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図 1 (a) 本研究におけるクエン酸銀水溶液の単色可視
光照射による六角板銀ナノ粒子作製．(b) Jin
ら(4)により報告されている，予め作製した球形
銀ナノ粒子を種としてそのコロイド水溶液への
可視光照射により板状銀ナノ粒子の作製(Seed
mediated photoconversion(SMPC)法)．
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単色可視光照射によるサイズ選択的六角板

銀ナノ粒子の創成

―光励起場を利用した金属ナノ粒子の形態制御に向けて―

谷 本 久 典

. は じ め に

金属の代表的な特徴の一つである金属光沢は，自由電子の

集団運動(プラズマ振動)で可視域の電磁波がほぼ完全に反射

されることに由来する．金や銅など一部の金属で特有の色が

現れるのは，内殻電子と自由電子の相互作用に起因する(1)．

ところが，金属でもそのサイズが光波長よりも小さいナノ粒

子になると，特定エネルギーの光に対して強い吸収を示すよ

うになる(局在プラズモン共鳴(LSPR)吸収)．その最も身近

な例が鮮明な赤色を呈するステンドガラスやガラス容器であ

り，これらの中には直径 10 nm 程度の球形金ナノ粒子が分

散して含まれている．直径数 10 nm 以下と波長に比べて小

さい球形金属ナノ粒子の場合，LSPR の光エネルギー ELSPR

は主に自由電子密度で決まり，金では約 2.4 eV(波長約 520

nm)，銀では約 3.0 eV(420 nm)となる．

金属ナノ粒子の形状を球形から板やロッド状にするとエッ

ジ効果のために粒子内での自由電子分布が一様でなくなり，

光学的な応答は球形の場合と大きく異なってくる．すなわ

ち，その形状およびサイズにより ELSPR を可視光域でチュー

ンすることが可能となるため(2)(3)，大きさだけでなく形状を

制御した金属ナノ粒子の作製に注目が集まっている．

還元剤や紫外線照射，高エネルギー粒子線や超音波照射な

どの還元作用を用いた水溶液中での金属ナノ粒子形成は古く

から行われているが，その多くの場合で形成されるナノ粒子

は球形である．2001年に Jin ら(4)は，予め還元剤を用いて作

製した球形銀ナノ粒子に，表面保護剤としてクエン酸を加え

てコロイド水溶液としたものに可視光を照射することで三角

や六角板状の銀ナノ粒子が形成されることを報告した(図

 ( b )，本稿では以降 Seed Mediated Photoconversion

(SMPC)法と呼ぶ)．球形から板状への形態変化の詳細につ

いては未だ解明されていないが，光が重要な役割を担ってい

ることは確かである．

クエン酸は表面保護剤だけでなく還元剤としても働き，ク

エン酸を用いた銀ナノ粒子形成も報告されている(5)．あると

き，我々はクエン酸銀水溶液が室内蛍光灯照明の下でも無色

透明からごく薄黄色に変化していくことに気付いた．蛍光灯

からの光には紫外光も含まれていることを踏まえ，単色可視

光照射実験を行ったところ，照射光エネルギーによりクエン

酸銀水溶液は異なる液色に変化した(図)．さらに実験を進

めることで，球形銀ナノ粒子を予め準備しなくとも，クエン

酸銀水溶液に可視光照射を行うだけで銀イオン状態から六角

板銀ナノ粒子を直接作製できる(図 1(a))ことを発見し

た(6)．加えて，照射光エネルギーに依存して異なる辺長の六

角板銀ナノ粒子が形成されることも見出し(6)，そのために照

射光エネルギー(波長)に特有の液色となることが明らかにな

った．本稿では光が六角板ナノ粒子形成にどのように関与し
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図 2 紫外，青色，緑色，赤色の単色光照射したクエ
ン酸銀水溶液の吸光度スペクトル．上部の写真
は調整直後のクエン酸銀水溶液(無色透明)から
の青色，緑色，赤色照射による液色変化(青色お
よび緑色照射後のものは10倍希釈)(6)．

図 3 (a)単色発光ダイオードを用いて光照射した後の
クエン酸銀水溶液の吸光度スペクトル．(b)用い
た単色発光ダイオードの公称スペクトル分布(6)．

図 4 シアン(Eirrad＝2.46 eV)およびアンバー(2.10 eV)
光照射したクエン酸銀水溶液の吸光度スペクト
ルとその水溶液中に含まれる銀ナノ粒子の TEM
観察像．

図 5 (a) 六角板銀ナノ粒子の局在プラズモン共鳴
(LSPR)による吸光ピーク強度 Ihex の光照射量 F
依存性．(b) 六角板銀ナノ粒子の LSPR による
吸光ピークのピークエネルギー Ehex の光照射量
依存性．ここで，六角板銀ナノ粒子形成にはし
きい値 Fthres が存在するので実効的照射量 F＝
F－Fthres に対する依存性として示す．左側縦軸
付近の破線の位置は照射光エネルギー Eirrad の値
を表す(6)．
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ているのか現時点での理解について述べ，光励起場を利用し

た金属ナノ粒子の形態制御の可能性について議論したい．

. 単色可視光照射したクエン酸銀水溶液中に形成さ

れる銀ナノ粒子の形態および形成量の光照射量依

存性(6)

硝酸銀およびクエン酸ナトリウムを出発原料として作製し

たクエン酸銀を，超純水(比抵抗 18 MQcm 以上)にアンモニ

ア水を添加することで溶解し，クエン酸銀水溶液(6.6 mM，

このときのアンモニア濃度は 0.13 M)を調整した．この水溶

液に対して暗室中で高輝度単色発光ダイオード(公称スペク

トル分布を図(b)に示す)を用い，異なる光エネルギー

Eirrad にて単色光照射を行った．なお，実験の詳細について
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図 6 クエン酸銀水溶液の単色可視光照射によりサイ
ズ選択的に六角板銀ナノ粒子が形成される機構
に対するモデル．
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は参考文献(6)を参照されたし．

