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第 1章 序論 

1.1 金属ナノ粒子 

 近年，金属ナノ粒子の電子と光波との共鳴現象である局在表面プラズモン共鳴

(LSPR: Localized Surface Plasmon Resonance)に関する研究が盛んに行われている[1-6]。

LSP共鳴条件は，ナノ粒子の周辺媒質の屈折率変化に対して敏感であるためバイオセン

サ等への応用が期待され，一部で実用化されている。また，共鳴時には強い光電場の増

強効果が起こることから，非線形光学効果や蛍光分光，表面増強ラマン分光などの効果

増強に利用されている[7-13]。さらに，光波長に比べて十分狭い領域であるナノ粒子内

への光閉じ込め効果も特徴の一つでありここ数年で，この光閉じ込め効果を利用したナ

ノレーザやスペーザー(SPASER: Surface Plasmon Amplified Emission Radiation)に関する

多数の研究報告がある[14-18]。おもにこれら金属ナノ粒子のLSPRを利用した研究は，

粒子形状が球形の場合についてである。しかし，合成技術の発展に伴い，球形でない金

属ナノ構造の作製が容易になってきており，今後，非球形ナノ粒子の基礎・応用研究が

今以上にさかんに行われることが考えられる。その要因の一つに，非球状金属ナノ粒子

特有の光学特性があげられる。球形ナノ粒子はその対称性から線形光学応答には偏光依

存性やサイズによる光学応答の違いなどはあまり見られない。しかし，対称性の保たれ

ていないプリズム型やロッド型の金属ナノ粒子にはそれらの影響による顕著な光学特

性の違いが見られ，同時にそれに伴うLSP共鳴時の増強電場や条件の敏感さも変化する

[19-24]。そのため，非球状ナノ粒子の光学特性を有効に活用することで，これまで以上

にプラズモニクスや光ナノ分野の発展が期待できる。 

 

1.2 非金属ナノ粒子 

 1.1章では主にプラズモニック特性を持つ金属ナノ粒子について述べたが、ここでは，

プラズモニック特性が得られない非金属のナノ粒子について述べる。非金属ナノ粒子に

は金属とは異なる魅力的な特性をもつ材料が数多く存在する。代表的な光機能性無機材

料であるカドミウム化合物，および光機能性有機材料である高分子材料のポリジアセチ

レンについて述べる。 

 カドミウムセレン(CdSe)やカドミウムテルル(CdTn)は古くから半導体材料や非線形光
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学材料して広く研究が行われ，実用化される多くの光学機器やデバイスに用いられてき

た、近年，大きさが1～100nmのカドミウム化合物のナノ粒子に関する研究が盛んに行

われてきている。ナノ粒子はテトラポット[25, 26]やナノロッド[27]，ナノ球[28]などさ

まざまな形状のコロイド溶液が合成可能である。量子サイズ効果により粒子サイズによ

って吸収や蛍光などの線形光学特性が大きさに依存して変化する材料であることが報

告され[29-32]，得られるスペクトルの強度や単色性，安定性の高い材料である。また，

線形光学特性だけでなく非線形光学特性においても大きな2次の非線形感受率[33-35]を

持っている。そのため，バイオセンサやディスプレイ，太陽電池や非線形光学デバイス

など幅広い分野で応用が期待されている。しかし，カドミウム化合物は有毒材料である

ため，表面処理が必要となる。また，デバイス応用された場合には廃棄・処理について

の取り扱いが非常に面倒である。カドミウム化合物の有毒性に関して，その原因や毒性

について未だに議論される問題となっており，魅力的な光学特性を持つ一方で，必ずし

も扱いやすい材料とは言えない。 

 有機系高分子材料であるポリジアセチレン(PDA: Polydiacetylene)は大きな非線形感受

率[36-38]やフェムト秒レベル[39, 40]での光応答速度を持っており，再枕法[41, 42]によ

りナノ粒子とすることで光透過性が向上することから，PDAナノ粒子は光ナノスイッチ

ングデバイスとして有用な材料となる。また，PDAベシクルなどは化学吸着や熱により

相転移を起こすことが報告されており[43-45]，バイオセンサなどへの応用に関する研究

が行われている。PDAは，トポケミカルに重合をする材料であり，モノマー結晶と同サ

イズ・同形状のポリマー結晶を得ることができる稀な高分子材料である。高分子材料で

は，3次の非線形感受率を持つ材料として最初に注目された材料であるが，加工性に問

題がある。 

 

1.3 非球形ナノ粒子の理論計算 

 非球形ナノ粒子となる例として金属薄膜を熱処理[46-49]やレーザ照射[50, 51]するこ

とによって作製される部分球の金属ナノ粒子がある。これまで，部分球状金属ナノ粒子

の光学特性を解析的手法に基づき理論計算が行われる場合には，形状を回転楕円体とし

仮定されてきた[52-54]。 

 一般にナノ粒子のコロイド溶液を合成すると，作製されるナノ粒子の形状は球形かそ

れに類似した回転楕円体などの形状となる。これは，合成されるナノ粒子の形状がエネ
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ルギー的に低い状態で安定となるためである。しかし近年の合成技術の向上に伴い，非

球形ナノ粒子のコロイド溶液も作製可能となってきており，多くの研究報告がある。例

えば，プラズモニック特性が表れる金属ナノ粒子に着目してみると一般的に合成される

球形のナノスフィアのみでなく，ナノプリズム[19-21]やナノロッド[22-24]，ナノキュー

ブ[55, 56]などについての報告があり，また同時にこれら非球状金属ナノ粒子は，球状

の金属ナノ粒子では得られない光学特性を示すことも報告されている。ナノ粒子のサイ

ズが光の波長に比べて十分に小さい場合には，光電場によって誘起される真空中のナノ

粒子の分極は静電近似下では以下の式で表される[57]。 

aL 









)( aNP

aNP  

ここでNP，aはそれぞれナノ粒子，周辺媒質の誘電率である。Lはナノ粒子の形状によ

って決まるパラメータであり，反電場係数と呼ばれる。球や回転楕円体などの場合には

この反電場係数は解析的に求めることができ，球の場合には L=1/3 である。しかし，対

称性の悪い形状の場合には，反電場係数を解析的に求めることはできない。この式より，

ナノ粒子の形状が球の場合には，誘電率の実部が可視光領域で負となり，また大きな波

長分散を持っている金属において，ある特定波長で分極率が極端に大きくなることが考

えられる。真空中の金ナノ粒子の場合，510nm付近に共鳴波長が存在する。誘電体の場

合，可視光領域での誘電率の実部は常に正であり，波長分散の有無に関わらず共鳴現象

は見られない。 

 近年の CPU 処理速度の向上に伴い，これまで高い計算能力を必要としスーパーコン

ピューター等でなければ有用な理論計算結果を得ることが難しかった時間領域差分

(FDTD : Finite Difference Time-Domain)法や離散双極子近似 (DDA: Discrete Dipole 

Approximation)などによる数値計算が一般的な PC でも可能となり，ナノ構造の理論計

算に広く利用されている。 

 FDTD法は，1996年に Yee によって提案された電磁場の数値計算手法である[58]。マ

クスウェル方程式であるアンペールの法則とファラデーの法則を用いることにより，電

場か磁場の一方の領域微分から得られた値を次のセルで利用し，またそこで他方の領域

微分を行っていくという作業を繰り返すことにより入射光に対しての，試料の反射や屈

折・吸収や散乱などの光学応答について計算する手法である。この手法では計算誤差が

そのまま次のセルでの計算にまで持ちこされてしまうという問題があるが，モデリング
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に依存しない，光学特性の時間応答を求めることができる，プログラミングが容易であ

るなどの特徴を持っている。 

 DDA は分子の集合体について，それが光波長に比べて十分小さく，構造の場所によ

る遅延効果などを考慮する必要のない場合における光学応答の理論計算手法して 1964

年に DeVoeが提案[59]しその後，Purcell と Pennypacker によって遅延効果までを含んだ

計算法に展開されている[60]。ナノ構造でも利用されるようになった数値計算手法であ

り，現在では主に局在プラズモン共鳴による散乱や吸収の理論計算によく用いられる

[61, 62]。 

 DDA は対象となるナノ構造がさらに小さな微小球の集合から構成されていると仮定

して計算を行い，入射光による電場により各微小球を双極子を持つ過程での計算を行う。

ある位置における実効的な局所電場は，入射光電場と各微粒子の双極子による電場の総

和として扱い，遅延の効果を取り入れたナノ構造の光学応答について理論計算を行う手

法である。構成している微小球がナノ構造に比べて十分に小さいことが必要となるが，

小さくしすぎると膨大な計算を行うことが必要となり時間がかかってしまうため，計算

条件の最適化が必要となる。DDA は測定データの解析として利用するだけでなく，所

望の局在プラズモン共鳴波長をもつナノ構造を得る方法としても有用である。 

 田丸らは，Mie理論による解析的計算法による計算結果と FDTD法による計算結果を

実験結果と比較することで，FDTD法のよる計算結果が測定値とよく一致するために必

要な条件パラメータの算出法についての提案している[63]。実験としては，ナノロッド

やナノプリズムに近い形状の金属ナノ粒子を合成し，各粒子について散乱スペクトルと

を測定し，Mie 理論から得られたスペクトル，FDTDにより得られたスペクトルのピー

ク波長，Q値について考察している。結果として，FDTDによる計算結果は，ナノ粒子

半径の 1/10 以下にセルの大きさを区切ることが必要であり，1/20 に区切ると双極子近

似による値とは一致することが述べられている。但し，多重極の項による影響までを含

んだ場合には，FDTD法により解析での一致は難しいと結論づけている。またナノ粒子

サイズが波長に比べて十分小さい場合に，Rayleigh 近似の下で，FDTD法により得られ

たパラメータを利用することで，非球形ナノ粒子の散乱・吸収スペクトルの測定結果と

よく一致する計算式の導出が可能であるとも述べている[64]。 

 Yurkinらは金属ナノ構造の理論数値計算によく利用されるDDAと FDTDによる計算

結果や条件について比較・検討している[65, 66]。 
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 いずれの数値的理論計算においても形状や条件による誤差や計算量の点では，解析的

手法の方が優れており，また，非線形光学応答の理論計算への展開等の自由度も解析的

手法の方が高い。但し，ナノ粒子の形状や粒子間距離，大きさの分布までを考慮した解

析モデルに相当する計算手法の構築や複雑な解析コードが必要となる。 

 

1.4 研究目的と論文構成 

 本論文では，解析的手法により理論計算がまだまだ未発達な非球形状の光機能性ナノ

粒子の線形・非線形光学応答の解析的理論計算手法の提案，および測定結果に基づく光

学特性の評価と解析手法の妥当性について考察し，球形ナノ材料の場合との光学的取り

扱いの違いについて比較することを目的とする。特に非球形ナノ粒子の非線形光学特性

については数値計算法がまだまだ確立しておらず，解析的手法による理論計算の妥当性

や可能性が示されれば，光学特性の理論シミュレーションやデバイス設計において非常

に有用となる。 

 論文の構成は，第 2 章で島状構造薄膜を熱処理することで作製できる対称性の悪い非

球状金属ナノ粒子の光学応答について，理論計算手法と結果を示し，分光学的なナノ粒

子の形状評価手法について述べる。理論計算は，準静電近似のもとでの多重極展開によ

り行い，そこから導いたナノ粒子の形状と吸収ピーク波長の関係を示す。また，実験か

ら得られる吸収ピーク波長を理論計算結果と比較することで形状評価が可能であるこ

とを示す。さらに，断面透過電子顕微鏡像と比較することで多重極展開による理論計算

結果の妥当性について考察する。第 3章では，非球状金ナノ粒子表面に形成した色素分

子膜の被覆角度について，2次の非線形光学応答である光第 2高調波発生による評価手

法を示し，測定結果と理論計算から見積もった被覆角度と形状の関係について示す。理

論計算は，第 2章で妥当性を示した静電近似下の多重極展開により求めた分極係数から，

ナノ粒子表面の各点におけるポテンシャルを計算し，結果を積算することでナノ粒子表

面の分子膜の被覆状態による SH 光強度比を求めた。実験は，ナノ粒子表面に大きな 2

次の非線形感受率をもつヘミシアニン単分子膜を形成させた試料を作製し，そこから発

生する SH光の偏光強度比の測定を行った。第 4章では，再枕法により作製されたジア

セチレン(DA: Diacetylene)および，ポリジアセチレン(PDA: Polydiacetylene)ナノ粒子のコ

ロイド溶液を用いた基板表面へのサブモノレイヤーの作製法，DAナノ粒子薄膜の光・

電子線重合による PDAナノ粒子薄膜の位置選択的固定化手法の提案・実験による確認，
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および今後の課題について述べる。自己組織化単分子膜を基板上に修飾させたことによ

