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研究成果の概要（和文）：イオン液体／金属スパッタリング法と加熱処理で酸化状態を制御することで近赤外域
に強い光吸収を示すプラズモニック金属酸化物ナノ粒子の合成法を確立した。また、低毒性なBi系半導体量子ド
ットの液相合成法を確立し、作製した粒子の粒径や組成に応じて可視・近赤外域の広い範囲で光吸収波長を制御
できることを見出した。これらのナノ粒子を用いることで近赤外光応答型の光電変換素子の開発にも成功した。
さらに、ナノ粒子を精密に分離・精製する手法として、照射光強度や波長位置に依存して増大する光圧の差を利
用し、対象物質の光学特性に応じて粒子を選択的に分離できる、新原理のプラズモンTLC法という新規分析手法
の開発にも成功した。

研究成果の概要（英文）：We synthesized plasmonic metal oxide nanoparticles that exhibit strong 
absorption in the near-infrared region by controlling the oxidation state using an ionic 
liquid/metal sputtering technique and heat treatment. We also found a liquid-phase synthesis method 
for low-toxic Bi-based semiconductor quantum dots and that the absorption wavelength can be 
controlled over a wide range of visible and near-infrared regions depending on the particle size and
 composition. We succeeded in developing near-infrared light-responsive photovoltaics by using their
 nanoparticles. Furthermore, we succeeded in developing a new analytical method called plasmonic 
thin-layer chromatography that selectively separates particles based on the optical properties of 
target substances by utilizing the difference in light pressure that increases depending on the 
intensity and wavelength of the irradiated light.

研究分野： 光電気化学

キーワード： 半導体量子ドット　金属ナノ粒子　光圧　光トラッピング　プラズモン共鳴　薄層クロマトグラフィー
　イオン液体　金属スパッタリング

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
作製したプラズモニック金属酸化物ナノ粒子および低毒性元素で構成されるBi系半導体量子ドットは太陽光中で
エネルギー利用が難しかった近赤外域で光エネルギーを利用できることから、可視域で高い光エネルギー変換効
率を示す材料と組み合わせることで、高効率な太陽電池への応用が期待できる。また、プラズモンTLC法では、
従来のTLC法では不可能であった粒子の光学特性に応じた選択的分離を可能とするとともに、従来の光ピンセッ
トのように高価で高出力なレーザー光(kW～MW/cm2)が必要なく、LED光などのより低い光強度(W/cm2)で物質を光
捕捉できるため、簡便かつ汎用性が高く、市場価値が高い技術として期待される。

※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 

 近年、太陽光エネルギーの約半分を占める赤外光の有効利用が重要視されており、プラズモン
共鳴（LSPR）を示す化合物ナノ粒子や半導体量子ドットを用いた光電変換材料が注目されてい
る。これらは、酸素欠陥やドーピングする元素（ドーパント）の分布に応じて、可視から赤外域
の広範囲で光吸収を容易に制御できる性質を有する。しかし、合成時にナノ粒子内の格子欠陥や
ドーパントの分布が不均一な状態で得られることが多く、光電子移動の低下などを招き、光電変
換効率が低くなる課題が残されている。また、従来の遠心分離などのサイズ選択的分離法では、
粒子の組成や格子欠陥及びドーパントの分布が異なる影響により光化学特性が異なるナノ粒子
の選別は困難であり、分離方法も未だに確立されていない。そのため、高効率な光電変換素子の
開発に向けて、光化学特性を精密に制御可能な粒子の合成及び分離手法の確立が必須である。 

 

２．研究の目的 

 本研究では①ナノ粒子の光化学特性について粒子サイズや元素組成などに応じて制御できる
合成手法の確立、②近赤外光に光吸収を示すナノ粒子を用いた光電変換素子の開発、③ナノ粒子
のサイズは同じでも光化学特性が異なる粒子を分離・精製する分析手法の確立、という 3 つの
項目を研究目的とする。 

 

３．研究の方法 

 本研究は主に以下の 3 つの項目について検討した。 

 

