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研究成果の概要（和文）：　本課題では、著しい光電場増強効果が得られる金属微粒子からなる金属格子ナノ構
造を伸縮性フレキシブル基板上に作製し、局在・伝搬型表面プラズモン協働励起による大きな光電場増強で生じ
る光熱を利用した、プラズモニック光熱変換フィルムの創製を目指して研究を進めた。その結果、以下の成果が
得られた。
　①フレキシブルシート上へプラズモニック光熱フィルムを作製し、局在型表面プラズモン励起と伝搬型表面プ
ラズモン励起それぞれの光熱効果への影響について詳細な知見が得られた。また、協働励起により大きな光熱効
果が得られることを検証した。②光熱フィルム上への銀色素の堆積と、光熱効果による色素の分解反応特性につ
いて検証した。

研究成果の概要（英文）： In this study, a metallic grating nanostructure composed of silver 
nanoparticles that could obtain a remarkable optical electric field enhancement effect was 
fabricated on a flexible substrate, and the photothermal energy generated by the strong electric 
field enhancement due to the cooperative excitation of localized and propagating surface plasmons 
was utilized. We proceeded with research aiming to create a plasmonic photothermal conversion film. 
As a result, the following results were obtained.
 (1) A plasmonic photothermal film was fabricated on a flexible sheet, and the detailed effects of 
localized surface plasmon excitation and propagating surface plasmon excitation on the photothermal 
effect was revealed. We also verified that a strong photothermal effect could be obtained by 
cooperative excitation. (2) We investigated the deposition of dyes on photothermal films and the 
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　本提案では、独自の技術である金属微粒子による格子ナノ構造シートを開発し、局在型・伝搬型表面プラズモ
ン同時励起・協働効果による大きな光電場増強を利用し、フレキシブルプラズモニック光熱変換フィルムデバイ
スの開発を行った。協働効果による光熱効果を明らかにしたことは学術的にも意義がある。また、光熱効果を利
用した色素の分解反応効果についても明らかにしたことは、今後の光熱殺菌フィルムへの応用に貢献できる。さ
らに、本研究成果は光熱治療分野への応用の他、添付型補助電源などエネルギー分野へも応用可能であるなど新
規プラズモニック光熱デバイスとして社会的な意義がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
   金属ナノ構造表面に励起する表面プラズモンは、金属表面での大きな光電場増強が得ら
れる現象を伴う。近年、表面プラズモン励起エネルギーによる高効率の光熱変換現象を利用した
研究が注目を浴びている。米国ライス大のグループによる金属微粒子分散水溶液の光熱変換に
よる太陽エネルギー分野での応用の他、医療分野では、正常組織よりも熱に弱い癌細胞に金微粒
子を付着させて光照射を行うことで癌細胞を死滅させるプラズモン励起光熱治療についての研
究も行われている。また、つい最近、フランス・CNRSのグループから銀微粒子含有ポリマーフ
ィルムを用いた光熱皮膚パッチによるバクテリア殺菌の提案が行われ、今後の医療デバイスと
して世界的に大きな注目を集めている。 
 我々は最近グレーティング形状をナノインプリントした PDMS 上金属ナノグレーティングを
用いて、表面プラズモン励起のフレキシブル特性や伸縮特性について明らかにしてきている。ま
た、これまでに金属微粒子や金属グレーティングを利用した有機太陽電池や光触媒系、光電気化
学センサなど光電変換デバイスでのプラズモン複合励起効果について明らかにし、高効率化、高
感度化の報告を行ってきている（2 頁業績 2,3,8,9 の他、Baba et al. J. Mater. Chem. 2011 
(IF:6.620), Baba et al. ACS. Mater. Interfaces 2011 (IF:8.456)など）。また、申請者は最近グレ
ーティング形状をナノインプリントした PDMS上金属ナノグレーティングを用いて、表面プラ
ズモン励起のフレキシブル特性や伸縮特性について明らかにしてきている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、最近申請者が見出した著しい光電場増強効果が得られる金属微粒子からなる
金属格子ナノ構造を伸縮性フレキシブル基板上に作製し、局在・伝搬型表面プラズモン協働励起
による大きな光電場増強で生じる光熱を利用した、プラズモニック光熱変換フィルムの創製を
目指す。さらに、この光熱フィルムを直接貼付可能な光熱殺菌フィルムへと応用展開することで、
プラズモニック光熱効果の新たなデバイス応用に挑戦する。 
 
