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研究成果の概要（和文）：金属NPs表面に誘起される電場がキラル分子との励起子相互作用からキラリティシグ
ナル増強が生じるメカニズム解明の研究を行い、g値が小さい電子許容遷移シグナルの検出感度向上のための
LSPR増強分光分析の基礎概念を構築することを目的とした。得られた知見を以下に示す。電子遷移吸収・蛍光に
影響を与える因子は被電場増強分子により異なり、LSPR・NSET・量子収率・分子間エネルギー移動の因子が複雑
に協同することが明らかとなった。プラズモニックNPsのスペーサー長や形状異方性を導入したAgNPsとの相互作
用から最大で約1.6倍のシグナル増強に成功し、LSPR効果によるキラル光学特性増強の可能性を実証した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have systematically investigated the detailed mechanism of
 LSPR-enhanced-absorption, emission and chiroptical signals by tuning of chiroptical properties 
through changing the size, shape and species of the NP cores etc. We have developed a new method 
utilizing the phenomenon of plasmon resonance to amplify emission via circularly polarized 
luminescence. The optical properties of a molecule complexed with silver nanoparticles (AgNPs@SiO2, 
etc.) were enhanced by the excited LSPR electric filed. This excitation of AgNPs@SiO2 surface 
plasmon resulted in |gabs| and |glum| values that were several times greater than in the unbound 
AgNPs. This new technique has the potential to be used in many chemical and biological applications 
that necessitate highly sensitive CPL measurements. 

研究分野： キラル分光

キーワード： キラル　円偏光蛍光　プラズモン

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
発光性キラル化学種の中には円偏光発光

（CPL）を示す化合物が存在する。CPL 化合
物が、円偏光光源、光記憶材料、セキュリテ
ィ色素、バイオセンサなどの高度な光情報ツ
ールとして認識され、CPL 光学特性を巧みに
利用したキラル発光材料は、新たな光情報機
能分子として期待が寄せられている。有機系
CPL 材料は無機材料に比べて材料の柔軟性、
分子設計の自由度、多様な材料加工・操作性
および比較的安価であるという利点から注
目されている。特に外部刺激(化学刺激 1、光
刺激 2、キラル溶媒 3、攪拌 4,5など)により誘
起された CPL 強度や波長を変調可能な有機
CPL 材料に関する探索・研究が積極的に行わ
れており、デバイス開発機運が急速に高まっ
ている。有機 CPL 化合物の研究開発に関して、
近年多くの注力が注がれているのが発光効
率（量子効率：Φ）と円偏光度（glum 値）の
trade-off の改善である。CPL 強度の定量的な
評価の指標である、Kuhn 非対称性因子(glum = 
4|m||μ|(|m|2+|μ|2)-1cosθ)の定義から、通常、高い
Φを得ようとする場合、電気双極子(μ)許容遷
移を必要とするが、この場合 glum値が<10-3程
度の小さい値となる。一方、大きな glum値は、
磁気双極子(m)許容遷移から 10-1 程度の大き
な強度が得られるが、発光強度は減少する。
したがって、高い Φと高い glum値を兼ね備え
た材料を実現するために、１）立体構造と光
遷移を加味した複雑な分子設計、２）化学修
飾・超分子構造形成による光学的性質兼具を
可能にする試みがなされている。しかしこれ
らの手法は化合物限定的なものであり、増幅
率も数倍程度しか見込めない。そこで研究代
表者はこれらに代わる改善法として３）金属
ナノ粒子(NPs)-有機分子 hybrid によるシグナ
ル増強法を提案している。NPs 表面近傍には
入射光エネルギーに共鳴し局在表面プラズ
モン共鳴（LSPR）と呼ばれる増強光電場が誘
起される。LSPR と隣接する分子の励起子の
カップリングにより蛍光寿命・glum を共に増
強できる。6,7本課題では、この LSPR-CPL 増
強の詳細なメカニズムを明らかとし、高感度
CPL 分析技術の確立を目指す。 
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２．研究の目的 
本課題では、金属 NPs 表面に誘起されるプ

