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研究成果の概要（和文）：本研究では，ナノコーティングリソグラフィー法を利用して高アスペクト比のアルミニウム
ナノピラーアレイ構造を作製した．そして試作したナノピラーアレイ構造が紫外光領域において表面プラズモンを励起
できる事を確認した．また，金属ナノ微粒子の形状がわずか数ナノメートル歪むだけで表面プラズモン共鳴波長が短波
長側にシフトする現象を発見した．ナノホールアレイを加工したアルミニウム薄膜は平坦なアルミニウム薄膜より高い
反射率を示すという新奇な現象も見出した．

研究成果の概要（英文）：In this research project, we have successfully fabricated the aluminum nano-pillar
 array structure on the glass substrate using nano-coating lithography technique. We have already confirme
d experimentally that the fabricated Al nano-pillar array could support the surface plasmon resonance at t
he ultraviolet wavelength region. We also found that a few nanometer anisotropy of chemically synthesized 
gold nanoparticles induces blue shift of plasmonic resonance. The unprecedented optical phenomenon that th
e Al thin film with nanometer hole array structure showed higher reflectivity than the flat Al thin film w
as discovered.
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様	 式	 Ｃ‐１９、Ｆ‐１９、Ｚ‐１９（共通）	 

１．研究開始当初の背景 
 
近年，「メタマテリアル」という新しい人

工光材料に関する研究分野が注目を集めて
いる．メタマテリアルとは，光の波長よりも
細かな構造体と光波との相互作用を利用し
て，物質の光学特性を人工的に制御した疑似
物質である． 
我々も，このメタマテリアルについて，光

通信デバイスなどに利用可能な偏光無依存
無反射デバイスや超高屈折率ポリマーの実
現など産業応用を意識した独自のアプリケ
ーションを提案しながら研究を続けてきた．
特に，共振型メタマテリアルという，光の波
長より十分小さなサイズの金属共振器を利
用するメタマテリアルにフォーカスを絞っ
て研究を進め，金属ナノ共振器のアレイと光
の磁場成分との相互作用を利用して，可視光
領域において物質に人工的な磁性を与える
技術を研究した．また，２光子還元法という
全く新しい金属構造のレーザー加工技術を
開発し，100nmの加工分解能で完全な３次元
形状を持つ金属構造を加工できることを示
しその有効性を確認した． 
これらの研究を通して，可視光で動作する

メタマテリアルについては，大量・高速生産
技術の開発という課題を除けば，その実現可
能性を理論的にも実験的にも明らかにでき
るようになってきた． 
 
２．研究の目的 
 
このような背景を踏まえ，本研究ではメタ
マテリアルの可能性をさらに一歩進めて，メ
タマテリアルの動作周波数を赤色光から紫
外光域にまで拡張し，特に光の磁場成分と相
互作用できるメタマテリアルを，可視光領域
全体を含んで紫外域にまで到達する広い周
波数領域全体にわたって実現することを目
的に，その具体的な手法の開発とそこで生じ
る問題を明らかにする研究を実施した． 
 
３．研究の方法 
	 
本研究では，短波長光領域においてプラズ

モン共鳴を保持するのに最適な材料とその
ナノ構造を洗い出し，さらにその構造の具体
的な加工法の開発を進めた．そのために，利
用する物質としてはこれまでプラズモンの
保持材料として広く用いられてきた金や銀
を離れ，アルミニウムなどの高いプラズマ振
動数を持つ物質の可能性を検討した．特に，
赤外から深紫外までの広い周波数領域にお
ける金属の誘電分散を考慮して最適な材料
や構造を模索した．実験も平行して行い，化
学的合成や自己組織化などのボトムアップ
的な加工技術を積極的に導入しながら，同時
にトップダウン的手法と融合した新しい加
工技術の開発を試みた．	 
	 

	 
	 
