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研究成果の概要（和文）： 本研究では、原子スケールからナノスケールの金属構造物の構造制

御を行うことで、赤外帯域を中心としたプラズモン共鳴周波数と電磁場増強効果を制御する方

法論を確立し、その知見を発展させ高感度な溶液中生体分子の検出法、水環境汚染物質の検出

法、エネルギー変換用の広帯域な光吸収・増強材料の開発を行った。 

 

研究成果の概要（英文）： In this project, we investigated the plasmonic properties of the 

metallic objects from the nanoscale down to the atom-scale mainly in the infrared region, 

and then applied its strong field-enhancing properties for the realization of high-sensitivity 

biomolecule sensing in solution and environmental monitoring of lacustrine water as well 

as energy conversion materials with plasmonic enhancements. 
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１． 研究開始当初の背景 

金属材料のサイズ、形状、次元性、配列構
造を変えると、それに伴いプラズモンも変化
し、その共鳴周波数を柔軟に変化させること
ができる。金属材料におけるプラズモンの伝
搬波長は自由空間の電磁波に比べて一桁か
ら二桁小さい。このため微細加工技術やナノ
粒子技術を用いて光をその波長以下の材料
を用いて制御できる。このように金属材料の
ナノ構造制御によって様々な機能を発現さ
せることができ、プラズモニクス呼ばれ、

様々な分野での応用が期待されている。バル
ク金属や金属ナノ粒子では近赤外から可
視・紫外帯域のプラズマ周波数に留まるが、
我々は金属構造物をナノスケールから原子
スケールにまで薄く・細長くする、あるいは、
さらにそれら低次元金属構造物を集積化す
ることで、赤外帯域以下の広帯域に強いプラ
ズモン共鳴を生じることを見出した。 

 
２． 研究の目的 

本プロジェクトでは、原子スケール材料を
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中心に我々が解明してきた上記赤外プラズ
モン現象の学理研究を一層進め、さらに、実
用材料としての応用を視野に入れ、様々な材
料や加工法を探索し範囲を広げたシーズ開
拓研究へと展開することを目指した。電子線
リソグラフィーと化学的手法によるナノ加
工、また、低速電子線分光と赤外吸収分光や
ラマン散乱分光法などのナノ分析法を相補
的に組合せ、研究開始時には殆ど未開拓であ
った中・遠赤外帯域のプラズモン現象を中心
に、アンテナ共鳴やナノスケール電磁場増強
効果の解明を目指した。また、その知見を応
用・発展させ、溶液中生体分子の高感度・高
速なセンシング法、水環境からの汚染物質の
高感度検出法、あるいは太陽光エネルギーの
効率的な利用につながる、広帯域な光吸収材
料、電場増強材料の開発につなげることを目
標とした。 
 

３． 研究の方法 

（１）赤外プラズモン構造物、光学ナノアン
テナの製作： 
①分子線エピタキシーによるナノ構造制御、
固液界面コロイドプロセス、ゾルゲル法など
のボトムアップ法によるナノ構造制御。 
②電子線リソグラフィー、集束イオンビーム
加工によるトップダウンプロセスによるナ
ノ構造制御。 
上記 2種類のアプローチを相補的に用い、

様々な金属ナノ構造を製作した。また、電磁
場計算を行い、発現させる機能を予測しつつ
材料製作を多角的、探索的に進めた。 
 
（２）製作した材料の評価・解析と応用： 
製作した金属ナノ構造のプラズモン特性

や光学特性を、低速電子エネルギー損失分光、
赤外吸収分光、顕微ラマン散乱分光、暗視野
顕微分光などのナノ分光法を用いて周波数
空間、実空間、逆空間の各側面から多角的に
評価した。その結果をフィードバックしなが
ら、高性能な赤外光学材料の実現と応用につ
なげる方法論を提案し、その実証を行った。
例えば、プラズモン増強赤外吸収分光法、プ
ラズモン増強ラマン散乱分光法を用い、タン
パク質や病原酵素の検出の高感度化、水環境
からの環境汚染物質の高感度・高速検出など
の実証を行った。また、太陽光エネルギー利
用に向け、酸化物-金属複合材料による光触
媒の製作、金属-酸化物ヘテロ材料の試作と
性能評価を進めた。 
 
４．研究成果 

(１) 本研究独自のアプローチである超高
真空高波数分解低速電子エネルギー損失分
光法を用いて、エネルギー‐波数空間におけ
る原子スケールプラズモン現象を解明した。

