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第 1章  

 

序論 
 

1.1 はじめに 

表面プラズモン(Surface Plasmons: SP)とは金属/誘電体界面において誘起される

自由電子のプラズマ振動である。1957年、Ritcie により初めてその概念が提唱さ

れ[1]、1959年には Powell と Swan によるアルミニウム薄膜を通過した電子のエ

ネルギー損失の観測を通して、初めて実験的に現象が確認された[2]。 

 表面プラズモンの振動に伴う電荷の揺らぎは、同時に表面プラズモンポラリ

トン（Surface Plasmon Polariton: SPP）と呼ばれる電磁場の揺らぎを伴う。1968年、

Otto ら [3]と Kretschmann[4]らがそれぞれにプリズムを用いた全反射減衰 

(Attenuated Total Reflection: ATR) 法による SPP の光励起が可能であることを報

告した。これにより、金属表面近傍においては稀有な光学的現象が観測されるこ

とが知れ渡った[5]。特に Kretschmann が提案した ATR 配置において励起された

伝搬型の SPP は、化学・生物学の分野において非常に敏感な応答を見せる SPR

センサーとしての応用がなされてきた[6]。 

1974 年には Fleishmann により表面増強ラマン散乱（Surface-Enhanced Raman 

Scattering: SERS）が提唱され、これまでに金属微粒子に関連して広い応用が展開

された[7]。このように SPR センサー及び SERS の発展は感度の高い測定、そし

て SPP の光励起そのものを容易なものとした。1990 年代までに SP 関連の報告

は爆発的に増加し、その中にはプラズモニックバンドギャップ[8]、SP 導波路[9]、

異常透過[10]など、非常に画期的な報告がいくつかあった。これらの報告につい

て、Barnes、Dereux、そして Ebessenが共同でこれらの現象についての包括的な

レビューを行った[11]。 

2001 年、Atwater らは非常に緻密に配置された金属微粒子アレイにより、回折

限界以小の領域での SP 導波路を実現した[12]。同グループは、同様の原理で動
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作する導波構造について“Plasmonic Waveguide”、さらに化学の分野でも用いら

れる Kretschmann配置による ATR 法など、SP を介したエネルギー輸送機構を扱

う周辺分野を指して“Plasmonics”と命名することを提案した。これが公に

“Plasmonics”という単語が使われた初の例である。さらに 2007年、Atwaterは

将来における Plasmonics の有効な応用法について議論、及び提案をしたレビュ

ー記事も出版している[13]。同氏はこの中でサブミクロンオーダーの SP 論理回

路、癌治療法、そして負の屈折率をもたらす光クローキング技術(いわばプラズ

モニックメタマテリアル)について触れている。 

これらに加え、Plasmonics の将来的な応用先として発光ダイオード(Light 

Emitting Diode: LED) の高効率化が挙げられる。SP による発光効率上昇の理論的

背景は、フォトニック結晶の提唱者である Yablonovitch の研究グループにより提

唱されたものである[14, 15]。2004 年、Yablonovitch の提唱した理論に基づいた

発光増強の実験的な確認を行った初の報告を筆者所属の研究グループが行った

[16]。ここで用いられたのが銀薄膜を被覆した典型的な InGaN/GaN 系量子井戸

(Quantum Well: QW)である。この系においては銀薄膜の存在下において発光効率

そのものが上昇しており、銀薄膜はそのまま電極としても作用できるため LED

の高効率化にそのまま転用し得る点で非常に有用である。エネルギー問題が身

近なものとして浸透してきた昨今、SP による LED の高効率化は Plasmonics の

中でも最も有望な応用先の一つと言える。 

 本論文は先述した銀上の SP による発光効率の上昇に加え、最近新たに見出

されたアルミニウムによる光吸収効率の上昇に起因する発光増強に関する原理

的な理解を通し、LED への応用のみに留まらない広範なプラズモニクスの将来

の発展へ寄与することを目的とするものである。 
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1.2 表面プラズモン 

1.2.1 表面プラズモンの描像 

バルク金属中のプラズモン（バルクプラズモン）の概念図を Figure 1-1 (a)に示

した。プラズモンは自由電子の疎密波であるため、伝搬方向に対して電場の向き

が平行な縦波である。従って進行方向と電場の振動方向が直交する横波である

電磁波（光）とは、電場の方向が異なるため共鳴を起こさず、両者の間でエネル

ギーの授受が行われることは基本的にない。しかしながら Figure 1-1 (b)に示すよ

うに、プラズモンによる電荷の偏りによって起こる電場は金属表面近傍におい

ては誘電体側へ染み出し、かつ横波の成分を持つためプラズモンの伝搬には金

属表面に沿った電磁波（表面電磁波）が付随する[17]。このように金属表面にお

いてプラズモンが表面電磁波を伴った状態が先述した SPP である。ただし、ポ

ラリトンという言葉はしばしば省かれるため、本研究では上記概念も統一して

SP と記述する。 

SP の表面電磁波は横波の成分を持つため、一定条件下において横波である電磁

波との間でエネルギーの授受（光-SP 間の共鳴）が起こる。また近年では後述す

る伝搬型、局在型に加え、金属微粒子を厚さ 101 nm の程度の誘電体スペーサー

を介して金属ミラー上に配置した Nano-Particle-on-Mirror 構造[18]が回折限界よ

りも微小な領域で高い Quality Factor を達成できるナノキャビティとして注目を

集めている。  
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Figure 1-1 (a) バルクプラズモン伝搬方向と電場の振動方向. (b) 金属表面に
おける表面プラズモンの電場の染み出し.  
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1.2.2 伝搬型表面プラズモン 

1.1節で『伝搬』という言葉を用いた。バルクにおけるプラズモンは単純な縦

波であり、従って一定の伝搬方向が存在する。表面近傍においてはこの伝搬方向

と染み出した電場が直交し、横波の性質も持つために同様に横波である光と SP

の共鳴が可能となる。 

この共鳴が起きるに当たっては、一定の共鳴条件が満たされる必要がある。そ

の共鳴条件とは、『光の波数の界面と平行な成分と SP の波数が一致すること』

である。上記共鳴条件を満たすための構造としては、1.1節でも触れた光の全反

射によって生じるエバネッセント場を利用した Otto 配置[3]や Kretschmann 配置

[4, 19]、及び界面に付与された回折格子構造による回折光を利用するものがあげ

られる[17, 20]。また、これらの構造は屈折率変化に対し非常に敏感な応答を見

せる、SPR センサーとしての応用もなされている[21, 22]。本研究においてはこ

れらの構造による光-SP 間の共鳴条件が重要な要素となるため、その詳細につい

て付録 Aに示した。 

 

1.2.3 局在型表面プラズモン 

 1.2.2項で伝搬型の SP に触れたが、伝搬しない SP、すなわち局在型表面プラ

ズモン（Localized surface plasmon：LSP）も存在する。直径 100 nm 以下の金属微

小球に光が入射すると、光の電場によって金属微小球は分極を起こし、光の電場

に対して反電場を生じる（Figure 1-2 (a)）[23]。この分極の振動が、同じ振動数

の金属表面の電子振動と共鳴したのが局在型表面プラズモン共鳴（LSPR）であ

る。LSPR では伝搬型の SP における入射角のような特別な共鳴条件はなく、ど

のような入射角の光とも共鳴できる。共鳴振動数は伝搬型のものと同様に、金属

とその周囲の媒質の誘電関数および微粒子のサイズによって決まる（Figure 1-2 

(b)）[23]。LSPR によって光のエネルギーが金属微粒子近傍に局在することにな

り、この周囲には非常に強い増強電場が生じる（Figure 1-2 (b inset)）。特に複数

の金属微粒子が数 nm 程度の間隙を隔てて存在する場合、微粒子間に形成された

ナノギャップ領域において電場増強効果は著しく強くなる。この現象の応用例
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としては表面増強ラマン散乱（Surface Enhanced Raman Scattering: SERS）が挙げ

られる。 

 

 

  

Figure 1-2 局在型表面プラズモンによる(a)微粒子内の電子の偏りを表した模式図
(b)真空中に置かれた半径 20 ~200 nm の銀微粒子による吸収スペクトル.インセッ
トは銀微粒子の LSPRによる増強電場を示した FDTDシミュレーション結果. 
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1.2.4 プラズモン材料としての銀及びアルミニウム  

伝搬型、局在型を問わずプラズモン材料として一般に広く使われてきたのは銀

や金といった貴金属である。これらの金属は可視光域に SP の共鳴波長をもつた

め、早くからプラズモン材料として注目されて来た。本研究では、貴金属に当た

る銀に限定せず、いわゆる卑金属に分類されるアルミニウムのプラズモン特性

についても議論した。 

誘電率 εd の誘電体中を進む伝搬光、及びこの誘電体と誘電率 εm の金属との

界面に存在する SP の分散関係を以下の式（1）、（2）に示した。 

 

 

𝑘𝑑 =
𝜔

𝑐
√𝜀𝑑                （1） 

 

𝑘𝑆𝑃 =
𝜔

𝑐
 √

𝜀𝑚𝜀𝑑

𝜀𝑚+𝜀𝑑
                   （2） 

 

 

 

式（2）から導かれる、銀/GaN界面及びアルミニウム/GaN界面に生じる伝搬

型 SP の分散関係を示した。作図に当たって使用した複素誘電率は文献[24, 25]か

ら引用したものである。また、同時に示したプロットは、同様の計算を有限差分

時間領域報（Finite-difference time-domain: FDTD）法によるシミュレーションの

結果を示したものである。金属の誘電関数の実数部は可視光域において負の値

を持つため、ある振動数において εd+εm=0となり波数が発散する。しかしながら

実際には εmは複素数であるため、kSPは発散せずに有限の値を持つ。この SP の

振動数が極大値を持つ際の振動数を指して共鳴振動数という。Figure 1-3を見る

と、銀/GaN界面の場合は青色に相当する 2.9 eV（430 nm）付近に、アルミニウ

ム/GaN界面では深紫外域の 5.7eV（220 nm）付近に共鳴振動数が位置している。

分散関係の傾き（dk/dω）は SP の状態密度（単位エネルギーあたりの状態数）を

表し、この共鳴振動数付近かつ低エネルギー側で最大となる。このように SP の
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状態密度が大きな波長域において電場増強などのSPの特徴が顕著に表れること

が知られる。従って銀の場合は青色の付近の可視光域において、アルミニウムの

場合は深紫外域において光-SP 間共鳴が期待される。 

 

 

  

Figure 1-3 アルミニウム及び銀の GaNとの界面における表面プラズモン特性 
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1.3 InGaN/GaN 系量子井戸 

InGaN/GaN系量子井戸（Quantum well：QW）は青色発光ダイオード（light emitting 

diodes: LED）の基本構造として広く用いられる。GaN はⅢ‐Ⅴ族に属する半導体

材料であり、InGaN は同じⅢ‐Ⅴ族である InN との三元混晶である。GaN のバン

ドギャップは 3.2 eV（365 nm）[26]、InNのバンドギャップは 0.7 eV（1771 nm）

[27]であり、InGaN のバンドギャップは Ga と In の組成によりこの間で変化す

る。GaN と InGaN をエピタキシャル成長させて InGaN を GaN で挟み込んだ構

造をとることで、Figure1-4 (a)に示した井戸型ポテンシャルを形成することがで

きる。このような構造が QW と呼ばれ（Figure1-4 (b)）、LED の基本構造として

広く利用されている[28]。QW を用いた LED においては井戸層でキャリア（励

起子）がポテンシャル障壁に閉じ込められるため、p型、n型の半導体の組み合

わせによる単純なヘテロジャンクション型のものよりも高い発光効率を示す。 

LEDでは、電流注入によって生じたキャリアの電気的なポテンシャルエネルギ

ーが発光層で光に変換（輻射失活）されることにより光を放出する。また、QW

の内に生じた励起子のエネルギーは輻射失活以外にも一定の割合で熱として失

われる（非輻射失活）。この両過程の割合から速度論的に決定されるのが、内部

量子効率（Internal Quantum Efficiency: IQE）である。IQEに対し、デバイスの光

学特性による光取り出し効率（Light Extraction Efficiency: LEE）まで加味した発

光効率は外部量子効率（External Quantum Efficiency: EQE） と呼ばれる。 

InGaN/GaN QW を用いた青色発光の LED の外部量子効率 EQE は最も高いも

ので 75.5% という値が報告されているが、In 組成が増加するにつれて効率が下

がり，緑色領域では 28.6% とその半分以下の効率しか得られていない[29]。ま

た、赤色領域では AlGaInP 材料で 55%の EQE が達成されているが、波長が短

くなるにつれ緑色領域の内部量子効率はそれらに比べて低くなる[30]。このよう

な緑色領域における量子効率の低下傾向はグリーンギャップ（Figure 1-5）と呼

ばれる。このように、緑色発光 LEDの高効率化および発光増強は今なお望まれ

ている。これら各発光波長における発光の高効率化が達成されれば、現在一般に

用いられている青色 LED と黄色発光色素を組み合わせた疑似白色 LED の現状
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の効率である 100 lm/W（理論的な最大効率は 260～300 lm/W）を超える、高効率

