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１ 研究課題名：光化学的に構造制御したナノ複合機能材料の創製 

 

２ 研究者氏名：鳥本 司 

ポスドク研究員：ボナマリ パル（研究期間：平成 14年 4 月～平成 17 年 3 月） 

ポスドク研究員：村上 伸也（研究期間：平成 14年 4月～平成 16年 2月） 

 

３ 研究の狙い： 

金属や半導体などのナノ粒子をそれとは異なる材料で被覆したコア・シェル構造体は、シェルを

構成する材料を適切に選択することにより、コア粒子のサイズや形状を変化させることなく機能化

できる。また、コアとシェルのいずれの材料とも異なる特性の発現が期待できるために、高活性触

媒や新規光機能性材料として注目を集めている。本研究においては、半導体ナノ粒子をシリカ薄

膜で被覆したコア・シェル構造粒子を対象として、コアである半導体ナノ粒子の光化学反応を利用

することにより、複合体粒子のナノ構造を精密に制御する手法を開発するとともに、内部に空隙を

有する新規ナノ複合材料の開発を行った。また、得られた複合体粒子のナノ構造がその光化学特

性におよぼす影響を解明するとともに、自己組織化を利用して粒子を基板上に集積し、新規光触

媒および光機能性材料のとしての応用を試みた。 

 

４ 研究成果： 

単分散半導体ナノ粒子作製法として、本報告者はサイズ選択的光エッチング法を独自に開発し、

さきがけ研究以前に報告している。本研究では、半導体ナノ粒子をコア、シリカ薄膜をシェルとす

るコア・シェル構造粒子に、サイズ選択的光エッチングを適用することにより、そのナノ構造を制御

し、新規光機能性材料の開発を行った。以下にその概要を示す。 

（１）サイズ選択的光エッチング法を用いる新規ナノ複合材料の作製 

コア・シェル構造をもつシリカ被覆硫化カドミウムナノ粒子（SiO2/CdS）に、サイズ選択的光エッチ

ング法を適用することにより、粒子のナノ構造制御を行った。光エッチング後の粒子では、照射光

波長に依存してコアである CdS 粒子のサイズが減少した。一方、シェルサイズに変化はなく、SiO2
シェルと CdS 粒子との間に空隙が形成された。また、シェル内部の空隙サイズは光エッチングに

用いた単色光波長が短くなるほど大きくなった。得られた複合体粒子は、“鈴”に類似した新規ナノ

構造をもち、我々はその構造を“ジングルベル型構造”となづけた。 

（２）シェルの機能化によるジングルベル型粒子の光化学特性制御 

3-メルカプトプロピオン酸（MPA）を部分的に化学修飾した CdS粒子をコアとして、ジングルベル型

SiO2/CdS 粒子を作製した。この粒子を光エッチングすると、MPA が CdS 粒子から脱離し、SiO2シ

ェルに分子サイズの開口が形成されることがわかった。ジングルベル型構造粒子の発光強度は、

メチルビオロゲン（MV2+）を溶液中に添加することにより消光されるが、その度合いはシェル開口を

もつジングルベル型粒子で特に顕著となった。これは、添加した MV2+が SiO2シェルに形成された

開口を通してシェル内部に進入し、CdS コア粒子表面に直接吸着したためと説明できる。 

（３）シェル内部空隙をナノフラスコとする半導体－金属ナノ接合形成 

CdS ナノ粒子の光触媒反応を用いて、ジングルベル型 SiO2/CdS 粒子の空隙内部に金（Au）ナノ

粒子を光析出させた。Auの光析出に伴ってCdS コア粒子の光化学特性が変化したことから、シェ

ル内部に金属－半導体ナノ接合をもつ複合粒子が形成されたことが示唆された。また、析出した

Au ナノ粒子サイズは、用いる構造体粒子の空隙サイズに依存して変化し、小さな空隙をもつ

SiO2/CdS 粒子を用いたほどより小さな Au ナノ粒子が光析出した。このことから、ジングルベル型

構造体粒子内部の空隙がナノフラスコとして利用できることがわかった。 

（４）ジングルベル型構造半導体ナノ粒子複合体の光触媒活性 
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SiO2/CdS 粒子を光触媒として用いてメタノール脱水素反応を行った。光照射時間とともに水素発

