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研究成果の概要（和文）：ポリマー結合金ナノロッド－ジメチルアミノヒドロキシフラボン（DMHF）複合体を調
製し、その電場吸収および小角X線散乱測定を行った。ロッド－DMHF分子間距離を数nm～数十nmの範囲で調節で
きた。電場を印加するとプラズモン吸収強度の増減が観測された。ナノロッドの体積が大きくなるほど、電場相
互作用が大きくなることが分かった。電場強度に応じて、集合構造がテトラゴナルからヘキサゴナルへと相転移
し、蛍光増強の可能性があることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Polymer-capped gold nanorod-dimethylaminohydroxyflavone (DMHF) composite was
 prepared and its field-applied absorption and small-angle X-ray scattering measurements were 
performed. The rod-DMHF intermolecular distance can be adjusted in the range of several nm to 
several tens of nm. When an electric field was applied, an increase in transverse and decrease in 
longitudinal plasmon absorption intensity was observed. It was found that the larger the volume of 
the nanorods, the stronger the electric field interaction. Depending on the electric field strength,
 it was revealed that the aggregate structure showed a phase transition from tetragonal to hexagonal
 and there was a possibility of fluorescence enhancement.

研究分野： クラスター科学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
金ナノロッドを電場方向に一定間隔で配列させ、間隙に発生するプラズモン増強電場によって、ドープしたプロ
トン移動反応分子の蛍光増強を調べた。蛍光強度比が外部電場に依存する性質を活かした点は、学術的に大変興
味がもたれる。外部環境に敏感に反応する二重蛍光性の分子を使って、ナノ構造体の光学特性を明らかにする方
法は、この分野に新しい展開を与え、例えばナノロッドの細胞導入による蛍光イメージングへつながるなど、医
療の発展に寄与する社会的意義をもつ。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
(1) 棒状のナノ粒子である金ナノロッドは、プラズモン 
吸収や増強電場を反応場やセンサー材料として利用する
ために、その集合構造の制御に強い関心がもたれている。
国外では、ロッド同士を鎖状に化学結合させて、電場・
磁場による配向制御が報告されている。国内では、さら
に近赤外光の吸収を利用してがん治療やドラッグデリバ
リーへと展開している。我々はこれまでに、金ナノロッ
ドに外部電場を印加することによって電場方向に配列さ
せることを TEM 観察および小角 X 線散乱（SAXS）測定に
より追究してきた。電場配向性を上げるために、ソフト
な分子間相互作用を示すポリスチレンチオール（平均分
子量 50000）を結合させた金ナノロッドが、溶液中で電
場を印加すると吸収スペクトルの変化から電場方向に配
列することが確認された。すなわち、ロッドの短軸と長
軸に依存して２つの波長に現れるプラズモン吸収が、電
場強度を上げると短波長側の吸収強度が増大し、長波長
側の吸収強度が大きく減少した（図１）。ポリマー結合金
ナノロッドの配向性の高さは、試料溶液を滴下して蒸発
固定した TEM 像からも推察された（図２）。ロッドが溶液
の流れの方向に沿って並び合っており、ロッド間間隔が
約 30 nm でほぼ一定である。さらに、このポリマー結合
金ナノロッドに電場を印加すると、電場と同じ方向で観
測した SAXS 強度が電場強度に応じて減少した。これは、
散乱断面積が小さいロッド末端面が電場方向に配向する
ことを意味する。 
 
(2) 一方、我々は光励起により分子内プロトン 
移動反応を示すジメチルアミノヒドロキシフラボ
ン（DMHF）を対象に分光測定を行ってきた（図３）。
プロトン移動前の状態（N*）から放出される蛍光
に比べて、プロトン移動後の状態（T*）から放出
される蛍光は著しく長波長シフトしており、２つ
の蛍光バンドが同時に観測される（二重蛍光）。N*

と T*蛍光の強度比は、分子の置かれた物理化学的 
環境に強く依存し、細胞膜の膜電位や界面活性剤分子の集合構造変化に対するセンサーとして
の研究が進められている。最近、DMHF をポリマー薄膜中にドープして外部電場を印加したとこ
ろ、N*蛍光が増加し、T*蛍光が減少した。これは、プロトン移動反応を電場によって抑制でき
たことを意味する。蛍光強度比を使えば、逆に分子が感じた電場の強度を高い再現性で求める
ことができる。 
 
２．研究の目的 
  現在までに、金ナノ粒子のプラズモン効果を利用した近傍分子の表面増強ラマン散乱（SERS）
現象は数多く報告されているが、蛍光現象に対するプラズモン効果は、プラズモンによる蛍光
増強と金属へのエネルギー移動による消光過程が競合するため十分に解明されていない。そこ
で我々は、ナノロッドの配列構造で増強されるプラズモン電場を利用して、ロッド間の間隙に
ドープされた DMHF の蛍光強度を増大させることを着想した。蛍光増強に対するロッド－分子間
距離依存性を明らかにし、N*／T*蛍光強度比から in situ で電場の増強度を求め、蛍光寿命測
定から蛍光増強と消光過程の速度を見積り、そのメカニズムを解明することが本研究の目的で
ある。 
 
