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研究成果の概要（和文）：金属表面における局在プラズモンを「光―分子強結合反応場」として

利用し、「微弱光による空間選択的な 2 光子重合等特異な反応の発見」、「可視・近赤外光によ

る光電交換の達成」、「光電場増強効果を実現するための測定技術の開発」、および「高い空間分

解能を有するナノ加工技術の創出」等の成果を上げた。プラズモン場の創成機構の解明という

基礎研究から、その太陽電池などの開発につながる応用研究まで、組織的な研究が推進された。

研究成果の概要（英文）：
This project for the creation of “Strong Photon-Molecule Coupling Field” focused on the
investigation of the chemical and physical consequences of light-field enhancement by
nanostructures prepared by top-down and/or bottom-up methods using various materials,
such as metals, semiconductors, polymers, transparent glasses, etc. Research groups
succeeded in the establishment of the novel filed of photochemistry for various
phenomenon based on the photochemical enhancement effects, such as two-photon
polymerization, photocurrent generation by near-infrared light, ultra-sensitive molecule
detection, and novel photolithography with high special resolution, etc.
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１．研究開始当初の背景
近年、光電場と構造体を強くカップリングさ
せて光を微小空間に束縛、閉じ込める機能を
有するナノ・マイクロ構造体が見出されてい
る。このような微小空間においては、入射光

の〜106 倍にも及ぶ著しい光電場増強を達成
することが可能になるため、２光子吸収など
の非線形光学現象を微弱な光を用いても容
易に観測することができる。このようなエネ
ルギー密度の制御は光化学反応制御におい
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て必要不可欠であるが、それに加えて光反応
制御に極めて重要となる波長、位相、偏光な
どの様々なパラメーターをも任意に制御す
ることが可能となる。本特定領域は、これま
でフォトニック結晶や、金属ナノ構造体の表
面プラズモンの化学的展開を目指して先導
的な研究を進めてきた研究者（三澤弘明、益
田秀樹、山田 淳）をコアメンバーとして、
様々な独創的な発想によって理論的、および
実験的研究を推進してきた若手研究者が中
心となっている。化学系のみならず物理系の
バックグラウンドを有する、光化学、電気化
学、表面物理化学、コロイド化学、光物性物
理、応用光学など、幅広い専門研究分野の知
識、経験を有するこれらのメンバーがそれぞ
れの得意分野の研究をさらに推進しつつ、相
互に問題意識と先端情報を共有することに
よってまったく新しい飛躍的な進展が期待
される。それぞれの計画班がフィードバック
をかけ合い、有機的に連携することによって
日本発の新しい学問分野である「光−分子強
結合反応場」に関する発信を行うことが可能
となる。

２．研究の目的
光触媒、太陽電池、光メモリー、フォトレ

ジストなど、光をエネルギー源・駆動源とし
た様々な光化学の研究は、これまでの科学技
術、社会の発展に大きく貢献してきた。しか
し、従来の光化学の研究では、光と分子の相
互作用を大きくすることは限界に近づいて
おり、極めて少ない光子によって高効率に分
子を励起するプロセスを実現することは難
しい。少ない分子数によって効率良く光吸収
を可能にするシステムを構築するためには、
（１）光の回折限界を越えるナノ空間に光を
局在化させること、（２）そのようなナノ空
間に光をある程度の時間、閉じ込めること、
すなわち、光を空間的・時間的に閉じ込めて
分子と強く結合させるという新しい概念に
よる「光－分子強結合反応場」が必要である。
本領域においては、光子を捕捉・局在化させ
る機能を有するナノ・マイクロ構造を設計・
構築して「光－分子強結合反応場」を創出す
るとともに、本反応場において新たに出現す
る光子と分子／物質系の極めて強いエネル
ギー・空間選択的な相互作用に関する学理の
探求とその応用技術への展開を目的とする。

３．研究の方法
本研究の推進のために３つの計画班を組

織し、それぞれ以下に示す研究項目を設ける。
また４人のメンバーからなる実施グループ
と４名の評価グループから成る総括班を組
織し、特定領域全体の運営ならびに計画研究
班内、ならびに班間の共同研究を積極的に推
進するように配慮、運営する。

