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紫外線遮光ナノ材料のUVB−UVC光特性評価法の開発

 In this research, we have established the microscopic system capable to measure the UVB to UVC white light extinction 
spectra. The colors in UV lights can be visualized through the spectroscopic techniques. As an example of the UV sensitive 
materials, alminum nanostructures, which has been considered as a new candidate of plasmonics, were evaluated by our 
microscopic system. This microscope provide us with a versatile knowledge for UV functionalized nanomaterials.
 Recently, the field of “plasmonics” have been the focus of intense interest as a new method to design UV functionalized 
nanomaterials. In plasmonics light couples with metal free electrons in nanometric structures, exhibiting a localization 
and enhancement effect. One of the fascination applications of plasmonics in UV is to help to enhance the photocatalyst 
which is used for sterilization in organic solar cells. Another example is to increase the sensitivity of spectroscopic signal 
in UV region especially in protein or DNA detection which is essential for bioscience. The plasmonic nanoparticles can 
also be used for cosmetics e.g. sunglasses or sunscreens. The optical-electric properties of plasmonic nanostructures and 
nanoparticles are often evaluated by white light extinction spectroscopy under dark field microscope. The nanoparticles can 
be seen in variety of colors due to the different electric properties caused by the shape effect. However, in spite of the strong 
needs, the microscopic evaluation of these small structures are limited in visible region because the standard microscope is 
applicable only to the wavelength longer than 350 nm. 
 We have developed the spectroscopic measurement for quantitative measurements and analysis of the refractive index 
from UVB to UVC region to assign colors in this wavelength range. The system has been designed for better understanding 
of the relationship between the local structures and the optical properties through the microscopic technique. In this research, 
we will present the analysis of plasmonic nanoparticles made of aluminum by our microscopic system, which can work best 
in the wavelength range from 250 to 350 nm. Our newly established microscopic methods holds promise for the investigation 
of plasmonic nanoparticles and will contribute to develop the new type of UV-sensitive materials for semiconductor industry, 
biosciences, as well as cosmetics.
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１．緒　言 

　本提案では、顕微鏡下において紫外光に敏感なナノ材料
のUVB−UVC域の光学特性を評価することのできる顕微
鏡を開発した。ここで作製した紫外顕微分光システムを用
いて、紫外プラズモニクス材料として注目されているアル
ミニウムナノ構造を対象に実際にUVB─UVC域で分光分
析を行った結果を報告する。
　誘電率は材料の電子物性と深い関係にあるため、高い感
度で定量性をもって誘電率を測定することが材料開発にお
いて最も簡便でかつ本質的な手法となる。光源として紫外
光を用いると、可視光に比べて格段に高い感度で誘電率イ
メージングを実現することができる。光学顕微鏡を用いて
細胞やポリマーなどを可視光で観察すると、多くの試料は
透き通って見える。もしここで紫外光を照射すると、ブラ
ックライトを照射したときのように紫外発光材が含まれて
いれば含有箇所が明るく光って観測される。発光しないと

しても、材料の基本的な光学特性である誘電率は、UVB
からUVC域で敏感に波長依存性を示すので1）、これらの
光源を用いると急激な誘電率変化を示す試料の箇所は、周
囲に対して高いコントラストを持って観測される。しかし
単純にコントラストをつけただけでは、測定対象のモノク
ロ画像を得るにすぎない。白色散乱分光法により誘電率波
長依存性の定量的な評価を行うことで初めて、紫外光を用
いて観察した画像に可視光と同様の段階的な“色”情報を
のせることができる。ここで開発した技術を基礎研究から
発展させることで、医薬化粧品をはじめ、ワイドギャップ
半導体やポリマー等の新規材料探索に、これまでにない新
しい分析ツールを提供することができる。
　顕微分光システムの開発と平行して、紫外域のUVB─
UVC光に感度を持つプラズモニック・ナノ粒子を作製し
た。金属のナノスケールの構造物に光をあてると、光と金
属表面の自由電子の固有振動が結合して、光電場を増強し
たり局在化させたりすることができる2）。この現象は局在
プラズモン共鳴（Localized Surface Plasmon Resonance 
LSPR）と呼ばれ、LSPRの原理を利用して化学センサー 3）

