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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式：
　Ｑ０・Ｘｙ・Ｌｚ　

　を有する錯体を含む組成物であって、
　式中、Ｑ０は、ゼロ価元素であり、Ｘは、水素化物であり、ｙは、ゼロより大きい整数
または分数であり、Ｌは、ニトリルであり、ｚは、ゼロより大きい整数または分数であり
、
　前記水素化物は、二元の金属水素化物、二元のメタロイド水素化物、複合金属水素化物
、および複合メタロイド水素化物のうちいずれか１つである、組成物。
【請求項２】
　Ｑ０は、遷移金属である、請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　Ｑ０は、マンガンである、請求項１に記載の組成物。
【請求項４】
　Ｘは、水素化ホウ素リチウムである、請求項１に記載の組成物。
【請求項５】
　Ｌは、ドデカンニトリルである、請求項１に記載の組成物。
【請求項６】
　ｙおよびｚの各々は、４以下である、請求項１に記載の組成物。
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【請求項７】
　ゼロ価金属を含有する調製物と、水素化物と、ニトリルとを含む混合物をボールミリン
グするステップを含む試薬錯体を合成するための方法。
【請求項８】
　前記水素化物は、複合金属水素化物または複合メタロイド水素化物である、請求項７に
記載の方法。
【請求項９】
　前記水素化物は、水素化ホウ素リチウムである、請求項７に記載の方法。
【請求項１０】
　前記水素化物と前記ゼロ価金属を含有する調製物とは、実質的に等モル比で混合される
、請求項７に記載の方法。
【請求項１１】
　前記水素化物は、４倍以下のモル過剰量で、ゼロ価金属を含有する調製物と混合される
、請求項７に記載の方法。
【請求項１２】
　前記ボールミリングするステップは、無酸素環境、無水環境、または無水無酸素環境の
下で行われる、請求項７に記載の方法。
【請求項１３】
　前記ゼロ価金属を含有する調製物は、遷移金属を含有する調製物である、請求項７に記
載の方法。
【請求項１４】
　前記ゼロ価金属を含有する調製物は、マンガンを含有する調製物である、請求項７に記
載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　技術分野
　本発明は、一般的に、１つ以上の水素化物分子および１つ以上のニトリル化合物と安定
に複合したゼロ価元素を含む試薬錯体およびその錯体を形成する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　背景
　従来の開示は、一般式Ｑ０・Ｘｙを有する新規試薬錯体を記載している。式中、Ｑ０は
、ゼロ価元素（すなわち、元素状態固体）であり、Ｘは、ＬｉＢＨ４などの水素化物分子
である。ＡＥＲＣ（陰イオン元素還元性錯体）とも称され得るこの種類の試薬錯体は、ゼ
ロ価元素Ｑ０を含むナノ粒子の容易かつ再現性のある合成に有用であると示されている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　このようなＡＥＲＣに対して、その反応性を向上させる修飾が望まれるであろう。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　概要
　結合型試薬錯体と、結合型試薬錯体を用いて合成されたナノ粒子とが開示されている。
【０００５】
　一局面において、組成物が開示されている。この組成物は、式Ｉを有する錯体を含む組
成物であって、
　Ｑ０・Ｘｙ・Ｌｚ　　　　　（Ｉ）
　式中、Ｑ０は、ゼロ価元素であり、Ｘは、水素化物であり、ｙは、ゼロより大きい整数
または分数であり、Ｌは、ニトリルであり、ｚは、ゼロより大きい整数または分数である
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。いくつかの変形例において、ゼロ価元素は、非金属またはメタロイド元素である。いく
つかの例において、水素化物は、水素化ホウ素リチウムであってもよく、ｙおよびｚの各
々は、約４以下であってもよい。
【０００６】
　別の局面において、結合型試薬錯体を製造するための方法が開示されている。この方法
は、ゼロ価元素を含有する調製物と、水素化物分子と、ニトリル化合物とを含む混合物を
ボールミリングするステップを含む。必要に応じて、混合物中に有機溶媒を追加すること
ができる。
【０００７】
