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【序】従来の一次エネルギー消費は、賦存量に限りがある化石資源に依存していることから、ほぼ無

尽蔵とも言える太陽光エネルギー変換に対する期待は大きい。特に、TiO2光触媒の発表を契機として、

無機結晶を用いた光エネルギー変換が活発に進められており、近年は太陽電池などπ共役系高分子材

料にも裾野が拡げられている。しかし、一般にπ共役系高分子材料はアモルファスか低結晶状態で用

いられることが多く、これは高分子の結晶化にはエントロピー的不利を伴うことが原因である。一方、

我々はπ共役系高分子であるポリジアセチレン（PDA）をナノ結晶化する技術（再沈法）を独自に開
発し、PDA ナノ結晶が光触媒活性を示す知見を得ていた。すなわち、π共役系高分子は可視域に鮮や
かな吸収を示すとともに、無機材料に比べて光吸収係数が大きいという長所を持ち、結晶として用い

ることが出来れば、荷電キャリアの失活を抑制した高効率な可視光エネルギー変換が期待できると考

えた。そこで本研究では、PDA ナノ結晶の光触媒活性を銀イオンの光電析および色素の光退色実験に
より明らかにした。 
【実験】ジアセチレン（DA）には 1,6-di(N-carbazolyl)-2,4-hexadiyne を用い、再沈法で DA モノマーナ
ノ結晶の水分散液を作製した。次いで、紫外線照射により DA モノマーナノ結晶を固相重合して PDA
ナノ結晶とした。この分散液に、硝酸銀水溶液とアンモニア水を添加し、カラーフィルタを装着した

キセノンランプにより可視光を照射し、銀ナノ粒子を担持した PDAナノ結晶（Ag-PDAナノ結晶）を
作製した。得られたナノ結晶は、SEM・TEM 観察、粉末法 XRD 測定、光消失スペクトルにより評価
した。次に、PDA ナノ結晶と Ag-PDA ナノ結晶それぞれの水分散液にローダミン B（RhB）を加え、
RhBの光退色実験を行った。 
【結果と考察】再沈法で、水に注入する DA アセトン溶液の濃度や水温を調整し、キューブ、ロッド、ファイバ
ー状の DA ナノ結晶を作製した。水分散液に紫外線照射した結果、ナノ結晶の固相重合により生成したπ共役

系主鎖に由来して、分散液は青く呈色した。次いで、この分散液に硝酸銀水溶液とアンモニア水を添加したと

ころ、可視光照射下でのみ分散液は緑色に変色し、銀ナノ粒子が PDA ナノ結晶表面に還元・析出したことを
電子顕微鏡観察で確認した。この反応は、コアである PDA ナノ結晶の形状には依存せず進行し、固相重合し
ていない DAナノ結晶（無色）では全く進行しなかった。PDAのエネルギー準位や銀錯イオンの酸化還元準位
などを比較することで、反応メカニズムを可視光応答型光触媒還元と結論づけた。得られたナノ結晶分散液の

消失スペクトルには、銀ナノ粒子由来の局在型表面プラズモン共鳴（LSPR）ピークの出現が確認された。 
	 次に、PDA ナノ結晶と Ag-PDA ナノ結晶それぞれの水分散液にローダミン B（RhB）を加え、カラ
ーフィルタを装着したキセノンランプによる光照射下で RhB の退色実験を行った。ここで用いた
Ag-PDA ナノ結晶には、Ag と PDA ナノ結晶との密着性を高めるためにポリドーパミン（Dopa）をス
ペーサー層として導入した（Ag-Dopa-PDAナノ結晶）。可視光照射下（λ > 420 nm）における RhBの吸
光度の減少速度は、PDA < Dopa-PDA < Ag-PDAの順に大きくなった。PDAナノ結晶における光触媒活
性の波長依存性は、PDA 結晶の光伝導特性とほぼ一致しているとともに、銀ナノ粒子だけでなく、吸
着層である Dopaも増感剤としての役割を担っていることが明らかとなった。 
	 当日は、光触媒活性の結晶サイズ依存性や水素発生実験の試みについても報告する予定である。 
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