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研究成果の概要（和文）：機能性材料を目的の場所に配置することが出来れば、電子素子、光学素子、マイクロ
デバイスの開発が可能となる。本研究では、様々な機能性材料を望みの場所で合成する方法を開発した。具体的
には、プローブとしての利用が可能な銀ナノワイヤ（AgNW）上で金ナノ粒子（AuNP）を合成し、プラズモン加熱
を利用した機能性材料の合成を行った。AuNPにレーザーを照射することで、AuNP近傍を加熱することが可能であ
る。この加熱方法を利用して酸化亜鉛や有機金属構造体を局所的に合成することに成功した。

研究成果の概要（英文）：The methodology to synthesize functional materials at the desired positions 
is essential to fully utilize their functionality. In this project, we prepared silver nanowire 
(AgNW) where a gold nanoparticle (AuNP) is deposited. By manipulating AgNW and laser irradiation on 
AuNP, the heating from AuNP is spatially controllable. This methodology enables to synthesize ZnO 
and metal-organic frameworks (MOFs) at desired positions.

研究分野： 光化学

キーワード： 金属ナノワイヤ　表面増強ラマン散乱　有機金属構造体　酸化亜鉛　プラズモン

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、光照射を利用して局所的に加熱する方法を開発した。光を照射した場所のみで加熱反応を起こすこ
とで、金属錯体や金属酸化物を狙った場所で合成することに成功した。この局所加熱法によって、様々な機能性
材料を望みの場所で合成することが可能になるため、電子素子、光学素子、マイクロデバイスなどの作製技術と
なることが期待される。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
機能性材料を目的の場所に配置することが出来れば、電子素子、光学素子、マイクロデバイス

の開発が可能となる。化学的・熱的安定性に優れた無機材料では、リソグラフィ技術によって実
用化レベルで微細配線が可能である。一方、有機材料や錯体材料を配置する技術は十分に発展し
ていない。そのため、機能性材料を望みの位置に配置できる汎用性の高い方法は、これら材料群
の新たな応用の可能性を拓く研究となる。 
本研究課題では、機能性材料をピンポイントで合成するレーザー加熱法を開発する。加熱が起

こる場所を限定することで、機能性材料の合成反応が起こる場所を操作することが可能である。
さらに、レーザーの焦点深度を制御することで、反応場は３次元で制御可能になると考えられる。
レーザーによる加熱法で、従来法では困難であった有機金属構造体などのピンポイント合成法
を確立する。 
 
２．研究の目的 
本研究では、操作性に優れるレーザーを用いて望みの場所で機能性材料を合成する技術を確

立する。具体的には、金属ナノ材料、酸化物半導体、有機金属構造体（MOF: metal-organic framework）
をレーザー照射によって合成する技術を発展させる。 
 
３．研究の方法 
プローブとしての利用が可能な銀ナノワイヤ（AgNW）にレーザーを照射することで、照射点

で金ナノ粒子（AuNP）を合成する。この AgNW を操作することで AuNP を任意の位置に移動す
ることが可能である。一般に AuNP にレーザーを照射すると局在表面プラズモンが励起され、そ
の後、熱を発生する。AuNP を析出させた AgNW を操作することで、任意の位置で AuNP の光
熱効果による加熱を行うことが可能である。この方法を利用して、所望の位置で酸化物半導体や
MOF を合成する方法を開発する。 
第一に、AgNW の先端に加熱源として機能する AuNP を析出（Au-AgNW）させる実験を行っ

た。第二に、AuNP からの熱発生を確認するため、温度応答性高分子の溶液を用いて、昇温温度
の可視化とレーザー照射条件を最適化した。第三に、プラズモン加熱を利用した ZnO と MOF の
合成実験を行った。最後に、MOF を修飾した Au-AgNW(Au-AgNW@MOF）の MOF の細孔に色
素分子を導入し、プラズモン加熱によって色素分子の放出が可能であることを確認した。 
 
４．研究成果 
(1） 金ナノ粒子のレーザー合成と熱源としての利用 
ポリオール法によって AgNW を合成した。この AgNW をガラス基板上に載せた後、塩化金

