
金属微粒子は，可視域から近赤外域において
鮮やかな色調を呈することから，ステンドグラ
スなどの着色材料として用いられている。金属
微粒子のこの特異な光学特性に関しては１９００
年代初頭から盛んに研究が行われ，局在型の表
面プラズモンがその起源であることは現在では
よく知られている。プラズモンとは，自由電子
の集団振動が量子化されたものであり，局在型
の表面プラズモンは，金属微粒子等の閉じた表
面に特有の局在化したプラズモンである。金属
微粒子の局在表面プラズモンは，ある特定の波
長の光によって共鳴的に励起され，金属微粒子
近傍に非常に大きな増強電場を形成する。ま
た，その共鳴波長は，金属微粒子のサイズと形
状に強く依存するため，構造設計により共鳴波
長を可視領域の任意波長にチューニングするこ
とができる。基礎物理学的にも，応用物理学的
にも興味深いこれらの光学特性に関して，近年
盛んに研究が行われている。
本講では，局在表面プラズモンによる電場増

強を，アップコンバージョン発光材料へ応用し
た例について紹介する。アップコンバージョン

発光材料とは，中間準位を介した多光子過程に
より，入射光子エネルギーよりも大きいエネル
ギーを持つ光子を放出する発光材料である。例
え ば，本 講 で 紹 介 す るEr３＋ド ー プAl２O３
は，１．２６eV（９８０nm）のエネルギーを持つ２
つの光子を吸収し，１．８４eV（６７５nm）あるい
は２．２５eV（５５０nm）のエネルギーを持つ１つ
の光子を放出する。このようなアップコンバー
ジョン材料は，（i）近赤外光を可視光に変換で
きる，（ii）励起波長である９８０nmにおける生
体の透過率が非常に高い，ことからバイオイ
メージング等への応用が期待されている。多光
子過程であるアップコンバージョン発光の場
合，通常の１光子過程のダウンコンバージョン
発光の場合と比較して，より大きな発光増強を
局在表面プラズモンによって得ることを期待で
きる。例えば，２光子過程のアップコンバージ
ョン発光では，その発光強度は励起光電場強度
の２乗に比例する。従って，局在表面プラズモ
ンにより励起光電場強度が１０倍になれば，ア
ップコンバージョン発光の強度は最大で１００倍
になることを期待できる。本講は表面プラズモ
ンによる電場増強が，このような多光子過程に
対して特に有用であることを紹介するものであ
る。
図１は作製したサンプルの模式図である。シ
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リカ基板上にスパッタリングにより，Er３＋を
ドープしたAl２O３薄膜を堆積し，その後Er３＋の
発光を活性化させるため９００度で熱処理を行っ
た。Er３＋の濃度は４．２原子％である。熱処理後，
真空蒸着法により，厚さが７，１０，１３，１６nmの
銀薄膜を堆積し，さらに３００℃で熱処理するこ
とによって銀のアイランド膜を形成した。図２
は作製した銀のアイランド膜のAFM像であ
る。銀アイランド膜の質量厚さ（＝熱処理前の
銀薄膜の厚さ）が（a）７，（b）１０，（c）１３，（d）１６nm
と増加するに従って，銀アイランドの平均粒径
は（a）１０４，（b）１４７，（c）２１９，（d）３１３nmと増加し
た。また，銀アイランドの平均高さは（a）１６，
（b）２８，（c）５２，（d）９１nmと増加した。
図３は，作製したサンプルの消光スペクトル

の銀アイランド膜厚依存性である。銀アイラン

ド膜の質量厚さが厚くなるとともに消光スペク
トルはブロードになり，そのピークは単調に長
波長側にシフトしていることがわかる。消光
ピークが長波長側にシフトするのは，銀アイラ
ンドのサイズ増加に伴って，局在表面プラズモ
ン共鳴波長が長波長側にシフトするためであ
る。
図４は，励起波長９８０nmにおけるEr３＋ドー

プAl２O３の発光スペクトルである。波長５２０

図１ サンプル模式図

図２ 銀のアイランド膜のAFM像。質量厚さは（a）
７，（b）１０，（c）１３，（d）１６nmである。

図３ 銀のアイランド膜の消光スペクトルの銀アイラ
ンド膜厚依存性

図４ 銀アイランド膜上のEr３＋doped Al２O３の発
光スペクトルの銀アイランド膜厚依存性
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nm，５５０nm，６６０nm，１５５０nmに発光ピーク
を確認できる。これらは，Er３＋の２H１１／２→４I１５／２，４

S３／２→４I１５／２，４F９／２→４I１５／２，４I１３／２→４I１５／２の遷移に対応
する発光ピークである。前者３つのピークは，２
光子過程によるアップコンバージョン発光であ
り，後者の１５５０nmの発光は１光子過程によ
るダウンコンバージョン発光である。すべての
発光ピークにおいて銀アイランド膜の質量厚み
の増加とともに発光強度が増強していることが
わかる。銀アイランドによる発光増強度は，可
視域のアップコンバージョン発光に対し，最大
で２１３倍，近赤外域のダウンコンバージョン発
光に対し，最大で８倍であった。近赤外域のダ
ウンコンバージョン発光の増強度よりも可視域
のアップコンバージョン発光の増強度のほうが
１桁以上も大きい。これはダウンコンバージョ
ン発光の強度が励起電場強度の１乗に比例する
のに対し，アップコンバージョン発光の強度
が，励起電場強度の２乗に比例するためであ
る。
なお，一般的に，局在プラズモンによる発光

増強は，励起電場の増強だけではなく，発光体
の輻射電場の増強にも依存することが知られて
いる。これらの要因を切り分けるために，励起
波長を４８８nmに変え，同様の実験を行ったと

ころ，輻射電場増強によるアップコンバージョ
ン発光の増強度は，最大でも５倍程度であるこ
とが明らかになった［１］。この結果は，励起電
場の増強効果のほうが，輻射電場の増強効果よ
りもアップコンバージョン発光の増強に対して
支配的であることを示している。実際，図３の
消光スペクトルと図４の発光スペクトルを比較
すると，発光波長における消光係数は発光強度
とあまり相関がないことがわかる。例えば，５５０
nm付近に注目すると，銀の質量厚さが７から
１３nmまで増加した場合，消光係数の変化は
１０％程度である。一方，発光スペクトルに注
目すると，発光強度は銀の質量厚さの増加とと
もに１桁程度も増強していることがわかる。
以上，本研究では，（i）銀微粒子の局在表面

プラズモンによってEr３＋ドープAl２O３の可視域
アップコンバージョン発光の強度が２桁以上も
増加すること，（ii）その発光増強は，主に励起
電場の増強に起因すること，を明らかにした。
これらの結果は，金属微粒子の局在表面プラズ
モンが，多光子過程からなる光学遷移の増強に
対して特に有効であることを示唆している。

［１］Takeho Aisaka，Minoru Fujii，and Shinji Hayashi，
Appl．Phys．Lett．９２，１３２１０５（２００８）．
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