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Highly homogeneous arrays of metallic nanostructures were fabricated on glass substrates using
 

electron-beam lithography and lift-offtechniques.Optical properties of the fabricated structures
 

related to localized surface plasmons(LSP),and their dependencies on geometries were studied
 

by optical extinction spectroscopy. Spectral tuning of LSP resonant bands in a wide spectral
 

range,from visible to infrared wavelengths,can be accomplished by tailoring of the nanostructure
 

dimensions and aspect ratios.We also described large homogeneous clusters of gold nanoblocks
 

which allow observation of strong photoluminescence excited via two-photon absorption by using
 

femto second laser. The key feature of the structures is intense near-field existing in few
 

nanometer-wide nanogaps between the nanoblocks,and associated with collective LSP modes of
 

the cluster. We introduce, furthermore, that nanoparticle plasmons could induce detectable
 

two-photon absorption even under irradiation by incoherent continuous-wave sources which was
 

found according to study two-photon polymerization of the photoresist surrounding the nano-

structures.
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光をエネルギー源・駆動源とした化学反応を取り扱う光

化学の研究は，量子力学や機能性材料の研究の深化とも相

まって，20世紀の後半に著しい進展を遂げた．今日われ

われが利用している太陽電池などのエネルギー変換素子，

光触媒，光メモリー，フォトリソグラフィー，光センシン

グ技術を用いた各種バイオセンサーやバイオイメージング

などは光化学の発展によって生み出されたといっても過言

ではない．さらに，今日，地球規模の環境・エネルギー問

題が顕在化しつつあり，光化学研究の重要性はますます大

きくなっていくものと考えられる．とくに，今後は光デバ

イスやシステムに降り注いだフォトンがより高い効率で利

用される，すなわち，フォトンが有効に利用されるデバイ

スやシステムの開発が強く求められるであろう．

さて，通常の分子の場合，どの程度の効率でフォトン

を吸収できるのであろうか．一般的な分子の吸収断面積

は，～1×10 cm 程度であり，それほど大きな値ではな

い．たとえば，湿式太陽電池に現在利用されている色素の

吸収断面積から計算すると，色素の吸収ピーク波長に対応

する光を照射した場合に，1個のフォトンが完全に吸収さ

れるためには約1000層の色素分子を積層しなければなら

ず効率が悪い．用いられる色素の吸収断面積を増大させる

研究もなされているが，その値は限界に達しつつあり大き

な改善は望めない．

このような状況をブレークスルーするためには，光その

ものを精密に操作し分子系と結合させることが可能な新し

い光反応場を設計・構築することが必要不可欠である．近

年，金属ナノ微粒子や構造体への光照射によって誘起され

る局在表面プラズモンを利用した光の局在や光電場増強な

ど，光電場と構造体を強くカップリングさせて光を微小空

間に束縛し，閉じ込める機能を有するナノ構造体が注目さ
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れている．これにより，光の回折限界をはるかに超えた数

