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1. 研究のねらい 

ナノサイズの金属材料は、サイズ効果に基づく特異な化学的・物理的特性を発現する。そのた

め、化学のみならず物理・生物などの広範な分野において、ナノサイズ金属材料の活用を基軸と

する機能性材料の開発に関する研究が、世界的に精力的に行われている。特に近年、単層剥離

などにより 2次元化された金属ナノシートや、3次元物質である金属ナノ粒子や金属ナノキューブ

が、それらの構造・次元性を反映した特異な化学的・物理的性質を示すが見出され、これらの合

成と機能性材料としての応用展開が活発に行われている。これらのナノサイズ金属材料において

は、構成する金属数・サイズ・構造・次元性などの構造パラメーターが機能を規定することが知ら

れつつある。そのため、これらの構造パラメーターの精密な設計と制御による高機能化ならびに

新機能発現の試みが世界的に行われている。しかし現状で活用されているナノサイズ金属化合

物のほとんどは、金属前駆体と還元剤などの反応剤の混合などの、試行錯誤型の研究手法で合

成・取り扱いが行わるため、混合物の科学に留まっており、分子レベルの高精度で全構造パラメ

ーターを完全制御する手法は未開拓である。 

この背景を勘案し、ナノサイズ金属材料のサイズ・構造・次元性を分子レベルで完全に制御可

能な新しい合成法が確立できれば、機能性ナノサイズ金属材料の分野における技術革新が可能

となる。そこで本研究では、「金属種・金属数・金属配列・構造・サイズ・次元性」の全構造パラメー

ターを完全かつ自在に設計・制御可能な分子性の金属集積体（金属クラスター分子）の構築を可

能にする分子技術の確立を目的とする。この達成に向けて本研究では独自手法として、金属種

が「ケイ素―ケイ素」結合に対して挿入活性を示す性質の活用に立脚し、複数のケイ素―ケイ素

結合を持ち、1～3 次元の所望の次元性を有する有機ケイ素化合物を、金属集積のための鋳型と

して用いることで、ケイ素鋳型分子の構造・ケイ素―ケイ素結合の数に依存して、各種構造パラメ

ーターを高精度に制御可能な、金属クラスター合成法を開発する。併せて、開発した金属クラスタ

ー分子の機能を、特に 2次元・平面状金属クラスターを活用した触媒機能を中心に開拓する。 

本研究により、未踏であった分子レベルでの金属自在集積を実現し、所望の機能の発現に最

適な構造・次元性を持つ金属集積体の自在合成法を切り拓く。 

 

2. 研究成果 

（1）概要 

本研究ではまず、1～3 次元構造を持つ一連のケイ素鋳型分子を合成した。次に、得られた

ケイ素鋳型分子を用いた金属集積による金属ケイ化物クラスター合成に向けて、まずは研究

開始時点で予備的な成果のあった、0価パラジウム種である[Pd(CNtBu)2]3を金属前駆体として

用い、一連のケイ素鋳型分子との反応を検討した。まず、平面状構造を持つとみなすことがで

き、4つのケイ素―ケイ素結合から構成され、ケイ素上に iPr基を有する cyclotetrasilane との反
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応では、4 原子のパラジウムが平面状に集積された Pd4 ケイ化物クラスターが選択的に得られ

