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研究成果の概要（和文）：金属回折格子のプラズモン特性について理論と実験の両面で調査した。PDMS回折格子に銀を
成膜したダイヤフラムを作製し、実験を行った結果、その機械的変位量と反射光強度との間に直線関係があり、圧力セ
ンサーなどへの展開が期待された。一方、水素雰囲気中でパラジウム回折格子の光学特性を評価したところ、入射光の
偏光状態とは無関係に水素濃度に応じて反射率が変化した。このことから、従来から報告されているパラジウムのプラ
ズモン共鳴を用いた水素センシングに関してはさらなる詳細な検討が必要であることがわかった。

研究成果の概要（英文）：Plasmon characteristics of metal gratings were investigated theoretically and expe
rimentally. Silver metal grating formed on a PDMS diaphragm revealed a linear relation between the mechani
cal displacement of diaphragm and the reflection intensity of incident light. On the other hand, the refle
ctivity of palladium grating surface changed sensitively against the concentration of hydrogen, whereas re
gardless of the polarization state of incident light, which means no relation between the plasmon resonanc
e and the reflectivity of palladium.

研究分野：

科研費の分科・細目：

複合新領域

キーワード： ナノ構造形成・制御

分科：ナノ・マイクロ科学、細目：ナノ材料・ナノバイオサイエンス
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図 1 銀回折格子を搭載したダイヤフラム

の模式図 

  
(a)              (b) 

図2 石英モールド(a)とPDMSダイヤフラ

ム表面に転写された格子(b)の原子間力

顕微鏡像 

 

 

 
図 3 ダイヤフラム銀回折格子の特性評

価のための光学系 
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図 4 ダイヤフラム背面から印加した圧

力とプラズモンディップ形状の関係 

１．研究開始当初の背景 

金属薄膜の表面に誘起されるプラズモン
増強場は、その電場強度がファーフィールド
光の数千倍のエネルギーに増強され、生細胞
の表面増強ラマン測定、CMOS や LSI など
の光インターコネクションへの応用が検討
されている。通常、そのようなプラズモン増
強場は高屈折率プリズムを用いたクレッチ
マン方式で励起されるが、回折格子を用いた
プラズモン励起は、光学系が簡便でその設計
の自由度も大きいことから、幅広く用いられ
ている。 

２．研究の目的 

本研究では、回折格子型プラズモン増強場
を巧みに利用した、光エネルギー利用効率の
高い新たなデバイスコンセプトの提案を目
指した。特に、プラズモン増強場の動的制御
などによる新たな光制御素子と水素センシ
ング素子への応用を試みた。 

 

３．研究の方法 

本研究では、ナノインプリント法で作製し
た PDMS 回折格子の表面に銀を蒸着し、その
形状を機械的に変化させながらプラズモン
共鳴特性を測定した。格子形状の最適化には
厳密結合波解析(RCWA)を用いた。 
また一方で、水素吸蔵金属として知られる

パラジウムを用いたプラズモニック回折格
子の作製に取り組んだ。RCWA によって最適化
した格子形状に基づいて、二光束干渉露光法
とドライエッチングによって石英基板に格
子を形成し、その後、rfスパッタ法でパラジ
ウムを成膜した。得られたパラジウム回折格
子を水素－窒素混ガス雰囲気下に置き、プラ
ズモン共鳴特性の水素濃度依存性を評価し
た。 
 
４．研究成果 
(1) ダイヤフラム型銀回折格子 

PDMS を用いたダイヤフラム型銀回折格子
を作製し、その光学特性を評価した。図 1は、
ダイヤフラム構造の模式図である。下面から
圧力をかけて格子に歪みを発生させ、プラズ
モン共鳴条件の変化の検出を試みた。鋭いプ
ラズモン共鳴ディップ(入射光の反射率の低
下)が得られる条件を RCWAでシミュレーショ
ンした結果、格子周期 490 nm、溝深さ 30 nm、
Duty比 0.5が最適であった。 
 

PDMS 表面への回折格子の形成にはナノイ
ンプリント法を用いた。その際に用いた石英

モールドと、PDMSダイヤフラム表面に転写さ
れた格子の原子間力顕微鏡(APM)像を、図 2
に示す。銀成膜後の回折格子の周期は 490 nm、
溝深さ 43 nm、duty比 0.52 であった。 
得られた回折格子の光学特性を調べるた

