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1　緒　　　言

赤外吸収分光法は，有機・無機材料の分子振動やフォノ
ンの測定を通して，微視的な化学結合状態や分子種，材料
の同定のために，広く用いられる表面分析法である．フー
リェ変換型分光器や顕微鏡装置の高性能化と小型化が進
み，工場や研究所での品質管理，材料分析，劣化検査，危
険ガス発生の監視，など様々な用途において標準的な分析
法として普及している．しかし，微量ガス分析や表面に吸
着した単分子膜などの場合には，シグナル強度は低く，そ
のままでは正確な計測が難しい．
表面増強赤外吸収分光（Surface-Enhanced Infrared 

Absorption Spectroscopy: SEIRA）は，1980年にHartstein1）

らに見いだされた現象であり，その後東北大の八田2）らが
定量的な追実験を行い，通常の赤外吸収にくらべてシグナ
ル強度が 1桁から 3桁程度，増強することが示された．こ
の方法により，例えば，触媒電極表面に吸着した分子種や
その配向について高精度な計測が可能となり，金属表面で

の化学反応解析などの強力なツールとなった．相補的な手
法として，その少し前に発見された表面増強ラマン散乱分
光（Surface-Enhanced Raman Scattering Spectroscopy: 

SERS）があるが，これら 2つの手法はともに，微量な分子
の振動シグナルを劇的に増幅させる，強力な手法である．
SERSでは，金属ナノ粒子の表面プラズモン共鳴に近い波
長のレーザーをナノ粒子に照射する．このため，強いプラ
ズモン共鳴を生じる金や銀などの貴金属が用いられてき
た．一方で，SEIRAでは，レーザー光源を用いる必要が無
く，貴金属ナノ粒子のような強く狭帯域なプラズモン共鳴
は必ずしも必要ではない．誘電損失の大きい遷移金属で
も，十分なシグナル増強が生じ，利用の対象となり得る．
一方で，水中の in situ微量検出においては，ラマン散乱で
は溶媒（特に水）の散乱シグナルの影響は殆ど無視できる
が，赤外分光では水の吸収が非常に大きく，これを抑える
工夫が必要である．例えば，ラマン散乱では，対象とする
溶液に直接レーザー光を透過・反射させた計測が可能であ
るが，赤外分光では大部分の赤外光が水分子に吸収されて
しまい，水溶液からの微量検出は大きな困難が伴う．この
ため，多くの場合，光路中の水を避けるため ATR-IR法が
採用される．特に，1980年代以降の金属電極表面での
ATR-SEIRA研究では，大澤らに代表される日本発の先駆的
で優れた基礎・応用研究が果たした役割が大きく3）～7），
SERIA法の命名と共に，世界に広がった．
著者らは電子線非弾性散乱を用いた固体表面のフォノン
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表面増強赤外吸収（Surface-Enhanced Infrared Absorption Spectroscopy: SEIRA）は，固体表面に吸着した
単分子層や微量検体の振動シグナルが大きく増強される現象である．中赤外の波長帯域にプラズモン共鳴を
持つ光ナノアンテナやメタマテリアルを用いることで，シグナル増強現象を効果的に生じさせ，高感度な振
動分光計測ができる．近年，ナノ構造製作技術や表面機能化技術の進歩に伴い，様々な SEIRA構造やデバイ
スが提案され，ナノフォトニクスやバイオセンシング分野で大きく進展している．さらに，貴金属だけでな
く，安価なベースメタルや導電性酸化物も，SEIRA材料として有効であることが見いだされ，応用面におい
ても広がりを見せつつある．本稿では，ATR-IR法を用いた溶液中の微量分子や病原酵素の検出，アルミニウ
ム製の光アンテナやメタマテリアルの表面機能化や，タンパク質検出について紹介する．また，新たな試み
として，導電性酸化物の表面修飾によるタンパク質の選択吸着と，酸化物赤外プラズモン共鳴を利用した
SEIRA計測についても紹介したい．
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や原子層中の赤外プラズモンの研究を行っていたが，2002

年ごろから，同じmeVエネルギー帯域の光を用いた分光法
である，FTIR法を用いた研究を開始した．きっかけは，表
面プラズモンポラリトン研究の先駆者である A. Otto博
士8）に，赤外光を用いた実験との比較を勧められたことに
ある．当時，SERSにおける可視帯域のプラズモン共鳴の
効果が大いに議論されており8）～10），SEIRAとプラズモン共
鳴との関連も指摘され3），関心が集まっていた．例えば，東
北大の八田・和田山やハイデルベルグ大 Pucciらによっ
て，超高真空エピタクシーによる金属超薄膜のナノ構造と
赤外増強効果における関連性が研究された10）11）．その後，
ナノ構造制御技術やリソグラフィー技術，中赤外顕微分光
法などが進歩するにつれ，良く規定された金属ナノ構造の
研究が進み，プラズモン共鳴を積極的に利用した SEIRA研
究へと発展した（Fig. 1）．まず，ライス大学 Halasらのグ
ループはシリカナノ粒子を金ナノ薄膜で被覆したナノシェ
ル構造の SEIRA効果を報告した12）．ハイデルベルク大の
Pucciらは赤外帯域に共鳴を持つ金属ナノロッドを光アン

テナとして用い，電場が集中するロッド先端部分に吸着し
た微小量の吸着分子を，アトモル（10–18 mol）のレベルで
検出した13）．この研究を境に，リソグラフィーによるナノ
アンテナやメタマテリアルにおける SEIRA効果の研究が
増えたといえる．カリフォルニア工科大のグループは，エ
ラストマーの膜に金メタマテリアル構造をパターニング
し，それを柔軟に伸縮させることで，共鳴波長を自在に調
整可能な構造を開発した．このデバイスを用いて，エラス
トマー分子の CH振動とプラズモン共鳴が一致する際に
SEIRA効果が最大となることを報告した14）．著者らのグ
ループでも，金ナノ構造間の間隙を数ナノメートルに調整
した SERIAナノギャップ膜15）～19）に始まり，リソグラ
フィーと電磁場計算を組み合わせた光ナノアンテナ20）21）や
メタマテリアル構造を用いた SEIRAデバイスの研究を進
めてきた22）23）．また，材料科学的な見地からも，SERS研究
でポピュラーな貴金属ではなく，広く産業で使用される安
価なアルミニウムや23）～26），液晶ディスプレイでよく使用
される導電性酸化物が 27）28），金に劣らず高性能な SEIRA材
料であることが分かってきた．本総合論文では，プラズモ
ニックデバイスの進展に伴い，この十数年で新たな展開を
見せている SEIRA研究について，著者らの研究を中心に紹
介し，今後の可能性について展望する．

