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我々はプラズモン共鳴励起により金ナノ粒子表面で銀イオンのクエン酸還元反応が誘起さ

れる現象に着目し、バイオセンシングへの応用やメカニズムの解明に取り組んでいる[1, 2]。

本研究では金属ナノ粒子表面での電子移動や化学反応と局在プラズモン共鳴（LSPR）の関係

を調べるため、金ナノ粒子/ITO 電極を用いた分光電気化学測定システムを構築した。クエン

酸イオンを活物質としたときの電極電位と LSPR 波長の関係について調べ、その変化のメカ

ニズムについて考察した。 

ITOコートガラス表面に金薄膜を数 nmスパッタし、250℃で 7時間アニーリングすること

により金ナノ粒子/ITO 電極を作製した。これを

作用極として電気化学セルの側面にセットし、

反射スペクトル測定用の光ファイバープローブ

を近接させ、反射スペクトルを電極電位の関数と

して測定する分光電気化学測定システムを構築

した。 

電極電位を-0.2 Vから 0.7 V（vs Hg/Hg2SO4）

の間で 3 回掃引し、サイクリックボルタモグラ

ム（CV）と反射スペクトルを同時に測定した（図

1）。酸化ピーク電位、還元ピーク電位近傍で LSPR

波長が長波長、短波長側に大きくシフトし、さら

にこのスペクトル変化は電極電位の変化に対し

て可逆的なエレクトロクロミック現象であるこ

とが示された。この原因について、金ナノ粒子の

電子密度の変化とクエン酸イオンの吸着による

屈折率変化の両面から考察した。 
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