計画班の研究内容は以下の通りである。
(1)A01 班：光－分子強結合反応場による新
奇反応の開拓：シングルナノメートルオーダ
ーの精度により構造サイズや構造間距離を
制御したナノギャップ金構造体、ナノ金属微
粒子超格子、半導体− 金属ヘテロナノ界面な
どの作製、およびそれらの光学特性を明らか
にするとともに、それらを反応場として新し
い非線形光化学反応を誘起させる。また光と
分子の量子化学的なインタープレイに関す
る理論的検討を展開することに加え、その実
験的検証を行い理論にフィードバックする。
(2)A02 班： 高次機能性構造による光－分子
強結合反応場の創成：光電場増強が可能なナ
ノ・マイクロ次元の構造を自己組織化などの
ボトムアップ的手法や、半導体加工法による
トップダウン的手法によって構築する手法
を開発するとともに、それらの手法を融合し
た新しいナノ構造作製手法を検討する。これ
によりデバイス化のための方向性を検討す
る。ボトムアップ、トップダウン技術を融合
して光－分子強結合反応場を分子制御の場
として自在応用可能とする。
(3)A03 班：光－分子強結合反応場の素過程
ダイナミクス：高度な物質合成技術によって
光―分子強結合反応場として機能する単位
構造体の形成し、さらに先端計測技術によっ
て、その反応過程や光応答性の詳細を高い時
間・空間分解能をもって検討する。素過程の
詳細を明らかとすることによって分子強結
合反応場の根源的支配原理の探求を行う。

研究経過ならびに成果については積極的
に公開する。方法としては、従来の論文発表、
国内外での国際学会での積極的な成果発信
に加えて、web ページ上でのニュースレター
発行、研究内容説明、動画発信、キーワード
検索におけるヒット回数向上対策などの最
新インターネット技術の利用を検討する。さ
らに公開シンポジウム、研究会、セミナーを
開催し、領域外の研究者への発信に努める。

４．研究成果
(1)A01 班 「光－分子強結合反応場による新
奇反応の開拓」班長・三澤弘明（北海道大学
電子科学研究所）を中心に、光－分子強結合
反応場における新奇反応の発見・応用を目的
に、理論・実験両面から検討を行うことによ
って、高い効率にて多光子励起などの非線形
光化学プロセスを実現し、新しい光エネルギ
ー変換システムを提案することに成功した。

平成 19 年度には、理論検討により、金属
ナノギャップ中分子の光学禁制遷移、高効率
もつれ合い光子対生成、キラル分子の円偏光
レーザーによる輻射力発現、円環状分子配列
構造のエネルギー移動、などのエキゾチック
な現象が光－分子強結合反応場にて誘起さ
れる可能性が示された（石原）。また実験で



は、局所プラズモンで禁制励起を誘起する系
を検証するために、粒径数 nm から 100 nm 程
度のサイズ領域において粒径、結晶系、光学
特性の制御された金属微粒子構造を用いて
超構造を形成するボトムアップ構造形成技
術を確立した（寺西）。また、有機 金属ヘテ
ロナノ界面における表面プラズモン励起反
応を例証するためのハイブリッドナノ構造
体の創成にも成功した（及川）。さらにトッ
プダウン型形成した Au ダイマー・ロッド構
造において、ナノ空間選択的に多光子重合反
応が進行することが世界で初めて実証され
た（三澤・図 1）。Ag ナノ粒子/ 酸化チタン
界面を利用した多色フォトクロミズム素子、
光電気化学アクチュエーターなどの全く新
しい光エネルギー変換システムが提案され
た（立間）。

ついで公募班の参加が開始された平成 20
年度には、理論検討では、光電磁場、物質波
動関数双方の空間構造のインタープレイを
考慮することによって、金属ナノギャップ中
分子の光学禁制遷移誘起などの新しい現象
の取扱が可能となった（石原）。また実験で
は、粒径数 nm から 100 nm 程度の非常に広い
サイズ領域において粒径、結晶系、光学特性
の制御された金属微粒子を単位構造として
ボトムアップ型高次構造形成技術が確立さ
れた（寺西）。またナノ空間選択的に二光子
励起固相重合反応を誘起する銀ナノ粒子－
ジアセチレン（DA）結晶ハイブリッドナノ構
造体が創出された（及川）。

