
論文 / 著書情報
Article / Book Information

題目(和文) 異種金属配合クラスターの液相精密合成に関する研究

Title(English)

著者(和文) 村松央教

Author(English) Hisanori Muramatsu

出典(和文)  学位:博士(理学),
 学位授与機関:東京工業大学,
 報告番号:甲第12654号,
 授与年月日:2024年3月26日,
 学位の種別:課程博士,
 審査員:山元 公寿,宍戸 厚,吉沢 道人,和田 裕之,今岡 享稔

Citation(English)  Degree:Doctor (Science),
 Conferring organization: Tokyo Institute of Technology,
 Report number:甲第12654号,
 Conferred date:2024/3/26,
 Degree Type:Course doctor,
 Examiner:,,,,

学位種別(和文)  博士論文

Category(English)  Doctoral Thesis

種別(和文)  論文要旨

Type(English)  Summary

Powered by T2R2 (Science Tokyo Research Repository)

http://t2r2.star.titech.ac.jp/


（博士課程） 
Doctoral Program 

論 文 要 旨 

ＴＨＥＳＩＳ ＳＵＭＭＡＲＹ 

 

系・コース： 
Department of, Graduate major in 

応用化学 
応用化学 

系 
コース 

 申請学位（専攻分野）： 
Academic  Degree  Requested 

博士 
Doctor  of 

（ 理学 ） 

学生氏名： 
Student’s Name 

村松 央教 
 審査員主査： 

Chief Examiner 
山元 公寿 

     

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

ナノ粒子よりも小さな物質はクラスターと呼ばれ，離散的な電子状態よる特異な物性が発現する．中には，別の元素の電

子状態と類似するようなクラスターまで発見されつつある．しかしながら，従来法で合成できるクラスターには限りがあ

り，特に異種金属配合クラスターの新たな合成法の開発が望まれている．本研究では，そのような異種金属配合クラスター

の合成法の開発を目指した． 
第１章では，金属クラスターの特異性について電子状態から解説し，ごく一部のクラスターで見られる超原子について解

説した．クラスター合成法について様々な例を示し，それぞれの特徴についても解説をした．さらに，クラスターの応用例

についても例を示し，その利用価値を示した．その上で，本研究の内容についての概略を示した． 
第 2 章では，pyTPM G4 デンドリマーを鋳型として使用し金属塩を Fe1Sn12の組成比で配位させた後に還元することでクラ

スターを合成し PVP 保護した．このクラスターは気相合成された Fe@Sn12と特性と類似している．ESR の結果から，この

クラスターは Fe-Sn の結合があり，対称性の高い環境に Fe が存在することが示唆された．さらに，SQUID による磁気モー

メント測定では FeSn12が Fe1（Fe 単原子）や他の Fe 多原子クラスターよりも高い磁気モーメントを持つことを示した．

FeSn12の赤外発光は希土類元素と類似しており，希土類元素の機能を代替できる可能性が示唆された．DFT 計算からも，実

験値と比較を行い，実験で得られた解釈と非常によく一致する結果を得た． 
第 3 章では，将来的な異種金属配合クラスター探索を容易にするために，TPM G4 デンドリマーの金属塩の精密集積性を

利用し，Au25(PET)18を合成可能か検証した．結果，TPM G4 を使った Au25(PET)18クラスターの新たな合成法を開発し，

Au25(PET)18の合成を達成した．本合成法は従来の方法とは異なり，合成に特殊な条件（低温反応，水相と有機層に分離した

反応，反応に数日かかる）を必要としない点が特徴的である．TPM G4 に AuCl3が配位した錯体を還元・チオール配位子の

配位により，非常に短時間での選択的に合成が可能となる．開発した合成法は，既知の金属を配合したクラスターを同一手

法で合成が可能で，将来的には未知のクラスター合成への利用が期待される． 
第 4 章では，TPM G4 を使った配位子保護 Au クラスターの生成傾向を TPM G4 に配位させられる範囲で網羅的に検証し

た．網羅的に検討した結果，Au前駆体を配位させた TPM G4 のイミンの世代によって生成するクラスターの傾向が変わる

ことが判明した．TPM G4 を使うことで Au25クラスター以外も生成し，通常は生成しない核数のクラスターが生成すること

がわかった．この生成傾向は他のチオール配位子でも同様に見られた．さらにホスフィン配位子では，チオール配位子とは

異なる生成傾向が示され，様々な核数のクラスターが生成した． 
第 5 章では，3 章で明らかになった TPM G4 を鋳型として合成する Au25(PET)18クラスターの合成法を利用して，

Au25(PET)18に異種金属配合した MAu24(PET)18クラスターの合成を試みた．既知の報告があるクラスターでは MAu24(PET)18
の合成が確認された．これまで報告がない金属金属での合金化を確認し，MAu24(PET)18が合成できた可能性が高いことを確

