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研究成果の概要（和文）： 

 金属表面における局在型表面プラズモン（LSP）共鳴場と光応答性分子またはその分子集団
との相互作用はまさに「光—分子強結合反応場」と位置付けられる。LSP を利用したデバイス
応用やセンシングが提案されているが、化学反応への適用例証は皆無に近い。本研究計画では、
有機—金属ヘテロナノ界面における LSP 励起反応の例証とその反応制御法の確立、その成果を
受けた新たなハイブリッドナノ構造体の創成を行う。 
 

研究成果の概要（英文）： 
   Strong photon-molecule coupled field induced by localized surface plasmon (LSP) on 
organic-metal hetero nano-interface are recently of much interest. However, only a few 
studies on LSP-excited chemical reaction on hetero nano-interface has been reported 
so far. Aiming at investigating the general possibility of such kind of chemical reaction, 
the photo-polymerization was performed by irradiating visible-light on a patterned 
gold-sputtered substrate and/or on a silica microparticle. Some research results in the 
present research project would be very useful and provide the fabrication process for a 
novel nano-structure. 
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１．研究開始当初の背景 

 バルク金属あるいは金属ナノ粒子表面に
おける伝導電子のコヒーレントな集団励起
状態である伝搬型あるいは局在型表面プラ
ズモン（以下，単に SP）共鳴場と光応答性
分子または分子集団との相互作用はまさに

「光—分子強結合反応場」と位置付けられる。 

SP を利用した光電変換素子や蛍光分析、表
面増強ラマン散乱効果によるバイオセンシ
ングなどが提案されているが、化学反応への
積極的な適用例証は皆無に近い。研究代表者
はポリジアセチレン（PDA）と銀を構成要素
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とするコアーシェル型ハイブリッドナノ結
晶の作製手法である「光触媒還元法」や「共
沈法」をこれまでに確立し、ヘテロナノ界面
相互作用による特異な光学特性の解明を行
ってきた。 

 

２．研究の目的 

 このような研究背景を踏まえて、研究課題
では、「（1）有機—金属ヘテロナノ界面におけ
るプラズモン励起反応の例証とその反応制
御手法を確立し、（2）これを利用した新たな
ハイブリッドナノ構造体創成の提案を行
う。」を主たる研究目的とする。具体的には、
金属ナノ粒子表面に励起された SP による光
強結合反応場におけるジアセチレンの固相
重合、感光性樹脂の二光子重合・架橋反応な
どの例証を行い、ヘテロナノ界面相互作用の
評価から、光強結合反応場における反応制御
手法を確立する。さらに、このような SP 励
起反応を利用した新たなハイブリッドナノ
構造体の創成へとフィードバックする。 

 

３．研究の方法 

（1）化学還元法による銀および金ナノ粒子
の精緻なサイズ・形状制御 

・分散安定性を確保：添加界面活性剤および
高分子電解質の影響 

（2）銀コア—DA シェル型の光強結合反応場
の構築：共沈法の最適化 

・DA 溶液の溶媒，濃度，注入量．注入速度
および注入圧．銀ナノ粒子水分散液の温度，
攪拌速度など 

・可視吸収スペクトル、SEM、STM/AFM な
どによるキャラクタリゼーション 

（3）LSP 励起重合反応（I） 

・共鳴励起波長および強度など 

・励起子—SP 相互作用 

（4）金蒸着型光強結合反応場の構築：基板
作製条件の最適化 

（5）LSP 励起重合反応（II） 

・-共役系モノマー、汎用性ビニルモノマー、 

光感光性樹脂中の金属ナノ粒子分散系 

（7）高分子薄膜コート金属ナノ粒子の作製 

（8）光異性化分子フォトクロミック分子に
おける LSP 励起反応の検討 

（9）新規ハイブリッドナノ構造体創成法の
提案 

 
４．研究成果 
（1）共沈法により作製される銀ナノ粒子コア
—DAシェル型ハイブリッドナノ結晶において
、紫外線照射によるDAシェルの固相重合、つ
まりポリジアセチレン（PDA）シェルへ変換
過程で、銀ナノ粒子コア由来のLSP強度が、
共鳴周波数を変えること無く、ダンピングす
るという現象を見出した。これはナノ界面で
の分極（双極子モーメント）状態が発生し、

その結果，銀ナノ粒子コア表面が局所的に非
金属化（フェルミ準位の消失）することによ
る自由電子の平均自由行程の減少がダンピン
グの原因と推定された。 

 