金、銀以外の原子スケールプラズモンの計測
を行い、低次元プラズモンが発生し得ること
と、そのバンド構造の詳細を明らかにした。
複合低次元プラズモンや音響表面プラズモ
ンを持つナノ材料の探索研究を行い、希土類
シリサイドやⅢ族元素など貴金属以外から
成る低次元ナノ構造のプラズモン計測に成
功している。金属絶縁体転移、多成分低次元
プラズマのスクリーニング現象などについ
て、プラズモン分散がどのように表れるのか
を、実験的・理論的に明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（２）上記研究により、プラズモンバンド構
造に関する詳細を解明することに成功した
が、しかし、その一方で、この研究のみでは
光物性とプラズモンとの関係を明確にする
には不十分であり、現象をナノフォトニクス
の視点から見る際の知見が欠落していた。そ
こで、電子線分光と相補的な超高真空赤外吸
収分光装置を立ち上げ、原子ワイヤー、原子
シートの中の局在型プラズモン（プラズモン

（左）4原子列の幅を持った原子ワイヤー

構造の構造と（右）EELSで測定した伝搬

型のプラズモン分散関係。[雑誌論文 19: 

図書 3] 

世界初、原子ワイヤーによるアンテナ共鳴の

測定。（左）88K で絶縁体となった原子ワイ

ヤーと室温で金属となった原子ワイヤーの光

学スペクトル。室温ではアンテナ共鳴が生じ

ている。（右）各相の原子配列構造のモデル。

[雑誌論文 11,12: 図書 1,3] 



 

 

ポラリトンの定在波、原子スケールプラズモ
ンアンテナ）の計測を試みた。その結果、原
子スケール赤外アンテナ現象の計測に世界
で初めて成功し、伝搬型プラズモンとアンテ
ナ共鳴との関連性を明らかにできた。 
（３）続いて、水中の生体分子や環境汚染物
質の高感度検出を目標とし、全反射赤外吸収
分光装置、顕微ラマン分光装置、暗視野顕微
分光装置、可視・近赤外近接場顕微分光装置
を導入・改良し実験を行った。まず、赤外‐
近赤外帯域を中心に広帯域な電場増強効果
を持つ金ナノギャップ構造などを提案し、ホ
ットスポットを高密度に製作できる化学的
製法を確立し、その広帯域な赤外応答特性と
赤外電場増強効果を、電磁場シミュレーショ
ンにより解析した。製作した構造を用いて病
原酵素検出を試み、血液凝固反応活性化をも
たらす酵素（トロンビン）を、プラズモン増
強を用いることで簡便・高感度に検出できる
ことを明らかにした。通常の赤外吸収分光法
では、（溶媒である水のシグナルが強すぎて）
水中の微量検体の検出は不可能である。しか
し、赤外プラズモンによる分子振動シグナル
の増強効果を利用することで、トロンビンを
１ナノモラー(１ｎＭ)以下で、またＤＮＡは
アトモラーレベルまで検出できることを見
出し、水中バイオセンシングにおけるプラズ
モン増強の有用性を実証した。 

 
 
 
 
 
引き続き、大気拡散による汚染が問題化さ

れている水銀をターゲットとし、霞ヶ浦から
採取した水に混入させた微量水銀イオンの
検出を試みた。その結果、0.2ｎＭ以下の濃
度の水銀イオンを赤外吸収分光で検出でき
ることを見出した。適切なアプタマーを利用
することで、赤外吸収分光により湖沼の水に
溶け込んだ無機汚染物質を簡便に検出でき
ること実証できた。 
（４）電子線リソグラフィーにより赤外-近
赤外帯域にアンテナ共鳴を持つＡｕナノ構
造を製作し、赤外顕微分光及び赤外近接場顕
微鏡を用いて計測を行った。Ａｕナノロッド
アンテナの共鳴周波数が、その長さだけでな

く、アンテナ間の距離にも依存することを見
いだし、電磁場解析によりそのメカニズムを
検証した。また、アンテナ直下に接する下地
基板の酸化シリコン膜（3ｎｍ）のフォノン
ポラリトンとアンテナ共鳴との混成モード
を観測し、電磁場計算によりスペクトル形状
を解析した。これらの系は、原子スケールプ
ラズモン構造物とは異なり、マクロ電磁気学
を用いた数値計算で十分な高精度の設計が
可能であることが分かった。さらに、太陽電
池応用を意図して、広帯域なアンテナ共鳴を
持つ 3次元積層型アンテナ構造やリソグラフ
ィーと無電解メッキを合わせたナノ構造形
成法を開発した[雑誌論文 3-5]。 

 
 
 

 
 
 
 
（５）本プロジェクト終了直前に、（４）に
おいて製作したアンテナと酸化物薄膜とを
組み合わせ、光励起電荷分離の励起エネルギ
ーとアンテナ共鳴の周波数を整合させたデ
バイス等の製作を検討し、設計を行った。こ
のテーマを、引き続き競争的研究資金を得て
継続してゆく予定である。 
 
 以上の内（１）-（４）の成果が認められ、
平成 23 年度に年内藤泰春記念賞及びイギリ
ス物理学会フェロー称号を授与された。 
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