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研究成果の概要（和文）：これまでに開発してきたアルミニウムを構成元素とする超原子合成を発展させ、構成
元素の変更を達成した超原子合成を行った。その後、14族元素であるスズや15族元素であるビスマスを構成元素
とする超原子の合成に取り組んだ。その結果、ビスマスによるサブナノサイズの粒子の合成に成功した。またス
ズを構成元素として用いた場合は鉄を1原子付加することで安定に金属クラスターが合成できることを見出し
た。さらに、様々な比率での配合集積や金属クラスター合成を開拓した。特に、Fe1原子とSn12原子とを集積さ
せて合成した合金クラスターにおいて、磁気・発光機能を見出した。

研究成果の概要（英文）：In our previous work, a superatomic cluster with aluminum atoms was 
reported. In this work, a change in the constituent element was achieved. In addition, the synthesis
 of functional superatomic clusters composed of tin, a Group 14 element, or bismuth, a Group 15 
element, was investigated. Subnano-sized bismuth particles were successfully prepared by using a 
dendrimer template. In the case of tin clusters, it was found that the cluster could be stably 
synthesized by adding one atom of iron. The magnetic and luminescent functions of the alloy cluster 
were revealed, which was synthesized from a dendrimer precursor with Fe1 and Sn12 atoms.

研究分野：無機化学

キーワード： 超原子　量子材料　クラスター

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
超原子は、原子の様な特性を発現する数個の原子から構成される金属クラスターである。これは価電子の数で特
性が制御できることから希少元素の代替の可能性が注目されている。こうした超原子はこれまで、気相での微量
合成は行われていたが材料として利用可能な量合成への展開は困難であった。本研究では樹状高分子を鋳型とし
た錯形成による金属原子数制御手法を駆使することで、超原子の液相での合成を検討した。特に14族および15族
元素の利用を実現できれば機能発現可能な超原子が開拓できると設計した。本研究で開拓した14族および15族元
素の原子数規定手法及び超原子合成手法は、今後の超原子の液相合成の重要な成果となった。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
超原子は原子の様な特性を発現する金属クラスターであり、数個の原子から構成される微小
粒子により発現が可能となる特異な物質である。この超原子は価電子の数で特性が制御できる
ことから希少元素の代替の可能性や、新たな物質の構成単位になり得ることが理論提唱されて
きた。超原子はこれまで気相での微量合成は行われていた一方で、量合成が困難であることから
材料としての応用は困難とされていた。 
上記課題に対して申請者はこれまで、溶液中での樹状高分子を鋳型とした精密な微小金属ク
ラスターや超原子の合成を研究してきた。その結果、樹状高分子を利用した典型金属元素の精密
集積手法と原子数規定手法を開拓し[1,2]、アルミニウムを構成単位とする超原子の合成[3]を見
出してきた。 

 
２．研究の目的 
本研究では樹状高分子を鋳型とした錯形成による金属原子数制御手法を発展させることで、

14族および 15族元素を利用した超原子合成手法の開拓を目的とする。本研究で開拓される元素
バリエーションを駆使することで価電子の制御を可能にし、金属クラスターの超原子性のよる
機能開拓を目指す。 

 
３．研究の方法 
 超原子合成のための原子数規定手法はフェニルアゾメチン部位を骨格とする樹状高分子を用
いて行った。フェニルアゾメチンのイミン部位とルイス酸性の金属塩が１：１で錯形成すること
を利用し、イミンの数で原子数を規定した。樹状高分子の枝分かれ骨格は分子周辺部の分子密度
を上昇させることから内部にナノスケールの空間が生じる。この空間を利用して数原子からな
る金属粒子を安定化させ、溶液中で合成した。樹状高分子としてコア部分がテトラフェニルメタ
ン部位である第四世代樹状高分子(TPM-DPAG4)および、テトラフェニルメタンの１つのベンゼ
ン環をピリジン環に置換した第四世代樹状高分子(Py-DPAG4)を利用した。Py-DPAG4では最内層
のピリジン部位に最初に金属が配位するために、TPM-DPAG4を用いて金属集積した場合と比較
して集積できる金属原子数が 1つだけ増えるという特徴がある。また、ピリジン部位が側鎖であ
る樹状部位の電子密度を変化させることから金属集積が非対称となり、複雑な金属集積が可能
となるものである。本研究ではこれまでの研究から元素種の拡張を行い、14 族元素であるスズ
や 15族元素であるビスマスを用いた研究へと展開した。 
 本研究では金属集積挙動について UV-vis 吸収スペクトルの変化から確認し、集積させた金属
錯体は NaBH4などを用いて還元することでクラスターを合成した。構造は走査透過電子顕微鏡
(STEM)を用いて解析した。また、電子状態などの基礎物性は光電子分光測定などを用いて解明
した。 
 
４．研究成果 
１）樹状高分子への集積金属種の拡張と新超
原子の合成 
 超原子の合成手法として樹状高分子を鋳
型として用いる手法を利用した。このフェニ
ルアゾメチンを骨格とする樹状高分子は電
子密度勾配を有しており、内層から段階的に
金属集積できる。この樹状高分子への集積を
規定することで原子数を制御した。 
 これまでの研究において、ピリジン部位を
コアに有する第４世代の樹状高分子であり
Py-DPAG4 を用いることで 13 原子のアルミ
ニウムからなる超原子の合成を見出してい
る[3]。本研究ではガリウム塩である GaCl3