①プラズモニック金属酸化物ナノ粒子の合成と近赤外光
電変換材料への応用 

当研究グループが世界に先駆けて開発したイオン液体
／金属スパッタリング法により、近赤外域に強い吸収を
示すプラズモニック酸化モリブデン（MoOx）ナノ粒子の
作製と光電変換材料への応用を目指す。この手法は、蒸
気圧の非常に小さいイオン液体に対し減圧下で金属スパ
ッタすることで、化学還元的な合成手法とは異なり、厚
い安定化剤なしで簡便に粒子を合成できる（図 1）。まず
Mo スパッタリングで MoOxナノ粒子を合成し、次に加熱
処理で酸化状態を制御して LSPR を増強させ、最後に近
赤外域での光電変換材料への応用を検討する。 

 

②近赤外光に光吸収を示す低毒性な半導体量子ドットの合成と光電変換素子への応用 

低毒性かつ近赤外域でも高い光吸収係数を持つ Ag-Bi-S 量子ドットの液相合成法を開発し、サ
イズや組成に応じた光化学特性の制御を目指す。粒子合成には、金属前駆体として酢酸銀
（Ag(OAc)）と酢酸ビスマス（Bi(OAc)3）を用い、硫黄粉末とともに、1-ドデカンチオール（DDT）
とオレイルアミン（OLA）の混合溶媒に分散させ、加熱条件に応じて粒子サイズと組成の制御を
検討する。また、吸収端から求めたバンドギャップと大気中光電子収量分光法から求めた価電子
帯準位から電子エネルギー構造を決定し、光電気化学特性に及ぼす影響を調査する。光電気化学
測定のための電極の作製方法については、ナノ粒子溶液を ITO 導電性基板にスピンコートし、
エチレンジチオール（EDT）を含むエタノール溶液に浸漬させた後に、減圧しながら加熱するこ
とで配位子を除去して粒子を基板に固定する。光電気化学測定のセットアップは、Ag-Bi-S 担持
ITO 導電性基板を作用極とし、Ag/AgCl 参照極と Pt 対極を利用した三極セルを組み、電解質と
して硝酸ユウロピウムを含んだ溶液中で断続的に光照射しながら電位を掃引し、光応答を評価
する。このときの光電流の立ち上がり電位を調査することで、光電流の生成機構の解明を目指す。 

 

③プラズモン共鳴と薄層クロマトグラフィーを組み合わせた新原理のナノ粒子分析手法の確立 

当研究グループが世界で初めて見出した LSPR

による光圧と薄層クロマトグラフィー（TLC）を組
み合わせたプラズモン TLC法を利用する。これは、
TLC の一部に LSPR を示す Au ナノ粒子を担持し
た基板を用意し、このプラズモンTLC基板上でZn-

Ag-In-S（ZAIS）量子ドット（サイズ：19 nm）を展
開させると、量子ドットが徐々に上がり、Au ナノ
粒子担持領域に光を照射（波長 820 nm）したとき
のみ、光圧によって粒子の進行を妨げる方向に力
が働くため、量子ドットは Au ナノ粒子担持領域に
光捕捉できる（図 2）。そこで、粒径や形状、組成
に応じて異なる光学特性を持つ量子ドットに対
し、それぞれが光捕捉に及ぼす影響を調査する。 

 
図 1 イオン液体／金属スパッタリ
ング法の模式図 

イオン液体-真空界面で粒子成長
し、液体中にナノ粒子が生成する。 

 
図 2 プラズモン TLCの実際の様子 

TLC 基板上の Au ナノ粒子担持領域に対
し、波長 820 nm 単色光を照射（1 W/cm2）
し、光圧により Zn-Ag-In-S（ZAIS）量子
ドットを捕捉できる。一方で、光照射なし
では量子ドットは TLC上方に通過する。 



４．研究成果 

①プラズモニックMoOxナノ粒子の合成と近赤
外光電変換材料への応用 

 イオン液体は 1-(2-ヒドロキシエチル)-3-メチ
ルイミダゾリウム  テトラフルオロホウ酸塩
(HyEMI-BF4)を選択し、Ar 雰囲気中でスパッタ
電流値 30 mA の条件で 60 分間 Mo スパッタリ
ングを行った後、空気雰囲気中で 200℃30 分間
加熱処理を行うことで粒子表面の酸化状態を
制御し、840 nm 付近に LSPR を示す MoOxナノ
粒子の作製に成功した(図 3a)。この粒子を ITO

