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[ 1] STM像の数値計算:Pd(110)清浄およびK吸着表面(東山和幸)

K吸着Pd(110)は、金属表面へのアルカリ吸着の典型として興味深いo Kの挙動に関し

て、吸着初期と飽和吸着では明らかな違いが認められる。はじめはイオン状態で構造的

に不規則であるが、吸着量の増加にともない中性化し一次元鎖を形成する [lJ。ただし

これらの知見はSTM、LEED、仕事関数測定の実験から得られたものであり、理論的な

支持が欠けている。

Terso百とHamannはLAPW法に基づ、いてAu(110)表面と探針問に流れるトンネル電流を

計算した [2J。その結果、 トンネル電流がフェルミ準位における局所状態密度に比例す

ること、さらに局所状態密度が全電子密度で近似できることを見いだした。バイアス条

件を考えると、 Pd(110)のSTM像もフェルミ準位における局所状態密度を反映していると

考えられる[lJ。今回、 Terso百とHamannの処方に従って原子クラスターの電子密度を

求めて実験と比較した。クラスター計算は孤立原子や欠陥のように周期性を持たない系

に特に有効である。

Roothaan-Hatree-Fock型の原子波動関数日]を基底として用いた。波動関数の空間分

布から判断してPdでは4d軌道のみ、 Kでは4s軌道のみを考慮した。クラスターは3層構造

で86個(lxl)ないしは76個(1x 2) のPdとl個のK原子からなり、第 l層Pd原子から見

て第2近接点まで含むように構成した。真空を含めてクラスターをメッシュに分割し、各

点の電子密度から等電子密度面を求めれば良い。ここでは効率を上げるため電子密度を

真空側から表面に向かつて計算し、設定した電子密度に達したときにその座標を記録す

るアルゴリズムを用いた。これは実際のSTMで使われている探針のアプローチの原理と

同じである。計算は倍精度で行い、等電子密度面における密度の変動は設定値の5%以下

であった。

図1にPd(110)表面に対する計算結果を示す。 1x 1では原子列方向の振幅が非常に小さ

い。これは波動関数のすその重なり [2Jの影響であり、実験ともつじつまが合う。 1x2

に関しては第2層まで観測できた場合もあるが、たいていは第l層原子列のみであった。

したがって、図l(c)の状況が図2(a)の実験に近い。図3に2倍跨期方向の振幅の電子密度依

存性を示す。 STM測定からは電子密度の大きさに関する情報は得られていない。そこで

実験で得られた振幅1.6Aから密度を見積もると、およそ1X 1o-8A-3である。 Au(110)lx 3は

Pd(110)1 x 2と同様に消失原子列構造を示す。 1x3の計算において密度1X 1o-8A-3の振幅は
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1.4Aである [2J 0 PdとAuの違い、周期の違いはあるが、この良好な対応は計算が実験

を定性的に説明し得ることを示している。

図2(b)に示すように、 Kはlx2表面の出み位置に吸着し、 STM像では広がりの大きい明

るい点あるいは線として観測される。詳しく見ると明点は両側のPd原子列を覆うほど広

がっている(図の矢印)。これはPd4d軌道とK4s軌道の空間的な広がりの違いに起因す

ると考えられる。 図l(d)の計算はその様子を良く再現している。

[lJ平成17年度年次報告

[2J ]. Tersoff and D. R. Hamann. Physical Review B31. 805(1985) 

[3J E. Clementi and C. Roetti. Atomic Data and Nuclear Data Tables. 14. 177(1974) 

C 

函 1: Pd(llO)の等電子密度面。電子密度 (A.3)は (a)1 x 1 : 1 x 10久

(b) 1 x 2 : 1 x 10久 (c)1 x 2 : 1 x 10毛、 (d) 1 x 2 + K : 1 x 10る
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(b) 1 x 2十K(a) 1 x 2、Pd(llO)のSTM像。図2
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の振幅を電梼密度の関数としてプロット。

lx2消失原子列構造の2倍周期方向。

図3:等電子密度面のうねり(corrugation) 



[2]表面フ。ラズ、モンのフェムト秒ダイナミクス

(1)表面プラズモン波束の金属ナノ構造における光学応答(軽部、久保)