３．研究の方法 
(1) はじめに、ポリマー結合金ナノロッド－DMHF 複合体を調製し、その電場吸収および SAXS
測定を行う。このとき、アスペクト比（AR＝長軸の長さ／短軸の長さ）を 2, 4, 6, 8 と変え、
ポリマー分子量を 700～50000 と変えた試料を用意する。これにより、ロッド－DMHF 分子間距
離を数 nm～数十 nm の範囲で調節できる。電場を印加するとプラズモン吸収強度の増減が観測
されるだけでなく、光源に直線偏光を用いると、吸収強度の偏光角依存性から偏光異方性を求
められる。この値は、ナノロッド試料が異方的に配列する場合に増大する。 
 
(2) 一方、外部電場を印加して、１次元配列だけでなく、２次元や３次元の配列が達成されれ
ば、その周期的な積層間隔に対応した SAXS 信号が得られる。これを距離分布関数により解析し
てロッドの配向度を算出する。以上により、プラズモン吸収の偏光異方性と合わせて電場配向
の AR およびロッド－分子間距離依存性を議論する。 

図１ 金ナノロッドの電場吸収スペクトル 

図２ 金ナノロッドの TEM 像 

図３ DMHFの分子内プロトン移動反応 
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(3) 同時に、電場蛍光スペクトルを観測する。はじめに共鳴条件で N*／T*蛍光強度比から in 
situ での電場増強度、ならびに蛍光増強度をロッド－DMHF 分子間距離を変えて求める。これま
でに、金ナノ粒子にシリカを厚みを変えてコーティングした系で蛍光増強現象が検討されてい
る。この粒子－蛍光分子間距離（d）に対する蛍光増強度は、特に d=10 nm 以下で励起波長に大
きく依存することが報告されている。すなわち、電場強度は励起波長がプラズモン吸収に共鳴
しているかそうでないかに依存する。一方で、金ナノロッドを基板の上に歯ブラシのように整
列させて固定したナノ構造体について、ローダミン 6G分子の蛍光増強現象がごく最近報告され
た。この中で、蛍光増強度は d=10 nm 以下で励起波長がプラズモン吸収よりも短波長側にあっ
ても金の価電子帯から伝導帯へのバンド間遷移に対応していれば、プラズモン吸収に共鳴して
いなくても同様に蛍光増強効果が現れると考察している。さらに、この系で蛍光増強度が最大
になるのは d=30 nm と見積もられている。我々の系は、ロッド同士が数珠つなぎ状につながっ
てプラズモン電場の協同効果が現れると期待される。したがって、蛍光増強度のロッド－DMHF
分子間距離依存性を詳細に検討する。 
 
４．研究成果 
(1) 今回、オレイン酸ナトリウム-セチルトリメチルアンモニウムブロミド（NaOL-CTAB）系の２
成分界面活性剤を用いたシード成長法によって金ナノロッドを作製することで、これまでの作製
方法よりも形状やサイズの均一性を向上させることができた。 
 
(2) 図４に、AR4ポリマー結合金ナノロッドの 
SAXSプロファイルの電場変化を示す。電場強度の
増加に対応して SAXS強度の系統的な減少を観測
した。電場OFF後に、SAXSプロファイルは大きく
変化し、ナノロッドが蜂の巣状に配置したヘキサ
ゴナル構造に対応するピークを確認した
（q1:q2:q3=1:√3:2）。その後、時間とともにSAXS
強度は回復した。一方、この試料のトルエン溶液
をTEMグリッドに滴下して固定し、TEM観察を行っ
た。その結果、金ナノロッドが溶液の流れに沿っ
て層状に並び合ったスメクチック配向を確認し 
た。これらを合わせて考えると、外部電場の印加により、トルエン溶液に均一に分散していた金
ナノロッドが中心から周りに拡がり、電場を切って再び分散するときにヘキサゴナル集合構造を
形成し、スメクチック配向をとる。その後拡散により集合構造は消失すると考えられる。 
 
(3) ここで、我々が使用してきた電場セルは試料の注入部が開い 
ていることとバッチ型であるため、様々な問題点があった。そこ
で、これらの問題点を改良・改善するために、分子研装置開発室
施設利用（ナノプラット）によりガラス流路を作製した（図５）。
セルを閉じた形にできたため、①揮発性のトルエン溶液試料でも
長時間の電場測定が可能となった。加えて、ITO膜をガラス基板の
端から少し控えて成膜したことにより、②1500 Vの高電圧を印加
してもショートのリスクを減らすことに成功した。また、フロー
型であるので、③長時間の測定でも試料へのダメージを抑えられ
る改良が期待でき、試料の回収も可能となった。最も大きな改善
点は、④電場強度の向上である。我々がこれまでに用いてきた電
場セルでは、２枚のITOガラス電極（厚み：150 µm×2）で溶液層 
（厚み：300 µm）を挟んで最高電圧1500 Vをかけていた。したがって、最大電場強度は1500 V/600 
µm＝2.5 V/µmであった。一方、今回開発した電場セルでは、ガラス基板に直接溶液槽を作製して
いるため、電場強度は同じ印加電圧でも1500 V/300 µm＝5.0 V/µmと単純に倍増させることがで
きた。さらに、ショートのリスクを減らしたことから、印加電圧を1500 V以上に上げることが可
能である。 
 
