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１．緒言 

銀塩写真での知見を物理的に分析し、プラズ

モニクスでの銀ナノ粒子の安定化に役立てる

ことを目指している[1,2]。銀ナノ粒子の劣化に

は、表面で酸化が起こり、生成した銀イオンが

媒体（銀塩写真ではゼラチン(Gel)）中を拡散

し、別の場所（媒体表面など）で再び銀ナノ粒

子を形成する機構が提案されている。前報では

SAM による Ag の仕事関数の変化と Gel 中の

銀イオンの拡散を観測し検証した[3]。 

本報では銀ナノ粒子の劣化の原因として酸

化に加えて硫化も視野に入れて検証を進めた。

ヨードイオンはこれらによる劣化防止に有効

であることが知られているが、機構は明らかで

はない。そこで銀の物性に対する AgI の SAM

の効果を分析し、プラズモニクス用銀ナノ粒子

の安定化への指導原理を探ることとした。 

２．材料と実験 

ガラス基板上に蒸着した銀薄膜（数 10nmの

銀ナノ粒子の集合体からなり平均膜厚~30nm）

を銀ナノ粒子のモデル材料として用いた。AgI

の SAM を形成するために、KI の 10
-3

mol/l の

溶液に浸漬し、水洗乾燥した。必要によりその

表面に~100nm厚で Gel膜を塗布した。試料の

仕事関数やフェルミ準位を大気中光電子収量

分光（PYSA、理研計器 AC-2）とケルビンプロ

ーブ（KP）法（同、FAC-1）で測定した。 

３．結果と考察 

 6.2eVまでの励起光では Gelからの光電子放

出はほとんど観測されなかったが、Ag/Gel の

表面の PYSA 測定では＞~4.7eV に銀ナノ粒子

から、および＞~5.5eV に銀イオンとゼラチン

の錯体からの光電子を観測した。かくして、銀

イオンが Ag/Gel 界面で生成し拡散して Gel 表

面に到達し、一部は銀ナノ粒子となり、次第に

量が増えて行く様子を観測した。前報の XPS

による分析結果[3]と比較考察する。 
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Fig. 1 PYSA spectra of Ag as treated by a KI 

solution for varied time and AgI. 

 

 Fig.1 に見られるように、大気中で銀薄膜の

仕事関数は~4,7eV であったが、KI 処理で AgI

の SAM を形成すると~5.2eV へと増加した。

AgIの SAMは、Ag
+より I

-の方がサイズが大き

いので内側が正で外側が負の電気二重層とな

り、Ag の仕事関数を増加させたものと考えら

れる。上記の結果を基にして、AgI の SAM が

前報の TAIによる SAMの結果を一層顕著に示

し、銀ナノ粒子の仕事関数を増加させて酸化を

抑制し安定性を増加させたとする機構を提案

する。 

 硫化による劣化も視野に入れて、Ag2S 形成

による Ag の仕事関数の変化および SAM によ

る銀イオンの拡散の変化から銀ナノ粒子の安

定化の指導原理を探る。 
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