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研究成果の概要（和文）：本研究は、発光デバイス内に組み込んだ金属ナノ構造の局在表面プラズモン(LSP)に
よる発光増幅効果を利用した発光効率の改善が目的である。その為、特に量子効率の低い発光材料系を主な対象
として、それに適した金属ナノ構造の探索と時間分解PL測定による発光増幅効果の確認、および金属ナノ構造の
デバイス中への実装を試みた。金属薄膜の熱処理によるナノ構造作製や、ナノスフィアリソグラフィ法を利用し
た金属ナノメッシュ構造の作製を行い、LSP共鳴波長の可視域内での制御、および発光材料との組み合わせでの
発光増幅能が確認された。またナノ構造だけではなく金属/誘電体積層薄膜に生じる表面プラズモンの有用性も
確認された。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to improve emission efficiency by utilizing the
 emission enhancement effect of localized surface plasmon (LSP) of metallic nanostructures 
incorporated in light-emitting devices. For this purpose, we have investigated metal nanostructures 
suitable for emission materials with low quantum efficiency, confirmed the luminescence 
amplification effect by time-resolved PL measurements, and fabricated metal nanostructures in the 
devices. We fabricated nanostructures by annealing thin metal films and metal nanomesh structures by
 nanosphere lithography, and confirmed that the LSP resonance wavelengths can be controlled within 
the visible range and the ability to enhance emission in combination with light-emitting materials. 
The effectiveness of surface plasmons generated in metal/dielectric multilayered thin films as well 
as nanostructures was also confirmed.

研究分野： 光物理化学

キーワード： プラズモン　発光増幅　有機EL　量子ドット

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
金属ナノ構造の作製・評価や発光材料との組み合わせによる発光増幅現象の観測・機構解明、および金属/誘電
体複合薄膜の発光デバイスへの応用を進めた。それに加え電磁界シミュレーションによる解析から、金属ナノ構
造や複合薄膜の中に生じるプラズモンモードとの対応関係を明らかにした上で、発光増幅の機構についての理解
が進んだ。得られた知見を基に、発光デバイス、特に電極構造のデザインを最適化することが可能となる。これ
により近年需要が大きく広がっているディスプレイ用途の有機EL素子等の省電力化を図ることができる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
ディスプレイ用途として有機 EL 素子、有機発光ダイオード(Organic Light Emitting Diode: 

OLED)が再び注目を集めている。ここ数年でスマートフォンやテレビへの応用が急速に進み、需
要が増している。また有機発光材料だけではなく、半導体材料をナノサイズに加工した量子ドッ
ト(Quantum Dot: QD)を発光層へ用いた量子ドット LED(QLED)は、そのサイズや分布によって発
光波長、線幅を制御できる点や温度安定性等の利点がある。QLED の応用が進む中で省電力化の
要請は常に存在し、発光効率の向上は必要不可欠である。 
現在、研究レベルでの QLED の開発はすでに進んでおり、CdSe をコアに使用したコロイド型

QD で、通常の光取り出し効率の限界である外部量子効率 20％に近いデバイスが実現している
[Dai et al, Nature 2014][Wang et al, ACS Appl. Mater. Interfaces 2017]。しかし、Cd 等の重金属を含む
材料系はその毒性が製品化の障害となっており、低環境負荷な材料系を用いた QD の内部量子
効率の向上が可能となれば、さらに応用の可能性が広がる。 
発光の量子効率を改善する手段として、金属ナノ構造に発生する局在表面プラズモン(LSP)を

利用した発光増幅現象がある。様々な金属材料・発光材料の組み合わせで、2000 年頃から研究
が続けられている。中でも光励起によるフォトルミネッセンス(PL)増幅の研究は進んでおり、そ
の機構も明らかにされつつある。 
発光と LSP の結合による発光増幅機構における限界・課題は、無輻射失活で失われていたエ

ネルギーをプラズモンに移して再輻射させるという原理の為、すでに高い量子効率を達成して
いる発光材料に対しては効果が無い点である。これは逆に言うと、プラズモンによる発光増幅は
量子効率の低い材料系で高効率化に大きく寄与できることを意味している。したがって、量子効
率が相対的に低い InP/ZnS 系 QD などを対象にする事で、金属ナノ構造との組み合わせにより、
発光効率の改善が期待できる。本研究で提案する金属ナノ構造による発光増幅・高効率化は、原
理的には対象となる材料系を問わず、適用することができる。発光増幅のコンセプト実証のため
に、対象は QD だけに限定せず、OLED の有機発光材料も含めて実験を行う。 
したがって本研究では、金属ナノ構造の局在表面プラズモンと発光材料間でのおけるエネル