ラズモニック電場がキラル分子との励起子
相互作用から CPL シグナル増強が生じるメ
カニズム解明の系統的な研究を行い、CPL 増
幅率向上を図る。最終的に低量子収率や glum

値が小さい電子許容遷移シグナルの検出感
度向上のための LSPR-CPL 分光分析の基礎概
念を構築することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) LSPR 増強メカニズムの基本となる NPs
とキラル分子の相互作用の研究を行い、CPL
増幅率向上の検討を行う。先行研究より、有
機色素キラル J 凝集体と単一粒子径 NPs（10 
nm）が近接して配置された系を構築し、その
キラル分光特性から低量子収率の蛍光シグ
ナルおよび glum値が 5～10 倍の飛躍的増強が
得られた。1発光に寄与する吸収は LSPR と励
起子が結合した吸収が関与していることが
励起スペクトルの測定から示唆された。この
増強的相互作用を示す系は、効率的な円偏光
発光システムになる可能性を秘めており、
NPs 構造をより精密に制御することにより、
キラル光学機能特性の増強作用効率の向上
を検証していく。被電場増強分子・NPs 複合
ナノ粒子の光学的性質は、NPs と被電場増強
分子の空間的配置が変化するようなサイズ、
形状、媒質の誘電率および集合体形態に強く
依存する。2 つまりはナノ粒子形状による発
光強度および励起子キラリティのマニュピ
ュレーションが可能なことを示唆されてい
る。NPs の粒子形状と LSPR-CPL 増強のメカ
ニズムを明らかにし、励起子と LSPR との相
互作用の増強を図る。 

LSPR 波長や光電場増強度は形状に大きく
影響され、ロッド状ナノ粒子など、形状異方
性が大きいほど LSPR 波長が長波長シフトす
る傾向にあるが、より強い増強電場を作ると
いう観点では、尖鋭な部分を持つ形状が望ま
しい。そこで、Jana らの Seed Mediated Method
法 3 や Ye らの Seedless 法を用い、球状 NPs
や、三角形ナノ粒子、ロッド状ナノ粒子を形
成させる。また表面改質剤（TEOS）により
生成するシリカで被覆された球状銀ナノ粒
子 (AgNPs@SiO2)5を調整する。被電場増強分
子と相互作用させ量子収率、glum 値などの光
機能増強を球形ナノ粒子と比較する。NPs や
キラル NPs 複合体の光学的物性・形態は動的
散乱や円二色性および CPL スペクトルより
観測する。また詳細な構造や複合体形成の有
無の知見を得るため走査型プローブ顕微鏡
測定で直接観測する。すでに球状 NPs キラル
複合体のモフォロジー観察は、研究分担者の
東京理科大学梅村和夫教授と共同で行って
おり(Chem. Commun., 2014)、本課題でも同様
に行う。 
(2) 分光計測のトレンドはもっぱら高速化と
高感度化の二極化に収斂されつつある。そこ
で本課題では高感度化をプラズモン型エバ



