
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４４０１

基盤研究(B)

2013～2011

超短パルス光干渉加工による金属周期ナノ構造の創製と表面増強ラマン散乱法への応用

Fabrication of periodic metal structure by interfering ultra-short pulse laser proce
ssing and application for surface-enhanced Raman spectroscopy

７０２９１５２３研究者番号：

中田　芳樹（Nakata, Yoshiki）

大阪大学・レーザーエネルギー学研究センタ・准教授

研究期間：

２３３６００３５

平成 年 月 日現在２６   ６ １３

円     9,600,000 、（間接経費） 円     2,880,000

研究成果の概要（和文）：超短パルス干渉レーザーを金属薄膜に照射しナノサイズ金属流動と固化= Solid-Liquid-Sol
id (SLS)プロセスを誘起することで、ナノウィスカーやナノドロップなどの特異な金属ナノ周期構造が形成される。こ
れをプラズモニックデバイスに応用するために、空間フィルター及びSLMを用いたビーム整形による加工分布制御と3次
元スキャン加工による大面積デバイス作製を行った。実際に表面増強ラマン散乱基板及びメタマテリアルの作製と特性
評価を行った。また走査型・透過型電子顕微鏡による金属ナノ構造観察結果を踏まえ、FDTD法による電磁界シミュレー
ションを用い、レーザー照射時の電場増強効果を検証した。

研究成果の概要（英文）：Peculiar nano-sized and periodic metal structures such as nanowhisker and nanodrop
 in matrix can be fabricated by interfering ultra-short pulse laser processing of metal thin film via nano
-sized metal liquid flow and solidification, which is called as Solid-Liquid-Solid (SLS) process. To apply
 these structures to plasmonic devices, large area processing was performed with controlling of processing
 profile by spatial light filter and Spatial-Light-Modulator (SLM) devices, and with 3D scanning processin
g technique. The system was applied to fabricate Surface-Enhanced Raman Scattering (SERS) substrate and MH
A metamaterial, and their characters were examined. In addition, according to the observed results of nano
-sized metal structures by scanning and transmission electron microscope, electro-magnetic field with lase
r irradiation was simulated by FDTD method, and the results proved the field enhancement effect.
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１．研究開始当初の背景 
(1) 超短パルスレーザー加工法は熱損傷や

変質による劣化が無い手法として知られて

いる。一方我々はこれまでに、金属薄膜に干

渉超短パルスレーザーを照射してナノサイ

ズ溶融金属の流体的挙動を誘起し、ナノウィ

スカーやナノドロップなどの特異な金属ナ

ノ周期構造を形成した。このプロセスを

Solid-Liquid-Solid (SLS) と 命 名 し 、

Vapor-Liquid-Solid (VLS)やリソグラフィー

などスタンダードなナノ構造作製法より簡

便で高性能な手法として開発を進めている。 
(2) 金属ナノ構造はプラズモニクスを中心

に多彩な応用がある。例えば表面増強ラマン

散乱(SERS)測定では顕著な SERS 活性能を

有する。また、メタマテリアルはデザインさ

れた金属ナノ周期構造で形成されている。こ

れらの構造の多くはリソグラフィーや化学

反応で作製されており、高度な装置群と技術

が必要でコストや作製時間などの問題が有

る。これらを克服する新手法として、超短パ

ルスレーザー干渉加工法は非常に有望であ

る。実際に金属ナノ構造デバイスを作製する

装置を構成し応用に用いる事で、簡便かつ高

性能な手法になると考え研究を推進した。 

 

２．研究の目的 
加工ビームをフラットトップ化する技術

を開発し均一な面加工特性を得ることで、プ

ラズモニックデバイス作製における大面積

加工を可能にする。実際に SERS 基板及びメ

タマテリアルの作製と特性評価を行い、汎用

性が高い加工法である事を実証する。また、

走査型・透過型電子顕微鏡(TEM)による観察

で 3 次元的な金属ナノ構造を明らかにし、こ

れを元に FDTD (Finite-difference time 
-domain method)法による電磁界シミュレー

ションを行い、電界増強効果を検証する。 
 
３．研究の方法 
(1) ビーム整形・フラットトップビームの形

成：①ビームプロファイルを反映した

Spatial filter、②空間強度変調器(SLM) 
(2) 大面積金属ナノ周期構造の作製：3 次元

ターゲット自動スキャン装置を利用した

多ショット加工による大面積加工を行う。 
(3) プラズモニクス応用①：SERS 活性サイ

トが百万個以上、10mm2
に渡ってマトリク

ス状に均等配列した構造を作製し、SERS
活性を調べる。 
プラズモニクス応用②：MHA(Metallic 
Hole Array)メタマテリアルを作製し透過

スペクトル特性を評価する。 
(4) TEM 観察を用いた金属ナノ構造の 3 次

元構造評価 
(5) FDTD 法による金属ナノ構造の電磁界

解析 

 