るナノ粒子の吸着状態について反射吸収分光測定および走査電子顕微鏡像観察により

調査した。また，紫外線・電子線照射により基板上の任意の領域のみを重合させた後，

DA のみが溶解であるアセトンでリンスすることで基板上に PDA ナノ粒子薄膜が固定

化できること，リンス後もポリマーとなったナノ粒子のみが分子膜によって固定され続

けることがわかった。第 5 章では，再枕法により作製した非球形の PDA ナノ粒子につ

いて，吸収ピーク付近のそれぞれ異なる波長の光源を用い，多波長での電気光学特性測

定，および非線形感受率の算出方法について述べる。電気光学効果は表面プラズモン共

鳴特性を利用することで高感度測定を行った。形状が非球形の場合，球形の場合とは異

なる解析モデルをたてることが必要であり，一般的に利用されるMaxwell Garnet の有効

媒質近似とは異なる 2つのモデル(PCモデル，Bruggeman の有効媒質近似モデル)を採用

し，さらにそのモデルを非線形光学にまで展開した解析法を示す。これらの実験結果・

解析手法により PDA ナノ粒子の 2 次，3 次非線形感受率を見積もり，また，これまで

に報告のない 1次の電気光学効果の起源についての考察を述べる。以上の結果を踏まえ，

第 6章で本研究の結論をまとめる。 
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第 2章 非球状金ナノ粒子の解析的理論計算と形状評価 

2.1 緒言 

 金属ナノ粒子中の電子と特定波長の光波とが共鳴する現象は，局在プラズモン共鳴

(LPR: Localized Plasmon Resonance)と呼ばれ，その共鳴条件はナノ粒子の形状やサイズ，

周辺媒質の屈折率に依存する[1-4]。 

 ボトムアップ方式による金属ナノ粒子の作製方法は大別すると 2 つある。1 つは塩化

金酸をクエン酸もしくはタンニン酸で還元合成することで作製した金ナノ粒子のコロ

イド溶液を用いて，基板等の表面に堆積させるウェットプロセス法[5-7]であり，もう 1

つはドライプロセス法[8-10]である。質量膜厚が 10nm 以下の金属蒸着膜は，連続的で

一様な膜ではなく，島状構造薄膜となることが知られている。その島状構造薄膜を高温

で熱処理することで，金属の熱運動による凝集効果を利用し，基板上に金属ナノ粒子を

作製する手法をドライプロセス法と呼ぶ。他に，基板上に作製された金属薄膜にレーザ

照射することにより，金属ナノ粒子を基板上に作製したという報告もある[11,12]。 

 金属ナノ粒子を利用したバイオセンサにおいて，ナノ粒子の形状は測定感度に直接関

わってくる重要なパラメータである。また，センサ設計においても同様に，形状につい

て考慮することが必要となってくる。これまでドライプロセス法により作製された金属

ナノ粒子の形状は，回転楕円体と仮定して理論計算[13-15]が行われてきた。これは，ナ

ノ粒子の形状が対称性の悪い場合には，解析的な理論計算式や形状因子パラメータが一

意的に決まらず，理論式の中に組み込むことが非常に複雑で困難となるためである。し

かし，表面エネルギーの点から，ドライプロセス法により作製されるナノ粒子の形状は

回転楕円体とはならず，図 2.1に示すような半球や球，それに類似した部分球やキャッ

プ状になることが考えられる。実際に我々の研究グループの Gupta らは作製された金ナ

ノ粒子の形状について断面 TEM 像の撮影に成功し，形状が部分球となることを報告し

ている[16]。図 2.2 に熱処理前後の厚さ数 nm の金薄膜の走査型電子顕微鏡(SEM: 

Scanning Electron Microscope)像，および熱処理により形成されたナノ粒子の断面透過電

子顕微鏡(TEM: Transmission Electron Microscope)像を示す。 
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図 2.1 金ナノ粒子の形状 

 

 

図 2.2 (a)島状構造の金薄膜の SEM 像， (b)ドライプロセスに

より作製された金ナノ粒子アレイの SEM像と(c)断面 TEM像 

 

2.2 目的 

 本研究では，ドライプロセス法により作製された対称性の悪い非球状の金ナノ粒子に

ついて，静電近似下での多重極展開による解析的理論計算から得られたナノ粒子の形状

に依存した吸収ピーク波長と作製ナノ粒子の吸収スペクトル測定から得られたピーク

波長とを比較することで，作製ナノ粒子の平均的な形状についての分光学的評価を提案

し，理論解析の妥当性について考察することを目的とする。 

 

2.3 理論 

 局在プラズモン共鳴(LPR)とは，金属ナノ粒子中に存在する自由電子と特定波長光の

共鳴現象である。金属ナノ粒子の粒径が光の波長に比べて十分小さい場合，誘起される

分極の遅延成分を無視できるようになり，静電近似が成り立つ。その結果，光入射によ

り金ナノ微粒子に誘起される分極を計算することができる。 

 

 

(a)                                            (b)                                            (c)
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図 2.3. 分極係数計算のモデルと各パラメータ 

 

 今，基板上のナノ粒子に光が入射することにより角度 0 (= in +90°)で電場が印加さ

れた場合のナノ粒子の周辺媒質における，電場強度E0と粒子半径Rで規格化したポテン

シャル 1 は， 
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で与えられる。 jA1 , jA1 は基板に対して垂直方向， jB1 ， jB1 は基板に対して平行方向

の多重極係数であり，rは粒子原点からの距離を粒子半径Rで規格化した値である。

jj BA 11 , はナノ粒子が基板内につくる鏡像のj 次の多重極係数であり，言い換えれば基板

による影響を考慮するための係数である。 jj BA 11 , は jj BA 11 , を用いてそれぞれ， 
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と表させる。 jj BA 11 , は外部電場によってナノ粒子の周辺媒質に誘起されるj 次の多重極

によるポテンシャルへの寄与を考慮するための係数(多重極係数)である。 )(cosm
jP は 

以下の式(2.2)で与えられるルジャンドル陪関数である。 
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で定義されるルジャンドル陪関数を含む式であり，基板に形成された鏡像によりナノ粒

子に誘起されるポテンシャルである。r0はナノ粒子の半径Rを基板からの距離dで割った

値である。式(2.1)より，直行座標方向x，y，zにそれぞれ単位電場が印加された際の各

方向成分のポテンシャルはそれぞれ，  
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で表すことができる。ナノ粒子表面や基板・周辺媒質間の境界条件に基づいて，各領域

でのポテンシャルについて計算することにより，多重極係数A 1j は， 
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である。ここでkjはクロネッカーデルタである。多重極係数 B 1jは， 
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である。式(2.6a)，(2.6b)，(2.8a)，(2.8b)から得られる多重極係数により，基板に垂直方

向と平行方向の分極率はそれぞれ， 
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と表すことができ，光電場の入射角が0 (=in+90)での吸収 Qの p-偏光成分，s-偏光成分

はそれぞれ， 
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と与えられる。は入射光の波長である。

 図 2.4(a)に形状角度sh が，(b)に形状角度sh がの場合における，金ナノ粒子

の多重極係数の虚数部を理論計算した結果を示す。形状ごとに図に示すような

多重極係数を計算し，式(2.10a)，(2.10b)より得られた各方向の分極率を用いて，式(2.11a)，

(2.11b)により各偏光での吸収ピーク波長を求めることができる。





































図ash，bshにおける多重極係数の理論計算結果

(2.11b) 

∝ 

∝ 

(2.11a) 



17 

 

 図5に各形状角度における金ナノ粒子の吸収ピーク波長の計算結果を示す。各波長

における金の誘電率は Johnson and Christyの値を利用した[20]。 

 基板に対して平行方向の光電場に対する吸収ピーク波長が粒子形状に依存して大き

く変化していることがわかる。理論計算より半球，球での吸収ピーク波長はそれぞれ

nm，nmと見積もられた。基板に対して垂直成分の光電場に対する吸収ピーク波

長はほぼ一定である。垂直方向に対するピーク波長の多少の違いは基板による影響によ

るものであることが考えられる。

 この計算結果より，対称性の悪い非球上の金ナノ粒子の形状を，基板に対して平行な

電場成分をもつ光を利用した分光測定より得られる吸収ピーク波長によって見積もる

ことが可能であることが示された。

 

 

 

 

 

 

 
 

 

図 2.5(a). 形状角度shと吸収ピーク波長の関係(基板の屈折率：1.5) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.5(b). 形状角度shと吸収ピーク波長の関係(基板の屈折率：1.8) 
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2.2 実験 

2.2.1 ドライプロセス法による金ナノ粒子アレイ基板の作製 

 本研究では，真空蒸着法により作製した島状構造薄膜を電気炉(アズワン株式会社

MMF-1) で熱処理することにより，基板上に金ナノ粒子アレイを作製した。金は田中貴

金属より購入した純度99.99%のものを用い，タングステンボートに乗せて蒸着した。基

板には石英基板(ピュアーオプティックス株式会社) を用いた。以下にドライプロセス

法による金ナノ粒子アレイ基板の作製手順を示す。 

 

I. 合成石英基板をエキシトラン洗浄液で超音波洗浄し，その後，純水による超音波洗

浄を数回行った。さらにイソプロパノールでリンスした。リンス後，ドライオーブ

ンにより乾燥した。 

II. 質量膜厚2 nm, 5 nm, 7 nmの金薄膜を洗浄・乾燥後の石英基板上に真空蒸着した。真

空度10×10
-4 

Pa 以上とし，タングステンボートに電流約40 A を流し，蒸着速度0.2

～0.5 A/s で蒸着を行った。真空蒸着装置は，株式会社真空デバイスのVE-2030を用

いた。 

III. 作製した金蒸着膜基板を電気炉により500, 700, 900 ℃でそれぞれ1時間熱処理した。

30分かけて電気炉内を設定温度にした。 

 

 

2.2.2 ウェットプロセス法による金ナノ粒子アレイ基板の作製 

 ドライプロセス法により作製された金ナノ粒子アレイとは別に，ウェットプロセス法

でも金ナノ粒子アレイ基板を作製した。以下に手順を示す。 

 

I. スライドガラス(松浪硝子工業株式会社) をダイアモンドカッターで切り，20 

mm×20 mmのガラス基板を作成した。ガラス基板をエキシトラン洗浄液で超音波洗

浄し，その後，純水による超音波洗浄を数回行った。さらにイソプロパノールでリ

ンスした。リンス後，ドライオーブンにより乾燥した。 

II. ガラス基板に金ナノ粒子を修飾する為にシランカップリング剤を用いた。図2.6に

シランカップリング剤作製に用いたトリメトキシルプロピルエチレンジアミン

(N-[3-(Trimethoxysilyl)propil])-ethylenediamine)(SILA-ACE, S320, Chisso Corp., Japan)
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の構造を示す。エタノール47.5 ml をスターラーで攪拌しながら，酢酸2.5 ml を滴

