
九州大学・先導物質化学研究所・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１７１０２

基盤研究(A)（一般）

2017～2014

複雑系３次元ナノメタマテリアルの創成

Complex 3D nanometamaterials composed of self-assembled metal nanoparticles

８０３５７４８３研究者番号：

玉田　薫（Tamada, Kaoru）

研究期間：

２６２４６００５

平成 年 月 日現在３０   ６ １９

円    31,600,000

研究成果の概要（和文）：本研究は、金属ナノ粒子の多次元自己組織化とそこで発現する光学現象の理論的及び
実験的解明、ならびにこの現象を用いた新規ナノ光デバイスの考案を目的として行った。科学的成果としては、
金属ナノ粒子多次元自己組織化膜を金属基板上に積層した際に発現する呈色が「電磁誘導透明化 (EIT)」である
ことを明らかにしたこと、応用としては、目視型高感度センサーの開発や細胞接着ナノ界面の超解像度イメージ
ングに成功したことが注目に値する。これら我々独自の研究を通じて、プラズモニック・ナノメタマテリアルの
基盤分野を世界に向けて発信することができた。

研究成果の概要（英文）：This study aimed at multidimensional self-assembly of metallic 
nanoparticles, and theoretical and experimental elucidation of novel optical phenomena developed in 
this study, and development of novel nano-optical devices using these phenomena. The main scientific
 achievement is to reveal the origin of color change observed on multidimensional self-assembled 
metal nanoparticle sheets on a metal substrate, as "electromagnetically induced transparency (EIT)".
 The main achievements in application are    
development of colorimetric sensors by use of EIT and super resolution imaging of cell attached nano
 interface. These our original studies disseminate the fundamental field of plasmonic and 
nanometamaterials to the world.

研究分野： 表面物理化学、ナノサイエンス

キーワード： 表面プラズモン共鳴　金属ナノ微粒子　自己組織化　メタマテリアル　ナノバイオ　超解像度イメージ
ング　カラーメトリセンサー
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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	
本申請は内閣府最先端・次世代研究開発支
援プログラム「プラズモニック結晶ナノアン
テナ構造による革新的ナノバイオ計測」にお
いて得られた研究成果に基づき発案したもの
である。	
平成24年、我々は淡黄色の銀ナノ微粒子二
次元結晶シートを金基板上に積層すると、積
層数に応じてオレンジ〜赤〜ピンク〜紫〜青
の鮮やかな呈色変化が生じることを発見した。
この現象は透明ガラス上では起こらず、金属
基板上でのみ発現する。当時はこの現象の物
理的背景は理解しておらず、むしろ金属ナノ
材料を使った新しいカラーコーティング法と
して、応用を優先した研究を展開していた（図
1）（①-③）。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

図１ 微粒子シート積層による“プラズモニックフルカラー” 

	
ところが、平成26年にシートの積層数をさ
らに増やした実験を行ったところ、約10	層で
可視域の局在プラズモン吸収が完全に消え、
積層数をさらに増すと再び強い可視吸収が現
れることを確認した。さらに層数に応じて可
視域のみではなく紫外域に強い吸収バンドが
現れることを確認した。これらの現象は、近
年世界で注目を集めている“プラズモニッ
ク・メタマテリアル”、すなわちナノスケー
ルの金属３次元構造に基づく新しい光学現象
の発現として、国際的に注目を集めた。	
	

２．研究の目的	
本研究は、これらナノ材料の複雑系自己組

織化とその光学的新奇現象の理論的解明、な
らびにこの現象を用いた新規ナノ光デバイス
の考案を目的とする。特に、我々独自の成果
をプラズモニック・メタマテリアル基盤研究
としてまとめ上げ、具体的な応用例を世界に
先駆けて提案する。	
	

３．研究の方法	
(1)紫外域吸収バンドの起源解明	
さまざまな粒子間距離の微粒子シートを金属
基板上に積層し、可視吸収帯と紫外吸収帯の
関係を実験的に調べ、さらに微粒子シート積
層モデルを用いた大規模FDTD計算を実施し、
吸収帯発現の光学的根拠についてシミュレー
ションにより明らかにする。	
	
(2)層構造内への欠陥やヘテロ構造の導入	
誘電率の異なる銀および金微粒子の局在プラ
ズモン間には電磁気的な結合が生じないこと

が期待される。すなわち銀微粒子結晶シート
積層構造中に金微粒子を適量混合したシステ
ムでは、金微粒子は点欠陥（あるいは線・面
欠陥）に相当する性質を示すことが期待され
る。この性質を検証する。	
	
(3)微粒子シートのバイオセンシング応用	
プラズモンフルカラーを用いた化学およびバ
イオセンシング応用について検討する。具体
的には、抗原抗体反応についてカラメトリセ
ンサーを試作する。合わせて光触媒反応のよ
うな化学反応のカラーモニターについても検
討する。	
	
(4)	微粒子シートのバイオイメージング応用	
微粒子シートを高空間分解能バイオイメージ
ング、特に分子ダイナミクスの評価へと応用
する。そのために市販の全反射(TIRF）顕微鏡
を改良し、PおよびS偏光を顕微鏡内に導入で
きるようにするとともに、微粒子シートによ
る蛍光イメージング特性について詳細に調べ
る。そして実際に細胞のライブイメージング
を試みる。特にTIRF顕微鏡を用いない落射顕
微鏡下での測定に注力する。	
	
(5)ナノ共振器構造の中への量子ドットの埋
め込みとレーザ発振試験	
銀微粒子シートと同様に積層構造にした量子
ドット多層積層膜の発光現象について検討す
るとともに、プラズモン増強蛍光発光につい
て検討する。測定には平成27	年度購入予定の
絶対PL量子収率測定装置、蛍光寿命測定装置
等を用いる。本研究はシンガポール国立大学
との共同研究で実施する。	
	
