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研究成果の概要（和文）：近赤外光を用いるセンシング技術の開発は，偽造防止への応用など，需要が急速に拡大して
いる。このような要求に応え得る有力な方法として，近赤外域での表面プラズモン共鳴（Surface Plasmon Resonance:
 SPR）に着目した。本研究では、近赤外域に顕著なプラズモン吸収をもち，しかもピーク波長が顕著なサイズ効果を示
す銀ナノプレートの大量合成法を企業と共同で開発するとともに，適切な疎水化処理等を施し，単粒子層の組織構造と
してガラス基板表面に吸着固定化した。サイズや密度を変えて検討し，近赤外域で応答する高感度SPRセンシング技術
の提唱に成功した。

研究成果の概要（英文）：The development of sensing methods using near-infrared (IR) light has been becomin
g more and more important. As one of the most promising approaches, special focusing was made in surface p
lasmon resonance (SPR) in near-IR region. In this project, large-scale synthetic methods of various sizes 
of silver nanoplates have been developed with industrial collaboration. Next, surfaces of silver nanoplate
s were modified with hydrophobic polymers and molecules, and then adsorbed onto the surface of glass plate
. With changing the size and density of silver nanoplates, I have succeeded in proposing highly-sensitive 
SPR sensing devices working in near-IR region.
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１．研究開始当初の背景 
生体透過性の高い近赤外域の光を用いる

センシング技術の開発は、ライフサイエンス

分野のみならず、偽造防止への応用など、需

要が急速に拡大している。このような要求に

応え得る有力な方法として、近赤外域で高感

度に応答する表面プラズモン共鳴（SPR: 

Surface Plasmon Resonance）センサがある。

従来の SPR センサは、金（銀）薄膜表面に入

射した光の反射光強度を検出することを原

理とするので、光学調整が厳しい上に共鳴条

件も紫外～可視域の光に限定される。 

申請者らは、近赤外域にプラズモン共鳴吸

収を持つ新たな候補として三角形状の銀ナ

ノプレート（図 1）に着目した。近年、共同 

 

 
 

研究先の大日本塗料（株）で画期的な合成法

が開発された。この銀ナノプレート（厚み～

20 nm）は、角に強い局在電場が発生すると

予想される。最大の特徴は、サイズが変わる

とプラズモンバンドが近赤外域で大幅にシ

フトする点である（図 2）。従って、銀ナノプ

レートを目的に応じた配列構造で基板上に

固定化できれば、今までにない高感度な近赤

外対応型のSPRセンシングが実現できるので

はないかとの着想に至った。 

２．研究の目的 

本研究では、近赤外域に顕著なプラズモン吸

収をもち、しかもピーク波長が顕著なサイズ効

果を示す銀ナノプレートを表面プラズモン共鳴

（SPR）センサ用のナノ材料として活用し、近赤

外域における革新的なセンシング方法を提唱す

ることを目的とする。具体的には、先ず、企業

と協力してサイズの異なる銀ナノプレートの大

量合成法を確立するとともに、薄膜化（固定化）

を容易にするための表面疎水化処理技術も検討

し、有機溶剤への分散化を可能とする。疎水化

銀ナノプレートの単粒子層の組織構造をガラス

基板表面に吸着固定化した構造の SPR 素子につ

いて、基本性能を検討するとともに、サイズや

密度を最適化し、近赤外域で応答する高感度

SPR センシング技術へと導く。 

 
３．研究の方法 
本研究では、先ず、サイズの異なる銀ナノプ

レートを企業と共同で開発する。合成された銀

ナノプレートの形状は電子顕微鏡で解析し、SPR

特性は吸収スペクトル法で評価する。連携研究

者と協力し、水溶性銀ナノプレートの表面を高

分子を用いたラッピングする方法などで疎水化

処理し、有機溶剤への分散化を可能にする。作

製した溶液を水面上で展開し、水面で形成する

二次元単粒子組織構造をガラス基板上に吸着固

定化する。分光学的手法により組織化状態を評

価解析する。銀ナノプレートのサイズや密度と

プラズモンバンド波長との関係を定量的に解析

するとともに、屈折率（誘電率）との関係を調

べ、近赤外域で高感度に応用する SPR センシン

グ素子を構築する。 

 
 