認した．MAu24(PET)18の系においての傾向は，バルクでの合金化のしやすさが MAu24(PET)18が生成するかどうかにも関連し

ている可能性が考えられる．さらに TPM G4へ集積する異種金属の当量（Au前駆体に対する異種金属の割合）を検証した

結果，集積した異種金属と Au前駆体の割合によってクラスターの生成傾向が異なることが判明した．この体系的な評価方

法は合成方法や分離方法が未知のクラスターの探索に有用であり，今後も新たなクラスター探索へ利用されることが期待で

きる． 
第 6 章では， Bi8クラスターに Fe をドープしたクラスターFeBi8の合成を試みた．実際は Fe錯体が生成したが，この生

成には Bi82+クラスターの生成が関わっていることが，実験や DFT 計算の結果による推定で明らかとなった．この Fe錯体結

晶合成法は従来のように加熱を必要とせず非常に簡単な方法で合成が可能である．さらに Fe錯体だけでなく Ru錯体も生成

することが可能であり，他の金属を使った錯体も容易に合成が可能であった． 
本研究では TPM G4 を鋳型として利用し，「液相合成が達成されていないクラスターの合成」，「新たなクラスター探索を

するための合成法の開拓と具体的な探索」をした．「液相合成が達成されていないクラスターの合成」では，気相合成しかで

きていなかったクラスターを初めて液相合成し，これまで気相合成では不可能であった物性測定を行った．「新たなクラスタ

ー探索をするための合成法の開拓と具体的な探索」では，新たな合成法を開発し，既知のクラスター合成法とは異なる生成

過程を経る合成法を開発した．この合成法では，異種金属配合も簡単かつ同一の方法で行うことができ，まだ明らかになっ

ていない未知クラスターの探索に非常に有用である．将来的な応用面では，これによって発見される新クラスターが新材料

や触媒へと応用されることが期待される． 
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 ） 

Substances smaller than nanoparticles are called "clusters" and exhibit unique physical 
properties due to their discrete electronic states. Some clusters with electronic states similar to 
other elements are even being discovered. However, there is a limit to the number of clusters 
that can be synthesized using conventional methods, and the development of new methods for 
synthesizing different metal clusters is particularly desired. This study used TPM G4 as a 
template to "synthesize clusters for liquid phase synthesis has not been achieved'' and "explore 
synthetic methods and conduct specific searches to search for new clusters.'' 

First, FeSn12 clusters were synthesized using pyTPM G4 dendrimers and PVP-protected. ESR 
and theoretical calculations suggested that the obtained clusters were in the form of Fe 
encapsulated in Sn12. Furthermore, FeSn12 has a higher magnetic moment than Fe1 (Fe atom) 
and other Fen clusters. The infrared emission of FeSn12 is similar to that of rare earth elements, 
suggesting that it may be able to replace the function of rare earth elements. 

Second, we developed a new synthesis method for Au25(PET)18 using the precision integration 
of metal salts in TPM G4 dendrimers. This method differs from conventional methods in that it 
does not require special conditions for synthesis (low-temperature reaction, reaction separated 
into aqueous and organic layers, which takes several days) and can be done quickly. Therefore, 
synthesis selectivity is higher than the conventional method. Furthermore, known metal 
composition clusters can be synthesized using the same method. 

Third, we comprehensively verified the formation tendency of ligand-protected Au clusters 
using TPM G4 to the extent that they could be assembled with TPM G4. As a result of 
comprehensive investigation, it was found that the tendency of clusters to be generated changes 
depending on the generation of imine of TPM G4 coordinated with Au precursor. When the 
amount of assemble was small, clusters other than Au25 clusters, which were not normally 
generated, were also generated. 

Fourth, using a new Au25(PET)18 synthesis method using TPM G4, using synthesized 
MAu24(PET)18 clusters in which different metals were blended with Au25(PET)18. Furthermore, 
as a result of verifying the equivalent weight of different metals assembled in TPM G4 (ratio of 
different metals to Au precursors), it was found that the tendency of cluster formation differs 
depending on the ratio of accumulated different metals and Au precursors. This systematic 
evaluation method is useful for searching for clusters for which synthesis or separation methods 
are unknown. 

Finally, seeking to synthesize cluster FeBi8, a Bi8 cluster doped with Fe. In reality, Fe 
complexes were formed, but experiments and DFT calculations revealed that this formation was 
related to the formation of Bi82+ clusters. 

These efforts have expanded the range of synthesis of different metal blended clusters. This 
will increase the variety of clusters that will be synthesized in the future and is expected to lead 
to the development of cluster chemistry. 
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