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研究成果の概要（和文）：金属ナノ粒子による局在型表面プラズモン共鳴 (LSPR)は粒子サイズ、形、粒子間距離、周
囲の環境などに依存するため、金属ナノ粒子はセンシングプローブやバイオイメージングなどへの応用が期待されてい
る。本研究では、LSPRバンド付近に閉環体の吸収を持つジアリールエテンポリマーを合成し、それらを被覆した銀ナノ
粒子の合成とそれらを用いた光開環反応速度の照射波長依存性、さらには、ジアリールエテンポリマーで架橋した金ナ
ノ粒子ネットワーク体の合成と光開環反応性の評価を行った。その結果、金ナノ粒子のギャップ間で光開環反応が促進
されていることが明らかとなり、高効率な光開環反応が観察された。

研究成果の概要（英文）：We synthesized several diarylethene polymers having absorption maximum of the 
closed-ring isomer around the LSPR band, and fabricated Ag nanoparticles covered with their polymers. We 
quantitatively evaluated the difference in the photocycloreversion reaction of the nanoparticles by 
various wavelength of the incident light. We synthesized gold nanoparticle network consisting of gold 
nanoparticles and diarylethene polymers (Au-poly(DE)-NW). Au-poly(DE)-NW was evaluated by dynamic light 
scattering and transmission electron microscopy. Au-poly(DE)-NW obtained is soluble in an organic 
solvent, and the localized surface plasmon resonance of the network was shifted to longer wavelength than 
that of the single gold nanoparticle. The network showed photochromism in an organic solvent. The 
photocycloreversion reaction of the diarylethene moiety was found to be promoted in the gap mode of the 
gold nanoparticles.

研究分野：機能材料化学
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１．研究開始当初の背景 

 

金属ナノ粒子はバルクの金属の特性とは
異なり、金属表面に由来する物理的性質が粒
子全体に現れている。表面プラズモン共鳴に
起因する吸収バンドは、粒子の大きさ、形状、
粒子間距離、媒体の屈折率などに大きく依存
するため、着色剤としての利用だけでなく、
バイオセンサーなどの各種分析用途にも応
用されている。近年、表面プラズモン共鳴が
金属ナノ粒子近傍に増強電場を及ぼし（図 1）、
金属粒子近傍において効率良く光反応が誘
起されることが報告され、新しい光反応場と
して注目されている。このような増強電場と
物質との相互作用に基づく光反応に関する
研究は光化学および材料化学の両分野に重
要な役割を果たす。 

 

図 1 金属ナノ粒子の増強電場: 粒子周

辺では増強電場を受け、被覆分子を高効率

に励起可能 

 
一方、金属ナノ粒子を複数個つなげた金属

ナノ粒子ネットワークの合成が報告されて
いる。しかし、有機溶媒に可溶で、かつ、被
覆分子およびネットワーク構造中での金属
ナノ粒子数を制御することは難しく、たいて
いの場合、凝集構造を形成し沈殿してしまう。
有機溶媒に可溶で、かつ、金属ナノ粒子間で
の高効率な増強電場効果が起こるネットワ
ーク構造の構築ができれば、増強効果の定量
的な評価が可能となる。このようなネットワ
ーク構造では、光を高効率にエネルギー変換
でき、光反応、発光、光電変換などエネルギ 

 

図 2 ジアリールエテンポリマーを被覆

した金ナノ粒子の合成 

 

ーの有効利用が可能となる。 
我々はフォトクロミック化合物であるジ

アリールエテンを側鎖に有するスチレンモ
ノマーを合成し、ラジカル重合によるフォト
クロミックポリマーの合成およびリビング
ラジカル重合による分子量の揃ったフォト
クロミックポリマーの合成に成功している
（図 2）。さらに、フォトクロミック色素がポ
リスチレンの側鎖に高密度で導入されてい
るため、そのポリマーを被覆した金ナノ粒子
はフォトクロミック反応に伴い光学特性が
大きく変化し、フォトクロミック反応に及ぼ
す金ナノ粒子からの増強電場効果が顕著に
観測できる。大きな粒子の作製と鎖長の異な
るポリマーを利用することにより局在プラ
ズモン共鳴による増強電場効果がさらに大
きくなり、増強電場効果を利用した高効率な
フォトクロミック反応が実現できている。ま
た、リビングラジカル重合を用いるこのよう
な手法ではブロックポリマーの合成も可能
であることから金ナノ粒子表面からの増強
電場効果の距離依存性を明らかにすること
ができ、光エネルギーを化学反応に変える高
効率なフォトクロミック反応場を見出して
いる。 
 