下し，さらにトリメトキシルプロピルエチレンジアミンをゆっくり滴下し，シラン

カップリング剤を作成した。シランカップリング剤中にガラス基板を10 分間浸漬

させた後，エタノールでリンスし，ドライオーブンで120 ℃，30 分間加熱・乾燥

した。 

III. 粒径50nmの金ナノ粒子コロイド溶液(田中貴金属工業株式会社) にシラン化したガ

ラス基板を2 時間浸漬した。その後，純水でリンスし自然乾燥した。 

 

 

 

 

 

図2.6 トリメトキシルプロピルエチレンジアミンの化学構造式 

 

2.2.3 透過吸収分光測定 

 ドライプロセス法および，ウェットプロセス法により作製した金ナノ粒子アレイの偏

光透過吸収スペクトル測定を行った。光源にはハロゲンランプ (PHL-150, MEJIRO 

PRECISION) を用い，光ファイバを経由して，レンズで集光した光を試料に入射した。

試料は回転ステージ上に固定し，試料への光入射角度は回転ステージによって制御した。

図2.7 に光学系を示す。測定は瞬間マルチ測定システム(MCPD-3000M, 大塚電子)によ

り行い，測定条件は，積算回数30回以上，露光時間は30 ms 以上とした。 

 

 

図 2.7 透過吸収分光測定の光学系 
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2.3 結果と考察 

 図2.8 に例として，質量膜厚2 nm の金薄膜を700 ℃で1 時間熱処理して作製した金

ナノ粒子アレイについて，入射角を20°ずつ変化させた時の(a)p-偏光入射，(b)s-偏光入

射の吸収スペクトル測定の結果を示す。p-偏光入射時に，入射角度が高角度側へ行くに

従って，吸収ピーク波長がブルーシフトしていることがわかる。これは，基板に対して

垂直な分極成分と平行な分極成分の吸収ピーク波長が異なるためであり，作製した試料

の形状が非球状であることを示している。s-偏光入射時については，入射角によるピー

ク波長の変化は見られず，吸光度のみが変化している。これは，s-偏光入射時には，基

板に対して並行な分極成分のみが吸収に寄与するためである。吸光度が1/cos θ で増大

していることがわかり，入射角によって，光が試料を透過する距離が長くなることによ

るものである。 

図2.9に，質量膜厚2 nm の金薄膜を(a)BK7基板，(b)LaSF15基板上に蒸着し，500 ℃で2 時

間熱処理することで作製した金ナノ粒子アレイについて，入射角を変化させた時の吸収

スペクトル測定の結果を示す。BK7の屈折率は可視光領域でおよそ1.5であり，LaSF15

はおよそ1.8である。図2.4(a), (b)の理論計算の結果より，基板の屈折率によって半球と

球の場合の吸収ピーク波長差が異なることが示された。実験結果では，基板がBK7，

LaSF15の場合にそれぞれ2つのピーク波長があらわれることが入射角度70°のスペク

トルより確認できる。また，BK7の場合には垂直方向と平行方向の場合の吸収ピーク波

長の差が小さいことから2つのピークが重なり合い，ブロードな1つのスペクトルに見え

る。基板がLaSF15の場合には，垂直，平行成分のピーク波長差が大きいことから各ピ

ークが独立しており，入射角の増加に伴い，長波長ピークが減衰しており，短波長ピー

クが増大していくことがわかる。 

 質量膜厚 2, 5, 7nmの金薄膜を真空蒸着した基板を 500，700，900℃でそれぞれ 1時間

熱処理することで作製した金ナノ粒子アレイについて，入射角度 45°で s-偏光光を入

射した際の吸収ピーク波長の測定結果を図 2.10 に示す。破線はそれぞれ球，半球での

理論計算から得られた吸収ピーク波長(半球では 569nm，球では 511nm)である。すべて

の試料の吸収ピーク波長は 511nm～569nm内に入っており，本研究により作製された金

ナノ粒子の平均的な形状は全て，半球から球の間の部分的な球(非球状)であることがわ

かった。ウェットプロセス法により作製された金ナノ粒子の吸収ピーク波長の測定結果
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は，512.2 nm となり，理論計算から得られた球状金ナノ粒子の吸収ピーク波長とほぼ

一致した。質量膜厚 2 nmと 5 nmで作製した金ナノ粒子については，熱処理温度の上昇

に伴って吸収ピーク波長が短波長側へシフトしていることがわかり，温度に依存して粒

子形状が球形に近づいていることがわかる。しかし，質量膜厚 7 nm で作製した金ナノ

粒子については，熱処理温度の上昇によって吸収ピーク波長が短波長側へシフトする傾

向は見られなかった。質量膜厚 7 nm で金ナノ粒子を再度作製し，吸収スペクトル測定

からピーク波長を求めたが 1 度目の実験と同様の結果が得られ，粒子形状が球形に近

づく傾向が見られないことが，測定誤差や作製試料のばらつきによるものではないこと

が確認された。そこで，質量膜厚 7 nm の金薄膜を 500，700，900 ℃で 10 時間熱処理

し，金ナノ粒子を基板上に作製した。図 2.11 に作製した金ナノ粒子の吸収ピーク波長

を示す。比較のために，熱処理を 1 時間施した試料の測定結果も示す。熱処理を 10 時

間施した試料については，熱処理温度の上昇に伴いピーク波長が短波長側へシフトして

いく傾向が見られた。このことから，質量膜厚 7nmの試料は，2，5 nmの試料に比べて

膜が厚いため，1 時間の熱処理では，粒子が球形に近い形状ではなく歪な形状になって

いることが考えられる。そのため本研究では，質量膜厚 2nmと 5nmの金薄膜を 1 時間

熱処理することで作製した金ナノ粒子アレイを対象とし，粒子形状を評価する。測定結

果による吸収ピーク波長を理論計算と比較し，作製した金ナノ粒子の形状を見積もった。

図 2.3 に示すように金ナノ粒子の形状を表すパラメータとして，形状角度shを定める。

質量膜厚 2，5 nmで作製した金ナノ粒子の形状角度を見積もった結果を表 2.1 に示す。 

 図 2.12に質量膜厚 5nmの金薄膜を(a)500℃，(b)900℃で 2時間熱処理したことにより

作製した金ナノ粒子の断面 TEM 像(Guptaらが撮影)と形状角度の一例を示す[18]。熱処

理温度の違う 2つの金ナノ粒子について，粒子形状が半球から球の間の部分球となって

いることがわかる。熱処理温度 500，900℃で作製した金ナノ粒子の形状角度は断面 TEM

像からそれぞれ 130°，150°であることがわかり，熱処理温度の上昇によって金ナノ

粒子の形状が球形に近づくことがわかる。吸収スペクトル測定，および解析的理論計算

から見積もられた形状角度に比べて，断面 TEM 像から得られた形状角度の方が 180°

に近い値となった。ドライプロセス法により作製される金ナノ粒子は形状や大きさに分

散をもっており，すべての金ナノ粒子について断面 TEM 像観察することは困難である。

今回の撮影で得られた断面 TEM 像は一例であり，熱処理時間も 2 時間と本研究での作

製条件よりも長いことを考慮すれば，吸収ピーク波長と理論計算から得られた形状角度
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と断面 TEM 像から得られた形状角度はよく一致しているといえる。 

 図 2.13 にドライプロセス法(質量膜厚 2nm,加熱温度 500℃，加熱時間 2 時間)，および

ウェットプロセス法(粒径 30nm，浸漬時間 2 時間)により作製された金ナノ粒子アレイ

の垂直透過吸収スペクトルの測定結果を示す。ドライプロセス法により作製されたナノ

粒子アレイはサイズや形状に分布を持つ。一方，ウェットプロセス法により作製された

ナノ粒子アレイは形状，サイズともよくそろっている。2 つの作製法によるナノ粒子ア

レイの吸収スペクトルを比べると，ドライプロセス法により作製されたナノ粒子のスペ

クトルがブロードとなっていることがわかる。ナノ粒子の形状分布はスペクトルの半値

幅で評価できると我々の研究グループの Guptaは報告しており[16]，形状分布について，

吸収スペクトルと理論計算結果をフィッティングすることで評価することが可能であ

る。しかし，ナノ粒子の形状分布を考慮し，半値幅と形状分布の関係やサイズ項を考慮

した計算は，現実的には難しい。現在，corei7 の CPU，メモリ 4GB を搭載したパソコ

ンで，1個のナノ粒子のある形状角度についての光学特性のスペクトル計算に 30 分～1

時間を要するため，形状分布を考慮した計算にはスパコンなどが必要となる。本研究の

計算と実験結果をピーク波長について比較することによって平均的なナノ粒子の形状

について評価することが可能であり，形状分布についてもフィッティングにより可能で

あると考えられる。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.8 透過吸収スペクトル測定結果(a) s-偏光，(b) p-偏光 
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図 2.9 質量膜厚 2nm を 500℃で熱処理した試料の透過過吸収スペクトル特性 

(a) 基板：BK7(n:約 1.5) , (b)LaSF15(n:約 1.8) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 2.10 作製した金ナノ粒子アレイの s-偏光入射での吸収ピーク波長 
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図 2.11 吸収スペクトル測定による質量膜厚 7 nm の金ナノ粒子

アレイの s-偏光入射での吸収ピーク波長 

 

図 2.12 質量膜厚 5nm の金薄膜を(a)500℃，(b)900℃で熱処理に

より作製した金ナノ粒子の断面 TEM 像および，形状角度 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.13 ナノ粒子形状とスペクトルの半値幅 

 sh～130°
 sh～150°

(a)                                             (b)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

400 500 600 700

吸
光
度

波長 (nm)

コロイド
(30nm)

ドライ
(2nm,500℃)



25 

 

 

表 2.1 各試料のピーク波長と形状角度 

 

 

2.4 まとめ 

 本研究では，ドライプロセス法により作製された対称性の悪い非球状金ナノ粒子の形

状について分光学的な評価手法を提案した。ナノ粒子の形状は原子間力顕微鏡や走査型

電子顕微鏡により評価することは難しい。断面 TEM による形状評価は大型機器を必要

とし，さらに観察に多くの労力が必要となる。解析的理論計算から得られたナノ粒子形

状と吸収ピーク波長の関係から形状評価を行った結果については断面 TEM 像からも妥

当であることが示され，本研究による計算結果と実験から得られる吸収ピーク波長を比

較することにより対称性の悪い非球状金属ナノ粒子の形状が評価可能となった。 
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第 3 章 非線形光学応答による非球状金ナノ粒子の形状

角度 

3.1 緒言 

 レーザ光などの強い光電場によって現象が確認できる非線形光学効果は，電場のべき

乗に依存した現象であり，表面プラズモン共鳴時の増強電場を利用することにより大き

な非線形光学効果の観測が可能となる[1-4]。代表的な 2次の非線形光学効果に光第 2高

調波発生(SHG: Second Harmonic Generation)がある。SHGは角周波数の光が 2の光に

変換される現象である5-8。双極子近似のもとで SHG は反転対称性のある系では禁制

であるため，反転対称性のくずれた試料表面や界面近傍から発生する高調波光のみにつ

いて議論することができ，分子膜の形態観察などに利用されてきた[9-12]。また，伝搬

型のプラズモン共鳴や局在表面プラズモン共鳴による増強電場によって SHG シグナル

[13, 14]やインコヒーレントな 2次の非線形光学効果であるハイパーレイリー散乱(HRS: 

Hyper Rayleigh Scattering)[15-19]が増強されることが報告されており，プラズモン共鳴を

利用することでさらに高感度に分子膜やナノ構造の形態評価が可能となる。 

 

3.2 目的 

 本研究では，ドライプロセス法により作製される対称性の悪い非球状金ナノ粒子表面

に色素分子の単分子膜を溶液浸漬によって形成させた試料について，局在プラズモン共

鳴(LSPR)により増強された偏光光第 2高調波発生(SHG)光の測定結果，および解析的理

論計算の結果から色素分子膜の被覆状態とナノ粒子形状の関係を調査する事を目的と

する。理論計算は，第 2 章で妥当性の示された静電近似下での多重極展開により行う。

ナノ粒子の形状ごとに多重極係数を求め，そこから各点におけるポテンシャル，局所場

の計算を行い，積算することで分子膜の被覆状態によって発生 SH光強度比がどのよう

に振舞うのか計算する。 

 

