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ま え が き

表面プラズモンとは，金属中の自由電子波の表面近傍のモードであり，光の

消衰波（エバネッセント波）をその近傍に付随する。そのため，一般には自由

空間中を伝搬する光とは相互作用を起こさない。しかしながら，波長に対して

十分小さい金属構造体を用いたり，回折格子やスリットを利用したりするなど，

さまざまな工夫を施すことにより，自由空間中を伝搬する光とも強く相互作用

することができる。また，自由空間中を伝搬する光に変換することができるよ

うになる。

表面プラズモンの特徴には，結合条件が表面状態に強く依存すること，結合

時には周辺に大きな増強電場が発生すること，などが挙げられる。結合条件が

表面状態に強く依存することを利用して，90年代に
たんぱくしつ

蛋白質やDNAなどの生体

由来分子を高感度に検出する分析機器が開発され商業的にも成功をおさめてい

る。また，周辺に発生する増強電場を用いて，表面増強ラマン散乱や各種分光

法の増感などが行われてきた。銀のナノ粒子対を使った単一分子からのラマン

散乱光の測定はそのよい例といえるであろう。しかし，これらの古典的な表面

プラズモンの利用法は，それがもつ特徴の一部を使っているにすぎない。表面

プラズモンには，われわれが利用すべきさらに多くの特徴がある。

2000年ごろからフォトニクスやエレクトロニクス分野における表面プラズモ

ンの利用が数多く研究されるようになってきた。表面プラズモンを利用した光

技術はプラズモニクスとも呼ばれ，既存のフォトニクスにはないいくつかの特

徴をもつ。その一つに，光の波長を超えた狭い領域への光のエネルギー閉込め

が可能であることがある。光には回折限界があり，一般に波長より小さい領域

に光を閉じ込めることは難しい。しかし，表面プラズモンを用いれば，光の波

長よりも狭い領域に光を閉じ込めたり，それを空間的に導いたりすることがで
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ii ま え が き

きる。また，光の状態密度を自由に変えることができるという特徴ももつため，

光の閉込め効果と組み合わせて，波長より小さい共振器を有する微小なレーザー

の実現を可能とする。さらに，能動素子を組み合わせることにより光を変調し

たりスイッチングしたりすることもできるようになってきた。すなわち，プラ

ズモニクスの範疇においては，既存の光学素子では実現できない狭い空間での

レーザー光源，導波路，変調，そして検出と一連の素子の実現を可能とする。そ

のため，光素子の集積化には欠くことのできない技術となってきた。

このような新しい表面プラズモンの利用を目指した研究をするうえでは，そ

のメカニズムの基礎的な理解は重要である。光学の本や電磁気学の教科書はそ

のヒントを与えてくれるが，これらを表面プラズモンという切り口で丁寧に解

説してくれる書籍や解説論文はほとんどない。本書では，このような新しい表

面プラズモンを使った光学技術をアクティブ・プラズモニクスと呼び，それを

大学院生や研究者に解りやすく解説することを目標とした。すでに，表面プラ

ズモンやプラズモニクスの解説書はいくつか出版されている。それらは分野を

概観するうえではよい内容となっている。一方，本書は光の能動的な利用に特

化した内容となっており，研究の第一線で直接役立つような内容であると考え

ている。筆者らはプラズモニクスのそれぞれの分野で研究を行っており，梶川

が 1章，4章を，岡本隆之が 2章，5章，6章を，高原が 3章を，岡本晃一が 7

章，8章を担当した。企画から出版まで辛抱強くお世話をして頂いた，コロナ

社に感謝を申し上げる。

2013年 3月

著 者
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1 表面プラズモン

1.1 は じ め に

金属中の自由電子は，高い電気伝導度などの金属物性において重要な役割を

担っている。自由電子の集団振動をプラズマ波と呼び，それが量子化されたも

のがプラズモンである。一般に電子の疎密波であるプラズモンは縦波であるの

に対して，光波（フォトン）は横波であるためプラズモンと相互作用を起こさ

ない。そのため，金属は高い光の反射率を示し，鏡などに用いられる。しかし

ながら，表面に局在するプラズモンモードは横波であるため，光と相互作用を

起こすことが可能である1)∼4)。これを表面プラズモンポラリトン，あるいは単

に表面プラズモンと呼ぶ。表面プラズモンを大きく分けると，金属表面を伝搬

する「伝搬型表面プラズモン」とナノメートルサイズの金属ナノ構造に局在す

る「局在型表面プラズモン」がある。ただし，両者は明確に区別されるわけで

はなく，例えば，粗い表面における表面プラズモンなど，それらの中間に位置

づけられる表面プラズモンもある。

1.2 伝搬型表面プラズモンの分散関係

図 1.1 ( a )に示したように，空気などの周辺媒質（誘電率 ε1）と金属（誘電

率 ε2）があり，ここへ波数 kをもつ p偏光の光が入射した場合を考える。表面

における境界条件，電場と磁場の接線成分が連続であること，電気変位と磁気
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2 1. 表 面 プ ラ ズ モ ン

