
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成２１年５月２２日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要： 種々の粒径を備えた金や銀のナノ粒子の合成に成功した。液／液界面で金

属ナノ粒子単粒子膜・超薄膜を作製し、ガラス基板や電極表面に転写して二次元の金属ナノ構

造を得ることに成功した。また、金属ナノ粒子やその単粒子薄膜を表面ゾル-ゲル法や、交互積
層法を用いて安定に基板や電極表面に坦持できる事および、金属ナノ構造の三次元積層構造を

容易に構築可能である事を見出した。 
 一連の分光測定・光電変換測定により、このような二次元~三次元の金属ナノ構造で発生す

る局在増強電場に由来すると考えられる色素の発光効率や光電変換効率の向上を確認する事が

出来た。 
 さらにゾル-ゲル法で作製した酸化チタン超薄膜や、交互積層法による高分子電解質層によっ
て、金属ナノ構造と色素（または分子）間の距離を制御することに成功し、体系的に金属ナノ

構造で発生する増強電場と色素励起効率の相関についての知見を得る事ができた。 
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１．研究開始当初の背景 
 ナノサイズの金属が示す量子サイズ効果に起因する特異な量子光学効果は科学・工学の両面
から極めて魅力的な効果である。古くはステンドグラスや薩摩切り子等の色ガラス材としての
利用、最近では、ナノサイズ金属に光照射することで発生する表面プラズモンを利用した高感
度分析への応用など、展開できる範囲は極めて広い。特に、金属のナノ形状と光照射時の表面
プラズモンの発生特性、局在電場・ホットスポットの発現等の相関について活発な研究が進め
られてきた。 
 しかしながら、望む局在増強電場の特性を得ようとするには、その知見は充分とは言えず、
さらなる展開が望まれていた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、将来の光工学、特に表面プラズモンに由来する局在増強電場の発生制御を行う
ための基礎的知見を得る事を目的として、金属ナノ粒子~二次元や三次元の金属ナノ構造を作
製してその増強電場の評価を行う事とした。 
 特に、増強電場のプローブとして光励起色素を用い、その蛍光発光効率や特性と金属ナノ構
造との相関を明らかにすることとした。 
 
３．研究の方法 
 研究計画立案時の研究方法で研究を開始したが、実験上の制限や限界を回避しつつ体系的に
研究を進めるため、以下の研究方法によって遂行した。 
 
（１）種々の粒径・形状の金属ナノ粒子の作製条件を確立した。 
 
（２）金属ナノ粒子集積膜の構築および基板への転写方法について、特に液／液界面を用いる
手法による検討を進めた。 
 
（３）ガラスや電極などの基板表面に、表面ゾル-ゲル法によって作製したチタン酸化物超薄膜
を介して、金属ナノ粒子を修飾した。 
 
（４）ガラスや電極などの基板表面に液／液界面で作製した金属ナノ粒子単粒子膜・超薄膜を
転写し、二次元金属ナノ構造を作製した。基板と金属ナノ粒子単粒子膜との間に、チタン酸化
物超薄膜やポリイオンを介在させ、系を安定化させた。さらに、これらのナノ構造表面に、光
励起色素を修飾し、蛍光発光特性・表面増強ラマン散乱特性・光電変換特性などの評価を行い、
金属ナノ構造で生じる局在増強電場の見積と評価を行った。 
 
（５）ガラスや電極などの基板表面に作製した金属ナノ粒子単粒子膜・超薄膜表面に、ポリイ
オンを積層し、その表面に光励起色素を坦持した。色素の蛍光発光特性や光吸収特性・表面増
強ラマン特性などの評価を行い、金属ナノ粒子単粒子膜・超薄膜で生じる局在増強電場の見積
と評価を行った。 
 
（６）ガラスや電極などの基板表面にポリイオンを介して、金属ナノ粒子の修飾を行った。さ
らにその表面に光励起色素を修飾し、蛍光発光特性・表面増強ラマン散乱特性・光電変換特性
などの評価を行い、金属ナノ構造で生じる局在増強電場の見積と評価を行った。また、金属ナ
ノ粒子とポリイオンとの交互積層膜を作製し、金属ナノ粒子の積層膜を作製した。このナノ粒
子積層体修飾電極の光電変換特性の評価を行った。 
 
（７）金属ナノ構造として、電解還元法を用いた金ナノ構造を電極表面に構築した。その表面
に光励起色素を修飾し、蛍光発光特性・表面増強ラマン散乱特性・光電変換特性などの評価を
行い、金ナノ構造で生じる局在増強電場の見積と評価を行った。 
 
 以上の方法に従って研究を行った。光励起色素としては、ポルフィリン類、フタロシアニン
類、ローダミン類を主に用いた。また、球状ナノ粒子としては、クエン酸保護された金ナノ粒
子や銀ナノ粒子のコロイド水溶液や金ナノロッド等を用いた。 



 

 

４．研究成果 
（１）表面ゾル-ゲル法を用いたチタン酸化物超薄膜による金属ナノ粒子および単粒子膜・超薄
膜の基板表面への坦持と光化学特性 
 クエン酸保護された金属ナノ粒子のコロイド水溶液と有機溶媒の界面で形成される、金属ナ
ノ粒子単粒子膜・超薄膜を親水的な表面を持つ基板に坦持する際に、基板と単粒子膜・超薄膜
との間の相互作用を強くすれば、より安定な金ナノ構造修飾基板が得られると考えられる。系
統的な局在増強電場評価のためには、このアプローチが重要であると考え、表面ゾル-ゲル法に
よるチタン酸化物超薄膜を基板表面に作製し、その表面に金ナノ粒子や金ナノ粒子単粒子膜・
超薄膜を坦持し、その構造を吸収スペクトルや微少重量測定法、電子顕微鏡・原子間力顕微鏡
などで確認した（図１、２）。この手法を適用する事で、安定性の高い金ナノ構造修飾基板を得
る事に成功し、さらに光電変換能を示す事を見出した。 
 

