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The fabrication of ordered fine structures of noble metals from submicron to nanometer scales has
 

attracted much interest because of their applicability to the various types of functional optical
 

devices based on localized surface plasmon.In the report,several types of nanostructures using
 

highly ordered anodic porous alumina will be described from the aspect of the preparation of
 

functional plasmonic devices.The ordered structure composed of 2D and 3D ordered arrays of
 

metal nanoparticles prepared from highly ordered anodic porous alumina showed unique optical
 

properties originated from the localized surface plasmon,which was dependent on the size and
 

shapes of the structures.
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プラズモン共鳴にもとづく効率的な光電場増強場を構築

するためには，ミクロン～ナノメータースケールの制御さ

れた構造を形成することが課題となる．素材が有する規則

的な構造を自らが形成する能力，自己組織化能の利用は，

微細な規則構造を高スループットに形成するための有力な

手法のひとつであるといえる．自己組織化的に規則的なナ

ノ構造を形成可能な材料のひとつに陽極酸化ポーラスアル

ミナがある ．陽極酸化ポーラスアルミナは，Alを酸性電

解液中で陽極酸化することにより形成される多孔性の皮膜

であるが，均一なサイズの細孔が膜面に垂直に配列した特

異な構造をもつことから，さまざまなナノデバイスを作製

するための素材として広く用いられている ．陽極酸化

ポーラスアルミナの幾何学構造は，作製時の条件に依存す

る．すなわち，細孔径，細孔周期は，化成電圧にほぼ比例

し，また，細孔深さは，陽極酸化時間に比例する．また，

適切な陽極酸化条件で陽極酸化を行った場合には，細孔が

広い範囲で理想配列した規則構造が得られることが明らか

になっている (図1)．自己組織化的に規則ナノ構造を形

成可能な陽極酸化ポーラスアルミナは，種々のプラズモン

デバイスを効率的に作製するための有望な素材であるとい

える．本稿では，光電場の増強場の効率的な形成の観点か

ら，陽極酸化ポーラスアルミナにもとづく金属ナノ構造の

形成と局在プラズモン特性に関し紹介を行う．

1. 陽極酸化ポーラスアルミナにもとづく二次元電場

増強場の形成

ナノサイズの金属 (Au，Ag等)の微粒子は，局在表面

プラズモン共鳴 (LSPR)にもとづく特異な光学特性を示

すことが知られているが，効率的な電場増強場の構築のた

めには，金属微粒子のサイズだけでなく，形状や配列を制

御する必要がある ．図2には，サイズと間隔が制御さ

れた金属ドットアレイの形成に陽極酸化ポーラスアルミナ

を用いた例を示す．この例では，自己組織化的に規則的な

細孔配列を形成した陽極酸化ポーラスアルミナを蒸着用マ

スクとして用い，金属のナノドットアレイを得ている ．

陽極酸化ポーラスアルミナは，陽極酸化後，地金Alを溶
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解除去し，皮膜底部のバリヤー層とよばれる孔が塞がった

部分を選択的に溶解除去することでスルーホール化するこ

とができる．このようにして得られたアルミナを基板上に

設置し，蒸着を行うことで種々の金属のナノドットアレイ

を形成することができる．このとき，ポーラスアルミナの

作製条件を変えることで，サイズ，周期が制御された金属

ナノドットアレイが得られる．

図3には，このような手法によりガラス基板上に形成さ

れた金属 (Au)ナノドットアレイの例を示す．直径70nm

のAuドットが周期100nmで規則的に配列している様子

が確認できる．

形成されたAuナノドットアレイは，AuのLSPRに由

来する光学特性を示す．図4には，ガラス基板上に形成さ

れたAuナノドットアレイの吸収スペクトルの例を示す．

各Auドットの高さは，蒸着量により制御が可能である

が，図4には，吸収スペクトルのドット高さ依存が示され

ている．縦軸の吸光度は，吸収ピークの値が1となるよう

に規格化している．吸収ピークがドット高さに依存して変

化する様子が観察されており，幾何学形状にもとづいて

LSPR特性の制御が可能なことが確認できる．

LSPR特性は，金属微粒子の周囲媒質の屈折率に依存
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図1 自己組織化的に形成された陽極酸化ポーラスアルミナ

の規則細孔配列．

図3 AuナノドットアレイのSEM 観察像．(a)表面像，

(b)破断面像．

図2 陽極酸化ポーラスアルミナを用いた金属ナノドットア

レイの作製プロセス．(a)ポーラスアルミナを基板上へ密着，

(b)金属を蒸着，(c)ポーラスアルミナを剥離後に得られた

金属ナノドットアレイ．

図4 Auナノドットアレイの透過吸収スペクトル．ドットの

配列周期：100nm，ドット直径：55nm．ドット高さ：(a)