ギーフローを明らかにし、発光増幅機構の理解の元でのデバイス設計により、QLED, OLED にお
いて発光効率を改善させることは可能か？を検討する。 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究は、QLED, OLED 内に組み込んだ金属ナノ構造の局在表面プラズモン(LSP)による発

光増幅効果を利用した発光効率の改善が最終目的である。その為、特に量子効率の低い QD を
主な対象として研究を行う。具体的には、 
・発光材料に適した金属ナノ構造の探索と時間分解 PL 測定による発光増幅効果の確認  
・金属ナノ構造の QLED,OLED 中への組み込みと最適構造による高効率化 に取組む。 
 他報告例では、PLの短寿命化を根拠にプラズモン増幅であると結論付ける報告は多くあるが、
LSP が結合する過程が発光・吸収のどちらなのかの検証、輻射・無輻射過程を切り分けた上で
増幅機構を議論している例はごく少ない。電流注入型の OLED デバイスでは、発光と LSP が結
合した上で輻射過程が加速されていなければ、効率の改善は起こらない。金属ナノ構造の存在下
での、キャリア注入、輻射・非輻射過程、LSP 準位へのエネルギー移動と再輻射等のダイナミク
スの観測により、デバイス内におけるエネルギーフローや発光増幅機構を解明する事は、デバイ
スの高効率化を図る上での設計指針となる。 
 QLED の高効率化を目指す研究としては、従来 QD 自体やキャリア注入・輸送層の材料選定、
膜厚等の条件の最適化といったアプローチが取られているが、本研究においては、QLED 内に
金属ナノ構造を組み合わせることで効率改善を図る。原理的には、あくまで発光と金属ナノ構造
間の相互作用に基づくため、本手法による量子効率の改善は、無輻射過程でのロスが存在する系
であれば、材料系・発光波長によらず適用可能であり、汎用性が高い。 
 
 
３．研究の方法 
 
・発光材料に適した金属ナノ構造の探索と時間分解 PL 測定による発光増幅効果の確認 
これまでの OLED の発光材料(Alq3薄膜)のプラズモン発光増幅に関する申請者の研究の中で、

発光体と金属ナノ構造の組み合わせに関する条件としては、第一に発光波長との LSP 共鳴波長
のマッチングが必要との知見が得られた。LSP 共鳴波長は、Agもしくは Alを用いる事で、金属
薄膜の加熱処理による形態制御、もしくはナノスフィアリソグラフィによるサイズ制御により、
可視域内での自由な制御が可能であり、発光波長に合わせた設計をする。本研究では、QLED お



よび OLED へのプラズモン発光増幅の応用を考えた、金属ナノ構造の作製と PL増幅能の評価、時
間分解 PL測定により、輻射過程と非輻射過程の切り分けと、LSP の結合対象(発光 or 吸収)を同
定した上で、発光増幅機構の検証を行う。LSP と発光が結合した上で増幅が起こる系でなければ、
電流注入型デバイスでは効率改善が望めないため、金属ナノ構造を発光デバイス中へ組み込む
為の設計指針となる知見を集める。 
 
・金属ナノ構造の QLED, OLED 中への組み込み 
プラズモン発光増幅のために必要な次の条件は、発光体・金属ナノ構造間の最適な距離設計で

ある。予備的な検討により、PL 増幅効果に対する発光体と金属ナノ構造間のスペーサー膜厚は
20～40nm 程度が最適との結果が得られた。しかし QLED,OLED 中では電流注入過程への影響も考
えられる。デバイスを作製した上での発光増幅効果と電流注入効率が共に有効な最適構造の検
討が重要となる。そこで、前項で発光増幅が確認された QD と金属ナノ構造の組み合わせで、デ
バイスを試作する。これまで作製実績のある Alq3を発光材料として用いた OLED を基に、金属ナ
ノ構造を電極上へ直接配置、もしくはキャリア注入・輸送層中へ組み込む。各層の膜厚依存や、
誘電体によるナノ構造の埋め込み等も含めて、条件を変えたデバイスを試作し、発光特性並びに
電流注入特性の測定から最適構造を検討し、発光デバイスの外部量子効率の改善を狙う。 
 
・金属ナノ構造を組み込んだ QLED, OLED の最適構造による高効率化 
前述の項目で得られる知見を踏まえて、相対的に内部量子効率が低い Cd フリーQD や有機蛍光