白色 LEDの実現も期待できる。 

その高効率化のための一つの手段として、本研究グループでは SP を用いる方

法について提案してきた。次節後半にその概要を示す。 

 

Figure 1-5 3 元または 4 元混晶半導体を用いた LED のそれぞれの発光波長に
おける最大の外部量子効率のプロット.点線は AlN 及び GaN のバンドギャッ
プ位置 

Figure 1-4 (a) 井戸型ポテンシャル及び(b) GaNと InGaNのバンドギャップで
構成される量子井戸の模式図.電位差で形成されたポテンシャル障壁による電
子-正孔対（キャリアまたは励起子）の閉じ込めを示した模式図 

(a)                                   (b) 
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1.4 表面プラズモンの影響による発光増強 

1.4.1 表面プラズモンによる発光増強機構 

金属薄膜や微粒子構造による発光増強において、単純な反射や散乱による LEE

の上昇を除いた純粋なSPの影響による増強の機構として以下の二つの機構を考

慮する必要がある[31]。 

 

①励起子と SP の共鳴による内部量子効率 IQE上昇 

②発光材料近傍にある金属ナノ構造上の SPと励起光間の共鳴によって生じる             

増強電場による励起密度の上昇 

 

Figure 1-6は機構①と②の差異を視覚化したものである。Figure 1-6 (a)は SP の

影響を受けていない状態における、基本的な光励起による発光の過程を示した

ものであり、発光効輻射再結合と非輻射再結合の割合から速度論的に求められ

る。①の場合は、Figure 1-6 (b)のように SP の影響がない場合に比べて輻射失活

速度が上昇する。この現象は伝搬光よりも高い状態密度をもつ SPの存在による

Purcell 効果による発光速度上昇によって説明できる。つまり、励起子から SP へ

のエネルギー移動過程及び、銀薄膜上の表面構造によって SP から光としてエネ

ルギーが取り出される過程全体が Fig.1-6 (a) に示した通常の発光過程よりも速

く起こる（次項で詳述）と解釈できる。機構①による蛍光増強は Figure 1-6 (c)の

ように発光波長とSPの共鳴波長が重なりを持つことで生じる現象であるといえ

る。この機構においては IQE そのものが上昇しているため、電流注入による発

光（Electro Luminescence: EL）の効率上昇への応用も期待できる。実際、2017年

に本研究グループは、厚さ 20 nm の極薄 p 型ドーピング層を備えた単層

InGaN/GaN QW の表面に、厚さ 10 nm の銀薄膜を加熱することで調製された銀

微粒子により、EL での発光増強、及び第 2 章で詳述する励起子-SP 間エネルギ

ー移動に起因する発光寿命の短縮が確認されたことを報告した [32]。 

対して機構②は、光源が発した光が SP として発光材料近傍に局在することで

Figure 1-6 (d)のように、励起効率が上昇することによって生成される励起子の数
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そのものが増えるというものである。したがって、機構②の場合の発光増強が起

こるためには、①とは逆に Figure 1-6 (e)で示したように SP の共鳴波長は励起波

長と重なりを持つ必要がある。 

 

  

Figure 1-6 (a)一般的な光励起による発光過程. (b)発光速度上昇による発光増強
機構. (c) (b)の機構による発光増強が起こる際の表面プラズモン共鳴波長と発光
波長の重なり（d）励起効率上昇による発光増強 (e) (d)の機構での発光増強が起
こる状況における金属の表面プラズモン共鳴波長と励起光波長の重なり 
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1.4.2  金属薄膜存在下における発光の内部量子効率上昇 

本研究グループはこれまで、単純な金属薄膜上に発生する SP の影響下におい

て 1.3 節で触れた InGaN 系 QW の蛍光増強について報告してきた[16, 33-35]。

Figure 1-7（a）銀被覆 InGaN/GaN QW の模式図と、同サンプルから得られた PL

スペクトルを示した。銀被覆部位では非被覆部位に比べ、青色発光のサンプルの

場合~15倍の増強が確認された[16]。 

この発光増強が観測されたサンプルにおいて Figure 1-8（a）に示した発光強度

の温度依存性評価から IQE の上昇が確認され、また Figure 1-8（b）に示した時

間分解 PL測定においては蛍光寿命の短縮が確認され、銀/GaN界面の SP の共鳴

波長に近い 440 nm 付近の波長域では発光速度が 30 倍近く早くなったことがわ

かる。[33]。これらの事実から、『銀被覆 InGaN/GaN QW における蛍光増強は、

励起子-SP 間のエネルギー移動を介した過程の発光速度が通常の発光過程より

も速い過程であるため』と結論された。SP からの光取り出しについては、抵抗

加熱蒸着またはスパッタ法を用いて金属薄膜を製膜する際に生じるランダムナ

ノグレイン構造を 1.2.2 及び付録 A で示した条件を満たす回折格子として利用

することで、光-SP 間共鳴の条件が満たされている[16, 33-35]。 

また、深紫外 LED の基本構造として用いられる AlGaN/GaN 系 QW の場合に

も、1.2.4 節で示した共鳴波長を発光波長に合わせる形で、アルミニウム上の SP

を用いての発光増強も報告されている。Gao らは 2012 年にアルミニウムの伝搬

型 SPを用いた紫外発光の 100 nmの p-型層を持つ AlGaN系量子井戸の発光増強

について報告しており、IQEと LEEを含む EQEの改善により、目的波長におい

て 2倍強の発光増強が得られたことを報告した[36]。また本研究グループにおい

ては、アルミニウム薄膜を AlGaN/AlN 系 QW 表面に製膜することで、銀被覆

InGaN/GaN QW と同様のメカニズムによる IQE 上昇を伴う 7 倍の発光増強が得

られたことを報告している[31]。 
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同様のメカニズムによる発光増強は他グループからも多数報告されている。

2005 年には Biteen らによって、シリコン微結晶からの赤外発光が Nano-porous 

gold film による~4倍の IQE上昇が[37]、また、2016年には、Fadil らにより、表

面にナノスケールのエッチングを施した InGaN/GaN QW に銀薄膜を付与した際

に見られる、IQEの上昇における構造依存性が報告されている[38]。また、同年

には Shin らにより赤色発光 CdS/ZnS 量子ドット多層膜の金薄膜上の SP による

発光増強について、励起子-SP 間エネルギー移動を介した発光過程に加え、励起

子多体効果・量子ドット-量子ドット間及び量子ドット-金薄膜表面間のデクスタ

ー機構的な電子移動過程による消光過程まで加味した統一的な Kinetics モデル

の提案がなされている[39]。 
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(a)  

Figure 1-7  (a) 銀被覆青色発光 InGaN/GaN QW の模式図. (b) (a)のサンプル
から得られた発光スペクトル.赤線が銀被覆部位、黒線が非被覆部位におけ
る発光スペクトル. Insetは銀薄膜表面の AFM 像 

(b)  
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Figure 1-8  (a)10 K における内部量子効率を 100％として、各温度における発光強度
から算出した内部量子効率プロット(b) 各波長域における蛍光寿命の銀被覆部位及
び非被覆部位間の比較(右上は発光波長 440 nm付近における時間分解 PL の結果) 
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1.5 本研究の目的と構成 

 

 本研究は、可視域に発光を持つ InGaN/GaN 系 QW 表面に金属薄膜を製膜し

た際に観測される特異な発光増強を研究対象とした。同系について詳細な知見

を得ることで発光材料と SP 間の相互作用に対する理解につながり、ひいては

LED の高効率化への寄与に留まらずプラズモニクスのさらなる発展に寄与する

ことが期待される。 

本論文の構成は以下に示す通りである。 

 

第1章 背景 

本研究の背景として、特に表面プラズモン、発光材料としての InGaN/GaN 系

量子井戸に関する基本的な説明、及び SP の影響下で観測される発光増強に関す

る一般論に加え、それに関係する本研究グループの先行研究について述べた。 

 

第2章 銀薄膜を製膜した InGaN/GaN系量子井戸において観測され

る発光増強に対する空間分解評価 
 

 先行研究において確認された、InGaN/GaN 系 QW の発光層内の励起子と銀薄

膜上の SP 間の共鳴によってもたらされる発光の IQE 上昇という現象について、

空間分解 PL マッピングから得られた知見について議論する。特に、QW の発光

層における励起子のエネルギー準位のSPの影響下における振る舞いについて記

述する。 

 

第3章 アルミニウム薄膜を製膜した InGaN/GaN系量子井戸におい

て観測される発光増強の機構についての実験的検討 

 

アルミニウム薄膜を InGaN/GaN 系量子井戸表面に製膜した際に得られた~102

倍という極めて大きな蛍光増強について、その蛍光増強機構を実験的に検討し

た過程について記述する。 
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第4章 アルミニウム薄膜を製膜した InGaN/GaN系量子井戸におい

て観測される発光増強に対する空間分解評価 
 

 第 3 章での議論において励起光-SP 間共鳴による励起効率の上昇が主たる機

構であると確認されたアルミニウム上の SP に由来する発光増強について、第 2

章同様、SP の影響下において QW 内の励起子エネルギー準位が受ける影響につ

いて、PLマッピングを介して得られた知見について記述する。 

 

 

第5章 結論 

  

本論文を総括し、研究を通して得た知見についてまとめた上、今後の展望につ

いても述べる。 
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第 2章  

銀薄膜上の表面プラズモン共鳴による InGaN/GaN 系量子

井戸の発光増強に対する空間分解評価 

 

2.1 はじめに 

 前章で述べたように、励起子-SP 間エネルギー移動を含む発光過程は近年多く

の注目を集めており、その詳細な機構を解明することは、様々な応用を考える上

でも非常に重要である。[1-6]。本章においては、顕微 PLマッピング法を用いる

ことにより、1.4.2項で触れた銀被覆 InGaN/GaN QW において観測された、励起

子-SP 間のエネルギー移動に起因する発光増強の機構をより詳細に解明する。顕

微 PLマッピング法を用いることによって、マイクロメートルオーダーの空間分

解において PLスペクトルを観測し、そのピーク波長とピーク強度の相関につい

ての情報を得ることができる。それによって、励起子-SP 間エネルギー移動によ

る発光増強が空間分解発光特性に与える影響を解析する。特に、InGaN/GaN QW

の発光の IQE に大きく寄与する二つの要素である励起子局在効果（exciton 

localization effect)及び量子閉じ込めシュタルク効果 （Quantum Confined Stark 

Effect: QCSE)に対する影響を解明し、理解することが本章における研究の目的で

ある。 
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2.2 背景 

2.2.1 励起子局在効果と量子閉じ込めシュタルク効果が励起子の 

エネルギー準位へ及ぼす影響 

 

