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金属 /半導体複合ナノ粒子の合成と評価
～シームレスな実験環境を整備してプラズモニクスに適用される 
高機能ナノ粒子の実現を目指す～
室蘭工業大学　葛谷 俊博 准教授と名古屋工業大学　濱中 泰 教授に聞く

＜第 16 回＞

液相ナノ粒子合成装置を背に 葛谷 俊博氏（左）と濱中 泰氏（右）

　ナノ粒子はバルク材料にない機能を発
揮する．金属ナノ粒子に光を照射すると
金属中の自由電子の集団振動と共鳴して
光電場が増強される．ここに半導体を接
合しておくと半導体に強い光が集中する
ことになり，光デバイスの変換効率が上
がる．このような機能を持つ金属 / 半導
体複合ナノ粒子の合成と評価の研究が，
文部科学省ナノテクノロジープラット
フォーム事業による名古屋工業大学の “ 分
子・物質合成プラットフォーム ”[1] の支
援で進められた．その結果，工夫された
簡便な液相法で，Ag/CuInS2 複合ナノ粒
子が合成され，その構造解析に基づき複
合ナノ粒子の形成メカニズムが明らかに
された [2][3][4]．この成果は，室蘭工業
大学大学院 もの創造領域 先進マテリアル工学ユニット　准教授 葛谷 俊博（くずや としひろ）氏 [5] と名古屋工
業大学大学院 物理工学専攻　教授 濱中 泰（はまなか やすし）氏 [6] らとの共同研究によるものである．濱中教授
はプラットフォームの支援者でもある．そこで，この研究成果の内容や分子・物質合成プラットフォームの研究支
援・活用状況などを伺うために，名古屋工業大学（以下，名工大）鶴舞キャンパスの濱中研究室 [6] を訪ねた．なお ,
葛谷氏には北海道からご足労いただいた．

１．名工大 分子・物質合成プラットフォー
ムの活動

１．１　名工大 スマートマテリアル創成支援 [1]

　名工大 分子・物質合成プラットフォーム（以下，PF）
はスマートマテリアル創成支援を謳い，次の 5 つの事業
を行っている．

①複合ナノ粒子の気相合成支援：気相法による複合ナ
ノ粒子の合成，電子顕微鏡および分光分析法を複合
的に使用する各種デバイス材料の磁気・電気・光学
特性の評価

②生物分子関連の新規化合物合成支援：微生物等の細
胞の認識・識別・構造解析が可能なナノ構造解析装
置による新規化合物の合成と生物分子との相互作用

等の詳細な解析
③メスバウアー分光支援：ナノスケールの微粒子，析

出物，薄膜などの局所物性評価
④ナノカーボンの環境に優しい合成と評価支援：種々

の基板表面へのナノカーボンの室温形成と評価，高結
晶性ナノカーボンの低温合成，および，有機半導体と
の融合デバイスの開発と評価

⑤分子合成テンプレート創成と評価支援：各種基板材
料の超平滑面の形成，および分子合成用マイクロラボ
創成と分子合成挙動評価

　図 1に，これらの支援のための供用装置の例を示した．
この中で，メスバウアー分光装置は，量子科学研究機構
の放射光を用いたもの以外，他の PF にはなく，通常の実
験室環境で使える唯一の装置として，磁性材料の微細構
造の解析などに用いられている [7]．
　本稿の，金属 / 半導体複合ナノ粒子の合成と評価は，
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図 1　名古屋工業大学 分子・物質合成プラットフォームの供用装置の代表例

上記①の一環として行われた．

１．２　複合ナノ粒子の合成と評価支援における利用
設備

　複合ナノ粒子の気相合成支援には，ナノサイズ金属・酸
化物のコアシェルクラスターやバイメタルクラスターの
試料を作製するスパッタリング法と希ガス中凝縮法を組
合せた図1の「プラズマ・ガス凝縮クラスター堆積装置」と，
さまざまなナノ物性評価装置が供用されている．ナノ物性
評価装置には，高周波透磁率測定装置，PL（フォトルミネッ
センス）スペクトル・PL 寿命測定装置，UV/VIS/NIR（紫

