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研究成果の概要（和文）：我々は、照射された光を高効率に分子に吸収させる「光の有効利用」

という新しい概念を光化学の研究に導入した。光と分子を強く結合させ、光の有効利用を可能

にする光反応場として、局在プラズモン共鳴によって高い光電場増強効果を示す金属のナノ構

造体に着目した。金属ナノ構造が示す光電場増強効果は、分子の光励起を高効率に誘起し、微

弱な光によるフォトレジスト材料の空間選択的な 2 光子重合反応を実現した。また，金ナノ構

造を配列した酸化チタン電極を用いた光電気化学測定により、可視・近赤外光を光電変換でき

ることも明らかにした． 
研究成果の概要（英文）：We proposed the concept of “effective utilization of photons” in 
photochemistry for an increase in excitation probability. Metallic nanostructures showing 
near-field enhancement effects induced by localized surface plasmon resonance, which act 
as photochemical reaction fields, are focused on. We have verified the two-photon 
photopolymerization of negative photoresists on the closely spaced gold nanoparticles 
irradiated by a weak incoherent light source. We also demonstrated an efficient plasmonic 
photoelectric conversion by visible to near-infrared light using electrodes, in which gold 
nanoblocks were elaborately arrayed on the surface of a TiO2 single crystal. 
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１．研究開始当初の背景 
光の波長より小さなサイズの金や銀など

の金属ナノ微粒子に光を照射すると、局在表
面プラズモン共鳴（LSPR）が誘起され、光
電場を回折限界よりも遥かに小さい領域に
局在化できることが見出された。LSPR は、
金属ナノ微粒子表面近傍において入射光電
場強度の数桁倍に及ぶ光電場増強を誘起し、
表面増強ラマン散乱（SERS）などの光学効

果を示すとともに、その光電場増強現象を利
用してバイオセンシングや高密度記録デバ
イスなどをはじめとした応用研究などへの
展開も進められつつある。従来、LSPR の研
究には、金属の粗い表面や化学的に合成され
た金属ナノ微粒子を基板上に配列するボト
ムアップ的手法が用いられてきた。そのため、
光電場増強の物理・化学的描像や微粒子間に
おける共鳴現象の本質を定量的に議論する
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ことが困難であり、その詳細な原理・基礎物
理・化学的性質は未だ解明されてないものが
多かった。 
２．研究の目的 
本研究では、光の局在および高い光電場増

強を誘起する金属ナノ構造の設計を明らか
にし、その構造を新奇ナノ光化学反応場と位
置づけ、種々の光化学反応へ適応して光機能
材料を構築するとともに、構造設計の最適化
から光化学反応の選択率制御を達成する反
応場を構築することを目的とする。 
３．研究の方法 
（１）従来明らかにされていない光電場増強
の物理・化学的描像の解明や光電場を微小空
間に束縛、閉じ込めて分子系と強く相互作用
させる機能を有する光－分子強結合反応場
を構築するために、本研究では、半導体微細
加工技術を駆使して固体基板上に金属ナノ
構造体周期構造を精緻に作製し、計測や光化
学反応の実験に使用する方法論を用いる。作
製した構造基板の分光特性や 2光子発光計測
による光電場増強効果を追跡する。 
（２）LSPR バンドを精緻に制御して、SERS
の電磁的な増強機構の解明やナノギャップ
効果について検討する。 
（３）金属構造体上においてカチオン性光重
合反応を行い、金属ナノ構造中の光電場強度
分布を可視化する。本研究では、ナノギャッ
プ金属構造による光重合反応を基盤として、
光電場増強の物理的描像、および構造体に結
合した分子系による光化学反応過程を実験
的に明らかにするとともに、構造設計の最適
化を導き出す。特に、微弱な光源による多光
子反応を試みる。 
（４）金属ナノ構造を有するメイクロメート
ルサイズの化学反応容器を作製し、容器内に
おいてジアリールエテン分子の 2 光子フォト
クロミック反応を誘起する。入射したフォト
ン数に対して反応した分子数を定量的に見
積もり、作製した金属ナノ構造の 2 光子反応
触媒としての有用性を明らかにする。 
（５）単結晶酸化チタン基板上に金ナノロッ
ド構造をアレイ状に配置した金ナノロッド
／酸化チタン電極を用いて、光電気化学測定
により可視・近赤外波長領域における光電変
換特性を検討する。また、近赤外光照射にお
いても光電変換が実現される原理を追及す
るために、金ナノロッド／酸化チタン電極へ
の光照射に基づいて生成する化学種を定量
する。 
（６）ナノギャップを有する金属ナノ構造体
が光電場を数ナノメートルといった微小な
領域に局在化させることが可能である特徴
を利用して、金属ナノ構造体基板をフォトマ
スクとしてレジスト基板に密着させ転写露
光を行う近接場リソグラフィ（ナノギャップ
リソグラフィ）技術の実証を行う。 