４．研究成果 

(1) ビーム整形・フラットトップビームの形成 
①フェムト秒レーザー(Cyber Laser Ifrit)の
ビームプロファイルは図 1 中で示すように、

非対称かつ不規則な分布がある。これに対し

spatial filter の透過率分布(図 1 左)は点対称

に設計する必要があるため、ビームセンター

を含めた縦横方向のプロファイルが共にフ

ラットに近づく中間値を設計値に用いた。ピ

ークを含む peak to valley(PV)値(ピークを含

む縦方向、幅 2.4mm)は 0.35 から 0.26 に改

善しており、簡便な手法として利用出来る。 

 

図 1 spatial filter によるフラットトップ化 
  
②空間強度変調器(SLM)と偏光ビームスプリ

ッターを組み合わせ、空間的なフィルタリン

グを行った。元のビームプロファイル及びピ

ーク値に対するフラットトップ部の値、SLM
の強度変調特性を入力し、SLM コントロー

ル用画像を計算し出力するプログラムを作

成した。SLM のダメージ閾値を考慮し、ビ

ーム径を 2 倍に拡大している。元のビームプ

ロファイルは図 2左のように非対称かつ不規

則な形状があり、これをピーク値×0.7 の強

度でフラットトップ化すると図 2中のように

不規則なビーム形状となる。右は矩形に整形

した場合であり、隙間の無い多ショット加工

が可能である。PV 値は 0.21 であり、ショッ

ト毎のプロファイル揺らぎが不均一残存の

主因であった。これを解決する方法にはレー

ザーの安定化、同一箇所のマルチショット加

工による平均化などがあり、前者を新規研究

テーマとして継続中である。 

 
図 2 空間強度変調 SLM によるビーム整形 

 
(2) 大面積金属ナノ周期構造の作製 
 超短パルスレーザー干渉加工装置に PC 制

御ターゲット 3 次元駆動装置を組み合わせ、

多ショットで大面積加工が可能な装置を構

成した。下記の SERS 基板作製では、50Hz
の繰り返し周波数の場合約 5 分間で 10mm2

を全面加工した。これは、元来の繰り返し周

波数 1kHz を用いると 15 秒に短縮される。

さらに、加工条件最適化やレーザーの高出力

化によって大幅に短縮する事も可能である。 
(3) プラズモニクス応用 
①SERS 基板の作製と SERS 信号測定 



 厚さ 50nmの金薄膜をシリカガラス基板に

蒸着し、10mm2
全面に渡って SERS 活性サ

イトを作製した(fluence: 77 mJ/cm2)。その間

隔は 3.4µm であり、計算上最大で 860 万個

存在する。図 3 左の全体図では周期構造によ

る回折の色が見える。主構造はナノドロップ

である(ドロップ径～200nm、高さ～1µm)。 
 図 4 は pyridine 溶液(12mol/l)に He-Ne レ

ーザー(λ=632.8nm)を照射して得たラマン

散乱信号及び SERS 信号の測定結果である。

図より、SERS 信号は Raman 散乱信号と比

較しておよそ 60 倍に増加した。さらに、987, 
1027 cm-1

のラマンバンドは、SERS 測定で

は 1007, 1029 cm-1
にそれぞれシフトした。

これらは SERS 特有の結果であり、作製した

基板にSERS活性能が有ると結論づけられた。 
 

 