3.3 理論 

3.3.1 光第 2高調波発生(SHG: Second harmonic Generation) 

 SHG は基本周波数ωの光が物質に入射した際に，入射光の一部が基本周波数の2倍の
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周波数2ωの光に変換される現象である。SHG は，電気双極子近似のもとで反転対称の

ある系では禁制であるため，反転対称性のくずれた，試料表面や界面近傍からの信号を

区別して取り出すことができる。光の電場Eとそれによって誘起される分極P  は近似

的には線形的な関係にあり，線形電気感受率
)1(

 を用いて， EP :
)1(

 のように表され

る。しかし，レーザ光のような強い光電場が物質に入射されると2次以降の非線形項が

無視できなくなる。この時誘起される分極Pと電場Eの関係は非線形項まで考慮する

と， 

・・・ EEEEEEP :::
)3()2()1(

  

と表され，2 次以上の項が非線形光学効果に起因する。非線形感受率
)(n

 はn 次の電気

感受率であって(n+1) 階のテンソルで表される。非線形光学効果の起源が分子の場合，

この巨視的な分極の起源は分子内の電子分極を起源とするため，分子内分極(微視的分

極) p  を分子分極率，，  を用いて 

・・・ locloclocloclocloc ::: EEEEEEp   

と表すことができ，その総和として巨視的な分極Pが現れる。 locE は分子における局所

場である。偶数次非線形光学効果は対称性の要請により反転対称のある系では起こらな

い。この事を利用したのがSHG による表面観測である。入射光としてω の角周波数を

持つ光を考え，式(3.1) の2 次の項だけを取り出し代入すると分極P にはω+ω = 2ω，つ

まり，入射光の2 倍の周波数成分が生じ，入射光の2 倍の振動数の光が放射される。こ

の過程は蛍光などとは異なりコヒーレントな過程であり，透過や反射，回折や干渉を起

こす。また，金属表面近傍であってもエネルギー移動による消光が起こらないため金属

表面に吸着した色素分子についての定量的な評価が可能である[4,5,6]。 

 

3.3.2 ナノ粒子表面に形成された色素分子からの SHG 

 ここでは，実際の系でのSHG について定式化を行う。今，金ナノ微粒子表面に被覆

角度θcapで色素分子が吸着していると考える。このときの色素分子からの非線形光学応

答を図3.1 で示すような極座標系を用いて計算する。 

 ナノ粒子に光電場Einが入射された際に誘起されるナノ粒子表面の局所的な電場

Eloc()は，ナノ粒子表面のある点S(r)における局所電場によって以下のように表さ

れる。 

Rr
ErLE


 inloc ),,(),(   

(3.1) 

(3.2) 

(3.3) 
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図 3.1. (a)理論計算の各種パラメータと(b)光学配置・座標系 

 

ここで，点S(r)における角周波数の局所場因子 ),,(loc  rL は，各方向成分のポテン

シャル zyx  ,, を用いて以下の式で表すことができる。 
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方向，平行方向の多重極係数およびポテンシャルであり，rは粒子原点からの距離を粒

子半径Rで規格化した値である。 

 試料に光電場Einが入射された際に誘起されるナノ粒子表面の局所的な電場Eloc()は，

ナノ粒子表面のある点S(r)における局所電場によって以下のように表される。 
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ErLE


 inloc ),,(),(   

 ある点S(r)における2次の非線形分極 ),(
2

loc 


P は， 

),(),(:),( locloc0

2

loc 


EEP   

で与えられる。ここで， はナノ粒子表面を覆っている分子の2次の非線形感受率テン

ソルである。本研究で用いたヘミシアニン分子の場合には，r方向に沿った回転軸対し

て vC の対称性を持っているので，非線形感受率テンソル  は，成分 rrrと
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r=r=r=rの2成分から成る[9,21,22]。図3.1(a)示すような形状角度=0から

=shまでの角度を色素分子が覆っている(cap=sh)仮定の下で，ナノ粒子表面に形成され

た分子膜全体から発生する透過SH光
2

E は， 

),(Tedsind
222

0

2

0

sp

2







loc

r

xyz PNNE
sh

   

と表される。ここで，
r

xyzT は極座標系から直交座標系への変換行列であり，
2

e は出射

方向の単位ベクトルである。Np，Nsはそれぞれレーザ光照射領域に存在するナノ粒子数，

およびナノ粒子表面に吸着した色素分子数である。



2

はナノ粒子の分極テンソルであ

り， 
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で与えられる。 

  図3.2にナノ粒子表面に形成された色素分子から発生する偏光別のSH光強度につい

て，ナノ粒子の頂点からの極角度依存性についての形状角度100, 120, 140, 160°の理論

計算結果を示す。透過SH光強度比が，被覆角度が広がっていくに従って減少していき，

ナノ粒子のエッジ付近に近付くと増加していく傾向を示している。これは，ナノ粒子と

基板との接触点付近でIppの強い増加，もしくはIspの減少が起こっているためであると考

えられ，ナノ粒子の頂点に近い位置とエッジ近傍で電場の状態が大きく異なっているこ

とが伺える。 

今，色素分子膜が非球状ナノ粒子全体を一様に覆っていると仮定し，ナノ粒子の形状

ごとの偏光別透過SH光強度の理論計算結果を図3.3に示す。Ippは90°から徐々に増加し

ていき，120°で最大となったあと減少していく傾向となることがわかった。またIspは，

110°で最大となりその後，減少していく傾向にあることがわかった。これらのことか

ら，SH光強度は形状角度に依存するが，その傾向は単調増加や減少ではなく，形状の

対称性に強く依存していることがわかる。また，偏光SH光強度比についても形状によ

り異なる値をとることから，ナノ粒子の形状評価を理論計算と実験値とを比較すること

で可能であることが示された。 

 図3.4に(a)s-偏光，(b)p-偏光光が角度45°で入射した際に金ナノ粒子表面=0における

(3.7) 
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各偏角点での局所電場についての理論計算結果を示す。s-偏光光による局所場について

は，基本的には偏角(ナノ粒子表面の場所)に依存せずにほぼ一定であることがわかる。

p-偏光光による局所場については偏角が0°の位置から高角度側に行くに従ってなだら

かに減少していき，偏角が～sh付近になって増加していることがわかる。この結果より

図3.2での考察が裏付けられ，ナノ粒子と基板の接触領域付近では強い電場が発生して

いるため，分子膜の被覆角度が粒子の形状角度shに限りなく近づくと，Ipp/Ispが大きく

なることがわかる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.2 形状角度ごとの偏光 SH光強度比 Ipp/Ispの被覆角度依存性 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.3 色素分子が粒子全体を覆っている場合の透過 SH光 Ipp，Ispの形状依存性 

 

100 120 140 160 180
-2

0

2

4

6

8

10

12

14

16

S
H

 i
n

te
n

s
it
y
 (

a
.u

.)

 Ipp

 Isp

Shape angle (degree)

0 20 40 60 80 100 120 140
0

4

8

12

16

20

24

S
H

 i
n

te
n

s
it
y
 r

a
ti
o

 Ip
p
/I

sp   sh=100°
  sh=120°
  sh=140°
  sh=160°

 

 

Cap angle (degree)
0 20 40 60 80 100 120 140

0

4

8

12

16

20

24

S
H

 i
n

te
n

s
it
y
 r

a
ti
o

 Ip
p
/I

sp   sh=100°
  sh=120°
  sh=140°
  sh=160°

 

 

Cap angle (degree)



32 

 

0 20 40 60 80 100 120 140 160
1.50

1.75

2.00

2.25

2.50

s
| E

 lo
c 
|

Polar angle (degree)

  sh=100°

  sh=120°

  sh=140°

  sh=160°

0 20 40 60 80 100 120 140 160
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0
 p

  sh=100°

  sh=120°

  sh=140°

  sh=160°

 

| E
 lo

c 
|

Polar angle (degree)

(a)

(b)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.4 (a)p-偏光，(b)s-偏光入射時の局所電場強度の偏角度依存性 
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3.4 実験 

3.4.1 ヘミシアニン自己組織化単分子膜 

 本研究で用いたヘミシアニンはジスルフィドを形成しているため，作製基板をヘミシ

アニン溶液中に浸漬することで，金ナノ粒子や金基板表面に自己組織化単分子膜

(SAM:Self Assembled Monolayer: )が形成される。ヘミシアニンは共役の両端に電子供与

体と受容体を持つことによって分子内の電荷移動による強い非線形分子分極率をも

つ。また，高密度で配向性の良いヘミシアニン SAMが試料表面に形成されることから，

SHGの測定試料として適しているといえる。図 3.5に本研究で用いたヘミシアニンの構

造式を示す。本研究では，質量膜厚 2, 5, 7nmの金薄膜を蒸着した石英基板を 500, 700, 

900℃でそれぞれ熱処理し，濃度 0.01mM のヘミシアニン・エタノール溶液中に 1 時間

浸漬させた後，化学結合していない余分な分子をエタノールでリンスすることで，ドラ

イプロセス法により作製した非球状金ナノ粒子表面にヘミシアニン SAM を形成した。 

 

 

図 3.5 ヘミシアニンの構造式 

 

3.4.2 SHG測定 

 図3.6に透過SHG 測定に用いた光学系を示す。Nd:YAG レーザ(LS-2135, LOTIS TII,

波長1064 nm, 繰り返し周波数10 Hz,) を光源に用い，波長532 nm のSH 光シグナルを

観測する。NDフィルタを用いることで，試料表面に照射するパワー密度が50mJ/cm
2
 以

下になるように調節した。入射光の偏光はグランレーザプリズムとλ/2 板を用いて調

整した。試料表面にスポット径5 mm，入射角45°でレーザ光を入射させ，発生したSH 

光を光電子増倍管(PMT: Photo Multitude)(R955, 浜松ホトニクス) で測定した。各光学

部品の界面から微弱なSH光が発生するため試料の直前に基本波のみが通過するカラ

ーフィルタと干渉フィルタを挿入した。試料表面から発生したSH 光はフィルタを通

して基本波を取り除いた後，偏光子を用いて任意の偏光成分のみを選択する。光電子

増倍管からの信号はボックスカー積分器(SR250, Stanford Research Systems) で積算し

22
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た。 

 

 

図 3.6 透過 SHG測定系 

 

3.5 結果と考察 

 図3.7に各試料における透過SH光強度比の測定結果を示す。金ナノ粒子表面に色素分

子を吸着していない試料についても透過SH 光強度測定を行ったが，シグナルが測定で

きないほど小さかった。そのため，本研究により測定された透過SH 光は，非球状金ナ

ノ粒子表面に吸着しているヘミシアニン色素分子のみから発生していると考えられる。 

 測定結果は第2章で示した金ナノ粒子のs偏光入射時の光吸収ピーク波長と同様の傾

向が見られる。アニール温度の上昇に伴って偏光SH光強度比が増加傾向を示している。

この結果から，各試料について，今，ナノ粒子の形状を吸収分光によって見積もられて

いる形状であると仮定すると，ナノ粒子表面を色素分子がどの程度までを覆っているか

について議論することができる。球形の金ナノ粒子についてはすでにナノ粒子頂点から

140°程度までを分子膜が覆うことが報告されている[21]が，形状が球形の場合にはナ

ノ粒子と基板間に溶液浸漬時に空隙ができることなどが考えられ，粒子全体を分子が覆

うことが難しい状況にある。しかし，本研究で作製した非球状金ナノ粒子の形状はもっ

とも球形に近い試料でも形状角度が約120°であることから浸漬時に空隙等ができるこ

とは考えにくく，ナノ粒子表面のほぼ全面に溶液が接触し，分子膜が形成されることが

予想される。実際に実験結果と理論計算を比較し，ナノ粒子表面に形成されたヘミシア

ニン色素分子の被覆角度について調査した結果を図3.8に示す。ここでも，第2章と同様，

質量膜厚7nmの試料については形状が対象としているモデルでは議論できないと考え

られるため，省くことにする。図3.8(a)，(b)，(c)がそれぞれ膜厚2nmの金蒸着膜を500, 700, 

900℃で熱処理した試料に関する結果であり．(d), (e), (f)が質量膜厚5nmの同条件の試料
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に関する結果である。試料の形状に関わらず，ナノ粒子表面のほぼ全面をヘミシアニン

