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研究成果の概要（和文）：本研究では、多彩なアキラル無機ナノ結晶を集積したアシンメトリーナノ結晶構造体
を構築し、構造に特有の特性を発現させるアシンメトリー化学を展開した。バンド位置を緻密に制御して近赤外
プラズモニックナノ結晶とキャリアアクセプターナノ結晶を非対称に異方集積化し、プラズモニックナノ結晶の
トラップ準位等を巧みに利用することにより、近赤外光誘起指向性電荷分離において、高い量子収率とマイクロ
秒を超える長い電荷分離寿命を達成した。また、ポルフィリン誘導体4分子が平面配位した擬正四面体Auナノ結
晶の合成にも成功し、ポルフィリンからAuコアへの電荷移動により電気化学水素発生反応活性が増強されること
を実証した。

研究成果の概要（英文）：In this research, we develop a new field of chemistry, asymmetry chemistry, 
by fabricating the asymmetric structures composed of various inorganic nanocrystals. An anisotropic 
assembly of near-infrared plasmonic nanocrystals and carrier acceptor nanocrystals was successfully 
achieved while controlling their band positions. Then we achieved high quantum yield and charge 
separation lifetime exceeding microseconds in near-infrared light-induced directional charge 
separation by utilizing trap levels etc. of plasmonic nanocrystals. We also succeeded in 
synthesizing pseudo-tetrahedral Au nanocrystals planarly coordinated with four porphyrin 
derivatives, and demonstrated that the electrochemical hydrogen evolution reaction activity is 
enhanced by the charge transfer from porphyrin to the Au core.

研究分野： 無機合成化学

キーワード： ナノ材料　アシンメトリー　イオン結晶　結晶系変化　異方構造

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ヘテロ界面やバンド位置を緻密に制御することにより、これまでに得ることができなかった近赤外プラズモニッ
クナノ結晶とキャリアアクセプターナノ結晶を非対称に異方集積化したヘテロ構造ナノ結晶の合成法を開発し
た。このヘテロ構造体の近赤外光誘起指向性電荷分離における高い量子収率とマイクロ秒を超える長い電荷分離
寿命を利用することで、近赤外光を用いた水分解水素生成や光電変換を実証した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
自然界の生体高分子（タンパク質、核酸、酵素）の高次機能発現には、構成要素（アミノ酸、

糖）の非対称性・キラリティーの厳密な制御の上に成り立っている。この基盤となっている不

斉炭素の化学は、我が国の有機化学分野において著しく発展し、成熟の域に達している。一方、

2 配位から 12 配位までの配位数を許容する金属元素は、キラル中心になる可能性を秘めてい
るにもかかわらず、金属元素の不斉配位化学は未開拓領域である。生命化学や有機化学分野に

おいて発展してきた構成要素の非対称性・キラリティー制御を、金属元素が主役となる物質科

学に展開することにより、反応場や物性・機能発現の起源となる電子状態の非対称性・キラリ

ティー（電子系アシンメトリー）構築が可能になると大いに期待される。本研究では、新規キ

ラル無機ナノ結晶の合成（分子アシンメトリー）、ならびに、多彩なアキラル無機ナノ結晶を

集積したアシンメトリーナノ結晶構造体の構築（ナノアシンメトリー）を推進し、構造に特有

の特性を発現させるアシンメト

リー化学を展開する（図１）。キラ

ル無機ナノ結晶に関してはこれ

までに報告は皆無であり、キラル

配位子で修飾した金属ナノ結晶

を用いた不斉合成が小林らによ

り報告されているのみである（例

えば、Kobayashi et al., Chem. Soc. 
Rev. 2014, 43, 1450.）。ヘリカルキ
ラリティー原子配列をもつキラ

ル金属ナノ結晶が合成できれば、

画期的な不整合性のみならず、キ

ラル磁性への展開もできるとの

着想を得た。さらに、無機ナノ結

晶のキラル集積に関しては、Klajn
らが磁場で磁性ナノ結晶のらせ

ん集積体を構築している（Klajn et al., Science 2014, 345, 1149.）。申請者は、自身が作り上げて
きた大環状 π共役分子の配位化学（Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 307; JACS 2012, 134, 816; Chem. 
Sci. 2014, 5, 2007.）等を駆使することで、プラズモンナノ結晶をはじめとする種々のナノ結晶
のヘリカル集積体が構築でき、キラルプラズモンなどの構造特異物性が発現できると考えた。

