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研究成果の概要（和文）：本研究では、金属ナノ構造の｢光誘起熱｣を積極的に活用し、新奇な高温ナノ科学を創
成することを目的とした。とくに、試料表面上の微小領域における新奇な熱物性を見出し、そのメカニズムを解
明することを主たる目的とした。白色光照射下で金属薄膜表面の暗視野顕微分光測定を行い、レーザー照射下に
おけるプラズモン共鳴波長の変化を観察した結果、数度程度の温度変化を共鳴波長の変化として検出できること
が明らかになった。さらに、光発熱した金属ナノ構造表面と吸着分子との相互作用をナノ分光学的に解明した。

研究成果の概要（英文）：We developed a novel optical technique to elucidate the photothermal effect 
of metallic (plasmonic) nanostrucutures. Dark-field optical spectroscopy enabled us to determine 
surface temperature of the laser-illuminated metallic nanostructures. We also investigated the 
photothermal interactions of the metallic nanostructures with adsorbed organic molecules with the 
use of surface-enhanced Raman spectroscopy. These results have opened a new window in high 
temperature sciences.

研究分野：ナノフォトニクス

キーワード： ナノフォトニクス　プラズモニクス　光誘起熱

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
光照射した貴金属ナノ構造表面の光誘起熱をプラズモン共鳴波長の変化として検出し、その光熱相互作用をナノ
分光学的に測定した。この研究成果は、（１）従来の光熱加工法では不可能な10nm以下の熱加工分解能の実現、
（２）従来の触媒化学では不可能なナノスケールでの触媒化学反応誘起とそのメカニズム解明に資するものであ
り、従来の『高温』を取り扱う研究分野の限界を打ち破るブレークスルーなりうる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
申請者は、ナノフォトニクスの研究分野において、ナノスケールに先鋭化した金属プローブ探
針先端に局在させた光増強場をナノ光源として活用し、光の回折限界を超えたナノメートルス
ケールの空間分解能を有するナノ分光顕微鏡の開発を行ってきた。とくに、金属プローブ探針
先端のナノ光源を用いて試料分子のラマン散乱を局所的に励起・検出するナノラマン散乱顕微
鏡を開発し、最先端材料のナノ分光イメージング分析を行い、この顕微鏡の有効性を先駆けて
実証してきた[Nano Lett. 2006, Nature Commun. 2013 他多数]。さらに、この顕微鏡の原理
限界を打破し 10nm以下の光学空間分解能を世界で初めて実現した[Nature Photonics 2009]。
最近、光照射した金属ナノ探針先端の温度が局所的に上昇することを見出した[Anal Bioanal 
Chem 2015]。しかしながら、金属ナノプローブ探針の『光増強性･光局在性』は利点として扱
われる一方で、貴金属ナノ構造固有の高いエネルギー損失に由来する金属ナノ探針表面での光
発熱性は欠点(=避けるべきもの)として扱われているのが現状であった。特に、熱に弱い試料分
子の分光測定を行う際はこの発熱性が障害となるため、金属ナノ構造表面の光発熱性を抑制す
るアプローチが昨今の主流となっていた。 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究の目的は、避けるべきものとされてきた金属ナノ構造の｢光誘起熱｣を積極的に活用する
逆転の発想により、貴金属ナノ構造をナノスケールの熱源として利用できることにブレークス
ルーを見出し、新奇な高温ナノ科学を創成することである。とくに、試料表面上の微小領域に
おける新奇な熱物性を見出し、そのメカニズムを解明することを主たる目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
光照射した貴金属ナノ構造表面の光誘起熱をプラズモン共鳴波長の変化として検出し、その光
熱相互作用をナノ分光学的に測定した。 
 
 
４．研究成果 
 
本研究ではまず、金属薄膜表面での光熱特性を評価した。8nmの厚さの銀ナノ薄膜表面に532nm
の波長のレーザー光を高 NA の対物レンズを用いて集光照射しながら、暗視野顕微鏡を用いて銀
薄膜表面を観察した。その結果、集光照射した場所の薄膜表面の散乱色が変化することがわか
った。集光照射後に薄膜表面の暗視野顕微スペクトルを測定したところ、そのプラズモン共鳴
波長が 50nm 程度変化していることがわかった。これは、銀薄膜内の銀ナノ粒子間のギャップに
おいて局在型の表面プラズモンポラリトンが励起された際に発生したプラズモン光誘起熱によ
って銀ナノ粒子の構造が熱変形したことに起因する。また、レーザー光を 1分間照射し続ける
と、銀白状の熱変形箇所がレーザー集光位置を中心に同心円状に拡大することが観察され、数
百マイクロメートルの領域に渡って銀薄膜表面がアニーリングされることがわかった。レーザ
ー照射時の銀薄膜表面の温度を計測したところ表面温度は 300℃以上であることがわかり、そ
の表面温度はレーザー光の強度に依存することがわかった。さらに、銀薄膜表面がアニーリン
グされる領域は銀薄膜を作製した基板の熱伝導性にも依存することがわかり、プラズモンの励
起に伴う光熱効果によって貴金属ナノ構造の光物性を制御できることが示された。有限要素法
を用いた計算解析も並行して行った。 
さらに、レーザー照射下における金属薄膜表面の温度を分光学的に計測する手法を開発した。
白色光照射下で金属薄膜表面の暗視野顕微分光測定を行い、レーザー照射下におけるプラズモ
ン共鳴波長の変化を観察した結果、数度程度の温度変化を共鳴波長の変化として検出できるこ
とが明らかになった。さらに、有機分子を吸着させた貴金属薄膜を用いて同様の測定を行い、
さらに同時に試料分子からのラマンスペクトルの測定も行った。試料分子からのラマン散乱の
アンチストークス成分とストークス成分の強度比から試料分子の温度を見積もった結果、貴金
属薄膜表面の温度と同程度であることがわかった。さらに照射するレーザー光強度を増大させ
ると、ラマン散乱光強度の減少が観測され、吸着分子の金属表面からの熱脱離に起因すること



がわかった。さらに、探針型の金属ナノ構造表面においても同様の実験を行い、探針先端の温
度と先端表面からの分子脱離の相関関係を明らかにした。以上の結果から、金属ナノ構造表面
の光熱効果の素性と吸着分子との相互作用を分光学的に解明した。 
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