80nm，(b)60nm，(c)40nm，(d)25nm．



して変化する．図5には，媒質の屈折率を変えた際のAu

ドットアレイの吸収スペクトルの変化を示す．周囲の屈折

率に伴う吸収ピーク位置の長波長シフトが確認できる．こ

のような特性にもとづけば，媒質の屈折率変化の高感度検

出が可能であり，センシングシステム等の応用が期待さ

れる．

2. 金属ナノドットアレイにおける表面増強ラマン散乱

金属LSPRにもとづく光電場増強の応用分野として，

表面増強ラマン散乱 (SERS)測定をあげることができ

る ．図6には，Si基板上に形成されたAuドットア

レイ上に吸着したピリジンのラマン散乱スペクトルの測定

例を示す．図6においてはアスペクト比を0.3～1.4の範

囲で変化させたAuドットアレイにおけるラマンスペクト

ルが示されているが，ドット高さに依存して散乱強度が変

化している様子が確認できる．SERSは，強力な物質同定

ツールとして，計測・センシング分野で重要度を増してい

るが，これにともない再現性よく良好な信号強度の増大が

得られる測定用基板が求められている．ポーラスアルミナ

にもとづく金属ナノドットアレイの形成プロセスは，簡便

に幾何学構造が制御された規則構造の形成が可能であり，

今後，構造の最適化を行うことでSERS測定用基板作製

プロセスへの応用が期待される．

3. 陽極酸化ポーラスアルミナにもとづく三次元光電

場増強場の形成

金属微粒子の二次元規則構造に対し，三次元規則構造

は，表面積の増大に加え，微小ギャップの形成による効率

的な光電場増強場の形成が期待できる．図7には，ポーラ

スアルミナにもとづいて作製を行った金属ナノ微粒子の三

次元規則配列の例を示す．このような構造は，Alの陽極

酸化と細孔への電気化学的な金属析出を繰り返すことによ

り作製することができる (図8) ．すなわち，Alを酸性

電解液中で陽極酸化したのち，電解液を金属電析浴に替

え，電気化学的に金属を細孔底部に析出させることにより

金属微粒子を形成する．その後，再び化成浴に戻し再陽極

酸化を行うことで，金属微粒子下部に孔を形成する．この

際，化成液は，金属微粒子とアルミナの孔壁に存在する微

細なギャップを介して浸透し，陽極酸化を進行させる．こ

のプロセスを繰り返すことにより，金属微粒子がアルミナ

マトリクス内に規則配列した三次元周期構造を得ることが

できる．図9には，このようなプロセスで形成されたAu

ナノ微粒子の三次元規則配列の形成例を示す．図9の例で

は，直径約80nmのAu微粒子が周期200nmでアルミナ

マトリクス内に規則配列している．形成された金属微粒子

図5 ナノドットの周辺媒質の屈折率変化と吸収ピーク波長

シフトの関係．●：ドットの配列周期100nm，ドット直径

55nm，ドット高さ40nm．○：ドットの配列周期63nm，ド

ット直径30nm，ドット高さ40nm．

図7 金属ナノ微粒子の三次元規則配列構造の模式図．

図6 高さの異なるAuドットアレイで得られたラマンスペ

クトル．
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の三次元規則配列は二次元規則配列と同様入射光電場強度

の増強が可能であり，SERS用基板への適用が可能であ

る．図10には，ピリジンのSERSスペクトルの測定例を

示すが，SERS強度がAu微粒子の層数にほぼ比例して増

大している様子が観察される．このような信号の増大は，

Au微粒子層数の増大にともなう試料表面積の増大による

ものと考えられる．

一方，金属微粒子層数を一定とし，金属間ギャップを変

化させた場合にもSERS強度の変化が観察される ．本

プロセスにおいては，金属充塡後の再陽極酸化の時間を変

えることにより金属微粒子の間隔を高精度に制御すること

ができる．図11には，Au微粒子のドット間距離を変化

させた際のSERSスペクトルの測定例を示す．SERS強

度は，ギャップ間隔に強く依存し，ギャップ間距離の減少

とともに増大している．このようなSERS強度のギャッ

図8 金属ナノ微粒子の三次元規則配列構造の作製プロセス．

図9 Auナノ微粒子の三次元規則配列構造体の断面SEM
観察像．

図10 Auナノ微粒子の三次元規則配列に吸着したピリジン

分子のSERSスペクトルの測定結果．

38巻9号（209） ( )459  13



プ間距離依存性は，ギャップ間に形成される光電場強度が

ギャップ間の減少とともに増大することによるものと考え

ることができる．図12には，時間領域有限差分法(FDTD

法)にもとづいて計算された2つのAu微粒子間に生じる

光電場強度の例を示すが，ギャップ間隔の減少にともな

い，電場強度が増大する様子が観察され，SERSの測定結

果と対応した結果となっている．これらの結果は，ナノ構

造の精密制御により光電場強度の効率的な増大が可能なこ

とを示しており，今後，より効率的な光電場増強場を構築

するうえでの指針を与える結果といえる．

陽極酸化ポーラスアルミナの規則ナノ構造にもとづく光

電場増強場の形成に関し紹介を行った．自己組織化プロセ

スにもとづけば，高精度に幾何学構造が制御されたナノ構

造を低コストで形成可能であり，光電場増強場の用途を拡

大するうえで有用なアプローチとなることが期待される．

本稿では，SERS基板としての応用を中心に紹介したが，

今後，大面積，高アスペクト比構造を容易に形成できると

いう特徴を生かし，さまざまな光電場増強系への適用が期

待される．
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