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研究成果の概要（和文）：物質の電子構造に起因して同じ物質での共存が難しい複数の機能性を融合利用し、新
たな機能性を実現する例の一つとして、非プラズモニック金属のプラズモン共鳴を強化することを試みた。その
結果、誘電損失の大きい遷移金属表面において従来の100倍強いプラズモンモードを発現させることに成功し
た。本成果の活用例として、白金表面での電気化学表面増強ラマン計測を行い、高い検出感度が出ることを実証
した。

研究成果の概要（英文）：It is difficult to develop multi-functional materials when their functions 
are competitive due to the requirement for the electronic nature.  In this study, plasmon resonances
 of non-plasmonic metals were successfully boosted using a strongly coupled two-interface slab mode.
  We experimentally demonstrated that Raman scattering signals were indeed significantly enhanced at
 Pt surface under electrochemical conditions. This strategy provides us a novel avenue for designing
 plasmonic applications such as plasmon-induced chemical reactions and surface-specific 
spectroscopic method for the molecular-scale investigation of electrocatalytic reactions.

研究分野：光物理化学

キーワード： 表面プラズモン　長距離伝搬モード　非プラズモニック金属

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
複数の機能性を融合すれば、その協同効果による新たな機能創発につながり、新規機能性材料の開発において大
きな可能性を開ける。しかし、それぞれの機能性発現に関与している電子状態が相反する場合が多く、このよう
なマルチ機能性材料開発の障害となっている。本研究では、d電子由来の機能性とsp電子由来のプラズモン光学
特性の両立に対して独自の方法論によって解決策を提示した。本成果は、光機能とd電子機能性の融合した新規
光機能の創発において新しい可能性を開くものである。例えば、光化学反応の革新による光エネルギー利用な
ど、様々な方向性に対して今後の発展が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
金属自由電子の集団運動であるプラズモン共鳴は、光を制御する新しい技術基盤として注目を
集めてきた。プラズモン共鳴を使った光エネルギーの局在化では、回折限界を超えるナノ領域に
おける光制御を可能とし、従来の光学技術では不可能な様々な光制御法への展開が研究されて
きた。この研究分野の起点ともいえる表面増強ラマン散乱という表面振動分光法は、それ自体は
比較的古くから知られている現象であるが、プラズモニクスとの融合によって近年更なる技術
的進展を見せている。この表面振動分光研究の過程において、プラズモン共鳴によって金属表面
で光反応が誘起されているのではないかという議論が注目を集めるようになってきた。そのメ
カニズムとして、プラズモン共鳴の緩和過程で生じるホットエレクトロンやホットホールが電
子移動反応を誘起している可能性が取りざたされている。これは、プラズモン共鳴によって光化
学反応が駆動できる可能性があるということになる。プラズモン共鳴エネルギーは金属ナノ構
造の形状によって制御できるため、従来の色素増感タイプの光化学反応とは全く異なる技術へ
と展開できる可能性を秘めている。このように、単なる光制御技術を超えた新しい光機能性を追
求する上で、克服すべき大きな課題が一つある。一般に、強いプラズモン共鳴を示す金属は、金・
銀・銅などの貴金属であることが知られている(プラズモニック金属)。一方、前述の光誘起電子
移動の反応効率に関係する電極触媒活性は、白金やパラジウムなどの遷移金属で高い傾向にあ
るが、これらの金属ではプラズモン共鳴が非常に弱いことが知られている(非プラズモニック金
属)。このように両者が相反する傾向は、プラズモン共鳴が sp伝導電子と関係しているのに対し
て、触媒能や磁性などの様々な金属機能性が局在 d 電子に関係していることから理解される。
前述のプラズモン誘起光反応の効率を向上させるには、両者の機能性を同時に向上させること
が不可欠であるが、金属の電子構造を考えれば不可能に近い要請である。そこで 2 種類の金属
を併用する方法などが模索されているが、本質的な課題解決には至っていない。複数の機能性の
共存が可能になれば、機能同士の協同的な効果など様々な相乗効果も期待される。したがって、
その実現に向けた課題解決、すなわち非プラズモニック金属での強いプラズモン共鳴の実現が
強く望まれている状況であった。 
 
