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研究成果の概要（和文）：銅フタロシアニン誘導体（CuPc）-金ナノロッド（AuNR）複合膜の光電流は参照系であるCuP
c膜の場合より大きくなり、増強効果は近赤外領域まで波長の増加に伴って大きくなった。この増強効果はAuNRの長軸
の局在表面プラズモン共鳴（LSPR）による増強効果が短軸のLSPRによる場合より大きいためと考えられる。
色素-AuNR複合膜における第二高調波発生（SHG）を測定した。スチルバゾリウム誘導体（C18Stil）-AuNR複合膜ではSH
光強度はC18Stil膜に比較して減少した。また、アゾベンゼン誘導体（C12Azo）-AuNR複合膜ではSH光強度はC12Azo膜に
比較して少し増加した。

研究成果の概要（英文）：The photocurrents in copper phthalocyanine (CuPc)-gold nanorod (AuNR) composite 
films were larger than those in CuPc films as a reference. The enhancements of the photocurrents in 
CuPc-AuNR composite films due to AuNR increased with increasing of wavelength up to near-infrared region. 
The enhancements are attributable to localized surface plasmon resonance (LSPR) due to AuNR. The 
enhancements at near-infrared wavelength due to the longitudinal LSPR were larger than those at visible 
wavelength due to the transverse LSPR.
Second Harmonic Generation (SHG) in dye (stilbazolium derivative; C18Stil or Azobenzene derivative; 
C12Azo)-AuNR composite films were measured. The SH light intensities in C18Stil-AuNR composite films 
decreased as compared with those in C18Stil films. Also the SH light intensities in C12Azo-AuNR composite 
films were slightly enhanced as compared with those in C12Azo films.

研究分野： ナノ化学、磁気科学
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１．研究開始当初の背景 
金属ナノ構造は、光と相互作用し（表面プ

ラズモン共鳴）、光をナノスケールの時空間
で制御する機能を持っている。表面プラズモ
ン共鳴に関する科学と技術はプラズモニク
ス（plasmonics）と呼ばれ、光の回折限界を
突破できる新しい光科学技術として近年、世
界中で注目が高まっていた。 
また、金はバルク状態では反磁性であるが、

金をプラズモン吸収が観測されないぐらい
小さなナノ粒子（＜2 nm）にすると強磁性が
観測できることがいくつかのグループで報
告されていた。そして、XAFS 測定よりこれら
の金ナノ粒子の強磁性には金と保護剤との
相互作用が関連していることも報告されて
いた。しかしながら、プラズモン吸収を持つ
大きな金ナノ構造での強磁性は報告されて
いなかった。磁化誘起第二高調波発生（MSHG）
とは磁化された材料でのみ生じる第二高調
波発生（SHG）の事である。MSHG は非線形磁
気光学効果の現象の 1つであり、MSHG の磁気
光学効果は通常の線形の磁気光学特性であ
る磁気光学カー効果やファラデー効果に比
べて大きいことから、磁性体の非線形磁気光
学が大きな関心を集めていた。 
研究代表者らは強磁場を用いた金ナノロ

ッド（AuNR）の磁場組織化と磁場配向を報告
していた。また、AuNR のアスペクト比と磁場
組織化と磁場配向の関連を明らかにすると
共に、AuNR が磁性を持つため異なる磁場配向
が観測されたと推察した。 
さらに、ごく最近 AuNR の磁性を SQUID で

観測し、少なくとも AuNR が強磁性を持つ事
を確かめていた。XAFS 測定を行って、AuNR
と金バルク間での表面の金原子の電子配置
は明らかにしたが、表面構造および磁性発現
機構や定量や応用研究については未だ行っ
ていなかった。 
 

２．研究の目的 
 強磁性が発現していると推察している金
ナノ構造である AuNR の表面に存在するスピ
ンの存在・大きさを、磁化誘起第二高調波発
生（MSHG）等を用いて界面磁性を評価し、ナ
ノ構造と界面磁性（スピン特性）の関係につ
いて明らかにする。これにより、反磁性であ
る金が強磁性を発現するメカニズムを明ら
かにすると共に、プラズモンと界面磁性（ス
ピン特性）を活用した新規機能性ナノ材料の
創製を図ることを研究の目的とした。 
 
３．研究の方法 
（１）色素－AuNR 複合膜における光電流に及
ぼす AuNR の効果 
 
 親水化したITO基板をカチオン性ポリマー
のポリエチレンイミン（PEI）水溶液に 30 ℃
で 20 分間浸漬し、PEI/ITO 基板を作製した。
次に、アニオン性ポリマーのポリエチレンス
ルホン酸ナトリウム(PSS)水溶液を浸漬し、

