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研究成果の概要（和文）：

ランダム構造中の局在モード制御方法を用いた、周波数・ 空間的に制御された新規なプラズモ
ン共振器の創成を目指し、数値解析的な条件探索と本制御手法の実験的に検証を行った。２次
元金円柱群の数値解析を行った結果、円柱サイズの最適化により、欠陥に束縛された高強度の
磁場スポットを誘起する事に成功したが、電場強度に関しては円柱間のギャップモードの影響
が強く、対象とした構造において本制御手法を適用する事は困難であるとの結論を得た。また、
本課題の基となった局在モード制御方法の実証実験を進めた結果、欠陥において従来のランダ
ムレーザーとは全く異なる特性を確認し、本手法の有効性を示す重要な知見を得る事に成功し
た。

研究成果の概要（英文）：
By applying a modal control method to metal random structures, which I have numerically proposed, I
attempted to realize spatially- and spectrally-controlled plasmon modes as a novel plasmonic cavity
structures. From numerical approach where I analyzed 2D randomly-distributed gold cylinders, I found
that an intense spot of magnetic field intensity at a defect was induced by optimizing the cylinder sizes.
However, as an electric field intensity exhibited extremely intense spots at the gaps of adjacent gold
cylinders, I concluded that our proposed method was inappropriate to the targeted modeled structure for
expecting strong electric field enhancement at the defect. In addition, as the experimental verification of
our proposed method, I performed random laser experiments using a homogenized ZnO nanoparticle
film including polymer particles as defects. From the results, I found that the random lasing properties
were markedly modified from conventional random lasers and succeeded in getting important
knowledge indicating the effectiveness of this method.
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１．研究開始当初の背景
表面プラズモン増強を用いた基礎・応用研

究は、増強ラマン散乱や高調波発生、発光強
度増強、 光電変換等の効率を増大させる手
法として注目を集めており、様々な形状の金
属ナノ構造においてメカニズムや光反応の
増強効果に関する研究が盛んに行われてい
る。このような表面構造を作製する方法とし
て、アニーリング処理や電気化学的なメッキ、
金属ナノ粒子の吸着等のボトムアップ的な
方法で金属表面ラフネスの作製が行われ、表
面のランダムな凹凸により発生する局在プ
ラズモンを用いた増強効果の観測や応用が
進められている。この自然発生的なラフネス
の作製方法では、簡便・低コストに大面積の
比較的均一な試料を作製する事が可能とな
るが、表面のラフネスにより誘起された局在
プラズモンはランダムに誘起される為、個々
の局在の精密な周波数や局在位置、電場増強
度を制御する事は困難である。一方、ナノ加
工技術・ 装置を用いたトップダウン的な手
法では、高精度に設計した金属ナノ構造を作
製でき、精密な光入出力結合や周波数制御が
可能となる。しかし、作製過程が複雑で大規
模・高価な装置が必要となる欠点も有するた
め、大面積化や簡便さが必要とされるような
用途への応用には不向きである。

一方、金属表面等の波長オーダーの不規則
な屈折率分布を持つ本構造では、多重散乱光
の干渉によって光局在が誘起されるので、散
乱体を凝集するだけで簡単に作製できる光
反応場 (共振器構造)として近年注目を集め
始めているが、構造のランダムさ故、周波
数・空間的に局在モードを精密に制御するこ
とは困難である。この様な問題に対して、こ
れまでの私の研究では、均一な散乱体で構成
されたランダム構造中に散乱体を配置しな
い欠陥領域を設けるだけの簡単な局在モー
ド制御方法を提案している。これまでに数値
解析的に散乱体の共鳴波長帯域の光が、欠陥
領域において局在する様子を確認し、無秩序
なランダム構造中においても局在モードを
制御できる可能性を初めて示唆した。

本研究では、金属表面ラフネス中のプラズ
モン場に対して、この数値解析的に提案して
来たランダム構造内の局在モード制御手法
を応用する事により、プラズモン共鳴とラン
ダム構造の干渉効果の相乗効果により、金属
ラフネス構造中の欠陥領域に局在した周波
数・空間的に制御された高強度のプラズモン
モード(プラズモン共振器)の実現について考
え、本提案に至った。

