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金ナノ粒子の光物理化学および有機太 池に関する調査研究

山田 淳

九州大学大学院工学研究院

1. はじめに

金ナノ粒子は、紫外~ 外域の光 場との共鳴現象により表面 傍に顕著な局在

プラズモン 場を発生する。このユニークな光特性が次世代フォトニクス材料として

期待されている。この光特性を利用するには、単一ナノ粒子の形状ならびにその配列・

集積構造を精密に制御することが必要である。本研究 題の中で、本分担者は、将来

有望視されている球状の金ナノ粒子と棒状の金ナノ粒子（金ナノロッドと呼ぶ）につ

いて、その合成方法、光物性、光機能について調査すると共に、有機太 池への応

用展開などについて調査・検討した。

2. 合成

2.1 球状金ナノ粒子

球状の金ナノ粒子の合成方法はよく知られている。水溶性金コロイド 1)、脂溶性金

コロイド 2)、共に塩化 酸の化学還元により得られる。

2.2 金ナノロッド

金ナノロッドとは、縦横比がおおむね 20 以下のものをさす。それ以上のものは金

ナノワイヤーと呼ぶ。合成方法は比 的新しく、 法 3)、シード法 4)、光化学的方

法 5)が相次いで報告された。金ナノロッドの重要性が認められつつあることを示して

いると思う。

3. 光特性

3.1 球状金ナノ粒子

球状金ナノ粒子の光学的性 については多くの論文が報告されており、理論的研究

も進んでいる。本企画調査の中で他の分担者が調査しているのでここでは割愛する。

3.2 金ナノロッド

金ナノロッドは 方向と短 方向のプラズモン共鳴周波数が異なり、 方向が

波 側、短 方向が短波 側に観測される。El-Sayedら 6)は Mie 理論に自由 子モ

デルをとり入れ、更に縦横比をとり込んだ理論式を提案している。その例を図 1に示

す、あらい 似ではあるが、おおむね実測値を反映する結果を得ている。

金ナノロッドの光吸収 7)や熱 8)による球形への形状変化が報告されている。光吸収

の場合も基本的には光吸収後の 子－格子緩和過程で発生する熱による変形である。

もともと金ナノロッドは形状的には熱力学的に不安定（不利）であり、球状粒子への

変形はごく自然な現象である。この現象を利用して著者らはレーザー光による書き込
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図 1 金ナノロッドの TEM写真、吸収スペクトルおよび El-Sayedらの 算結果

み（メモリ）への応用を展開している 9）。すなわち、金ナノロッドをポリビニルアル

コール（PVC）フィルムにドープする。これにパルスレーザーの偏光を照射し、偏光

方向のロッドを選択的に励 し、球状へと変形させると光透過特性が変わる。偏光方

向でも読み出しの強さが変わるので波 と偏光とで書き込みと読み出しを制御できる

ことが可能である。結果の一例を図 2に示す。

ナノロッドも金ナノロッドと同様の方法で合成でき、同じような色の変化が認め

られ、レーザー書き込みができる 10）。 ナノロッドについては 説 11)を参照された

い。

4. 光 池への応用

金ナノロッドの応用例はまだない。ここでは、金ナノ粒子を活用した光 変換の研

究例について述べる。基本的概念図を図 3に示す。

光吸収色素を 極に固定する方法として金（あるいは ITO 極）とイオウとの間

の自発的結合形成（自己集合、self-assembly）を用いる方法は、操作が簡便であるこ

とや化学結合による固定であるなどのメリットがあり、 年多くの方面で用いられて

いる。しかし従来は二次元平面 極を用いた場合に限定されていた。これでは吸着す

る色素の量に限界がある。そこで著者らは、金ナノ粒子を集積化して多孔性の 極を

用いると色素吸着量がかせげるのみならず、局在プラズモンによる 効率励 の可能
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性

図 2  金ナノロッド/PVC フィルムのレーザー書き込みと読み出しの概念と

吸収スペクトル変化

があるとの発想で、金ナノ粒子を光 変換系に取り入れることを検討した。同様の

みは Willner ら 12)のグループが行っているが、彼らは 相互作用による色素吸着を

行っている。そのためせっかくの色素が金でクエンチされるようで、光 流は nA レ

ベルにとどまっている。一例を図 4に示す。著者らは自己集合法の方が適切であると

考え、2通りの作製方法について検討をすすめている。

第一の方法を図 5に示す。ITO 極上にチオール基を植えつけた後、金ナノ粒子と

チオール系 Ru 錯体を交互に自己集合させる方法である 13)。この方法で得られる光

流は~10 nA/mW であり、あまり大きくはない。その主な理由として、1 回の操作で

吸着する金ナノ粒子の量が少ないことがあげられる。
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図 3 金ナノ粒子を用いる光 変換の概念

図 4 吸着による金ナノ粒子－色素複合体と光 変換

第二の方法を図 6に示す。この方法では、金コロイド水溶液の底に 極を置いてお

き、その上に金ナノ粒子を塩析により堆積させる方法である。操作は極めて簡便であ

り、2 段階で光 変換素子を作製することができる。この方法で得られた光 流は数

mA/mWm2に達する（図 6）。二次元平面 極への自己集合で作製した光 変換素子に

比べて 20~30 倍の増強が達成できた。しかも 波 領域では、光吸収の程度に比べ
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て大きな光 流発生が認められており、局在プラズモンによる励 の可能性が強く示

唆された。

図 5  金ナノ粒子と Ru錯体との交合自己集合による光 変換素子

図 6 塩析操作と自己集合で作製した光 変換素子と光 流特性

このように、金ナノ粒子を光 池への応用するにあたり、金ナノ粒子間の伝導性は
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もとより、金ナノ粒子をいかに光 変換にふさわしい球状に集積化するかが重要であ

る。特に湿式太 池については、光吸収効率を向上させることは基本的に重要であ

るが、 （メディエーター）の拡散ということも重要である。従って、ナノ－ミ

クロサイズの多孔性構造について最適化をはかる必要がある。更に、金ナノ構造の表

面 傍にクロモフォアを空間的に配置させ、金による励 状態のクエンチングを低減

させる一方で、局在プラズモン 場による 効率励 を実現させるところが成功の

をにぎるであろう。これらの詳細は総説 15)を参照されたい。

5. おわりに

金ナノ粒子で発現する局在プラズモン 場を光 変換に応用するにあたり、金ナノ

粒子の単一構造とその配列（集積）構造の光物性を理 することが必要である。光

池への展開については、特に後者の点が重要なファクターとして効いてくる。著者ら

は、パルスレーザー光を用いた金ナノ粒子のガラス表面への固定化方法を開発した。

この方法では、数 nm~数十 nm の金ナノ粒子がマクロ的には均一に分散した状態で

固定されるので、透明 極に応用すれば光 変換用の 極として有望であると考えて

いる。詳細は 説 16)を参照されたい。
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