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研究成果の概要（和文）：　スパッタエッチング法を用いて荒らしたアルミニウム基板上に銀膜を蒸着した後、
蛍光色素を添加したPMMA有機発光膜を形成した試料からのフォトルミネッセンス強度について調べた。これらの
試料からフォトルミネッセンスにおいて10～20倍の発光増加が観測された。
　一方、金属回折格子上の表面プラズモンと真空中を走行する電子ビームを利用した新しい光発生法を提案し、
実験で検証を行った。

研究成果の概要（英文）： We examined the photoluminescence intensity from the samples that deposited
 fluorescent-dye-doped PMMA films on the aluminum substrate to which surface roughness is formed by 
using the sputter etching method and silver film is coated. 10-20-fold increases in the 
photoluminescence intensity from these samples were observed. 
 On the other hand, the new optical generation method that we had proposed by using the surface 
plasmon on the metallic grating and the traveling electron in the vacuum was experimentally 
verified.  

研究分野： 光エレクトロニクス

キーワード： 表面プラズモン　有機光デバイス　光源

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１． 研究開始当初の背景 
 負の誘電体/正の誘電体界面に局在する表
面プラズモン（以下 SPP と略す）は、界面近
傍でその電界強度が増強する利点、SPP モー
ドが界面の性質に敏感かつ高速に変化する
性質や波長数百 nm の光が回折限界を超えて
数十 nm のナノ空間へ光を集束できる波長圧
縮効果など独自の特徴を有している。本研究
では、上記の SPP のユニークな特性を利用し
て(1）有機色素添加膜からのフォトルミネッ
センス（以下 PL と略す）増強や(2）真空中
を進行する電子とSPPとの相互作用を利用し
た光放射素子の開発を試みた。 
 
２． 研究の目的 
有機 EL などの発光素子では、低消費電力・

小型軽量・長寿命といった点から次世代の光
源として注目されているが、有機 EL 素子で
は、屈折率が高い有機発光層の近傍に金属電
極層が隣接した膜構造となっており、発光源
となる有機層内の双極子エネルギーの多く
が、SPP モードや有機層をコアとする光導波
モードなどへ結合してしまう。このため、空
気側へ光として取り出せる効率が 10～20％
と極めて低いのが現状であり、光の取出し効
率などの効率改善が望まれている。 
 一方、材料を利用した通常のレーザや光源
の動作波長は材料のエネルギー準位で定ま
るため、未開発の波長帯で動作を得るには、
新しい材料を開発する必要がある。金属/真
空の真空界面近傍に沿って電子ビームを進
行させると一種のチェレンコフ放射により
SPP が発生する。発生条件は、電子ビームの
群速度とSPPの位相速度を一致させることで
あるが、発生した SPP を光変換することで発
光素子となる。発光波長は、SPP が伝搬でき
る遅延導波路を設計することで決定でき、マ
イクロ波～深紫外線光までの発光が実現可
能と予想し、その実験的検証を試みた。本研
究と類似した原理に基づくTHz帯での電磁波
放射が 2009 年に Vanderbilt 大学の Andrews
らにより報告されているため、本研究では波
長 2μm～深紫外のより短波長の光領域での
検証を試みた。 
 
３． 研究の方法 
 (1) 有機色素添加膜からの PL 増強 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1(a)標準試料    (b)PL 増強用試料 
 
 蛍光色素を添加した有機発光層からの PL
を増強する目的で、ランダムな凹凸構造を形
成した金属基板上にスピンコート法により

製膜した有機発光層を用いて PL 増強を目指
した。図 1(a)(b)に PL 増強の原理を示す。図
1(a)に示す平らな金属基板上の有機発光層
に空気側からレーザ光を入射すると色素分
子は光吸収して、双極子振動を形成する。そ
の双極子のエネルギーは、空気側へ光として
取り出される発光の他、その大部分のエネル
ギーは光導波路モード、SPP モード、損失表
面波へと散逸して損失している。そこで、図
1(b)のように適度なサイズの荒れた凹凸構
造を金属基板上に形成すると、金属界面に沿
って伝搬するSPPモードや導波モードが凹凸
により散乱して光放射モードに変換され、光
として空気側に取り出すことができる。結果
として光の取り出し効率などを改善でき、PL
増強できると予想し、検証実験を行った。フ
ォトニック結晶等の周期構造を利用して PL
増強が実現できることは実証されているが、
製造コストの観点から現実的ではない。そこ
で、本研究では簡単でかつ安価な手法で金属
界面に荒れた凹凸構造を作製する方法を提
案した。 
(2) 光放射素子の開発 
 
 
 
 
 
 
 

 
   図 2(a) 2μm 帯光源の構造 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図 2(b)可視～深紫外光源の構造 
 