図 2　複合ナノ粒子合成と評価支援に活躍するナノ物性評価装置

外 / 可視 / 近赤外）分光光度計など多数を備え，かつこれ
らを活用・駆使する高度のノウハウを保有しており，本稿
の研究や学内外の研究支援に活躍している（図 2）．

１．３　本研究における PF の貢献

　本研究において当 PF の果たした役割を，支援実施者の
濱中氏は次のように語った．「利用者である葛谷氏は液相
プロセスによるナノ粒子合成に精通しているが，今回の
ような複合ナノ粒子の開発においては，合成方法の迅速
な改良，時間と共に変化し易いナノ粒子を合成後即座に
構造を分析する手段，および光物性物理学に基づくナノ
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図 4　 Au，Ag ナノ粒子の共鳴吸収

構造設計およびデータ分析手段などを求めていた．そこ
で PF としては，利用者が提案した合成法に基づき，PF
が保有する合成装置で対応できるよう共同で合成プロセ
スを考案した．その結果，高いプラズモン特性を有する
新規金属 / 半導体複合ナノ粒子の合成と，ナノ構造の形
成機構の解明に成功し，PF の役割を果たすことができた．」
　供用装置などと対応させて言い換えると，名工大 PF の
貢献は，以下の 2 点に要約される．

①ナノ粒子の合成から構造評価・物性評価までを連続
して実施できるシームレスな実験環境を提供し，研究
を加速させた．

②原子分解能分析電子顕微鏡により単一ナノ粒子内部
の界面構造の詳細な情報を得て，ナノ粒子の形成プロ
セスの解明に貢献した．

２．金属 / 半導体複合ナノ粒子研究の背景

２．１　ナノ粒子の機能

　100 年前に生まれた量子力学は，電子が粒子と波の二
重性を持つことを教えた．物質中の電子に固有な，ある
量子力学的長さ（ド・ブロイ波長）に比べて十分に大き
な空間において，電子は自由に振舞うが，それより小さ
い 10nm 程度の空間に閉じ込められると，電子のエネル
ギー状態は連続なバンドから離散準位に変わる．この量
子力学的サイズの半導体ナノ粒子は量子ドットとも呼ば
れキャリアの量子閉じ込め効果に基づく発光・吸収波長
の制御が可能であり，太陽電池，蛍光体，光触媒等への
応用が注目されている．
　一方，金属に光を照射すると，金属中の自由電子は光
電場によって集団振動（プラズマ振動）を起こす（図 3）．
ナノ粒子ではそこに局在した局在プラズモンが励起され，
金属ナノ粒子表面には入射光よりも 100 倍程度強い光電
場を伴った近接場光が発生する．
　局在プラズモン共鳴の励起に伴い，金属ナノ粒子は共
鳴周波数に応じた光を吸収する．例えば，粒子径 17.5nm

図 3　光による金属自由電子の集団振動

の金ナノ粒子は波長 550nm の光を吸収し，粒子径 9.8nm
の銀は 420nm の光を吸収する（図 4）．それ故ガラスに
金や銀のナノ粒子を混ぜると色がつく（身近な例として，
ステンドグラスや切り子ガラスがある）．
　また局在プラズモン共鳴の振動分極によって近接場光
が発生し，強い光電場が形成されるから，近傍にある物
質はこの増強された光電場を感じ光が強く作用する．こ
のようなアンテナ効果を利用するプラズモニクスの研究
が進んでいる [8][9][10]．つまり図 5に示すように強い光
を照射したことと同等の状況が生まれ，光機能材料や光
化学反応の効率が向上し，高感度な光センシングが可能
になる．太陽電池の変換効率の向上にも有効である．こ
のような効果は表面増強ラマン分光（SERS）[11] の原理
として知られている．

図 5　ナノ粒子のアンテナ効果
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図 6　多元素化により有毒元素を回避：カルコパイライト結晶構造の I-III-VI2 族半導体

