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研究成果の概要（和文）：酸素グロー放電により金表面に生成する1 nm程度の親水性の酸化金薄膜の構造と反応
性を高分解能Ｘ線光電子分光法(XPS)と波長共鳴型表面プラズモン共鳴(SPR)を用いて研究した。酸化金は空気中
において数日で分解するが，酸素グロー放電の初期に生成され安定な2種類の酸素成分が表面に存在する。酸化
金は還元性物質の水溶液中では分解する。塩酸と臭化水素酸水溶液では錯体を作って溶解する。塩基性の水溶液
においては水溶性の水酸化金を作る。酸化金は水分子と紫外線により分解することを発見し，これらを除去する
ことにより酸化金の長期保存を可能にし，疎水性の金表面の親水化のための新規表面処理技術に貢献する。

研究成果の概要（英文）：The structure and reactivity of hydrophilic gold oxide films with a 
thickness of about 1 nm on gold prepared by oxygen glow discharge were investigated using high 
resolution X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and wavelength modulation surface plasmon 
resonance (SPR). The gold oxide decomposes in air for a few days but it has two stable oxygen 
components on the surfaces produced in the early stage of the oxygen glow discharge. The gold oxide 
reacts with reducing agents in water to decompose. It forms complexes with HCl and HBr and dissolves
 into the aqueous solutions. It forms aqueous gold hydroxides with bases. It was found that the gold
 oxide decomposes by water molecules and ultraviolet light and it is stable without them. This 
unique preservation method of gold oxide developed in the present work contributes to a new 
hydrophilic surface treatment for gold.

研究分野：化学
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１．研究開始当初の背景 
 金は空気中や酸素ガス中では酸化されない
が，酸素グロー放電によりその表面に酸化金
(Au2O3)が生成する。生成した酸化金は，金が
疎水性であるのに対して親水性であり，金の
表面処理において重要であるが，空気中で分
解して数日後には元の金に戻ってしまう。こ
の特異な表面物性の酸化金の構造と安定性，
また反応性に関する詳細な研究はない。酸化
金の分解とその抑制に関する知見も存在せず
この親水性の特徴を持つ酸化金の長期保存と
その工業的利用は困難な状況であった。 
 
２．研究の目的 
本研究においては，高分解能Ｘ線光電子分
光法(XPS)と波長共鳴型表面プラズモン共鳴
(SPR)センサー装置を用いて，この特異な親
水性の物性を持つ酸化金の構造と反応性に
関する研究を行った。また酸化金の分解と保
存を思いのままに制御する新しい技術を開
発し，疎水性の金表面の親水化のための新規
表面処理技術とその各種分野への利用に貢
献することを目的とした。金を蒸着したガラ
ス棒におけるSPR現象を用いる新規屈折率セ
ンサーに関する研究も行った。 
 
３．研究の方法 
(1) 酸化金試料の作製 
10－4 Pa の高真空中において室温でマイカ
基板(9×18 mm2)に真空蒸着した膜厚 50 nm の
金薄膜に，Al放電リングを用いて高純度酸素
(99.999%)を流しながら酸素グロー放電(5～
20 mA, 5～40 Pa, 0.16～30 min)を行い，金
薄膜上に酸化金を作製した。酸化金薄膜を乾
燥機中で加熱（75～256℃, 0.5 と 3 h）した。
室内の暗所で紫外線ランプ（フナコシ UVM-57, 
6 W）を用いて酸化金薄膜に 254, 302, 365 nm
の紫外線を照射した。また高真空装置内に酸
化金薄膜を設置して石英窓を通して高真空，
窒素，酸素，水蒸気中で紫外線を照射した。
酸化金を各種水溶液に 15 分間浸漬し，その
反応性を調べた。 
 
(2) 酸化金薄膜の状態分析 
島津 Axis-ULTRA DLD を用いて光源に単色
化 Al Kα線を使用し XPS 測定を行った。エネ
ルギー補正にはAu 4f7/2の84.0 eVを用いた。
ピーク分割にはガウス形(G)とローレンツ形
(L)の混合形(GL)と非対称パラメータ(AS)を
用い，Au 4f において 90°測定では AS(95, 
0.80)，その他の角度測定では AS(95, 0.95)
であり，O 1s においては GL(30)であった。 
高屈折率導波路(n=1.81)上に蒸着した幅 2 
mm の金薄膜上の酸化金に試料溶液を 100μl
滴下し，システム・インスツルメンツ
SIS-5000 を用いて，金薄膜内表面に対して入
射光が一回反射する入射角(29.0°)で SPR測
定を行った。測定は薄い濃度から 3分毎に行
い，ピークから左右 100 点(約±20 nm)の二
次関数当てはめによりピーク波長を求めた。 