２．研究の目的 

 
本研究では、光機能性を有するフォトクロ

ミックジアリールエテンポリマーを被覆し
た金属ナノ粒子のフォトクロミック反応に
及ぼす局在プラズモン共鳴による増強電場
効果をさらに詳細に研究するために、図 3 に
示すようにネットワーク構造の構築とそれ
を利用した高効率なフォトクロミック反応
系の実現を目指した。 
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図 3 本研究の目指す有機溶媒に可溶な

金属（金）ナノ粒子ネットワーク 

 
３．研究の方法 
 
本研究では、光の高効率利用のための反応

場として、有機溶媒に可溶な金属ナノ粒子の
ネットワーク構造体の形成を目指して研究
を進めた。金属表面では光照射により強い光
電場が形成され光反応が増強される。金属ナ
ノ粒子からなるネットワーク構造体ではさ
らに大きな増強効果が期待できる。金ナノ粒



子に被覆したジアリールエテンポリマーの
光開環反応の照射波長依存性に加えて、銀ナ
ノ粒子に被覆したジアリールエテンポリマ
ーについても検討した。その結果、これまで
報告している照射波長依存性がより短波長
でも大きな増強効果があることを明らかに
し、それらを定量的に見積もることに成功し
ている。さらに、ネットワーク構造形成のた
めの方法論として、ポリマー被覆金属ナノ粒
子を作製したのちに光架橋を行う２段階法
と両末端に SH 基を有するポリマーを用いて
１段階でネットワーク化する方法を提案し、
１段階法による金ナノ粒子ネットワークの
作製に成功している。さらに、金ナノ粒子近
傍での増強効果とギャップ間での増強効果
を考慮した高次電場増強効果に関する解析
を進め、金ナノ粒子単体での増強効果よりも
大きな増強効果が得られた。 

 
４．研究成果 
 
(1) 金属ナノ粒子近傍でのプラズモン増強
反応 
銀ナノ粒子のプラズモンバンド付近に閉

環体の吸収極大を持つ数種類のジアリール
エテンポリマー (poly(DE))を合成し、それぞ
れ銀ナノ粒子に被覆し、光開環反応性に影響
を及ぼすジアリールエテンの構造および照
射波長依存性について検討した。poly(DE)お
よ び そ れ ら を 被 覆 し た 銀 ナ ノ 粒 

(Ag-poly(DE))の光照射に伴う吸収スペクト
ル変化とその差スペクトル変化を図 4に示す。
Ag-poly(DE)の吸収スペクトルは、poly(DE)

のスペクトルと大きく異なり、410 nm 付近
に銀ナノ粒子のプラズモンバンドが見られ、
光照射に伴い可視域に吸収の変化が観察さ
れた。さらに差スペクトルにはプラズモンバ
ンドの変化による負のピークが見られた。
Ag-poly(DE)の光開環反応は poly(DE)と比較
して速度が速く、光反応が増強されているこ
とが認められた。また、照射波長およびジア
リールエテンの分子構造によっても増強度
が異なることが明らかとなり（図 5）、銀ナノ
粒子近傍でのジアリールエテンのフォトク
ロ ミ ッ ク 増 強 反 応 が 認 め ら れ た 。 

 

図 4 500 nm 光照射下での poly(DE) (a)

と Ag-poly(DE) (b)の吸収スペクトル変化

（左）および差スペクトル変化（右） 

 

図 5 Ag-poly(DE)の光開環反応における

増強度 (a)と増強エリア (b)の照射波長依

存性 

 