導電性基板に担持し、電位を印加しながら
Na2SO4電解質溶液中で光照射すると、アノード
光電流に基づく光作用スペクトルが得られた
(図 3b)。光電流ピークは 800 nm 付近に観察さ
れ、MoOx ナノ粒子の LSPR に基づく吸収ピー
ク形状とほぼ一致したことから、MoOx ナノ粒
子から ITO へ、LSPR に基づく光電子移動が生
じたと考えられる。今後、さらに LSPR の吸収
強度がより大きい金属酸化物ナノ粒子を作製
し、光吸収層として用いることで近赤外域での
高効率な太陽光エネルギー変換が期待できる。 

 
②Ag-Bi-S 量子ドットの電子エネルギー構造の
制御及び近赤外光電変換素子への応用 

加熱反応温度が 100℃から 200℃まで上昇す
るにつれて球状 Ag-Bi-S ナノ粒子のサイズが
2.6 nm から 8.1 nm まで増大した（図 4）。また、
低温の条件では粒子中の Ag 割合が減少した
が、高温の条件では AgBiS2 の化学量論組成に
ほぼ一致した。吸収端は粒径増大に応じて 1000 

nm から 1200 nm へシフトし、バンドギャップ
は 1.45 eV から 1.05 eV に減少した。このとき、
粒径増大とともに価電子帯（VB）は-5.3 eV か
ら-5.0 eV へ上昇したが、伝導帯（CB）は-4.0 eV

程度と一定であった。これらの粒子を ITO 導電
性基板に担持して光電気化学測定を行うと、
100℃と 120℃の条件ではアノード光電流が観
測され、光電流の開始位置は VBよりも負電位
側のバンドギャップ内に位置し、非化学量論組
成 Ag-Bi-S の Ag 空孔由来の欠陥準位が示唆さ
れた。一方で、150℃と 200℃の条件ではカソー
ド光電流が観測され、開始電位は VB の位置に
一致し、化学量論組成 AgBiS2 が生成すること
で Ag 欠陥が除去できることを明らかにした。 

 
③プラズモン TLC 法による低毒性な多元半導
体量子ドットの光学特性に応じた精密分離 
プラズモンTLC法により、サイズが同じ16×4 

nmのロッド形状で光学特性の異なる Zn-Ag-In-

S（ZAIS）（光吸収波長: <500 nm）と Ag-Cu-In-

Te（ACITe）（光吸収波長: <1200 nm）量子ドッ
トの分離に成功した。0.78 W/cm2 の近赤外光
（820 nm）を照射しながらこれらの混合物を展
開したところ、ACITe では Au ナノ粒子担持領
域に捕捉されたが、ZAIS は TLCの上方に移動
した（図 5）。この現象は、離散双極子近似（DDA）
により理論解析することで、TLCに担持された
Au ナノ粒子と量子ドットとの間に働く光圧
が、粒子の光化学特性に応じて変化した結果、
近赤外域に吸収を持つ ACITe が効率よく分離・
選別されるというメカニズムも解明できた。 

 
図 3 イオン液体／金属スパッタリング法と
加熱処理による(a)LSPRを示す MoOxナノ
粒子の作製と(b)光電変換素子への応用 

Mo スパッタリング後の加熱処理条件により
粒子表面の酸化状態を制御し、LSPR を増強
させることで近赤外域での光電変換を実現。 
 

 
図 4 加熱反応温度に対応した Ag-Bi-S量子
ドットの電子エネルギー準位の関係図 

加熱反応温度上昇に伴って粒径は増大し、
バンドギャップは減少する。開始電位と VB

が一致すると粒子の欠陥は少ないと予想。 
 

 
図 5プラズモンTLCによるZn-Ag-In-S（ZAIS）
と Ag-Cu-In-Te（ACITe）量子ドットの光学特性
に応じた精密分離 

ACITeでは Au の LSPR と吸収波長位置が重
なるため、近赤外光照射により光圧がより増
大し、Auナノ粒子担持領域で光捕捉可能。 
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