　さらに別の局面において、方法によって製造された組成物が開示されている。この組成
物は、式Ｉを有する錯体を含み、
　Ｑ０・Ｘｙ・Ｌｚ　　　　　（Ｉ）
　式中、Ｑ０は、ゼロ価元素であり、Ｘは、水素化物であり、Ｌは、ニトリルであり、ｙ
は、ゼロより大きい整数または分数であり、ｚは、ゼロより大きい整数または分数である
。組成物を製造する方法は、ゼロ価元素と水素化物分子とニトリル化合物とを含有する調
製物を含む混合物をボールミリングするステップを含む。
【０００８】
　本発明のさまざまな局面および利点は、添付の図面に関連して理解される以下の実施形
態に関する以下の詳細な説明からより明らかになり、より容易になるであろう。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】代表的なニトリル、代表的な水素化物、およびニトリルと水素化物とを有する本
開示の結合型試薬錯体を示す３つの赤外線（ＩＲ）スペクトルである。
【図２Ａ】マンガン粉末のＸ線光電子スペクトルである。
【図２Ｂ】非結合型試薬錯体Ｍｎ０・（ＬｉＢＨ４）２のＸ線光電子スペクトルである。
【図２Ｃ】図１の結合型試薬錯体Ｍｎ０・（ＬｉＢＨ４）３・［ＣＨ３（ＣＨ２）１０Ｃ
Ｎ］３のＸ線光電子スペクトルである。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　詳細な説明
　本発明は、元素状態ナノ粒子の合成に有用な結合型試薬錯体、および結合型試薬錯体を
形成する方法を提供する。結合型試薬錯体は、ゼロ価元素と、水素化物分子と、ニトリル
とを含む。結合型試薬錯体を形成する方法は、上記した各成分を含む混合物をボールミリ
ングするステップを含む。ニトリルを含むことによって、得られた結合型試薬錯体は、非
結合型試薬錯体に比べて、その後のナノ粒子の形成の反応性を向上させることができる。
【００１１】
　「ゼロ価」または「ゼロ価元素」という用語は、本明細書に使用される場合、酸化状態
がゼロである状態を指す。より一般的に、「ゼロ価」という用語は、本明細書に使用され
る場合、元素状態にある材料の状態を指す。
【００１２】
　「元素」という用語は、本明細書に使用される場合、周期表の任意の元素を指す。具体
的には、「元素」という用語は、使用条件下ゼロ価で存在する固体または液体である任意
の元素を指す。より具体的には、「元素」という用語は、本明細書に使用される場合、た
とえば２５℃および１気圧などの温度および圧力の標準条件の下で、固体または液体であ
る任意の元素を指す。
【００１３】
　「金属元素」という用語は、金属、ランタニドまたはメタロイドを指す。「金属」は、
アルカリ土類金属、アルカリ金属、遷移金属またはポスト遷移金属を指すことができる。
「遷移金属」という用語は、第３族～第１２族のＤブロック金属を指すことができる。「
ポスト遷移金属」という用語は、第１３族～第１６族の金属を指すことができる。「メタ
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ロイド」という用語は、ホウ素、ケイ素、ゲルマニウム、ヒ素、アンチモン、テルル、ま
たはポロニウムのいずれかを指すことができる。
【００１４】
　「水素化物」または「水素化物分子」という用語は、本明細書に使用される場合、水素
陰イオンドナーとして機能することができる任意の分子種を指す。異なる例において、水
素化物は、本明細書に言及される場合、二元の金属水素化物または「水素化物塩」（たと
えば、ＮａＨまたはＭｇＨ２）、二元のメタロイド水素化物（たとえば、ＢＨ３）、複合
金属水素化物（たとえば、ＬｉＡｌＨ４）、または複合メタロイド水素化物（たとえば、
ＬｉＢＨ４またはＬｉ（ＣＨ３ＣＨ２）３ＢＨ）であってもよい。いくつかの例において
、水素化物は、ＬｉＢＨ４である。いくつかの変形例において、上述した用語「水素化物
」は、対応する重水素化物またはトリチウム化物を含む。
【００１５】
　「ニトリル」という用語は、本明細書に使用される場合、式Ｒ－ＣＮを有する分子を指
す。異なる実現例において、Ｒは、置換されたアルキル基またはアリール基もしくは非置
換のアルキル基またはアリール基であってもよい。これらのアルキル基またはアリール基
は、直鎖、分岐または環状のアルキル基またはアルコキシ基、もしくは単環または多環の
アリール基またはヘテロアリール基を含むがこれらに限定されない。いくつかの実現例に
おいて、ニトリルのＲ基は、直鎖アルキル基である。１つの特定の実現例において、ニト
リルは、ドデカンニトリルまたはウンデシルシアン化物とも呼ばれるＣＨ３（ＣＨ２）１

