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研究成果の概要（和文）： 

表面プラズモン共鳴を用いたバイオセンサーは、分子の結合反応をリアルタイムで高感度に

検出できることから注目されている。しかしながら、1 分子検出には至っておらず、より大き

な光増強やラマン増強が要求されている。光をナノ領域にフォーカシングすると、ナノ空間に

光エネルギーを閉じ込め、表面増強ラマン散乱で局所場増強の高い制御が可能となる。本論文

では、ホール作製時におけるアスペクト比を利用したナノフォーカシングアレイを作製し、そ

の光学特性を評価した。また、より大きな増強を得るために周期ナノフォーカシングアレイ構

造の最適条件を検討したので報告する。 

 
 
研究成果の概要（英文）： 
A novel plasmonic Raman sensor using periodic nano-hole and, potentially, nanofocusing 

arrays is investigated numerically and experimentally. The effect of structural 
parameters (such as periodicity of the structure, hole dimensions, etc.) is determined 
and investigated. The analysed structures are fabricated in thin gold films by means of 
focused ion beam lithography. Optical characteristics of the fabricated arrays are 
determined experimentally and compared with the theoretical predictions. Experimental 
field enhancements are determined and also compared with the theoretical predictions. 
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１．研究開始当初の背景 

近年のバイオセンサー分野において、表面
プラズモン共鳴が大きな注目を集めている。
この方法を用いると、分子の結合反応がリア
ルタイムで高感度に検出できる。しかしなが
ら、より大きな光増強並びにラマン増強が要
求されている。 

ナノフォーカシングプラズモンを持つ構
造はナノスケールで光エネルギーを閉じ込
める（ナノ分解能を達成）と共に、表面増強
ラマン散乱（SERS: Surface Enhanced Raman 
Scattering）効果で要求された局所場増強の
高い制御（ホットスポット）の両方が可能で
あることから大きなブレイクスルーを持っ
ている。 
 
２．研究の目的 

次世代のナノセンサーとしてユニークな
特性を持つプラズモンナノフォーカシング
構造と SERS との融合を図り、単一分子ラマ
ンセンサーの開発を本研究の目的とした。本
論文では、高感度分子検出が可能なラマンセ
ンサーとして、図 1 に示すナノフォーカシン
グホール構造を提案した。これは金属薄膜中
にホールと、その周りにグレーティングを形
成した単純な構造である。この構造に光を入
射すると、ホールに光が集光され、大きな光
増強効果が得られると考えた。そして、これ
を周期的に配置することで、高効率化を図る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. 概略図 
 
３．研究の方法 
(1) 作製方法 

始めに、厚さ 30 nm の Si3N4基板上に、厚
さ 50 nm の金薄膜をスパッタ法で成膜した。
次に、集束イオンビームを用い、ホール直径
と周期間隔の異なる、加工装置での最小加工
が可能なサイズまでの 5×5 ホールアレイを
作製した。実際の作製では、ホール径と金属
膜厚におけるアスペクト比を利用し、ナノフ
ォーカシングホールアレイを作製した。最後
に、広範囲に渡ったプラズモニックラマンセ
ンサーを作製した。 

 
(2) 評価方法 

暗視野顕微分光システムを構築し、作製し

た周期ナノフォーカシングホールアレイの
透過ならびに、反射光スペクトルを測定した。
また、走査型電子顕微鏡を用い、構造を確認
した。さらに、3次元有限差分時間領域（FDTD: 
Finite - Difference Time - Domain）法を
用い、図 2で示すナノホールアレイとナノフ
ォーカシングホールアレイの 2つの計算構造
を構築し、計算することで実験結果と比較し
た。なお、数値計算における最適な構造条件
（金属膜厚やテーパーホール径、ホール間隔、
入射光方向）についての検討も行った。さら
に、それらの電界強度分布特性も観測した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. 計算構造. (a)ホール径, (b)フォーカ
シング径 
 