金属目誘電体界面に光励起される電子密度波で、ある伝搬型表面フ。ラズ、モン(S直也cePlasmon，SP)は、

コヒーレンス性を有し、波の干渉に基づいたプラズモン波の「光学素子Jを構築することで伝搬の

方向を人為的に制御することができる。しかし、金属-誘電体界面に局在する表面プラズモンが、

金属ナノ構造で形成された「光学素子j による回折を受けた後も引き続き界面に留まり得るかどう

かは自明ではない。表面プラズモンの輯射損失を抑え二次元面内で効率的に機能する光学素子を構

築するには、散乱体の構造を吟味した上で、ナノスケーノレの精度で、作製することが求められる。そ

こで本研究では、第一に、電子線リソグラフィ一法を用いたナノスケーノレ光学素子の製作法を確立

し、最も基本的な光学素子であるブラツグミラーの作製・3軒高を行った。

近年のプラズモニクス研究では、様々な構造における表面プラズモン波の導波特性カ薄利面されて

いるが、そのほとんどが励起光源に連続発振(cw)レーザーを用いたものであり、時間平均化された

電場強度の分布を観察・角勃庁するに留まっている。超高速情報処理デバイスにプラズモニック素子

を適合させる為には プラズモニック構造内で、の超短ノ〈ノレス状のフ。ラズモン波束のダ、イナミクスに

関する知見が不可欠である。そこで、第二には、パルス橋 10fsの超短ノミルスを励起光源に用い、金

属表面、ならびにブラツグミラーにおけるプラズモン波束の伝搬と光学応答のダイナミクスを、時

間分解映像化の手法を用いて研究した。さらに、第三には、実験で得られるプラズモン波束の時間

分解顕微像と比較し得る二次元角勃庁モデ、ルを、平坦平面上の波束伝搬にはフ。ラズモンモードの複素

分散関係を、ナノ構造による回折・散乱にはホイへンス原理を用いて構築した。これにより、プラ

ズモン波束の時間分解像に対し見通しの良い物理的解釈を与えることに成功した。

試料は、 Si基板上に Au蒸着膜を形成し、その上に電子線リソグラフィー法を用いて幅 15伽m、

高さ 7伽mのAuナノリッジからなる SPカッフ。ラ一、ならびに周期5∞nmのグレーティング構造を

形成する事で製作した(図2.l.1)。さらに色素ドープPl¥品仏による蛍光層を表面に形成した。パルス

幅 10台、搬送波長 82伽mの同軸ポンプープロープ、光ノ勺レス対を試料に照射しカップ。ラーから伝搬す

るSP波束を時間分解二光子蛍光顕微鏡法により動的に可視化した。

12Q 2.1.2(吋-(d)に、まず単一のナノリッジ(カッフ。ラー)構造に対し、遅延待問(τ):30 -136 fsの光

図 2.1.1.試料の電子顕微鏡写真。 A:カ

ップラー， B:グレーテイング

図 2.1.2(a-d): Auカップラーで励起され

た SPの時間分解顕微像。てご 30，52， 78， 

136 fsでの像を示す。 (e句h):対応するシミ

ュレーション

図 2.1.3.(a， b): SP波束のブ図 2.1.4.(a-d):遅延時間 τ=56. 7fs <21X2rr 
ラッグ反射顕微像。 (c):シミ rad)から 0.68fs(1/4X2rrrad)ごとの SP波束の

ー ブラッグ反射の時間分解顕微像。 (e帽h):，対応ュレーション。
するシミュレーション。
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パルス対を試料垂直から入射角 500で照射した場合の SP波束の時間分解顕微像の例を示す(光ノミノレ

