
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成２１年６月２６日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

 

研究成果の概要：何桁にも及ぶラマン散乱増強を制御された形で実現できれば、現在の蛍光標

識に頼った生化学分析手法を根本から変革できる可能性がある。本研究では、基板表面上にア

レイ化されたナノサイズのプラズモン共振器（幅 7～10nm、深さ 5～50nm）を作製し、約 4000

倍のラマン増強を観測した。さらなる最適化により、７桁程度のラマン増強も可能と期待され

る。また、研究の過程で、ラマン散乱以外にも様々な光学過程が増強されることがわかり、熱

放射増強効果を利用した赤外光源を新たに開発した。 

 

 

交付額 

                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

2006年度 6,000,000 1,800,000 7,800,000 

2007年度 5,300,000 1,590,000 6,890,000 

2008年度 3,700,000 1,110,000 4,810,000 

年度    

  年度    

総 計 15,000,000 4,500,000 19,500,000 

 
 

研究分野：複合新領域 

科研費の分科・細目：ナノ・マイクロ科学、マイクロ・ナノデバイス 

キーワード：ナノデバイス造形、プラズモン増強ラマン散乱 

 
１．研究開始当初の背景 
 Agナノ粒子２個連結した系（ダイマー）で
は、粒子間の接点付近に吸着した分子からの
ラマン散乱光が 10～15 桁も増強され、１個
の分子からのラマン光すら観測できること
が注目を集めている。これだけのラマン増強
を再現性良く起こせれば、蛍光標識に頼るこ
となくラマン信号から対象分子そのものを
検出できるので、現在の生化学分析手法を根
本から変革することになる。ラマン増強の内
の 10～12 桁がプラズモン共鳴によるギャッ
プでの電場増強に由来すると考えられてい

るが、Agナノ粒子ダイマーの共鳴条件はギャ
ップの状態に極めて敏感で、再現性に乏しい。
申請者らは、数 nm 幅のギャップにおけるプ
ラズモン共鳴を再現性良く起こすことので
きるナノシート共振器を考案し、計算と実験
により、この構造が巨大ラマン増強を利用す
るための重要な基本構造になりうることを
示してきた。これまでに、厚さ数 nm（最小
3.3nm）、奥行き数 10nm（最小 20nm）の SiO2

コアをギャップとする共振器の作製と共鳴
の確認に成功していたが、この構造を実際に
ラマン増強に利用するには、共振器を基板表
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面上にアレイ化して実用的な面積を持たせ
ることが不可欠である。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、ナノシート共振器アレイ
の設計法と作製法を確立し、ラマン増強効果
を実際に検証することである。具体的には、
周期境界条件に対応する境界要素法の開発、
薄膜形成・研磨・エッチングなど工業的に利
用しやすい方法の組合せによる幅 1～5nm、奥
行き 5～20nmのギャップの再現性良い実現方
法の開発、ナノマニピュレーション技術を駆
使したラマン増強度の直接測定を行う。また、
幅数 nm のギャップにおけるマクロ電磁気学
の限界を実験に基づいて議論する。 
 
３．研究の方法 
 設計法の確立・作製法の確立・ラマン増強
の実証の３つの研究要素を平行して進めた。 
 
(1) ナノシート共振器アレイにおける電磁
場解析 
 金属でできたナノサイズの周期構造につ
いては、信頼できる数値計算手法が存在しな
い。そこで、分担者の黒川の得意とする境界
要素法を周期系に拡張することを計画した。
しかし、黒川の途中転出に伴い、市販の RCWA
法計算ソフトウェアを導入して代用するこ
ととした。単に最適設計解を求めるだけでな
く、共振器におけるエネルギーの流れに注目
し、なぜその寸法で大きな電場増強が得られ
るのか、という定性的・物理的な側面の理解
を深めることを目指した。 
 
(2) ナノシート共振器アレイの作製プロセ
スの確立 
 孤立した（アレイでない）ナノシート共振
器の作製手法を踏襲し、薄膜技術を利用して
ギャップを形成した。イオンビームスパッタ
リング法により、緻密で平滑な誘電体多層膜
を形成し、断面を研磨した後、適切な薬品で
片方の材料だけをエッチングして突起を残
す。これに金をスパッタし、裏返しに別基板
に貼り付け、多層膜を除去することにより、
パターニング技術を一切用いずに nm 精度の
パターンを実現した。 
 