色素分子が覆っていることがわかる。このことから粒子形状が限らず球形に近い場合や，

部分球のモデルからかけ離れている場合を除けば，ドライプロセス法により作製される

非球状金ナノ粒子表面を色素分子膜がほぼ全面を被覆することがわかった。また，分子

膜の被覆状態が既知の場合には，粒子形状の評価も可能であることが示された。但し，

分子膜が完全にナノ粒子表面全体を覆うと仮定してしまうと，理論曲計算結果と実験値

と一致する点がなくなる。金ナノ粒子と基板との接触領域付近では，分子膜が形成され

ないことが考えられる。 

 金ナノ粒子と基板の接触領域では，p-偏光光による局所電場の大きな増強が見られ，

それによりIpp/Ispの値が非常に大きくなる。半球や部分球の場合にもSAMはあくまでも

ナノ粒子表面のほぼ全面を覆い，完全に全面を覆っているわけではないことがわかる。

さらに，SAMの密度にばらつきや分布がある場合には，本手法により得られた理論モ

デルとは異なるため，ナノ粒子の形状やSAMの被覆角度について定量的に評価するこ

とは困難になる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 3.7 各試料の透過偏光 SH光強度比 
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3.6 まとめ 

 本研究ではドライプロセス法により作製された非球状金ナノ粒子について，2次の非

線形光学効果である SHG によるナノ粒子表面に形成した SAM の被覆角度評価を行っ

た。ドライプロセス法により作製した非球状金ナノ粒子アレイ基板をヘミシアニン溶液

中に浸漬されることで，ナノ粒子表面に非線形光学色素分子であるヘミシアニンの

SAM を形成した。 

 ウェットプロセス法により作製された金ナノ粒子アレイ基板を溶液中に浸漬される

ことにより形成されるヘミシアニン SAM は粒子極点から基板方向におよそ 140°まで

を覆うという報告があり，基板と粒子間の隙間に溶液浸漬時に空隙が出来てしまうため，

その領域に SAM が形成されないという考察がされている。 

 本研究により作製された非球状金ナノ粒子はもっとも球状に近い試料でも形状角度

shは 120°程度であることから球状ナノ粒子の場合とは異なり，ヘミシアニン溶液への

浸漬によりナノ粒子表面のほぼ全体を分子膜が覆うことが予想される。実験と解析的理

論計算の結果から，ヘミシアニン色素分子膜が非球状金ナノ粒子表面のほぼ全面を覆う

ことがわかった。また，非線形光学応答の測定結果，および解析的手法により理論計算

結果から色素分子膜の被覆率を 90%程度に仮定することで，非球状金ナノ粒子の形状評

価が可能となり，解析的理論計算が妥当であることも示された。 

 また，作製ナノ粒子の吸収ピークから見積もられた形状をもとに，ヘミシアニン SAM

の被覆角度の違いについて比較した結果，形状に依存することなく SAMがナノ粒子の

ほぼ全面を覆うことがわかった。  



38 

 

参考文献 

[1] V. M. Agranovich, and D. L. Mills, Ed. Surface Polaritons, (North-Holland,1982) 

[2] H. J. Simon, D. E. Mitchell, and J. G. Watson, Phys. Rev. Lett. 33 (1974)1531 

[3] H. J. Simon, R. E. Benner, and J. G. Rako, Opt. Comm. 23 (1977) 245 

[4] J. C. Quail, J. G. Rako, H. J. Simon, and R. T. Deck, Phys. Rev. Lett 50(1983) 1987 

[5] N. Bloembergen, Nonlinear Optics, Benjamin, (New York, 1965) 

[6] Y. R. Shen, The Principles of Nonlinear Optics, John. Wiley a Sons, Inc., (New York, 1988) 

[7] N. Bloembergen, and P. S. Pershan, Phys. Rev. 128 (1962) 606 

[8] Y. R. Shen, Nature 337 (1989) 519 

[9] G. Marowsky, and R. Streinhoff, Opt. Lett., 13 (1988)9 

[10] Th. Rasing, Y. R. Shen, M. W. Kim, and S. Grubb, Phys. Rev. Lett., 55,(1985) 2903 

[11] K. Kajikawa, I. Yoshida, K. Seki, and Y. Ouchi, Chem. Phys. Lett., 308 (1999)310 

[12] R. Naraoka, and K. Kajikawa, Opt. Comm. 248 (2005) 249 

[13] H. Yoshida, R. Naraoka, and K. Kajikawa, J. Hwang, S. Young Park, Mol. Cryst. And Liq. 

Cryst., 406 (2003) 129 

[14] K. Kajikawa, H. Takezoe, and A. Hukuda, Jpn. J. Appl. Phys. 30 (1991) 1050 

[15] K. Kajikawa, I. Yoshida, K. Seki, and Y. Ouchi, Chem. Phys. Lett. 308 (1999) 310 

[16] J. I. Dadap, J. Shan, and T. F. Heinz, J. Opt. Soc. Am. B 21 (2004)1328 

[17] I. Russier-Antoine, E. Benichou, G. Bachelier, C. Jonin, and P. F. Brevet, J. Phys. Chem. C 

111 (2007) 9044 

[18] J. I. Dadap, J. Shan, K .B. Eisenthal, and T. H. Heinz, Phys. Rev. Lett. 83 (1999) 4045 

[19] J. Shan, J. I. Dadap, I. Stiopkin, G. A. Reider, and T. F. Heinz, Phys. Rev. A 73 (2006) 

023819 

[20] M. Chandra, S. S. Indi, and P. K. Das, Phys. Chem. C 111 (2007) 10652 

[21] T. Yamaguchi, H. Okawa, K. Hashimoto, and K. Kajikawa, Langmuir 26 (2010) 14543 

[22] T. Tamaguchi, H. Okawa, K. Hashimoto M. Shimojo, and K. Kajikawa, Phys. Rev. B 83 

(2011) 085425 

 

 



39 

 

第 4 章 ポリジアセチレンナノ粒子薄膜の光・電子重合

による位置選択的固定化 

4.1 緒言 

 近年，光ナノスイッチをはじめとする各種光ナノデバイスに関する多くの研究報告が

ある[1-4]。光ナノデバイス材料の一種に，有機ナノ光機能性材料であるポリジアセチレ

ンがあり，フェムト秒レベルの光応答速度[5, 6]と大きな非線形感受率[7-9]を持ってい

る。また，ポリジアセチレンは蛍光特性[10, 11]や，熱処理や分子結合よって構造変化

を起こす[12-14]などの特性をもっており，バイオセンサなどへの応用も期待される材料

である。 

 これまでに深紫外線リソグラフィによるポリジアセチレン薄膜の導波路作製[15]や

ポリマー中に分散させたポリジアセチレンの光パターンニング[10]など用途に応じた

形状・構造にポリジアセチレン薄膜をパターンニングしたという報告が多数ある。また，

STM によるポリジアセチレンの極微領域パターン形成も報告されている[16]。 

 

4.2 目的 

 本研究では，有機非線形光学材料であるポリジアセチレンの光ナノデバイス作製に有

用となるシンプルな作製スキームを提案し，実験を行うことで提案手法の特徴等につい

て考察することを目的する。また，再枕法により作製されたポリジアセチレンのナノ粒

子コロイド溶液を用いて，表面処理を施した基板表面に容易にナノ粒子アレイを作製す

る手法についても提案・実験し，確認することを目的とした。 

 

4.3 ポリジアセチレン 

 ポリジアセチレン( PDA: polydiacetylene)は，ジアセチレンモノマーを固相重合して得

られる共役系ポリマーの総称である。分子構造を図4.1に示す。ポリマー化することで

主鎖方向に沿って擬1次元電子共役系が形成され，大きな3次の非線形光学特性を示す。

主鎖の構造にはアセチレン型とブタトリエン型があるが，大部分はアセチレン型の構造

である。また，側鎖基の種類によっても異なる物性を示す。 

 ジアセチレン化合物 R-C≡ C-C≡ C-R’ は置換基R, R’ を適当に選ぶことによって単
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結晶が得られ，さらに紫外線，線，熱等で励起することで，固相重合しポリジアセチ

レン単結晶となる。重合はトポケミカルに起こるため，モノマー単結晶と同サイズ，同

形状のポリマー単結晶が得られる。また，主なポリジアセチレンは共役ポリマーとして

極めて安定であり，多くの単結晶状ポリジアセチレンは不溶，不解であるが，側鎖基の

種類によってはそうでないものもある。よって側鎖基の種類により溶液や薄膜や結晶と

さまざまな形態でポリジアセチレンが得られ，用途によって分子設計をすることが可能

である。ポリジアセチレンの主な誘導体を表4.1に示す[17]。 

 本研究ではジアセチレン系の中でも非線形光学感受率の大きい化合物の１つである

1,6-dicarbozolyl-2,4hexadiyne (DCHD)を利用した。以下で説明する再沈法によりDCHD 

の微結晶化を行い，Poly-DCHD ナノ粒子を作製した。 

 

表 4.1 ポリジアセチレンの主な誘導体と非線形感受率 
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H
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DHC

DFMP

BTFP

mBCMU

PTS 23.0  (=1.83 mm) (resonance)

9.1  (=1.94 mm)

4.0  (=2.10 mm)

7.0  (=1.89 mm)

3.7  (=2.62 mm)

7.0

m=3   2.7 (=1.064 mm)

m=4   6.0 (=1.064 mm)

17.0  (=1.83 mm) (resonance)

8.5  (=1.94 mm)

4.5  (=2.10 mm)

77.0  (=1.83 mm) (resonance)

43.0  (=1.94 mm) (near-resonance)

18.0  (=2.10 mm)

 3 (10-11 esu) R, R’
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図 4.1 ポリジアセチレン分子の固層重合と poly-DCHD分子構造 

 

4.2 実験 

4.2.1 Poly-DCHD ナノ粒子の作製法 

 無機・半導体ナノ粒子の場合，真空蒸着法による基板上への半導体量子ドットの形成

やガラスマトリックス中での溶融析出法が一般的であるが，いずれも高温・加熱操作を

伴い，熱に不安定な有機物には適用できない。そこで本研究では笠井らが提案した再枕

法を採用し，DCHDおよびpoly-DCHDナノ粒子コロイド溶液を作製した[6, 18,19]。再枕

法は，DCHDのアセトン溶液を貧溶媒中に滴下する再沈殿を利用したナノ粒子分散溶液

の作製法である。この再沈法は加熱を必要としないため，熱的に不安定な有機化合物に

利用可能である。また，微結晶は溶液中に均一に分散されているため，そのままの状態

で吸収スペクトルの測定が可能である。本研究では，再枕法により作製したDCHD，お

よびpoly-DCHDのナノ粒子溶液をシラン化基板やAUT-SAMを修飾した金基板表面に固

定化することで，基板表面にPDAナノ粒子のサブモノレイヤーを形成した。 

 

4.2.2 試料の作製手順 

 本研究では，シラン化した Si基板表面にジアセチレン，およびポリジアセチレンの

ナノ粒子薄膜を形成した。シラン化基板をナノ粒子溶液中に浸漬させることにより表面

に DCHD，および poly-DCHDナノ粒子薄膜を作製した。DCHDは和光純薬工業株式会

社から購入した。本研究での poly-DCHDナノ粒子薄膜の基板表面へ作製手順を以下に

示す。 
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I. P型Siウェハを基板に採用した。基板はエキシトラン洗浄液(濃度5%)を用いて超音

