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研究成果の概要（和文）：　金ナノロッド（棒状粒子）を酸化チタン薄膜上に載せ、金ナノロッドの両端に光電気化学
的に金を析出させることで、ダンベル状金ナノ粒子へと３次元加工する手法を開発した。
　また、銀ナノキューブ（立方体状粒子）を酸化チタン薄膜上に載せ、酸化チタン薄膜との接触部位において選択的に
プラズモン共鳴させることで、プラズモン誘起電荷分離による酸化溶解によってキューブの底部を細くする手法と、ナ
ノキューブ上面において選択的に共鳴させることによりキューブ上面を丸くする手法を開発した。それにより光学特性
を制御できることと、その機構についても明らかにした。この手法は、他のナノ粒子にも適用できることを示した。

研究成果の概要（英文）： We developed a technique for fabrication of gold nanodumbbells. Gold nanorods 
are placed on a thin titania film, and gold is photoelectrochemically deposited on the tips of the 
nanorods to obtain nanodumbbells.
 We also developed a technique for selective chamfering of silver nanocubes. The nanocubes are placed on 
a titania film, and selective excitation of plasmon resonance at the interfacial region (i.e. proximal 
mode) results in selective chamfering at the bottom of the nanocubes. On the other hand, selective 
chamfering at the top surface is possible by selective excitation of plasmon resonance at the top surface 
(i.e. distal mode). The optical properties of the nanocubes can be controlled on the basis of this 
technique. This technique can also be applied to other types of plasmonic metal nanoparticles.

研究分野： 光電気化学
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１．研究開始当初の背景 
(1) 貴金属ナノ粒子は、通常サイズの金属と
異なる電気・磁気・光学・触媒特性を持つた
め注目されている。さらに新たな機能を創出
し、ナノデバイスを開発するには、高度な三
次元加工技術が必要である。しかし、電子線
リソグラフィ法やナノインプリント法は、テ
ンプレートを使った二次元加工技術である。
走査プローブ顕微鏡（SPM）を使ったディッ
プペンナノリソグラフィ法（Mirkin ら）は、
粒子を積み上げられるが、粒子１個を加工す
るものではない。SPM を用いるナノ電界蒸
着法（Mamin ら）やナノ電析法（Bard ら）
は、析出による単粒子作製は可能だが、粒子
を部分的に「削り取る」ことはできない。化
学的にエッチングをするにも、エッチング物
質の拡散によりナノ粒子全体が腐食されて
しまう。 
 
(2) 我々は、酸化チタンと接する銀ナノ粒子
をプラズモン共鳴により励起すると、銀から
酸化チタンへ電子が移動すること（プラズモ
ン誘起電荷分離）、その結果銀がエッチング
されることを見出した。この反応は銅や金へ
も適用できる。また、この過程はプラズモン
共鳴による振動電場が局在化するナノ領域
で優先的に起こることも見出した。 
 
２．研究の目的 
上記のことを踏まえ、本研究では粒子を酸化
チタンなどの上に載せ、エッチングしたい部
位に SPM チップを近づけるなどして、その
部位に局在化したプラズモン共鳴モードを
生じさせる。そして、その部位でのみプラズ
モン誘起電荷分離現象を誘起し、酸化溶解さ
せてエッチングすることなどにより、金属ナ
ノ粒子の 3次元加工を行うことを目的とした。
こうして望む形状や光学特性、触媒性能等を
持つ粒子を得れば、バイオ／ナノイメージン
グ・SERS・太陽電池・光触媒の性能向上、
新規ナノフォトニクス素子・メタマテリアル
につながると期待される。 
 
３．研究の方法 
 (1) 透明導電性基板などの上に酸化チタン
薄膜を作製し、その上に市販の金ナノロッド
（棒状粒子）などの金属ナノ粒子を担持して、
金イオンなどの金属イオンを含む溶液中で
紫外光を照射して酸化チタンを励起し、ナノ
粒子の特定部位において金属イオンを還元
することで、3次元加工を試みた。 
 
(2) 透明導電性基板などの上に酸化チタン
薄膜を作製し、その上に市販の球状金ナノ粒
子や、合成した銀ナノキューブ（立方体状粒
子）を載せる。SPM のチップをナノ粒子に近
づけたり、入射光と反射光の干渉を利用した
り、あるいは特定波長の光を照射するなどし
て、特定の部位に局在化したプラズモン共鳴
モードを励起し、それによってプラズモン誘

起電荷分離を起こさせる。それにより、その
部位での選択的または優先的な酸化溶解反
応を誘起する。金ナノ粒子など、酸化が起こ
りにくい粒子については、適切な配位子を共
存させることで酸化溶解を促進させる。 
 
(3) 加工したナノ粒子の形状はSPMおよび走
査型電子顕微鏡で観察する。光学特性は主に
分光光度計で測定する。各粒子個別の光学特
性は、暗視野顕微鏡およびそれと分光光度計
を組み合わせた装置を用いて測定する。光学
特性は計算機シミュレーションによる予測
とも比較する。加工したナノ粒子の光電変換
特性やセンシング特性についても評価を行
う。 
 
