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序章 

本研究の背景・⽬的 
 光の技術は、通信、エネルギー、医学分野など幅広く活⽤されている。光技術で重要な、
光の透過・反射・屈折や、伝搬に関して、⾃然界の材料を⽤いている限り制限がある。例え
ば、エネルギー分野には太陽光発電技術があるが、太陽光を 100%吸収できるような材料を
実現することは⼤変難しい。また、⾃然界の材料の屈折率は“正の値”を持つという制限を持
っているため、ある決められた⽅向への屈折しか実現することができない。この制限を打破
する材料としてメタマテリアルが注⽬されている。 
メタマテリアルは、電磁波の波⻑より⼗分⼩さいサイズの⼈⼯構造物(メタ原⼦)を単位構

造とし、それを⼤量に集積してできる⼈⼯物質である。任意の光応答特性を持つようにデザ
インされたメタ原⼦を⽤いることで、⾃然界の材料では起こり得ない光学特性を持つ材料
を実現することができる。メタマテリアルの有⽤性は、例えば誘電率のみで制御されていた
光学分野に透磁率という新たな⾃由度を導⼊できることにある。メタマテリアルは誘電率
と同時に透磁率を設定でき、それらによって屈折率を制御することが可能になる。特に注⽬
されたのは誘電率と透磁率の両⽅を負にすることで、⾃然界には存在しない負の屈折率媒
質を得られることである 1。光応答特性をあらかじめ設計できる⼈⼯的光学材料として、フ
ォトニック結晶が知られているが、これは、誘電体周期構造による多重回折の結果⽣ずる光
のバンド構造がその光学特性を決めるのに対し、メタマテリアルでは、単位構造の周期性を
利⽤して有益な光学特性を増強させることはあるが、その光学特性の本質は単位構造体そ
のものが持っている特性によるものである。 
 1968 年にロシアの物理学者である V.G. Veselago 博⼠らによって負の屈折率と平⾯レン

ズについての理論が発表された 1。そして 2000 年、J.B. Pendry 博⼠らが⾦属分割リング共
振器構造(Split ring resonator: SRR)によって光領域のような⾼周波帯域で共鳴し、この構造
で構成された有効媒質は透磁率制御が可能な材料になりうるというメタマテリアルの概念
を提唱した 2。その後、2001 年にD.R. Smith 博⼠らのグループでマイクロ波に対して負の
屈折率を⽰すメタマテリアルの開発・検証実験に成功したことを報告した 3 ことで、それ以
来、研究が活発に⾏われている。負の屈折率媒質を応⽤すると、超微⼩な物質でも観察する
ことのできるスーパーレンズ 4 や、隠したい物体の周りを光が迂回していくようなクローキ
ング技術などが実現できるとされている 5。近年では負の屈折率媒質以外にも、⾃然界に存
在しない媒質として無反射を⽰す完全な⿊（完全光吸収体）を⽬指した研究も注⽬を集めて
いる。これは、太陽エネルギーや光センサー、熱放射体など幅広く応⽤が期待できるためで
ある。メタマテリアルの設計次第では、それぞれの波⻑に合わせて無反射を⽣じさせること
ができるため、カラーフィルターへの応⽤ 6 や、分⼦が構造に付着し光吸収条件を乱すこと
によって分⼦の⾚外スペクトルを⾼い感度で検出するセンサーに応⽤できる 7。 
 メタマテリアルの研究は当初、光領域よりも波⻑が⻑いマイクロ波領域で⾏われてきた 8‒
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13。これは必要とされる単位構造サイズと単位構造間の間隔が⽐較的⼤きく作製が容易なた
めである。2000 年にはマイクロ波領域で負の屈折現象やクローキング現象が実験的に⽰さ
れている。⼀⽅可視光〜近⾚外光領域では、必要となる構造のサイズと間隔は数 100 nm以
下、構造の最⼩線幅は 10 nm 程度となり、作製は容易ではない。近年では電⼦線リソグラ
フィ法などの半導体ナノ加⼯技術を利⽤する知⾒が蓄積されることで、基板平⾯上にメタ
マテリアルを⽐較的作製しやすくなった。ナノロッド型 14,15 やフィッシュネット型 16,17、ナ
ノホール型 18,19、SRR 型などが代表的である。特に SRR構造は、光の透磁率変化を⽣じさ
せるメタ原⼦として注⽬されている。これらはリング⾯が基板に平⾏な２次元⽅向に対し
て作製されている。⼀⽅で、３次元⽅向に対して設計的な⾃由度を持たせることは⼤変難し
い。重ね合わせ露光を⽤いてスプリットリングを基板に対して垂直に作製した構造 20 や、
２光⼦還元法を⽤いて３次元的に作製する⼿法 21 もあるが、リング⾯が基板に垂直な３次
元的な構造を持つ SRR構造を⼤⾯積に作製するには作製コストや時間的な課題が残る。 
我々の研究グループでは、微⼩球リソグラフィ(Nano Sphere Lithography: NSL)22,23法を⽤

い、三⽇⽉型の SRR23,24 構造を作製している。その作製の際にマスクとして⽤いる微⼩球に
リング構造が形成されることに注⽬した。このリング構造は、幅の異なる⾮対称リングであ
ることで、相互作⽤が禁⽌されているプラズモンモード（磁気的に励起されるモード 25,26 や
ナノワイヤーの伝搬モード 27 など）と光を結合させることができる 28。この構造は、Semi-
shell 構造と呼ばれ、プラズモニックナノ構造体として⾮線形光学効果 29,30 やバイオセンシ
ング 31‒34 など多岐にわたる分野で応⽤されている。我々は、Semi-shell 構造が SRR構造と
同様磁気応答性を⽰し、メタマテリアルのメタ原⼦となりうる構造であると捉え、この
Semi-shell 構造の作製、及び、Semi-shell 構造を含んだ⽔分散液の作製に関する研究を⾏っ
てきた 35。この Semi-shell ⽔分散液は、さまざまな基板表⾯に Semi-shell 構造を⼤⾯積に
塗布することができ、曲⾯など作製が難しいものに対しても２次元メタマテリアルとして
の機能を添加可能になると期待される。しかし、単に塗布するだけでは Semi-shell 構造の
配置・向きはランダムになってしまうため、メタマテリアルとしての機能を⼗分に発現させ
ることができなかった。 
これに対し、私は⾃⼰組織化単分⼦膜(Self-assemble monolayers: SAMs)36‒38 による Semi-

shell 構造の配向制御、つまり⾦属と結合しやすい基（例：チオール基（-SH））を末端基にも
つ SAMs を⽤いて、Semi-shell の⾦属部分と結合させることにより、その構造の向きを制御
でき⾼機能なメタマテリアル作製に利⽤できると考えた。しかし構造の向きの観測におい
て⼀般的な⼿法である⾼分解能 SEM では、ここで扱う構造が光学的に透明な誘電体基板上
に作製され、かつ SAMs は絶縁性の有機膜であることから、電⼦線照射時に発⽣するチャー
ジアップなどが原因で Semi-shell 構造が期待通りの向きになっているかどうかすら判定が
難しいといった問題があった。また、正確な向きを SEM のような⼿法で決定するには、様々
な⾓度から観察する必要があり、⼤変時間がかかる。そのため、より簡便な光学的⼿法のみ
で構造の向きを観測できる技術が必要となった。そこで、私は Kretschmann 配置で励起さ
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れる伝搬型表⾯プラズモンを⽤いて構造の向きを特定する技術を提案する。プラズモンを
利⽤することで、構造の向きの違いに対して敏感に散乱光スペクトルに違いが現れ、それを
解析することで光学的⼿法のみで⾼精度に向きが判断できると考えた。	

 本研究は、光学的⼿法により Semi-shell 構造の向きを特定するための観測技術の確⽴及
び SAMs が Semi-shell 構造の向き制御に与える影響について明らかにすることを⽬的とし
ている。	

	
論⽂の構成 
 第１章は、光メタマテリアルの原理を⽰した後、SRRの動作原理の説明を⾏う。さらに、
本論⽂で注⽬する Semi-shell 構造について紹介し、SRR との類似点について⾔及する。第
２章は、配向制御に関する研究動向および、本論⽂で配向制御技術として利⽤する SAMs に
ついて紹介する。第３章は、Semi-shell 構造の作製条件について述べていく。NSL法を⽤い
た Semi-shell 構造の作製、およびSemi-shell 構造の基板からの取り外し⼿法について⽰す。
第４章では、Semi-shell 構造の向きを光学的に計測する⼿法について述べる。Semi-shell 構
造の向き別シミュレーション結果および本研究で提案する光学系によって得られた散乱光
スペクトルを⽰し、それらの⽐較により向きを推定する。第５章では、実際に SAMs を⽤
いて Semi-shell 構造を配置させ、SAMs が向きに与える影響について調査した結果を述べ
る。また、Semi-shell 構造だけでなく、より単純な構造であるHalf-shell 構造を配置させた
場合も検証している。最後に第６章を総括とする。 
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第１章 メタマテリアルの概要 

1-1 メタマテリアル 
 ⾦属などを材料とした波⻑に⽐べて⼗分⼩さい構造を作製し、そこに⽣じる得意な光学
特性を利⽤しようとする試みがある。それはメタマテリアルあるいは、メタ物質と呼ばれる
14,39,40。適切に設計された⾦属ナノ構造を⽤いると光学領域において誘電率だけでなく、透
磁率も制御することが可能となる。その⼀つが、負の屈折である。物質の屈折率 n は⽐誘電
率𝜀!, ⽐透磁率µ!を⽤いて、 
 

𝑛 = 	√𝜀!・√µ! (1-1) 
 

と表せる。図 1-1 に⽰すように、物質の透磁率µ!は可視域(400 nm ~ 780 nm)では 1 であ
る。また、𝜀!は真空中で 1、誘電体では正で 2.0~6.8 の値であり、⾦属では⼀般に負の値
（-25~0）をとる。そのため、⾝の回りの物質の屈折率の実部は 0~4程度となる。𝜀!と、
µ!、がいずれの符号も負の場合、屈折率は n＜０の値となる。このような物質は、左⼿系
物質(Left-handed materials: LHM)または負屈折率材料(Negative refractive Index 
Materials: NIM)とも呼ばれる。 

 既存の物質でも、µ!が１以外となる要因として、電⼦の軌道⾓運動量やスピン⾓運動量
などがある。しかし、波⻑に⽐べて⼗分⼩さい共振器を流れる電流によっても擬似的にµ!
≠1 を実現できる。これは、共振器内の環状に流れる電流により、磁気モーメントが⽣じ
ることが起因している。このような共振器構造における µ(ω)は、⾓周波数ωの関数とし
て磁気共振周波数ωm0 の近傍で以下の式で表すことができる。 

図 1-1 光波⻑域における物質の⽐誘電率と⽐透磁率の関係 
 

'µ! 

'𝜀! 
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𝜇(𝜔) = 1 −	 !!"	
$ "!!%

$

!$"!!%
$ #$%!!

	 (1-2) 

 
ここで、ωmp は磁気的なプラズマ周波数であり、Γ"は磁気的な損失係数である 2。共振が
強ければ µ(ω)の値も負から正まで変化するが、損失も⼤きくなることに注意しなければ
ならない。また、ε(ω)も同様な共振の形で記述することができる。このような⽅法で、
µ(ω)、ε(ω)の制御ができれば、負の屈折率の実現だけでなく、巨⼤屈折率やゼロ屈折率
などを実現できるようになる。これらの媒質を光学材料として⽤いることができれば、新
規の光学素⼦や光学効果が⽣まれてくることが考えられる。 
 次に、メタマテリアルと通常の物質との関係性について述べる。これまで研究されてき
た分⼦科学上の様々な知⾒をメタマテリアルに適応できる可能性がある。両者の対応を図
1.2 に⽰す。メタマテリアルは、機能という観点として⾒ると、⼆つに分けることができ
る。⼀つは、構成単位で機能を発現する原⼦や分⼦などであり、もう⼀つは集団として機
能を発現する結晶などの物質がある。メタマテリアルにおける共振器構造は⼀つの構成単
位として動作するため、実在する物質中の原⼦や分⼦に対応すると考えられる。すなわ
ち、メタ原⼦・メタ分⼦と呼ぶことができる。また、フォトニック結晶は波⻑程度の⻑さ
の周期構造により、フォトニックバンドを形成し、その分散関係から特異な光学物性が発
現する。そのため、実在の物質では結晶に対応すると考えることができる。負の屈折や光
電場の増強効果など同じ光学的機能を保つ場合も多いため、メタマテリアルとフォトニッ
ク結晶は類似のものであると誤解されやすいが本質的には別のものである 39。 
  

 

原子
分子

回路
アンテナ

分子性結晶
メタマテリアル

フォトニック結晶

図 1-2 実在の物質とメタマテリアル（メタ原⼦・分⼦）の関係性 
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メタマテリアルの場合、結晶である必要はなく、アモルファス状態であってもよい。さ
らに液体中や⾼分⼦などのマトリクス中に分散した形でも良い。また、外場により共振器
の異⽅性が変化するような状態、すなわち、液晶状態にすることができれば、⾼性能なデ
ィスプレイなどの⽤途に⽤いることもできると考えられる。このように、メタマテリアル
は、化学や材料科学と深い関連を持つ。 
 
1-2 負屈折率材料 
 ⽐誘電率と⽐透磁率の実数部が両⽅とも負である材料の電磁特性は 1960 年 Veselago 博
⼠ 41 によって調べられたが、この材料を現実のものにする可能性が提供されたのは、ごく
最近である。いわゆる⼆重負性材料では、εとμの両⽅が負の実数部を持つ。それぞれ、
⽐誘電率、⽐透磁率は次のような式で表す。 
 

𝜀! =	𝜀# − 𝑖𝜀" (1-3) 
µ! =	µ# − 𝑖µ" (1-4) 

 
この場合に、⼀般化した伝搬定数𝛾は次のように表すことができる。 
 

𝛾 = 𝑖𝑘%'(µ# − 𝑖µ")(𝜀# − 𝑖𝜀") (1.5) 
 

ここで、𝑘%は𝑘% = 	𝜔'µ%𝜀%で与えられる⾃由空間の伝搬定数である。これを書き換える
と、 
 

𝛾 = 𝑖𝑘%0µ#𝜀#(1 − 𝑖
&"

&"
)(1 − 𝑖 '

"

'"
) (1.6) 

 

もし、µʼおよびεʼの両⽅が負である時を考える。⾮増幅材料において&"

&"
、'"

