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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　３０ｎｍ以上の厚みを有する発光層と、金属系粒子集合体膜積層基板とを備える光学素
子であって、
　前記発光層は、マトリックス中に色素分子をドープしてなる層、発光性低分子からなる
層、又は発光性高分子からなる層であり、
　前記金属系粒子集合体膜積層基板は、基板と、前記基板上に積層される金属系粒子集合
体からなる膜とを備え、
　前記基板は、ガラスで構成され、
　前記金属系粒子集合体は、１７５００個以上の金属系粒子が互いに離間して二次元的に
配置されてなる粒子集合体であり、
　前記金属系粒子は、その平均粒径が２００～１６００ｎｍの範囲内、平均高さが５５～
５００ｎｍの範囲内、前記平均高さに対する前記平均粒径の比で定義されるアスペクト比
が１～８の範囲内にあり、
　前記金属系粒子集合体は、可視光領域における吸光スペクトルにおいて、前記平均粒径
と同じ粒径、前記平均高さと同じ高さおよび同じ材質からなる金属系粒子を、金属系粒子
間の距離がすべて１～２μｍの範囲内となるように配置した参照金属系粒子集合体よりも
、同じ金属系粒子数での比較において、最も長波長側にあるピークの極大波長における吸
光度が高い光学素子。
【請求項２】
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　金属系粒子集合体を構成する前記金属系粒子は、前記アスペクト比が１を超える扁平状
の粒子である請求項１に記載の光学素子。
【請求項３】
　金属系粒子集合体を構成する前記金属系粒子は、銀からなる請求項１または２に記載の
光学素子。
【請求項４】
　金属系粒子集合体を構成する前記金属系粒子は、その隣り合う金属系粒子との間に関し
て非導電性である請求項１～３のいずれかに記載の光学素子。
【請求項５】
　前記金属系粒子集合体膜積層基板は、可視光領域における吸光スペクトルにおいて、最
も長波長側にあるピークが３５０～５５０ｎｍの範囲内に極大波長を有する請求項１～４
のいずれかに記載の光学素子。
【請求項６】
　前記金属系粒子集合体膜積層基板は、可視光領域における吸光スペクトルにおいて、最
も長波長側にあるピークの極大波長における吸光度が１以上である請求項１～５のいずれ
かに記載の光学素子。
【請求項７】
　前記膜を構成するそれぞれの金属系粒子の表面を覆う絶縁層をさらに備える請求項１～
６のいずれかに記載の光学素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、発光素子（有機ＥＬ（エレクトロルミネッセンス）素子、無機ＥＬ素子、無
機ＬＥＤ（ライトエミッティングダイオード）素子など）の発光効率向上や光電変換素子
（太陽電池素子）の変換効率向上などに有用なプラズモン材料（プラズモニックマテリア
ル）である金属系粒子集合体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　金属粒子をナノサイズにまで微細化すると、バルク状態では見られなかった機能を発現
するようになることが従来知られており、なかでも応用が期待されているのが「局在プラ
ズモン共鳴」である。プラズモンとは、金属ナノ構造体中の自由電子の集団的な振動によ
って生起する自由電子の粗密波のことである。
【０００３】
　近年、上記プラズモンを扱う技術分野は、「プラズモニクス」と呼ばれ大きな注目を集
めているとともに活発な研究が行なわれており、かかる研究は金属ナノ粒子の局在プラズ
モン共鳴現象を利用した発光素子の発光効率向上や、光電変換素子（太陽電池素子）の変
換効率向上を目的とするものを含む。
【０００４】
　たとえば特許文献１～３には、局在プラズモン共鳴現象を利用して蛍光を増強させる技
術が開示されている。また非特許文献１には、銀ナノ粒子による局在プラズモン共鳴に関
する研究が示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００７－１３９５４０号公報
【特許文献２】特開平０８－２７１４３１号公報
【特許文献３】国際公開第２００５／０３３３３５号
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】T. Fukuura and M. Kawasaki, "Long Range Enhancement of Molecular
