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１ 研究実施の概要 
本報告書は（独）科学技術振興機構 戦略的創造研究推進事業(CREST)によって、平成 15

年 10 月-19 年 9 月までの 4 年間にわたって得られた研究成果をまとめた報告である。 

 

金属タンパク質に代表される有機-金属複合材料は金属と有機物とで無限の組み合わせが

あり、金属の特性と自在な設計が可能な有機骨格の特長を活かして多重機能の発現が期待さ

れている。 

代表者は代表的な有機-金属複合材料であるいわゆる高分子錯体[図１(a)]の合成と機能

について一貫して研究を推進、幾何学的に枝の数が密度勾配をもつ樹状構造体[デンドリマ

ー：図１(b)]には分子内ポテンシャル勾配が存在すると予想し、金属集積部位としてアゾメ

チン（イミン）を有する従来とは全く異なるタイプの樹状のπ共役高分子に着目した。金属

イオンは統計的にランダムに配位するとする従来の常識を覆し、分子の内側から外側に向け

て放射状にしかも段階的に金属イオンが規則正しく集積される現象（多段階放射状錯形成）

を世界で初めて発見 [Nature, 415, 509 (2002)]した。 

 

本研究では代表者らが見出した新現象「多段階放射状錯形成」と独自の物質「フェニル

アゾメチン樹状高分子」を基盤として、精密な金属集積法の確立と、環境ナノ材料として

クリーンエネルギーや環境触媒への実用性の実証が狙いである。 

 

代表者は本プロジェクトで２０種類以上の樹状高分子誘導体を系統的に合成、金属イオ

ンの集積順と集積数の制御および４種類のヘテロ金属集積を実現し、金属の数、位置、種

類を決めて精密にしかも自在に飾り付けできる従来に無い新物質「精密金属集積高分子錯

体」の創製に成功している。代表者は独自の精密金属集積法を駆使し、従来法ではなし得

ない優れた新機能・物質の創製を達成している。更に、代表者らは単に物質化学の追及の

みに留まらず、触媒、太陽電池、燃料電池などへいち早く応用し、機能材料としての実用

性を実証している。 

(a) (b)

図１ (a)従来型の高分子錯体 (b)樹状高分子（デンドリマー）による精密金属集積高分子
   錯体(内側からの分岐点を世代と呼び円周であらわしている) 
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特筆すべきは主な具体的成果として、  

(1) 世界最小の量子サイズ酸化チタン粒子、サブナノ白金粒子の合成に成功  

(2) ポテンシャル勾配を利用した最長寿命の常温電荷分離の達成  

(3) アゾメチン樹状高分子を高濃縮塩基ナノカプセルとして利用した反応開発  

(4) 新しい金属微粒子保護剤 など従来までに無い物質・機能を見出した。 

 

代表者は更に強力に押し進め、(1)超微量白金燃料電池触媒 (2)高エネルギー変換効率の

有機太陽電池（3）低環境負荷エンプラ合成  (4) オレフィン水素化、ニトロベンゼン還

元の高効率触媒 などへ展開し、新しい機能ナノ材料としての実用性を実証した。 

 

これらの成果は幅広い有機/無機複合の分野に役に立つ環境ナノ触媒材料としてインパ

クトを与えただけに留まらず、金属錯体化学、クラスター科学、触媒化学、高分子材料化

学の分野に波及する物質と方法論で、新概念に基づく物質化学を拓くものと期待している。 

 

２ 研究構想及び実施体制 

(1) 研究構想  

研究計画書記載の当初の目標（【】内）を以下にそのまま記載する。 

 【本研究は、申請者が世界にさきがけ開発した新型金属精密集積超分子を追求し、金属

の数を精密かつ自在に制御した触媒、いわゆる精密自在集積型ナノ触媒を創製する。この

申請者独自の材料を鍵として、単分散クラスターや連続多電子移動など新概念の創出を目

指す。さらに、「二酸化炭素還元触媒」、次世代軽量燃料電池に組込める「酸素還元触媒」

など国際的にも緊急課題として注目されている対象に突破口を開き環境・エネルギー科学

への波及を実証したい。 

 近年のナノテクノロジーや精密合成の進歩に伴って、次世代の環境触媒を目指したナノ

材料は界面や有機構造体の中に多種金属を場所と個数を厳密に配置することが強く望まれ

ているが、いまだ実現されていない。金属の数を精密に決めた自在な制御法が鍵とされて

いるが、まさに、申請者独自の超分子錯体を用いる方法はこの要望に見合う新しい方法論

と成りえる。 

 全く新しい精密自在制御型ナノ触媒 の創出を目指して、本申請では (1) 精密自在金属

集積法の確立、（２）金属クラスターの創製 （３）多電子移動触媒への展開 に焦点を絞

って早急に短期間で推進する。】 

 

研究の進展に伴いを新たに次の項目も目標に設定した。（４）クリーンエネルギー変換に

むけた長寿命電荷分離（５）塩基ナノカプセルによる空気酸化重合触媒の開発 (６)堅い

樹状高分子に内包された金属微粒子触媒の開発 

 

ナノ触媒創製グループ（慶大 山元グループ）分担：項目(1)〜(5) H15.10 – H19.9  

物性計測グループ（東工大 藤井グループ）  分担：項目(4)      H15.10 – H17.3 

触媒機能開発グループ（東大 西原グループ）分担：項目(6)      H17. 4 – H20.3 
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 (2)実施体制  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
３ 研究実施内容及び成果  
 
３．１ ナノ触媒創製（慶應義塾大学 山元グループ） 

(1)研究実施内容及び成果 

(1-1) 精密自在金属集積法の確立 

 アゾメチン樹状高分子の合成は C=N 結合形成を何度も繰り返すため、高効率イミン生成

反応が要求される。本研究では、はじめに我々は素反応の開発から始め、四塩化チタンを

用いる芳香族アミンと芳香族カルボニルからイミン生成させる反応を追及、より大きな世

代、第５世代の大型樹状高分子の新合成法の確立を目的として、新しい高効率合成法の確

立を目指した。 

 従来までは原料のアミノベンゾフェノン自身の高分子化による副反応を抑制するため、

過剰のベンゾフェノンを必要としていた。ベンゾフェノンの前駆体であるベンゾプロパン

を用いてデンドロンを合成後、酸化によりベンゾフェノンデンドロンを得る方法を開発し

た（図２）。新合成法により従来法に比べ約２０倍近く効率が上昇し、Ｇ５の大型樹状高分

子の合成が可能になった。 

 これを基盤としてフェニルアゾメチン樹状高分子(DPA)の高収率量合成法を確立、コアお

よび末端の骨格を様々な機能分子へ拡張し、我々はここ４年間で２０種類以上の数多くの

樹状高分子誘導体（図３）を合成した。 
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図３ 代表的なフェニルアゾメチン樹状高分子誘導体：G は世代を表し、  
   これまでに G1〜G５(1-5 世代)までの樹状高分子を合成している。 
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2) フェニルアゾメチン樹状高分子への精密金属集積 
第４世代のフェニルアゾメチン樹状高分子（DPAG4: 図３）はイミン部位を一分子内部に全部で３

０個有している。金属イオンは統計的にランダムに配位するとの従来常識を覆し、分子の内側から

外側に向けて放射状にしかも段階的に金属イオンが規則正しく集積される事を発見している。この

特異な錯形成挙動はコアに近い世代での錯形成が終わらないと、それより外側の世代での錯形成

が始まらない。この新現象を多段階放射状錯形成（図４）と名付けている。 
 

我々は各世代のフェニルアゾメチン樹状高分子の金属配位挙動を、各種物理化学計測を駆使

し詳細に解析した。一連のフェニルアゾメチン骨格を持つ様々な樹状構造体においても普遍的な

現象である事を実証している。特異な放射状多段階錯形成挙動はフェニルアゾメチンデンドロン骨

格の様々な球状樹状高分子においても同様に見られる（図４）。例えば、TPP-DPA G4 では３→６→
１２→２４当量、Por-DPA G4 では４→８→１６→３２当量、Aniline-capped DPA G4 では１→２→４→８

当量の金属イオン添加に対応して 4 段階の等吸収点のシフトが生起した。いずれの球状樹状高分

子においても、各段階での塩化スズの当量数と球状樹状高分子の各層のイミンの数とが一致する

ことから、錯形成は、内側の世代より段階的に金属が集積されている。これらの特異な錯形成挙動

は、金属の位置と数を決めて集積できることを意味するものである。  
集積金属原子数は樹状高分子の枝の部分（デンドロン）の数と集積順により決まる。我々は 1 か

ら 4 置換のフェニルアゾメチン樹状高分子誘導体を用いて金属数の精密制御に成功した（図４）。

金属原子数は各世代の配位サイトの数により決定されるため、特異数いわゆるマジックナンバーが
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図４ 樹状高分子への多段階放射状錯形成による精密金属集積（赤字は 
   マジックナンバー）。内側の世代より段階的に金属が集積される。 
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存在する。これまでに金属集積法を駆使し、1,2,3,4,6,7,9,12,14,15,21,24,28,30,45,56,60,62,124のマ

