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研究成果の概要（和文）：光捕集機能を持つ色素分子と種々の金属ナノ粒子との複合化について

検討を行った。金ナノ粒子との複合化については、従来型色素分子だけでなく新たに開発した

類似形色素分子に加え多座配位子型色素分子についても同様に自発的な複合化が可能であるこ

とが明らかとなった。これらの自発的複合化について反応の詳細を調査した結果、複合ナノ粒

子の構造は、中心に金ナノ粒子が存在し、その周囲を色素が取り囲む構造を有していることが

証明された。色素分子と他の無機ナノ粒子との複合化については、白金と銀について適用可能

であることが明らかとなった。 
 
研究成果の概要（英文）：Hybridization of various metal nanoparticles with light-harvesting 
dyes was investigated. In addition to the conventional dye molecule, newly designed dyes 
including a multivalent-type molecule could be applied to the protocol for the spontaneous 
hybridization. Detailed investigations on these chemical events clearly demonstrated that 
the hybrid nanoparticles should compose of the gold nanoparticles at the core surrounded 
by the dye-clustering shells. Furthermore, accumulated results concerning hybridization of 
the organic dyes with other inorganic materials demonstrated the applicability to platinum 
and silver nanoparticles. 
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１．研究開始当初の背景 
量子ドットを始めとした「光機能性ナノ粒
子」は、量子サイズ発光特性やプラズモン光
電場増強特性などから、光機能性材料として
の幅広い応用への可能性が見いだされ、次世
代における中心的役割を担う材料として注

目を集めている。しかしながら、ナノ粒子に
は、凝集による機能劣化など重大な問題が存
在するため、異なる二種の無機化学種が核
(コア)と外殻(シェル)を構成する「コア・シ
ェルナノ粒子」が開発されるに至った。この
種のナノ粒子は、上記の問題点を解決できる
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革新的材料であるが、可能となる化学種の組
み合わせには多くの制約があるため、この設
計による光機能の高度化には限界が存在す
る。この課題を解決する材料設計として、核
に存在する無機ナノ粒子の外殻に有機化合
物を被覆した有機・無機ハイブリッド化コ
ア・シェルナノ粒子(ハイブリッドコア・シ
ェルナノ粒子)構造が考えられる。この構造
を「光機能性ナノ粒子」開発に応用すること
によって、無機核種と有機化合物との多様な
機能的複合化が可能となり、光機能性の飛躍
的な高度化が期待できる。しかし、この複合
化に基づくナノ粒子開発は未開拓同然であ
り、現状における実施例はごく少数のままで
ある。上述の通り、「ハイブリッドコア・シ
ェルナノ粒子」に関する開発手法の欠落は、
「光機能性ナノ粒子」を実用的デバイスとし
て展開する上での隘路となっていた。研究開
始当初において、我々は、光捕集色素が形成
する「逆ミセル集合体」の内部で金ナノ粒子
形成反応が進行し、その結果、光捕集色素ク
ラスターが金ナノ粒子を内包した「ハイブリ
ッドコア・シェルナノ粒子」への複合化が可
能であることを見いだしていた。この成果は、
これまで困難であった「光機能性ハイブリッ
ドコア・シェルナノ粒子」開発を加速させる
ものであり、上記隘路を克服するブレークス
ルーになると考えた。 
 
２．研究の目的 
当該申請研究では、光捕集色素クラスターで
機能化されたハイブリッドコア・シェルナノ
粒子を開発するとともに、そこに創出される
新奇な光機能特性を解明することを目的と
し研究を行った。 
 
３．研究の方法 
初めに、金ナノ粒子との複合化に成功した

「ハイブリッドコア・シェルナノ粒子」合成
の従来法について、他の「無機ナノ粒子核」
への適用が可能か検討を試みた。なお、この
際の「無機ナノ粒子核」には、銀や酸化チタ
ンナノ粒子を想定し、それらの原料となる硝
酸銀やチタンイソプロポキシドと界面活性
色素分子との複合化を試みた。次に、複数の
配位サイトを有し無機原料成分との配位能
を高めた「多座配位子型界面活性剤分子」を
新たに開発し、これを利用したナノ粒子への
複合化を試みた。界面活性剤分子の合成は、
従来法を拡張することにより実施し、これと
四塩化金酸との複合化により金ナノ粒子の
複合化が従来と同様自発的に進行するか試
みた。なお、この複合化サンプルの微視的観
察において、原子間力顕微鏡を利用した。最
後に、光学分割によって調製した 2-エチルヘ
キシルブロミドを界面活性剤分子の構造中
に組み込み、さらに無機核との複合化を施し

たキラルハイブリッドコア・シェルナノ粒子
の開発を検討した。光学活性な 2-エチルヘキ
シルブロミドを組み込む分子構造には、金ナ
ノ粒子との複合化に用いたものと同じもの
を適用し、これによって合成した界面活性剤
分子と四塩化金酸との複合化を検討した。 
 
４．研究成果 
初めに、芳香環をモチーフとして合成した

色素分子と四塩化金酸との複合化による自
発的金ナノ粒子形成反応の詳細について検
討を行った。この複合化反応における色素分
子の初期濃度が金ナノ粒子形成に及ぼす効
果について検討したところ、金ナノ粒子形成
が進行するための閾値があることが吸収ス
ペクトル測定により判明した (図 1)。この閾
値は両親媒性化した色素分子が逆ミセル集
合体を形成するための臨界ミセル濃度であ
ると考えられることから、自発的金ナノ粒子
形成には逆ミセル集合体の構築が必須であ
ることが明らかとなった。 

