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研究成果の概要（和文）：金属ナノ粒子は、特定波長の光照射下で、局在表面プラズモン共鳴という現象を起こすこと
が知られている。それによって光照射下で金属ナノ粒子表面近傍に近接場光が生じる。これを利用して、微弱光を光源
として利用できる、光エネルギーを化学エネルギーへと変換するシステムを構築し、評価を行った。
まずは、金属ナノ粒子と色素の最適な組み合わせ方を、光電流測定によって評価した。その結果を踏まえて、プラズモ
ン誘起電荷分離を利用して、強度の小さい光源で、かつ一光子あたりのエネルギーが小さい近赤外光でも機能する近赤
外光応答型光触媒を構成し、金属ナノ粒子表面近傍で生じる近接場光を効果的に利用できる系の構築に成功した。

研究成果の概要（英文）：Metal nanoparticles exhibit localized surface plasmon resonance (LSPR). It 
generates near-field light around the surface of the particle with resonant light irradiation. In this 
study, I developed photon to chemical energy conversion systems, which can utilize light with weak 
energy.
First, I investigated the effective combination way with dyes and metal nanoparticles by measuring 
photocurrents. On the basis of the results, I developed site-selective nanoscale polymerization method 
which can fabricate polymeric dyes on the surface of metal nanoparticles site-selectively via plasmon 
induced charge separation (PICS) by using near-infrared light which is the light with weak energy as a 
light source.

研究分野：光電気化学

キーワード： エネルギー変換
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１．研究開始当初の背景 
 東日本大震災以後、クリーンなエネルギー
である太陽光を効率的に利用する技術を確
立することは、以前にも増して急務を要する
課題である。近年、可視～近赤外域の光エネ
ルギーを効率的に捕集する手法として、金や
銀などのナノ粒子が示す局在表面プラズモ
ン共鳴(LSPR)という現象が注目されており、
これを利用すれば光の回折限界を超えたナ
ノサイズの空間に光を集めることができる
（光レンズ効果）。たとえば球状金ナノ粒子
では 15倍、棒状粒子（ロッド）では 160倍
となり（図１）、球状粒子でもナノギャップ
を持つ配置では 730倍もの集光ができる。こ
の効果は、広範な波長域の微弱光を効率的に
利用できる技術として期待されている。近年、
この金属ナノ粒子を太陽電池や発光素子な
どの光エネルギー変換デバイスに組み込む
ことで、変換効率を向上させる研究が行われ
るようになってきた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１．各種条件下での金属ナノ粒子の局在表
面プラズモン共鳴に基づく増強電場（光レン
ズ効果）。 
 
２．研究の目的 
 快適な生活環境を低コスト・低エネルギー
で実現することは大変重要な課題であり、生
活空間における微弱光の有効利用技術を開
発することは有効な手段となる。金属ナノ粒
子のプラズモン共鳴(LSPR)を利用すれば微
弱光の有効活用が実現できる。そこで本研究
では、光レンズ機能を持つ金属ナノ粒子を光
エネルギー変換デバイスに組み込むことに
より、微弱光においても高効率な光－化学エ
ネルギー変換システムの構築を目指した。な
お、ここでいう微弱孔とは、光源の強度が小
さいという意味と、近赤外光など一光子あた
りのエネルギーが小さい光という意味の両
方を意味している。 
 
３．研究の方法 
 本申請課題では、光レンズ効果を持つ金属
ナノ粒子を、吸収係数の大きい有機色素に効
果的に組み合わせることで、高効率な光エネ
ルギー変換デバイスを作製し、特に微弱光を
有効活用できる系を構築することを目指し
て以下の実験を行った。 
 
(1) 高効率な光エネルギー変換デバイスの設
計指針を得るために、まずは、金属ナノ

粒子と高分子色素を組み合わせた系を扱
った。金属ナノ粒子が示す LSPR によって、
光捕集効果が最大限に得られる系を明ら
かにするため、高分子色素の電流増強効
果が効果的に得られる条件の検討を行っ
た。 
 
(2) LSPR による光捕集効果が、球状金属ナノ
粒子より大きく得られると期待できる形
状異方性金属ナノ粒子であるが、熱力学
的に不安定であるため、溶出や熱変形な
どが起きやすいという安定性の問題があ
ったため、これまではその特性を最大限
に利用することができなかった。そこで、
形状異方性金属ナノ粒子を光エネルギー
変換デバイスに組み込むために、化学
的・熱的安定性の向上を行った。特に、
本申請課題では、銀ナノプレートという
三角形平板状の銀ナノ粒子を対象にし、
安定性向上後の LSPR 特性についても評
価を行った。 
 