2　溶液中の生体分子の in situ計測

SERSに比べて，SEIRAの研究では，表面の粗い金属膜
を用いた報告が多い．溶液中の SEIRA計測では，下地側か
ら赤外光を照射する全反射減衰（ATR）の配置がよく使用
されるが，赤外プリズムの溶液側に，Au，Ag，Ptなどの
金属膜を，シグナル増強材として，真空蒸着やメッキ法で
製膜して使用する．これらの膜は，電気化学反応における
電極として用いることもでき，電気的につながった連続膜
が用いられる場合が多い．このためか，SEIRA効果を示す
下地としては電気的に連続な膜が圧倒的に多い．その反
面，SEIRA下地は，表面モルフォロジーが粗いほど，増強
効果が高くなることが知られている．粗い膜モルフォロ
ジーの極限は，粒子状の不連続膜であるが，孤立した Au

や Agのナノ粒子は赤外ではなく，可視帯域に表面プラズ
モン共鳴を持つため，中赤外帯域の SEIRAにどれほど効果
があるかは，イメージしにくい．そこで，クエン酸還元法
（Frens法）によって製作した単分散な Auナノ粒子（直径
11 nm15），表面プラズモン共鳴波長 520 nm）を，Si製 ATR結
晶の表面に吸着脱離させるという実験を行った（Fig. 2）．
Si ATR結晶の背面から赤外光を入射し，固液界面に生じる
赤外線のエバネッセント光の中に，Auナノ粒子が入ると，
SEIRAシグナルが検知されるという仕組みである．Auナ
ノ粒子が，エバネッセント光の生じる重水 /Siの界面に吸
着すると，Au粒子を覆う重水の OD伸縮振動やクエン酸
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Fig. 1    SEIRA active plasmonic materials from refs 9 
and 10

(a) A 22 nm-thick Au nanoshell with array (solid 
curve, 8 nm separation between the particles) and 
isolated nanoshell (dashed curve)9).    (b) Relative IR 
transmittance spectrum near the fundamental 
resonance of a gold nanowire decorated with ODT 
monolayer.    The fundamental plasmonic resonance 
is observed around λr ≈ 3.6 μm (//) and SEIRA signal 
is observed for wire-parallel (//) direction.    Inset is 
SEM micrograph of a gold nanowire.    Fig. 1 is partly 
adapted from Ref. 9 and 10 with permission.



分子の CH伸縮振動の増強シグナルが計測されることが分
かる15）17）．これにより，確かに，可視帯域の表面プラズモ
ンを持つ Auナノ粒子でも，赤外帯域の SERIAを示すこと
が分かる．
上記の結果を見ると，一見，SEIRA現象はプラズモンの
周波数とは関係が少ない様に思われる．この疑問に答える
べく，ナノ粒子膜のモルフォロジーを制御し，プラズモン
共鳴の周波数を赤外帯域に引き下げることを試みた16）～19）．
具体的には Fig. 3（a）の様に，上記 Fig. 2で吸着させた Au

ナノ粒子を成長核として，無電解メッキ法により成長させ
た．これにより，Au膜のモルフォロジーは，直径 11 nm

の孤立した球から，凝集・合体した Auナノ粒子集合体へ
と変化し大きくなる．この集合体を，さらに無電解メッキ
成長させることで，平坦な島状粒子へと成長させることが
できる16）～19）．これにより，局在表面プラズモンのうち，特
に，表面平行方向に電荷の振動するモードの吸収・散乱が
近赤外から中赤外帯域まで伸びてくる．島状粒子が成長す
る過程で，粒子の間隔が狭くなり，ナノスケールのギャッ
プが形成されるが，この時，狭いギャップほど溶液のフ

ローとイオンの拡散が阻害され，成長が遅くなる（Fig. 3）．
この自己律速により，ナノギャップが閉じる直前で成長が
減速し，その結果，ナノギャップが閉じないまま高密度に
残る．
この過程を，成長中のその場 ATR-IR計測した結果が Fig. 4

（右側）である．Fig. 4右側は各成長段階で膜を取り出して

Fig. 2    In situ ATR-SEIRA of Au NP during 
adsorption on the (3-Aminopropyl)triethoxysilane 
(APTES) coated SiO2/Sisurface: (a) overview and (b) 
magnification of the dashed frame shown in panel (a)

The reference spectrum R0 was obtained with D2O in 
the flow cell contacting the SiO2/Sisurface.    The 
spectra are vertically shifted against each other.    Fig. 
2 is adapted from Ref. 12 with permission.

Fig. 3    (a) Fabrication of Au nanoislands by 
electroless deposition of Au nanoparticles (11 nm 
diameter) adsorbed on APTES coated SiO2/Si 
substrate12)

The AuNP submonolayer was exposed to Au3+/
NH2OH solution [0.3 mmol L–1 HAuCl4 and 0.4 mmol 
L–1 NH2OH in water (at room temperature)].    (b) 
Formation of Au nangaps, and mechanism of their 
self-limited growth.    (c) Near-percolated Au islands 
with high density of nanogaps.    The enhancement of 
electric field amplitude reaches 32 times of the 
incident light amplitude at excitation wevelenght of 4 
μm.
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観察した，走査電子顕微鏡像である．成長の初期は水の
OH伸縮振動の吸収バンド（約 3400 cm–1）が下に伸びてく
るが，その後スペクトルのベースラインが傾きながら下
がってくる．スロープは最初大きく右下がりであるが，
ベースラインが下がるとともに傾きは緩やかになる．これ
は，最初可視帯域にあった，プラズモン共鳴による吸収・
散乱が，膜の成長とともにすそ野を広げ，ブロードになり
ながら中赤外域へと周波数を下げて行くことに対応してい
る．水の OH振動の吸収は膜の成長とともに増大してゆく
が，ナノギャップが閉じる直前でほぼ最大となり，そのス
ぺクトル形状は非対称となる．この歪んだ形状は，中赤外
の Au膜のブロードな表面プラズモンと，エネルギー的に
重なる OH振動とが，干渉することで生じると考えられ
る．特に，ナノギャップが閉じる寸前で，電場増強効果と
干渉効果が最大となり，Fano共鳴バンドとして知られる
非対称な吸収スペクトルが現れる．このタイミングで Au

