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研究成果の概要（和文）：プラズモニック・メタマテリアルは、負の屈折率を持つ物質を作ることができ、光デバイス
の高性能化および小型化を実現する新材料として近年注目されている。しかし、光がメタマテリアル表面でエネルギー
を大きく損失するため、理論から予想される高性能が得られなかった。そこで、高効率材料のAgを含む多層薄膜のエピ
タキシャル成長技術を開発することを目的として本研究を実施した。その結果、粒界のない平坦な表面をもつメタマテ
リアルを作製することに成功し、光エネルギーを高効率で制御することが可能になった。

研究成果の概要（英文）：Plasmonic metamaterials exploit surface plasmons which exist at metal-dielectric 
interface. Films of noble metals such as silver and gold are traditionally employed in the plasmonic 
devices. Metamaterials are a class of artificial materials designed to interact with light in ways no 
natural materials can. The response of metamaterials is very sensitive to the presence of dissipative 
losses in the metallic resonators. Therefore employing single crystals of noble metals can make a major 
contribution to the reduction of plasmonic losses. We present a simple and robust crystal growth 
technique, which yields large area single-crystal films of silver ideally suited for fabricating 
high-finesse plasmonic metamaterials. The gold/silver films were epitaxially grown on LiF substrates 
around 500C by using a sputtering method. We confirmed the high quality of the epitaxial thin films by 
measuring the surface roughness using scanning probe microscope and the optical constants using 
ellipsometry.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

携帯電話や携帯情報端末の普及に伴い、情

報通信機器のより一層の高性能化および高

機能化が求められている。プラズモニック・

マテリアルは貴金属等の表面に局在する表

面プラズモンとナノメートルオーダーの人

工的な周期構造を組み合わせた複合機能材

料で、光を含む電磁波の制御が可能になるの

で、透明マント、カラーフィルタ、光デバイ

スやバイオセンサの高性能化および小型化

を実現する新材料として注目されている。し

かし、プラズモニック・メタマテリアルで光

エネルギーを表面プラズモンへ変換すると

きに金属表面で大きなエネルギー損失があ

り、理論から予想される高性能が得られなか

った。従って、いかに効率よく光エネルギー

を表面プラズモンに変換できるかが、実用化

に向けた課題になっている。これまでエネル

ギー損失の低減を目的として、半導体や超伝

導体などの新材料の探索、ナノ粒子やナノド

ット粒子等の光増幅材料との集積化 [K. 

Tanaka, et al., Phys. Rev. Lett, 105, 

227403 (2010)] が検討されてきた。しかし、

エネルギー損失はメタマテリアル表面の粗

さや多結晶粒界付近の光散乱に起因するた

め、従来の方法では根本的な解決策にならな

い。そこで、我々は先に Au単結晶薄膜を LiF

基板上にエピタキシャル成長させることに

より表面粗さを低減すると同時に粒界を除

去した結果、低損失プラズモニック・メタマ

テリアルが得られることを示した[V. A. 

Fedotov, et al., Optics Express, 20, pp. 

9545-9550 (2012)]。 

低損失プラズモニック・マテリアルを実用

化するためには、Auの約 4倍の高性能を示し、

価格が 1/50の Ag薄膜の単結晶化が必要不可

欠である。先述の Au 単結晶薄膜形成方法を

Ag 単結晶薄膜の形成に応用したところ、Ag

単結晶はアイランド状に成長し、平坦な表面

を持つ薄膜が得られなかった。この原因とし

て、成膜温度が不十分だったことなどが考え

られた。そこで、本研究では高温で成膜可能

なスパッタ装置を用いて、高効率を示す Ag

を含む単結晶多層薄膜の形成技術を開発す

ることにより平坦な金属表面を実現し、光エ

ネルギーの損失を低減する。本技術はメタマ

テリアルを含めたプラズモニクスデバイス

や光電子デバイスを作製するための基盤技

術であり、本技術によりプラズモニック・マ

テリアル実用化の道が開けると期待できる。 

 

