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研究成果の概要（和文）：表面プラズモン共鳴を利用して光回路や導波路を作製できることが理論的に予測されている
。それを実現する手段として、金などのナノ粒子を意図的に配列する方法がある。しかし、ナノ粒子を意図的な場所に
並べることは容易ではない。そこで、基板上に粒子を意図的に配置する手法の開発を目的として本研究を行った。本手
法は、基板上に金ナノ粒子を2次元的に配置し、必要な粒子を基板に固定し、不要な粒子を除去するという3段階で構成
されている。この各段階について条件の検討を行い、ナノ粒子配列方法を開発した。

研究成果の概要（英文）：Plasmonic circuits and waveguides are theoretically predicted and attracting much 
attention. To realize them, it is necessary to arrange gold nanoparticles intentionally on a substrate. 
However, placing nanoparticles at intended positions is a challenging issue. In this research, we propose 
a three-step technique, i.e., (i) gold nanoparticles are arranged two-dimensionally on a substrate, (ii) 
particular nanoparticles are immobilized on the substrate, and then (iii) the unfixed nanoparticles are 
removed. The experimental conditions at each step are investigated.
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１．研究開始当初の背景 
 
 金(Au)や銀(Ag)のナノ粒子やナノロッドに
おいて顕著になる表面プラズモン共鳴
（Surface plasmon resonance, SPR）が注目
されている。一般に光に対してレンズを用い
た場合、アッベの式で表わされる回折限界が
あり、光の波長程度までしか集束できない。
しかし、この SPR では、この回折限界以下
の領域に光のエネルギーを閉じ込め、これを
利用することで、ナノフォトニック素子や回
路を作製できる可能性がある。この SPR は、
利用する Au や Ag のサイズや形状、粒子間
距離に非常に敏感である。リソグラフィーを
利用して SPR を起こさせる構造を作製した
研究もあるが、リソグラフィーでは、作製さ
れたナノ構造の表面の平滑さが十分ではな
く、波の散乱による減衰が大きくなってしま
う問題点がある。よって SPR の研究は、溶
液プロセスで作製したナノ粒子やナノロッ
ドなどを含むコロイドを利用する方法が主
流となっている。しかし、コロイド溶液を基
板上に滴下する方法では、一般にナノ粒子や
ナノロッドの配置がランダムになってしま
い、回路を作製することは困難である。粒子
を所望の配置にできれば、プラズモン導波路
やナノフォトニック回路等を作製すること
ができると考えられ、ナノ粒子やナノロッド
を目的の位置に固定できる手法が望まれる。 
 
２．研究の目的 
 
 表面プラズモン共鳴を利用したナノスケ
ールの光回路や導波路に関する研究が注目
されている。これらに関する従来の研究では、
Au または Ag ナノ粒子を用いたものが多い。
このようなナノ粒子はコロイド溶液として
供給されている。しかし、基板上にナノ粒子
を含むコロイド溶液を滴下・分散させた場合、
一般に粒子はランダムな配置になってしま
い、光の導波路などの特定の回路を作ること
は困難である。本研究では、電子線を利用し
て、ランダムな配置ではなく、意図的に機能
的な配列のナノ粒子構造体を作製し、光導波
路や光トランジスターなどのプラズモニッ
ク回路の開発を目指すものである。 
 まず Au ナノ粒子を基板上に 2 次元的に配
置する。次に、SPR 回路作製に必要な粒子に
対して、電子線誘起蒸着法により炭素をごく
薄く蒸着することで、その粒子を基板上に固
定する。その後、基板を超音波洗浄すること
で不要なコロイド粒子を除去する。場合によ
ってはこの操作を繰り返す。これにより、所
望の粒子のみを残した形状を作製すること
ができると考えられる。 
 
３．研究の方法 
 
 本手法では、基板上へナノ粒子を 2 次元的
に配置（第 1 段階）、必要とする粒子の電子

線による固定（第 2 段階）、不要な粒子の除
去（第 3 段階）の 3 つの段階がある。それぞ
れ各段階において問題点があるため、それら
について系統的に検討した。 
 