'"
は必ず正をと

る。複素数平⾯上において𝛾の位置は、平⽅根'µ#𝜀#の符号の選び⽅に依存する。⾮増幅材
料において、𝛾は複素平⾯の第２象限と第３象限にしか存在せず、これには平⽅根を負に
することが要求される。従って、この材料に対して、屈折率の実数部は負の屈折率 
𝑛 = 	−2'µ#𝜀#2 で与えられる。負の屈折率材料では、インピーダンス𝑍 = 𝑍%/(𝑛 − 𝑗𝐾)の実
数部も負である。もし平⾯波が、それぞれ正と負の屈折率𝑛(と𝑛)を持つ⼆つの媒質間の境
界⾯に⼊射⾓𝜃(で⼊射するならば、屈折⾓𝜃)は Snell の法則に従う。 
 

𝑛(𝑠𝑖𝑛𝜃( =	𝑛)𝑠𝑖𝑛𝜃) (1.7) 
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屈折した平⾯波は図 1.3に⽰すように通常とは逆⽅向に曲がる。エネルギーの流れは媒質
１の境界に向かい、媒質２の境界から離れる。そうでなければ、境界にエネルギーが貯ま
ってしまう。それに対して位相速度は、両⽅の媒質で境界⽅向に向かう。正の屈折率を持
つ⼆つの異⽅性媒質の境界では、波の波数ベクトル⽅向 kは Snell の法則に従うが、光線
の⽅向は波数ベクトルの⽅向から外れる。⼤きな複屈折を持つ⼆つの材料の境界では、光
線⽅向が⾒かけ上、負屈折を起こすことができる。 

 光学領域において、プラズマ周波数より⼗分下で⾦属は負のεʼを持つが、ほとんどは
μʼ =μ_r=1 をもつので、負のμʼを達成することは困難である。より⻑い波⻑では、制御
可能な透磁率を持つメタマテリアルを構築することが容易であり、誘導性及び/または容量
性を付与する共振⾦属構造を取り⼊れることができる。インダクタンスLに対して、イン
ピーダンス Z=jωL, アドミッタンスは Y=-j/(ωL)である。キャパシタンス Cに対応する
量 Z=-j/(ωC)と Y=jωCである。誘導性/容量性構造によって伝搬電磁波を操作できる構
造を理解するために、いろいろな種類の伝搬電磁波の集中定数等価回路で⽰される⼀般伝
送線路の性質を調べることに役に⽴つ 42。 
 
メタマテリアル設計の基礎 
 光の周波数で動作するメタマテリアルを設計する際は、着⽬する光の周波数における⾦
属の特性を正確に判断することが重要である。⾦属の特性は、導電率が⽀配している。光
の周波数領域での⾦属の導電率σ(ω)は式(1.8)のように表される。 
 

𝜎(𝜔) = 	 *#
$'%

+,-*
 (1.8) 

 
ここで𝜔.はプラズマ周波数、𝛾は⾦属の減衰定数である。この導電率𝜎(ω)を⽤いて、さら
に誘導電流の位相遅れと⾦属内を流れる変位電流の効果を考慮すると、⾦属平板の単位⻑
さ当たりの内部インピーダンス𝑍/(𝜔)は式(1.9)として表すことができる。 

図 1-3 界⾯における屈折現象 (a) 真空中から右⼿系媒質に⼊射する場合。
(b) 真空中から左⼿系媒質に⼊射する場合。 
 

n2 > 0

(a)

Sin
kin θ1

θ2

Sout

kout

n1

n2 < 0

(b)

Sin
kin θ1

θ2
Sout

kout

n1
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𝑍/(𝜔) = 	
(

0(*)∫ 456	[-*9:&%'%{(<-
&(()
(*%

}]?9+
%

= 𝑅/(𝜔) + 𝑖𝑋/(𝜔) (1.9) 

 
分⺟の 1 は⾦属内部の変位電流の影響を表しており、⾦属の可視光領域における誘電体的
な性質を⽀配している。理化学研究所主任研究員⽥中拓男博⼠らの研究グループは式(1.9)
を⽤いて、貴⾦属材料である銅、銀、⾦の持つパラメータを代⼊し得られた波⻑ vs Rsお
よび Xs のプロットデータを図 1-4のように⽰している 43。Rs は 0.1THz~10THzにかけて
増加した後、100THz付近において⼀旦それぞれの⾦属特有の値に落ち着く。そして周波
数が可視領域に近づくと減少し始めている。この減少の由来は、⾦属内部の変位電流にお
ける誘電体的性質によるものであると考えられる。Xs は周波数が 0.1THz~1THzにかけて
徐々に減少し、その後急激に減少を表している。可視域では、極めて⼤きな負の値を取る
ことがわかる。つまり、可視光及びそれに近い周波数帯においては⾦属の内部インピーダ
ンスは Rs よりも Xs の影響が⼤きいことがわかる 43。 

⾦属リング共振器 
 メタマテリアルで物質の透磁率を制御するには、光の磁場と相互作⽤する構造を作る必
要がある。相互作⽤できる構造の⼀つにコイルがある。銅線でコイルを作り、これに乾電
池を接続すると電磁⽯になる。電池がつながらなくとも、銅線のコイルに強度変化が起こ
る磁場を印加するとコイルの中に誘導電流が発⽣してコイルは磁場の変動を打ち消す様な
磁⽯となる。このように、銅⾃体では磁場に応答しない物質であるにも関わらず、そこに
コイルという形により⾃由電⼦の流れが⽣じると、⾦属または導体でできたコイルは磁場
と相互作⽤する様になる。 
 メタマテリアルでは、上記の原理が極微⼩な領域で⾏われる。図 1.5に⾦属リング構造
での誘導電流及び電磁誘導の原理の模式図を⽰す。導電性物質でコイル形状のリングを作

図 1-4 ⾦属の内部インピーダンスの周波数依存性、表⾯抵抗率(Rs)と内部リアクタンス(Xs)43 
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製し、リングへ光を照射すると、その磁場と相互作⽤してリングの中の⾃由電⼦が振動し
てミクロな電流が流れる。その電流の効果でコイルには新たな磁場が成形され、光の磁場
成分との相互作⽤の結果、リングの近傍の磁束密度が変化し、ミクロな光学応答として実
効透磁率が変化する 44。しかし、単なる⾦属リング構造だけでは磁場との強い相互作⽤
と、それに伴う⼤きな透磁率変化を期待することは出来ない。そこで、⾦属リングに切れ
⽬を⼊れた形状にする。これが SRR構造である。 
 

1-3 分割リング共振器の動作原理 
SRRが持つ形状やサイズ、材質などで決まる特定の周波数の光が⼊射すると、電気回路の
LC共振回路と同様の LC共振現象が⽣じる。すると共振器内環状に流れる電流により、ギ
ャップ部分には電気双極⼦、リング内部には磁気双極⼦が⽣じる。この磁気双極⼦により、
⼊射された光の磁界成分と相互作⽤することで、⽐透磁率が変化する。 
 SRRの電磁気学的な特性は、⼊射光の周波数における⾦属構造体のキャパシタンス：Cと
インダクタンス：L、そしてインピーダンス：Zで決まる 43。SRRの形状によって決定され
るキャパシタンスとインダクタンスを考慮すると、SRRの実効透磁率 µeffの周波数特性は
式 (1-3)のように表される。 
 

µ&'' = µ(& + 𝑖µ)* = 1 − +!$

!$" &
'(#$

$)*+,(.).
.(

 (1-3) 

入射磁界

電子ー

生成磁界

周回電流
(a)

(b)

(c)

(c)

図 1-5 ⾦属リング構造の誘導電流、電磁誘導の原理 
(a) コイルの⽳の部分に対して垂直に磁場が⼊射 
(b) 磁界によってコイル内の電⼦が振動 
(c) 周回電流が流れ、磁場⽣成 

 

𝐻 
 

𝐸 
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ここで F はフィリングファクターであり、Zs(ω)は⾦属平板の単位⻑さ当たりの内部のイ
ンピーダンスを表している。Zs(ω)は(1-4)式で表される。 
 

𝑍,(𝜔) = 	
-

.(!) ∫ &234$!5670809-#$
1(.)
.20

:;<5	∞
0

=	𝑅,(𝜔) + 𝑖𝑋,(𝜔) (1-4) 

 
SRR におけるリングの半径、リングの幅、リングのギャップ幅、SRR の x-y 平⾯内の配列
間隔、z 軸⽅向の配列間隔をそれぞれ r,w,g,a,l とすると、Fおよび C、Lは次式(1-5,6,7)で

定義される。図 1-6 に SRRの形状パラメータを⽰したモデルを載せる。ここで K[(1 − 𝑡=)
&
$]

は第⼀種完全楕円積分を⽰す。 

𝐹 =	@!
$

A$
 (1-5) 

𝐶 = 	 =>?
@
𝜀A	𝜀?

BCD-"E$F
&
$G

B(E)
 (1-6) 

𝐿 = 80>?$

H
 (1-7) 

𝑡 = 	 I
=!#I

	 (1-8) 

キャパシタンスとインダクタンスの値が決定すると、SRR の共振周波数を決定することが
でき、(1-9)式のように表される。 
 

𝜔 = -
√KL

 (1-9) 

 
共振周波数は、L と C を⼩さくすることで⾼くなる。しかし、光周波数領域で共振器を設
計する際は、単純にスケールのサイズダウンをしただけでは、Lの現象に伴い、インピーダ
ンスの影響が⼤きくなる。そのため、L を適度に設定し C を⼩さくすることを考える必要
がある 43。 
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1-4 分割リング共振器の作製技術 
 ここでは、光領域で動作する様なスケール(数 nm~数 µm)の SRR構造の作製⼿法として
今までに報告例がある主要な微細加⼯技術を紹介する。 
 

1-4-1 電⼦線リソグラフィ 
 電⼦線リソグラフィ(Electric Beam Lithography : EBL)9‒12,45 は、⾛査型電⼦顕微鏡などで
活⽤されている様に、磁場や静電場を⽤いて、ナノメートルオーダーのサイズに電⼦線を収
束させ、かつ制度良く偏向させることができる。EB を試料上に収束し、制御しながらスキ
ャンさせることで任意の微細パターンを形成することができる。EB装置を利⽤したパター
ン形成プロセスを図 1.7に⽰す。EB に感光するレジスト（感光材料）を加⼯したい基板上
に塗布し、EB で任意のパターンを描画する(図 1-7 (a))。レジストには、それぞれネガ型、
ポジ型が存在する。この基板を現像液に浸すことで、ネガ型の場合、感光した部分のみが基
板上に残る。ポジ型の場合、感光した部分が溶解する。このプロセスを通して、描画したパ
ターンに応じた凹凸が形成される。次に、物質を蒸着することで、感光された部分に物質が
積層される。最後にレジストを溶解することで、積層されたナノ構造のみを基板に残すこと
ができる。(図 1-7 (d))。⾼い加⼯精度があり、CADデータを⽤いることで任意のデザイン
が形成可能であるが、構造⼀つ⼀つ描画するためにスループットが悪く微⼩領域の作製に
制限される。また装置⾃体の単価も⾮常に⾼価であり、総じて⽣産コストが⾼く、量産性に
向かない 46。 

図 1-6 SRRの形状パラメータモデル 
 

図 1-7  EBLを⽤いた SRR 作製プロセス 
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例として、EB リソグラフィ法を⽤いて作製した⾦ U字型 SRRの FE-SEM像を図 1-8 に
⽰す。 

1-4-2 ナノインプリントリソグラフィ 
 ナノインプリントリソグラフィ(Nano Imprint Lithography: NIL)には、現在 2 つの種類が
ある。熱サイクルナノインプリントリソグラフィ 47 と光ナノインプリントリソグラフィ 48

である。まず、熱サイクルナノインプリントリソグラフィについて述べる。ナノインプリン
トリソグラフィの創始者である Chou らが⾏った実験の⼯程を表１-1 に⽰す。シリコン上
のパターン転写層には、熱可塑性樹脂の PMMA（ポリメタクリル酸メチル：ガラス転移温
度 105℃）が⽤いられている。また、モールドにはシリコン熱酸化膜上にレジストを塗布し、
そのレジストを電⼦ビーム直接描画でパターニングし、それをマスクとしてドライエッチ
ングで加⼯したものを⽤いている。 

294 nm

261 
nm

129 nm 131 nm 50 nm

(1) シリコン基板にレジスト(PMMA)を塗布する。 
(2) PMMAを塗布した基板を 200℃まで加熱して PMMAを軟化させる。 
(3) モールドを PMMAに接触させて加圧する事により、PMMAを変形させる。 
(4) プレスした状態を保ちつつ、基板温度を冷却し PMMAを硬化させ、モールドの
凹凸を PMMAに転写する。 

(5) ＰＭＭＡが充分硬化したらモールドを離す。このとき、モールドの凸部に相当す
る部分が，基板上に薄い残膜として残る。 

(6) 反応性イオンエッチング(Reactive Ion Etching ; RIE)で残膜の PMMAを除去し、
シリコンの表⾯を出す。 

(7) その後、PMMA膜をマスクとしてエッチングを⾏ったり、Al等をリフトオフし、
配線に利⽤したりする。 

表 1-1 NILの作製プロセス 

図 1-8  EBLで作製された⾦ U字型 SRRの FE-SEM像 外径 300 nm 周期 800 nm 
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転写パターンを作製するプロセスは次の図 1-9 に⽰す。このプロセスは、レジストを変形
させるときに熱を加え、型押しして固める時に冷却しているため、熱サイクルナノインプリ
ントリソグラフィと呼ばれている。 

 また、その後S.Y.Chou博⼠らの検討により、10 nm以下の転写が可能なことが⽰され 49、
技術⾃体には解像限界がなく、解像度はモールドの作製精度によって決まることが実証さ
れ、現状のフォトマスクと同様に、モールドさえ⼊⼿できれば、従来のフォトリソグラフィ
より簡便ではるかに安価な装置により極微細構造が形成できることから⼤きなインパクト
を与えた。しかし、この⼿法はレジストの昇温、冷却にかかる時間によるスループットの低
下、温度差による⼨法変化、転写パターンの精度の低下、熱膨張によるアライメントの低下
などの問題がある。そこでこれらを解決するために熱サイクル以外のナノインプリントリ
ソグラフィが開発された。それが光ナノインプリントリソグラフィである。 
 

1-4-3 光ナノインプリントリソグラフィ 
 光ナノインプリントリソグラフィは熱で形状が変化する熱可塑性樹脂の代わりに、紫外
光で形状が硬化する光硬化樹脂を⽤いたものである。このプロセスは、光硬化樹脂をモール
ドで変形させて、その後に紫外光を照射して樹脂を硬化させ、モールドを離すことによりパ
ターンを得るものである。紫外光照射のみでパターンを得られるため、熱サイクルに⽐べて
スループットが⾼く、温度による⼨法変化等を防ぐことができる。また、モールドには紫外
光を透過するモールドを使⽤することで、位置合わせが容易であることも利点である 50。 
 