０ＣＮである。
【００１６】
　開示された組成物は、式Ｉを有する錯体を含む。
　Ｑ０・Ｘｙ・Ｌｚ　　　　　（Ｉ）
式中、Ｑ０は、ゼロ価元素であり、Ｘは、水素化物であり、ｙは、ゼロより大きい整数ま
たは分数である。以下、式Ｉを有する錯体は、代わりに、「結合型試薬錯体」またはＬＡ
ＥＲＣ（結合型陰イオン元素試薬錯体）として称される。
【００１７】
　式Ｉ中のｙの値は、錯体中のゼロ価元素状態原子に対する水素化物分子の化学量論比を
規定する。ｙの値は、ゼロより大きい任意の整数または分数を含むことができる。いくつ
かの例において、ｙは、４以下であってもよい。いくつかの特定例において、ｙは、３に
等しくしてもよい。
【００１８】
　式Ｉ中のｚの値は、錯体中のゼロ価元素状態原子に対するニトリル分子の化学量論比を
規定する。ｚの値は、ゼロより大きい任意の整数または分数を含むことができる。いくつ
かの例において、ｚは、４以下であってもよい。いくつかの特定例において、ｚは、３に
等しくしてもよい。いくつかの例において、ｙは、ｚに等しくしてもよい。
【００１９】
　上述したたように、結合型試薬錯体は、式Ｑ０・Ｘｙ（Ｑ、Ｘおよびｙは、上記と同様
である）を有する従来に開示された非結合型試薬錯体と比較して、反応性を向上させるこ
とができる。いかなる特定の理論に拘束されるものではないが、ニトリルを包含すること
によって、より小さく、より均一な粒径または形の試薬、さもなければより好ましい粒径
または形の試薬を提供することができると考えられる。
【００２０】
　本開示の結合型試薬錯体は、任意の超分子構造を有してもよく、超分子構造を有しなく
てもよい。たとえば、結合型試薬錯体は、水素化物分子および／またはニトリル化合物に
より散在させられた多くのゼロ価元素状態原子の超分子クラスタとして存在することがで
きる。結合型試薬錯体は、ゼロ価元素状態原子のクラスタとして存在し、クラスタの表面
が水素化物分子および／またはニトリル化合物により被覆されることができる。結合型試
薬錯体は、個体のゼロ価元素状態原子として存在し、これらのゼロ価元素状態原子の各々
は、互いに分子間の結合がほとんどなくまたは全くないが、式Ｉを有する水素化物分子お
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よびニトリル化合物に結合されている。これらの微細構造または式Ｉと一致する他の微細
構造のいずれかが本開示の範囲に含まれるように意図される。
【００２１】
　さらに、上述した種類の結合型試薬錯体を合成する方法が開示される。この方法は、ゼ
ロ価金属を含有する調製物と、水素化物分子と、ニトリルとを含む混合物をボールミリン
グするステップを含む。一般的には、この方法を実施することにより、上記種類の結合型
試薬錯体および上記式Ｉによって規定された分子式を有する結合型試薬錯体は、製造され
る。
【００２２】
　いくつかの例において、ボールミリングするステップは、アルゴン環境または真空環境
などのような無酸素環境、無水環境、または無酸素無水環境の下で行うことができる。無
酸素および／または無水環境は、得られた結合型試薬錯体の望ましくない酸化を潜在的に
制限することができる。
【００２３】
　いくつかの例において、ボールミリングされる混合物は、モル比１：１：１のゼロ価元
素状態原子と水素化物分子とニトリル化合物とを含むことができる。いくつかの例におい
て、混合物は、ゼロ価元素状態原子に対してモル過剰量の水素化物分子またはニトリル化
合物もしくはその両方を含むことができる。いくつかのこのような例において、モル過剰
量は、約４倍以下であってもよい。いくつかの例において、ボールミリングされる混合物
は、モル比１：３：３のゼロ価元素原子と水素化物分子とニトリル化合物とを含むことが
できる。
【００２４】
　ゼロ価元素を含有する調製物は、実質的にゼロ価金属からなる任意の組成物であっても
よい。多くの例において、ゼロ価元素を含有する調製物は、表面積対質量比が高い形態で
ゼロ価金属を含む。いくつかの例において、ゼロ価元素は、粉末状である。よって、ゼロ
価元素を含有する調製物は、高度多孔質の元素状態固体、ハニカム構造を有する元素状態
固体または高表面積対質量比を有する他の調製物であると考えられる。
【００２５】
　いくつかの例において、ゼロ価元素を含有する調製物は、粉末状の遷移金属元素などの
ゼロ価遷移金属を含有する調製物である。適切な遷移金属は、カドミウム、コバルト、銅
、クロム、鉄、マンガン、金、銀、プラチナ、チタン、ニッケル、ニオブ、モリブデン、
ロジウム、パラジウム、スカンジウム、バナジウムおよび亜鉛を含むがこれらに限定され
ない。いくつかの例において、ゼロ価金属を含有する調製物は、ゼロ価ポスト遷移金属を
含むことができる。適切なポスト遷移金属は、アルミニウム、ガリウム、インジウム、ス
ズ、タリウム、鉛またはビスマスを含む。いくつかの実施例において、ゼロ価元素を含有
する調製物は、ゼロ価マンガンを含有する調製物であってもよい。
【００２６】
　任意の特定の理論に拘束されるものではないが、開示された結合型試薬錯体中のニトリ
ル（Ｌ）は、ゼロ価元素および／または試薬錯体の粒子サイズをアブレートする、さもな
ければ減少することを補助するように機能することができると考えられる。
【００２７】
　一例において、元素状態マンガン粉末は、１：３：３のモル比で、水素化ホウ素リチウ
ムおよびドデカンニトリルと結合させることができる。化合物に溶媒を添加した後、不活
性環境中で４時間ボールミリングすることができる。得られた製品は、Ｍｎ０・Ｌｉ（Ｂ
Ｈ４）３・［ＣＨ３（ＣＨ２）１０ＣＮ］３錯体である。図１は、ドデカンニトリル、水
素化ホウ素リチウムおよびＭｎ０・Ｌｉ（ＢＨ４）３・［ＣＨ３（ＣＨ２）１０ＣＮ］３

