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研究成果の概要：金属薄膜でサンドイッチした有機薄膜における表面プラズモン（SP）励起に

ついて検討し，デバイス応用に結びつけるための基礎的な研究を行った。すなわち，色素分子

を使用して様々なナノ構造制御した有機薄膜を作製し，色素分子発光による SP 励起とその SP

励起による放射光特性について詳しく調べ検討した。その結果，ナノ構造制御により SP 放射光

の制御が可能であることなどを明らかにし，デバイス応用に有望であることなどを示した。 
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１．研究開始当初の背景 

光で励起され金属表面に局在し，光に近い
速度で伝搬する自由電子の縦波は光の振動
数を持つ 2次元光波で，表面プラズモン（SP）
として知られている。通常，全反射減衰（ATR）
法のクレッチマン（Kretschmann）配置（プ
リズム/金属薄膜/誘電体薄膜/空気構造）や
オットー（Otto）配置（プリズム/低屈折率
媒質間隙/誘電体薄膜/金属構造）で，ｐ偏光
レーザ光をプリズム側から入射しプリズム
表面で全反射させることで，ある入射角度で

入射レーザ光の単一振動数を持つ SP を空気
側や低屈折率媒質側の金属表面上に共鳴励
起できる。この ATR 法のクレッチマン配置や
オットー配置で SP を励起する方法は，誘電
体薄膜の光学定数（複素誘電率，膜厚）や構
造の評価，およびセンシングなどに利用され
ている。研究代表者らは，今までに ATR 法を
用いて，種々の有機薄膜に対して様々な研究
を行い，論文発表を行ってきている。そして，
ATR 法とは逆にレーザ光を直接金属薄膜上の
有機超薄膜に照射することで，複数の光振動
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数を持つ多重の SP が同時に励起することを
プリズムからの放射光として観測し，その結
果を数多く報告してきている。既に，色素分
子をレーザで直接励起することで，プリズム
側から幅広いスペクトルを持つ放射光を観
測し，この放射光は各波長での SP の共鳴励
起条件に従った放射角度で観測されること
を報告している。そこで本研究では，この色
素分子発光による SP 励起について詳細に検
討することとした。 

ATR 法とは逆に有機薄膜を直接レーザで照
射する逆入射を用い，金属表面近傍の色素分
子の発光によって金属表面に SP が励起され
る現象は，まだあまり知られておらず，この
現象を研究することは非常に重要である。ま
た，色素分子の発光に起因する SP の発生と
伝搬を有機薄膜のナノ構造から詳しく調べ，
その機構を明らかにすることは独創的であ
る。さらに，金属サンドイッチ構造とするこ
とで，デバイス応用へと容易に結びつけるこ
とができると考える。ナノ粒子に束縛され伝
搬しない近接場光を SP に変換しセンサなど
のデバイスの応用に結び付ける展開が期待
できることから社会的に大きな意義がある。
多重 SP は金属表面に局在し（2次元光波）ほ
ぼ光の速度で伝搬して，SPの共鳴条件で遠隔
場光（3 次元光波，普通の伝搬光）として放
射されており，新しい光ナノデバイスへの応
用も期待できる。本研究は，このような多重
SP を利用するデバイス開発を行うもので，独
創的であり本研究の特色でもある。将来はこ
れまでほとんど研究されていない分子と SP
の組み合わせた新しい 2 次元光波デバイス
（SP デバイス）への発展も期待でき，学問的
だけでなく社会的にも大きな意義があると
考える。 
 
 
２．研究の目的 

本研究では，金属薄膜でサンドイッチした
有機薄膜における SP 励起を詳細に検討し，
デバイス応用に結びつけるための基礎的な
検討を行うことを目的とした。有機薄膜に色
素分子層を挿入することで，色素分子の発光
による SP 励起が行われ，この SP 励起による
放射光も観測される。これらの SP 励起や SP
励起放射光の特性は，色素分子層の位置に大
きく依存される。また，色素分子の配向や形
状にも依存する。そこで，種々の色素分子を
使用して，色素分子層の挿入位置を変えたり
して，様々なナノ構造制御した有機薄膜を作
製し，この SP 励起と SP 放射光特性を詳しく
調べた。そして，色素分子とナノ構造による
SP の効率的な励起，多重 SP の伝搬特性と制
御，放射光特性とナノ構造などについて検討
することとした。さらに，デバイス応用に結
びつけるための基礎的実験も行った。 

