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研究成果の概要（和文）： 

規則細孔配列を有するポーラスアルミナにもとづき，ナノ・マイクロスケールの光電場増強

場の構築を行った．細孔配列を制御したポーラスアルミナを蒸着マスクとすることにより，正

方形，長方形，三角形の断面形状を有する金属のナノドットアレーが得られた．また，ポーラ

スアルミナの細孔への金属の電析と再アノード酸化を繰り返ことで，細孔の深さ方向で金属ナ

ノ粒子が任意の間隔で規則配列した３次元周期構造を形成することができた．FDTD 法による光

電場強度のシミュレーションから，形状の特異性にもとづく光学特性を有することが推測され，

その推測に対応した表面増強ラマン散乱(SERS)効果が確認された． 

研究成果の概要（英文）： 
Fabrication of Nano&microspaces in which electric field of incident light can be 

strongly enhanced was studied using anodic porous alumina.  Metal nanodot arrays 
with square, rectangular and triangular shapes were fabricated by evaporation of 
metal using anodic porous alumina masks with controlled lattices of nanoholes.  
3-dimensional arrays of metal nanoparticles were formed in porous alumina by 
repeating the anodization and subsequent metal electrodeposition processes.  Electric 
field-mapping using FDTD method suggested unique optical properties arose from 2D 
and 3D nanostructures.  SERS properties obtained from the nanostructures agreed 
well with the FDTD simulations. 
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１．研究開始当初の背景 
光をエネルギー源・駆動源とした様々な光

化学反応の研究が２０世紀の後半に著しい
進展を遂げた。たとえば、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
ォトレジスト材料、光センシング技術を用い

た各種バイオセンサーなど、光化学研究が科
学技術の発展にもたらした影響は極めて大
きく、２１世紀においても広汎な光科学技術
を支える基盤的研究の一つとなる。これら一
連の光化学反応を高度に制御し、その高効率
化や高選択性を図るために従来までは、「光
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と相互作用する物質（分子）の電子物性を好
適な方向に制御し、光吸収、そしてそれに後
続するエネルギー移動や、光電子移動の高効
率化を図る」研究が主に行われてきた。つま
り、従来研究の主眼は光応答性物質に主眼が
置かれており、光と物質が相互作用する「反
応場」に関しては大きな関心が払われてこな
かった。 
一方、近年、光の群速度を制御できる媒体、

あるいは光閉じ込め機能を持つ周期構造体
（フォトニック結晶）、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プラズ
モンを利用した光の局在化や光電場増強な
ど、光と強く結合して光電場を微小空間に束
縛、閉じ込める機能を有するナノ・マイクロ
構造体が見出されている。これらのユニーク
な光電場増強機能を持つ微小空間に分子を
配置した特異的な光反応場においては、極め
て大きな見かけ上の光吸収断面積が得られ
る。さらに、これらの光—分子強結合反応場
の界面を化学的な手法を用いて原子・分子レ
ベルのサイズにて室温環境下、精密に制御す
ることが可能になれば、従来にはない、新し
い可能性を有する光反応空間場が創成され
る。種々の波長、光量、位相を有する光子の
流れについて、それら本来のエネルギー絶対
量を損失することなく選別、分岐、導波、整
流、集光し、光子一つ一つの有するエネルギ
ーや情報を極限的な効率にて自在に変換す
る場を高次集積化して構築されれば、光エネ
ルギー変換、光センシング、光通信、などの
科学技術に対して新たなブレークスルーを
もたらすと考えられる。 
 