スは図の左側jから右方向に向け照射)。カッフOラーの前方(右)、および後方(左)の両方向に伝搬

する SP波束が励起され、遅延時間 τを煽てたプローブ光と干渉し表面電磁場強度のビートを形成

する。干渉ビートの波長(Areat)はSPの波数ベクトノレ(kspp)と詞沫i表面に投影された光の波数ベクトノレ

(九)の差、 L1k(=Ikspp -kd)を用いてbωIニ 2π/L1kと表され、これを実験条件にあてはめると入国Iは前方

銀i代、 2.83μm、後方側で 0.45~m と見積もられる。従って、前方伝搬の場合は空間的に広がったビー

トとして、後方伝搬の場合はビートは顕各支鏡の分解能を上田るため観察されず、全体がより空間的

に局在した帯状の明領域として可視化される。

次に、 τニ Oおよび83.7色での、 Au表面上に形成したブラツグミラーにおける SP波束の反射の顕

微像を、それぞれ図2.1.3(a)ゆ)に示す。ブラッグ条件を満足する場合には、ての増大に伴いミラーか

ら鏡面反射方向へと反射波面が伸びる様子が観測された(図 2.1.3(b))。さらに詳細に見ると、反身j波

の電場強度は一様ではなく、波面先端に向けて伸びる筋状の分布を呈する。筋の位置はポンプープロ

ーブ位相遅延の増大に伴い右方向(反射波面の伸展と直角の方向)に進むが、この変位はカップ。ラ

ーから伝搬してくる SP波のビートの動きと同期している。図2.1.4(a-d)に、遅延時間τニ 56.7f5(位

相遅延:21x2πrad)から遅延増加0.68f5(向山x2πrad)ごとの顕微像を、ブラツグミラ一部を拡大

して示す。伝搬干渉ピートは、 “腹"がブラツグミラーと交差する笛所(~2.1.4( a-d)の丸)で特に

電場強度が高く、その位置は位相遅延を1I4X2πrad増加するごとに1I4XAb倒ずつ志方向にずれて

し1く。反射波の筋はこれらの丸で示す明部を起点としており、その位置が遅延の増大による明部の

移動に同期してスライドしていくことから、筋の形成には伝搬SP波束、反射SP波束、およびフ。ロ

ープ光の、 3成分の干渉、が主要な寄与をなしていると示唆される。

複数の波の干渉で構成される時間分解顕微像を角森穴するために、角件斤モデ、ルによるシミュレーシ

ョンを行ったO 波束は多数の異なった振動数(ωi)の平面波群(フーリエ成分)の重ね合わせで、表され

る。複素波数ベクトノレ(ksp(ωi)= kら(ωi)+ iksp(ωi))を用いると、平面波が距離x進んだ持の位相

はゆi(X)=ゆJO)+ k~p(ωJ.X、振幅はRJx) = Ri(O) . e-ksp(ωi)-Xと表される。十分広いスベクト

ル領域のフーリエ成分を考慮、に入れることで、 SPの分散関係が畠線でないために生じる、伝搬に伴

う波形の変形と減衰を正しく取り込むことができる。あらゆる位置xにおける位相と振幅を計算し

逆フーリエ変換することで各位置における SP波束の形状を得る。これにプローブ、パルスを足し合

わせることで伝搬 SP波束とフ。ローフ、パルスの干渉を再現し、この{象を時間積分することにより、

実験で得られる一次元に伝搬する SP波束の時間分解像と比較し得るシミュレーション像を得る。

さらに、この一次元モデ、ノレを二次元へ拡張し、ナノ構造における回折・散乱をホイヘンス原理を用

いて表す。この二次元モデ、ルを用いて、ブラッグ反射を、伝搬SP波束、プローブ、光、 SP反射成分

の干渉、としてシミュレーションを行う。

まず、構築したモデ、ノレによる一次元に伝倣Lする干渉ビートのシミュレーション結果を図2.1.2(e-h)

に示す。 SP波束ーフOロープ、光の干渉の左右非対称性に起因する、ビート波長の違いや波束の伝搬速

度の見かけ上の違いがよく一再現されている。次に、二次元モデ、/ルレで

一シヨン結果を図 2.1リ3沢(ωCο)~にこ示すO ブラツグミラーと伝搬干渉ビートが交差する位置付近に反射 SP

成分に起因する空間的に詰まったビート(反射干渉ビート;図2.1.3(c)の丸)が観察されたO図2.1.4(e-h) 

に、同(a-d)に対応する遅延時間でのシミュレーション結果を示す。遅延時間を増やしていくと、伝

搬干渉ビートと共に、反射干渉どートの形成される位置(図 2.1.4(e情 h)の丸)が移動する様子が見られ

る。この結果は本質的に実験結果を再現しており、このことから、完験で得られた筋状の電場分布

は確かに反射SPに起因し、イ云搬SP波束・反射SP成分・プローブ光の 3成分干渉の結果として角特尺

できることが石醤忍された。



(2) フェムト秒マイクロスポットレーザーによる表面プラズモンの励起と可視化(加藤、久保)