ナノメートルの空間に光電場を局在化させることが原理的

には可能となる．このような局所場においては，入射光電

場強度の～10 倍に及ぶ著しい光電場増強が誘起されるこ

とから，きわめて効率の高い光化学反応を誘起できるもの

と期待される．

近年，このような金属ナノ微粒子やナノ構造を光反応場

として用いた研究が進められつつある．最近では，ナノテ

クノロジー・ナノサイエンス研究領域の発展により，サイ

ズや形状がほぼ均一な金属ナノ微粒子 (ナノ微粒子，ナノ

ロッドなど)が，化学的な方法により合成・調製され ，

それら金属ナノ微粒子が示す光電場増強効果を利用し，高

効率光-エネルギー変換系の構築 や高感度化学センシン

グ技術 などへの展開が図られている．しかし，金属ナ

ノ微粒子による光電場増強効果は，構造のサイズや形状の

みならず，微粒子間距離やその配列などによっても大きく

変化することから，従来の金属ナノ微粒子を基板上にラン

ダムに分散させる方法を用いて構造間距離などに強く依存

する光電場増強の本質を理解することは困難である．大き

な光電場増強を可能にする金属ナノ構造の設計指針を得る

ためには，精緻な金属ナノ構造を作製し，増強メカニズム

を実験的に理解することが不可避である．われわれは半導

体微細加工技術を用いて微粒子間距離を精密に制御したナ

ノギャップを有する金属ナノ構造体を作製することに成功

し，それらが示す光電場増強効果や，光反応場としての特

性を評価してきた．

本稿では，高い光電場増強を示す金属ナノ構造体の設計

や，半導体加工技術による金属ナノ構造体の作製，また作

製した構造体の光学特性について解説する．さらに，プラ

ズモン増強場や多光子反応場としての特性を非線形分光計

測や二光子重合反応によって評価した研究成果についても

紹介する．

1. 局在表面プラズモン共鳴による光電場増強

光の波長に比べて十分小さい球状の金や銀などの金属ナ

ノ微粒子にある波長の光を照射すると，光の振動電界によ

って金属微粒子表面に存在する自由電子の集団運動が誘起

され，電気的な分極を引き起こして双極子などの電荷の疎

密構造が形成される ．この電荷の疎密構造が形成される

結果，金属微粒子表面に局所的な電界が生じて近接場光と

よばれる電磁波が金属微粒子表面近傍に形成される．これ

ら一連の現象が局在表面プラズモン共鳴とよばれる現象で

あるが，生じた近接場光は局在プラズモンが位相緩和する

まで表面に存在するため，それにより光電場増強が誘起さ

れる．微粒子サイズが比較的大きい場合には，双極子共鳴

だけではなく四重極子のような高次の共鳴も誘起され

る ．局在表面プラズモンの共鳴波長は，電子密度，実

効的な電子の質量，金属微粒子のサイズや形状による電荷

の分布に大きく依存することが知られている ．現在，局

在表面プラズモンの研究には金属微粒子は球状の金属微粒

子だけではなく，たとえばロッド状 や三角柱状 の形

をしたもの，あるいは微細加工法により任意の設計で作製

されたもの など，さまざまな形状のものが合成・作製

されて用いられており，これらの構造の光学的性質はそれ

ぞれ異なっている．球状の金属微粒子の光学的性質は，あ

る誘電関数をもつ物質があるときに，電磁波がどのような

散乱を受けるかを表したミー散乱の式によって理論的に予

想することができる．

金属ナノ微粒子と光電場の相互作用により形成された局

在表面プラズモンは，金属微粒子表面における光電場増強

を誘起する．この光電場増強により，微粒子近傍に存在す

る分子と光の相互作用の確率が増大し，蛍光の増強やラマ

ン散乱強度の増大 あるいは効率的な非線形光学現

象が観測される結果となることが定性的に知られてい

る ．マクスウェルの古典的電磁理論に基づいた数値シ

ミュレーション (時間領域差分法)により電場強度の増大

を解析した場合，構造のサイズや形状にもよるが，金属ナ

ノ微粒子と光の相互作用によって入射光電場強度の数十

倍～100倍程度の電場増強が誘起される．一方，2つ以上

の金属微粒子が数ナノメートルに近接した場合，金属ナノ

微粒子に局在するプラズモン励起により形成した双極子と

隣接した金属ナノ微粒子の双極子が相互作用し，微粒子間

(ナノギャップ)において静電的な相互作用が誘起され

る ．したがって，ナノギャップにおける電場強度は，

微粒子間距離が小さくなればなるほど大きくなり，最大で

入射光電場強度が～10 倍増強することが理論的予想から

見積もられている．また，双極子による電場増強だけでは

なく，微粒子間隔が小さくなった場合，双極子-双極子相

互作用によって四重極子などの多重極子が励起され，幅広

い周波数領域において光電場の増強が誘起されることに

なる ．

2. プラズモン増強場の作製

金属ナノ構造が示すプラズモン共鳴は，そのサイズや形

状のみならず，周囲の誘電率や配列 (構造間距離)などの

変化に対しても敏感に応答し，共鳴バンドのスペクトルシ

フトが観測される．したがって，高い光電場増強を示す金

属ナノ構造により多光子反応場を設計する場合，単純に局
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在表面プラズモンが励起される金属の粗い表面や金属ナノ

微粒子を基板上に敷き詰めるなどの構造では，共鳴現象を

定量的に議論することが困難であり，最適化された高い光

電場増強効果を示す光反応場を得ることは難しい．局在表

面プラズモン共鳴を精緻に制御するため，われわれはナノ

メートルの加工分解能で金属ナノ構造を作製することが可

能な半導体微細加工技術 (電子ビーム露光/リフトオフ)