（2）LSP 励起重合の一般的可能性を検証す
るために、SOR 露光でパターンニングした
Si 基板上に金スパッタし、反応場とした。超
音波照射を行いながら、MMA / EGDMA と
光重合開始剤 Lucirin TPO を溶解させた後、
基板上にスピンコートした。可視光照射はキ
セノンランプ（波長：420〜500 nm）を用い、
その後、EtOH 中で 30 分洗浄、SEM 観察を
行った。その結果，金スパッタが疎密な場合
のみ，パターンエッジ上に PMMA と思われ
る不溶物が生成した。一方、金スパッタを稠
密且つ平滑に行うと不溶物の生成は確認さ
れなかった。 

 

（3）LSP励起重合の一般的可能性を検証する
ために、ポリスチレン微粒子（PSL）最密充
填構造を平坦基板上に形成させた後、金蒸着
を施し、PSLを除去して得られる金—NSL（
Nano-sphere Lithography）基板を作製した
。この基板を用いて，フォトレジストSU-8の
可視光重合（Xeランプを使用）を試みた。そ
の結果、六方最密充填構造を維持した領域の
みにSU-8重合体が形成されている様子が
SEM観察から明らかとなった。つまり、規則
構造化が乱れ、金ナノ構造体間ギャップが広
がった領域ではLSP励起重合が起きないこと
を意味する。 

 

（4）共沈法を用いて銀ナノ粒子とジアセチレ
ン（DA）結晶複合体を作製した後、紫外線照
射を行うとDA結晶全体に渡って固相重合が
進行し、銀—ポリジアセチレン（PDA）バルク
複合体が生成した。これに対して、可視光照
射を行った後、リンスした試料をSEM観察す
ると明らかにコア—シェル型の銀-PDAナノ結
晶が得られた。つまり、銀ナノ粒子表面近傍
でのLSP二光子励起固相重合を示唆する。 

 

（5）ポリスチレン微粒子（PSL）をシリコン
基板上に六方最密充填配列させ、金蒸着処理
を施した新たな基板を作製した。 

 

（6）この基板を用いて、フォトレジストSU-8

の可視光重合（Xeランプを使用、紫外線カッ
トフィルター付き）を試みた。リンス後の
SEM観察から、金蒸着PSL粒子間に不溶物、
すなわちSU-8の重合・架橋物が得られた（図
.1）。この架橋物の生成量は可視光の照射時間
および強度に依存し、SU-8のガラス転移点以
上で進行することが明らかとなった。これは
開始剤からの酸触媒の拡散律速反応であるこ
とを示唆する。さらに、金蒸着した表面のラ



 

 

フネスとも関連があり、ラフネスが大きい程
、重合・架橋反応は速やかに進行した。これ
は金蒸着表面に形成されるナノギャップの効
果によるものであると示唆された。 

 

（7）同様な可視光による二光子重合は他の多
官能生モノマーでも見られ（図.2）、しかも
重合様式（ラジカル、カチオン重合）に因ら
ないことが判明した。つまり、以上の結果は
SP励起反応の一般性を示唆するものである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図.1 金蒸着PSL 粒子間に生成した SU-8の
重合・架橋物の SEM 像 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図.2 金蒸着 PSL 粒子間に生成した 5-官能
性ビニルモノマーの重合・架橋物の SEM 像 

 

（8）昨年度に構築した反応探索用基板を用
いて、SU-8 の系に引き続き、DA モノマーの
二光子固相重合の動力学について詳細に検
討した。通常、紫外線照射により、DA は固
相重合性を示す。 

 金蒸着基板上に2種類のDAモノマー（
14,8-ADAおよびDCHD）をキャストし、顕微
ラマン分光法（ex = 532 nm）を用いて、ラ
マン励起光－固相重合過程を解析した。すな
わち、ラマン強度およびそのシフト量の時間
変化より固相重合速度定数を見積もり、その
励起光強度依存性を解析した。その結果、青
相－赤相相転移を示すPoly(14,8-ADA)では、

その指数依存性はほぼ2乗となり（図.3）、二
光子固相重合であることが示唆された。 

 

（9）これに対して、Poly(DCHD)での指数依
存性は極めて低く、ほぼゼロであった。固相
重合過程で生じる臨界現象に近いモノマー単
結晶－ポリマー単結晶相転移がその要因であ
ると推定された。 

 これまでの研究成果から、SP励起反応の一
般性と汎用性が示され、新規のナノ構造体創
製プロセスとして今後、さらに期待される。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図.3 金蒸着基板上での Poly(14,8-ADA)の
可視光照射重合過程における反応速度定数
の励起光強度依存性 

 

（10）昨年度の研究実施項目（8）と（9）の
再現性の確認、つまり、固相重合速度の励起
光強度依存性に及ぼす基板ナノ構造の評価
を行い、全研究股間の成果の取り纏めおよび
学会発表、論文公表などを行った。 
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