２．研究の目的 
金属のフェルミ準位近傍の sp伝導電子に由来するプラズモニック特性と d電子に由来する各種
機能性を同時に高いレベルで融合利用する新たな方法論として、非プラズモニック金属のプラ
ズモン共鳴を構造設計によって高める方法論を検討する。これにより、機能性金属の様々な性質
を生かしたプラズモニクス技術を実現し、光機能性の創発につなげることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
sp 電子由来の機能性と d 電子由来の機能性を高いレベルで両立するには、金属材料の電子状態
を変えない新たな方法論が必要である。本研究では構造によって共鳴エネルギーが大きく変わ
るプラズモン共鳴を積極的に制御し、非プラズモニック金属で強いプラズモン共鳴を得る方法
論を検討した。一般にプラズモン共鳴を強めるには、金属ナノダイマー構造がよく使われている。
この構造に生じる強結合モードの中で、強い光局在状態は低エネルギー側に現れる(モード)。
この従来法は、プラズモニック金属に対しては効果的であるが、非プラズモニック金属ではその
誘電損失が大きな障害となる。そこで本研究では、金属ナノ薄膜両面に生じるプラズモンが結合
したスラブモードの利用を検討する。この結合モードは位相の異なる 2種類が存在し、高エネル
ギー側の強結合モードにおいて、高い電場増強効果が期待される。ただし、非プラズモニック金
属の弱いプラズモン共鳴においても、このような強結合状態が期待されるかどうかは不明であ
る。そこで、電磁場シミュレーションによる最適構造の設計とその実験的検証により強結合状態
の発現を確認し、さらに、実際に白金表面でプラズモン共鳴が増強する様子について、表面増強
ラマン散乱を使って実証するという方法を採用して研究を行った。 

図 1. (a)従来の研究で用いられるナノダイマー構造（プラズモニック金属に有効） (b) 本研究
の対象である薄膜構造 



 
４．研究成果 
(1) 電磁場シミュレーションによる検討 
図 2は、一般的なプラズモニック構造であるナノダイマー（図 1a）について、Agと Ptの場合
のプラズモン共鳴を計算した結果である。代表的なプラズモニック金属である Agでは、ダイマ
ー間のギャップを狭めると鋭いプラズモン共鳴ピークが低エネルギーシフトしており、強結合
モード特有の挙動が見られる。一方、非プラズモニック金属である Pt では、ギャップ間隔を狭
めても共鳴ピークは観察されず、従来法ではプラズモン共鳴の増強が難しいことが分かる。 

図 2. (a)Agと(b)Ptのナノダイマーにおけるプラズモン共鳴の様子。直径 40 nmの球 2個がギャ
ップ間隔 40 nmもしくは 4 nmで近接したダイマー構造についてシミュレーションした結果 
 
一方、金属薄膜に生じるスラブモード(図 1b)については、プリズム結合によるプラズモン励起
を考慮し、図 3右に示す構造を採用した。比較のために、金属の片面にだけプラズモンを励起で
きる状態(図 3中央と左)も検討した。それぞれの 2次元グラフは、各入射波長と入射角度におけ
る反射率を示している。全反射によってプラズモン励起が起こりうる 67°以上の高角度領域を比
較すると、左の Kretschmann型ではほぼ全領域で大きな反射損失が起きている。これはプラズモ
ン共鳴というよりは単なる誘電損失であり、光機能性は期待できない。中央の Otto 型では近赤
外領域にブロードな共鳴が見えている。共鳴角の幅は共鳴の強さと反比例しており、Pt のプラ
ズモン共鳴が弱いことが改めて確認できる。これに対して、右の構造では Otto 型の吸収帯より
も短波長側に鋭い吸収が伸びている様子が確認できる。これが長距離伝搬型のスラブモードで
あることは、Pt薄膜の厚さを変えた計算によって検証できる。図 4は、Pt膜厚 20 nm、30 nm、
40 nmについて比較した結果である。Pt膜厚が薄くなるほど、特徴的な光吸収帯が短波長側にシ
フトし、その角度依存性が急峻になる様子(つまり強い共鳴になっている様子)が示されている。
したがって、図 1bに示す長距離伝搬型のスラブモードが生じ、損失の大きな Pt表面で強いプラ
ズモン共鳴を誘起できたことが分かる。このことから、理論計算上は、プラズモン共鳴の弱い金
属でも強結合モードの利用が可能であり、金属構造体の工夫でプラズモン共鳴を強められる可
能性があることが分かった。 

図 3. 金属／誘電体界面が１つの構造(Kretschmann 型と Otto 型)と 2 つの薄膜構造におけるプラ
ズモン共鳴の様子。誘電体層の屈折率は 1.33、プリズムは石英の利用を想定 
 
プラズモン共鳴による電場増強効果を定量的に見積もるために、数値解析による電場増強度
の計算を行った。長距離伝搬モードの複素波数は、薄膜厚さ d と入射波長inに対して実部と虚
部がそれぞれ次式で表される。 



≈ 1 +  および ≈  

表面増強ラマン散乱で効果を検証することを想定し、電場増強効果によるラマン散乱信号強度
の増強度として数値を見積もると、以下の式で計算される(式の詳細は割愛)。 

≈ | ⁄ | =
(| | + | | )cos (1 − )

