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研究成果の概要（和文）：本研究は、発光する金属クラスターを作製し、表面プラズモンを有す

る金属ナノ粒子上に集積させることで発光効率を向上させた階層構造を持つ新しい発光する金

属ナノ粒子を作製することとである。特に DNA を用いた作製方法により生体親和性の高い光

る金属ナノ粒子を試みた。その結果、核酸塩基の種類により発光の特徴が変わることがわかり、

長時間安定な金属クラスター作製に成功した。この結果、様々な応用が可能であることがわか

った。

研究成果の概要（英文）：In this study, the luminescent metal cluster was prepared with DNA
and I tried to prepare the hierarchical nanoparticles on the surface covered with
luminescent metal cluster. I have investigated the enhancement of luminescence of metal
cluster was induced by plasmonic metal nanoparticles. As a results, the luminescent
wavelength shifted by base sequence of nucleic acid.
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１．研究開始当初の背景
金属ナノ粒子（特に金や銀ナノ粒子）は可

視域に表面プラズモンに由来する吸収を持
つことや電場増強効果を有することから、物
理化学的な現象面からデバイス応用まで幅
広く研究がなされている。一方、発光という
点に関しては金が二光子励起で発光すると
いう現象が報告されてはいるが発光効率は
低く、研究例は少ない。これまで、DNA を
鋳型とした金属ナノ構造体の作製について
研究を進める過程で DNA を用いて作製した
銀ナノ粒子が可視域で非常に強い発光を示
すことを見いだした。これは DNA を保護層
としてもつ銀ナノ粒子表面に生じた銀クラ
スターによる発光と考えている。これは銀ク

ラスターと銀ナノ粒子の光学特性が強く結
合することで発光が増強したためだと考え
ている。しかし、銀ナノ粒子と銀クラスター
間の光相互作用・発光メカニズムの詳細につ
いては明確になっていないために、金属クラ
スターの発光応用については進展がない状
態であった。

２．研究の目的
発光性金属クラスターを、プラズモンを有

する金属ナノ粒子表面に集積した階層構造
を持つ新規な発光を有する金属ナノ粒子の
創製と光機能の解明を目指した。具体的には
DNA を鋳型とする銀クラスターを作製し、
金あるいは銀ナノ粒子表面に集積した高機
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能ナノ粒子の作製を試み、構造解析や分光計
測によって光物性や化学的特性などの分析
を試みた。同一金属種でありながら発光と電
場増強という異なる機能を発現・結合させる
ことで生じる新規の光機能性について検討
した。また、発光性金属クラスター作製に
DNA を用いることで生体適合性を併せ持つ
高機能ナノ粒子の創製を目指した。

３．研究の方法
本課題では DANと硝酸銀水溶液の混合溶液

から銀イオンを化学的に還元し、DNA によっ
て保護された発光性銀クラスターを作製す
る。作製条件（溶液濃度、還元剤、DNA の塩
基配列等）をパラメータとして発光性銀クラ
スターの形状・発光スペクトルの制御・安定
性について検討を行った。その後、末端にチ
オール基を持つ DNA により銀クラスターを作
製し、チオールによる表面交換反応を利用し
てプラズモンを有する金あるいは銀ナノ粒
子上に発光性銀クラスターを集積したナノ
粒子の作製を試みた。TEM による銀クラスタ
ーおよび銀クラスター集積ナノ粒子の構造
解析、XPS や FT-IR による DNA の結合状態解
析、吸収・発光スペクトルやナノ粒子の散乱
スペクトル、発光寿命といった光物性測定か
ら銀クラスター－金属ナノ粒子間の光相互
作用について考察を行った。
また、ナノ粒子―金属クラスター間の光相

互作用を解析する上でナノ粒子の粒径分布
や発光増強度が弱いことなどが影響し、正確
な光相互作用について計測・評価が困難にな
ることから、電子ビームリソグラフィーとリ
フトオフ法を用いることでガラス基板表面
上にプラズモンを有する 100nm程度の金属ナ
ノ構造を高精度に作製し、この金属ナノ構造
上に発光性銀クラスターを集積した。この基
板を用いた顕微分光を行うことで高感度に
光相互作用の解析を試みた。