２．研究の目的
本研究提案では、これまでに私が数値解析

的に提案・検証を行って来たランダム構造中
の局在モード制御方法を、金属表面ラフネス

構造（金属ランダム構造）へと拡張し、金属
表面ラフネス中に周波数・空間的に制御され
た局在プラズモンモードを実現する簡便か
つ新規なプラズモン共振器の創成を目指し
た。このため当初の計画では、金属ランダム
構造中に制御された局在モードを実現する
ため、FDTD 法等の数値解析的な条件探索を
行い、実験的に検証する事によって、金属ラ
ンダム構造中の制御された局在プラズモン
モードによるプラズモン導波路やプラズモ
ン共振器としての光デバイス・プラズモン増
強反応場等への応用展開への指針を得る事
を目的とした。

３．研究の方法
本研究提案遂行のため、当初の計画では、

①金属ランダム構造中の局在モード制御手
法の最適条件の探索・評価、②実現可能な簡
便な構造作製方法の確立、および③本手法を
用いた光増強反応場のデモンストレーショ
ンを行う事とした。上記の課題に対して、数
値解析および実験的なアプローチの両面か
ら研究を行い、得られた結果のフィードバッ
クを互いに行う事により研究を進め、特に交
付期間前半において、数値解析により構造条
件と欠陥部に発生する局在モードの関係に
ついて検討を行った。また、この結果をもと
に金属ランダム構造の試作を行う予定であ
った。その後、散乱型の走査型近接場顕微鏡
を用いて試作構造の形状と局在場の強度分
布や散乱スペクトルとの相関関係を明らか
にする事により、数値解析結果と比較しなが
ら本手法の実験的な検証を進める事とした。
最終的には試作構造を用いて蛍光やラマン
散乱等の増強効果の測定により本手法の有
効性の実証を目指した。

４．研究成果
（１）金属ランダム構造内欠陥構造の局在モ
ード特性のシミュレーション解析

自作の２次元 FDTD 解析用プログラムにド
ルーデ・ローレンツモデルを導入し、２次元
金属ランダム構造内の欠陥領域における光
局在現象の解析を行った（図１）。解析モデ
ルとして、空気中にランダムに分散した金円
柱群（充填率 30-50%）の中心に欠陥領域とし
て直径 300nm のガラス円柱を配置した２次元

図１ 欠陥領域を用いた光局在モード制御の概念

図．周辺ランダム構造を構成する均一な散乱体の

共鳴特性にマッチした周波数において欠陥領域に

束縛される局在モードを誘起する．



構造を作成した。その後、自作の FDTD プロ
グラムを用いて、金円柱のサイズを直径 40nm
から 300 nm まで変化させ、個々の散乱体の
共鳴特性を変えながら、中心欠陥領域に誘起
される局在場のスペクトルと局在モード分
布の計算を行った。計算では、２次元金円柱
のプラズモンを励振するために、面内に電場
成分を持つ TE 励振により構造全体を励振
した。

図２は、金円柱の直径を（a）80, 100, 120,
200nm と変化させた時の欠陥におけるスペク
トルと(b)構造全体を 600THz 付近の周波数に
おいて励振した時の磁場強度分布を示して
いる。その結果、スペクトル中にプラズモン
共鳴によるブロードなピークが現れる様子
を確認し、円柱サイズに依存して個々の散乱
体共鳴に依存してブロードな共鳴ピーク強
度が変化する様子を確認した。また、このプ
ラズモンピーク周波数における磁場強度分
布を見ると、欠陥領域においてスポットが現
れており、周辺では欠陥に比べて十分に抑制
され、かつ、この強度比が円柱サイズに応じ
て変化する様子を確認した。その結果、最適

な円柱サイズ（直径 120nm）において励振源
の振幅を１とし、その増強度を大まかに見積
もった所、約 100 倍もの高い増強度をもつユ
ニークな磁場の高強度スポットが得られて
いる事が明らかとなった（図３）。この結果
は、電場や磁場の強度分布から、欠陥周辺の
金円柱によりいわゆるスプリットリング共
振器が形成されており、この共鳴によりリン
グ共振器中心に磁場の局在スポットが現れ
ている事を示している。

一方、電場強度分布を計算すると、磁場強
度の欠陥におけるスポットに対応したリン
グ上の分布が欠陥周辺では確認できるもの
の、それ以外にも個々の散乱体間のナノギャ
ップにおいて数桁強い電場増強が観測され
た。これは既に様々な文献において示唆され
ている局在型のギャッププラズモンモード
が誘起されている事を示唆しており、本構造
のままでは、円柱間のギャップモードのプラ
ズモン場が強く現れるため、電場における散
乱光の干渉効果とプラズモン場の相乗効果
を期待する事は難しい事が明らかとなった。
つまり、空気中に孤立した凝集型の金属粒子
フィルムの様なギャッププラズモンモード
が現れる系では、ユニークな磁場強度分布は
期待できるものの、構造全体の多重散乱場の
干渉効果の影響が小さく、本制御手法は適さ
ない事が明らかとなった。このため現在は、
金属表面の微小なラフネスによる伝搬型の
プラズモン場への拡張を目指した３次元
FDTD 数値解析を目指した準備を行ってお
り、金属表面における欠陥由来の局在スポッ
トの形成を目指して今後も研究を継続して
いく予定である。

