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研究成果の概要（和文）：プラズモニック・メタ表面という人工ナノ構造において、分子内の光励起過程を経て
生じる光信号を増強して観測する研究を実施し、増強効果のない参照信号と比較するとプラズモニック・メタ表
面上では光信号強度が2000 倍以上増強された。今回、均一で大きな増強効果が得られたことは極低濃度分子の
光検出法の実用化に向けて大きな進歩である。

研究成果の概要（英文）：In this project, I conducted the investigation of enhanced optical signals 
from fluorescent molecules dispersed on artficial nanostructures, called plasmonic metasurfaces, and
 attained the more than 2000-fold optical signals in comparison with reference signals from a 
non-enhancing configuration. This uniform and significant enhancement effect is a great step towards
 a new method for optical detection of very low-density molecules. 

研究分野： 人工ナノ構造環境下における光と物質の相互作用

キーワード： メタ表面　増強分光　人工フォトニクス構造　光放射率　完全光吸収　メタマテリアル　プラズモニク
ス
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
（1）プラズモン共鳴による電場増強効果は広
く流布されている説であり、多くの研究者が
いわゆるホットスポット（ナノメートルサイ
ズの電場強度の集中点）に注目した研究を行
ってきた。しかしながら、単純に予想される
巨大な電場増強効果を示す実験結果は極めて
稀であり、その報告例があった場合でもそれ
らを再現することが極めて困難であるという
状況が 1997 年以降 10 年以上にわたって続い
ていた。 
 
（2）2010 年頃から金属の最表面と物質（主に
分子）との界面を精密に制御することによっ
て物質からの光信号（ラマン散乱や蛍光）を
顕著に増強できるという実験結果が報告され
るようになってきた。これらの界面制御は原
子層堆積（Atomic Layer Deposition, ALD）
法や自己組織化単分子膜（Self-Assembled 
Monolayer, SAM）といったサブナノメートル
で厚さを精密に制御できる新興技術を取り込
む形で実現された成果であった。 

なお、界面の精密制御による結果は再現性
も向上し、成功と位置付けられるが、その際
にも電場増強効果から予想される巨大な増強
度が得られたことを示す結果は報告されてい
ない。 
 
（3）上述のようにプラズモン共鳴における単
純な電場増強効果を支持する実験結果がほぼ
皆無であることを考慮すると、異なるアプロ
ーチに基づくプラズモン増強効果を追求する
余地は十分あると考えられる。 

本研究の実施以前に研究代表者らは電磁場
の局所状態密度と物質の相互作用を最適化す
るという指針によって希土類イオン発光の励
起取り出し効率が最大 80 倍程度大きくなる
結果を得ており、電場増強効果（ホットスポ
ット）のみに期待する方針からの脱却を示唆
する結果を得ていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、電磁場の局所状態密度と物質配
置の最適化を推し進めることで、平面波と物
質の相互作用系と比べて顕著な増強効果を得
ることを実現することを目的とした。プラズ
モン共鳴を生じる金属ナノ構造は平面的な構
造であることが作製、計測の観点から望まし
く、概平面的な構造における増強光学に取り
組むこととした。本研究で想定する平面内の
周期構造は回折光が生じないサブ波長構造で
あるため、メタ表面を呼ばれる人工フォトニ
クス構造に分類できる。メタ表面上に金属ナ
ノ構造を含むことでプラズモン共鳴を起源と
する共鳴状態が生じることから、プラズモニ
ック・メタ表面を本研究における主な対象と
した。具体的な実験系をできるだけ多岐にわ
たって実施することを通じて具体的な成功例
を蓄積し、増強光工学と呼ぶに値する研究分
野の創出することも念頭においた。 

３．研究の方法 
（1）人工フォトニクス構造の設計に対する数
値計算法が発展しており、本研究においても
マクスウェル方程式を直接的、数値的に高い
精度で解く方法の１つである厳密波結合解析
（Rigorous Coupled-Wave Analysis, RCWA）
法を用いた。この方法は電磁気学おける基礎
方程式であるマクスウェル方程式を第一原理
的に解く方法であり、周期性をもつ人工フォ
トニクス構造に適している。空間と時間座標
からフーリエ変換によって波数と周波数空間
においてマクスウェル方程式を表現し、数値
的に解く。RCWA 法は人工フォトニクス構造を
何らかのモデルによって近似する方法とは異
なり、学理的な原理が確かな方法として広く
用いられている［雑誌論文①②⑨］。研究代表
者はこの RCWA 法を大型計算機上で運用する
ために、自らコードを書き、その並列化など
の最適化を進めて、高速かつ高精度な数値計
算環境を確立してきた。また、RCWA 法は実験
結果の電磁場解析においても活用して実験結
果の理解に大いに役立てた［雑誌論文④⑥］。 
 