(6)スプレーによる微粒子積層構造の作製と
プラズモン特性の評価	
平面以外の基板上に微粒子シートを積層する
場合（特にバイオ用マイクロ流路などへの埋
め込みの場合）、これまで行ってきたLB法で
は対応が難しく、スプレー法など局所加工に
適した手法を試みる必要が出てきた。H28年度
購入の小型スプレー装置で、微粒子を自己組
織化させる手法について検討する。	
	
４．研究成果	
(1)紫外域吸収バンドの起源解明	
実験及び電磁気計算を通じて、我々の発見
した金属基板上でのフルカラー現象が「電
磁誘導透明化(Electromagnetically	
induced	transparency	(EIT))」によるもの
であることが明らかになった。これにより
本来微粒子シートの局在プラズモン共鳴吸
収のあった波長域（図 2では 450nm）が完
全透明化し、短波長側（紫外）と長波長側
に大きくピーク分離する。これは微粒子シ
ートの双極子が、金属の非対称界面におい
て自身の鏡像と相互作用し四重極子を励起
することに起因する。またこれらの実験結
果は、有限差分時間領域(Finite-difference	
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time-domain	method;	FDTD)法を使わずとも、
転送行列(Transfer	matrix;	TM)法による計
算で再現できることが明らかになった（⑤）。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

図2 金属基板上で観察された電磁誘起透明化現象 

	
(2)層構造内への欠陥やヘテロ構造の導入	
銀および金微粒子混合膜では、微粒子粒径に
よって特徴的な島状ドメインが形成され、ド
メイン形状由来の興味深いスペクトルシフト
（色変化）が得られることを実験及びFDTD計
算によって明らかにした（図3：⑥）。さらに
全国共同利用・共同研究拠点事業（大阪府立
大学）との共同研究によって、モンテカルロ
シミュレーションにより構築したランダムな
島状ドメイン構造における散乱増強効果につ
いても計算により明らかにした（⑦）。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

図3 金及び銀微粒子混合膜でみられた層分離構造と 
そのFDTD計算モデル 

	
	(3)微粒子シートのバイオセンシング応用	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

 

図4 抗原抗体反応の目視カラー検出 

上述のEITによるプラズモンフルカラーを用
いて、アジビン・ビオチン相互作用（サンド
イッチアッセイの目視検出（図4：⑧）、及び
多段階色変化による非接触光触媒反応の長時
間モニター（図5：⑨）を実施した（東京大学
との共同研究）。これによりEITプラズモンフ
ルカラーが目視センサーとして非常に有望で
あることを実験的に確認した。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
 

 

図5 非接触光触媒反応の多段階カラー検出	
	
(4)	微粒子シートのバイオイメージング応用	
アクチンフィラメントをFITC,TRITC等で蛍光
ラベルしたRBL-2H3ラット細胞株の細胞接着
界面の超解像度イメージングを、ガラス及び
金微粒子シート上で実施した。その結果、金
微粒子シート上では、全反射(TIRF）顕微鏡下
よりもさらに高いSN比で細胞接着斑の観察が
可能であることがわかった（図6：⑩）。さら
に界面観察は垂直入射光によっても十分に可
能であること、深さ方向だけではなく面内の
分解能も大幅に向上することを実験で確認し
た。これは金属微粒子シートがナノ界面から
の蛍光を選択・増強検出することによる。こ
れらの成果は日本経済新聞にて報道された
（⑫）。	

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
 

図 6 ガラス及び金微粒子シート上での 

RBL-2H3 細胞接着界面観察の結果	
	
銀微粒子シートを観察基板とした実験にお
いても同様の超解像度イメージを得ること
に成功した。特にライブセルイメージング
用に paxillin に Venus 色素を発現させた
NIH-3T3 細胞では、超解像度カメラの画素
サイズ（65	nm/	pixel）相当の非常に高い
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XY 面内での解像度を得るに至った(図 7：
⑪）。	

 

 
 

 

 
 

 

 
 

 

 
図 7 ガラス及び銀微粒子シート上での 

NIH-3T3 細胞接着界面観察の結果 

（左：ガラス上、右：銀微粒子シート上）	
	
さらにPおよびS偏光入射によるシート上での
LSPR励起状態について比較したところ、S偏光
の方がギャップ位置における電場は強いもの
のシート表面ではP偏向による電場の方がむ
しろ強いという結果を得た。この結果をきっ
かけに球以外の形状のナノ粒子の自己組織化
による電場増強度をFDTD計算し、イメージン
グシートとしての最適構造について考察した。
現在論文投稿準備中。	
	
	(5)ナノ共振器構造の中への量子ドットの埋
め込みとレーザ発振試験	
量子ドット多層積層膜の発光現象について検
討した結果、金属基板上に積層した場合のみ、
ある特定の層数において蛍光強度が極大を取
ることが明らかになった。これは金属微粒子
積層膜において見られたと同様のミラーの効
果も含む光閉じ込めの作用によるものと考え
られる（ただし量子ドット多層積層膜ではEIT
は生じない）。現在論文投稿準備中。	
	
(6)スプレーによる微粒子積層構造の作製と
プラズモン特性の評価	
スプレー法においても、粒子溶液濃度、塗布
量、塗布速度等の条件によって、自己組織化
構造形成（フルカラーの呈色変化）が得られ
ることを実験的に確認し、特許申請した(⑬)。	
	
その他微粒子シートに関わる様々な共同研究
を国内外において実施した（参照：研究協力
者（国際共同研究））。	
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