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研究成果の概要（和文）：金属ナノ粒子中の電子と光が共鳴する現象は局在表面プラズモン共鳴(LSPR)と呼ばれ
る。従来は可視光領域におけるLSPRを利用したセンシングが行われてきたが、本研究課題では、紫外光領域にお
けるLSPRを用いたガスセンシングを提案し、概念実証を行なった。深紫外域から近紫外域のLSPRを示す金属ナノ
構造を用いて、様々な濃度のエタノールまたはアセトンガスのセンシングを行い、紫外域のLSPRが揮発性有機化
合物ガスのセンシングに対して有効であることを示した。装置として、紫外光源や紫外域で良好な感度を示す分
光器を用いたガスセンサーを構築し、ガスセンシングの実験に用いた。

研究成果の概要（英文）：Localized surface plasmon resonance (LSPR), which is the resonance of light 
and the electrons in a metallic nanoparticle, have been applied in sensing with a visible light 
excitation. Here, gas sensing based on LSPR in the ultra violet (UV) range was suggested and 
demonstrated. The setup for gas sensing was constructed utilizing a UV light source and a 
spectrometer with enough sensitivity in UV range, which was used for the detection of ethanol and 
acetone gases with several concentrations using metallic nanostructures with different LSPR 
wavelengths in deep- and near-UV region. The obtained results brought the conclusion that the LSPR 
in the UV range is effective for detecting volatile organic compound gases which exhibits a UV light
 absorption.

研究分野： 応用物理学
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１．研究開始当初の背景 
	 金属ナノ構造へ光が照射されると、光電場
は金属ナノ構造へ局在化する。この現象は局
在表面プラズモン共鳴(LSPR)と呼ばれる。光
電場が金属ナノ構造へ局在化した際、金属ナ
ノ構造近傍には増強電場が生じ、その電場増
強度は 102倍程度に達する。金や銀ナノ構造
の LSPR が利用され、分光分析、センサー、
イメージングと幅広い応用研究が行われて
きた。長年、LSPRの誘起に用いられる光の
波長は可視域に限定されてきたが、2008 年
に紫外域へと拡張された。アルミニウムナノ
構造がリソグラフィー技術により作製され、
紫外光領域である 300 nmに LSPRが観察さ
れた[1]。以降、紫外域の LSPRを利用した生
体分子の高感度分光分析や酸化チタン光触
媒作用の増強が報告された[2,3]。多くの金属酸
化物や生体分子を含めた有機分子は紫外域
に吸収を持つため、紫外域の LSPRは太陽電
池やバイオセンシング・イメージング等への
幅広い応用が期待される。 
 
２．研究の目的 
	 本研究の目的は、紫外域の LSPRを利用し
て揮発性有機化合物ガスを高感度にセンシ
ングすることである。多くの有機分子は紫外
光を吸収し、誘電率の実部が紫外域で極大値
をとる。金属ナノ構造近傍の誘電率の変化に
より LSPR波長はシフトするため、紫外域で
大きな誘電率を持つ有機分子の検出には、紫
外域にLSPRを示す金属ナノ構造の利用が有
効であると考える。R.P. Van Duyneらは、R6G
分子の可視域における吸収ピーク波長近傍
において、LSPRのシフトが大きくなること
を実証している[4]。本研究課題では、紫外域
にLSPR波長を持つ卑金属のナノ構造を作製
し、揮発性有機化合物（VOC）ガスのセンシ
ングを行う。 
 
３．研究の方法 
	 紫外域で LSPRを示す金属はAlや In等の
卑金属である。卑金属ナノ構造の作製を液相
レーザーアブレーション（図１）により行っ
た。様々な液相中に固定された卑金属(Al,	In,	
Zn)ターゲットにパルスレーザーを照射し、
ナノ粒子の分散液を得た。生成したナノ粒子
を石英基板上に分散し、LSPR波長と構造の
分析を行なった。紫外可視吸収スペクトル測
定により LSPR 波長を観察し、透過型電子顕
微鏡・X 線光電子分光・X 線回折によりサイ
ズ・形状・表面化学組成・結晶構造の評価を
行った。	
紫外域にLSPR波長を持つナノ構造を用いて、
VOC ガス（エタノール、アセトン）のセン
シングを行なった。図２に示すようなセンシ
ングのための装置を構築した。紫外可視吸収
スペクトル測定には、紫外域（190	nm～）に
検出感度がある小型分光器（Steller 社製、
SILVER	NOVA）を用いた。光源としては重水
素・ハロゲンランプ（Steller 社製、SL-5）

を用いた。窒素と様々な濃度の VOC ガスを交
互に導入した際のLSPR波長のシフトを観察
した。シフト量の LSPR波長依存性から紫外
域のLSPRを利用することの有効性を示した。
また、シフト量とガス濃度の関係から感度を
評価した。	
	
４．研究成果	
本研究課題において得られた成果は主に以
下の二点である。	
（１）液相レーザーアブレーションによる卑
金属ナノ構造の生成	
（２）紫外プラズモニクスによる揮発性有機
化合物ガスセンシング：装置の構築と概念実
証	
それぞれについて、以下の通り報告する。	
	