により光電場増強場の作製を行った．電子線ビームは，数

ナノメートル程度にビームを絞り込むことが可能であり，

低いパワーでのレジスト材料へのビーム照射によりシング

ルナノメートルの加工分解能を実現できる．図1(a)に，

ポジ型の電子線レジストを用いた金属ナノ構造体製造プロ

セスの略図を示す ．

ガラス基板を洗浄後，基板上に電子線用ポジ型レジスト

(日本ゼオン，ZEP520A)を1000rpmで10秒，4000rpm

で90秒間スピンコートすることにより成膜した．その後，

100kVの加速電圧を有する電子線描画装置 (エリオニク

ス，ELS-7700H)で合目的パターンの描画を行い，専用の

現像液・リンス液により現像工程を行った．得られた基板

上のレジストのナノパターンに金属薄膜をスパッタリング

により成膜し，最後に金属薄膜下部のレジスト層をレジス

トリムーバー溶液 (ジメチルフォルムアミド)により除去

して金属ナノ構造体を得た．構造体の金属の厚みの制御

は，スパッタリング時間を制御することにより可能であ

る．一般に，ガラス基板上への金や銀の密着性は高くない

ことから，あらかじめ接着層としてクロムを1～2nm程

度スパッタリングした後に金などをスパッタリングにより

成膜すると密着性が向上し，機械的に強い金属ナノ構造の

作製が可能となる ．

図1(b)～(e)に，作製した金ナノ構造の電子顕微鏡写

真を示す．図1(b)は40×360×60nm，図1(c)は143×

372×30nm の金ナノブロック構造体を縦と横のどちらの

方向においても構造間距離が200nmとなるようにアレイ

状に配列したもので，金ナノブロック構造同士が互いに電

磁的相互作用 (双極子-双極子相互作用)を生じない設計

となっている．図1(d)は，ナノギャップを有する金ナノ

周期構造で，1つの金ナノブロック構造のサイズは，

100×100×36nm，ギャップ幅は各構造端からの距離で

5.5nmの設計とした．また，図1(e)は，ダイマー型のナ

ノギャップ金構造で，1つの金ナノブロック構造のサイズ

は，100×100×30nm，ギャップ幅は各構造端からの距

離で8nmとした．ナノギャップ金周期構造は，金ナノブ

ロック構造を市松模様状に配列した構造で，ダイマー型は

2対の金ナノブロック構造同士が縦および横方向にそれぞ

れ200nm間隔でアレイ状に配列した構造となっている．

3. 金ナノブロック構造の光学特性

前述の方法により作製した金ナノブロック構造の光学特

性について述べる．金属ナノ構造体の光学特性は，可視領

域(λ：400～800nm)では顕微鏡下での透過吸収分光計測

システム，近赤外領域 (λ：800～2500nm)では顕微FT-

IR測定装置 (日本分光，FT/IR-6000TM-M)を用いて評

価を行った．顕微透過吸収測定システムにおいては，正立

型光学顕微鏡 (オリンパス，BX-51)の照明用ハロゲンラ

ンプを光源として用い，その光をコンデンサーレンズを通

して金属ナノ構造体基板に照射し，基板を透過した光を対

物レンズ (×40)で捕集して，φ200μmのピンホールを

通して分光光検出器に導入することにより測定を行った．

ここで，金ナノブロック構造が配置されている部分を透過

図1 (a)金属ナノ構造体作製プロセスの略図，(b)(c)(d)

(e)作製した金ナノ構造体の電子顕微鏡写真．金ナノブロッ

ク構造 (サイズ40×360×60nm)(b)；金ナノブロック構造

(サイズ143×372×30nm)(c)；ナノギャップ金周期構造 (1

つのブロックサイズが100×100×36nm，ギャップ幅が5.5

nm)(d)；ナノギャップ金ダイマー構造 (1つのブロックサイ

ズが100×100×30nm，ギャップ幅が8nm)(e)．
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させた光の強度を I とし，金属微粒子が配置されていな