（２）誘電体ランダム構造中欠陥領域におけ
るランダムレーザー発振の解析

本課題のアイデアの基となった誘電体ラ
ンダム構造中の欠陥領域による局在モード
制御技術の数値解析的な提案に対して、その
実験的な検証研究に著しい進捗があった。本
課題の当初計画には無かったものの、本研究
に密接に関連する重要な実験課題であり、尚
かつ、予想外の結果がもたらされたため、本
検証実験を本課題内において行う事とした。
実験では、既にランダムレーザー発振の報告
が多数ある酸化亜鉛（ZnO）ナノ粒子を利用
して実験を行い、従来のランダムレーザー発
振特性との違いを明らかにする事で本手法
の有効性を示した。

本実験では、ZnO の発光波長に共鳴を持つ
ナノ粒子（直径 200nm 程度の球状粒子）が必
要となるが、市販の ZnO ナノ粒子（平均粒径
100nm）は、図４(a)の SEM 像に示すように不
均一な形状・サイズをしており、このままで
は本制御手法の検証には用いる事が出来な
い。そこで産総研の越崎先生らのグループが

図３ (a)欠陥領域を持たない 2 次元ランダム構

造と(b)欠陥領域を持つ 2 次元ランダム構造の周

波数 570THz における強度分布．

図２ 中心に点欠陥を持つ金属ランダム構造の(a)

欠陥におけるスペクトルと(b)570THz における強

度分布の散乱体サイズ依存性．



提案している液中レーザー溶融法を用いて、
この市販粒子の均一化を試みた。その結果、
市販 ZnO 粒子を水中に分散させ、高強度レー
ザーパルスを 90 分間照射すると、ナノ粒子
が液中で溶融・冷却される事によって、均一
なサイズを持った球状の粒子（平均粒径
212nm）を得る事が出来た（図４(b)）。

この試料に欠陥領域として蛍光性高分子
微粒子を混入した薄膜を作製し、数値解析的
に提案していたモデル構造の作製を行った。
蛍光性の高分子微粒子を使用する事によっ
て、ランダム構造内における欠陥粒子位置を
蛍光画像から確認している。この均一化処理
前後の試料中の欠陥におけるランダムレー
ザー発振現象の観測を行い、提案手法の有効
性の検証を行った（図４(c)-(f)）。図４(c),
(d)は、励起光強度を各しきい値の 0.5、1.0、
2.0 倍とした時の欠陥における発光スペクト
ルを示しており、同図の挿入図は、励起光強
度をしきい値の２倍に固定した時の発光強
度分布を示している。結果から、市販粒子で
は欠陥（図挿入図の矢印）の有無に関わらず
ほぼ均一な発振強度分布が観測され、一般的
なランダムレーザー発振の特徴(マルチモー
ド発振、利得最大周波数でのナローイング)
が確認できた。一方、均一化処理後の ZnO 粒
子薄膜中では、欠陥部分において高強度のレ
ーザー発振スポットが確認され（図４(d)挿

入図）、発振スペクトルを比べると従来のラ
ンダムレーザーとは明らかに異なる挙動が
確認された。さらに、発光ピーク強度の励起
光強度依存性（図４(e),(f)）を比較すると、
均一化処理後の ZnO ナノ粒子薄膜中では、従
来のランダムレーザーよりも約 10 倍低いし
きい値が確認できた事から、ランダム構造の
最適化によって局在モードを制御した結果、
これまでとは異なる特異なランダムレーザ
ー発振が確認できたものと考えられる。また
これらの結果は、既に行っている２次元
FDTD 法を用いた数値解析の結果とも定性
的に良く一致しており、本研究結果は、不規
則な構造においても散乱体や欠陥サイズ等
の構造パラメータの適度な最適化により、局
在モード制御が可能である事を端的に示し
た画期的な成果であると言え、本制御手法の
実験的な検証を現在も継続中である。

