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研究成果の概要（和文）：金や銀のナノ構造体は可視～近赤外域の光とカップリングし、ホット

サイトと呼ばれる局所的電場増強場を発現する。このようなホットサイトナノ空間は、格段に

すぐれた光エネルギー変換場としての応用展開が期待される。本申請では、ボトムアップ方式

によるホットサイトナノ構造体の構築と最適化を行い、有機分子と複合化する。光で誘起され

る電子・エネルギー移動反応の高効率化を実現し、次世代のフォトニクスを先導する光制御ナ

ノ構造体としての有用性を提唱する。 
 
 
研究成果の概要（英文）：Nanostructure of gold and silver can couple with light in the visible to 

near-infrared region, and generates strong electric fields at specified sites that are called hot-sites.  Such 

hot-sites are expected to be applied to the fields of high-performance photoenergy conversion.  In this 

project, we plan to create outstanding tailormade hot-site nanostructures and optimize for photochemical 

events of immobilized organic molecules．Further, we realize highly-efficient photoinduced electron- 

and energy-transfer reactions using those nanostructures, and will propose applicability of 

photon-controlling nanostructure materials for next generation photonics.  
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１．研究開始当初の背景 
金や銀のナノ粒子やナノ構造体は、可視～

近赤外域の光電場との共鳴（表面プラズモン

共鳴）により、著しく増強された電場を局所

的に作り出す。このような増強された電場空

間は「ホットサイト」と呼ばれる。このよう

なホットサイトを持つナノ空間は、光エネル

ギー変換をはじめとするナノフォトニクス、

ナノ計測分野に革新的な発展をもたらすも

のとして近年多大の注目を集めている。 
表面プラズモン共鳴で発現するホットサ

イト電場を反応に活用した例としては、1998
年の石田らによる金平面を用いた系での光

電流増強の例が世界で最初であった。色素と

金ナノ粒子の三次元集積体による光電変換

については、報告例はあるものの、ホットサ

イト電場についての効果は一切示されてい

なかった。 
高効率の光エネルギー変換を可能とする

ナノ構造体の設計は次世代のフォトニクス、

光医療、光計測分野に革新的な発展をもたら

すものとして注目されている。そこで申請者

らは、有機色素単分子膜を用いる光エネルギ

ー変換にいち早く取り組み、2005年より論
文としても公表し、確固たる成果を挙げてき

た。しかしその機構や増強特性については未

解明の状況下であった。この点を解決し、光

科学技術分野へ活用するためには、単一ナノ

粒子の形態はもとより、その組織化構造を精

密に設計・創製し、ホットサイト電場の空間

分布や強度分布を定量的に評価解析し、表面

色素の電子励起効率や光電変換効率との関

係を定量的に検証することが必須と確信し、

本研究の立案に至った。 
 
２．研究の目的 
以上のような背景に立脚し、本研究では、

申請者らの成果を格段に発展させるため、

金・銀ナノ粒子（ナノユニット）が精微に配

列・集積化したホットサイトナノ構造を設

計・創製する。各種分光学的手法を用いて作

製したナノ構造をミクロに解析し、ホットサ

イト電場の空間分布や強度分布を定量的に

評価解析し、最適ナノ構造の作製方法を確立

することを目的とする。また、このようなホ

ットサイトナノ空間では、高効率分子励起に

基づく発光増強や光電子移動効率の増強が

期待される。構築したホットサイトナノ構造

を太陽電池用光電変換素子としての応用展

開を図り、格段にすぐれた光エネルギー変換

場としてのホットサイトナノ構造の有用性

を実証することをもう一つの目的とする。 
 
３．研究の方法 
本研究の目的を達成するために、申請者ら

が開発した手法（自己組織化、静電吸着、液

液界面配列など）を主体とするボトムアップ

アプローチにより、球状の金・銀ナノ粒子、

および棒状の金ナノ粒子（金ナノロッド）が

配列・集積化したホットサイトナノ構造を固

体基板に創製する。作製したナノ構造につい

て、各種電子顕微鏡観察、吸収・蛍光法、表

面プラズモン共鳴法などを駆使してホット

サイト電場の分布や強度を定量的に評価解

析する。 
さらに、作製したホットサイトナノ空間に

光吸収性有機色素を配置した構造を基本と

する色素／金属ナノ構造系をガラス基板や

透明電極上に構築し、発光素子、光電変換素

子とする。吸収・蛍光法、ラマン散乱法を主

体とする分光学的手法により、増強電場と色

素励起の相関を解析する。さらに、透明電極

を用いた光電変換素子については、三極式の

光電気化学セルに固定し、光誘起電子移動で

駆動する光電流信号を測定する。光電流の増

強度を解析するとともに増感を図る。このよ