金属表面の微小な領域において励起された表面プラズモン(S泣 faceplasmon， SP)波束の動きを可視

化、角勃庁し、時空間的な発展のダイナミクスを観察するには、試料表面の定まった場所にフェムト

秒光ノ勺レスをピンポイントで正確に集光しなければならない。しかし、時間揺が約 10フェムト秒の

超短光ノ〈ノレスを対物レンズに通すと、多大な群速度分散のために時間隔は数 10倍手車支にも広がって

しまう。波束運動の時開発展を観察するには、対物レンズの焦点で約 10ブェムト秒の時間幅が得ら

れるよう、精密な群速度分散補償を行う必要がある。これを実施するには、分散補償法として通常

用いられる、ガラスブリズ、ム対やチャーフoミラーでは不十分であり、パルス光のスベクトノレ成分ご、

との位相変調量をより柔軟に制御できる機構が必要となる。そこで、空間光変調器(SpatialLight 

Modulator: SLM)を用いた分散補償法の構築を行い、さらに集光したフェムト秒光ノ勺レスを試料面に

垂直に入射し、 SPの励起、伝搬を観察するこ光子蛍光顕微鏡の開発を行った。

レーザー泌尿にはノ〈ノレス幅 9fs、搬送波長 82仇m のフェムト秒チタンサファイアレーザーを使用

した。対物レンズ、を含む各光学素子に対する群速度分散はまずチャーフ。ミラー、プリズムペアによ

り低次(二次)の分散補償を施した後、さらに SLMを用いることでより高精度な分散補償を行ったo

超短ノ勺レスの電場はパルスの中心波長に対応した角周波数ω。で、振動している。媒質中を中心周波数

ω。で、 x方向へ伝播するパルス光波は、 E(x，t) = A(x， t)exp[i(ωot) -k(ω)x]で示される(但し、

A(x， t)は光の振幅、 k(ω)は波数)。波数の周波数で、の二回微分k"(ω)は君手速度分散を表し、またパル

スのフーリエ成分の位相:ψ(ω)= -k(ω)xであることから、位相の周波数で、の二回微分ψ"(ω)はパ

ノレスの変形を決定する主要な項となる。そこで、 SLMをミシガン州立大学のM.Duntasらにより開

発されたアノレゴリズム、 Mu1tiphotonin回pulsein凶 m ∞phasesc組合田S)により制御し、非線形光

学結品(BBO)へのパノレス集光で、得られる SHGスベクトルからダ'(λ) (但し、 λ=2πcjω)を直接測

定した(図 2ユ1)0SLMを用いて適当な位相関数f(λ)の二回微分f"(λ)を波長に依存しない一定量

(づ∞fs2~500fsろとしてパノレスに与えた場合の SHG スベクトノレは、与えるf"(λ)に応じてシフトする。

図 2ユ l では、 f"の値を句50Ofs2~5∞fs2 まで掃引するのに従い、 SHG スベクトルのピーク波長が 39伽m

から 41伽mまで連続的にシフトする様子が確認できる。このグラフから各基本波波長(図2.2.1では

68伽mから 92ぬm)に対し SHG強度が最大となるf"の値を読み取ることで、伊"(λ)を決定する。今

呂は、スベクトル強度が最大となるf"を直線フィッティング(図ユ2.1白線)し、対物レンズ集光面で

パルスを動車化するために与えるべき位相関数:f"(A)=-<P" (λ)を得た。 f"(λ)をψ"(λ)十f"(.入同となる

ようにパノレスに与えることで、試料面で、の位相分散が三次項まで最小となるようにし、パノレス幅を

14.4fsまで圧縮した。(図2ユ2)

次に、上記のフェムト秒ノ〈ノレスを用いて SPの励起と可視化を行った。誠斗は Au蒸着膜上に電

子線リソグラフィ一法によりナノスケーノレのAuエッジ構造を形成したものであり、さらに表面に
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色素ドープ P1仏1Aにより蛍光層を形成している。対物レンズを通して集光させたスポット径約

51lillの励起光をエッ汁誇造に対して垂直な偏光で入射させることにより、エッジ構造から伝搬する

SPの顕微像を観察した(図2ユ3)0Auエッジ構造からジェット状に伝搬する SP顕微像は、励起光の

偏光方向がエツ、シヰ毒造に対して平行の場合には見られず、1M波である SP励起の偏光選択則と一

致する。顕微像はAu表面の SPのエバネッセント場により試料表面の蛍光色素が二光子励起され

て発した蛍光を可視化したものであると理解でき、フェムト秒レーザーを用いて局所的領域から励

起される SPの伝搬を確認した。

本手法をマイクロスポットから伝搬する SPダイナミクスの研究に適用するため、非同径・同軸ポ

ンプーブ。ロープパルス対を生成するマッハーツェンダー干渉計の製作に取り組んでいる。干渉計内で

非同径ダブノレパノレスを生成し、スポット径を絞ったホ。ンプ光に対してプローブ光を試料の広範囲に

照射することで、局所領域で励起された SP波束の時開発展の観察を可能とする計画である。

(3)長E鴎住伝搬型表面プラズモン導波路の作製、及びその波束ダイナミクスの解明(片倉、久保)