い部分 (ガラス基板)を透過した光の強度を I とすること

により，エクスティンクション値 (吸収と散乱による減

光)を－log(I/I )として算出した．なお，空間分解能は，

ピンホールサイズと対物レンズの倍率によって定義され

る．検出には，分光光検出器を使用しているため，各波長

におけるエクスティンクション値を求めることができ，エ

クスティンクションスペクトルが計測される．

スペクトル測定に用いた構造体は，単一のナノブロック

構造体の体積を一定として，異なる縦と横の長さの比 (ア

スペクト比：R，図1(b)の電子顕微鏡写真は R＝9)を

有した構造であり，それぞれ30μm×30μmの面積に

7000～8000個の構造が配置されている．図2(a)に，さ

まざまなアスペクト比を有する金ナノブロック構造のエク

スティンクションスペクトルを示す．図2(a)のスペクト

ルのアスペクト比が1以外の構造体においては，金ナノロ

ッドのコロイド分散液の光学特性に関する研究で報告され

ているように，分極の縦モードと横モードの2つのバンド

が観測されている．縦モードは，アスペクト比が大きくな

ると長波長シフトし，近赤外の900～1500nm付近にピー

クをもつ．一方，横モードにおいては，アスペクト比の増

大に伴い短波長シフトしており，可視域に共鳴波長が存在

している．このように，構造体のアスペクト比を制御する

ことにより，可視から近赤外領域の幅広い波長域において

局在プラズモン共鳴バンドを出現させる波長域を自在に制

御することが可能である ．

先に述べたように，プラズモン共鳴スペクトルは，構造

のサイズや形状に鋭敏に応答し，スペクトルシフトを示

す．そこで，微小な構造サイズ変化をスペクトルシフトに

より検出することを試みた．測定には，長軸方向の長さが

143nm，短軸方向の長さは372nm，厚みが30nmの金ナ

ノブロック構造 (図1(c)の電子顕微鏡写真参照)を用い，

偏光照射条件でエクスティンクションスペクトル測定を行

った．測定に用いた構造は，走査型電子顕微鏡によるサイ

ズの計測をもとに，正規分布 (標準偏差σ)の半値全幅を

解析した結果，長軸，短軸方向ともに±1.8nmであるこ

とがわかっている．スペクトル測定のための光源は，図2

(a)の実験と同様に基板に対して垂直な方向から入射し，

偏光条件は金ナノブロック構造の長軸方向 (Lモード)と

短軸方向 (Tモード)に平行な直線偏光の2種類とした．

図2(b)に，Lモードの金ナノブロック構造のエクスティ

ンクションスペクトルを示す．これらのスペクトルは，図

図2 (a)金ナノブロック構造のエクスティンクションスペクトル (R＝1,3,5,7,9)，(b)金ナノブロック構造のL
モードにおけるエクスティンクションスペクトル，(c)金ナノブロック構造の設計略図，(d)Lモードにおけるプ

ラズモン共鳴波長の x依存性，(e)Tモードにおけるプラズモン共鳴波長の x依存性．
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2(c)の構造設計略図に示すように，金ナノブロック構造

の短軸の長さを143nmに固定し，長軸の長さを372nm

から395nmまで約5.7nmステップで変化させた構造の

エクスティンクションスペクトルである．図2(b)のLモ

ードのエクスティンクションスペクトルでは，金ナノブロ

ック構造の長軸方向の長さの増加とともに，プラズモン共

鳴波長ピークが長波長側へシフトする様子が観測された．

なお，グラフ中のスペクトルは，短波長側にショルダーが

観測されているが，これは構造サイズが比較的大きいため

に，双極子共鳴モードのバンドのほかに，プラズモンの高

次の共鳴モードが観測されているためだと考えられる．図

2(d)，(e)に，LモードおよびTモードにおけるプラズ

モン共鳴波長ピークのサイズ依存性を示す．xは，図2(c)