InGaN/GaN QW の IQE に寄与する最も大きな要素の一つは、発光層中におけ

るマイクロスケールの In 組成の空間不均一性がもたらす励起子局在効果である

[7, 8]。Figure 2-1(a)にその概要を示した。InGaN/GaN QW の発光層において局所

的に In 組成が高くなった部位は、周囲よりもバンドギャップが狭くなるため、

励起子がそこに局在することになる。その結果、励起子の拡散が制限されること

で安定化し、輻射再結合確率が上昇する。比較的 In組成の低い InGaN/GaN QW

においては、In組成が高い部位において高い IQEが観測される[7, 9, 10]。このた

め、このような In組成が局所的に高い部位は発光中心（emission center）として

働く。励起子局在効果による IQEの上昇は In組成が低い、青色発光をもつ QW

で顕著に現れる。In 組成が高くなり、緑色よりも長波長で発光する InGaN QW

においては、In 組成の高い部位のサイズが大きくなることで励起子の拡散距離

が延び、もはや局在中心として働かなくなる。さらに In 組成の高い部位では結

晶の欠陥の存在確率が高くなるため、むしろ非輻射再結合が促進される非発光

中心（Quenching center）として作用するという報告がある[10, 11]。対して、2015

年に Jeong らが報告した単結晶 GaN 基盤を用いたホモエピタキシャル成長を行

った場合においては、青色発光と同様に発光中心として作用する様子が見られ

たという報告もあり[12]、緑色発光の QW において局所的高 In 組成部位は IQE

の上昇にも低下にも、その両方に寄与し得る。いずれにしても、空間的な In 組

成の不均一性が励起子のダイナミクスに大きくかかわることに変わりないため、

励起子-SP 間エネルギー移動時の励起子の振る舞いを議論するにあたってこの

要素は無視できないものである。 

 また、緑色発光 QW における IQE を大きく左右する重要な要素として、量子

閉じ込めシュタルク効果（Quantum Confined Stark Effect: QCSE）が挙げられる[8, 

13-15]。QCSEとは、QW の発光層である InGaN の結晶の歪みによって結晶成長
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方向に沿って生じるピエゾ電界（piezoelectric field） によって励起子のエネルギ

ー準位が歪む現象を指す。この歪みによって励起子を構成する電子と正孔が空

間的に引き離され、波動関数の重なりが小さくなることで励起子の再結合が阻

害され、IQE の低下をもたらす。InGaN は GaN と InN の三元混晶であるため、

GaN結晶上に結晶成長させる都合上、Figure 2-1(b)に示したように、In組成が大

きいほど結晶の歪みが顕著になる。従って青色よりも In 組成の高い緑色発光の

QW において QCSE は顕著であり、第 1 章で述べたグリーンギャップの主たる

要因とされる[15]。  
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（a） 

（b） 

Figure 2-1 (a) InGaN/GaN 系量子井戸の発光層における 局所的高 In 部位による
励起子局在効果及び(b) 低 In組成及び高 In組成 QW における励起子-エネルギ
ー準位の歪みの程度の違いを示した模式図  
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2.3 銀被覆 InGaN/GaN QWの顕微 PLマッピングの結果に       

ついての考察と発光増強機構との関わり 

 

2.3.1 サンプルの作成 

本研究において銀被覆 InGaN/GaN QW における発光増強を観測するにあたり、

有機金属気相成長法（Metal Organic chemical vapor deposition: MOCVD）法による

ヘテロエピタキシャル結晶成長でサファイア基板上に作製された QW を使用し

た。今回用いた QW は、p型、n型ともドーピングを行っていない光励起による

評価用のものである。サンプルの模式図を Figure 2-2 に示した。発光層である

InGaN 層は厚さ 4 μm の GaN 層上に結晶成長されたものである。発光層の厚さ

は 3 nm、In組成は青色、緑色発光でそれぞれ~20%、~30%である。銀薄膜と直接

接する GaN スペーサー層の膜厚は、SP の銀上の SP の電場が十分発光層に届く

距離として 10 nm のものを用いた。銀薄膜の膜厚は表面の酸化の影響が充分無

視できる 50 nm とした。この膜厚では銀薄膜側からの QW の励起は不可能であ

るため、基板側からの励起が必要である。このためサファイア基板の裏面はケミ

カルウォッシュによる研磨で光散乱が抑えられた平坦な表面となっている。QW

表面への銀薄膜の製膜は抵抗加熱蒸着装置(サンユー電子製 SVC-700TM)を用

いて 1.0~2.0 Ås-1の蒸着速度で行った。製膜時の真空度は 4.0x10-3Pa以下である。

蒸着源として銀線(ニラコ製 純度 99.99％)を用いた。同一サンプルで銀蒸着部位

と、非蒸着部位間の比較を行うため、~5 mm角の InGaN/GaN QW の表面の半分

ほどに銀薄膜を製膜した。 
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Figure 2-2  本章で用いた銀被覆 InGaN/GaN QW 構造 

InGaN 

(emission layer) 
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2.3.2 顕微 PLマッピング測定 

本章で顕微 PL マッピングに用いた測定系を Figure2-3 に示した。水銀ランプ

を励起光源とした蛍光顕微鏡が測定系の基礎となる。励起波長はバンドパスフ

ィルターにより青色発光のサンプルに対しては 390-400 nm、緑色発光のサンプ

ルに対しては 400-410 nm の波長範囲に調整した。マッピングのため、ステッピ

ングモーター駆動の電動ステージを外部制御で使用した。同ステージの最大分

解能は 4 nm と、十分な値が確保された。走査範囲は 100 μｍ×100 μｍとし、2 μ

ｍ×2 μｍを 1 ピクセルとして、各ピクセルで PL スペクトルを測定した。PL ス

ペクトルの測定は蛍光顕微鏡に備え付けられた CCD カメラ(PIXIS100)及び分光

器(Spectra pro 2300i)により行われた。各 PLスペクトルに対しガウシアン関数に

よるフィッティングを行い、フィッティング後のピーク強度及びピーク波長を

抽出してプロットした。 

前項で説明した励起子局在効果と QCSE は励起子のバンド端発光過程に直接

影響し得る要素であるため、当然 PLスペクトルのプロファイルにも顕著に反映

される。銀薄膜による蛍光増強においては過去の報告から励起子-SP 間のエネル

ギー移動という過程の存在が示唆されているため、同様に PLスペクトルの形状

を統計的に解析することで、銀表面の SP の存在が励起子の振る舞いに対する影

響が反映されるものと予想された。PLスペクトルのピーク波長はそのまま測定

位置におけるバンドギャップに相当するため、ピーク波長に対して同じ位置で

の強度をとると、測定範囲内における発光強度のバンドギャップ幅依存性が反

映されることとなる。銀薄膜の有無で相関に差が見られた場合は、それがそのま

ま SP の影響によって生じたものと言えるため、そこから銀上の SP による発光

増強機構における励起子局在効果、及びQCSEの影響を議論することができる。 
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Figure 2-3 本章で用いた PL マッピング測定系の模式図 
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2.3.3  銀被覆青色発光 InGaN/GaN QWに対する顕微 PLマッピング 

 Figure 2-4 及び Figure 2-5 に青色発光のサンプルから得られた顕微 PL マッピ

ングの結果を示した。Figure 2-4 (a), (b)はそれぞれ青色発光サンプルの非被覆部

位から得られたピーク強度及びピーク波長のマッピングイメージを示したもの

である。両イメージは走査範囲内において In 組成の空間不均一性が発光強度と

波長の不均一性として反映されていることがわかる。またピーク波長が長波長

な部位ほど高い強度での発光が観測される傾向にあり、いわばピーク波長と強

度は『正の相関』を持つことが示されている。この結果は以前本グループが報告

した走査型近接場光学顕微鏡(Scanning Near-field Optical Microscopy: SNOM)[10]

及び走査型共焦点系レーザー顕微鏡(Scanning Confocal Laser Microscopy: SCLM)

による測定結果[9]と一致している。 

 Figure 2-5 (a), (b) はそれぞれ、同サンプルの銀被覆部位における発光のピーク

強度及びピーク波長のマッピングイメージを示している。Fig.2-4 (a), (b)に示し

た非被覆部位と比べ実際に発光が増強されたことがわかる同時に、銀被覆部位

では非被覆部位で見られた、ピーク強度-波長間の『正の相関』が全く見られな

くなった。この差異は銀による発光増強に伴って生じたものと見なせる。 

 Figure 2-6 に Fig. 4,5 でマッピングイメージとして示した走査範囲と同じエリ

アにおける、ピーク強度-波長間相関をグラフとして示した。これにより、銀被

覆部位、非被覆部位間の相関の差異がより顕著にみられると同時に、発光増強時

にプロットの分散範囲が短波長側にシフトしていることがわかる。 

この銀薄膜の存在による相関及びプロット分布のシフトは励起子-SP 間エネ

ルギー移動に起因するものと考えらえる。Figure 2-7は Fig. 2-4~6 で見られた銀

薄膜の SP の影響下におけるピーク波長の短波長シフト及びピーク強度-波長間

相関の変動についての解釈するにあたって用いた kinetic モデルを図として示し

たものである。まず、非被覆部位において見られた正の相関は典型的な励起子局

在効果によるものと考えられる。Fig.2-7 左側で示したように、非被覆部位にお

いて励起子は 2.2.1項で先述した発光中心によって拘束されることで、より長波

長側での発光確率が上昇するため、結果的にピーク波長-強度間相関は正の  
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Figure 2-4  銀被覆青色発光 InGaN/GaN QW における非被覆部位から
得られた(a) PLピーク強度、(b) ピーク波長マッピングイメージ 
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Figure 2-5  銀被覆青色発光 InGaN/GaN QW における銀被覆部位から
得られた(a) PLピーク強度、(b) ピーク波長マッピングイメージ 
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相関となる。  

一方、発光層近傍に銀薄膜が存在している場合、Fig.2-7 右側に示したように

IQE上昇の要である励起子から SPへのエネルギー移動が発光中心による励起子

のトラップに先んじて起こっているものと考えられる。 

 

IQE(ηint)は通常、輻射再結合速度(krad)、非輻射再結合速度(knon)を用いて以下の

式で速度論的に定義できる。 

 

nonrad

rad

kk

k




　 
int        (3) 

 

 

本研究グループが提案してきた銀上の SP による IQE上昇機構においては、励起

子-SP 間のエネルギー移動、及びナノグレイン構造を介した SP からの光取り出

しという過程を考慮する[16]。同機構において、SP によって上昇した IQE(ηint
*)

の定義式を以下に示す。 

 

SPExnonrad

PhSPSPExrad

kkk

kk










　 *

int


   (4) 

 

 

式(4)は式(5)を元に、励起子から SP へのエネルギー移動速度、及びエネルギー移

動により励起されたSPからの光取り出し過程を考慮した項を新たに導入したも

のである。従って、𝑘𝐸x−𝑆𝑃 は全エネルギー移動速度、ηSP-Ph は SP からの光取り

出し効率を意味する。更に、ηSP-Ph は SP からの光取り出し速度(𝑘𝑆𝑃−𝑃h)及び熱的

損失速度(𝑘SP-𝑛𝑜𝑛)を用いた以下の式で定義される。 

  

nonSPPhSP

PhSP

PhSP
kk

k









　

         (5) 
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従って式(4)における𝑘Ex−𝑆𝑃ηSP-Phという項はすなわち、Purcell 効果[17, 18]により

引き起こされる最終的な発光速度の上昇分ということになる。この場合、SP そ

のものが伝搬光よりも高い状態密度を持つ状態 (Fig.1-3)として作用する。

𝑘Ex−𝑆𝑃ηSP-Phが QW 単体の失活速度(𝑘𝑟𝑎𝑑 + 𝑘𝑛𝑜𝑛)よりも速く、且つ、𝑘𝑆𝑃−𝑃ℎが𝑘SP-𝑛𝑜𝑛

よりも十分大きく十分な光取り出しが行われる場合に IQE の上昇が観測される

ことが式(4)からわかる。従って、Fig.2-4及び Fig.2-5で確認された、銀被覆部位

におけるピーク強度-波長間における正の相関の消失及び波長分布の短波長シフ

トは、励起子-SP 間エネルギー移動速度が、100 ns オーダーの速度で起こる発光

中心による励起子のトラップ[8]と比べて十分速い過程であることが実験的に示

されたものと考えられる。 

実際に、時間分解 PL測定により、本研究と同様のサンプルにおいて通常の輻

射、非輻射再結合過程の寿命が 101~102 ns と見積もられたのに対し、励起子-SP

間エネルギー移動過程を含む発光寿命は、SPの共鳴波長付近においておよそ 300 

ps と、銀被覆部位においては非被覆部位に比べ発光速度が非常に早くなったこ

とが報告されている[2]。 

 以上のことから、銀被覆青色発光 InGaN/GaN における励起子-SP 間エネルギ

ー移動の速度は、励起子局在効果よりも明らかに速い過程であると結論付けら

れた。 
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Figure 2-6  Fig.2-4,5に示した走査範囲における銀被覆部位（青）及
び非被覆微意（黒）のピーク強度-波長間相関プロット 