(Ⅲ）酸水溶液（3 µmol/L, pH 11） を滴下した。AgNW の先端にレーザー（波長 488nm, 出力 3.0 
mW）を 50 秒間照射すると、AgNW 上に 10~30 nm のナノ粒子が析出した。走査型電子顕微鏡
（SEM）による観察下で EDX（energy dispersive X-ray spectroscopy） マッピング像を取得すると、
析出したナノ粒子は AuNP であることが確認された。 
 続いて、合成した Au-AgNW の AuNP 部にレーザーを照射し、AuNP の光熱効果の観測を行っ
た。本実験では、水または PNIPAM（poly(N-isopropylacrylamide)）溶液を用いて、光熱効果によ
る温度上昇を可視化した。水の場合、気泡が形成されることで沸点 100℃に達したことが確認で
きる。また、PNIPAM 溶液の場合、白濁化することで LCST（下限臨界溶液温度）に達したこと
が確認できる。PNIPAM 溶液は、溶媒となる水と 1,4-ジオキサンの混合比を変えることで LCST
の調整が可能であり、本実験においては、32℃、55℃、78℃で白濁する PNIPAM 溶液を用意し
た。 
まず、水中で Au-AgNW の AuNP 部分に波長 633 nm のレーザーを照射したところ、AuNP 近

傍で水が沸騰した。この結果より、AuNP 近傍で熱が発生しており、水の沸点である 100℃以上
に昇温していることが明らかとなった。また、PNIPAM 溶液中で Au-AgNW の AuNP 部分に波長
633 nm のレーザーを照射すると、AuNP 近傍が白濁化し、LCST に到達していることが確認され
た。レーザーの照射強度によって、到達温度を制御することが可能であり、AuNP を加熱源とし
て利用できることが明らかとなった。 
 
(2) ZnO の局所合成 
 前項の結果から、AuNP の光熱変換によって粒子近傍が 100℃以上に昇温していることが分か
った。この AuNP による加熱を利用して、局所的な ZnO の水熱合成を試みた。AuNP にレーザ
ー（波長 488 nm、出力 3.0 mW）を照射すると、AuNP 周辺に ZnO と思われる粒子が生成した。
SEM による観察の結果、ZnO の特徴である六角柱の形状の粒子が確認された。また、EDX によ
り Zn の特性Ｘ線が検出された。以上の結果より、AuNP による局所加熱を利用して、ZnO の合
成に成功したことが分かった。 
 続いて、生成した ZnO の光特性を評価するため、355nm のレーザーを照射して発光測定を行



った。ZnO からは紫外光と可視光の領域に 2 つの発光ピークが観測された。一般に、ZnO の紫
外発光は自由励起子発光に起因し、可視光発光は結晶欠陥に起因すると知られている。したがっ
て、本実験で得られた ZnO は、結晶性の高い部分と低い部分が混在している状態だと考えられ
る。これは、AuNP による加熱では温度が不均一になっており、AuNP 近傍と外側で温度の違い
により結晶性に差があるためだと推測される。光熱効果によって発生する熱は AuNP 近傍に限
定されるため、AuNP から離れるほど温度が低下し、結晶性の低い ZnO が生成すると考えられ
る。 
  
(3) 有機金属構造体の局所合成とその応用 

AuNP による加熱を利用して MOF の水熱合成を試みた。硝酸亜鉛六水和物と 2-メチルイミダ
ゾールを溶解させた水溶液の中で AuNP にレーザー（波長 488 nm、出力 3.0 mW）を照射すると、
AuNP の近傍に粒子が生成した。SEM 観察下において EDX マッピングを行ったところ、AuNP
近傍で Zn, C, N で構成された粒子が生成していることが明らかとなった。構成元素と粒子の形
状から、生成した粒子は ZIF-8 だと考えられる。 
 この生成した ZIF-8 の細孔に色素分子であるローダミン 6G（Rh6G）を導入した。Rh6G 導入
直後の ZIF-8 は可視光領域に蛍光を示し、細孔内に Rh6G が導入されていることが確認された。
この Rh6G を導入した ZIF-8 に、水中でレーザー（波長 633nm）を照射したところ、蛍光が減衰
した。同様の条件で Rh6G のみにレーザーを照射しても蛍光強度の減衰が確認されないことか
ら、ZIF-8 の蛍光の減衰は Rh6G の退色ではなく、Rh6G の放出によるものだと考えられる。こ
の結果より、局所的に ZIF-8 を合成することで、局所的な分子放出が可能であることが示唆され
た。 
 
(4) まとめ 
本研究では、AgNW 上で AuNP を合成し、プラズモン加熱を利用した機能性材料の合成法を

開発した。まず初めにプローブ探針として利用可能な AgNW を合成し、その先端に AuNP を析
出させることに成功した。次に、水と PNIPAM 溶液の中で、AuNP のプラズモン加熱によって局
所的に熱が発生していることを観測した。また、レーザー強度や AuNP の析出量によって到達温
度を制御できることを確認した。続いて、プラズモン加熱を利用して ZnO と MOF を合成するこ
とに成功した。最後に、合成した MOF に色素分子を導入し、加熱によって色素分子を放出でき
ることが明らかとなった。本研究により、Au-AgNW とレーザー照射を組み合わせることで望み
の場所で機能性材料の合成ができることを示した。 
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