(3) 金属ナノ粒子の LSPR による光捕集効果
を最大限に利用するためには、光照射下
の金属ナノ粒子表面近傍に生じる増強電
場というナノ空間に、空間選択的に色素
を配置することが有効であると考えられ
た。そこで、LSPR が強いところで空間選
択的に酸化反応を起こすことができるプ
ラズモン誘起電荷分離(PICS)という現象
を利用することで、高分子色素の選択的
な重合生成を試み、高効率な光エネルギ
ー変換デバイスの作製を行った。 
 
 
４．研究成果 
(1) 電気化学的手法で作製した金ナノ粒子
－ポリチオフェン光活性電極において、
光電流増強効果の、金ナノ粒子の担持密
度依存性について検討した。最適な担持
密度は、粒子間距離が担持粒子の直径の
２倍程度であることがわかった（図２）。
これは、LSPR の効果が金属ナノ粒子表面
から直径程度まで及ぶと言われている
こととよく一致した実験結果である（発
表論文⑤）。 
 また、ポリチオフェンに組み合わせる
銀ナノ粒子のサイズ依存性について検
討を行った結果、7 nm と 64 nm では、後
者の方が、LSPR の増強電場に基づく光電
流増強効果が大きいことがわかった（発
表論文④）。 
 さらに、ポリチオフェンに組み合わせ
る銀ナノ粒子の形状依存性について検
討したところ、球状銀ナノ粒子よりも、
キューブ状銀ナノ粒子の方が、LSPR の増
強電場に基づく光電流増強効果が大き
いこともわかった（発表論文③）。 
 これらの研究成果を通して、金属ナノ
粒子の LSPR に基づく光捕集効果を効果
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的に得られるデバイスについての設計
指針が得られた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ ポリチオフェン光活性電極における
光電流の金ナノ粒子担持量依存性。図中の
AuNPs(n)は、金ナノ粒子の電析回数を示して
おり、n=1,5,10,15 は、電極被覆率では、そ
れぞれ 4,11,17,25%である。電析した金ナノ
粒子の粒径は、電析回数に寄らず、約 16 nm。 
 
(2) 形状異方性金属ナノ粒子の中でも三角
形平板状銀ナノ粒子である銀ナノプレ
ートに着目して、熱的・化学的安定性の
向上を試みた。これまでに申請者らは、
同じく形状異方性金属ナノ粒子である
棒状金ナノ粒子の金ナノロッドについ
て、薄層酸化チタンをディップコート法
により、金ナノロッド担持基板に積層す
ることで、熱的安定性を向上することに
成功している（引用文献①）。この手法
では、ディップコートに用いる酸化チタ
ン前駆体溶液に、銀を酸化溶出させる塩
化物イオンが含まれるため、銀ナノ粒子
の系には応用できない。そこで、銀ナノ
プレートに薄層の金で被覆を施した金
シェル銀ナノプレートを用いることで
化学的安定性の問題を克服し、ディップ
コート法による酸化チタン被覆を可能
にした。その結果、耐熱性が向上し、被
覆のない銀ナノプレートでは完全に球
状ナノ粒子へと熱変形してしまう 200 oC
で加熱した後も、プレートの形状が保て
ることを明らかにした。また、耐熱性が
向上したことで、スプレーパイロリシス
法による緻密な酸化チタン層の被覆が
可能になり、金を酸化溶出するヨウ化物
イオンに暴露しても溶出が起こらない、
化学的安定性が向上した銀ナノプレー
トを実現することができた。これらの被
覆は十分に薄く、安定性向上後も、LSPR
を検出メカニズムとしたセンシングに
利用できることを示した（発表論文②）。
これらの結果を通して、強い光捕集効果
が期待できる形状異方性金属ナノ粒子
を、光エネルギー変換デバイスに組み込
むための指針が得られた。 
 

(3) 光照射下の金属ナノ粒子の表面近傍に
生じる増強電場というナノ空間に、空間
選択的に高分子色素を配置するため、平

滑酸化チタン基板表面に、光触媒析出法
で金ナノ粒子を担持して作製した金－
酸化チタン基板を用いて、プラズモン誘
起電荷分離を利用した高分子色素の重
合を試みた。電子顕微鏡（図３）、光吸
収スペクトル、Raman スペクトル等で解
析した結果、金ナノ粒子の表面近傍への
空間選択的な重合反応の進行が確認さ
れた。また、Raman スペクトルのレーザ
ー波長依存性測定結果から、LSPR を効果
的に利用できることを示した（発表論文
①）。なお、この光照射による重合反応
は、1100 nm の近赤外光を光源としても
進行することを確認していることから、
本申請課題の目標である、微弱光の有効
利用が可能な光エネルギー変換デバイ
スの開発に成功したことを示すことが
できた。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
図３ LSPR で生じる増強電場による光捕集
効果が得られるナノ空間である、金ナノ粒子
表面近傍への空間選択的な高分子色素（ポリ
ピロール）の重合反応を、プラズモン誘起電
荷分離機構を利用することで実現。 
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