ジックナンバーを確定、従来の気相法と液相法では制御が困難であった金属原子数(10〜50)を得

られた事は極めて重要である。 

段階的な放射状錯形成は、球状樹状高分子内のイミン窒素の塩基性度が各層で大幅に異なる

ために生じると考えられる。電子勾配を定量的に評価するため、等吸収点シフトと滴定曲線をシミュ

レーションし、トリフルオロ酢酸と各層のイミンとの錯形成定数を決定した。窒素数の多い DPAG4 で

は正確な解析が困難なため、アニリンでキャップしたフェニルアゾメチンデンドロン(Aniline-capped- 
DPA G1-G4)を用いた。第１層のイミンとプロトンとの会合定数(K)が 1.5×107 M-1 と飛躍的に高く、

外側の世代へむけて塩基性度が 1 桁ずつ低下する電子勾配をもつことが明らかになった（図５）。こ

の階段状の塩基性度の勾配が、放射状段階的錯形成を引き起こしている。 
球状樹状高分子の電子勾配を外側が最も高い電子密度を持つように自在に制御できれば、

内側に向けて勾配を大きくして外側で捕集した電子や光を効率的に内側に集積することが可能とな

る。 
我々はさらにこの原理を発展させ、電子勾配の制御に取り組んだ。段階的錯形成における世代

の順番は、各世代のイミンの塩基性度によって決まると考えられる。すなわち、フェニルアゾメチン

樹状高分子内において、塩基性度の勾配を変化させることが「電子勾配」の制御につながる。中心

核に電子吸引性の基を導入するとイミン窒素原子上の電子密度が世代で逆転し錯形成のパターン

を変化させることに成功した。電子を吸引するフッ素をフェニルアゾメチン樹状高分子の内側に導

入した 4F-G3 フェニルアゾメチン樹状高分子を合成した。等吸収点は３段階で変化するが、それぞ

れの等吸収点を示す塩化スズの添加量は無置換のＧ３のフェニルアゾメチン樹状高分子の場合と

異なり、４、８、２当量であった。金属はまずはじめに第２層の４つのイミンと錯形成し、つぎに第３層

の８個のイミンと錯形成した後に、最後に第１層のイミンと錯形成することを示している（図４）。従っ

て、電子吸引基を導入することで集積順を変えて、球状樹状高分子への金属の飾り付けにバリエ

ーションを持たせることができた。 

 

図５ フェニルアゾメチン樹状高分子 G1-G4 の各層の錯形成定数(A) G４樹状高分
子の電荷密度(B) 
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一方、フェニルアゾメチン樹状高分子 G4 はスズ以外にもイミンに配位する金属であれば、例え

ば、AuCl3, FeCl3, VCl3, GaCl3, Ti(acac)2Cl, 希土類イオン（Eu(OTf)3, La(OTf)3）などを精密集積可

能である。現在までに 20 種類近くの金属イオンの集積を確認した。さらに、金属の錯形成定数を

指標（錯形成定数：FeCl3 > AuCl3> SnCl2）に

樹状高分子内の 1 から 4 層ごとに異なる金属

（鉄、バナジウム、金、スズなど）がそれぞれ

配列した高分子錯体すなわち、第 1 層に２個

の塩化鉄、第２層に４個の塩化ガリウム、第３

層に８個の塩化金、第４層に１６個の塩化ス

ズを層毎に個数を決めて精密に集積した系

など、種々の異種金属のヘテロ金属集積も

実現している（図６）。置換基や金属イオンを

選択することによりこのプロセスを制御できる

ことから、金属を球状樹状高分子の構造内に

自在に飾り付けができることになり、他に類例

がない金属ハイブリッド材料を実現できると考

えられる。 

 
3) 金属集積−放出の制御 
生体内にはタンパク質により形成された小

さいナノ空間に鉄を貯蔵するフェリチンが存

在する。フェリチンは我々の必須元素である

鉄イオンが過剰に存在する際に取り込み貯

蔵し、不足すると放出する働きを持つ。この鉄

貯蔵運搬機能は酸化還元によって制御して

いる。我々はフェニルアゾメチン樹状高分子

に着目し、3nm の微小なカプセルと見立て、

金属を内包させる機能を再現できた。金属集

積部位(イミンサイト)を 30 個持つ第 4 世代の

樹状高分子へ、鉄イオンは放射状段階的錯

形成を経て、内側から 2, 6, 14, 30 個の鉄が

精密に充填される。樹状高分子に鉄イオン

30 個を内包させた状態で、鉄の 2/3 価のレド

ックス電位－0.1V(vs Ag/Ag+)以下の電位を

印加すると完全に鉄イオンが 2 価へ還元され

る。鉄の 3 価から 2 価への価数減少は 8 桁も

の錯形成定数の低下を招き鉄イオンが放出

されるが、再度、3 価へ酸化すると鉄イオンが

集積される。電位の切り替えによる鉄イオンの
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図６ 樹状高分子への異種金属精密階層構造を
もつヘテロ金属集積 

図 7 樹状高分子錯体をを用いたフェリチン類
似の鉄イオンの放出・貯蔵の精密制御(a) レ
ドックススウィッチングによる可視吸収変化
(b)鉄イオンの可逆な放出・集積挙動 
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可逆で精密な内包／放出はフェリチン類似の機能を再現したものである。金属として鉄イオンを選

び、フェリチンに比べ 50 倍近く小さいカプセルで内包／放出を精密に制御することに成功した（図

７）。 
球状樹状高分子という樹状の骨格を持つ特殊な高分子に金属錯形成部位を組み込み、金属

貯蔵カプセルとして働くことを示した。放射状段階的錯形成性を利用して金属の位置と個数を精密

に制御できることが特徴である。金属の酸化還元によって錯形成定数を変化させ、金属の内包と

放出を精密に制御できることが明らかとなった。今後は金属数を任意に決めた高性能のドラッグデ

リバリーシステムへ球状樹状高分子の内包／放出が利用されると考えられる。 

 
 (2)精密金属クラスターの創製  
 金属ナノ粒子は量子サイズ効果により、バルクと異なる特異触媒機能や発光特性を発現すること

が期待されており、新規機能材料として注目を集めている。ナノ粒子の物性はサイズに大きく影響

されるため、サイズの制御が重要な課題となっており、近年様々な手法が開発されている。金属ク

ラスターは液相系では凝集のためにサブナノサイズの粒子を得る事が困難であり、一方、気相法で

は 1nm 以上大きなサイズの粒子を量的に得る事ができない。従って、従来法では 1nm 前後のサブ

ナノ領域の金属原子数を精密に制御することが困難であった。 
 
1) 量子サイズサブナノ酸化チタンクラスターの創製 

我々は凝集のため報告例のない酸化チタン粒子のサブナノサイズの制御に挑戦した。樹状高分

子を鋳型として、14 個のチタン錯体を集積、基盤上で加水分解する手法で、1nm の世界最小の酸

化チタン粒子の合成に成功した（図８）。本手法を駆使し、6,14,30 個のチタンを集積、それぞれ 0.7 
± 0.1, 0.9 ± 0.2, 1.2 ± 0.2 nm の酸化チタン粒子サイズを制御している。興味ある事に、サイズ

の減少とともにバンドギャップが 3.0eV から 3.6eV へ広がり、酸化チタンクラスターで初めて量子サイ

ズ効果が確認され、半導体クラスターの量子化学へ大きなインパクトを与えている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
2)サブナノ白金クラスターの創製 

 我々は酸化チタンから金属種を拡張、現在最も緊急性の高い燃料電池触媒の白金クラスター

に展開した。これまで、適当な精密クラスター合成法が無いため、粒径と分布の制御が出来ず 2nm
以下の白金クラスターの機能は未解明であった。現在、燃料電池には白金触媒は 3-5nm のものが

使用されている。我々の精密金属集積はまさに、この問題を打破できる唯一の方法論である。鋳型

となりサブナノクラスターを安定に保持できるシェル効果の高い樹状高分子を設計、これを用いて

0.86nm の 12 個の白金クラスタ—の生成に成功している（図９）。4,12,28,60 個の白金原子を精密に

12Ti(acac)Cl HCl/H2O O3

Subnano TiO2 Cluster

図８ 樹状高分子を鋳型とするサブナノ酸化チタンクラスターの
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制御したクラスターを調整、金属数と酸素

還元触媒能の相関を初めて明らかにして

いる。驚くべき事に同じ重さで比較すると

12 個の白金クラスターが最も高い酸素還

元能を示した。この結果は、1000 個以上

の白金原子を要した従来触媒に比べ、遥

かに少ない原子数で酸素還元機能が発

現する事を意味しており、燃料電池や触

媒分野へのインパクトは計り知れない。 

 
3)白金クラスター内包炭素の創製 

フェニルアゾメチン樹状高分子は高度

に共役した構造のために、剛直な球状構

造をとり、高い耐熱性を持つことを明らかと

した。特に、1000 oC でグラファイト化できる

興味ある特徴を持つ樹状高分子である。 
 この特性を活かし、フェニルアゾメチン樹

状高分子を鋳型として用いて金属塩を集

積し、熱分解することで一段階のグラファ

イト包型金属クラスターの合成（図１０）を

実施した。 樹状高分子に集積させる金属

として、燃料電池触媒などとしての応用が期待できる白金を選択した。樹状高分子白金錯体を窒

素下で熱分解することにより得た

黒色の粉末は、球状で粒径の揃

った微粒子であることを確認、ゼ

ロ価の白金クラスターを含有する

事を明らかとした。グラファイト包

型金属クラスターは単に電極に被

覆するだけで、酸素４電子還元触

媒として働く事を電気化学的に確

認できた。簡便で新しい燃料電池

の酸素極触媒を提供できる方法と

なり得る。 
 

(3) 多電子移動触媒への展開   

図９ 樹状高分子を鋳型とする精密白金ク
ラスター(a)TEM 写真（C-10Pt:市販）
(b)粒径分布 

(a)

