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Simulations of surface enhanced infrared absorption spectra for Au nanoparticle array 
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[緒言] 金属ナノ粒子薄膜上に堆積した分子の赤外吸収強度が飛躍的に増大される表面増大赤外吸収（SEIRA）現
象は、赤外分光法の測定感度が飛躍的に上昇するため、超高感度分析用センサーやバイオセンサーなどに応用が
期待されている。SEIRA 現象による吸収増大は、金属ナノ粒子薄膜の形態に依存するので、これを応用した効率
的なセンサーを作成するためにはその発現機構の解明が必須である。過去に我々は、SEIRA 現象において薄膜の
形態パラメータの中では粒子間隔 / 粒子サイズ比が小さくなるほど赤外吸収強度が増大すること、及び吸収増大
の変化に対するこの形態パラメータの影響が非常に大きいことを明らかにした。[1,2] これらの結果から、我々が過
去に提唱した Square Columnar Model （SCM）増大機構[3]により、SEIRA 現象における吸収増大を説明できる可能
性が示された。そこで本研究では、角柱金属ナノ粒子配列薄膜における SEIRA スペクトルを SCM 増大機構によ
りどの程度再現可能なのかを明らかにするために研究を行った。 
[実験方法] 粒子高さ 59 nm（Cr 接着層 3 nm, Au 層 56 nm）、粒子サイズ 100 – 350 nm、粒子間隔 100 – 300 nm の角
柱金ナノ粒子配列を Si 基板上に電子線リソグラフィを用いてリフトオフ法で作成した。赤外吸収スペクトルの測
定は Varian 670/610-IR 顕微赤外分光器を用いて行った。吸収増大の評価対象として、金ナノ粒子配列上にスピン
コート法で作成したポリアクリル酸（PAA）薄膜を用いた。金ナノ粒子の形態は電界放出型走査型電子顕微鏡を
用いて評価した。 
[計算手法] Si 基板上の角柱金ナノ粒子配列上に堆積した PAA 分子の赤外吸収増大スペクトルをシミュレートする
ために、4層系（Si 基板/金ナノ粒子と PAA 分子の混合層/ PAA 分子オーバーレイヤー層/空気）の Fresnel の式を
用いた。PAA 分子の光学定数は、実験で測定した PAA 分子の ν(C=O)バンドに対して Lorentz 振動子モデルでフィ
ットして求めた。我々の過去の研究[4]により、これらの計算モデルを用いることで SEIRA スペクトルを非常に良
くシミュレート可能であることが確認されている。金ナノ粒子と PAA 分子の混合層の誘電率は、SCM を適用して
求めた。 
[結果] Fresnel の式と SCM を用いた計算により、角柱金ナノ粒子配列上に堆積した PAA 分子の赤外吸収増大率を
かなり良く再現できた。特に、粒子間隔 / 粒子サイズ比の変化に対する吸収増大率の傾向を非常に良く再現でき
た。これらの結果から、赤外吸収増大現象における吸収増大機構において、SCM 増大機構に起因する吸収増大が
存在することが明らかになった。また、SCM 増大機構に基づく吸収増大だけでなく、最大で 1 桁程度の増大を示
す付加的な増大機構がある可能性が示された。 
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p:粒子の誘電率,g:隙間の誘電率 
eff:薄膜の平均誘電率 とする。 

垂直入射の場合、Maxwell 方程式から 

effeffgg E=E  ////    

 

 

このとき以下のように定義する。 
E//-gap:粒子間の電場 

E//-eff:薄膜内の平均電場 
隣り合った粒子がキャパシタの 
直列接続の関係にあると考える。 

粒子の間隔とサイズの比を 
f = Lgap / (L - Lgap) とすると 
粒子間の電場は以下のように表せる。 
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SCM の模式図と式、及び SCM を用いて計算した 

赤外吸収増大率と実験値の比較 
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