 
 

図１ チタン酸化物超薄膜を用いた金ナノ粒子坦持膜の作製経路（左）および、ナノ粒子坦持膜
の原子間力顕微鏡像（右） 
 
 

 

 
 

 

 

 

AuPF/Ti(O)/Glass 

図２ チタン酸化物超薄膜を用いた金ナノ粒子単粒子膜の坦持（左）と走査型電子顕微鏡像（右） 
 
 
（２）ポリイオンを用いた金属ナノ粒子の積層および光電流特性 
 クエン酸保護された金ナノ粒子コロイド水溶液と有機溶媒界面で形成される金属ナノ粒子単
粒子膜・超薄膜の表面にはクエン酸による負電荷が存在すると考えられる。従って、適当な正
電荷を持つ物質に対して静電相互作用によって吸着する事と予想される。そこで、ガラスやイ
ンジウム－スズ酸化物（ITO)透明電極のような弱い負電荷を持つ基板表面にポリカチオンであ
るポリエチレンイミンを吸着させ、さらにその表面にクエン酸によって保護された金・銀ナノ
粒子やナノ粒子単粒子膜を修飾した。その構造は、吸収スペクトルや微少重量測定法、電子顕
微鏡などで確認した（図３）。 
 これらのナノ粒子坦持電極は塩を溶かした水溶液中でも安定であり、電解質水溶液中で光電
変換特性を評価する事ができた。光電流密度はナノ粒子の積層数の増加に伴って向上し、系に
よっては次第に飽和する傾向も見られた（図４）。 
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図３ ポリイオンを用いた金ナノ粒子単粒子膜の積層 
 
 

 

 

 

図４ ポリイオンを用いた金ナノ粒子単粒子膜の光電変換特性  
 
 
（３）光励起色素を修飾した金ナノ粒子単粒子膜電極の光電変換特性 
 クエン酸保護された金ナノ粒子コロイド水溶液と有機溶媒界面で形成される金ナノ粒子単粒
子膜をポリイオンを介してガラスや ITO透明電極表面に転写修飾した。その表面に光励起色素
を坦持し、色素からの蛍光発光特性や光電変換特性の評価を行った。これらの評価に際しては、
全反射光学系を用い、光入射角と発光特性・光電変換特性との相関について詳細に検討した。 
 その結果、反射光強度の増大に伴って光電流の増大が観測された。さらに、全反射が生じる
入射角を越えてもなお光電流は増大する傾向を示した。このことは、金ナノ粒子単粒子膜電極
のエバネッセント場のみならず、局在増強プラズモンによって色素が励起され、光電流が発生
したと理解する事ができる。 
 
（４）金ナノ粒子、銀ナノ粒子坦持電極による色素の励起効率向上および光電変換特性向上 
 金および銀ナノ粒子をポリイオンを介して ITO透明電極上に修飾した。さらにその表面に光
励起色素を坦持し、色素からの蛍光発光特性や光電変換特性の評価を行った。 
 その結果、同程度の粒系であれば、銀ナノ粒子は、金ナノ粒子よりも顕著に高い励起効率や
光電変換効率の増強効果がある事が明らかとなった。また、ナノ粒子の坦持量の増加に伴い、
励起効率や光電変換効率が向上する事が明らかとなった。 
 
（５）金ナノ粒子単粒子膜と色素間の距離制御による励起効率増強効果の実験的評価 
 ガラス基板表面にポリイオンを介して金ナノ粒子単粒子膜を坦持、さらにポリイオンの交互
積層膜を介して光励起色素を修飾した。金ナノ粒子単粒子膜と色素間の距離は交互積層膜の膜
厚で制御した。色素の励起効率は金ナノ粒子単粒子膜に近づくほど向上し、吸収増強現象が生
じている事も実験的に明らかとなった。また、ナノ粒子の粒径の効果についても興味深い知見
を見出した。 
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（６）電解還元法による金ナノ構造電極の作製と光化学的応用 
 

  
図５ 電界還元法による金ナノ構造の一例（左）と、金ナノ構造への色素修飾の例（右） 
 
 より高速かつ効率的に金属ナノ構造を得るため、電解還元法を用いて金イオンを ITO電極表
面に析出させた。適切な電解条件を設定すると、数十 nm程度の曲率の高い表面を持つナノ粒
子構造が集積された金ナノ構造を得る事ができた。このナノ構造電極表面に光励起色素を修飾
し、素の蛍光発光特性や光電変換特性の評価を行った。その結果、対応する球状ナノ粒子単粒
子膜修飾電極を用いた場合（上記（３）に相当）と比較して、さらに一桁高い光電変換特性の
増強を確認する事が出来た。 
 
 
 以上の成果から、より効率的な局在増強電場利用に関する基礎的な知見を得る事ができた。
特に、ナノ構造の設計・作製とその体系的な評価に関する知見は、今後より定量的に局在増強
電場に関する実験的研究を進める上で極めて貢献度の高い成果といえる。今後、これらの知見
を基に、さらなる発展を目指したい。 
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