伝搬型表面プラズモンは金属-誘電体の単一界面に局在し界記に沿って伝搬するフ。ラズマ波で、あ

るが、もし金属層の厚みが数10nm以下であり、上下が等しし誘電率の誘電体で挟まれている場合、

金属薄膜両面の表面プラズモンは相互作用し、異なった対称性を持つ2つのモードに分裂する。上

下方向に対し反対称な電場分布を持つモードを長距離伝搬型表面プラズモンポラリトン手ρng

Range SPP; LRSPP)、対称なモードを短距離伝搬型表面プラズモンポラリトン(ShortRange SPP; 

SRSPP)と言う。 LRSPPは、金属薄膜内部の電場は横波成分が主要で、、界面への電場の閉じ込めは弱

く、強度分布は誘電体側に大きく張り出す。そのため単一界面の SPPに比べ、ぽsppの分散曲線は

ライト・ラインに近づき、波長、群速度もそれぞれ光波長、浴車により近づく。一方、 SRSPPは、

金属薄膜内部で主成分が縦波の電磁場、界面への強し、閉じ込めを有し、分散曲線はより波数の大き

な側へと曲がり、またより短い波長、遅い群速度を持つ。表面プラズモン波を情報伝達の担い手と

するプラズモニックデ!バイスを実現するには金属のオーミックロスに由来する短し吋云搬長が障害に

なるが、その一部はぱsppモードを利用する事で解消されると考えられる。本研究では、ぱspp

導波路を作製し、導波路内の SP波束伝搬の様子をフェムト秒時間分解二光子蛍光顕微鏡法により

可視化することを目的とする。

まず、はspp導波路を設計するためFDTD法〈時間領域差分法)による波束伝搬のシミュレーショ

ンを行った。図ユ3.1に、 (a):LRSPP、および、(b):SRSPPの波束伝搬のシミュレーション例を示す。

計算モデノレは厚さ 20nmの鎖Au)薄膜の両面をSi02で、挟んだ、もので、あり、これを中心波長820nm、

時間幅9fsの変調ガウス型光源で励振した。図に示すのは、励振後40.8fsにおける電場の表面垂直

成分(Ez成分)の分布である。 LRSPPでは電場のしみ出しが大きく、 SRSPPでは電場の閉じ込めが強

40.8fs 

図ユ3.1
Si02-Au-Si02構造に
おける表面プラズモ
ン波束伝搬のFDTD
シミュレーション;

40.8 fsにおける電場
の表面垂直成分の分

布:(a)ぼ SPP，(b) 
SRSPP 

図ユ3.2 エポキシ樹脂/Si基議上に
マグネトロンスバッタ装置により
Au蒸着を施した例(写真)



くなっているのが分かる。また、 LRSPPは光に近い遮度(光速の 95%)で伝撒」するためプラズモン電

場が励起光源からの円筒波と連続的につながっているのに対し、 SRSPPの伝搬速度は遅して同 64%)

ためプラズモン波は円筒波より遅れている。

シミュレーションの結果を基に、製作する試料の設計を行ったo LRSPPの伝搬在璃在の延展は金属

jj莫j享が薄ければ薄い程強くなる。しかし、実際に製作する金属!関享の揺らぎ等を考慮し、金属模の

厚さは 20nmに決定した。また、誘電体の厚さは LRSPPのしみ出しを十分にカバーするものとし

2μm~こ決定した。導波路構造は、 Ip[i'; 20μmの金属薄膜が均一の誘電体に包埋された金属ストリッフO

構造とし、金属の材料は化学的に安定しかっ伝搬損失の少ない Auとした。誘電体には、光路接着

用低損失エポキシ樹月旨(屈折率1.451)を用いるものとした。この樹脂は屈折率が Si02と近いことや

UV硬化式であり加熱が不要であることなどから選定した。製作手)1僚は以下の通りである。まず、

Si基板上にエポキシ樹脂をみmスヒ。ンコートし、 UV硬化する。次に、マク、、ネトロンスパッタ蒸着

装置でエポキバ抗告層上に Auを20nm蒸着する。さらに、ポジ型レジストとマスクレス露光機を

用いてr!J[i';20μmのストリップ導波路構造を措置耳し、現像処理後に不要なAu膜をアルゴ、ンイオンミリ

ングで徐去する事で導波路とする。その後、同様の樹脂を再度2μmスヒ。ンコートし、最後に集束イ

オンビームを用いて導波路端を掘削してカブラー(光励起部)を{惜足する。図ユ3.2に、エポキシ樹脂

上に Auをスパッタ蒸着した試料の仔.IJを示す。 Au膜の蒸着には筑波大学・微細加工プラットフォー

ムの、導波路構造の描画・製作には産業技術総合研究所・ナノフ。ロセシング方住吉交の支援をそれぞ、れ受

けた。

(4) 相変{け寸料 GeTe-S~Te3 多層日莫構造における表面プラズモンの導波(杉山、久保)