図 1-9 NIL を⽤いた SRRの作製プロセス 
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1-4-4 微⼩球リソグラフィ 
 微⼩球リソグラフィ(Nano-Sphere-Lithography:NSL)法は、基板上に分散させた微粒⼦を
マスクにしたナノ造形技術である。Aizpurua 博⼠らは、基板上に配置したポリスチレン(PS)
微⼩球の上から⾦を真空蒸着し、アルゴンイオンビームでスパッタリングして直径 100 nm
程度の⾦の微⼩リングを形成した 51。この論⽂によると、微⼩リングはアルゴンイオンビー
ムの２次スパッタで微粒⼦の側⾯に⾦が付着し、微粒⼦に沿った壁ができることでリング
が形成されている。Shumaker-Parry 博⼠らは、基板上に配置したポリスチレン微⼩球の斜
め上から⾦を蒸着した後、垂直⽅向からアルゴンイオンビームを照射して微⼩球でマスク
されていない部分をミリングした。この時、微⼩球でマスクされた部分の⾦が残って三⽇⽉
型の⾦ナノロッドを作製した 52。 
 また、Ficher博⼠らは、PS 微⼩球の垂直⽅向から⾦を蒸着し、先ず斜め上からアルゴン
イオンビームで⾦薄膜の半分をスパッタリング、その反対側、斜め上から再度アルゴンイオ
ンビームで⾦薄膜をスパッタリングした。この時 PS 球の影部に⼆つ⽬の三⽇⽉型の⾦ナノ
ロッド（２分割リング共振器構造）を作製される（図 1-10）53。2 分割リング共振器構造は、
磁気応答の⼤きさに起因する内円部（インダクタンス）を⼤きく保ったまま、分割数が増え
ることで可視光領域でも⼤きな磁気応答を得られる構造として注⽬されている。NSL で 2 分
割リング共振器構造を作製できることにはインパクトがある。	

	

	

図 1-10  NSLを⽤いた 2 分割リング共振器構造の作製プロセス 53 
(a)基板上にポリスチレン微⼩球を分散する(b)垂直上⽅向から⾦属を蒸着する(c)斜め上
⽅向からイオンビームで⾦属薄膜の膜厚半分をミリングする(d)(c)とは反対の斜め上⽅
向からの折の膜厚分の⾦属薄膜をミリングする。(e)ポリスチレン微⼩球を除去する 
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 我々の研究グループにおいても、NSLを⽤いた SRRの作成を⾏ってきた。我々は、Aizpurua
博⼠らの作製原理（2次スパッタリングの効果）と Shumaker-Parry 博⼠らの作製原理（マ
スク部以外の⾦属をスパッタリングにより除去）を組み合わせた原理によって、蒸着とイオ
ンミリングをそれぞれ１度ずつ⾏うだけで、直径 100	nm 程度の SRR を作製することに成
功している 23,24。	

 図 1-11,1-12にそれぞれ本研究グループのNSL法を⽤いた作製⼯程や SEM観察像を⽰す。	

	
1-5  ２次元メタマテリアル（メタサーフェス）の研究動向 
メタマテリアルはもともと⾃然界にはない屈折率を持つ全く新しい「バルク」材料とし

て誕⽣した。ところが、近年では平⾯型メタマテリアルがメタ・サーフェス（メタ表⾯）
と呼ばれるようになり,特に 2000 年ごろ以降、活発に研究されている発展を遂げている。
メタサーフェスは波⻑よりも極めて薄い構造を取り、作製も三次元的なメタマテリアルと
⽐べてはるかに容易である。このため、応⽤に⽋かせない⼤⾯積化にも対応できる。ま
た、機能⾯でも既存の光学素⼦にはない多様な光学機能が出せる。更に、メタサーフェス

図 1-11 本研究グループの NSL 法を⽤いた SRR 作製⼯程 24 

図 1-12 NSL 法によって作製された SRR構造 24 
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は輻射や吸収の制御にも応⽤され、フォトニクスの広い分野で⾰新をもたらす基盤技術と
して、その応⽤が期待されている 54。例えば、特定の周波数において⾼インピーダンス表
⾯（High Impedance Surface : HIS）55 を⽰すような⾯やリフレクトアレー(Reflect array)56

に代表されるように、メタ・サーフェスに関する研究が盛んに⾏われている。先に述べた
ように、メタサーフェスの研究は、フォトニクスの広い分野で⾰新をもたらす基盤技術で
あるため、分野を超えた応⽤が多く報告されている。 
 

1-5-1  マイクロ波領域 
 マイクロ波領域におけるメタサーフェスの研究は、構造の⼤きさの影響もあり、すでに
実⽤化を遂げている研究が多く報告されている。特に、分割リング共振器は、光の磁場成
分と相互作⽤を⽣じさせることができることから、負の透磁率媒質として使われることが
多い。例えば、2018 年Wang 博⼠らは、図 1-13に⽰すように、アンテナ間の不可避な相
互結合を極端に減少させる⽅法として、アンテナの上部に周期的 SRR構造を作製し、負の
透磁率特性を持たせて波の伝搬を禁⽌する⽅法を試みた 57。このようにマイクロ波領域に
おけるメタサーフェス研究は、アプリケーションよりの研究が多い。 

 
1-5-2 テラヘルツ波領域 

 図 1-14に回転対称性を持つテラヘルツメタサーフェスの１例を⽰す。2015年 Cong ら
は、分割リング共振器に近い構造を利⽤し、最低次の回転対称性を持つ平坦なテラヘルツ
メタサーフェスの交差分極透過応答を発⾒した 58。２回回転対称構造は、平⾯メタ分⼦の
光軸を調整することにより、光学活性と⾮対称伝送を変調するための⾃由度を提供するこ
とを実験的に⽰した。ここでは、SRRの磁気応答特性ではなく、⼊射偏向による位相差の
違いを⽤いている。 

図 1-13 SRR構造による負の透磁率性能を利⽤したアンテナ 57 
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1-5-3 光領域（可視―近⾚外域） 

 Zheng 博⼠らは、シリコン基板上に Au-MgF2-Au nanorods 構造を作製している。ナノロ
ッドの配向⾓を変化させることにより、異なる位相遅延を⽣成させることができることを
利⽤し、反射ビームに位相遅延を伴わせた。これにより、図 1-15に⽰すような反射ビー
ムは遠⽅場によってホログラフィック像を形成する。このときの回折効率は 80 %を超え
ている。彼らはホログラフィックキーボ―ド、ランダムスポットジェネレーター、レーザ
ービームの形成などに応⽤できると考えている 59。 

 
 

図 1-14 回転対称性を持つテラヘルツメタサーフェス 58 

図 1-15 反射率制御を利⽤したホログラム技術 59 
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また、Andren 博⼠らは、メタサーフェスをより効率よく作り出す新しい⽅法を発表して
いる 60。図 1-16 にプラスチックを⽤いた微細加⼯構造において、電⼦線リソグラフィを⽤
いている。この⽅法で作製した場合、⾦属を⽤いずにメタサーフェスとしての機能を有し
ていることから、⾦属蒸着などを必要としない。そのため、シンプルな作製⼿法となって
いる。可視光波⻑全域で、Pancharatnam-Berry位相勾配の概念に基づく⾼性能な平⾯光学
系を実証している。 

  
1-6 ３次元メタマテリアル（バルクメタマテリアル）の研究動向 

1-6-1 マイクロ波領域 
Smith 博⼠らは 2000 年に世界で初めて、負の屈折率（動作周波数 5GHz）をもつメタマ

テリアルを作製することに成功した 61。また翌年 2001 年、Shelbyと Smithらは、分割リン
グ共振器とナノワイヤーを印刷したグラスファイバー基板を 3 次元配列することでプリズ
ム構造を作製した。テフロンで作製した正の屈折率を⽰すプリズムが正の⾓度で屈折する
⼀⽅で、メタマテリアルで作製されたプリズムでは負の⾓度で屈折することを⽰した 3。ま
た、Schurig、Pendry、Smith らは、適切にデザイン、配置された分割リング共振器構造で
構成される円柱状のメタマテリアルを⽤いて円柱内部の被覆物をマイクロ波が迂回するク
ローキング現象を実験的に⽰した 8。 
 

1-6-2 テラヘルツ波領域  
テラヘルツ領域では、メタ原⼦のサイズは数⼗ミクロンで、かつ、全体のサイズは数ミリ

メートル厚でよいためメタマテリアル開発は⽐較的現実的である。図 1-17に⽰すような構
造は、宮丸⽂章博⼠らが厚さ 100μmの PETフィルム上に外径 100 μmの SRR 配列を作
製したものを 100 枚重ねることでバルクな 3 次元メタマテリアルを作製することに成功し
たものである。62,63。SRR平⾯に磁界が垂直になるような⼊射系を⽤いて磁気共鳴を確認し
た。 

図 1-16 メタ表⾯による光の位相制御を利⽤したメタレンズ 60 



 
第１章 メタマテリアルの概要 

 

 20 

 

1-6-3 光領域（可視-近⾚外域） 
光領域では、メタ原⼦のサイズが数 100 nm以下となり、EBLなどの⾼度な微細加⼯技術

を必要とする。Liu 博⼠らは EBL の重ね合わせ露光・リフトオフ技術を⽤いて、リフトオ
フと構造の包埋を繰り返すことで、図 1-18 に⽰すような各層の SRRが真上に整列、積層さ
れた 4 層積層の 3 次元メタマテリアルを作製することに成功した 45。構造作製に EBLをも
ちいることから、構造のデザインや配列、位置合わせが可能なことから⾼精度なメタマテリ
アルを任意の設計で作製できると考えられる。その⼀⽅で、作製⾯積や厚さが求められる場
合には膨⼤な時間がかかると考えられ、低コスト、⾼スループット、汎⽤的な⼿法には成り
得ないと考えられる。 

図 1-17 PETフィルム状に作製された配列ＳＲＲ構造と 
100枚積層したバルクメタマテリアル 63 

 

図 1-18 EBLの重ね合わせ露光技術とリフトオフで 
作製された周期配列３次元メタマテリアル 45 
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 また、Retsch 博⼠らは⾃⼰組織化法で六⽅最密充填したポリスチレン微⼩球を酸素 RIE
で縮⼩化することでスペースをつくり、それらをマスクとして NSLを⽤いて⼤⾯積かつ⾼
密度な三⽇⽉構造を作製した。さらにゾルゲル法を⽤いたシリカ層での包埋と NSLを繰り
返すことで 2層の 3 次元メタマテリアルを作製した 64。それらの構造を図 1-19 に⽰す。⾃
⼰組織化は微⼩球のサイズが⼩さくなるにつれて、相対的に重⼒の影響が弱まり、ブラウン
運動や分⼦間⼒の影響を受けやすくなるため、微⼩球の配列は難しくなる。また、SRR 作
製には酸素 RIEプロセスが必要であり、プロセスは少々複雑である。 

	
1-7 プラズモニックナノ構造 
⾦属表⾯での表⾯プラズモンの励起は、プラズモニックナノ構造に特有の光学的特性を引

き起こす 65,66。近年、プラズモニックナノ構造は、様々な⽤途に使⽤されており、メタマテ
リアル 14–19、⾮線形光学効果 29,30、光熱変換および光電変換 67,68、およびバイオセンシング
32–34,69などが含まれている。ナノロッド 14,15、フィッシュネット構造 16,17およびナノホール
アレイ 18,19など、様々な形状のプラズモニックナノ構造が設計されており、表⾯プラズモン
共鳴がナノ粒⼦の形状、サイズ、材料および周囲の媒体に強く依存することが特筆すべき点
である 65,66。	

Half-shellおよび Semi-shell 構造は、⾦属でコーティングされた誘電体ナノ粒⼦を含む複合
材料として注⽬されている 28,70,71。図 1-20 は Half-shellおよび Semi-shell 構造の概念を⽰し
ている。Half-hell 構造は、ナノ粒⼦の半分が⾦属でコーティングされ、帽⼦のような構成を
形成する構造である。⼀⽅、本研究で取り扱う Semi-shell 構造は、ナノ粒⼦をコーティング
する⾮対称なリング構造を指す。これらの構造は、通常禁⽌されているプラズモンモードと
光を結合させることができる 28。単⼀のナノ粒⼦は独⾃の光学的特性を持つ材料として利
⽤することができる。Half-shell 構造と異なり、⾮対称なリングであるセミシェル構造は、
⼊射光に対して磁気双極⼦応答を⽣成することができる 28。ナノ粒⼦をソースとして使⽤
すると、共鳴波⻑は粒⼦のサイズを変更することで調整することが可能である。サイズを約

図 1-19 NSLを⽤いて作製した SRR構造のサンプルとゾルゲル法を⽤いて包埋を 
繰り返すことで作製された２層からなる 3 次元メタマテリアル 69 
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100	nm に縮⼩すると、光学波⻑範囲（可視および近⾚外領域）でのプラズモンモードの励
起が可能となる。この特定の光学波⻑範囲では、これらの反応性のある構造は蛍光バイオセ
ンシングやメタマテリアル光学デバイスに応⽤できる。したがって、これらの材料は光波⻑
範囲内での機能の実現に有利である。	

我々が注⽬している Semi-shell 構造は、粒⼦径や蒸着⾓度など作製⼯程の条件に応じて
⾦属構造の⼤きさ・形状を調整することができる。さらに幅・厚みの異なるリング構造を
持つ Semi-shell 構造の場合、リング部分の、厚みが薄く幅の狭い箇所には電⼦が移動しに
くくなる。そのため電⼦の移動に偏りが⽣じ、SRRの LC共振に似た挙動を⽣じさせるこ
とが可能である。しかし、Semi-shell 構造では分割部分が明確に存在しているわけではな
いため、⽐透磁率変化という観点では効果が低い。⽐透磁率変化の効果が低いことは⽋点
ではあるが、Semi-shell 構造である利点が多くある。例えば、Semi-shell 構造は NSL法と
親和性が⾼いため、⼤量に作製することが可能である。また、基板上から取り外すことが
できるため、別基板へ再配置が容易である、かつ⽴体的な集積が可能であるという利点が
ある。Semi-shell 構造の⾦属部分の⼀部を取り除き、微⼩球周上に SRR構造を形成するこ
とができれば、利点のみを考慮して応⽤することができる。そのためには、Semi-shell 構
造の向きを制御することが重要であり、Semi-shell 分散液を滴下した後、基板に対して垂
直にリングが配向するように制御できれば、リングの⼀部分を垂直⽅向からエッチングす
ることで微⼩球周上に SRR構造を形成できると考えた。 
 

 

Half-shell Semi-shell

Core

Shell

図 1-20 Shell 構造の概略図 
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第 2 章 配向制御技術 

