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1. はじめに 

金属ナノ粒子における局在表面プラズモン共鳴の応用

は，色材からセンシングまで多岐にわたる。共鳴特性は粒

子と媒質の誘電率のみならず粒子の形状にも強く依存する

ため，球形以外のナノ粒子の作製技術が注目されている。

これまでに，溶液からの金属ナノ粒子生成過程において光

を照射することで局所的に化学反応を促進し，ロッド状や

プリズム状の粒子が作製できることが報告されている(1), (2)。

本研究では，既に安定に分散している球形の金属ナノ粒子

コロイド溶液に対して，溶液からの粒子生成時の形状変化

と同様の共鳴特性の変化を与えるために，光による粒子の

凝集制御を試みた。 

2. 凝集の原理 

2. 1 光照射による金属ナノ粒子の凝集  媒質中に分散

する粒子は Van der Waals 引力によって凝集する。そのため

一般的な金属コロイド溶液の粒子は，一定距離より粒子同

士が近づかないよう，表面に物理的な障壁となる有機層や

静電反発力を生じる同一電荷が付与されている。本研究で

は，このようなポテンシャルの障壁をもつ粒子同士を密着

させるために，光照射による散乱力と双極子相互作用を利

用する。近接する粒子に光を照射すると強い双極子相互作

用が生じ粒子間に引力が働くことが知られており(3)，数時間

の白色光照射で近接した金ナノ粒子が凝集する様子が報告

されている(4)。一方，光の反射および吸収によって粒子が受

ける散乱力は，粒子に運動量変化を引き起こす。我々は，

この粒子に対する散乱力によって粒子が近接し，粒子間の

距離が長い希薄な分散液でも凝集が促進すると考えた。 

 
2. 2 照射光源の選定  粒径が波長に対して非常に小さ

くレイリー散乱と近似できる金属ナノ粒子での散乱力 F の

時間平均は， 

  BEF  .. scatabs
m

c
n   ....................................  (1)  

と表される(5)。abs.,scat. は吸収断面積と散乱断面積を表

し，E×B は入射光のポインティングベクトル，nmは媒質の

屈折率，c は光の速度を表す。式 (1) より，平行光の場合は

光の照射方向に散乱力が働き，消衰断面積abs.+scat.が最大

のとき散乱力も最大となることがわかる。ところで，金属

ナノ粒子の場合，消衰断面積が最大となる波長はプラズモ

ン共鳴波長に他ならない。 

今回は，純水に分散する銀ナノ粒子を凝集させるため，こ

れらの材料の複素誘電率を計算に用いて分極を算出し(6)，求

めた消衰断面積スペクトルより光源を選定した。計算から

得られた消衰断面積のスペクトル（ピーク波長p=410 nm）

と，これより選定した光源（青色 LED, p=405 nm）のスペ

クトルを，それぞれ最大値で規格化し図 1 に示す。 

3. 実験 

3. 1 光照射による銀ナノ粒子コロイド溶液の透過率の変

化  市販の銀ナノ粒子コロイド溶液（媒質:イオン交換水，

事業名 平成 27 年度 基盤研究，平成 25 年度 科研費 
＊1) 先端材料開発セクター 
＊2) 情報技術グループ 
＊3) 表面・化学技術グループ 
＊4) 光音技術グループ 

ノート 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

300 350 400 450 500

消
衰
断
面
積
，
光
エ
ネ
ル
ギ
ー

相
対
値

波長[nm]

消衰断面積

入射光

図 1．消衰断面積および入射光のスペクトル 
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平均粒子直径:30 nm）を PMMA 製の透明セルに封入し，2.2

で選定した光源を平行光としセルに照射した。周囲温度の

影響を低減するため，セルは設定温度 40℃のホットプレー

ト上に設置した。照射位置における光の放射照度を 500 

W/(cm2・nm)@p = 405 nm とし，照射時間を 0 から 40 分

まで 5分毎に変えたときのコロイド溶液の分光透過率を図2

に示す。分光透過率は，ダブルモノクロメーターSolid Spec 

3700DUV（(株)島津製作所）を用いて計測した。照射時間の

増加に伴い，プラズモン共鳴波長の 410 nm 付近では透過率

が増加し，500 nm より長い波長域では透過率が減少した。

これは消衰断面積のピークが長波長方向にシフトしている

ことを示しており，これまでに報告されている銀ナノ粒子

の形状変化によるスペクトル変化(1)と同様の傾向である。 

  3. 2 光を照射したコロイド溶液中の凝集体の観察  

光を照射した銀ナノコロイド溶液中の粒子の凝集状態を

調べるために，溶液をシリコンウエハー上に滴下し自然乾

燥させた後，走査型電子顕微鏡（SEM）で観察した。乾燥

による凝集を防ぐために，観察用の分散液には界面活性剤

を加えた。その結果，未照射の粒子は単体で存在し，照射

時間 15 分では 2 から 3 個の粒子からなる凝集体となり，

照射時間 30 分では 10 数個の粒子が集まり一辺約 100 nm

のフレーク状の凝集体が観察された(7)。さらに，光照射時

間が 0 分，15 分，30 分の分散液を粒度分布計で分析した。

初期の粒子単体の径を 1 とし，照射時間に対する光照射後

の粒径比をプロットした（図 3）。SEM での観察結果に加

えて粒度分布計の分析結果においても，光照射によって粒

子が凝集し照射時間に応じて凝集体が粗大化しているこ

とが示された。併せて，図 3 に光照射時間に対する波長 410 

nm の透過率の変化を示す。410 nm の透過率は単体の粒子

における共鳴吸収を表すことから，粒子の粗大化に伴って

単体粒子の数が減少していると考えられる。 

4. まとめ 

銀ナノ粒子コロイド溶液に散乱力が最大となるプラズモ

ン共鳴波長の光（青色 LED）を照射することで，粒子が数

10 分オーダーで凝集し，凝集体は光照射時間の増加ととも

に粗大化することを実証した。また，凝集によって共鳴波

長が長波長側にシフトすることを確認した。本報告では，

化学的な変化を伴わず共鳴特性が後付可能なことを実験結

果から示し，新たな光学材料作製のプロセスとなる可能性

を示した。 
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図 2．光照射時間による銀ナノ粒子コロイド溶液の 

透過率の変化 
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図 3．光照射時間に対する単粒子の共鳴波長での透過率

および粒径の変化 


