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３． 研究のねらい 

 金属は通常、金属光沢を持つが、これを数 nm から数百 nm 程度のサイズにすると、その電

子の振動が光の電場と共鳴し、光を吸収したり散乱したりする。これを局在プラズモン共鳴

（LSPR）と呼ぶ。とくに金、銀、銅などの貴金属ナノ粒子は、可視光と共鳴して様々な色を呈

することから、古くはステンドグラスやカットグラスなどの彩色に使われた。一般の色素に比

べて吸収断面積が大きいことから、光捕集アンテナとしても注目されている。本研究に先立

ち、この金属ナノ粒子と酸化チタンなどの半導体との界面において、局在プラズモン共鳴に

基づく光誘起電荷分離が起きることを見出した。本研究では、この電荷分離の機構を解明し、

応用展開を図ることを目的とした。 

 

４． 研究成果 

 透明電極上に酸化チタン膜を被覆し、さらに局在表面プラズモン共鳴を示す金ナノ粒子を

担持させ、この電極と接続した対極とともに電解液に浸漬し、可視光を照射すると、光酸化電

流が観測される。本研究の開始までに、適切な電子ドナーを存在させればバイアス電圧を加

えなくても光電流が得られ、その作用スペクトルがプラズモン共鳴スペクトルと一致すること、

負の光電位が得られることなどを明らかにしていた。この系とは逆に、透明電極上にまずプ

ラズモン共鳴を示す金ナノ粒子を電解析出させ、それを酸化チタンで被覆することによって、

電子アクセプター存在下で、光還元電流と正の光電位が得られることを明らかにした。これら

のことから、プラズモン共鳴により励起された金ナノ粒子から酸化チタンへ電子が移動するこ

とを明らかにした。 

 酸化チタン上に銀ナノ粒子を担持して可視光を照射した場合にも、光誘起電荷分離が起

こることがわかっている。適切な電子ドナーが存在すれば、金ナノ粒子の場合と同様に光酸

化電流が観測されるが、銀ナノ粒子は徐々に銀イオンに酸化される。電子ドナーが存在しな

い場合は、溶解がさらに顕著に起こる。この場合も銀ナノ粒子がプラズモン共鳴によって励

起され、電子が酸化チタンに移動するものと考えられる。その結果、ナノ粒子の電位は正側

にシフトする。その電位は、金を酸化するには不十分だが、銀は酸化され、無色の銀イオン

になる。 

 この溶解過程は、対極と組み合わせた電気化学セルでなくても起こる。銀ナノ粒子を担持

した酸化チタンに、水溶液中などで可視光を照射すれば、上記のような退色が見られる。酸

化チタンに移動した電子は酸素に渡ったり、溶出した銀イオンに再び渡って再析出を起こす。

市販の光触媒用酸化チタンゾルを基板に塗布して焼成すれば、ナノポーラスな酸化チタン膜

が得られるが、硝酸銀とエタノールを含む水溶液などにこの膜を浸漬し、紫外光を照射する

と、酸化チタンの光触媒作用によって、エタノールが酸化されると同時に、銀イオンが還元さ

れて銀ナノ粒子が析出する。一般的に、この銀ナノ粒子はプラズモン共鳴のため褐色を呈す

る。これにたとえば、強い緑色光を照射すると、緑色を呈するようになる。青色光や赤色光を

照射した場合も、照射光の色と同様の色を呈する。これは、照射波長付近で吸収が減少し、

光を透過したり反射したりするようになるためである。つまり、強い緑色光を照射すると、緑色

光を吸収せずに反射するようになるため、室内灯などのもとでも緑色に見える、ということで

ある。強い白色光を照射すれば、銀ナノ粒子の吸収がほぼ消失し、無色になる。こうして呈

色した膜に再度紫外光を照射すると、膜は褐色に戻る。この現象を我々は多色フォトクロミズ
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ムと呼ぶ。本研究では、この現象の解明を試みた。 