た。一方、ケイ素上に Ph基を有する cyclotetrasilaneを用いた場合、1つの Ph基の転移を伴い

つつ反応が進行し、集積される金属核数が増加することを見出した。さらに金属集積過程にお

ける中間生成物の捕捉にも成功し、未開であった金属集積過程を段階的に明らかにすること

を達成した。併せて、Pd4ケイ化物クラスターの触媒機能をアルケンの触媒的水素化により評価

し、汎用触媒である Pd/C を大幅に超える触媒活性を示すことを見出した。一方、

cyclotetrasilane とニッケル種との反応による金属集積では、ニッケルクラスター反応場におけ

る、イソシアニド（CNtBu）の C≡N 結合の切断を経由する還元的脱窒素カップリングによる新た

な C≡C結合の形成が進行することを見いだした。本反応は、不活性な C≡N結合の活性化と、

新たな C≡C結合形成が金属クラスター反応場上で連続的に進行する初めての例である。 

さらに、ケイ素と同族であるゲルマニウムやスズ化合物を鋳型とする検討も行った。その結

果、ケイ素鋳型分子と類似の平面状構造をもつゲルマニウム鋳型分子、もしくはスズ鋳型分子

を用いた[Pd(CNtBu)2]3との反応では、ケイ化物クラスターの場合と異なり、2つの平面が直交し

た前例のない特異な構造をもつパラジウムクラスターが得られることも明らかにした。 

また、分子内に複数のアニオン部位を有する多価アニオン性ケイ素鋳型分子の活用へも展

開し、分子内の非常に近接された位置に 2 つの亜鉛(II)中心をもつ 2 核クラスターを合成する

ことで、可視光応答性を示す亜鉛化合物の合成を達成した。さらにこの化合物は、液体窒素

温度において発光特性も示す。従来、亜鉛(II)化合物は d10 の電子状態を有するため可視光

応答性を示さないと考えられてきたが、本研究により、亜鉛(II)化合物においても、近接配置・

クラスター化により、可視光応答特性を付与できることを明らかにした。 

 

（2）詳細 

本研究では、1～3 次元構造を有する、各種ケイ素鋳型分子を合成した。その後、得られた

一連の鋳型分子を要いて、主として後周期金属種との反応による金属ケイ化物クラスターの合

成と、それらの機能開拓を行った。 

まず低原子価パラジウム前駆体である

[Pd(CNtBu)2]3 を金属前駆体として用い、

合成した各種ケイ素鋳型分子との反応を

検討した。まず、ケイ素原子上に iPr 基を

有 す る cyclotetrasilane (Si4
iPr8) と

[Pd(CNtBu)2]3 との反応を行ったと

ころ、4つのケイ素―ケイ素結合へ

の金属種の連続的挿入が進行

し、4 原子のパラジウムが平面状

に集積されたパラジウム 4核クラス

ター1が選択的に得られることを見

出した（図 1）。一方、ケイ素原子

上に Ph 基を有する Si4Ph8 との

図 1. 平面状 Pd4クラスター1の合成 

図 2. Pd7クラスター2の合成 
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[Pd(CNtBu)2]3との反応は、ケイ素上の Ph 基の転移反応を伴いつつ進行し、7 原子のパラジウ

ムから構成され、うち 6原子のパラジウムが平面状に配列されたパラジウムケイ化物クラスター2

が選択的に得られる（図 2）。なお、5 つのケイ素―ケイ素結合を有する cyclopentasilane 

(Si5Ph10)を用いた同様の反応からも、同様の骨格を有するクラスターが得られる。さらに、

Si4Ph8もしくは Si5Ph10と[Pd(CNtBu)2]3との反応を、種々の化学量論比で行ったところ、金属集

積過程において、まず 5 原子のパラジウムが集積された後、さらに 1 原子ずつのパラジウムが

段階的に集積され、最終生成物として 7 原子のパラジウムが集積された化合物を与えることを

見出した。すなわち、ケイ素鋳型分子を用いた金属集積過程の各段階における中間体の捕捉

と集積過程の解明に関する知見を得た。 

次に、ケイ素と同族である

ゲルマニウムやスズから構成

される鋳型分子との反応を

検討した。まず、平面状構造

を持つとみなせるゲルマニウ

ム鋳型分子 Ge6Me12 を用い

て、[Pd(CNtBu)2]3 との反応

を行った結果、計 8 原子の

パラジウムが集積され、6 つ

の”GeMe2”ユニットを架橋部

位として持つクラスターのみ

が選択的に得られた（図 3）。このクラスターは、Pd6Ge4平面と Pd4Ge2平面の 2種の平面から構

成され、これらが分子内で直交するよう配置された、前例の無い特異な構造を有する。同様

に、スズから構成される鋳型分子を用いても、2つの平面が直交した構造を有する金属クラスタ

ーが選択的に得られることを見出した。一連の検討から、ゲルマニウムやスズから成る鋳型分

子を用いることで、これらの原子が示す多配位性を反映して、平面構造を基本骨格としつつ

も、全体として特異な構造を持つ金属クラスターが得られることを見出し、より高周期の元素か

らなる鋳型分子を用いることで、得られるクラスターの構造を拡張可能であることを明らかにし

た（代表的な論文 2）。 

次に、 Si4Ph8 とニッケル (0)前駆体

Ni(Cod)2 (Cod = 1,5-cyclooctadiene)との

反応を、CNtBu存在下で行ったところ、用

いるニッケル種の化学量論に依存して、

ニッケル 2核もしくは 5核クラスターが得ら

れた（図 4）。ニッケル 2 核クラスターにお

いては、用いたCNtBuにおけるC≡N結合

の切断が進行しており、ニッケル 5 核クラ

スターでは、C≡N 結合の切断と、引き続

くもう 1分子のCNtBuとの還元的脱窒素

図 3. ゲルマニウム鋳型分子を用いた特異な直交平面を 

持つクラスター3構築 

図 4. ニッケルクラスター反応場による 

C≡N切断、C≡C形成反応 



 