３．研究の方法 
(1) 種々のナノ構造制御有機薄膜の作製 
図１に示すように，ATR 法のクレッチマン

配置とオットー配置を併せ持つプリズム
/Ag/MgF2/Ag/空気構造の素子を作製した。ま
た，この金属サンドイッチ構造の素子に発光
性色素分子である poly(2-methoxy,5-(29- 
ethyl-hexyloxy)-1,4-phenylenevinylene)
（MEH-PPV）を用いて作製した分子薄膜層を
挿入したプリズム/Ag/MgF2/MEH-PPV/MgF2/ 
Ag/空気構造の素子も作製した。さらに，プ
リズム/MgF2/Ag/ MEH-PPV/空気構造の素子も
作製した。すなわち，発光性色素分子層の位
置を変えた種々のナノ構造制御有機薄膜の
作製を行い，SP 励起特性などの比較・検討を
行った。なお，MgF2は無色透明でプリズムよ
りも低屈折率となっており，プリズム側から
見て Ag/MgF2の界面および MgF2/Ag の界面で
SP の励起が可能となる。また，Ag/空気の界
面でも SP 励起が可能である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 金属サンドイッチ有機薄膜の SP 励起

測定 
 
(2) ナノ構造制御有機薄膜の光学特性，およ

び ATR 特性，SP 放射光特性の測定 
作製された種々のナノ構造制御有機薄膜

の光吸収特性やホトルミネセンス（PL）特性
などの光学的特性を評価した。また，金属薄
膜とその上にナノ構造制御して作製した有
機超薄の ATR 特性や SP 放射光特性の測定を
行った。なお，SP 放射光測定は図１のように
ATR 測定と同じ方向のプリズム側からのレー
ザ光の入射（順入射）と逆方向の試料側から
の入射（逆入射）について行い，SP 励起と放
射光について検討した。 
 
(3) SP 励起と SP 放射光の理論的検討とデバ

イス応用の検討 
 得られた ATR特性より膜厚や複素誘電率に
ついて定量的に評価した。また，SP 放射光特
性から，ATR 特性との関係や色素分子の PL 特
性との関係について詳しく検討した。そして，
SP 放射光とナノ構造との関係について検討
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を行った。そして，金属サンドイッチナノ構
造制御有機薄膜のデバイス応用について検
討を行った。さらに，発光性色素含有ポリス
チレン（PS）微小球分散ポリビニルアルコー
ル（PVA）薄膜を作製し，プリズム/Ag/PS 分
散 PVA/空気構造の素子の SP 放射光のセンサ
応用についても検討した。また，導電性高分
子であり，発光性分子でもある poly(3- 
hexylthiophene-2,5diyl)（P3HT）を用いて，
プリズム/Au/P3HT 構造の素子において，電気
化学的ドーピングと脱ドーピングによる SP
放射光の変化なども測定し，電気化学的 SP
放射光のデバイス応用についても検討した。 
 
 
４．研究成果 

ATR 法のオットー配置とクレッチマン配置
を併せ持つ構造における放射光特性につい
て検討した。すなわち，プリズム/Ag/MgF2/ 
MEH-PPV/MgF2/Ag/構造の素子について検討し
た。図２に，波長 488.0 nm の入射光で測定
されたプリズム/Ag(25 nm)/MgF2(100 nm)/ 
MEH-PPV(40 nm)/ MgF2(60 nm)/Ag(40 nm)構造
の試料に対する放射光特性の測定結果を示
す。これは，光を試料側から入射する逆入射
法，プリズム側から入射する順入射法，そし
て Ag/MgF2および MgF2/Ag 両界面の SP励起角
に入射光を固定して放射光を測定する SP 励
起角度入射法により放射光測定を行った結
果である。この結果は，ATR 測定における SP
励起角度入射の時に最も大きな放射光が観
測されることを示している。また，この放射
光は色素分子の発光による SP 励起によるも
のであるので，MEH-PPV 色素の発光波長（610 
nm）に近い He-Ne レーザ光（632.8 nm）にお
ける ATR特性に対応した放射角度付近に観測
された。さらに同様な構造で MgF2の膜厚を変
化させた場合，放射光強度も大きく変化した。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ プリズム/Ag/MgF2/MEH-PPV/MgF2/Ag 

