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研究成果の概要（和文）：本課題では、金属ナノ粒子の組織化状態をボトムアップ手法で制御することによっ
て、光エネルギーを高効率に利用できる系の構築を目指した。
疎水化手法を確立した従来よりも大粒径の球状金ナノ粒子によって、単層粒子膜を作製することに成功した。粒
径によって、単層粒子膜の光学特性を制御できることを明らかにした。また、形状異方性金属ナノ粒子について
も同様に疎水化手法を確立し、配向配列や担持密度をある程度制御した単層粒子膜を得ることに成功した。さら
に、金属ナノ粒子の光捕集効果を高効率に利用できる系の構築にも成功した。
これらの知見は、様々な光反応系において光エネルギー利用の高効率化に寄与すると期待される。

研究成果の概要（英文）：In this study, I engaged to establish the novel and highly-efficient 
photoenergy conversion systems by controlling plasmonic metal nanoparticles. 
First, I developed novel hydrophobization method of gold nanoparticles with larger size than before.
 I also succeeded in fabrication of monolayer films of the gold nanoparticles. I revealed that the 
diameter of gold nanoparticles can control their optical properties. Then, I applied the method to 
anisotropic metal nanoparticles. I also obtained their monolayer films which were controlled with 
the density and the orientation. Furthermore, I succeeded in the formation of the  polymeric dyes 
located around the nanoparticles appropriately in nanoscale for highly effective photoenergy 
conversion systems.  
These technologies should progress the field of photoenergy conversion systems with high efficiency.

研究分野： 光電気化学

キーワード： 金属ナノ粒子　局在表面プラズモン共鳴

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本課題で確立した、金属ナノ粒子の光捕集効果を含む光学特性を制御する技術は、さまざまな光反応系に適用可
能である。近赤外光まで利用可能であるため、従来系の光エネルギー利用において高効率化に大きく貢献し得る
技術である。
また、デバイスの実現と機構の解明は両輪であるが、本課題の遂行を通して、詳細な機構にいまだ諸説があるプ
ラズモン誘起電荷分離の、酸化力発生機構を提案するなど、新規な高効率光エネルギー変換システムの開発にも
大いに役立つ知見が得られた。
以上のように、光エネルギーの高効率利用という課題に対して、社会的にも学術的にも大きなインパクトのある

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

ナノサイズの貴金属ナノ粒子は、自由電子の集団振動である局在表面プラズモン共鳴(LSPR)

を示し、強い光吸収を示す。光吸収によってナノ粒子表面に入射光に比べて著しく増大した電磁
場（＝高密度光子）が生じ、表面増強ラマン散乱に実際に応用されている。特に異方性ナノ粒子
は、球状ナノ粒子と異なり、大きな電場の増幅が生じる。さらに２つ以上のナノ粒子が数ナノメ
ートルまで接近すると、ナノ粒子の LSPR の双極子同士が共鳴的に増幅し合い、近接したナノ
空間にホットサイトと呼ばれる空間が生じる（図 1）。そこでは、単独のナノ粒子では実現不可
能な数百万倍とも言われる極めて大きな電磁場が生じる。この電磁場を活用することが出来れ
ば、分光応答も数百万倍に増幅することが期待され、超高感度センシングや二光子吸収を活用し
た、近赤外光のような微弱な光エネルギーを利用した、光反応や熱反応の進行を可能にすること
が期待されている。LSPR を効果的にデバイスに応用するには、大面積に渡ってホットサイトを
形成する必要がある。そのためには、高度に空間制御されたナノ粒子構造体を創製する技術の確
立が不可欠である。現時点で、異方性ナノ粒子が精密に配置された例は、電子線リソグラフに代
表されるトップダウン手法のものしかなく、高コストで、長時間を要する上に、真空プロセスが
必要なため小さな面積(5 × 5 mm2など)が主であり、応用は極めて困難である。そこで、大面
積で異方性ナノ粒子が精密にかつ能動的に空間配置可能なボトムアップ手法の開発が望まれて
いる。 

 

 

 

 

 

 

 

図１ 球状または棒状金ナノ粒子の周囲に生じる増強電場（近接場光）による光増強度の比較 

 

２．研究の目的 

特に棒状やプレート状のような形状異方性を持つ、金や銀のナノ粒子に着目し、その組織化状
態をボトムアップ手法によって制御することにより、光と分子の相互作用が高効率に生じるナ
ノ空間の精密なデザインを自在に可能にする手法の確立を目指した。ボトムアップの具体的な
手法としては、Langmuir-Blodgett(LB)法などを採用した。LB法はそれ単独でもある程度の配
向配列（組織化状態）制御は可能であるが、十分ではないため、ジチオールを導入することで、
より精密な制御を目指した。ジチオールの導入および、LB法に粒子を適用するための疎水化に
は、本申請課題に先駆けて開発した、棒状金ナノ粒子の簡便な一段階疎水化反応を利用する（論
文投稿中）。形成したホットサイトナノ空間における光捕集効果を理論と実験の両面から解析す
るとともに、ホットサイトに配置した分子のアップコンバージョンや非線形光反応を、微弱光に
よって進行可能にし、革新的な光電変換や光熱変換反応の実現を目指した。 

 

３．研究の方法 

 本課題は大きく分けて、以下の３つの検討から成り立っている。 
(1) まずは球状ナノ粒子を用い、疎水化法の確立、LB 法で製膜する際の最適化を試みた。球状
ナノ粒子はクエン酸を保護剤とした親水性のコロイドを、15 – 100 nmの直径で合成し、これを
安定に疎水化する手法を開発し、LB 膜を成膜するのに適用した。 

