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研究成果の概要（和文）：本研究では、局在プラズモン共鳴と金属の様々な機能性を組み合わせ、ナノ空間における協
同的機能の発現を目指した。両機能はそれぞれsp電子とd電子と密接に関与しており、その共存は一般に困難である。
そこで、ナノ構造の設計により解決を試みた結果、sp金属とd金属の積層型ナノドット構造によって極めて強い光局在
とd機能性の両立が可能であることが分かった。実際に磁性金属等と組み合わせてプラズモン共鳴の外場応答性を確認
した。また、光によるプラズモン共鳴バンドの可逆制御も実現した。
このようにナノ空間に局在化した光を外場で自在に制御する可能性を示したことで，ナノテクノロジーと融合した様々
な応用展開が期待される。

研究成果の概要（英文）：In this study, coexistence of plasmon resonances and d-functions was achieved by 
fabrication of layered nanodots consisting of sp-metals and d-metals. We demonstrated various functions 
with strong plasmon resonances in this structure; for example, UV-induced tuning of plasmon resonances in 
near infrared region and magnetization-induced tuning of plasmon resonances in visible wavelength region 
were experimentally demonstrated.
 These results clearly show that the multi-functional plasmonic materials open up a novel technological 
aspect of nano-photonics and plasmonics.

研究分野： 物理化学
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１．研究開始当初の背景 
複数の機能が共存する物質においては，単

機能材料の混合物とは異なる，機能同士の協
同的作用による新しい機能の発現が期待さ
れる。しかし，単一物質に複数の機能を導入
することは困難な場合が多く，時に機能発現
条件が相反することもある。例えば強磁性・
強誘電体はその典型例として知られている
(K. Ikeda et al., J. Appl. Phys, 2002, 93, 
1371)。一方で，半導体超格子構造やフォト
ニック材料のように，適切なサイズの構造を
導入することで機能性の発現や制御を期待
できる例も知られている。このような系では，
材料本来の機能性に加えて，構造由来の機能
性を併用できるため，マルチファンクション
設計の自由度が高まると期待される。 
 光・電気・磁気の機能複合化について考え
た場合，電気・磁気の両機能が結び付いたス
ピントロニクスという学問分野が既に大き
な進展を見せている。これは、電子が電荷と
スピンの両方を担っていることに関係して
いる。これに対して，光とその他の機能との
協同効果については、研究が遅れているとい
う現状があった。これは、光機能を担うフォ
トンの空間的な広がりが電子系に比べて極
めて大きく，電子系との相互作用が小さいと
いう問題と関係している。したがって、光を
極小空間に閉じ込めて電子系と同程度のサ
イズに局在化することが出来れば，これらの
機能が結合した協同的な新規機能性の発現
が期待される。 
このような観点から，光の局在化技術であ

るプラズモニクスは，大きな可能性を秘めて
いる。金属の表面プラズモンは，金属のナノ
構造化によって励起可能になり，そのサイズ
や形状に依存した特定の波長の光によって
共鳴誘起される。プラズモン共鳴に伴って、
光エネルギーがナノ構造の周囲に局在化さ
れる。しかし，強いプラズモン共鳴を起こす
には，非局在性の強い sp 電子の寄与が重要
であり，金や銀などの貴金属を用いる必要が
あった。一方，金属材料の示す様々な機能性
の多くは，金属の d 電子に由来しているが，
このような誘電損失の大きな金属類では強
いプラズモン共鳴の励起が困難であり、d 機
能性を有する金属を使ったプラズモン研究
はほとんど行われていなかった。その結果，
光局在化技術の持つ大きな可能性にもかか
わらず、機能複合化による新規機能性の開発
を妨げる大きな要因となっていた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，スピン・電荷・フォトンの結
合場としてのナノ構造を構築し，磁気特性・
電気特性・光学特性などの様々な機能性が協
同的に作用することに伴う新規機能の発現
可能性について実験的に検証を行うことを
目的とした。特に，プラズモン共鳴を利用可
能な金属ナノ構造に対して，従来のプラズモ

ン研究では利用されていなかった遷移金属
等の非プラズモニック金属を組み合わせる
方法論を確立し，各種機能の共存するナノ構
造体を構築し，そこに協同効果の発現する可
能性について検討することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
様々な機能の共存する結合場としてのナ

ノ構造を構築し，協同効果の発現の可能性に
ついて検討するため，具体的には，以下の点
について理論および実験的に検討を行った。 

 
(1) 非プラズモニック金属を用いたプラズモ

ニック構造の設計とその光学特性に関す
る基礎的検討 

強いプラズモン共鳴を担う金属と機能性発
現を担う非プラズモニック金属を組み合わ
せた「金属ハイブリッド型のナノ構造」につ
いて、その構造最適化により、高い光局在度
の達成と機能性を両立できるナノ構造の構
築を検討する。 
 
