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研究成果の概要（和文）：金属ナノ粒子の周期アレイ構造（プラズモニックアレイ）に励起される協同プラズモ
ニックモードの理解を深め、発光増強の機構を詳細に調べた。Alナノシリンダーアレイの構造と光学特性が発光
増強に与える影響について研究し、様々な発光中心からの発光を制御することに成功した。並行して、AuやAgの
これまで使われてきた材料に加え、TiNやZrNなどの窒化物やITOなどの酸化物導電体、さらにSiやTiO2などの非
プラズモニック材料のアレイ作製技術を開発した。新規光学特性として、アレイを用いた光―熱変換技術を研究
した。これらの研究を通じプラズモニックアレイの光―物質相互作用の場としての可能性を引き出すことができ
た。

研究成果の概要（英文）：In this study, we explored the science on collective plasmonic modes excited
 in periodic array structure (plasmonic array) of metal nanoparticles, to investigate the mechanism 
of photoluminescence(PL) enhancement in detail, and to find out new optical phenomena and 
applications. We studied the influence of the structure and optical properties of the Al 
nanocylinder array on PL enhancement and succeeded in controlling the PL from various emission 
centers. In parallel, we developed nano-fabrication processes of arrays for nitride (TiN and ZrN) 
and oxide (ITO) conductors, and non-plasmonic materials (Si and TiO2). We studied light-heat 
conversion technology using an array as a new application. Through these studies, we explored the 
possibility of the plasmonic array as a platform of light-material interaction.

研究分野：プラズモニクス
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研究成果の学術的意義や社会的意義
学術的には、金属ナノ粒子の周期アレイ構造（プラズモニックアレイ）に励起される協同プラズモニックモード
の理解を深め、発光増強の機構を理解することで、プラズモニックアレイの光―物質相互作用の場としての可能
性を引き出すことができた。金、銀、Alなどの典型的な金属、導電性窒化物や酸化物、さらには絶縁体や半導体
など、アレイの材質による光学特性の違いも包括的に理解を深めることができ、それぞれに適した応用について
も整理を進めることができた。
社会的には、次世代のハイパワー指向性光源の開発につながる重要な成果を挙げた。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１． 研究開始当初の背景 
金属ナノ粒子など、表面プラズモンが励起可能な構造と発光中心の組み合わせによる発光
制御は，これまでに数多くの報告があり(代表例として Kinkhabwala et al., Nat. Photon. 3, 
654 (2009))、照明など、高輝度を必要とする応用には 2つの大きな問題があることがわかっ
ていた。まず第１に、量子収率が１に近い発光中心では増強効果がほとんど得られない。2点
目に、効果が金属ナノ粒子のごく近傍に限定される。申請者は 2013 年、金属ナノ粒子アレイ
と発光材料を組み合わせることで、よく光る(量子収率～1の)蛍光体層からの発光強度の大幅
な上昇(６０倍以上)および発光方向の制御に成功した。この成功の鍵は、光の波長程度の周
期でナノ粒子を並べたアレイ構造(プラズモニックアレイ)を作製し可視光に対するグレーテ