また、ナノ結晶の形状に依存した異方集積体の構築には多くの報告があるが（例えば、Nie et 
al., Science 2010, 329, 197; Yang et al., Nat. Mater. 2012, 11, 131.）、異種ナノ結晶１個１個を緻密
に集積する手法は未だ開発されていない。 

 
２．研究の目的 
 
本研究では、新規キラル無機ナノ結晶の合成（分子アシンメトリー）、ならびに、多彩なアキ

ラル無機ナノ結晶を集積したアシンメトリーナノ結晶構造体の構築（ナノアシンメトリー）を推

進し、構造に特有の特性を発現させるアシンメトリー化学を展開する。具体的には、以下の４項

目を検討する。（１）ヘリカルキラリティー原子配列をもつキラル金属クラスターを合成し、不

斉触媒能やキラル磁性の探索を行う。（２）らせん高分子やキラル空間を利用することでプラズ

モニックナノ結晶をヘリカル集積し、キラルプラズモンによる円偏光二色性増強や円偏光発光

を発現させるとともに、選択不斉反応に展開する。（３）ヘテロ界面やバンド位置を緻密に制御

したアシンメトリーナノ結晶を合成し、可視・近赤外光誘起電荷分離の高効率・長寿命化を行う。

（４）ナノ粒子に対するπ共役分子の空間配置を制御し配位結合で低対称集積することにより、

従来にない高効率な指向性エネルギー移動系を構築する。以上の独自の研究と融合バーチャル

ラボ研究を通し、配位アシンメトリー化学ならではの不斉反応場構築や物性発現を行う。 
 

図１．無機ナノ結晶を基盤としたアシンメトリー化学

の展開 
 



 

 

３．研究の方法 
 

具体的には、次の４点を研究期間内に明らかにし、配位アシンメトリー化学ならではの不斉

反応場構築やアシンメトリー物性発現を行う。 
（１）キラル金属ナノ結晶の合成とキラル物性・不斉触媒能の探索 
ヘリカルキラリティー原子配列をもつキラル金属ナノ結晶を合成し、不斉触媒能やキラル磁

性の探索を行う。 
（２）プラズモニックナノ結晶のヘリカル集積とキラル物性・不斉触媒能の探索 
らせん高分子やキラル空間を利用することでプラズモニックナノ結晶をヘリカル集積し、キ

ラルプラズモンによる円偏光二色性増強や円偏光発光を発現させるとともに、選択不斉反応に

展開する。 
（３）集積非対称ナノ結晶の合成と可視・近赤外光誘起電荷分離特性の解明 
ヘテロ界面やバンド位置を緻密に制御したアシンメトリーナノ結晶を合成し、可視・近赤外

光誘起電荷分離の高効率・長寿命化を行う。 
（４）ナノ結晶の配位集積と指向性エネルギー移動系の構築 
種々の金属・半導体ナノ結晶に対する大環状 π 共役分子の空間配置を制御し配位結合で低対

称集積することにより、従来にない高効率な指向性エネルギー移動系を構築する。 
 

４．研究成果 

 

（１）キラル金属ナノ結晶の合成とキラル物性・不斉触媒能の探索 
金属ナノ結晶原子配列制御のため、元素間相溶性利用した等方性規則化合金から異方性規則

化合金への構造変態について検討した。FePd3規則化合金への微量 In 添加により、等方性規則化

合金から異方性規則化合金への構造変態に成功したが、ヘリカルキラリティー原子配列は達成

できなかった。 
（２）プラズモニックナノ結晶のヘリカル集積とキラル物性・不斉触媒能の探索 
近赤外領域に局在表面プラズモン共鳴（LSPR）を示すディスク状 Cu1.8Sナノ結晶のヘリカル
集積を行うため、溶液中のナノ結晶間の van der Waals 引力による集積を行ったところ、カラム

状の異方集積体の形成には成功したが、ヘリカル集積には至らなかった。 
（３）集積非対称ナノ結晶の合成と可視・近赤外光誘起電荷分離特性の解明 
ヘテロ界面やバンド位置を緻密に制御して無機