材料を用いた、電流注入型デバイスにおいて発光増幅効果が発現するかどうか？また、その機構
は光励起の PL 増幅の場合と同様の機構で起きているのか？を明らかにし、金属ナノ構造の LSP
共鳴による発光増幅効果の有用性・汎用性を示した上で、外部量子効率の改善を図る。 
 
 
４．研究成果 
 
(１)．Ag 薄膜の熱処理によるナノ粒子化とその形態制御による LSP 共鳴波長制御 
以前、ガラス基板上の Ag 薄膜の熱処理により Ag ナノ粒子が作製可能である旨我々も報告を

しているが、その粒子径や粒子間隔の制御性をより詳細に検討するため、初期膜厚や熱処理温度
による変化を系統的に調査した。 
石英基板上に抵抗加熱真空蒸着法により、5、10、15、20、25nm の厚さの Ag 薄膜を成膜した。

その後、得られた Ag薄膜をアルゴンガス雰囲気のホットプレート上で 400℃、1時間アニールし
た。得られた Ag薄膜の形態を SEM で観察し、画像解析により粒子径を算出した。有機発光体で
ある Alq3薄膜を Ag NPs 上に成膜し、Ag NPs の透過率と反射率スペクトル、および Ag NPs と
Alq3 の PL スペクトルを測定し
た。図 1（a）に示すように、得
られた Ag NP の平均直径は、加
熱前の Ag 薄膜の厚みが増すに
つれて、50nm から 300nm まで大
きくなっていることがわかる。
このサイズ変化に対応して、図
1 (b)に示すように、Ag NPs の
局在表面プラズモン(LSP)共鳴
に起因すると考えられる吸収ピ
ークの顕著なレッドシフトが確
認された。また適切なサイズの
Ag NPs と組み合わせることで、
Alq3 のフォトルミネッセンスが
約 4 倍向上することが確認さ
れ、有機発光デバイスの光取り
出し効率の向上に応用すること
ができる。 
以上のように簡便な真空蒸着法と熱処理の組み合わせにより、可視域全般にわたって LSP 共

鳴波長が制御可能である事がわかった。            [T. Kiba et al., Vacuum 192, 110432 (2021).] 
 
(２)．ナノスフィアリソグラフィ法による金属ナノメッシュの作製・評価 
ポリスチレンビーズ配列をテンプレートとした金属ナノ構造の作製を行ってきたが、デバイ

ス応用を考えると導電性を担保し電極として使用可能なメッシュ構造(ナノホール配列)が相応
しいと考えた。金属ナノメッシュ構造では、導電性を保ちながら光透過性を兼ね備える性質を持
つ。これはナノメッシュ構造における表面プラズモンの異常透過現象に由来し、特定波長域にお
いて開口率以上の透過率が期待できる。さらに開口による凹凸が散乱源として作用することで
導波モード光の取り出しも可能であり、波長選択性を持った電極として応用が期待できる。 
開口サイズ、周期の異なる Ag ナノメッシュ構造を作製し、その導電・光学測定の評価を行っ

図 1(a) Ag 薄膜を 400℃ 1 時間アニールし作製された Ag 
NPs のサイズ分布のヒストグラムと SEM 像 (b)異なるサ
イズの Ag NPs の吸収スペクトル 



た。期待される局在表面プラズモン共鳴による影響の理論的検証も行った。また、ナノメッシュ
上に典型的な OLED の発光材料である Alq3を蒸着し、そのフォトルミネッセンス（PL）に与える
影響について検証を行なった。 
水面展開法により石英基板上に直径 350, 500 nm のポリスチレン（Ps）ビーズを規則配列さ

せ、反応性ドライエッチング（RIE）法によりビーズ径を小さくした。その後、Ag 薄膜 50 nm を
真空蒸着法にて成膜し、超音波洗浄により Ps ビーズを除去することで Ag ナノメッシュ構造を
得た。作製した試料について、SEM および AFM により形状評価を行った。また四探針法によりシ
ート抵抗を、分光光度計を用いて透過スペクトルの測定を行った。シミュレーションには、FDTD
法を用い、ナノメッシュ構造における電場分布や誘起されるプラズモンモード、透過反射特性の
検証を行った。さらに、ナノメッシュ試料上に Alq3薄膜を 100 nm 蒸着し、Alq3膜側より励起光
（400 nm）を照射し、定常 PL 及び時間分解 PL スペクトルについて測定を行った。参照用の Alq3

単層膜(100 nm)での測定結果との比較から、ナノメッシュ存在下での発光増強について検討し
た。 
図 2に直径 350 nm の Ps ビーズで作製し、開口径

