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要旨（和文 2000 字程度） 
Thesis Summary （approx.2000 Japanese Characters ） 

 近年、エネルギー分野、エレクトロニクス分野、医療分野など様々な分野における多くの課題を解決するための技術

革新が広く望まれ、各国で精力的に技術開発に取り組んでいる。このような技術革新を起こすために、近年、大きな注

目が集まっているのがナノテクノロジーであり、その中核を担うナノ先端材料の研究・開発は、その発展に大きく貢献

できる可能性を有している。ナノ先端材料は、従来にはない新機能の発現などが期待でき、材料化学、生命化学、エレ

クトロニクス、機械工学など、多岐にわたり発展させる可能性を秘めている。ナノ先端材料の中でも、注目されている

材料の一つに、金属クラスターがあげられる。金属の原子数が数個から数十個から構成される金属クラスターは、従来

のバルク状の金属では見られない特異的な性質の発現が期待でき、そのサイズや構成原子数の違いでその性質も異なる

ため、合成する際に精密にサイズや構成原子数を制御する必要がある。その際に、サイズ制御等を目的に利用される合

成法の一つに、樹状型高分子であるデンドリマーを鋳型として用いる合成法があげられる。デンドリマーの中でも、フ

ェニルアゾメチン骨格を有するデンドリマー ( DPA ) は、剛直な骨格と分子内に電子密度勾配を有し、精密金属集積が

可能であり、この特性を利用することで、原子数を精密に制御した金属クラスターの合成が可能となる。本研究では、

この特性を利用し、DPA を鋳型とすることで精密に構成原子数を制御した金属クラスターの合成と機能解明を目的とし

た。従来の DPA よりも錯形成部位を一個だけ増やした新規 DPA を開発し、これらを鋳型として僅か一原子異なる Pt ク

ラスターのつくりわけを試み、一原子の違いで酸素還元触媒活性を評価した。更に、様々な原子数の Pt クラスターを合

成し、特異的に高い酸素還元触媒活性を有する原子数の探索を行った。この合成法を他金属元素へ拡張、新たに DPA を

用いて Pd 原子数を精密に制御して集積し、サブナノ Pd クラスターの合成及び触媒機能の評価を試みた。第 1 章「デン

ドリマーの機能と金属クラスターの機能」では、デンドリマーの機能や、金属クラスターの機能について概説し、デン

ドリマーの金属クラスターを合成する際の鋳型としての有用性及び、金属クラスターのサイズや原子数を精密に制御す

る重要性について示し、本研究の意義を述べた。第 2 章「フェニルアゾメチンデンドリマー ( DPA ) の合成と金属集積」

では、本研究で金属クラスターを合成する際に鋳型として用いる DPA の特徴から応用までを概説し、テトラフェニルメ

タンをコアとする DPA ( TPM ) の合成、及び、TPM に対する様々な金属塩との精密金属集積について、UV-vis タイトレ

ーションにより解析を行い、TPM が特定原子数金属クラスターを合成するための鋳型として有用であることを確認した。

更に、新たな金属種として Pd の精密金属集積の可能性についても評価及び解析し、TPM に対して Pd が、1:1 の放射状

段階的に錯形成することを明らかにし、TPM が新たに Pd クラスターを合成するための鋳型となりうることを明らかに

することに成功した。第 3 章「魔法数クラスターを目指した新規デンドリマーの合成と金属集積」では、魔法数 13 原子

の金属クラスターの合成を目指し、従来の TPM のコアの一部をピリジンに置換することで、新たに錯形成部位を 1 個だ

け増やした新規 PyTPM の合成と、その錯形成挙動を評価することで、新規 PyTPM が魔法数 13 原子で構成された金属ク

ラスターの鋳型となりうることを明らかにした。第 4 章「サブナノ貴金属クラスターの精密合成と構造」では、TPM G4

を鋳型として Pt12クラスターと、PyTPM G4 を鋳型として魔法数 Pt13クラスターを合成し、ESI-TOF-MS 及び XAFS を用

い評価・解析することで各々の構成原子数及び、構造が異なり、魔法数 Pt13 クラスターが icosahedral 構造であることを

明らかにし、僅か 1 原子の違いで Pt クラスターを作り分けることに成功した。また、TPM G4 を鋳型とした原子数制御

金属クラスターの合成を新たな金属種である Pd に拡張し、TPM G4 を鋳型としてはじめてサブナノ Pd クラスターの合

成を達成し、更にサイズ制御した Pd12, Pd28, Pd60クラスターの合成にも成功した。第 5 章「サブナノ貴金属クラスターの

触媒機能」では、僅か一原子異なる Pt クラスターの酸素還元触媒活性を評価し、2 倍以上の差があること、また、サブ

ナノ領域における活性の決定因子が、クラスターの構造に起因することを解明した。更に、様々な原子数の Pt クラスタ

ーを合成し、サブナノ領域において特異的に高い酸素還元触媒活性を有する Pt クラスターの構成原子数と構造を特定す

ることに成功した。また、TPM を鋳型とし、サイズ制御した Pd クラスターの触媒機能を評価し、触媒としての有用性

を明らかにすることに成功した。第 6 章「総括」では、本研究で得られた研究成果をまとめ、本研究成果から考えられ

る今後の展望について述べた。 

備考：論文要旨は、和文 2000 字と英文 300 語を 1 部ずつ提出するか、もしくは英文 800 語を 1部提出してください。 
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要旨（英文 300 語程度） 
Thesis Summary （approx.300 English Words ） 

Dendritic polyphenylazomethines ( DPA ) show stepwise radial complexation with metal from the inner 

imines to the outer imines based on the layer-by-layer gradient of basicity. Therefore, it is possible to 

control the number and location of metal salts incorporated into the dendrimers, and TPM ( DPA with a 

tetraphenylmethane core ) can be used as an atomicity-controlled subnanosized metal clusters template. In 

this thesis, atomicity-controlled subnanosized metal clusters were synthesized by using as a TPM 

dendrimer template and their catalytic properties were revealed. In Chapter 1, properties and applications 

of dendrimers and metal clusters were reviewed. In Chapter 2, TPM dendrimers was synthesized, and the 

coordination behavior of the TPM dendrimer was confirmed by UV-vis titration with metal salts. 

Furthermore, it was shown that the coordination site of the TPM dendrimer quantitatively forms a 1:1 

complex with a certain type of Pd salts in a stepwise manner. In Chapter 3, a new type of the 

polyphenylazomethine dendrimer, PyTPM, with a new core that has one more coordination site compared 

to the core of the TPM dendrimer was synthesized and the stepwise complexation was clearly revealed. 

This result showed that PyTPM G4 can be used as the "magic number 13" metal cluster template. In 

Chapter 4, subnano clusters which consist of 12-platinum atoms and 13-platinum atoms well-known as an 

icosahedral magic number cluster structure were synthesized by using the TPM and PyTPM dendrimer as a 

template. The number of atoms in and the structure of these Pt clusters were identified by using 

ESI-TOF-MS and XAFS measurements. Moreover, the synthesis of the size-controlled Pd clusters was 

achieved by the TPM dendrimer template for the first time. In Chapter 5, the factor of catalytic activity of 

subnanosized Pt clusters for oxygen reduction reaction ( ORR ) was determined. The number of platinum 

atoms that provided specifically high catalytic activity for the ORR was clarified. Additionally, catalytic 

properties of the size-controlled Pd clusters encapsulated in a TPM dendrimer were revealed. In Chapter 6, 

research studies of this thesis were summarized and the foresights in these research was presented. 
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