を、1 分子の Py-DPAG4 に対して 13 分子精
密集積させた。集積は UV-vis 吸収スペクト
ルの変化により確認した。集積させたガリウ
ムをクラスター化することでハロゲン超原
子を合成した（図１）。13原子のガリウムか
ら構成される超原子はハロゲン様超原子に
分類されるものである。このクラスターは電
子顕微鏡観察下において三次元的な立体構
造が示された。この安定性について酸化特性
や電気化学特性により解明した[4]。 

 
図１．超原子合成の模式図．a) Py-DPAG4の
化学構造と b) ハロゲン様超原子の合成． 
 



 
２）全比率領域での精密配合手法の開拓 
超原子合成を発展させるために樹状高分子への金属塩の集積手法の拡張を行い、全配合比率
での元素配合手法を開拓した。これは超原子として開発した 13原子のガリウムクラスターに対
する白金原子の配合により検討した。GaCl3と PtBr4との配合集積において、CHCl3と CH3CNの
混合溶媒中で錯形成させた場合、GaCl3 の配位力が高いためデンドリマーの内層に集積される。
そのため、デンドリマーの分岐型構造を考えると元素配合において Ga の数が Pt の数により少
なくなることが避けられない課題であった。それに対して THF を溶媒に加え CHCl3 : CH3CN : 
THF = 1 : 1 : 0.25とすることで、PtBr4の配位力が特異的に向上し GaCl3よりも内側に集積できる
ことを見出した。これによりデンドリマーへの集積において Ga と Pt とが全配合比での集積を
見出し、ガリウム超原子への異種金属元素の自在な配合を可能にした（図２）[5]。 
 

 
図２．Gaと Ptを用いた様々な配合比率での精密集積．錯形成の強さを制御することで内層集積
と外層集積を入れ替えることが出来る． 
 
 
 
３）スズおよびビスマスを用いた超原子合成の検討 
 塩化スズ(II)(SnCl2)の TPM-DPAG4 に対する１：１での集積は報告されている。しかしながら
還元によるクラスター合成では単原子に分解されるため困難であることが見出された。一方で
鉄を１原子加えることでサブナノサイズの金属粒子が安定して合成できることが明らかとなっ
た。Py-DPAG4 に対して FeCl3を 1 原子、SnCl2を 12 原子集積させ、NaBH4で還元することで
Fe1Sn12 クラスターを合成した。担持剤上で容易に分解したスズ原子のみから構成されたクラス
ターと比較して、Fe を 1 原子ドープした粒子では安定してクラスターが形成できる様子が見ら
れた。これは Fe1原子がクラスター全体の安定性に寄与していることを示唆している。 
 合成にはピリジン部位をコアに有する Py-DPAG4を用いた。Py-DPAG4に対する精密集積条件
を検討し、1原子のみ Feを導入できることが UV-visタイトレーションの他、モデル物質を用い
たラマン分析から明らかとなった。1当量の FeCl3を加えたのち、SnCl2を集積することで錯体由
来の吸収の増大を確認した。スペクトル変化に伴い等吸収点が複数現れ、非対称デンドリマーに
特徴的な 9 段階の集積挙動が観測された。これにより 1 原子のみをサブナノ粒子に導入できる
前駆体の構築が示された（図３）。 
 



 
図３．Py-DPA G4に対する Fe/Snの配合精密集積．a) 集積スキーム．b,c) 集積による吸収スペク
トルの変化． 
 
 

1当量の FeCl3と 12当量の SnCl2を樹状高分子に集積させたのち、NaBH4溶液で還元すること
で Fe と Sn からなる合金クラスターを合成した。合成したクラスターは容易に凝集する性質を
有していたが、高分子であるポリビニルピロリドン(PVP)を用いることで凝集を抑制した。クラ
スターの同定は走査透過電子顕微鏡（STEM）観察および付随するエネルギー分散型分光器(EDS)
で行い、0.84 nmの平均粒径であることが明らかとなった（図４a,b）。Fe1Sn12クラスターを構成
している Feと Snの元素は、EDS測定により観測された。さらに合成した Fe1Sn12クラスターの
磁気特性および発光特性を測定したところ、1200 nm 付近の近赤外領域での発光が観測された。 

 

 
図４．合成した Fe/Snクラスターの電子顕微鏡像(a)とその粒径分布(b)． 
 
 
 
４）樹状高分子と配位子とを利用した原子数と構造規定手法の開発 
新たな超原子合成手法として、樹状高分子で集積した金属塩に対して還元すると同時に
配位子で保護する手法を開発した。この手法により初期状態で金属原子数を規定した状態
で、金 25原子からなる超原子を合成する手法を開発した[6]。 
本実験において、TPM-DPA G4に対して AuCl3の段階的な集積を吸収スペクトルにより見
出した。樹状高分子の層ごとに等吸収点のシフトが観測され、内層から段階的に集積されて
いることが明らかとなった。樹状高分子に集積させた AuCl3に対して NaBH4の水溶液と 2-
phenylethanethiol (PET)とを加えることで 25核の金原子から形成されるクラスターAu25PET18

を合成した。目的とするクラスターの生成は質量分析により確認でき、Au25PET18に相当す
るシグナルが明確に観測された（図５）。 
 
 
 



図５．樹状高分子鋳型と配位子とを利用した Au超原子の合成と質量分析結果． 
 
 
５）ホウ素クラスターへの展開 
 当初の想定外の成果として、ホウ素からなる二次元クラスターの合成を新たに見出した。これ
は本研究で開拓してきた典型金属元素からなるクラスター合成を新しく発展させたものである。
結晶構造解析の結果、単原子層の積層構造を有していることが明らかとなり、末端部位の化学反
応により液晶へと変化することを発見した[7,8]。このホウ素二次元材料の特異な構造に基づく新
機能の発見が期待される。 
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