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研究成果の概要（和文）：本研究ではナノ構造の光熱発生の理論的、実験的な理解とその応用である光熱メタマ
テリアルの創成を目的とした。得られた成果は以下の３点である。(a)　計算機シミュレーション法を開発し
た。(b) 全反射減衰法を用いた光学系で、アンチストークス蛍光を用いたナノ領域の温度測定に成功した。(c)
蓮の葉などの自然界に存在するナノ構造を用いた黒体光熱メタマテリアルの作製に成功した。以上の成果は、医
療の分野における光熱治療やナノ構造形成の分野に応用できると考えられる。

研究成果の概要（英文）：Purpose of this study is to understand the thermal properties of 
nanostructures both theoretically and experimentally and to develop the fabrication of photo-thermal
 metamaterials.  The main results are as follows: (a) The development of the computer simulation 
methods, (b) the measurement of temperature in nanometer-sized region and (c) the fabrication of 
photo-thermal metamaterials using nanostructures in nature, such as lotus leaves.  These findings 
can be applied to photo-thermal therapy and nano-fabrication methods.

研究分野： 光機能性材料

キーワード： メタマテリアル
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様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	

１．研究開始当初の背景 
表面プラズモンは、表面近傍や金属ナノ構造
中で生じる集団的な自由電子の振動であり、
特定の波長の光と共鳴を起こし、光と相互作
用する。共鳴時には、ナノ構造が強い光学吸
収を持ったり、その周辺の光電場が著しく増
強したりする。これを利用して、1 分子からの
ラマン散乱測定も行われている。 
	 近年、この大きな光吸収による熱の発生を
利用した研究が注目されている。医療の分野
では、金ナノ粒子をがん細胞に選択的に結合
して、レーザー光の照射により、熱に弱いが
ん細胞を死滅させる治療が提案されている。
また、温度上昇によりナノ構造を形成してい
る金属の形状が変化することを利用したナノ
構造形成の報告もある。最近、申請者らは、表
面プラズモン共鳴時に生じる熱による液晶の
相転移を利用した全光型光双安定デバイスを
開発した。 
 
２．研究の目的 
金属ナノ構造の光熱発生の理論的、実験的な
理解とその応用である光熱メタマテリアルの
創成を目的とした。 
本研究は以下の３項目からなる。 
1. 計算機シミュレーション法の開発 

プラズモン共鳴吸収で生じる熱を利用して
制御するためには、入射光電場によって生じ
た金属内の分極と、生じた熱の伝達をナノス
ケールで詳細に把握することが必要となる。
そこで本研究では、任意形状の金属ナノ構造
において光によって誘起された分極分布を計
算し、そこからの局所的な熱発生と熱伝導を
計算可能な 3 次元熱伝導シミュレーターを構
築することを目的とした。 
2. ナノ領域の温度測定法の開発 
熱電対などの手法ではプローブのサイズは
高々µm 程度のサイズに留まり、かつ、ナノ構
造に接触させる必要がある。放射温度計を用
いても、測定光の波長が赤外光の領域である
ことを考えれば、サイズは同じ程度と考えら
れる。ナノサイズの構造やその近傍の温度を
非接触で測定する方法には全く別の原理の測
定法が必要である。 
本研究では、蛍光を用いたナノ粒子近傍の温
度測定手法を開発する。量子収率は温度に依
存するため、蛍光強度測定により温度を知る
ことができる。さらに、精度を高めるため、本
研究ではアンチストークス蛍光による温度観
測法を提案する。アンチストークス蛍光とは
励起光より短い波長の蛍光であり、熱的に励
起された分子からの発光である。そのため、
その強度は温度に強く依存する。これを利用
すれば、検量線による処理を施した後、ナノ
構造近傍からの蛍光のみを抽出すればその温
度を高い精度で知ることができる。蛍光の他
にラマン散乱を利用した温度測定についても
調べる予定である。 
3. 光熱メタマテリアルの創成 
メタマテリアルは人工的に作製したナノ構造

を起源とした高い機能を持つ材料である。通
常は電磁気学的な機能を持つメタマテリアル
がほとんどであるが、本研究では、電磁気学
的な機能と熱的な機能を併せ持つ新しいメタ
マテリアルの創成をめざす。 
 
３．研究の方法 
1. 計算機シミュレーション法の開発 

任意形状の金属ナノ構造の光学応答の計算
には、対象物を有限個の双極子で近似して光
学応答を計算する離散双極子近似 (Discrete 
Dipole Approximation : DDA)を用いた。特に本
研究では、B.T.Draine と P.J.Flatau によって開
発されたフリープログラムDDSCATをベース
とし、伝熱解析プログラムと DDSCAT とのイ
ンターフェースの開発を行った。（図１参照）	

	
具体的には、DDSCAT によって得られる分

極分布を用いて、発生する熱量を計算して空
間的な熱源分布の情報を取得し、その熱拡散
を非定常三次元熱伝導方程式を解くプログラ
ムの作製を行った。分極から熱源を求めるた
めの式には次式を用いた[1]。	