２．研究の目的 
本研究の目的は、低損失プラズモニック・

メタマテリアルを実現するために高効率材

料の Ag やグラフェンを含むエピタキシャル

多層薄膜の成長技術を開発し、粒界のない平

坦な表面を形成することによって光エネル

ギーを従来の 10 倍以上の高効率で制御する

材料を開発することである。そのために、以

下の研究を実施した。（1）高温・超高真空で

成膜可能なスパッタ装置を用いて、Agおよび

Auと格子定数の近い LiF基板上に単結晶多層

薄膜を作製する。（2）メタマテリアル実用化

のために、より簡便な Ag 単結晶薄膜形成技

術を開発する。（3）単結晶多層膜を用いて、

低損失ナノ構造メタマテリアルを実現する。 

 

３．研究の方法 
（1）LiF基板を用いた単結晶多層薄膜の作製 

Ag、Al、Auの薄膜を高温・超高真空で成膜

できるマルチターゲット・スパッタ装置を用

いて、LiF 基板上にエピタキシャル成長する。

堆積温度や多層膜構造を最適化することに

より、Ag単結晶膜を表面に持つ多層薄膜を実

現する。次に、作製した金属薄膜の結晶性や

光学特性をＸ線回折、走査型電子顕微鏡

（SEM）、走査型プローブ顕微鏡（SPM）、分光

エリプソメトリー、比抵抗測定装置を用いて

評価する。 

（2）マイカ基板を用いた単結晶薄膜の作製 

LiF 基板と比較して汎用性の高いマイカ基

板を用いて Ag 単結晶薄膜を形成する。堆積

温度や膜厚を最適化することによりメタマ

テリアルを作製するのに適した Ag 薄膜を実

現する。次に、単結晶グラフェンを形成する

ために、マイカ基板上に Cu 単結晶を作製す

る。炭素のシートであるグラフェンは、一般

的に化学気相成長（CVD）法を用いて Cu箔上

に合成されるが、Cu 箔には粒界が存在するた

めグラフェンにも粒界が形成され、高効率が

得られなかった。そこで、表面が平坦で粒界

のない Cu 単結晶を用いて単結晶グラフェン

を作製する。 

（3）単結晶多層薄膜を用いたメタマテリア

ルの作製 

収束イオンビーム（FIB）を用いて単結晶



多層薄膜上にナノ構造プラズモニック・メタ

マテリアルを作製し、その光学特性を評価す

る。また、分光エリプソメトリーを用いた光

学定数測定結果から薄膜の Q 値を導出し、低

損失プラズモニック・メタマテリアルを実証

する。 

４．研究成果 

（1）LiF基板を用いた単結晶多層薄膜の作製 

LiF劈開面上に 600℃で Au単結晶薄膜を形

成し、その上に 500℃で Ag 薄膜を堆積した。

図１に試料の SEM 写真を示す。LiF 劈開面上

に直接 Ag膜を堆積した場合は孔が形成され、

平坦な Ag 薄膜が得られないが、多層膜では

Au 膜が十分に厚い場合は平坦な Ag 膜が得ら

れることがわかった。しかし、Au膜が薄い場

合は溝が形成され平坦な膜が得られなかっ

た。以上より、多層構造によりメタマテリア

ルの作製に適した膜厚 150 nm 以下の連続表

面薄膜が得られることがわかった。 

次に、薄膜の結晶性を調べるために X線回

折測定を行った（図２）。LiF(200)ピーク付

近に Ag(200)ピークが観測されたことから、

単結晶が成長していることがわかった。図３

に SPMを用いて表面形状を調べた結果を示す。

マイカ基板では小さい粒界が存在し、平坦な

表面が得られなかったが、LiF 基板では単結

晶が形成されたため平均粗さ 0.1 nm 以下の

平坦な表面が得られることがわかった。 

図４に分光エリプソメトリー測定から得

た光学定数と Q 値を示す。誘電関数に Ag 特

有のバンド間遷移による吸収端が波長 300 nm

で観測された。Q 値は表面が Ag 薄膜で覆われ

たことにより Au単結晶と比較して、約 10 倍