４．研究成果 
（１）局在表面プラズモン共鳴を精緻に制御
するため、電子ビームリソグラフィ／リフト
オフにより金属ナノ構造体を作製した。図１
(a)-(d)に、作製した金ナノ構造の電子顕微鏡
写真を示す。図 1(a)は、サファイア基板上に
一辺 100 nm 四方の金ナノブロック（厚み: 40 
nm）を対角線上に 7 個連結させた金ナノチ
ェイン構造であり、任意の形状のナノ構造を
設計して作製することが可能である。図 1(b)
は、ガラス基板上にナノギャップを有して金
ナノブロック構造を市松模様状に配列した
金ナノ周期構造で、１つの金ナノブロック構
造のサイズは、100 nm×100 nm×36 nm、ギ
ャップ幅は各構造端からの距離で 5.5 nm の
設計とした。図 1(c)はガラス基板上に、ナノ
ギャップを有して 2 つの金ナノブロック構造
（１つの金ナノブロック構造のサイズは、
100 nm×100 nm×40 nm）を対角線上に配置
したナノギャップ金 2量体構造である。また、
図 2(d)は、ルチル型単結晶酸化チタン基板
（0.05 wt% Nb ドープ）上に作製した金ナノ
ロッド構造で、構造サイズ 240 nm×110 
nm×40 nm、構造間距離は金ナノロッドの長
軸方向で 300 nm、および短軸方向で 200 nm
とした。 
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図 1 金属ナノ構造の電子顕微鏡写真; 金ナノチェイン
構造 (a), 金ナノ周期構造 (b), ナノギャップ金 2量体構
造 (c), 金ナノロッド構造体 (d) 
 
本研究では、フェムト秒レーザーを励起光

源とする顕微 2 光子発光計測法を用いて、ナ
ノギャップ金構造が示す光電場増強効果に
ついて検討した。図 2(b)に、さまざまなギャ
ップ幅を有するナノギャップ金周期構造（図
2(a)）を 8 μm 四方の領域に作製し、2 光子
発光の発光強度マッピングを計測した結果
を示す（照射レーザー光強度 1.3 kW/cm2）。
本結果から、ギャップ幅が小さいほど発光強
度が強くなることが明らかになった。特に、
ギャップ幅が 20 nm 以上の金ナノ構造では、
発光はほとんど観測されておらず、ギャップ
幅が 10 nm 以下の構造になると。顕著な発光
強度の増大が観測された。本結果は、高い光



電場増強を示す金属ナノ構造の設計指針を
示したと言える。 
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図 2 (a)さまざまなギャップ幅を有する金ナノ周期構造
の電子顕微鏡写真、(b)2 光子発光強度マッピング測定結
果（図中数字: 設計ギャップ幅） 
 
（２）SERS の電磁的な増強機構およびナノギ
ャップ効果について明らかにした。SERS 強度
は、ラマン散乱に寄与する分子数、分子のラ
マン散乱断面積（化学効果による見かけ上の
断面積の増加分を含む）、入射場および散乱
場における電場増強因子、そして入射したレ
ーザー光強度に依存する。したがって、構造
サイズやギャップ幅が変化するとプラズモ
ン共鳴スペクトルも変化してしまうため、入
射波長および散乱波長における LSPR の共鳴
効率が変化し、結果として SERS 強度は LSPR
バンドに大きく依存する。本研究では、実験
で得られた SERS 強度を入射および散乱波長
における LSPR バンドのエクスティンクショ
ン値で規格化すると、共鳴効率の変化による
SERS 強度の変化を相殺することができるこ
とを明らかにした。これにより、図 3に示す
ようにクリスタルバイオレット分子（1×10-4 
M）の 1173 cm-1における SERS 強度は、ギャ
ップ幅の減少に伴って顕著に増加し、実験で
得られる SERS 信号からナノギャップ形成に
基づく光電場の局在効果のみを抽出するこ
とに成功した。本結果は、(1)で示した金 2
光子発光強度のギャップ幅依存性と密接に
対応しており、光電場増強効果が深く関与し
ていることを明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 実験で得られたクリスタルバイオレット分子の
SERS 強度（1173 cm-1）を入射および散乱波長における