２．２　ナノ粒子の光機能利用を狙って金属や半導体
ナノ粒子の合成と評価

　利用者の室蘭工業大学の葛谷氏 [5] は，名古屋工業大学 
隅山教授，濱中准教授のもとで，経済性に優れ，環境に
優しいエネルギー源の実現に向け，I-VI，I-III-VI 系（Cu2S，
CuInS2 など）ナノ粒子の合成手法開発に努めてきた．氏
らの合成方法はキャッピング剤やカルコゲンを共に含む
ドデカンチオール錯体を原料とすることに特徴がある．
また葛谷氏は，室蘭工業大学が地方の大学として地域の
活性化に貢献しようという方針の下，得意とするナノ粒
子関連の技術・ノウハウで地域のガラスメーカーに協力
し，プラズモニクスや希土類元素を工芸用ガラスに展開，
二色性など特徴のある希土類切子ガラスなどの開発・商
品化を支援している．この製品は，小樽への外国人観光
客に好評という．
　一方，支援実施者の名工大の濱中研究室 [6] では，安全
安価でかつ高機能なナノ光デバイス材料の開発を目標と
して，ナノ粒子の研究を行ってきた．材料専門家の協力
のもとに，サイズ，形態の制御されたナノ粒子を化学合
成し，レーザーを用いた分光学的な物性研究，電子ビー
ムを使って “ 粒子 1 個 ” のナノ構造の顕微分析の研究を
行っている．ナノ粒子の合成も行うが光物性側からのア
プローチがメインである．半導体ナノ粒子の先行研究の
代表例として，CdSe 量子ドットの量子閉じ込め効果を利
用した可視光全域に渡る蛍光波長のチューニングや，ま
た一時は市場を席巻した CdTe 太陽電池などの研究があ
る．これらの II-VI 族化合物半導体の問題は有毒元素の Cd
や Se，Te を含むことである．そこでこれら有毒元素を含
まない CuInS2，AgInS2 などのカルコパイライト結晶構造
の I-III-VI2 族半導体ナノ粒子の研究が進められた（図 6）．
　濱中氏は，錯体間のメタセシスな反応により AgInS2 ナ
ノ粒子を合成している．酢酸銀（CH3COOAg），酢酸イン
ジウム（(CH3COO)3In），ドデカンチオール（CH3(CH2)11SH）
溶媒，硫黄（S）粉末をフラスコに入れて Ar ガス雰囲気
で 150 ～ 270℃に加熱して合成する．この中で，ドデカ

ンチオールが還元剤として働き，S2- イオンが生じ金属イ
オンと反応し AgInS2 が析出する．チオールは I 族との親
和性が高いので，粒子表面に強固に結合して粒子成長を
阻害し，粒子の大きさは 3nm 以下となる．発光メカニ
ズムを調べると，ナノ粒子結晶内に形成された S 空格子
点（vacancy）がドナー，Ag 空格子点と Ag 格子間原子

（interstitial atom）がアクセプタとなる．光によって電子・
正孔対が励起され，ドナー・アクセプター対に電子と正
孔がトラップされ，トラップされた電子と正孔が再結合
して発光する DAP（ドナーアクセプター対）発光のメカ
ニズムを明らかにした．
　両氏のこのような研究背景のもとに，ナノ粒子合成に
長けた葛谷氏と，ナノ粒子の光物性を研究してきた濱中
氏が共同研究チームを組み，PF の共用設備を駆使して，
金属と半導体が接合した新規な Ag/CuInS2 金属 / 半導体
複合ナノ粒子の合成と評価を進めることになった．狙い
は，金属ナノ粒子のプラズモニック効果に起因する高い
光機能性と半導体ナノ粒子へのエネルギー移動パスを付
与することである．当面の目標は，金属 Ag ナノ粒子が
CuInS2 に内包されているコアシェル型複合ナノ粒子（以
降 Ag@CuInS2） と，CuInS2 表 面 の 一 部 に 金 属 Ag が 析
出し共に外部と接するヤヌス型複合ナノ粒子（以降 Ag/
CuInS2）とを合成し，合成反応のメカニズムと生成物の
光学的特性を明らかにすることである．

３．金属 / 半導体複合ナノ粒子の合成

３．１　コアシェル型 Ag@CuInS2 複合ナノ粒子の合
成 [2]