の成長をストップさせることで，感度の最適化された
SEIRA膜ができる．なお，SEIRA増強された分子振動スペ
クトルはこのような歪みを生じるため，スペクトルの解析

には注意を要する．このスペクトル形状は，島状 Au粒子
の形状にランダムさを取りいれ，水をナノギャップに充填
した電磁場シミュレーションにより，正確に再現でき
る16）～19）．また，このシミュレーションから，Fig. 3（c）の
ようにナノギャップ中に大きな電場増強が発生しているこ
とも確認できる．これが増強電場のポットスポットとして
機能し，高い SEIRA強度をもたらすと考えられる．このと
き，シグナル増強される対象はナノギャップの中の検体分
子と少量の水である．SEIRA構造の外側のバルクの水は，
増強にかからないため，検体分子は，バルク水から分離さ
れ計測できることになる．
このような，広帯域プラズモンを利用した SEIRA計測の
応用例を以下に示す17）～19）．Fig. 4における Bのモルフォロ
ジーに近い膜を製作し，その Au膜の透過率を測定したも
のが Fig. 5（a）の赤色の太い曲線である．Au膜の多様な
島形状と広いサイズ分布を反映し，確かに広帯域プラズモ
ンによる吸収が，分子振動の生じるスペクトル全域にわ
たって生じている様子が分かる．Fig. 5（a）の細い青色の
実線は，チオール基（-SH）で終端した DNAオリゴマーと，
メルカプトエタノール（HO-CH2-CH2-SH）を 1 μmol L–1ず
つ混合した溶液をフローセル内に注入して ATR-SEIRA測
定を行った結果である．1693 cm–1近辺と 3205 cm–1近傍に
大きな吸収バンドが，明瞭に計測されている．各分子は Au

表面に対して - SH基を介してサブモノレイヤー吸着してい
ると考えられるが，この様に微小量であっても，各々 4％ 

以上の強いシグナル強度を示している．
この SEIRAスペクトルの吸収の波数（波長）やバンドの
形状から，どのような結合や官能基を持つ分子が存在する
かが推定できる．さらに，各吸収バンドの吸収強度の時間
変化を追うことで，計測された吸収バンドが同じ分子に由
来するのか，あるいは，異なる分子に由来するのか，など
の情報も分かる．Fig. 5（b）は 1693 cm–1の吸収と 3205 

cm–1の吸収強度の時間依存性を比較したものであり，この
振動を持つ分子の Au表面への吸着キネティクスを反映し
ている．2つの曲線は大きく異なり，それぞれの吸収が異
なる分子に起因することが明らかである．急峻な立ち上が
りを示す 1693 cm–1のシャープな吸収は C ≂ O伸縮振動で
あり，DNAに帰属できる．また，緩やかな立ち上がりを示
す 3205 cm–1のブロードな吸収は，表面に吸着するメルカ
プトエタノールと，それにより表面から排除される水の
OH伸縮振動を反映した吸収バンドである．この様に，複
数の分子の混合溶液でも，一方が絡む情報から他方が絡む
情報がほぼ分離されて現れるケースがある．分子振動の吸
収波数と，吸着・脱離キネティクスを反映した時間変化挙
動とを抱き合わせることで，詳細な解析が可能である．
さて，上記で用いた DNA分子は，TBA-15と呼ばれる，

シングルストランドの DNAオリゴマーである．この DNA
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Fig. 4    in situ ATR-SEIRA spectra and SEM 
micrographs of Au island films during the growth by 
electroless deposition

Relative reflectance spetctra at each stage of the 
growth and their corresponding SEM micrographs are 
showns.    Near the percolation threshold of the 
islands, OH stretching vibrational signal in the spectra 
assumes the feaure of Fano-shape indicating the 
strong interferernce between the broadband infrared 
plasmons and the vibration through the field 
enhancement in the nanogaps.



は特異な折り畳み構造を持ち，ヒト血液中に存在する酵素
であるトロンビンやプロトロンビンに対して，特異的に吸
着することがわかっている．トロンビンはプロトロンビン
が活性化することにより生じ，血液を凝固させる働きを持
つ．播種性血管内凝固症候群（Disseminated Intravascular 

Coagulation: DIC）は様々な重篤疾患の合併症のひとつで
あり，致死率が非常に高い．DICの発現の際には，上記の
トロンビンが急増するため，トロンビンの早期発見に役立
つ，新たな診断法が望まれている．そこで，トロンビンを
1 nmol L–1から 20 nmol L–1の濃度で生理食塩水中に溶か
したものを用意し，その吸着過程を SEIRAで検出可能かど
うかを検証した19）．まず，上記の Fig. 5で用いた TBA-15分
子をAuナノギャップ膜に単分子層吸着させる．そして，そ
の後トロンビン溶液を注入しスペクトルを測定する．
TBA-15にトロンビンが吸着すると，タンパク質に固有の

アミド Iバンド（アミド結合の C＝O伸縮振動）及びアミ
ド IIバンド（アミド結合の NH変角振動）が観測される．
このアミドバンドは 10 nmol L–1程度までは，明瞭に観測
できる．一方，同様な実験を構造の似たプロトロンビンに
対して行うと，プロトロンビンも TBA-15に吸着するため，
同じくアミド I及びアミド IIバンドが観測される．同じア
ミドバンドの吸収であるため，トロンビンとプロトロンビ
ンとは，スペクトル上の判別は難しいが，Fig. 6（d）のよ
うに吸着キティクスのプロットを見ると，大きく異なるこ
とが分かる．このように，スペクトル形状のみならず，吸
着の時間変化挙動も考慮した解析を行うことで，より精度
の高い SEIRA解析が可能である．溶液中の分析には，シリ
コン結晶を用いた ATR-SEIRA測定が強力であるが，ATR-

SEIRAと赤外光ファイバーや携帯型分光器と組み合わせる
ことも可能であり，胃カメラや生産ラインでの化学反応検
査など，今後の多様な応用展開が期待される29）30）．

3　Alプラズモンアンテナによる SEIRA

SEIRA材料としては，上で示したように，Auが増強効

Fig. 5    (a) FTIR trasmission spectum from the Au 
nanogap film near the percolation threshld as shown 
in Fig. 4 curve B (red curve).    SEIRA spectra from 
the mixed solution of 15-base single-stranded DNA 
oligomer and mercaptoethanol (blue curve).    (b) 
Adsorption kinetics of the two bio molecules trapped 
in the Au nanogap islands is measured simultaneoulsy 
by the SEIRA signal intensities of the DNA carboxyl 
bond and mercaptoethanol OH bond.

