
１．はじめに

アンテナは，電磁波を送受信するための装置
であり，アパートの屋上や携帯電話の内部な
ど，私たちの日常生活の至る所に見つけること
ができる。アンテナのサイズは，送受信する電
磁波の波長に依存し，例えばテレビ放送では，
センチメートルオーダーの波長の電磁波を使用
するので，テレビアンテナはその波長に対応す
るサイズを持つ。もし，テレビアンテナの大き
さを１／１，０００，０００に縮小すれば，テレビ放送で
使用する波長の１／１，０００，０００の波長を持つ電磁
波，すなわち可視光の送受信ができるかもしれ
ない。近年，金属ナノ粒子が，その表面の自由
電子の集団振動である局在表面プラズモンによ
り，可視光に応答するアンテナとして働くこと
が示され，研究が進んでいる１）。本稿では，金
属ナノ粒子を発光材料と組み合わせることで得
られる，発光制御に関するこれまでの知見と問
題点をまとめたあと，ナノ粒子を周期的に配列
したアレイを用いた発光制御の実験結果を報告
し，固体照明への応用可能性について考えたい。

２．金属ナノ粒子による発光の制御

金属ナノ粒子の近傍に置かれると，発光中心
の発光挙動は大きく変わる。その原因を，発光
に伴う諸過程に沿って整理する（図１）。まず
励起過程において，発光中心の励起波長が局在
表面プラズモン共鳴と一致すると，局在表面プ
ラズモンの電場増強効果により，発光中心をあ
たかも照射光より強い光で励起しているような
状況となり，励起される発光中心の数が増加す
る。次に励起された発光中心は，内部過程を経
て輻射あるいは無輻射緩和で基底状態へと戻
る。この時，輻射波長が局在表面プラズモン共
鳴と重なると，緩和過程に局在表面プラズモン
へのエネルギー移動が新たに加わる。金属ナノ
粒子に励起された局在表面プラズモンは，伝播
光，あるいは熱に変換され基底状態へと戻る。
このエネルギー移動過程の出現により，発光中
心の見かけの量子収率が変わる。さらに，図１
には陽に現れないが，ナノ粒子により発光の取
り出し効率も影響を受ける。蛍光体の様な，屈
折率の高い媒質を考えた場合，媒質内部で発光
が閉じ込められて，外部に取り出せないことが
ある。金属ナノ粒子はその高い散乱効率によ
り，中に閉じ込められている蛍光を外部に取り
出す効果をもたらす。
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金属ナノ粒子と発光中心の組み合わせによる
発光制御は，これまでに数多くの報告があり，
照明への応用には２つの大きな問題があること
がわかっている。まず第１に，量子収率が１に
近い発光中心では輻射過程における増強効果が
ほとんど得られない。これは，量子収率が１だ
と，励起された発光中心はすべて輻射遷移で基
底状態に戻るが，ここに金属ナノ粒子へのエネ
ルギー移動過程が加わることで，無輻射の緩和
が導入されてしまうことによる。２点目は，効
果が金属ナノ粒子のごく近傍に限定される点で
ある。局在表面プラズモンが金属表面から数十
ナノメートルの領域に局在する波であるため，
発光中心がナノ粒子から離れすぎると何も効果
がなく，近づきすぎると今度は金属の無輻射緩
和が支配的になり，逆に発光強度が落ちる２）。
この，効果に最適な「スイートスポット」の存
在は，照明に必要な輝度を得るために要求され
る，大きな体積をもつ発光層に対して増強効果
を得るためには，発光中心との距離が制御され
た大量のナノ粒子が必要であることを意味す
る。