4 

 

カップリングによる新たなC≡C結合の形成が進行することを見いだした。さらに、ニッケル5核ク

ラスター5の熱分解反応により、カップリング生成物である disilylketenimine 6を高収率で得た

（図4）。一連の反応をまとめると、ニッケルクラスター反応場において、Si4Ph8のケイ素―ケイ素

結合切断と、CNtBu における C≡N 結合切断、引き続く C≡C 結合の形成が進行していることを

明らかにした。本反応は、不活性な C≡N結合の活性化と、新たな C≡C結合形成が金属クラス

ター反応場上で連続的に進行する初めての例である（代表的な論文 3）。 

一方、本研究では、ケイ素上にアニオン

部位を持つ、アニオン性ケイ素化合物の合

成と鋳型としての適用も行った。まずアニオ

ン性ケイ素化合物として、図 5・左辺に示す 2

種の化合物を合成した。次に、これらを用い

て、ZnBr2 との反応を行ったところ、期待通

り、2原子の亜鉛が集積されたクラスター7, 8

が得られることを見出した。これら 2 種のクラ

スター7, 8 の構造的特徴として、2 原子の亜

鉛間の距離（dZn-Zn）が挙げられる。すなわ

ち、クラスター7においてはdZn-Zn = 約5.71Å

であったが、対照的にクラスター8では dZn-Zn 

= 約 2.93 Åであり、後者において特徴的に

短い dZn-Zn を示すことを明らかにした。また、これらのクラスターにおいて、7 は一般的な亜鉛

(II)化合物と同様に無色であったが、8 は黄色を呈することがわかった。一般に亜鉛(II)化合物

は、充填された d 軌道から構成される d10電子状態を有するため無色であることが知られてい

る。そのためクラスター8 は、特異な可視光応答性を示す亜鉛(II)化合物と位置づけることがで

きる。そこで、この可視光応答性の起源について精査すべく、量子化学計算を行ったところクラ

スター8 においてのみ可視光吸収が可能であること、さらに、その可視光吸収が亜鉛二原子に

またがった、低エネルギー状態である最低空軌道（LUMO）の利用に由来することがわかっ

た。このように、一般的には可視光応答性を示さない亜鉛(II)中心を、金属―金属相互作用の

発現が可能となるように近接して配置させることで、初めて可視光応答性を示す亜鉛(II)化合

物の創出を達成した（代表的な論文 1）。 

 

3. 今後の展開 

本研究ではまず、平面状に金属配列した金属ケイ素物クラスターが高活性・高選択的触媒とし

て機能することを見出した。特に、パラジウムクラスターにおいては、汎用触媒と比較してパラジウ

ム原子あたりの触媒活性が大幅に向上することを明らかにした。すなわち、極少量の貴金属の活

用のみで、高機能性触媒を開発可能であることが示された。そこで今後は、パラジウムや白金な

どの、化成品合成やエネルギー活用技術において触媒として汎用されている金属を用いて、適

切な数・構造へと金属配列した金属ケイ化物クラスターの構築を基盤技術とする、極少量の貴金

属で作動する触媒としての開発研究を行う。これにより、資源・エネルギー問題の解決に資する次

世代触媒としての展開が可能となると見込まれるため、今後 10 年程度を目安として引きつづき高

図 5. 多価アニオン性ケイ素鋳型による 

可視光応答性亜鉛(II)クラスター9構築 
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機能触媒開発を行う。併せて、ニッケルなどの 3d 金属を用いることで、C≡N 結合などの一般に不