ィングとし、面内への回折光により個々のナノ粒子に励起される局在表面プラズモンを同期
させる、協同プラズモニックモードと呼ばれる新しいモードを利用したことである。このモ
ードは、これまで表面プラズモンの局所的な電場集中効果に研究の焦点が集まる中、あまり
着目されてこなかった。代表者らは周期の調整と高い試料作製技術により、アレイ面内に光
を閉じ込め、大幅な増強効果を得るとともに、本来は粒子の周り、数十ナノメートル程度の
範囲にしか効果のない電場増強効果を金属の光損失の影響の少ないアレイ面内へと拡張する
ことを可能とした。 
２．研究の目的 
本研究では、金属ナノ粒子の周期アレイ構造（プラズモニックアレイ）に励起される協同
プラズモニックモードの理解を深め、発光増強の機構を詳細に調べるとともに、新規光学特
性を開拓することを目的とする。この研究を通じプラズモニックアレイの光―物質相互作用
の場としての可能性を引き出し、多くの光科学現象の研究に利用できるプラットフォームを
構築できれば、周辺関連分野の発展にも寄与できると考えた。 
３．研究の方法 
協同プラズモニックモードの光特性の理解と革新的機能の創出のため、以下のサブテーマ
を設定した。 
A. [発光増強]ナノインプリントリソグラフィーで金属ナノ粒子アレイを作製し、強発光
体と組み合わせ、蛍光寿命測定により発光増強の起源を明らかにする。共用施設であ
る、京都大学および物質・材料研究機構(NIMS)の微細加工プラットフォームを利用し、
ガラスおよびサファイア基板上にナノインプリントリソグラフィーによりナノ粒子
アレイを作製する。真空蒸着によりアレイの上に強発光性希土類錯体薄膜を成膜する。
自作の回転ステージと分光器を組み合わせた光学系により、発光の放出角度依存性を
調べるとともに、蛍光寿命を明らかにする。蛍光寿命に変化は、蛍光体から表面プラ
ズモンへのエネルギー移動が発光増強に関わっていることを示唆する。増強機構の解
明には、これまで困難であった、励起波長と発光波長における効果のはっきりとした
切り分けが必要である。そのため、発光中心として、研究分担者である中西貴之講師
が設計・合成を行う強発光性希土類錯体を用いる。この錯体は光吸収を有機配位子が
担い、中心の希土類イオンへエネルギー移動することにより発光するため、高い吸収
係数（希土類イオン単独の 1,000倍）と大きなストークスシフトが得られる、アレイ
の効果の切り分けに最適な発光媒質である。強発光性希土類錯体とプラズモニックア
レイの組み合わせを研究対象とするのは本研究が初めてであり、発光に関する新たな
知見が期待される。 
B. [センシング] 一軸配向性メソポーラスシリカ薄膜を金属ナノ粒子アレイ上に堆積し、
メソ孔に種々の分子を導入した際の光透過率を測定し、協同プラズモニックモードの
ピークシフトからセンシング能力を明らかにする。ナノ粒子アレイ上にラビング処理
を施し、一軸配向したメソポーラスシリカ薄膜を堆積する。代表者はさきがけ研究に
おいて、メソポーラスシリカを用いた光学材料の作製に取り組んでおり、さきがけで
得た大面積で高度に一軸配向した膜を作製する技術を本申請に適用する。一方メソポ
ーラスシリカを金属ナノ粒子アレイと組み合わせて光機能性を引き出す部分が本申
請のさきがけ研究と異なる点である。光源と分光器を組み合わせた光学系にフローセ
ルを組み込み、雰囲気制御下における透過率のその場観察を行う。まずベンチマーク
としてイソプロパノール蒸気雰囲気下での測定を行い、協同プラズモニックモードの
水蒸気濃度によるシフトを調べることで、屈折率のセンシング能力を調べる。その後
種々の有機分子での測定に進む。メソポーラスシリカ以外の機能性センシング材料とし
て、層状複水酸化物(LDH)を検討する。LDHは強力な吸着剤であり、生体適合性、触媒
活性など、様々な特性を有する機能性材料である。正に帯電した結晶表面は、様々な
アニオンや分子を吸着し、さらには生体分子（タンパク質や酵素）を変性させること
なく固定化することができる。この性質を利用し、ターゲット分子の局所的な濃度を
高めセンシング特性を向上させる。また FTIRにより分子の配向を調べる。メソ孔の



異方性を反映した配向した吸着が実現すれば、配向に起因する特異な化学反応等、新
たな界面科学の芽となりうる重要な知見となる。研究分担者である徳留靖明准教授は
LDHナノ粒子を作製する技術を開発しており、現在 LDHをナノ粒子アレイに塗布す
る検討を開始している。  
