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研究成果の概要（和文）：独自に開発したハイブリッド化手法『可視光応答型光触媒還元法』を

改良・発展させ、共役高分子結晶と金属により構成されたハイブリッドナノ結晶を構造制御す

ることに成功した。さらに、低光散乱損失の薄膜手法の開発に成功し、非線形光学特性や光電

変換特性・触媒活性についてハイブリッド化に伴う新規物性の一端を明らかにすることが出来

た。 

 

研究成果の概要（英文）：Well-defined hybridized nanocrystals composed of π-conjugated 

polymers and metals were successfully fabricated by using modified 

“ visible-light-driven photocatalytic reduction method” . In addition, novel 

nonlinear optical properties, photo-electric conversion and catalytic properties of 

their hybridized nanocrystals were investigated. 
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１．研究開始当初の背景 

 共役高分子結晶は分子の持つ異方性がマ

クロに現れたり、秩序構造に由来する優れた

物性が発現するものの、結晶成長の難しさや

分子結晶の加工性の低さが進歩を拒んでき

た。そこで申請者らは、｢再沈法｣でπ共役系

有機・高分子をナノ結晶化することにより、

散乱損失の少ない累積多層膜や配向異方性

を付与したナノ結晶分散体に加工できるこ

とを例証し、さらにサイズ・形態制御法を確

立することで、有機ナノ結晶特有のサイズ依

存性を見出してきた。そのような背景のもと、

π共役系有機・高分子ナノ結晶の新展開を開

拓するべく、ハイブリッド化に着手した。す

なわち、構造制御された異種材料をナノサイ

ズ領域で接合できれば、それぞれの特性を相

乗的に活かした全く新しい材料系を提案で

きるだろうという発想に至った。特に着想の

きっかけを与えたのは“内部に空孔を有する

金属ナノシェル構造（MRS Bull., 30303030, 362 

(2005).）”である。これは１）コアーシェル

比を変えることで表面プラズモンの共鳴周
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波数を広帯域（近紫外から赤外）で制御でき、

２）ナノシェル内外では入射光電場が著しく

増強される（J. Phys. Chem. B, 109109109109, 1689 

(2005).）という興味深い材料である。しか

し、当初の金属ナノシェル構造体では、コア

は単なる鋳型としての役割しか果たしてお

らず、ナノシェル内部に生じる光電場増強空

間を積極的に利用した光機能材料はなかっ

た。そこで、コアとして、特有のサイズ効果

を示すπ共役系高分子ナノ結晶を導入する

ことで、有機・金属双方の機能を相乗的に活

かしたハイブリッドナノ構造を創製できる

だろうと考えた。 

 

２．研究の目的 

 独自に開発した可視光応答型光触媒還元

法を基盤技術として、新たなナノ複合体の創

製とその集積化を行い、新規光電子機能発現

を目指す。具体的には、反応制御因子を明確

にすることでめっきの位置制御と表面凹凸

を解決し、コア形状を制御した金属ナノシェ

ル複合体を創製する。次いで、静電吸着法で

作製した複合体集積膜を用いて、ハイブリッ

ド化によって発現する機能、非線形光学特性

や光電変換特性の向上、触媒特性などを実証

する。同時に、本作製手法をナノレベルのめ

っきにまで発展させることを目指す。 

 

３．研究の方法 

 本研究課題では、申請者が開発したπ共役

系高分子と金属とのハイブリッド化手法で

ある「可視光応答型光触媒還元法」を発展さ

せ、高次構造制御された新規ハイブリッド構

造体の創製と、静電吸着法を用いた集積化を

行う。同時に、照射光の制御によって本手法

をπ共役系有機・高分子材料表面での金属パ

ターニングへ展開することで、位置制御され

た「ナノめっき」が可能なことを実証する。

作製された複合体の機能評価については、非

線形光学特性や光電変換特性の向上、触媒特

性の向上を世界にさきがけて実証する。 

 具体的項目としては、 

(1)新規な「有機・高分子ナノ結晶をコアとす

る金属ナノシェル複合体」の創製 

 ①有機・高分子ナノ結晶コアの作製 

再沈法とＭＷ法による核発生と結晶成

長の制御 

 ②金属ナノシェルの作製 

pH の精密制御と超音波による反応促進 

 

(2)「有機・高分子ナノ結晶をコアとする金

属ナノシェル複合体」の構造評価 

  各種顕微鏡観察、分光計測、組成分析 

 

(3)ナノ複合体の集積化 

  静電吸着法または、電着による薄膜作製 

 

(4)「PDA ナノ結晶をコアとする金属ナノシ

ェル複合体」の三次非線形光学特性の

評価 

薄膜化した試料の z-scan 法による非線

形光学特性評価 

 