波洗浄し，その後，純水で超音波洗浄を数回行いリンスした。リンス後にドライオ

ーブン中で乾燥した。 

II. 洗浄し，乾燥したSi基板を第2章2.2.2 IIと同様にシラン化処理を行った。 

III. 激しく撹拌した水温50℃の純水10mL中に，濃度5mMのDCHDアセトン溶液0.3mLを

注入し，その後10分間保持することでDCHDナノ粒子のコロイド溶液を作製した。

作製溶液を2時間，紫外線照射することでpoly-DCHDナノ粒子のコロイド溶液を作

製した。 

IV. IIで作製した基板をIIIで作製したDCHDナノ粒子コロイド溶液，poly-DCHDナノ粒

子コロイド溶液中に浸漬させ，その後純水リンスすることで基板表面にそれぞれ

DCHDナノ粒子，poly-DCHDナノ粒子を固定化し，作製条件に応じてサブモノレイ

ヤー等を形成した。 

 

4.2.3 poly-DCHD ナノ粒子薄膜の位置選択的固定化 

 本研究で提案するシンプルな poly-DCHD ナノ粒子薄膜の位置選択的固定化手法の手

順を図 4.2 に示す。シラン化基板上を溶液中に浸漬することで基板表面に DCHDナノ粒

子薄膜を作製する。作製基板の任意の領域のみを紫外線や電子線で重合させることでジ

アセチレンが固相重合によりポリジアセチレンとなる。その後，DCHDのみがアセトン

に溶解であることから基板をアセトンリンスすることで基板の任意領域のみを位置選

択的に poly-DCHDナノ粒子薄膜を形成することができる。 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.2 位置選択的な PDA薄膜の固定化手順 

 

 

DAナノ粒子薄膜

基板

刺激
(EB,UV) PDAナノ粒子薄膜

任意の領域だけを
刺激(UV, EV, 線)

照射領域のみが重合 アセトンリンスによ
りDAを溶解・除去
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4.3 結果と考察 

4.3.1 PDAナノ粒子サブモノレイヤーの作製と分光測定・SEM

像観察 

 本研究では，AUT-SAM を修飾した Au基板を PDAナノ粒子溶液中に浸漬させること

で基板表面に PDAナノ粒子のサブモノレイヤーを作製した。浸漬時間を 2，5，10，24

時間とした場合の金基板表面に形成された PDA ナノ粒子膜の SEM 像を図 4.3 に示す。

また，同試料にさらに浸漬時間を 48，72時間の試料を加え，条件ごとの垂直反射吸収

スペクトル測定の結果を図 4.4に示す。SEM 像および反射吸収スペクトル測定の結果よ

り，浸漬時間に依存して PDAナノ粒子の吸着量が増加していることがわかる。また，

スペクトル測定結果より 24 時間以上の浸漬で吸着量が飽和状態になることがわかった。 

 

 

図 4.3 浸漬時間(a) 2, (b)5, (c)10, (d)24 時間で作製した PDAナノ粒子の SEM 像 
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図 4.4 浸漬時間の異なる PDAナノ粒子サブモノ

レイヤーの反射吸収スペクトル 

 

 

4.3.2 紫外線照射による PDAナノ粒子薄膜の位置選択的固定 

 本研究では，DAナノ粒子を SAMにより基板表面に固定化することで作製した DA

ナノ粒子薄膜の任意の位置のみを紫外線や電子線照射により重合させることで基板表

面にナノ結晶薄膜のパターンを作製した。図 4.5に紫外線照射により作製した PDAナ

ノ結晶薄膜のパターンの光学顕微鏡像を示す。1000 メッシュと 2000 メッシュの Grid

をマスクとして利用し，10分間の紫外線照射後にアセトンでリンスすることでパター

ンニングを行った。基板とマスクとの圧着が弱かったために紫外線の回折により，用い

たグリッドよりも大きなパッチが形成された。紫外線照射によって分解能 1.1μmのパ

ターンニングまでは可能でることが確認された。図 4.6に作製した試料の反射吸収スペ

クトル測定結果を示す。PDA特有のピークがそれぞれ，597nm，662 nmに表れている

ことから，紫外線照射により基板表面に固定化された薄膜が重合し，PDAとなってい

ることが確認できる。 
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図 4.5 光重合による位置選択固定化された

poly-DCHDナノ粒子薄膜の光学顕微鏡像 

 

 

図 4.6 紫外線照射により作製した poly-DCHD

ナノ粒子薄膜の反射スペクトル特性 

 

4.3.3 電子線照射による PDAナノ粒子薄膜の位置選択的固定 

 本研究ではさらに電子線照射により基板表面に形成した DA ナノ粒子薄膜が重合す

るかどうかの実験を行った。電子線による重合が可能であれば，紫外線照射に比べてよ

り分解能の高いパターンニングが可能となる。これまで，電子線照射による PDA の重
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合に関する報告はほとんどなく，基板表面に形成された DA薄膜に電子線照射により変

化についてらが報告している[20]。本研究では，作製したパターンの反射吸収スペクト

ル測定により基板表面に固定化されたナノ粒子膜が電子線照射により重合し，PDA と

なったかについても確認した。 

 電子線照射は走査型電子顕微鏡(JEOL JIB-4500)より行った。DAナノ粒子薄膜を形成

した基板を SEM内に設置し，加速電圧 10kV，照射時間 1秒で DAナノ粒子薄膜の任意

の領域に電子線を照射した。その後，基板を SEM から取り出し，アセトンリンスを行

った後，反射吸収スペクトル測定を行った。測定結果を図 4.7に示す。紫外線照射と同

様，PDA特有の吸収ピークがそれぞれ 605nm, 667nmに表れており，電子線照射によっ

てもしっかり PDAに重合していることを確認することが出来た。PDAナノ粒子の吸収

ピーク波長は作製されたナノ粒子の平均的な大きさに依存しているため，作製条件の多

少の違いにより DAナノ粒子のサイズが変化し，ピーク波長の変化が見られる。そのた

め，紫外照射線により作製したパターンを吸収ピークが多少異なっている。 

 その後再度，SEM内に基板を設置し，基板の顕微鏡像を観察した結果を図 4.8に示す。

最小で直径が 2.2μm のパターンが電子線照射により作製可能であることが確認できた。

電子線の直径は数 nmであるため，理論的には紫外線の波長に比べて十分狭いパターン

の形成が理論的には可能である。しかし，導電性材料でない DA, PDAの任意のポイン

トのみの重合には，焦点・非点とはじめとする調整や照射時間や加速電圧などの条件の

最適化が難しく，現在はまだ分解能が 2.2μmとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.7 電子線照射により基板に固定化された薄膜の垂直反射吸収スペクトル 
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図 4.8 さまざまな照射領域での電子線重合により位置選択的に固

定化した PDAナノ粒子薄膜の SEM 像 

 

4.5 まとめ 

 本研究では，再枕法により作製された poly-DCHD ナノ粒子コロイド溶液を用いて基

板表面にナノ粒子のサブモノレイヤーを作製する手法，およびシンプルな poly-DCHD

ナノ粒子薄膜の位置選択的手法を提案し，実際に実験を行うことで確認を行った。 

 Poly-DCHD ナノ粒子サブモノレイヤーについては浸漬時間によってナノ粒子の吸着

量が増加していき，27 時間程度で飽和することが，反射吸収スペクトル測定および走

査型電気顕微鏡像観察によって明らかにした。 

 位置選択的固定化手法では，紫外線照射によって分解能 1.1μm で固定化が出来るこ

とを示した。また，電子線照射によっても基板上の DCHD ナノ粒子薄膜を重合させら

れることをスペクトル測定から明らかにし，また，電子線によって分解能 2.5μm 程度

の固定化が出来ることを確認した。電子線による重合においては今後，条件の最適化を

行うことが必要であり，最適化によってより高分解能に固定化が可能であることが考え

られる。 
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第 5章 ポリジアセチレンナノ粒子の電気光学特性 

5.1 緒言 

 2 次の非線形光学材料としては無機強誘電体結晶である KTP，LiNbO3，LiTaO3 など

が用いられてきた。近年，2次の非線形光学材料としてMNA(2-metyl-4-nitroaniline)をは

じめとする有機化合物が上記の無機材料をしのぐ非線形光学定数を示す[1]ことが報告

されて以来，有機非線形光学材料が注目され盛んに研究が行われている[2]。 

 3 次の非線形光学材料としては，多重量子井戸構造，半導体ドープ硝子，電子共役

系材料がある。材料作製が容易であり分子設計による特性の制御が可能，フェムト秒レ

ベルでの光応答速度などの点から電子共役系材料がデバイス応用に大きく期待され

ている。構成分子を有する 3次の超分子分極率が大きな分子として，共役二重結合の

ような電子共役系は有望な材料で，ポリアセチレンやポリジアセチレン等の 1次元的

な電子共役系ポリマー，フタロシアニンやアヌレン等の 2次元環状共役系分子などが

ある。 

 ポリジアセチレン薄膜は，Langumuir-Brodgett(LB)膜[3, 4]をはじめ，蒸着膜[5]やポリ

マー内で分散されたマトリックス構造膜[6]など，さまざまな種類に製膜され，研究が

行われてきた。 

 

5.2 目的 

 これまでにポリジアセチレン(PDA: polydiacetylene)ナノ粒子の光第 3次高調波発生[7, 

8]や光 Kerr 効果[9, 10]に関する報告があり，それらの測定結果により見積もられた 3次

非線形感受率が報告されている。しかしこれまでに報告されている PDA の 3 次の非線

形感受率は，ポリマー中に PDA ナノ粒子を分散させたコンポジット膜や，蒸着膜での

算出値である。 

 ポリマー中の PDA ナノ粒子は，3 次元に分散した粒子間の相互作用による影響を考

慮した上で，粒子の非線形感受率を厳密に求めることは難しく，また，充填率等による

補正を行った場合でも，作製膜中での粒子分散が一様でないことなどが考えられ，それ

らを正確に考慮した上でのナノ粒子の光学定数を見積もることは非常に難しい。 

 蒸着膜から PDA ナノ粒子の非線形感受率を厳密に見積もることは，膜の状態がよく

規定されておらず，また，膜質もきれいではないため，やはり難しい。 
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 ナノ粒子の単結晶についての研究報告も数件あるが，単結晶を作製し，扱うのは容易

ではない[11, 12]。 

 そのため，PDA ナノ粒子の非線形感受率についての形状や大きさ，粒子間相互作用

等を考慮し，正確な非線形感受率を算出したという報告はまだない。 

 2次の非線形光学効果である光第 2高調波発生(SHG)を PDAで観測したという報告が

ある[13]が，その起源についての考察が主であり，2 次の非線形感受率の見積もりは行

っていない。 

 本研究では，再沈法により作製された非球形ナノ材料である PDAナノ粒子について，

表面プラズモン共鳴を利用した 1 次，2 次の電気光学効果の測定を行い，測定結果と

Transfer Matrix 法による理論フィッティング，2 つの有効媒質近似を非線形光学に展開

することで導出した式から，各モデルにおける PDA ナノ粒子 1 個の 2 次，3 次の非線

形感受率を見積もることを目的とする。 

 

 

