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研究成果の概要（和文）：金属ナノ構造を用いることで，光の電場をナノスケールの狭い空間に

高強度で局在させることができ，それによる新しいタイプの光化学反応や光エネルギー変換の

創成が期待される。そのための基礎として，通常の光学顕微鏡よりもはるかに高い空間分解能

が得られる近接場光学顕微鏡を用いて，金属ナノ構造における光の空間分布をナノスケールで

イメージとして観察し，その光学的性質を解明した。その結果，高強度局在光の効率的な発生・

制御のための設計指針を得た。 

 
研究成果の概要（英文）：Optical fields can be confined and enhanced in a nanometric space 

by the use of metal nanostructures, which potentially create novel photochemical reaction 

fields and photoenergy conversion systems.  As a basis toward achieving that, we 

visualized nanoscale optical field distributions in various metal nanostructures to reveal 

the optical characteristics, using a near-field optical microscope that enables a spatial 

resolution far beyond that of a conventional optical microscope.  We obtained guidelines 

for designing nanostructures that efficiently generate and control enhanced localized 

optical fields. 
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１．研究開始当初の背景 

 本特定領域発足前夜に，我々の研究グルー
プでは，近接場分光イメージングによるプラ
ズモンの波動関数および誘起光電場のナノ
メートルオーダーでの可視化を可能とし，新
たな測定概念を創出した。この方法論の発展
として，物質励起状態の波動性を利用した，
時間・空間領域のコヒーレントな動的制御へ

踏み出す可能性をも有する。また一方で当時，
プラズモンを起源とする強い光電場によっ
て，多光子励起による光化学反応が従来より
も低い光パワーで起こることを示す実験事
実が見いだされつつあった。このような新し
い光化学プロセスの研究に，上述の新しい測
定原理を組み入れることで，光-分子強結合場
を可視化して機構を解明するとともに，更に
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効率的な光化学反応や新しいタイプの光物
理化学プロセスの開拓を視野に入れること
ができ，あるいは光制御への発展も考えられ，
本研究の実施に至った。 

 

２．研究の目的 

 本研究では，金属微粒子とその集合体によ
る光電場の局在化や空間的振動が周囲の物
質系とどのように相互作用を起こすか，また
それが光-分子強結合反応場に及ぼす影響に
ついて，近接場光学イメージングの手法によ
って明確な根拠を与え明らかにすることを
目的とした。本特定領域内には，金属ナノ構
造の作成や新機能物質の開発で成果を挙げ
ている研究グループが多数参画している。そ
れらのグループの研究者との共同研究によ
り，新たな光-分子強結合場を創り，その特性
をイメージングを通して，まさにその場で観
測することを可能とする，新しい研究領域を
開拓することを目標とした。また得られた成
果をもとに，金属ナノ構造の特性を有効利用
した周辺研究分野への展開をも視野に入れ
た。 

 

３．研究の方法 

 プラズモンの波とそれに起因する増強電
場の空間構造を可視化する手段として，開口
光ファイバープローブを用いた近接場光学
顕微鏡を基礎とした。特に近接場透過イメー
ジングと近接場２光子励起イメージングが
このために有効であることを既に我々の研
究室で確立しており，本研究でもこれを主要
な方法として用いた。近接場光学測定の空間
分解能は開口の直径でほぼ決まり，典型的に
は 50-150 nm 程度である。透過測定には主と
して Xe ランプなどの連続スペクトル光源を
用いた。２光子励起測定にはフェムト秒
Ti:Sapphireレーザーの 800-900 nm前後の波
長のパルス光を入射光として用いた。光ファ
イバープローブから試料に光照射し，試料を
ピエゾ素子で走査しつつ試料からの散乱光，
透過光，発光を必要に応じて分光して検出し，
試料の位置に対して強度を記録し分光イメ
ージを得た。また，原子間力顕微鏡をベース
とした新たな光学測定システムを構築し，必
要に応じてこれも用いた。 
 金属ナノ構造は，自ら化学合成その他の方
法で作成したほか，領域メンバーとの共同研
究を通じて様々な試料の計測を行った。観測
されたプラズモン波動や光電場の解析には，
有限差分時間領域（FDTD）法，グリーン関数
法などの電磁気学シミュレーションを併用
した。 
 
