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研究成果の概要（和文）：金ナノ粒子が並んだ低次元配列構造に着目し、金ナノ粒子に閉じ込められた光電場の空間構
造の可視化や電場増強機構の解明を行った。球状金ナノ粒子一次元配列構造や金ナノ四角柱二次元周期配列構造作製法
を確立し、球状金ナノ粒子一次元配列構造に対しては、走査近接場光学顕微鏡を用いた光電場の空間分布の可視化、第
二高調波発生顕微鏡を用いた第二高調波発生の空間分布の可視化を行った。金ナノ四角柱二次元周期配列構造に対して
は、表面増強赤外吸収現象の増強機構の解明を目指す研究に取り組んだ。これらにより、金ナノ粒子低次元配列構造に
光が照射されたときの、電場の振る舞いについて深く理解できるようになった。

研究成果の概要（英文）：I have developed the fabrication methods of one-dimensional arrays and 
two-dimensional periodic arrays of metal nanoparticles. I visualized the spatial distribution of the 
electromagnetic field and second harmonic generation of one-dimensional gold nanoparticle arrays by using 
a scanning near-field optical microscopy and a second harmonic generation microscopy. I also investigated 
the enhancement mechanism of surface enhanced infrared absorption for gold nano-square columnar arrays 
with periodicity. We successfully gained deeper insight into the behavior of the electric field around 
nanoparticles induced by light.

研究分野： 分光学
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１．研究開始当初の背景 
 貴金属のナノ粒子集合体に光を照射する
と、表面付近の自由電子の集団運動（表面プ
ラズモン共鳴）により、粒子近傍に強い光電
場が閉じ込められる。閉じ込められた増強光
電場は、表面増強ラマン散乱（SERS）や表面
増強赤外吸収（SEIRA）などの増強の原因と
考えられ、高感度な分光分析への利用が進め
られている。また、この増強光電場が新規な
化学反応場を提供する可能性があることも
報告され（低フォトンフラックスによる多光
子吸収や双極子禁制遷移による反応開始な
ど）、貴金属ナノ粒子集合体の重要性は益々
高まっている。 
 このような貴金属ナノ粒子集合体と光と
の相互作用の分光分析手法への利用をさら
に進めるためには、貴金属ナノ粒子集合体に
おける電場の分布やその増強機構の解明は
必要不可欠なものである。研究代表者らは、
走査近接場光学顕微鏡を用いることで、球形
金ナノ粒子二次元集合体における光電場の
空間構造の可視化に成功し、増強電場が均一
には分布していないことを明らかにした。よ
り詳細な電場分布や増強機構の解明には、粒
子数を制御した金属ナノ粒子一次元配列や
二次元周期配列構造などの金属ナノ粒子低
次元配列構造における電場分布の可視化や
増強機構の解明が必要と考え研究を開始し
た。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、金ナノ粒子が並んだ低次元配列
構造に着目し、金ナノ粒子に閉じ込められた
光電場の空間構造の可視化や電場増強機構
の解明を行うことを目的とした。このため、
本研究では、つぎのような項目の研究を順次
実施した。 
(1) 金ナノ粒子低次元配列構造作製法の確
立 
①粒子数を制御した金ナノ粒子一次元配列
構造作製法の確立 
②金ナノ粒子二次元周期配列構造作製法の
確立 
(2) 金ナノ粒子低次元配列構造の評価 
①球形金ナノ粒子一次元配列構造における
光電場の空間構造の励起波長依存性：走査近
接場光学顕微鏡による 
②球形金ナノ粒子一次元配列構造における
第二高調波発生 
③金ナノ四角柱周期配列構造を用いた表面
増強赤外吸収の増強機構の検討 
 
３．研究の方法 
(1)  金ナノ粒子低次元配列構造作製法の
確立 
①粒子数を制御した金ナノ粒子一次元配列
構造作製法の確立は、長さを変えた微細な直
線パターンを施した基板に、研究代表者らが
開発した金属ナノ粒子二次元単層構造作製
法を適用することで行った。基板への長さを

変えた微細な直線パターンの微細加工は、ナ
ノテクノロジープラットフォーム事業の東
京大学拠点の電子線描画装置と汎用性プラ
ズマエッチング装置を用いて行った。 
②金ナノ粒子二次元周期配列構造作製法の
確立は、ナノテクノロジープラットフォーム
事業の東京大学拠点の電子線描画装置と超
高真空蒸着装置を用いてリフトオフ法によ
り行った。 
(2) 金ナノ粒子低次元配列構造の評価 
①球形金ナノ粒子一次元配列構造における
光電場の空間構造の励起波長依存性を可視
化する手段として、分子科学研究所の開口光
ファイバープローブを用いた走査近接場光
学顕微鏡を使用した。励起光の波長は 750 nm
から 950 nm の範囲で変えて観察した。 
②球形金ナノ粒子一次元配列構造における
第二高調波発生の観察を、防衛大学校の第二
高調波発生顕微鏡を用いて行った。光源から
出射した基本光をファラデーローテータ、偏
光子、ローパスフィルタを通した後、対物レ
ンズ（Nikon LU plan ×100、NA 0.9）を通
して試料に照射した。試料から発生した第二
高調波発生光は、ハイパスフィルタ、偏光子
を通した後、分光器で分光し、光電子増倍管
で検出した。球形金ナノ粒子一次元配列構造
の試料には 800 nm の基本光を～1 mW 照射し
た。観察結果の検討は、xFDTD パッケージを
用いて行った。金ナノ粒子には Debye-Drude 
モデルを採用し、誘電率などのパラメータは
金ナノ粒子単量体の実験結果を再現する値
を用いた。 
③金ナノ四角柱周期配列構造を用いた表面
増強赤外吸収の増強機構の検討では、ナノ構
造を作製した基板表面にポリアクリル酸を
スピンコートしたものを試料として用いた。
赤外吸収の測定は、弘前大学のフーリエ変換
型分光光度計を用いて行った。増強機構の
検討は、マクスウェル方程式と四角柱モデ
ルに基づいたシミュレーションを MATLAB
を用いて自作して行った。 
 