１）合成装置と合成プロセス

　葛谷 ‐ 濱中氏考案による複合ナノ粒子の合成法は，図
7左に示すような丸底フラスコを用いる簡単な液相合成方
法である．図右に合成プロセスを示す．プロセス図から
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図 8　コアシェル形 Ag@CuInS2 複合ナノ粒子の TEM 観察結果
（a）Ag ナノ粒子の TEM 像，（b）コアシェル形 Ag@CuInS2 複合ナノ粒子，

（c）Tilt による像の変化（左：0°，右：30°Tilt），（d）コアシェルナノ粒子の暗視野像

図 7　コアシェル型 Ag@CuInS2 複合ナノ粒子の液相合成装置（左）と合成プロセス（右）

分かるようにはじめにコアとなる Ag ナノ粒子を形成し，
次いでその表面に Cu および In のチオール錯体の熱分解
により，シェルとなる CuInS2 を析出させるものである．

２）合成プロセスにおける Ag@CuInS2 複合ナノ粒子の組
成および構造変化

　PF の透過電子顕微鏡（TEM）等を駆使して合成プロセ
ス段階におけるナノ粒子の組成および構造変化を調べた．
その結果を図 8に示す．
　図 8（a）はコアとなる Ag ナノ粒子の TEM 像である．
粒径は平均 5.4nm で，粒子径が比較的そろっていること
が分かる．電子回折パターンより，Agのfcc (1 1 1), (2 0 0), 

(2 2 0), (3 1 1) に由来する回折リングが認められ Ag ナノ
粒子であることが確認されている．
　次に，シェル形成後のナノ粒子の組成・構造を調べた．
図 8（b）は Ag-CuInS2 複合ナノ粒子の TEM 像で，平均
粒径 7.5nm の複合ナノ粒子が観察された．Ag のリングパ
ターンとともに，CuInS2（結晶構造：カルコパライト）の (1 
1 2), (2 0 4)/(2 2 0), (3 1 2) ) に由来する回折リングが認
められ，CuInS2 相ができていることが確認された．また
ステージを 30°ティルトさせたがその構造に大きな変化
がみられないこと（図 8（c）），および暗視野造像（図 8

（d））などからコアシェル構造をしているのが分かる．さ
らにコアシェル型 Ag@CuInS2 複合ナノ粒子 EDS（X 線エ
ネルギー分散分光）スポット分析から，中心部はコアの
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図 10　 Ag/CuInS2 複合ナノ粒子の合成プロセス

Ag が，周辺はシェルの S，In，Cu が豊富に存在すること
が確かめられた．
　HR-TEM 像 は， コ ア の Ag ナ ノ 粒 子 の 表 面 に シ ェ ル
CuInS2 がエピタキシャル成長していることを示している

（fcc Ag の {1 1 1} 面とカルコパライト CuInS2 の {1 1 2}
面が接合している）．また条件によっては，シェル層がウ
ルツ鉱タイプの CuInS2 が生成することも確認された．

３．２　Ag/CuInS2 複合ナノ粒子の合成 [3][4]

　色素増感型太陽電池の色素を模したナノ構造体の合成
を目指し，Ag と CuInS2 を組み合わせた Ag/CuInS2 ナノ
粒子の合成を試みた．Ag は酸化物に対し双極子相互作用
に起因する強い吸着性を持つことから，Ag を CuInS2 外
部に析出させることで，Ag が色素中のカルボキシル基や
アミンのようなアンカー基として働くのではないかと考

図 9　Ag/CuInS2 複合ナノ粒子を利用した湿式太陽電池模式図（電子伝導パスと局在プラズモン効果）

えた．また，Ag 中の電子の平均自由行程は 50nm と大きく，
バリスティックな電子伝導が期待できる．このような複
合ナノ粒子は太陽電池や光触媒など粒子中で変換された
エネルギーを外部に取り出すのに最適な構造であると考
えられる（図 9）．