( )*1 * 3 *2Im
2 3j j j j j jS kω −⎧ ⎫⎡ ⎤= − ⋅⎨ ⎬⎢ ⋅ ⎥⎣ ⎦⎩ ⎭

P α P P P 	

ここで Sjは格子点 j における単位時間あた
りの発生熱量、Pj は点 j において誘起された
双極子モーメント、αj は分極率、ω は角周波
数、kは波数である。。	
2. ナノ領域の温度測定法の開発 
図２に示すようなアンチストークス蛍光を用
いて液体中のナノ領域の温度測定を測定する
光学系を作製して、光吸収による温度上昇の
測定を行う。SF11（n	=	1.78）の高屈折率ガ
ラスプリズムを ATR 配置した。色素溶液セル
をプリズムの底に装備した。セルの厚さは3mm
であり、これはシリコンゴムによって支持さ
れている。色素はローダミン 101（Rh101）で
あり、これはエタノールに 1mM の濃度で溶解
した。	2 つのレーザーを使用した。	1 つは、

図１．開発した 3 次元熱伝導シミュレータ
ーの概略図。今回作製したプログラムは図
中の点線で囲まれた部分。 



緑色ダイオードレーザ（520nm、30mW）である。
それは界面を加熱するために使用された。光
は、プリズムの底部で局所的に溶液の温度を
上昇させるために、ATR 条件において入射角
53.9°でプリズムに入射した。エバネッセン
ト光のみが Rh101 色素溶液に浸透して吸収さ
れ、プリズムの底部で局部的に加熱される。
他は、アンチストークスルミネッセンスのた
めに色素を励起するための 633nm（3mW）の
HeNe レーザーである。直径 1mm のバンドル光
ファイバを用いて、エバネッセント蛍光を検
出した。バンドル光ファイバは、-50℃に冷却
された CCD カメラ（DV401-BV、Andor）を用い
て、アンチストークスルミネッセンスを分光
計（MS127、Oriel）で検出した。	
3. 光熱メタマテリアルの創成	
光を強く吸収するメタマテリアルとして自然
界に存在するナノ構造を用いる。蓮や里芋の
葉を基板上に固定して。10〜30nm 厚の金薄膜
を蒸着して作製した。得られたメタマテリア
ルは SEM による表面構造観察、反射吸収測定
そして散乱分光などを行った。	
	
４．研究成果	
1. 計算機シミュレーション法の開発 

図３に示すようなガラス基板上に配置され
た金属セミシェル構造とナノロッドの光吸収
による温度上昇の様子の計算を行った。	
それぞれのナノ構造のプラズモン共鳴波長

の連続光を入射した時のピコ秒領域における
温度変化の様子を図４に示す。この時の入射
光強度は 100 kW/cm2である。セミシェル構造
では誘起された分極モードに起因して金属シ
ェルの再下端で熱が発生し、天頂部に向けて
熱が拡散している様子がみてとれる。一方で
ナノロッドでは中心部で熱が発生し端にむけ
て熱が拡散している。またこの時間領域では
金属以外の部分（SiO2微小球、ガラス基板、周
囲の空気）には熱がまだ伝達しないこともわ
かる。すなわちフェムト秒やピコ秒パルスレ
ーザーを用いることでコア部材や基板素材に
影響を与えずに選択的に金属部分を光照射で
構造変形できる可能性があることがわかった。	
	 さらに詳細な検討をおこなったところ、セ

ミシェル構造は基板への熱リークが少なくナ
ノ構造自身の温度を効率よくあげられるナノ
構造であることをシミュレーションによって
実証することができた。このことはセミシェ
ル構造が光照射による構造変形を容易に起こ
せるナノ構造であることを意味している。一
方で、ナノロッドは生じた熱を効率的に周囲
に伝達できることから光熱治療などの用途に
適したナノ構造であることが示された。この
ようにナノ構造を適切に選択することによっ
てプラズモン共鳴吸収によって生じた熱を周
囲へ伝えたり、逆にナノ構造に閉じ込めたり

図３．計算を行ったナノ構造	 (a)金属セ
ミシェル構造（コア：SiO2	 直径 100nm、
シェル：Au 膜厚 20nm）(b)ナノロッド
（Au 半径 20nm、長軸長さ 100nm） 

図４．ピコ秒領域における熱拡散の様子	
(a)セミシェル構造	 (b)ナノロッド 

 
 
図５ 界面からの距離 dNF と温度比η 

 
図２	 用いた光学系 



することが可能であることを本シミュレータ
ーによって確認することができた。	
2. ナノ領域の温度測定法の開発 
図５に界面からの距離の関数として温度比を
測定した結果を示す。温度比ηは、光照射後
のアンチストークス蛍光強度を光照射前のそ
れで割ったものであり、比が大きいほど温度
は高い。界面からの距離に従って温度が下が
る様子が観測されている。この手法がナノ領
域の温度測定法として用いることができるこ
とがかわった。	
3. 光熱メタマテリアルの創成 
図６(a)に蓮の葉の表面に 10nm の厚さでスパ
ッタリングした試料の写真を示す。全体的に
黒くなっていて、反射率が低くなっており、
可視光領域で黒体として動作していることが
わかる。図６(b)に表面の走査型電子顕微鏡像
を示す。表面に複雑なナノ構造を持ち、それ
らが広い波長領域にわたる低反射率の起源と
なっていることがわかった。今後、これを熱
の発生や黒体放射を利用した冷却材料として
利用する研究に展開する予定である。	
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