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研究成果の概要（和文）：イオン液体表面に金属を逐次的にスパッタ蒸着することで、金属－半導体複合ナノ粒
子からなる単粒子膜を作製した。まず、イオン液体にAuをスパッタ蒸着して、Auナノ粒子単粒子膜を液体表面に
作製した。これにNiをスパッタ蒸着して空気酸化し、Au-NiOx複合ナノ粒子単粒子膜とした。水平付着法によっ
てグラッシーカーボン電極基板に写し取り、Au-NiOx複合ナノ粒子単粒子膜のサイクリックボルタモグラムを測
定した。Au表面の酸化皮膜の還元ピークに加えて、Ni(II)のNi(III)への酸化ピークが観測された。このことか
ら、Au-NiOx金属－半導体複合ナノ粒子からなる単粒子膜の生成が確認できた。

研究成果の概要（英文）：A monolayer film composed of metal-semiconductor composite nanoparticles was
 fabricated by sequentially sputter-depositing metals onto an ionic liquid surface. At first, Au was
 sputter-deposited onto the ionic liquid, forming a monolayer film of Au nanoparticles on the liquid
 surface. Subsequently, Ni was sputter-deposited onto this film and then air-oxidized to produce a 
monolayer film of Au-NiOx composite nanoparticles. This film was transferred onto a glassy carbon 
electrode substrate using a horizontal deposition method. The cyclic voltammogram of the Au-NiOx 
composite revealed an oxidation peak corresponding to the oxidation of Ni(II) to Ni(III), in 
addition to the reduction peak of the AuOx monolayer on the Au surface. This confirms the formation 
of a monolayer film composed of Au-NiOx metal-semiconductor composite nanoparticles using a method 
involving sequential metal sputtering onto an ionic liquid.

研究分野： 電気化学

キーワード： イオン液体　金属スパッタリング　単粒子層　複合ナノ粒子　金属ー半導体複合体
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研究成果の学術的意義や社会的意義
金属・半導体からなるナノ粒子は、サイズや形状に依存して物理化学特性が大きく異なる。さらにナノ粒子を異
なる材料と複合化させると、ナノ粒子の形状を維持したまま特性を変調でき、触媒活性・光特性の向上を目指し
て活発に研究されている。本研究では、従来の液相化学合成法とは異なるイオン液体／金属スパッタ蒸着法を用
い、新らたな複合ナノ粒子の合成法を確立した。さらに得られた複合ナノ粒子の自己組織化による単粒子層形成
を確認できた。この方法をさらに発展させることで、従来法では作製困難な複合ナノ粒子集積体が作製できるよ
うになり、新たな機能材料開発の手法になると期待される。

※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 

 

サイズが 10 nm 以下の半導体ナノ粒子は、バルク材料とは異なった物理化学特性を

示し、その新たな光機能の開拓が活発に行われている。さらにこの粒子を構成要素とし

て、規則的に配列させてナノ粒子集積体とすると、近接したナノ粒子間の電子的相互作

用やエネルギー移動が容易に起こるために、新たな光化学特性の発現が報告されている。  

半導体ナノ粒子の特性を変調させるための手法の 1 つに、ナノ粒子をそれとは異なる

材料と複合化させて複合ナノ粒子とする方法がある。この方法では、元の半導体ナノ粒子の

形状を維持したまま特性を変調することができるために、触媒活性・光特性の向上を目指して

半導体ナノ粒子と金属ナノ粒子の複合化など、様々な組成・形状をもつ複合ナノ粒子の合成

と物性評価の研究が活発になされている。また、金属と半導体を接合させた複合ナノ粒子

を構成単位としてナノ粒子集積体を作製することができれば、粒子中の金属－半導体ヘ

テロ接合に由来する特異な物理化学特性が現れると期待される。しかしこれまでのナノ

粒子集積体の研究の多くは、単一成分からなるナノ粒子が用いられてきた。これは、液

相化学合成法で作製した複合ナノ粒子を集積化させる場合では、粒子の異方性／配向性

を揃えて集積化することが困難であるためである。 

一方で、私たちの研究グループでは、これまでに世界に先駆けて、イオン液体に減圧

下で金属スパッタ蒸着を行い、単分散な金属ナノ粒子を高精度に作製することに成功し

た（イオン液体/金属スパッタ蒸着法）(1,2)。この手法は、物理的な合成法であり、何

ら安定化剤を添加する必要がなく、さらに副生成物を生じない非常にクリーンな方法で

ある。さらにこの手法を、ヒドロキシル基を持つイオン液体に適用することで、イオン

液体表面に金属ナノ粒子が二次元的に配列したナノ粒子単粒子膜を 1 段階で作製でき

ることを報告している(3,4)。 

 

２．研究の目的 

 

本研究では、イオン液体/金属スパッタ蒸着法を用い、金属－半導体などのヘテロ接

合を粒子内部にもつ複合ナノ粒子を作製し、その二次元的集積体である単粒子膜を簡便

に合成する手法を開発する。さらに、それを電極上に固定し電気化学特性を評価するこ

とで、金属－半導体ナノ粒子集積体の特異な触媒活性の解明を目指す。 

 

３．研究の方法 

 