（１）液相レーザーアブレーションによる卑
金属ナノ構造の生成	
	
	 様々な溶媒を液相として用いて、卑金属
（Al,	In,	Zn,	Sn）のレーザーアブレーショ
ンを行なった。レーザーとして Nd:YAG レー
ザーを使用した。紫外プラズモニックナノ粒
子の生成のために、酸素元素を含まない不燃
性の有機溶剤（クロロホルム、四塩化炭素）
やイオン液体を液相として用いてレーザー
アブレーションを行なった。波長として 1064	
nm または 266	nm、パルス幅としてミリ秒と
ナノ秒を使用した。いずれのレーザーパラメ
ータ（波長、パルス幅、強度）を用いた場合
でも、生成されたナノ粒子中には溶媒由来の
元素が多く含まれることが XPS測定により分
かった。アルミニウム、インジウム、亜鉛ナ
ノ粒子表面組成はそれぞれ Al2O4C3、In2O4C3、
Zn2O3C3 であった。ナノ粒子内部は金属の割
合が増加するものの、依然として酸素と炭素
が 40〜50	atm.%含まれていた。ナノ粒子の吸
収スペクトル測定からもミリ秒やナノ秒パ
ルスを用いたレーザーアブレーションによ
り生成されたナノ粒子はプラズモニックな
特性を示さないことが確認された。	
	 亜鉛とスズの液相レーザーアブレーショ
ンにおいて、特異な形状または組成のナノ構
造が得られた。図１右に実験系の概略図を示
す。図１左は水中で生成されたナノ構造の
TEM 像である。ミリ秒パルスを用いた水中レ
ーザーアブレーションにおいては、主にナノ
ロッド状の構造が生成されることが分かっ
た。生成物の XRD パターンから、六方晶の酸
化亜鉛結晶が生成されたことが分かった。酸
化亜鉛のナノ結晶は c軸方向に成長する傾向
があり、ミリ秒パルスをターゲットに照射す
る際に生じる熱によって c軸方向の結晶成長
が加速され、ロッド形状の粒子が生成したと
考えられる。また、超短パルスレーザーを用
いた液中レーザーアブレーションでは球形
に近いナノ粒子が生成することや、温水（約
80°C）中で酸化亜鉛ナノ結晶が凝集と再結
晶化を繰り返しナノロッド構造を形成する



ことからも、ミリ秒パルスを用いたナノ粒子
生成において熱的過程の寄与が大きかった
と考えられる。パルス幅と強度を変化させた
際には、ナノロッドのアスペクト比が 1.6 か
ら 6まで変化した。照射したレーザー光のパ
ルス幅や強度の違いによるアスペクト比や
XPS により観察された表面化学組成の変化は、
生じる熱エネルギーの大小に起因すると予
想される。一方、エタノール中で生成された
構造は、各レーザー条件下で球形に近い亜鉛
結晶であった。XPS による表面組成の観察結
果は、亜鉛と酸化亜鉛の組成の存在を示し、
照射パルスエネルギーの増加に伴って酸化
物の含有率が高くなる結果が得られた。エタ
ノール中での材料生成においても、ミリ秒パ
ルスにより生じた熱的反応過程に起因する
形状や組成の変化が観察された。以上の成果
に関して、学術誌（Phys. Chem. Chem. Phys.）
や国際学会 COLA-2015 で報告した。	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

図１	液相レーザーアブレーションの装置概
略図（右）と生成された酸化亜鉛ナノロッド
の透過型電子顕微鏡像（左）	
	 スズをターゲットとして用いた場合には、
粒径が約 20	nm の球形に近い形状の粒子が生
成された。形状やサイズに関して、超短パル
スレーザーを用いた際の生成物と同様であ
ったが、組成に関して違いが観察された。生
成されるナノ粒子の組成に関して、照射光が
低エネルギーの際は Sn/SnOxのコアシェル構
造が観察され、パルス幅 2	ms,ピークパワー5	
kW の高エネルギー条件下では内部まで酸化
された SnO/SnOx 構造が観察された。レーザ
ー誘起プラズマの発光スペクトル測定から
反応場の温度を推測すると、各条件下で 2750	
K と 3500	K 程度であった。スズの沸点が 2875	
K であることから、低エネルギー条件下では
溶融したスズが表面から酸化されることで
コアシェル構造をとり、高エネルギー条件下
ではスズが気化した結果内部まで酸化され
た構造が生成されたと考えられる。以上の成
果に関して、応用物理学会、東海大学テニュ
ア・トラックシンポジウム、レーザー学会若
手研究発表会などで発表を行なった。また、
現在論文は投稿中である。	
	
（２）紫外プラズモニクスによる揮発性有機
化合物ガス（VOC）センシング：装置の構築
と概念実証	
	 図２に構築したガスセンシング装置の概
略図を示す。紫外光領域で利用可能な分光器、

光源、ファイバー、レンズを選定し、装置に
使用した。バルブとして電磁バルブを導入し、
プログラムで一定時間ごとに正確にガスの
切替を行った。VOCガスは、各 VOC蒸気の
窒素ガス希釈によりサンプリングバッグに
準備し、ガス濃度を検知管により測定した。
紫外プラズモニックナノ構造としては、真空
加熱蒸着法により作製したインジウムナノ
構造を使用した。インジウムの蒸着膜厚と蒸
着基板角度を調整し、ナノ構造のサイズを制
御した。センシング実験を行い、以下の成果
が得られた。	
・インジウムのサイズ制御を行うことにより、
LSPR波長を深紫外域である270	nmまで短波
波長化させた。（図３）	
・深紫外域に LSPR波長を持つナノ構造がエ
タノールガスに対して高い感度と小さな検
出限界を示すことが確認され、VOC ガスセ
ンシングにおける紫外プラズモニクスの有
効性が示された。（図４）	
・紫外プラズモニクスを利用し、エタノール
とアセトンガスをそれぞれ 100	ppm と 1500	
ppm まで検出した。銀ナノ粒子を用いた際の
検出限界[5]より 2 桁低い値である。	
	 本研究成果に関して、応用物理学会	春季
学術講演会で報告を行った。論文は執筆中で
ある。	

図２	 紫外プラズモニクスを利用したガス
センシング装置の概略図	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

図３	 インジウムナノ構造の消光スペクト
ル	



図４	 VOCガスセンシングのLSPR波長依存性	
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