さらにトップダウン型形成した Au ダイマ
ー・ロッド構造を用いたナノ空間選択的多光
子重合反応系において、パターンのサイズ、
形状、或いは空間分布を任意制御することが
可能となった（三澤）。金ナノ粒子と酸化チ
タンからなる積層構造材料を用いたプラズ
モン誘起光電変換系においては、そのメカニ
ズムが明らかとなった（立間）。これら計画
班研究の成果に加えて、公募班によってプラ
ズモニック結晶など新しい構造体が提案、応
用される（岡本（隆））と共に、金属プラズ
モンを利用したテラヘルツ電場増強（萩行）、
Ｘ線発生（畑中）が検証され、さらに光触媒

反応の加速（大谷）、タンパク光誘起結晶化
（奥津）などの新しい応用発展例が示された。

次いで平成 21 年度以降において、理論検
討においては、光電磁場，物質波動関数双方
の空間構造のインタープレイを考慮し、金属
ナノギャップ近辺に配置された分子会合体
の光学応答を検討した。会合体は通常の光学
許容モードの他、光学禁制なモードを有する
が、ナノギャップ近辺では配置の条件により
全てのモードが同程度の大きさで励起され
ることが明らかとなった（石原・図 2）。また
実験では、トップダウン手法で立体的な金属
ナノ多重構造を形成することによって、三光
子励起場の構築を達成した（三澤）。粒径 100
nm 程度で粒径が厳密に制御された粒子を電
子顕微鏡下にて空間配置することによって、
許容・禁制のプラズモンを実験的に観測する
ことに初めて成功した（寺西）。また二光子
励起固相重合反応を誘起する銀ナノ粒子－
誘起結晶ハイブリッド系において、反応対象
分子を拡張した（及川）。酸化チタン基板表
面において金属微粒子のプラズモンモード
の選択励起によって光誘起電子過程が制御
されること見出した（立間）。これら計画班
研究の成果に加えて、公募班によって表面増
強ラマンの電磁場機構の包括的解明が進展
（伊藤）し、分子との相互作用を積極的に制
御する理論構築の試み（岡本（隆））が成さ
れると同時に、高効率なプラズモニック光電
変換（池田）、光誘起タンパク結晶化（奥津）、
Ｘ線発生（畑中）が検証され、さらに光触媒
反応の加速（大谷）、ナノ光加工（橋本、辻）
などの新しい応用発展例が示された。
(2) A02 班 「高次機能性構造による光－分
子強結合反応場の創成」

班長・益田秀樹（首都大学東京大学院都市
環境科学研究科）を中心に研究が推進され、
光 分子強結合反応場の自在応用とデバイス
化を目的に、高度に幾何学的立体構造が制御
された光局在空間を構築する手法を確立し、
形成された高次機能構造を利用することに
より、光と分子の強結合に基づく反応場をデ
バイス応用することに成功した。

平成 19 年度では、規則ポーラス構造を利

図 1. 金属ナノギャップにおける
ナノ空間選択的多光子重項反応（三澤）.

図 2. 金属ナノギャップ近傍における分子会合
体の光学応答についての理論計算（石原）.



用した３次元光電場増強場の構築や、大面積
にて数十マイクロメートル以下のサイズ領
域での階層構造を有する金属微小構造基板
形成に成功した（益田・図 3）。光強結合場を
リソグラフィ技術として確立するために、可
視光応答性のある単分子膜レジストの露光
特性、ナノプローブ微細加工の空間加工分解
能の実験的検証を行った（杉村）。また、回
折格子結合表面プラズモン共鳴場を用いた
蛍光増強に成功し、実用レベルにある顕微蛍
光イメージング基板を構築した（西井）。光
子と分子の強結合状態を形成するため、メガ
ヘルツの周波数分解能とサブマイクロメー
トルの３次元空間分解能をあわせ持つ顕微
分光システムを開発し、光子あるいは光子と
電子がカップリングした状態を微小空間に
閉じ込める系の検証を行った（笹木）。単一
のナノ粒子近傍におけるフォトクロミック
反応の LSPR 光電場増強効果を実証する系の
構築に成功した（朝日）。