(b) 

 

図 10 焼成による白金クラスター担持炭素の一段階合成 
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ポルフィリン錯体は生体

内の巧妙な反応を司る分子

変換触媒として良く知られる。

コバルトポルフィリンは二酸

化炭素分子に対して、理論

上 1 価錯体でも十分な熱力

学的還元力を有している。し

かし通常は非常に強力な還

元剤もしくは大きな負の過

電圧を印加して 0 価錯体ま

で還元しなければ十分な触

媒活性を示さないことが分

かっている。これは (a)単核

の錯体を介しては一度に 1 電子しか

基質へ電子供給できない、(b)1 価の

コバルトポルフィリン錯体では求核性

が十分でなく CO2分子を十分安定に

触媒内に固定できない、の二点が問

題となっているからである。本研究で

はこの二点を精密金属集積型高分

子錯体によって解決し、通常では得

られない触媒活性の発現を目指した。

精密金属集積型とすることで、活性

中心に対する金属イオンの集積状

態を緻密に制御することができ、これ

に基づいて金属イオンを介した活性

点に対する迅速な多電子注入が可

能になると期待される。また取り込ん

だ基質分子に対して直接配位するこ

とによる活性化も期待される。 
実際に本高分子錯体を用いて CO2 分子に対する触媒還元活性の評価を実施したところ、明確

な性能向上を確認することができた。サイクリックボルタモグラム上で、還元触媒サイクルを意味す

る不可逆な還元電流値の増加がコバルト 1 価錯体生成に対応する酸化還元電位において観測さ

れた。これは一般的なコバルトポルフィリンをはじめとする単核錯体が活性を示す 0 価錯体生成に

比べて 1.1 V も高い電位であり、金属集積が大幅な過電圧の低下に寄与することが実証された(図
１１)。テルビウムイオンを集積させた球状樹状高分子を電極触媒として用いると、従来のポルフィリ

ンより1Vも高い電位（過電圧が1V減少）において二酸化炭素の還元反応が進行することを見出し

た。樹状高分子の世代数、置換数を変更することにより触媒性能の違いを検証したところ、

cis-2(DPAG4)-CoP のような配位部位を多く持ち、かつコア(活性中心)に対してのアクセッシビリテ

 

図 11 コバルトポルフィリン錯体および金属(Tb3+)集積型樹状高
分子による CO2 触媒還元のサイクリックボルタモグラム
(挿入図) 触媒電流値の濃度依存性 

図 12 Open-Shell タイプ樹状高分子(cis-2(DPAG4)
-CoP)を用いた CO2 触媒のサイクリックボルタモ
グラム 



 １２

ィが保たれた分子で高い活性が得られた事から、高い金属集積能力、基質分子の取り込み能の２

点が鍵となっていることが示された(図１２)。 

 
(4) 新しい展開 

1) クリーンエネルギー変換にむけた長寿命電荷分離 

光合成の反応中心では階

段状に並んだレドックスポテン

シャルが構成されて、光電子

移動による数秒の寿命の電荷

分離に大きな役割を果たして

いる。長寿命の電荷分離を実

現する数多くの分子が設計・合

成されており、現在、常温均一

系でおよそ 300μs の電荷分離

寿命が報告されている。我々

は擬似的な光合成系を構築す

る全く新しいアプローチとして、

電子勾配を有しコアに光反応

中心となる亜鉛ポルフィリンを

導入したフェニルアゾメチン樹

状高分子に注目した（図３：

Por-DPAG4）。この高分子は従

来の系と同様にコア寄りの第一

世代イミン窒素から順番に外側

の層に向かって、放射状の電子勾配が存在している。球状樹状高分子内に孤立したコアの電子は

光励起とともに電子勾配にしたがいデンドロンの π* 軌道を経由し外部へと運ばれ、電子アクセプ

ターからの電荷再結合は大きなシェル効果に伴い抑制されることが期待される（図１３）。 

 
独創的なアイデアを実証するため、いち早くコアに光反応中心となる亜鉛ポルフィリンを導入し

たフェニルアゾメチン樹状高分子合成、レーザーフラッシュホトリシスによる過渡吸収スペクトルを

詳細に解析、電子放出反応の量子収率、再結合反応の速度を計測し常温での電荷分離過程を

解明している。驚くべき事に、従来の常温均一系の最高値(300μs, Fukuzumi et. al)を10倍以上 上

回る最長の数ミリ秒の最長寿命の電荷分離に成功した。藤井グループとの共同により、電子過程

の過渡的な活性種のカチオンも検出できた。一般的には電荷分離（外部へ電子が放出される）の

効率は距離が増加するほど指数関数的に低下する。しかしながら、常識に反して世代数が 1 から 4
へと大きなシェルになるほど電荷分離効率が増加、最も大きなシェルを持つ第４世代では 1 に近い。

効率と長寿命の相反する機能を両立できた初めての物質系である。 
この物質独自の放射状のポテンシャル勾配を経由して、コアから外側に向かって電子が放出さ

図 13 樹状高分子の電子勾配を利用した高効率の長
寿命電荷分離 (A、Ｂ) 各世代デンドリマーと電子アクセプ
ターとの電子移動速度定数、(C) シェルを介した電子移
動反応スキーム 
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れ、再結合反応は大きな樹状高分子シェルのために電子が戻れず抑制される（図１１）。この分子

は電子を放出しやすく(電子透過係数β= —0.08 Å-1)、電子を受け入れにくい(β= —0.21 Å-1)特
異な機能を有する。 

 
2) 高効率太陽電池を目指した新しいホール輸送材料 

我々はこの樹状高分子のユニークな特性

を太陽電池へ持ち込んでいる。近年、新しい

クリーンエネルギーの開発の必要性から、低

価格で高性能な太陽電池として可能性の高

い色素増感太陽電池についての研究が盛ん

に行われている。しかし、理論的には１Ｖ近く

の電圧が取り出せ、エネルギー変換効率は

15％に達するとされているが、現状では10％

程度に留まっている。これは酸化チタンに注

入された電子がI3-や色素に戻る逆電子移動

がエネルギー効率の低下を招いている事が

原因である。これまで、色素や半導体の改良

が精力的に行われているが、効率を10％か

ら11％へたかだか１％増加させるのに10年を

要している。 
電子を放出しやすく遮蔽効果で再結合を

抑制できる特性を逆電子移動抑制に利用す

る我々の独創的なアイデアに基づき、トリフェニルアミンフェニルアゾメチン樹状高分子（図３：TPP- 
DPA G1 - G5）を設計・合成し、色素上にコートして色素増感太陽電池を作製した（図１４[a]）。既存

構成のセルに樹状高分子をキャストするだけの単純な操作で、開放電圧、エネルギー変換効率を

向上させることに成功した。 
世代の上昇に伴って 125mV 以上開放電圧は増加、さらに SnCl2 と錯形成させることで電子移

動が促進され、短絡電流が増加した。開放電圧と電流値の増加によりエネルギー変換効率を従

来の 30％以上の向上させる事に成功した（図１４[b]）。樹状高分子を利用した太陽電池の最初の

例である。1％の効率向上に 10 年をかけている有機太陽電池の分野では、極めて画期的な物質

として大変注目されている 
 
３）高濃縮塩基ナノカプセルを利用した触媒開発と低環境負荷エンプラ製造への展開 

高濃度塩基性下で進行する有機合成反応の例は極めて多い。均一系では高塩基性度を得る

ため、有毒な強塩基性化合物の多量の添加を必要とする。我々は反応の生起するナノスケールの

反応場のみを塩基性雰囲気に保てば良いとの発想から、フェニルアゾメチン樹状高分子を高濃縮

塩基ナノカプセルと見たて、その利用を考えた。4 置換のフェニルアゾメチン樹状高分子は直径

3nm の中に、30 個の塩基サイトを有し、計算上、カプセル内は 2.7M の塩基性場に保たれている。 

 ポリフェニレンエーテル(PPO)は耐熱性と強度などを兼ね備えた優れたエンジニアリングプラスチ

図 14 樹状高分子錯体を利用した色素増
感 太 陽 電 池 (a) セ ル 構 成 と 写 真
(b)I-V カーブと変換効率 

(a)

(b) 
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ックとして、今なお生産量が増加している有用な樹脂である。PPO は空気中酸素を利用した常温

常圧の酸化重合により製造されている。空気酸化重合は大気下、開放系で副生物が水である極

めて安価で簡便で省エネクリーンな環境低負荷合成として注目されている。しかしながら、いまで

も、多量の塩基の使用と再生不可能な触媒を大量に使っている。 
我々は工業的に極めて有用なエンプラのポリフェニレンエーテル（PPO）の空気酸化重合による

合成に着目、工業製法として問題となっている大量の塩基（ピリジン）使用の解決に取組んだ。塩

化銅を精密に 2 等量集積させた第４世代樹状高分子錯体を触媒として利用する事により、従来の

触媒の 10 分の１以上少ない量で、しかもピリジンなどの塩基を全く加える事なく、ポリマーを製造す

る事に成功した（図１５）。ポリマー1g を得るための添加物の量を比較すると、候補者の系は従来に

比べ 1/100 以下に減少し、低環境負荷合成法として評価できる。触媒活性点周辺のナノスケール

の反応場だけを高塩基性雰囲気に保つ高濃縮塩基ナノカプセルは、新しいコンセプトとして塩基

を必要とする広範な合成反応へ波及できると期待される。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
(2)研究成果の今後期待される効果 
 