１）Ag/CuInS2 複合ナノ粒子の合成プロセス

　Ag/CuInS2 複合ナノ粒子は，図7と同じ液相合成装置（図
10右）を用い，CuAgS ナノ粒子を合成し，次いでこれを
カチオン交換法により複合ナノ粒子に転化した．この方
法では CuAgS ナノ粒子中の Ag が選択的に In イオンと交
換し，次いで Ag イオンがナノ粒子表面で還元されること
で，Ag/CuInS2 複合ナノ粒子となる．合成プロセスを，図
10（左，中）にまとめて示す．
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２）合成プロセスにおける Ag/CuInS2 複合ナノ粒子の組
成および構造変化

　反応途中のナノ粒子の構造を透過電子顕微鏡と XRD（X
線回折）により調べ，複合ナノ粒子の形成メカニズムを
調べた．図 11に CuAgS ナノ粒子の STEM 写真を示す．
　反応時間を変えて生成したナノ粒子を観察すると，上
記 CuAgS ナノ粒子は，反応時間とともに形態が変化し，
開始 5 分後には SEM および HRTEM（高分解能 TEM）像（図
12）にみられるように acorn 型（ドングリ状）複合ナノ
粒子となった．この acorn 型複合ナノ粒子は，EDX 分析
により Ag，CuAgS，CuInS2 の三相からなることが確認さ
れた（Ag/CuAgS/CuInS2）．
　さらに反応時間が経過し 30 分後には，3 相からなる
acorn 型ナノ粒子は消滅し，Ag と周辺の CuInS2 を示す 2
相で構成される worm 型（イモムシ状）複合ナノ粒子（図
13）へと変化した（Ag/CuInS2）．この変化は，Ag が還元
析出して生成した Ag 空孔がナノ粒子中を拡散し，そこに
In イオンが侵入することによって最終的に Ag/CuInS2 複
合ナノ粒子が形成されたと考えられる．
　なお，acorn 型ナノ粒子の場合 Ag は CuAgS 相上に選択
的に析出している．これは CuAgS ／ CuInS2 ヘテロストラ
クチャーのバンドアライメントが Type Ⅱ型であるため，
CuAgS 相における電子ポテンシャルが CuInS2 相に比べ低
くなり，Ag の還元が CuAgS 相で選択的に生じたと考えら
れる．

４．金属 / 半導体複合ナノ粒子の光物性

４．１　コアシェル型 Ag@CuInS2 複合ナノ粒子の光
学特性

　図 14（a）に Ag ナノ粒子（図中では Ag seed NPs），
コアシェル型 Ag@CuInS2 複合ナノ粒子（図中では Ag 図 12　 acorn 型（ドングリ状）複合ナノ粒子

図 11　 CuAgS 種ナノ粒子

図 13　カチオン交換開始 30 分後のナノ粒子像と EDX マッピング像
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図 14　Ag および Ag@CuInS2 の UV- 可視光吸収スペクトルと FDTD 計算結果
（a）Ag および Ag@CuInS2 ナノ粒子の UV-vis スペクトルと FDTD 計算による吸光断面積計算結果，

（b）Ag@CuInS2 ナノ粒子近傍の電場強度分布，
（c）図（b）線上の強度プロファイル（青線：2.34eV，赤線：2.26eV），

（d）計算モデルとなるコアシェルナノ粒子の HRTEM 像

＠ CIS）の UV- 可視光吸収スペクトル，および計算より求
めたこれらの吸収断面積を示す．Ag ナノ粒子（種粒子）は，
比較的シャープな吸収を 2.7eV 近辺に示す．これは Ag
ナノ粒子の局在表面プラズモン共鳴（Localized Surface 
Plasmon Resonance，LSPR）に起因するものである．コ
アシェル型 Ag@CuInS2 複合ナノ粒子では，Ag ナノ粒子の
2.7 eV から長波長側（2.21 eV）にシフトしブロードニン
グすることが分かる．これは LSPR が CuInS2 シェルによっ
て調節できることを示している．
　葛谷・濱中の独自の液相法で作成した金属 / 半導体複
合ナノ粒子の光機能を評価するため，電子顕微鏡等で得
られたナノ粒子の詳細構造を取り込んだ FDTD（Finite-
difference time-domain，時間領域差分法）シミュレーショ
ンにより，光学特性と光照射下での光電場分布を計算し
た．図 14（b）に共鳴波長帯の光を照射した際のコアシェ
ル型 Ag@CuInS2 複合ナノ粒子の電場分布の計算結果を，
また（c）には中央線の部分の強度プロファイルの計算結
果を示す．（d）は FDTD 計算に用いるモデル構造を決定
するのに用いた電子顕微鏡像である．
　入射光電場 E0 に対するナノ粒子垂直断面における光電
場分布を E0 に対する相対値で表している．光電場の強さ
はカラーバーで示されている．共鳴波長付近ではコアシェ
ル型 Ag@CuInS2 複合ナノ粒子の Ag コア表面近傍で 4 倍，

