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1　緒　　言

光と貴金属原子表面の自由電子との共鳴現象である，
表面プラズモン共鳴は屈折率による光学応答や，表面増
強ラマン散乱（SERS），表面増強赤外吸収（SEIRA）に
よる微小分子検出により，分析化学にとって極めて重要
な地位を占めるようになってきた．一方でプラズモン共
鳴が起こる元素は金，銀，銅，アルミニウム，白金，パ
ラジウムなどいくつかの元素に限られる．これらの原子
は豊富な自由電子を有し，かつ電気抵抗が小さいことで
効率の良い共鳴が実現できる．強い光増強効果を得るた
めには，銀やアルミニウムを使うが，銀は空気中の酸
素，窒素酸化物，硫黄酸化物などによって容易に酸化さ
れ，プラズモン共鳴が消失する．アルミニウムは表面に
緻密な酸化膜を形成するために，それ以上酸化が進まず
に安定なプラズモン材料が形成できるが，最も電場が強
い金属表面は利用できない．化学的な安定性を得るため
には金を使うことが好ましい．さらにプラズモン共鳴は
金よりも弱いが，白金やパラジウムもプラズモン共鳴を
示すことが知られており，研究用途に利用されている．
さらに，水素吸蔵機能や触媒活性などの有用な機能を有
している．一方でこれらの貴金属類は，投機的な目的で
取引がされるなどの影響で，価格自体が高い上に，世界
情勢によって大きく変化し不安定である．特に近年のウ
クライナ情勢やイスラエル情勢により，金の市場価格は
爆発的に上昇している．金は 10年前の 2015年と比較
するとおよそ 2倍の価格になっている．一番価値の低
い銅であっても多くの利用がなされており，容易にお金
に換えることができるため，銅線やマンホールの蓋の盗
難も発生している．このような状況であることから，プ
ラズニクスの研究にかかる費用は年々高くなっており，
少なくとも私にとっては材料を用意すること自体が研究
の負担になっている．このような観点から新しい有用な
プラズモン共鳴材料を探索することは極めて重要であ
る．我々は新しい材料として合金材料のプラズモン応用
を目指して研究を行っている1）～7）．

2　2原子，3原子系の合金材料

プラズモン共鳴にかかわる材料コストの低下と，新た
な機能の創出を目指して，研究を開始したが，作製した

金属材料がプラズモン共鳴を示さない場合，あまり有用
性が得られない．したがって，既にプラズモン共鳴を示
すことがわかっている系で，合金化時に及ぼす影響を明
らかにすることがよいと考え，金銀合金系でのプラズモ
ン共鳴を探索した．この研究を開始するに先立ち，金銀
合金に関する論文を検索したところ，Elsayedらのグ
ループが化学合成によって合金ナノ微粒子を作製する研
究が報告された．それ以外にもいくつかの研究で，化学
合成によりナノ微粒子を作製し，その透過スペクトルを
計測した結果について報告があることを見つけた．いず
れの研究でも，ナノ微粒子のMie散乱の式に基づいて
光学特性を評価・解析していたが，誘電率について明確
な議論がなされていなかった8）～10）．プラズモニクスの
研究において，金属材料の複素誘電率は例えば時間領域
差分法（FDTD法）や有限要素法（FEM法）による解
析でも必須のパラメーターである．これが議論されてい
ない点で，プラズモニクスの研究としては不十分である
と考えた．以上の観点から，我々がプラズモニクスの研
究を行う際には必ず誘電率を解析し，また FDTD計算
によるシミュレーションでプラズモン特性を評価するこ
とを必須であると考えて研究を推進している．
ここで，誘電率の取り扱いに関して注意すべき点があ
る．単一の金，銀，銅といったプラズモン材料の金属の
誘電率であっても，文献によって異なる値を示す点であ
る．
図 1にそれぞれの金属元素で様々な文献から取得し
た複素屈折率をグラフ化したものを示す．多くの FDTD