や光触媒4）、分光分析ツール5）などの幅広い応用が実現し
ている。近年プラズモニクスの研究は可視から紫外光へ拡
張しており、金や銀にかわり紫外光に感度を持つ物質がプ
ラズモニクス媒体として検討されている6）。プラズモニク
スのみならず、紫外光を積極的に利用しようという試みは
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近年広くなされており、医薬化粧品の分野でも紫外線に対
する遮光材あるいは有益な機能を発現する物質が開発され
ている。ここでは紫外プラズモニクス材料として注目され
ているアルミニウムのナノ構造を中心に、開発した紫外顕
微分光システムを用いて評価を行った。

2．実　験 

2 .1　UVB─UVC域の光学特性を評価する顕微分光システム
　図１は本研究で作製した装置のレイアウトである。光学
系は暗視野顕微鏡と散乱光分光システムから構成されてい
る。可視から200nm付近まで良好なスペクトル分布を持
つLaser-Driven Light Source（LDLS Ushio Electric Co.）
光源を光ファイバーに導入して倒立型顕微鏡上にセットし
た試料に暗視野照明を実現する浅い角度で入射する。入射
光を除いた散乱光を、反射対物レンズで回収する。信号光
はアクロマートレンズ一枚を介して最短の光路で分光器ス
リットまで導入する。ブロードバンド白色光散乱による分
光測定を実現するために、分光器は紫外特殊撮影レンズを
組み込み紫外光200nmから400nmまで収差をおさえて
CCD検出器上に結像するように設計した。
　照射系は広帯域照射になっているので、試料上の特定位
置における分光情報を取り出す目的で、分光器入り口には
ステッピングモーターにより位置制御が可能な稼働xyス
リットを付属した。さらに、回折格子を介さずにスリット
像を検出用CCDカメラ上に投影する機構を設けた。この
方法により、分光CCDピクセル位置が光学画像のどの位
置に対応しているかを、明確に捉えることができるように
なっている。広視野での光学像を取得した後に、分光器の
スリットを開閉し、試料上の狙った一点で白色散乱光スペ
クトルを測定することができる。

2 . 2　UVB-UVCに感度を持つプラズモニック•ナノ構造
の作製と評価

　紫外光に感度を持つナノ材料として、プラズモニックな
特性を有するアルミニウムナノ構造を作製した。紫外域の
光を金属自由電子とカップリングさせるためには、波数ベ
クトルの整合の要請から数十ナノメートルという微細な構
造物を形成する必要がある7）。材料として、紫外域で金属
性を有するアルミニウムを用いることが有効である1，6，7）。
アルミニウムはナノ粒子を化学合成することが困難である
ため、ナノ粒子リソグラフィー法（NSL法）を用いて微細
加工を行う方法を採用した。図２に示すようにNSL法は
サイズの揃ったポリスチレン・ナノ粒子をテンプレートと
して基盤上に自己集積化させて、空隙に金属を蒸着した後
にテンプレートを取り除くという方法で、安価に大面積に
ナノスケールのパターンを作製することができる。NSL
法においてテンプレートとして用いられるポリスチレン球
のサイズは300nm程度が限界とされ球のサイズが小さく
なるとサイズのばらつきが大きくなり自己集積能力が低く
なってくる。申請者はポリスチレン球のサイズを変えずに
溶媒で膨張させることによって、より小さい構造を作製し
た。本手法では、加熱処理を行う時間によってテンプレー
トのサイズをコントロールすることができる。加熱時間が
長いものほど空隙のサイズは小さくなり、やがて完全に塞
がってしまう。テンプレートであるポリスチレン球の空隙
のサイズがコントロールされたことで、アルミニウムの構
造の制御が可能となった。本成果の詳細は論文 7）に報告し
た。ここで作製したアルミニウムナノ構造を対象に、新規
に開発した紫外顕微分光システムで評価を行った。

図 1　UVB-UVC 域紫外顕微分光システム。LDLS 光源から暗視野広帯域照
明で紫外白色光を導入、対物レンズで散乱光を集光して、紫外顕微鏡へ導
入する。分光器はスリット像を回折格子を経ずに分光 CCD 上で観察する
機能を有する。

