
福岡大学研究部論集 F4  2017

（ 　 ）

―　　―16

1

１．はじめに

　近年，メタマテリアルと呼ばれる自然界には無い電磁
応答を示す人工物質が注目を受けている．メタマテリア
ルを利用することで従来の光学計測では不可能な，光の
回折限界を突破したサブ波長イメージング，物体を覆う
ことで周囲の光を曲げ，その物体を見えなくする光学迷
彩などの研究が行われ，新機能素材開発の新たな分野と
して産業界でも期待されている．最近ではメタマテリア
ル表面を用いた発光体制御も考案され，発光効率の高い
新規な光源の開発，表面プラズモンポラリトンなどの表
面に局在化した電磁場を利用した，超高感度計測の研究
が行われている．本研究はこのようなメタマテリアルを
用いた新機能物質の研究の機運の高まりを受けて，その
基本となるメタマテリアルと光の相互作用の研究を行う．
　本課題では表面発光レーザーをはじめとした新規な低
次元デバイスの開発に向け，“メタマテリアルを用いた
光-物質相互作用の研究”，“マルチフェロイック特性を
持つナノ粒子の合成方法の確立と物性の解明”，“円偏光
発光材料の創製と光学物性評価装置の開発”を主要な
テーマに据え研究をすすめる．本研究課題により，新規
な光源開発，表面近傍の高感度計測が可能となり，さら
に有機電子素子開発，バイオ，ナノケミストリー分野へ
の応用も期待される．次節以降，各課題に関する研究成
果報告を行う．

２．メタマテリアルを用いた光-物質相互作用の
研究（研究代表者：中山和之）

研究背景
　本研究はハイパボリックメタマテリアル （HMM） と
呼ばれる双曲線型の分散構造を持つ特異な物質を対象と
する．HMMは構造が比較的シンプルで物理的な話題も

豊富なため，近年活発な研究が行われている．HMMを
実現する方法として金属と誘電体の多層膜構造が知られ
ている．これまで多層膜メタマテリアルの積層パターン
としては周期配列が採用されていた．本研究では新たに
準周期配列を導入した準周期メタマテリアル近傍の発光
体の発光過程に関する解析・研究を行った．一般に準周
期配列は自己相似構造を持ち，マルチフラクタル性を示
すことが知られている．このような準周期構造を利用し
た光-物質相互作用の増強と特異な電磁モードの解析を
目的として研究をすすめた．

研究成果
⑴ 光-物質相互作用の増強
　準周期配列でよく知られたものにフィボナッチ格子が
ある．これは一次元準周期配列のなかで，二種類の層で
構成される最も簡単な準周期配列の一つである．図１に
金属 （Ag）/誘電体 （SiO2） 層をフィボナッチ格子状に
並べた多層膜メタマテリアル （FM） と，周期的に並べ
た多層膜メタマテラリアル （PM） を示す．ここで準周
期性に由来する物理的な効果を抽出するため，PMにお
ける金属と誘電体の体積比率は，FMと揃えてある．

　次に現在のナノ構造体の作製技術を考慮し，具体的な
メタマテリアルの構造を以下のように考える．FMの金
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図１（a） 準周期メタマテリアル （FM） と周期メタマテリアル 
（PM）．メタマテリアルと発光体の配置．
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属層と誘電体層のユニット長は20nmとし，構造長を可
視域の波長よりも十分小さくするため，第６世代のフィ
ボナッチ格子 （FM6） を採用する （構造長：260 nm）．
またPMはFMと構造長が近いものを考え，ユニット長
は40nmで周期は６周期とする （PM6）．メタマテリアル
における電磁相互作用の強さの指標である局所状態密度 
（LDOS） を評価するため、表面から距離 d = 20 nmの
位置に波長 λ = 640 nmを持つ発光体が置かれている状
況を考える．図２（a） は横軸を規格化波数uとした時の
FMとPMのLDOSスペクトルLD （u） を表す．