ネッセント励起法からアプローチし、円偏光
蛍光分光計測プラットフォームの基礎理論
を構築する。課題（１）で得られた LSPR 円
偏光蛍光増強メカニズムの光学物性に関す
る知見を基礎とし、高感度キラリティ分光測
定法の創製を試みる。すでに構築した垂直型
CPL 分光計を用い LSPR 円偏光蛍光増強メカ
ニズムの評価を行う。石英板に金属ナノ粒子
の２次元シートを担持させる方法は Wang ら
の溶媒分散法 4 もしくは玉田らの Langmuir 
Blodgett 膜作成法 5を用いて作成する。分散法
では分散溶液としてクロロホルムを金属ナ
ノ粒子に溶媒親和性部位とNPs吸着可能な官
能基を併せ持つ合成した分散安定剤で被覆
し、溶媒が蒸発する際に均一に２次元に並ぶ
ように工夫する。導波路上の金属ナノ粒子２
次元シートの LSPR 特性は金属によってかな
り異なる（誘電率に由来していて、貴金属表
面またはその近傍の屈折率、モフォロジー、
波長、角度パラメータで決まる）ことが知ら
れている。LSPR を示す代表的な金属である
銀、金、アルミの光学特性は、銀はディップ
（共鳴バンド幅）がシャープでシフト範囲も
広く、金・銀のディップは中庸でシフト幅は
狭い、アルミはディップが非常にブロードで
広く、又共鳴のディップの深さも浅い特徴を
持つ。本課題ではディップは中庸で化学的に
も安定な金・銀を２次元シートとして導波路
に固定し、LSPR 励起法装置の増強効果を既
存の透過励起法に基づく CPL 分光計と比較
検討を行い、蛍光キラル有機分子の CPL 測定
から増強最適化条件の絞り込みを行う。測定
試料は glum値が小さい電子許容遷移や比較的
glum 値が大きい電子禁制遷移の LSPR 効果を
検証する。上述 Kuhn 非対称性因子の定義に
より、電子許容遷移は glum値が小さく一般に
CPL 検出は難しい。そこでこれまで測定が困
難であった試料のキラリティ測定が可能と
なれば、本開発技術の汎用性につながる。 
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４．研究成果 
初年度では、LSPR 増強メカニズムの基本と
なるNPsとキラル分子の相互作用の研究を行
い、キラルシグナル増幅率向上の検討を目的
とした。 
有機色素キラル J 凝集体と単一粒子径 NPs

（10 nm）が近接して配置された系を構築し、
そのキラル分光特性から低量子収率の蛍光

シグナルおよび glum値が 5～10 倍の飛躍的増
強が得られた。発光に寄与する吸収は LSPR
と励起子が結合した吸収が関与しているこ
とが励起スペクトルの測定から示唆された。
この増強的相互作用を示す系は、効率的な円
偏光発光システムになる可能性を秘めてお
り、NPs 構造をより精密に制御することで、
キラル光学機能特性の増強効率の向上が得
られると考え検証した。NPs の電場増強効果
は、NPs と対象物質との空間的配置が変化す
るようなサイズ、形状、媒質の誘電率および
集合体形態に強く依存する。そこでアスペク
ト比の異なる貴金属NPsとキラル分子と相互
作用させ量子収率、glum 値などの光機能増強
を球形 NPs と比較した。アスペクト比の異な
る貴金属 NPs は Seedless 法 により調製した。
詳細な構造や複合体形成の有無の知見を得
るため走査型プローブ顕微鏡測定で直接観
測し確認を行った。被増強電場分子と貴金属
NPs の濃度依存性が LSPR 共鳴波長と被電場
増強分子の蛍光波長のオーバーラップによ
る再吸収、FRET によるエネルギー損失およ
び LSPR 増強効果の比率を変化させることが
示唆された。また量子収率が低く、比較的吸
光係数の小さい条件を持つ蛍光分子は、NPs
表面エネルギー移動(NSET)を抑制できるこ
とが明らかとなった。本課題で最も LSPR に
よるシグナル増強効果が得られた系はシリ
カスペーサー長が 4 nm の AgNPs@SiO2と複
合化させた被増強電場分子においてであっ
た。 
最終年は、固定化 NPs を作成し、バルク中

との LSPR 増強率の比較を行った。NPs の固
定化は石英基板を 0.1 M KOH 処理後、シラン
カップリング剤 5% (v/v) (3-aminopropyl) 
triethoxysilane/EtOH によるシラン化処理を行
い、この前処理石英基板に貴金属 NPs の自己
組織化単分子膜 (SAM) を形成した。球状
NPs 及び直立型 AuNRs 二次元シート化には
成功したが、吸着量や部分配向など均一なシ
ートが得られなかった。課題として、NPs の
単分散度・濃度・製膜時間・キャッピング剤
の導入を検討する必要がある。 
今後の課題は、これまでに得られた LSPR

円偏光蛍光増強メカニズムの光学物性に関
する知見を基礎とし、最も増強率が高い NPs
を分光測定セル基板上製膜した SAM により
固定化 NPs の LSPR 増強率の比較検討し、高
感度円偏光蛍光分光計測プラットフォーム
を構築する。 
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