２．研究の目的 
本申請課題では，物質と光の相互作用を誘

起可能なナノ・マイクロ構造構築のため，自
己組織化構造の代表である陽極酸化ポーラ
スアルミナの規則ポーラス構造にもとづき，
（１）規則ポーラス構造に基礎を置く規則ナ
ノ・マイクロ空間の形成と光電磁場制御，
（２）鋳型プロセスにもとづく多様な規則ナ
ノ・マイクロ空間の形成と光電磁場制御，
（３）光電磁場制御にもとづく各種機能デバ
イスの構築，を具体的な研究目的として検討
を加える．申請者らは，これまで自己組織化
的に規則ナノ構造を形成する陽極酸化ポー
ラスアルミナをベースに様々なナノ・マイク
ロ構造体の形成を行なってきた．また，形成
されたナノ・マイクロ構造の光電場制御への
応用として，光の伝播を高度に制御可能なフ
ォトニック結晶，Ａｕ，Ａｇ等の金属のナノ
ドットアレーにもとづくプラズモン特性の
制御等に関して報告を行なってきた．高い細
孔配列規則性を有する陽極酸化ポーラスア
ルミナの作製，並びに光電場制御デバイス分
野への応用は，申請者らにより先行して研究

が進められており，他の研究グループに対し
て高い優位性が確保されている．これまでの
検討により，各種規則ポーラス構造を有する
陽極酸化ポーラスアルミナの作製手法はほ
ぼ確立されており，アルミナ膜を貫通孔化し
マスクとすることで形成されたＡｕ，Ａｇ等
の金属ナノドットアレーによるプラズモン
特性が，鋳型として用いるポーラスアルミナ
の幾何学形状により制御可能なことも確認
されている．この他，アルミナマスクをもと
に形成された金属ナノドットアレー上に吸
着された分子種のラマン散乱強度が著しく
増強される現象も確認されている． 
 
３．研究の方法 
陽極酸化ポーラスアルミナの高度な規則

構造にもとづく各種ナノ・ミクロ構造を形成
と光デバイス応用に関して，以下の項目につ
いて検討を加える． 
（１）自己組織化構造に基礎を置く規則ナ
ノ・マイクロ空間の形成と光電場制御 
ポーラスアルミナの細孔底部をエッチン

グにより除去し作製したマスクと蒸着プロ
セスと組み合わせることにより，Ａｇ，Ａｕ
等の金属ナノドットアレーの形成を行なう．
マスクの形状により幾何学形状が制御され
た金属ナノドットアレーに対しプラズモン
特性の評価，ラマン散乱強度の増大等につい
て検討を加える． 
（２）鋳型プロセスにもとづく多様な規則ナ
ノ・マイクロ空間の形成と光電場制御 
陽極酸化ポーラスを鋳型とする規則ナ

ノ・マイクロ空間の形成について検討を加え
る．鋳型プロセスにもとづき作製された金属
ホールアレー構造に関して，幾何学形状に依
存した光透過特性と局所プラズモン効果を
組み合わせた新規な光電場制御空間の構築
を行なう． 
（３）光電磁場制御にもとづく機能デバイス
の作製 
形状・サイズが制御された金属ナノドット

アレーにもとづく局所誘電率検出系の構築
を行なう．また，構築された系の各種マイク
ロチップ，並びにＤＮＡに代表される生体関
連分子検出への適用を試みる． 
（４）光電磁場増強と光閉じ込めの組み合わ
せにもとづく新規光電場増強空間の構築 
金属ナノドットアレーによる電場増強効

果とフォトニック結晶にもとづく光閉じ込
め効果を組み合わせた光電場制御空間の作
製を行なう．陽極酸化ポーラスアルミナ細孔
内に金属ナノドットを担持した系，あるいは，
ポーラスアルミナマスクによるエッチング
により形成したホールアレーと金属ナノド
ットアレーとの組み合わせ構造を作製し，プ
ラズモンにもとづく電場増強効果のフォト
ニック結晶にもとづく増大を試みる． 



 

 

