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研究成果の概要（和文）：金などの金属ナノ粒子の表面プラズモン共鳴(SPR)吸収を光励起する

と、入射光よりも桁違いに増強された局在電場がナノ粒子表面近傍に生じる。本研究では、粒

子間距離を精密に制御した金属－半導体ナノ粒子複合体を作製し、金属粒子近傍の光電場増強

場による半導体ナノ粒子の光電気化学特性の向上を目指した。ナノ複合体粒子の光触媒活性・

発光強度・光-電気エネルギー変換効率は、そのナノ構造に依存して大きく変化した。これは、

SPR 励起により生じた金属粒子近傍の光電場増強場によって、半導体ナノ粒子が効率よく光励

起されたためである。 

 

研究成果の概要（英文）：The photoexcitation of localized surface plasmon resonance (SPR) 

peak of metal nanoparticles such as gold produces the locally enhanced electric field. 

In this study, we fabricate novel metal-semiconductor nanocomposites particles and then 

try to improve the photoelectrochemical properties of semiconductor particles with the 

SPR-induced electric field near metal particles. The photochemical properties, such as, 

photocatalytic activity, PL intensity, and the photon-to-electron conversion efficiency, 

were greatly dependent on the nanostructure of composite particles, probably due to the 

enhanced photoexcitation of semiconductor nanoparticles, caused by the SPR-induced local 

electric field on metal particles.   
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１．研究開始当初の背景 

太陽光エネルギーの高効率利用を目指し

て、半導体粒子を用いる光触媒反応が活発に

研究され、有機汚染物質の光無害化や新規有

機合成反応の開発が行われている。なかでも、

量子サイズ効果を示す半導体ナノ粒子は、粒

子サイズに依存して、物理化学特性が変化し、

さらにバルク半導体粒子に比べて、光生成し

た電子・正孔がそれぞれ高い還元力・酸化力

を示すことから、光触媒として注目されてい

る。しかしながら、半導体ナノ粒子の光触媒

活性は、実用化にはまだまだ低いものであり、
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高効率化が必要である。 

光触媒反応の高効率化のためには、半導体

ナノ粒子の光吸収効率の向上があげられる。

このための 1 つの手段として、金属粒子近傍

に生じる光電場増強場を利用する手法があ

る。Au や Ag などの金属ナノ粒子は、強い在

表面プラズモン共鳴（SPR）吸収をしめし、

この吸収帯を光励起すると、粒子近傍に入射

光よりも 102-105
倍増強された光電場が生じ

る。SPR 励起により生じた光電場増強場に、

分子が存在するとその光励起確率が増強さ

れる。これまでに、この局在電場を利用して、

表面増強ラマン散乱による高感度センシン

グや蛍光色素の発光増強が活発に研究され

ている。半導体ナノ粒子光触媒についても、

この光電場増強場を利用して高効率化する

ことが可能であると期待されるが、現在まで、

明確な証拠は得られていない。 

 

 

２．研究の目的 

本研究では、まず、金属ナノ粒子として

Au 粒子を用い、金属－半導体ナノ粒子間距

離を精密に制御しつつ、Au 粒子の近傍に半

導体ナノ粒子を固定し、新規金属－半導体ナ

ノ構造体を作製した。さらに、得られた複合

体の光化学特性を測定し、金属－半導体ナノ

粒子間距離が及ぼす影響を評価した。 

 

 

３．研究の方法 

金属-半導体ナノ構造体の作製とその光化

学特性評価の評価を行い、さらに、表面プラ

ズモンを効果的に利用するための新規ナノ

構造体の作製を、以下の項目についてそれぞ

れ行った。 

 

(1) Au-CdSナノ複合体粒子の合成と光触媒活

性評価。 

(2) Au ナノ粒子および CdTe ナノ粒子からな

る交互積層薄膜の作製と光化学特性評価。 

(3) 新規金属ナノ構造体の作製。 

(4) 表面プラズモン共鳴励起を利用する中

空シリカ粒子のナノ構造制御 

 

 