４．研究成果	 
	 
(1)アルミニウムナノピラーの作製	 

メタマテリアルは，光の波長よりも細かな

構造を用いて，物質の光学特性を人工的に制

御する技術なので，用いる波長が短くなれば

なるほど，加工技術に要求される加工精度は

高くなる．そこで、ナノ構造体のサイズと形

状をナノオーダーで制御しながらもそれらを

大面積に加工できるナノコーティングリソグ

ラフィー法をベースとして，これを高いプラ

ズマ周波数を持つアルミニウムの加工に適用

し、形状とサイズを適切に設計した金属ナノ

構造体を作製した。よく知られるようにアル

ミニウムは表面がすぐに酸化されて酸化アル

ミニウム膜が形成される．この影響を低減す

るために，アルミニウムナノ構造の表面をフ

ッ化マグネシウム膜で被覆保護した。	 

加工プロセスは，まずナノインプリント法

を用いてＣＯＰ(Cycloolefin	 Polymer)フィ

ルム表面に円筒形の周期アレイ形状を加工す

る．その後電子ビーム蒸着法を用いて試料表

面に，ＭｇＦ２－Ａｌ－ＭｇＦ２薄膜を等方的に

コートする．その後，アルゴンガスを用いた

反応性イオンエッチング(RIE)と塩素ガスを

用いたRIEを交互に用いて，円筒構造の上面と

基板表面部（底面部）の薄膜層を選択的に除

去した．その後，酸素プラズマエッチングで

ＣＯＰ構造を除去することで，ＭｇＦ２膜でサ

ンドイッチされたアルミニウムのナノピラー

アレイ構造を得た．	 

試作したＡｌナノピラーアレイ構造の電子

顕微鏡写真を図１に示す．図１は，膜厚20nm

のＡｌが膜厚5nmのＭｇＦ２膜でサンドイッチ

されたピラー構造である．インセットは，ピ

ラー構造の１つを拡大したものである．塩素

ガスのRIEプロセスを導入することにより，ア

ルミニウムのナノピラー構造を再現性良く加

工することに成功した．ナノピラーの直径は

265nmで，周期460nmの六方細密充填構造に配

置されている．同様の方法で，ＣＯＰフィル

ムのテンプレートをライン＆スペースパター

ンにして，ナノメートルの線幅を持つフィン

アレイ構造の加工にも成功した．	 

次に，Ａｌナノピラー構造体の透過スペク

トルを測定し、紫外域における表面プラズモ

ンの共鳴特性を評価した。測定したスペクト

ルを図２に示す．図２では，ＣＯＰテンプレ

ートの残膜の影響を除去するために，Ａｌナ

ノピラーアレイのスペクトルをＣＯＰテンプ

レートのスペクトルで規格化した．図からわ

かるように，Ａｌナノピラー構造では，波長

256nmならびに397nmの紫外光領域に，ナノピ

ラーアレイに励起される紫外プラズモンに起



因する吸収ピークが現れることを確認した．	 

	 

	 
図１	 アルミニウムナノピラーアレイ	 

	 

	 
図２	 Ａｌナノピラーアレイのスペクトル

（COPフィルムの吸収スペクトルで規格化）	 

	 
(2)	 金ナノ微粒子におけるプラズモンブル
ーシフト	 
	 
金属ナノ微粒子は，電子ビームリソグラフ

ィーなどのトップダウン型パターニング法
を用いて直接加工する事に加えて，化学的な
手段でボトムアップ的に合成することも可
能である．特に後者の手法は，サイズと形状
とが揃ったナノ微粒子を大量かつ高速に合
成できる手段として，近年活発に研究されて
いる．	 
本研究でも，化学的な手段で合成したナノ

微粒のプラズモン共鳴波長の短波長化を目
指して，その光学特性の検証を行った．その
中で，ガラス基板表面に固定した金ナノ微粒
子のプラズモン共鳴波長が入射角が増加す
るのにつれて，短波長方向にシフトするとい
う現象を見つけた．そして，その現象は，ナ
ノ微粒子の形状がわずか数ナノメートルだ
け真球形状から歪んでいる事から生じてい
ることを明らかにした．	 
塩化金酸を還元することで化学的に合成

した金ナノ微粒子をガラス基板に固定して，
その透過スペクトルの偏光依存性ならびに
入射角依存性を調べた．図は，得られた紫外
－可視スペクトルである．入射角ゼロ，すな
わち光を基板に垂直に入射した場合は，偏光
状態にかかわらず波長 526nm にプラズモン共
鳴に伴う吸収ピークが現れた．一方，入射角

を７０度にすると，ＴＥ偏光の入射光に関し
ては，同じ波長に吸収ピークが現れたが，Ｔ
Ｍ偏光に対しては，吸収波長が 12nm 短波長
方向にシフトし，514nm になった．	 
	 

	 

図３	 プラズモン共鳴波長のブルーシフト	 
	 
図４は基板表面に固定した金ナノ微粒子

に光を照射した際の微粒子近傍の電場強度
分布である．垂直入射（θ＝０度）では，強
電場部分は真空領域にあるのに対し，入射角
が７０度になると，電場の強い場所は基板表
面に局在する．その結果，入射角７０度では，
光電場は空気に対して屈折率の高い基板を
より多く感じる事になり，プラズモン共鳴波
長は実験結果とは反対に長波長シフトする
という結果が得られた．	 
	 

	 

図４	 金ナノ微粒子近傍の電場分布	 
	 
実験結果と計算結果との食い違いを確か

めるために，基板に吸着している金ナノ微粒
子の形状を電子顕微鏡を用いて調べたとこ
ろ，用いた金ナノ微粒子の形状は，基板表面
と平行な方向では，直径 18.5nm であったの
に対し，垂直方向は直径 15.6nm と約 3nm 小
さく，微粒子は回転楕円体であることがわか
った．	 
そこで，微粒子の形状が真球の場合と回転

