
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

平成 22 年 5 月 21 日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）： 
 本研究課題では、光触媒還元法を極めて汎用性の高い有機—金属ヘテロナノ界面の新規創成法
として確立し、共役系有機・高分子コアー金属シェル型ハイブリッドナノ構造体における特異な
光・電子物性機能を解明した。その結果、光触媒還元法を用いた種々のPDA/金属ハイブリッド
ナノ結晶の創出に成功し、Z-Scan法により、三次非線形光学感受率の向上（1〜2桁）が示唆され
た。これは金属ナノシェル構造による局在型表面プラズモンに由来する光電場増強効果によるも
のと推定された。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 In the present project, “Photo-catalytic reduction method” has been successfully 
established to fabricate organic-metal hetero nano-interface as a common technique, 
e.g., polydiacetylene nanocrystal (core) / metal (Ag. Au, and Pt) hybridized 
nanocrystals. The nonlinear optical property of these hybridized nanocrystals were 
confirmed to increase, due to the enhancement of optical electric field induced by 
localized surface plasmon from metal nano-shell structure, when so-called Z-Scan 
measurement has been carried out. 
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研究分野：複合新領域 
科研費の分科・細目：ナノ・マイクロ科学、ナノ材料・ナノバイオサイエンス 
キーワード：ナノ構造形成・制御、ナノ表面界面 
 
１．研究開始当初の背景 
広範な物質・材料分野にあって様々な有機—
無機ハイブリッド材料が知られている。これ

までの多くのハイブリッド材料のドメイン
サイズは、ほぼマイクロメータ前後であり、
各構成成分の物性・機能を兼ね備えたあるい
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は中間的・平均的性質を目指した。近年、そ
のドメインサイズをナノメータ程度にさら
に下げ、物性値の飛躍的向上が図られている。
ドメイン間あるいはドメインとマトリクス
材料が形成する界面はその物質・材料の属性
を支配する最も重要な因子である。 
 これに対して、全体の大きさが既にナノメ
ータ程度にあるナノ材料におけるハイブリ
ッド状態は、本質的に上述のハイブリッド複
合材料とは区別されるものである。その構成
要素である金属ナノ粒子や半導体ナノ粒子
がまず非常に注目されている所以である。こ
れらのハイブリッドナノ物質・材料にあって，
その異種構成要素が接触・接合するヘテロナ
ノ界面の状態が物性と機能を決定的に支配
する。換言すれば，ヘテロナノ界面の精緻な
構造制御が高く求められる。 
 これに対して、明確に定義された有機・高
分子ナノ結晶の研究展開は申請者およびこ
れまでの共同研究者によって 1990 年代から
開始され、世界を先導している。この間の特
筆すべき成果として、共役系高分子ポリジア
セチレン［以下，PDA］ナノ結晶と金属との
ハイブリッドナノ結晶化をさきがけて成功
させた． 
 
２．研究の目的 
 このような研究背景を踏まえて、本申請研
究課題においては「光触媒還元法」を極めて
汎用性の高い有機—金属ヘテロナノ界面の
新規創成法として確立し、共役系有機・高分
子コアー金属シェルハイブリッドナノ構造
体における特異な光・電子物性機能を解明す
る。」を主目的とする．そのためには、本手
法の適用例証をさらに増やすとともに、還
元・析出機構の解析、さらには光・電子特性
との構造相関を解明する。 
 
３．研究の方法 
（１）PDAコアのサイズ・形状制御 
・核形成制御因子：貧溶媒の粘性係数と誘電
率依存性および温度効果，注入溶液と貧溶媒
との温度勾配 
・成長制御因子：注入・再沈後の熱処理（マ
イクロ波照射の照射強度・時間，照射後の冷
却過程の制御）によるナノ結晶化速度の制御 
（２）光触媒還元法における実験条件・因子
の系統的解析 
・銀無機塩：種類と添加濃度、犠牲剤：種類

と添加濃度 
・可視光照射：強度，波長域，時間，設定温
度の保持制御 
（３）線形光学特性評価 
（４）光触媒還元機構の解明 
・PDAコア：吸収端ならびに真空紫外分光に

よる伝導帯の評価 
・酸化還元電位のpH依存性の効果、犠牲剤の

役割と価電子帯構造との関連 
（５）PDAコアー銀シェルハイブリッドナノ
結晶作製条件の最適化 
（６）PDAコアー銀シェルハイブリッドナノ
結晶の非線形光学特性評価 
（７）「光触媒還元法」の拡張 
・有機コアおよび金属シェルの多様性 
・ナノ電極としての配列制御と電気特性評価 
・ナノパターニング  
 