うな方法で、構築したホットサイトナノ構造

を太陽電池用光電変換素子としての応用し、

光エネルギー変換場としてのホットサイト

ナノ構造の有用性を実証する。 
 
４．研究成果 



本研究課題で得られた成果は以下の通り

である。 

(1) ナノ粒子・色素の合成 

格段にすぐれたホットサイトナノ構造を

構築するには、構成ユニットであるナノ粒子

の形状と光吸収分子の種類について検討す

ることが基本的重要事項である。 
 球状の金・銀ナノ粒子は定法に従い合成し

た。金ナノロッドについては、企業と協力し、

目的に応じたサイズや形成のものを得るため

のいくつかの合成法を見出した。また、ロッ

ドの形成条件を確立するため、反応機構を追

跡した。その結果、光ラジカル反応がナノロ

ッドの形成の初期過程であることを突き止め

た。 
一方、光電変換素子の光吸収部位となる色

素については、メルカプト基を有するポルフ

ィリンを合成し、自己集合法による単分子膜

の形成を可能にした。また、フタロシアニン

については、市販品のみならず、企業から提

供していただいた本研究に適切な化合物を用

いることで対応できた。さらに、高分子系光

吸収体であるポリチオフェンについては、チ

オフェンの電解重合や市販のポリチオフェン

を用いることで本研究の遂行が可能であった。

光異性化を起こすアゾベンゼンは、理化学研

究所で合成されたものを用いた。 
 
(2) ホットサイト構造体の作製と評価 
 自己組織化法、layer-by-layer 法等を併用
し、ナノ粒子を電極表面に直接結合させたナ

ノ構造体の作製から検討を始めた。作製した

ホットサイトナノ構造のモルフォロジーや

電場特性を SEM 観察ならびにラマン測定で
評価した。その結果、ナノ粒子の集積精度が

不十分である場合もあったので、ＬＢ法や自

己集合を併用する形で集積度をある程度改

善することができた。さらに、水―有機溶媒

の二相系液液界面で、金・銀ナノ粒子の単粒

子フィルムを形成する条件を確立した。これ

により、集積度を大幅に改善することができ、

二次元、三次元のホットサイトナノ構造体を

形成することができるようになった。 
一方、金・銀ナノ粒子の集積化に関し、表

面に吸着させた色素や界面活性剤のキャラ

クタリゼーションの必要性が発生したので、

ホットサイトナノ構造体のキャラクタリゼ

ーションを行えるようなシステムを組み立

てた。これにより、表面分子の定量が行える

ようになり、アゾベンゼン色素の単分子膜レ

ベルでの光異性化が検出できるようになっ

た。 
作製したホットサイトナノ構造にポリイ

オン層を介してポルフィリンやフタロシア

ニン色素を吸着し、ポリイオン層の厚みを変

えて色素の吸収、発光特性を測定した。ラマ

ン信号については、信号強度の強いローダミ

ン色素を用いることで、電場増強度を評価し

た。その結果、銀ナノ粒子の方が金ナノ粒子

より大きな増強電場を示すこと、銀ナノ粒子

については、最適密度があることを明らかに

できた。また、全反射測定系を組み立て、光

による色素の直接励起による寄与を評価で

きるようにした。その結果、増強電場の寄与

が明確に検証できるようになった。 
一方、金ナノ粒子について、サイズ、空間

距離の比較を解析した。その結果、無蛍光色

素でも発光を示すようになり、発光強度は空

間距離に著しく依存することを明らかにし

た。このことから、金ナノ粒子については、

表面直近では金によるクエンチング現象が

起こるものの、数 nmはなすと、増強電場の
効果が発現することがわかった。 
金ナノ粒子と銀ナノ粒子の混合構造体、あ

るいは金―銀合金ナノ粒子薄膜の作製にも

成功したばかりである。金と銀の電場増強効

果の比較検討について継続する予定である。 
 

(3) 光電変換による評価 
上記方法で作製したホットサイトナノ構

造の表面にポルフィリンやフタロシアニン

を固定し、光電変換素子とした。先ず、ポル

フィリンのチオール誘導体を用いて自己集

合単分子膜を表面に形成した。またスピンコ

ート法で塗布した場合についても検討した。

ポリチオフェンについては、電解重合法によ

る電極への直接固定化、ポリチオフェン溶液

のスピンコートにより作製した薄膜につい

てそれぞれ検討した。 
光電流の波長依存性（アクションスペクト

ル）を定量的に測定、解析できるシステムを

組み立て、実験に使用した。また光電変換素



子のラマン散乱スペクトル、吸収スペクトル、

発光スペクトルも測定し、ホットサイトナノ

空間における電場増強の程度と光エネルギ

ー変換の効率について総合的に検証を進め

た。その結果、光電変換においても、蛍光や

ラマン測定の結果と同様に、銀ナノ粒子の方

が金ナノ粒子より大きな光電流を発現する

こと、銀ナノ粒子については、最適密度があ

ることを明らかにできた。また全反射測定系

を用いて光電流も測定し、増強電場による光

電流増強を実証することが出来た。以上のよ

うに、各種分光データとの相関を解析し、電

子移動に基づく光エネルギー変換に構築し

たホットサイトナノ構造が極めて有効であ

ることを実証できた。 
 一方、近赤外域に強いプラズモンバンドを

示す金ナノロッドについては、シリカやポリ

イオンで表面を修飾し、プラズモン共鳴特性

を調べた。さらに、分子励起も試みたが、透

明基板への固定化が困難であったので、ポリ

セランにドープし、ガラス基板へ塗布するこ

とにより基板に固定した。高密度化は達成で

きたが、偏光特性や光電流の発現には至らな

かった。しかし、電場分布については理論計

算できるようになり、球状構造より強い電場

をもつことを理論的に明らかにできた。 
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