LDOS スペクトル中の u = １近傍にある鋭い構造は，
真空とAgの界面における表面プラズモンポラリトン 
（SPP） である．u > ２の高波数領域において，FMと
PM両方の構造でLD（u） が大きな値を示している．こ
れらの高波数モードは，金属-誘電体の各界面に生じる
SPPの結合モードである．さらにLDOSスペクトルの構
造に注目すると，FMでは u = 3.3において特徴的なピー
クがあることが分かる．興味深いことにLDOSスペクト
ルは，広い周波数領域にまたがって同様の構造を示す．
次にメタマテリアルによる光-物質相互作用を評価する
ため，発光レートの増強の割合を表すパーセルファク
ターを考える．図２（b） にFMとPM のパーセルファク
ターを発光体の波長の関数としてプロットしたものを示
す．全波長域においてFMの方がPMよりも強い増強効
果を示すことがわかる．

⑵ 電磁モードの解析
　さてこのような強い増強効果を引き起こす u = 3.3の
モードの素性を調べるため，FM中の電磁場モードの分
布を転送行列法によって計算した （図３（a））．

横軸はメタマテリアル界面を０としたサンプル内の距離
で，縦軸は電場強度で対数スケールである．電場強度
の分布はフィボナッチ格子と同じ分布を持つという特
徴的なパターンを持っている．これらはlatticelike-state 
（LLS） と呼ばれ，メタマテリアル界面近傍に局在し，
表面から離れるに従い減衰していく．このように局在す
るモードは FM だけに存在し，PM には存在しない．
電磁場の各固有モードが，双極子の緩和レートに与える
影響を評価するため積分状態密度 N （u） を計算する．

計算結果を図３（b） に示す．FMにおけるN （u） はLLS
が存在するu = 3.3で大きく上昇していることが分かる．
これは「悪魔の階段的」と呼ばれる積分状態密度の振る
舞いで，準周期構造のマルチフラクタル性に由来するも
のである．以上のことをまとめると準周期メタマテリア
ルにおける光-物質相互作用の増強効果は，準周期構造
に固有の LLS によるものだと考えられる．このような
メタマテリアルを用いた光-物質相互作用の研究は，表
面や薄膜での発光体の制御への応用が期待される．
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図２（a） メタマテリアル近傍の LDOS スペクトル．（b） パーセ
ルファクター．

図３ （a） LLS の電場強度分布．（b） 積分状態密度．
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３．マルチフェロイック特性を持つナノ粒子の
合成方法の確立と物性の解明 
（研究員：田尻恭之）

研究背景
　本研究では，（反） 強磁性，強誘電性，強弾性などの
複数のフェロイック特性を複数併せ持つマルチフェロ
イック物資を研究対象としている．この系の多くの物質
は磁場による電気分極の制御が可能であることから，磁
性と誘電性が共存した磁場 （電場）－誘電性 （磁性） を
組み合わせた興味深い振る舞いが期待される．本研究対
象物質はRMnO3 （R:希土類元素） であり，バルク結晶は
反強磁性，強誘電性を併せ持ち電場－磁場の交差相関を
持っている．この物質系では，薄膜を対象とした研究の
報告例は存在するが，ナノ粒子の研究報告例はない．本
研究はマルチフェロイック物質RMnO3のナノ粒子を対
象とし，ナノ粒の合成法の確立と結晶構造と物性のナノ
粒子特有の振る舞いを明らかにすることを目的として研
究を進めた．

研究成果
⑴ ナノ粒子の合成
　本研究ではRMnO3 （R: Eu， Gd， Tb， Dy） のナノ粒子
は数ナノメートルの細孔を有するメソ多孔体SBA-15の

細孔中で合成する方法を用いて合成された．ナノ粒子合
成に使用したメソ多孔体SBA-15は細孔径分布の小さい
一次元細孔が周期配列をしており，その細孔はアモル
ファスシリカの骨格で隔てられている．この細孔径は合
成条件により直径約５～ 30 nmの範囲で制御することが
できる．本研究では約８nmの細孔径を持つSBA-15を用
いてその一元細孔中でナノ粒子を合成した．その概略図
を図４に示す．ナノ粒子は一次元細孔中に存在すること
により凝集することがないため，粒子間相互作用等を無
視することができ独立系として取り扱うことができ各粒
子の振る舞いを観測することが可能である．また，ナノ
粒子を配列させることが可能である．合成したナノ粒子
の結晶構造解析と物性（磁性，誘電性，光学特性）測定
を行った．本研究で合成したナノ粒子の結晶構造解析は
高エネルギー，高強度をもつ放射光を用いる必要がある
ため，放射光施設SPring-8および高エネルギー加速器研
究機構フォトンファクトリーで行った．