４．研究成果 
(1) 提供を受けた化学合成金ナノロッド（棒
状ナノ粒子）を酸化チタン薄膜上に載せ、金
ナノロッドの両端に光電気化学的に金を析
出させることにより（図１上）、ダンベル状
金ナノ粒子へと３次元加工する方法を開発
した（図２）。ダンベル状金ナノ粒子の合成
については過去にも報告があるものの、光に
よる合成はこれまでに報告がなく、球状部位
のサイズを容易に調整できること、酸化チタ
ン上に形成されるためプラズモン誘起電荷
分離にそのまま適用できること、などの特徴
がある。この手法は、他の異方性ナノ粒子等
にも適用できると期待される。 
 このナノ粒子では元となる金ナノロッド
と同様に、短軸モードと長軸モードという二
つの局在表面プラズモン共鳴モードが、異な
る波長で観測された。吸収ピーク波長は金ナ
ノロッドと同等ながら、数倍の光吸収強度を
持つことがわかった。また、金ナノロッドに
比べ、酸化チタンとの電気的な接触に優れる
ため、プラズモン誘起電荷分離に基づく光電
位応答が、金ナノロッドと比べてはるかに速
いことも明らかとなった（図１下）。そのた
め、光学センサや、プラズモン共鳴に基づく
化学・バイオセンサなどのデバイスへの応用
に適すると考えられる。 
 

 

図１ 金ナノダンベルの作製法（上）と、プ
ラズモン誘起電荷分離（下） 
 



 
図２ 加工した金ナノダンベルの電子顕微
鏡像 
 
(2) 銀ナノキューブ（立方体ナノ粒子）を合
成し、これを酸化チタン薄膜に載せて３次元
加工を試みようとしたところ、酸化チタンに
載せた状態で、異方的な散乱という特殊な光
学特性を示すことが明らかとなった。具体的
には、表側から光を照射した場合には散乱光
が青色、反射光が黄色、透過光が赤色であり、
裏側から光を照射した場合には散乱光が黄
色、反射光が青色、透過光が赤色となり、異
方性カラールーターとして機能する（図３）。
こうした特性は、ナノキューブのサイズや酸
化チタン薄膜の厚さに依存して変化する。そ
のため、表と裏の散乱色をほぼ同様にするこ
とも可能であり、また可視域ほぼ全域にわた
って散乱させることで透明映写スクリーン
として機能させることもできる。このような
光学挙動はこれまでに報告がない。とくに、
ほぼ透明ながら表側と裏側の色が異なるの
は稀少な例だといえる。 
 まずこうした光学的挙動について、種々の
膜厚と粒子サイズで吸収および散乱スペク
トルの実測および計算機シミュレーション
を行い、系統的な解析を行った。その結果、
薄膜の屈折率が高いために起こる入射光と
反射光の干渉、薄膜干渉の効果、散乱光が高
屈折率媒体へと優先的に進行する効果とが
合わさって起こる現象であることがわかっ
た。このことを踏まえ、適切な波長の光を用
い、高屈折率媒体上での入射光と反射光の干
渉を利用することで、薄膜から一定の距離に
おける共鳴を選択的に起こせることが明ら
かとなった。これを利用すれば、光によるナ
ノ粒子の 3次元ナノ加工について、チップに
よる共鳴は必ずしも不可欠ではないという
ことがわかった。また、こうして得られた知
見により、表面増強ラマン散乱において基板
の裏側から光照射した方が強い信号が得ら
れるという挙動について、その機構を説明す
ることが可能になった。 
 

 

図３ 銀ナノキューブを用いたカラールー
ター。表側から光を当てた場合（左）と裏側
から当てた場合（右） 
 
(3) 酸化チタン薄膜上の銀ナノキューブに

ついて、酸化チタン薄膜との接触部位に局在
化したプラズモン共鳴モード（プロキシマル
モード）を励起することで、プラズモン誘起
電荷分離による酸化溶解によって、ナノキュ
ーブの底部を細くすることができた（図４
左）。また、ナノキューブ上面に局在化した
プラズモン共鳴モード（ディスタルモード）
を励起することで、ナノキューブ上面を丸く
することもできた（図４右）。このような加
工法は、初めて報告されるものである。 
 これらのナノ加工に伴い、光学特性も変化
した。とくに、プロキシマルモードの励起に
よるナノキューブの酸化の結果、裏から見た
場合の黄色い散乱光が緑色へと変化するた
め、画像の書き込みが可能である。こうして
描いた画像は、基板がほぼ透明であるにも関
わらず、裏からは容易に確認できるが、表か
らはほとんど確認できない。このような材料
はこれまで報告がない。 
 

 
図４ 加工した銀ナノキューブの電子顕微
鏡像（スケールバーは 100 nm）。粒子の下部
を酸化させたもの（左）と上部を酸化させた
もの（右） 
 
(4) 同様に、酸化チタン上でいわゆる光触媒
反応によって析出させた銀ナノ粒子も部位
選択的な励起が可能であった。 
 酸化チタン上に担持した金ナノ粒子につ
いても、適切な配位子を用いることで、プラ
ズモン誘起電荷分離によるナノ粒子の部分
的酸化溶解が起きたことがスペクトルから
確認できた。形状変化についてはまだ確認で
きていないが、酸化チタン薄膜との界面付近
およびそれ以外の部位がそれぞれ優先的に
酸化溶解したものと推測され、そうした推測
に基づく計算機シミュレーションにより、実
験結果と類似したスペクトル変化が得られ
ている。 
 加えて、酸化チタン上に担持した金－銀合
金ナノ粒子についても、プラズモン誘起電荷
分離による部分的酸化溶解が起こることが
わかった。 
 
(5) 3 次元加工を想定して、数種類のコアシ
ェル型ナノ粒子を調製した。具体的には、金
または銀のナノ粒子（球状、三角プレート状、
ロッド状など）をコアとし、酸化チタンをシ
ェルとするナノ粒子、シリカをコアとし、金
または銀をシェルとするナノ粒子、酸化チタ
ンで被覆したシリカをコアとし、銀をシェル
とするナノ粒子、あるいは金または銀のハー
フシェルを被覆したナノ粒子などである。そ
れらの構造と光学特性を調べ、一部のものに



ついてはプラズモン誘起電荷分離特性を調
べた。 
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