(3) ナノシート共振器によるラマン増強の
実証 
 上記の設計・作製と平行して、過去に作製
してきた様々な寸法のナノシート共振器の
コアに埋め込まれた SiO2 のラマン増強の観
測を進め、測定系の構築や電場増強度の予備
的把握などの準備を整えた。アレイの作製が
進んでからは、溶液滴下または真空蒸着によ
り色素分子を入射面上に散布し、それらのラ
マン散乱光が増強されるか否か、何桁増強さ

れるか、それは理論計算による見積もりと一
致しているか、を調べた。理論計算との比較
から、幅数 nm のギャップにおけるマクロ電
磁気学の有効性を議論することを目指した。 
 
４．研究成果 
(1) ナノシート共振器アレイにおける電磁
場解析 
 まず、過去に作製してきた孤立したナノシ
ート共振器について、確立済みの境界要素法
によりポインティングベクトルの分布を計
算し、共振器への光エネルギーの流入と消費
の過程を検討した。その結果、３種類の断面
積（消衰、散乱、吸収断面積）に対応する３
種類のポインティングベクトルと、複素ポイ
ンティングベクトルの虚数成分が重要な情
報を表すことが明らかになった。同様の解析
は、Bohren(1983)により既になされているが、
ほとんど注目されていなかった。Bohren の意
図を正しく理解し、新たな問題に適用したの
は、我々が最初であると思われる。 
 また、ナノシート共振器アレイの解析には、
従来より回折格子の解析に用いられてきた
RCWA法が有効であることを確認し、新たに導
入した。まずは、これまで境界要素法で行っ
てきたのと同様の反射スペクトル、共振モー
ド、ポインティングベクトルの計算が可能な
ように、必要なプログラムを作成し、解析環
境を整えた。 
 ポインティングベクトルの流れに注目す
ることにより、共鳴条件においては、入射し
た平面波が表面近傍で個々の共振器に向か
って急速に収束し、ある一定幅を通過するエ
ネルギーが共振器に流入すること、その幅と
共振器の間隔が一致した場合に、入射波がす
べて共振器に流入すること、などがわかった。
また、以上の描像と詳細な数値計算に基づい
て、入射波のエネルギーをすべて捕らえ、電
場増強に利用する共振器のパラメータを求
めた。 
 
(2) ナノシート共振器アレイの作製プロセ
スの確立 
 成膜性や溶解性、コアとして残した場合の
光学特性（屈折率、吸収率）などから、
SiO2/Si3N4 多層膜を出発材料として選択した。
当初は SiO2側をコアとしたが、化学的溶解工
程の制御性などから、構造を入れ替え、最終
的には Si3N4をコアとする構造に落ち着いた。
多層膜は毎回 TEMにて断面を評価し、膜の性
状、膜厚の精度などを確認した。多層膜を成
膜した基板と何も成膜していない基板を厚
さ 100nm 以下のエポキシで貼り合わせ、断面
を研磨した後、SiO2を KOHでエッチングして、
所定の高さの Si3N4の突起を残し、その上に
表皮深さ（22nm）を十分超える厚さの金をス
パッタし、裏返して別基板にエポキシで貼り



 

 

付け、多層膜を除去する方法により、長さ 5mm
に渡る共振器アレイを作製した。 
 しかし、最後の多層膜除去工程は、完全に
確立するには至らなかった。当初、機械的剥
離により、比較的容易にギャップ部が空洞の
共振器アレイが作製でき、それで十分な光学
特性を示すことがわかったので、コアを空洞
とする方針で進め、ギャップ（コア）幅 7～
10nm、深さ 5～50nm の、波長 500～1000nm に
共鳴波長を持つ共振器を作製できるように
なった（図１、図２）。また、後述のように、
目標としていたラマン増強効果の検証にも
成功した。しかし、光学特性の評価を進めて
いる間に、このようなナノサイズの空洞に依
存する構造では、ギャップ部の断面形状が経
時変化し、最終的には閉鎖して共鳴を示さな
くなることがわかってきた。 
 そこで、最終年度には、目標を一歩後退さ
せ、アレイではないコアの充填された単一の
共振器を基板表面上に安定して再現性良く
作製するプロセスを確立することを目指し
た。イオンエッチング法の導入などを試みた
が、最終的な目標には達しないまま、研究期
間を終えた。 
 
 (3) ナノシート共振器によるラマン増強の
実証 
 初年度には、共振器アレイの設計・作製と
平行して、過去に作製してきた様々な寸法の
ナノシート共振器のコアに埋め込まれた SiO2

