顕微鏡観察下でのアトムカウンティン
グにより、Ir 原子 12 個からなるクラスターが確認
できた。X 線光電子分光および X 線吸収分光の結
果から、作製したクラスターは部分的に酸化され
ていることが示唆された。作製した Ir クラスター
の電気化学的水素発生反応活性を調べたところ、
バルクの Ir 粉末よりも高い反応活性を示し、Ir13
核錯体から作製した Ir13 クラスターが最も高い活
性を示すことが分かった（Fig. 3c）。 
 
（３）Ir-Rh 合金クラスターの作製 
 Ir 多核錯体と同様の手法を用いて、デンドリマ
ーを配位子とする Rh 多核錯体を合成できた。こ
れらの Ir 多核錯体と Rh 多核錯体をリンカー分子
を用いて組み合わせることで、Ir７核 Rh７核多核
錯体のボトムアップ合成に成功した（Fig. 4a）。合
成した二元多核錯体の原子分解能暗視野走査型
電子顕微鏡像では各原子のコントラストの違い
から Ir と Rh を区別することができた。 
この錯体の水素雰囲気化加熱還元により Ir-Rh

合金クラスターを作製した。電子顕微鏡観察では、
Ir 単元クラスターと同様に 1 nm 程度のクラスタ
ーが観察でき、エネルギー分散型 X 線分光法によ
り、単一粒子内に Ir と Rh が存在することが明ら
かになった（Fig. 4b）。すなわち、クラスター内で
Ir と Rh が合金化していることが明らかになった。 
 
 
 
 

Fig. 3. (a) Preparation of Ir clusters and diference 
of atomic resolution HAADF-STEM images 
between Ir complex and Ir cluster. (b) HAADF-
STEM image of Ir12 cluster. (c) Hydrogen 
evolution reaction activities of Ir clusters. 

Fig. 4. (a) Preparation of Ir-Rh bimetallic cluster.  (b) HAADF-STEM/EDX of Ir7Rh7 cluster. 
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