C. [熱制御]プラズモン励起に伴う熱発生は発光増強に並行して起こるプロセスであり、
プラズモニックアレイの特性理解にとって熱発生の理解は重要である。本サブテーマ
では温度応答性錯体の発光測定および Raman 散乱測定によってこの問題に取り組む。温度
応答性錯体は温度によって発光スペクトルが変化する発光体で、中西講師が合成を担当す
る。アレイと組み合わせることで、プラズモン発生時のアレイの加熱を見積もる。また、
Raman 散乱は温度により散乱波長がシフトすることが知られており、プラズモニッ
クアレイの Raman散乱測定からプラズモン発生時のアレイの加熱を見積もる。 

４．研究成果 
3年間の研究で以下の成果を得た。 
A. [発光増強]申請時に成果報告をしていたAlナノシリンダーアレイによる発光増強のメカニ
ズムを詳細に調べるとともに、新規プラズモニック材料としてTiN、さらにプラズモニック
アレイの特徴をより明確に示すために、絶縁体や半導体のアレイを作製し、プラズモニッ
クアレイとの差を検証し、非プラズモニックアレイが適する応用分野、プラズモニックア
レイが適する応用分野を整理した。具体的な成果は：1.Alナノシリンダーアレイの高さを
変えることで発光増強度を制御することに成功し、シミュレーションにより機構を解明し
た（論文13）また色素や蛍光体など多様な発光体とAlナノシリンダーアレイを組み合わせ、
協同プラズモニックモードが様々な発光中心からの発光をユニバーサルに制御できること
を示した(論文4,5)。2．Alナノシリンダーアレイがアレイ周期の制御により紫外光から可
視光まで幅広い範囲で共鳴波長を制御可能であることを明らかにした(論文9)。3．TiNおよ
びZrNからナノシリンダーアレイを作製し、発光材料として強発光性希土類錯体薄膜および
レーザー色素含有ポリマーを用い、自然放出発光および誘導放出発光の大幅な増強を達成
した。この成果はコンパクトなナノ光源の開発に重要である(論文8,12,15,19)。4.Siから
なるアレイを作製し、Alアレイと発光制御性を比較したところ、Siアレイはより指向性が
強い発光増強を示し、Alアレイは全方向への発光増強を示した。(論文5)5．ガラスへのア
レイ構造の作製と発光制御（論文11） 
B. [センシング]１.ナノ粒子アレイ上にラビング処理を施し、一軸配向したメソポーラスシリカ
薄膜を堆積した。メソポーラスシリカ薄膜のメソ孔内の状態によって協同プラズモニック
モードの共鳴波長を制御した。シリンダーアレイ上に一軸配向したメソポーラスシリカ薄
膜を堆積し、メソポーラスシリカの屈折率変化がプラズモン共鳴に及ぼす影響を調べた。
シリンダーアレイと組み合わせることで、薄膜の光学応答が何倍も増強されることが分か
った。この成果は高感度環境光センサーの開発に重要である（論文18）。2.(赤外振動セン
シング)ITOアレイの協同プラズモニックモードにより分子振動を増強することに成功した。
高感度な分子検出に向けて重要な成果である(論文10)。３.プラズモニックアレイを複水酸
化物と掛け合わせ、複水酸化物の吸着能を活かした光学センシング能を検証した。色素の
吸着による発光増強を確認した。成果をまとめ原著論文投稿予定である。4.メソポーラス
シリカ薄膜に金を斜め蒸着することで金メソグレーティング構造を作製した。構造の表面
増強Raman散乱特性を明らかにした（論文17） 
C. [熱制御]１.(温度センシング)協同プラズモニックモード励起に伴う金属ナノシリンダーア
レイの温度上昇を調べた。励起光とともに協同プラズモニックモード励起用の第2のレーザ
ーを入射し、第2のレーザーの入射角度・強度による発光色の変化から温度変化を調べた。
この成果は、プラズモン共鳴の励起に伴う光熱変換の理解の基礎データとして重要である
(論文3)。2.(アレイの光―熱変換)TiNアレイへのRaman散乱測定により、表面プラズモン励
起によるアレイの温度変化を調べた。局所温度の変化には基板の熱伝導率が大きく作用す
ることを明らかにした(論文7)。3.(アレイのコーティング技術の開発と特性解析)ALDを用
いアレイに誘電体コーティングを施す技術を開発する。これによる耐熱性や耐化学薬品性
の上昇の検証し、より実用化に近づけた。TiNアレイに誘電体コーティングを施すことで、
空気中加熱での酸化温度を400℃から最大で800℃にまで高めることに成功した。（応用物
理学会にて報告した） 
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