に示すように，金ナノブロック構造の長軸の長さの変化量

である．図2(e)のプロットから，xを約1.9nmずつ変

化させてもTモードのプラズモン共鳴波長ピークはブロ

ックの短軸の長さが変化しないためほとんど変化していな

いのに対し，Lモードの共鳴波長ピークは大きく変化する

ことが明らかになった．また，図2(d)のプロットを線形

フィッティングしたところ，構造のサイズを1nm変化さ

せると約2.6nm共鳴波長ピークがシフトすると見積もら

れた．波長分解能が0.1nmの分光光検出器は，特殊なも

のではなく一般的に市販されており，そのようなありふれ

た分光光検出を用いてプラズモンの光学特性を計測するこ

とにより，原子スケールの構造変化を光センシングする

ことが可能であることを本研究ははじめて実験的に示

した ．

4. 金二光子励起発光計測による光電場増強の評価

前章で示したように，半導体加工技術を用いれば，金の

ナノブロック構造をシングルナノメートルの加工分解能で

作製することが可能である．したがって，各構造の位置や

配置を精緻に制御することができれば，2つの金属ナノブ

ロック構造がナノメートルの空𨻶を有して隣接するナノギ

ャップ金属構造を作製することも十分可能である．実際

に，図1(d)，(e)に示すように，10nm以下のギャップ

幅を有する金ナノ構造を基板上に作製することに成功し

た．本章では，金の二光子励起発光計測法を用いることに

より，ナノギャップ金構造が示す光電場増強効果について

検討した結果について述べる．金は，500nm以下の光を

吸収して発光することが知られている．金の発光は，金の

実励起状態 (dバンドから spバンドへのバンド間遷移)が

dバンド (荷電子帯)にホールを形成し，緩和過程におい

て電子とホールが再結合することにより発光すると考えら

れている ．また，金ナノ微粒子の場合，波長800nmの

フェムト秒レーザーを用いて二光子励起することにより二

光子発光が観測されることも報告されている ．また，通

常バルクの金からの発光の量子収率は10 ～10 ときわ

めて低く ，金ナノ微粒子からの発光は表面プラズモン励

起に基づく光電場増強が深く関与していることが複数の研

究者等によって示されている ．

図3(a)に，作製したナノギャップ金構造の設計略図を

示す．本実験では，ガラス基板上に任意のギャップ幅を有

する市松模様状のナノギャップ金周期構造をそれぞれ2

μm四方の範囲に作製した (拡大写真 (ギャップ幅5.5nm

(設計値))；図1(d)参照)．さらに，異なるギャップ幅を

有する金ナノ周期構造を9種類のアレイ状に配列した構造

(図3(b))を二光子発光測定に用いた．発光計測は，フェ

ムト秒レーザー光(波長：800nm，パルス幅：100fs，繰り

返し周波数：82MHz)を倒立型光学顕微鏡 (IX-71，オリ

ンパス)に導入してサンプルに集光照射し (×100，NA＝

1.25)，金ナノ構造からの発光を光電子増倍管により検出

した (モニター波長：550～650nm)．はじめに，金ナノ構

造からの発光が，二光子励起による発光であることを確か

めるために，発光強度のレーザー光強度依存性について検

討した．ギャップ幅を0および56nmに設計したナノギ

ャップ金周期構造 (0nmは，ブロック構造体が互いにコ

ンタクトしている設計)を用いたところ，発光強度はレー

ザー光強度に対して非線形的な応答を示すことがわかっ

た．そこで，図3(d)に，それぞれの発光強度をレーザー

光強度の2乗に対してプロットしたところ，ギャップ幅に

より発光強度の入射レーザー光強度依存性は大きく異なる

ものの，どちらのギャップ幅においても，発光強度はレー

ザー光強度の2乗に対して線形的な応答を示すことが明ら

かになった．また，分光光検出器を用いて発光スペクトル

を測定したところ，得られた発光スペクトルは報告されて

いる金の二光子発光のスペクトルとよい一致を示した．し