(2) 機能複合化に関する検討 
設計した金属ハイブリッド型のナノ構造を
用い，実際にいくつかの機能性について機能
複合化を試みる。 
 
(3) 外場による局在光の制御 
従来にない機能発現の可能性のひとつとし
て，プラズモン共鳴特性の外場制御の可能性
に取り組み、プラズモニック材料を受動デバ
イスだけでなく能動的なデバイス開発に繋
げるための基礎的知見を得る。 
 
４．研究成果 
(1) 非プラズモニック金属を用いたプラズモ

ニック構造の設計とその光学特性に関す
る基礎的検討 

金属ナノ構造の示すプラズモン共鳴特性は、
金属の種類によって大きく変化する。例えば
図 1 は、同じ大きさの Au および Pt のナノ構
造を仮定して FDTD 法によって計算したプ
ラズモン共鳴特性である。Au と Pt 共に、ア
スペクト比が大きくなると共鳴ピークが長
波長シフトする点は一致している。しかし、
sp 自由電子の寄与が大きい Au に比べて、局
在 d 電子の影響が大きい Pt では共鳴ピーク
が非常にブロード且つ小さくなることが分
かる。その他の白金族、あるいは磁性を持つ
Fe、Co、Ni 等についても同様の計算を試み
たが、全て同様の結果であり、ナノ構造の形
状を変えてもその傾向はあまり変わらない。
実際、図 2 に強い光局在を得るためによく用
いられるダイマー構造を Pd で作成した場合
のプラズモン共鳴スペクトルを示す。ブロー
ドなスペクトル形状は改善されず、ダイマー
由来の異方性もあまり大きくない。したがっ
て、プラズモン共鳴の大きな金属とのハイブ
リッド化は必須であることが分かる。 



2 種類の金属のハイブリッド構造自体は既
に検討例があり、例えば Ag と Pd のダイマ
ーを考える場合、近接した Ag ナノドットと
Pd ナノドットから成る Ag-Pd ヘテロダイマ
ー構造が良く用いられている。しかし、この
構造のプラズモン共鳴特性は Ag ナノドット
に近くなるため、Ag-Ag ホモダイマーのギャ
ップへの光局在化に比べてその効果が低く
なる。また、Pd の機能がプラズモン共鳴に
与える協同効果も小さくなると予想される。
この問題を解決する新たな構造として、積層
型のハイブリッド構造について検討を行っ
た。図 3 は Ag と Pd の積層ナノドット構造
について、そのプラズモン共鳴を計算と実測
で比較した結果である。計算では、積層構造
に加えて、2 種金属の混合状態についても検

討した。3 種類ともよく似た結果を示してい
ることから、計算結果の妥当性が期待される
が、この結果は、光学遅延効果が無視できな
い系でも積層と混合の光学応答の類似性が
期待できることを意味している。このことは、
ハイブリッド構造を利用した機能複合化に
おいて重要な意味を持っている。つまり、単
純に混合・合金化すると機能性金属の機能が
損なわれてしまうが、積層構造で機能を維持
しつつ、プラズモン共鳴の強化も有効媒質近
似に基づいて予想・設計できるということで
ある。また、この結果は金属の種類によらず
成立することから、様々な機能性金属との複
合化において有力な設計指針となる。 
上記の積層ナノドットの光学的性質から、

これをダイマー化して、光局在度を向上させ
ることも可能になる。図 4 に、Ag-Ag ホモダ
イマー、Pd-Pd ホモダイマー、Ag-Pd ヘテロ

図 1. 三角柱ナノ構造体のプラズモン共鳴
特性における金属依存性 

図2. Pdナノダイマーのプラズモン共鳴ス
ペクトルにおける異方性 

図 3. Pd/Ag 積層ナノドットおよび混合ナ
ノドットに関するプラズモン共鳴特性の
実測および計算結果。 

図 4. Ag-Ag ホモダイマー、Pd-Pd ホモダ
イマー、Ag/Pd 積層型ホモダイマー、
Ag-Pd ヘテロダイマーにおけるプラズモ
ン共鳴の違い 



ダイマー、Ag/Pd 積層のホモダイマーのプラ
ズモン共鳴スペクトルの実測結果を示す。
Ag-Ag ホモダイマーでは、良く知られている
ように、強いプラズモンカップリングに起因
して共鳴位置が長波長側にシフトしている。
同様の振る舞いが Ag/Pd 積層のホモダイマ
ーにも認められ、Ag-Pd ヘテロダイマーとは
全く異なる強い光局在を示すハイブリッド
ナノダイマーであることが明確に示された。
また、共鳴ピーク幅も Pd-Pd ホモダイマーは
もちろんのこと、Ag-Pd ヘテロダイマーより
もはるかに急峻であり、非常に特性が良いこ
とが分かる。このように、積層型ナノドット
をダイマー化する方法論では、様々な金属に
対して有効媒質近似による簡単な光学特性
の予想が可能であり、そのナノドット同士が
比較的強く相互作用できるために、ギャップ
への強い光局在を起こすことが可能である。 