 
４．研究成果 

(1) 自己組織化構造に基礎を置く規則ナノ・

マイクロ空間の形成と光電場制御 

ポーラスアルミナの自己組織化プロセス

とナノインプリントプロセスの組み合わせ

により，ポーラスアルミナのナノ細孔配列

を制御した．これらのポーラスアルミナの

細孔の溶解条件の最適化により，配列パタ

ーンに対応した細孔の断面形状を有するポ

ーラスアルミナを形成した．これを蒸着の

マスクとして用いることにより，四角形，

長方形，三角形の外形(輪郭)を有する金属

ドットの２次元規則配列を形成することが

できた．FDTD法による光電場強度の空間分

布のシミュレーションでは，三角形の金属

ナノドットの各頂点で最大の増強となるこ

とが示された．また，可視域でプラズモン

共鳴を示すAu，Agのいずれの金属でもナノ

ドットアレーが得られた． 

メタルナノドットアレーの光電場増強効

果は，ドットの間隔に大きく依存する．ポ

ーラスアルミナをマスクとしてポリマー基

板にドットアレーを形成後，ポリマー基板

を熱収縮させることで，メタルドットアレ

ーの周期の縮小および三角格子配列から四

角格子配列への転化が可能となった．特異

的な形状を有する金属ナノドット配列は，

他の手法では得ることが困難であることか

ら，高度な光電場増強場としての利用が期

待される． 

 

（２）鋳型プロセスにもとづく多様な規則ナ
ノ・マイクロ空間の形成と光電場制御 

結晶方位が制御されたAl箔を塩酸系の水

溶液中で電解エッチングし，数ミクロンの

開口サイズを有する高アスペクト比のトン

ネルピット配列を形成した．これをリン酸

水溶液中でアノード酸化し，ミクロンスケ

ールのトンネルピット配列の壁面にナノス

ケールのポーラスアルミナの細孔配列を形

成した．これを鋳型とし，ポーラスアルミ

ナの細孔底部に金を電解析出し，続いて無

電解めっきを実施した後に鋳型を除去する

ことにより，ミクロンスケールの高アスペ

クト比柱状配列の壁面にナノスケールの突

起配列を有する，金のナノ-ミクロ階層構造

を得た(図1)．ピリジン分子を用いて表面増

強ラマン散乱(SERS)効果を調べた結果，ナ

ノ-ミクロ階層構造で高い増強効果が現れ

ることが確認された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図1 Alのトンネルエッチングとアノード酸化

にもとづき形成された金のナノ-ミクロ階層

構造 

 

（３）光電磁場制御にもとづく機能デバイス
の作製 

ポーラスアルミナの規則細孔配列を蒸着

マスクとして，金属のナノドットアレーを

ガラス基板に形成した．光リソグラフィー

のネガ型レジストとして用いられる紫外線

硬化性樹脂をナノドットアレーの表面に形

成し，レジストの露光波長(樹脂の光吸収波

長帯域)よりも長い，800nmの波長の光を照

射したところ，照射光の偏光方向に沿った

ドットの最近接部でのみ樹脂が硬化するこ

とが確認された．これは，ドット間の最近

接部で光電場の増強が起こり，通常は反応

が進行しない波長の光で光化学反応が進行

した事を示している．また，FDTD法による

シミュレーションでも，偏光方向のドット

最近接部で強い電場の増強効果が現れるこ

とが示された．ポーラスアルミナの細孔配

列は比較的容易に形成されることから，基

板上での光電場増強場の形成手法としての

実用化が期待される． 

 

（４）光電磁場増強と光閉じ込めの組み合わ
せにもとづく新規光電場増強空間の構築 
2 次元フォトニック結晶特性を示す，理想細
孔配列を有する陽極酸化ポーラスアルミナ
を利用した３次元の光電場制御空間の形成
に関し検討を行った．ナノインプリントプロ
セスにより規則細孔配列を有するポーラス
アルミナを形成後，金属イオンを含む電解液
中での交流電解により，各細孔の底部に金属
微粒子を析出させた．陽極酸化を再度実施す
ることにより，金属微粒子の下側に規則細孔
を成長させ，その細孔底部に再び金属微粒子
を析出させた．ポーラスアルミナの細孔への
金属の電解析出と再アノード酸化の繰り返
しプロセスを精密に制御することで，細孔の
深さ方向で金属ナノ粒子が任意の間隔で規
則配列した３次元周期構造を形成すること
ができた(図 2)．また，可視域でプラズモン
共鳴を示す Au，Ag のいずれの金属でも作製
可能であった．この様な３次元で複合した規
則構造は，リソグラフィーを含む他のプロセ



 

 

スでは形成が不可能であることから，高度な
光デバイスとしての発展が期待される． 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 ポーラスアルミナの細孔に形成された
金属ナノ粒子の３次元周期構造 
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