たがって，これらの結果から，本研究において計測された

発光は，金からの二光子発光であると考えられる．図3

(c)に，図3(b)のナノギャップ金周期構造基板を用い

て，二光子発光強度分布を計測した結果を示す (入射レー

ザー光強度1.3kW/cm)．この発光強度マッピング測定

の結果から，ギャップ幅が小さいほど発光強度が強くなる

ことが明らかになった．とくに，ギャップ幅が20nm以

上の金ナノ構造では，発光はほとんど観測されておらず，

ギャップ幅が10nm以下の構造になると，顕著な発光強

度の増大が観測された ．

上述の結果をより定量的に解釈するために，ギャップ幅

( )2  6 45 光 学



を精密に制御して作製したナノギャップ金ダイマー構造

(図1(e)電子顕微鏡写真 (ギャップ幅：8nm)参照)を用

いて，二光子発光強度のギャップ幅依存性について検討を

行った．図3(e)に，設計ギャップ幅を0.9nmステップ

で変化させたナノギャップ金ダイマー構造を作製し，二光

子発光強度のギャップ幅依存性を測定した結果を示す (入

射レーザー光強度1.3kW/cm)．なお，設計におけるマ

イナスのギャップ幅とは (例：－9nm)，2つのブロック

構造がオーバーラップしている設計を示している．図3

(e)の結果から，図3(c)の結果と同様に，ナノギャップ

金構造の二光子発光強度は，ギャップ幅が20nm以下に

なると顕著に増大し，ギャップ幅の設計が0.9または1.8

nmで極大を示すことが明らかになった．これは，ギャッ

プ幅が1～2nm程度においてはギャップ内の光電場強度

が著しく増強され，ギャップ近傍の金ブロック構造の一部

が二光子励起されたためと考えられる ．

5. 二光子重合反応

著しい電場増強を示すナノギャップを有する金属ナノ構

造は，多光子反応場として十分利用できると考えられる．

そこで，われわれはレジスト材料の二光子重合反応を試み

た．図1(d)，(e)の電子顕微鏡写真で示すようなナノギ

ャップ金構造体 (ギャップ幅：6nm)上にネガ型フォトレ

ジスト (SU-8,Microchem Co.)をスピンコートし，フェ

ムト秒レーザー光 (波長：800nm，パルス幅：100fs，繰

り返し周波数：82MHz)，または波長600～900nmのハ

ロゲン光を任意の光強度・時間照射することにより反応を

誘起した．本実験に使用したネガ型フォトレジストに含ま

れる反応開始剤は，波長400nm以下にしか吸収帯を有し

ていないため，本実験に使用した波長の光を入射した場合

には，二光子重合反応が進行することになる．また，光照

射後，基板を専用現像液に浸漬させて重合反応の進行して

いない部分を除去することにより，二光子重合反応が進行

した箇所を走査型電子顕微鏡により観察した．

図4(a)に，フェムト秒レーザー光(2.1kW/cm)をナ

ノギャップ金構造体上に0.01秒間照射した後，現像した

基板の電子顕微鏡写真を示す．なお，入射レーザービーム

の偏光条件は，ダイマー構造に対して平行である．この写

真から，ナノギャップ領域に局所的に二光子重合反応が進

行したことが明らかとなった．一方，入射光偏光方向をダ

イマー構造に対して垂直に照射した場合は (図4(b))，構

造端において数十nmのサイズの重合体が観測された．時

図3 (a)ナノギャップ金周期構造の設計略図，(b)さまざまなギャップ幅を有する金ナノ周期構造の電子顕微鏡写

真，(c) ナノギャップ金周期構造の二光子発光強度分布，(d) ナノギャップ金周期構造 (ギャップ幅：0および56

nm)からの発光強度を入射レーザー光強度の2乗に対してプロットしたグラフ，(e)ナノギャップ金ダイマー構造

からの発光強度のナノギャップ幅依存性 (挿入図：ギャップ幅－9～20nmの拡大図)．
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間領域差分法 (FDTD法)によりナノギャップ金構造体の