金属ー誘電体界面を導波する表面プラズモンの伝搬特性は、金属あるいは誘電体の誘電率(複素屈

折率)が変わればそれに伴って変化する。この性質を用い、金属表面を利得媒質で{I_t飾し光励起を

行う、あるいは金j高-酸化物絶縁体 半導体 (MOS)を形成し外部電圧の印加により界面のキャリ

ア密度を制御する、等の方法により、表面プラズモンの能動素子を実現する研究が世界的に進めら

れている。

本研究では、相変似井料を用いた表面プラズモンの能動制御の基礎白句研究を推進する。相変イヒ材

料とは、加熱・冷却を制御することで固相の性質を可逆的に変化させることのできる物質である。

相変{ゆオ料の包絡の変化は、それ自身の電気的・光学的特i生の変化を伴うため、DVD叩 RAMや Blu-ray

といった光デ、イスクに用いられている。そこで本研究では、棺変化材料GeTe-Sb2Te3(GST)を含む

多j副知持造中に表面プラズ、モンを励起・伝搬させ、 GSTの相変化によって表面フ。ラズモンモードに

変調が導けるかを誠査した。最終的には， GSTを含む多層模構造の上層に入力 (source)、下層に

出力 (drain)のためのスリット構造を有する新規光学デバイスの開発を自的とする。

まず、多層Il莫構造を伝搬する表面プラズモンの振る舞いを調べるため、時間領域差分法 (Finite

Di百erenceTime Method， FDTD法)を用いたシミュレーションを行った。計算モデ、ルとして、 Au(200 

nm) /ZnS-SiU2 (20 nm)/GST (40 nm)/Ah03 (1200 nm)/Au (400 nm)からなる多層1莫構造を作製し、この

多層Jl知書造に!幅600nmのスリット構造を設定した(図 2.4.1)。スリットと直交する向きに瓦線偏

光する波長A=1550 nmの平面波を照射することで、スリット構造を起点とする表面プラズモンを励

起し、各物質界面上を導波させる。本シミュレーションでは、 GSTの光学特J性(屈折率と消衰係数)

を2種類用意した。すなわち、成膜蓋後(ぉdepo) と、加熱による相変化後 (annealed)の光学特性

である。これらを変化させることで、多層1莫構造内を伝搬する表面プラズモンに対する GSTの相変

化の寄与を調べた。

計算の結果について、多層1要構造中の電場強度のZ方向に対する依存性を図2.4.2に示す。ZnS-Si02

内部に晶、電場強度が栴主し、界面上をx方向に伝搬する表面プラズモンが励起されてし 1ることが

分かる。シミュレーションの結果、この表面プラズモンは 4μm程度伝搬することが判明した。ま

-210-



x~ 
図2.4.1相変イヒ材料を含む多層膜構造のFDTDシミュ
レーションモデル
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図2.4.2シミュレー
ション結果:GST 
層相変化に伴う多
層膜構造内での電
場強度分布の変
イじ な~1700nrn) 

額
図2.4.4多層模試料に
形成された単スリッ
トからの透過 R光の
顕微像;スリット幅:
50， 20， 10同n
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Electric Field Intensity ((V!m)J 

た、 GSTがおd句。のときと annealedのときとでは、各界面の電揚強度の値に変化が見られた。

Au/ZnS-Si02界面のおlS-Si02倶.IJにおける電場強度について、スリット端からのE鴎佐〈χ方向)に対

する依存性を図 2.4.3に示す。 GSTがasdepoのときに比べて組n回 ledのときの電場強度が小さし値

を示していることが分かる。これは、 GSTが相変化することで治衰係数kが大きくなったためだと

考えられる。そのため、 GSTの相変化によってAu/ZnS-Si02界面の欝易強度に変調が得られると言

える。特に大きな変調が見られる領域~j:x-16oonm付近と x-27oonm付近の2笛所と見績もられ

た。

また、 FDTDシミュレーションにより、図ユ4.3に示すほどの変調量は得られないものの、 Au

/ZnS-SiUz /GST/ AhO:J Au構造に単一ナノスリット構造を形成するだけでも、スリットの透過光強度

がGSTの相変化により数%変調するとの見通しが得られたので、まずこの効果を実験的に検証する

ための予備実験を行った。誠斗は、スパッタ成膜によってAl203お反上に作梨されたAu(2oonm) 