臭化セチルトリメチルアンモニウム（CTAB）
が保護材である表面電荷がカチオンの AuNR
に PSS を固定して、PSS-AuNR を作製した。
PEI/ITO 基板に PSS-AuNR 溶液に浸漬して
PSS-AuNR/PEI/ITO 基板を作製した。この過程
をさらに 2 回繰り返すことによって
(PEI/PSS-AuNR)3/ITO を得た。この基板上に
銅フタロシアニン誘導体（CuPc）のメタノー
ル 溶 液 を ス ピ ン コ ー ト し て CuPc/ 
(AuNR-PSS/PEI)3/ITO基板を作製した。また、
参照電極として、CuPc/PEI/ITO 基板も作製し
た。 
 CuPc/(AuNR-PSS/PEI)3/ITO 及び CuPc/PEI 
/ITO基板を動作極として、参照極（Ag電極）、
対極（Pt 電極）の３極セルを構成し、支持電
解質（TBAP）を溶解したアセトニトリル溶液
を用いて、光電流の測定を行った。 
 
（２）色素－AuNR 複合膜における第二高調波
発生（SHG）に及ぼす AuNR の効果 
 
 （１）と同様の実験操作をガラス基板に行
い 、 glass/(PEI/AuNR)n を 得 た 。 こ の
glass/(PEI/AuNR)n基板を PEI 溶液、PSS 溶液
の順番に浸漬させた後、Langmuir-Blodjett
法を用いて、両親媒性スチルバゾリウム誘導
体（C18Stil）を固定して、glass/(PEI/AuNR)n/ 
PEI/PSS/C18Stil 基板を作製した。この基板
の消失スペクトル測定、及び SHG フリンジパ
ターン測定を行った。C18Stil を両親媒性ア
ゾベンゼン誘導体（C12Azo）に代えて、同様
の測定を行った。 
 
４．研究成果 
（１）色素－AuNR 複合膜における光電流に及
ぼす AuNR の効果 
 
 色素の SHG を検討する前に、AuNR の局在表
面プラズモン共鳴（LSPR）が色素の光電流に
及ぼす影響について検討を行った。 
CuPc/(AuNR-PSS/PEI)3/ITO 及 び CuPc/PEI 
/ITO 基板の光照射を行うと、安定なカソード
光電流が観測できた。アクションスペクトル
を測定すると、2つの基板とも CuPc の吸収に
一致するアクションスペクトルが観測され
た。従って、光電流は CuPc 光励起で起こっ
ている事がわかった。 
 次に、CuPc/(AuNR-PSS/PEI)3/ITO と CuPc/ 
PEI/ITO 基板の光電流を比較すると、CuPc/ 
(AuNR-PSS/PEI)3/ITO 基板の方が CuPc/PEI/ 
ITO 基板より光電流の値が大きくなった。こ
の光電流の増強は AuNR の局在表面プラズモ
ン共鳴（LSPR）による電場増強によって起こ
っていると考えられる。さらに、長波長ほど
光電流の増強度が大きくなった。この結果は、
長軸の LSPR の方が短軸の LSPR の場合より、
増強電場が大きいため、得られたと考えられ
る。 
 
（２）色素－AuNR 複合膜における第二高調波



発生（SHG）に及ぼす AuNR の効果 
 
glass/(PEI/AuNR)n/PEI/PSS/C18Stil 基板

の SHG 測定では、基板に対し 1064 nm(Nd:YAG 
Laser)の p 偏光を入射させ、532 nm の透過光
の p偏光強度を測定した。消失スペクトルか
ら、AuNR の積層回数（n）が多くなるにつれ、
AuNR の吸着量が多くなることを確認した。ま
た、450 nm 付近の吸収の増加により色素の基
板上への吸着を確認した。SHG フリンジパタ
ーンから、AuNR の吸着量が多くなるにつれて
SHG 強度が小さくなることを確認した。この
原因として、AuNR による SHG の消光作用が働
いている事や、AuNR や色素による SHG の再吸
収が起きている事、また AuNR の増強電場の
発生方向とSHGの発生源となる色素の分極の
方向が一致していない事などが考えられる。 
glass/(PEI/AuNR)n/PEI/PSS/C12Azo基板の

SHG 測定では、NR 無しの基板よりも約 1.3 倍
の SHG 強度を観測した。この理由として、SHG
活性部位が AuNR から離れることによる消光
作用の軽減や、532 nm に吸収を持たないこと
によるSHGの再吸収の抑制などが考えられる。 
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