４．研究成果 
(1）金ナノ粒子低次元配列構造の作製結果 
①粒子数を制御した金ナノ粒子一次元配列
構造作製法の確立 
 図１に確立を行った作製法で、作製を行っ
た金ナノ粒子一次元配列構造の走査電子顕
微鏡像を示す。用いた金ナノ粒子の直径は
100 nm のものである。金ナノ粒子 2個、3個、
4 個、6 個、10 個が直線状に並んでいること
が確認できる。 
 
 
 
 
 
 

図 1 金ナノ粒子一次元配列構造の走査電子
顕微鏡像。金ナノ粒子直径は 100 nm。 



②金ナノ粒子二次元周期配列構造作製法の
確立 
 図 2に確立を行った作製法で、作製を行っ
た金ナノ四角柱周期配列構造の走査電子顕
微鏡像を示す。さまざまな粒子サイズと粒子
間隔を組み合わせた周期配列構造の作製に
成功した。 

 
図 2 （左）金ナノ四角柱周期配列構造の模
式図と（右）典型的な走査電子顕微鏡像。金
ナノ四角柱の粒子サイズは 400 nm、粒子間隔
は 250 nm。 
 
(2) 金ナノ粒子低次元配列構造の評価 
①球形金ナノ粒子一次元配列構造における
光電場の空間構造の励起波長依存性：走査近
接場光学顕微鏡による 
 走査近接場光学顕微鏡を用いて、球形金ナ
ノ粒子一次元配列と思われる構造に対し、二
光子発光の空間分布の観察を行った。二光子
発光の空間分布は、その発光メカニズムから、
光電場の空間分布に対応したものとして考
えることができる。図 3は同一の一次元配列
構造に対して観察を行った二光子発光の空
間分布を示している。励起波長（800 nm、875 
nm、950 nm）によって、その空間分布が異な
っていることが分かる。すなわち、800 nm の
光で励起した場合は二光子発光は一次元配
列の両端で効率的に起こるのに対し、950 nm
の光で励起した場合には一次元配列の中心
付近で二光子発光が効率的に起きているこ
とが分かる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 走査近接場顕微鏡を用いて観察を行っ
た球形金ナノ粒子一次元配列構造の二光子
発光の空間分布。 
 
②球形金ナノ粒子一次元配列構造における
第二高調波発生 
 図 4 に球形金ナノ粒子一次元配列に対し、
第二高調波発生顕微鏡を用いて、第二高調波
発生信号強度の観察を行った結果を示す。図
4 下側の図は、観察を行った球形金ナノ粒子
一次元配列の走査電子顕微鏡像である。球形
金ナノ粒子の直径は 100 nm である。実線、

点線は配列方向に対してそれぞれ平行及び
垂直偏光のときの結果を示している。それぞ
れの偏光の向きで、金ナノ粒子がカップリン
グする粒子の数が変化し、第二高調波発生信
号強度が変化する様子が観察された。 
 この信号応答を FDTD 計算によって解析し
た。実験では平行偏光のときの SHG 強度分布
では殆どの一量体が観測されず、二量体が強
く、三量体になると弱くなる傾向が観測され
た。 FDTD 計算結果からこの傾向は局在プラ
ズモン共鳴波長の粒子個数依存性が関与し
ていることが分かった。一方、垂直偏光では
二量体の信号が大きく減衰し、代わりに三量
体の信号が増幅した。これは三量体の配列形
状及びその形状におけるプラズモン結合に
よる共鳴波長が関与していることを示唆し
ていると考えられる。 

 
図 4 （上）第二高調波発生顕微鏡で観察を
行った球形金ナノ粒子一次元配列構造にお
ける第二高調波発生信号強度。実線は入射電
場の偏光が一次元配列に平行、点線は垂直な
ときの結果である。（下）観察を行った球形
金ナノ粒子一次元配列構造の走査電子顕微
鏡像。金ナノ粒子の直径は 100 nm である。 
 
③金ナノ四角柱周期配列構造を用いた表面
増強赤外吸収の増強機構の検討 
 図 2で示すような金ナノ四角柱周期配列構
造を作製した基板表面に、ポリアクリル酸薄
膜をスピンコート法により作製し、顕微赤外
吸収分光測定を行った。得られた赤外吸収ス
ペクトルにおけるν（C=O）バンドのピーク
強度から増強率を見積り、粒子間隔／粒子サ
イズ比に対して増強率をプロットしたもの
を図 5にマーカーで示す。粒子サイズと粒子
間隔によらず、増強率が一つの曲線に並ぶと
いう驚くべき結果が得られた。マクスウェル
方程式と有効媒質近似を基本とする四角柱
モデルに基づいて計算を行った結果、実験結
果を再現する曲線を得ることができた（図 5
破線）。これらの結果から、SEIRA の増強率は
粒子間隔と粒子サイズの比で決定され、（2）
その増強率の大部分はプラズモン共鳴を考
慮しない非共鳴型の電磁気学的な増強機構
で説明できるということが明らかとなった。 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5  粒子間隔／粒子サイズ比と赤外吸収
増大率の関係。実験結果のプロットおよび四
角柱モデルに基づくシミュレーション結果
（破線）。 
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