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研究成果の概要（和文）：合金材料の誘電率を決定するための透過・反射スペクトル計測システムを構築し、合金系に
おける誘電率の決定と、Drude－Lorenzモデルに基づく解析を行った。得られたパラメーターやX線結晶構造解析の結果
を基に合金の状態と誘電率との関係性を結びつけることに成功した。ベースメタル材料として特に銅・アルミニウム系
での計測を行い、そのプラズモニクス材料としての応用の可能性を模索した。

研究成果の概要（英文）：We have constructed the optically transmission and reflection spectra measurement 
system, which are used for the experimentally determination of optical permittivity of alloy metals. The 
obtained permittivity are analyzed with Drude-Lorenz model. From the parameters of analysed results and 
the X-ray crystallographic study reveal the relationship between crystal structures and permittivity. 
Also we succeeded to demonstrate the base metal alloy with Cu and AL for plasmonic applications.

研究分野： 光材料

キーワード： プラズモニクス　光ナノテクノロジー　材料化学　半導体プロセス　光学計測
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１．研究開始当初の背景 
近年、光と金属ナノ構造体との間の相互作

用である、表面プラズモン共鳴に関する研究
が盛んに行われている。特に材料として金、
銀、白金、パラジウムといった貴金属材料や
銅、アルミニウムといったベースメタル材料
を用いて研究がなされてきた。これは、上述
の金属自身が豊富な自由電子を持つことに
よるものである。また、近年では不純物をハ
イドープし、導電性と自由電子密度を向上さ
せた半導体材料（硫化銅、シリコン、酸化イ
ンジウムスズ）を用いたプラズモン共鳴に関
する研究がなされている。このように近年で
は、プラズモン共鳴材料に関する研究が盛ん
になされている背景を有する。 

２．研究の目的 
我々はこのプラズモニクス材料に対して、

『合金』の概念を取り入れ、新規材料を開発
するための指針を得ることを目的として研
究を実施している。本研究では、①金属の誘
電率を決定するための計測システムを構築
し、②金銀銅系で合金の誘電率決定とその特
徴を調べ、③銅・アルミニウム合金系でのプ
ラズモン共鳴材料の開発を目的として研究
を実施した。 

３．研究の方法 
計測に用いた合金薄膜は抵抗加熱式真空

蒸着装置を用いた交互蒸着法により作製し
た。洗浄したガラス基板をチャンバー内上部
に設置されているプラネタリの内側に固定
し、蒸着源をボート状タングステン製フィラ
メントの上に設置した。蒸着開始時に真空度
を 6.0×10-4 Pa となるように排気した。膜厚の
制御には水晶振動子膜厚計 (quartz crystal 
microbalance: QCM)によるモニタリングを行
った。各金属を１回の蒸着量が 1 nm 未満と
なるように設計した上で交互に蒸着させた。 
作製した合金薄膜の複素誘電率を決定す

るために、図 1 のような光学系を構築して合
金薄膜の透過・反射スペクトルを計測した。 
白色光源には高出力 UV-VIS ファイバ光源ユ
ニットを利用し、これに装荷されているハロ
ゲンランプと重水素ランプを同時使用する
ことにより出射波長範囲 200 nm ~ 1100 nmを
有する光源とした。この白色光を直径 200 m
のファイバから光学システムに入射させた。 
 入射光は2つのレンズA, Bを設置すること
によって疑似的に平行光線になるよう調節
を行い、また 2 つのミラーによって光線を任
意の向きに調節できるようにした。その後 2
つのアパーチャを通過させることでサンプ
ルへの入射向きを固定した。サンプルへの入
射角は反射スペクトルの偏光依存性による
影響を無視できるようにするためにサンプ
ルに対して垂直から 10°の角度とした。 
 サンプルに入射した光は集光レンズを通
過して焦点に設置した直径 200 m のファイ
バに結合させ、分光器を用いてスペクトルを
取得した。この時結合させるファイバは透過

側と反射側で計測ごとに同じものを付け替
え、スペクトルをモニタリングしながら調節
をした。透過・反射スペクトル計測における
参照光は透過側で計測した。波長範囲は 350 

nm ~ 1050 nm で行った。 
図 1：構築した透過・反射スペクトル計測シ
ステムの構成図 

４．研究成果 
異なる 3 種類の膜厚を有する合金薄膜を作製
し、誘電率解析を行った。金属の誘電率は
Drude-Lorenz モデルを用いて解析すれば精度
よく求めることが可能であることが分かっ
ている。Drude-Lorenz の式は以下で表すこと
ができる。 

ここで Drude 項のパラメーターはそれぞれ
(∞): 高周波数誘電率,p はプラズマ周波数
(Hz)、は減衰定数、は光の角周波数(Hz)
を表し、Lorentz 項のパラメーターはそれぞ
れ j は Lorentz 項の個数、Ajは振動子強度、
0, jは振動子の共振周波数(Hz)、 jは振動子
の減衰定数、ħ は換算プランク定数(J･s)、i
は虚数単位を表している。プラズモン共鳴は
金属の自由電子の挙動により影響を受ける
現象である。従って、Drude 項の影響につい
て詳細に述べることが重要である。この式か
ら得らえる Drude パラメーターとしてプラズ
マ周波数および緩和時間に関してマッピン
グを作製した。結果を図 2 に示す。図 2 (a)と
(b)は全体的にみると、一方が高い領域ではも
う一方が低くなっており、電界増強度のピー
ク周波数とプラズマ周波数はトレードオフ
的な関係になっている。特に金 : 銀 : 銅が
2 : 1 : 1 の組成を見ると、(a)では特異的に高く、
(b)では特異的に低くなっていることがわか
る。 
 このような関係性を銅／アルミの合金材
料でも計測を行った。図 3 に銅、アルミ 1:6
および 1:2 の組成比での n,k の値を示す。い
ずれも金、銀、銅の径と比較しても屈折率の
実部である n および虚部を示す kの値は小さ
くなっている。これらに対して Drude モデル
での解析を行ったところ、プラズマ周波数が
7.7×1015 s-1, 5.0×1015 s-1, が 1.15×10－ 15s, 
1.14×10－15s とそれぞれ得られた。時定数は
プラズモン共鳴の持続時間と関連性がある。
この値は金や銀の値と比較して半分以下の
数値であり、電場増強度が低下していること
が考えられる。しかしながら、自由電子密度
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と関連性のあるプラズマ周波数も低下して
おり、自由電子間での衝突による損失は低減
されているものと考えられる。今後さらに、
様々な組成で計測を行い、特異的な組成の探
索やプラズモニクスにとって有用な材料の
探索および開発を行う。 
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図 2 (a): 合金系全体でのプラズマ周波数, 
(b): 合金系全体での緩和時間 
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図 3 (a)銅：アルミニウム 1:6 および(b)1:2
の組成比で作製した合金材料の n,k 値 
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