図 2　ナノ粒子リソグラフィー法の概要：自己集積
したポリスチレン球の空隙に金属を蒸着して、後
にこのテンプレートをはがす。右図ではテンプレー
トを加熱してふくらませている。
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３．結　果

　図３⒜は、２章で述べたアルミニウムナノ構造体の
UVB−UVC光散乱スペクトルである。視野を単一ナノ粒
子に絞り、申請者が試作したシステムで観測した。散乱強
度は紫外域における誘電率を反映しており、ミクロスコピ
ックにはアルミニウム表面の自由電子の固有振動が紫外光
と結合する様子を表している。各散乱スペクトルA─Dは
図３⒝ ─ ⒠の原子間力顕微鏡（AFM）像に示したアルミニ
ウムナノ粒子から得られた。スペクトルAでは単一の散
乱ピークが350nm付近に得られた。対応するAFM画像図
３⒝ には。球形のナノ構造が確認された。球形の粒子は
高い対称性により単一のプラズモン共鳴ピークを示すこと
から、散乱スペクトルの形状を説明することができる。ス
ペクトルBでは、350 nm付近のピークの分裂が確認でき
る。対応するAFM画像図３⒞では非対称な粒子が確認さ
れた。これは対称性の低下により、プラズモンモードが分
裂していると説明することができる。スペクトルCでは
320nmと420nm付近に顕著なモードが現れている。AFM
画像図３⒟では鋭角を持つ三角形の構造が観測された。三
角形の粒子は球形の粒子とは異なり複数のプラズモンモー
ドを持つことが知られており6，8）、これらの３つのピークは
三角形を仮定した場合のプラズマ振動に対応していると考
えることができる。最後にスペクトルDにおいて、320nm
と360nmに顕著な２つのピークが観測された。AFM像図
３⒠より、楕円形の粒子が確認された。従ってこれら２つ
のプラズモンピークは、楕円粒子の長軸と短軸のプラズモ
ン共鳴に対応すると考えられる9）。

４．考　察

４.１　ナノ材料と光学特性
　ナノ材料の物性を議論するうえで、構造の評価は欠かす
ことのできない重要なファクターである。３章で示したと
おり、実験結果の図３のナノ粒子はすべてアルミニウムで
構成されているが、形状のちがいによって異なる光学的性
質をもっている。集合的な粒子の情報は、既存の紫外可視
吸収スペクトルから得ることができるが、個々の粒子の個
性を見ることは本研究で開発した顕微鏡でのみ観測するこ
とができる。ここで観測したスペクトル情報は、可視域で
言うところの“色”に対応しており、これらの各粒子が異
なる色をもっていることがわかった。
　近年、プラチナや金など、プラズモニクスを利用した金
属ナノ粒子がコスメトロジーの分野で利用されはじめてい
る。ナノ材料は皮膚への浸透性が良く、かつ吸収や散乱効
率がバルクとは全く異なる場合があり、研究対象として興
味深い。このようなナノ材料を利用する際には、粒子形状
によって光学特性が異なることに注意を払う必要がある。
既存の材料においても、クラックや厚みなどの構造のパラ
メータを変えながらの光散乱スペクトル測定を行い、物性
と構造との関係についての基礎データを取得すると、これ
まで集合体としてのみ測定されてきた材料の個々の微小構
造について、構造と電子状態の関係について系統的にデー
タを取得することができて、材料設計に新たな切り口が生
まれる。

