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研究成果の概要（和文）：本研究では、色素Ｊ会合体を貴金属ナノ粒子に近接させた時に起こる特異な分光学的特性と
、表面プラズモン励起に大きな影響を与える貴金属ナノ粒子の形態との関係を明らかにした。これまで、表面プラズモ
ンの影響下に置かれた単分子の挙動は、表面増強ラマン散乱あるいは近接場光学に関連して広く研究されてきたが、色
素会合体に励起されるフレンケル励起子と表面プラズモンとの相互作用について研究された例は少なく本研究は有意義
である。

研究成果の概要（英文）：We have reported that silver nano-particles covered with J-aggregate of cyanine dy
e showed the characteristic spectroscopic properties. In this study, we have examined the effect of partic
le shapes and sizes on the characteristic spectroscopic properties of the spherical and nonspherical noble
 metal nanoparticles covered with dye aggregate. As a result of this study, we found that the characterist
ic spectroscopic properties, which are presumed to be originated from the interaction between exciton and 
surface plasmon, changed with the particle shapes and sizes.
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１．研究開始当初の背景 
 太陽電池のような光エネルギー変換シス
テムの高効率化を考えるとき、電荷分離の効
率を高めることはもちろん大切であるが、天
然の光合成におけるアンテナ色素系・光捕集
網を想起することも有用である。光合成にお
けるアンテナ色素系・光捕集網では、膜タン
パク質により規則的に配列した色素会合体
により、高効率な光エネルギー捕集と輸送が
実現されている。一方、人工的にはシアニン
色素のＪ会合体が、銀塩写真システムにおけ
る分光増感剤・光捕集剤として古くから利用
され、その構造や光物理化学過程も詳しく研
究されてきた。Ｊ会合体は、レンガ状の配列
構造を持ったナノスケールの分子結晶・分子
クラスターとも言え、その分光学的特性は、
光によりフレンケル励起子がＪ会合体中に
励起されることに由来する。励起子が、会合
体中あるいは会合体間を非常に速く、かつ、
エネルギー損失なく移動することにより光
エネルギーを反応場に効率的に集めること
が可能になっている。 
 励起子の励起は数十個の分子が関わった
集団的な励起である。一方、金や銀などの貴
金属ナノ粒子の光物性を特徴づける表面プ
ラズモンの励起もまた、集団的励起の一つの
例である。特徴的な光吸収特性を示す貴金属
ナノ粒子は、古くからステンドグラスの着色
などに用いられてきたが、近年においては、
表面増強ラマン散乱や非線形光学効果を示
す材料としても注目されている。これらの特
異な分光学的特性の多くは、表面プラズモン
励起による局所電場増強と関連していると
いってもよい。光エネルギーが一点に集中す
るため局所電場増強がおこるとみなせば、貴
金属ナノ粒子も光捕集アンテナ系と考える
ことができる。 
 フレンケル励起子で特徴づけられる色素
会合体と表面プラズモンで特徴づけられる
貴金属ナノ粒子を近接して配置したナノス
ケールでの構造体を構築することができれ
ば、この特徴的な２つの集団的励起が結合し
た新しい光物性・光機能が発現することが期
待される。実際、我々は以前の研究で、色素
会合体の励起子吸収帯の強度が、近接する貴
金属ナノ粒子中に誘起される表面プラズモ
ンにより強く影響を受けることを初めて見
いだした（T. Sato, F. Tsugawa, T. Tomita, 
and M. Kawasaki, Chem. Lett. 2001, 402.）。
励起子吸収帯の強度は、抑制される場合もあ
れば増強される場合もある。この特異な現象
は、色素の電子構造に大きな変化がある場合
を除き、励起子吸収帯を持つシアニン色素Ｊ
会合体と、可視域に表面プラズモン吸収帯を
持つ貴金属ナノ粒子の組合せに特有なもの
であると今のところ考えられてはいるが、そ
の励起子吸収帯の増減を支配する因子は必
ずしも明らかにはなってない。 
 
 