ソフトなどで採用されているものとして，Palikや
Johnson and Christyのデータがある．それらと比較し
ても他の文献値は異なる値を示す11）～17）．当然のことな
がら，これらの異なる誘電率を持つデータを使って計算
を行うと，異なる結果を示すことになる．これは実験的
に決めた誘電率であり，例えば製膜手法がスパッタリン
グであるか，熱蒸着，EB蒸着であるか，基板加熱の有
無，製膜速度など，諸々の製膜条件によって大きく異な
る．これは粒界サイズなどの膜質による影響が大きい．
例えば粒界サイズが小さく，自由電子の平均自由工程よ
りも小さな粒界サイズであれば，プラズモン共鳴時に電
子が振動している際に粒界によって電子散乱が発生する
ためである．この電子散乱はドルーデモデル内の緩和定
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数 Γに大きく影響を与える．Γは誘電率の実部・虚部と
もに含まれる数字であるが，この値が大きくなることに
より，逆数である緩和時間 τは小さくなる．そのため，
プラズモン共鳴が持続する時間は低下する．また，製膜
した金属材料に含まれる不純物も無視できない量存在す
るときには，自由電子密度や電子の相対質量に影響を与
え，ドルーデモデルのプラズマ振動数 ωpにも影響を与
える．これらの要因によって各実験結果が示す誘電率が
異なってくると推察される．したがって，FDTDなどの
シミュレーション手法と実験値の一致精度を高めていく
ことを目指すためには，実際に自分が作製している条件
で誘電率を決定することが必須であるといえる．しか
し，プラズモン共鳴特性についてある程度の傾向を知る
ために FDTD計算を行うのであれば，既存の文献から
利用した誘電率でよいといえる．したがって本研究で報
告している誘電率についても，筆者らの手法と他の研究
グループが報告している手法での結果は異なる結果と
なっていることもある．例えば金と銀の合金では Leite

らや Covielloらが報告しているが，いずれも筆者らの
結果とは異なる結果になっている18）～22）．金と銀はあら
ゆる組成で，均一な FCC構造を形成することが知られ
ているが，作製方法や評価方法の違いにより，異なる誘
電率が報告されている．
また，2元あるいは 3元合金の研究をしている際に，

問題となったのが合金化をした際に相変化が発生すると
いう点である．金と銀，あるいは銀と銅はどの組成にお
いても均一に混合し面心立方格子構造を形成することが
知られている．一方で金と銅に関しては AuCu, Au3Cu, 

AuCu3の組成が有名であり，Au3Cuおよび AuCu3は面
心立方格子，AuCuは正方晶を取ることが知られている．
結晶状態は当然のことながら光学的な性質にも大きな影
響を与える．実際金銀銅合金を作製した際には X線結
晶構造解析を行った際に，二つのピークが重なったよう

なブロードな X線解析結果がみられ，完全に均一な構
造となっていないということを推定される結果となっ
た．相分離が発生しているときには，組成の異なる領域
で粒界が形成しており，電子散乱が強くなることが想定
される．実際に誘電率を計測してドルーデモデルにより
解析をしたところ，これらの組成においてダンピングが
大きくなることがみられた．すなわち，結晶が混在して
いることにより電子の散乱が高められてしまい，プラズ
モン共鳴の持続時間が低下していることをこの結果は示
していることになる．この点が 2元あるいは 3元合金
系の限界であろうという結論に至った．一方で 3元合
金系において，様々な組成で X線結晶構造解析を計測
した結果，例えば金と銅の合金に銀を混ぜ合わせていく
と，この二つに分離したピークが互いに近接していく様
子が観測された．つまり，銀が金と銅との間のノリのよ
うな，界面活性剤のような役割を果たしており，徐々に
均一に混和していくが，完全には混和しないことも観測
された．この現象は研究を行っていた 2016年当時では，
自身の調査不足により原理を解明することができなかっ
た．しかし，のちにハイエントロピー合金（HEA）の
基礎的な考え方を学んでいくと，当時の研究結果が意味
することが理解できるようになってきたのである．

3　HEAの探索とプラズモン応用

上記合金プラズモン材料について，限界を感じていた
時に，HEAという概念を知る機会が得られた．HEAと
は 2004年に提案された概念で，定義として 5種類以上
の元素を等原子数比で混合するものである．日本でも
2018年に京都大学の乾先生を中心とした研究グループ
により，新学術領域研究が立ち上げられ精力的に研究が
なされてきた新規性の高い材料群である．HEA化する
ことにより，得られる特徴としては，高い配置エントロ
ピーにより，相状態が熱力学的に安定化されることが期

図 1　様々な論文から引用した，金銀銅の複素屈折率
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待できる．一方で，原子サイズの異なる金属同士が結晶
を形成するため，原子半径が小さい原子と大きな原子が
混在することにより，結晶は歪んだ形状を取ることが考
えられる．これにより優れた力学的特性が現れることが
報告されている．ここでいうエントロピーとは，配置エ
ントロピーのことを指し，S＝－R ∑ ln （X）によって定
義される値である．この定義式に基づいて HEAは 1.5R