４． 研究成果 
(1) ホール形状の因果関係 
① 走査型電子顕微鏡 

図 3 に作製した 5×5 ホールアレイの SEM
像をそれぞれ示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3. SEM像. (D, P) nm は、(a) (150, 300), 
(b) (100, 200), (c) (40, 100), (d) (30, 
80). 
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図 3に示すように、金膜表面のホール直径
D（Diameter）と周期間隔 P（Pitch）は、D
が 150～30 nm、Pが 300～80 nmの 5×5 ナノ
ホールアレイを作製することができた。また、
図より、ホール径が深さより小さくなるとア
スペクト比が大きくなった。つまり、アスペ
クト比を利用することで、ナノフォーカシン
グホール構造の作製ができた。 
 
② 透過・反射光スペクトル 

作製したそれぞれのナノフォーカシング
ホールアレイ構造の透過光スペクトルと、図
2(a)で示したホールアレイ構造を用い、実験
との同一構造条件における透過光スペクト
ルを図 4 に示す。 

図 4(a)の実験による透過光スペクトルよ
り、(D, P)が(150, 300) nm と(100, 200) nm
では 2つの共鳴ピークを、それ以外の作製条
件では 1つの共鳴ピークをそれぞれ確認した。
また、サイズが大きくなるにつれ、それぞれ
の共鳴ピーク波長がレッドシフトを示した。 

図 4(b)の計算による透過光スペクトルよ
り、図 4(a)とほぼ定性的な一致を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4. 透過光スペクトル. (a)実験, (b)計算. 
 
③ 電界強度分布特性 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5. 電界強度分布スナップショット. (a, 

b) =508.74 nm, (c, d) =584.92 nm, (e, f) 
=647.48 nm.) 
 

図 4で得られたそれぞれの共鳴ピーク波長
（図 4中の破線に対応）における電界強度分
布図を図 5に示す。なお、図 5中の白矢印は
電気力線を表す。 

それぞれの x-y 面において、電気力線がホ
ールの上部（下部）から下部（上部）へと流
れており、これは基本モードであると確認し
た。一方、y-z 面では、電気力線は金（もし
くは、Si3N4）の端から金（もしくは、Si3N4）
の他端へと流れており、それぞれの共鳴波長
（波長 508.74 nm と 584.92 nm、647.48 nm）
で、基本と高次（2 次、3 次）のモードであ
ることが分かった。 
 
④ ナノフォーカシングホール構造の決定 

②で既述した透過光スペクトルの結果よ
り、実験と計算結果が定性的にほぼ一致した。
しかしながら、共鳴ピーク波長に多少の誤差
が見られた。これは、①の SEM像から分かる
ように、ホールは円柱状ではなく、作製過程
中のアスペクト比やビームの影響に大きく
由来し、テーパーを有した構造となったため
と考えられる。そこで、図 2(b)で示すように、
これまでの計算構造にテーパーを設けたナ
ノフォーカシングホールアレイとし、その計
算結果と実験結果を比較した。図 6(a)は、作
製した 5×5 ナノフォーカシングホールアレ
イの透過光スペクトルと、ホールまたはフォ
ーカシングホール構造をそれぞれ有したア
レイの透過光スペクトルの計算結果を示す。
ここで、作製したナノフォーカシングホール
アレイのそれぞれのホール径 DU、DM、DL、（金
薄膜表面（DU）、金薄膜と Si3N4基板境界面（DM）、
Si3N4基板裏面（DL））と Pは、それぞれ 124 nm、
100 nm、78 nm、183 nmと、図 3(b)の SEM 像
より求めた。また、フォーカシングホール構
造における計算条件（DU、DM、DLと P）は、実
験結果と同一とし、それぞれ 124 nm、100 nm、
78 nm、184 nm とした（図 2(b)参照）。なお、
ホール構造における(D, P) nm は、それぞれ
(78, 184)、(100, 184)の 2 つの計算条件と
した（図 2(a)参照）。 