LSPR バンドのエクスティンクション値で規格化した
SERS 強度のギャップ幅依存性 
 

（３）高い光電場増強効果を示すナノギャッ
プ金ナノ構造体を光化学反応場として用い、
カチオン性光重合反応により金属ナノ構造

の光電場強度プロファイルの可視化と微弱
光による多光子反応を実証した。なお、重合
開始剤の吸収波長は 400 nm 以下に存在し、
800 nm のレーザー光を照射した場合は、直接
重合開始剤を１光子によって励起すること
は不可能であり、2 光子重合反応が進行する
と考えられる。図 3(a)に波長 800 nm のフェ
ムト秒レーザーパルス（2.1 kW/cm2, 80 MHz）
を 0.01 s 間照射した後、現像を行った基板
の電子顕微鏡写真を示す。図 3(a)右の時間領
域差分法(FDTD)により得られたナノギャッ
プ金 2量体構造の光電場強度プロファイルに
従って、幅 5.5 nm のギャップ中にのみ重合
反応が進行したことが明らかになった。さら
に、波長 600～900 nm のハロゲン光照射（3
時間）でも、図 4(b)に示すように金周期構造
のギャップ中に 2光子重合反応が進行するこ
とが明らかになった。本結果は、レーザー光
源を用いないで非線形光化学反応を達成し
た初めての例である。 
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図 4 (a)ナノギャップ金 2 量体構造のギャップ中に形成
した重合体の電子顕微鏡写真および FDTD による光電場
強度プロファイル（図中矢印は偏光方向）、(b)ハロンゲ

ン光照射によって形成された金ナノ周期構造上の重合
体の電子顕微鏡写真 

（４）直径 30 μm、高さ 45 μm の PDMS 容器
を図1(c)に示すようなナノギャップ金2量体
構造（ギャップ幅: 5.5 nm）上に配置し、ジ
アリールエテン分子(10 mM）の炭酸プロピレ
ン溶液を容器内に注入した。構造上に波長
800 nm のフェムト秒レーザービーム（80 MHz）
を照射してジアリールエテン分子の 2光子開
環反応を誘起し、吸収スペクトル測定により
反応を追跡したところ、波長 570 nm に極大
を有するジアリールエテン分子の閉環体の
吸収スペクトルが、光照射時間の増加ととも
に減少した。また、図 5に金属ナノ構造に相
互作用した光子数（構造が無い場合は入射光
子数）に対する反応した分子数をプロットす
るが、入射光偏光条件が金 2 量体構造に対し
て平行(L-mode)な条件、垂直(T-mode)な条件、
および構造が無い条件のいずれにおいても
反応した分子数は光子数に対して 2次の非線
形応答を示し、ジアリールエテンの 2光子開
環反応がナノギャップ構造の存在下で効率
的に進行していることが明らかになった。な
お、本実験系における反応の増強率は 102 倍
と見積もられた。図 5の偏光方向の違いによ
る反応分子数の差は、ナノギャップ（活性点）
において反応した分子数を示していること
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から、本触媒のターンオーバー数（TOF、照
射条件: 74.2 W/cm2）を見積もることができ、
6.6×104 s-1 と求められた。したがって、ナ
ノギャップ金構造は 2光子反応を促進する高
効率な光触媒として作用していることが明
らかになった。 
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図 5 ナノギャップ金 2 量体構造に相互作用した光子数
(構造が無い場合は入射光子数)に対する反応した分子数 

