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研究成果の概要（和文）：透明電極上に金ナノロッドを担持し、単一粒子からの散乱光スペクトルを暗視野顕微
分光法にて取得した。また、電極電位を走査することで、特定波長における電位走査散乱スペクトルを取得でき
た。同スペクトルは特定の電位でピークを示し、そのピーク電位は、粒子周囲の屈折率を高くすると負側へシフ
トした。このシフトから屈折率測定が可能であり、単一粒子をアフィニティセンサなどに利用できること、2次
元マッピングも原理的に可能であることがわかった。粒子ダイマーの利用により、より高感度なセンシングも可
能であった。リソグラフィー法による粒子アレイの作製も行った。ナノ粒子のチップへの固定化により、3次元
マッピングも期待できる。

研究成果の概要（英文）：Gold nanorods were immobilized on a transparent electrode and a scattering 
spectrum was obtained from each nanorod by dark-field microspectroscopy. The potential of the 
electrode was scanned so that potential-scanning scattering spectrum was obtained at a specific 
wavelength. The peak potential was negatively shifted as the local refractive index increased. A 
single plasmonic nanoparticle can therefore be employed for affinity sensing and two-dimensional 
mapping should also be possible by using a nanoparticle ensemble. Gold nanorod dimers exhibited 
higher refractive index sensitivities than single nanorods in both potential-scanning and 
conventional wavelength-scanning based plasmon sensing. We also prepared plasmonic nanoparticle 
arrays on a transparent electrode by a lithographic method.

研究分野： 光電気化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
(1) 金属ナノ粒子は、その表面近傍における
屈折率変化を鋭敏に捉えるため、粒子表面を
たとえば特定の抗体で修飾すれば、そのター
ゲットである抗原との結合による屈折率の
上昇を検出できる。こうして金属ナノ粒子に
基づくプラズモンセンサは、化学的なアフィ
ニティに基づく化学センサやバイオセンサ
に利用される。しかし、２次元マッピングを
行うにはセンサアレイを作るのが一般的で
あり、空間分解能は非常に低い。金属ナノ粒
子を固体表面に撒くことで、マイクロメート
ルレベルまたはそれ以下の分解能が期待で
きるが、各粒子の散乱光スペクトルを顕微分
光で測定するには非常に時間がかかり現実
的ではないうえ、分光した光は微弱で、S/N
（シグナル/ノイズ）比も低い。プラズモンセ
ンサの感度が高い近赤外域では、顕微分光の
感度が不足する。 
 
(2) ナノ粒子のプラズモン共鳴強度は、波長
のほかに粒子の電位にも依存する。我々は、
電位走査によりプラズモン共鳴ピークを取
得でき、そのピーク電位が屈折率に依存する
ことを見出した。これを電位走査型局在表面
プラズモン共鳴センサとして報告した（図
１）（ACS Nano 2015, 9, 6214）。 
 

 
図１. 電位走査型局在表面プラズモンセン
サの原理 
 
２．研究の目的 
(1) 上記１(2)の「電位走査型局在表面プラ
ズモン共鳴センサ」を展開し、暗視野顕微鏡
観察において単色光照射下で電位走査すれ
ば、モノクロ CCD での測定でも、視野内の
全粒子の電位走査スペクトルを同時に取得
でき、その「ピーク電位シフト」から、サブ
マイクロ分解能での屈折率変化（または物質
濃度変化）の２次元マッピングが可能だと着
想した（図２）。 

 
図２. 電位走査型局在表面プラズモンセン
サによる２次元マッピングの原理 
 
(2) 上記２(1)のようなセンシングが可能だ
ということを示すことを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) 暗視野顕微鏡に長焦点対物レンズを組
み合わせ、透明電極の裏側からの暗視野測定
を行う。酸化インジウムースズ（ITO）など
の透明電極の上に金ナノロッドを固定化し、
その散乱光の顕微分光観察を行う。 
 
(2) 次いで、同様の測定を電解液中で行う。
さらには、銀線を疑似参照極とした電気化学
測定装置を構成し、透明電極に電位を印加し
て、散乱スペクトルの電位依存性を観測する
（図３）。 
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図３．暗視野顕微鏡による in situ 電気化学
散乱スペクトル測定のセットアップ 
 
(3) 単一粒子の電位走査スペクトルを取得
し、ピーク電位の屈折率依存性について調べ
る。屈折率は、溶液の濃度を変えるなどして
変化させる。 
 
(4) 有限差分時間領域法 (FDTD 法) により
金ナノロッドの散乱スペクトルについてシ
ミュレーションを行う。とくに、金ナノロッ
ドどうしが近づいて構成される金ナノロッ
ドダイマー（二量体）について、様々な構成