２．研究の目的 
 前節で記したように、色素会合体と貴金属
ナノ粒子を近接して配置したナノ構造体で
は、色素会合体の励起子吸収帯の強度が、近
接する貴金属ナノ粒子に誘起される表面プ
ラズモンにより強く影響を受ける。このよう
な特異な分光特性を支配する因子を明らか
にし、そのコントロールを目指すことが最終
的な目標であり、その端緒として本研究では、
表面プラズモン励起に大きな影響を与える
貴金属ナノ粒子の形態と、この特異な分光特
性との関係を明らかにすることを目的とす
る。本研究は、色素会合体と貴金属ナノ粒子
を近接して配置したナノ構造体を用い、色素
会合体中の励起子と表面プラズモンが相互
作用する系を構築している点で独創的であ
る。 
 先に記したように我々は、色素会合体の励
起子吸収帯の強度が、近接する貴金属ナノ粒
子中に誘起される表面プラズモンにより強
く影響を受けることを初めて見いだした（T. 
Sato, F. Tsugawa, T. Tomita, and M. 
Kawasaki, Chem. Lett. 2001, 402.）。更に
我々は、最近、銀ナノディスク表面にシアニ
ン色素Ｊ会合体を吸着させると、Ｊ会合体の
光吸収波長において、銀ナノディスクの表面
プラズモン吸収帯に先に報告したものより
顕著な窪みが生じるという、特異な分光学的
特性を報告してきた（T. Sato, A. Omura, 
and Y. Kobayashi, Bull. Chem. Soc. Jpn. 
2010, 83, 1052.）。その特異な分光特性をコン
トロールし、発現原理を解明し、励起子吸収
帯の強度を増大させるような因子を明らか
にできれば、先に述べたような高効率光捕集
網実現のための新たな基礎原理を示すこと
ができる可能性がある。 
 
３．研究の方法 
 貴金属ナノ粒子に色素Ｊ会合体を担持さ
せた時に発現するこの特異な分光特性と表
面プラズモン励起に大きな影響を与えるナ
ノ粒子の形態との関係を明らかにするため、
図１に示すような様々な形態をもつ貴金属
ナノ粒子に着目し、（１）～（５）に記した
方法で研究を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 様々な形態を持つ貴金属ナノ粒子（表
面プラズモン）に近接するＪ会合体（励起子）。 
貴金属ナノ粒子の形態により表面プラズモ
ン励起は大きく変化する。 
 
 
（１）様々な形態をもつ銀ナノ粒子の液相法
による作製 
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 表面プラズモン吸収帯が可視域にある銀
ナノ粒子に着目し、球状および様々な形態を
もった非球状ナノ粒子の作製を種々液相法
により試みた。作製した銀ナノ粒子の形態お
よび分光特性を、透過型電子顕微鏡（TEM）、
動的光散乱度計（DLS）および吸収分光光度
計（Abs）により評価した。 
 
（２）シアニン色素Ｊ会合体被覆銀ナノ粒子
の作製 
 我々の以前の報告（T. Sato, F. Tsugawa, T. 
Tomita, and M. Kawasaki, Chem. Lett. 
2001, 402.; T. Sato, A. Omura, and Y. 
Kobayashi, Bull. Chem. Soc. Jpn. 2010, 83, 
1052.）に従い、（１）で作製した様々な形態
を持つ銀ナノ粒子表面をハロゲン化したの
ちシアニン色素を吸着させることにより、そ
の表面にＪ会合体（図２）を形成させた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 本研究で使用したシアニン色素の 
   一例と、そのＪ会合体 
 
 
（３）Ｊ会合体被覆銀ナノ粒子の吸収・発光
スペクトル評価 
 先に示した様々な条件で作製したシアニ
ン色素Ｊ会合体被覆銀ナノ粒子の吸収スペ
クトル・発光スペクトルの評価を行い、粒子
形態との相関を検討した。 
 