2-1 配向制御技術について 
分⼦や構造体をそれらの機能を最⼤限に発揮できるように所望の⽅向に向ける配向制御

技術は、材料⼯学分野において広く応⽤されている。材料内部の組織や成分の配向を制御す
ることによって材料の物性や性能を向上させることができるからである。 
配向制御の代表的なものとして、充填材（フィラー）を⽤いた配向制御 72‒74 や液晶の配向制
御 75,76、⼆次元材料(グラフェン)の配向制御 77,78 がある。物理的に引っ張りや圧縮を⾏うこ
とで配向を制御する⼿法や、磁場を印加することで⾦属中の結晶粒の⽅向を制御する⼿法、
電場や電圧をかけることで⼆次元材料の電⼦構造や配向を制御できる⼿法などが存在する。 
 従来の配向制御技術で取り扱う構造の多くは、ポリマーに含有されているものや、磁場や
電場に影響を受ける材料を⽤いている。我々の提案する Semi-shell 構造は、⾦とシリカの
複合ナノ材料であるため紹介した配向制御技術を⽤いることは難しい。 
 そのような従来の配向制御技術では難しい構造を扱う際の新規配向制御技術として⾃⼰
組織化単分⼦膜による配向制御が有⽤であると考えた。 
 
2-2 ⾃⼰組織化単分⼦膜 
様々な機能を有する分⼦を⾦属・誘電体・半導体の表⾯上に固定・配列させることで、特
殊な機能を有する界⾯を形成することができる。固体表⾯への分⼦の固定法のうち、⾃⼰組
織化(Self-Assembly: SA)法 36‒38 は⾼配向・⾼密度な分⼦層を形成可能であることが知られ
ており、医学・化学・⽣物学・光⼯学など様々な分野で広い分野で研究対象となっている。
特に SA法によって作製される⾃⼰組織化単分⼦膜(Self-Assembled Monolayers : SAMs)は、
1980 年に Sagiv 博⼠らによって⾒出された。トリメトキシシリル基やトリクロロシリル基
を持った⻑鎖アルキル化合物とヒドロキシ基を持った固体を反応させると、共有結合で分
⼦が表⾯に固定されると共に、アルキル鎖同⼠の相互作⽤によって⾼度な配向性が実現可
能であることが提唱された 79。その後、1983年に Allara 博⼠らがアルカンチオールは⾦と
反応して Au-S 結合を形成すると共にアルキル鎖同⼠の相互作⽤によって配向性の⾼い単分
⼦層が形成されることを⾒出した 80 。この発⾒により、導電性基板上の⾼配向性分⼦層が
実現され、活発に研究が⾏われるようになった。近年では、アルカンチオール基とは逆の末
端基に対しても特定の分⼦基を付加することによって、バイオマーカーや特定部位への吸
着といった応⽤に利⽤されるようにもなった。分⼦式に含まれる炭素の数が多い、つまり主
鎖の⻑さが⻑いほど相互作⽤が⼤きくなり基板に対して垂直⽅向に分⼦が形成されやすく
なる。SAMs の簡単な反応モデルと SAM模型図を図 2-1 に⽰す。 



第 2 章 配向制御技術 

 24 

 
2-3 ⾃⼰組織化単分⼦膜の形成⼿法 
 SAMs を基板に形成する⼿法として、主に２つある。⼀つは、SAMs 原料分⼦を含む溶
液を基板に接触させる⽅法（液相法）がある。液相法の概念図を図 2-2 (a)に⽰す。⼆つ⽬
は、SAMs形成材料を基板に化学蒸着する⽅法（気相法または CVD法と称される）である。
気相法の概念図を図 2-2 (b)に⽰す。 

  
SAMs の元となる分⼦を溶かした溶液を電気炉などのオーブン中で温めることで気相状態

にさせ、基板に吸着させる⽅法である。気相法は SAM形成材料を効率よく利⽤することが
でき、液相法に⽐べて廃液量を低減できるため、環境への負荷が少ないとされている。しか
し、気相法により形成された SAMs は、液相法により形成された SAMs と⽐べて膜の密度、
及び SAMs の配向性が低くなる傾向がある。そのため我々のグループでは、液相法で SAMs
形成に取り組んだ。 
 SAMs 形成は、化学吸着によるものであるため、基板材料によって⽤いる有機分⼦も異な
る。例えば、⾦や銀、銅などの⾦属基板に対しては、硫⻩分⼦(R-SH)を含む分⼦系が利⽤

図 2-2 SAMs の形成⼿法の概略図（a）: 液相法, (b):気相法 

図 2-1 SAMs形成プロセスの概略図 
基板

反応基

末端基

化学反応

SAM

(a) (b)

オーブン
（電気炉）溶液 基板

末端基

反応基

気化

容器

単位分子
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されることが多い 80‒83。R-SH の-SH 部分はチオール基と呼ばれている。本研究における
Semi-shell 構造で⽤いる⾦属は⾦である。物質として安定していること、可視・近⾚外域で
誘電率が⾦属として取り扱えること、加⼯が容易であることが選定理由である。そのため、
SAMs を形成させるための分⼦は、末端基にチオール基があることが求められる。本研究で
も使⽤している 4,4-biphenil dithiol(Sigma-Aldrich 製)の構造式を図 2-3 に⽰す。この分⼦
が形成する SAMs は、バイオセンシングなどに利⽤されており、⾦ナノ粒⼦の吸着に寄与
している。そのため、本研究における、⾦部分への吸着に対して⼗分期待する効果を得るこ
とができると判断した。 

 
 
  

図 2-3 4-4 biphenyl dithiol (BPDT)の構造式 
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第３章 Semi-shell 構造の作製⼿法  

微⼩球に⾦属が巻きついた構造（以下 Semi-shell 構造と呼ぶ）の作製⼿法は粒⼦周りの特
定箇所をシーズとし、⾦属を還元させて作る化学的⼿法 84‒87 や、蒸着やエッチングプロセ
ス 70 を⽤いる物理的⼿法が報告されている。我々の研究グループでは、蒸着やエッチング
プロセスとの親和性の⾼い静電吸着法を利⽤したNSL法による構造作製を得意としている。
これまでに、NSL法を⽤いて SRRを作製する過程で⼤量の Semi-shell 構造を取得可能であ
ることを発⾒した。さらに、この作製法で基板上に作られた Semi-shell 構造は、⽔中で超⾳
波振動を与えることで、基板から容易に取り外すことができ、かつ⽔分散液として取得する
ことができる。本章では、本研究における Semi-Shell 構造を含む分散液の作製⽅法及び実
験結果について詳細を述べる。 
 
3-1 静電吸着法 
静電吸着法は Layer-by-Layer(LbL)法とも呼ばれる。この⼿法は、基板の表⾯電荷を利⽤

して、ポリカチオンやポリアニオン電解溶液などに浸漬させ、帯電種を静電気⼒により吸着
させることで基板表⾯にナノメートルオーダー以下の薄膜を形成でき 88、また表⾯電荷を制
御できる 89 ⽅法である。この表⾯電荷を⽤いることにより、⽔中でプラスに帯電している
⼤量のシリカ微粒⼦を互いに接触させることなく基板上に配置させることができる。まず、
静電吸着のウェットプロセスの前に、ガラス基板表⾯を負に帯電させる必要がある。ガラス
基板の表⾯を UV/O3処理または反応性イオンエッチング装置(Reactive ion etching)を使っ
たアッシング処理を⾏うことで基板表⾯をマイナスに帯電させておく。静電吸着法の⼯程
を図 3.1 に⽰す。それぞれの⼯程における説明を(a-d)の順に記述する。 

(a)

➕ ➕
➕➕➕ ➕➕

PDDA +
➖ ➖
➖➖➖ ➖➖

PSS ➖
➕ ➕
➕➕➕ ➕➕

MilliQ

(b) (c)

(d)

➖ ➖➖➖
➖ ➖➖

MilliQ

(e)

➖ ➖➖➖
➖ ➖➖

Silica dispersion
liquid

＋＋＋ ＋
＋＋＋

＋＋

(f)

➖ ➖➖➖
➖ ➖➖

＋＋＋ ＋
＋＋＋

＋＋
＋ ＋
＋ ＋＋＋

＋＋MilliQ

図 3-1 静電吸着法の⼯程: (a) ポリカチオン電解質への浸漬。(b)余分なポリカチオン電
解質の除去のためのMilli-Q⽔によるリンス。(c) ポリアニオン電解質への浸漬。(d)余
分なポリアニオン電解質の除去のためのMilli-Q⽔によるリンス。(e)シリカ球分散液へ
の浸漬。(f)余分なシリカ球の除去のためのMilli-Q⽔によるリンス 
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(a) ポリカチオン電解質への浸漬 
ポリカチオン電解質溶液に浸漬すると、基板表⾯にポリカチオン電解膜を形成し,表⾯はプ
ラス(+)に帯電する。本研究ではポリカチオン電解質は{Poly(diallyl	 methylammonium	

chloride):PDDA}を使⽤し、Milli-Q⽔を溶媒として、1.0	wt%に調整した PDDA⽔溶液を⽤い
た。基板の浸漬時間は 10 分間とした。	

	
(b) Milli-Q⽔によるリンス 
Milli-Q ⽔に 5 分間浸漬し、その後 Milli-Q ⽔による流⽔洗浄を⾏い窒素ガスブローで乾
燥させる。これにより余分に付着した PDDAを取り除き、単層に近い PDDA膜のみを残し
た状態にできる。 
 
(c) ポリアニオン電解質への浸漬 
ポリアニオン電解質溶液に浸漬すると基板表⾯はマイナス(-)に帯電する。本研究ではポリ

アニオン電解質{Poly(styrene sulfonate):PSS}を使⽤し、Milli-Q⽔を溶媒として、5.0 wt%
に調整した PSS ⽔溶液を⽤いた。基板の浸漬時間は 10 分間とした。 
 
(d) Milli-Q⽔によるリンス（PSS浸漬後） 
(b)と同様の作業を⾏い、余分な PSS を取り除き、単層に近い PSS 膜を PDDA 膜上に残

す。 
 
(e) シリカ球分散液への浸漬 
基板をシリカ球分散液に浸漬する。本研究で⽤いたシリカ球分散液は、Silbol-S150(富⼠化

学⼯業株式会社ハウトフォーム事業部提供品)で、分散媒はMilli-Q⽔、シリカ濃度は 30.9 
wt％である。なおこのシリカ球は⽔中で＋に帯電している。この分散液を 0.1wt%に調整、
超⾳波振動を１分間与えた後、イオン交換樹脂を⼊れ 1 ⽇静置した。イオン交換樹脂は分
散液中に存在するイオン状物質を⾃⾝の持つイオンと交換する能⼒を持つため、時間経過
により劣化する Milli-Q ⽔の純度を向上させることができる。こうして得られた分散液に
(d)処理後の基板を 10 分間浸漬した。 
 
(f) Milli-Q⽔によるリンス（シリカ球分散液浸漬後） 
MilliQ-⽔に５分間浸漬し、その後窒素ガスブローする。気をつけなければならないのは、

ここで流⽔洗浄を⾏わないことである。それは、流⽔洗浄を⾏うと吸着されたシリカ粒⼦も
洗い流されてしまうことが確認されたためである。(a-f)までの静電吸着法を終えた後の光
学顕微鏡像を図 3-2 に⽰す。 
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基板上に吸着した粒⼦数を求めるため、暗視野照射下で図中のオレンジ枠内（30 µm×30 
µm）にある輝点を計数した。輝点が粒⼦１個に対応すると仮定して、４箇所あるオレンジ
枠それぞれで計数し、平均値を導出した。平均 32個のシリカ粒⼦がオレンジ枠内に存在し
ていることが確認できた。本実験で⽤いたガラス基板は 18 mm×18 mmのサイズであった。
基板上には 1152万個のシリカ粒⼦が存在していたことになる。 
 
3-2 蒸着およびアルゴンイオンミリング 

本研究では⾦属に⾦を選んだ。その理由として、⾦属構造の化学的安定性、チオール基と
の結合の容易さ、可視・近⾚外域において誘電関数が⾦属的振る舞いを⽰すこと、及び、融
点が 800 ℃程度であり熱蒸着法によって容易に成膜可能であること等が挙げられる。⾦の
蒸着条件は、表 3-1 に⽰す。 

蒸着⾓度の定義は、ガラス基板の垂線と蒸着⽅向のなす⾓度である。蒸着⾓度 45°で⾦蒸
着後、FE-SEMにより構造観察を⾏った。その結果を図 3-3に⽰す。 
 
 

×50 100 µm
図 3-2 光学顕微鏡によるガラス基板上でのシリカ粒⼦の静電吸着効果の観察 

（暗視野顕微鏡像）：撮影条件 ISO 800, SS 1.0 sec, NDフィルターなし, Xeランプ使⽤ 
 

蒸着条件 
・真空度 : < 1.6×10-6 [Torr] 
・蒸着レート : 0.10 [nm/sec] 
・膜厚 : 50 [nm] 
・蒸着⾓度 : 45 [°] 

表 3-1 ⾦の蒸着条件 
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ここでは、蒸着膜の様⼦が観察しやすい粒径 500 nmのシリカ球を使⽤した場合の様⼦を⽰
す。中央やや左寄りにある直径 550 nmの物体が、⾦が付着したシリカ球である。球の左側
が⾦で被覆されたHalf-shell 構造が作製されたことがわかる。 
⾦の Semi-shell 構造は、アルゴンイオンによるミリング処理を基板に対して垂直⽅向から
⾏うことによって形成される。アルゴンイオンミリング処理には反応性イオンエッチング
装置(Reactive Ion Etching: RIE, SAMCO 10NR)を⽤いた。ミリング条件を表 3.2 に⽰す。
放電出⼒が 180 Wを超えるとシリカ球までミリングしてしまうため、それより⼩さい放電
出⼒とした。 

 
アルゴンイオンミリング処理後の構造に対する FE-SEM像を図 3-4に⽰す。画像中央にあ

る構造が、アルゴンイオンミリング後の Semi-shell 構造である。構造側⾯のリング状の⽩
い部分が⾦である。下部はシリカ球が露出している。アルゴンイオンミリングをHalf-shell
構造に与えると、シリカ球の頂点近くに付着していた⾦はミリングされるがシリカ粒⼦の
側⾯部分には残る。さらに興味深いことに、本来蒸着⽅向とは反対側の球側⾯には、球が影
となるため⾦が付着することはないはずだが、ガラス基板上に蒸着されていた⾦がアルゴ
ンイオンによるスパッタ作⽤によって⾶散し、本来付着していなかった箇所にも付着する。
このため幅の違う⾦のリング構造が巻き付いた Semi-shell 構造が形成されることがわかっ

アルゴンイオンミリング条件 
・真空度 : 1.0[Pa] 
・ガス流量 : 40 [SCCM] 
・放電出⼒ : 150 [W] 
・ミリング時間 : 110 [sec] 