(5)光電変換特性の評価 

  交互積層薄膜の光電変換特性評価 

 

(6)触媒特性評価 

有機・高分子ナノ粒子に担持された白

金ナノ粒子の触媒特性評価 

 

(7)ナノめっき技術の確立 

反応制御因子を明確にした上で、より精

緻なめっきを実現する。 

 

４．研究成果 

(1)本研究課題では、まず始めに、独自に開

発したπ共役系高分子と金属とのハイブリ

ッド化手法『可視光応答型光触媒還元法』の

反応制御因子を再度明確にすることで、高次

構造制御された新規ハイブリッド構造体を

創製することを目指した。ここで、構造制御

は、コアのサイズ形態制御とシェルの構造制

御に分けられる。前者は、ナノ結晶だけでな

くハイブリッドナノ結晶の物性評価・機能発

現に関わる、根幹を成す重要な課題と言える。

一方、後者は被覆率や凹凸が物性発現にどの

ように関係するかを知る上で極めて重要な

課題である。同時に、反応制御因子をより明

確にすることでπ共役系高分子材料表面に

おいて、制御された金属めっきへ発展する可

能性が高い。そこで、再沈法とマイクロ波（Ｍ

Ｗ）照射を組み合わせた上に、注入時の脈流

を抑制したパルスレスポンプを導入するこ

とで、π共役系高分子ナノ結晶の単分散化と

量産を達成した。ついで、励起光の波長／強

度依存性、温度依存性、pH 依存性、超音波照

射の導入、犠牲剤の添加効果などの反応制御

因子を詳細に再検討した結果、波長選択され

た可視光と超音波との同時照射に反応促進

効果が認められ、再現性良くポリジアセチレ

ン（コア）−銀（シェル）ハイブリッドナノ

結晶が作製できるようになった。これは、反

応場であるポリジアセチレンナノ結晶表面

への金属イオンの拡散が反応の律速になっ

ていたことから、撹拌の効果があったと考え

ている（種々の実験から、ソノケミストリー

効果ではないことが明らかとなった）。また、

反応溶液の pH を精密に制御することで被覆

率が大きく影響されることも明らかとなっ

た。これは、ポリジアセチレン中の正孔の消

費に深く関わっていることが反応機構を考

慮することで明らかとなった。以上から明確

になった反応制御因子を最適化することで、

「有機・高分子ナノ結晶をコアとする金属ナノ



 

 

シェル複合体」を構造制御することに成功した。 

図１ ポリジアセチレンナノ結晶をコアとする

Ag ナノ粒子シェル複合体 

 

(2)続いて、「有機・高分子ナノ結晶をコアと

する金属ナノシェル複合体」の構造評価を行

った。まず、SEM・TEM 観察によって、(1)に

おける反応条件と精製したナノ結晶・ハイブ

リッドナノ結晶の形態との相関を明らかに

できた。一方、分光計測に置いては、被覆率

の違いによる吸収スペクトル変化を明らか

にした。被覆率の増大に伴い、一端は表面プ

ラズモン共鳴ピークが長波長シフトするも

のの、次第に短波長側へ押し戻されることが

実験的に明らかとなった。これは、以前とし

て精密に凹凸が制御出来ていないことと、被

覆率の増大に伴ってシェル相の厚さまで増

大していることに起因していることが、Mie

散乱理論によるシミュレーションによって

明らかになった。今後に、被覆率と膜厚の独

立制御という課題・目標も明確になった。 

 

(3)作製したハイブリッドナノ結晶を薄膜化す

るため、静電吸着法を試みた。用いる高分子電

解質・濃度・浸漬時間等の最適化を行ったもの

の、膜上にハイブリッドナノ結晶の凝集体が生

成してしまい、薄膜の作製には成功しなかった。

そこで、ITO 電極を用いた電着を試みた。ここ

でも、印加電圧・印加時間・濃度の最適化を行

ったが、凝集体の生成を防ぐことはできず、作

製した薄膜は散乱損失の大きなものになってし

まった。そこで、薄膜化を一から考え直し、分

散安定性の向上のために高分子安定剤の導

入。新たな薄膜化手法の開発を試みた。安定

剤としてはポリビニルアルコールが有効で

あることが分かった。排除体積効果による安

定化と考えている。さらに、高分子微小球の

配列手法としてこれまで用いてきたテーパ

ードセル法を改良することでハイブリッド

ナノ結晶の薄膜化ができることが明らかと

なった。特に、基板との接着分子層を導入し

たテーパードセル法が極めて有効で、これま

で困難であった低散乱損失の薄膜を作製す

ることにも成功した。 

図 2-1 静電吸着法による成膜されたナノ結

晶薄膜：膜上に凝集体が存在し、光散乱損失

が大きい。 

図 2-2 改良されたテーパードセル法で作製

されたハイブリッドナノ結晶薄膜（低倍率）： 

大面積で均一に成膜されていることが明ら

かで、実際、光散乱損失が大きく低減した。 

 