（４）シアニン色素Ｊ会合体被覆金ナノ粒子
の作製と吸収・発光スペクトル評価 
 表面プラズモン吸収帯が可視～近赤外領
域に現れる金ナノ粒子にも着目し、様々な形
態をもつ金ナノ粒子の液相法による作製と
評価を銀ナノ粒子同様に行った。更に、シア
ニン色素Ｊ会合体被覆金ナノ粒子の作製を
銀ナノ粒子を用いた場合と同様に行った。更
に、このように作製されたＪ会合体被覆金ナ
ノ粒子の吸収・発光スペクトル評価をＪ会合
体被覆銀ナノ粒子同様に行った。 
 

（５）ポルフィリン色素Ｊ会合体被覆銀ナノ
粒子の作製と吸収・発光スペクトル評価 
 ポルフィリン色素など、シアニン色素以外
でＪ会合体を形成する色素にも着目し、ポル
フィリン色素Ｊ会合体被覆貴金属ナノ粒子
の作製とその吸収・発光スペクトル評価をシ
アニン色素Ｊ会合体被覆貴金属ナノ粒子同
様に行った。 
 
以上の平成２３～２５年度の研究により、貴
金属ナノ粒子に近接する色素Ｊ会合体の特
異な分光特性と、表面プラズモン励起に大き
な影響を与える貴金属ナノ粒子の形態との
関係を調べた。 
 
４．研究成果 
（１）様々な形態をもつ銀ナノ粒子の液相法
による作製 
 液相において球状および様々な軸比をも
った回転楕円体銀ナノ粒子（平板銀ナノ粒子
（銀ナノディスク）および棒状銀ナノ粒子
（銀ナノロッド））の作製を試み、その生成
反応条件を詳しく検討した。その結果、単分
散性は必ずしも良くないものの、望みの軸比
と表面プラズモン吸収ピーク位置を持つ銀
ナノディスクおよび銀ナノロッドを得るこ
とができた。特に、銀ナノディスクについて
は、Brus法（M. Maillard, P. Huang, and L. 
Brus, Nano Lett. 2003, 3, 1611.）を改良した
光化学的な方法により、粒子サイズと厚さの
比（軸比）が異なる銀ナノディスクすなわち
表面プラズモン吸収帯の波長が異なる銀ナ
ノディスクを作製することができた。 
 
（２）シアニン色素Ｊ会合体被覆銀ナノ粒子
の作製と吸収・発光特性 
 表面をハロゲン化した球状および様々な
軸比をもった回転楕円体銀ナノ粒子（銀ナノ
ディスクおよび銀ナノロッド）（液相に分散）
にシアニン色素を吸着させることによりシ
アニン色素Ｊ会合体被覆銀ナノ粒子を作製
した。本法を液相に分散したナノ粒子に適用
する場合には、ナノ粒子の表面電荷の変化に
よる凝析（いわゆる塩析）も同時に起こりう
るので、ナノ粒子濃度、塩濃度、色素濃度、
温度、溶媒など吸着条件の最適化と制御が必
要であった。また、様々な形態をもったナノ
粒子はその表面特性も異なるため、それぞれ
について上記の最適化が必要であった。 
 貴金属ナノ粒子に色素Ｊ会合体を担持さ
せた時に発現する特異な分光特性と表面プ
ラズモン励起に大きな影響を与えるナノ粒
子の形態との関係を明らかにするために、こ
のようにして作製されたシアニン色素Ｊ会
合体被覆銀ナノ粒子の吸収・発光特性を評価
した。例えば、サイズの異なる銀ナノディス
ク表面にシアニン色素Ｊ会合体を吸着させ、
その分光学的特性の評価を行った。粒子サイ
ズおよび軸比が大きく、λ=675 nm 付近に表
面プラズモン吸収帯をもつ銀ナノディスク
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にシアニン色素を吸着させた場合、λ=650 nm
付近に特異な窪みが現れた。この窪みは、励
起子と表面プラズモンとの抑制的相互作用
により発現するものと考えられる。この他、
様々な粒子サイズあるいは軸比に由来する、
様々な表面プラズモン吸収帯を持つ銀ナノ
ディスクにシアニン色素を吸着させた場合
にも、Ｊ会合体の光吸収波長において窪みが
見られ、抑制的相互作用の大きさと関係する
特異な分光特性の発現強度と、銀ナノ粒子の
軸比に依存する表面プラズモン吸収ピーク
位置との間に相関関係があることが見いだ
された。更に、この相関関係は、表面プラズ
モンと励起子間の相互作用を双極子－双極
子相互作用で近似したシミュレーションか
ら予想される関係と定性的に一致すること
が分かった。また、Ｊ会合体被覆リポソーム
の吸収・発光特性の評価も行った。表面プラ
ズモンの励起が起こらない有機ナノ粒子で
あるリポソーム（液相に分散）上に形成され
たＪ会合体は、銀ナノ粒子上のＪ会合体の吸
収・発光特性を評価するうえでの参照試料と
して活用できた。 
 