ナノ結晶を非対称に異方集積化すると、高効率な

指向性キャリア、エネルギー移動が可能になる。自

由キャリア数制御により近赤外領域（700~2500 
nm）での LSPR 波長が制御可能なヘビードープ半

導体（p-CuS、n-ITO、p-Cu7S4）を光吸収体として

着目した。これらヘビードープ半導体に他の半導

体相をヘテロ接合したヘテロ構造ナノ結晶（例え

ば、CuS/CdS）において、近赤外プラズモン誘起に

よる高効率キャリア移動が進行することを見出し

た。一般に、局在表面プラズモン振動の緩和は極め

て早いため、外部にキャリアを取り出すことは困

難であるが、トラップ準位（図 2）や p-n 接合を巧

みに利用することにより、近赤外光誘起指向性電

荷分離において、高い量子収率とマイクロ秒を超

える長い電荷分離寿命を達成した。 
次に、空間電荷分離の高効率化による可視光誘起水素発生効率向上を目的に、可視領域に

LSPR 吸収のある Agナノ結晶、Ag2S 相、CdS 相が非対称に接合した Ag-Ag2S-CdSヘテロ構造

ナノ結晶を合成した。CdS 相で LSPR 誘起キャリア分離が起こり、Ag と CdS の間に挟まれた

Ag2S 相はCdSからAgへの電子移動を妨げホールのみを受け取るキャリア選択的ブロッキング

層として働く。Ag-Ag2S-CdSナノ結晶は、Ag-CdSナノ結晶と比べて 13 倍高い光触媒水素生成

触媒活性を示すとともに、ホールによる自己溶解が抑制され、CdS ナノ結晶に比べて光安定性

が大きく向上することが分かった（図 3a）。さらに、タイプ I バンド構造をもつ CdS@メソポー

 CuS     /    CdS 
図 2．CuS/CdSヘテロ構造ナノ結晶にお

ける近赤外プラズモン誘起ホール移動

機構 
 



 

 

ラス ZnS コアシェル構造ナノ結晶における ZnS 相の欠陥準位を利用した可視光誘起水素生成

（図 3b）、Cu2-xSe/Ni3Se4ヘテロ構造ナノ粒子の酸素生成助触媒能を実証した。 

（４）ナノ結晶の配位集積と指向性エネルギー移動系の構築 
配位結合によるナノ結晶の低対称集積の構成要素として、これまでに 6分子および 14分子の

ポルフィリン誘導体が平面配位した 1.2 nm 擬正六面体および 1.9 nm 擬立方八面体 Auナノ結晶
の合成に成功している。ナノ結晶集積体の対

称性をさらに低下させる構成要素として、ポ

ルフィリン誘導体 4分子が平面配位した擬正

四面体 Au ナノ結晶の合成について検討した

（図 4a）。Auナノ結晶は、メタノール中ポル

フィリン誘導体配位子 ZnSC2P-SS（図 4b）存
在下、–80 °Cで[AuCl4]–の NaBH4還元により

合成した。得られた金ナノ結晶の粒径は 1.0±
0.2 nm であり、MALDI-TOF MS および ICP-
AES 測定から Au~58(ZnSC2P-SS)4 の組成を有

することを明らかにした。 
これら構成要素である Auナノ結晶は、表面積対体積比が大きいために有機配位子によって量

子化された電子構造が摂動を受けやすく、その触媒活性が大きく影響を受ける可能性がある。そ

こで、電気化学水素発生反応（HER）における Auナノ結晶の触媒活性に及ぼすポルフィリン誘

導体の配位子効果を系統的に検討した。電気化学的 HERにおいて、–0.4V vs RHEにおけるポル

フィリン誘導体保護 1.3 nm Au ナノ結晶の電流密度がフェニルエタンチオール（PET）保護 Au
ナノ結晶の電流密度より 460％高いことが分かった。XPS分析により、ポルフィリンの Au 表面

への接近がポルフィリンから Au コアへの電荷移動を誘起し、その結果 HER 活性が増強される

ことが明らかとなった。 
 

図 4．(a) 異方性結合サイトをもつ擬正四面体

Auナノ結晶の模式図、(b) ポルフィン誘導体配

位子 ZnSC2P-SSの化学構造 

図 3．(a) Au-Ag2S-CdSナノ結晶を用いた可視 LSPR 誘起水素生成、(b) CdS@メソポーラス ZnS
コアシェル構造ナノ結晶における ZnS 相の欠陥準位を利用した可視光誘起水素生成 
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