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Nano-sized silver particles-deposited silicas were prepared by (a) sol-gel method, the 
evaporation-condensation of silver on (b) the silica glass and (c) sol-gel derived silica film. Optical 
absorption peak due to surface plasmon resonance (SPR) of silver particles was measured using 
UV-VIS spectrophotometer. When the films were immersed in liquids, SPR absorption peak of the 
films (b) and (c) was shifted toward longer wavelength with the increase of the refractive index of 
the liquid, suggesting that these films can be used as optical sensors. On the other hand, SPR 
absorption peak of the film (a) was little shifted. The sensitivity to the refractive index change for 
the film (b) was 81.4 nm, and that of the film (c) made by depositing silver particles on the sol-gel 
silica was large as 90.2 nm, which may be attributed to less coverage of silver particles with silica 
matrix than the film (a) and less aggregate of them than the film (b). 
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１．緒言 

金，銀や銅などの貴金属微粒子を分散させたガ

ラスは，可視光領域に特有の光吸収を示し，また

非線形光学応答が高速であることから，線形およ

び非線形光学材料として期待されている1), 2)．こ

れまでに溶融急冷法3)，イオン注入法4)やゾル－ゲ

ル法5)−7)によって，このようなガラス複合体の調

製がなされ，光学特性の評価が行われている． 
金属微粒子の光吸収は表面プラズモン共鳴

（surface plasmon resonance, SPR）によって生

じ，吸収波長は金属粒子周囲の物質の誘電率，す

なわち屈折率により変化することがよく知られて

いる．この金属微粒子の吸収係数αは次式で求め

られる8)． 
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ここで，pは金属の体積分率，λは光の波長，εdは

周囲の物質の誘電率，ε1，ε2は金属の複素誘電率

の実部および虚部である．式(1)から，αは次式の

条件下で最大値となる． 
02 d1 =+ εε     (2) 

 近年，SPRを用いたバイオセンサや化学センサ

についていくつか研究が行われている9)−12)．ナノ

サイズの粒子を用いたセンサは，透過光の局所場

表面プラズモン共鳴による吸収ピークもしくは強

度を測定することから，従来の金属膜を用いて反
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射光を測定するSPRセンサと比べ，光学系が簡単

でよりコンパクトにできるなどの利点をもってい

る． 
本研究では，(a)ゾル－ゲル法，および(b)シリカ

ガラスおよび(c)シリカゲル膜上に蒸発凝縮法に

よって発生させた銀を沈着させることで銀微粒子

を分散させたシリカ薄膜を調製した．これらの 3
種類のナノ複合膜について，センサ特性と光吸収

特性の評価を行った． 
 
２．実験方法 

ゾル－ゲル法による銀微粒子を分散させたシリ

カ薄膜（膜(a)）の調製では，テトラエトキシシラ

ン（TEOS；和光純薬製）を 2-メトキシエタノー

ル（CH3OCH2CH2OH；ナカライテスク製）で希

釈したものを出発原料とし，室温で 10 分間撹拌

した後，撹拌しながら硝酸（HNO3；ナカライテ

スク），蒸留水（H2O），硝酸銀（AgNO3；ナカラ

イテスク製）を加え，加水分解を行った．溶液は，

モ ル 比 が TEOS:CH3OCH2CH2OH:H2O:HNO3: 
AgNO3=1:15:2:0.1:0.13 となるように調製した．

この溶液を用いて，シリカガラス基板上にディッ

プコーティング法を用いて成膜することで，銀粒

子を分散させたシリカ薄膜を作製した．ディップ

コーティングにおける基板の引き上げ速度を 3 
cm/minとし，成膜後，700 ℃で 5 分間熱処理を

行った．膜のコーティングは，基板の反対側をテ

ープで覆うことによって，片面だけに行った． 
次に，銀粒子を沈着させたシリカ薄膜を，蒸発

凝縮法（膜(b)および(c)）によって作製した13)．シ

リカガラス基板とシリカゲル膜を，銀微粒子を沈

着させる基板として用いた．シリカゲル膜は，前

述の膜(a)と同じ方法で調製した．ただし，その際

には硝酸銀を加えず，熱処理も行わなかった．蒸

発凝縮法による銀微粒子の発生は，セラミックス

管内で窒素（5 L/min）を流しながら顆粒状銀（高

純度化学研究所製）を 950 ℃で加熱し，その後，

ガス化した銀を急冷することによって行った．発

生させた銀微粒子を沈着装置内でシリカガラス基

板（膜(b)）もしくはシリカゲル膜（膜(c)）上に，

室温で 2 時間沈着させた．シリカ上に銀微粒子を

固定するために，得られた膜を 150 ℃で 5 分間熱

処理をした． 
銀微粒子を確認するために，得られた試料に対

し X線回折測定（XRD; 理学電機製，RINT 2500，
CuKα線源）を行った．次に分光光度計（島津製

作所製，UV-3100）による，200 から 800 nm の

波長領域における光吸収スペクトルの測定を行っ

た．さらに試料断面を電界放射型走査電子顕微鏡

（FE-SEM;日立製作所製，S-4100）を用いて観察

した．一部の試料の膜表面を，原子間力顕微鏡

（AFM; Thermomicroscope 製，CP-Research）
を用いて観察した． 

SPRセンサ特性を以下の手順で測定した．初め

に，汚れや固定されていない銀微粒子を除去する

ために，膜を数分間，超音波洗浄器を用いて洗浄

した．その後，膜を異なる屈折率nをもつ浸液の

入った石英セル（光路長 10 mm）に浸し，SPR
による吸収波長λを分光光度計を用いて決定した．

浸液として，蒸留水（n =1.333）メタノール

（CH3OH；ナカライテスク，n =1.337），エタノ

ール（C2H5OH；協和産業，n =1.370），1-ペンタ

ノール（C3H12OH；和光純薬，n =1.421），二硫

化炭素（CS2；ナカライテスク，n =1.674）を用

いた．これらの屈折率は，波長 434 nmでの値で

ある．センサ感度は，浸液の屈折率変化によるSPR
ピークシフトdλ/dnと定義した． 
 
３．結果と考察 

膜(a)および(b)の XRD パターンを図１に示す．

図から 2θ =38 と 44°付近に 2 つのピークが見ら

れ，それらは銀の(1 1 1)および(2 0 0)面（JCPDS 
4-783）の回折線と一致した． 

一例として，蒸発凝縮法で発生させた銀微粒子

を沈着させたゲル膜（膜(c)）断面の FE-SEM 像

を図２に示す．この図から，ゲル膜の厚さは約 30 
nm であり，銀粒子はゲル膜表面にあるのではな

く，埋め込まれいることが分かる．AFM 観察結

果から，膜(b)および(c)の銀粒子の平均粒径は，そ

れぞれ 27，22 nm であった．膜(c)の銀粒子のサ

イズ分布は膜(b)よりも狭かった．また，両方の膜

とも，銀粒子は膜表面に密に沈着していることが

分かった． 
センサ薄膜の光吸収スペクトルを図３に示す．

全ての膜は，400~450 nm 付近に SPR による吸収

ピークを示した．また，膜(a)のピークは，膜(b)
や(c)と比較して鋭く，その強度も大きかった．こ

れは，膜(a)中の銀微粒子が表面だけなく，膜全体 
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