CuInS2 シェル中は 2 倍，シェルの表面近傍は 3 倍に達す
ることが分かる．
　コアシェル型 Ag@CuInS2 複合ナノ粒子では Ag コア粒
子は CuInS2 シェル領域表面の電場を増強している．この
ような特徴は，コアシェル型 Ag@CuInS2 複合ナノ粒子が，
量子ドット増感太陽電池（QDSSC）の光吸収材料として
大いに期待できることを示している．また吸収断面積を
計算したものを図 14（a）中に合わせて示すが，その定
性的な傾向はよく再現できていると考えられる．

４．２　Ag/CuInS2 複合ナノ粒子の光学特性

　図 15（a）に acorn 型ナノ粒子と worm 型ナノ粒子の
吸収スペクトルを示す．カチオン交換が進行し worm 型
複合ナノ粒子になると，2eV 付近に強いピークが現れる．
これは Ag ナノ構造の LSPR による吸収バンドである．図
15（b）に Ag/CuInS2 複合ナノ粒子周辺の近接電場強度分
布を示す．Ag 相の表面が強く輝いており強い電場発生を
示しているが，それよりも Ag 相と CuInS2 相の接するリ
ング状境界線部分（図中の黄色点線の丸内）がより強く
増強され，hot sites が形成されていることが分かる．今後，
この強い増強効果を太陽電池や，光触媒を活かしていく
ことを考えているとのことである．
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図 15　 Ag/CuInS2 複合ナノ粒子の光吸収特性と電場分布シミュレーション

４．３　今後の展開

　「引き続きプラズモニクスの観点からさらに新しい機
能を求めて金属 / 半導体複合ナノ粒子の創製を進める．
一方これまでに実現したコアシェルおよびヤヌス型 Ag/
CuInS2 複合ナノ粒子の特性をよりよく発揮させるために，
さらに高度な粒径・形状・組成制御法を築きあげ，太陽
電池や光触媒への応用を進めることにも注力していきた
い．」と濱中，葛谷両氏は今後の抱負を述べられた．

５．おわりに

　「金属と半導体という異種材料で構成された複合ナノ
粒子を液相法で合成し，金属部に発生する局在プラズモ
ンによる増強光電場が半導体部に作用して機能を発現す
るナノ粒子を実現したい．」という共通の目的から，分
子・物質合成プラットフォームの持つ装置とそれを高度
に駆使する知見を仲立ちに，地理的に遠く離れたハンディ
をものともせず，北海道の室蘭工業大学と中部の名古屋
工業大学が強く連携し研究を進めている．室蘭工業大学
の葛谷氏は複合ナノ粒子の合成を得意とし，名古屋工業
大学の濱中氏はプラズモニクスの立場から複合ナノ粒子
の構造解析および光学物性評価を得意とし，両者がうま
く連携して研究を推進していることがよく分かる取材で
あった．そして，簡便なビーカ中の化学反応を用いる液
相法で望む大きさ・形状の Ag/CuInS2 をはじめとする金
属 / 半導体複合ナノ粒子が合成され，しかもその状態はイ
ンク（スラリー）状でありプリンテッドエレクトロニク
スに即応用できる形態を実現している．この合成された
金属 / 半導体複合ナノ粒子素材が，LED・レーザーなどの
高効率発光素子，太陽電池，蛍光体，環境浄化や太陽光
エネルギー変換のための光触媒，光通信・光情報処理デ

バイスなどへ広く応用・実現されることを期待している．
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