図３　アルミニウムナノ構造の UVB-UVC 領域の光散乱スペクトル (a) と対応する AFM 画像、 (b) スペクト
ル A に対応するナノ粒子、  (c) スペクトル B、 (d) スペクトル C、 (e) スペクトル D
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4 . 2　紫外プラズモニクスとコスメトロジー
　本研究では、測定対象としてUVB−UVC域でプラズモ
ニック効果を有するアルミニウムナノ粒子を用いた。プラ
ズモニクスは近年まで、可視光の波長域に限定されており、
紫外光を用いたプラズモニクスは未開拓であった。その理
由として、可視光域において安定で良好な金属性を示して
いた自由電子金属（主に金または銀）が紫外光に対して金
属性を示さないため、用いる材料を再考する必要があるこ
とが挙げられる。アルミニウムは、化学的に安定で300nm
以下の深紫外域で良好な金属製を示すため1）、金や銀にか
わって紫外プラズモニクスの材料として用いることができ
る。近年いくつかの研究グループにより、アルミニウムの
LSPR特性についての研究が行われており、これまで報告
されている共鳴波長ピークは可視域から〜240nm程度と
なっている8−11）。LSPRにおいて自由電子媒体である金属
の構造を変化させると、結合効率と周波数が変化するため、
結合させたい光の波長に共鳴する構造を設計することが求
められている。波数ベクトル整合の条件から、媒体となる
金属構造は光の波長よりも十分に小さいことが要求される
ため、深紫外域においては100nmを下回る金属ナノ構造
を作製することが必要である。サイズのみならず構造の対
称性によってもLSPRは変調を受ける。例えばアスペクト
比を変化させればLSPRの波長変換を行うことができる。
ナノ構造の幅を一定にして高さを変化させると、LSPR波
長が顕著に青色シフトすることが著者らによって観測され
ている8）。このように、構造を変化させるだけで光の吸収
や散乱を制御できるアルミニウムは、紫外機能性材料とし
て期待されている。ここで作製したアルミニウムナノ構造
で構成されたフィルムは、可視光で観察するとほぼ透明な
薄膜である。紫外光と相互作用する物質は非常に多く存在
するが、可視域で透明性を保持したまま紫外光を吸収する
物質は限られている。可視における透明性と紫外光との強
い相互作用という特性は、有効な紫外遮光材料としてサン
グラスや日焼け止め等への利用が見込まれる。表面物性に
限らず、紫外光の吸収域には、DNAやタンパク質等の生
体を構成する分子が含まれるため、紫外線が生物に有害な
影響を与えることが知られているが皮膚表面における紫外
線の影響を測定するためには、顕微鏡によるミクロスコピ
ックな観察が有効である。今後は皮膚表面を対象にした観
察に、本顕微鏡を応用したい。

５．総　括

　誘電率測定を簡便に行う市販の装置として、220nm付
近から近赤外領域までをカバーする紫外可視吸光光度計が
存在する。しかしこの装置は、大凡１cm四方の領域に広
く光を照射するために、試料の空間的な分布を測定するこ
とができない。一般的に均質であるとされる試料において

も、高い空間分解能で観察すると不均一な構造が存在し、
これらの微細構造が物性と深く関係していることが明らか
になる場合がある。誘電率の空間分布を測定するために、
暗視野顕微鏡下で散乱分光測定が行われている。この測定
法は可視域では大きな成功を納めた。しかしこれらの暗視
野顕微鏡システムが許容する波長は350nm以上の可視域
に限られており、紫外光には対応していない。紫外光を導
入することのできる顕微鏡システムは実験室レベルで存在
するが、色収差等の問題からこれまでの用途は単色光源で
あるレーザー分光に限られ、白色光源を用いた分光測定は
行われていない。従って紫外光に対応しながら、顕微鏡下
で誘電率分布測定を行うことのできる装置はいまだ未開拓
であった。本研究では、紫外可視吸光光度計に空間分解能
を持たせ、簡便に微小領域の分光を実現する装置を作製し
た。本装置は、紫外域の白色光源を顕微鏡に導入して分光
測定する挑戦的な試みで、材料の誘電率に立脚した感度の
高い測定と、レーザー分光に比べてランプ光源によるダメ
ージの小さい測定を実現した。また紫外光に固有の電子状
態に関するユニークな情報を得ることができるのが特徴で
ある。
　作製した装置を用いて、紫外プラズモニクス材料として
期待されているアルミニウムを対象にUVB−UVC領域の
光学特性を観測した。作製したナノ粒子はすべてアルミニ
ウムという同じ素材で構成されていが、形状のちがいによ
って異なる光学的性質をもっていることがわかった。集合
的な粒子の情報は、既存の紫外可視吸収スペクトルから得
ることができるが、個々の粒子の個性を見ることは本研究
で開発した顕微鏡で初めて明らかにすることができた。本
顕微鏡の開発は、紫外光遮光材料としてのプラズモニクス
の可能性を広げ、コスメトロジーへの応用を拓くと考える
ことができる。
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