図 6(a)より、ホールとフォーカシングホー
ル構造を有したそれぞれの計算結果を比較
すると、短波長側の共鳴ピーク波長はほとん
ど変化しないが、長波長側の共鳴ピーク波長
は、ホール径が大きくなるにつれ、また、ホ
ールよりもフォーカシングホール構造の方
がさらにレッドシフトした。これより、ナノ
フォーカシングホールアレイ構造の計算結
果は、実験結果とよく一致していることが明
らかになった。 

次に、ホールとフォーカシングホール構造
における電界強度増倍度について検討した。
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図 6(b)に、構造の違いによる電界増強度特性
を示す。ここで、ホールとフォーカシングホ
ール構造のそれぞれの計算条件については、
上述と同じとした。また、金属と基板の境界
面で大きな電界増強度を持つことが既に分
かっていたため、図 2(b)で示す位置に観測点
を配置した。図 6(b)より、ホール構造におい
ては、ホール周期間隔が一定の場合、ホール
径が大きくなると、電界増強度も小さくなっ
た。フォーカシングホール構造を考慮した電
界増強度特性では、同サイズのホール構造よ
りも、50%程度の電界増強度の向上が見られ
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6. ホール形状依存(a) 透過光スペクトル, 
(b) 電界増強度特性.  
 
(2) フォーカシングホールアレイの最適化 
① 金膜厚 

数値計算により求めた金膜厚依存電界増
強度特性を図 7(a)に示す。ここで、基板の厚
さと、ホール径 DU、DM、DLならびに Pは、30 nm、
124 nm、100 nm、78 nm、236 nm とし、金膜
厚は 100～500 nmと変化させた。また、光の
入射方向は、Si3N4基板側から入射し、金属と
基板の境界面の観測点を用いた。図より、金
膜厚が厚くなるに伴い、電界強度増倍率は減
少した。また、本ナノフォーカシングホール
構造においては、金膜厚が 100 nm のとき、
電界強度増倍率が最大となった。 
 
② フォーカシングホール径 

数値計算により求めたフォーカシングホ
ール径依存電界増強度特性を図 7(b)に示す。
ここで、Si3N4基板の厚さと金膜厚、Pは、そ
れぞれ 30 nm と 500 nm、236 nm とし、フォ
ーカシングホール径 DUと DM、DLを変化させた。

また、光の入射方向と用いた観測点は、①と
同一とした。図より、フォーカシングホール
径が大きくなる（ホール傾斜角度が大きくな
る）に伴い、電界強度増倍率が増加した。 
 
③ ホール間隔 

数値計算により求めたホール間隔依存電
界増強度特性を図 7(c)に示す。ここで、Si3N4

基板の厚さと金膜厚は、それぞれ 30 nmと 50 
nm とし、フォーカシングホール径 DU、DM、DL

と Pを変化させた。また、光の入射方向と用
いた観測点は、①や②と同一とした。図より、
現在作製したナノフォーカシングアレイで
は、DU、DM、DLと Pが、それぞれ 122 nm、104 
nm、66nm と 428 nm のとき、入射電界強度に
対し、約 6 倍の電界強度最大増倍率を示し、
ホール間隔が 400 nm 以上が最適であると判
断した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7. (a) 金膜厚, (b) フォーカシングホー
ル径, (c) ホール間隔径依存電界増強度特性 
 
④ 入射光方向 

数値計算により求めた入射光方向依存電
界増強度ならびに、反射光・透過光スペクト
ル特性を図 8 に示す。ここで、金膜厚と P、
DLは、それぞれ 500 nm と 500 nm、100 nm と
し、フォーカシングホール径 DUを変化させた。
実線と破線は、金側と Si3N4 側からそれぞれ
光を入射した。観測点は、これまでと同一で
ある。図 8(a)では、DUが大きくなると、電場
増強度の増加が見られ、レッドシフトした。
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また、Si3N4側入射の電場増強が大きく得られ
た。図 8(b)では、金側入射の反射率が高い傾
向にあり、DUが大きくなると、短波長側の反
射率が低下した。特に、波長 600 nm 付近の
反射率が過敏に反応した。図 8(c)の透過スペ
クトルでは、透過率は低く、入射方向に依存
しなかった。このようにホール径依存では、
入射方向により反射率と増強度の変化が顕
著に現れ、非常に面白い光学特性を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8. 入射光方向依存電界増強度特性 
 