 水酸基を持つイオン液体である 1-(2-ヒドロキシエチル)-3-メチルイミダゾリウムテ

トラフルオロボレートをガラス基板上に塗布し、Au をスパッタ蒸着することで Auナノ

粒子単粒子膜をイオン液体表面に形成させた。さらにイオン液体表面に形成された Au

ナノ粒子膜上に Ni をスパッタ蒸着したのち、Ni を部分的に空気酸化することにより、

Au-NiOx複合ナノ粒子からなる単粒子膜を作製した。得られたナノ粒子膜を、水平付着

法によってグラッシーカーボン電極に転写し、0.1 M 尿素を含む 0.1 M KOH 水溶液中で

サイクリックボルタモグラムを測定することで、電極触媒活性を評価した。 



 

４．研究成果 

 

イオン液体上に形成された Au ナノ粒子単粒子膜

は、青色に呈色し、ブロードな表面プラズモン共鳴

（LSPR）ピークが 580 nm に観察された。この単粒子

膜上に Ni を 2 分間スパッタ蒸着した後では、膜の

色が赤紫色に変化し、LSPR ピークが 550 nmに短波

長シフトした。さらに Ni スパッタ蒸着時間を長く

すると、ナノ粒子膜が赤紫から茶色へと変化し、

LSPRピークが消失した。これは Au粒子表面に Niが

付着し、Au粒子の LSPR ピーク強度が減少したこと

を示す。TEM 観察から、Auナノ粒子単粒子膜では、

粒径 4.6 nmの Auナノ粒子が密に配列した構造であ

ることが確認できた。一方、Niスパッタ蒸着後の単

粒子膜の TEM観察では、Niスパッタ蒸着時間の増加

とともに、複合ナノ粒子単粒子膜内のナノ粒子サイ

ズが増大し、もとの Auナノ粒子よりも 0.7～2.2 nm

だけ平均粒径が大きくなった。また、複合ナノ粒子

単粒子膜の Ni含有率は Niスパッタ時間の増加と共

に単調に増加した。得られた複合ナノ粒子単粒子膜

の XPS 測定を行ったところ、Ni(0)に帰属されるピ

ークはほとんど見られず、Ni(II)および Ni(III)の

ピークが観測された。これらの結果から、スパッタ

された Ni 原子が Au ナノ粒子単粒子膜中の個々の Au 粒子表面に付着して NiOx 半導体

シェル層を形成したことが示唆される（図 1a）。 

得られた Au-NiOx複合ナノ粒子単粒子膜をグラッシーカーボン電極に担持した。Niの

電気化学活性表面積（ECSA）を求めるために、尿素を含まない塩基性水溶液中でサイク

リックボルタモグラムを測定したところ、Au 表面の酸化皮膜の還元ピークに加えて、

Ni(II)の Ni(III)への酸化ピークが観測された。このことから、Au-NiOx 金属－半導体

複合ナノ粒子からなる単粒子膜の生成が確認できた。Niの ECSA は、Ni(II)の酸化ピー

クから求めた。 

次に、Au-NiOx 複合ナノ粒子膜の塩基性

の尿素水溶液中における尿素酸化に対す

る電極触媒活性を評価した（図 1b）。図 2

は、異なる Ni 含有量(fNi)をもつ Au-NiOx

複合ナノ粒子単粒子膜（fNi: 0.88, 0.52）

のサイクリックボルタモグラムである。比

較として、カーボンブラック(CB)に担持し

た NiOxナノ粒子を用いた。電流値は、触媒

表面に存在する Niサイトの ECSAで規格化

した。いずれの触媒でも、 0.45 V vs 

 
 

図１ (a) ヘテロ接合をもつ Au-NiOx 複合

ナノ粒子単粒子膜の作製法。(b) Au-NiOx

複合ナノ粒子膜による尿素酸化の電極触

媒活性評価の模式図。 
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図２ Ni 含有率の異なる Au-NiOx 複合ナノ粒子膜

（fNi=0.88, 0.52）による尿素酸化のサイクリックボルタモ

グラム。比較として、NiOx 担持 CB 触媒を用いた。 
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Ag/AgClよりも正電位側で、尿素酸化電流が観察された。Au-NiOx 複合ナノ粒子膜の Ni

含有率を 0.88から 0.52に減少させると尿素酸化による電流値は増大し、 fNi = 0.52

の Au-NiOx 複合ナノ粒子膜の尿素酸化に対する電極触媒活性は NiOx ナノ粒子より 7.9

倍も高くなった。このことは、Au-NiOx ヘテロ接合形成によって、Ni 原子から Au 原子

への電子移動が生じ、表面の Ni サイト上での尿素酸化活性が向上したためと考えられ

る。 

さらに本研究では、イオン液体/金属スパッタ蒸着法を用い、化合物半導体量子ドッ

トを分散させたイオン液体を作製することにも成功した。イオン液体表面に自己組織化

的に形成された Au ナノ粒子単粒子膜を足場とする本手法を用いると、様々な半導体量

子ドットを逐次的に Auナノ粒子上に析出させることができ、異方形状をもつ金属-半導

体量子ドット単粒子膜が簡便に作製できるであろう。得られる複合ナノ粒子単粒子膜は、

現時点でその配向異方性を確認することができていないものの、電極基板上に容易に積

層することができた。本手法は、新たな光・電子機能材料の創製のための有用な手法と

なるに違いない。 
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