5.3 電気光学効果 

 ガラスや中心対称性を持つ結晶のような等方的な光学媒質に電場が印加されると複屈

折が生じる。これを電気光学効果と呼び，多くの固体で見られる現象である。この現象

は，中心対称性を持たない媒質の場合には電場に比例する屈折率の変化がおこる。この

非線形光学効果を 1次の電気光学効果(ポッケルス効果)という。また中心対称性のある

媒質の場合には，電場の 2 乗に比例する屈折率変化がおこる。これを 2 次の電気光学効

果(カー効果)という。これら電気光学効果は，電気光学変調器をはじめ，電界センサや

テラヘルツ波の検出などへ応用され，各々2 次，3 次の非線形光学効果と深い関係を持

つだけでなく，光エレクトロニクスの幅広い用途において，きわめて重要な現象である。 

 媒質内に誘起される分極Pと電場 )(E の関係は，一般に線形の関係で表すことがで

きる。しかし，大きな静電場 )0(E の印加により分極が誘起される場合，高次の非線形

成分が無視できなくなる。 

)())0()0()0((
)3()2()1(

0  EEEEP ・・・  

ここで，
)1(

 は線形，
)2(

 ,
)3(

 は 2 次，3 次の媒質の非線形感受率を表しており，0

(4.1) 
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は真空中の誘電率である。以下，特定方向成分に注目し，スカラーで示すと，(4.1)式は， 

・・・ )0()0()()0()()( )3()2()1(
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EEEEEE
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となり， 
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の関係から， 

)())0()0()0(1()( )3()2()1(2  EEEEEn ・・・  

が求まる。そこで，
2
0

)1(1 n ， nnn  0 の屈折率 nと電気感受率(1)の関係から， 
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となり，印加電場に対する屈折率変化の関係式 

2)3(
0

)2(
0

)0(2

)0(2

Enn

Enn








 

が導かれる。印加電場 E(0)に対して屈折率変化nが比例する(4.7a)式が，1次の電気光

学効果であるポッケルス効果を表し，印加電場 E(0)の 2乗に対して屈折率変化nが比

例する(4.7b)式が，2次の電気光学効果であるカー効果を表している[8, 9]。 

 
 

 

5.4 理論計算 

5.4.1 解析モデルと有効媒質近似 

 本研究では，再枕法により作製された非球形 PDA ナノ粒子の非線形光学特性につい

て評価を行う。一般に，形状・サイズの良く規定された分散系において，光学特性を理

論的に解析するモデルとして Maxwell Garnett による有効媒質近似が用いられる。しか

し，本研究で扱い構造は，Maxwell Garnett のモデルとはかけ離れており，他のモデルを

採用する必要がある。本研究では，作製されるナノ粒子の形状を立方体と仮定し，コン

(4.2) 

(4.3) 

(4.4) 

(4.5) 

(4.6) 

(4.7a) 

(4.7b) 
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デンサと仮定するモデル(PC model: parallel capacitor model)，および媒質中にある体積分

率で 2 種類の材料が存在するモデル(Bruggeman の有効媒質モデル)を採用した。各モデ

ルにおける線形解析の式を非線形光学感受率の導出式に展開し，測定結果等から PDA

ナノ粒子基板の吸収ピーク波長付近の数波長における PDA ナノ粒子の 2 次，3 次の非

線形感受率を算出した。図 4.1にそれぞれの解析モデルを示す[14-16]。 

 

 

図 4.1 媒質近似モデル図 

 

5.4.2 各解析モデルにおける解析式と非線形光学特性への展開 

 Bruggeman の有効媒質近似式は， 
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で表させる。ここではナノ粒子の充填率であり， effn ， NPn はそれぞれ実効的な膜およ

び，ナノ粒子の屈折率である。今，2次の電気光学効果によりそれぞれの誘電率(屈折率

の 2乗)が 2
effn → 2

effn +
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2と変化したと仮定すると(4.8)式は，
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と書くことができる。ここで，(4.8)式，(4.9)式を連立されることで， 
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が得られる。今， 2
effn >>

2)3(
eff )0(E より式(4.10)からナノ粒子の 3 次非線形感受率 )3(

NP は， 

)31(1

)243)31((
2
eff

2
eff

2
NP

)3(
eff)3(

NP










n

nn
 

という外部印加電場 E(0)に依存しない関係式で書き表すことができる。また，同様に 2

次非線形感受率 )2(
NP についても 

(a)Maxwell Garnett (b)Bruggeman (c)Parallel Capacitor

(4.8) 

(4.9) 

(4.10) 

(4.11a) 
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という関係式が導かれる。 

 PCモデルでは， 

)1(1 2
NP

2
eff  nn   

と表される。ここでも誘電率が 2
effn → 2

effn + )3(
eff E(0)

2， 2
NPn → 2

NPn + )3(
NP E(0)

2と変化したと

仮定すると 2次，3 次の非線形感受率 )2(
NP ， )3(

NP はそれぞれ， 

)2(
NP

)2(
eff  

 
)3(

NP
)3(

eff    

と書き表すことができる。 

 

 

5.5 実験 

5.5.1 作製基板の構造評価 

 本研究で作製した PDA ナノ粒子のサイズ，基板への吸着率，形状について電子顕微

鏡像観察(S4700, Hitachi)，および垂直反射吸収スペクトル測定により評価した。再枕法

により作成される粒子形状は球形ではなく，立方体や直方体に類似した形状となること

が報告されている[7,8]。しかし，作製される粒子のサイズや形状は作製条件に大きく依

存するため，本研究で作製されたナノ粒子の形状やサイズ，基板への吸着率についての

評価が必要になる。 

 

 

5.5.2 SPRによる電気光学効果測定 

 本研究では，伝搬型の表面プラズモン共鳴条件が，金属薄膜表面の屈折率変化に対し

て非常に敏感であることを利用して PDA ナノ粒子の 1 次，2 次の電気光学の測定を行

った。図 4.2 に光学系を示す。真空蒸着により作製した金薄膜表面に AUT-SAM を介し

て PDA ナノ粒子のサブモノレイヤーを形成した試料をマッチングオイルによってプリ

ズム底面に固定化した。作製基板から距離 10μm 程度を隔てた上部に ITO ガラス基板

を設置する。基板と ITO 電極間の距離は反射スペクトルの干渉縞から見積もった。Au

薄膜-ITO 間に交流電場を印加し，交流電場に同期する反射光シグナルのみをロックイ

(4.11b) 

(4.12) 

(4.13a) 

(4.13b) 
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ンアンプ(SR-830, Standard Research Inc., USA)によって測定することにより印加電場に

依存した反射率変化の測定を行うことができる。もし，印加電場によって金薄膜表面の

屈折率変化が起こらなければ同期される反射光内のシグナルは存在しない。光の波長に

比べて十分，低い周波数の交流電場を印加すれば光電場から見た場合には静電場として

考えることができ，電気光学効果の測定を行うことができる。また，印加電場周波数の

2 倍の周波数で同期すると，交流電場波の 2 乗の波形に同期したシグナルを得られる。

今，周波数 fの正弦波を交流電場として印加していると考えると，正弦波の 2乗波は 2f

の波となるため，PDA ナノ粒子が印加交流電場の 2 乗に依存して屈折率変化を起こし

たことによる反射光変化成分を測定することが出来る。本研究では，ITO電極-Au 薄膜

間に電圧 100V，周波数 809Hzの交流電場を印加した。SPR測定のレーザ光源には波長

635, 655, 670nmの半導体レーザと 612, 633nmの He-Ne レーザを用いた。 

 

 
図 4.2 SPR を利用した電気光学特性測定系 
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5.5.3 SHG測定 

 本研究では電気光学効果の他に，2 次の非線形光学効果である光第 2 高調波発生

(SHG)の測定も行った。作製試料に波長 1064nmの Nd: YAGレーザを入射させ，SPR測

定系で SHGの測定を行った。測定系を図 4.3に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.3 SHG測定系 

 

5.6 結果と考察 

5.6.1 構造評価 

 本研究では，真空蒸着法により質量膜厚 45nmの金薄膜をガラス基板上にクロム 1nm

を介して作製した。濃度 0.1mM の AUT エタノール溶液中に浸漬させることで表面に

AUT-SAM を形成した金基板を，再枕法により作製した PDA ナノ粒子コロイド溶液中

に 30時間浸漬させることで金表面に PDAナノ粒子のサブモノレイヤーを形成した。 

 図 4.4に作製した基板の電子顕微鏡像を示す。作製されたナノ粒子が凝集せずに基板

表面にサブモノレイヤーを形成していることがわかる。また，サイズや形状にばらつき

があることもわかる。図 4.5 に SEM 像から求めた，作製したナノ粒子の一辺の長さの

ヒストグラムを示す。一辺の長さは 25～50nmが最も多いことがわかった。また，作製

されたナノ粒子のサイズはガウス分布などとはならずに，偏りがあることもわかった。

本研究で作製されたナノ粒子の平均の一辺長は 85.5nm であり分散は 49.6nmであった。

また，ナノ粒子が基板表面積を占める割合は SEM 像から 0.084 であった。また，実効

的な膜厚を平均長 85.5nm とした時の，膜内のナノ粒子の充填率も 0.084 となった。充

填率は，実効的な膜厚が 85.5nmの膜の面積を SEM の撮影面積とし，その中に存在する

ナノ粒子の体積を下記に示す式によって求めた。 

IR color filter 

iris 

Glan LASER Prism 

iris Sample Half-wave plate 

532nm color filter 

Polarizer 

Interference filter 
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vはナノ粒子の平均体積，Nはナノ粒子数，li, lj, lkはナノ粒子を直方体と仮定した時の

各辺の長さである。 

 

 

図 4.4 金薄膜表面に固定化した PDAナノ粒子薄膜の SEM 像 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.5 作製した PDAナノ粒子サイズのヒストグラム 

 

5.6.2 吸収スペクトル 

 作製溶液の透過吸収スペクトル，および作製基板の垂直反射吸収スペクトルの測定結
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果をそれぞれ図 4.6(a)，(b)に示す。作製溶液の吸収ピーク波長は 640nmであり，作製し

た PDAナノ粒子アレイの吸収ピーク波長は 653nmであった。溶液に比べ，金基板上に

固定化したナノ粒子のピーク波長が 10nm程度レッドシフトしている。条件を変えて再

作製・再測定を行ってもやはり吸収ピーク波長のシフトは確認され，また，基板がガラ

ス場合には顕著なピークシフトは見られないことも確認している。そのため，基板によ

る影響である可能性が高く，基板に固定することでナノ粒子の鏡像が金属膜中に形成さ

れるにことによる影響などが考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.6 (a)作製した PDAナノ粒子溶液の透過吸収スペクトル (b)金薄膜表

面に固定化した PDAナノ粒子の反射・吸収スペクトル特性 

 
 

5.6.3 SPR測定・電気光学効果測定 

 図 4.7に波長 670 のレーザ光を PDA/Au 薄膜の SPR共鳴角度付近で入射した際に，金

表面に固定化された PDA ナノ粒子の屈折率変化に伴って変化した反射率の印加電場周

波数 f に対してそれぞれ f， 2f に同期する成分を測定した結果である。周波数 f で同期

したシグナルは，印加電場強度に対して線形特性を示すことがわかった。また，2f で同

期したシグナルは印加電場強度に対して 2乗特性を示すことがわかった。このことから，

測定された反射率変化がそれぞれ印加電場に線形，印加電場の 2 乗に線形であることが

わかり，それぞれの測定結果より本研究で PDA ナノ粒子の 1 次，2 次の電気光学効果

が測定できていることがわかった。 
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図 4.7 周波数 f に対して(a)f，(b)2f で同期した反射率変化の電場強度依存性 

 

 図 4.8(a)-(e)に波長 612, 633, 635, 655, 670nmのレーザ光入射に対するAu薄膜，PDA/Au

薄膜の ATR測定結果，(f)-(j)にカー効果の測定結果と理論フィッティングカーブ，(k)-(o)