（2）本研究の人工フォトニクス構造であるメ
タ表面はトップダウン型の半導体リソグラフ
ィ法を活用することで作製し、設計を高精度
に実現したナノ構造を得る方針を採った。電
子線リソグラフィ法では作製プロセスのスル
ープットが低いため、本研究ではナノインプ
リントリソグラフィ法を取り入れることで高
スループットかつ高精度なメタ表面のナノ加
工を実現した［雑誌論文⑧］。 
なお、いわゆるボトムアップ的な手法によ

るナノ粒子などからなる構造では設計に忠実
であることが困難であり、設計の自由度にも
大きな制限があるため、本研究では採用しな
かった。 
 
（3）作製したメタ表面上における増強効果は
光励起によって生じる物質の光信号（とくに
蛍光分子の蛍光またはラマン散乱）を観測す
ることで実験的に研究した。光学配置はメタ
表面に対して垂直に光照射・集光を行う配置
をとり、対物レンズの焦点位置にメタ表面と
分散された蛍光分子が来る条件下で測定を行
った。照射レーザー光の波長は蛍光分子の光
励起に適した波長から選び、レーザー散乱光
を抑制する適切なフィルターを用いて集光し
た光信号を分光検出した。典型的な実験条件
では、メタ表面上で1 mW程度の光照射を行い、
分子からの光信号を光検出器で 10 秒程度蓄
光してスペクトルとして観測した。メタ表面
上に分散された蛍光分子の密度は平均 1 分子
/30×30 nm2 程度であり、各分子が離散的に
分散可能である低密度な分散条件下で実験を
行った［雑誌論文④⑥⑦］。 
 
４．研究成果 
（1）蛍光分子の光信号を増強する目的に適し
たプラズモニック・メタ表面を見出すことが



最初の課題であった。従来のアイデアに基づ
くホットスポット型の構造（蝶ネクタイ型の
ナノアンテナ、ナノ粒子の二量体など）はホ
ットスポットの著しい空間位置依存性により、
もし仮に増強信号を観測できたとしても、観
測信号の大きな不均一性が知られていた。こ
のことは観測信号の再現性が非常に低いこと
を意味している。したがって、ホットスポッ
トに依存しない高い光放射率をもつメタ表面
を考案し、その作製と光学特性の解明にあた
った。図 1 は本研究で開発したプラズモニッ
ク・メタ表面を示している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1：高い光放射率をもつプラズモニック・メ
タ表面の概念図［雑誌論文⑨］ 
 
 図 1 のプラズモニック・メタ表面は周期性
のある 3 層構造からなり、最上層が穴の開い
た金（Au）の薄膜、中間層が穴の開いたシリコ
ン（Si）スラブ、下層が穴の開いた Si スラブ
に Au 円盤がはめ込まれた構造となっている。
上層と下層の Au 構造に着目すると、構造的に
相補的であることから、相補的な積層
（Stacked Complementary, SC）構造を特徴と
する。この構造は Au がなければ、Si フォトニ
ック結晶スラブであり、光導波路共鳴モード
とフォトニックバンドギャップなどの特徴的
な光の状態密度を有することが知られている。
Au の SC 構造を組み合わせることによって、
プラズモン共鳴と光導波路モードを融合する
ことを意図して研究代表者が独自に考案し、
詳細な共鳴状態の検討の結果、プラズモン・
光導波路のハイブリッド共鳴を固有状態とす
ることを明らかにした［雑誌論文⑨］。光吸収
性能においては100%近い共鳴状態が複数存在
し、「光吸収率＝光放射率」を導く相反定理に
よって高い光放射率をもつメタ表面であるこ
とが分かった。 
 図 1 に対応する構造をナノインプリントリ
ソグラフィ法によって高精度に作製し、数値
的な設計に対応する共鳴状態を実証した［雑
誌論文⑧⑨］。 
 
（2）つぎの段階として、図 1のプラズモニッ
ク・メタ表面を蛍光分子の光信号増強に活用
する実験を実施した。用いた蛍光分子は可視
光域で典型的なローダミン 590 分子と 800 nm
付近の近赤外光域で発光する IR783 分子でそ