図 3(a)に異なる Eirrad の単色光を照射したクエン酸銀水溶

液の吸光度スペクトルを示す．紫外光照射(Eirrad＝3.4 eV)後

において 3.05 eV に見られる吸光ピークは球形銀ナノ粒子に

よるものであり，TEM 観察からは約 8 nm 径の球形銀ナノ

粒子の形成を確認している．

青色(Eirrad＝2.64 eV)～赤色(Eirrad＝1.98 eV)光照射した

クエン酸銀水溶液において，最も強い吸光は 2.4～1.6 eV に

現れており，また Eirrad の低下に伴って吸光ピークは低エネ

ルギーシフトしていることが分かる．可視光照射したクエン

酸銀水溶液中の銀ナノ粒子の形態を確認するために TEM 観

察した例を図に示す．主たる生成物は六角板状のナノ粒子

であり，また Eirrad が低い場合ほど辺長は大きくなっている．

Eirrad の低下に伴って辺長が減少する傾向は SMPC 法での六

角(あるいは三角)板銀ナノ粒子形成の場合でも同様に観察さ

れており(7)，また 1.68～2.80 eV のエネルギー範囲の可視光

照射で三角(六角)板銀ナノ粒子が形成されると報告されてい

る(8)．ちなみに，銀イオンの還元速度が速くなると六角より

も三角板粒子が形成されやすいとの報告もある(9)．一方，

TEM 観察結果から六角板ナノ粒子の厚さを見積もってみる

と，辺長によらず約 8 nm とほぼ同じ値であった．クエン酸

を用いた SMPC 法で作製された三角(六角)板銀ナノ粒子に

対しても，10 nm 程度と同様な板厚が報告されている(3)(10)．

図 3(b)で Eirrad＜2.64 eV にて光照射後での吸光スペクト

ルを比較すると，光照射量当たりの吸光ピーク強度が Eirrad

の低下とともに小さくなっている．そこで六角板銀ナノ粒子

による吸光ピークをガウス関数でフィットし，そのピーク位

置 Ehex および強度 Ihex を光照射量 F に対する依存性として

示したのが図(a)および(b)である．図 5(b)から，六角板

銀ナノ粒子の LSPR による吸光ピークが観測され始めるま

でにはしきい値 Fthres が存在し，その値は Eirrad の低下とと

もに増大すること，また Fthres 以上で単位照射量当たりの

Ihex 成長率は Eirrad の低下ととともに減少することが分か

る．一方，図 5(a)からは，Fthres に外掃した Ehex は Eirrad に

ほぼ等しい，すなわち照射光で LSPR が励起されるような

サイズの六角板銀ナノ粒子が Fthres で形成され始めると推測

される．

. 六角板銀ナノ粒子形成における光の役割

図 5(b)に示されるように，あるしきい値 Fthres を超えて

から六角板状銀ナノ粒子が形成さ始めることは，何らかの前

駆状態(前駆体)が存在することを示唆する．Eirrad の低下に

伴い六角板辺長は増大するがその厚さは約 8 nm とほぼ一定

であること，また形成直後での六角板銀ナノ粒子の LSPR

エネルギーは Eirrad にほぼ等しいことから，Fthres 未満で形

成される前駆体が六角板面方向に沿って優先成長(あるいは

合体)していることが予想される．ここで，SMPC 法で作製

された三角(あるいは六角)板銀ナノ粒子の詳しい TEM 観察

からは FCC 構造の(111)面が板面に平行となっていること

が報告されており，クエン酸の(111)面に対する強い保護作

用の重要性が指摘されている(11)(12)．

Fthres 未満での光照射では吸光はほとんど見られないの

で，その領域でのクエン酸銀水溶液の状態変化について調べ

るために光照射中その場 X 線小角散乱の実験を進めてい

る．予備的に行った光照射したクエン酸銀水溶液に対する

X 線小角散乱実験では，Fthres 以上照射した水溶液試料では

六角板ナノ粒子の形成およびその数密度増大を示唆する散乱

成分が小角領域に観測された．一方，Fthres 以下では六角板

や球形の銀ナノ粒子の形成を示す散乱成分は現時点で観測で

きていない．Fthres 以下で銀イオンの還元は進んでいると思

われるが，明確な金属ナノ粒子状態では存在していない可能

性が考えられる．

. 光励起場を使ったナノ粒子形成技術の応用・発展

―形状と大きさの独立制御によるナノ粒子の形態

制御

以上に述べたことを踏まえ，六角板銀ナノ粒子の形成機構

のモデルを図に示す．Fthres 以下の状態では(111)面保護

基として働くクエン酸により六角(あるいは三角)板状となる

前駆体が形成される．Fthres になると照射光による LSPR 励

起が起こる大きさまで成長あるいは集積することでサイズ選

択的な六角板銀ナノ粒子が形成される，すなわち照射光によ

る LSPR 励起という“光励起場”効果がサイズ決定に重要

な役割を担っていると考えられる．

図 6 のモデルにおいて，前駆体の形状(状態)や光励起場

効果の詳細については具体的にはまだまだ不明な点が多い．

多くの報告例がある SMPC 法による場合でも，その実験条

件で異なる最終的なナノ粒子の形状が報告されており，例え

ば Eirrad によりロッド状あるいは十二面体の銀ナノ粒子が形

成されている(13)．前駆状態や光励起場効果の詳細がより明

らかにできれば，光を使った金属ナノ粒子の形態制御の道が

より大きく開けると期待される．
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