４．研究成果 
 
①第 1段階における粒子配置方法の検討 
 金ナノ粒子や基板に対して化学的な修飾
を施すことにより、より理想的な 2 次元配置
を目指した。本研究では 2通りの方法を試み
た。 
 3-グリシドキシプロピルトリメトキシシラ
ンを用いて、エポキシ基が露出し自己組織化
した反応性単分子膜を基板表面に作製した。
次に、アミノエタンチオールを用いて、アミ
ノ基が露出した反応性単分子膜を Au ナノ粒
子表面に作製した。これらのエポキシ基とア
ミノ基がアミノ―エポキシ架橋反応によっ
て結合することで Au 粒子が基板上に配置さ
れた。図 1 に、このアミノ-エポキシ法によ
り Si基板上に配置した Auナノ粒子の走査電
子顕微鏡（SEM）像を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1 アミノ-エポキシ法により配置した Au 粒子 
 
部分的に密に配置できているが、粒子がない
部分も存在していた。また、低倍で観察する
と、粒子が密になっている領域が島状に分布
していた。 
 図 2にアミノウンデカンチオールを用いて
Au基板上に配置した Au粒子の SEM像を示す。
Au 基板上に、アミノウンデカンチオールのメ
ルカプト基が結合したものを作製し、そこへ
Au コロイド溶液を加えることで、アミノ基と
Au 粒子が結合する。 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2 アミノウンデカンチオールを用いて配置し
た Au 粒子 
 



この場合は最密配置にはなっていないが、大
きな空白領域もなく、比較的均一に配置でき
ていた。これら 2通りの方法はどちらも長所
と短所があるため、さらなる検討が必要であ
る。また、これらはそれぞれ特徴があるため、
用途によって使い分けることも考えられる。 
 
②第 2段階における固定メカニズムの検討 
 第 2段階における粒子の固定メカニズムに
ついて検討した。 
 粒子に電子線を照射することで基板に固
定した。その基板を透過電子顕微鏡（TEM）
で観察した。その結果を図 3 に示す。また、
ラマン分光分析により計測した結果を図 4に
示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
  図 3 粒子周囲の TEM 像 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 4 電子線照射した基板のラマン分光分析 
 
ラマン分光の結果より、電子線を照射した基
板上にはアモルファスの炭素が存在するこ
とが明らかとなった。また TEM像から、粒子
と基板の隙間や粒子上にアモルファスの物
質が存在していることが分かった。これによ
り、粒子周囲に存在していた有機物が電子線
により分解され、アモルファスの炭素として
堆積することで粒子が固定されると考えら
れた。 
 
③パターニング結果 
 

アミノ-エポキシ法により Au粒子を配置した
基板上に、電子線を直線状に走査し、その後
洗浄した試料の SEM像を図 5 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
  図 5 直線状に並んだ Au ナノ粒子 
 
このように、直線状に粒子が残り、他の粒子
は除去されたことがわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 6 アミノウンデカンチオールを用いて配置し
た Au 粒子を四角形状に固定した例 
 
図 6にアミノウンデカンチオールを用いて配
置した Au 粒子を四角形状に固定した例を示
す。電子線はプログラムにより自在なパター
ンで照射できるため、直線だけでなく、四角
形など様々な形状に固定することができる。 
 このように粒子の 2 次元的な配置、電子線
照射による固定、不要粒子の除去の 3段階を
経ることで、Au粒子の所望の場所への配置を
達成することができた。 
 しかし、図 5において、粒子の間隔にばら
つきがある。これは第 1 段階をアミノ-エポ
キシ法で行ったときに、粒子の存在しない領
域があったためと考えられ、第 1 段階の方法
に改善の余地がある。また、図 6においては、
電子線を照射した四角形の外側でも残って
いる粒子がある。また、粒子が固定された領
域は、実際に照射した面積よりも大きくなっ
てしまっている。よって第 3 段階における不
要な粒子の除去方法や第 2段階で固定範囲を
決める条件は改善・検討の余地がある。今後
は、これらの問題点についてさらに検討する
予定である。 
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