Figure 2-7 銀被覆青色発光 InGaN/GaN QW の銀被覆部位で起こる、
励起子-SP 間エネルギー移動によるピーク波長シフト、及びピーク強
度-波長間相関変化機構を示した模式図 
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2.3.4  銀被覆緑色発光 InGaN/GaN QWに対する顕微 PLマッピング 

 

 Figure2-8 と Figure2-9 に緑色発光のサンプルから得られた顕微 PL マッピング

の結果を示した。Figure2-8 (a), (b)はそれぞれ同サンプルの非被覆部位から得ら

れたピーク強度及びピーク波長のマッピングイメージを示したものである。青

色発光のものと同じく走査査範囲内において In 組成の空間不均一性が反映され

た発光のピーク強度及び波長の不均一性が確認できる。ただし、ピーク強度-波

長間相関に注目すると、最長波長域以外では青色発光のサンプルとは対照的に

ピークが長波長側にあるほどピーク強度が弱くなる、『負の相関』が顕著に表れ

ていることがわかる。 

Figure2-9 (a), (b)に示した緑色発光サンプルの銀被覆部位におけるピーク強度及

びピーク波長マッピングでは、銀被覆部位においてピーク強度が増強され、非被

覆部位において見られた負の相関が見られなくなった。ここで、この発光増強が

青色発光のサンプルと同様の IQE 上昇に起因するものであることを実験的に確

認するため、IQEの見積もりを行った。Figure 2-10 (a), (b)はそれぞれ同サンプル

上の銀被覆部位および非被覆部位における、室温及び 10 K での典型的な PL ス

ペクトルである。常温時、銀被覆部位においては非被覆部位の 7.3倍の発光強度

が得られた。常温/低温時における発光の積分強度比から、非被覆部位、銀被覆

部位における常温時の IQEはそれぞれ 2.0％及び 4.7%と算出された。 

従って、IQEの増強度は 2.35倍、光取り出し効率は 3.1倍であると見積もられ

る。以上の結果から緑色発光のサンプルにおいても、青色のものと同様に発光増

強における励起子-SP 間エネルギー移動の寄与が示唆された。Figure 2-11 は Fig. 

2-8 及び Fig. 2-9 でマッピングイメージとして示した走査範囲におけるピーク強

度-波長間相関をグラフとして示したものである。銀被覆部位と非被覆部位の間

にピーク強度-波長相関の変化が生じていることは明らかである。非被覆部位で

は最長波長域を除いてプロットの分布が全体的に長波長側に向けて下がってい

く負の相関になっており、且つプロット分布は長波長側に偏ったものとなった。

対して、銀被覆部位においてピーク強度-波長間の明確な相関関係は見られなく

なり、プロット分布の最長波長域が短波長側にシフトした。このように青色発光 
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(a) 

(b) 

Figure 2-8 銀被覆緑色発光 InGaN/GaN QW における非被覆部位から
得られた(a) PLピーク強度、(b) ピーク波長マッピングイメージ 
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(a) 

(b) 

Figure 2-9 銀被覆緑色発光 InGaN/GaN QW における銀被覆部位から
得られた(a) PLピーク強度、(b) ピーク波長マッピングイメージ 
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のサンプルから得られた結果と共通する現象が観測された一方、ピーク波長分

布範囲が非常に狭くなるという、青色発光のサンプルでは見られなかった傾向

も確認できる。 

2.2.1項で先述したように、緑色発光の InGaN/GaN QW における励起子のエネ

ルギー準位を議論するにあたっては、励起子局在効果のみならず QCSE の影響

が無視できないものとなる。青色発光のサンプルでも見られた、長波長域におけ

るピーク波長の短波長シフトは、青色発光と同様、Fig. 2-7で示した励起子-SP 間

エネルギー移動による励起子局在効果のキャンセルを考慮することで説明でき

る。また、QCSE の本質である励起子の電荷分離の速度は、励起子が厚さ 3 nm

の発光層内に強く拘束されることから、励起子-SP 間エネルギー移動過程を含む

発光過程に比べても圧倒的に速い過程であることが報告されている[13]。従って、

最長ピーク波長の短波長シフトに QCSE は関与しておらず、純粋に励起子局在

効果のキャンセルによって生じたものと考えられる。 

非被覆部位において見られたピーク強度-波長間の負の相関、及び広い波長分

布は、光励起によって生じた励起子の電荷による QCSE の緩和を考慮すること

で説明できる。Figure 2-12 に QCSE に対する励起子の電荷による緩和、及び同

効果に対し励起子-SP 間エネルギー移動が及ぼす影響について解釈をするにあ

たって用いた kinetic モデルの模式図を示した。緑色発光 InGaN/GaN QW の発光

層のバンドギャップ幅は、QCSEの影響により本来よりも狭くなった状態にある

ため、QCSEの影響の強弱によってある程度バンド幅にばらつきが生じると考え

られる。ここで、2.2.1 項で先述したように、QCSEが結晶の歪みによって生じる

静電場である、ピエゾ電界に起因する現象であることを考慮する必要がある。静

電場であるピエゾ電界は、光励起による発光層内の励起子の増加に伴い、その電

荷の存在によってある程度緩和されうる[8, 15]。QCSEの起源である静電場が緩

和されるならば、QCSE によるバンドギャップの歪みによる長波長化も同時に緩

和されるはずである。  
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（a） 

（b） 

Figure 2-10 銀被覆緑色発光 InGaN/GaN QW での発光増強における IQE上
昇の寄与を確認するために行った (a) 非被覆部位及び (b) 銀被覆部位にお
ける温度依存 PLスペクトルの測定結果 
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このように考えた場合、Figure 2-12 (b)のように、励起子の電荷による静電場

の緩和の程度は発光層内の各位置における、定常状態での励起子密度に依存す

ることになる。このことから、Fig.2-8 (a)で示された、面内方向で連続的に変化

する発光強度の空間不均一性は、各位置における静電場に対する緩和の程度、即

ち励起子密度が反映されたものと見なすことができる。 

励起子の電荷による QCSE 緩和に起因するバンドギャップ幅の変化について

は複数のグループから報告されている。De らは励起強度の上昇に伴って

InGaN/GaN QW の発光寿命が短縮され、同時に IQE が上昇することを報告して

いる[15]。これは QCSE による電化分離が励起強度の上昇と共に緩和されたこと

を示唆している。また Chen らは本研究と同様の銀被覆 InGaN/GaN QW のある

一点における PL スペクトルプロファイルの励起強度依存性について報告して

おり、やはり QCSE 緩和の寄与について言及している[19]。 

以上のことから、非被覆部位におけるピーク強度-波長間に見られた負の相関、

及び広いピーク波長分布は QCSE によるバンドギャップの歪みによる長波長化

と、励起子の電荷によるその緩和強度の空間不均一性が反映されたものと考え

られる。 

Figure 2-12 (b)は銀被覆部位におけるピーク強度-波長間相関の変化に対する励

起子-SP 間エネルギー移動の寄与を説明したものである。先述した通り、QCSE

の緩和は定常状態における励起子密度が高くなることで生じる。発光層近傍に

銀薄膜が存在する場合、励起子-SP 間のエネルギー移動という形で通常の輻射・

非輻射の両過程よりも速い速度で発光層中の励起子が失活することになる。こ

れにより定常状態における励起子密度が低下したことで、非被覆部位において

みられた QCSE の緩和が起こらなくなったために、波長分布としては長波長側

のみが残されたものと考えられる。 

この説が正しい場合、銀被覆部位においては発光寿命の短縮が起こっている

と考えるのが自然である。Figure2-13に示したのはその確認のために行った時間

分解 PL測定の結果である。非被覆部位における発光寿命は~ 20 ns、銀被覆部位

においては 8.6 ns と算出された。Fig.2-10で見積もった各部位における IQEの値

と式(4)から、SP からの励起子-SP 間エネルギー移動の時定数(速度定数の逆 
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Figure 2-11 Fig.2-8,9に示した走査範囲における銀被覆部位（青）及び非被
覆微意（黒）のピーク強度-波長間相関プロット 

Figure 2-12 銀被覆青色発光 InGaN/GaN QW の銀被覆部位で起こる、励起子-SP間
エネルギー移動によるピーク波長シフト、及びピーク強度-波長間相関変化機構の
模式図 
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数)を算出する最長で 15 ns(SP からの光取り出し効率が 100％の場合)という値と

なり、少なくとも非被覆部位における発光寿命よりも速い過程であることが示

唆された。また、本サンプルにおける銀被覆部位の IQE 上昇が非被覆部位と比

べて~2 倍程度に留まったことを考慮すると、実際の光取り出し効率が相当に低

く、発光層内の励起子密度に直接影響する励起子 SP 間エネルギー移動の時定数

は 15 ns よりかなり短いものである可能性は十分にある。 

以上のことから、銀被覆 InGaN/GaN QW においてピーク波長分布が狭くなっ

たこと、及びピーク強度-波長間の負の相関の消失は、励起子-SP 間エネルギー移

動によって定常状態における励起子密度が相対的に低下したことにより、非被

覆部位においてピーク強度-波長間相関に反映されていた QCSE の緩和がキャン

セルされたことによるものと結論された。 

 

  

Figure 2-13 銀被覆緑色発光 InGaN/GaN QW での発光増強における励起子-
SP間エネルギー移動による蛍光寿命短縮への寄与を確認するために行った
時間分解 PL測定の結果 
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2.4 まとめ 

 本章において、銀蒸着を施した青色、緑色発光 InGaN/GaN QW において、励

起子-SP 間エネルギー移動に起因するピーク強度-波長間相関の劇的な変化が観

測された。更に、ピーク波長分布の短波長シフトも同時に観測され、これは励起

子-SP 間エネルギー移動の過程が発光層内の In 組成の空間不均一性によって生

じる励起子局在効果による励起子のトラップよりも速い過程であることの証左

であるといえる。緑色発光のサンプルにおいて波長分布範囲が明らかに狭くな

ったことについても、励起子-SP 間エネルギー移動過程により、発光層内での定

常状態における励起子密度が低下した結果、非被覆部位における広いピーク波

長分布の起源となっていた QCSEの緩和が低減された結果と考えられる。  
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第 3章  

アルミニウム薄膜上の表面プラズモン共鳴による緑色発光

InGaN-GaN系量子井戸の発光増強の観測と評価 

 

3.1 はじめに 

 本章では、これまで主に用いられていた銀に代わって、アルミニウムを SP の

ための金属として用いることを検討する。アルミニウムは紫外-可視光域の広い

プラズモン特性をもつため、第 2章において扱った銀の場合では不可能な紫外~

近紫外域（波長 200-400 nm）の光とも共鳴が可能である。従って蒸着プロセス

で成膜されるアルミニウムナノグレイン構造上の SP を用いることで SP- 励起

光、SP-励起子両方の共鳴、およびそれを利用した可視光全域での発光、受光素

子両方でのプラズモン応用が期待できる。 

そこで本章において、緑色発光の InGaN 系量子井戸のアルミニウムナノグレ

インによる SP を用いた発光増強をモデルとしてその機構の評価を行い、これを

通して紫外-可視の発光を持つ素子または同波長域の光を吸収して駆動する素子

の高効率化に寄与し得るアルミニウム上のSPの応用するにあたって必要になる

であろう、基本的な知見を得ることを目的とした。 

 

3.2 背景 

3.2.1 アルミニウムを用いたプラズモン構造に関する報告例 

アルミニウムを用いた紫外域での LSPR についての研究は既に先行研究がい

くつもある。例えば、2014 年、Knight らは酸化被膜および周囲の媒質がアルミ

ニウムのプラズモン特性に及ぼす影響について検討し、アルミニウムのナノデ

ィスクを真空中に置いた場合、厚さ 3 nm の酸化被膜がある場合、および媒質と

して Si を考慮した場合の吸収スペクトルのピークがそれぞれ~200 nm,~230 nm、
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および~270 nm の波長域に現れることを報告した[1]。他にも単純なナノ微粒子