⑵ ナノ粒子の物性評価
　本研究における結晶構造解析と物性測定の結果はメソ
多孔体中にRMnO3ナノ粒子を合成することに成功した
ことを示唆するものであった．これは前述のように今日
までに報告例のないナノ粒子合成の成功を意味する．ま
た，そのナノ粒子は興味深い結晶構造と物性のサイズ効
果を示すことを明らかにした．
　合成したナノ粒子の結晶構造解析の結果について示
す．図５に合成したナノ粒子の粉末X線回折パターンの
一例を示す．得られたX線回折パターンは，合成した各
ナノ粒子がバルク結晶と同様に斜方晶ひずみを持つペロ
ブスカイト型結晶構造であることを示している．複数の
合成条件下で合成した各ナノ粒子の粒子サイズをシェ
ラーの式を用いて算出した結果，合成されたナノ粒子は
約７～ 30 nmの粒子サイズを持つRMnO3ナノ粒子であ
ることが判明した．RMnO3ナノ粒子の格子定数は希土
類元素Rの違いに依らず約15nm以上ではバルク結晶の
値とほぼ同様な値であるが，それ以下の粒子サイズでは
バルク結晶の値から変化し，かつ結晶軸方向によって増
減が異なる．すなわち，15nm以下のナノ粒子の結晶構
造は異方的なひずみが誘起されることを明らかにした．
ナノ粒子の格子定数は粒子サイズの減少にともない連続
的に変化し，異方的なひずみは連続的に増大する傾向

図４　ナノ粒子の合成手法．（a） メソ多孔体SBA-15，（b） ナノ
粒子を内包したSBA-15，（c） その断面図．
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を示した．また，RMnO3ナノ粒子はバルク結晶同様に
MnO6八面体にヤーン・テラーひずみを有し，それは格
子定数と同様に約15nm以下でバルク結晶での値から逸
脱し，粒子サイズの減少に伴い単調変化した．興味深い
ことに，物質間 （希土類元素Rの違い） で結晶構造のサ
イズ依存性が異なった．

　合成したナノ粒子の磁気測定を行い，磁気サイズ効果
について調査した．粒子サイズ9.3nmのDyMnO3ナノ粒
子の外部磁場100 Oeにおける直流磁化率の温度依存性
を図６に示す．磁場中冷却 （FC） 磁化率とゼロ磁場中
冷却 （ZFC） 磁化率は約40K以下で分岐しヒステリシス
を示す．この振る舞いは，磁性体ナノ粒子で出現する超
常磁性の特徴的な振る舞いの一つであるブロッキング現
象に起因したものである．FC磁化率とZFC磁化率の分
岐温度をTirrとすると，そのTirrは粒子サイズの減少に
伴い上昇しているが （図６の挿入図参照），これは通常
の磁気サイズ効果とは逆の振る舞いである．このサイズ
依存性は希土類元素Rの違いに依らず合成した全物質の
ナノ粒子で観測された．また，交流磁化率の温度依存性
の測定結果より得られたブロッキング温度も粒子サイズ
の減少に伴い上昇するといった通常のサイズ効果と逆の
振る舞いを示した．合成した全ナノ粒子において，この
ブロッキング現象に起因した磁化過程のヒステリシス曲
線が観測された．ナノ粒子の保磁場は希土類元素Rの違
いに依らず，粒子サイズの減少に伴い増加する傾向を示
した．磁気測定によって得られたこれらの振る舞いは，
通常のサイズ効果 （粒子サイズの減少とともにブロッキ
ング温度の低下と保磁場の減少） とは逆の振る舞いであ
り，これは各ナノ粒子の磁気異方性定数が粒子サイズに
依存し，粒子サイズの減少に伴い増加していることを示
唆している．
　本研究においてRMnO3ナノ粒子で観測された特異な
サイズ効果は，研究対象物質が強相関電子系物質である
ため表面効果や有限サイズ効果によりナノ粒子の表面部
分の電子状態の変化が顕著に誘起され，結晶構造や物性
が特異な変化をしたと考えられる．また，希土類元素R