４．研究成果 

(1) Au-CdSナノ複合体粒子の合成と光触媒活

性評価。 

金属粒子と半導体粒子とを複合化すると、

金属粒子の表面プラズモン励起による光電

場増強場によって、半導体ナノ粒子の光化学

特性が大きく変化する。金属-半導体粒子複

合体の光触媒活性も、金属粒子近傍に生じる

光電場増強場によって大きく影響されると

期待されるが、詳細はいまだ明らかとはなっ

ていない。本研究では、光触媒として CdS ナ

ノ粒子を用い、この粒子をシリカ(SiO
2

)被覆

した Auナノ粒子と結合させることによって、

半導体-絶縁体-金属構造をもつ新規ナノ複

合体粒子(CdS/SiO
2

/Au)を作製した。さらに、

この複合体粒子を光触媒として 2-プロパノ

ール水溶液からの水素発生反応を行い、その

光触媒活性に及ぼす粒子ナノ構造の影響を

調べた。 

Au ナノ粒子として、粒径 19 nm および 73 nm

の 2 種類の粒子を用いた。これをコア粒子と

して、その表面を種々の厚さのシリカシェル

で被覆した粒子（SiO
2

/Au）を作製した。さら

に、3-メルカプトプロピルトリメトキシシラ

ン（MPTS）で修飾した CdS ナノ粒子（粒径:5 

nm）を SiO
2

/Au に結合させたのち、トリメト

キシシリル基を加水分解することによって

CdS-Au ナノ複合体粒子（CdS/SiO
2

/Au）を作

製した(図 1)。CdS/SiO
2

/Au 複合体の TEM 観察

から、SiO
2

シェル上に密に、CdS ナノ粒子が

固定されていることが確認された。 

CdS/SiO
2

/Au 粒子に、助触媒として Rh を光

電着させて光触媒とし、50 vol% 2-プロパノ

ール水溶液中で、Xe ランプ光照射（λ＞350 

nm）した。図 2に Au コア粒子サイズが 19 nm

の複合体粒子を光触媒としたときに発生し

た水素量の経時変化を示す。いずれの光触媒

を用いた場合においても、光照射とともに水

素発生量が直線的に増大したが、その速度は

光触媒として用いた複合体粒子のナノ構造

図図図図 1111 CdS-Au 複合粒子の作製。 
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図図図図 2222 種々の光触媒粒子を用いる水素発

生反応の経時変化。光触媒として、CdS

粒子（□）および CdS/SiO
2

/Au 複合粒子

（SiO
2

膜厚：17 nm(●), 2.8 nm(▲)）

を用いた。 



 

 

に依存して大きく変化した。 

図 2の直線部分から水素発生速度をもとめ、

さらに CdSナノ粒子のみを用いた場合の反応

速度に対する CdS/SiO
2

/Au 複合体粒子のもの

の比を、増強率（f
enhance

）として得た(図 3)。

SiO
2

膜厚が薄く、CdS-Au 粒子間距離(d
CdS-Au

)

が小さい場合には、複合体粒子の水素発生速

度は、CdS のみの場合よりも大きく低下した。

複合体粒子中では SiO
2

シェルが絶縁層とし

て働くために、CdS 粒子から Au 粒子への直接

的な光誘起電子移動は起こらない。従って、

複合体中の d
CdS-Au

が非常に短いときに見られ

る反応速度の減少は、光励起した CdS 粒子か

ら Au 粒子へのエネルギー移動が効率よく起

ったために、光触媒反応に利用される電子－

正孔対の割合が減少したことを示す。一方、

SiO
2

シェル膜厚が増大し d
CdS-Au

が大きくなる

と、いずれのサイズの Au 粒子を用いた場合

にも、f
enhance

が増大した。これは、CdS から

Au へのエネルギー移動が起こりにくくなり、

Au 粒子が形成する光電場増強場により、CdS

粒子の光励起確率が増大したためと考えら

れる。最大の f
enhance

 のときの d
CdS-Au

は用いる

Au 粒子サイズによって変化し、Au 粒子サイ

ズが19から73 nmに増大すると、最適なd
CdS-Au

も 17 から 40 nm へと増加した。理論的な解

析から、より大きなサイズの Au 粒子を用い

るほど、Au 粒子近傍に存在する CdS 粒子がエ

ネルギー移動によってより広範囲にクエン

チングされることを明らかにした。このこと

により、CdS 粒子の光電場増強場による励起

確率の増大と、エネルギー移動によるクエン

チング割合とのバランスが変化し、最適な

d
CdS-Au

が Au 粒子サイズの増加とともに増大す

る。 

 