/ZnS-SiUz (20 nm)/GST (40 nm)/Al203(430 J.ll11)からなる多層膜に対し、集束イオンビームエッチングに

よりスリット構造を形成する事で製作した。各スリット構造の長さは200凶n、幅は 100-1凶nであ

る。 これに， IRレ一ザザ、一(彼波長釘)，=1防5釘別5鉛Onm凶)をR照手身射すし透過光を観察した。 R レ一ザザ、一は焦

:寸10∞Ommのレンズズ、を用いて試料表面に集光し、スリットからの透品光をR コンバータを用いて可

視光に変換した上で、対物レンズ(が)を接続したcωカメラで観察した。幅 10-50 J.ll11のスリ

ットからの透過光を観察した様子を図2.4.4に示す。今回の実験では，幅2戸nのスリットからの透

過光までを観察することができた。対物レンズを用いる事により、各スリットからの透品光を選択

的に検出できることが確認された。透昌光の検出感度は、検出器に h臼Asフォトディテクターを

用い、ロックイン検出を行うことで格段に向上させることが可能である。 R光検出の高感度化を行

ったうえで、 GST相変化に伴う透盈光強度変調の検出を行う計画である。

本研究は、産業梯"1総合研究所ナノエレクトロニクス研究部門、中野iを志博士との共同研究で行

った。

(5)フェムト秒レーザー励起光電子旗微鏡法による Au局在型表面プラズモンの高空間分解観察

(久保)

複数の金属ナノ粒子からなるプラズモニック構造に担持される局在型表面プラズモン共鳴

(LSPR)の固有猿動数、および固有モードの空間的な広がりや対称性は、ナノ粒子同士の近接の度

合いや物理師新虫の有無、またはナノ粒子の数などによって鋭敏に変化する。例えば、ナノ粒子 2



連球からなる構造では、微小ギャッフ。を隔てた場合には霊場はナノスケールのギャップ領域に局在

し巨大な電場増強を呈すが、この強し、電場の局在性は粒子同士の物理的な接触と共に消失し、非局

在的な双極子モードと四重極子モードに分裂する。また、多粒子配ヂi片毒造においては極めてスベク

トノレ中高の狭い固有モードが生じるとの理論予澱もなされている。このようなナノ粒子配列構造にお

ける電場増強や空間的局在性、あるいはモードのコヒーレンス寿命についての知見は、 LSPRの援

用による光捕獲や光電変換効率の向上、また、それを利用したう鵠妙某能の高性能化や高効率太陽電

池を実現する上で不可欠である。

金属ナノ構造の電磁場モードを直接観察する事を目的とし、近年、北海道大学電子科学研究所・

三津弘明教授の研究グ、ルーフ。との共同研究により、 7fsチタン・サファイアレーザーを励起光源とす

る光電子顕微鏡σEE~のの建設を行ってきた。当装置がし、よいよ稼働を始め、金属ナノブロックのプ

ラズモンモード、を世界最高峰の空間分解7nmで可視化することに成功した。

試料は、NbドープTiU2基板上に光アンテナ構造としてづ忍 l∞m 四方のAuナノブロック構造

を電子ビームリソグラフィ一法により作製したものである。 7fsレーザーを真空チャンパー中に設

寵された試料表面に集光し、プラズモンモードの励起による強し金属分極により真空中に放出され

る光電子の空間分布を、 PEEMにより顕微的に画像化した。図2.5.1にナノギャッフ。を有する金構造

体のPEEM像を示す。図の輝点は、金属ナノ構造がアンテナとなり光エネルギーを捕獲し、それを

超微細な領域である「ナノギャップj に凝集させる事が実現できていることを示す。さらに、ポン

プープローブ法と組み合わせることにより、このようなプラズモンモードの振動の位相緩和が~10 fs 

の間に生じることを動的に可視イ七することにも併せて成功した。

当成果はLight:Sci.&AppL誌に発表し、併せてね毎道大学との連名によるプレス発表 (2013年 12

月初日)を行った。 Yah∞!ニュース、マイナピ、ニュース、 Webジャーナルオフ。トロニクス等、複

数のWeb媒体で紹介された。
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て示す。
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(学{立論文〉