以上の配置エントロピーを持つものと定義される．5種
類以上の等原子数比にて混合した場合に Sの値が最大
化することから，5種類の原子が等原子数比で必要とな
る．さらに，混合する原子の数を 6原子，7原子…と増
やしていくと，配置エントロピーはどんどん大きくなっ
ていくので，多くの組成で HEAとなりうる．一方で，
3～4元素の場合には，ほとんどの組成で Sは 1.5R以下
の値になるため，ミドルエントロピー合金，2元素の場
合にはローエントロピー合金と定義される．熱力学的な
観点から考えるなら，元素群が混ざる・混ざらないを決
めるのは，混合ギブス自由エネルギー変化が負であると
きに発生する．配置エントロピーが高い状態というの
は，エンタルピー的に不利な変化であっても，自由エネ
ルギー変化を負にすることにより，反応を進める駆動力
となりうる．つまり，5種類以上の元素を混ぜることに
より，通常では混合して単一相を形成することができな
い合金の組み合わせであっても，均一な組成の金属を形
成できるものと期待できる．

HEAの化学センサ―への適応を調べてみると，多く
が電気化学的なアプローチで研究がなされている．特に
サイクリックボルタンメトリー法（CV法）が主たる実
験手法である．その中で，対象として，グルコースを対
象とした検出手法では，R. Gokul らが，FeCoNiMnCr

の HEA，R. Ashwini らは NiCrCuCoFe の HEA を使っ
て，検出感度が向上していることを示している．尿酸を
対 象 と し た セ ン サ ー で は，Z. Qingqing ら は
Co2CrMnFeNiの HEA，R. Ashwiniらは NiFeCrCoCuの
HEAでセンサーの感度向上を実現している．アスコル
ビン酸では D. Zhao らが 10Pt-10Ti-80Al，L. Jin らは
PdPtというミドルエントロピー，ローエントロピー合
金で，R. Shashankaらは Yttria dispersed Fe-18Cr-13Ni S. 

Rajendrachar ら は 23Fe-21Cr-18Ni-20Ti-18Mn の HEA

で．Yttria dispersed Fe-18Cr-13Niはギ酸に対しても効果
があることが示されている．これらの結果を眺めてみる
と，Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cuという第 4周期に位置する遷
移金属元素が主体であることがわかる．一方で一部の研
究は PdPtのローエントロピー合金での研究例はあるが，
金，銀をはじめとしたその他の貴金属元素に関して
HEAの調査をした研究は以下で述べる北川らの例など
少数である．さらに，プラズモニクスなど光科学的な応
用をしている研究例は筆者らの研究を除いて報告されて
いないのが現状である23）～32）．

前述の金銀銅の 3元合金系はミドルエントロピー合
金であり，配置エントロピーが足りないために，相分離
状態にある金と銅の混和が完全には起こらなかったと推
察される．つまり，この組成に対して新たな金属元素を
添加することにより，配置エントロピーを劇的に向上さ
せて，単一組成の合金材料が期待できると着想した．以
上の原理に基づいてプラズモン共鳴を示す HEAの構築
を目指す．前述のように，プラズモン共鳴を示す金属材
料は限りがある．そこで，周期表上で 11族の銅族元素
である金，銀，銅の隣に位置する 10族元素で，誘電率
的にプラズモン共鳴を示しうる，パラジウムと白金を使
い，金，銀，銅，白金，パラジウムからなる合金材料を
用いることとした．貴金属系の HEAについては，京都
大学の北川らが世界的に見ても先導的な研究をしてき
た33）34）．主として，化学的な合成手法で作製され，二酸
化炭素の還元触媒を始めとして種々の触媒として利用で
きることが示されている．この 5種類の元素はいずれ
の場合もプラズモン共鳴を示すために，この HEAもプ
ラズモン材料として使えることが大いに期待できるもの
である．筆者ら研究指針に基づき，この HEAについて
も，これまでの研究と同様に誘電率を決定することを目
指す．そのため，薄膜を形成する必要がある．そこで，
あらかじめこの 5種類で HEAを形成している蒸着材料
を購入し，真空蒸着により製膜することを試みた．しか
し，ここで問題が発生した．エントロピーの効果により
均一に混合しているとはいえ，真空中で加熱をすると銀
などの蒸気圧が大きな金属元素から先に蒸発してしま
い，熱蒸着装置の温度内で白金はほとんど蒸発しなかっ
た．そこでスパッタリングによる製膜に切り替えて作製
を試みた．スパッタリング法であれば，Arガスプラズ
マの物理的な衝突によって原子が飛散していくため，蒸
気圧のことなる金属材料からなる HEAであっても，組
成を維持したまま製膜できると期待される．X線結晶構
造解析，STEMによる元素分析などで作製した薄膜の評
価を行ったところ，良好な均一組成の合金が形成されて
いることを示す結果が得られた．例えば X線結晶構造
解析の結果では，HEAは面心立方格子（FCC）構造特
有の回折ピークを示した．ピークはローレンツ関数で良
好にフィッティングすることができ，均一の組成となっ
ていることが推定される．（111）面のピーク角度は，
それ以外の金属のピークと比較してもおおむね中間的な
箇所に位置していることから，合金が形成されているこ
とをうかがわせる結果になった．また，X線光電子分光
法（XPS法）では，各元素のピークが元の単体の元素
のピークと比較して，いずれのピークもシフトしている
結果が得られた．このことから，金属間の結合様式が例
えば Au-Auが Au-Agというように，異原子間の結合に
置き換わっていることが推測される結果が得られた．そ
こで分光エリプソメトリーによって複素誘電率の決定を
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試みた．分光エリプソメトリーでは紫外可視（350 nm