/ Re{ ( + )/ }
 

この式から、Pt厚さ 20 nmの場合で信号増強度が約 10,000倍に達する可能性があることが分か
った。これは従来の報告が 100倍前後に留まっていたことを考えると、文字通り桁違いに大きな
効果を意味している。しかもこの効果は、構造因子による光学特性制御によって得られた結果で
あるため、Pt の電子状態自体には変化がない。つまり、Pt 特有の d 電子機能性は保持している
はずであり、d電子機能性とプラズモン光学特性の融合利用に期待が持てる結果である。 

図 4. 長距離伝搬型のスラブモード(LRSP)が Pt層の厚さによって変化する様子 
 
（２）実証実験 
シミュレーションの結果を実証するために、実際にプリズム構造体を作成した。なお、バッファ
ー層はフッ素系樹脂(屈折率 1.34)をスピンコートすることで作成し、Pt薄膜は電子ビーム真空蒸
着で作成した。図 5に反射率の実測結果を示す。Pt面と接している誘電層が水(屈折率 1.33)の場
合(a)と空気(屈折率１)の場合(b)を比較したところ、長距離伝搬モードの発現が期待される(a)に
おいて強結合モードの存在が確認された。その波長および入射角依存性は、図 4中央とほぼ同じ
結果となった。同じ試料において Pt 界面が空気の場合には、この特徴的な吸収が喪失している
ことからも、長距離伝搬モードの励起を実験的に確認できたと言える。シミュレーションにおけ
る理想モデルと比べると、現実の系では Pt表面の粗さ、Pt層の傾き、両界面の屈折率差など、
二つの界面の対称性を損なう要素が多くあり、強結合モードの発現に対して障害となりうる。し
たがって、実験と計算がよく一致する本結果を得たことは、本手法の実用的利用において非常に
有意義な結果である。 

図 5. Pt厚さ 30 nmの試料における反射率の実測結果。(a)両界面の屈折率が等しくモード結合が
生じる条件と(b)屈折率が異なりモード結合が生じない条件の比較 
 
更に、プラズモン共鳴の強化に伴う電場増強効果の実測、更にはプラズモン誘起光反応の検出
の両方を兼ねた基礎実験として、上記のプリズム構造を用いた表面増強ラマン散乱スペクトル
の測定を試みた。Pt 薄膜を電極として利用することを想定し、プリズムを設置可能な電気化学
分光セルを設計して実験を行った。ラマン測定では、モデル分子として鉄フタロシアニンを Pt



表面に吸着させた。図 6(a)は、モード結合の有無による信号強度の違いを比較した結果を示して
いる。モード結合の生じる条件では、明瞭なラマンスペクトルが観察されたのに対して、モード
結合が生じない条件では全く信号が検出されなかった。また、図 6(b)では、反射率の入射角依存
性とラマン信号強度の入射角依存性が非常に良い一致を示しており、長距離伝番モードの励起
による信号増強が確認された。入射角が共鳴条件から外れると信号が見えなくなることから、非
常に大きな信号増強が起こっていることが確認できるが、増強度の定量解析は現在行っている
ところである。理論的に予測された増強度が得られているかどうかについて検証が必要である
ものの、非プラズモニック金属に強いプラズモン共鳴が誘起出来ることが実験的に証明された
と言える。また、図 7に示す通り電極電位による信号応答も確認でき、本手法の様々な応用展開
に向けた基礎的な検証を行うことが出来た。 

図 6. Pt 表面に吸着した鉄フタロシアニンの表面増強ラマン測定 (a)モード結合の有無による
信号強度の比較 (b)入射光の反射率とラマン信号強度の入射角度依存性 

図 7. 表面増強ラマンスペクトルの電位依存性 
 
（３）まとめ 
本研究では、金属の sp 伝導電子に由来する光学特性(プラズモン共鳴)と局在 d 電子に由来する
機能性(触媒活性や磁性など)を高いレベルで共存させる新たな方法論として、金属の電子状態を
維持したままでプラズモン共鳴を強めるための理論および実験的研究を行った。従来の研究で
はプラズモン共鳴を強めるためにダイマー構造が用いられていたが、本研究では、誘電損失を積
極的に避けるために金属薄膜におけるスラブモードの活用を検討した。理論計算では Pt,Pd,Rh,Ir
などの様々な遷移金属について本手法の有効性を検証し、実験では Pt について検証を行った。
非プラズモニック金属上でのプラズモン共鳴増強の実施例として、表面増強ラマン測定を試み、
実際にスペクトルの検出に成功し、さらに電気化学環境下への展開にも成功した。理論上は従来
の報告よりも 100 倍以上大きな効果を達成できる見込みであり、これは例えば燃料電池で使わ
れている Pt 電極触媒等の表面分光計測などに威力を発揮するものと期待される。また、2 種類
の機能の共存による協同効果については、プラズモン誘起光化学反応を例にとり、その表面増強
ラマン散乱計測を現在も実施中である。以上のように、萌芽研究としての今後の研究の広がりに
強い期待を持てる成果を得た。 
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