４．研究成果 
(1) 貴金属ナノ構造の２光子励起発光のメ
カニズムの基礎研究 

 近接場２光子励起イメージングでは，貴金
属を近赤外パルス光（800 nm 付近）で２光子
励起した際に放出される可視域の発光を用
いる。本研究では用いる近接場測定手法の基
礎に寄与するため，金と銀におけるこの発光
の起源について，詳細な検討を行った。金に
ついては，段階的２光子励起で生じた電子-
正孔対の，再結合に伴う発光がプラズモン共
鳴により増強したものである可能性が高く，
また銀については，表面にわずかに存在する
酸化物からの発光が，銀のプラズモンに共鳴
して増強したものである可能性が高いこと
（論文⑤）が判明した。 
 
(2) 貴金属ナノ構造におけるプラズモン波
動と局在増強電場の空間構造の可視化 
 本領域発足前後に我々は既に貴金属のナ
ノロッドやナノ三角プレートにおいてプラ
ズモンの波動関数の可視化を報告していた
が，本研究において金の円形ナノディスクや
金薄膜に長方形の孔を開けたヴォイド構造
等について同様の観測を行った。図 1はナノ
ディスクで観察されたプラズモン波の例で
ある。ディスクは北大三澤教授の研究グルー
プで，電子線描画法により作成されたもので
ある（領域内共同研究）。ディスクのサイズ
と観察波長により可視化されるプラズモン
モードが異なるが，共鳴振動数の近いモード
は十分分離されずに観測される。電磁気学シ
ミュレーションにより観察されたモードの
特徴をほぼ説明する結果が得られている。ま
たそれらのモードは定性的には，円形膜の振
動モードに準じた形で分類して理解するこ
とが可能で，この点はロッドのプラズモンモ
ードと弦の振動モードの類似性と同様であ
る。 
 我々はまた，近接場２光子励起イメージン
グによって，尐数の貴金属ナノ微粒子からな
る集合構造（２量体，３量体）における局在
光電場の可視化が可能であることを既に報
告していたが，更に多数の球状微粒子が集合
した島状の集合体においても，同様な観測を
行った。図２は直径 100 nm の金微粒子の島
状集合体の近接場２光子励起像（カラースケ

 

図１ 円形ナノディスクの近接場透過イ
メージ（左）と対応する円形膜の振動モー
ド。ディスクは厚さ 35 nm，直径 400 nm

（上）及び 800 nm（下）。観察波長 780 nm。 



 

 

ール）を，走査電子顕微鏡像（白黒）と重ね
て示したものである。２光子励起は波長 780 
nm で行った。観測波長付近の光電場では，島
状構造体の辺縁部に最も強い光電場が局在
し，微粒子が密に詰まった構造体内部では，
電場増強はあるものの辺縁部ほどではない
ことが判明した（論文⑦）。これは高空間分
解能の光学測定により初めて明らかとなっ
たことであり，増強電場の設計に重要な情報
を提供する結果である。更にこのような光電
場の空間構造の起源を探るため，電磁気学シ
ミュレーションと簡単な物理モデルを併用
した解析を行った。物理モデルでは，各粒子
に誘起される双極子の間の相互作用を適切
に取り入れれば，実験で得られた電場の構造
や，電磁気学シミュレーションの結果を定性
的に再現することが明らかとなった。従って
粒子間の相互作用でプラズモン励起が空間
的に伝搬することが，図２のような電場の構
造の本質的な起源であると考えられる。 
 金属微粒子やその集合構造を配置した試
料と空間的に相補的な関係にある，金属薄膜
上に開いた孔（ヴォイド）のプラズモンにも
興味が持たれる。ここでは，球状微粒子の鎖
状集合体の相補的な構造に対応する円形ヴ
ォイドの鎖状配列構造に関して，近接場２光
子励起イメージングによる光電場の空間分