４．研究成果 
＜平成 19 年度＞ 
（1）PDA 結晶をコアに、金属ナノシェル構
造の作製について系統的に行い PDA を始め
有機ナノ結晶コアの光触媒能を明らかにし
た。特に、金属錯体イオンの配位子交換によ
り酸化還元電位を制御することが重要であ
った。その結果、銀、白金またはパラジウム
のナノシェル構造作製に成功した。光触媒能
は有機ナノ結晶コアの光電流特性に強く依
存することが明らかとなった。 
（2）金属種によるナノシェル表面における
ラフネスの差異は金属イオンの酸化還元電
位と対応する金属の仕事関数との関係で解
釈することができた。PDA ナノ結晶コア内で
可視光励起した電子のアクセプター準位が
酸化還元電位あるいは仕事関数によって、そ
の後の還元・析出挙動が異なった。より平坦
化するためには，上記項目（1）での配位子
設計を適切に行い、仕事関数の準位を酸化還
元電位より低くすることが重要である。 
（3）同手法を用いて，PDA 以外のπ-共役系
高分子ポリアルキルチオフェンナノ粒子を
コア、白金をナノシェルとするナノ複合体作
製にも成功した。 
（4）一方，メカニズムの解明とともに、光
触媒還元法では原理的に作製が困難な場合
は無電解メッキ法を改良することで、バナジ
ルフタロシアニンナノ粒子の金あるいは白
金ナノシェル複合体の作製にも成功した。 
 
＜平成 20 年度＞ 
（1）PDA コア/銀シェル型ハイブリッドナノ
結晶を対象に、その光触媒還元法の作製条件、
すなわち可視光照射条件の他に pH、金属塩
濃度、超音波照射効果を詳細に検討した。そ
の結果、pH〜9、高濃度金属塩添加が良好な
結果を与えた。特に、超音波照射は還元反応
時間の大幅な短縮と銀ナノ粒子の被覆率向
上に極めて有効であった。 
（2）XPS 測定におけるコア/シェル界面にお
ける電子構造の解析を行った。銀(3d)バンド
ピークは高束縛エネルギー側に新たな成分
を持ち、コア/シェルヘテロナノ界面での直接
接合を裏付けるとともに、分極構造が生成し
ていることを明瞭に示した。 
（3）ハイブリッドナノ結晶の累積多層膜を



静電吸着法で作製した。最高 35 層の均一な
薄膜の作製に成功した。この薄膜試料を用い
た Z-Scan 法による評価を行った結果、非線
形光学感受率の向上が示唆された。この点に
関しては最終年度により詳細な測定・解析を
行う予定である。 

 
 
 
 
 
 

  
＜平成 21 年度＞  
（1）光触媒還元法を用いて作製した PDA コ
ア/銀シェル型ハイブリッドナノ結晶におい
て、PDA コア表面に析出したシェル、すなわ
ち銀ナノ粒子を助触媒・反応場として用い、
PDA コア/金シェル型ハイブリッドナノ結晶
の作製に成功した。金ナノ粒子の生成は、粉
末法 XRD、EPMA、SEM/TEM-ED、光消失
スペクトルによって同定された。 

 
 
 
 
 
 
図.2  PDA コア/銀シェル型ハイブリッド
ナノ結晶の SEM 像 

（2）PDA コア/金属シェル型ハイブリッドナ
ノ結晶の薄膜作製法として、前年度までの静
電吸着法に代わり、Tapered Cell 法が非常に
有効であることを見出した。この場合、Cell
基板には適当な高分子電解質を予めスピン
コートして置く。これによって薄膜作製時間
が大幅に短縮されるとともに、散乱損失の極
めて低い、光学的に高品質な薄膜が得られた。 

 
 
 
 
 
 
 
 

（3）この Tapered Cell 法で作製したハイブ
リッドナノ結晶薄膜を用いて、Z-Scan 法によ
る評価を行った結果、三次非線形光学感受率
の向上（1〜2 桁）が示唆された。これは金属
ナノシェル構造による局在型表面プラズモ
ンに由来する光電場増強効果によるものと
推定された。 

 
 
 
 
 
 
 

  
  

  
図.3  PDA コア/白金シェル型ハイブリッ
ドナノ結晶の TEM 像と電子線回折像 

 
 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

図.1  PDA コア/銀シェル型ハイブリッド
ナノ結晶の TEM 像と電子線回折像。TEM 像
はハイブリッドナノ結晶がグリッド上で凝
集体を形成しているが、水分散液中では良好
に分散していることが動的光散乱法から確
認された。 

 
図.4  PDA コア/銀シェル型ハイブリッド
ナノ結晶の光消失スペクトル。銀ナノ粒子の
LSPR は通常 400 nm にあり、ハイブリッド
化によって、長波長シフト・広幅化した。ま
た、PDA コアの励起子吸収位置も銀ナノ粒子



からの誘電率効果を受けて、僅かに長波長シ
フトした。これらの結果はコア/シェルヘテロ
ナノ界面の直接接合を示唆する。 
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