我々の新物質は「燃料電池触媒」「EL」「色素増感太陽電池材料」「PPO 合成触媒」としての有

用性を実際に確認されている。更に、本プロジェクトにて 5 件以上の特許出願もあり、波及効果の

大きさが実証されている。もとよりの成果の原点は新物質の発見であり、研究としては最も上流に位

置しているため、応用への広がりは大きく波及効果は計り知れない。 
 

次世代の有機/金属ハイブリッド材料は金属の精密かつ自在な飾り付けが鍵とされているが、まさ

に、候補者独自の物質と原理はこの要望に見合う新しい方法論を提供したものである。また、研究

の中で見いだされた新現象（多段階放射状錯形成、ポテンシャル勾配、原子数制御、高塩基濃縮

ナノカプセル、量子サイズ効果）などは新しい基礎化学を拓く学術的にも極めて意義あるものである。

基礎化学を充分に追究した基盤の上に応用への展開を計っており、研究の深度は深いといえる。

この新概念に基づく精密金属集積は金属の個数を決めた精密クラスター化学、多段階配位による

図 15 樹状高分子錯体触媒を利用したフェノールの酸化重合と
   ポリマー１g 得るための添加物の量の比較 
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錯体合成化学、ベクトルの揃った電子移動化学、ナノ触媒化学、高輝度発光デバイス、精密な金属

内包放出を担う金属デリバリーシステムなどあらゆる分野の新しい学問を誕生させるものと考えられ

る。 
 

例えば、電子勾配による高効率の電荷分離を達成した樹状高分子は、高量子収率光電変換セ

ルや従来に無い長寿命の光増感触媒へ展開されると期待される。金属数の精密制御を生かし、金

属数を任意に決めた樹状高分子を鋳型とした精密クラスターの創製により、高輝度発光デバイス、

太陽電池、環境ナノ触媒に波及する事は明らかである。 
 このような新物質を利用すれば、従来にない中性常温作動型の燃料電池や自然光分解の環境

触媒の創製にもつながる。樹状高分子の内包／放出が精密に制御出来る新しいドラッグデリバリ

ーシステムへ展開されると考えられ、シスプラチン(Pt 錯体)やガドリニウム内包によりガン治療薬や

高感度造影剤としての利用も期待される。基礎成果のみに留まらず、候補者独自の新物質系がエ

ネルギー変換や分子変換へ役に立つ材料として実証されており、２１世紀のエレクトロニクスを支え

る次世代型科学技術の誕生へ波及すると確信している。 
 

本研究成果は役立つ鍵材料を誕生させただけでなく、エネルギー、医療、環境、生体機能の諸

科学に跨がる新しいサイエンスを拓くもので、研究の意義とも極めて大きいものである。 
 
３．２ 物性計測グループ（東京工業大学 藤井グループ）  
(1)研究実施内容及び成果 

1) 精密金属集積構造体内部における超高速電子過程 

金属集積がコアにおける触媒反応などの反応性に及ぼす影響を探るため分子プローブとして

亜鉛ポルフィリンを導入した DPA を新たに用意した。これを用いることで、コバルトポルフィリンを用

いた場合における触媒系と同等のナノ構

造のもと、電気化学的手法による分子内ド

メインの環境、超短パルスレーザーを用い

た時間分解分光測定による高速の電子移

動反応を調べることができる。 

実際に金属を集積した樹状高分子に

おける、特筆すべきコア物性の変化として、

「酸化還元電位のシフト」と「蛍光の消光」

が挙げられる（図１６）。一点目は集積した

金属の強いルイス酸性がコアの電子状態

に及ぼす影響を示しているが、興味深い

ことは、結合を介した直接的な電子吸引に

加えて、空間を介した外層からの影響が

みられることである。これは主に樹状高分

子の３層目に金属が集積した際に強く観

図１６ 金属集積サイトとコアへの影響 
 

 

図１７  ZnPor-DPAG4 に FeCl3を集積した錯体の過

     渡吸収の減衰 (700 nm) 
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測されており、樹状高分子内部のドメイン環境が大きく変化していることを意味する。このことは触

媒の反応場形成に関するコア–金属の共同効果と密接なつながりがあると考えられる。また、金属

集積はコア分子に対して強い消光作用を示すことが蛍光スペクトル測定から明らかになった。極少

量の金属イオン添加によって 100 %に近い蛍光が消えることから、極めて高速な電子移動、もしく

はエネルギー移動が生起していると考えられた。そこでピコ秒タイムスケールのもと、コアの励起に

伴う吸収スペクトルの変化を測定すると、金属集積条件下では数~数十ピコ秒の時間減衰が観測さ

れる。この際見られるスペクトルは、ポルフィリンコアカチオンラジカルのものと一致し、これよりコア

と金属間における電子移動が生起していると確認された。金属の錯形成は中心に近い層から段階

的に進むため、常にコア周辺へ金属が集まっていることになる。これは 1,2 当量の添加で十分な消

光が得られる事と一致する。また金属の添加量を増やすと減衰曲線において寿命の長い成分が

見えてくるが、これは外層の金属まで電子が拡散していることを示しており、この寿命は外層からコ

アへの電子の戻りに対応する。この場合も電子移動は数 100 ピコ秒以内で終了しており、金属集

積錯体内部におけるコアへの電子集積が非常に高速であることを発見した（図１７）。 

当研究グループでは研究代表者(慶大理工 教授 山元公寿)との密接な連携のもと、精密金属

集積型高分子錯体の超高速の多電子過程解明に焦点を絞り研究を推進してきた。以上の成果は

共著論文[J. Am. Chem. Soc., 127, 13896 (2005)]として既に報告しており当初の目標は十分達成さ

れた。本研究は慶応義塾大学から今岡享稔助手が参画して推進し、大きな役割を果たしてきた。

今岡助手は既に本研究推進にあたり必要な物理化学および高速分光計測を取得した。この共同

研究の成果を基盤として、今岡、山元を中心に新しいコンセプトによる独自に光増感触媒に向けた

新しい展開の礎となり、前項の(クリーンエネルギー変換にむけた長寿命電荷分離の著しい成果に

繋がっている。 

 
 (2)研究成果の今後期待される効果 

電子勾配を利用した電荷分離の新原理基づき、新しい光増感触媒、高効率電子デバイスの創

製に向けた研究に既に着手しており、今後短期間でこの新しいコンセプトに基づいた新機能、高

機能電子材料の進むべき方向性を確立したい。新しい原理の実証と、新原理にもとづく環境光触

媒や、高効率のクリーエネルギー変換へ持ち込み、戦略目標に貢献出来ると考えている。 
 
 

３．３ 触媒機能開発グループ（東京大学 西原グループ）  
 

 (1)研究実施内容及び成果 
金属ナノ粒子は吸着や触媒特性などバルクや錯体とは異なる物性を示すことが知られており、

特にサイズの小さいものには優れた触媒機能が期待されている。しかしながら、これらは凝集や融

合を起こし、触媒能力が低下することがしばしば問題となっている。こうした問題点を克服するため

に、金属ナノ粒子の保護剤として、樹状高分子が注目されている。山元グループが開発したフェニ

ルアゾメチン樹状高分子は分子内の電子密度勾配により、コアに近い側から順に錯形成し、決ま

った数の金属イオンを取り込むことができる。そのため、これを前駆体として得られる金属ナノ粒子

はサイズ分散が小さいことが予想される。本研究では、主にロジウムナノ粒子を調製し、その水素
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化触媒能について調査した。 
第 4 世代のポルフィリンコアフェニルアゾメチ

ン樹状高分子(TPP-DPA G4)のイミン部位に塩

化ロジウムを錯形成させたのち化学的に還元し、

金属ナノ微粒子を調製した（図１８）。調製したロ

ジウム粒子は直径が約 1.2 nm(ほぼ 60 原子相

当)と均一であることが透過型電子顕微鏡より確

認された。MALDI-TOF-MS の測定結果もロジ

ウム原子 60 個が 1 つの樹状高分子分子に内包

されていることを示唆した。 
このナノ粒子触媒を用いて水素化還元反応

を行い、反応速度の評価を行った（図１９）。この

Rh60@TPP-DPA G4 は, オレフィン類の水素化

反応において、錯体触媒である Wilkinson 錯体

および、末端が水酸基の第 4 世代ポリアミドアミ

ン樹状高分子保護ロジウム微粒子(Rh60@ 
PAMAM G4-OH:大きさ約 1.8 nm)と比較して、

およそ 10-20 倍速く反応が進行し、従来見られ

るような触媒の劣化は観察されなかった。さらに、

これらの粒子はニトロ基をアミノ基へと水素の存

在下で還元する触媒能も示した。 
 

(2)研究成果の今後期待される効果 
上述の様に、本プロジェクト研究ではフェ

ニルアゾメチン樹状高分子内包型ロジウムナ

ノ粒子の調製法の開発とその触媒能につい

て調査した。これは現在までに知られている

樹状高分子保護のナノ粒子と比較して粒径

分布が非常に狭く（すなわち、均一なサイズ

を有しており）、対応する錯体触媒より反応性

が高く触媒も失活しないという利点がある。従

って反応で使用するロジウム金属の量を大

幅に軽減できる可能性があり、この研究分野

に重要な貢献ができたと考えている。 
なお、同族金属であるイリジウムでも予備的

な実験により均一な微粒子が調製できること

を確認しており、今後は水素化だけでなく炭

素－炭素結合を生成する反応へ適用するべく研究を続ける予定である。さらに 2 種の金属を含む

粒子を調製できるのも本研究の特色であり、触媒機能の解明を含め新しい触媒系の開発を推進し

ていきたい。金属粒子触媒の安定性とアクセス性の相反する機能を両立できる新しい保護剤

として、幅広い反応へ応用できると期待できる。 

 