れぞれに対して実験を実施した。図 2は IR783
分子を用いた典型的な実験結果であり、顕著
な蛍光およびラマン散乱の増強効果を示して
いる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2：IR783 分子を用いたプラズモニック・メ
タ表面上における蛍光（緑線）及ぶラマン散
乱（赤線）の増強実験結果。平坦な Si 基板上
の IR783 分子の参照信号は黒線で 10 倍拡大
して示している。プラズモニック・メタ表面
の光放射率は灰色点線で右軸に対して示して
いる。IR783 分子の励起波長は 785 nm（矢印
位置）であった［雑誌論文④］。 
 
 図 2 において増強されたラマン散乱（一部
蛍光成分含む）と蛍光信号はそれぞれ赤線と
緑線で示されている。増強効果のない平坦な
Si 基板上に同等な分子密度分散させた IR783
分子からの光信号は黒線で示しており、見や
すさのために 10 倍拡大している。この参照信
号と比較すると、プラズモニック・メタ表面
上では強度が 2000 倍以上増強されている。増
強は特に光放射率（灰色点線、右軸に対して
プロット）の極大ピーク付近で生じている。
重要な点はこれらの増強された信号は励起光
照射位置依存性がほとんどなく、均一であっ
た点である［雑誌論文④⑦］。光放射率という
マクロな特性に着目した結果、均一な増強効
果が得られたことは分子の光センシングの実
用化に向けて大きな進歩である。ローダミン
590 分子においても、同様の結果が確認され
ており、普遍性のある増強効果であると評価
できる。 
また、ラマン散乱と蛍光の信号はそれぞれ

Au最表面に直接 IR783 分子を分散させた場合
と Au 表面上に SAM を形成して分子と直接接
触しない場合に応じて観測された。この結果
は金属と分子の直接接触の有無により、光信
号が定性的に選択できることを意味しており、
界面制御の重要性を明らかにした成果である。
光励起状態の過程を人工的に用意した環境に
よって制御したという点で質的に新しい成果
であると考えている。 
 
（3）図 1に関連して述べたようにナノインプ
リント法によって作製した構造に Au を垂直
蒸着しなければ、Si フォトニック結晶スラブ
が得られる。Si フォトニック結晶スラブにお
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ける蛍光分子の光信号増強効果も実験的に検
証した。用いた分子はローダミン 590 であっ
た。その結果、最大 200 倍の蛍光強度増強効
果が観測された。この場合、光の導波路モー
ドによる状態密度が大きな波長において顕著
な増強効果が観測された。また、サブナノモ
ーラーの希薄な分子メタノール液に Si フォ
トニック結晶スラブ基板を短時間漬けて乾燥
後に測定した結果、蛍光信号が明確に観測で
きた。このように Si フォトニック結晶スラブ
もプラズモニック・メタ表面には劣るものの、
分子検出基板として使用可能であることを明
らかにした［雑誌論文⑩］。 
 
（4）完全光吸収表面が完全光放射率によって
効率の良い赤外線放射構造であることが知ら
れている。とくに耐熱材料からなるメタ表面
を構成することによって、1000 K を超える高
温域で安定動作する人工フォトニクス構造を
数値的に探索し、その光吸収性能を明らかに
した。タングステンと非酸素型セラミックの
窒化シリコンのみからなるメタ表面構造にお
いて完全光吸収構造を見出した。単純な 2 層
または 3 層構造で完全光吸収性は実現でき、
その厚さは全体で 200 nm 程度と吸収波長の
わずか 1/5 程度以下であった。その光吸収は、
貴金属系でよく見られるプラズモン共鳴によ
るわけではなく、反射損失を抑制するインピ
ーダンスマッチングを主な起源とすることも
明らかにした［雑誌論文①］。 
 
（5）上記のほか、希土類イオンの１つである
Erをプラズモン共振器中に埋め込んだ構造に
おいて、Er 発光の電気双極子成分と磁気双極
子成分を選択的に増強することにも成功し、
その結果を公刊した［雑誌論文③］。電磁波の
電気・磁気成分を人工フォトニクス構造のな
かで個別に活用するという特徴ある成果であ
り、電磁場の局所状態密度と電気・磁気双極
子の相互作用を最適化した成功例と位置づけ
られる。 
 
（6）以上を総括すると、プラズモニック・メ
タ表面という人工環境によって分子内の光励
起過程を経て生じる光信号を増強して観測す
るという本研究の目的は達成できたと言える。
光励起過程によって生じる信号は対象物質を
広げることで光信号（蛍光やラマン散乱など）
にとどまらず、電気信号や触媒効果などもあ
ることから、今後多様な展開が拓かれること
を通じて増強光工学という分野として広がり
を見せることが期待される。本研究はその端
緒となる成果を生み出したと将来位置づけら
れると予見している。 
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