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研究成果の概要（和文）： 本研究では超原子の液相合成を初めて実証した。この研究では、樹状高分子である
デンドリマーを鋳型とする手法を用いた。これはデンドリマーへの段階的な錯形成を利用したものであり、これ
により金属の数および異種金属の配合比を制御できる手法である。
　この手法により、まず典型金属種の精密集積を達成した。これは、ホウ素、アルミニウム、ガリウムの13族元
素および14族のスズ、15族のビスマスの化学種など様々な金属集積を可能にした。続いて配位力の制御法を実証
した。これは異種金属の精密配合に繋がった。そして、超原子の液相合成を実証をアルミニウムとガリウムによ
り達成した。

研究成果の概要（英文）： In this study, solution-phase synthesis of superatoms was demonstrated by 
using dendrimers as templates of metals. The dendrimer enables a stepwise assembly of metal salts in
 a dendrimer, which leads to control of the number and ratio of metals in a cluster.
 Firstly, precision assembly of typical metal species was achieved. The typical metals includes 
boron, aluminum, gallium tin, and bismuth species. Then, control of complexation strength was 
achieved for the synthesis of multi-metallic clusters. Beyond these results, solution-phase 
synthesis of superatoms were achieved by using aluminum or gallium atoms.

研究分野：無機化学

キーワード： クラスター　典型元素

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
超原子とは、数個の金属からなる金属クラスターが原子の様な性質を生み出せるものであり、希土類や貴金属な
どの希少元素を代替できる可能性があるとして注目されてきた。これまでの研究は、理論計算は高真空下での合
成検討が主であった。本研究では、超原子をデンドリマーを鋳型とすることで、化学的に溶液中で合成すること
に成功した。超原子の液相合成手法を開拓した本研究成果は、超原子を新たな構成単位として社会利用に展開し
ていくうえで、重要な知見となる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 
 数個の原子からなる金属クラスターが構成元素とは別の元素のような性質を示す超原子が注
目されてきた。特にハロゲンの超原子である Al13 の発見以降、理論科学分野で研究が発展して
いた。一方でその合成や実証研究は立ち遅れており、実験による研究は気相高真空系でのクラス
ター形成法に基づいた超微量合成で、その機能研究および物性測定は未開拓であった。 
 
２．研究の目的 
 本研究ではデンドリマーを利用した超原
子の溶液合成の開拓を目的としている（図
１）。超原子の溶液合成を行うことで、物性
測定と機能解明が可能となる。これにより新
たな基礎物性から超原子性を実証し、新規超
原子の探索へと繋げる。 
  
３．研究の方法 
 超原子の液相合成を達成するにあたり典
型元素に着目する。典型元素は価電子の数が
明確であり、超原子機能の制御に利用できる
ためである。そこで、デンドリマーを鋳型と
した典型金属クラスターの合成を開拓する
ことで、超原子の液相合成およびその機能開
拓へと繋げる。 
 次のステップにより超原子の液相合成と
達成する。 
 １、デンドリマーへの典型金属の精密集積
法の開拓  
 ２、典型金属集積の錯形成の制御  
 ３、液相での超原子合成と物性解明 
 
４．研究成果 
 
・成果概要 
 本研究において、超原子の液相合成を初め
て実証した。合成手法としては、樹状高分子
であるデンドリマーを鋳型とする手法を用
いた。これはデンドリマーへの段階的な錯形
成を利用したものであり、この手法により金
属の数および異種金属の配合比を制御でき
る。成果は１：典型金属種の精密集積を達成、
２：典型金属集積の錯形成の強さの制御、３：
超原子の液相合成を実証 の３点にまとめ
られる。 
 
１、典型金属種の精密集積 
 典型金属種の精密集積と金属クラスター
合成を開拓した。ホウ素、アルミニウム、ガ
リウムの 13 族元素および 14 族のスズ、15
族のビスマスの化学種など様々な金属集積
とその機能開拓、そして集積体を用いた精密
なクラスター合成を達成した 1,2)（図２）。 
 この研究で実証した典型元素は p ブロッ
クに属しており、族ごとに異なった性質を持
つ。これは元素同士が似た性質を示す遷移金
属とは対照的であり、配位力の制御に対して
有利に働く。これを利用した異種金属の配合
集積へも研究を展開した 3)。 
 
２、典型金属集積の錯形成の強さの制御 
 異種金属配合が錯形成の強さで制御でき
ることが実験的に報告されていた。そこで、
本研究では同じ金属元素であってもカウン
ターアニオンの違いで錯形成の強弱が制御

 

図１、本研究の概略図。アルミニウムやガリウ

ムなどの典型元素を利用して超原子を合成す

る。 

 

 
図２、フェニルアゾメチンデンドリマーへの典

型金属種の集積。 

 

 
図３、ハロゲンを模倣するアルミニウム１３原

子クラスター。 



できることを、ビスマスを用いて明らかにし
た。塩化ビスマスはデンドリマーに集積する
一方で、カウンターアニオンの異なる臭化ビ
スマスやヨウ化ビスマスは集積出来ないこ
とが分かった。また、ビスマスアルコキシ錯
体は配位しない一方で、トリフラート塩は多
座で配位することが分かった。ビスマス集積
デンドリマーが発光することも見出してい
るため 1a)、これを利用した発光の増強を達成
した 1c)。こうした配位力制御の知見が多種元
素の合金サブナノ粒子の合成研究へと繋が
った 3)。 
 
３、デンドリマーを鋳型とした超原子の液相
合成と物性解明 
 13 原子からなる金属クラスターを、ピリ
ジン部位をコアに有するデンドリマーを用
いることで合成した。このデンドリマーは中
心部のピリジンが 1 原子配位できるため１
３原子の集積が可能となる。元素としてアル
ミニウムおよびガリウムを用いた。なかでも
アルミニウム 13 原子の金属クラスターはハ
ロゲンの性質を発現できる超原子として古
くから注目されている代表的な物質である
（図３）。 
 本研究ではその超原子を合成した。AlCl3

および GaCl3の集積は UV-vis 吸収スペクト
ルを用いてスペクトルの変化から確認した。
この吸収スペクトルでは等吸収点のシフト
が金属の集積に対応している。13 当量の前
後において等吸収点が明瞭にシフトしたこ
とから１つのデンドリマーに 13 個のアルミ
ニウムが集積できたことが示された（図４，
５）。この金属錯体を還元することで、13 族
元素からなる 13 原子の超原子を初めて液相
で合成した。その特性を電子顕微鏡や X 線光
電子分光、電気化学測定から明らかとした 4)

（図６）。 
 
 こうした一連の成果に示したように、デン

ドリマーを用いた超原子の液相での合成手

法を新たに開拓した。これは超原子を新しい

素材として研究展開していく上で極めて重

要な成果であり、新しい金属クラスターの設

計や機能開拓など様々な研究に波及した 5)。 
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図４、ピリジンコアデンドリマーへのアルミニ

ウム塩の段階的集積。１３当量を集積したメタ

ロデンドリマーを還元することで１３原子ク

ラスターを合成できる。 

 

 

 

図５、塩化アルミニウム添加時の紫外可視吸収

スペクトルの変化。等吸収点が１３当量の前後

でシフトしている。 

 

 

 
図６、合成したアルミニウムクラスターの分

析。a) 質量分析スペクトル b) 電子顕微鏡によ

るサイズ分析 c) 光電子分光測定による束縛エ

ネルギーの構成原子数依存性。 
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