にポッケルス効果の測定結果と理論フィッティングカーブを示す。カー効果，ポッケル

ス効果の測定結果は，波長 655nm で他の波長とは異なる特性を示している。これは，

PDA ナノ粒子の吸収ピーク波長に 655nm が非常に近いため，屈折率の虚部が支配的に

変化していることによる特性であることが考えられる。他の波長では，屈折率の実部が

支配的である，もしくは実部・虚部に対して同等に依存していることが考えられる。ま

た，波長 633nm と 635nm の特性が非常に近いこともわかり，波長が近い領域では反射

率変化の傾向が同様となることが示された。入射光波長 612nm，670nmの場合と，633nm，

635nmでは同様の反射率変化の傾向を示しているが，その符号が逆となっており，測定

結果では位相が反転した状態になっている。これは，吸収スペクトルの傾きと同様の傾

向があらわれており，傾きが負の場合には 612nm や 670nm のような特性となり，傾き

が正の場合には 633nm や 635nm のような特性となっている。これらのことから電気光

学効果のよる屈折率変化，つまり非線形感受率の符号が材料の吸収スペクトルに大きく

依存していることがわかる。 
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図 4.8. 波長 612, 633, 635, 655, 670nm のレーザ光源での(a)-(e)Au薄膜(実線)およ

び PDA/Au 薄膜(破線)の ATR測定結果，(f)-(j)2f に同期した反射率変化，(k)-(o) f

に同期した反射光率変化の測定結果(プロット)と理論フィッティング曲線(実線) 
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 図 4.8に示した測定結果をTransfer Matrix法による解析することで PDAナノ粒子の各

波長における実効的な屈折率，および式(4.12)の PC モデル，式(4.8)の Bruggeman の有

効媒質近似モデルより求めた PDA ナノ粒子の各測定波長での屈折率を表 4.1 および図

4.9に，Transfer Matrix 法，および式(4.9),，(4.11a)，(4.11b)，(4.13a)，(4.13b)から得られ

た 3次，および 2次の PDAナノ粒子膜の実効的な非線形感受率および PDAナノ粒子 1

個の非線形感受率をそれぞれ表 4.2，4.3 に示す。金薄膜の膜厚は 45nm，クロムの膜厚

は 1nm，PDA ナノ粒子サブモノレイヤーの実効的な膜厚を，PDA ナノ粒子の一辺の平

均長 85.5nmとした。また，金，クロムの屈折率は Johnson and Christyの値を参考にし

た[17,18]。図 4.9 より理論解析によるフィッティングおよび PC モデル，Bruggeman の

EMAにより得られた PDAナノ粒子の屈折率の波長分散関係が，吸収スペクトルとよく

一致していることが確認でき，理論解析により求められた PDA ナノ粒子の屈折率につ

いて，傾向として正しい光学定数が算出できていることがわかる。 

 表 4.2 より求められた PDA ナノ粒子の 3 次非線形感受率 )3(
NP は，最大で 10

-9
(esu)であ

ることがわかり，これまでポリマー中に分散された PDA ナノ粒子の非線形感受率に関

して電気吸収測定により算出された報告値よりも 1~2 桁ほど大きな値となっている

[19,20]。但し，PDA ナノ粒子がマトリックス構造中に存在する試料から見積もられた

非線形感受率値と，本研究で扱った相互作用のないサブモノレイヤーの試料から求めら

れた粒子 1個の非線形感受率を単純に比較することはできない。本研究で見積もられた

値がこれまでの報告値よりも大きいことは，より厳密に PDA ナノ粒子 1 個の非線形感

受率が算出されているためであると考えられる。印加電場強度のパラメータを含まない

近似式(4.12)から求めた感受率が，式(4.11)から求めた感受率を差異 1%以内となってお

り，近似式により同様の算出結果が得られることがわかった。 

 表 4.3 より PDA ナノ粒子の 2 次非線形感受率 )2(
NP は，最大で 10

2
(pm/V)であり，一般

的な非線形光学材料と同程度の非線形感受率をもつことがわかった。これまで，PDA

について 1 次の電気光学効果であるポッケスル効果の測定を行ったという報告はない。

反転対称性の保たれている PDA ナノ粒子について双極子近似下での理論では考慮しな

い高次項までを考えることで理論的にも発生が予想される光第 2 高調波発生の観測に

ついてはManaka らが報告している[13]。高次の過程による SHGは， 

)(2   EEP   

とあらわすことができる。ここで， 2P は周波数 2の第 2高調波分極， E は基本周波

(4.15) 

(4.16) 
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数の光電場， は高次の非線形感受率テンソルをそれぞれ表している。ポッケルス効

果について考えて見ると，周波数の非線形分極 P は， 

)()()( 010201   EEEEEEP   

と書くことができ，ポッケルス効果も SHG 同様に反転対称性の保たれた系でも高次の

効果により起こることが考えられる。また，PDAナノ粒子を基板と結合させている SAM

の伸縮によってポッケルス効果が起こることが考えられる。交流の印加電場は光の周波

数に対しては十分，静電場としてみなすことができるが，この交流電場の周波数に依存

して SAM の伸縮が起こると，金薄膜表面の屈折率変化が起こることが考えられる。図

4.10に印加電場によって SAM の伸縮が起きた場合の反射率変化についての計算結果を

示す。本研究で測定データに基づいて SAMの伸縮が原因である場合の伸縮長を見積も

ると，およそ 0.0005nmの伸縮が起きていればこの様な変化が起きることが考えられる。

これを SAMの傾きとして考えると傾き角度はおよそ 1.53°となった。これは参考文献

21 に示される式から算出した伸縮長 0.00018 と同程度の結果あり，ポッケルス効果が

SAM の伸縮により観測された可能性もある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.9 各モデルから算出した PDA薄膜および PDAナノ粒子の屈折率の(a)実部，

(b)虚部 
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図 4.10 AUT SAM の伸縮により反射率変化の計算結果 

 

 図 4.11に Au 薄膜(実線)，PDA/Au薄膜(破線)の ATR光学系による SPRおよび SHG

測定結果を示す。両試料において SPRディップで大きな SH光が観測されている。Au

薄膜のみの場合に比べて，PDA/Au 薄膜の SH光強度は約 1.5倍であった。位相につい

て本研究では考慮していないが，PDAナノ粒子によって SH光シグナルが大きくなって

いることがわかり，反転対称性の保たれた PDAナノ粒子で SHGが観測されることが示

された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.11 Au薄膜(実線)，PDA/Au 薄膜(破線)の SPR，SHG測定結果 
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5.7 まとめ 

  再枕法により作製された非球形 PDA ナノ粒子のコロイド溶液中に浸漬させること

金基板表面に作製した PDA ナノ粒子のサブモノレイヤーについて，作製基板の吸収ピ

ーク付近の波長 612, 633, 635, 655, 670nmのレーザ光源を用い，SPR測定と SPR特性を

利用した 1 次，2次の電気光学効果の測定をおこなった。Transfer Matrix 法による測定

結果のフィッティングおよび，PC モデル，Bruggeman の有効媒質近似モデルおよび，

それらのモデルを非線形光学に展開することで導出した式による解析から PDA ナノ粒

子膜，および PDA ナノ粒子単体の線形，非線形光学定数を算出した。各波長について

見積もられた値から，非線形感受率の大きさや符号は吸収スペクトルのピーク位置や傾

きに大きく依存していることが示された。 

 3 次の非線形感受率については過去の報告より 1~2 桁程度大きな値が見積もられた。

2 次の非線形感受率についてはこれまでに報告がなく比較できないが，10
2
 pm/V 程度の

値が見積もられ，一般的な非線形光学材料と同程度の感受率が見積もられた。PDA ナ

ノ粒子が対称性の保たれた系であるにもかかわらず，1次の電気光学効果が観測された。

同じく 2次の非線形光学効果である光第 2高調波発生の測定を波長 1064nmの光源を用

いて行った結果，Au 薄膜のみの場合に比べ，およそ 1.5 倍の SHG 強度が測定された。

本測定により金表面に形成した PDA ナノ粒子サブモノレイヤーにおいて，2 次の非線

形光学効果が現れることを改めて示された。 

 2 次の非線形光学効果であるポッケルス効果が反転対称性の保たれた PDA ナノ粒子

で観測される要因として，双極子近似下では予想されない高次の過程による現象である

可能性と AUT-SAM の伸縮による可能性があると考察した。 
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第 6章 結論 

 本論文では，金属，誘電体の非球形光機能性ナノ粒子の光学特性に注目し，その解析

手法や応用について述べた。 

 第 1章では序論について述べた。 

 第 2章では，ドライプロセス法により作製された対称性の悪い金ナノ粒子の光学特性

について，準静電近似のもとでの多重極展開による理論計算を行い，作製試料の分光測

定により得られた各作製条件のナノ粒子アレイの吸収ピーク波長と理論計算結果を比

較することで分光学的な粒子形状の評価手法を提案し，断面 TEM像との比較すること

により多重極展開による理論計算の妥当性について実証した。これまで，対称性の悪い

非球状金属ナノ粒子の理論解析は簡単のために回転楕円体と仮定して行われてきたが，

表面エネルギーの観点から回転楕円体となることは考えにくく，また，断面 TEM 像か

らも回転楕円体ではなく，半球や球に類似した部分球となることが報告されている。本

研究による理論計算は，静電近似のもとで，ナノ粒子の形状ごとに高次の多重極係数を

求め，そこからナノ粒子の形状ごとの吸収ピーク波長を見積もっている。解析コードは

複雑であるが，FDTDや DDA等による数値計算に比べて誤差の少ない解析結果を得ら

れるという特徴をもっている。本研究より多重極展開による理論計算の妥当性が示され，

今後，分光学的手法より作製された非球状金属ナノ粒子の形状評価が可能となった。 

 第 3章では，ドライプロセス法により作製された金ナノ粒子表面に，極性基の長軸方

向に強い非線形分子分極をもつヘミシアニンの自己組織化単分子膜を溶液浸漬により

形成させた試料について，その分子膜の被覆状態を 2次の非線形光学効果である光第 2

高調波発生(SHG)により評価した結果について述べた。金ナノ粒子表面の各位置におけ

る多重極係数から与えられる局所場の計算を行い，それらを積算することで分子の被覆

状態と発生 SH光強度，偏光別の強度比の関係についての理論計算結果が示され，測定

結果との比較により分子膜の被覆状態が評価可能であることを示した。また，評価結果

は粒子形状が球形の場合とは異なると述べ，形状による被覆状態の違いについて考察し

た。  

 第 4章では，誘電体材料であり有機非線形光学材料である非球形ポリジアセチレン

(PDA)ナノ粒子について，基板表面へのサブモノレイヤーの作製手法の確立，光・電子

線重合のよる位置選択的固定化手法の提案と実験による確認・評価について述べた。
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PDAには金属の様なプラズモン共鳴に付随した光学特性はないが，フェムト秒の光応

答速度や非線形光学特性，分子設計による特性制御のしやすさなど，金属ナノ材料とは

異なる特徴を持っている。表面処理をほどこした基板を再枕法により作製したナノ粒子

コロイド溶液中に浸漬させることでサブモノレイヤーを作製できることを示し，作製条

件と吸着量の関係について述べた。また本章内で提案した PDA薄膜のシンプルな位置

選択的固定化手法により，電子線，紫外線照射により基板上に任意の薄膜パターンが作

製できることを示した。さらに，高い位置分解能を持つ作製条件の解明が，今後の課題

である。 

 第 5章では，PPDAナノ粒子の線形光学定数である屈折率，非線形光学定数である 2

次，3次の非線形感受率について表面プラズモン共鳴(SPR)測定および，SPR特性を利

用した高感度な電気光学効果測定の結果と Transfer matrix法による理論フィッティング，

解析モデルの設計，有効媒質近似の非線形光学への展開による各光学定数の見積もりに

ついて述べた。PDAナノ粒子 1個の 3次の非線形感受率は過去の文献値よりも大きな

値と見積もられて，蒸着膜やコンポジットでの見積もりよりも厳密にナノ粒子の非線形

感受率が見積もられている。また，対称性の保たれている PDAナノ粒子で観測された

ポッケルス効果の起源ついて考察した。この章では特に誘電体ナノ粒子の理論解析手法

を提案し，見積もった光学定数を過去の報告値と比較することでその妥当性について考

察し，結果について述べた。 
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