(4) 図６にAR2ポリマー結合金ナノロッドトルエン溶液 
の吸収スペクトルの電場変化を示す。電場強度を上げる
と、短軸のプラズモン吸収ピークはわずかに増大し、長
軸のプラズモン吸収ピークは大きく減少した。また、電
場を切ると元の吸光度まで回復した。AR2，4，6のスペ
クトルを比較すると、ARが小さくなる、つまり短軸の長
さが大きくなるほど小さな電場強度で短軸ピークの増
大と長軸ピークの減少を確認し、電場OFF後の緩和時間
が長くなることが分かった。一方、試料への電場印加時
間を長くするほど、電場OFF後の緩和時間が長くなるこ
とが分かった。このことから、ナノロッドに電場との相 
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図４ AR4 金ナノロッドの SAXS プロファイルの電場変化 

図５ フロー型電場セル 

図６ AR2金ナノロッドの吸収スペクトルの

電場変化 



互作用が長くはたらくことで、電場を切っても一定方向に並び続けるのではないかと考えている。 
 
(5) SAXS強度は、散乱体の形状や分散度に基づく形状 
因子と、粒子間の干渉を表す構造因子の積で与えられ
る。各印加電圧のときの散乱プロファイルを印加して
いない場合のプロファイルで割り算をすることにより、
構造因子を取り出した。その結果、q1:q2:q3=1:√2:2
に対応するテトラゴナル集合構造（図７）をはじめて
確認した。さらに、電場強度を大きくすることで、ヘ
キサゴナル集合構造（図８）への相転移を発見し、よ
り密にパッキングする可能性があることを見出した。
ナノロッドの集合が液晶分子のような振る舞いを示し
ていると考えられる。 
 
(6) 金ナノ粒子－DMHF分子間距離を厳密に制御するた 
めに、DMHFを炭素鎖長（Cn）のスペーサーを介してチ
オール化し、球状金ナノ粒子に結合させた。このとき、
粒子サイズを変えて複合体を作製した。すべてのサイ
ズの複合体はジメチルホルムアミド（DMF）に溶解した
ため、DMF溶液で蛍光測定を行った。図９に粒径2 nm，
5 nm，20 nmの粒子にC8チオールを結合した複合体ナノ
粒子の380 nm励起の蛍光スペクトルを示す。蛍光極大
は480 nmに現れた。C8チオール単体に対して、蛍光強
度は粒径が2 nm，5 nm，20 nmの順に大きく減少するこ
とが分かった。また、粒径2 nmの粒子にそれぞれC5，
C8，C10チオールを結合した複合体ナノ粒子の蛍光スペ
クトルから、蛍光強度はアルキル鎖長がC10，C8，C5
の順に大きく減少することが分かった。このことから、
粒子サイズがより大きくなるほど、また、スペーサー
距離がより小さいほど、蛍光強度が大きく減少する。
これは、粒子と蛍光発色団がより接近するほど励起エ
ネルギー移動や重原子効果が大きくなるためと考えら
れるが、柔軟である炭素鎖の折れ曲がり、凝集の可能
性も考えられる。アルキル鎖長と粒子サイズの組み合
わせによって蛍光増大が消光に勝る可能性があると考
えられる。 
 一方、複合体ナノ粒子のDMF 溶液に緩衝溶液を少量 
加えると粒子の沈殿や塩の析出が見られた。それに対
して、エタノール溶液では緩衝溶液を加えても十分に
溶解したままであった。そこで、今回は粒径20 nm以上
の粒子についてpHによる分散・凝集状態の調査を行う
ことにした。図10に粒径20～30 nmの複合体粒子のエタ
ノール溶液の吸収スペクトルと5種類の緩衝溶液を加
えた場合の吸収スペクトルを示す。エタノール溶液の
吸収極大は約580 nmであるのに対して、pH3，pH7，pH11
の溶液の場合には、吸収極大が約680 nmまで長波長シ
フトした。これらの溶液をTEM観察すると、粒子同士が 
凝集していることが確認できた。また、凝集状態に塩酸や水酸化ナトリウム水溶液を加えること
で吸収ピークが短波長シフトして、再び分散状態に変化することを確認できた。この分散・凝集
状態の変化の起源は、フラボノイド分子のアミノ基やカルボニル基にプロトンが脱着することで
金ナノ粒子表面の電荷のバランスが崩れて、粒子間に引力が働いて凝集すると考えている。 
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