表 3-2 アルゴンイオンミリング条件 

図 3-3 斜め蒸着後の Semi-shell 構造 
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た。本⼿法により、⾦の Semi-shell 構造が⼤量に作製可能になった。なお、この構造は、蒸
着⾓度やアルゴンイオンミリングの条件を変えることで、構造パラメータをコントロール
できると考えられる。 

3-3 超⾳波振動による Semi-shell 構造の基板からの取り出し 
Semi-shell 構造を作製した基板を約 10 mLのmilliQ⽔が⼊ったビーカーに⼊れ、超⾳波
振動を与えることで Semi-shell 構造を基板から取り出し、milliQ⽔中に分散させた。超⾳
波振動を与える時間に応じて、取り外される構造の数に違いが⽣じることが実験の結果わ
かった。超⾳波振動の時間をそれぞれ 0min から 20	min,	0	min から 30	min とした時の結
果を図 3-5 に⽰す。	暗視野顕微観察で超⾳波振動を与えた後の基板を観察すると輝度の異
なる光点が⾒られた。20	min に⽐べて 30	min超⾳波を与えると明らかに輝度の低い光点

が多くなっていることがわかる。	

輝度の異なる光点を FE-SEM で観察した結果を図 3-6 に⽰す。図 3-6(a)より、	暗視野顕
微鏡像の輝度が⾼い光点は基板に残った Semi-shell 構造であることが分かった。図 3-6(b)

図 3-4 アルゴンイオンミリング後の FE-SEM像 
 

0 min 20 min

30 min0 min

×50 100 µm

図 3-5 超⾳波振動の時間により取り出し量変化 
 
 
 

1.0 µm

シリカ球

Au
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より、輝度が低い光点はシリカ粒⼦や Semi-shell 構造ではなく、基板上に形成された SRR

構造であることが分かった。このように輝度の違いで Semi-shell 構造が取り外された部分
かどうか判定できることがわかったので、図 3-5 の光学顕微鏡像の光点を計数し、超⾳波
振動の処理時間に対する構造の取り出し率を求めた。構造の取り出し率は、20	min及び
30	min の超⾳波処理した後の光学顕微鏡像に⽰した 4 つのオレンジ枠内で光点を計数した
値を⽤いて、以下に⽰す式で算出した。	

	
(取り出し率)	=	輝度の低い輝点の数/全輝点数×100	  (3-1)	

	
計算の結果、20	min超⾳波振動を与えた場合は 57%、30	min の超⾳波振動を与えた場合
は 92%の取り出し率であった。この実験により約 3%/min	 の割合で Semi-shell 構造が基
板から取り出せる事がわかった。	

	

3-4 遠⼼分離を⽤いた Semi-shell 分散液の作製 
超⾳波振動で、基板上から Semi-shell 構造を取り外す際、Semi-shell 構造の他に、基板裏

⾯についていたシリカ球等も混⼊する。したがって、液中には⾦属構造を持つ Semi-shell 構
造と⾦属構造を持たないシリカ球が混在していることになる。Semi-shell 構造のみの分散液
を得るために、遠⼼分離機でこの２種類の微粒⼦を分離した。遠⼼分離の原理については付
録 Aで述べる。 
ストークスの式を利⽤することで、遠⼼分離機を⽤いた時の粒⼦の沈降時間を導出するこ

とができる 90。以下の⽰す式により沈降時間を K ファクタ及び S 値から求めることができ
る。 
	

図 3-6 超⾳波振動後の基板表⾯の暗視野顕微鏡像および FE-SEM像,  
a: Semi-shell 構造 b: SRR構造 

暗視野顕微鏡像

SRR

Semi-shell
 on SRR

(a) 

(b) 
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 𝑇(ℎ𝑟) = B
M
 (3.2) 

Kファクタ及び S値はそれぞれ下記に⽰す式で表すことができる。 
 

𝐾 =	 (3,"3)<
$

-N8
× 10-@ (3.3) 

𝑆 = 	 )O((!34)")O((567)
@PAA!$ × 10-@ (3.4) 

 
式(3.3),(3.4)内で使⽤している数式については、表 3-3に⽰す。 

 
ここで、Semi-shell 構造はシリカ粒⼦と⾦で構成されているため、⾦の密度とシリカ粒⼦

の密度を使って Semi-shell 構造の密度を仮定する必要がある。粒径 150 nmのシリカ球に
形成された⾦構造の形状が、図 3-4で観測された形状に相似であると仮定すると、⾼さ 80 
nm、半径 100 nm、厚さ 25 nmの膜厚を持つ⾦属リング構造の半分の⾦リングが形成され
ていると考えられる。これをもとに計算した結果、⾦リングの体積は 7.1×105(nm3)、シ
リカ粒⼦の体積は 1.8×106 (nm3)となり、Semi-shell 構造は、⾦リング 28	%,	 シリカ粒⼦
72	%の体積割合であると考えられる。この割合を元に Semi-shell 構造の密度計算を⾏った
結果、7.1 (g/cm3)であるとわかった。 
以上の値を⽤いて、沈降時間を計算する。ストークスの式に則り、変数を d(粒⼦径), 
pd(粒⼦密度)として沈降時間を計算した結果を表 3-4に⽰す。分散液を回転数 3000	rpm	

で遠⼼分離機にかけると、Semi-shell 構造は 8 分程度で沈降するのに対し、シリカ粒⼦は
60 分程度で沈降することが理論的に予測された。そこで本研究では、遠⼼分離機にかける
時間は、8 分より⻑い 10 分として、⾼濃度の Semi-shell 分散液を作製した。 

沈降時間予測に係るパラメータ数値 
・Rmin : 5 (cm) 
・Rmax : 9 (cm) 
・p(流体密度) : 1.0 (g/cm3 ) 
・µ (流体の粘度): 0.01 (g/cm・s) 
・N（回転速度）：3000 (rpm) 
・ω（⾓速度） : 314 (rad/s) 
・𝑝𝑑_シリカ粒⼦ : 2.2 (g/cm3) 
・𝑝𝑑 _⾦ : 19.32 (g/cm3) 

表 3-3 ストークスの式による沈降時間予測にかかるパラメータ値 
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構造 粒径 d(cm) 粒⼦密度 𝑝𝑑 (g/cm3) 回転数 (rpm) 時間 (min) 

⾦メタ原⼦構造 0.00002 7.1 3000 8.15 
シリカ粒⼦ 0.000015 2.2 3000 66.2 

表 3-4 沈降時間予測値 
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第 4 章 Kretschmann 配置を利⽤した Semi-shell 構造の光学的配置の決定 
SAMs を⽤いた Semi-shell 構造の配置制御が達成できたかどうかを検証するためには、簡
便に Semi-shell 構造の向きが確認可能な測定⼿法が必要となる。サブミクロンサイズの微
⼩な構造の観察には、FE-SEMなどの⾼分解能電⼦顕微鏡を⽤いた⼿法が⼀般的である。し
かし、本研究で扱う配置制御⽅法では、絶縁性の有機膜である SAMs を⽤いるため、電⼦
による観察だとチャージアップの影響が⼤きく、観察に不向きである。また、⼀つ⼀つの構
造観察に時間を要する問題もある。本研究遂⾏のためには光学的⼿法のみでナノ構造の向
きを判断できる⼿法が必要となった。そこで、Kretschmann 配置で励起した伝搬型プラズ
モンを利⽤した顕微分光光学系での観察を提案する。本章では、提案する Kretschmann 配
置を利⽤した光学系について詳細に説明したのち、⾦薄膜基板上にランダム配置させた
Semi-shell 構造で⽣じる散乱光スペクトルの測定結果及び FDTDシミュレーション結果に
ついて述べる。また、それぞれのスペクトルに⾒られるピークが Semi-shell 構造のどのモ
ードに由来するかについての考察を述べる。 
 
4-1 Kretschmann 配置を利⽤した光学系 
 ナノ構造の形状に由来する光学応答の観測には、表⾯プラズモン共鳴(SPR)91‒94 の利⽤

が有⽤である。表⾯プラズモンの⾼効率励起のためには、プリズムを⽤いた全反射減衰
(ATR)法や、回折格⼦を使⽤して空間伝搬光と表⾯プラズモンの波数を整合させる必要があ
る。ATR法の代表的な配置の⼀つとして Kretschmann配置がある。この配置は⾼屈折率の
誘電体プリズムと、薄い⾦薄膜、および低屈折率の誘電体から構成されている 95。この配置
では、⾼屈折率プリズムから光が全反射する臨界⾓を超えた⾓度で光を⼊射すると、低屈折
率の誘電体にエバネセント光が⽣成される。このエバネセント光と⾦薄膜上に⽣じる表⾯
プラズモンとの波数が⼀致する時共鳴を起こし、エバネセント光は増強される。そのため、
ここに置かれた物体の光学応答は、⾃由空間を伝搬する光に対する光学応答よりも顕著に
なる。近年、特にバイオサイエンスの分野で、SPR を使⽤した多くの測定技術が開発され
ている。例えば、SPR をフォトニック結晶構造と組み合わせて特定波⻑のエネルギーを閉
じ込め、蛍光信号の強度を増加させることで⾼感度化を達成する研究 96 がある。また、サブ
波⻑サイズの⾦属ホール構造によって⽣成される表⾯プラズモンによって、エバネセント
波を介した透過率を向上させる研究も⾏われている 97,98。本研究の Semi-shell 構造の向きを
特定するための⼿法として考えると、フォトニック結晶構造を使⽤する場合、増強効果が得
られる波⻑が限定されたり、フォトニック結晶の周期が Semi-shell 構造のサイズに⽐べて
同程度かそれよりも⼤きく、Semi-shell 構造がどこに配置されるかによって特性が⼤きく変
わるなどの懸念がある。⼀⽅、Kretchmann配置だと、平らな⾦属表⾯に伝搬型表⾯プラズ
モンを励起できるので場所依存性が少なく、⽐較的広い波⻑範囲で光増強効果が利⽤でき
ると考えられる。Semi-shell 構造が⾦属薄膜表⾯に置かれた場合、その構造に由来する局在
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型の表⾯プラズモンモードは⾦属薄膜表⾯の伝搬型表⾯プラズモンと相互作⽤し、特有の
モードを形成すると考えられる。このモードは偏光⽅向や⾦属間の相対位置に強く依存す
るため、構造の向きによってその発⽣条件が変化し、光散乱などの光学応答にも変化を与え
ると考えられる。つまり、Kretschmann配置を⽤いた光散乱スペクトル計測を⾏うことで、
Semi-shell 構造の向きを特定できる信号検出が可能になると期待される。 
⾦薄膜上に配置された⾦Semi-shell 構造の向きを光学的に評価するために⽤いた測定系の
概略図を図 4-1 に⽰す。ガラス基板の表⾯に、厚さ 50 nmの⾦薄膜を成膜し、その上に⾦
Semi-shell 構造を配置したものをサンプルとした。また、ガラス基板の裏⾯とプリズムの間
を屈折率整合油で満たし、プリズムと基板が光学的に⼀体になるようにした。光源には、広
い波⻑範囲にわたって強⼒でコヒーレントな光を放射するスーパーコンティニウム光源
(NKT Photonics.Co SuperK COMPACT)を使⽤し、プリズム側から⾓度θi で p偏光⼊射し
た。⾦薄膜上励起された伝搬型表⾯プラズモンのエバネセント光は、⾦ Semi-shell 構造に
⼊射し、⾦ Semi-shell 構造で⽣じた散乱光は、NA0.95, 倍率 100倍の対物レンズを通って、
リレーレンズ、ファイバーを経てチャネル分光器で検出される。使⽤した分光器（Acton 
Research Corp, Inspectrum 150）は、450 nm- 950 nmの波⻑範囲で測定が可能であり、波
⻑分解能は 4 nm とした。 

ここで、Semi-shell 構造に⼊射する⾦薄膜上のエバネセント光について考える。⾦薄膜表
⾯における電界の基板垂直⽅向成分(ENF-z)スペクトルをフレネル計算で求めた。その結果を
図 4-2 に⽰す。 

図 4-1 測定系の概略図 
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エバネセント光の電界スペクトルは⼊射⾓度によって偏り⽅が異なることがわかる。本実
験においては、散乱光スペクトルから構造の向きを特定することが⽬的であり、広い波⻑範
囲で光散乱情報が得られるようにするためには、Semi-shell 構造に対して⼊射光に相当する
⾦薄膜上のエバネセント波のスペクトルが広帯域であることが望ましい。そのような観点
で図 4-2 を⾒ると、⼊射⾓度 70°の⽅が⼊射⾓度 45°の場合よりも波⻑に対する強度変化
は⼩さく、Semi-shell 構造に⼊射するエバネセント波として都合が良いことがわかる。そこ
で本実験では、Semi-shell 構造と光の相互作⽤を増強しつつ、広い波⻑範囲で構造由来の散
乱光信号が現れやすくなると期待される⼊射⾓ 70°を採⽤した。 
エバネセント波は、⾦属表⾯から離れるにつれその強度が減衰する。その侵⼊深さ Zは次

の式(4-1)で表される。 
 

𝑍 = 	 B
)@C(D,E-DF)$,(D$)$

 (4-1) 

 
λは⼊射波⻑、θは⼊射⾓、n1 はプリズムの屈折率(1.51)、n2 は空気の屈折率である。本
実験では、⼊射⾓度θが 70°で波⻑ 450 nm、950 nmの時それぞれ 71 nm, 150 nmの侵⼊
深さであった。これらは Semi-shell 構造のサイズと同程度かそれよりも⼩さく、構造の向
きに対して敏感な光学応答の変化につながると期待される。 
 
Semi-shell 構造の散乱光スペクトル Iscatter(λ)は以下の計算式(4-2)で求めた。 

 =𝐼EGAHHI!(𝜆) =
J-./(B),J0123(B)

J456(B)
 (4-2) 

図 4-2 ⾦薄膜(50 nm)上のエバネセント波電界スペクトルの⼊射⾓依存性 
(⻘線:θi=45°, ⾚線:θi=70°) 
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Isig(λ)は Semi-shell 構造がある領域で計測した散乱光スペクトル、Iback(λ)は Semi-shell 構
造がない領域で計測した散乱光スペクトル、Iref(λ)は⼊射光源として⽤いたスーパーコン
ティニウム光のスペクトルである。なお、全反射照明下での顕微分光計測であったため、
Iback(λ)は Isig(λ)に⽐べて⼗分⼩さかった。 
 