(2) Au ナノ粒子および CdTe ナノ粒子からな

る交互積層薄膜の作製と光化学特性評価。 

金属ナノ粒子の持つ局在表面プラズモン

によって生じた光電場増強場を用いると、適

切な距離に配置した半導体ナノ粒子を効果

的に光励起することができる。本研究では Au

粒子を高密度で集積したナノ粒子薄膜上に、

交互積層法を用いて CdTe ナノ粒子単一層を

積層した複合薄膜を作製した。さらに、得ら

れた薄膜の発光特性および光電気化学特性

を測定し、CdTe-Au 粒子間距離が及ぼす影響

を検討した。 

イオン液体(BMI-PF6)に Auをスパッタ蒸着

することにより、Au 粒子を合成した。この粒

子を、シランカップリング剤で処理した石英

基板と反応させ、Au 粒子薄膜を基板上に形成

させた。続いて粒子膜上に PSS/PDDA 交互吸

着膜を積層し、さらに最外層として CdTe ナ

ノ粒子を担持して、Au-CdTe 複合膜を得た。 

得られた Au 粒子膜は 620 nm に SPR に由来す

る吸収ピークを示した。石英基板上に固定し

た CdTe 粒子の発光強度は、PSS/PDDA 積層数

に関わらず一定であったのに対し、Au 粒子薄

膜上に(PSS/PDDA)n 層を挟んで固定した CdTe

においては、そのバンドギャップ発光の強度

は、スペーサである PSS/PDDA 積層数に依存

して大きく変化した（図 4）。PSS/PDDA 積層

数が少ないとき、Au 粒子薄膜上の CdTe 粒子

は弱い発光しか示さなかった。これは

Au-CdTe 間距離が非常に近いために、CdTe か

ら Au へのネルギー移動が起こり、光励起さ

れた CdTe が失活するためである。しかし、

PSS/PDDA 積層数の増加とともに発光強度は

増大し、PSS/PDDA が 20 層以上になると石基

板上の CdTe よりも強く発光した。このこと

は、Au 粒子膜の SPR 励起により生じる光電場

によって、CdTe 粒子の励起効率が増大したた

めである。 

一方、この複合膜の光電気化学特性も Au

ナノ粒子薄膜の存在により大きく変化した。

フッ素ドープ酸化スズ電極（FTO）上に、シ

ランカップリング剤を修飾した後、Au ナノ粒

子と反応させることによって、高密度に Au

粒子を固定した FTO 電極を作製した。この電

極上にチタニアナノシートとポリマーを交

互積層法により積層し、最外層として CdTe

ナノ粒子を固定し、光電極とした。得られた
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光電極を、正孔捕捉剤としてトリエタノール

アミンを含むアセトニトリル溶液に浸漬し

て、光照射を行ったところ、-0.4 V vs Ag/AgCl

よりも正の電極電位において、CdTe 粒子によ

るアノード光電流が観察され、n 型半導体類

似の光応答をすることがわかった。また、光

電流の値は、Au ナノ粒子層のない光電極に比

べて、約 2倍以上大きなものとなった。この

光電流の増強割合の波長依存性を調べたと

ころ、電極に固定した Au ナノ粒子層の表面

プラズモン共鳴ピークとよく一致したこと

から、Au 粒子近傍に形成される光電場増強場

によって、複合膜中の CdTe 粒子の光励起確

率が増加し、光電流が増大したことがわかっ

た。そこで、光電流値の Au-CdTe 粒子間距離

依存性を調べたところ、Au-CdTe 粒子間距離

が 7.8 nm までは、距離の増加に対して光電

流が増加した。しかし、これ以上、Au-CdTe

粒子間距離が増大すると、光電流値は逆に低

下した。 

以上のように、Au-CdTe 複合膜のナノ構造

を制御して、Au-CdTe 間距離を適切なものと

することにより、その発光特性・光電気化学

特性を自在に制御することに成功した。 

 

