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研究成果の概要（和文）：DNAナノファイバの熱分解による発光性カーボンナオワイヤ・アレイの作製方法を開発した
。作製されたCNWsの発光は励起波長に依存し，広帯域にわたる発光特性を有していた。さらに銀ナノ粒子が十分に結合
されたDNAナノファイバ（金属ナノファイバ）を熱分解する事で，発光増強を示すAgNP-CNWsが得られた。AgNP-CNWsの
最大発光増強はAgNPs-CNWsの局在プラズモン共鳴（LPR）波長と励起波長が一致したときに観察された。DNAナノファイ
バの熱分解より伴われる炭素化の様子がレーザラマン顕微鏡を用いたSERSイメージングにより明らかにされた。

研究成果の概要（英文）：We report on a facile method for preparing fluorescent carbon nanowires (CNWs) 
with pyrolysis of highly aligned DNA nanofibers as carbon source. Silver nanoparticles (AgNPs)-doped CNWs 
were also produced using pyrolysis of
DNA nanofibers with well-attached AgNPs, indicating emission enhancement assisted by localized plasmon 
resonances. Furthermore, surface enhanced Raman scattering (SERS) imaging of AgNPs-doped CNWs revealed 
the generation of
carbonization involved in pyrolysis process of DNA molecules.

研究分野： 表面分析
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１．研究開始当初の背景 
近年、環境やエネルギー問題が深刻する中、

太陽電池、人口光合成など光エネルギーの利
用、そして環境負荷の低いプロセスの開発が
重要となってきている。高効率化が簡便・安
価に達成できる色素増感太陽電池が注目さ
れているが、現在、色素増感太陽電池の光電
変換効率には飽和傾向が見られる。一方、半
導体ナノ粒子は有機色素にはない新奇な増
感機能を示すことが見出され、増感型太陽電
池への適用が注目されるようになってきた。
しかしながらこれら物質はセレンやカドミ
ウムなどを含む無機半導体ナノ粒子で、毒性
の高い成分元素が含まれているために生体
適合性や環境安全性の点で問題がある。 

 
２．研究の目的 
 光エネルギーの利用は 21 世紀が直面する
環境、エネルギー問題を解決する一つの方法
と考えられる。次世代光電変材料には高効率、
低コスト化、高耐久性が求められると同時に、
環境に配慮した製造技術も重要である。本研
究では DNA ナノファイバを熱処理し、発光
特性に優れたカーボンナノワイヤ（CNW）
へ変換し、これを広帯域においてエネルギー
変換可能な光電変換材料として応用するこ
とを目的とする。発光性カーボンナノワイヤ
の先駆体となる DNA は生体分子であり、毒
性は低く環境にやさしい材料である。本研究
の発光性カーボンナノワイヤの作製法は特
別な機械装置の使用を伴わず、一般的な研究
設備を有する施設で実行可能で、きわめて環
境負荷の少ない次世代の光電エネルギー変
換素子の開発技術となる。 
 
３．研究の方法 
本研究で用いた試薬は全て特級であり，水

はMilli-Q水を用いた。DNA溶液は-DNA（Wako 
Nippon Gene, 450 ng/L in 10 mM Tris•HCl/ 
1 mM EDTA, pH 8）をバッファー水溶液（1 mM 
Tris•HCl/ 10 mM EDTA/ 10 mM NaCl, pH 8）
中 4.5 ng/L に希釈した。 
はじめに既報に従い，整列固定化 DNA ナノ

ファイバまたは銀ナノ粒子含有DNAナノファ
イバ（金属ナノファイバ）を PDMS 表面に作
製し，その後カバーガラス表面に転写印刷し
た。カバーガラス（24×36 mm, Matsunami 
Glass）上への転写印刷は，DNA ナノファイバ
または金属ナノファイバが作製された PDMS
シート面をカバーガラスに30分間接触させ，
その後注意深く取り除いた。DNA ナノファイ
バと金属ナノファイバの2次元パターンの作
製は上記操作を同一表面に 2 度繰り返した。
DNA ナノファイバまたは金属ナノファイバが
固定されたガラス基板をガラスチューブオ
ーブン（Shibata）中で 250℃，30 分加熱し，
CNWs または AgNP-CNWs を得た。 
CNWsまたはAgNP-CNWsの蛍光顕微鏡観察は

蛍光顕微鏡(ECLIPSE 80i, NIKON)に接続した
デジタルカメラ（DS-Ri1 digital camera, 

NIKON）を用いて撮影した。紫色励起フィル
タ（EX: 380-420 nm, DM: 430 nm, BA: 450 nm, 
NIKON），青色励起フィルタ（EX: 450-490 nm, 
DM: 505 nm, BA: 520nm, NIKON）そして緑色
励起フィルタ（EX: 510-560 nm, DM: 575 nm, 
BA: 590 nm, NIKON ）を用いて水銀ランプに
より試料は励起された。顕微分光スペクトル
測定は顕微鏡に接続されたコア直径 50 m の
光ファイバを通して分光器（オーシャンオプ
ティクス，USB4000）により行った。 
AFM 測 定 は Nanowizard II （ JPK 