４．研究成果 
(1) 酸化金の生成とその構造 
 図１に無処理金薄膜と酸素グロー放電(10 
Pa, 5 mA, 5 min)によりその表面に作製した
酸化金の XPS スペクトルを示す。金の Au 4f
ピークはスピン軌道相互作用により 84.0 と
87.7 eV に 4f7/2 と 4f5/2に分裂して観測され
るが，酸化金ではこれらのピークの高エネル
ギー側に化学シフトしたAu 4foxideのピークが
存在する。酸化金の O 1s スペクトルには
531.9(Ⅰ), 530.8(Ⅱ), 529.9(Ⅲ) eV にピー
クを持つ酸素成分が存在し，酸化金の成分Ⅲ
は空気中での 150℃以上の加熱により消失し，
成分Ⅰは 256℃の 3 時間の加熱においても安
定であった。空気中において数日後には成分
Ⅲは消失し，その後成分Ⅱも消失し，成分Ⅰ
のみになった。酸素グロー放電の時間を変化
させたところ，成分ⅠとⅡが最初に生成し，
その後に成分Ⅲが生成した。XPS スペクトル
の角度依存性により，図２に示す様に最表面
から成分ⅠとⅡの順に存在し，酸化金の成分
Ⅲが内部に存在することが明らかになった。
酸化金薄膜の厚さを約１ nm と推定した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 金と酸化金の XPS スペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 金上の酸化金の構造モデル図 
 
(2) 酸化金の各種溶液との反応性 
各種の溶媒や10－1～10－6 mol/lの水溶液に
浸漬後の酸化金薄膜のXPS測定により酸化金
は水，メタノール，エタノール，アセトン中
では安定であったが，還元性物質であるホル
ムアルデヒド，アセトアルデヒド，ギ酸の水
溶液中では分解して金に還元された。硫酸や
酢酸水溶液中では安定であったが，塩酸と臭
化水素酸水溶液，また水酸化ナトリウムとア
ンモニア水溶液では溶解した。これらの溶液
では，それぞれハロゲン化金酸や水酸化金を
形成して溶解すると考えられる。 
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図３ 酸化金のアセトアルデヒド水溶液浸
漬後の XPS (上)と SPR スペクトル(下) 
 
表面に酸化金が存在する金薄膜の各種の
溶媒や水溶液のSPRスペクトルを測定したと
ころ，図３に示す様にアルデヒドでは SPR 装
置の光源である Xe ランプからの紫外線でア
ルデヒドが活性化され，XPS の測定結果より
も低い濃度で酸化金が分解したが，その他は
XPS と良く対応する結果が得られた。 
 
(3) 酸化金の光分解と長期保存 
 酸化金の空気中での各種波長の光照射に
おいて，可視や近赤外の光では分解せず，紫
外線で分解し，その波長が 365, 302, 254 nm
と短くなるにつれて，その分解速度が速くな
った。また真空や窒素や酸素中での紫外線照
射では酸化金は分解せず，水蒸気中で分解し
た。酸化金は空気中の水分子と紫外線により
分解することを初めて明らかにした。酸化金
を窒素中の暗所で１か月間保存したところ，
まったく分解しないことを確認した(図４)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ 窒素中の暗所に保存した酸化金の XPS
スペクトル 

(4) 金蒸着ガラス棒SPRセンサーの高性能化 
光源と検出器に発光ダイオード(LED)とフ
ォトダイオード(PD)を用いる金蒸着ガラス
棒 SPR センサー装置において，光源の強度で
応答を補正することにより検出限界が約4倍
向上し，小数点以下 5桁の屈折率の変化を測
定できるようになった。また長鎖の親水性ポ
リエチレングリコール(PEG)のチオールを吸
着させた金表面をテフロンで被覆すること
により，水溶液中の小さな分子に対する選択
性を持たせることができ，清酒やワインのエ
タノール濃度の直接測定が可能になった。 
 
(5) 金蒸着角形ガラス棒SPRセンサーの開発 
 角形のガラス棒の隣り合う2面に金を蒸着
し，光源と検出器に LED と PD を用いる SPR
センサー装置を設計し製作した。この新しい
金蒸着角形ガラス棒SPRセンサーにおいては，
偏光を用いて使用する二つの面を切り替え
ることができ，一つのセンサー素子で二つの
機能を持つ。また長さ方向に異なる長さの金
薄膜を蒸着することにより，水溶液の位置と
濃度を計測できるセンサーを開発した。 
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