(2) 金属ナノ粒子ネットワークの創製 
まず、両末端のチオール基を有するポリマ

ーを合成するために、2 種類の二元系 RAFT

剤（BTTMB および BTTEB）を用いてスチ
レンの重合を行った。BTTMB より BTTEB

を用いて合成した poly(St)の方が Mw/Mn が
小さく、鎖長をより制御できることが明らか
となった。また、ポリマーの 1H NMR スペク
トルでは、BTTEB を用いた方が重合初期か
ら構造の明確なポリマーが得られることが
明らかとなった。このように、両末端にジチ
オベンゾエート基を有する poly(St)が合成で
きた。 

BTTMB BTTEB  

 次に、poly(St)の両末端のジチオベンゾエ
ート基を水素化ホウ素ナトリウムで還元す
ることによりチオール基へと変換し、クエン
酸還元法で作製した金ナノ粒子と反応させ
ることによって、金ナノ粒子のネットワーク
化を行った。図 6 には、単一およびネットワ
ーク化した金ナノ粒子の TEM 画像を示す。
単一の金ナノ粒子は粒子が重なることなく
観察されるのに対し、ネットワーク構造では 

50 nm

(a)

50 nm

(b)

 

図 6 単一金ナノ粒子 (a)およびネットワ

ーク構造体 (b) の TEM 画像 
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図 7 単一の金ナノ粒子 ( − − − )および

ネットワーク構造体のトルエン中での吸

収スペクトル 
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図 8 ネットワーク構造体の長波長シフ

トのポリマー鎖長依存性 

 

粒子の三次元的な積み重なりが観察され、ネ
ットワーク構造の存在が確認できた。図 7 に
は、単一およびネットワーク化した金ナノ粒
子の吸収スペクトルを示す。単一の金ナノ粒
子のプラズモンバンドによる最大吸収波長
λmax は 535 nm であるのに比べて、ネット
ワーク構造体では長波長にシフトしている
ことが認められた。そのシフト値はポリマー
の鎖長に大きく依存しており、ポリマー鎖長
に対してプロットしたものを図 8 に示す。こ
のように、プラズモンバンドは粒子間距離に
大きく依存し、粒子間距離が短いほど大きな
長波長シフトが認められた。 

以上のように、両末端にチオール基を有す
る poly(St)を用いて被覆した金ナノ粒子はネ
ットワーク構造を形成し、溶液中でポリマー
鎖長に依存した粒子間距離の制御が可能と
なった。 

 

(3) 金ナノ粒子ネットワークの光反応増強
効果 
側鎖にジアリールエテンを有するスチレ

ンモノマー (DE) を合成し、金ナノ粒子ネッ
トワーク構造体  (Au-poly(DE)-NW)の作製
を行った。Au-poly(DE)-NW は紫外光および
可視光照射に伴ってフォトクロミズムを示
した。図 9 には、poly(DE)、Au-poly(DE)、
および Au-poly(DE)-NW の吸収スペクトル
と差スペクトルを示す。差スペクトルは紫外 

 
図 9 poly(DE) (a,d), Au-poly(DE) (b,e), 

Au-poly(DE)-NW (c,f)の THF 中での 600 

nm 光照射 

 

光照射前のスペクトルを基準としたスペク
トルを示している。これらの差スペクトルを
比較すると、Au-poly(DE)と Au-poly(DE)- 

NWでは可視域に大きな負のピークを生じて
いることがわかる。この負のピークは金ナノ
粒子由来のプラズモンバンドが poly(DE)の
フォトクロミズムによって変化しているこ
とを意味している。poly(DE)、Au-poly(DE)、
および Au-poly(DE)-NW の光開環反応にお
ける照射時間に対する吸光度の変化を図 10

に示す。図 10 のプロットの傾きが負に大き
くなるほど、光開環反応が速いことを意味す
る。poly(DE)、Au-poly(DE)、Au-poly(DE)- 

NW の順で傾きは負に大きくなり、光開環反
下での吸収スペクトル変化および差スペクトル変

化応が速くなっていることがわかる。これは
金ナノ粒子ネットワークのギャップモード
でより大きな電場増強が起きているためと
考えられる。 

このように、金属ナノ粒子ネットワーク体
の構築を行い、そのギャップ間で高効率な光
開環反応が観察された。 

 

 

図 10 600 nm 光照射下での THF 中での

光開環反応 
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Photoresponsive Bending and Twisting of 

Photochromic Diarylethene Crystals, XXVth 

IUPAC Symposium on Photochemistry 



(Bordeaux, France, July 13-18, 2014). 