（３）金属薄膜上の単一ナノ発光体の光子統
計的な発光特性解析

本研究の最終的なゴールである制御され
た金属ナノ構造とナノ発光体の結合を目指
し、まずは解析のし易い平坦な導体基板上で
の単一量子ドットの発光挙動の観測を行っ
た。基板として、応用上重要となると思われ
る金基板と ITO 透明電極を選択した。量子ド
ット(QDs)は、蛍光標識や単一光子源、太陽
電池等の光・電子デバイスを構成する新規ナ
ノ材料として広く注目されているが、単一量
子系特有の発光明滅現象による発光効率の
減少が問題となっている。この発光明滅は、
光励起キャリアの基板表面等のトラップ準
位への捕捉による QDsの帯電化によって起き
ると考えられており、QDsの置かれた基板表
面状態に強く依存すると期待される。

図５は、ITO 電極上に CdSe/ZnS 量子ドット
を分散し、厚さ約 100nm のポリマー絶縁層を
塗布した対極の ITO 電極でサンドイッチした
試料の測定結果である。それそれ電極間に
(a)0V、(b)-3V、(c)+3V の電圧を印加しなが
ら、共焦点顕微鏡を用いて個々の単一量子ド
ットからの発光カウントレートの時間変化

図５ ITO 基板上における CdSe/ZnS 量子ドッ

トの発光強度の時間変化の外部電場依存性．外部

電場： (a) 0, (b) -300, (c) +300 kV/cm．

図４ (a,c,e) 均一化処理前、(b,d,f)処理後の ZnO

ナノ粒子膜の SEM 像、欠陥におけるレーザー発振

スペクトル、および、発光ピーク強度の励起光強度

依存性．スペクトルの励起光強度は下から各しきい

値の 0.5、1.0、2.0 倍．図(c,d)の挿入図は、欠陥（矢

印）周辺のレーザー発振強度分布を示す．



を観測した。尚、マイナス極を量子ドット分
散 ITO に接続した場合を-3V としている。

結果から、外部電場の振幅と極性に応じて、
単一発光体に特有の発光明滅挙動が変化し
ている様子が確認でき、-3V 印加時には明滅
現象の抑制、+3V 印加時には明滅現象が促進
される様子を確認した。また、得られたデー
タの光子統計解析を行い、発光ダイナミクス
やトラップ状態について解析を行った結果
から、-3 (+3) V の電圧印加を行った際にト
ラップ準位からの回復レートが増加（減少）
する様子を確認できた事から、ITO電極基板
上では、トラップ状態からの電子移動による
トラップ状態の短寿命化が発光明滅抑制の
主な原因であると考えられ、印加電場によっ
て ITO 表面の電子密度が変化させる事で単一
量子ドットの発光特性が変化する事が明ら
かとなった。また、同様の測定を金基板上に
おいて行った。良く知られているように発光
体から金基板へのエネルギー移動による消
光効果の他にも、金基板の影響による量子ド
ットのトラップ状態の変化も発光特性に寄
与している事を明らかにした。

（４）散乱型近接場顕微鏡を用いたプラズモ
ン場の直接観察

金属ナノ構造中のプラズモン場の直接観
察を行うため、散乱型近接場顕微鏡を構築し、
特性が既知の金ナノダイマー構造における
局在場の観察を試みた。また、ブロードなプ
ラズモンスペクトルの任意の波長における
局在場を測定するため、近接場顕微鏡に白色
光全反射照明系を導入し、CW レーザー光を用
いた測定と比較検討を行った。

金ナノ構造として、本研究室既存の金ナノ
ダイマー構造を利用した。電子線ビームリソ
グラフィ／リフトオフ法により、一辺 100nm、
厚さ 30nm の四角形が２つ並んだ構造を作成
し、その間のギャップサイズを 15nm とした
（図６(a)）。この試料中に誘起される光局在
場を観測するため、構築した散乱型近接場顕
微鏡を用いて光局在場のマッピングを行っ

た。図６(b,c)は、白色光（上段）およびレ
ーザー光（下段）を用いた全反射照明による
ギャップモードの局在場分布の測定結果で
ある。観測波長は散乱スペクトルから確認し
たピーク波長（806nm）に設定し、図中の矢
印の向きに入射光の偏光を設定した。結果を
見ると、長軸偏光の場合（図６(b)）、ナノダ
イマー構造の中心のナノギャップにおいて
回折限界を越える微小な光局在スポットの
観測に成功した。一方、偏光方向を 90°変え
ると（図６(c)）、ナノギャップからの散乱光
強度が弱くなる事が確認され、数値解析的な
予測とよく一致することから、本結果が局在
プラズモンに基づくものであることが確認
された。
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