光電場強度分布をシミュレーションしたところ，偏光条件

がダイマー構造に対して平行の場合は，ギャップにおいて

入射光強度の約10 倍程度の増強が，垂直の場合は構造端

において10 倍弱程度の増強が誘起されることが示され

た．ギャップにおいて局在化し増強された近接場光が，レ

ジストに含まれている反応開始剤の二光子励起を誘起し，

光重合反応が促進されたものと考えられる ．つまり，こ

れらの結果は，用いたナノギャップ金構造体における光電

場強度分布に従い，選択的なナノ空間の二光子励起を実現

したことを意味しており，今後，新しいナノ光リソグラフ

ィー技術への応用も期待される．

上述したように，ナノギャップ金構造を用いた場合，

10 倍にも及ぶ光強度の増強が可能であり，微弱なインコ

ヒーレント光源を用いても二光子重合反応が実現可能であ

ると考えられ，その実験的な検証を試みた．実験に用いた

ハロゲン光源は，2種類の波長カットフィルターを用いる

ことにより，600～900nmの波長を選択した．図4(c)に，

ネガ型フォトレジストをコートしたナノギャップ金周期構

造 (ギャップ幅6nm)に，ハロゲン光 (～1W/cm)を3

時間照射して，現像後に電子顕微鏡観察を行った結果を示

す．図から明らかなように，すべてのナノギャップ中にお

いて二光子重合反応の進行が観測された．また，照射する

ハロゲン光に偏光子を挿入し，上記の実験と同様に基板上

に直線偏光を3時間照射して，現像後に電子顕微鏡観察を

行った結果を図4(d)に示す．図4(d)の電子顕微鏡写真

から，入射偏光に沿ったナノギャップ中にのみ二光子重合

反応が進行することが明らかになった．ガラス基板上やナ

ノギャップ以外の金属ナノ構造上では反応が進行していな

いこと，そして反応開始剤の吸収波長が400nm以下であ

ることから，ナノギャップ中において増強された強い近接

場光 (E ＝～10)が，二光子重合反応を促進させたも

のと考えられる ．本結果は，微弱なインコヒーレント光

源を用いて二光子反応を実現したはじめての研究例であ

り，ナノギャップを有する金属ナノ構造が，光子を捕捉し

て局在化させる光アンテナ機能を有する従来にない新しい

光反応場となることを明らかにした．

本稿では，半導体微細加工技術を駆使して作製した金属

ナノ構造の光学的性質と，金属ナノ構造体の多光子反応場

としての特性を金二光子発光や二光子重合反応により検討

した研究成果について紹介した．これまで局在表面プラズ

モンの研究は，金属の粗い表面や，金属ナノ微粒子を基板

上に敷き詰める方法により作製された試料を用いて研究が

進められてきた．しかし，これらの作製方法では，構造を

厳密に制御することは難しく，構造間距離，構造のサイ

ズ，そして形状によって鋭敏に変化する局在表面プラズモ

ンの光学特性や光電場増強効果を厳密に理解することは困

難であった．表面増強ラマン散乱は，1977年に増強現象

がはじめて発見されて以来30年以上もの間，研究が続け

られているが，いまだ厳密なメカニズムが明らかにされて

いないのは，そのような事情によるものである．本稿にお

いて解説した金属ナノ構造を半導体微細加工技術により基

板上に配列する手法は，プラズモン増強場を再現性よく作

製することが可能であることから，これらのメカニズムを

解明するための基礎研究において非常に有用な方法論とな

る．さらに，ナノギャップを有する金属ナノ構造は，微小

な空間に光電場を局在化させることが可能なため，非線形

光学現象を誘起するうえできわめて有用な機能性ナノ構造

材料となる．このようなナノ構造を用いれば，従来高出力

のレーザーを必要としてきた研究・技術を安価な通常光源

で行うことも可能になり，新しいフォトニックナノ材料と

して期待される．また，ナノギャップ金属構造によって実

現されるナノ空間選択的な光化学反応を利用することによ

り，筆者らは，ナノギャップ金属構造をフォトマスクとし

て用いて，局所部位で誘起される非線形光反応により10

nm以下の加工分解能を実現する新しいナノ光リソグラフ

ィー技術の開発をすでに進めている．また，高効率な光触

媒や太陽電池への展開も図っており，その将来展望は基礎

研究のみならず，応用研究にも拓かれていると確信する．

図4 ナノギャップ領域に形成したレジストのナノパターン

(光照射0.01s)(a)，金ナノブロック構造の両端に形成した

レジストの空間パターン (光照射10s)(b)．ハロゲン光照射

によりナノ周期構造のナノギャップ中に形成した重合体の電

子顕微鏡写真；無偏光照射条件 (c)，偏光照射条件 (d)．
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本稿で紹介した金属ナノ構造が示す光との特異的な相互作

用が，今後，光のかかわる幅広い科学技術へ応用されるこ

とを期待している．

本研究の成果は，Saulius Juodkazis准教授，Vygantas
 

Mizeikis博士，横田幸恵氏，澁谷俊志氏等の協力のもと

に得られたものであり，感謝の意を表す．本研究は，文部

科学省科学研究費補助金・特定領域研究「光-分子強結合

反応場の創成 (領域番号470)」No. 19049001の助成を受

け，推進されたものである．
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