⑥ 菅田絵実, 藤岡千里, 小畠誠也 

ポリスチレン被覆金属ナノ粒子ネットワー
クの作製および光学特性評価, 日本化学会第
94 春季年会（名古屋大学, 愛知県名古屋市, 

2014 年 3 月 27-30 日） 

⑦ Seiya Kobatake 

Photoresponsive Molecular Machinery of 

Photochromic Diarylethene Crystals (Invited), 

International Symposium on Green Photonics 

2014 (Nara Institute of Science and Technology, 

Nara, February 26, 2014) 

⑧ 菅田絵実, 藤岡千里, 小畠誠也 

金属ナノ粒子ネットワークによるプラズモ
ンセンサーの開発, 大阪市立大学「バイオイ
ンターフェース先端マテリアルの創生」第４
回シンポジウム（大阪市立大学, 大阪府大阪
市, 2014 年 2 月 14 日） 

⑨ 濱田裕之, 平松邦昭, 小畠誠也 

光応答性ポリマーで架橋した金ナノ粒子ネ
ットワークのプラズモンセンサーの開発, 大
阪市立大学「バイオインターフェース先端マ
テリアルの創生」第４回シンポジウム（大阪
市立大学, 大阪府大阪市, 2014 年 2 月 14 日） 

⑩  Seiya Kobatake, Hiroaki Shoji, Daichi 

Kitagawa 

Light-starting Irreversible Thermosensors of 

Photochromic Diarylethenes: Thermal 

Reactivities by Introducing Substituents, 7th 

International Symposium on Photochromism 

(ISOP 2013) (Berlin, Germany, September 23-26, 

2013). 

⑪ 小畠誠也, 平松邦昭, 濱田裕之 

ジアリールエテンポリマーで架橋した金ナ
ノ粒子ネットワークの電場増強光開環反応, 

2013 年光化学討論会（愛媛大学, 愛媛県松山
市, 2013 年 9 月 11-13 日） 

⑫ Seiya Kobatake 

Rapidly Photoresponsive Molecular Machinery 

of Photochromic Diarylethene Crystals (Invited), 

26th International Conference on Photochemistry 

(ICP 2013) (Leuven, Belgium, July 21-26, 2013). 

⑬ 平松邦昭, 小畠誠也 

ジアリールエテンポリマー被覆金ナノ粒子
ネットワークの作製と光学特性評価, 日本化
学会第 93 春季年会（立命館大学, 滋賀県草津
市, 2013 年 3 月 22-25 日） 

⑭ 平松邦昭, 小畠誠也 

光応答性ポリマーを被覆した金ナノ粒子ネ
ットワークの新規プラズモンセンサーの開
発, 大阪市立大学「バイオインターフェース
先端マテリアルの創生」第３回シンポジウム
(大阪市立大学, 大阪府大阪市, 2013 年 2 月 8

日） 

⑮ 小畠誠也 

フォトクロミック分子集合体材料の設計と
機能 (invited), 第 61 回高分子討論会（名古屋
工業大学, 愛知県名古屋市, 2012 年 9 月 19-21

日） 

⑯ 小畠誠也, 小路弘晃, 北川大地 

フォトクロミックジアリールエテンの加熱
副反応を利用した温度センサーの設計, 2012

年光化学討論会（東京工業大学大岡山キャン
パス, 東京都目黒区, 2012 年 9 月 12-14 日） 

 

〔図書〕（計 1 件） 
「最先端材料システム One Point（第 8 巻）
フォトクロミズム」 

高分子学会[編集], 共立出版 

入江正浩, 小畠誠也（２章分担執筆) 

 
〔その他〕 
ホームページ等 
http://www.a-chem.eng.osaka-cu.ac.jp/kobatakelab/ 
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