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[研究背景] 

 貴金属のナノ微粒子は、量子サイズ効果によりバルク状態にはない特異的な光学的、化学的、

電気的特性を有しており、新規触媒やバイオセンサーとしての応用が期待されている。その中で

も、ナノフレームと呼ばれるナノサイズの中空構造は、微粒子単体とは異なる諸物性を有してお

り、注目を集めている。金属ナノ微粒子の特性はサイズ、形状、組成など様々なファクターに依

存しているが、新規組成、形状の合金ナノプリズムを作製できると、従来にない特性を有した微

粒子が得られる可能性が高い。 

 我々の研究室では、これまでトライアングル状のナノ微粒子である銀(Ag)ナノプリズムを種材

料とし、Agと金(Au)、パラジウム(Pd)塩化物間でのガルバニック置換反応を応用した中空のトラ

イアングル形状を有する AgAu ナノフレームおよび AgPd ナノフレームの合成について研究して

いる。今回の研究では、新たにプラチナ(Pt)を材料とした新規トライアングル状 AgPt合金ナノフ

レームの合成を目指した。得られた半中空状の AgPt 合金ナノプリズムの組成と生成機構につい

て検討した結果を報告する。 

 

[実験方法] 

まず、Ag ナノプリズムを合成した。室温下において純粋 24.9 mL に硝酸銀(AgNO3)水溶液(2 

mM、2.5 mL)、クエン酸ナトリウム水溶液(150 mM、0.3 mL) 、ポリビニルピロリドン水溶液(3.5 

mM、0.3 mL)、過酸化水素水(H2O2)(30 %、0.055 mL)、水酸化ホウ素酸ナトリウム(NaBH4)水溶

液(100 mM、0.14mL)を順番に混合し、Agナノプリズム懸濁液を合成した。合成した Agナノプ

リズム懸濁液に六塩化白金酸(H2PtCl6)水溶液(1 mM)を Ag:Ptのモル比が 10:3となるように混合

し、オイルバスを用いて加熱撹拌を行い、AgPt合金ナノプリズムを合成した。加熱温度は 100 ℃、

50 ℃、常温の 3種類で試みた。合成した AgPt懸濁液を透過型電子顕微鏡(TEM)用銅グリッド上

で乾燥させ、合成時に残留した Agや AgClを溶解するために、塩化ナトリウム(NaCl)飽和水溶液

中にグリッドごと浸漬させ、洗浄した。 

合成中の生成物の時間変化に伴う吸収スペクトルの時間変化を紫外可視近赤外分光計(UV-Vis)

で解析するとともに、生成物のサイズ、形状、組成の変化を TEM、エネルギー分散型 X 線分析
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装置(TEM-EDS)で解析した。 

 

[結果と考察] 

 100 ℃において合成した際の

UV-Vis によるプリズムの時間変化を

追跡した結果を図 1に示す。図から明

らかなように、プリズム特有の 600 

nm 付近の特徴的な吸収ピークが加熱

時間が長くなるにつれてレッドシフ

トするとともにブロードになり、消失

していくことが確認された。なお、同

様のスペクトル変化は合成温度が常

温や 50℃においても観察された。 

生成物の TEM、TEM-EDSによる解 

析結果を図 2に示す。図 2.a)から、今 

回の合成条件で三角形板状の Agプリズムが得られたことが確認された。また、図 2.b)より NaCl

飽和水溶液洗浄後、合成した AgPt 合金はフレーム部が破断したトライアングル構造を有するこ

とが確認された。この破断部は反応温度を下げるにつれて少なくなり、常温ではよりフレームに

近い形状が得られた。また、図 2.d)の EDSによる元素分布から、フレーム部で AgPt合金化して

いること、プリズム中の Pt含有量は約 90%であることがわかった。 

これらの結果から、Ptの還元力は強く、ガルバニック置換反応(1)による、Agの Ptによる置換

反応が進行し、破断したフレーム状の AgPt合金ナノプリズムが得られたと推測される。 

[PtCl6]2- + 4Ag = Pt + 4AgCl + 2Cl

1) M. Tsuji, A. Yajima, M. Hamasaki, M. Hattori, M. Mitarai, and H. Kawazumi,     

CrystEngComm, 印刷中. 
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図 2. 

a)Ag プリズム TEM像.  

b)常温撹拌し、 NaCl飽和水

溶液洗浄後の AgPt合金ナ

ノプリズムの TEM像 . 

c) 常温撹拌し、NaCl飽和水

溶液洗浄後の AgPt合金ナ

ノプリズムの TEM像. 

d) c)の EDS像 (Agを赤、Pt

緑で示す). 
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図 1.100 ℃加熱撹拌の UV-Visスペクトル 