４．研究成果 

先ず、企業（大日本塗料）と共同して銀ナノ

プレートの合成改善を進めるとともに、疎水化

と基板への固定化についての検討を進めた。 

(1) 銀ナノプレートの合成 

プレートの厚み(約 20 nm)と三角形状の形成に



ついてはかなり高い再現性で制御できるよ

うになった。生成プレートの評価は分光光度

計をはじめ九州大学所有の透過電子顕微鏡

を用いた。一方、銀ナノプレートが発現する

プラズモン電場について FDTD 法による理論

計算を行い、プラズモンバンドの位置やシフ

トの程度について理論と実験の両面から解

析した。 

(2) 表面修飾と固定化（連携研究者：高橋,

井手） 

 本研究で基本的に重要な点は、銀ナノプレ

ートの表面処理である。すなわち、銀ナノプ

レートの合成にはクエン酸とヒドラジンを

併用するため、生成したプレート表面はクエ

ン酸イオンで保護されるため親水的である。

従って、この水分散型の銀ナノプレートを有

機溶剤へ分散化させるための表面処理技術

が極めて重要である。そこで先ず、ヘキサデ

カンチオールによる疎水化を試みたところ、

疎水化は起こるが未反応チールの除去が困

難であった。 

そこで、静電吸着によるガラス基板への固

定化について検討した。ガラス表面にポリエ

チレンイミンを静電吸着させて正に帯電さ

せておくと、静電相互作用により負に帯電し

た銀ナノ粒子が固着されることを見出すと

ともに、プラズモン吸収バンドが溶媒の屈折

率変化に応答することが明らかとなった。 

 しかし，固定化状態や再現性等については

実用化に耐えうるレベルとは言えなかった。

そこで，再び表面疎水化について別の方法を

検討した。具体的には以下の通りである。銀

ナノプレート水溶液と脂溶性高分子である

ポリエチレングリコール（PEG）あるいはポ

リビニルピロリドン（PVP）の有機溶液を混

合し、相間移動により銀ナノ粒子表面を PVP

で被覆する方法を検討した。その結果、クロ

ロホルムに高濃度分散可能な銀ナノプレー

トが作製できた。 

このクロロフォルム分散液を用いて、ラン

グミュアーブロジェット法による二次元組織体

（薄膜）を作製する方法について検討した。水

を張ったトラフにクロロフォルム分散液の少量

を滴下し、水面を圧縮していったときに形成す

る単粒子膜をガラス基板に移し取った。この基

板を屈折率の異なる有機溶媒に浸漬して吸収ス

ペクトルを測定すると、プラズモンバンドが屈

折率に応答してシフトした。屈折率応答は球状

の銀ナノ粒子よりも優れており、しかも近赤外

域で応答することから、近赤外域での SPR セン

サとして十分応用できることが明らかとなった。 

一方、親水性銀ナノプレートについても、ポリ

エチレンイミン修飾ガラス基板に静電吸着させ

ることに成功した。銀ナノ粒子が次第に酸化溶

解される不安定性はあるものの、屈折率応答を

示すことが明らかとなった。 

 これら方法は極めて有効であり，有機光電変

変換素子における銀ナノ粒子の導入方法にも応

用できることが実証でき，多様な方面への応用

できる高い技術が創出できたと考えている。 

結論として、銀ナノプレートを屈折率センシ

ングに適用することが可能であることを実証す

ることができた。近赤外で高感度に応答する，

実用的なプラズモニックセンシング素子の提案

につながる貴重な成果が得られた。 
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