(4) 薄膜化した試料の非線形光学特性を評

価した。Z-scan 法による測定を行い、薄膜化

したハイブリッドナノ結晶の非線形屈折現

象を低閾値で観測することに成功した

（z-scan 法の測定は、産業技術総合研究所 

木村龍実研究員、島田悟主任研究員のご協力

を得て測定させていただいた）。しかし、集

光する光学系のため、サンプルの耐光性や薄

膜内の不均一性が問題となり、一サンプルで

一連の測定（パワー依存性・波長分散特性等）

まで明らかにすることができなかった。 

 そこで、ポンプ-プローブ法による測定も

行うこととした（ポンプ-プローブ法による

測定は、物質・材料研究機構 武田良彦 主席

研究員（現グループリーダー）のご協力で測

定させていただいた）。さらに、非線形光学

感受率を見積もる際に必要となる｢誘電率の

波長分散｣の測定を分光エリプソメトリーで

行った。分光エリプソメトリーで評価した誘

電率スペクトルの形状は、PDA と金属の２成



 

 

分で考えた Maxwell-Garnett 理論と類似した

結果であり、測定は概ね妥当と考える。続い

て三次非線形光学特性の評価を行った。ポン

プ−プローブ法を用いて改めて評価し直した

ところ、いずれのサンプルについても良好な

非線形光学応答を計測し、組成の違いで比較

することができた。いずれのサンプルにおい

ても応答速度は 1-2 ps 程度であった。さら

に、当初はハイブリッド化の効果がないと考

えていた白金とのハイブリッドナノ結晶に

おいても、近赤外波長領域に新たな非線形光

学応答を観測し、界面準位の形成などの可能

性を考察している。ポンプ光の波長依存性の

測定まで期間内に明らかにすることはでき

なかったが、本測定法で明らかに出来る可能

性を示せたことは今後に大きな期待が持て

ると考えている。 

 

(5)PDA ナノ結晶と銀ナノ粒子との積層薄膜

について光電変換特性を評価した（本実験は、

九州大学 秋山毅助教（現滋賀県立大学 准教

授）、山田淳教授との共同研究として行われ

た）。積層数を増やすことが求められたため、

ハイブリッドナノ結晶ではなく、PDA ナノ結

晶と Ag ナノ粒子の交互積層膜を用いて光電

変換特性と評価した。その結果、光電流の増

加を見出し、本成果を論文発表した。 

 

(6)フタロシアニン粒子が Ptナノ粒子の高担

持媒体となることを見出し、反応条件の違い

から、フタロシアニン粒子上で均一に吸着し

た状態と凝集して吸着した状態を作り分け

ることに成功した。九州大学 金子賢治准教

授に 3D-TEM 測定を依頼することで、Pt 担持

フタロシアニン粒子における Pt ナノ粒子の

分布状態を詳細に明らかにすることに成功

した。さらに、九州大学 石原達己教授のご

協力の下、触媒活性について、Pt ナノ粒子の

分布状態の違いによる影響を明らかにする

とことができた。本成果は論文発表した。 

 

(7)以上で明らかにした反応制御因子をもと

に、ナノめっきの可能性を探った。ここでは、

二次元面内での位置制御しためっきを試み

るため、薄膜化しやすいポリアルキルチオフ

ェンを基質に用いた。金属として、サイズを

小さく制御しやすい Pt を用いて、光照射し

た領域へのめっきを試み、SEM 観察や EPMA 測

定により評価を行った。その結果、光照射を

マスクで制限した場合でも照射光の回折に

よる回り込みで、マイクロメートル以下で制

御しためっきは困難であることが分かった。

さらに、水溶液中で行っているため、還元さ

れ核発生した Pt が拡散してからポリチオフ

ェン上に吸着している可能性もある。現状ま

でのところ、数マイクロメートルの精度での

めっきには成功し、光触媒還元後の無電解め

っきにより、連続相を作ることにも成功した。 

 

 以上のように研究期間２年間において、光

触媒還元法の制御因子を明白にすることで、

より構造制御されたハイブリッドナノ結晶

の作製に成功するとともに、それらの薄膜化

手法を開発できたことで、ハイブリッド化に

ともなう非線形光学特性・光電変換特性・触

媒活性を明らかにすることができた。本研究

を通して、新たな課題や可能性が見つかり、

今後の研究展開にも大いに期待が持たれる。 
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