金　属

（a）　光 学 配 置 （b）　分 散 関 係

E1

ε1

ε2

k1

kp kx

x

z

ω

ω＝ck

図 1.1 表面プラズモンの光学配置と分散関係

変位の法線成分が連続であることから，以下の式が導かれる。

k1z

ε1
+
k2z

ε2
= 0 (1.1)

ここで，kiz は媒質 iにおける光の波数ベクトルの z 方向成分である。

スネルの法則により波数ベクトル kの x方向成分が保存されることから，kiz

は光の波数ベクトルの x方向成分である kx との間に下記の関係をもつ。

kzi =

√
εi

(ω
c

)2

− k2
x (1.2)

これを用いて，式 (1.1)を解くと

kx =
ω

c

√(
ε1ε2
ε1 + ε2

)
(1.3)

となる。kx は金属層の波数の x成分でもあるので，これを表面プラズモンの

波数 ksp に直せば，表面プラズモンの分散関係となる。金属の誘電率にドルー

デモデルを用いたときの表面プラズモンの分散関係を図 1.1 ( b )に実線で示す。

ドルーデモデルでは，周波数 ωにおける誘電率 εは，その金属のプラズマ周波

数 ωp を使って以下のように記述される。

ε = 1−
(ωp

ω

)2

(1.4)

また，自由空間中を伝搬する光の分散関係（ライトライン）を破線で示した。こ

こに示すように，同じ周波数では，表面プラズモンの波数は自由空間のそれよ
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1.3 表面プラズモンの励起 3

りもつねに大きい。表面プラズモンを励起するためには，両者が一致する必要

があるため，自由空間中を伝搬する光では表面プラズモンを励起できないこと

がわかる。そこで，後に示すように，励起には全反射減衰法を用いたり，回折

格子を使って，それらを一致させる必要がある。

表面プラズモンの波数 k の実部 k′ と虚部 k′′ は，金属の誘電率の実部 ε′2 と

虚部 ε′′2 を用いて

k′x =
(ω
c

)√ ε′1ε2
ε′1 + ε2

(1.5a)

k′′x =
(ω
c

)( ε′1ε2
ε′1 + ε2

)3/2(
ε′′1

2ε′21

)
(1.5b)

と表される。これより，表面プラズモンの伝搬長 Lp は下記のように求めるこ

とができる。

Lp =
1

2k′′x
(1.6)

これより求まる伝搬長は赤～緑の領域の光を用いた場合，銀では 20～30 µm，

金では 5 µm程度となる。

1.3 表面プラズモンの励起

光を用いて伝搬型の表面プラズモンを励起するためには，光と表面プラズモ

ンの分散関係を一致させる工夫が必要である。図 1.1 ( b )に示したように，表面

プラズモンの波数は自由空間中を伝搬する光の波数より大きいためである。こ

れを実現する一つの方法に全反射減衰法（attenuated total reflection，ATR）

の利用がある。ATR配置を用いると反射する表面を隔てて，入射光と反対側の

表面近傍にエバネッセント光が生じる。エバネッセント光は，波数ベクトルの表

面法線方向成分が虚数であるため表面から離れると急激に減衰する。一方，表

面に沿った方向の波数は実数であり，その x成分 kx は下記のように表される。

kx =
(ω
c

)√
ε1 sin θ1 (1.7)
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4 1. 表 面 プ ラ ズ モ ン