本研究では、真空中を進行する電子から直

接、SPP を発生させる方法を提案し、励起し
たSPPを光変換して光が生じること実験で検
証することを試みた。波長帯としては、2μm
帯と可視（150-700nm）帯での発光である。
発光源の素子構造を図 2(a)と図 2(b)に示し
た。素子は電子銃と SPP が伝搬できる SPP 導
波路で構成する。SPP 導波路は光の遅延導波
路として利用しており、設計構造を変えるこ
とで発生する光波長を可変できる。真空/金
属界面では電界が真空側にエバネッセント
に染み出した SPP が位相速度 vspで伝搬でき
る。その領域に沿って群速度 veの電子ビーム
を走行させると、両者の速度が一致する
vsp=veの条件で、SPP が発生する。その原理を
下記に示す。今、真空/金属界面に沿って伝
搬定数 kzでz方向に伝搬しているSPP電界の



z 方向成分 Ezは、Ez
zj( t k z )e    の波として記

述できる。一方、y 方向の線上に並んだ電子
の集合を一本の線電荷密度τとみなし、この
線電荷が、位置 x=0 を z 軸に沿って速度 ve

で進行すると、単位長さ当たりに生じる電流
Jzは、 
Jz=-τveδ(x)δ(z- vet) 
= -(τ/2π)δ(x)∫ej(ωt-(ω/ve)z)dω・・ (1) 
と書ける。Jzのフーリエ成分 ej(ωt-(ω/ve)z)は縦
波であり、真空中の SPP 電界の z成分の縦波

zj( t k z )e   の間に一致する縦波成分があると両
者の波を通じて電子からSPPへのエネルギー
移動が可能となる。SPPの位相速度vspはω/kz

で定まるため、2 つの波が一致しエネルギー
移動可能な条件は vsp=ve となる。図 2(a)(b)
の光放射器では、この条件で界面に沿って電
子ビームを走行させると、Jzの波が電流源と
なり SPP へエネルギーを与え、SPP を発生さ
せることができる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 3(a)銀回折格子上の SPP の分散特性 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3(b)真空/Al/C 基板構造の SPPの分散特性 
 
 研究室所有の電子銃は30～50ｋV加速でり、
電子速度veは真空中の光速cの約1/3～1/2.4
程度である。したがって vsp=ve  c/2.4～ c/3
を満たす SPP 導波路を設計する必要がある。
図 2(a)中では真空/銀回折格子、図 2(b)では
真空/Al膜/ダイヤモンド基板のSPP導波路を
用いて SPP の位相速度 vspを遅延させた。 
図3(a)には真空と500nm周期の銀回折格子

界面を伝搬するSPPの分散特性を黒実線で示
した。赤点線は式(1)で記述された 30～45ｋV

の電圧で加速した電子波 ej(ωt-(ω/ve)z)の分散
特性であり、両者が交わる条件で vsp=veとな
り、波長 1.8～2.1μm帯の SPP を発生するこ
とができる。発生する SPP の分散特性は左方
上がりとなっているため、電子ビームの進行
方向とは逆向きの-z 方向に伝搬する。 
図 5(b)には真空/10nm 厚 Al薄膜/ダイヤモ

ンド基板構造でのSPPの分散特性を赤実線で
示した。黒点線は電子波の分散特性であり、
両者が交わる波長 400～700nm 帯での SPP 発
生を予想した。 
 
４．研究成果 
 (1) 有機色素添加膜からの PL 増強 
金属表面に荒れた凹凸構造を形成するた

めにいくつかの方法を試みたが、安価で簡便
な下記の方法での結果について報告する。最
初に AL基板表面を Arガスで逆スパッタによ
りエッチングして荒れた凹凸構造を形成し
た。その後、真空蒸着法により 150nm 厚の
Ag,Al または Au 膜を成長した。この荒れた金
属基板表面上にスピンコート法により厚さ
200nm の蛍光色素を添加した有機発光層を製
膜して PL 増強用試料とした。有機発光層に
はｸﾏﾘﾝ 1（蛍光色素）を 1wt％添加した PMMA
有機層を利用した。一方、ガラス基板上に
150nm 厚の Ag 膜を蒸着した平坦な基板上に、
同じ方法で有機発光膜を形成した試料を標
準試料とした。波長 377nm の半導体レーザ光
を試料の斜め上から入射し，上側に出力され
た PL 光のスペクトルを測定した。PL スペク
トルの測定結果を図 4に示した。Ag、Al、Au
の 3種の荒れた凹凸構造上に形成した有機発
光膜からは標準試料に比べ PL 強度の増強が
観測された。縦軸は標準試料のピーク強度を
1 として規格化した。金属表面の凹凸形状や
サイズが均一でないため，PL 増強試料面内か
らの PL 強度にばらつきがあったため、各試
料面内で観測された最大強度と最小強度の
スペクトルを示した。荒した凹凸構造を有す
る Ag 膜上試料では標準試料の 9～28 倍、Al
膜試料では 8～21 倍、Au 膜試料では 1～2 倍
の PL 増強が観測された。PL 強度が強くなっ
た理由は，金属界面の凹凸により光散乱が生
じて光の取出し効率が向上したことと，蛍光
色素の遷移速度が速くなるパーセル効果と
の相乗効果により PL 増強が生じたと考えら
れた。 
次に PL増強可能な波長帯を広げる目的で、