図 8(a)で得られた DUが 300 nm における電
界強度分布のスナップショットを図 9に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9. 電界強度分布スナップショット. (a) 
単一フォーカシングホール, =641.36 nm. 3
× 3 フォーカシングホールアレイ  (b) 
=602.46 nm, (c) =697.75 nm. 
 

図より、(1)③のホール時と同様で、金属-
基板界面部分に強く局在していることが分
かる。また、図 9 中に示した白矢印は、ポイ

ンティングベクトルを示しており、光の進行
方向が分かる。この結果、それぞれの共鳴波
長において入射した光の方向は、金属界面で
光の進行方向を変化させていることが明ら
かとなった。 
 
⑤ 最適化構造の作製と評価 

これまでの研究成果をもとに、現状におけ
る最適なナノフォーカシングホールアレイ
構造を作製した。Dと金膜厚は 100 nm と 50 nm
とし、ピッチ間隔を変化させた。光学顕微鏡
像から分かるように、各々の構造条件に伴っ
たプラズモン共鳴の観測と、その大面積化に
成功した。また、図 11 に示した反射光スペ
クトルから分かるように、可視光領域で、特
に赤色領域におけるプラズモン共鳴ラマン
チップセンサの開発が出来たと言える。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 10. SEM 像. Pは、(a) 236 nm, (b) 436 nm, 
(c) 541 nm, (d) 804 nm. (i～ⅳまでは、a
～dまでの暗視野光学顕微鏡像を示す) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 11. 反射光スペクトル. （図 10に対応） 
 
(3) 考察 

ナノフォーカシングホールアレイの作製
では、最小ホール直径とホール周期間隔は、
それぞれ 30 nm と 80 nm に成功した。また、
測定した透過ならびに反射光スペクトルは、
ナノホール構造より、ナノフォーカシングホ
ール構造を考慮した計算結果と定性的によ
く一致した。なお、それぞれのスペクトルに
おいて、共鳴ピークを確認しており、これら
の共鳴ピークは、表面プラズモン共鳴に由来
すると考えられる。そして、これらの共鳴ピ
ークは、電界強度分布図より、複数の高次モ
ードが起因している。さらに、金属と基板の
境界面に大きな電界増強効果を観測してお
り、これは基板効果（屈折率差）による影響
であると考えられる。 
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一方、より大きな電界強度増倍率を得るに
は、金属膜厚を始め、フォーカシングホール
径やホール周期間隔、光の入射方向などのパ
ラメータが密接に関わっていることを明ら
かにした。本論文では、金属膜厚が 100 nm
以下で、フォーカシングホール径、つまりホ
ール傾斜角度を大きくし、ホール周期間隔は
400～500 nm 程度で、光を基板側から入射す
ると、非常に大きな電界強度増倍率が得られ
ると予想される。現在、数値計算により確認
している電界強度最大増倍率は、ナノホール
アレイ構造であり、約 32 倍であった。ここ
で、このときのホール径とホール周期間隔は、
それぞれ 100 nm と 96 nm とした。しかしな
がら、本構造は容易に作製することが出来ず、
作製工程の工夫が必要とされる。また、得ら
れた波長依存電界増強特性には、複数の高次
モードを観測しており、これらの解析につい
ても今後検討する必要がある。そこで、これ
らを発展させた独創的なプラズモンセンサ
の開発に着手し、その開発に成功しており、
当該技術については特許出願中にある。 

最後に、本論文は周期ナノフォーカシング
アレイの最適構造確立のための糸口となっ
た。ラマンセンサーとしての実用性も大きく
期待される。 
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