4-2 実験結果および考察 
作製したサンプルの暗視野顕微鏡像及び FE-SEM像を図 4-3に⽰す。図 4-3(a)内の⽩枠内

にある三つの散乱体に着⽬し、それぞれ上から番号 001, 002, 003とする。図 4.3(a)⽩枠内
に対応する FE-SEM像を図 4-3(b)に⽰す。SEM像からは Semi-shell 構造の向きが判断でき
なかった。これは、絶縁体であるシリカ球によるチャージアップなどによって鮮明な像が得
られなかったためと考えられる。しかしこれらの粒⼦が凝集した粒⼦ではなくそれぞれ孤
⽴した単⼀の粒⼦であることは確認できた。 

それぞれの粒⼦の散乱光スペクトル測定結果を図 4-4に⽰す。なお、スペクトル形状をわ
かりやすくするために、500 nmから 950 nmの波⻑範囲におけるピーク強度でスペクトル
を正規化した値を縦軸にとった。サンプル 001 では、波⻑ 570 nmで散乱光強度はピークと
なり、さらに⻑波⻑側では波⻑が⻑くなるにつれて減少した。サンプル 002 は、波⻑ 530 
nm のピークの他、600 nm でわずかなピークが⾒られ、そこから⻑波⻑側では指数的に減
少した。サンプル 003では、波⻑ 570 nmと 630 nmで明確なピークが観測され、700 nm
でもわずかなピークが観測された。 
  

図 4-3 提案する光学系での暗視野顕微鏡像（a）及び FE-SEM像（b） 
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次に、Semi-shell 構造の向きと散乱光スペクトルの関連を明らかにするために、
FDTD(Finite-Difference-Time-Domain)法を使⽤した数値シミュレーションを⾏い、測定
されたスペクトルと⽐較した。図 4-5に FDTDシミュレーションに⽤いたモデルの概略図
を⽰す。⼊射光は、図中下部のプリズム側から⼊射⾓ 70°で p偏光⼊射した。Semi-shell 構
造から-z⽅向に 1µm離れた地点を⼊射ガウシアンビームの中⼼とした。⾦ Semi-shell 構造
のリング膜厚を 25 nmとし、リングの⾼さ h1, h2 はそれぞれ 70 nm, 20 nmとした。プリ
ズム表⾯の⾦薄膜の厚さは 50 nm、⾦薄膜と⾦ Semi-shell のリングとの間隔 g は 40 nmと
設定した。プリズムの屈折率は、波⻑によらず 1.51 で⼀定とした。⾦の誘電率は波⻑分散
を考慮するために、実験的に得られた値 99 に基づいたフィッティング関数を⽤いた。⾦
Semi-shell 構造で⽣じた散乱光スペクトルとして、⾦ Semi-shell 構造から⾦薄膜鉛直⽅向に
1.5 µm離れた地点mにおける|𝐸9|)を求めた。 
 
 
 

Experiment Simulation
[ⅰ]

[ⅱ]

[ⅲ]

[ⅳ]

図 4-4 ターゲットサンプルから実験的に得られた散乱光強度スペクトル: 
001(⾚線), 002(緑線), 003(⻘線) 
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⾦ Semi-shell 構造の向きが異なる 4つの配置[i-iv]に対して得られる点 mにおける|𝐸9|)の
シミュレーション結果を図 4-6 に⽰す。配置[i]の⾦ Semi-shell 構造は、リング⾯が⾦薄膜
基板に垂直でかつ⼊射⾯にも垂直に向いている。なお、この配置では、リングの⾼さが⾼い
側（h１側）が-x側に向いており、⾦薄膜に接している。配置[ii]はリング⾯が⾦薄膜基板に
対し平⾏で、リングの⾼い側が-y ⽅向を向いている。配置[iii]は、配置[ii]と同様リング⾯
が⾦薄膜基板に対し平⾏だが、リングの⾼い側が-z⽅向を向いている。配置[iv]は、リング
⾯が⾦薄膜基板に垂直でかつ⼊射⾯に平⾏に向いている。 

Prizm(BK7)

n = 1.51

Au thin filmz

x

y

50 nm
n = 1.0ℎ1ℎ2 𝑔

𝑚

70°

p - polarization

Ez

図 4-5 FDTDシミュレーションの計算モデル 
 

Simulation

kE
Prizm
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kE Prizm
Au

kE Au
Prizm

Prizm
Au

kE

[ⅰ]

[ⅱ]

[ⅲ]

[ⅳ]

x

z

図 4-6 配置[i-iv]におけるシミュレーション結果, 配置[i](⾚線), 配
置[ii]（緑線）, 配置[iii](⻘線), 配置[iv](紫線) 
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 配置[i]の結果より、波⻑約 600 nm の鋭いピークとブロードなピークが重なったスペク
トル形状を⽰していることがわかった。配置[ii]では、配置[i]と同様、波⻑約 600 nmでピ
ークとなるが、その強度はわずかであった。配置[iii]では、波⻑ 550 nmから 700 nmの範
囲で 3つのピークが現れた。配置[iv]は他の３つの配置と異なり波⻑ 600 nm付近のピーク
は現れなかった。また、配置[ii-iv]では、波⻑ 1000 nm から 1200 nmの近⾚外域において
ピークが現れることが確認された。 
 これらのピークが⽰すモードの由来について、図 4-7 に⽰す Semi-shell 構造の中⼼を通
る x-z平⾯における電界強度分布図を使⽤して議論する。特にここでは、実験結果に対応す
る波⻑ 500 nm ~ 950 nmの範囲のピークに着⽬する。なお、Semi-shell 構造を中⼼として
1辺 400 nmの領域を⽰しており、図中下部 1/4程度の領域は、下からプリズム、⾦薄膜と
なっている。図 4-7 (a-1)と(a-2)は、配置[i]における⼊射波⻑ 595 nmでの|𝐸K|及び|𝐸9|の電
場分布図である。|𝐸K|は、リングの下部(A1)と上部(A2)で電界強度が⾼く、x⽅向に振動す
る電気双極⼦を形成していると考えられる。また|𝐸9|を⾒ると、A2 より A1 の⽅が強いこと
がわかる。これは、A1部において⾦リングと⾦薄膜が接していることで、ギャッププラズ
モンとしての強い相互作⽤による増強効果が顕著に現れていることを⽰している。つまり
配置[i]における波⻑ 595 nmの鋭いスペクトルピークは、この A1部のギャッププラズモン
で強められた x⽅向に振動する双極⼦によるものと考えられる。この特性は、実験結果であ
る図 4-4のサンプル No.001 に現れた波⻑ 570 nmのピークに対応すると考えられる。図 4-
7(b-1)、(b-2)は、配置[ii]における⼊射波⻑ 595 nmでの|𝐸K|及び|𝐸9|の電磁界分布図である。
これより A3の部分で電界が強くなっており、z⽅向に振動する電気双極⼦が形成されてい
ることがわかる。この向きの場合、⾦リングと⾦薄膜の距離は離れており、ギャッププラズ
モンによる電場増強効果は⼩さいと考えられる。したがって配置[ii]における波⻑ 595 nm
のピークは、配置[i]の場合よりも⼩さくなる。これは図 4-4のサンプル No.002 における散
乱光スペクトルに対応すると考えられる。図 4-7 (c)(d)(e)は、配置[iii]における波⻑ 595 
nm、640 nm、680 nmでの電場分布である。図 4-7(c-2)(d-2)(e-2)は⼤きな違いが⾒受けら
れないが、(c-1)(d-1)(e-1)では分布の違いが⾒られた。(c-1)では、A1及び A2 で電場が強
くなっていることから 595 nm のピークは x ⽅向に振動する電気双極⼦が形成されたモー
ドであることがわかる。(d-1)は、A1 部に局在した強い電界が現れ、A2 部は弱かった。こ
のことから、波⻑ 640 nm のピークは A1部で x⽅向に振動する電気双極⼦（⾦薄膜とも緩
く結合している）が⽀配的なモードと考えられる。(e-1)では、(c-1)や(d-1)での電場分布と
⽐べ A1部の局在は⼩さく、A1,A2部ともに⾦薄膜との間の電場が顕著に⾒られた。このこ
とから、波⻑ 680 nmのピークは、リング部分と⾦薄膜の結合が⽀配的なモードと考えられ
る。この特徴は、図 4-4のサンプル No.003でも確認できた。このように、配置⽅向によっ
て誘起される局在モードに違いがあり、それが散乱光スペクトルの違いに反映していると
考察される。 
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 以上のことより、散乱光スペクトルの実験結果とシミュレーション結果を⽐較すること
で、サンプル No.001、002及び 003がそれぞれ配置[i]、[ii]、及び[iii]に対応していること
がわかった。なお、散乱光スペクトルの実験及びシミュレーションの両⽅において、波⻑約
700 nm より短波⻑領域のスペクトルは波⻑が短くなるにつれ増加する傾向が⾒られるが、
これは図 4-2 に⽰した⾦薄膜表⾯に励起した伝搬型表⾯プラズモンの波⻑依存性に起因す
るものと考えられる。波⻑が 580 nmよりも短い範囲では、シミュレーションによる散乱光
スペクトルは波⻑が短くなるにつれて上昇傾向にある。しかし、実験値では波⻑ 530 nmよ
り短くなるにつれて減少傾向にある。これは、短波⻑帯で現れる⾦薄膜の透過率の低下 100,101

つまり⾦のバンド間遷移による光吸収が、シミュレーションで使⽤した⾦の誘電率データ
に反映されていなかったためであると考えられる。さらに、実験結果とシミュレーション結
果でピーク波⻑に差異があるが、これは実際に作製された構造とシミュレーションモデル
とで形状に誤差があることが原因と考えられる。  
 
4-3 まとめ 
本章では、⾦薄膜上の⾦ Semi-shell 構造の幾何学的な向きを光学的な測定⼿法のみを⽤い

て決定するための Kretschmann 配置で励起される表⾯プラズモンを利⽤した測定⼿法につ
いて述べた。この⽅法は、従来の技術では観察が難しかった導電性の乏しい環境下に置かれ
た⾦属微⼩構造の向きについて、試料を損傷することなくスペクトルデータだけで迅速な
配置⽅向の判別を可能とする。本研究では可視波⻑領域でのみ測定したが、近⾚外波⻑領域
の散乱光スペクトルが計測できると構造の向きをより⾼精度で決定することができると考
えられる。この開発は、ナノ構造の向き制御と機能向上に関する応⽤において重要な測定技
術となると期待される。 
  

図 4-7 各スペクトルピーク波⻑における Ex及び Ez成分の電場分布図 
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第５章 SAMs による Semi-shell 構造の配置⽅向に対する影響 
本章では、Semi-shell 構造の向きに対する SAMs の効果を検証した実験について述べる。

⾃⼰組織化単分⼦膜は、第 2 章で述べたように、⾦ナノ粒⼦など⾦属粒⼦の固定に利⽤さ
れることが多く、代表的な応⽤先として、バイオセンサーの機能向上に使われることが多い。
その他にも、表⾯状態の改質にも⽤いられる。我々の研究グループは、第３章で述べたよう
に、⾦ Semi-shell 構造含有分散液を作製した。この分散液を塗布するだけで、どのような基
板に対してもメタマテリアルの機能を添加させられるようになると期待される。ただし、メ
タマテリアルの機能を効率的に得られるようにするには、基板上における⾦ Semi-shell 構
造の向きを制御する必要がある。向きがバラバラだと有⽤な効果が期待できないためであ
る。もし、構造の向きが制御でき、図 5-1 のような配置にできれば、基板に垂直⼊射した光
や伝搬型表⾯プラズモンに対しても効率的に光磁界と相互作⽤し、幅広い屈折率制御が可
能な機能性基板が実現できると期待される。このような配置を実現する⼿法として⾃⼰組
織化単分⼦膜を利⽤することとした。 

 
5-1 ⾃⼰組織化単分⼦膜の検証 
本研究では、SAMs として、12-Mercaptododecyl phosphonic acid(MDPA:Sigma-Aldrich
製)と 4,4-biphenil dithol(BPDT：Sigma-Aldrich 製)の２種類について検討した。MDPAは、
分⼦両端の末端基にそれぞれホスホン酸とチオールを有する。ホスホン酸はサファイア基
板表⾯と容易に結合することで知られており 102,103、チオール基が表⾯に露出するような
SAMs を形成する。BPDT は、２つの連なるベンゼン環の末端基どちらもチオール基である。
そのため、⾦薄膜基板に対して容易に SAMs を形成する。それぞれの SAMs形成における条
件を表 5-1 に⽰す。	

HE

k
H

E

k

図 5-1 Semi-shell 構造の配置制御により実現可能な機能性基板の概念図 
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基板上への SAMs の形成を確認するために、接触⾓測定、XPS 測定、⾦ナノ粒⼦を⽤いた

透過率測定を⾏った。 
 

5-1-1 接触⾓測定 
接触⾓測定は、物体表⾯の性質や親⽔性や疎⽔性などを評価するための⼿法の１つである。

この測定では、基板表⾯に接触する液滴の接触⾓を計測する。サファイア基板上でのMDPA
の有無による接触⾓度の違いについて図 5-2 に⽰す。図 5-2 の⾚線は、MDPA 形成前の基
板（サファイア基板）での結果、⿊線は、MDPA 形成後の接触⾓を⽰している。図 5-2 よ
り、処理なしのサファイア基板では、接触⾓が 21°、MDPA形成後は 88°となり、MDPA

MDPA形成条件（サファイア基板上に形成） 
サファイア基板洗浄 : アセトン→メタノール→純⽔→UV/O3処理 15 min 
MDPA調整 : MDPAを 5mMに調整（溶媒：エタノール）→1 hour攪拌 
浸漬時間 : 16 hour 
リンス＋キュア : リンス液,エタノール、キュア:60℃ 10 min 
 
BPDT形成条件(⾦薄膜基板上に形成) 
⾦薄膜の形成：ガラス基板上膜厚 5 nm(スパッタ蒸着), 膜厚 45 nm(抵抗加熱蒸着) 
⾦薄膜基板の洗浄 : UV/O3処理 15 min 
BPDT調整 : BPDTを 1mMに調整（溶媒:エタノール）→1 hour 攪拌 
浸漬時間 : 8 hour 
リンス＋キュア : リンス液,エタノール、キュア:60℃ 10 min 

表 5-1	

図 5-2 MDHA 形成前後の接触⾓測定 
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形成後では、顕著な疎⽔性を⽰した。MDPA に近い分⼦構造を⽰す SAM を⽤いた別グル
ープの実験 104 でも同程度の接触⾓数値が⽰されている。 
BPDTの場合、⾦薄膜⾃体が疎⽔性であるが、処理なしの⾦基板の場合で接触⾓が平均 63°
であったのに対し BPDTを付着後の接触⾓は平均 83.5°と疎⽔性が向上していることがわ
かった。疎⽔性の向上は SAMs が形成されたことを⽰唆している。 
 
5-1-2 XPS(X-ray Photoelectron Spectroscopy)測定 
次に基板表⾯の元素組成を調べるために、XPS 測定を⾏った。XPSは表⾯分析技術の１つ