布の可視化を試みた（論文②）。厚さ 25 nm
の金薄膜に開いた直径約 400 nm の円形ヴォ
イドの直鎖配列では，780 nm付近の観測波長，
鎖軸に平行な入射偏光で，ヴォイド間の空間
に強い光電場が局在する空間構造が観察さ
れた（図３）。球状金ナノ微粒子の２量体，
３量体等では，入射偏光が微粒子を結ぶ方向
に平行な場合に，微粒子間の空隙に強い局在
光電場が発生することを以前に報告したが，
ヴォイドの配列で見られた上記の結果は，そ
れに対応しているように見える。この対応関
係について，電磁気学計算を併用した解析に
より明らかにした。これらを通じて，ヴォイ
ド構造を用いても光電場を局在させること
が可能であることを示し，これらを局在光電
場の制御に有効に用いるための，基礎的知識
を得ることができた。 
 
(3) 光電変換系における金ナノ微粒子の効
果 
 最近，半導体光電変換デバイスの表面に貴
金属ナノ微粒子を固定することで，光電変換
効率が向上したとする報告が相当数なされ，
プラズモンの寄与を含め，その機構が議論さ
れている。本研究では，近接場光学顕微鏡に
より局所的に光励起を行うことで，その機構
を明確にし，効率向上に寄与する可能性があ
ると考え，出発点として無機半導体（GaAs）
光電変換素子上に球状金微粒子，金ナノロッ
ド等を固定したデバイスについて，近接場励
起光電流イメージングによる研究を行った
（北大三澤教授グループとの領域内共同研
究）。図４は光電面に球状金微粒子を固定し
たデバイスの光電流イメージを波長 532, 633, 
785 nm で観測した結果である。プラズモン共
鳴波長付近の 532 nm では微粒子近傍で明ら
かに光電流が減尐している。また長波長側で
は光電流の増大が見られるが，これは近接場
散乱の関与した光電面への光の結合効率の
増強による見かけの光電流増大で，プラズモ
ンが本質的に寄与した光電流増大ではない
ことがわかった。微粒子が２量体，３量体を
形成した場合も，結合プラズモンモードに共
鳴した近赤外域の波長域では微粒子間の空
隙の空間領域で光電流の減尐が見られ，プラ
ズモンによる光電流増強は見られなかった。

 
図２ 球状金微粒子（直径 100nm）島状
多量体の近接場２光子励起光学像（カラー
スケール）。走査電子顕微鏡写真（グレー
スケール）に重ねて示してある。励起波長
785nm。矢印は偏光方向。 

 

図３ ガラス基板上の金薄膜に作成した
円形ヴォイド（直径約 400 nm，厚さ約 25 

nm）の２量体の近接場２光子励起像（A, 

C）と対応する電磁気学シミュレーション
の結果（B, D）。波長 785 nm。矢印は偏光
方向。 

 

図４ GaAs 光電変換素子表面を球状金微
粒子（直径 100 nm）で修飾した試料の近
接場励起光電流イメージ。近接場による励
起波長は左からそれぞれ 532, 633, 785 

nm。黒は光電流の減尐，白は増加を表す。 



 

 

光の吸収効率と量子効率の高い GaAs 等の無
機半導体素子においては，プラズモンによっ
て本質的に光電流が増強することはなく，金
属微粒子による光電流の増大は屈折率の効
果等による光の光電面への結合効率の向上
等による副次的なものであると考えられる。 
 
(4) 金ナノディスクにおける異常透過現象 
 金ナノディスクの近接場光学特性を研究
する中で，プラズモン共鳴の長波長側で見か
け上の近接場透過率が１を超えることを見
出し，その物理的起源を明らかにすることに
成功した（北大三澤教授グループとの領域内
共同研究）。またこの結果は，ナノディスク
が局所的に強い光電場を生成する能力が高
いことを示し，局在増強電場の制御のための
重要な基礎的知見を明らかにしたと言える。 
 図５に実験配置とこの系で観測されたデ
ィスクの近接場透過スペクトルを示す。透過
率は，近接場プローブがディスク上にある場
合と裸の基板上にある場合の，プローブを通
った透過光強度の比で定義している。金ナノ
ディスクは直径 150 nm，厚さ約 35 nm で，そ
の表面から 30 nm程度上空に近接場プローブ
の開口を配置している。プローブ開口は約
100 nmで，ディスク直径よりも小さい。ディ
スクの厚さは観測波長域での表皮深さより
も厚いので，通常のマクロな光学の常識では，
開口直下にディスクがあれば，開口に蓋をし
たことになり，透過光は著しく弱くなるはず
である。しかし実測では，ディスクのプラズ
モン共鳴波長より長波長側の領域で系の透
過率が１を大きく超え，通常の光学的常識か
らは異常な透過率であることがわかった。解
析の結果，金ナノディスクのプラズモンがプ
ローブ開口付近に留まっている近接場光に
よって励起され，それがファーフィールド光
を効率よく散乱するためとして，現象を良く
説明できることがわかった（論文①）。 
 