[2]、ナノロッド[2, 3]及びナノトライアングル[4]といった様々な構造の作製とプ

ラズモン特性の評価についての報告がなされている。上記の例は全てトップダ

ウン的なプロセスによって行われたものである。表面の酸化が容易に起きるア

ルミニウムの場合、酸化被膜の影響は無視できないものであり、またその酸化の

されやすさからプラズモン特性を持ちうるサイズのアルミニウム微粒子のボト

ムアッププロセスでの作製は困難とされていたためである[3, 5]。 

2013年にはMartinらにより疎水処理を行った基板上に厚さ 5~15 nm程度のア

ルミニウムを蒸着した後加熱処理を行うことで基板上にアルミニウム微粒子を

得るボトムアッププロセスでのアルミニウム微粒子の作製方法が報告された[6]。

この際、調製されたアルミニウム微粒子が約 270 nm に吸収ピークを持ち、かつ

吸収プロファイルが酸化アルミニウム被膜とガラス基板の存在を考慮した理論

曲線と一致していることが示された。この他にも 1.4節で触れた紫外域に発光波

長をもつ AlGaN/AlN QW の発光効率上昇にも用いられる[7, 8]。また、QW 以外

の例でも、2013年の Wuらによる ZnOナノロッドからの紫外発光の増強[9]、同

年の Lozano らによる赤色発光色素の増強[5]など、アルミニウムのプラズモン材

料としての特性は近年多くの注目を集めている。また金、銀などの貴金属に比べ

材料コストが圧倒的に低いことを考えても、今後のプラズモニクスを論じる上

でアルミニウムの存在は決して無視できないものといえる。 

 

3.2.2 アルミニウムを可視光発光の InGaN/GaN系量子井戸の 

発光増強に用いる意義 

 

1.2.4節の Fig.1-3 で示したように、アルミニウムは基本的には紫外域における

プラズモン特性を持つ材料である。伝搬光よりも状態密度の高い、プラズモン特

性を示す領域は非常に広範であり、可視光域における利用も可能である。また、

同一波長で共鳴させた場合、銀に比べてアルミニウムの方が SP の電場のしみこ

み深さが大きいという利点がある。式(6)にある金属/誘電体界面に生じる SP の

電場のしみこみ深さの定義式を示した。 
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𝑑𝑆𝑃 =
𝜆

2𝜋
√

𝜀𝑑+𝜀𝑚

𝜀𝑑𝜀𝑚
   (6) 

 

ここで、λは真空中における光の波長𝜀𝑑、および𝜀𝑚はそれぞれ誘電体と金属の誘

電関数である。この式から Ag/GaN 界面に生じる SP の GaN 側への染み込み深

さは青色発光（480 nm）との共鳴で 20.1 nm、緑色発光（530 nm）との共鳴で 35.5 

nm と算出される。従ってこれよりも厚いスペーサー厚を用いた場合、効果的な

励起子-SP 間共鳴が起きなくなると考えられるため、これ以前の報告ではスペー

サー厚が 10 nm の QW を用いていた[10, 11]。実際に SP の染み込みよりも十分

厚いスペーサー厚 150 nmのQWでは発光増強は観測されなかった[12]。つまり、

実際の LED構造において効果的な SP-励起子間の相互作用を得るには銀-発光層

間にある p-GaN層に相当する層(以下、スペーサー層と記述)を SP の電場の染み

込みよりも十分薄くする必要があった。ここにプラズモンを応用した LEDを含

む半導体素子に共通する、実用化における大きな障壁がある。 

スペーサー層は実際の LED 素子においてはマグネシウムによる p 型のドーピ

ングを施した上で使用される。しかしながら実際に InGaN 系 QW の p 層の厚さ

を 10 nm まで薄くすると、各層間のオーミックコンタクトの実現、および p 型

ドーピングそのものが実現困難となる。実際に 2007年に Yehらにより報告され

た SP励起のための銀薄膜を含む電流駆動の LED素子は 100 nm 厚の p型層を備

えていたが、SP 以外の光学効果を含めても 1.25倍程度の増強度にとどまってい

た[13]。これに対し Al/GaN 界面に生じる SP のしみこみ深さを式(6)から計算す

ると、青色発光との共鳴では 66.4 nm、緑色発光では 85.8 nm という銀の場合よ

りも長い値を持つため、銀の場合よりも厚い p層を用いても一定の励起子-SP 間

の相互作用が維持できると考えられる。また、アルミニウムは銀と比べて短波長

側に SP の共鳴波長をもつ[14]ため、銀には不可能な 400 nm 付近の波長の光との

共鳴が可能である。このため、銀を用いた場合とは異なり、可視光全域を励起光

とした際にも、励起光-SP 間共鳴を起こす可能性がある。 
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3.3 アルミニウム薄膜による InGaN/GaN QW の特異な発光

増強の観測とその機構に関する考察 

 

3.3.1 サンプルの作製 

本章において InGaN 系 QW のアルミニウムによる発光増強を観測するにあた

り、第 2 章同様、MOCVD 法によるヘテロエピタキシャル結晶成長でサファイ

ア基板上に作製された QW を使用した（Figure 2-1）。今回用いた銀による増強が

得られた際の 10 nm よりも厚い、40 nm のスペーサー層を採用した。この厚さは

3.2.2 項に示した式(6)から計算されたしみ込み深さのおよそ半分程度になるよう

決定したものである。また SP の影響の有無を確認するためのリファレンスとし

て、SP の染み込み長よりも十分厚い 150 nm の GaN スペーサー層をもつサンプ

ルも作製した。 

蒸着源としてニラコ製のアルミニウム線（純度 99.99％）を用いた。同一サン

プルでアルミニウム蒸着部位と、非蒸着部位間の比較を行うため、~5 mm 角の

InGaN/GaN QW の表面の半分ほどに蒸着速度 3.5~5.0Ås-1でアルミニウムを成膜

した（Figure 3-1 (a)）。不働態となったアルミニウム表面の酸化被膜の厚さが数

nm 程度とされることから、アルミニウムの膜厚は表面の酸化の影響が充分無視

できる 50 nm とした。この膜厚ではアルミニウム側からの QW の励起は不可能

であるため、基板側からの励起が必要である。このためサファイア基板の裏面は

ケミカルウォッシュによる研磨で光散乱が抑えられた平坦な表面となっている。

その他条件は第 2章における銀の製膜時と共通である。Figure 3-1 (b)に上記プロ

セスで成膜したアルミニウム薄膜表面の AFM 像を示した。蒸着時に自然発生し

たと思われるランダムグレイン構造が見て取れる。同 AFM 像は表面の形状を観

測したものであるが、アルミニウム/GaN 界面のアルミニウムグレインの粒界の

構造もこれに近いものとなっていることが予想される。励起光及び発光-SP 間共

鳴条件の詳細は付録 Aを参照のこと。 
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（a） 

（b） 

Figure 3-1 (a) 本章で用いたアルミニウム被覆緑色発光 InGaN/GaN QW の
外観(b) (a)に示したサンプルのアルミニウム被膜表面の AFM像 
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3.3.2 顕微鏡下におけるアルミニウムによる発光増強の観測 

ここでの観測系は第 2章で PLマッピングを行った際と同様のもの(Fig. 2-2)

であるため、説明を割愛する。Figure 3-2 (a)に同観測系において前項で作製した

スペーサー厚 40 nm のサンプルの、アルミニウム蒸着部位と非蒸着部位の境界

付近において得られた蛍光顕微像を示した。蒸着部位と非蒸着部位を比較する

と発光強度に明らかな差が認められる。Figure 3-2 (b)に示したのは、同サンプル

のアルミニウム蒸着部位および非蒸着部位における発光強度を非蒸着部位にお

けるピーク強度を 1 として規格化した発光スペクトルである。この図からピー

ク強度比で~80倍の増強が得られたことがわかる。これは以前の銀を用いた報告

[10-12, 15]と比較しても明らかに大きな増強である。3.2節に示したように、アル

ミニウムのSPのしみ出し長は銀のものよりも長いが電場増強効果そのものは銀

の方が大きいため、銀を用いた際の緑色発光の発光増強（~7倍）[15]よりもはる

かに大きな増強が得られたことは、この時点では予想外のものだった。Figure3-

3 (a), (b)に厚さ 50 nm のアルミニウムを蒸着した、150 nm スペーサー厚の緑色発

光 InGaN 系 QW の、蒸着部位と非蒸着部位の境界において得られた蛍光顕微像

および各部位における PL スペクトルを示した。この際の発光増強度は~4 倍程

度と、40 nmのスペーサー厚のサンプルよりも著しく小さなものとなった。150nm

の膜厚は発光波長である~540 nm、及び励起波長である~405 nm とアルミニウム

/GaN 界面における SP の共鳴により生じる電場の染み込み深さよりも十分大き

い。従ってこの時得られた 4倍の発光増強には SP の効果は関与しておらず、光

散乱・反射などの光学効果の寄与であると考えられる。これらの結果との比較か

ら、スペーサー厚 40 nm のサンプルにおいて得られた発光増強の大部分は SP に

よる寄与であることが示唆されたといえる。  
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Figure 3-2 スペーサー厚 40 nmのアルミニウム被覆緑色発光 InGaN/GaN QW の(a)
アルミニウム被覆/非被覆境界付近における蛍光顕微像 (b) アルミニウム被覆部
位、非被覆部位から得られた典型的な PLスペクトル 
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Figure 3-3 スペーサー厚 150  nmのアルミニウム被覆緑色発光 InGaN/GaN QW の(a)
アルミニウム被覆/非被覆境界付近における蛍光顕微像 (b) アルミニウム被覆部位、
非被覆部位から得られた典型的な PLスペクトル 
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3.3.3 発光増強前後における励起スペクトルプロファイルの比較 

 前項においてスペーサー厚 40 nm の緑色発光 InGaN 系 QW において膜厚 50 

nm の蒸着アルミニウム薄膜により SP によるものと考えられる非常に大きな発

光増強が得られた。この発光増強には『発光(励起子)-SP 間の共鳴による発光効

率の上昇』、及び『励起光-SP 間の共鳴による光吸収効率の上昇』の両方の寄与

が考えられる。従って本項においては、サンプルに対して照射する励起光の波長

を走査的に変化させた際の各励起光波長における蛍光体の発光強度の連続的デ

ータをプロットした励起スペクトルを解析することにより、前項で得られた発

光増強の機構における励起光、発光由来の寄与の分離を目的として励起スペク

トルの測定を行った。  

励起スペクトルの測定には蛍光分光器（RF-5300）を用いた。光源に用いられ

ているのはキセノンランプである。キセノンランプは深紫外~IR の広い発光波長

を有し、220~750 nm の波長域の測定が可能である。この白色光を分光器に通す

ことで特定波長の光を励起光として取り出すことができる。この分光器によっ

て取り出された励起光によって励起されたサンプルが発光すると、その発光は

凸レンズ二枚で構成される共焦点系により集光され、分光器を通して波長分解

される。光電子増倍管（Photo multiplier tube：PMT）により光子数をエネルギー

(波長)別に定量される。励起光の走査範囲は 250~450 nm、設定した発光波長は今

回用いた InGaN 系量子井戸の発光スペクトルのピークである 525～535 nm とし

た。 

Figure 3-4 (a)に 2章で作製したサンプルのアルミニウム蒸着部位と非蒸着部位

における励起スペクトルの測定結果および各励起波長における発光増強度のプ

ロットを同時に示した。まずアルミニウム非蒸着部位における励起スペクトル

のプロファイルを見てみると、GaNのバンドギャップに相当する 365 nm よりも

短波長側で発光強度が非常に大きくなっていることがわかる。これは GaN によ

る光吸収によりで発生した励起子が InGaN 層に流入することにより全体での励

起効率が上昇しているためであると考えられる。 

次にアルミニウム被覆部位における励起スペクトルに注目すると、アルミニ
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ウム非被覆部位とまったく異なる挙動を示している。全波長域において非被覆