となる。これを図 1.1 ( b )にプロットすると，波数の面内成分はその中の細線

のようになる。両者の交点が存在するため，ここ kx = kp において表面プラズ

モンを励起することが可能となる。最初にこの考えを取り入れて，表面プラズ

モンを励起したのは，オットー（Otto）配置と呼ばれる図 1.2 ( a )のような光

学配置である。全反射の際に生じるエバネッセント光は，式 (1.7)のような関係

をもつためこれを利用して表面プラズモンを励起することができる。この配置

における入射角–反射曲線は 4.2.3項に示した伝搬行列法などを用いて求めるこ

とができる。その計算例を図 ( b )に示す。全反射角 θc よりも高角度側で表面

プラズモンが励起され（表面プラズモン共鳴），入射光のエネルギーは金属薄膜

に吸収され反射率が急激に低下する。反射率が最小の角度を共鳴角 θr と呼ぶ。

電場
E

0.8

0.6

0.4

0.2

42 44 46 48

入射角θ〔°〕

反
射
率

z

～500 nm

θ

Auなどの金属

（a）　光 学 配 置 （b）　入射角反射率曲線

図 1.2 オットーが考えた表面プラズモン励起

しかしながら，実際にオットー配置を実現することは容易ではない。オットー

配置では，数百ナノメートルのギャップ層が必要であり，空気でギャップをつ

くるのは困難である。また，ギャップ層に高分子薄膜などを用いた場合でも，

その膜厚を精密に制御しなければならない。ギャップの厚さがその反射率特性

に大きな影響を与えるためである。また，応用上もギャップが非常に狭いこと

は好ましくない場合が多い。そのため，今日では，図 1.3 ( a )に示したような，

プリズム底面に直接金属薄膜を堆積したクレッチマン（Kretschmann）配置が

よく用いられる。金属薄膜の厚さは，金や銀では約 50ナノメートル，アルミニ
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1.3 表面プラズモンの励起 5

0.8

0.6

0.4

0.2

42 44 46 48

入射角θ〔°〕

反
射
率

z

～50 nm

E

θ

Auなどの金属薄膜

表面近傍での光電場
（a）　光 学 配 置 （b）　入射角反射率曲線

図 1.3 クレッチマンが考えた表面プラズモン励起

ウムでは 10ナノメートル程度である。この場合も入射角に対する反射曲線は

伝搬行列法などで求めることができる。この様子を図 ( b )に示す。実線で示し

たように，表面プラズモンが励起されると入射光のエネルギーは金属薄膜に吸

収され反射率が低下する。共鳴条件は金属表面の状態に敏感であるため，表面

に物質が存在する場合には，破線で示したように θrはわずかに高角度側にシフ

トする。これを利用すれば，表面近傍における物質の脱離や吸着を高い感度で

モニターすることができ，この原理は化学や生物学の分野で物質の検出に広く

利用されている。

伝搬型表面プラズモンのもう一つの励起方法に回折格子の利用がある。図

1.4 ( a )に示すように，回折格子ベクトル Gをもつ金属の回折格子に波数 k1

をもつ p偏光の光を入射する場合を考える。グレーティングベクトルGは格

子定数 Λを用いて以下のような関係がある。

|G| = 2π
Λ

(1.8)

すると，回折格子により入射光が散乱され，図 ( b )に示すようにその分散関係

は回折格子ベクトルGの整数倍だけシフトする（あるいは表面プラズモンの分

散関係がシフトすると考えてもよいが，図が煩雑になる）。これを式で表すと以
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6 1. 表 面 プ ラ ズ モ ン

θ

Λ

（a）　光 学 配 置 （b）　分 散 関 係

kp

nG

kx

ω

ω＝ck

k1

図 1.4 金属回折格子を用いた表面プラズモンの励起

下のようになる。

ksp = |k1| sin θ ±N |G| (1.9)

ここで，ksp は，表面プラズモンの波数であり，N は整数である。その交点に

対応する波数ベクトルをもつように入射角 θを調整すれば表面プラズモンを励

起することができる。

表面プラズモンの一つの特徴に電場の増強効果がある。表面近傍には距離と

ともに指数関数的に減衰するエバネッセント場が生じる。共鳴時にはこれが著

しく増強するため，ラマン散乱や蛍光強度，非線形光学効果などを強めること

ができる。電場の増強率は計算により求めることができ，金属種や条件によっ

ても異なるが，おおむね 5～20倍である。

1.4 局在プラズモン共鳴

金属表面の表面プラズモン共鳴の他にナノメートルサイズの金属微粒子中の

電子波も光と相互作用して共鳴する。これを局在型表面プラズモン共鳴，ある

いは単に局在プラズモン共鳴と呼ぶ。金属薄膜中に生じる伝搬型の表面プラズ

モン共鳴と同じように，共鳴条件が金属微粒子の表面近傍の状態に敏感である
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