構造の放射光特性 

図３は，図２の放射光が最も強く観測され
た入射方法（入射角 72°固定）において放射
光の分光スペクトルの放射角依存性を測定
した結果である。この結果から，低角度側で
はスペクトルのピーク波長が長波長側へ，高
角度側では短波長側へシフトすることがわ
かる。つまり，分光スペクトルは放射角に依
存するという結果が得られた。この現象は，
ガラス基板上に成膜したMEH-PPV膜のみのPL
特性では観測されなかったことより，放射光
スペクトルが放射角に依存するのは SP に起
因すると考えられた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ プリズム/Ag/MgF2/MEH-PPV/MgF2/Ag 

構造の放射光の分光スペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ プリズム/MgF2/Ag/MEH-PPV構造の放射

光の Ag 膜厚依存性 
 
次に，プリズム/MgF2/Ag/MEH-PPV 構造の特

性についても検討した。この構造では，
MgF2/Ag および Ag/MEH-PPV 界面で SP 励起が
可能である。波長 488.0 nm の入射光で測定
されたプリズム/MgF2(350 nm)/Ag/MEH-PPV 
(70 nm)構造の試料に対する放射光特性を図
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４に示す。Ag 薄膜の膜厚を 30, 60, 90, 120 
nmとして，放射光のAg膜厚依存性を調べた。
SP 放射光特性では，臨界角付近のピークの他
に 60°付近と 80°付近にピークが現れた。60°
付近のピーク強度は Ag の膜厚が薄いほど大
きいが，80°付近のピークは 60 nm と 90 nm
の膜厚で最も大きいことがわかった。 
 上述のように，プリズム/金属/誘電体/金
属構造とプリズム/誘電体/金属構造におい
て，発光性色素層を挿入する位置や金属薄膜
の膜厚を変えるなどして，ナノ構造制御する
ことにより SP 放射光特性を制御することが
可能であることが明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ 発光性色素含有 PS 微小球分散 PVA 薄

膜の SP 放射光強度の湿度応答特性 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ P3HT 薄膜のドーピング・脱ドーピング

による SP 放射光特性 
 

SP 放射光は試料構造や光学物性に強く依
存するため，センサ応用も可能と考えられ，
これについても検討した。図５に，波長 488.0 
nm の入射光で測定された Ag 薄膜上発光性色
素含有 PS 微小球分散 PVA 薄膜の放射光の湿
度応答特性を示す。湿った N2ガスを導入後に
乾燥 N2 ガスを導入したときの放射光強度を

湿度の変化と共に示している。放射光は，入
射角度 51.5°で放射角度 45°で観測された。こ
のように発光性分子の近接場による SP 放射
光が観察され，湿度吸着・脱着により強度と
放射角特性が可逆的に変化した。このような
特性は，湿度だけではなく他の蒸気の検出に
も有用と考えられ，SP 放射光による湿度セン
シングも可能であることがわかった。 
図６は，プリズム/Au/P3HT の構造において，

電気化学的にドーピングと脱ドーピングに
よる放射光の変化を観測した例である。脱ド
ーピングで放射光強度が強くなり，ドーピン
グで逆の応答を示しており，可逆性が観測さ
れた。このような変化は，ドーピング・脱ド
ーピングで薄膜の発光強度が変化すること
に基づくものと考えられ，デバイス応用に有
用と考えられる。 
SP 放射光の強度や分光スペクトルは，レー

ザ光の入射角度や放射光の放射角度，誘電体
薄膜と金属薄膜の厚さなどに強く依存し，発
光性色素のホトルミネセンスに関係してい
る。発光性色素の分子発光による SP 励起と
SP 放射光は，光をナノ領域で制御・利用する
技術として非常に有用と考えられる。また，
SP は高電界を伴って金属薄膜上に局在して
おり，有機薄膜のナノ界面構造評価や新しい
分子機能の発現とデバイス応用に有効であ
る。今後，SP励起を利用した研究がさらに進
展されるものと期待される。 
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