３．研究の方法 
(1) 伸縮性フレキシブルプラズモニック光熱フィルムの開発 
 フレキシブルプラズモニック光熱フィルムの開発において、少なくとも 50 mm2 程度以上の大
面積で一様にプラズモンが強く励起するフィルムの開発が必要である。このために、つい最近申
請者らが開発した、高濃度の金属微粒子を基板上に堆積した後に、シリコーン樹脂であるポリジ
メチルシロキサン(PDMS)を用いたナノインプリント法を用いる手法により金属格子構ナノ造を
作製する。これにより、金属微粒子からなる格子構造が作製可能となり、局在・伝搬型表面プラ
ズモンが相互作用しあう協働励起による大きな光電場増強現象が大面積で一様に得られるよう
にする。このために、作製したフィルムのフレキシブル・伸縮状態のプラズモン励起特性を明ら
かにすることが重要である。まず、有限差分時間領域(FDTD)法を用いたシミュレーションの結果
を基に、プラズモン励起光電場層強減少について検討し、可視-近赤外域において複数のプラズ
モンを同時に励起する構造を PDMS などのフレキシブル基板上に作製する。作製には、金属ナノ
構造の形状・サイズや金属ナノ微粒子のナノ構造の検討が必要である。また、曲げ状態やストレ
ッチ状態を変化させた場合における表面プラズモン励起とその光熱特性について熱電デバイス
も用いて検討を行う。 
 (2)光熱殺菌フレキシブルフィルムへの応用 
 (1)での研究の成果を基に、近年注目されている光熱効果の殺菌フィルムへの応用を試みる。ま
ず、プラズモニック光熱フィルム上に色素や細菌などを滴下し、表面プラズモン光熱殺菌効果に
ついて、波長依存特性、照射時間特性、温度特性について詳細に調べる。これらの実験は、フラ
ットな状態の他、曲げ状態や伸縮状態も変化させ、プラズモン励起特性と殺菌効果の関係につい
ても同様の実験を行い評価する。この成果を用いて、フレキシブル基板を極薄化することで添付
可能なプラズモニック光熱フィルムパッチへの応用へと展開する。 
 
４．研究成果 
 令和 2年度 
 まず、スピンコート法で堆積した銀ナノ粒子インクに PDMS モールドでナノインプリントを行
い、銀微粒子グレーティング薄膜の作製を行った。PDMS モールド形成のテンプレートとしては
市販の BD-R，DVD-R を使用した。その結果、良好な銀微粒子グレーティング薄膜が形成されるこ
とが分かった。次に、銀微粒子グレーティング薄膜の表面プラズモン共鳴励起反射率特性の測定
を行った。その結果、局在プラズモンの励起に加えて、伝搬型表面プラズモンの励起による反射
率ディップが確認された。また、広波長域に渡って反射率の大きな低下が観測された。これによ
り、この構造での局在型・伝搬型表面プラズモン励起についての知見を得ることができた。さら
に、同時励起が及ぼす光熱特性への効果について検討を行った。リファレンスの銀薄膜に対して、
銀微粒子薄膜では約 3.1 倍光熱発生温度が増加していることが分かった。これより、局在プラズ



モン励起による効果が得られていることが分かった。銀微粒子グレーティングの場合は、さらに
変化が大きく、約 4.4 倍(DVD-R)、約 4.1 倍(BD-R)の光熱が発生した。これにより、局在型表面
プラズモン励起に伝搬型表面プラズモン励起が加わることでさらに大きな光熱が得られること
が明らかとなった。 
令和 3年度 
 作製した銀微粒子グレーティング薄膜を作製し、伝搬型・局在型表面プラズモン同時励起特性
について実験と FDTD 計算を用いて検討を行った。さらに、同時励起が及ぼす光熱特性への効果
について検討を行った。表面プラズモン励起による光熱特性の評価を行った。この測定では、ア
ルミシート上に銀微粒子薄膜を堆積してグレーティング側から白色光の波長を変化させて照射
した。この時発生する光熱は、アルミシート裏面に取り付けた熱電デバイスにより検出した。こ
の結果、全波長領域に渡って、銀微粒子グレーティング薄膜は比較のために作成したフラットな
銀薄膜よりも高い熱が得られることが分かった。これは、主に銀微粒子の局在プラズモン励起に
由来するものであることが
考えられた。さらに、詳細に
検討するために、銀微粒子薄
膜上に銀薄膜を真空蒸着法
により堆積して、徐々に平滑
な銀グレーティング薄膜構
造にしていくことで、光熱の
発生は局在プラズモンの影
響と伝搬型表面プラズモン
の影響のどちらに大きく依
存するのか検討を行った。そ
の結果、銀微粒子グレーティ
ング構造の微粒子構造が平
滑になっていくにつれて発
生する光熱の減少が観測さ
れたことから、伝搬型表面プ
ラズモンよりも局在プラズ
モンによる影響が光熱発生
によりおおく寄与している
ことが明らかとなった。 
令和 4年度 
 伝搬型表面プラズモンに
よる光熱変換特性への影響
と、伝搬型、局在型表面プラズモンの同時励起による光熱変換特性への 影響を調べた。銀微粒
子グレーティング薄膜上にポリアクリル酸（PAA）薄膜を堆積することにより、伝搬型表面プラ
ズモン励起波長を近赤外へとシフトさせ、光熱変換特性を検討した。この結果、図１に示すよう
に PAA 薄膜を堆積してグレーティングカップリング表面プラズモンの励起を近赤外域にするこ
とで、更なる熱の発生が生じることが分かった。これらのことから、銀微粒子からなるグレーテ
ィング薄膜は、複合表面プラ
ズモン励起による大きな電界
増強効果と、それにより生じ
るホットエレクトロンによる
大きな光熱が得られることが
示された。また、照射光の光量
増加に伴って発生する熱も増
加することがわかった。さら
に、光熱殺菌フィルムへの応
用のために、銀微粒子薄膜上
にローダミンB式を堆積して、
光熱効果によるローダミン B
の分解反応特性の検討を行っ
た。その結果、図 2に示すよう
に表面プラズモン励起によっ
て光増強と熱の増加が発生
し、ローダミン B の光触媒効
果により反応を加速させることが明らかとなった。 
 

 

図１．各試料に光照射した時の光熱電特性 
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図２．各試料に色素を堆積して光照射した時の色素分解特性 
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