の違いによりナノ粒子の結晶構造及び物性およびサイズ
効果 （サイズ依存性の振る舞い） が多少異なるが，これ
はバルク結晶でみられるR元素の違いによる電子状態や
物性の変化に起因していると考えられる．
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図５ 各ナノ粒子のX線回折パターン．

図６　DyMnO3ナノ粒子の直流磁化率の温度依存性．
挿入図は分岐温度Tirrのサイズ依存性．
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４．円偏光発光材料の創製と光学物性評価装置
の開発 （研究員：原田拓典）

研究背景
　本研究では，有機化合物を用いた円偏光発光材料の創
製とその光学物性評価に必要不可欠な装置開発に取り組
む．本課題では，包括的なCPL偏光解析に基づく最適化
された分光計を新たに構築し，考案したCPL解析法を用
いた物性評価による，発光デバイスを指向した新規円偏
光蛍光物質の創製を目的とする．光学的異方性存在下に
おいて真のCPL測定が可能なCPL装置開発を最重要項目
とする．これまで測定困難であった真のCPLシグナルが
測定可能となる本研究成果は，新規性と独創性を併せ持
ち，飛躍的にCPL研究の進展が期待されるものと確信す
る．

研究成果
⑴ 装置開発

　研究チームスタート時に計画していた，円二色性兼用
円偏光蛍光 （CD&CPL） 分光計の構築に成功した．構築
したCD&CPL分光計のブロックダイアグラムを図７に
示す．CPLシグナル解析には電子遷移基底状態と励起状
態の光学異方性測定が不可欠であるため，CD&CPL同
時測定が可能な光学系にした．CDとCPL測定モードの
切り替えは，励起モノクロメータ （ExMo） のゼロ次光
と１次光の切り替えにより行う光学系とした．図７に示
すように，既存CD分光計をベースにし，PEMをサンプ
ルの後方に置く後変調にすることでCDとCPL測定を同
時に達成することが可能となった．この光学配置は電子
遷移吸収測定から求めた光学軸を利用し，CPL測定と解
析ができる点からも有効な方法である．Stokes-Mueller
行列解析より，サンプル （S） の後方にマウントされて
いるレンズ （L2） とPEMの静的残留複屈折と光学軸，
ディポーラライザーの光学軸，およびアナライザーの消
光比と光学軸の精度がみかけのシグナルに大きく関与す
ることが，明らかになった．そこで静的残留複屈折の小
さなディポーラライザー，PEM，アナライザー各々を
厳選し，高精度な光学軸調整を行い，分光計を構築した．
残留複屈折測定はLB測定により行い，10-3OD以下の光
学素子を厳選した．

⑵ 円偏光蛍光材料開発
　円偏光蛍光材料の問題点として，高価な光学活性高純
度原料，高輝度と高円偏光度の両立が難しいことがあげ
られる．本課題では光学不活性なフルオロファからなる
キラルな自己会合凝集体による高特性の円偏光材料の創
製を行った．分子自体はアキラルであるが，ある条件
下で自己会合凝集体を形成し，その超分子構造がキラリ
ティを有するポルフィリン色素をモデル化合物とし，貴
金属ナノ粒子との複合体形成を行い，局在プラズモン
共鳴 （LSPR） の電場増強効果からtrade-off改善を目指し
た．開発機を用い，LSPR電場増強効果により蛍光物質
の蛍光強度の低下を生じずにキラル光学特性の増強に成
功した．（Chem.Commun.，2014） LSPR-CPL挙動の応
答性に関する報告例は無く，これは複雑な分子設計の必

図７ CD&CPL分光計ブロックダイアグラム．
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要が無くNPsと相互作用するための表面修飾剤を導入す
るのみのシンプルな方法からも独創性と新規性を併せ持
つ予想以上の成果が得られた．今後，ナノ粒子の構造の
精密なコントロールにより，さらに大きな増強的相互作
用を示す系を探索していく．
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