部位よりも励起スペクトルの強度が増加しているが、各励起波長における増強

度は GaN のバンドギャップに相当する 365 nm よりも長波長域側と短波長側で

大きな差異がみられた。Figure3-4 (b)に 340 nm および 440 nm の励起波長でサン

プルのアルミニウム非蒸着部位を励起した際の発光スペクトルを規格化して示

した。これらの発光スペクトルはほぼ同じプロファイルを示しており、いずれの

場合も QW からの緑色発光を検出できていることを示している。しかしその増

強機構は 365 nm よりも長波長域側と短波長側で異なると考えられる。 

GaNのバンドギャップに当たる 365 nm から~450 nm までの可視光域の広い励

起波長域においては、アルミニウム薄膜の存在により数十倍の特に顕著な増強

が得られた。最も大きな増強度は顕微鏡下での場合と同様の~80倍に至った。長

波長側の励起波長域において増強度が周期的に変化しているのが見られるが、

これはおそらく InGaN 系 QW の多層構造による光干渉に由来するものと考えら

れる。 

 逆に GaN のバンドギャップよりも短波長側の励起波長域においては長波長側

に比べ増強度としては非常に小さく、アルミニウム薄膜の存在により~4 倍の増

強にとどまった。GaN のバンドギャップより短波長側での吸光係数は~10-5
 cm-1

であるため、この波長域の励起光は 4 μm の GaN により完全に吸収され、アル

ミニウム/GaN 界面に届かないものと考えられる。したがって励起光-SP 間の共

鳴が起きることはなく、その影響が発光増強に関与することもない。つまりこの

波長域において得られた~4 倍の発光増強には、励起効率の寄与は含まれておら

ず、すべて EQEの上昇に由来するものと判断できる。この EQE上昇由来の増強

効果は長波長領域においても同様に寄与していると考えられる。従って可視光

域において得られた~80倍の発光増強において、EQEが増強した効果を除くと、

励起光-SP間の共鳴によって~20倍の励起効率上昇効果が得られたと結論できる。 
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Figure 3-4 (a) アルミニウム被覆部位（緑）、非被覆部位（黒）から得られた励
起スペクトル及び発光増強度の励起波長依存性（赤）. (b) 励起波長 340 nm（青）
及び 440 nm（赤）における PLスペクトルのプロファイル比較 

（a） 

（b） 



60 

 

3.3.4 外部量子効率における内部量子効率と光取り出し効率の寄与 

 

前項で、InGaN/GaN QW にアルミニウム薄膜を付与することで得られた著し

い発光増強において、EQE の改善による寄与が~4 倍であることが示唆された。

EQE は IQE（IQE の定義は 2.2.3 項の式(3)で述べたのでそちらを参照のこと)と

LEE の積で表される。したがって、本項ではこれら二つの寄与を分離すること

を目的として行った、発光強度の温度依存性測定による IQE の見積もりとスト

リークカメラによる発光寿命の測定の結果について記述する。 

CLEEは一般的な平面サファイア基板上に作製された InGaN系 QW では最大で

~30%程度であるとされる。この CLEEの低さは、可視光域において 2.5という GaN

系材料の屈折率の高さに起因する光の取り出し角の狭さ（~26°）によるものであ

る。アルミニウム薄膜による単純なミラー効果、及びナノグレイン構造による散

乱効果がこれに寄与し得る。IQE上昇が寄与する場合、その機構については第 2

章で記述した銀による発光増強と同様のものが想定された。従って、本章におけ

る内部量子効率の見積もり・及び発光寿命の見積もりも、第 2 章のものと同様

の系によって行われた。 

Figure 3-2 (a)に、発光スペクトルの 500~650 nm の波長範囲における積分強度

の温度依存性を示した。このグラフにおいて、50 K 以下の温度範囲における積

分強度はほぼ一定の値をとっている。この積分強度がほぼ一定になった際の IQE

を 100%と仮定して強度比から算出された各温度における内部量子効率を温度

に対してプロットしたものが Figure 4-3 (b)である。このグラフは同じ測定を 4回

行った平均値で示した。ここでは 10K における IQE を 100％としている。IQE

の温度依存性はアルミニウム薄膜の有無にかかわらず、ほぼ同じプロファイル

を示した。300 Kにおける IQEは、4回の平均でアルミニウム蒸着部位において

1.8±0.32%、非蒸着部位において 1.5±0.27％となった。以上のことから、アルミ

ニウム薄膜による InGaN 系量子井戸の発光増強における IQE 上昇の寄与はほぼ

ないものと結論した。従って、3.3.3 節で得られた 4 倍の発光効率上昇には CLEE

の上昇のみが寄与しているものと考えられる。また、この 4倍の CLEEは 3.3.2節

におけるスペーサー厚 150 nmのリファレンスサンプルで得られた発光増強度と

一致している。従って、この CLEEの上昇は、サファイア基板側または GaNスペ

ーサー側で発光が散乱した結果、取り出し角の内側に入ることにより得られた
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もの、及び薄膜によるミラー効果による寄与であると推測できる。 

IQE の上昇には発光速度の上昇が伴うことについては第 2 章で示した通りで

ある。従って Figure 3-5 で得られた IQE の上昇がないという結果は発光速度の

上昇がなかったことも示唆している。 

 Figure 3-6 にアルミニウム被覆部位及び非被覆部位の時間分解 PL 測定結果を

示した。この発光強度の時間変化のプロファイルに対して二次指数関数モデル

によるフィッティングを行った結果得られた発光寿命を Table3-1 に示した。二

次指数関数モデルを用いたのは、発光寿命に対して発光・非発光の過程に加え励

起子間の相互作用が寄与するため、一次ではフィッティングが不可能であるた

めである。実際に発光強度を時間に対して片対数グラフ上にプロットした場合、

線形にはならなかった。銀被覆青色発光 InGaN/GaN QW の発光増強の場合は最

大~30倍の発光速度上昇[8, 12]がみられたが、今回、アルミニウムアルミニウム

蒸着部位における発光はむしろ非蒸着部位に比べて遅くなった。 

量子井戸表面への薄膜によるコーティングによる発光速度の低下は、2007 年

に Aierkenらによる InGaAs系 QW表面の GaPと InPの極薄コーティングに関す

る報告でも言及されている[16]。この際の発光速度低下は QW 表面の不活性化に

起因する非輻射失活速度の低下によるものとされており、4.3.1 項で言及した相

対的な発光速度上昇に伴う IQEの上昇も同時に報告されている。対して、4.2節

においてアルミニウム薄膜の存在による緑色発光の InGaN系 QWの IQEの上昇

はないことが既に確認されている。従って本項の実験で確認された発光速度の

低下は非輻射失活だけでなく輻射失活でも起きているものと推察される。  

以上の結果及び考察から、アルミニウム被覆 InGaN 系量子井戸においては銀

の場合に観測されたような IQEの上昇に伴う輻射速度の上昇は見られず、4.2節

で得られた結果は妥当なものであるといえる。 
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Figure 3-5 アルミ二ウム被覆部位（緑）及び非被覆部位（黒）における
内部量子効率（IQE）の温度依存性 
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Figure 3-6 アルミ二ウム被覆部位（赤）及び非被覆部位（黒）における時間分解
PL測定結果及び二次指数関数モデルによるフィッティング曲線 

Table 3-1 Fig. 3-6 から得られたアルミニウム被覆緑色発光 InGaN系量子 
井戸におけるアルミニウム被覆部位及び非被覆部位のからの発光寿命 
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3.4 まとめ 

本章において、緑色発光のアルミニウム被覆 InGaN/GaN QW のアルミニウム

被覆部位において、非被覆部位と比べ~80倍に至る非常に大きな発光増強が得ら

れた。励起スペクトルのプロファイルから、全体の発光効率の上昇が~4 倍であ

ると見積もられた。また、励起効率の上昇の発光増強への寄与は~20 倍であると

推測された。このことはアルミニウム/GaN 界面近傍において~20 倍の光捕集効

果が得られたことを意味する。従って得られた大きな発光増強の主な機構が励

起光とアルミニウム/GaN 界面に生じる SP の共鳴による励起効率上昇であるこ

とが確認された。この結果を受け、発光効率の上昇における IQE及び CLEEの寄

与を分離することを目的とした、発光強度の温度依存性測定の結果から、IQEに

よる発光効率上昇への寄与は殆どないことが分かった。また、時間分解測定の結

果から見積もった蛍光寿命が銀の場合に確認された短縮傾向を見せなかったこ

とも同様の結果を示唆するものである。励起スペクトルから見積もられた~4 倍

の発光効率上昇は全て CLEEの上昇によるものであることが確認された。 

今回得られたアルミニウムによる非常に大きな励起効率上昇は、光検出、また

は高効率光電変換デバイスへの応用が期待される、非常に有用なものと言える 
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第 4章  

アルミニウム薄膜上の表面プラズモン共鳴による

InGaN/GaN系量子井戸の蛍光増強に対する空間分解評価 

 

4.1 はじめに 

 本章においてはアルミニウム被覆 InGaN/GaN QW において観測される、SP-励

起光共鳴に起因する大きな蛍光増強について、第 3 章で示した基本的な増強機

構に関する考察に基づき、第 2章における顕微 PLマッピングと同様の手法によ

り、InGaN/GaN QW 内での励起子の振る舞いを考慮した詳細な現象について議

論するアルミニウム被覆 InGaN/GaN QW の蛍光特性及び増強機構、及びその現

象を議論するに当たって考慮すべき要素等については第 3章[1]に詳述した。 

 また、本章で用いたサンプルは Fig.3-1 に示したものと同様のものである。た

だし、既に蛍光増強が SP の寄与によるものであることは確認されているため、

本章において議論するのはスペーサー厚 40 nm のサンプルのみとした。 

その他実験条件は第 2 章における顕微 PL マッピング、及び第 3 章における

PLスペクトル測定に準じたものである。 
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4.2 アルミニウム被覆 InGaN/GaN QWに対する顕微 PLマッ

ピング 

 

4.2.1 アルミニウム被覆緑色蛍光 InGaN/GaN QWに対する 

顕微 PLマッピング 

 

 Figure 2-1 に前節で述べたサンプルから得られた顕微 PL マッピングの結果を

示した。Figure2-1 (a), (b)はそれぞれサンプルの非被覆部位から得られたピーク

強度及びピーク波長のマッピングイメージを示したものである。両イメージは

走査範囲内において In 組成の不均一性が反映されたと考えられる光強度と波長

の分布が見て取れ、また、ピークが長波長側にあるほどピーク強度が弱くなる、

『負の相関』が顕著に表れていることがわかる。これについては第 2 章におけ

る緑色発光のサンプルにおける PLマッピングの結果[2]と一致した 。 

Figure 4-2 (a), (b)及び Figure 4-3 (a), (b)はアルミニウム被覆部位中の異なる二か

所の走査範囲 A 及び B から得られた、ピーク強度及びピーク波長マッピングを

示したものである。Fig. 4-2で示した走査範囲 Aに注目すると、第 3章で得られ

た結果と同じく非被覆部位に比べ非常に大きな発光増強が確認できる[1]。それ

以上に注目すべき点として、非被覆部位における発光のピーク強度-波長間に見

られた負の相関がここでは見られず、むしろどちらかと言えば正の相関に『逆転』

したと言える状況となった。 

対して、Fig. 4-3 で示した走査範囲 B では、Fig.4-2 で示した走査範囲 A とは

とは逆に、ピーク強度-波長間の関係性は明らかな負の相関を呈していることが

見て取れる。つまり、アルミニウム被覆部位においては、非被覆部位における相

関が『逆転』する場合、『保存』される場合の両方が観測されたことになる。こ

れらは共通して、第 2 章における銀による蛍光増強で見られた『正または負の

相関の消失』[2]とは大きく異なる結果である。  
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Figure 4-1 アルミニウム被覆緑色発光 InGaN/GaN QW におけるアルミニウム
被覆部位のある走査範囲から得られた(a) PLピーク強度マッピング及び(b)ピー
ク波長マッピング 
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Figure 4-4 は Fig. 4-1 及び Fig. 4-2,3 においてマッピングイメージとして示した