３．プラズモニックアレイによる発光制御

３－１ プラズモニック－フォトニックハイブリ
ッド・モード

我々は，金属ナノ粒子を周期的に並べた構造

（＝プラズモニックアレイ）を用いることで，
上記の問題の解決を試みた。粒子の間隔を光の
波長程度とすることで，可視領域で光回折が起
きる。回折条件は粒子間隔に加え，入射角度と
波長，周囲の屈折率に依存するが，条件を整え
ることによって，レイリーアノマリと呼ばれ
る，アレイ面内への光回折を実現できる［図２
（a）］。面内へ回折された光が，個々のナノ粒子
上に局在表面プラズモンを励起しながら伝播す
ることで，アレイ面内に大きな電場増強が実現
する。この複合表面波は Surface Lattice Reso-
nance（SLR）と呼ばれる３）。また，蛍光体層の
屈折率が周囲よりも高い場合，この層がスラブ
型の導波路となり，導波光が個々のナノ粒子上
に局在表面プラズモンを励起する，Quasi―
guided モードが実現する［図２（b）］４）。これら
の「プラズモニック－フォトニックハイブリッ
ド・モード」において，増強された電場は，
個々のナノ粒子に局在するのではなく，粒子間
に拡がって存在するため，上記のスイートスポ
ットを拡大し，大体積の発光層に対する発光を
増強できる可能性がある。
３－２ 試料作製
プラズモニックアレイの効果を実証するた

め，蛍光材料で作製した発光層の上にナノ粒子
アレイを乗せた試料を作製した。図３（a）に作
製した構造を示す。使用した蛍光体材料は商業

図１ 金属ナノ粒子の近傍に置かれた発光中心の励起・発光過程。光吸収（光放出）の波長と局在
表面プラズモン共鳴の波長が一致すると，光吸収（光放出）の過程が変調される。
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的に白色 LED用蛍光体としてよく使われてい
る，セリウムをドープしたイットリウム・アル
ミニウム・ガーネット（YAG : Ce）を厚さ２００
nmの薄膜にしたもので，ゾル－ゲル法を用い
て作製した５）。この薄膜上に表面を平滑にする
ためにプラズマ支援化学気相堆積法（PECVD）
で Si３N４層（厚さ１０nm）を蒸着したあと，ナ
ノインプリントリソグラフィー６）とリフトオフ
を組み合わせることで銀（Ag）ナノ粒子の２
次元アレイを作製した（ナノ粒子のサイズ，ア
レイの周期は図３（b）のキャプションを参照）。
Agナノ粒子アレイの酸化を防ぐために，再度
PECVDで Si３N４層（厚さ１０nm）を堆積し保
護した。
３－３ 発光スペクトルと発光方向の制御７）

消光スペクトルと発光スペクトル測定結果を

図４に示す。垂直入射光に対する消光スペクト
ル［図４（b）］において，波長５５０nm付近に局在
表面プラズモン共鳴の幅広いピークが見ら
れ，７４０nm付近に鋭い SLRが見える。SLRの
短波長側に，明確ではないがQuasi―guided
モードも存在する。YAG : Ce 層を青色レーザー
で励起し，垂直方向へ放出された発光のスペク
トルを図４（c）に示す。アレイのない参照試料
に比べて発光強度が増加していることに加え，
SLR波長において，参照試料では見られない
ピークが見られる。この発光ピークは，SLR
による蛍光の取り出し効率の上昇に起因する。
発光強度を参照試料で規格化すると，SLRの
波長での２０倍の増強に加え，局在表面プラズ
モン共鳴，Quasi―guided モードにおいても発
光強度の上昇が見られ，消光のピークと発光の

図２ プラズモニック－フォトニックハイブリッド・モードの例。（a）Surface Lattice Resonance
（SLR）（b）Quasi―guided モード。局在表面プラズモン共鳴とレイリーアノマリ（a），あるいは導
波路モード（b）が同時に励起されることでハイブリッド・モードとなる。

図３ （a）試料の断面模式図。（b）Agナノ粒子アレイの SEM像。Agナノ粒子のサイズは３００nm（x方
向）×７０nm（y）×２０nm（z）であり，２次元アレイの周期は５００nm（x）×２００nm（y）である。アレイ
の大きさは６mm（x）×６mm（y）。ここで xyz座標は電子顕微鏡像の座標に対応している。
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増強波長が一致する。
光回折の条件が入射角度によって変わること