 

 

図 18 堅い骨格の樹状高分子に内包されたロ
ジウム金属微粒子触媒  

図 19 樹状高分子保護のロジウムクラスター触媒
による水素化反応 
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４ 研究参加者 
 
①ナノ触媒創製グループ（慶大 山元グループ） 

 

氏 名 所 属 役 職 研究項目 参加時期 

山元 公寿 
樋口 昌芳 
栄長 泰明 
今岡 享稔 
伊藤 正時 
金澤 洋彦 
佐藤 宗英 
ア ル ブ レ ヒ ト 

（山下）建 
越智 庸介 
川名 佑紀 
中島 聡夫 
宮川 裕司 
井上 尚紀 
河西 勇人 
須藤 裕 
竹永 正裕 
室井 るみの 
福本 直美   

慶大理工 
慶大理工 
慶大理工 
慶大理工 
慶大理工 
慶大理工 
慶大理工 
慶大理工 
 
慶大理工 
慶大理工 
慶大理工 
慶大理工 
慶大理工 
慶大理工 
慶大理工 
慶大理工 
JST  
JST       

教授 
訪問助教授

准教授 
助教 
教授 
訪問研究員

JST 研究員 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
事務員 
事務員 

精密金属集積超分子の合成

“ 

“ 

“ 

表面物理化学 

精密金属集積超分子の合成

“ 

“ 

“ 

“ 

“ 

“ 

“ 

“ 

“ 

“ 

“ 

 

 

H15.10 – H20.3 
H15.10 – H20.3 
H15.10 – H20.3 
H16.10 – H20.3 
H18.10 – H20.3 
H18. 4 – H20.3 
H19.4 – H20.3 
H19.4 – H20.3 
 
H19.4 – H20.3 
H19.4 – H20.3 
H19.4 – H20.3 
H19.4 – H20.3 
H19.4 – H20.3 
H19.4 – H20.3 
H19.4 – H19.9 
H19.4 – H20.3 
H16.10 – H16.10 
H16.10 – H20.3 

 
② 物性計測グループ （東工大 藤井グループ） 

氏 名 所 属 役 職 研究項目 参加時期 

藤井 正明   
 
酒井 誠 

東工大資源化学

研究所 
東工大資源化学

研究所   

教授

 

助手

多電子過程の動的計測 

     

“ 

H15.10-H17.3 
 

H15.10-H17.3 

 
③ 触媒機能開発グループ（東大 西原グループ） 

氏 名 所 属 役 職 研究項目 参加時期 

西原 寛 東大理 教授 精密金属集積樹状高分子

の触媒機能解明

H17.4 – H20.3 
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山野井 慶徳 
村田 昌樹  
久米 晶子 
 

東大理 
東大理 
東大理 

 

助教 
助手 
助教 
 

の触媒機能解明 

“ 

“ 

H17.4 – H20.3 
H17.4 – H17.9 
H18.4 – H20.3 

 
５ 招聘した研究者等 

氏 名（所属、役職） 招聘の目的 滞在先 滞在期間 

Wayne Wang (Professor, Carleton 
Univ. CANADA) 

 

共同研究 慶應義塾大学 1 ヶ月間 
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Workshop on Time-Resolved Spectroscopy (IWTS-2006) (RIKEN, Wako, Japan) 
2006.8.19(Invited) 
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28. 山元公寿（慶大理工）、異種金属集積高分子の合成と機能、第 55 回高分子討論会 高分

子学会、（富山）2006 年 9 月 22 日（依頼講演） 
 

29. 山元公寿（慶大理工）、精密金属集積高分子の創製とエレクトロニクス材料への応用、

ナノテク研究会、（東京）2006 年 9 月 28 日（依頼講演） 
 

30. 山元公寿（慶大理工）、精密金属集積ナノカプセルと革新機能、第 37 回中部化学関係

学協会支部連合秋季大会日本化学会（名古屋）2006 年 11 月 12 日（招待講演） 
 

31. K. Yamamoto(Keio University), Fine Control of Metal Assembling in Novel Dendrimers: 
Development of Dendrimer Complexes for Electronic Devices, 2nd International Symposium 
on Organic Electron Transfer Chemistry (ISOETC-2007), Yokohama (Japan), Jan. 10, 2007 
(Inveited) 

 
32. 山元公寿（慶大理工）、精密金属集積デンドリマーと機能、分子研研究会「無機−有機

複合体のナノ構造制御による機能・物性発現」、（岡崎) 2007 年 3 月 14-15 日（依頼講

演） 
 
33. 山元公寿（慶大理工）、精密金属集積ナノ材料の創製と応用、社団法人新化学発展協会 

先端化学技術部会 高選択性反応分科会講演会、（東京）2007 年 3 月 16 日（依頼講演） 
 
34. K. Yamamoto(Keio University), Fine-Controlled metal-Assembly in nano space of rigid 

dendrimers, Coordination Space Japan-USA Joint Symposium 2007, (Chicago) 2007.6.24-26, 
(Invited) 

 
35. 山元公寿（慶大理工）、精密金属集積デンドリマー創製と機能，財団法人 光科学技術

研究振興財団第９回 分子ダイナミック分光ワークショップ、（浜松）2007 年 7 月 5-6
日（依頼講演） 

 
36. K. Yamamoto(Keio University), Novel Phenylazomethine Dendrimers with an Electron 

Gradient for Advanced Nano-catalysts, Xilinhot (China), 2007.7 (Invited) 
 

37. 今岡享稔、桂山真、上田拓明、山元公寿（慶大理工）、剛直な樹木状高分子が創り出す

精密空間と分子機能、第１回超分子若手懇談会 (神奈川県三浦市マホロバマインズ) 
2007 年 7 月（依頼講演） 

 
38. T. Imaoka, K. Yamamoto(Keio University), Efficient Production of Highly Stable 

Radical-Ion-Pair with a Rigid π-Conjugating Dendrimer Shell  BMC IX-2007, Xilinhot 
(China), 2007.7(Invited) 
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39. Kimihisa Yamamoto(Keio University), Fine Controlled Metal-assembly in Nano-space of Rigid 

Dendrimers,  234th  ACS National Meeting,  Boston (U.S.)  2007.8.21-25 (Invited) 
 

40. K. Yamamoto(Keio University), Fine Controlled Metal-assembly in Nano-space of Rigid 
Dendrimers, International Dendrimer Symposium 5(IDS5), Toulouse(France)  2007.8.29-9.1 
(Invited) 

 
41. 今岡享稔、山元公寿（慶大理工）、リジッドな樹木状ホスト分子を基盤とした集積金属

錯体の創製特定領域「元素相乗系」、第２回若手コロキュウム (岡崎) 2007 年 9 月（依

頼講演） 
 
42. K. Yamamoto(Keio University), Fine Control of Metal Assembly in Dendrimers, IUPAC 3rd 

International Symposium on Novel Materials and Synthesis  NMSIII, Shanghai (China), 
2007.10.17-21 (Inveited) 

 
43. K. Yamamoto(Keio University), Fine Controlled Meta-Assembly in dendrimers for Advanced 

Nano-Technology, 9th International Symposium on Polymers for Advanced Technologies, 
Shanghai (China), 2007.10.22-25 (Inveited) 

 
44. Finely Controlled Metal Assembly on Dendrimers, Kimihisa Yamamoto, 第１回 光機能デ

バイス国際シンポジウム, 大阪、2008 年 3 月 14 日（招待講演） 

 

45. 堅いデンドリマー空間の新機能、山元 公寿、日本化学会第８８春季年会、2008 年 3 月

29 日、東京（依頼講演） 

 

46. メタロデンドリマーの創製と機能材料への展開、山元公寿、山元 公寿、日本化学会第

８８春季年会、2008 年 3 月 29 日、東京（受賞講演） 
 
 
② 口頭発表    （国内会議 １27 件、国際会議 １１件） 
 

 
1. Y. Men, K. Yamamoto(Keio University), Novel Cluster modified Phenylazomethine Dendrons 

with an Electron Gradient, 13th International Symposium on Fine Chemistry and   Functional 
Polymer (FCFP−IIIX), Quanzhou(China) 2003.11. 