４．研究成果
シトシン（C）が 12 個連なった一本鎖 DNA

（オリゴヌクレオチド：dC12）を含む緩衝溶
液に硝酸銀水溶液を加え、さらに還元剤
（NaBH4）を加えた。（Fig.1）

その結果、発光が観測できた。（Fig.2）
また、この発光は 3 時間程度の時間スケー

ルで徐々に増強することがわかった。
（Fig.3） 既報の銀クラスター発光スペク
トルと一致していることから、銀クラスター

が生成されていると考えられ、発光させるこ
とに成功した。また、時間発展があることか
ら銀クラスターは徐々に生成量を増やして
いくことと考えられる。
次に、金や銀ナノ粒子に集積するために、

末端にチオール基を持つ dC12 を含む緩衝溶
液に硝酸銀水溶液を加えた混合溶液を作製
し、この溶液に還元剤（NaBH4）を加えた。そ
の結果、未修飾 dC12 と同様の発光スペクト
ルが観測された。また、チオール基ではなく、
アデニン 5量体を追加したオリゴヌクレオチ
ド（dC12A5）を用いて銀クラスターを作製し
たところ、ピーク波長が長波長にシフトして
発光することがわかった。このことから末端
修飾は発光波長に影響を与えるが、銀クラス
ターの生成を阻害することや発光を消光さ
せる現象は起こらないことを家訓すること
ができた。

さらに、作製した銀クラスターの発光が金
属ナノ粒子のプラズモンによって増強ある
いは消光される過程を観察するために、金ナ
ノ粒子との混合溶液を作製した。しかしなが
ら、明確な発光増強を確認することはできな
かった。
そこで、より精度の高い測定のために電子

Fig.1 銀クラスター作製プロセス

Fig.2 クラスター発光（上・右の赤色）と

励起・発光スペクトル（下）

Fig.3 発光スペクトルの時間変化



ビーム描画（EB）を用いたナノリソグラフィ
ー技術を活用して、100nm 程度の金ナノブロ
ック構造が隣接した金ナノダイマー構造を
作製した。これに、銀クラスター溶液を滴下
することでチオール基を介して金ナノ構造
への銀クラスターの結合・集積化を試みた。
消光は観測されなかったことから金ドット
に銀クラスターが密着することなく集積化
したと考えている。一方、金ナノダイマー構
造は隣接する部分に非常に強い増強電場が
生じ、増強ラマン散乱などが誘起されること
が知られている。オリゴヌクレオチド自身も
強いラマン散乱光を誘起することが知られ
ているが、今回の測定ではそのシグナルは観
測されなかった。このことから、金ナノダイ
マー上に効率的に銀クラスターが集積でき
ていないことや、銀クラスターの吸収帯とプ
ラズモン波長がカップリングしなかったこ
とが原因として考えられる。
金ナノ粒子と銀クラスターのエネルギー

的なカップリングを検証するために、dC12 の
末端に蛍光色素である FITC を修飾した分子
での銀クラスター作製を試みた。その結果を
Fig.4 に示す。それぞれの励起帯を個別に励
起したところ、それぞれの発光が観測され、
蛍光エネルギー移動（FRET）の様な現象は確
認できなかった。オリゴヌクレオチドに種々
の分子を修飾する場合は一定長さのリンカ
ー分子が挿入される。この長さを考えると、
FRET は起こりにくいことが予想され、今回の
結果はそれを確認したこととなった。このこ

とから金ナノ粒子などに固定化した際にも
エネルギー移動の様な現象は起こらないと
考えられる。
今後はナノ構造への結合・固定化方法の検

討、また、結合させるナノ構造材料として銀
やアルミニウムなどの異なる材料について
検討を行い、目的とするプラズモン増強を利
用した発光増強を引き起こす階層構造が実
現できる方法を探索する。
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