Fig. 6    (a) Schematic illustration of the thormbin 
adsorption on the Au surface via TBA-15 DNA 
aptamer grafted on the Au surface.    (b) Thrombin 
molecules trapped in the Au nanogaps are deteted by 
SEIRA.    (c) in situ ATR-SEIRA spectra from the 
thrombin molecuerls in phosphate buffred saline 
(PBS) solution with different concentratoins.    
Thrombin molecules are detected down to 10 nmol 
L–1.    (d) Adsorption kinetics of thrombin and 
prothrombin molecules trapped in the Au nanogaps.
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果も大きく，水中でも安定であり，また，チオールによる
表面修飾の方法論も確立しているため，非常に研究例が多
い．一方で，実用の観点から，Auは価格的な面で不利であ
る．そこで，著者らは Auに代わる安価に使用できる赤外
プラズモン材料の探索研究をすすめている23）～28）．一つの
例は，工業的に安価で，大量生産されるベースメタル（卑
金属）である，Alである．Alは可視帯域ではバンド間遷移
のため，損失が大きい．また，ナノレベルの Alの粒子は酸
化しやすく不安定であるため，Au，Agのような可視帯域
におけるプラズモニクス研究はほとんどなされていない．

Fig. 7は，よく使用される金属材料の複素誘電率を，比
較のためプロットした図である．Au，Agはプラズモン材
料として，Wはヒーターや熱フィラメント材料としてよく
使用される．誘電率の実部が負に大きいものが，光に対し
てより大きく応答し，よりプラズモニックな材料であると
いえる．一方で，虚部が大きい材料は損失が大きく，光に
対する応答が減衰しやすい材料であり，電場増強効果も一
般的にあまり大きくはならない．この図を見ると，Alは誘
電率実部が，他の金属に比べて，負の方向に大きく，光に
対して大きく応答する能力を持つことが分かる23）．一方
で，誘電率の虚部は他の金属に比べて大きいため，光に

よって生じたAl内の電子の振動は減衰しやすく，電場増強
効果にとって不利に働く．
さて，Alはこのような光物性を示すが，実際に SEIRAデ
バイスを Alで製作した場合，赤外帯域での性能が，Auな
どに比べて，どの程度劣るのか，あるいは勝るのかは，こ
のデータからは正確には分からない．そこで，より定量的
に評価するために，Si基板（2 nm程度の自然酸化膜に覆
われている）上に，三角形状の金属ナノアンテナをハニカ
ム格子状に並べ，電磁場シミュレーションを行った24）．シ
ミュレーションは時間領域差分法（Finite-Difference Time-

Domain, FDTD）を用い，紙面上側から光を照射している．
左下の Fig. 7（b）は Al製のナノアンテナアレイであり，右
下の Fig. 7（c）は Auによるナノアンテナアレイである．
この計算結果を見ると，SEIRA効果に関連する，ナノアン
テナの尖頭部での電場増強の二乗 |E|2の値が，Auと Alの
双方とも 100を大きく超えている．このため，両材料とも
に高い SEIRA効果が期待できる．厳密には，Alの場合は
Auよりも若干電場増強が小さく，また，Auには生じない
酸化膜（Al2O3膜）が表面に形成されるため Auに比べて多
少劣る．しかし，圧倒的な低価格と十分大きな電場増強効
果が可能であるため，Alは Au代替材料として，大変有望
な材料と言える．
続いて，上記のシミュレーションに基づき，実際に

SEIRAデバイスを製作した例を示す24）．製作は Fig. 8で示
す様に，Si下地上にポリスチレン球を 1層乗せ，その後，
ポリスチレン球をマスクとしてAlを蒸着して行った．蒸着
後にポリスチレン球を超音波洗浄して除くと，その後に 3

角形状のナノアンテナアレイが形成される31）．ナノアンテ
ナの大きさはポリスチレン球の大きさを変えることで，変
化させることができる．製作したサンプルは，1 cm×1 cm

の大きさであるが，周期的アレイ構造は 1～2 mmの多結
晶状にドメインとなって分布している．このため，Fig. 8

の挿入写真の様に，回折効果により虹色パッチ状に見え
る．このサンプルを FTIRの透過分光で測定すると，Fig. 9

（a）の様なアンテナ共鳴による吸収スペクトルが測定でき
る．Al蒸着の際にマスクとして用いる，ポリスチレン球の
サイズを 2 μm，3 μm，4.5 μmへと変化させることで，ナ
ノアンテナのサイズも大きくなり，アンテナ共鳴の波数も
3000 cm–1から 1300 cm–1へと大きくシフトする．対応する
シミュレーッションの結果を Fig. 9（b）に示す．計算でも
ポリスチレン球のサイズとともに，アンテナ共鳴の波数が
変化しており，実験に対応する，2 μm，3 μm，4.5 μmの
ポリスチレン球のサイズに対する共鳴波数の計算値は，実
験と良く一致している．
同様なプラズモン共鳴波数のシフトは，ナノアンテナ周
りの Si及び SiO2膜を削ることによっても生じる．CF4プラ
ズマによる反応性イオンエッチングにより 0秒から 160秒
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Fig. 7    (a) Dielectric functions of various metals used 
in plasmonic applications21).    Electric near-field 
profile of the etched (b) Al nanotriangles and (c) Au 
nanotriangles

The substrate is assumed to be etched 40 nm in 
depth.    The two types of nanoantennas show similar 
near-field enhancement with slightly higher intensity 
for Au nanoantennas21).    E denotes the polarization 
of the incident electric field.    Fig. 7 is partly adapted 
and combined from Ref. 9 and 10 with permission.