活性な多重結合の活性化と変換が可能となることも本研究から示された。そのため、鉄やニッケ

ルなどの 3d金属から構成される平面状ケイ化物クラスターの合成と、クラスター反応場による不活

性分子の活性化・変換法の開発を目的とした研究展開も行う。本プロセスの創出は次世代のカー

ボンニュートラル社会の構築にも貢献しうるものであり、今後、5 年程度で基礎的な触媒設計指針

を確立し、10～15 年程度で、カーボンニュートラルを支える新技術のための触媒開発を行いた

い。 

併せて、本鋳型合成法は、ケイ素分子のみに限定されず、他の 14 族元素化合物へも拡張可

能であり、さらに、それらの特性を反映した未踏の構造体の構築が可能となることが示された。こ

の知見に基づき、平面や立方体などの、既存の構造をもつナノサイズ金属材料のみならず、本研

究により開発された直交平面などの、特異な構造を持つ金属集積体の構築と、例えば直交スピン

状態をもつ材料としての開発などの、構造を反映した機能開拓も行っていきたい。 

 さらに本研究では、ケイ素―ケイ素結合への金属挿入のみならず、分子内に複数のアニオン部

位を有する化学種も鋳型分子として活用可能であることを見出した。後者の手法は、ケイ素―ケイ

素結合への挿入活性を示さない金属種へも適用可能であるため、これら 2 種の手法は相補的な

金属集積法として位置づけることができる。そこで今後は、これら 2 種の手法の活用を通して、多

様な金属ケイ化物クラスターを合成し、それらの機能開拓を行っていく予定である。併せて、アニ

オン部位を持つケイ素鋳型分子を用いた手法に基づき開発された、分子内の近接した位置に 2

つの亜鉛(II)原子を配置したクラスターは、従来、可視光応答性を示さないとされていた亜鉛(II)

化合物に対し、初めて可視光応答機能の付与に成功できたものである。本手法の拡張により、複

数の金属種を近接配置することで、新しい光学特性の発現が可能となることが見込まれ、従来、

光学材料の候補として考えられてこなかった亜鉛以外の安価で生体毒性の低い元素を用いた、

新しい可視光応答性材料の開発を行う予定である。現在、イリジウムなどの貴金属化合物の光触

媒としての活用が世界的に注目を集めているが、今後の研究を通して、入手容易で安価な亜鉛

(II)化合物や、他の金属を活用した材料開発を通した新しい光触媒としての応用を行うことができ

れば、光触媒化学の分野を革新する。そのため継続的に研究を遂行し、本材料開発指針を高度

化することで、5年程度以内には、貴金属フリー光触媒としての基礎技術の確立を行いたい。 

 

4. 自己評価 

当初目的として設定した、多様なケイ素鋳型分子の合成と、これらを鋳型とする金属ケイ化物ク

ラスターの自在合成法の開発については、特に第10族金属種の活用に注力した検討において、

本手法により合目的的に対応する金属ケイ化物クラスターを構築できることを実証できた。この点

において、本研究の目的は達成できたと考えている。特に平面状にパラジウム等の貴金属を配列

した触媒は、極少量の貴金属使用量で従来触媒を凌駕する触媒活性を示すのに加え、従来触

媒では見られない高い化学選択性を併せ持つ、高機能触媒として機能しうることを明らかにした。

この触媒は、本鋳型合成法により初めて構築されたものであり、学術的にも社会的にもインパクト・

波及効果の大きい成果である。特に、本成果を基に、最小量の貴金属で作動する触媒としての

開発と一般化を達成できれば、希少資源である貴金属の有効活用法の開発に直結する。一方で、

本研究では触媒としての応用を指向し、ニッケルやパラジウムなどの第10族金属の活用に立脚し
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た研究を行っており、第 10 族金属以外の金属種を用いた検討においては既にある程度の成果

は出ているが、今後の検討を通して、本手法に適用可能な金属種の拡張に基づく手法の一般化

を図る必要があると考えている。 

また、当初想定していなかった成果として、亜鉛(II)化合物などの可視光応答性を持たない金

属種の精密配列を行うことで、可視光吸収・発光材料の開発へと展開できた。本成果は、金属ケ

イ化物クラスターの新しい機能開発への展開可能性を示したものであり、当初の目的以上の成果

を達成できたと考えている。また亜鉛は安価で入手容易な金属であるのに加え、生体毒性も低い

ことから、近年の注目を集めている貴金属光触媒の代替として有力な候補となり得ると考えている。

これにより、貴金属フリー光触媒の開発指針が確立され、学術的・産業的な波及効果が大きい。 

本研究では、当初目的の多くを達成することができ、また新しい研究展開の基盤を見出すこと

ができたため、遂行した研究内容は良好であったと自己評価をしている。また、特に学術的見地

から、新規な触媒・光学材料開発に向けた新概念を創出することもできた点において、インパクト

の高い研究を遂行できたと考えている。一方で、論文発表に関して、期間内に創出した成果につ

いて、一部、現時点においては論文発表が間に合っていないものもあり、今後、出来るだけ早い

段階で論文として公表する必要があると考えている。 

 