1.修士論文軽部大雅、 「表面プラズモン波束の金属ナノ構造における光学応答J

2.卒業論文岩室洋隆、 IAuナノグレーティングによる表面プラズ、モン波束の伝i脅姉IJ御j

3.卒業論文杉山 岳、 「相変化材料GeTe-Sb2Te3多層1期誇造における表面プラズモンの導波J

4.卒業論文真鍋祥史、 「金ナノ粒子連球構造の局在型表面プラズモン共鳴j

(論文〉

1. Q. Sl∞mラK.Ue叩no，ラH.Yl民i九， A.Kub加0，Y. Matおsuo，ラH.Mis拘awa孔ラ

Oぱfs釦urばfa配cepl お翻mo∞n陀Sωonancαeo∞n gold na羽an∞OωS甘m加u以ctれ加uぽI汀re岱susing p凶h冶削oto∞em凶τη叫1甘is到S計io∞nele邸ctronmicroscopy"， Light Sci. 

AppI.~， e 118 (2013) 

2. L. Zhang， A. Kubo， L. WangラH.Petek， T. Seideman， "Universal Aspecぉ ofUltrafast Optical Pulse 

Scattering by a Nanoscale Asperity"， J. Phys. Chem. C， ill， 18648 (2013) 

(国際会議)

1. A. Kubo，“Design of Plasmon fields即時 nanかfabricationtechniques and femtosecond light pulsesヘ

η刊le74th JSAP Auぽ成伽i託忠則tL加umnMeeting 2013， JβSAP-οSAj炉oi出n戊1註tsymposia， 2013 年9 月 18 日ラKyoto， Japan [招

待講演〕

〈国内会議〉

1. 久保執“時間分解顕微鏡法で見る伝搬勤局在型プラズモンのダイナミクス"，ナノフォトニク

スシンポジウム「ナノフォトニクスにおける複雑性・多様性と機能j応用物理学会日本光学会

ナノオプティクス研究グルーフ0，2013年 7月 17日，慶磨義塾大学日吉キャンパス来往舎〔招待

講演〕

2. 久保敦，“表面プラズモンの観察法一顕微亮の選択から時間分解映像の解釈まで':第5回プラズ

モニック化学シンポジウムチュートリアル講演，2013年 11月 15日，ησ神田ビジネスセンタ

ー〔招待講演〕

3. 久保敦，“フェムト秒時間分解顕微鏡法の開発と国体表面における光応答現象の映像化への適

用"，2013年真空・表面科学合同講演会第33回表面科学学術講演会/第54回真空に関する連合

講演会，2013年 11月26日，つくば国際会議場〔受賞記念講演〕

4. 久保執“光波束を閉じ込めて可視化する一局在勤伝搬型表面プラズ、モンのフェムト秒映像"，

第3回超高速光エレクトロニクス研究会/第20回光波シンセシス研究グルーフ噺究会「先端光

源と画像化・可視化技術の展開J，2013年 12月 11日，理化学研究所〔招待講演〕

5. 久保執“フェムト秒レーザーで励起される表面プラズモンのダイナミクスラ¥第 14回レーザー

学会東京支部研究会電気学会光・量子デノくイス技術研究会 「先端光・量子源でみる物体・物

質の構造J，2014年 3月5日，東海大学高輪キャンパス〔招待講演〕

6. 久保執“10会レーザーノ勺レスによるフ。ラズモン波の励起と時間分解可視化"，第61白応用物理

学会春季学術講演会，2014年3月 17日，青山学院大学相模原キャンパス〔招待講演〕

7. 久{保呆李執丸諸徳徳、寺民江口美陽，笠谷岳士，宮崎英樹祇，

ナミクス穴"，8日本物理学会2却01η3年秋季大会，2初01η3年9月2お6日，徳島大学

8. 加藤佳祐，久保執“ブェムト秒マイクロスポットレーザーによる表面プラズモンの励起と可視

化':日本物理学会2013年秋季大会，2013年9月26日，徳島大学

9. 軽部大雅福田成穂、久保執“伝搬型表面プラズモンのナノリッジ構造におけるブラッグ反射

の観察':日本物理学会2013年秋季大会，20日年9月26日，徳島大学

10. 軽部大教岩室洋隆久保敦，“複素分散モデルによるフェムト秒表面プラズモン波束伝搬の解



析':第61回応用物理学会春季学術講演会，2014年3月 19日，青山学院大学相模原キャンパス

(外部資金)

1.平成25年度物質・デノミイス領域共同研究一課題， iナノスケールフ。ラズモンモードにおける対称

性とコヒーレンスj

(表彰〉

1.久保執Hrv吋ePetek，平成25年度日本表面科学会第 19回技術賞，20i3年 11月
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