まで Si/SiO2エッチングを行った際のスペクトル変化を
Fig. 10（a）に示す．エッチング時間とともに，スペクトル
が高波数（短波長）側にシフトしてゆく．これは，高い誘
電率（誘電率の実部が 11.5）を持つ Siがエッチングされる
ことで，Alナノアンテナを誘電遮蔽する効果が減少するた
めである．この状況の模式図を，Fig. 10（a）の挿入図に，
また，実際に Siが除去され，Al構造が浮き上がる様子を，
Fig. 10（b～d）の走査電子顕微鏡写真で示す．
ここで，Fig. 10（a）のナノアンテナのスペクトルの右

端，1100 cm–1から 1250 cm–1近辺に生じる赤外吸収に注目
する．この小さな吸収は，Siの自然酸化膜（SiO2: 厚さ 2～
3 nm）の表面フォノンポラリトンである．Fig. 10（a）の
各透過スぺクトルのアンテナ共鳴による部分を，フィッ
ティングにより求め，これをベースラインとして差し引い
た差スペクトルが，Fig. 10（e）である．この小さな吸収
は，バルク SiO2の光学縦波フォノンモード ωLOと，横波
フォノンモード ωTOの間に生じており，SiO2の上下面に生
じる表面フォノンポラリトン，つまり Fuchs-Klewerモード
（FKモード）である24）．空気 /SiO2界面に生じるモードが
FK＋，Si/SiO2界面に生じるモードが FK－である．この 2つ
の FKモードの強度は，エッチング時間が増すに従い急激
に減少することが分かる．その理由として，以下の 2つの
原因が考えられる．1つは，エッチングに伴い，Si/SiO2が

削られ，Alナノアンテナの電場増強ホットスポットから遠
ざかり，SEIRA効果が弱くなるためである．もう 1つは，
エッチングによりナノアンテナの共鳴波数が FKモードの
波数から遠ざかり，2つの励起の干渉効果が減少するため，
これによって，増強効果が下がると考えられる．この 2つ
の複合した結果，2つの FKモードの吸収が減少する．ナノ
アンテナの共鳴波数からより離れた，FK－モードの方が，
より顕著に減少する．なお，1105cm–1に残る吸収 Oiは，
CZ法により製造される Si結晶に存在する格子間位置O不
純物の吸収である．以上のように，Alにより，よく規定さ
れた共鳴周波数と大きな増強効果を持つ，ナノアンテナの
製作が可能であり，Auと同等の SEIRA効果があることが
示された24）．

4　Alメタマテリアル完全吸収体による SEIRA

引き続いて，Alを材料とする，メタマテリアル完全吸収

Fig. 8    Schematic illustration of the fabrication of Al 
nanoantenna arrays by nanoshpere lithography

The polystyrene spheres are self-assembled on the Si 
substrate and they act as mask for subsequent Al film 
deposition to form triangular antenna array.

Fig. 9    Tunable plasmon resonances of  Al 
nanotriangles with different microspheres21)

(a) Transmission spectra of Al nanotriangles 
fabricated from microsphere with different sizes 
(diameters).    Bigger polystyrene microspheres results 
in bigger nanotriangles and thus resonances at longer 
wavelength range (smaller wavenumber).    (c) 
Simulated plasmon resonances of Al nanotriangle 
arrays made from different sizes of microspheres.    
The three arrows indicate the three spectra 
corresponding to experimental results in panel (a).    
Fig. 9 is partly adapted from Ref. 21 with permission.
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体を取り上げる．ここでは，Al表面の化学修飾とタンパク
質の SEIRAについて，紹介する．完全吸収体とは，光を
100％ 吸収する物質であり，例えば，金属─絶縁体─金属
（Metal-Insulator-Metal: MIM）構造に 2次元パターニング
を施したメタマテリアル構造がそのような完全吸収示すこ
とが知られている．一例として，Fig. 11にその構造の製作
方法を示す．この構造は Siウエハ上に金属膜（Al）を蒸着
し，その上に絶縁層として Al2O3膜を製膜し，さらに Al膜
を蒸着する．そして，この Alの最外層の上にポリスチレン
球を一層分配置し，このポリスチレン球を酸素プラズマを
用いたドライエッチングにより削り，適当なサイズに調整
する．そして最後は，このポリスチレン球をマスクとして，
最外 Al層を Cl2/BCl3プラズマを用いたドライエッチング
により削る．製作した，ディスクの中には局在表面プラズ
モンが生じ，ディスクのサイズに応じてその共鳴周波数を

変化させることができる23）24）32）．この共鳴周波数に一致し
た光が入射すると，Alディスクに，表面プラズモン励起に
よる振動する誘起電荷が生じる．そして，この電荷を打ち
消すように，その下のAl層の表面にも振動する鏡像電荷が
生じる．2つの Al層に生じる誘起電荷により，入射光は効
果的に遮蔽され，ディスクとその下のAlミラー層との間に
光の電磁場エネルギーが補足される．そして，一電子励起
やフォノン励起を介して減衰し，光が再放射されることな
く，ほぼ 100％ 吸収される．製作した赤外メタマテリアル
完全吸収体の構造，電場分布，反射スぺクトルを Fig. 12（a

～c）に示す．（b）の電場分布から，Alディスクのエッジ
に増強した電場が生じており，この完全吸収体が SEIRA構
造として使用できることが示唆される．この完全吸収体の
最下層の Al層は十分厚く（200 nm以上），赤外光を透過さ
せないが，反射スペクトルを見れば吸収の波長依存性を計
測することが出来る．つまり，透過率を T（λ），反射率
R（λ），吸収率 A（λ）として，1＝A（λ）＋T（λ）＋R（λ），に
おいて，T（λ）≂ 0なので，A（λ）≂ 1－R（λ）である．した
がって，Fig. 12（c）を上下を逆さにすると，吸収率曲線と
なる．この完全吸収体の顕著な特徴は，特定の波長におい
て，吸収がほほ 100％ になること（反射率がほぼ 0％ に
なる）であり，また，ディスクの直径が 1 μm，2 μm，2.2 

μmと変化すると，完全吸収波長も対応してシフトするこ
とである．このように，ディスクのサイズを変えることに
より，完全吸収の波長を自在に変えるとことができるた
め，波長選択型の赤外光源や，波長選択型の赤外線受光素
子としての応用に適している25）26）．
完全吸収体の上記の特徴は，SEIRA応用においてもメ
リットがある．例えば，この素子をバンドパスフィルタの
様に用い，ターゲットとする分子の吸収に素子の吸収波長
（吸収波数）を一致させて，分子を選択的に計測することが
可能である．類似した方法として，非分散型赤外吸収分光
（Non-dispersive Infrared）方式があり，CO2や NH3ガスの
センシング用途へと既に実用化されている．そこで，著者
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Fig. 10    (a) Transmission spectra of the Al 
nanoantennas with different etching times.    The 
insets illustrate the etching effect on the substrate as 
well as the formation of SiO2 layer.    (b–d) SEM 
images (30° tilted view) of three Al nanoantennas 
etched for 0, 80, and 160 seconds from top to bottom, 
respectively.    The scale bars in (b–d) are 200 nm in 
length.    (e) Baseline-corrected difference spectra of 
plasmon-enhanced Fuchs-Kliewer (FK) modes at the 
surface (F+: SiO2/air) and the interface (F–: Si/SiO2), 
respectively.    The vibrational signals were extracted 
from the spectra in Fig. 10 (a) after plasmonic 
baseline subtraction.    The color of the spectrum 
corresponds to that in Fig. 10 (a).    Fig. 10 is partly 
adapted from Ref. 21 with permission.