になることがわかった。 

（2）マイカ基板を用いた単結晶薄膜の作製 

メタマテリアル実用化のために、LiF より

汎用性のあるマイカを基板として Ag 単結晶

薄膜を作製した。図５に試料の SEM 写真を示

す。500℃で堆積した試料では膜厚の増加と

共に孔密度が減少し、膜厚 110 nm の試料で

は平坦な表面が得られることがわかった。ま

た、室温で堆積した試料では連続表面が得ら

れるが、小さな粒界が存在することがわかっ

た。堆積温度による表面粗さの違いを評価す

るため SPMを用いて表面形状を測定した（図

６）。その結果、500℃で堆積した試料の表面

粗さは 0.4 nm で、室温で堆積した試料と比

 
図 1 LiF基板上に堆積した(a)Ag薄膜と

(b)Au/Ag 薄膜の SEM写真(膜厚は共に 140 

nm)、(c) 膜厚 75 nmの Au/Ag 薄膜 

 

図 2 Au/Ag 膜の X 線回折測定結果 

 

図 3 Au/Ag 膜の SPM測定結果、(a)マイカ

基板と(b)LiF基板の比較 

 

 

 

図 4 LiF基板上に堆積した Au/Ag薄膜の分

光エリプソメトリー測定結果、(a)光学定数 

と(b)Q値 

 

 
図 5 マイカ基板上に堆積した Ag薄膜の

SEM写真 

 
図 6 マイカ基板上に堆積した Ag薄膜の

SPM像、堆積温度による比較 

 



較して表面粗さが 1/4の平坦な表面を持つこ

とがわかった。 

単結晶性を評価するために TEM像とその電

子線回折像を調べた（図７）。回折パターン

から(111)面を持つ単結晶であることがわか

った。図８に分光エリプソメトリーを用いて

Ag薄膜の光学定数と Q値を調べた結果を示す。

誘電関数に Ag 特有の強いバンド間遷移によ

る吸収端が観測された。最適化した試料の Q

値は、室温で堆積した試料と比較して約 3 倍

大きく、単結晶 Au薄膜と比較すると約 10倍

大きかった。また、メタマテリアルとして使

用できる波長が可視光領域から近紫外領域

まで拡張できることがわかった。 

（3）マイカ基板を用いた単結晶グラフェン

の作製 

マイカ基板を用いて Cu 単結晶を作製し、

その上に CVD法を用いて単結晶グラフェンを

成長させた。ラマン分光を用いて、グラフェ

ンの結晶性を評価したところ、カーボン材料

特有の G バンドとグラフェン特有の２D バン

ドのピークを観測し、それらの強度比から単

層グラフェンであることがわかった。また、

欠陥起因の Dバンドのピークが小さいことか

ら高品質の単結晶グラフェンが得られるこ

とがわかった。 

（4）単結晶多層薄膜を用いたメタマテリア

ルの作製 

図９に Au/Ag薄膜を用いて作製したナノ構

造メタマテリアルの SEM写真とその光学特性

を示す。波長 550, 1000, 1700 nm にメタマ

テリアルのよるピークが観測された。Ag 薄膜

を用いたことによって、近紫外領域で共鳴に

よるピークを観測することに成功した。以上

から、Au/Ag 単結晶多層薄膜で形成したメタ

マテリアルは従来のガラス基板上の Au 薄膜

で作製したメタマテリアルと比較して高効

率になることがわかった。 
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図 8 マイカ基板上に堆積した Ag薄膜の分

光エリプソメトリー測定結果、(a)光学定数 

と(b)Q値 

 
図 9 LiF基板上に堆積した Au/Ag 単結晶多

層薄膜を用いて作製した(a)メタマテリアル

と(b)その光学特性 
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