走査範囲を含む、複数の走査範囲から得られたピーク強度-波長間相関をグラフ

として示したものである。“uncoated-3”、”Al coated-1”及び“Al coated-5”とした

データセットはそれぞれ、Fig. 4-1 及び Fig. 4-2 Fig. 4-3においてマッピングイ

メージとして示した走査範囲から得られたものである。Fig. 4-4においても、ア

ルミニウム被覆部位と非被覆部位の間でピーク強度-波長間相関が全く異なって

いることがわかる。Figure 4-4 から、顕微 PL マッピングを行った非被覆部位の

全てにおいて蛍光のピーク強度-波長間に負の相関が現れたことがわかる。これ

ら負の相関の起源は緑色蛍光 InGaN/GaN 系量子井戸の基本的な蛍光特性に起因

する。同蛍光特性が発光層内の In組成の偏りによる励起子局在効果に起因した”

発光中心” 及び“非発光中心”の存在[3-9]、及び結晶の歪みにより引き起こされ

る QCSE といった要素[6, 10-12]で決定されることは第 2 章を通じて述べた通り

である。また、2.3.4 項に示した結果からは、ここで得られたピーク強度-波長間

における負の相関も、第 2 章と同様に励起子密度の違いに依存して変化する、

QCSE緩和の程度の違いが反映されたものと結論できる。従って、アルミニウム

被覆部位における相関変化について考察するにあたってもこれらの二つの要素

を考慮する必要がある。Fig. 4-4におけるアルミニウム被覆部位のピーク強度-波

長プロット全体を見ると、非被覆部位に比べ短波長側にもプロットが分布して

おり、また同じ波長域においては正の相関を示したことがわかる。逆に長波長側

では負の相関を見せており、最長のピーク波長は微小ながら長波長側にシフト

した。更に相関の正負がある波長において入れ替わっているように見えること

にも注目したい。  
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Figure 4-2 アルミニウム被覆緑色発光 InGaN/GaN QW におけるアルミニウム被
覆部位のある走査範囲 Aから得られた(a)PLピーク強度マッピング及び(b)ピー
ク波長マッピング 
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Figure 4-3 アルミニウム被覆緑色発光 InGaN/GaN QW におけるアルミニウム被覆
部位のある走査範囲 Bから得られた(a)PLピーク強度マッピング及び(b)ピーク波
長マッピング 



74 

 

  

Figure 4-4 Fig.4-1に示した走査範囲を含む非被覆部位及び、Fig.4-2,3に示した走査範
囲を含む アルミニウム被覆部位から得られたピーク強度-波長間相関プロット 
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4.3.2 アルミニウム被覆部位におけるピーク強度-波長間相関変化の

メカニズムについての考察 

 

アルミニウムを製膜したことで生じた相関変化は、アルミニウム上の SP によ

る大きな蛍光増強の機構と関係すると考えられる。第 3 章において、アルミニ

ウムによる増強機構が、アルミニウム/GaN 界面上の SP と励起光(波長 400-410 

nm)間の共鳴が主な要因であることを実験的に確認した。SP-励起光間の共鳴条

件が満たされている時、アルミニウム/GaN 界面には元の励起光と比べて非常に

大きな電場が局在する。従って、QCSE の起源であるピエゾ電界 へのスクリー

ニングに対し、この巨大局在電場が非被覆部位における励起子電荷による効果

よりも大きく寄与する状況が想定できる[13-15]。つまり、アルミニウム被覆部位

において、QCSEの緩和は非被覆部位よりも顕著に影響する因子となる。そして、

QCSEが大幅に低減された状況では、励起子局在効果こそがエネルギー準位に影

響する支配的な要因として考慮すべきである。 

Figure 4-4 はアルミニウム被覆部位におけるピーク強度波長間相関のスイッ

チングのメカニズムを描写した模式図である。アルミニウム上の SP により

QCSEが緩和される様子を示したのが Figure 4-4 (a)、それにより顕在化した励起

子局在効果の寄与について示したのが Figure 4-4 (b)である。緑色蛍光 InGaN/GaN 

QW において、比較的バンドギャップ幅が狭くなっている励起子局在中心が“発

光中心”と”非発光中心”のどちらとしても寄与し得ることについては 2.2.1 項で

先述した通りである。相関が入れ替わった波長である～536 nm よりも短波長側

にピーク波長をもつ部位においては、励起子局在中心が “発光中心”として機能

割合が大きいと考えられる。励起子局在効果そのものは長波長側の方が顕著で

あるため、これにより青色蛍光 InGaN/GaN QW と同じくピーク強度-波長間に正

の相関が現れたものと解釈できる。 

またピーク波長分布の短波長シフトについても、QCSEによるバンドギャップ

狭小化が緩和された結果である考えられる。対して、536 nm よりも長波長側に

おいては励起子局在中心が”非発光中心”として機能する割合が大きくなると考

えられる。結晶中の欠陥密度は In 組成が大きいほど、即ち蛍光が長波長側にな
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るほど大きくなる。従って蛍光ピーク強度-波長間の負の相関は非被覆部位と共

通して見られたものの、その起源が異なるためにプロットが描く勾配はアルミ

ニウム被覆部位において比較的緩いものとなったと考えられる。また、ピーク波

長分布の最長波長域が長波長シフトしたことについては、SP の影響により欠陥

が飽和した結果、それまで蛍光していなかった波長域の非輻射再結合速度が低

減されて蛍光が観測されるようになったものと推察される。 
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Figure 4-4 (a) 励起光-SP 間共鳴によって生じる増強電場による QCSEの緩
和. (b) (a)に示した QCSE の緩和によって顕在化すると考えられる、緑色
発光 InGaN/GaN QW における励起子局在効果 
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4.4 まとめ 

 本章において、非常に大きな蛍光増強が観測されたアルミニウム被覆

InGaN/GaN QW に対する顕微 PL マッピングから得られた知見について詳述し

た。アルミニウム被覆 InGaN/GaN QW において、蛍光のピーク強度-波長間相関

はアルミニウム被覆部位と非被覆部位の間で全く異なる挙動を見せた。これに

ついて、第３章で実験的に確認されたアルミニウム被覆による発光増強機構が

励起効率上昇によるものであるという実験結果から、アルミニウム被覆部位に

おける正または負の相関は、非被覆部位において支配的だったQCSEに対する、

アルミニウム上の SPの局在電場による強い緩和効果により、励起子局在効果が

顕在化した結果生じたものと結論した。 

 これは本来 QCSE によって隠されていた緑色発光 InGaN/GaN QW の励起子局

在効果を、蛍光顕微鏡下という非常に簡易な条件で視覚化したことを意味する。

これを応用することで、比較的長波長側に発光波長をもつ InGaN/GaN QW の結

晶品質評価等に応用できる可能性がある。  
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第 5章  

 

結論 
 

5.1 本研究から得られた知見 

 

銀薄膜上の表面プラズモン共鳴による InGaN/GaN系量子井戸の発光

増強に対する空間分解評価 

 

本章において、銀蒸着を施した青色、緑色発光 InGaN/GaN QW において、励

起子-SP 間エネルギー移動に起因するピーク強度-波長間相関の劇的な変化が観

測された。更に、ピーク波長分布の短波長シフトも同時に観測され、これは励起

子-SP 間エネルギー移動の過程が発光層内の In 組成の空間不均一性によって生

じる励起子局在効果による励起子のトラップよりも速い過程であることの証左

であるといえる。緑色発光のサンプルにおいて見られた波長分布範囲の狭小化

についても、励起子-SP 間エネルギー移動過程により、発光層内での定常状態に

おける励起子密度が低下した結果、非被覆部位における広いピーク波長分布の

起源となっていた QCSE の緩和が低減された結果と考えられる 

 

アルミニウム薄膜上の表面プラズモン共鳴による緑色発光 InGaN-

GaN系量子井戸の発光増強の観測と評価 

 

本章において、緑色発光のアルミニウム被覆 InGaN/GaN QW のアルミニウム

被覆部位において、非被覆部位と比べ~80倍に至る非常に大きな発光増強が得ら

れた。励起スペクトルのプロファイルから、全体の発光効率の上昇が~4 倍であ

ると見積もられた。また、励起効率の上昇の発光増強への寄与は~20 倍であると

推測された。このことはアルミニウム/GaN 界面近傍において~20 倍の光捕集効



83 

 

果が得られたことを意味する。従って、得られた大きな発光増強の主な機構が、

励起光とアルミニウム/GaN 界面に生じる SP との共鳴による励起効率上昇であ

ることが確認されたことになる。この結果を受け、発光効率の上昇における IQE

及び CLEE の寄与を分離することを目的とした発光強度の温度依存性測定の結果

から、IQEによる発光効率上昇への寄与は殆どなかったことを明らかにした。ま

た、時間分解測定の結果から見積もった蛍光寿命が銀の場合に確認された短縮

傾向を見せなかったことも同様に、銀と同様の IQE 上昇機構の寄与がないこと

を示唆するものである。これらのことから、励起スペクトルから見積もられた~4

倍の発光効率上昇は全て CLEEの上昇によるものであることが確認された。 

 

アルミニウム薄膜上の表面プラズモン共鳴による InGaN/GaN系量子

井戸の蛍光増強に対する空間分解評価 

  

本章において、非常に大きな蛍光増強が観測されたアルミニウム被覆

InGaN/GaN QW に対する顕微 PL マッピングから得られた知見について詳述し

た。アルミニウム被覆 InGaN/GaN QW において、蛍光のピーク強度-波長間相関

はアルミニウム被覆部位と非被覆部位の間で全く異なる挙動を見せた。これに

ついて、第３章で実験的に確認されたアルミニウム被覆による発光増強機構が

励起効率上昇によるものであるという実験結果から、アルミニウム被覆部位に

おける正または負の相関は、非被覆部位において支配的だったQCSEに対する、

アルミニウム上の SPの局在電場による強い緩和効果により、励起子局在効果が

顕在化した結果生じたものと結論した。 

全体のまとめ 

 

 表面プラズモンによる IQE 上昇・励起効率上昇が励起子局在効果・QCSE の

介在する量子井戸の発光特性に与える影響について明らかにした。今後 SP によ

る発光増強を化学・生物系分野で用いるマーカー分子の発光に応用するなどし

た場合、今回明らかにされたようなプラズモン材料としての金属の物性が、系の

設計の効率化に寄与することなども期待される。 
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5.2 今後の展望 

  

本研究において銀及びアルミニウム用いた際の発光増強機構、及びその中での

励起子の振る舞いについて理解を深めることができた。しかしながら、その理解

は現状定性的なもので、定量的な議論の余地が多分に残されている。例えば銀に

よる IQE 上昇のより詳細な機構に迫ろうとした第 2 章においては、『励起子-SP

間エネルギー移動過程の速度が励起子局在効果による励起子のトラップよりも

早い』あるいは『同過程は QCSE の緩和強度に影響するレベルで定常状態にお

ける励起子密度の低下をもたらす』という定性的な証左は得られたものの、『速

度定数の具体的な値の算出』や、『励起子密度変化の定量的評価』には至ってい

ない。アルミニウムによる増強について扱った第 3 章及び第 4 章についても、

実際に励起効率上昇に起因する発光増強が観測されて以上、励起光-SP 間共鳴に

よって単純に励起光を当てるよりも強い振動電場が発光層付近に局在している

であろうことは確かであるが、『具体的にどの程度の電場強度になるのか』、その

見積もりが出来たとして、『その強度が QCSE の緩和にかかわるほど大きいもの

か』、と言った批判的視点での定量的評価が今後必須となる。 

そして、これらすべての定量評価に共通して『定常状態における励起子密度』

が重要なファクターとなっていることは、各章において述べたとおりである。励

起子密度の定量的評価で実際に考えられる方法としては、SNOM または顕微 PL

マッピングと時間分解 PL の同時測定が挙げられる。これにより各部位間の発光

強度、ピーク波長に加え、励起子の寿命を関連付けることができる。ただし、発

光強度がそれほど強くないサンプルを用いているため、同時測定のために信号

を分岐させたうえで、どのように S/N 比の確保を行うかが測定における一つの

重要な課題となることが予想される。
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付録 A 

 