発光波長の異なる蛍光色素を添加した PMMA
膜を積み重ねた多層膜や 2～3 種の色素を同
時添加した PMMA 単層膜試料からの PL強度を
実測した。逆スパッタエッチング法を用いて
荒らした Ag 膜/Al 基板上に膜形成した PL 増
強試料と、同じ膜構造の標準試料を比較した。
作製した膜構造は、I)青色と黄色蛍光色素を
それぞれ添加した 2 層の PMMA 発光膜を積層
した構造、II) 青色、黄色と赤色蛍光色素を
それぞれ添加した 3 層の PMMA 発光膜を積層
した構造、III)単層の PMMA 膜に青色と黄色



蛍光色素を同時添加した PMMA 膜構造などで
ある。使用する 2種以上の蛍光色素の吸収と
発光のスペクトル特性の組み合わせに注意
する必要あるが、PL 増強試料からの上側への
発光強度は標準試料よりも増強した。図 5に
PL 増強スペクトルの一例を示した。青色と黄
色蛍光色素をそれぞれ添加した 2 層の PMMA
発光膜を積層した試料である。青色色素には
ｸﾏﾘﾝ 1、黄色色素にはﾛｰﾀﾞﾐﾝ 6G を選択した。
図 3の縦軸は標準試料のピーク強度を 1とし
て規格化した。PL 増強試料面内からの発光強
度にばらつきがあったため、測定した最大と
最小の PL スペクトルをそれぞれ赤色と緑色
で示した。青色帯ではピーク波長で6～22倍、
黄色帯では 5～11倍の PL増強が実測できた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図 4 PL 増強した光スペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 積層した PMMA 膜からの PL 増強ｽﾍﾟｸﾄﾙ 
 
(2) 光放射素子の開発 
図 2(a)及び図 2(b)の両構造において光発

生の検証実験を行ったが、図 2(b)の紫外～可
視帯光源についてはSPP発生が関与する明白
な光出力の観測には至っていないのが現状

である。紫外～可視帯で発生すると予想され
るSPPを高効率で光に変換する機構を図2(b)
の構造中に作製できなかったことが原因で
あった。 
図 2(a)の 2μm帯での検証実験では、役割

の異なる 2種類の周期ΛⅠ=500nm の銀回折格
子Ⅰを右側に、周期ΛⅡ=1800nm の銀回折格子
Ⅱを左側に配置した。上述した原理に基づき
電子ビーム走行でΛⅠ=500nm の銀回折格子Ⅰ
上に SPP を発生させ、-ｚ方向に伝搬する SPP
を回折格子Ⅱを用いて光に変換して上側に
出力光として取り出した。図 6は 30～40kV
で加速した電子ビームを回折格子Ⅰ表面に
沿って走行させ、上側に出力された発光スペ
クトルを観測した結果である。波長 1.2～1.6
μmの短波長帯と 1.8～2.1μmの長波長帯の
2つの波長帯で発光が観測された。短波長帯
での発光は、従来から知られているスミス・
パーセル放射による発光であり、そのピーク
波長は理論に基づく発光波長と一致した。一
方、1.8～2.1μmの長波長側の発光は、以下
に示す理由からSPP発生が関与した発光であ
ると判断した。図 7には電子加速電圧と発光
波長との関係を実測値（●）と理論計算（実
線）で比較した結果を示した。理論計算では
ΛⅠ=500nm で正弦波形状の銀回折格子を仮定
し、その深さhをパラメータとして計算した。
理論計算では回折格子の形状や深さhにより、
電子とSPPの相互作用が生じる波長と電子加
速電圧の関係は若干変化するものの実験値
とほぼ一致する結果が得られた。 

図 6 電子ビーム走行により観測された 
発光スペクトル 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図 7 電子加速電圧と発光波長の関係 
    実験（●印）と理論（実線）の比較 



 上記のように波長 2μm帯において提案し
た光発生の動作原理の検証と電子ビームの
加速電圧を可変することにより発光波長を
可変できることは確認できた。しかしながら
発光強度についてはスミス・パーセル放射光
強度とほぼ同程度か、実験条件によっては幾
分強くなる程度であった。より高い電子密度
の電子ビームの利用、回折格子形状やその深
さと光出力強度の相関などを含め、高出力化
への課題が残った。 
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