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研究成果の概要（和文）：構造間距離が数 nm のナノギャップを有する金属ダイマー構造を精

緻に作製し、プラズモンの共鳴エネルギー移動の本質を光学特性や種々の計測、および時間領

域差分法により詳細に明らかにした。また、通常では起こらないエネルギーの低い近赤外光照

射によって発光や光電流を観測することに成功し、当初の計画通り、研究を達成することに成

功した。 
 
研究成果の概要（英文）：The essentials of plasmonic resonant energy transfer were 
elucidated according to pursue their optical properties and electromagnetic field 
enhancement effects, in which closely-spaced metallic nanoparticles fabricated by electron 
beam lithography and lift-off techniques demonstrate. Along my research proposal, 
photoluminescence and photocurrents were successfully observed even with a 
near-infrared light radiation, which is not induced ordinarily. 
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研究分野：複合新領域 
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１．研究開始当初の背景 

光化学・材料科学の発展に伴って、光を駆
動源としたデバイス、或いは光－エネルギー
変換技術の開発が 20 世紀の後半に著しい発
展を遂げた。近年の原油価格の高騰、及び地
球温暖化に基づく環境問題（CO2排気による
温室効果）から、クリーンなエネルギー源で
ある光－エネルギー変換技術の開発（或いは
その効率化）は、現在も重要な研究課題の一
つである。光－エネルギー変換は、半導体の
光起電力効果を原理に利用しており、最近で
はバンドギャップの大きい（紫外光励起）半

導体によるエネルギー変換素子の開発も進
められている。しかしながら、太陽光発電に
おいて、可視域、或いは赤外領域の光（低エ
ネルギー）を利用しないのは効率的ではない。
そのような背景から、光科学技術分野では、
アップコンバージョンや非線形光学効果に
関する研究が重要な位置づけとして、古くか
ら研究が行われてきた。研究開始当初、研究
代表者は、シングルナノメートルサイズの構
造間距離を有する金属ナノ周期構造が、効率
的な物質（分子）の多光子吸収を誘起し、非
線形光学効果を著しく増強させることを明
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らかにした（K. Ueno et al. Adv. Mater. 
2008）。原理は、極めて単純であり、通常回
折限界以下には光を集光することはできな
いが、ナノギャップ金属周期構造を精密に作
製することにより、光電場を 1 nm のギャッ
プ空間にまで局在化させ、２光子吸収を増強
させるというものである。本結果は、プラズ
モンのダイポールカップリングによる光電
場の増強（入射光電場強度の～105 倍増強）
に基づいている。さらに、研究代表者は定常
光源（ハロゲン光）を励起光源として用いて
も、電場増強場において非線形光重合反応が
進行することを明らかにした。本研究結果は、
1 個の分子が 1 個の光量子を吸収し、それに
より 1 個、またはそれ以下の分子が反応する
という光化学第二法則（Stark-Einstein の法
則）が、レーザーの開発によって 2 光子吸収
が実証された歴史的背景を、インコヒーレン
トなハロゲン光源によって実現するという
形で塗り替えた点において注目される。なお、
理論的にはナノギャップ域において～105 倍
に及ぶ電場増強が、ハロゲン光源（～W/cm2）
でもギャップ空間において同時 2 光子吸収が
誘起される～MW/cm2 に及ぶ光電場強度に
到達したことに由来すると考えられる。 
しかしながら、これらを光－エネルギー変換
素子に適用する際には、増強の限界は最大で
も～106 倍程度であること、そして太陽光等
の光強度を考慮すると、必ずしも非線形光学
効果を用いたデバイスは最適であるとは言
えない。 
 
２．研究の目的 

本研究では、単純に金属ナノ構造が示す光
電場増強に基づく非線形光学効果の増強を
誘起するのではなく、エネルギーの低い光(赤
外光)をプラズモンアンテナで効率良く捕集
し、異なるプラズモンの共鳴ピークを有する
金属ナノ構造をナノメートルの構造間隔で
配列させて電磁的な相互作用を誘起し、低い
エネルギーで共鳴する金属構造からより高
いエネルギーで共鳴する金属構造へプラズ
モンを伝達させ、非線形過程を介さず赤外光
で蛍光分子を励起、あるいは可視光・赤外光
で光－エネルギー変換系を構築するアップ
コンバージョンを実現することを目的とす
る。 
 
３．研究の方法 
（１） 異なる共鳴波長を有する 2 つの金ナ
ノブロック構造（互いに数ナノメートルの構
造間距離で近接したナノギャップ金ダイマ
ー構造）の光学特性を明らかにし、プラズモ
ン共鳴エネルギー移動の本質を明らかにす
る。 
 
（２）（１）のギャップサイズ効果やプラズ

モン共鳴エネルギー移動によるプラズモン
の伝播過程を詳細に明らかにするために3 nm
以下のナノギャップを精緻に作製するナノ
ギャップ金ダイマー構造の作製方法を明ら
かにする。作製方法を明らかにした後に、外
側から中心方向に徐々にサイズを小さく設
計した金属ナノ構造（三角形柱）を 2 nm の
構造間距離で多数配列した構造を設計・作製
し、その光学特性や時間領域差分法による光
電場強度分布について考察する。 
 
（３）異なる共鳴波長を有する金ダイマー構
造や位相緩和時間の異なるナノギャップ金
属ダイマー構造を作製し、共鳴エネルギー移
動の本質を理解する。また、低エネルギー光
で効率的なアップコンバージョンを光エネ
ルギー変換や発光計測などにより明らかに
する。 
 
