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研究成果の概要： 
単一微粒子における局在表面プラズモン共鳴（ＬＳＰ）を理解するために金ナノ微粒子を１nm

程度のギャップを介して金属基板上に固定化した構造(ＳＩＧＮ構造)からの光第二高調波発生

（ＳＨＧ）の観測に成功した。直径 200nm の単一金ナノ微粒子からなるＳＩＧＮ構造の像か

ら１ピクセルあたり 1.4cps のＳＨＧ信号を得ることに成功し、ＬＳＰによる著しい信号の増強

が起こっていることがわかった。 
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１．研究開始当初の背景 
近年、金属ナノ微粒子中の局在表面プラズモ
ン(LSPs: localized surface plasmons)に対
する関心が高まっている。ナノ光回路やバイ
オセンサなどへの応用が期待されるためで
ある。これらの実現には、理論および実験の
両面から金属ナノ構造とそこで生じるＬＳ
Ｐによる光電場分布を理解することが不可
欠である。これまで実験的には散乱光強度や
吸収スペクトルによる検討が行われてきた
が、増強電場を定量的に測定した結果はほと
んどない。これは。周囲に発生する増強電場
は微粒子近傍に局在するエバネッセント波

であり、直接的な測定が難しいためである。 
 我々は、これまで非線形光学効果の一種で
あ る 光 第 ２ 高 調 波 発 生 （ Ｓ Ｈ
Ｇ:second-harmonic generation）を利用し
て、実験的に増強電場の定量的な評価を行っ
てきた。ＳＨＧを用いる理由は、ナノ構造近
傍のＬＳＰにより生じる増強電場（エバネッ
セント波）とそれから生じる第２高調波（Ｓ
Ｈ: second harmonics）光の波長は異なるた
め、それらの区別が容易であり、かつ、ＳＨ
Ｇはコヒーレントな過程であるため光の進
む方向や偏光方向が良く規定できるという
特徴による。その結果、金ナノ微粒子を数ナ
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ノメートル以下のギャップで金属基板上に
固 定 化 し た 構 造 （ Ｓ Ｉ Ｇ Ｎ : surface 
immobilized nanoparticles）で、著しく大
きな（金表面の 105 倍以上）ＳＨＧが発生す
ることを見いだした。これは、金ナノ微粒子
と金属基板表面の間にＬＳＰが起こり、ギャ
ップ内では 50-100 倍に電場の増強が起こる
ためである。しかしながら、実験で得られた
情報は多数のＳＩＧＮ構造の平均であり、
個々のナノ構造に由来するＬＳＰと増強電
場の間の関係が明らかにされたわけではな
く、単一微粒子の非線形分光が必要であると
いう結論に至った。 
 
２．研究の目的 
本研究では、ＳＩＧＮ構造を形成する単一微
粒子のＬＳＰを理解するために、単一微粒子
構造からのＳＨＧ光の観測に挑むこととし
た。本研究では微粒子の大きさ、形状、ギャ
ップの大きさなどが異なるＳＩＧＮ構造を
用意し、個々の構造からのＳＨＧを観察する
ことにより、構造毎の正確な増強係数を見積
もることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 計算 得られるＳＨＧ光の強度を見積も
るため、また、得られた結果の解析のため、
金ナノ構造における電場増強度の理論計算
を行っておくことは重要である。疑似静電近
似のもと、光電場によって生じるポテンシャ
ルを基板中の鏡像効果を考慮し多重極子ま
で含めて適当な境界条件を与えることによ
り解き、ポテンシャルの空間微分から局所的
な電場を求め、局所場因子を計算した。局所
場因子は、基本光および高調波光の波長に対
して求め、得られるＳＨＧ光の強度を計算し
た。また、分極率を計算しその虚部より吸収
スペクトルの理論計算をおこなった。 

(2) 試料 用いたＳＩＧＮ構造を図１に示す。
基板はガラス板に 100nm 厚の金の薄膜を体
積したものを用いた。スペーサー分子にはア
ミノアルカンチオール自己組織化単分子膜
を用い金属基板上に SAM を形成した。この
状態で表面はアミノ基で覆われており、その
基板を浸漬させることにより表面上にさら
に金ナノ微粒子を結合する。SAM の厚さが