（５）図 1(d)に示した金ナノロッド／酸化チ
タン電極、対極に白金電極、参照電極に飽和
カロメル電極を用いて三極式光電気化学計
測システムにより、光電変換特性を検討した。
図 6(a)に無偏光・偏光照射条件における金ナ
ノロッド構造体のプラズモン共鳴スペクト
ル、図 6(b)に光電流のアクションスペクトル
を示す。これらのスペクトルから、いずれの
光照射条件においても光電流アクションス
ペクトルはプラズモン共鳴スペクトルの形
状と同様の応答を示すことが明らかになっ
た。また、図 6(d)に示した内部量子効率の波
長依存性から、内部量子効率はプラズモン共
鳴波長において 10～15%と比較的高い値を示
し、光アンテナ構造による光捕集効果だけで
なく、光電場増強効果が光電流の発生に寄与
していることが示唆された。以上の実験結果
と電子ドナー分子を含まない電解質水溶液
のみで光電流が 200 時間以上安定に観測され
ていることなどから、プラズモン共鳴に基づ
く増強された近接場光が金の内殻電子を励
起することにより電子・正孔対が形成され、 
励起された電子は酸化チタンの伝導電子帯
に電子移動し、正孔は酸化チタンの表面準位
にトラップされ、水から電子を受け取ること
により光電流が観測されると考察される。実
際に、光照射した金ナノロッド／酸化チタン
電極から酸素と過酸化水素が化学量論的に
発生していることが明らかになり、可視・近
赤外光照射による水の酸化反応を実証する
ことに成功した。したがって、本結果は可
視・近赤外光照射による太陽電池のみならず、
人工光合成系への展開も可能であることが
明らかになった。 
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図 6 (a) 金ナノロッドのプラズモン共鳴スペクトル (実
線: 無偏光照射条件, 点線: 偏光照射条件(横モード), 破
線: 偏光照射条件(縦モード)), (b)光電流アクションスペ

クトル(〇: 無偏光照射条件, ●: 偏光照射条件(横モー
ド), ▲: 偏光照射条件(縦モード)), (b) 内部量子効率の
波長依存性 (無偏光照射条件) 

（６）ガラス基板上に作製したナノギャップ
金属構造体をフォトマスクとしてレジスト
材料への密着露光を行い、ナノ空間選択的な
2 光子反応を誘起させることによってナノメ
ートルサイズのパターンを形成させるナノ
光リソグラフィの原理検証を行った。フォト
マスクにはナノギャップ金 2 量体構造（80 nm
×80 nm×36 nm、ギャップ幅: 4 nm）を用い、
図 7(a)に示すようにポジ型フォトレジスト
（TSMR-V90LB, 膜厚 ～70 nm, 東京応化工業
（株））をコートしたガラス基板（24 mm×24 
mm）に密着させ、波長 800 nm のフェムト秒
レーザービーム（82 MHz）を任意の光強度・
時間照射することにより密着露光を行った。
図 7(b)に、0.06 W/cm2のフェムト秒レーザー
ビームをフォトマスクを通して 10 秒間照射
し、現像後電子顕微鏡観察を行った結果を示
す。～10 nm のサイズのレジストナノパター
ンがナノギャップ金 2量体構造のギャップ位
置に対応して縦と横方向に 360 nm 間隔で規
則正しく形成されていることが明らかとな
った。また、サイズや形状はばらついている
が、最小で 5 nm のサイズのパターンが形成
された。これらのパターンは、図 4(a)で示し
たナノギャップ金 2量体構造のナノギャップ
部位にのみ形成された光重合パターンと良
い一致を示している。以上の結果は、プラズ
モン共鳴に基づいた光電場増強効果による
局所的な 2光子反応を用いれば、レジストパ
ターンをナノギャップ幅のサイズまで小さ
くすることが可能であることを示しており、
本手法がフォトレジスト材料に対して 10 nm



以下の空間分解能でパターニングが可能な
ナノ光リソグラフィ技術に展開できること
を示唆している。 
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図 7 (a)密着露光の略図, (b) フェムト秒レーザービーム
（0.06 W/cm2）を 10 秒間照射し，現像したフォトレジ
ストパターンの電子顕微鏡写真 (図中矢印は照射直線偏

光の偏光方向) 
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