 
図 1.様々な濃度の色素分子を用いた際の複合化サンプ

ルの吸収スペクトル 
 
次に、反応系に添加する水および四塩化金

酸の効果について調査を行った。逆ミセル集
合体は色素分子固有の粒径および内部空間
を有することが明らかになっているうえ、本
実験において、これらの添加量は形成する金
ナノ粒子の粒径の大小に影響を与えないこ
とが吸収スペクトル測定 (図 2) により明ら
かとなったことから、自発的金ナノ粒子形成
が逆ミセル集合体の内部空間において進行
することが裏付けられた。 

 
図 2.様々な添加量の水を用いた複合化サンプルの吸収

スペクトル 
 
上記の結果に基づき、多座配位子型界面活

性分子を含む色素分子類縁体と四塩化金酸
との複合化について検討を行った (図 3)。そ
の結果、多くの反応系において自発的金ナノ
粒子形成反応の進行が確認された。これより、
この複合化反応によるハイブリッドコア・シ
ェルナノ粒子合成の一般性が示された。 



 

 

 
図 3.複合化に用いた色素分子の構造 

 
次に、これまでに開発した「ハイブリッド

コア・シェルナノ粒子」の光機能特性の評価
について検討を行った。この複合ナノ粒子は、
極性の低いトルエン溶液状態にて一週間以
上におよぶ長時間においても安定に存在す
ることが明らかとなった。一方で、この複合
ナノ粒子の表面を覆っている色素は、塩基と
の作用により脱プロトン化を受け、金ナノ粒
子から解離することが様々な混合比率にて
調製した複合化サンプルの吸収および発光
スペクトルより判明した (図 4)。トルエン溶
液中における複合ナノ粒子の分光測定では、
色素由来の蛍光発光はほぼ完全に消光され
た。この観測結果は、色素が金ナノ粒子の表
面に近接していることを反映したものと当
初予測していたが、実際に、色素が遊離でき
る極性溶液中において複合ナノ粒子の分光
測定を行ったところ、色素由来の蛍光発光が
明確に出現したことからも、上述の構造モデ
ルが裏付けられた。これにより、複合ナノ粒
子の構造は、中心に金ナノ粒子が存在し、そ
の周囲を色素が取り囲む構造を有している
ことが改めて証明された。 

 
図 4.様々な混合比率にて調製した複合化サンプルのト

ルエン/エタノール溶液の(A)吸収スペクトルと(B)蛍光

発光スペクトル 
 
これらの複合ナノ粒子は、表面に存在する

色素由来の脂溶性によりポリスチレン中に
均質に分散可能であり、このようにフィルム
化したサンプルは、溶液状態における複合ナ
ノ粒子に類似した光学的物性を与えること
が確認された (図 5)。 

 
図 5.界面活性剤分と複合ナノ粒子のトルエン溶液 (上)

と複合ナノ粒子のポリスチレンフィルム (下) 

 
また、これまでの複合化に利用してきた単

座型色素界面活性分子だけでなく、新たに開
発した多座配位子型界面活性分子において
も四塩化金酸との複合化反応は進行し比較
的粒径の大きな複合ナノ粒子が生成するこ
とが、原子間力顕微鏡を利用した微視的観察
により判明した (図 6)。この結果、色素分子
構造の設計により複合ナノ粒子の粒径を制
御できる可能性が示唆された。 

 

 
図 6. 多座配位子型界面活性分子を用いた複合ナノ粒子

の原子間力顕微鏡観測結果 

 
次に、様々な無機核で複合化した「ハイブ

リッドコア・シェルナノ粒子」の合成とそれ
らの光機能特性評価を中心に検討を行った。
これを行うに当たり、従来用いてきた色素分
子に対し、ヘキサクロロ白金酸を作用させ複
合化を試みた。その結果、四塩化金酸を用い
た場合と同様に、この場合においても自発的
還元反応が進行し、対応する色素・白金複合
ナノ粒子が生成することが明らかとなった。
色素逆ミセル内部での白金ナノ粒子の生成
は、吸収スペクトルにおいて特徴的な吸収帯
が観測されたこと、さらに、蛍光発光スペク
トルにおいて色素由来の蛍光発光がほぼ完
全に消光されたことから確認された (図 7)。 

 
図 7. 色素・白金複合ナノ粒子(青)吸収スペクトルと

(赤)蛍光発光スペクトル 
 
次に、色素分子と酸化チタンナノ粒子との

複合化を検討した。色素分子のトルエン溶液
に対しチタンイソプロポキシドを添加し、水



 

 

を作用させ色素逆ミセル内部での酸化チタ
ンナノ粒子形成を試みた。この溶液を分光学
的に分析した結果、色素と酸化チタンナノ粒
子との複合化が円滑に起こらなかったこと
が吸収スペクトル測定より判明した (図 8)。 

 

 
図 8. 色素と酸化チタンを複合化させたサンプル溶液の

吸収スペクトル 
 
次に、色素分子と銀ナノ粒子との複合化に

ついて検討を行った。色素と硝酸銀との混合
液に対し水素化ホウ素ナトリウムを添加し
たところ、銀ナノ粒子の形成反応が進行する
ことが吸収および発光スペクトル測定によ
り明らかとなった (図 9)。しかしながら、こ
の複合化サンプルを分光学的に分析した結
果、この反応で生成した「ハイブリッドコ
ア・シェルナノ粒子」は時間の進行に伴い会
合形成を起こすため、長期間の保存が困難で
あることが判明した。 

 
図 9. 色素と酸化チタンを複合化させたサンプル溶液の

吸収スペクトル 
 
最後に、光学分割により調製した光学活性

化合物をよりキラル色素分子を合成し、これ
と四塩化金酸との複合化について検討した
ところ、アキラルな色素と同様に複合化が進
行し、対応する「ハイブリッドコア・シェル
ナノ粒子」が生成可能であることが明らかと
なった。 
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