で、X線を⽤いて固体表⾯の元素組成、元素の酸化状態、化学的結合などを詳細に調べるた
めの⼿法である 105。XPS 測定によって、チオール基に含まれる S（硫⻩）が基板上に存在
することを確認した。MDPAの XPS 測定結果を図 5-3に、BPDTの XPS 測定結果を図 5-
4に⽰す。図 5-3は、横軸が測定電⼦の原⼦核に対する結合エネルギー値(eV), 縦軸が１秒
あたりの元素カウント数をプロットしたものである。MDPA では、アルミニウム(Al),硫⻩
(S),リン(P),炭素(C)の４つの元素の結合エネルギースペクトルの計測を⾏った。また、溶媒
の種類が XPS スペクトルに与える影響について合わせて実験を⾏った。⿊線は、サファイ
ア基板のみのシグナル、⾚線はエタノール溶媒でMDPAの SAMs を形成した基板のシグナ
ル、⻘線は IPA溶媒でMDPAの SAMs を形成した基板のシグナルである。結合エネルギー
値は元素及び電⼦状態などに依存した値である。スペクトルピークが⽰す結合エネルギー
に対応する元素を XPSのハンドブック 106 で参照することにより、組成解析を⾏った。３つ
のスペクトルを⽐較すると、Al はどの基板表⾯上に存在していることが分かる。これは、
サファイア基板の組成からも明らかである。Sについてはサファイア基板のみでは現れてお
らず、MDPA-SAMs を形成した基板に対してのみ存在が確認できた。P は、SAMs を形成
した基板はピークが⼤きくなることが確認された。サファイア基板のみの場合でもわずか
に検出された理由は、それぞれの基板を同⼀のケースに⼊れていたことにより、わずかでは
あるが、リンが付着してしまったためと考えている。Cは、もともと⽇常空間においてもあ
りふれた元素であり、それぞれの基板全てで C の存在が確認されたが、SAMs 形成後その
カウント数が増えた。これは主鎖に Cを 12個持つMDPAの存在を⽰唆していると考えら
れる。 
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BPDT も同様に XPS 測定を⾏った。その測定結果を図 5-4 に⽰す。MDPA とは異なり
BPDT は、組成式に P を持たないため、３種類の元素のスペクトル解析を⾏った。BPDT
も同様に、⿊線は⾦薄膜基板のみ、⾚線は溶媒をエタノールとして BPDTを形成したサン
プル、⻘線は溶媒を IPA として BPDT を形成したサンプルである。Au 元素の信号は、⾦
薄膜基板のみの場合に⽐べ、BPDT形成後のサンプルだと⼩さくなっていることがわかる。
逆に S 元素は、⾦薄膜基板のみだとピークが現れていないのに対して、エタノール、IPAで
BPDTを形成したサンプルでは 164 eV付近のピークが確認された。 

図 5-4 MDPA 形成後の XPS 測定：サファイア基板のみ(⿊線). サファイア基板
＋エタノールリンス(⾚線). サファイア基板＋IPAリンス(⻘線) 
 

図 5-3 BPDT 形成後の XPS 測定：⾦薄膜基板のみ(⿊線). ⾦薄膜基板＋
エタノールリンス(⾚線). ⾦薄膜基板＋IPAリンス(⻘線) 
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このことから、MDPA及び、BPDTにおいて、元々の基板上（サファイア基板や⾦基板）
に対して SAMs が形成されていると判断した。また、SAMs形成において、使⽤する溶媒が
エタノールや IPA いずれであっても特に違いがないことが確認された。本章では、扱いや
すさ・⼊⼿のしやすさの観点から溶媒としてエタノールを採⽤した。 
 
5-1-3 SAMs 形成溶液及び⽔分散液中の pH 変化による⾦ナノ粒⼦の吸着 
⾦を SAMs に吸着させるため、チオール基（SH-）の SとHが解離しやすい pHを調べた。
⽔酸化ナトリウム⽔溶液で溶液及び⾦ナノ粒⼦の⽔分散液の pHを 7及び 9-10程度に調製
し、SAMs にはMDPAを⽤い、基板はサファイア基板とした。SAMs を形成した基板上に
pH調整した⾦ナノ粒⼦⽔分散液を滴下して 1⽇静置後、超⾳波振動をかけ物理的に吸着し
た構造を取り除く処理を⾏った。その処理後の基板上の⾦ナノ粒⼦の残存数から吸着度合
いを検証した。 
図 5-5に溶媒および⽔分散液の pHがそれぞれ異なる条件で⾦ナノ微粒⼦を吸着させたサ

ファイア基板上の暗視野光学顕微鏡像を⽰す。オレンジ⾊の輝点が⾦ナノ粒⼦である。画像
処理ソフト ImageJ を⽤いて、超⾳波振動後の基板上に残った⾦ナノ粒⼦の粒⼦数を計測し
た。その結果 pHが 7であるものと⽐べて、溶媒、⽔溶液ともに pHを９にした場合では、
粒⼦数が 15倍程度多くなることが分かった。また、溶媒の pHが 9,⽔分散液の pHが 7の
ものと、溶液が pH7, ⽔分散液が pH9 のものでは、後者が多いこともわかった。これは、
⾦ナノ粒⼦が吸着する際に SAMs のチオール基の SとHが解離しやすい状態となっている
ことを⽰唆している。これらの結果から、溶媒、⽔分散液の pHはともに 9 として調整する
ことが望ましいと結論づけた。 

図 5-5 SAMs 溶液および⾦ナノ粒⼦⽔分散液 pH 変化による⾦ナノ粒⼦の吸着依存性
の検証 
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5-2 Half-Shell 構造の向き制御における SAMs の効果の検証実験 
構造の向き制御における SAMs の効果を評価するために、⽅向に対してより単純に考察で

きるHalf-shell 構造を⽤いて検証することとした。Half-shell 構造は、第３章で述べた Semi-
shell 構造の作製過程においてアルゴンイオンミリングを⾏わないことで作製することがで
きる。光学系は第４章で述べた光学系と同様のものを使⽤し、実験を⾏った。 
測定した構造の暗視野顕微鏡像を図 5-6(a), SEM像を図 5-6(b-c)に⽰す。図 5-6(a)内にあ

る⾚枠および緑枠で⽰した部分をそれぞれ図 5-6(b)および(c)に⽰すように FE-SEM 像で
観察を⾏った。図 5-6(b-c)内でそれぞれ孤⽴した単⼀粒⼦を(α) ‒ (γ)と定義した。基板に
垂直な強い電界を⽰すエバネセント光が構造に⼊射すると、⾦薄膜と⾦Half-shell 構造の⾦
部分との相対位置に応じて散乱光スペクトルの変化が⽣じる。それは、暗視野顕微鏡像の単
⼀構造における散乱光の発光⾊の違いからも判断できる。凝集していない単⼀粒⼦である
ことは、SEM観察像(b-c)からも判断できる。 

 
単⼀である粒⼦の散乱光スペクトルを取得した結果を図 5-7(a-c)に⽰す。図 5-7 (a)は、680 

nmと 780 nmで２つのピークを持つスペクトルを⽰している。(b)は 550 nmと 700 nmに
ピークを持つスペクトル、(c)は 540 nm でピークを持つスペクトルである。その他、450 
nm- 900 nmの波⻑帯で⽬⽴ったピークが現れないスペクトルを持つ粒⼦も存在した。 

図 5-6 (a): 暗視野顕微鏡像. (b-c): 測定した構造の SEM像 
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図 5-7 ターゲットサンプル(α,β,γ)から取得した散乱光スペクトル 
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 図 5-8 に様々な⽅向を向いた⾦Half-shell 構造に対する、図中の位置A（粒⼦−⾦薄膜接
点近傍）における電界|𝐸9|スペクトルのシミュレーション結果を⽰す。なお、⼊射光は空気
側から P 偏光で斜め⼊射されているとして計算した。図 5-8(a)において、実線は⾦ Half-
shell の⾦部分が+z⽅向に向いた構造、点線は⾦部分が-z⽅向に向いた構造のスペクトルデ
ータを⽰している。図 5-8(b)において、実線は⾦部分が-z ⽅向に向いた構造、点線は⾦部
分が-y⽅向に向いた構造のスペクトルデータを⽰している。⾦部分が+ｚ⽅向に向いている
構造は 650 nm, 760 nm, 900 nmの３波⻑でピークを持つスペクトルになった。-ｚ⽅向で
はピークは 750 nm の⼀つだけであった。＋ｚ⽅向に対する波⻑ 650 nm におけるピーク
は、+z⽅向に向いた構造の特徴的なピークであると⾔える。また、450 nmから 600 nmの
範囲では+z ⽅向に⽐べて-z ⽅向に向いている構造の⽅が、電場増強が強いことが分かる。
-y⽅向に向いている構造では、波⻑ 600 nm, 700 nm, 890 nmにピークを持つ。+y⽅向に
向いている構造は、波⻑ 650 nm, 890 nmの 2 つのピークを持つスペクトルになった。+y
⽅向に向いた構造における電界増強は、700 nmにおけるピークが特徴的なピークであると
考える。また、450 nmから 600 nmの範囲では、+y⽅向に⽐べて-z⽅向に向いている構造
の⽅が、電場増強が強いことが分かる。 

これらの特徴的なピークが何に起因しているかを調査するために電磁界分布図を得た。図
5-9 に、⾦Half-shell 構造の⾦部分の⽅向における特徴的なピークでの電磁界分布図を⽰す。 
図 5-9 (a)および(b)は、波⻑ 650 nmにおいて、⾦部分が＋z⽅向に向いた時の Ez成分およ
び Hy 成分を⽰している。図 5-9(c)および(d)は、波⻑ 700 nmにおいて、⾦部分が-y⽅向
に向いた時の Ez成分および Hy 成分を⽰している。強度分布は 0 を⻘⾊、最⼤値 2.0 を⾚
⾊として表している。図 5-9(a)は、⾦ Half-Shell 構造と⾦薄膜との間で強く増強が⾒られ
た。また、(b)で⽰した磁界分布から、シリカ球内部において増強されていることが判断で
きるが。図 5-9(c)は、⾦Half-shell 構造の⾦部分と空気との界⾯によって電界が強まってい
ることがわかる。加えて⾦部分と⾦薄膜との間でも増強が確認できる。(d)を⾒ると、Half-

(a) (b) 

図 5-8 FDTD法を⽤いた⾦ Half-shell 構造配置⽅向に依存した光学特性の計算 
(a-b):ポイント A地点での Z⽅向の電界強度スペクトル 
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shell 構造の⾦と⾦薄膜との間で磁界成分の増強が現れていることがわかる。以上のことか
ら構造の向きに応じたピークが異なるスペクトルになることがわかった。 

ピーク波⻑に注⽬して、シミュレーションと実験による測定の結果を⽐較する。Half-shell
構造の⾦と⾦薄膜との間で電磁界の増強が現れうる構造の向きは-z ⽅向と-y ⽅向の配置で
ある。実験結果の図 5-7(c)のスペクトルは、波⻑ 540 nm に顕著なピークが現れた。この
ピークは伝搬型表⾯プラズモンのエバネセント波が持つスペクトルの偏りによって現れた
と考えられる。図 5-7(b)にもこのピークは現れた。図 5-8 のシミュレーション結果を⾒る
と、この波⻑で散乱しうる構造の向きは、-z，-ｙと+y⽅向である。これらの構造の向きに
よるスペクトルの違いは、波⻑ 600 nm ‒ 700 nmでのピークの有無であり、-ｚ⽅向の構造
ではこの波⻑範囲にピークは現れないが、-ｙ⽅向, +y ⽅向ではピークがそれぞれ 600nm, 
650nmに現れる。これを踏まえると、測定した図 5-7(b), (c)はそれぞれ-y⽅向を向いた構
造、-ｚ⽅向を向いた構造であることが⽰唆される。⼀⽅、図 5-7(a)は伝搬型表⾯プラズモ
ンの波⻑依存性による偏りは現れず、波⻑ 600 nm から 700 nm 付近でピークを⽰した。
このことから、図 5-7(a)のスペクトルは⾦Half-shell 構造の⾦部分が⾦薄膜と接している配
置であることを⽰唆している。 

図 5-9 ピーク波⻑における電磁界分布図 
 

(a) (b) 

(c) (d) 
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それぞれの構造を暗視野顕微鏡像で観察すると、散乱光スペクトルの違いを反映して異な
る発⾊を⽰した。ある範囲において無作為に 40個の光点を選択し、それぞれの発⾊に対応
した構造をカウントし、統計データとしてまとめた。図 5-10 にその結果を⽰す。
(α),(β),(γ)は発⾊(散乱光スペクトル)から推定した単⼀粒⼦の向き(図 5-6 (b-c)に対応)
である。 

 (α)は 15 %、(β)は 41 %、(γ)は 23 %、スペクトルピークが現れなかったものは 21 %
であった。なお、スペクトルピークが現れなかった光点は、⾦構造による増強が現れていな
い、つまりシリカ粒⼦のみの散乱光であると考えられる。以上の結果から、⾦Half-shell 構
造のうち、⾦部分が⾦薄膜上のチオールと結合する割合は 71%であることがわかった。こ
のことから、⾦Half-shell 構造の⾦側を、表⾯修飾した基板へ選択的に配置されたと⾔える。 
 
 
 
 

図 5-10 配置による各散乱光スペクトルを⽰す構造の統計データ 
（無作為に選択したサンプル 40個） 
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5-4 Semi-shell 構造の向き制御における SAMs の効果の検証実験 
次に、Semi-shell 構造の向き制御における SAMs の効果の検証実験を⾏った。Semi-shell

分散液を作製する前の Semi-shell 構造の SEM像を図 5-11 に⽰す。なお図 5-11 は、シリ
カ粒⼦上の⾦の構造を観察するために粒径 300 nmのシリカ粒⼦に作製した Semi-shell 構
造の SEM像である。光学測定では、粒径 150 nmのものを使⽤した。A,B,Cʻにはそれぞれ
の⽅向から観察した FE-SEM像を⽰している。Cʼは銅箔テープを使⽤して Semi-shell 構造
を基板から取り外して観察した、Semi-shell 構造の下部である。 

この検証実験ではリング⾼さが均⼀な Semi-shell 構造を作製し使⽤した。粒径 300nmの
シリカ球に作製した図 5-11 を⾒ると⾦リング⾼さが不均⼀に⾒えるが、蒸着装置内の蒸
着源の位置とサンプル基板の位置関係のずれで作製誤差が⽣じたものと考えられる。粒径
150 nmで作製したサンプルはこの位置関係に注意しながら作製し、このような誤差はな
いと考えられる。 
光学系は第４章で述べた光学系と同様のものを使⽤し、粒径 150 nmのシリカ球で作製し