 
(2) 機能複合化に関する検討 
非プラズモニック金属は、sp 金属には見られ
ない様々な機能を持っている。例えば Pd は
高い水素吸蔵能を持っていることが知られ
ているが、水素吸蔵に伴いその電子状態も変
化するため、Pd ナノ構造のプラズモン共鳴
は極めて弱い一方で、図 5 に示すように水素
応答性を示す。温度や水素濃度に対する依存
性から、水素化物形成に伴う電子状態変化が

光学応答の変化の原因であることが分かる。
そこで、本研究で見出した積層型構造におい
て光学応答の動的変化を試みた。図 6 の差分
スペクトルは、図 4 で示した 4 種類のダイマ
ー構造のスペクトルが水素に応答する様子
を示している。Ag-Ag ホモダイマーは当然水
素応答性を示さず、Pd-Pd ダイマーは大きな
変化をする一方で、元々のピークが非常にブ
ロード且つ弱いため、光学機能性としては使
いづらい。Pd-Ag ヘテロダイマーについても
ピークがブロードであることは同様である。
これに対して、Ag/Pd 積層型のホモダイマー
では元々のピークが大きくシャープであり
ながら、水素応答性も大きく、水素導入によ
ってピークが長波長シフトする様子が良く
示されている。このようにプラズモン共鳴材
料としての機能を保ちながら新しい機能を
複合化するために、積層構造は非常に優れて

いることが確認された。 
本手法が様々な金属の各種機能性に対し

ても有効であることを示すため、磁性金属と
の複合化を試みた。図 7 は、強磁性体の Ni

図 5. 図 2 に示した Pd ナノダイマーのプ
ラズモン共鳴スペクトルにおける水素応
答性(上：水素濃度 3%下でのスペクトル変
化、下：600 nm における変化量の温度と
水素濃度依存性) 

図 6. 4 種類のナノダイマー構造における
プラズモン共鳴の水素応答性 

図 7. Ni/Ag 積層型ナノドットにおけるプ
ラズモン共鳴の磁気応答性(波長 400nm
における MCD 測定) 



と非磁性の Ag を積層化したナノドット構造
における磁気円 2 色性（MCD）を測定した
結果である。外部磁場の印加方向に応じて
MCD 信号の符号が変化しており、磁気応答
を示していることが分かる。Ni の蒸着条件が
最適化されておらず、得られた磁性があまり
強くなかったため、ヒステリシスがほとんど
見えていないが、スピンと光局在の共存化に
は成功したと言える。使用した MCD 測定装
置が可視光領域しか測定できなかったため、
ダイマー構造は採用しなかったが、ダイマー
化によって光局在度を上げれば、さらに大き
な効果が出ることが十分に期待される。 
また、キラリティとの複合機能化について

は、キラルな分子で金属表面を修飾し、円二
色性（CD）測定によりその効果を検証した。
Pd や Pt の表面に分子を固定するためのアン
カーとしてイソシアノ基を持つ分子につい
て検討したが、可視域に吸収を持つ分子を利
用できなかったため十分な効果の発現は確
認できなかった。 

 
(3) 外場による局在光の制御 
本研究で実現したプラズモン共鳴の MCD 応
答や水素雰囲気応答は、外場による局在光制
御の一種である。更なる新機能創発のモデル
として、光照射によるプラズモン共鳴の制御
という、これまでに前例のない機能性にも本
研究で取り組んだ。実験では Au-Pd の積層ナ
ノドットを酸化チタン単結晶表面に構築し
た。酸化チタンを紫外光照射すると、バンド
ギャップ遷移により生成した正孔－電子対
がそれぞれ酸化反応と還元反応を駆動する
光触媒反応を起こすことが知られている。こ
の反応を利用して Pd への水素吸蔵反応が進
行するように系を工夫した。その結果、図 8
の差分スペクトルに示すように、波長 375 
nm の紫外光照射によって波長 1000 
nm(1.25 eV)付近にプラズモン共鳴のピーク
シフトを意味する変化が明瞭に観察された。
紫外光照射を止めるとスペクトルは元の状

態に戻った。このような光による可逆なプラ
ズモン共鳴の制御は、いわばフォトクロミズ
ムをプラズモニック材料で実現したと言え
る。従来のプラズモニック材料では変化を起
こす色（吸収ピーク位置）を自在に制御する
ことは困難で、特に有機材料で近赤外領域に
おいてフォトクロミズムを実現することは
極めて難しい。プラズモン共鳴のピーク位置
は金属ナノ構造の制御で自由に設計でき、特
に近赤外領域では自在に設計可能である。し
たがって、近赤外域で吸光度の光制御を実現
したという意味合いでも重要であり、かつ光
局在化という機能も持っていることでは全
くの新しい可能性も期待される成果である。
例えばプラズモニクスをベースとした全光
駆動デバイスの開発に繋がると期待される。 
以上，ナノ空間に局在化した光を外場で自

在に制御する可能性を示したことで，ナノテ
クノロジーと融合した様々な応用展開が期
待される。 
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