（３）シアニン色素Ｊ会合体被覆金ナノロッ
ドの作製と吸収・発光特性 
 様々な軸比をもった金ナノロッドにシア
ニン色素を吸着させたＪ会合体被覆金ナノ
ロッドにおいても、シアニン色素Ｊ会合体被
覆銀ナノ粒子と同様な特異な分光特性が現
れ、その分光特性の発現強度と、貴金属ナノ
粒子の軸比に依存する表面プラズモン吸収
ピーク位置との間に相関関係があることを
明らかにした。 
 
（４）ポルフィリン色素Ｊ会合体被覆銀ナノ
粒子の作製と吸収・発光特性 
 シアニン色素以外で会合体を形成する他
の色素（ポルフィリン色素）で覆われた銀ナ
ノ粒子を作製し、その吸収・発光特性を評価
した。例えば、球状銀ナノ粒子に、表面修飾
剤を介してポルフィリン色素を吸着させ、更
に塩酸を加えてＪ会合体を形成させた。銀ナ
ノ粒子表面にポルフィリン色素が吸着した
時にだけＪ会合体を作り、銀ナノ粒子から離
れた溶液中ではＪ会合体を作らないように
塩酸濃度を調節した。球状銀ナノ粒子に表面
修飾剤を添加すると、球状銀ナノ粒子の凝集
により元の表面プラズモン吸収帯より長波
長側に新たなピークが生じ、ピークもブロー
ド化する。同じ銀ナノ粒子に表面修飾剤、ポ
ルフィリン色素、塩酸を添加すると、表面プ
ラズモン吸収帯全体は同様に変化しつつ、ポ
ルフィリン色素Ｊ会合体の光吸収波長にお
いて、表面プラズモン吸収帯に窪みが現れた。
励起子と表面プラズモンとの抑制的相互作
用により発現するものと推定される。シアニ
ン色素以外の色素で特異な窪みを発現させ
た例はこれまでになく初めての例である。さ
らに、様々な軸比をもつ銀ナノ粒子（銀ナノ

ディスク、銀ナノロッド）に、ポルフィリン
色素を会合体として吸着させたポルフィリ
ン色素Ｊ会合体被覆銀ナノ粒子においても、
シアニン色素Ｊ会合体被覆銀ナノ粒子と同
様な特異な分光特性が現れ、その分光特性の
発現強度と、貴金属ナノ粒子の軸比に依存す
る表面プラズモン吸収ピーク位置との間に
相関関係があることを明らかにした。 
 
 本研究は、色素会合体と貴金属ナノ粒子を
近接して配置したナノ構造体を用い、励起子
と表面プラズモンが相互作用する系を構築
している点で独創的であり、貴金属ナノ粒子
に吸着させる色素として、自己組織的に大き
な会合体を形成し、その会合体が強い励起子
吸収帯を有する色素を用いている点が特色
である。これまで、表面プラズモンの影響下
に置かれた単分子の分光学的挙動は表面増
強ラマン散乱あるいは近接場光学に関連し
て国内外において広く研究されてきたが、表
面プラズモンと色素会合体に励起されるフ
レンケル励起子との相互作用について研究
された例は少なく本研究は有意義である。 
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