Fig. 11    Schematic illustration of the fabrication of 
Al metamaterial perfect absorbers (MPA) by 
nanoshpere lithography combined with reacive-ion 
etching (RIE).



らも，このような波長選択測定が SEIRAにおいて実際に可
能か否かを，検討した23）26）32）．具体的には，Al完全吸収体
の共鳴波長をタンパク質のアミドバンドの吸収に合わせ，
この波長における増強シグナルが，他の波長のシグナルに
比べて，選択的に増強されて検出できるかどうかを検証し
た．タンパク質分子として，生理食塩水中のウシ血清アル
ブミン（bovine serum albumin: BSA）を用い，製作した Al

完全吸収体を BSA溶液中に含侵させて，BSAを吸着させ
た．BSA分子はAl表面上の自然酸化膜であるアルミナとの

親和性が高く，このため，特に表面処理することも無く，
簡単に吸着できる．Fig. 13（a）はAl完全吸収体表面にBSA

を吸着させ，観察した走査電子顕微鏡像である．Fig. 13

（b）は BSA吸着前の Al完全吸収体の吸収スペクトルであ
る．アミド IIバンドの吸収波数 1540 cm–1に合わせて完全
吸収体の共鳴波長が調整されている．下側の Fig. 13（c）
は，① BSA分子を平坦 Al表面に吸着（赤破線），② ATR

結晶に Al膜を製膜し吸着（青実線）と，③ Al完全吸収体

Fig. 12    (a) Atomic Force Microscope (AFM) image 
of the fabricated Al perfect absorbers (MPAs).    (b) 
Top view of the simulated near-field profile of the 
electricfield intensity | E |2 at resonance for Al MPAs 
with disk diameters of 1.8 μm.    (c) Measured 
reflectance spectra of three Al MPAs showing the 
near-perfect absorption with different disk diameters: 
1.8, 2, and 2.2 μm

Fig. 12 is partly adapted from Ref. 29 with permission.

Fig. 13    (a) SEM image of BSA-adsorbed Al perfect 
absorbers (MPAs).    Inset shows a schematic of BSA.    
(b) Measured reflectance spectrum of Al MPA.    (c) 
Vibrational signals of BSA molecules adsorbed on Al 
planar film using ATR configuration (blue), or on Al 
planar film using IRRAS configuration (dash red) and 
Al MPA using normal reflection configurations (solid 
red)

Fig. 13 is partly adapted from Ref. 9 and 10 with 
permission.
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に吸着（赤実線）させた場合とで，比較した吸収スペクト
ルである．各スぺクトルは，BSA分子を乗せる前の表面か
らのスペクトルをリファレンスとして，BSAを乗せた場合
のスペクトルを割ったものである．①赤破線の平坦Al表面
からの反射スぺクトルの場合，タンパク質のシグナルは全
く観測されない．②平坦 Al表面の ATR-IRの BSAの吸収強
度は 1％ 以下と小さく，アミド Iバンドで 1％，アミド II

バンドでは 0.4％ 程度である．一方，③ Al完全吸収体で
は，SEIRA効果が生じて吸収強度は格段に大きくなり，ア
ミド Iバンドで 8.6％，アミド IIバンドで 37％ にもなる．
③の Al完全吸収体の SEIRA効果によるアミド Iバンドの
増強度は②の 9倍弱である．しかし，アミド IIに対しては，
90倍以上の増強効果が生じる．これは，完全吸収体の共鳴
周波数とアミド IIモードの分子振動とが一致するため，強
い干渉効果を生じるからである．波長選択完全吸収体を用
いることで，観測したい分子振動に波数を合わせた，選択
的なシグナル増強を設計することができる．つまり，計測
したい分子種とその振動数が分かっている場合には，
NDIR計測のように，分光器を用いずに，標的に合わせた
選択的な SERIAセンシングが，可能である23）26）32）．狭帯域
な SEIRA構造は，すべての振動モードは増強出来ないた
め，得られる情報は限定されるが，見る対象が良く規定さ
れた検体であったり，安価・簡便な計測が必要であると
いったニーズがある場合にメリットがある．上の例のよう
にアルミナとの親和性の高いタンパク質分子の場合には，
表面修飾を行わなくとも SEIRA計測ができる．なお，Al表
面に nmオーダーで形成される緻密で均一なアルミナ膜
は，その下のAlナノ構造を水や湿気から保護する役割も担
う．
さて，上記の例では，もともと BSAに対して親和性の高
いアルミナ表面に BSAを吸着させている．このため，特に
表面処理を施すことなく，SEIRA計測を行うことができ
た．しかし，一般の生体分子の場合には，必ずしも SEIRA

構造への吸着が保証されているわけではなく，ターゲット
とする分子が確実に，かつ選択的に吸着できるような，工
夫が必要である．Auを用いた SEIRA構造の場合，末端を
チオール基（-SH）で，もう片方の末端を，標的分子に特
異的に結合する官能基やタンパク質で終端させた分子を用
い，Au表面を化学修飾する．具体的には，分子のチオール
基側を Au下地に吸着させ，反対側の官能基やタンパク質
が溶液側に向くように配置されることで，溶液中の特定分
子がこの分子に補足される．Auを用いる SERSや SEIRAの
場合は，チオール終端させたリンカー分子を用いる報告例
が圧倒的に多い．Al製のナノ構造やメタマテリアル構造の
SEIRAについては，ここ数年で報告例が急速に増えている
が，効果的なリンカー分子や表面修飾法の報告は，まだな
されていない．

著者らのグループでは Al表面の化学修飾や表面機能化
の候補として，ZnOや TiO2，インジウム酸化スズ（ITO）
など，酸化物表面との親和性の高い，ホスホン酸をリン
カー分子として用いることを検討した28）32）．実際にホスホ
ン酸が Alの表面修飾に適しているかどうかを確認するた
めに，上記の Alメタマテリアル完全吸収体自身の SEIRA