次いで平成 20 年度では公募班とともに、
微小球、金属微細構造体における光局在状態
をシミュレーション解析と共に、狭帯域レー
ザー顕微分光イメージングシステムを拡張
して、光閉じ込め状態の詳細な解析を行うと
ともに、光反応増強効果への適用を検討した
（笹木）。ガラス基板上に固定化した色素・
金属ナノ粒子系において単一単位構造レベ
ルでの光異性化過程を顕微分光計測するこ
とを可能とした（朝日）。トップダウン型の
微細加工技術に自己組織化過程を組み合わ
せることで効率的な高分解能空間加工を実
現した（杉村）。規則ポーラス構造を利用し
て二次元、三次元金属超配列構造を形成する
技術を確立し、光電場制御が大面積にて高い
精度と再現性で可能となることを実証した
（益田）。表面プラズモン励起増強蛍光分光
を可能とする基板を光インプリントなどに
よって高精度かつ効率的に形成することに
成功した。（西井）。これら計画班研究の成果
に加えて、公募班によって非金属ナノ構造に
よる増強場構築（林）、カイラルフォトニッ
ク欠陥構造を利用したレーザー発振波長の
外場制御（尾崎（雅））、高分子ナノ集積体に
よる SHG 光発生制御（三ツ石）などの新しい
系や現象の提案、実証が成されると同時に、
アキシコンプリズムを利用した表面プラズ

モン顕微鏡（川田）、プラズモニック結晶基
板による燃料電池電極の活性評価（八木）な
ど応用的価値の高い反応場の利用例が示さ
れた。

平成 21 年度以降は、規則ポーラス構造を
テンプレートとした立体的金属規則構造形
成手法をさらに発展させ、二次元多角格子構
造、立体積層構造、ワイヤー構造などを自在
に構築する技術を確立した（益田）。また、
散乱型近接場顕微鏡を用いたプラズモン光
局在場の分光イメージングシステムを構築
し、シングルナノメートルオーダーの電場空
間分解能を達成した（笹木・図 4）。単一粒子
計測が可能な共焦点光散乱分光によって、シ
ングルサイトにおけるフォトクロミック反
応の高感度計測に成功した（朝日）。単分子
リソグラフィー技術によって光－分子強結
合反応場パターニングの可能性を見出した
（杉村）。表面プラズモン励起増強蛍光基板
をさらに改良し、背面照射をはじめとした汎
用デバイスとしての利用手段を提案した。
（西井）。これら計画班研究の成果に加えて、
公募班によって、非金属ナノ構造による高効
率蛍光増強場の構築（林）、高分子ナノ集積
体による SHG 光発生の高効率化（三ツ石）、
干渉リソグラフィーによる強結合反応場の
効率的形成（瀬川）、プラズモニック結晶基
板を用いた d 金属 SERS 活性評価（八木）な
ど新規な拡張的展開研究が進展した。
(3)A03 班 「光－分子強結合反応場の素過程
ダイナミクス」班長・山田 淳（九州大学大
学院工学研究院）を中心に研究を推進し、光
分子強結合反応場の素過程ダイナミクスの
検討を目的に、強結合場として機能する単位
構造の構築法を確立し、高い空間・時間分解
能を有する先端計測により、強結合反応場に
おける根幹的支配原理が明らかとなった。

平成 19 年度では、電場増強ナノ・マイク
ロ金属電極構造をボトムアップ法で構築す
る手法を確立し、光電場誘起による電子移動
反応における分光特性の精査によって、光電
変換特性を支配する要因の一つを明確にし
た（山田）。近接場光学顕微鏡を用いて球状
金微粒子を２次元，単層に配列した集合体に
ついて増強電場のイメージングを行い、金属
微粒子とその集合体による形成される光電
場の空間構造の特徴を高い空間分解能で明

図 3. 階層構造を有する金属微小構造（益田）.

