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1   はじめに 
サブナノメートルの金属微粒子に含まれる金属原

子は十数個程度であり、一原子の差が物性に大きな

影響を与えることが予想されるが、原子一個という

究極の精度でナノ粒子合成を達成した前例は全くな

い。複数の金属錯体を精密に集積できるデンドリマ

ーを鋳型として用い、白金原子を 12〜20 個有する
精密クラスターの精密合成を行った。その酸素還元

触媒活性を各々の原子数クラスターについて評価し、

理論計算、構造解析の結果と合わせて高い活性を得

るための構造要件を検討した。 
2   実験 
既報[1]に従って Pt12 を、また、ピリジルトリフェ

ニルメタンをコアに有する 4 世代からなるフェニル
アゾメチンデンドリマーをテンプレートとして用い、

13-20 当量の PtCl4を集積させた錯体の溶液へ NaBH4

を加えて還元することにより、対応する白金クラス

ター (Pt13 – Pt20) をそれぞれ合成した[2]。 
還元後、即座に担持材(メソポーラスカーボン)粉

末を規定量、溶液に加え、ろ過によって分離したサ

ンプルを用いて XAFS の透過法測定を実施した。ま
た、in-situ 電解セルを用いて、蛍光法にて電位印加
条件における XASF も測定した。測定は BL-12C お
よび BL-9A で行った。ORR(酸素還元反応)触媒活性
は、HClO4  (0.1M) を電解質として用いた回転ディス
クボルタンメトリー(RDV)によって得られた限界電
流(密度)値から、Koutecky-Levich 式を用いて速度論
的限界電流(jK)へ換算することで評価した。 
 
3   結果および考察 

ORR活性を全てのクラスターで評価したところ、
Pt12, Pt17, Pt19で高い活性が得られたのに対し、Pt13は

低活性となった。HAADF-STEM および EXAFS の
CF解析よりクラスター(Pt12, Pt13, Pt17, Pt19)は Pt-Pt配
位数が 4-6 程度と、大きな差違はみられず、いずれ
も極めて小さい粒径の粒子であることが確かめられ

た (図１)。 

 
図１：(a) HAADF-STEM (Pt13, Pt17, Pt19),  (b) Pt L3-
edge EXAFSのフーリエ変換 (Pt12, Pt13, Pt17, Pt19), (c) 
電解中の in-situ XANESスペクトル (Pt17, Pt19) 
 
電解中の凝集や構造変化が無いかを確かめるため

に電解中における XANES の in-situ 計測を行った。
いずれのクラスターも高電位側では酸化に伴う Pt L3, 
L2 edge の Whiteline 増強が観られたが、低電位側へ
戻すことでスペクトルが元の形に復帰し、可逆性が

確認された。以上より、ORR活性の違いは凝集など
に対する安定性によるものではなく、クラスターの

内部構造に基づく固有の性質であることが示された。 
 
4   まとめ 
原子数が規定された白金クラスターの XAFS を測

定し、これらの粒径が極めて小さいこと、酸化還元

に対する可逆性があることを確かめた。 
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