Instruments）を用い，タッピングモードで
行った。AFM 探針は 42N/m のばね定数を持つ
オリンパス光学社製OMCL-AC160TSを用いた。
イメージングのためのスキャン速度は主に
0.5Hz で行った。 
ラマンイメージングとラマンスペクトル

の取得はレーザラマン顕微鏡（ナノフォト
ン）を用い，レーザ波長 532nm，出力 20W
そして100倍の対物レンズを通して測定され
た。  
 

４．研究成果 
 蛍光顕微鏡による観察の結果、作製された
CNWs は紫色励起（360-420 nm）、青色励起
（450-490 nm）そして緑色励起（510-560 nm）
においてそれぞれシアン、黄色そして赤色の
発光を示した。また観察されたイメージから
熱分解後もDNAナノファイバの配列は保たれ
ていることがわかった。一方、銀ナノ粒子粒
子含有カーボンナノワイヤ（AgNP-doped 
CNWs）は強い局在プラズモン共鳴を示し、ワ
イヤ上に沿って光場を局在することを示し
た。この結果、AgNP-doped CNWs は局在プラ
ズモン共鳴周波数域の光吸収効率の増加に
よる発光増強が生じた。AgNP-CNWs の発光強
度は CNWs のそれらと比べより強く、青色励
起においては約2倍そして緑色励起において
は約 10 倍であった。この発光増強は
AgNP-doped CNWs 内の銀ナノ粒子プラズモン
の 1次元カップリングと同調して、偏光依存
する事も分かった。このように金属ナノ粒子
を含有させたAgNP-CNWsはプラズモン共鳴を
利用する事で長波長域における発光特性を
飛躍的に向上させる事ができた。 
 250℃熱処理前後の AgNP-doped CNWs の形
態変化を原子間力顕微鏡（AFM）より観察し
た。AFM による観察の結果、熱処理によりワ
イヤの高さおよび幅の減少が認められ、処理
前の体積から比べると処理前の約 40％に減
少した。これはあらかじめ DNA 分子が含んで
いた水分子の脱離およびDNA二重螺旋構造の
大きな崩壊を意味する。一方、DNA ナノワイ
内に内包されている銀ナノ粒子の配列は熱
処理後のAgNP-CNWsにおいても大きな変化は
見られず、少なくとも 250℃付近ではナノ粒
子同士の融解は起こっていないと考えられ
る。この結果熱処理前の銀ナノ粒子配列は処
理後も保たれており、DNA 分子のみ変性する
事が分かった。 



プ ラ ズ モ ン 共 鳴 を 利 用 す る 事 で 、
AgNP-doped CNWs は CNWs に比べ、緑励起
（510-560 nm）から赤励起（590-660 nm）に
おいて発光増強が観測された。700 nm 以上の
近赤外領域での励起発光を試みたが、肉眼お
よび測定可能な感度においては観察されな
かった。 一方で 2 光子吸収発光と呼ばれる
現象がある。2 光子吸収発光は同時に 2 個の
光子が吸収されることによって、電子や原子
の状態が励起され高いエネルギー準位に励
起され発光する現象である。したがってエネ
ルギーの低い光で、高い遷移エネルギーを作
り出すことができるため、例えば通常紫外線
によって生じるような励起発光を赤外線レ
ーザによって発生させることもできる。
AgNP-doped CNWs は 700-800 nm 付近において
最大プラズモン共鳴ピークを持つことから、
この波長付近においての2光子吸収過程を促
進できる可能性を有する。波長可変フェムト
秒レーザを用いて、800-1000 nm 励起におけ
る、CNWｓおよび AgNP-doped CNWs の 2 光子
励起発光観察を行った。レーザ励起波長 800、
900 そして 1000nm において、銀ナノ粒子を含
む AgNP-doped CNWs からのみ相対的に強い発
光が観察された。プラズモン共鳴を利用する
事で、AgNP-doped CNWs の 2 光子吸収発光も
促進できる事が分かった。 
DNA ナノファイバを 250℃で加熱するだけ

で、広い可視域で発光特性を示すカーボンナ
ノワイヤの作製にはじめて成功した。転写印
刷技術を用いて、PDMS 上の金属ナノファイバ
をマクロ電極パターン上に配置した。これを
250℃で熱処理する事で、マイクロ電極ギャ
ップ間に多数配置した AgNP-doped CNWs を得
た。現在このデバイスの様々な波長域におけ
る光電変換特性を検討している。 
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