 銀ナノ粒子の光学特性（プラズモン共鳴に基づく光吸収や散乱の強度や波長など）はその

サイズや形状などに依存することから、光照射に伴い様々な色に変化するこの現象は、銀ナ

ノ粒子の可視光誘起酸化反応によって粒子のサイズや形状が変化することに起因すると推

測された。そこで、酸化チタン単結晶上に銀ナノ粒子を析出させ、光照射に伴う銀ナノ粒子の

形態変化を原子間力顕微鏡（AFM）によって観察した。こうして得られた結果から推定される

メカニズムを以下に述べる。まず、銀イオン存在下で紫外光を照射すると、酸化チタン上には

さまざまなサイズの銀ナノ粒子が析出する。これらの粒子は一般に、サイズが大きいほど長

波長の光を吸収する。サイズの異なる粒子はそれぞれ異なる波長の光を吸収するため、そ

れらの吸収が重なり、結果として褐色を呈する。 

これにたとえば緑色光を照射すると、緑色光を吸収する粒子は励起されるが、青色光を吸

収する粒子や赤色光を吸収する粒子は励起されない。励起された粒子は、そのエネルギー

によって電子を酸化チタンに渡し、結果として、銀イオンになって吸着水に溶出する。酸化チ

タンの伝導帯に移動した電子の一部は、吸着水中の銀イオンと再び反応し、銀を析出させる。

その反応が酸化チタン表面で起これば、新たに小さな粒子が析出し、緑色光を吸収しない銀

ナノ粒子の上で起これば、それらの粒子が成長する。緑色光を吸収する粒子は徐々に小さく

なり、緑色光を吸収しなくなる（青色光を吸収するようになる）と、反応が停止する。緑色光を

吸収しない粒子の成長は、それらの吸収波長のレッドシフトをもたらすが、粒子の光吸収断

面積はその体積におおよそ比例するため、吸収の増加ももたらす。結果として、照射光の波

長付近では吸収が減少し、それ以外の波長では吸収が増加する。なお、酸化チタンに移動し

た電子のうち、銀イオンと反応しないものは、酸素に移動してこれを還元させる。白色光を照

射した場合はほぼ全ての銀ナノ粒子が励起されるため、銀の再析出ではなく、酸素の還元

が主に起こると考えられる。 

実際、酸化チタン単結晶上に光触媒反応によって銀ナノ粒子を析出させ、褐色を呈した状

態の試料を AFM で観察すると、直径数 nm から 40 nm 程度まで、さまざまなサイズのものが

見られた。これに波長 600 nm の赤色光を照射すると、銀ナノ粒子のうち、大きなサイズのも

の（26 nm 以上）の数が減少し、それより小さなサイズのものが増加した。このとき、波長 570 

nm 以上の領域で吸収が減少し、それ以下の領域では増加した。一方、波長 480 nm の青色

光を照射すると、比較的小さなサイズの銀ナノ粒子（20－32 nm）は減少し、それより大きな粒

子と小さな粒子が減少した。このとき、波長 480－550 nm の範囲で吸収が減少し、それ以外

の領域では増加した。こうした挙動は、上述のメカニズムによく合っている。 

 上記のような光電気化学過程によって、銀ナノ粒子のサイズを制御することができた。銀

ナノ粒子を核付けしておいた酸化チタン単結晶に、銀イオンを含む溶液中で微弱な紫外線を

照射すると銀ナノ粒子が成長するが、このとき同時に赤色光を照射すると、大きな粒子の成

長が抑制されるため、小さな粒子が多く析出し、基板は赤色になる。また、青色光を照射する

と、大きな核が成長する一方で小さな粒子の生成が抑制されるため、大きな粒子が多く析出

し、基板は青色になる。 

この方法を、異方性粒子の配向制御にも応用した。ナノロッドは、長軸に沿った長波長の直

線偏光と、短軸に沿った短波長の直線偏光を吸収・散乱することが知られている。そのため、

紫外光と同時に、赤色の直線偏光を照射すると、光の電場の方向には成長しにくく、それと

垂直の方向に成長しやすくなる。その結果、偏光と垂直方向にナノロッドを成長させることが

できた。 

ただし、酸化チタン単結晶上で銀ナノロッドがきれいに析出するには、単結晶表面の格子構

造と粒子底面の格子構造のマッチングも重要な役割を果たす。このマッチングを適切に利用

することで、一軸または二軸配向した銀ナノロッド、二軸配向した三角状銀ナノプレート（いわ

ゆる銀ナノプリズム）などを光触媒反応により析出させることができた。酸化チタン単結晶上

に析出させた銀ナノロッドや三角状銀ナノプレートに適当な波長・偏光の可視光を照射するこ

とで、プラズモン共鳴に基づく光電気化学反応によって、ロッドを短くすることや、三角状プレ

ートの角を丸くすることなどができた。上記のように銀ナノロッドは偏光選択性を持つ。酸化チ
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タン上に二軸配向した銀ナノロッドに近赤外の偏光を照射すると、偏光に長軸が沿ったナノロ

