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論文内容の要旨 
 

金属ナノ粒子は局在型表面プラズモン共鳴（LSPR）により特有の光吸収を示すことが知られて

いる。これは、金属ナノ粒子に光を入射したとき、入射光の外部電場により生じる分極のため、

金属内の自由電子が集団振動する現象である。LSPR は粒子近傍の誘電率に依存して変化し、こ

の誘電率依存性を利用した応用として、揮発性有機化合物（VOC）の光学応答センサがある。特

に金や銀ナノ粒子は可視光領域に強いプラズモン吸収を有し、容易に測定できるため多くの研究

がなされている。本研究では、Ar プラズマ処理を用いることで、プラズモニックナノ粒子の改質

を行い、VOC 検知能の向上に取り組んだ。プラズマ中には数 eV のエネルギーを持ったプラズマ

活性種が存在するため、ナノ粒子の組成および形態変化を誘起することが期待される。また、銀

ナノ粒子は大気中で容易に硫化することが知られており、粒子表面での硫化銀形成により LSPR

強度が減少する。Ar プラズマ処理による硫化銀の還元を行い、VOC 検知能の回復についても検

討した。大気環境下での LSPR 強度の減少は、銀ナノ粒子を光学素子に応用する際の課題となっ

ており、本研究により、その課題解決に向けての指針が得られる。 

本論文は、プラズモニックナノ粒子の光学特性および光学応答センサへの応用例（第 1 章）、分

析方法（第 2 章）、プラズマ処理した銀ナノ粒子の光学特性およびエタノール蒸気検知（第 3 章）、

大気中で汚染された銀ナノ粒子へのプラズマクリーニングによる VOC 検知能の回復（第 4 章）

およびプラズマ曝露時間依存性（第 5 章）、金および銀ナノ粒子を同時に用いたシクロヘキサン蒸

気検知（第 6 章）、総括（第 7 章）の 7 章から構成される。 

第 1 章では、金属ナノ粒子が発現する局在型表面プラズモン共鳴（LSPR）について、発生メカ

ニズムとその特性について述べた。また、Mie 散乱理論に基づく計算から、減光断面積のサイズ

および粒子周囲環境依存性について詳論した。さらに、LSPR による VOC 検知の原理とその応用

例および問題点を議論した。 

 第 2 章では、本研究で用いた種々の分光学的手法や顕微鏡観察について、それらの原理を説明

した。また、本研究で新たに構築した VOC 検知システムを詳細に説明した。 

 第 3 章では、Ar プラズマ処理を用いて、溶融石英基板上に作製した銀ナノ粒子の改質を行っ
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た。X 線光電子分光から、短時間（10 秒程度）のプラズマ曝露によって、銀ナノ粒子表面に付着

した炭化水素等汚染物が除去されることが分かった。また、比較的長時間（300 秒程度）の Ar プ

ラズマ処理により、銀ナノ粒子の孤立および成長が観察された。汚染物除去および粒子の孤立・

成長により、プラズモン共鳴波長が短波長側へと大きくシフトし、VOC 検知に適したシャープな

LSPR ピークが得られた。また、作製直後の銀ナノ粒子においてわずかに検出された硫黄が短時

間プラズマ曝露により除去されたことから、Ar プラズマ処理が硫化銀から金属銀へ還元すること

が示唆された。 

 第 4 章では、大気放置により表面に硫化銀を形成した銀ナノ粒子に対して Ar プラズマ曝露を

行い、LSPR 特性の回復を図った。Ar プラズマ中には、励起 Ar 原子に加え、酸素原子および原

子状水素の存在が明らかになった。励起 Ar 原子が基底状態へと遷移する際に放出される紫外光

や原子状水素などが、硫化銀の還元に寄与したと考えられる。Ar プラズマ曝露による還元により、

銀ナノ粒子表面に金属相が現れることで、VOC 検知能が回復することが明らかになった。 

第 5 章では、大気放置により汚染された銀ナノ粒子への Ar プラズマ処理について、そのプラ

ズマ曝露時間依存性を検討した。短時間のプラズマ処理で、銀ナノ粒子表面の汚染層の除去が完

了した。その際、銀ナノ粒子のサイズに目立った変化は見られなかった。その後のプラズマ処理

においては、処理時間に応じて粒子サイズの成長が見られた。103 秒の長時間プラズマ曝露によ

り、第 3 章で示した清浄表面銀ナノ粒子と同様、VOC 検知に有利となるシャープな LSPR ピー

クを得ることができた。 

第 6 章では、銀および金ナノ粒子を同一基板上に堆積させた試料を用いて、シクロヘキサン蒸

気の検知を行った。銀と金ナノ粒子が基板の反対側に存在するとき、それぞれの LSPR ピークを

有するブロードな LSPR 帯が得られた。特定の波長での強度変化を用いた VOC 検知において、2

つの異なる波長での強度変化を利用できるため、金・銀ナノ粒子複合系は VOC センサに有効であ

ることが示された。 

第 7 章では、本研究を総括するとともに、本研究で得られた成果の展開が示されている。 

以上から本研究は、Ar プラズマ処理により金、銀ナノ粒子が改質され、その LSPR 特性が変化す

ることによって、VOC センサの検知能を向上させることを示した。本研究により、金属ナノ粒子

に対するプラズマ曝露の有用性を示すことができた。 

 

論文審査の結果の要旨 

 

金属ナノ粒子の光学的性質を利用した化学センサでは、高感度かつ高安定性が要求されるが、

従来の金属ナノ粒子の作製法である水溶液中での還元では、基板上への固定、粒子周囲への不純

物付着、汚染などから、それらの要求を満足することができない。申請者は、この問題点を克服

するために、スパッタ堆積、真空蒸着、プラズマ処理を用いて、金および銀ナノ粒子の作製と改

質を行った。スパッタ堆積、真空蒸着による自己組織化（ボトムアップ）を利用したナノ粒子作

製と、それに続く表面改質はいずれもドライプロセスであり、清浄なナノ粒子表面が得られる。 

  申請者は、まず光散乱理論に基づく計算から、揮発性有機化合物（VOC）を高感度に検知する

ための金、銀ナノ粒子のサイズ、粒子間距離などを検討し、VOC センサ実現に向けて、ナノ粒子

作製・改質のための指針を得た。次に、スパッタ堆積により作製した銀ナノ粒子のアルゴンプラ
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ズマ曝露により、表面吸着汚染物が除去され、さらに銀ナノ粒子の孤立・成長が促進されること

で、VOC 検知能が格段に向上することを見出している。また、VOC センサとして銀ナノ粒子を

長期間使用した際、ナノ粒子表面の硫化物形成により検知能の著しい低下が予想される。申請者

は、アルゴンプラズマ曝露による硫化銀の金属銀への還元を利用して、検知能が回復できること

を示した。最後に、銀および金ナノ粒子を同一基板上に堆積させ、プラズマ曝露を施すことで、

より高感度な VOC センサが作製可能であることを示した。 

以上のように本研究は、ドライプロセスによって作製・改質した金、銀ナノ粒子集合体が、VOC

センサに適することを示した。また、本研究で見出されたプラズマ曝露による VOC 検知能向上な

ど、いくつかの新規な現象を、分光学的手法、顕微鏡観察、シミュレーションを用いて解明して

いる。 

本論文は、論旨が明解であり、研究内容・成果も含めて学術的に高く評価される。本論文は、

査読制度のある学術雑誌に掲載済みの以下の論文 3 編を基礎としている。なお、いずれも申請者

が筆頭著者である。 
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