錯体の赤外線（ＩＲ）スペクトルを示している。図１に示すように、結合型試薬錯体は、
ニトリルのスペクトルおよび水素化物のスペクトルに比べて、いくつかのピークシフトお
よび／または新しいピークを有し、結合型試薬錯体の形成を示す。たとえば、結合型試薬
錯体のスペクトルに存在した約１１４７ｃｍ－１、１１６３ｃｍ－１および２９７８ｃｍ
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。
【００２８】
　図２Ａ～２Ｃは、元素状態マンガンのマンガン領域のＸ線光電子スペクトル、ニトリル
を含まない（非結合型）試薬錯体Ｍｎ０・Ｌｉ（ＢＨ４）２のＸ線光電子スペクトル、お
よび本開示の結合型試薬錯体Ｍｎ０・Ｌｉ（ＢＨ４）３・［ＣＨ３（ＣＨ２）１０ＣＮ３

］のＸ線光電子スペクトルをそれぞれ示している。それぞれの図において、最大である実
線は、取得したスペクトルを表し、種々の破線または点線は、デコンボリューションピー
クを表す。従来に開示した図２ＢのＭｎ０・Ｌｉ（ＢＨ４）２試薬錯体は、ニトリルが存
在なしで、マンガン粉末および水素化ホウ素リチウムの混合物をボールミリングすること
により製造された。図２Ｃのスペクトルと、図２Ａおよび図２Ｂのスペクトルとの比較は
、結合型試薬錯体の形成を再度サポートする。たとえば、図２Ａのマンガン粉末のスペク
トルに比較して、図２Ｃの結合型試薬錯体のスペクトルは、約６３７．９５ｅＶを中心に
した新しいピークを有する。
【００２９】
　また、結合型試薬錯体を合成するための開示された方法により製造された式Ｉを有する
結合型試薬錯体も開示されている。結合型試薬錯体および結合型試薬錯体を合成するため
の方法は、上記に記載されている。
【００３０】
　また、留意すべきことは、本開示の結合型試薬錯体は、ゼロ価元素Ｑ０を含むナノ粒子
の合成に適した試薬であることである。たとえば、Ｑ０がゼロ価金属である場合、Ｍ０お
よび第２の陽イオン金属Ｍ′＋を結合型試薬錯体に添加すると、混合物は、金属Ｍ０およ
びＭ′＋をゼロ価に還元したＭ′からなる合金から自発に金属ナノ粒子を形成することが
できる。
【００３１】
　本発明は、以下の実施例に関連して示される。理解すべきことは、これらの実施例は、
本発明の特定の実施形態を例示するために提供され、本発明の範囲を限定するものとして
解釈されるべきではないことである。
【００３２】
　実施例１　Ｍｎ０・Ｌｉ（ＢＨ４）３・［ＣＨ３（ＣＨ２）１０ＣＮ３］の合成
　０．４９６ｇのマンガン粉末、０．５９２ｇの水素化ホウ素リチウム、４．９１２ｇの
ドデカンニトリルおよび６ｍＬのトルエンは、アルゴン環境の下で、ボールミリングジャ
に添加される。混合物は、３００ｒｐｍで４時間ボールミリングされる。得られた錯体の
ＩＲスペクトルは、図１に示され、得られた錯体のＸＰＳスペクトルは、図２Ｃに示され
る。
【００３３】
　上記の説明は、現在最も実用的な実施形態であると考えられるものに関連する。しかし
ながら、理解すべきことは、本開示は、これらの実施例に限定されず、すべての修正およ
び等価な構造を包含するように法律上許可される最も広い解釈に従った添付の特許請求の
範囲の精神および範囲内に含まれる種々の修正および等価な構成を含むように意図されて
いる。
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【図１】

【図２Ａ】

【図２Ｂ】

【図２Ｃ】
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