４．研究成果 
（１）異なるプラズモン共鳴ピークを有する
金属ナノ構造をナノメートルの構造間距離
で配列させて、それらの吸収スペクトル測定
を行うことにより、構造間に作用する電磁的
な相互作用について詳細に検討を行った。共
鳴スペクトルに十分重なりがある構造同士、
わずかにサイズが変化した二つの金属ナノ
構造、及び共鳴スペクトルに全く重なりがな
い構造を設計、および作製し、プラズモン共
鳴スペクトルを測定することにより、それぞ
れの構造間の電磁的な相互作用の大きさを
比較検討した。いずれの構造においても、ナ
ノギャップ幅の減少とともに(特に 20 nm 以
下のギャップではより顕著に)、共鳴スペクト
ルが系統的に長波長シフトする結果が得ら
れた。この波長シフトは、構造間の電磁的な
相互作用（プラズモンの双極子－双極子相互
作用）によるもので、ナノギャップ幅の減少
とともに電磁的な相互作用が増大すること
を示している。特筆すべき点は、共鳴スペク
トルに重なりがある構造の方が、重なりが小
さい構造、および重なりが全く無い構造に比
べて、波長シフト量が大きくなった点である。
つまり、これは共鳴スペクトルが完全に重な
る系では、構造間の電磁的相互作用が大きく、
スペクトルの重なりが小さくなると相互作
用が小さくなることを実験的に示したと言
える。そこで、時間領域差分法によりナノギ
ャップにおける光電場強度を解析したとこ
ろ、確かにスペクトルに重なりがないと相互
作用は小さくなるが、増強率で比較検討する
とスペクトルのシフト量の変化に比べて、増
強率は大きな違いがないことが明らかにな
った。これは、構造同士に共鳴はなくてもミ
ラーイメージによる電場増強が誘起されて
いることを示しており、アップコンバージョ
ンシステムを構築する上で有益なデータが



得られた。 
 
（２）入射する光の波長に直接共鳴を有さな
い金属ナノ構造のプラズモン励起（可視域）
について検討を行うため、１）に示したサイ
ズの異なる金属ナノ構造間に作用するプラ
ズモンの電磁的な相互作用の解明に関する
研究を基に、導電性を有する基板上にナノギ
ャップを有する金ナノ構造を精緻に作製す
る方法の最適化を行った。電子線リソグラフ
ィー時におけるドーズ量をこれまでの研究
の約４～５倍の強度に相当する約 600 

C/cm2とし、現像時間を 30 分から、わずか
2 秒（10℃）に短縮することで高精細に、且
つ金属ナノブロック構造のエッジをシャー
プに作製することが可能であることを見出
した。これにより、これまで 3 nm 以下のナ
ノギャップ幅を有する構造を作製して、ギャ
ップ幅を電子顕微鏡などによって正しく評
価することが困難であったが、本研究におい
て改善された方法では、構造のエッジがシャ
ープになることにより、その観察も容易に行
うことが可能となった。そこで、赤外光を効
率良く捕集するアンテナ構造を作製し、その
光学特性を評価するとともに、外側から中心
方向に徐々にサイズを小さく設計した金属
ナノ構造（三角形柱）を 2 nm の構造間距離
で多数配列した構造を作製した。また、時間
領域差分法による電磁場解析のシミュレー
ションによりプラズモンが伝搬される様子
や光電場増強現象について詳細に明らかに
することに成功した。 
 
（３）（２）で明らかにしたプラズモンの共
鳴エネルギー移動現象をより詳細に検討す
るために、金よりも長寿命なプラズモンの位
相緩和時間を有する銀のナノ構造体を金構
造体に精緻に近接させた金－銀ヘテロダイ
マー構造（共鳴波長は１）や２）と同様に異
なる）を作製し、光学特性や位相緩和時間の
変化を実験および理論の観点から追跡し、構
造間のエネルギー移動による位相緩和時間
の長寿命化と高い光電場増強場を誘起する
現象を見いだした。金-銀ヘテロダイマー構造
の作製は、電子線描画装置による 2 回描画に
より行った。ガラス基板上に電子ビーム露光
用のポジ型レジストをスピンコートして、描
画および現像を行い、銀を成膜してリフトオ
フにより銀のナノブロック構造を作製した。
次に、再びレジストをコートして、2 回目の
描画を行い、現像、金成膜、リフトオフと一
連のプロセスを繰り返して金－銀ヘテロダ
イマー構造を作製した。作製したブロック構
造のサイズは、縦横 100 nm 厚さ 40 nm で、
ギャップ幅は 6, 54, 154 nm とした。作製し
た金－銀ヘテロダイマー構造のプラズモン
共鳴スペクトルは、入射光偏光条件がダイマ

ー構造に対して平行である場合、ギャップ幅
が 154 nm から 6 nm に減少すると共鳴スペ
クトルが左右に分裂し、長波長側の金ナノブ
ロック構造の共鳴スペクトルが顕著に増大
することが明らかになった。また、時間領域
差分法によるシミュレーション解析から、6 
nm のギャップ構造では銀構造の位相緩和時
間に引きずられて、金構造の位相緩和時間が
増加した。これらの結果から、銀ナノ構造を
金構造の近くに配置すると、双極子－双極子
相互作用により共鳴エネルギー移動が起こ
り、金ナノ構造体の位相緩和時間の長寿命化
が誘起されることが示唆された。 
また、2 光子吸収などの非線形過程を介さな
いで、近赤外光照射によりプラズモン増強に
基づく光電変換を実現し、アップコンバージ
ョンシステムの構築を達成した。 
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