楕円体の場合について，ガラス基板表面に固
定されたナノ微粒子のプラズモン共鳴波長
の入射角依存性を有限要素法により計算し
た．図５がその結果で，図（ａ）が真球の場
合，図（ｂ）は回転楕円体の場合の計算結果
である．図に示すように，真球のナノ微粒子
では，ＴＭ偏波で入射角が 70 度になるとプ
ラズモン共鳴波長は長波長側にシフトして
いるが，回転楕円体の場合は，短波長方向に
シフトすることが確認でき，実験結果と良い



一致を示した．	 

	 

図５	 プラズモン共鳴波長の数値計算結果．	 
	 
そこで，微粒子の楕円率とプラズモン共鳴

波長のシフト量について詳細に調べた．その
結果が図６である．表面プラズモンの共鳴波
長が最終的にどちら方向へシフトするかは，
基板の屈折率による長波長シフトと，微粒子
の扁平による短波長シフトとの競合の結果
で決まり，真球の場合は長波長側にシフトす
るが，楕円率が 0.95 付近でシフト量がゼロ
になり，それよりも楕円率が小さくなると，
短波長シフトに偏る事がわかった．	 
	 

	 

図６	 微粒子形状と共鳴波長シフト．	 
	 
この結果は，数ナノメートルの微粒子形状

の変形により，そのプラズモン共鳴波長を短
波長側へシフトさせる事ができる事を示し
ている．また，屈折率変化に伴うプラズモン
共鳴波長のシフトを用いて物質の存在等を

検出するプラズモンセンサーにおいては，セ
ンサープローブとなる金属構造のわずかな
歪みがプラズモン波長のシフト量を変化さ
せ，測定結果が乱される可能性があることを
示しており，表面プラズモンセンサーから得
られる共鳴波長信号の取扱について重要な
示唆を与えるものとなった．	 
	 
(3)	 ナノホールアレイアルミニウム薄膜の
紫外域反射率増強現象	 
1998 年，当時日本電気の北米研究所の T.	 

Ebbessen は，波長より小さな穴を開けた金属
薄膜を光が通り抜ける事を発見した．この現
象は，光の異常透過現象として広く注目され
た．	 
我々は，アルミニウム薄膜表面に紫外プラ

ズモン波を励起するために，その結合器とし
てナノホール構造を形成して実験を行った
ところ，平坦なアルミニウム薄膜に対し，ナ
ノホールを形成したアルミニウム薄膜の方
が，光の反射率が高くなるという現象を見出
した．	 
ナノホールアレイの作製プロセスは以下

の通りである．石英基板表面に直径 100nm な
らびに 150nm のＰＭＭＡ微粒子を分散吸着さ
せ，その上から真球蒸着法で膜厚 100nm のア
ルミニウム薄膜をコートした．その後，アセ
トンを用いてＰＭＭＡ微粒子を除去して，ア
ルミニウム薄膜にナノホール構造を形成し
た．	 
図７は，作製したナノホールアレイを透過
型顕微鏡で観察した結果である．この画像の
輝点をカウントすることで，100×100μｍの
領域に，平均 27.8 個のナノホールが存在す
ることを確認した．	 
	 

	 

図７	 アルミニウム薄膜に形成したナノホー

ルの透過顕微鏡像	 

	 
試作した，直径 100nm と 150nm の微粒子を

用いた２種類の試料と，フラットなアルミニ
ウム薄膜の反射スペクトルを計測した．結果
を図８に示す．この結果が示すように，ナノ
ホールアレイを加工したアルミニウム薄膜
の反射率は，フラットなアルミニウム薄膜と
比較して，波長 300nm より短波長の領域で高



い反射率を示すという結果が得られた．また，
ホール径に関しては，直径 100nm のものは直
径 150nm のものに比べて高くなるという結果
が得られた．	 
本実験結果の理論的解釈は，未だ研究中で

あり，今後，ホール径や周期（密度）の異な
る薄膜を用いた実験に加えて，有限要素法等
を用いた数値計算を用いて解析してゆく予
定である．	 
	 

	 

図８	 ナノホールアレイアルミニウム薄膜の

紫外反射増強実験結果．	 

	 

(4)	 まとめ	 
プラズマ周波数が高いアルミニウムを用

いてナノメートルスケールの微細構造を加
工することで，紫外域で表面プラズモンを励
起できる事を実証できた．さらに，アルミニ
ウム薄膜にナノメートルホールアレイを加
工することで，紫外域の反射率が高くなると
いう新奇な実験結果も得られた．今後も引き
続き，本研究成果を足がかりとして，従来可
視光から赤外光域に限定されていたプラズ
モニクスの周波数領域を紫外域まで大幅に
拡大し，新たな光応用技術の創出を目指す．	 
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