のラマン増強の観測を進めた。その結果、予
想外の蛍光増強現象に遭遇した。それは、お
そらくは金表面からの微弱な広帯域の放射
が共振器により増強されたものと予想され
る。それ自体、共振器の電場増強効果の直接
的な証明である可能性が高いが、発光の起源
を明確に特定するには至らなかった。また、
この蛍光が妨げとなり、SiO2からの増強され
たラマン散乱光を明確に観測するには至ら
なかった。しかし、わずかのピークから、1000
倍程度の増強信号が生じているものと推察
できた。 

 ナノシート共振器による初めての明確な
ラマン増強効果の実証には、コア（ギャップ）
が空洞の共振器アレイを用いることにより
成功した（図３）。共振器全体をイソプロピ
ルアルコール（IPA）を充填した液体セルに
封入し、コアに入り込んだ IPAのラマン信号
がプラズモン共鳴により増強されることを
確認した。現実に観測されたラマン増強度は
約 4000倍で、これは計算により見積もって
いたラマン増強度（1×105倍）の約 25分の１
であった。これまで観察されてきた金表面か
らと思われる蛍光の増強現象も見られたが、
SiO2に比べて高輝度で鋭い IPAのラマン信号
のお陰で、蛍光増強とラマン増強を明確に分
離して観測できた。この時の共鳴波長はラマ
ン励起波長と大きく異なっていたので、この
4000倍という増強度は、励起光強度増強と放
射増強というラマン増強効果の２段階プロ
セスの内、後者だけを利用した値である。共
鳴波長が励起波長に正確に合った共振器を
作ろうとして、作製の再現性の問題に直面す
ることとなり、結局、設計通りの構造でラマ
ン増強効果を調べるところまでは到達しな
かった。それに成功すれば、4000倍の２乗程
度、すなわち、107程度のラマン増強効果が観
測できた可能性がある。 

 理論計算との比較から、幅数 nmのギャッ
プにおけるマクロ電磁気学の有効性を議論
することを目指したが、得られた実験事例が
尐なく、そこまで踏み込んだ考察はできなか

図１ 作製した共振器アレイの例 
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図２ 反射スペクトルの例。(a)は測定結
果、(b)は対応する計算結果。ディップが
共鳴を表す。 
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った。しかし、上記の、計算の 25分の１と
いう実験結果には、作製の不完全さなどの他
に、マクロ電磁気学の破綻による効果が既に
含まれている可能性は十分ある。作製工程の
確立、それによるラマン増強の結果の蓄積、
電磁気学的考察については、本課題終了後も
引き続き継続していく予定である。 
 ナノ構造によるラマン増強効果について
は多くの実証事例があるが、偶然に頼ること
なくナノレベルのギャップを作製し、理論計
算と比較しうる実験結果を示した例は尐な
く、現時点でも、世界的レベルで見ても、か
なりよく制御された共振器が実現できてい
ると考えている。 
 
 (4) その他の成果 
 本研究では、我々のプラズモン共振器にお
いて、当初期待したラマン散乱増強効果以外
にも蛍光増強効果が起こることが確認され
た。また、共鳴位置は現在反射スペクトルの
ディップから確認しているが（図２）、これ
はすなわち、共鳴により吸収が増強している
ことを意味している。これらのことから、プ
ラズモン共鳴により様々な光学過程が増強
できることに思い至り、吸収の逆過程である
熱放射も増強する効果があるのではないか
と考えた。波長３～５μｍの中赤外域に共鳴
を持つ構造を設計、作製し、セラミクスヒー
タで加熱したところ、期待通り、プラズモン
共鳴を反映したローレンツ形の熱放射スペ
クトルを観測できた。放射された赤外光は直
線偏光していた。赤外域で共鳴する構造の方
が、共振器各部の寸法が大きくて良いので作
製が容易で、本研究期間においては、むしろ
派生テーマである赤外光源の方が進展した。
最終的には、直線偏光した２波長を放射する

複合光源を作製し、液体中に混入した有機溶
媒の濃度を計測する実証実験まで行うこと
ができた。 
ナノ構造を利用した熱放射の人工制御に

ついては、これまでにも様々な報告があった
が、ナノ構造化により本来の放射強度を 40
倍にも増強した点、放射率が最大 0.9にも達
した点、角度依存性のない狭帯域放射を実現
した点、高い偏光度を示した点など、我々の
結果は、様々な点で従来の成果を大きく更新
するもので、新聞のほか、著名学術誌で紹介
されるなど、世界的にも注目を集めた。 
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図３ 観察されたラマン散乱増強・蛍光増
強効果。IPA液体中、平滑な Au 平面上、共
振器上で比較。増強度は液体体積当たりで
規格化して比較した数値。 
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