た Semi-shell 構造に対して実験を⾏った。測定した構造の暗視野顕微鏡像を図 5-12(a), 
SEM像を図 5-12(b)に⽰す。図 5-12(a)内の⾚丸で囲まれた構造は、それぞれ発光⾊が違
った。違いがあるものをピックアップし,それぞれの構造を FE-SEMで観察したサンプル
を図 5-12(b)に⽰しており、I,Ⅱ,Ⅲとおいた。 

図 5-11 ⾦ Semi-shell 構造の SEM観察 
 



第５章 SAMs による Semi-shell 構造の配置⽅向に対する影響 
 

 53 

5-2章で述べたように、基板に垂直な⽅向に振動する強い電界を持つエバネセント光が構
造に⼊射されると、⾦薄膜と⾦ Semi-shell 構造の⾦部分との相対位置に依存した散乱光ス
ペクトルが⽣じる。それは、暗視野顕微鏡像の単⼀構造における散乱光の発光⾊の違いか
らも分かる。孤⽴した単⼀粒⼦における散乱光スペクトルの測定結果を図 5-13(a-c)に⽰
す。図 5-13(a)は、波⻑ 600 nmと 710 nmでピークを持つスペクトルであった。(b)は、
510 nmにピークが現れており、そこから波⻑が⻑いほど散乱光強度は減少した。(c)は、
550 nmから 800 nmでブロードなピークとなった。短い周期の⼩さいリップルは、光学系
内部の多重反射による⼲渉と考えられる。 

⾦ Semi-shell 構造の⾦リング⾯が⾦薄膜基板に対して垂直または平⾏な配置において、
空気側から斜めに P偏光⼊射した時の⻘点における電界の z⽅向成分|𝐸9|についてシミュ
レーションした。図 5-14にその結果を⽰す。 

図 5-13 測定構造の暗視野顕微鏡像および SEM像 
 

図 5-12 測定構造の散乱光スペクトルデータ 
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基板に対して Semi-shell のリング部分が垂直で⼊射⾯に垂直な構造(Vert1)は、波⻑ 620 nm
と 870 nm においてピークを⽰した。リング⾯が基板表⾯に垂直で⼊射⾯に平⾏な構造(Vert2)
は、波⻑ 600 nm から 850 nm にかけて、複数のピークが確認された。同じ基板表⾯に垂直に
配置した場合においても⼊射⾯との向きが異なるとスペクトルにも違いが⽣じることがわかっ
た。リング⾯が基板表⾯に平⾏な配置（Parallel）では、波⻑ 450 nm-1000 nm においてスペク
トルピークは現れなかった。 

 実験とシミュレーションで取得した結果のピーク波⻑に注⽬すると、実験的に観測した図 5-
13(b)の散乱光スペクトルは、伝搬型プラズモンの波⻑依存性に対応するスペクトルが加わって
いると考えられる。また、波⻑ 510 nm 以外に特徴的なピークが現れていないことから、ここ
で観測された粒⼦(Ⅱ)は、シリカ粒⼦単体であると考えられる。⼀⽅、図 5-13(a,c)は波⻑ 600 
nm-700 nm 付近でピークを⽰したことから、粒⼦Ⅰ、および粒⼦Ⅲはリング⾯が基板に対して
垂直に向いた構造であると考えられる。粒⼦Ⅰのスペクトルは、⼩さいが 2つのピークを持つ
のに対して、Ⅲのスペクトルは散乱光強度が強く、ピークは１つである。このことから、Ⅰは
図 5-14 に⽰すモデル Vertical 2 に対応し、Ⅲは Vertical 1 に対応していると考えられる。ま

図 5-14  FDTD法を⽤いた⾦ Semi-shell 構造配置⽅向に依存した 
光学特性の計算 
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た、それぞれの構造は、暗視野顕微鏡像で観察すると散乱光が異なる発⾊を⽰すことが確認さ
れた。ある範囲において無作為に 80個の光点を選択し、それぞれの発⾊を⽰す光点をカウ
ントし、統計データとしてまとめることで、SAMs の Semi-shell 構造の⽅向制御に与える
影響について考察した。図 5-15に統計データを⽰す。 

(Ⅰ)は 34 %, (Ⅱ)は 21 %, (Ⅲ)は 29 %, スペクトルピークが現れなかったものは 16 %であった。
スペクトルが現れなかったサンプルは、リング⾯が基板に対して平⾏に配置した時である。総光
点のうち、⾦ Semi-shell 構造のリング⾯が基板に垂直配置をとっている割合は 63%であった。ま
た、シリカ粒⼦のみの場合を除き、⾦ Semi-shell 構造であると考えられる光点のみで判断すると、
⾦部分が⾦薄膜上のチオールと結合している割合は 80 %となることがわかった。これらのこと
から、⾦ Semi-shell 構造の⾦部分を表⾯修飾した基板へ選択的に配置できたと⾔える。 

 

5-3 まとめ 
⾦Half-shell や, Semi-shell 構造の向きによる散乱光スペクトルの違いを、Kretchmann配
置を持つ光学系を⽤いて観測することに成功した。さらに、FDTD 法を⽤いたシミュレー
ション結果と⽐較することで、⾦ Half-shell、Semi-shell 構造の向きを判別できるようにな
った。その結果、⾦ Half-shell の⾦部分が SAMs を修飾した⾦基板に向いた構造を 71%の
割合で作製できた。また、⾦ Semi-shell の場合、約 80%の Semi-shell 構造においてそのリ
ング⾯を基板表⾯に対し垂直に配置させることができた。 
  

図 5-15 配置による各散乱光スペクトルを⽰す構造の統計データ 
（無作為に選択したサンプル 80個） 
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第 6 章 結論 

本研究では、⾦属 Semi-shell 構造などのナノ構造体の向きを、光学的に特定するための⼿
法の提案と検証を⾏い、基板表⾯の SAMs を⽤いた Semi-shell 構造の向きの制御の可能性
について検討した。 
Semi-shell 構造の作製⼿法について述べ、NSL 法を⽤いた作製⼿法を利⽤することで、

⼤量の Semi-shell 構造を作製できることを⽰した。また、Semi-shell 構造⽔分散液作製時
に、超⾳波振動を与える時間を制御することで、Semi-shell 構造の取り出し率を 92%程度
まで上昇させることができ、遠⼼分離によって、⾼濃度の Semi-shell ⽔分散液を作製する
ことに成功した。この分散液は、曲⾯や複雑な構造を有する特殊な基板などに特異な光学特
性を⽰す構造を添加できるなど新たな２次元メタマテリアルの研究に貢献しうる技術であ
ると考えている。 
Kretchmann 配置で励起される伝搬型表⾯プラズモンを Semi-shell 構造に⼊射し、その 1
個の構造で⽣じた散乱光スペクトルの違いから、Semi-shell 構造の向きを推定できることを
実験的に明らかにした。この⽅法は、誘電体上に形成された⾦属ナノ構造など、構造観察で
⼀般的に⽤いられるSEMでは判別が難しい材料に対してもその構造の向きの判別を可能と
する。さらに、提案した⽅法では、試料を損傷することなく⾮接触で評価することができ、
スペクトルデータだけで迅速に配置⽅向の判別が可能である。この開発は、ナノ構造の向き
制御と機能向上に関する応⽤において有⽤な測定技術となるだろう。 
SAMs を⽤いて、基板上に配置した⾦Half-shell や Semi-shell 構造の向きの制御を試みた。
Kretchmann配置を利⽤した散乱光スペクトル測定系を⽤いて、孤⽴した単⼀構造で⽣じた
散乱光スペクトルを観測し、FDTD 法を⽤いたシミュレーション結果と⽐較することで、
⾦ Half-shell や、Semi-shell 構造の向きを判定した。基板上に配置された⾦ Half-shell 構造
を持つ粒⼦のうち、その⾦構造が SAMs を形成した⾦薄膜基板表⾯と結合していると判定
された割合は 71 %であることがわかった。また、⾦ Semi-shell 構造の場合、その⾦が SAMs
を形成した⾦薄膜基板表⾯と結合し、リング⾯が基板に対して垂直になっていると判定さ
れた粒⼦数は 80 %程度となった。以上の結果から、⾦薄膜基板上に SAMs を形成すること
で、⾦ Semi-shell 構造の⾦属部分と⾦薄膜表⾯との結合確率を⾼め、基板表⾯に対してリ
ング⾯を垂直に向ける等の制御が可能であることが⽰された。この技術は、基板表⾯に対し
てリング⾯が垂直な SRR構造を⼤⾯積に作製する⼿法として利⽤できるだけでなく、基板
表⾯上の SAMs の有無を制御し任意の場所にのみ機能性を付与させることなどもできると
考えられ、今後の⾼機能メタマテリアル開発に⼤きく貢献すると期待される。 
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付録 A 

遠⼼分離機 
「遠⼼分離」とは、遠⼼⼒を利⽤して⽐重差のあるものを分離することがある。例えば、
⽔と砂糖⽔のように⽐重差・密度差があれば⾃然沈降によって分離するが、重⼒ 1G のみの
沈降になるため、沈降するまでに時間がかかる。図 A-1 に遠⼼分離機原理を⽰す。遠⼼分
離機により分散液を回転させ遠⼼⼒を加えることによって短時間で沈降・分離することが
できる 90。 

 
遠⼼⼒ 
遠⼼⼒とは、地球の重⼒加速度の何倍であるかを⽰している。遠⼼⼒ 3000×g は、地球の

重⼒加速度の 3000倍の遠⼼加速度となる。 

遠⼼⼒ = 11.18 ×回転半径 × (
回転数
60 ))				(𝐴. 1) 

 
回転半径を r (cm), 回転⾓速度をω(rad/s)とすると、遠⼼加速度は式(A.2)となる。 
 

遠⼼加速度 = 𝑟𝜔)				(𝐴. 2) 
 
ただし、ω=2πN/60 (Nは回転数 (rpm))である。 

遠⼼加速度を⽤いて遠⼼⼒を表すと先に述べた遠⼼⼒を式として直感的に理解できる。 
つまり、式(3.1)、式(3.2)を⽤いると、 
 

遠⼼⼒ = 遠⼼加速度
地球の重⼒加速度	 (A.3) 

 
となる。 

図 A-1 遠⼼分離機原理, (a):⾃然沈降、(b):遠⼼沈降 
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ストークスの式を利⽤することで、遠⼼分離機を⽤いた時の粒⼦の沈降時間を導出するこ
とができる 90。沈降時間は微粒⼦の⼤きさ、⽐重、溶媒の密度など多くの変数パラメー
タが含まれている。しかし、このおかげで、沈降時間の違いが⽣まれ、分離することに
つながる。まず、基本となるパラメータを先に⽰す。終末速度 V (cm/s), 粒⼦径 (cm), 
粒⼦の密度 (g/cm3), 流体の密度 p (g/cm3), 重⼒加速度 g (cm/s2), 流体の粘度 µ 
(g/cm・s)である。図 A-2 に液中での各パラメータを含めた概略図を⽰す。f1,  及び f2

はそれぞれ沈降させる⼒、抵抗となる⼒であり、式(A.4), 式(A.5)に式を⽰す。 
 

 

𝑓- =
-
P
𝜋𝑑@ × (𝑝, − 𝑝) × 𝑟𝜔= (A.4) 

𝑓= = 3𝜋𝑑µ𝑉 (A.5) 
 

終末速度、つまり沈降速度は f1 = f2 が釣り合った時の速度である。これらの式から次のこ
とがわかる。 
1. ストークスの式から計算した沈降速度から遠⼼⼒が⾼くなるほど、沈降速度が早くなる

ことがわかる。 
2. 粒⼦径が⼤きくなると、⼆乗で沈降速度が速くなる。 
3. 粒⼦密度が⾼い物質ほど、沈降速度が速くなる。 
 

図 A-2 液中での各パラメータを含めた概略図 
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次に、先程まで使⽤していたパラメータと新たに遠⼼分離機の回転軸から液体までの最⼤、
最低距離（ここまで Rmax, Rmin）を追加する。図 A-3に回転軸およびRmaxと Rmin の関
係概略図を⽰す。これらのパラメータにより、粒⼦ごとの沈降時間を予測することがで
きる。 

 
沈降時間 
ストークスの式を使い、ある距離の粒⼦が沈降する時間を算出する。沈降時間は Kフ
ァクタと呼ばれる遠⼼分離の効率の尺度と S値と呼ばれる粒⼦の沈降のしやすさを表す尺
度から求めることができる。この関係を式(A.6)に⽰す。 
 

𝑇(ℎ𝑟) = B
M
 (A.6) 

 
この関係式から K ファクタと S値を求めればいいことがわかる。K ファクタ、S値そ
れぞれは、 
 

𝐾 =	 (3,"3)<
$

-N8
× 10-@ (A.7) 

𝑆 = 	 )O((!34)")O((567)
@PAA!$ × 10-@ (A.8) 

 
となる。これらの式から沈降時間を求めることができる。これら２つを条件パラメータ
として遠⼼分離にかけることで Semi-shell 構造の濃度が⾼い分散液を作製した。 

図 A-3 回転軸と Rmaxと Rmin の関係概略図 
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本研究において、ストークスの式による沈降時間予測にかかるパラメータ値を表 3-3 に⽰
す。 

 
ここで、Semi-shell 構造はシリカ粒⼦と⾦で構成されているため、⾦の密度とシリカ粒⼦
の密度を使って Semi-shell 構造の密度を仮定する必要がある。粒径 150 nmのシリカ球に
形成された⾦構造の形状が、図 3-4で観測された形状に相似であると仮定すると、⾼さ 80 
nm、半径 100 nm、厚さ 25 nmの膜厚を持つ⾦属リング構造の半分の⾦リングが形成され
ていると考えられる。 
これをもとに計算した結果、⾦リングの体積は 7.1×105(nm3)、シリカ粒⼦の体積は 1.8
×106 (nm3)となり、Semi-shell 構造は、⾦リング 28	%,	 シリカ粒⼦ 72	%の体積割合で存
あると考えられる。この割合を元に Semi-shell 構造の密度計算を⾏った結果、7.1 (g/cm3)
であるとわかった。 
 

沈降時間予測に係るパラメータ数値 
・Rmin : 5 (cm) 
・Rmax : 9 (cm) 
・p(流体密度) : 1.0 (g/cm3 ) 
・µ (流体の粘度): 0.01 (g/cm・s) 
・N（回転速度）：3000 (rpm) 
・ω（⾓速度） : 314 (rad/s) 
・𝑝𝑑_シリカ粒⼦ : 2.2 (g/cm3) 
・𝑝𝑑 _⾦ : 19.32 (g/cm3) 

表 A-1 ストークスの式による沈降時間予測にかかるパラメータ値 