(3) 新規金属ナノ構造体の作製。 

金属粒子の SPR 吸収波長は、金属の種類、

粒子のサイズや形状によって変化すること

から、粒子のナノ構造を精密に制御すること

は極めて重要である。本研究では、アルカン

チオールで表面修飾した立方体 Ag 粒子をテ

ンプレートとして、チオールの自己組織化単

分子膜(SAM)の欠陥に位置選択的に Auを電気

化学析出させ、新規 Au-Ag 複合構造体を作製

した。さらに、得られた複合構造体から Ag

粒子を化学的に酸化溶解することにより、立

方体形状 Au ナノフレームを作製し、その形

状制御を試みた（図 5a）。 

 ポリビニルピロリドンの存在下、ポリオー

ル法により作製した立方体 Ag 粒子(一辺約

350 nm)の表面を、オクタンチオール(OT)の 

SAM で修飾し、グラファイト(HOPG)電極上に

担持した。これを作用極とし、KAu(CN)
2

を含

むリン酸バッファー(pH 6.8)中で、−0.50 V vs. 

Ag/AgCl の電位を印加し、10 mC の析出電気

量で Au を電析させた。得られた Au-Ag 複合

ナノ構造体の SEM 観察から、OT 修飾立方体

Ag 粒子の頂点・稜部分に、選択的に Au が析

出したことがわかった。このことは、チオー

ル SAM で完全に被覆された立方体 Ag 粒子の

平坦な表面では電気化学反応が阻害された

のに対し、立方体 Ag 粒子の頂点・稜部分で

は SAM に欠陥が生じて Ag 表面が部分的に露

出しているために、Au(CN)
2

－

の還元反応が起

こったためである。この構造体から Ag 粒子 

を酸化溶解することによって、立方体形状 Au

ナノフレームを得た（図 5b）。フレームの平 

均サイズは、長さ約 420 nm、太さ約 80 nm で

あり、テンプレートとした立方体 Ag 粒子の

形状を反映した構造であった。 

 

(4) 表面プラズモン共鳴励起を利用する中

空シリカ粒子のナノ構造制御 

数百～数ナノメートルの大きさの中空粒

子は、その内部空間を化学反応サイトや分子

吸着サイトとして利用することができるた

めに、新規触媒担体の開発やドラッグデリバ

リーシステムへの導入が期待されている材

料である。これらの目的のためには、外部溶

液層と中空粒子の内部空隙との間の物質移

動を制御することが必要となる。これを達成

するための１つの手法として、ナノメートル

サイズあるいはこれ以下のサイズで、中空粒

子のシェルに細孔を形成させる研究が行わ

れている。これは、シェルの細孔サイズに依

存して、目的分子のシェル内部への移動を自

在に制御することができると期待されるた

めである。しかしながら、これまでに、十分

な精度で中空粒子のシェルにサイズ制御さ

れた細孔を形成させる技術は、報告されてい

ない。一方で、坪井らによって、Au ナノ粒子

の表面プラズモン共鳴吸収を利用するポリ

マー表面の微細加工法が報告された[1]。こ

の方法では、基板上に固定した Au 粒子の表

面プラズモン共鳴をレーザー光によって強

く光励起すると、Au 粒子は光エネルギーを吸

収して爆発的に微細化し、基板上にクレータ

ー状のナノ細孔を形成させることができる。

そこで本研究では、表面プラズモン共鳴の励

起によるナノリソグラフ法を利用して、中空

シリカ粒子のシェルに細孔を形成させ、その
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図図図図 5555 (a) AuAg 構造体および Au フレー

ム作製の模式図。(b)得られた構造体の

SEM 像。 
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精密サイズ制御を目指した（図 6）。 

まず、中空シリカ粒子表面に、Au 粒子を析

出させ、その平均サイズを 5-70nm の間で、

様々に変化させた。Au 粒子担持中空シリカ粒

子にレーザー光を照射すると、520 nm の表面

プラズモン共鳴吸収が消失した。このことか

ら、光エネルギーにより Au 粒子が急激に加

熱され、爆発的に微細化したことが示唆され

た。レーザー光照射後の中空シリカ粒子を

TEM により観察したところ、担持した Au 粒子

が消失しており、さらにシェルにナノメート

ルサイズの細孔が形成されていることが確

認された。得られる細孔サイズは、用いる Au

ナノ粒子の粒径を増加させることによって

増大し、Au サイズを 6 ～ 40 nm の間で変化

させることによって、細孔サイズを 17 ～ 56 

nm の間で精密に制御することができた。 

 

[1] Yamada, K. et al. Appl. Phys. Express 

2008200820082008, 1,087001. 
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