生量が直線的に増大し、SiO2/CdS 粒子が失活することなく光触媒として働くことがわかった。この

挙動は、光触媒反応の進行とともに容易に凝集して失活する従来の半導体ナノ粒子とは、全く異

なったものであった。また、CdS サイズの減少とともに光触媒反応速度は大きく増大し、ジングル

ベル型粒子の光触媒活性が CdS コア粒子サイズにより制御できることを明らかにした。 

（５）光による発光波長制御 

SiO2シェルで被覆されたCdSeナノ粒子（SiO2/CdSe）をサイズ選択的光エッチングすることが可能

であり、波長が短い単色光を照射するほど生成する CdSe ナノ粒子が小さくなることがわかった。

また、光エッチング前の SiO2/CdSe はほとんど発光しなかったが、光エッチング後の CdSe ナノ粒

子は強いバンドギャップ発光を示した。さらにより短い波長の単色光で光エッチングを行ったもの

ほど、発光のピーク波長が短波長側にシフトした。 

（６）半導体ナノ粒子複合体の集積化とナノ構造制御 

半導体ナノ粒子を光－電気エネルギー変換素子などの固体デバイスに応用するためには、基板

上への固定化が必要不可欠である。水酸基どうしの脱水縮合によりガラス基板と SiO2/CdS 粒子

とを架橋させ、基板上にコア・シェル構造体粒子を自己組織化させた。さらに、この操作を繰り返

すことにより粒子を積層できることを明らかにした。得られた複合体薄膜にサイズ選択的光エッチ

ングを適用することにより、ジングルベル型ナノ構造体を基板上に形成できることを見いだした。 

 

５ 自己評価： 

本研究では、サイズ選択的光エッチング法を用いて内部に制御された空隙を有するコア・シェ

ル構造体（ジングルベル型構造体）を作製することが、すべての研究のスタートであった。幸いに

も、研究を開始してまもなくこのことに成功し、その作製法に関する特許を国内および外国出願す

ることができた。また、得られた粒子の構造が“鈴”に似たナノ構造をとっていたことからジングル

ベル型構造と名付け論文発表したが、その第１報では「非科学的な用語」として削除されたものの、

それ以後の論文では採用され、今後の研究における類似の構造体の総称として認知されていくも

のと期待している。 

ジングルベル型構造体の光化学特性が、シェル開口の有無や厚さなどのシェルのナノ構造を

変化させることにより制御できることを明らかにした。また、この構造体を光触媒として用いた場合、

従来法で作製した半導体ナノ粒子を用いた場合よりも、非常に高い活性を示し、この構造の有用

性を明らかにすることができた。当初の目標で予定していた、シェル開口サイズを決定しその大き

さを自在に制御することは、残念ながら研究期間中に達成できなかった。しかし、ジングルベル型

構造体を利用する分子特異的光触媒反応および化学センサー開発のために、そのシェル開口サ

イズを制御することは非常に重要であり、現在も研究を継続中である。 

自己組織化を利用して、構造体粒子の基板上への集積化は、水酸基どうしの脱水縮合反応に

よる基板と粒子との間の架橋により達成することができた。また、固定されたナノ粒子薄膜の光化

学特性は、光エッチング波長を変化させることにより制御でき、新規光機能性材料となる可能性を

見いだした。一方、粒子固定状態はランダムであり、当初の目標に掲げた規則的配列をもつナノ

粒子集積膜の作製は、未だ達成できていない。しかし、コア・シェル粒子のもつ単分散性および粒

子表面状態を改善することにより、固定化される粒子の配列規則性が制御できると期待される。

現在も、新規光機能デバイス作製を目指して研究を継続している。 

以上まとめると、申請時に掲げた研究計画は、そのいくつかが現在も継続中であるものの、ほ

ぼ達成できたといえる。さらに、申請時には、予定していなかった成果も見いだすことができた。こ

のように効果的に研究が推進できたことは、参加した２名のポスドク研究員の寄与によるところが

非常に大きい。特に、ジングルベル構造体の光触媒活性の評価および光記録材料としての応用

に関しては、本報告者の得意とする分野ではなかったが、ポスドク研究員の持つ知識と努力によ

って新しく切り開くことができたと感謝している。 
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６ 研究総括の見解： 

 本研究においては、コアの半導体ナノ粒子をシェルのシリカ薄膜で被覆したコア・シェル構造粒

子を作製し、コアである半導体ナノ粒子の光化学反応を利用して、その構造を精密に制御した。

その手法を開発するとともに、内部に空隙を有する新規ナノ構造の特色を活かして新規光触媒お

よび光機能性材料としての応用も試みている。 

 照射光の波長に強く依存して、コアである CdS 粒子のサイズが決まり、従って吸収の周波数端

が決まるのが特長である。更にこのコア半導体に金属や分子を化学修飾する事にも成功している。

また光触媒も、反応とともに失活することなく働き、CdSコア粒子サイズで光触媒性を制御できるこ

とも可能にしている。 

 これらの発見の産業化には大変興味をひくが、重金属 Cd を使う点が難点となっている様である。

環境問題からも安全な金属を用いて同様な機能を持つ半導体ナノ粒子をシェル薄膜で被覆した

構造の作製が待たれる。 
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