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研究成果の概要（和文）：本研究では、サブナノ径を持つ超微細な金ナノロッドの合成法開発と光機能探索に取り組ん
だ。これまでに報告のある両端が突出したタイプではなく、片端のみが突出した“ペンシル型”ロッドを得ることに成
功した。また、幾何構造と吸収特性の相関について実験・理論の双方から考察を加えた結果、Au原子が突出した局所構
造が吸収特性に大きな影響を及ぼしていることが分かった。

研究成果の概要（英文）：In this work, synthesis of ultrasmall gold nanorod with a subnamometer-sized diame
ter had been explored and a nobel gold nanorod with a pencil-like structure was obtained.  This showed an 
intense absorption band in visible region and the correlation between the geometric structure and the abso
rption property was investigated both experimentally and theoretically.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 

金属原子が数個から数千個集合してでき
たナノメートルサイズの微粒子は、ナノテク
ノロジーを支える機能性ナノ材料の基盤材
料として高い注目を集めている。金ナノ粒子
（粒子の直径 2～10 nm 程度）では、バルク
とは異なる粒径依存の性質が多く見い出さ
れており、プラズモン共鳴吸収を応用したバ
イオセンシングや触媒などの展開が行われ
ている。一方、さらにサイズの小さな金クラ
スター（粒子の直径 2 nm 未満；構成原子数
は 10～100 個程度）では、金コアの構造や核
数等のわずかな違いが物性に大きな影響を
与える可能性が指摘されており、粒子系とは
異なる『分子的』な性質に基づくユニークな
振る舞いが期待されている。クラスターの構
造制御を実現して様々な機能を引き出すこ
とが出来れば、次世代を担う電子・光デバイ
スや触媒といった機能性ナノ材料の構成ユ
ニットとして有望なものとなり得る。しかし、
現実には『構造と機能の相関』があいまいで
あり、構造設計を基軸として機能開拓はほと
んど進展していない。 

 構成金原子数が 10 個程度と超微細な金ク
ラスターでは、配位子として単座ホスフィン
を用いたものが圧倒的に多く報告されてい
る。そして、単座配位子を用いた金クラスタ
ー合成からは“球状”クラスターが得られる
ことは知られていた。一方で、研究代表者ら
は、金コアに対して二座配位が可能なジホス
フィン配位子に着目した合成・評価に関する
探索から、様々な発色を示す“非球状”Aun

クラスター群（n = 6, 8, 11）を見い出してき
た。そしてこれを基に、合成条件（クラスタ
ーの相互変換反応）の最適化を行うことなど
から、四面体伸長型金ナノロッドの構造ライ
ブラリーを構築し、光化学特性と幾何構造と
の相関を実験・理論の双方から樹立すること
を目指したのが本研究となる。 

 

 

２．研究の目的 

 

本研究の目的は以下の２つである。 

（１）サブナノ径を有する超微細金ナノロッ
ドの合成法開発と評価 

（２）実験による光機能探索と理論計算を用
いた吸収特性の帰属 

 

 

３．研究の方法 

 
（１）本研究で得られた超微細な金ナノロッ
ド（以下 1 と表記する）の合成は、以下の３
段階により行った。まず、文献を参考に金(I)-
トリフェニルホスフィン錯体に還元剤
（NaBH4）を加え、生成したクラスターに対
して溶媒洗浄による精製と結晶化を行うこ
とから、トリフェニルホスフィン配位 Au9ク

ラスターを得た。次の段階においても文献を
参考に、この球状コアを持つ Au9クラスター
に ジ ホ ス フ ィ ン 配 位 子 dppp

（1,3-bis(diphenylphosphino)propane）を加
えて配位子交換反応を進行させ、生成したク
ラスターに対して溶媒洗浄による精製と結
晶 化 を 行 う こ と か ら 、 非 球 状 の
[Au6(dppp)4](NO3)2を得た。最後の段階では、
この超微細金ナノロッドを種々の有機溶媒
に溶解させ、反応性を調べるために様々な実
験条件（温度、光、金属イオン添加、など）
の検討を行った。そして、種々の金属イオン
を加えた実験条件の検討から、銀イオンを加
えた際に溶液色が変化し、何かしらの反応が
進行することが分かった。得られた生成物の
単離を行うために精製・結晶化を試みたもの
の純度の高いものは得られなかったが、カウ
ンターアニオンの交換（NO3- → BF4-）を行
って同様な操作を行うことで、新奇な超微細
な金ナノロッドである 1 を得ることに成功し
た。合成した金ナノロッドは、単結晶 X 線構
造解析による構造評価やエレクトロスプレ
ーイオン化（ESI）質量分析による組成評価
に加え、元素分析や 1H-NMR・31P-NMR に
より同定を行った。 