表面プラズモンと光の共鳴条件 

-表面プラズモンからの光取り出しに関わる因子- 

 

 

 

1.1.2 伝搬型表面プラズモンの項において、ある媒質中を伝搬する光と、同様

の媒質/金属界面上の SPの波数をそれぞれ kdおよび kSPとするとこれらは以下の

式で表される[1]。ことについて示した。 

 

𝑘𝑑 =
𝜔

𝑐
√𝜀𝑑              (1) 

 

𝑘𝑆𝑃 =
𝜔

𝑐
 √

𝜀𝑚𝜀𝑑

𝜀𝑚+𝜀𝑑
                 (2) 

 

 

cは真空中の光速度、ω は振動数を指す。また、εmおよび εdは金属および誘電体

の誘電関数(光の振動数に依存する材料に固有の光学定数)である。誘電関数は複

素数として表され、その虚数項は電場振動の減衰を表す。従ってある波長範囲の

光に対して透明な物質の虚数項は、その波長範囲において 0である。また、この

場合の誘電関数の実数部の平方根は物質の屈折率に等しい。 

これらの式を分散関係(振動数 ω と波数 k の関係)としてグラフ化したものが

FigureA-1である。媒質中の伝搬光の分散関係を表す、式(1)に従って描かれる直

線はライトラインとも呼ばれる。このライトラインよりも内側の領域において

は、すべての伝搬方向に対する波数成分が実数の値を持つため、空間を伝搬する

光として存在することができる。このような領域を指してライトコーンと呼ぶ。
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この図を見てわかる通り、特定の金属/誘電体界面における一定の周波数を持つ。 

SP の波数は、媒質中を伝搬する同じ周波数の光の波数よりも常に大きい値を

とる。そのため SP の分散はライトコーンの内部には存在しない。従って、光-SP

間の共鳴を起こすためには波数の不一致を補償するための構造を系に対して付

与する必要がある。波数の補償のために付与され得る構造としては『プリズム』

と『回折格子』を用いたものが広く知られる。 

 

 

  

Figure A-1  表面プラズモンの分散関係とライトライン. 

Figure A-2 （a）Otto 配置と（b） Kretschmann 配置 
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プリズムを用いた構造である Otto 位置[2]と Kretschmann 配置[3]をそれぞれ

Figure A-2 (a),(b)に示した。これら 2 つの構造における共鳴条件は原理的には同

様であるため、概念的に理解しやすい Otto 配置を例にとって説明する。Otto 配

置では金属薄膜とプリズムの間に誘電体を挟んだ構造となっている。プリズム

がこの誘電体よりも高い屈折率√𝜀𝑝(＞√𝜀𝑑)を持っている場合、プリズム/誘電体

界面にプリズム側から振動数 ω のレーザーが全反射臨界角 θcよりも大きな入射

角 θ で入射したとき、レーザー光は全反射し、界面にはエバネッセント場が生

じる(Figure A-2(a))。この時、SP の表面電場と入射光の電場方向を一致させるた

め、電場が界面に対して垂直な p 偏光のレーザーを用いる必要がある。このエ

バネッセント場は界面と平行方向には伝搬するものの、垂直方向の波数成分が

虚数であるため同方向に対しては指数関数的に減衰するという性質を持つ。エ

バネッセント場の伝搬方向の波数は、プリズム中を伝搬してきた光の界面に平

行な成分の波数と一致する。従ってプリズム中を伝搬する光の波数を kp および

エバネッセント場の伝搬方向の波数 kevは界面へのレーザー光の入射角 θを用い

て 

 

𝑘𝑝 =
𝜔

𝑐
√𝜀𝑝                      (7) 

𝑘𝑒𝑣 =
𝜔

𝑐
√𝜀𝑝 sin 𝜃             (8) 

 

と表すことができる。これらの分散関係を Figure A-1に書き加えたものが Figure 

A -3 である。この図が示す通り、エバネッセント波の波数は金属/媒質界面上の

SP の波数と同じ振動数において一致し得る。式(8)が示している通り、エバネッ

セント場の伝搬方向の分散関係の傾きは入射角 θによって変化させられるため、

一定波長の光源を用いた場合でも入射角の調整により共鳴条件を満たすことが

可能である。Figure A-3 における共鳴条件、即ち ksp=kev が満たされる共鳴角に

おいては入射光のエネルギーが SP に変換されるために反射率が最小となる。共

鳴角は媒質の屈折率の微小な変化等の共鳴条件の変化により劇的に変化 
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する。これを利用した表面プラズモン共鳴(Surface Plasmon Resonance: SPR)セン

サーが生物分野等における表面測定で広く用いられている[4, 5]。 

 Figure A-4(a)に示した金属/誘電体界面に回折格子構造を用いることによって

も SPR の励起することができる。振動数 ω のレーザー光が入射角 θ で金属/誘電

体界面に置いた格子間隔 d の回折格子に入射したとき、界面に平行な回折光の

波数 kdiffは 0でない整数 mを用いて 

 

𝑘𝑑𝑖𝑓𝑓 =
𝜔

𝑐
√𝜀𝑑 sin 𝜃 +

2𝜋

𝑑
𝑚           (9) 

 

と書ける。この式(9)で示した回折光の分散関係を FigureA-1に書き加えて回折格

子により光-SP 間共鳴条件を示したものが FigureA-4(b)である。分散関係の波数

軸の切片に当たる 2π/dの値は格子ベクトルと呼ばれる。回折格子を用いる場合、

プリズムによる SPR では不可能な伝搬方向の波数成分が 0 となる励起条件での

SPR が可能となり、励起光の垂直入射または s 偏光による SPR が可能となる。 

 

Figure A-3 Otto または Kretschmann 配置による光-SP間共鳴の条件. 
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Figure A-4 回折格子による（a）伝搬型表面プラズモンの励起の模式図およ
び（b）分散関係から導かれる回折格子構造による光-SP間共鳴条件 . 
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Figure A-5(a)に示したのは第 3 章で用いた InGaN系量子井戸表面の AFM 像で

ある。GaN層表面はほぼ平滑と言ってよい状態になっているが、Figure A-6 (b)に

示した上記の蒸着プロセスで成膜した膜厚 50 nm のアルミニウム薄膜表面の

AFM 像(Figure 3-1(b)と同じもの)では、蒸着時に自然発生したと思われるランダ

ムグレイン構造が観測された。この AFM 像は表面の形状を観測したものである

が、アルミニウム/GaN 界面のアルミニウムグレインの粒界の構造もこれに近い

ものとなっていることが予想される。 

これらの発光-SP間、及び励起光-SP間の共鳴を可能とするグレインサイズ a(λ)

の範囲は、グレインをランダムな回折格子とみなすことにより、式(9)において

SP と波長 λ の光の共鳴が可能な格子間隔 d の範囲に等しいと考えられる。この

ことから、波長 λ の光と共鳴が可能となるグレインサイズ a(λ)の範囲は、式(9)

の変形により以下の式(10)によって表される。ちなみに、Kretschmann もラフな

表面における光-SP 間共鳴について言及している[6]。 

 

1
)()(

)()(
)(

1
)()(

)()(
























dm

dm

dm

dm

a ≧≧    (10) 

 

Figure A-5（a）InGaN系量子井戸の GaN層表面.（b）抵抗加熱蒸着によ
り成膜した膜厚 50 nmのアルミニウム薄膜表面の AFM 像. 
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この式では誘電体の屈折率によって決まる誘電体から真空中への光取り出し角

及び真空中から誘電体への入射角における境界条件も考慮している(7)式を用い

て算出した各波長の光とアルミニウム/GaN 界面に生じる SP との共鳴を可能と

するグレインサイズ範囲をプロットしたグラフが Figure A-7 である。この図か

ら、励起光（405 nm）-SP 間の共鳴を可能とするグレインサイズ範囲が約 100 ~200 

nm、発光（530 nm）-SP 間の共鳴を可能とするグレインサイズ範囲が約 150 ~300 

nm であることがわかる。Figure 3-1(b)に示した AFM 像においては 100~200 nm

を程度の粒塊が観測されていることから、励起光-SP 間、発光-SP 間両方の共鳴

が起こりうるグレイン構造であると考えられる。 

 第 2 章において考慮した励起子 SP 間エネルギー移動後の SP からの光取り出

し効率についても、同様にグレイン構造による端数整合で説明可能であり、発光

増強度のグレインサイズ依存性も上記の内容に沿ったものであることが既に実

験的に確認されている[7, 8]。

Figure A-7 アルミニウム/GaN界面における SP各波長の光の共鳴を可
能とするグレインサイズ範囲.  
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K. Okamoto, K. Tateishi, S. Kawamoto, H. Nishida, M. Funato, Y. Kawakami, P. Wang, 

S. Ryuzaki, and K. Tamada 

7) The 2015 International Chemical Congress of Pacific Basin Societies  

(Dec. 18, 2015) 

“Microscopic Photoluminescence Mapping of Plasmonic Enhanced Emission from 

InGaN/GaN Quantum Well” 

K. Tateishi, Mitsuru Funato, Yoichi Kawakami, Pangpang Wang, S. Ryuzaki, K. 

Okamoto, and Kaoru Tamada 

8) The 2015 International Chemical Congress of Pacific Basin Societies  

(Dec. 18, 2015) 

“Broadband plasmonics toward high-efficiency light-emitting device” 

K. Okamoto, K. Tateishi, P. Wang, S. Ryuzaki, K. Tamada 

9) 3rd NUS-IMCE Workshop in Kyushu (Feb. 25-26, 2016) 

“New Developments of Broadband Plasmonics and Nano-Optical Characterizations” 

K. Okamoto, H. Nishida, S. Kawamoto, K. Tateishi, P. Wang, S. Ryuzaki, K. Tamada 

10) The 14th International Conference on Near-Field Optics, Nanophotonics, and Related 

Techniques (Sep. 8, 2016) 

“Ultra-deep UV Plasmonics using Several Metal Nanoparticles” 

K. Okamoto, H. Nishida, D. Tanaka, S. Kawamoto, K. Tateishi, P. Wang, S. Ryuzaki, 

11) Material Research Society Fall Meeting (Dec. 1, 2016) 

“Deep-UV Plasmonics Based on Metal Nanoparticles and Resonant Mode” 

K. Okamoto, K. Tateishi, P. Wang, S. Ryuzaki, K. Tamada, 

12) International Union of Material Research Societies-international conference in Asia 

(Aug. 29, 2017) 

“Tuning of the Surface Plasmon Resonance toward Optronic Applications” 

K. Okamoto, H. Nishida, K Okura, K. Tateishi, P. Wang, S. Ryuzaki, K. Tamada 

13) The 11th International Symposium on Semiconductor Light Emitting Deices  

    “Surface-Plasmon-Enhanced Light Emissions Extended to Deep-UV Spectral 

Regions” 

K. Okamoto, K. Okura, H. Nishida, K. Tateishi, P. Wang, S. Ryuzaki, K. Tamada 
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関連する国内学会発表 

 

1) 第 10回プラズモニクスシンポジウム (2013 年 1月 25日) 

“アルミニウムを用いたプラズモニクスの発光増強応用” 

岡本晃一、立石 和隆、Xiaoying Xu、玉田 薫 

2) 第 12回プラズモニクスシンポジウム (2015 年 1月 23~25日) 

“光・電子デバイス応用を目指したブロードバンド・プラズモニクス” 

岡本 晃一、立石 和隆、川元 駿、西田 知句、王 胖胖、龍崎 奏 玉田 薫 

3) 電子情報通信学会 レーザー・量子エレクトロニクス研究会 (2015 年 11月 26

日) 

“アルミニウムを用いたプラズモニクスの発光増強応用” 

岡本 晃一、立石 和隆、川元 駿、西田 知句、王 胖胖、龍崎 奏 玉田 薫 

4) 応用物理学会 第 77回秋季学術講演会 (2016 年 9月 16日) 

“金属ナノ微粒子と共鳴モードの結合に基づいた深紫外プラズモニクス” 

岡本 晃一、立石 和隆、川元 駿、西田 知句、王 胖胖、龍崎 奏 玉田 薫 

 

 

 

 