効果を利用し，ホスホン酸吸着をモニターした32）．Al表面
には 2～3 nmの厚さでアルミナ自然酸化膜が形成される
ため，ホスホン酸分子はアルミナ表面に単分子層吸着する
はずである．用いたホスホン酸は，Fig. 14（a）に示した，
10-carboxydecylphosphonic acid（10-CDPA: 同仁化学）で
あり，2.5 μmol L–1の 10-CDPAを体積比 1 : 1の水とイソ
プロピルアルコールの混合溶液に溶かした．この溶液に，
紫外光とオゾン照射により清浄化した Al完全吸収体を 72

時間含侵させ，アルミナ表面に 10-CDPAを吸着させ，イソ
プロピルアルコールと水によりリンスしたのちに，乾燥窒
素ガスを吹き付け，乾燥させた．この試料を FTIRの垂直
入射に近い反射モード（入射角 10°）により測定したもの
が，Fig. 14（c）である．このスペクトルでは，シグナル増
強された吸収が 1734 cm–1と 1767 cm–1に観測できる．水
素結合した COOH基は 1680～1710 cm–1に吸収を示す．
水素結合していない COOH基は 1735～1760 cm–1に吸収
を示す．観測された吸収は，後者の水素結合していない
COOH基の波数に近い．アルミナ表面の 10-CDPAは十分
に長い側鎖を持つため，隣り合う分子同士の相互作用を通
して，自己組織化的に稠密に配列している．このため，ス
ペクトルには COOH基同士の静電的な反発相互作用の影
響も反映されているはずである．Al完全吸収体からの
COOH吸収シグナルは，電子ビーム蒸着で製膜した平坦
Al膜上に 10-CDPAを単分子層吸着させた場合のシグナル
に比べると，30倍程度増強している．ただし，増強効果の
無い平坦Al膜では分子のシグナルが微弱であり，表面すれ
すれの赤外反射分光（IRRAS）の条件（入射角 80°）にし
て，表面敏感にすることで，辛うじてシグナル検出ができ
る程度である．この測定角度の違いを考慮すると，平坦 Al

膜に対する Al完全吸収体の増強度は，実際は上記の 30倍
よりも大きい値であると考えられる．
このように，Alを用いる SEIRA構造の化学修飾・表面機

能化の方法として，ホスホン酸を用いる方法が有力である
ことが確認できた．ここで紹介した10-CDPAのCOOH基に，
カルボジイミド EDC（1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)-

carbodiimide），さらに N -ヒドロキシスクシンイミド NHS

（N -hydroxysuccinimide）を結合させることで，第一アミン
へと直接結合出来る様に，表面を活性化することができ
る．このような方法は SEIRAだけでなく，SERSにも適用
可能である．表面増強分光において，安価な工業材料であ
る Alを用いる方法が，高価な Auにチオール化学修飾を用
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いる方法の替わりとして，十分使用できる可能性が示され
た32）．

5　ITOナノアンテナアレイによる SEIRA

以上の例では，安価な Au代替材料の例として Alを使用
した SEIRA材料を取り上げた．近年，プラズモニクス応用
のための貴金属代替材料として，Al以外にも様々な材料が
あることが，明らかになりつつある．このようなプラズモ
ニクス材料として，例えば，可視帯域では TiN33）が，近赤
外・中赤外帯域では，インジウム酸化錫（ITO）27）28）34）が注
目されている．ITOは，液晶ディスプレイなどのフラット
パネルディスプレイの透明電極や，航空機の窓などにおけ
る結露防止ヒーターとして，よく使用される材料である．
ITOは，酸素欠陥に起因するキャリアが導電性を担うた
め，一般の単元素金属材料に比べるとキャリア濃度が 2桁
程度小さく，導電性も 2桁程度低い．このため，ITOのプ
ラズマ周波数も金属材料に比べて小さく，近赤外帯域以下
のプラズモンデバイスに適している．ITOをプラズモン材

料として用いるメリットとしては，酸化物であるため，Ag

や Cuなどの様に，大気中や水中での材料の酸化による性
能劣化が問題となることはない．また，Auなどの金属と比
べると，誘電率の虚部の値が小さく，プラズモンの減衰が
小さいというメリットがある．また，当然，Auに比べると
格段に安価であり，CMOSプロセスを用いた微細加工技術
にも使用可能である．したがって ITOはフラットパネル
ディスプレイ用途のみならず，赤外プラズモニクス材料と
しても大いに有望である．
ノースウェスタン大学と著者らとの研究チームとの共同
で，ITOによる赤外プラズモニックアンテナを作製し，上
記 Alで用いたホスホン酸による表面機能化技術を用いて，
タンパク質の選択吸着による SEIRA検出を試みたので，そ
の研究を紹介する（Fig. 15（a））28）．ITOプラズモニックア
ンテナアレイは以下の様にして製作した．まず，イットリ
ウム安定化ジルコニア（YSZ）の（100）単結晶ウエハを
600℃ に保ち，マグネトロンスパッタにより，10 nmのエ
ピタクシャル ITO層を製膜する．そして，電子ビームリソ
グラフィーによる描画とリフトオフを用いて，ITO層の上
に，2 nmの Cr接着層を介して高さ 15 nmの Auドットを

Fig. 15    Epitaxially-grown syngle-crystal ITO nanorod 
antenna array on YSZ(100) surface designed for 
protein detection with SEIRA

ITO nanorod surfaces are functionalized with 
phosphonic acid-containing biotin, so that streptavidin 
molecules are specifically captured at the surfaces of 
ITO nanorods.    Electric-field hot spots of the ITO 
nanorods (bottom-left) yield SEIRA signal of 
streptavidins when they are trapped at the ITO 
surfaces.    Fig. 15 is partly adapted from Ref. 25 with 
permission.