5. 主な研究成果リスト 

（1）代表的な論文（原著論文）発表 

研究期間累積件数：12件 

1. Yoshimasa Wada, Takahiro Maruchi, Reon Ishii, and Yusuke Sunada, “Visible Light 

Responsive Dinuclear Zinc Complex Consisting of Proximally Arranged Two d10-Zinc 

Centers”, Angewandte Chemie International Edition, 62, e202310571 (2023). 

亜鉛(II)錯体は可視光応答性を示さない代表的な化合物として、教科書事実としても知ら

れている。本研究では、2 座アニオン性ケイ素化合物を鋳型として活用し、2 原子の亜鉛(II)

中心をそれぞれの 4p軌道が混成可能なほど近接して配置したクラスターを合成することで、

可視光吸収および発光特性を示す亜鉛(II)化合物の合成を初めて実現した。本研究により

可視光不活性な金属種の近接配向による新機能実現という新たな研究展開を拓いた。 

2. Naoya Kojima, Misaki Kato, and Yusuke Sunada, “Discrete Palladium Clusters That Consist 

of Two Mutually Bisecting Perpendicular Planes”, Chemical Science, 13, 7610-7615 (2022). 

ゲルマニウムやスズ化合物を鋳型として用いた低原子価パラジウム種の集積により、2 種

の平面状パラジウムクラスターユニットが垂直配向された、前例の無い特異構造を持つクラス

ターの合成を達成した。本研究では、高周期 14 族元素化合物の示す多配位性を活用する

ことで、多くの金属種の前例のない特異構造への配列が可能となることを示した。 

3. Kento Shimamoto, and Yusuke Sunada, “Metalation-Induced Denitrogenative Reductive 

Coupling of Isocyanides on a Silylene-Bridged Nickel Cluster”, Chemical Science, 13, 

4115-4121 (2022). 

炭素―窒素 3重結合は化学的に安定であり結合活性化が困難である。本研究では、4つ

の Si-Si結合から成る 4員環化合物を鋳型として用い、ニッケル種の段階的な集積により、ま
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ず 2 原子のニッケル中心上での炭素―窒素 3 重結合の切断と、引き続く計 5 原子のニッケ

ル種の集積による、もう一分子の炭素―窒素 3 重結合とのカップリングによる炭素―炭素 3

重結合の構築を達成した。すなわちニッケルケイ化物クラスター上での不活性結合の切断と

カップリング反応を逐次的に実現できる。 

 

（2）特許出願 

研究期間全出願件数：0件（特許公開前のものは件数にのみ含む） 

 

（3）その他の成果（主要な学会発表、受賞、著作物、プレスリリース等） 

【主要な学会発表】： 

1. 砂田 祐輔、ケイ素鋳型分子を活用した金属クラスター合成と機能開拓、日本化学会第

103春季年会, 2023.3.23（(JST)さきがけ「自在配列」研究成果報告会）. 

2. Sunada, Y. Bond Activation by Silylene Bridged Group 10 Metal Clusters, The 11th 

Singapore International Chemistry Conference (SICC-11), 2022.12.14（招待講演）. 

3. 砂田 祐輔、オリゴシランを活用した 10 族金属クラスターの鋳型合成、第 26回ケイ素化

学協会シンポジウム, 2022.11.11.（招待講演） 

 

【プレスリリース】：東京大学生産技術研究所よりプレスリリース 

発表者：砂田 祐輔、和田 啓幹、丸地 貴大、石井 玲音 

題目：鮮やかに色づく亜鉛（Zn）化合物の合成に成功 ―安価・低毒性な Znを用いた可視

光機能材料開発へ―  

 

【総説】：本研究で得られた成果を基に下記総説を出版した 

Yusuke Sunada, Kazuya Yamaguchi, and Kosuke Suzuki, ““Template synthesis” of discrete 

metal clusters with two- or three-dimensional architectures”, Coordination Chemistry Reviews, 

469, 214673 (2022). 

 

 