 
2. 渡邉武史、池滝慶記、酒井誠、石内俊一、藤井正明、尾松孝茂、山元公寿（東工大・

千葉大・慶大理工）、2 色レーザー光を用いたナノ空間超解像蛍光計測法(II)、表面科学

講演大会、（早稲田大学総合学術情報センター国際会議場 2003 年 11 月 27 日） 
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3. 上倉健太、佐藤宗英、樋口昌芳、山元公寿（慶大理工）、デンドリマーの金属集積能を

利用した TiO2 精密クラスターの創製 日本化学会 第 84 春季年会（関西学院大学 

2004 年 3 月） 
 
4. 榎修、今岡享稔、山元公寿（慶大理工）、フェニルアゾメチンデンドリマーを用いた白

金クラスターの合成と酸素還元、日本化学会 第 84 春季年会（関西学院大学 2004
年 3 月） 

 
5. 西海豊彦、樋口昌芳、山元公寿（慶大理工）、高速電子移動を示すフェニレンジアミン

類の設計、日本化学会 第 84 春季年会（関西学院大学 2004 年 3 月） 
 
6. 木本篤志、趙俊相、樋口昌芳、山元公寿（慶大理工）、フェニルアゾメチン−カルバゾ

ール複合デンドリマー、日本化学会 第 84 春季年会（関西学院大学 2004 年 3 月） 
 
7. 鈴木真奈、中島玲奈、樋口昌芳、山元公寿（慶大理工）、フェロセン修飾デンドリマー

のイオンセンシング、日本化学会 第 84 春季年会（関西学院大学 2004 年 3 月） 
 
8. 中島玲奈、飛田聡、尾上順、樋口昌芳、山元公寿（慶大理工）、Ferritin 類似フェニル

アゾメチンデンドリマー−鉄イオンの内包／放出の精密制御−、日本化学会 第 84 春季

年会（関西学院大学 2004 年 3 月） 
 
9. 田中玲子、今岡享稔、山元公寿（慶大理工）、フェニルアゾメチンのデンドリマー構造

体、日本化学会 第 84 春季年会（関西学院大学 2004 年 3 月） 
 
10. 高梨健作、樋口昌芳、山元公寿（慶大理工）、フェニルアゾメチンデンドリマーの金属

集積能を利用したクラスターの作製、日本化学会 第 84 春季年会（関西学院大学 

2004 年 3 月） 
 
11. 西健太郎、西海豊彦、樋口昌芳、山元公寿（慶大理工）、1 段階 2 電子移動の新原理

に基づく新規ポリアニリン電池、日本化学会 第 84 春季年会（関西学院大学 2004
年 3 月） 

 
12. 木本篤志、政近桐子、趙俊相、樋口昌芳、山元公寿（慶大理工）、金属集積能を有する

ポリフェニレビニレンの合成と機能、日本化学会 第 84 春季年会（関西学院大学 

2004 年 3 月） 
 
13. 樋口昌芳、金澤洋彦、山元公寿（慶大理工）、環状ポリフェニルアゾメチンの構造とレ

ドックス特性の制御、日本化学会 第 84 春季年会（関西学院大学 2004 年 3 月） 
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14. 有本祥子、今岡享稔、山元公寿（慶大理工）、亜鉛ポルフィリン−フェニルアゾメチン

デンドリマーのレドックススイッチング 、日本化学会 第 84 春季年会（関西学院大

学 2004 年 3 月） 
 
15. 松浦有吾、木本篤志、趙俊相、樋口昌芳、山元公寿（慶大理工）、ポリビニルカルバゾ

ール−フェニルアゾメチンデンドリマーを用いた EL デバイス、日本化学会 第 84 春

季年会（関西学院大学 2004 年 3 月） 
 
16. 今岡享稔、酒井誠、藤井正明、山元公寿（慶大理工・東工大）、金属集積機能を有する

デンドリマーにおける電子移動反応、日本化学会 第 84 春季年会（関西学院大学 

2004 年 3 月） 
 
17. 佐藤宗英、趙俊相、樋口昌芳、山元公寿（慶大理工）、トリフェニルアミンをコアに持

つフェニルアゾメチンデンドリマーと電子素子への応用、日本化学会 第 84 春季年会

（関西学院大学 2004 年 3 月） 
 
18. 金澤洋彦、樋口昌芳、山元公寿（慶大理工）、環状キノンイミンの合成とレドックスに

よるキャビティー空間制御、日本化学会 第 84 春季年会（関西学院大学 2004 年 3 月） 
 
19. 木本篤志、政近桐子、趙俊相、樋口昌芳、山元公寿（慶大理工）、金属集積能を有する

ポリフェニレンビニレンの合成と機能、第 53 回高分子学会年次大会 （神戸国際会議

場 2004 年 5 月 25-27 日） 
 
20. 中島玲奈、樋口昌芳、山元公寿（慶大理工）、フェニルアゾメチンデンドリマーの機能

分子の精密集積、第 53 回高分子学会年次大会 （神戸国際会議場 2004 年 5 月 25-27
日） 

 
21. Y. Men, M. Higuchi, and K. Yamamoto(Keio University), Stepwise Metal Assembling of Gold 

Clusters with the DPA Dendrons, International Symposium on Polymer Chemistry  
(PC’2004), Changchun(China) 2004.6.4 

22. 今岡享稔、山元公寿（慶大理工）、亜鉛ポルフィリンをコアに持つフェニルアゾメチン

デンドリマーの光機能、第 21 回フォトポリマーコンファレンス（千葉大学けやき会館 

2004 年 6 月 25 日） 
 
23. J-S. CHO, M. Higuchi, K. Yamamoto(Keio University), Electronic Devices Using 

Phenylazomethine Dendrimers., International Conference of Macro-2004, Paris(France) 2004. 
7. 7 

 
24. M. Sakai, S. Ishiuchi and M. Fujii(Tokyo. Inst. technol.),  Picosecond Time-resolved IR 

Spectroscopy of the 7-Azaindole Dimer in Gas Phase and Solution, Gordon Research 
Conference on Molecular and Ionic Clusters  Centre Paul Langevin, Aussois, (France) 
2004.9.8-9 



 ３５

 
25. M. Fujii(Tokyo. Inst. technol.), IR Dip Spectroscopy of the Phenol -Ar2 Cluster Cation: When 

does Ar Move, Hot Topics in Gordon Research Conference on Molecular and Ionic Clusters
（Centre Paul Langevin, Aussois, (France) 2004.9.8 

 
26. 樋口昌芳、金澤洋彦、山元公寿（慶大理工）、環状ポリフェニルアゾメチンの構造と酸

化還元特性の制御、第 53 回高分子討論会 （北大 2004 年 9 月 15-17 日） 
 
27. 金澤洋彦、樋口昌芳、山元公寿（慶大理工）、環状キノンイミンの合成とレドックスに

伴うキャビティー構造のスイッチング、第 53 回高分子討論会 （北大 2004 年 9 月 15-17
日） 

 
28. 佐藤英宗、趙俊相、樋口昌芳、山元公寿（慶大理工）、トリフェニルアミンをコアに持

つフェニルアゾメチンデンドリマーと電子素子への応用、第 53 回高分子討論会 （北

大 2004 年 9 月 15-17 日） 
 
29. 中島玲奈、飛田聡、尾上順、樋口昌芳、山元公寿（慶大理工・東工大）、フェニルアゾ

メチンデンドリマーへの機能性基導入の検討、第 53 回高分子討論会 （北大 2004 年

9 月 15-17 日） 
 
30. 大森努、酒井誠、藤井正明（東工大）、溶液・気相の両面から見た 7-アザインドール

の振動緩和過程〜種々の溶媒による共鳴効果の検証、分子構造総合討論会 2004（広島

国際会議場 2004 年 9 月 28 日）  
 
31. T. Imaoka, S. Arimoto and K.  Yamamoto(Keio University),  Metal Ion Assembly in 

Phenylazomethine  Dendrimers and Their Effect to the Porphyrin  Core,  206th Meeting of 
The Electrochemical Society (ECS), (Hawaii) 2004. 10 

 
32. A. Kimoto, J-S. Cho, M. Higuchi, K. Yamamoto(Keio University), Novel Dendrimers Having a 

Finecontrolled Metal Complexation as a  Unique Hole-transport Material, Keio Univ., KAST 
206th Meeting of The Electrochemical Society (ECS), (Hawaii) 2004. 10 

 
33. 加藤英明、榎修、山元公寿（慶大理工）、精密金属集積能を用いた金属クラスターの合

成、日本化学会 第 85 回春季年会（神奈川大学横浜キャンパス 2005 年 3 月） 
 
34. 桂山真、今岡享稔、山元公寿（慶大理工）、Naphthalenediimide コアの新規デンドリマー、

日本化学会 第 85 回春季年会（神奈川大学横浜キャンパス 2005 年 3 月） 
 
35. 藤井敦庸、中島玲奈、山元公寿（慶大理工）、デンドリマーへのヘテロ金属集積、日本

化学会 第 85 回春季年会（神奈川大学横浜キャンパス 2005 年 3 月） 
 
36. 上倉健太、佐藤宗英、山元公寿（慶大理工）、デンドリマー錯体を用いた TiO2 ナノク

ラスターの創製、日本化学会 第 85 回春季年会（神奈川大学横浜キャンパス 2005 年

3 月） 
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37. 鈴木真奈、中島玲奈、樋口昌芳、山元公寿（慶大理工）、フェニルアゾメチンデンドリ