を変化させた場合のAgナノメッシュ構造の透過スペ
クトルと、典型的なサンプルの AFM 像及びサンプル
写真を示す。AFM 像より、エッチング処理時間により、
ホール配列の周期を保ちながら開口径を制御できる
事が確認できた。透過スペクトルでは、いずれのサン
プルも Ag薄膜固有のピークが 330 nm 付近に観測さ
れる一方で、ナノメッシュ構造では全ての開口径の
サンプルで、Ag 単層膜では現れなかった 500 nm よ
り長波長側での透過率の上昇を観測した。このブロ
ードな透過帯は、配列周期(P=)350 nm, 開口径
(D=)250 nm から算出される開口率 23 %から予測され
るよりも高い透過率を示していることから、ホール
の「周期構造」をもつナノメッシュに生じた表面プラ
ズモンに由来する異常透過現象だと考えられる。 
また、Ag ナノメッシュ薄膜は開口径に応じて黄～

赤色を呈しており、この長波長側の透過帯の変化を反映している。開口径が大きくなるにつれ透
過率の上昇が見られ、それに伴いシート抵抗値も増大した。今回作製した開口径すべてのサンプ
ルで、有機 EL素子の透明電極として ITO よりも導電性が良好である結果が得られた。 
また、ホールの配列周期や開口径を変化させた Ag メッシュ構造を作製し、有機発光材料であ

る Alq3 との組み合わせで、最大４倍の発光増幅効果を確認した。新規に導入した電磁界解析ソ
フトウェア(Lumerical FDTD)を用いたシミュレーションにより、ナノメッシュ構造の光応答お
よび光照射時の電界分布(図 3)について計算を行い、生じている局在表面プラズモンのモードと
発光増幅との関連性に関する知見を得た。 

 [Ugajin et al., Surf. Coat. Technol. 435, 128258 (2022).] 
 
(３)．ナノスフィアリソグラフィ法と斜め蒸着を組み合わせた、各種金属ナノトライアングルダ
イマーの作製と熱処理による形態変化 
PSt ビーズテンプレートを用い、金属蒸着時に基板を傾斜させ斜め蒸着を複数回することによ

り、近接した金属ナノ構造を作製しその光学特性や、発光材料との組み合わせによる発光増幅能
の評価を行った。通常のナノ配列と比較し、斜め蒸着で作製したダイマー構造では消光スペクト
ルに変化が現れ、近接したナノ構造間でのギャッププラズモンの寄与も示唆されたが発光増強
への寄与は小さく、むしろ熱処理による三角プリズム状から半球状への変化の方が発光増強へ
大きく寄与した。(投稿論文準備中) 
 
(４)．金属/誘電体/金属(MDM)構造を電極として用いた OLED の試作・評価 
MDM 構造はそれぞれの界面で生じるプラズモン同士の結合により、波長選択的な光透過を示す。

図 2  異なる開口径をもつ Ag ナノメッ
シュ構造の透過スペクトルと D=250 nm
の AFM 像及びサンプル写真 

図 3  P=350, D=250 nm の Ag ナノメッシュ構造に、透過ディップ(a) 362 nm, (b) 470 nm, 透過ピーク
(c) 596 nm に対応する平面波を入射した場合の電界分布シミュレーション結果 



金属 Ag と誘電体 ZnS の組み合わせで MDM 積層構造を作製し、青色・緑色 OLED の陽極として用
い、中間層 ZnS の膜厚変化により発光波長・発光色が大きく変化する事を見出した。また、その
傾向は MDM 構造における透過波長から予測されるものとは大きく異なり、OLED の両電極間で生
じるマイクロキャビティ効果と、陽極側に生じる MDM 構造の表面プラズモンとが、互いに相互作
用して発光エネルギーが決定する事を、OLED 素子構造における FDTD 計算から明らかにした。 
また、上層の Ag層の膜厚変化により、マイクロキャビティモードと MDM 中表面プラズモン間

の結合強度が制御でき、ピーク分裂の大小が顕著に変化する事を FDTD シミュレーションとの組
み合わせにより明らかにした。（投稿論文準備中） 
 
(５). 簡便なプロセスによる金属/誘電体/金属(MDM)ナノキャビティ構造の作製 
ナノサイズの共振器内に光を局所的に閉じ込めることで、既存のナノ構造や金属薄膜に生じ

るプラズモン効果を超える、強結合領域での相互作用の活用を目的とする。極薄 Al 保護膜の導
入により下層の金属・誘電体層は平坦な薄膜構造を維持し、上層の金属層のみを熱処理によりナ
ノ粒子化させる工程により、Ag/WO3/Ag 系においてナノキャビティ構造の作製に成功した。 
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