のものをシミュレーションし、実際に観測さ
れた散乱スペクトルと比較することで、ダイ
マーの構成を推定する。 
 
４．研究成果 
(1) 金ナノロッド（棒状金ナノ粒子）を合成
した（図４）。これを透明電極上に分散させ
て担持し、単一粒子からの散乱光スペクトル
を暗視野顕微分光法にて取得した。ある特定
の金ナノロッド１つから得られたスペクト
ル（スムージング処理したもの）を図５に示
す。信号が弱くノイズを含んでいたため、ス
ムージング処理を行った。処理後のスペクト
ルは、ナノ粒子群（アンサンブル）を用いた
場合と同様のスペクトルであることがわか
る。 
 

 
図４．合成した金ナノロッド 
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図５．透明電極上の、ある金ナノロッドの散
乱スペクトルの、周囲の屈折率に対する依存
性（グラフ内の数字は屈折率） 
 
(2) 試料を浸漬する溶液の屈折率を高くし
た場合の結果も図５に示す。屈折率変化に概
ね比例して、ピーク波長の長波長側へのシフ
トが見られた。 
 
(3) 電解液に浸漬した状態で、金ナノロッド
を担持した透明電極に種々の電極電位を印
加し、そのときの散乱スペクトルを測定した。
同じ金ナノロッドから得られた散乱スペク
トルを図６に示す。電位を正側へとシフトさ
せるにしたがい、散乱ピーク波長が長波長側
へとシフトすることがわかった。やはりナノ
粒子群を用いた場合と同様に、そのシフトは

概ね線形であった。 
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図６．透明電極上の、ある金ナノロッドの散
乱スペクトルの、電極電位依存性（グラフ内
の数字は電極電位） 
 
(4) 解析により、適切な一定照射波長におい
て電位を走査した場合の電位走査散乱スペ
クトルを調べた。得られた結果を図７に示す。
電位走査測定においても、散乱ピークが得ら
れることがわかった。 
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図７．透明電極上の、ある金ナノロッドの、
電位走査散乱スペクトル 
 
 また、浸漬する溶液の屈折率を高くすると、
ピーク電位は負側へとシフトすることがわ
かった。ピーク電位シフトと屈折率変化とは
概ね比例関係にある。このように、粒子群を
用いた場合と同様の挙動が見られることが
わかった。 
 
(5) 金ナノロッドのダイマーについても測
定を行った。単一の金ナノロッドよりも散乱
ピークが長波長側で観測されることがわか
った。また、屈折率依存性（屈折率感度）は、
単一ナノロッドよりもナノロッドダイマー
の方が高いことがわかった。有限差分時間領
域法（FDTD 法）によるシミュレーションによ
り、単一ナノロッドの他、I型、II 型、T型、
L型などの配置のナノロッドダイマー（図８）
の挙動を調べた結果、実験により観測された
ナノロッドダイマーの挙動は、L 字型に配置
されたナノロッドダイマーの挙動に近いこ
とが明らかとなった。 
 電位走査型局在表面プラズモン共鳴セン
シングにおけるナノロッドダイマーの屈折



率感度も、ナノロッドモノマー（単一のナノ
ロッド）より高いことがわかった。 
 

 

図８．I、II、T、L型の金ナノロッドダイマ
ーの構成 
 
(6) 上記４(1)～(5)の結果から、各粒子をセ
ンサー素子として、その電位走査スペクトル
を2次元的に取得して評価できることがわか
った。原理的には、単一波長光の照射と散乱
強度の 2 次元測定により、2 次元的なセンシ
ングが可能である。その際、より感度の高い
粒子（または粒子ダイマー、オリゴマーなど
の粒子の組み合わせ）を利用することで、高
感度センシングが可能である。あるいは、
種々の異なる粒子や粒子の組み合わせに対
して同時に測定を行うことで、電位走査型セ
ンシングにおけるそれらの感度などの違い
を、個別に評価できることがわかった。ナノ
粒子のチップへの固定化により、3 次元マッ
ピングへの展開も期待できる。 
 
(7) 関連して、散乱の強いナノ粒子として、
銀ナノキューブも利用できる可能性のある
ことがわかった。金と比べ安定性に懸念があ
るが、金薄膜の被覆により保護できると考え
られる。この被覆により、電子授受の効率も
高められる。 
 
(8) 金、銀、銅のハーフシェルアレイも作製
できた。これの散乱スペクトルを取得できれ
ば、２次元センシングに利用できる可能性が
ある。 
 
(9) 電子線リソグラフィー法による金ナノ
プリズムアレイの作製も行った。これの散乱
スペクトルを取得することで、やはり２次元
センシングに利用できる可能性がある。透過
型の測定においては、吸収ピーク及びディッ
プを利用した多角的測定が可能であること
が示された。 
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