ギャップ長にほぼ相当する。金ナノ微粒子が
密に堆積した試料は単一微粒子からの信号
の観測が困難であるため、50μｍ四方に数個
の金ナノ微粒子が堆積するように、金ナノ微
粒子への浸漬時間を最適化する必要がある。 
 
(3) 測定系 （図２） 

個々の微粒子の散乱スペクトルを顕微分光
する。散乱スペクトル測定は冷却 CCD を装
備したポリクロメータを用いる。SHG 測定
は、現有設備の TiSa レーザーを用いて透過
方向および散乱方向の２種類の光学ジオメ
トリで検出を行う。TiSa レーザーの発振波長
は700nm～900nmであり、SIGN構造のLSP
共鳴波長（600nm～900nm）の大部分をカバ
ーする。基本波をカラーフィルターなどで除
いた後、顕微鏡を使って SHG 光を冷却ＣＣ
Ｄ上に結像し、観測する。使用したＣＣＤカ
メラは 10分間の露光で、１ピクセルあたり、
0.01cps の信号まで観測が可能である、 
 
 
４．研究成果 
(1) 計算 ＳＨＧ光の強度の計算のための計
算機コードを開発し、実際に計算を行うこと
ができるようになった。基板上の球状の金ナ
ノ微粒子だけでなく、球を切り取った形の金
ナノ微粒子におけるＳＨＧ光や吸収スペク
トルの計算も可能である。吸収スペクトルの
実験結果と比較により計算の妥当性を確か
めることができた。 
 
(2) 単一金ナノ微粒子像 図３(a)に金ナノ微
粒子の暗視野顕微鏡像を示す。各金ナノ微粒
子が明確に観測できていることがわかる。同
じ場所をＳＨＧを使って観測した結果が図
３(b)である。ここに示すように直径 200nm

 
図２ 光学系 

      

    図１ ＳＩＧＮの構造 



 

 

の単一金ナノ微粒子のＳＨＧ像の観測に成
功した。基本光の偏光はｐ−偏光、ＳＨＧ光
はｐ−偏光での観測が可能であり、基本光が
ｓ−偏光の場合には観測されなかったのは理
論的に予測された結果と矛盾しない。図では
10 分間露光し約 1.4cps 程度の信号が得られ
ている。これまで、単一のナノ微粒子からの
ＳＨＧをはじめとする非線形光学顕微鏡像
の報告は無く、これが始めての成功例である
と考えられる。得られた金ナノ微粒子からの
信号は予想された強度(0.7cps 程度)より１桁
程度大きいが、ほぼ矛盾しない結果が得られ
ていると考えている。 
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図３(a)SIGN の暗視野顕微鏡像 
(b)ＳＨＧ顕微鏡 光学配置の都合で、(a)
と(b)では左右が逆になっている。 



 

 

素分子の被覆角度の調査」 第 55 回応

用物理学関係連合講演会(日本大学理工

学部・船橋キャンパス)、2008.3.27～30 

⑥ 福場伸哉、坪井一真、梶川浩太郎 「金

ナノ微粒子固定化によるバイオセンシ

ングの増感」 第 6回プラズモニクスシ

ンンポジウム（つくば国際会議場・エポ

カルつくば）、2008.6.26～27 

 
 
６．研究組織 
(1)研究代表者 

梶川 浩太郎（KAJIKAWA KOTARO） 

東京工業大学・大学院総合理工学研究科・教

授 

研究者番号：１０２１４３０５ 

 

(2)研究分担者 

なし 
 

 (3)連携研究者 

なし 

 

(4)研究協力者 

山口 達也(YAMAGUCHI TATSUYA) 

東京工業大学・大学院総合理工学研究科・博

士課程１年 

 

内保 裕一(UCHIHO YUICHI) 

東京工業大学・大学院総合理工学研究科・博

士課程１年 

 

 

 
 
 
 
 


