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研究成果の概要（和文）：銀の成長過程に基づく銀ナノ粒子の粒径や粒度分布に着目し、それらを電界強度、電
圧波形、溶液における銀イオン濃度からコントロールした。その結果、電極界面付近でのイオン濃度によって銀
の核発生の頻度が変るために、形成されるナノ粒子の大きさや、粒度分布が異なることによって、透明から鏡や
黒といった表示が可能な事を示した。さらに、凝集やマイグレーションが起き易い銀ナノ粒子の安定化のために
銀のフェルミ準位（Ef）がその周囲のEfよりも低いときに安定であるという指針を元に、エネルギー準位の観点
から検討を行った。その結果、特定の有機化合物の自己組織化単分子膜の形成などによって引き起こされている
ことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We focused on the particle size and distribution of the particle size of 
silver nanoparticles based on the growth process of silver and controlled them from electric field 
intensity, voltage waveform, and silver ion concentration in solution. As a result, the frequency of
 nucleation of silver changes depending on the ion concentration in the vicinity of the electrode 
interface, so that the size and the distribution of particle size formed nanoparticles are 
different. Finally, it is possible to indicate from transparent to mirror or black state. 
 Further, from the viewpoint of energy level, based on the guideline that the silver Fermi level 
(Ef) is stable when it is lower than the surrounding Ef in order to stabilize the silver 
nanoparticles which tend to aggregate and migrate Study was carried out. As a result, it was 
revealed that it is caused by the formation of a self-assembled monolayer of a specific organic 
compound.

研究分野：電子デバイス
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１．研究開始当初の背景 
 銀イオンを含む溶液を対向させた透明導電膜に挟み込んだ構造によって、透明エレクトロク
ロミック素子を作製した。無バイアスでは透明なこの素子に適切な電圧を印加することで、片
側の電極に銀が析出し、鏡状態や黒色状態を呈色することができる。この素子は銀イオンと Br
の陰イオンのバランスとる（AgBr の溶解度を小さくする）ことよって、無バイアス時には透
明で電圧を印加することによって、電極面で還元された鏡状態となる。この反応は可逆的に生
ずることが可能であるが、応用であるスマートウィンドウの観点からすれば、高速に変色する
ことと、状態を固定するという、相反する事象を実現することは、新しい画像表示技術である
だけでなく、遮熱・断熱窓に応用可能で、省エネルギーといった社会的ニーズにも位置づけら
れる。さらに、銀のナノ粒子は凝集やマイグレーションを起こし易くその、粒子の状態を保持
することが難しい。特に今回のように、必要な時だけ（アクティブに）、必要な形で固定化する
ためには、さらなる、銀の安定化に関する知見が必要である。以上の 2点の問題を克服し、プ
ラズモン現象を用いた、可逆的なスマートウィンドウの実現が望まれている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、３状態スマートウィンドウの陰イオン濃度制御による可逆／不可逆切替機構に
関する有意な知見を得るために、Ag に特に注目し、これらのナノ粒子を可逆的に金属（メタ
ル）／イオンに切替える有効な方法を探索する。さらに、銀ナノ粒子を安定させる知見に関し
て、すでに、その劣化は酸化によって始まることは分かってきたが、その電子構造特にフェル
ミ準位のシフトに注目しながら、安定化した銀ナノ粒子の生成を目的とし、その結果としてプ
ラズモン現象を用いた、可逆的なスマートウィンドウの実現の知見を得ることを目的とする。 
 
３．研究の方法  
  

(1) スマートウィンドウ実現の検証のため、まず、その変化（透明～鏡、透明～黒色）とい
った変化の呈色の機構を主に調べた。鏡状態は銀鏡反応に代表される、金属銀の表示色によっ
て理解できるが、黒色表示は、銀ナノ粒子のプラズモン吸収の帯域が広いことによって起こる。
これは、構造色の観点からすれば、銀ナノ粒子の粒径の粒度分布が広いことに起因している。
そこで、銀のナノレベルでの核発生や、核成長を、印加バイアス電圧の形状（一定電圧や、2
段階電圧、パルス波形など）や電極のナノレベルでの電極の微細形状を変化させることによっ
て銀のナノ粒子の粒度分布を制御した。 

(2) 大気中の銀ナノ粒子の安定性に関しては、①媒体がゼラチンの場合には、その水溶液の
pH、水素イオン濃度の調整によって、その安定性について光電子収量分光（PYSA）の測定を
主に用いて、そのフェルミ準位の変化と安定について検討した。②さらに、これらの安定化を、
電気的観点（エネルギー準位）の観点に立って AgIの単層を含む特定の有機化合物の自己組織
化単分子膜（SAM）例えば、TAI と PMT を表面に形成による電子構造の相違を調べた。 
 
４．研究成果 
前述の方法によって、(1)その結果、銀ナノ粒子の粒度分布を狭くし、その直径を 10nm 程
度から、大きい粒径に変化させることで、それに対応するプラズモン吸収が青～赤に変化する。
これに伴って、この素子が示す色はイエロ～マゼンタ～シアンを示した。また、適切な粒度分
布とすることで、赤や青にも呈色した。さらにこれらの陰イオン濃度制御のために、これまで
の DMSO 溶媒以外の様々な溶媒を検討し、IPA を混合した場合、呈色に関わる応答速度が変
化した。以上より、３状態スマートウィンドウの発現機構を銀ナノ粒子のプラズモン吸収から
明らかにした（論文⑤）。 
また、(2)  大気中での銀ナノ粒子の酸化劣化は，ゼラチンを用いてそのフェルミ準位を銀
ナノ粒子より高く調整することにより抑制できることを示した。さらに、粒子の周囲（大気由
来の被膜，媒体）のフェルミ準位が大気からの種々の活性気体によって決められ、大気由来の
被膜はその成分が吸着と脱着を繰り返しつつ変動し補給されていることを示す実験結果を得た。
また、水溶液の滴定からゼラチンが強い緩衝能を有し，銀ナノ粒子への大気の変動の影響を和
らげることが示唆された(論文②)。 
このように潜像中心の安定化には酸化防止が有効であるが、媒体に包まれた現像銀の劣化の
抑制には酸化防止だけでは十分ではなく、媒体中の銀イオンの拡散を抑制することが重要とな
る．両者の相違は，TAI と PMT が潜像中心と現像銀に与える影響の相違に現れている事を示し
た（論文①）。 
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