から 1000 nm）と中赤外（2.5 μm～20 μm）の範囲で 2

種類の異なる装置を用い，それぞれ個別に算出した誘電
率データを一つの誘電率データとして，ドルーデ・ロー
レンツモデルにより，解析を行った．データを図に示し
表にまとめる．
ドルーデ・ローレンツモデルはドルーデ項とローレン
ツ項によってあらわされる．ドルーデ項もローレンツ項
もいずれも複素数によって表現され，複素誘電率と呼ば
れる．誘電率の実部は，電場を印可された際に発生する
電束密度の大きさに関するものであり，虚部は電場印可
時から電束密度が発生する際に生じる遅延時間である．
実部と虚部は互いに独立な関数として存在するのではな
く，クラマース・クローニッヒの式によってあらわされ
る関係式により，互いに結び付けられる．HEAの複素
誘電率をみると，ローレンツ項は紫外可視から中赤外の
広範囲にわたってブロードな振動が存在している．一方
で，振動子数は 1で十分に良い精度で解析できている．
これは，HEAの合金形成によって，多数の金属バンド
が形成され，バンド内吸収の吸収体が広帯域にわたって
存在していることを示す結果となっている．これは他の
単体金属と比べて広い吸収帯である．同時に誘電率の実
部は負の値となっている．負の値が大きければ大きいほ
ど，高い反射率を示す．HEAの誘電率の実部は，金銀
銅と比較すると絶対値としては小さくなっているが，白
金，パラジウムと比較すると絶対値として大きな値と
なっている．このことから HEAもプラズモン共鳴を十
分に示す金属材料となっているといえる．
この誘電率を利用すると，時間領域差分法（FDTD法）
や有限要素法（FEM法）による電磁界シミュレーショ

ンなどによってナノ構造体の光学特性を評価することが
できる．すなわち，事前に新しい合金材料のプラズモン
特性を評価することが可能となる．二つの装置で測定し
た結果の隙間の波長帯域は，ドルーデ・ローレンツモデ
ルによる外挿となってしまうが，おおむね光領域ですべ

 