め、図 3 に示す光学系を構築した。ダイヤフ
ラムの背面からグリセリンを導入し、その圧
力とプラズモンディップとの関係を調べた
ところ、図 4 に示す様に、ディップ形状が敏
感に変化することが確認された。印加圧力と
結合効率およびディップ半値幅の関係は、測
定範囲内においてほぼ線形な挙動を示した
ことから、本デバイスは、圧力センサーとし
て有効な特性を示すことが確認された。図 5
に示す様に、このような特性は、RCWA でのシ
ミュレーションでも再現できた。この図は、



 

 

 
図 5 ダイアフラム変形に伴うプラズモン

結合領域の変化： X 軸正方向から He-Ne

レーザー(p 偏光)の位相整合角で入射し、

ダイアフラム中心部変位量 a を変化させ

た場合 
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図 6 RCWA で求めたパラジウム回折格

子パラメータ：(a)入射角度と格子周期の

関係、(b)入射角度と溝深さの関係 
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(b) 

図 7 パラジウム回折格子の SPR 曲線： 

(a)RCWA 計算、(b)実測 

プラズモン共鳴角における反射率を 3次元的
に表示しており、格子の変形に応じて共鳴面
積が敏感にシフトしていることが分かる。入
射光が p 偏光で、変位量が 100 μm程度以下
の場合は反射光強度が変位量に対して線形
的になったと考えられる。 

本研究で得られた知見をもとに、微小な電
極網などを用いることで、より複雑かつ精密
なダイヤフラムの変形を実現できれば、プラ
ズモン結合領域の空間パターンや各位置で
の電場増強度を任意に制御するデバイスや、
それを利用した高機能な蛍光増強デバイス
への展開が期待される。 
 
(2) パラジウム回折格子を用いた水素検出 
プラズモン場を使った水素ガス検出機能

の発現を目指して、パラジウム回折格子を作
製した。パラジウムは d電子局在性が強くプ
ラズモン共鳴を励起しにくい金属であるが、
成膜プロセスおよびデバイス構造を最適化
して水素吸蔵・放出特性とプラズモン共鳴特
性の両者が最適化された高感度センシング
機能の発現を目指した。 
①電場解析による構造の最適化： 

RCWA を用いてパラジウム回折格子の光学
特性のシミュレーションを行った。その結果、
波長 850nmの p-偏光で励起した場合、格子周
期 500nm、デューティ比 0.5、格子深さ 60nm
の矩形構造において、入射角度 42 度で最も
強くプラズモン結合することを見出した(図
6)。 
②パラジウム回折格子の作製と評価： 
構造設計から見積られた格子パラメータ

をもとに、石英基板表面に二光束干渉露光と
ドライエッチングで 1 次元格子を形成し、そ
の表面にスパッタ法でパラジウムを 200nm成

膜した。得られた格子にレーザーダイオード
(LD)光(850nm、p偏光)を入射したところ、図
7 に示す様に、入射角度 43度でプラズモン結
合による反射率の低下が見られた。回折格子
を用いた SPR曲線は過去の文献には報告がな
く、本研究が初めてであると考えられる。 

 



 

 

③水素応答性の評価： 
水素雰囲気中でパラジウム回折格子を評

価するため、図 8に示す様な水素ガスを導入
できる光学系を構築した。チャンバー内に窒
素－水素混合ガスを導入し、0 次反射光強度
の入射角度依存性を調べたところ、図 9 に示
す様に、偏光状態やプラズモン共鳴状態に依
存することなく、水素濃度に応じて反射率が
変化することがわかった。したがって、これ
までパラジウム薄膜のプラズモン共鳴を用
いた水素センシングに関する多くの報告(例
えば B. Chadwick, et al. Appl. Surf. Sci. 68 

(1), 135-138 (1993).)があるが、その多くは、
水素吸蔵による自由電子密度変化に応じた
反射率の低下を検出している可能性が高い。 

水素検出の全光化は、次世代のクリーンエネ
ルギーである水素の安全利用の上で極めて
重要である。パラジウム薄膜の表面プラズモ
ン共鳴は、その有力な手段であるが、金や銀
に比べて誘電率の虚部が極めて大きく、プラ
ズモン共鳴ディップがブロードである。した
がって、水素の高感度検出を実現するために
は、パラジウム薄膜の下地としての誘電体フ
ォトニック結晶構造の利用など、さらなるデ
バイス構造の最適化が必要である。 
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図 8 パラジウム回折格子の水素含有雰

囲気中でのプラズモン特性評価光学系 
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図 9 パラジウム回折格子の水素応答性 

(a)p 偏光、(b)s 偏光 
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