 

（２）実験による超微細金ナノロッドの光機
能の探索は、結晶化により単離した金ナノロ
ッドを有機溶媒に溶かして調製した金ナノ
ロッド溶液の紫外・可視吸収スペクトル測定
と発光スペクトル測定から行った。また、理
論計算ソフト（TURBOMOLE）を用い、密
度汎関数法（DFT）に基づく理論計算から超
微細金ナノロッドの電子構造解析を行った。
具体的にはまず、単結晶 X 線構造解析から得
た金ナノロッド構造を用いて構造最適化を
行った（計算簡略化のためフェニル基を H で
置換）。そして、最適化構造の妥当性を振動
数計算によって確認した後、基底状態の計算
を行い、エネルギー準位を求めた。また、励
起状態の計算を行うことから理論計算によ
る吸収スペクトルを求め、実験で得られた吸
収スペクトルで見られるピークの帰属を行
った。さらに、分子軌道（MO）のうち、特
に重要な最高被占有軌道（HOMO）と最低空
軌道（LUMO）の可視化を行い、吸収特性に
対する電子構造の寄与を調べた。 

 
 
４． 研究成果 
 
（１）図１には本研究で得られた 1 の ESI 質
量スペクトルを示す。～1009 m/z にピーク群
が観測され、同位体ピークとの比較から、
[Au7(dppp)4]3+であることがわかった。形式的
には前駆体の金ナノロッド[Au6(dppp)4]2+に
1 個の Au(I)のみが付加したものとしてとら
えることが出来る。次に単結晶 X 線構造解析
から明らかとなった 1 の幾何構造を図２に示
す。1 の構造は同じ 4 個の dppp 配位子をも



つ前駆体[Au6(dppp)4]2+の構造と酷似（Au6

では図の青の点線の箇所の Au が 2 個でなく
1 個）している。しかし、これまでに見出さ
れているのは四面体ベースの骨格の両端か
ら Au 原子が突出したものであり、片端のみ
が突出した“ペンシル型”をなしている 1 の
金コア形状は非常に興味深い。 

 

図１．1 の ESI 質量スペクトル．挿入図は同
位体ピーク． 
 
 

図２．1 の幾何構造．青の点線の箇所は前駆
体の[Au6(dppp)4]2+とは異なる局所構造． 
 
（２）1 の新奇なコア形状が、従来報告され
ている両端が等価なロッドでなく、両端が非
等価な“ペンシル型”のロッドであることか
ら、局所構造の違いが光化学特性にどう影響
を与えるのかを調べることは、超微細金ナノ
ロッドの『構造と機能の相関』を樹立するう
えで重要となる。そこで、金ナノロッドの光
吸収特性を調べるために 1の紫外・可視吸収
スペクトル測定を行った結果、556 nm に一
本の強い吸収帯が確認された（図３・上段）。
こうした吸収帯の特徴は両端が突出したタ
イプの前駆体[Au6(dppp)4]2+にもみられるこ
とから、四面体ベースの骨格から突出した
Au 原子が金ナノロッドの光吸収特性に大き
な影響を与えていることが示唆された。さら
に、金ナノロッドの幾何構造と吸収特性の相
関を調べるために理論計算を用いた電子構
造解析を行った。得られた吸収スペクトルは
実験で得られたものと同様に可視光域に一

本の強い吸収帯（ピークトップの値は 487 

nm）を持っており、全体的な特徴も再現さ
れている（図３・下段）。また、特徴的な吸
収帯は、金コア内における HOMO（最高被
占有軌道）から LUMO（最低空軌道）への電
子遷移に帰属され、両端が等価なタイプであ
る前駆体[Au6(dppp)4]2+と同様な結果となっ
た。 

 

図３．1 の紫外・可視吸収スペクトル．上段
は実験から、下段は理論（DFT 計算）から得
られたスペクトル． 
 

以上のように、本研究から新奇な超微細金
ナノロッドの構造が明らかとなり、幾何構造
と吸収特性の相関について、実験・理論の双
方から考察を加えた。たかだか 1 nm 程度（金
属原子数が 10 個程度）という超微細なサイ
ズ領域において、原子数・金配列制御が実現
されたナノ構造に関する基礎特性を明らか
にした本研究は、今後のナノ材料開発に大き
な設計指針を与えるものとして意義深い。今
後は、金コアの核数の増減を伴う相互変換反
応をさらに探索し、幾何・電子構造の制御か
ら新奇な光化学特性を持つ機能性ナノ材料
の創出を行っていきたい。 
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