図 2　実験的に求めた HEAの複素誘電率とドルーデ項，ローレンツ項に分割したデータ

表 1　HEAの複素誘電率の実験データの抜粋

紫外可視 中赤外
波長
（nm）

e1 e2

波長
（nm）

e1 e2

250 －2.69 5.28 1800 －44.25 61.55

300 －3.34 6.76 2000 －50.69 72.13

350 －4.41 8.21 2200 －57.23 83.39

400 －5.7 9.93 2400 －63.9 95.52

450 －6.97 11.86 2600 －70.32 107.87

500 －8.18 13.91 2800 －76.78 121.09

550 －9.36 15.98 3000 －82.94 134.51

600 －10.58 18.04 3200 －88.97 148.54

650 －11.89 20.1 3400 －94.83 163.09

700 －13.29 22.18 3600 －100.37 177.77

750 －14.83 24.39 3800 －105.86 193.36

800 －16.46 26.7 4000 －110.78 208.28

850 －18.16 29.16 4500 －122.54 248.33

900 －19.89 31.72 5000 －132.53 288.43

950 －21.66 34.46 5500 －141.42 330.37

6000 －148.9 371.67

7000 －160.83 454.09

8000 －170 538.69

9000 －176.85 621.73

10000 －182.16 704.89
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ての波長を網羅した結果になっているといえる．例えば
ナノ微粒子やナノロッドを HEAで形成した場合の光学
特性を評価することもできるし，ボウタイ構造のように
半導体微細加工で作製した，ナノ構造体の光学特性も評
価できる．筆者らの研究室では，非分散赤外線吸収法
（non-dispersive infrared absorption, NDIR）を利用した
気体分子検出のためのセンサー構築に向けて，有用な赤
外光源を構築するために，プラズモニクスを利用した研
究を展開している．この中において，金属─誘電体─金属
ナノ構造体（metal-insulator-metal nanostructures, MIM）
型からなる中赤外プラズモン共鳴材料（プラズモン吸収
体，光吸収メタ表面などとも呼ばれる）とその赤外放射
制御について検討を行っている．HEAをこの構造体に
適応した場合に，興味深い光学特性が得られることがわ
かったので，次にその光学特性について示す．

MIM型の構造体では下地の金属地板により光透過が
なく，一方で上部ナノ構造体と下地の金属地板との間の
プラズモン共鳴によって反射率が抑制され，無反射状態
を形成する．この無反射状態が光吸収につながってい
る．Kirchhoffの熱放射の法則により，光吸収と熱放射
が等価であるということが示されている．この原理を使
うことにより，MIM構造を加熱するとプラズモン共鳴
由来の赤外放射が得られる．金や銀のプラズモン材料を
使うと，光吸収と光散乱が同時に発生してしまい，完全
無反射条件を達成していても完全吸収となっていないた
めに放射効率が最大でも 70 ％ 程度になってしまうこと
が，筆者らの研究により示されてきた．この問題を解決

するためには，金属材料の吸収を向上させることが必要
である．例えば実験的に金と誘電体層との密着性を向上
させるための接着層として利用する Crや Tiの厚みを上
昇させることで改善できることを見いだしてきた．Cr

の厚みを通常使用する 5 nmから 50 nmまで厚くすると
ほぼ 100 ％ に近い放射効率が得られることを明らかに
した．ただ，この方法では，加熱中に金と Crが合金化
していくために，金の誘電率の変化によりプラズモン共
鳴が低くなってくることが想定される．そのため，長期
的な安定性の低下や特性の変化が起こる系では限界があ
るといえる．したがって，プラズモン共鳴を示す金属自
体で吸収効率を向上させることが好ましいと考えられ
る．そこで，HEAを使うとよいとの考えに至った．
HEAの誘電率は上述したように，バンド内吸収の広が
りにより，金銀銅よりも大きな吸収が紫外可視から中赤
外までの幅広い波長帯域に存在することが示された．ま
た誘電率の実部の負の値は金銀銅よりも小さなものと
なっている．すなわち HEAはプラズモン共鳴を示すも
のの，金属自身の吸収が金よりも大きくなっているので
ある．そこで，筆者らの研究で得られた HEAの誘電率
を市販の FDTDソフトに導入し，下部の地板は金，上
部ナノ構造体を HEAからなるプラズモン材料の MIM

構造体を設定し，実験的に作製した構造体と同程度のス
ペクトルを示すことを確認するとともに，FDTD計算に
より，吸収と散乱断面積を評価した．結果を図に示す．
横軸に吸収断面積と散乱断面積の比をとって反射率を
プロットしたところ，純粋な金や銀の場合には，比が

図 3　HEAで作製したMIM型メタ表面の光学特性
左は実験値であり，右は実験的に得た誘電率で計算したシミュレーション結果である．
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1.0となるところで，反射率が最小になる．つまり，完
全に無反射状態になっているときには散乱断面積と吸収
断面積が等しくなっていることがわかる．これが完全無
反射条件における吸収および放射効率の低下の原因であ
る．しかし HEAで同様の計算を行った場合には吸収側
にシフトしていることがわかる．すなわち吸収断面積＞
散乱断面積となっている．これにより，HEAからなる
MIM構造は完全無反射条件において，完全放射を実現
できる材料となりうることを示している．実験的な放射
特性などは現在検討を行っているところである．

4　まとめと今後の展開

以上，合金プラズモン共鳴材料について，金と銀の合
金で研究を開始した当初から HEAに至るまでの，筆者
らの研究ストラテジーと成果について，世界的な潮流も
併せて示してきた．誘電率という基本的かつ必須のパラ
メーターを実験的に取得することは，自身の研究を進め
るだけではなく，様座生実験研究者，理論研究者などに
とっても非常に有益な情報を提供できる．特に近年では
第一原理計算の発展により，材料の誘電率を求めること
もできるようになってきている．今後本研究の HEAの
誘電率の起源などについても，理論的に説明ができるよ
うになってくると期待できる．
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