(5) 増強電場の利用：生物イメージング，結
晶核成長，反応 
 本研究開始前に三角板状金ナノプレート
が強い２光子誘起発光を示すことを見いだ
した。この特性を生体イメージングに応用す
る試みを，生物科学の研究グループ（生理研
重本教授）との共同研究として行った。厚さ
20 nm，底辺長 100 nm程度の三角ナノプレー
トを酵母や哺乳類生細胞の表面に吸着させ，
生物用２光子顕微鏡で観察したところ，十分
な強度の２光子誘起発光が得られることが
明らかとなった（論文⑥）。金は安定で生体
に対して無害であり，本研究により新たな発
光プローブとしての展開が期待される。 
 また三角金ナノプレートが近赤外域で高
い増強電場を誘起することをも以前に見出
しており，タンパク質の多光子誘起結晶核成
長に応用する試みを，群馬大奥津准教授グル
ープとの領域内共同研究として行った。リゾ
チームの結晶核成長において，100 nm程度の
三角プレートを用いることで弱い光でも高
い効率で結晶核成長を促進することを強く
示唆する結果が得られており，現在更なる検
討を進めている。 
 近接場イメージングを基礎とした研究の
成果として得られた金属ナノ構造と増強電
場の相関に関する知見をもとに，金属微粒子
による多光子誘起化学反応に関する研究を
進めた。既にジアリールエテン系フォトクロ
ミック分子の近赤外多光子励起による開環
反応が，貴金属ナノ微粒子の集合構造体の存
在によって，低いピーク強度の照射光でも進
行することが，報告されている。我々は単一
微粒子でも形状を制御することで強い光電
場を誘起できることを明らかにしており（上
記(4)参照），単一微粒子による多光子反応増
強の可能性を検討した。非等方的金ナノ微粒
子を溶液中に分散させた系，基板上に分散固
定した系によるジアリールエテンの開環反
応の 800 nm 光による多光子反応を検討した
ところ，単一微粒子で反応増強が起こってい
ることを示す結果を得ており，現在詳細な検
討を継続している。 
 
(6) 金微粒子における非線形光トラッピン
グの発見 
 球状金微粒子をフェムト秒 Ti:Sapphireレ
ーザーによりコロイド溶液中で光トラップ
する際に，これまで知られていない特異な挙
動を示すことを見出した。即ち，850 nm 付近
の適切な波長で TEM00 ガウスビームを集光す
ると，その焦点の中央を避け，焦点の両脇２
か所に安定な捕捉サイトができ，そこに二つ
の粒子を同時に捕捉することもできる。二つ
の捕捉点を結ぶ方向は入射偏光に並行で，捕
捉点の間隔は入射強度により数十〜数百 nm
の範囲で可変である。解析の結果，この現象

 

図５ 金ナノディスクの近接場透過スペ
クトルの測定配置（左）と，測定されたス
ペクトルの例。近接場プローブの開口直径
は約 100 nm，ディスク直径は 150 nm。
I/I0=1 は，ディスク上で測定した透過光強
度が裸の基板上で測定した強度と等しい
ことに相当する。 



 

 

にはパルスレーザーで誘起された非線形分
極が本質的に関与していることが判明した
（論文③）。これは非線形光学効果が光トラ
ッピングに及ぼす効果を示した初めての例
であり，基礎としての重要性に加えて，ナノ
ファブリケーション，ナノマシン等への応用
展開も考えられる研究成果である。 
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