Fig. 14    (a) Schematics of surfae functionalization of 
Al2O3/Al surface by phosphonic acid.    Molecular 
formula of 10-carboxydecylphosphonic acid (10-
CDPA).    (b) Schematic illustration of the Al MPA 
functionalied by 10-CDPA.    (c) SEIRA signal of the 
10-CDPA monolayer on the Al MPA

Fig. 14 is partly adapted from Ref. 29 with permission.
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周期的に配列させる．そして，これを，金属 Inと SnOの
モル比 9 : 1とした原料とともに管状炉に入れて，原料を
900℃，下地を 840℃ に保ち，酸素と Arのフローの中で
結晶成長させた．Auドットは触媒として作用し，Auの下
側に ITOが柱状単結晶として，表面垂直方向にエピタク
シャル成長する．成長後の ITOによるアンテナアレイの走
査電顕写真を Fig. 14（b）に示す．この試料の赤外吸収ス
ぺクトルを顕微赤外分光により測定し，Drudeモデルによ
る誘電率を用いた電磁場シミュレーションを行った．この
解析により，製作した単結晶 ITOのプラズマ振動数は 1.84 

eV，キャリア密度は 7.4×1020 cm–3と見積もられた．これ
らの値は，通常の金属に比べて，プラズマ周波数は数分の
一程度，電荷密度も 2桁程度小さい値であり，確かに，こ
の材料が紫外・可視帯域よりは，近赤外帯域以下のプラズ
モン応用に適することが分かる28）．このナノアンテナの赤
外吸収スペクトルには，①ロッドに垂直方向に分極する横
モードが 5000 cm–1近傍に，②ロッドに平行方向の分極を
生じる，2つの異なる縦モードが 2500 cm–1及び 1400 cm–1

近傍に観測できる．後者②の 2つの縦モードは，赤外線の

入射方向を変化させることで，200 cm–1程度の波数シフト
を生じさせことができる．製作した ITOナノアンテナは，
0.05 μmol L–1のビオチンで終端したホスホン酸誘導体のエ
タノール溶液に 24時間含侵させ，表面化学修飾を施し，そ
の後エタノールでリンスし，窒素ガスを吹き付けて乾燥さ
せた．
ビオチン化学修飾後のナノアンテナアレイは，Fig. 15

（a）で模式的に示したように，ストレプトアビジンを ITO

表面で選択的に補足する．このため，ITO表面の SEIRA効
果を利用して微量のストレプトアビジンを高い確度で検出
することが可能となる．そこで，100 μg mL–1のストレプ
トアビジンのリン酸緩衝生理食塩水（pH ≂ 7.4）に ITOナ
ノアンテナアレイを 1時間侵し，ストレプトアビジンを吸
着させた後に，リン酸緩衝生理食塩水と脱イオン水で十分
にリンスし，窒素ガスで乾燥させた．この試料の，鏡面反
射の条件における SEIRAスペクトルを，赤外線の入射角度
を変えながら測定した結果を，Fig. 16（a）に示す．吸着し
たストレプトアビジンに由来する，1660 cm–1のアミド Iバ
ンド（アミド結合の C＝O伸縮振動）と 1537 cm–1のアミ
ド IIバンド（アミド結合の NH変角振動）の吸収が明瞭に
観測できる．この 2本のバンドの強度の大小関係は，赤外
線の入射出射角度を変化させると逆転し，小さな入射角で
はアミド Iバンドが，大きな入射角ではアミド IIバンドの
強度が大きくなる．これを見やすく表示したのが Fig. 16

（b）であり，赤外線の入射角を振ることにより，増強され
るモードを選択できることが分かる．この角度依存性は，
ナノアンテナの 2つの縦プラズモンモードの角度依存性と
対応しており，各アミドバンド周波数に近い周波数の縦プ
ラズモンが分子振動と干渉することにより，SEIRAが生じ
ることを示唆している．以上の結果から，ホスホン酸誘導
体のリンカー分子の種類によりターゲット分子を選択して
補足でき，さらに角度を変えることで，観測する分子の振
動モードを選択して検知できることが分かった．この二つ
のメリットを生かすことで，SEIRAにおける生体分子の同
定や微量検出の精度を高めることができると期待できる．

6　結　　　言

本総合論文では，赤外線を用いた SEIRA分子センシング
の新たな取り組みとして，構造のよく規定されたプラズモ
ニック構造と，それらの化学修飾・表面機能化による，選
択的かつ高感度な生体分子センシングについて紹介した．
検出する対象分子に応じて，広帯域，あるいは狭帯域な
SEIRA構造を使い分け，また，ATR-IR法と組み合わせる
ことで，溶液中の微量分子の種類やその吸着キネティクス
といった包括的な知見を得ることができる．
表面プラズモンポラリトンセンサー（SPP）や SERSが主
に使用される可視帯域では，貴金属が有利であり，良く用
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Fig. 16    (a) SEIRA specta of streptavidin molecules 
trapped by biotin-terminated phosphinic acid on ITO 
nanorods (taken at conventinal refrection geometry).    
(b) 2D map of the same data for better visual clarity 
of the angle dependence of the absorption intensities 
for amide-I and amide-II bands

Fig. 16 is partly adapted from Ref. 25 with permission.



いられて来た．しかし，赤外帯域では，ベースメタルや導
電性酸化物など，豊富で工業的にも安価な材料のプラズモ
ン効果が十分役立つことが明らかになりつつある．このよ
うな，安価かつ実用的な赤外プラズモン材料の長所を，
SEIRA分子センサーとして十分に生かすために，本稿では
ホスホン酸誘導体による表面機能化が有効であることを紹
介した．近年，FTIR分光器の小型化・高感度化，赤外ファ
イバーと組み合わせた計測技術や近接場顕微鏡技術の進展
が著しい．これらの赤外線技術の進歩とタイミグを合わせ
るように，新しい赤外プラズモン材料や，その表面機能化
技術も進歩しており，これらの新技術を応用した様々な高
精度赤外線センシング法が，今後ますます発展してゆくと
期待できる．
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Surface-Enhanced Infrared Absorption (SEIRA) is a phenomena in which vibrational signals 
from trace amounts of analyte or sub-monolayer molecules adsorbed on solid surfaces are 
dramatically enhanced in their intensities.    By utilizing the localized surface plasmon 
resonances of infrared optical antennas and metamaterials, strong signal enhancements of 
molecules become operative in an effective manner to realize high sensitivity vibrational 
sensing.    Recent developments in nanostructure fabrication techniques as well as their surface 
functionalization techniques have enabled us to propose and fabricate various types of 
advanced SEIRA nanodevices in nanophotonics and in nano-biosensing fields as well as in 
analytical chemistry.    Moreover, recent advances in searching appropriate infrared plasmonic 
materials beyond noble metals have widened the possibilities to utilize low-cost base metal and 
conductive metal oxides for SEIRA applications.    In this review article, we introduce the 
detection of dilute molecules and pathogenic enzymes in solution by an in situ ATR-IR method, 
as well as protein SEIRA sensing by surface-functionalized Al optical antennas and 
metamaterials.    We also introduce our new approach to utilize infrared surface plasmons in 
optical antenna array made of phosphonic acid-functionalized conductive oxide nanorods to 
detect proteins with high specificity and sensitivity.

Keywords: surface-enhanced infrared absorption (SEIRA); plasmons; conductive oxides; 
aluminum; phosphonic acid.