図 4. 散乱型近接場顕微鏡プローブと分光イメージ

（笹木）.



らかとした（岡本）。また、金属粒子－半導
体粒子複合系を構築し、金属粒子の表面プラ
ズモン励起による光電場増強場によって、半
導体ナノ粒子の光励起を高効率に誘起する
系を構築した（鳥本）。エアロゾルやミクロ
液滴、ポリマービーズを微小共振器ポリパー
ビーズ微小共振器として、多光子吸収により
光化学反応を達成できる系を探索・検証した
（坪井）。表面増強ラマン散乱 (SERS) 強度
を微小場における光電場形成の指標として
用い、高い SERS 活性を有する金属ナノ構造
基板を形成し、高効率にて二光子光化学反応
を実現するとともに（坪井）、室温における
分子トラッピングの可能性を検討した（村
越）。

平成 20 年度では公募班とともに、電場増
強ナノ・マイクロ金属電極構造をボトムアッ
プ法で構築する手法を進展させ、光電変換デ
バイスの動作原理の精査を行った（山田・図
4）。円形金属ナノディスク配列構造、ナノボ
イド構造などの増強電場を近接場イメージ
ング計測により高い空間分解能で明らかと
した（岡本）。また、金属粒子－半導体コア
シェル粒子複合系を構築し、光触媒反応を高
効率に誘起する系を構築した（鳥本）。電場
集中が高密度に実現できる金属ナノ構造基
板を構築し、多光子フォトクロミック反応を
誘起することに成功した（坪井）。金属界面
構造を分子レベルで制御することによって
単一分子ラマン計測を実現し、その光共鳴プ
ロセスの詳細を明らかとした（村越）。これ
ら計画班研究の成果に加えて、公募班によっ
て表面プラズモンが伝播する表面における
単一原子レベルの磁気双極子放射の理論的
検討（田丸）、新規なプラズモン相互作用を
示す異種金属コアシェルナノドット構造の
構築（新留）、フェムト秒分光による金ナノ
ドットのプラズモン緩和過程の検討（玉井）
やプラズモンによる光誘起電子移動ダイナ
ミクスの検討（古部）、表面増強ラマン散乱
活性の支配因子（尾崎（幸））、表面プラズモ
ンによる赤外・ラマン振動増強の相関（大澤）、
またプラズモン増強光触媒系の初期過程（野
坂）などに関する検討が進められた。

平成 21 年度以降は、金属ナノ構造と導電
性高分子を組み合わせた複合系の構築によ
り、高効率なプラズモン光電変換デバイスに
必要な分子レベルでの構造制御の指針が得
られた（山田）。また、金属粒子－半導体コ
アシェル粒子複合系を構築し、光触媒反応を
高効率に誘起する系の最適化を達成した（鳥
本）。金属ナノ構造基板を最適化することに
よって、半導体量子ドットのプラズモン場に
おけるオプティカルトラッピング現象を実
験的に検証することに成功した（坪井）。表
面増強ラマン計測に偏光解消計測を導入す
ることによって、単分子ラマン計測の信頼性
を大きく向上させた（村越・図 6）。また、近
接場顕微鏡により微小開口からの透過光が
増強するという現象が新たに見出され、世界
中から関心を集めた（岡本）。これら計画班
研究の成果に加えて、公募班によって、光電
子顕微鏡とフェムト秒レーザーを組み合わ
せた計測系による金属表面の進行プラズモ
ンのダイナミクス可視化の実現（久保）、プ
ラズモン励起による芳香族環直接官能基化
反応の加速（吉田）、近赤外蛍光増強系の確
立（長村）、銀ナノシェルを有する異方性の
制御された金ナノロッド微粒子の効率合成
技術の確立（新留）などが達成された。

上記の各班にて行われた研究項目に加え
て多くの班内・班間連携の研究が推進された。
(1) 新規光機能・光エネルギー変換システム
の設計・構築
(2)独創的ナノ構造作成技術に基づく光子捕
捉・局在場構築
(3) ナノ空間選択的励起を実証する革新的
計測技術の開発
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図 6. 偏光表面増強ラマン計測による

振動モードの完全帰属（村越）.
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