ッドだけが形態変化を示した。つまり、波長選択的かつ偏光選択的な情報記録ができるとい

うことである。x 軸に沿う偏光で情報を記録すれば、同じ偏光なら情報を読み出せるが、y 軸

に沿う偏光では記録が読めない。こうした反応は、1100 nm の近赤外光によっても起こすこと

ができた。すなわち、目では見えない近赤外域における情報記録が可能である。さらに、銀

ナノロッドの酸化溶解反応は、プラズモン共鳴による増強電場の強い領域において優先的に

起こることが示唆された。すなわち、増強電場が電荷分離過程を促進していることが推察さ

れる。 

また、酸化チタンナノ粒子からなる膜上に、適当な条件で銀ナノ粒子を光触媒析出させると、

六角状または三角状の銀ナノプレートが膜に対して垂直に成長することを見出した。これに

空気中で可視光を照射すると、銀ナノプレートと酸化チタン膜との接触部分でのみ、銀の酸

化溶解が起こるため、銀ナノプレートが倒れることがわかった。銀ナノプレートも偏光選択性

を持つため、偏光を照射すれば、特定の方向の銀ナノプレートを優先的に倒すこともできる。

膜に対し垂直な銀ナノプレートは、短軸に沿う偏光に対しては可視域において共鳴を示し、

長軸に沿う偏光に対しては主に近赤外域において共鳴を示すことが明らかとなった。さらに、

転倒した状態においては、いずれの偏光に対しても、主に近赤外域において共鳴を示す。こ

のように、倒れる前のナノプレートと、倒れた後の水平なナノプレートとでは、吸収・散乱スペ

クトルや偏光選択性が異なるため、粒子の光電気化学的な転倒過程を利用することで、光

学特性の制御も可能である。 

そのほか、上記のような光誘起電荷分離には、プラズモン共鳴を示さないような、Au25など

の小さな金クラスターも寄与しうることが明らかとなった。 

 

５． 自己評価 

 金属ナノ構造－半導体界面における局在表面プラズモン共鳴に基づく電荷分離が、金属

から半導体への電子移動に基づくことを裏付ける結果を得ることができたことや、また増強

電場の寄与を裏付けることができたことなどにおいて、機構解明という当初の目標を達成す

ることができた。しかし、その機構に基づいて電荷分離効率を向上させるという目標について

は、今後の進捗を待たなければならない。一方で、上記電荷分離プロセスを利用した粒子の

形状や配向の制御法を見出したことや、近赤外域における光学特性制御を可能にしたことな

ど、当初の目標を超えた成果も多く得られ、総合的には、目標以上の成果を挙げることがで

きたものと考えている。 

 

６． 研究総括の見解 

金属ナノ粒子の局在表面プラズモン共鳴は多様な光機能材料へ応用可能な興味深い現

象である。立間研究者は金属ナノ粒子と酸化チタンのような半導体との界面において、局在

プラズモン共鳴による光誘起電荷分離が起こることを既に見出していて、さきがけ研究では

電荷分離の機構を解明し、この現象の応用展開を図ることを目標とした。酸化チタン被覆電

極に銀ナノ粒子を担持させた系での、光照射によるスペクトル変化の詳細な観測などから、

プラズモン共鳴に基づく電荷分離は金属から半導体への電子移動によることを解明し、又電

荷分離には光照射による電場増強が寄与することも明らかにした。これにより、多様な光照

射によって光物性、粒子サイズ等に変化を与えることが可能となった。酸化チタン単結晶上

に析出させた銀ナノ粒子系で偏向光を用いることで異方性を誘起したナノロッドを析出させる

などの新たな発見もあった。 

    今後は、材料系の多様化を図り、更にナノ粒子のサイズだけでなく形状をも変化させる形

態制御技術を確立することで、新たな機能材料・デバイスへの応用展開を期待したい。 
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