マーの有機金属錯体の内包、日本化学会 第 85 回春季年会（神奈川大学横浜キャンパ

ス 2005 年 3 月） 
 
38. 西健太郎、山元公寿（慶大理工）、１段階２電子移動を示すフェニルアゾメチンデンド

リマー、日本化学会 第 85 回春季年会（神奈川大学横浜キャンパス 2005 年 3 月） 
 
39. 中島玲奈、飛田聡、尾上順、樋口昌芳、山元公寿（慶大理工）、フェニルアゾメチンデ

ンドリマーへの機能分子集積、日本化学会 第 85 回春季年会（神奈川大学横浜キャン

パス 2005 年 3 月） 
 
40. 高梨健作、樋口昌芳、山元公寿（慶大理工）、フェニルアゾメチンデンドリマーを利用

したヘテロクラスターの合成、日本化学会 第 85 回春季年会（神奈川大学横浜キャン

パス 2005 年 3 月） 
 
41. 佐藤宗英、趙俊相、樋口昌芳、山元公寿（慶大理工）、トリアリールアミンデンドリマ

ーを用いた高効率色素増感太陽電池、日本化学会 第 85 回春季年会（神奈川大学横浜

キャンパス 2005 年 3 月） 
 
42. 榎修、今岡享稔、山元公寿（慶大理工）、フェニルアゾメチンデンドリマーを鋳型とし

た白金ナノ粒子の合成と構造、日本化学会 第 85 回春季年会（神奈川大学横浜キャン

パス 2005 年 3 月） 
 
43. 金澤洋彦、樋口昌芳、山元公寿（慶大理工）、分子認識を目指したレドックス駆動型分

子フラップ、日本化学会 第 85 回春季年会（神奈川大学横浜キャンパス 2005 年 3 月） 
 
44. 木本篤志、趙俊相、伊藤潔、前田博己、青木大吾、樋口昌芳、山元公寿（慶大理工）、

光架橋デンドリマーをホール輸送層として用いた高効率高分子積層素子、日本化学会 

第 85 回春季年会（神奈川大学横浜キャンパス 2005 年 3 月） 
 
45. 今岡享稔、酒井誠、藤井正明、山元公寿（慶大理工・東工大）、π共役樹状高分子を用

いた高効率・長寿命の電荷分離反応、日本化学会 第 85 回春季年会（神奈川大学横浜

キャンパス 2005 年 3 月） 
 
46. 川島安武、大森努、武田朗宏、酒井誠、藤井正明（東工大理工）、ピコ秒過渡蛍光検出

赤外分光法によるローダミン 6G の振動冷却の観測、〜カウンターイオン効果〜、日本

化学会 第 85 春季年会（神奈川大学横浜キャンパス 2005 年 3 月） 
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47. 今岡享稔、山元公寿、酒井誠、藤井正明（慶大理工・東工大理工）、フェニルアゾメチ

ンデンドリマーを用いた光誘起電子移動の制御、第 54 回高分子学会年次大会 (パシフ

ィコ横浜 2005 年 5 月) 
 
48. 佐藤宗英、趙俊相、樋口昌芳、山元公寿（慶大理工）、芳香族アミンをコアに有するデ

ンドリマーを用いた有機 EL 素子、第 22 回フォトポリマーコンファレンス、（千葉大学

けやき会館 2005 年 6 月 21-24 日） 
 
49. H. Kanazawa, M. Higuchi, K. Yamamoto(Keio University), A Redox-Driven Nanomechanical 

Molecular Module Capable of Turning ON and OFF a Molecular Flap, The 8th SPSJ 
International Polymer Conference (IPC2005) (Fukuoka, Japan), 2005.07. 

 
50. 今岡享稔、山元公寿（慶大理工）、π共役樹状高分子を用いた光誘起ラジカルイオン対

の高効率発生とメカニズム、第 54 回高分子討論会 (山形大学小白川キャンパス 2005
年 9 月) 

 
51. 榎修、今岡享稔、山元公寿（慶大理工）、フェニルアゾメチンデンドリマーを鋳型とし

た白金ナノ粒子の合成と構造、第 54 回高分子討論会（山形大学小白川キャンパス 

2005 年 9 月） 
 
52. 佐藤宗英、中島聡夫、樋口昌芳、山元公寿（慶大理工）、トリアリールアミンをコアに

持つフェニルアゾメチンアミンデンドリマーと高効率色素増感太陽電池への応用、第

54 回高分子討論会（山形大学 小白川キャンパス 2005 年 9 月） 
 
53. 高梨健作、樋口昌芳、山元公寿（慶大理工）、フェニルアゾメチンデンドリマーの世代

選択的金属集積とクラスターの合成、第 54 回高分子討論会、（山形大学小白川キャン

パス 2005 年 9 月） 
 
54. T. Imaoka, K. Yamamoto(Keio University), Macromolecule-Metal Hybrids Using Phenylazo- 

methine Dendrimer Architecture for a CO2 Reduction Catalyst, Pacifichem2005, Honolulu 
(Hawaii), 2005.12 

 
55. 今岡享稔、山元公寿（慶大理工）、ポルフィリン錯体を分子プローブとした精密金属集

積挙動の確認と自在制御、日本化学会第 86 春期年会 (日本大学船橋キャンパス 2006
年 3 月)  

 
56. 榎修、今岡享稔、山元公寿（慶大理工）、フェニルアゾメチンデンドリマーを用いる白

金ナノ粒子、日本化学会第 86 春季年会(日本大学船橋キャンパス 2006 年 3 月)  
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57. 金澤洋彦、山元公寿（慶大理工）、レドックススイッチングによるパラフェニレンの回
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 ５８

 
  



 ５９

②新聞報道 
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未来材料 4,46-47(2004) 
朝日新聞 2004 年 10 月 30 日「デンドリマー」 
化学工業日報 2005 年 7 月 20 日  「デンドリマーでカプセル材料」 
Macromol.Chem.Phys., 2005 年 12 月 19 日「Most downloaded articles published in year 2005」 
日経産業新聞 2006 年 8 月 25 日 「色素増感太陽電池変換効率 2 ポイント向上」 

 
 
 ③その他 

Cover of the issue: 
Synthetic Metals 2005, 150 issue 1, 20 April.  
 
Cover of the issue: 
J. Polymer Sci., Polym. Chem., 2005, 43 issue, September 1. 
 
Selected paper: 
Novel Functional Groups with Fine-controlled Metal Assembling Function, Bull. Chem. Soc. 
Jpn., 78, 349-355(2005) 
 
Selected Paper in BCSJ:  
One Step Synthesis of a Platinum Nanoparticle with Carbon Materials Using a Phenylazomethine 
Dendrimer as a Template, Osamu Enoki, Takane Imaoka, Kimihisa Yamamoto, Bull. Chem. Soc. 
Jpn., 79, 621-626(2006) 
 
Inner Cover of the Issue:  
Investigation of a Molecular Morphology Effect on Polyphenylazomethine Dendrimers – Their 
Physical Properties and Metal-assembling Processes, Takane Imaoka, Reiko Tanaka and Kimihisa 
Yamamoto, Chem. Eur. J., 12, 7328-7336 (2006) 
 
Selected Paper in BCSJ:  
Heterometal Assembly in Dendritic Polyphenylazomethines, Kensaku Takanashi, Yasuaki Einaga, 

and Kimihisa Yamamoto, Bull. Chem. Soc. Jpn., 80, 1563-1572(2007) 
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７ 研究期間中の主な活動（ワークショップ・シンポジウム等） 
  

年月日 趣旨・会合名 場所 内容 参加人数

2005/2/3 高分子錯体シンポジ

ウム 
東京大学 
理学部 

超分子材料の最新の

動向調査。成果発表 
100 

2005/5/21 化学特別講演会 
辰巳敬先生 

慶應義塾大学 
理工学部 

JST研究情報交換 100 

2005/7/16 化学特別講演会 
北川進先生 

慶應義塾大学 
理工学部 

JST研究情報交換 100 

2005/11/16 COE特別講演会 
青木大吾先生(DNP) 

慶應義塾大学 
理工学部 

エレクトロニクス材

料市場の情報収集 
120 

2005/8/3 研究打ち合わせ 
山元/西原グループ 

東京大学 
理学部 

共同研究成果の議論 5 

2005/2/3 研究打ち合わせ 
山元/西原グループ 

東京大学 
理学部 

共同研究成果につい

て発表と議論 
4 

2006/5/17 超分子研究会 東大山上会館 
超分子材料の最新の

動向調査 
80 

2006/6/12 
Prof. Kalakanov 

講演会 
慶應義塾大学 

理工学部 
研究情報交換 20 

2006/6/17 原田明先生 講演会 
慶應義塾大学 

理工学部 
成果紹介と研究情報

交換 
100 

2006/8/11 チーム内ミーティング 
慶應義塾大学 

理工学部 

西原グループと共同

研究成果の議論 
5 

2006/8/25 
セミナーProf. Dr. H. Ali 

Al-Muallem(Dely U.)  
慶應義塾大学 

理工学部 
研究情報交換 20 

2006/10/3 チーム内ミーティング 
慶應義塾大学 

理工学部 
西原グループと研究

打ち合わせ 
6 

2006/11/16 
Prof.P.Harvey 講演会

(Sherbrooke U.) 
慶應義塾大学 

理工学部 
研究情報交換 25 

2006/10/3 
Dr. Weber 講演会 

(BASF) 
慶應義塾大学 

理工学部 
研究情報交換 20 

2007/1/26 超分子研究会 東大 山上会館 情報収集 90 

2007/14,15 
錯体ナノテクシンポジ

ウム 
分子科学研究所

情報収集と西原グー

ルプとの打ち合わせ 
100 
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2007/5/11 超分子研究会 
慶應義塾大学 

理工学部 
超分子構造の最先端

計測法の情報収集 
80 

2007/6/16 岡本佳男先生講演会
慶應義塾大学 
理工学部 

成果紹介と研究情報

交換 
100 

2007/8/6 チーム内ミーティング 
東京大学 
理学部 

西原グループと研究

打ち合わせ 
4 

2008/1/24 超分子研究会 
慶應義塾大学 
理工学部 

超分子のナノアキテク

チャの情報収集 
100 

 
 
 
８ 研究成果の展開 

(1)他の研究事業への展開 

 科学研究費 基盤研究 A を 19 年度より推進中である。NEDO、JST などへの競争的資金・

研究事業 に積極的に申請中である。 

 