(2) 球状ナノ粒子を用いた検討で得られた知見を活かし、形状異方性を持つ金属ナノ粒子での検
討を行った。棒状金ナノ粒子である金ナノロッドや三角形平板上銀ナノ粒子である銀ナノプレ
ートは、市販の水分散コロイドを出発物質とし、疎水化手法を確立した。そののちに、疎水化し
た形状異方性ナノ粒子を用いて担持密度や配向配列を制御した LB 膜の成膜法を検討した、これ
らの検討を通して、光エネルギーを効果的に利用できる金属ナノ粒子の会合状態について知見
を得た。 

(3) また、金属ナノ粒子の LSPRが効果的に利用できるような色素配置を実現する検討も行った。
金属ナノ粒子の LSPR に基づく光捕集効果が大きく得られる空間に、効果的に高分子色素を配置
する手法の開発を行った。 

 
４．研究成果 
 それぞれの検討の成果は以下のとおりである。 

(1) 球状金ナノ粒子の疎水化法の確立と LB 膜の検討 

 金ナノ粒子は、単独の粒子では直径 50 nm付近のものが、二粒子では直径 100 nm付近のもの
が最も LSPR による増強度が大きいことが理論計算によって求められている。二次元アレイを形
成する LB 膜において大粒径のものが適している可能性が高いと推察される。そこで、粒径が大
きな球状金ナノ粒子を大量合成する手法を確立した。直径約 50 nm 程度までの金ナノ粒子を安
定に疎水化することに成功した。乾燥保存後も安定に再分散可能であり、大粒径の金ナノ粒子の
用途を広めることに成功した。次に、これを用いて LB 膜を成膜したところ、いずれの粒径でも
単層膜が作製でき、粒径によって LSPR の特性を制御できることを明らかにした（図 2）[1]。 
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 その後の検討によって、本手法を改良することによって直径 100 nmまで適用範囲を広げるこ
とができることも分かった[論文投稿準備中]。 

 

 

 

 

 

図 2 開発した手法で疎水化した金の粒子を用いて LB 法で製膜した金ナノ粒子単層膜の例 

 

(2) 形状異方性金属ナノ粒子を用いた検討 

 形状異方性金属ナノ粒子である金ナノロッドや銀ナノプレートは、アスペクト比等によって
可視から近赤外まで自在に共鳴波長などの光学特性を制御できるなど、球状ナノ粒子には無い
特殊な光学的性質を有している。特に近赤外の吸収強度は大きく、近赤外光を有効活用するエネ
ルギー変換デバイス等への応用が期待されている。 

 そこで、金ナノロッドの保護剤をアルカンチオールで安定に置換する手法を開発した。これに
よって、LB 法が適用できるようになり、単層膜を作製することに成功した。金ナノロッドにお
いては配向制御がある程度実現できた[論文投稿準備中]。 

また銀ナノプレートにおいては、高分子で疎水化することにより、同様に LB 法による成膜が
可能になり、完全面配向した単層膜を実現することができた。また、基板への転写時の表面圧を
制御することによって、完全面配向した銀ナノプレートの担持密度を制御できることも明らか
にした。効果的な担持方法について、理論計算によっても明らかにした[論文投稿準備中]。 

 

(3) LSPR を効果的に利用可能な色素配置の実現 

 LSPRによって金属ナノ粒子近傍に生じる近接場光は、光電気化学素子の光電流を増幅したり、

色素の蛍光強度を増強できる。しかし、粒子表面では励起状態のクエンチによる減少効果も同時

に生じる。これらの効果は、金属ナノ粒子と色素の距離や配置に対する依存性を詳しく解析する

ことで、クエンチを抑えて増強効果を最大限に引き出すことが可能になる。そこで、各パラメー

タが粒子表面色素の光電流や蛍光の増強効果やクエンチ効果に及ぼす効果を系統的に調べた。 

高分子色素と銀ナノ粒子を複合化した系において、色素量や銀ナノ粒子のサイズや形状が蛍

光や光電流の増強効果に及ぼす影響を精査し、ナノ粒子が色素励起過程に及ぼす機構を明らか

にした。有機薄膜太陽電池に銀ナノ粒子を組み込むことで、光電流が増強される。本課題の検討

によって、電子輸送層への銀ナノ粒子の組み込み方によって増強効果が異なることを明らかに

した。光活性層付近の電子輸送層に組み込んだ場合は、LSPR に基づく光捕集効果によって有機

色素の励起光率が向上することで光電流が増加するのに対し、光活性層から離れた電子輸送層

に組み込んだ場合は、導電性の向上や散乱の増加に起因して光電流が増加することを明らかに

した[2]。 

 また、金ナノ粒子の組み込み方が有機薄膜光活性電極の特性に及ぼす効果を検討した。光電流

と金ナノ粒子の導入量（密度）との相関を精査した結果、近接場光による光電流増強効果が単層

未満の粒子密度で飽和すること、それ以上ではクエンチの効果が支配的となることを明らかに

した。このとき、金ナノ粒子－高分子色素間に、膜厚 1 nm程度のイオン性ポリマー層を導入す

ることが、クエンチの抑制に有効であることも示した[3]。 

 さらに、金ナノ粒子－酸化チタン複合体で起きるプラズモン誘起電荷分離(PICS)を利用して、

近接場光が生じる金ナノ粒子表面のナノ空間に、光の回折限界を超えて、ピロール、フェノール、

3,4-エチレンジオキシチオフェン(EDOT)の空間選択的な光酸化重合に成功した。表面増強ラマン

散乱が効果的に観察できることから、LSPR に基づく光捕集効果を効果的に利用できる系を、ナ

ノレベルで実現できたことがわかった（図 3）[4]。 

 

 

 

 

 

 

 

図３ LSPR を効果的に利用できる、空間選択的な光酸化重合の例（ピロールを用いた場合） 
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