を利用すれば，発光方向の制御が可能となる。
図５（a）はカラープロットで示した消光スペク
トルの入射角度依存性である。局在表面プラズ
モン共鳴の幅広いピークが，入射角度に依存せ
ず波長５５０nm付近に見られるのに対し，SLR
およびQuasi―guided モードは入射角に応じて
変化する。発光スペクトルの検出角度依存性を
見ると，プラズモニックアレイを乗せること
で，発光強度が全体に大きくなっていることに
加え，発光スペクトルの形状そのものも大きく
変わっていることがわかる。また，消光スペク
トルと比較すると，図４で見られたとおり，両

者が類似しており，それぞれの角度において消
光と発光増強の波長が一致していることがわか
る。
詳しい解析の結果，発光の増強には，３－１

節で挙げた３つの理由のうち，青色光の吸収の
わずかな上昇と，光取り出し効率の大幅な増加
が効いていることがわかった。また，シミュ
レーションの結果，ハイブリッド・モードに伴
う電場増強はナノ粒子近傍にとどまらず，厚さ
２００nmの蛍光体層に拡がっていることが確認
された。これらの結果は，プラズモニックアレ
イを使うことで，量子収率が高い発光中心で
も，大きな体積に渡って発光強度の増強が可能
であることを示している。

図４ （a）消光（上）と発光（下）測定配置の模式図。消光スペクトルは，ゼロ次透過光強度（T）を
測定したあと，１－Tを消光 Eとした。入射光は y方向に電場が振動する直線偏光を用いた。発
光スペクトルは青色ダイオードレーザー（波長 λ＝４４２nm）を励起光源として，検光子を通して
発光の y方向に電場が振動する直線偏光成分を測定した。（b）消光スペクトル。入射角度 θin＝０°。
（c）発光スペクトル。検出角度 θem＝０°。点線のスペクトルはナノ粒子アレイの無い参照試料の
発光スペクトル（θem＝０°）。参照試料からの発光強度で規格化した発光スペクトルを灰色で右座
標軸に示す。

図５ （a）消光スペクトルの入射角度依存性。（b）発光スペクトルの発光角度依存性。（c）ナノ粒子アレイの無い
参照試料の発光スペクトル。消光スペクトルは，試料を x方向へ傾けることで入射光の波数ベクトルを z
―x平面上で変化させて，入射角 θin の関数としてプロットした。発光スペクトルは，検出器を z―x平面上
でスキャンし，試料の鉛直方向からの角度 θem の関数としてプロットした。
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４．おわりに

金属ナノ粒子アレイを用いた蛍光材料の発光
強度の増強と，指向性の付与について報告し
た。ハイブリッド・モードを利用することで発
光増強のスイートスポットを拡大し，光吸収と
光取り出し効率を高めることで，高い量子収率
をもつ蛍光材料からの発光を増強した。プラズ
モニックアレイの効果は特定のアレイや発光中
心に限定されるものではなく，著者らはアルミ
ナノ粒子と蛍光色素の組み合わせでも，大幅な
発光強度の増強と発光の挟角化を確認してい
る８）。現状では蛍光体層の膜厚が薄く，照明に
利用するには青色光強度に対する蛍光強度が不
十分であるため，今後は蛍光体層の膜厚増加と
粒子の形状制御を並行し，十分な蛍光強度と指
向性の実現に取り組みたい。
本研究は，日本学術振興会「頭脳循環を加速

する若手研究者戦略的海外派遣プログラム」の
助成を受けて，オランダ，AMOLF研究所と
フィリップス研究所（Jaime Gómez―Rivas グ
ループ）にて行われた。また，本研究の一部は
科学研究費［基盤研究（c）＃２４５６０８２４］の支援
ならびに総務省戦略的情報通信開発推進事業
（SCOPE，No．１３２１０７００４）の受託研究により得
られた成果である。
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