(2)実用化に向けた展開 

 現在、企業からの依頼を受けてクラスター触媒およびエネルギー変換材料の開発など技術移転

に向けた共同研究を推進中である。 

９ 他チーム、他領域との活動とその効果 

(1)領域内の活動とその効果 

 同じ領域の田先生と共同により、高輝度 X 線を用いたサブナノ白金クラスターの構造解

析を押し進めている。既に、高エネルギー研究機構にて EXAFS を計測している。 

 

(2)領域横断的活動とその効果 

 バイオ素子・システムの鈴木チームとの高性能ドラッグデリバリーシステムを目指した

精密金属集積高分子の合成について共同研究を展開している。ナノ構造体の中嶋チームと

も精密金属集積高分子のレーザーTOFF-MASS 計測で試料を提供した。 

 

 

１０ 研究成果の今後の貢献について 
(1)科学技術の進歩が期待される成果 

 従来までの錯体化学では、配位サイトが複数存在する高分子配位子への錯形成はランダム

に進行する事が常識であった。この従来の常識を覆した多段階放射状錯形成の発見は錯体化

学にインパクトを与えている。この現象は分子内のイミン窒素の電子密度の階段状の勾配に

基づくものである。精密金属集積の新原理（ポテンシャル勾配）は、当然、金属イオンに留

まらず同じく電荷を持つ電子にも持ち込こめるわけで、光合成で見られるようなベクトルの

揃った多電子移動系の実現に繋がる事は科学的に極めて重要である。デンドリマーの光捕集
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や電荷分離の報告はあるが、実際に分子内のポテンシャル勾配で、高い量子効率と長寿命の

両者の相反する特性を両立した例はない。 

 次世代の有機/金属ハイブリッド材料は金属の精密かつ自在な飾り付けが鍵とされている

が、まさに、代表者独自の物質と原理はこの要望に見合う新しい方法論を提供したものであ

る。また、研究の中で見いだされた新現象（多段階放射状錯形成、ポテンシャル勾配、原子

数制御、高塩基濃縮ナノカプセル、量子サイズ効果）などは新しい基礎化学を拓く学術的に

も極めて意義あるものである。この新概念に基づく精密金属集積は金属の個数を決めた精密

クラスター化学、多段階配位による錯体合成化学、ベクトルの揃った電子移動化学、ナノ触

媒化学、高輝度発光デバイス、精密な金属内包放出を担う金属デリバリーシステムなどあら

ゆる分野の新しい学問を誕生させるものと考えられる。 

 以上のように、本研究は役立つ鍵材料を誕生させただけでなく、エネルギー、医療、環境、

生体機能の諸科学に跨がる新しいサイエンスを拓くもので、研究の深さ豊富さとも極めて大

きいものである。 

各研究成果がブレークスルーになると思われる科学技術について、研究項目に対応さ

せて箇条書きに記述する。 

（１）精密自在金属集積法の確立 

新しい精密ハイブリッドナノ材料のビルディングブロック／新型ドラッグデリバリ

ーシステム／MRI 造影剤 

（２）金属クラスターの創製  

サブナノクラスター材料の創出／量子機能金属クラスター材料／極微小半導体クラ

スター／バイオセンシング／環境触媒／燃料電池触媒／発光材料／磁気メモリー 

（３）多電子移動触媒への展開  

不活性小分子の新触媒／生命機能の解明 

（４）常温長寿命電荷分離の達成とそれを利用した高効率太陽電池の構築 

光合成機能の再現／有機薄膜フレキシブル太陽電池／高効率光電変換素子／新感光

体／新型光増感触媒／エレクトロルミネッセンス素子 

（５）塩基ナノカプセルによる空気酸化重合触媒による低環境負荷エンプラ合成法の確立  

塩基添加量低減反応への拡張／新エプラ材料の創出 

（６)堅いデンドリマーに内包された金属微粒子触媒の開発 

従来不安定で使用不能な金属粒子の触媒機能の開発 

 

(2)社会・経済の発展が期待される成果 

 これまで、自動車に搭載可能な燃料電池の作製のために、白金触媒の大幅低減が渇望さ

れてきたが、精密で安定なサブナノ白金クラスターの製法が無いために、すべての自動車

への燃料電池の搭載は不可能とされてきた。次世代の電池として社会的要請の極めて高い

実用的な燃料電池の開発には、NEDO により白金の微量化や代替による安定な高活性酸素電

極の実現のロードマップが示されており、まさに代表者らの触媒はこの要望に見合う新し

いナノ材料である。 

 本研究で得られた成果の１つである 精密に配置された多種金属の相乗効果による多金
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属協奏機能を活用した「極微量白金クラスタ触媒」は、従来までの白金使用量を激減させ

て、NEDO ロードマップの目標性能値（使用量の半減）を大きく上回る燃料電池の酸素極と

しての可能性をもつ。 

 電子勾配による高効率の電荷分離を達成したデンドリマーは、高量子収率光電変換セルや

従来に無い長寿命の光増感触媒へ展開されると期待される。金属数の精密制御を生かし、

金属数を任意に決めたデンドリマーを鋳型とした精密クラスターの創製により、高輝度発

光デバイス、太陽電池、環境ナノ触媒に波及する事は明らかである。このような新物質を

利用すれば、従来にない中性常温作動型の燃料電池や自然光分解の環境触媒の創製にもつ

ながる。デンドリマーの内包／放出が精密に制御出来る新しいドラッグデリバリーシステ

ムへ展開されると考えられ、シスプラチン(Pt 錯体)やガドリニウム内包によりガン治療薬

や高感度造影剤としての利用も期待される。基礎成果のみに留まらず、代表者独自の新物

質系がエネルギー変換や分子変換へ役に立つ材料として実証されており、２１世紀のエレ

クトロニクスを支える次世代型科学技術の誕生へ波及すると確信している。 

 

 

１１ 結び 
 これまで４年間の特筆すべき主な具体的研究成果は、（1）精密金属集積の自在制御を端緒

として、 (2) フェリチン蛋白が担っている鉄貯蔵機能を 50 倍近く小さいカプセルで再現

に成功 (3) 量子サイズ効果を発現する初めての世界最小酸化チタン粒子の合成に成功 

(4)わずか 12 個の白金クラスターで従来性能を大きく上回る酸素４電子還元触媒を達成 

（5）過電圧を 1V 以上低下させる二酸化炭素の還元触媒の発見 (6) 常温均一系で最長寿

命の常温電荷分離の達成 (7)デンドリマーを利用した初めての色素増感太陽電池の作製

と30％以上の変換効率の向上 (8)高濃縮塩基ナノカプセルを利用した低環境負荷PPO合成

の確立 (9)安定性とアクセス性の相反機能を両立する新しい金属粒子触媒保護剤の開発 

などである。 いずれの成果も世界最高水準の機能を見出しており、材料、錯体、クラス

ター、触媒、高分子などの化学分野およびエレクトロニクス分野に新しい領域を拓く新コ

ンセプトを与える内容である。本研究では、(6)から(9)は当初の計画以外の新しい成果で

ある。ご支援により強力に研究推進を計る事が出来ており、当初の思惑以上の研究が順調

に進行したと判断している。 

 

次世代のナノ触媒材料は、ナノ構造体の中に金属の数を厳密に決めて自在に配置すること

が強く望まれているが、いまだ実現されていない。従来までの材料は金属と有機物は単に

統計的な複合にすぎず、その機能を完全に引き出せていないのが現状である。次世代を担

う高度機能を有するナノ触には精密化が鍵とされているが、まさに、代表者らの物質と金

属集積法はこの要望に見合う新しい方法論と成りえる。本研究の展開で得られてきている

知見と原理は、数多くの環境ナノ材料の構築へ展開可能であり、クリーンエネルギーや環

境触媒へ広く波及していくものとして期待している。 

  

 最後に、本プロジェクの推進より数多くの発見に立ち会う事ができ、研究者として大きな
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感激を味わう事が出来た事に感謝申し上げる。これらの当初の予想を遥かに超える素晴らし

い成果と知見を得る事ができたのは、研究室の数多くの学生や共同研究者の先生方のたゆま

ぬ努力がひとえに結実したものと、ここに深く敬意と感謝を申し上げたい。また、科学技術

振興機構のご支援により、充実した研究が支障なく推進出来ました事に、ここに改めてお世

話戴きました科学技術振興機構の関係各位に厚くお礼申し上げたい。 

 

 

12. 自己評価  
 積極的な研究活動を心がけて、本プロジェクトの成果では４年間で論文 65 報、著書/総説

34 報、招待講演 46 件、受賞 21 件（学生含む）、特許 18 件として発信されている。院生を

含め 10 人規模の研究グループとしては、満足はしていないが決して少なくない数と考えて

いる。論文報告の内、山元グループ、藤井グループ、西原グループの共著論文、特許も数多

く提出しており、密接な連携体制をとる事のできた研究運営の証しと評価できる。 

 得られた成果のうち既に学会誌に論文として報告したものもあるが、いまだ未発表の知見

も数多く残されており、現在さらに詳細な研究を継続中である。私自身、幸運にもワクワク

する沢山の面白い成果が得られたと自負しており、研究を楽しみながら今後も研究が展開で

きそうである。 

 

 これらの成果を今後質の高い研究として結実し、社会への発信と役に立つ材料として社

会への還元を果たしたいと強く願っている。 

（以 上） 
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