図 3 SERS 測定用基板と金ナノドロップ 

 
図 4 pyridine溶液のラマン散乱信号と SERS
信号 
②MHA の作製と透過スペクトル測定 
 厚さ 100nm の金薄膜をシリカガラス基板

に蒸着し、周期 1.93µm の正方格子 MHA を

作製した(fluence: 116 mJ/cm2) (図 5 左)。透

過スペクトルを見ると、青線で示した理論値

(Phys. Rev. B 58, 6779 (1998))とほぼ同じ波

長で MHA 構造由来の透過ピークが見られた。

透過率は開口部の数で増加が可能である。  

 
図5 Au正方格子MHAと近赤外域透過スペ

クトル 
  
(4) TEM を用いた金属ナノ構造の 3 次元構

造評価 
 図 6は本手法で作製した金ナノウィスカー

の走査型電子顕微鏡(SEM)像である。解像度

は数十 nm 程度であり、より詳細な構造観察

と結晶構造を知るために TEM 測定を行った。 

通常の TEM による観察を行った所、ジュ

ール熱による昇温でナノウィスカー構造が

破壊されたため、液体窒素を用いた冷却

TEM(加速電圧 200kV)による測定を行った。

サンプルを FIB で厚さ 100nm にスライスし、

3 次元構造を測定した。図 7a は全体像であり、

中空バンプの中央にナノウィスカーが直立

している。バンプの最薄部は 7nm である。

ナノウィスカーの体積は 0.011mm3 (0.21pg)、
バンプは 0.025mm3 (0.49pg)である。この部

分に相当する加工前の薄膜体積は 0.074mm3

で

あり、その 51%は干渉加工時に蒸発やドロ

ップレットとして離脱している。図 7c,d の拡

大図では、格子面間隔 2.36, 2.04Åの構造が

見られ、face-centered-cubic (fcc)構造が形成

さ れて いる 事が 分か る。 b の部 位の

selected-area electron diffraction (SAEA)像
では、(111)(220)(131)からの回折が見える。

以上から、ナノウィスカーは金のナノ多結晶

から構成されており、これは化学的手法で作

製される金ナノロッドが単結晶になりがち

な事と対照的である。ここで、単結晶より多

結晶金属の方が強度において100倍強いとい

う報告も有り(Nat. Mat. 4 525 (2005))、プラ

ズ モ ニ ッ ク デ バ イ ス に 加 え て

electromechanics への応用も考えられる。ナ

ノウィスカーの頂点曲率半径は 4.0nm であ

り、化学的手法で作られる金ナノロッドの半

分程度となっている。図 7d の拡大図では双

晶構造も見られる。 
以上から、本手法は化学的合成法と全く異

なる特徴的な金属ナノ構造が作製できる事

が分かった。さらに本手法ではナノウィスカ

ーが自動的に配列しているためナノ構造同

士の付着や融合の恐れが無く、配列・固定な

どの操作も不要であり、溶液洗浄も不要、大

気中での高速加工が可能であるなど、従来の

手法とは一線を画す事が確認された。 

 

図 6 金ナノウィスカーの SEM 観察像 

 

図 7 金ナノウィスカーの冷却 TEM 観察像 



(5) FDTD 法による金属ナノ構造の電磁波

応答解析 
本手法で作製される金ナノ構造と電磁波

の相互作用について、FDTD 法を用いたシミ

ュレーションを行った。図 8 左一段目から空

気のみ、左二段目は金ナノウィスカー周期構

造、左三段目は金ナノドロップ(d=100nm)周
期構造、左四・五段目は d=200nm の場合で

ある。右一段目は金ナノ構造のモデル説明図、

右二段から五段目はそれぞれ左の構造を水

中に配置した場合であり、SERS 測定条件を

近似している。四段目までは波長 632.8nm、

五段目は 532nm の平面波 CW 光源を直上か

ら照射し、それぞれで最大局在電場が得られ

る時刻を図示した。図より、ナノウィスカー

は金薄膜との接合部分で 1.8 倍(1.06/0.59)の
増強効果がある。直径 100, 200nm のナノド

ロップ部分では 3.2, 5.2 倍の増倍効果がある。

水中の場合、ウィスカー部分の中央ほどで

4.5 倍から 4.7 倍の増強効果が得られている。

波長を 532nm に変えた場合は全く異なる。 
このように本手法で作製される金属ナノ

構造によって電界増強効果が得られ、またそ

の増強倍率は金属ナノ構造の形状及び周辺

物質の誘電率、光源の波長で変化する事が分

かる。これらを調整する事で SERS 活性能な

どを最大化出来ると思われる。 

 
図 8 金ナノウィスカー・ナノドロップの

FDTD による電場解析 
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