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 Fluorescence by Closely Packed Submicro-scale Ag Islands", e-Journal of Surface
 Science and Nanotechnology, 2009, 7, 653
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、従来のプラズモン材料（銀ナノ粒子等）の局在プラズモン共鳴による増
強効果はかなり弱いものであり、これをたとえば発光素子に適用しても、満足のいく発光
増強は得られなかった。
【０００８】
　そこで本発明の目的は、極めて強いプラズモン共鳴を示す新規なプラズモン材料（プラ
ズモニックマテリアル）を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記特許文献１（段落００１０～００１１）では、局在プラズモン共鳴による発光増強
と金属ナノ粒子の粒径との関係についての理論的な説明がなされており、これによれば、
粒径が約５００ｎｍの真球状の銀粒子を用いる場合、理論上、発光効率φはおよそ１とな
るものの、実際にはこのような銀粒子は発光増強作用をほとんど示さない。このような大
型銀粒子が発光増強作用をほとんど示さないのは、銀粒子中の表面自由電子があまりにも
多いために、一般的なナノ粒子（比較的小粒径のナノ粒子）で見られる双極子型の局在プ
ラズモンが生起し難いためであると推測される。しかしながら、大型ナノ粒子が内包する
極めて多数の表面自由電子を有効にプラズモンとして励起することができれば、プラズモ
ンによる増強効果を飛躍的に向上できると考えられる。
【００１０】
　本発明者は、鋭意研究の結果、特定の形状を有する大型金属系粒子の特定数以上を二次
元的に離間して配置した金属系粒子集合体が、極めて強いプラズモン共鳴を示し得ること
を見出した。
【００１１】
　すなわち本発明は以下のものを含む。
　［１］　３０個以上の金属系粒子が互いに離間して二次元的に配置されてなる粒子集合
体であって、
　前記金属系粒子は、その平均粒径が２００～１６００ｎｍの範囲内、平均高さが５５～
５００ｎｍの範囲内、前記平均高さに対する前記平均粒径の比で定義されるアスペクト比
が１～８の範囲内にあり、
　可視光領域における吸光スペクトルにおいて、前記平均粒径と同じ粒径、前記平均高さ
と同じ高さおよび同じ材質からなる金属系粒子を、金属系粒子間の距離がすべて１～２μ
ｍの範囲内となるように配置した参照金属系粒子集合体よりも、同じ金属系粒子数での比
較において、最も長波長側にあるピークの極大波長における吸光度が高い金属系粒子集合
体。
【００１２】
　［２］　金属系粒子集合体を構成する前記金属系粒子は、前記アスペクト比が１を超え
る扁平状の粒子である［１］に記載の金属系粒子集合体。
【００１３】
　［３］　金属系粒子集合体を構成する前記金属系粒子は、銀からなる［１］または［２
］に記載の金属系粒子集合体。
【００１４】
　［４］　金属系粒子集合体を構成する前記金属系粒子は、その隣り合う金属系粒子との
間に関して非導電性である［１］～［３］のいずれかに記載の金属系粒子集合体。
【００１５】
　［５］　基板と、前記基板上に積層される［１］～［４］のいずれかに記載の金属系粒
子集合体からなる膜とを備える金属系粒子集合体膜積層基板。
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【００１６】
　［６］　可視光領域における吸光スペクトルにおいて、最も長波長側にあるピークが３
５０～５５０ｎｍの範囲内に極大波長を有する［５］に記載の金属系粒子集合体膜積層基
板。
【００１７】
　［７］　可視光領域における吸光スペクトルにおいて、最も長波長側にあるピークの極
大波長における吸光度が１以上である［５］または［６］に記載の金属系粒子集合体膜積
層基板。
【００１８】
　［８］　前記膜を構成するそれぞれの金属系粒子の表面を覆う絶縁層をさらに備える［
５］～［７］のいずれかに記載の金属系粒子集合体膜積層基板。
【００１９】
　［９］　１０ｎｍ以上の厚みを有する光吸収層と、［１］～［４］のいずれかに記載の
金属系粒子集合体または［５］～［８］のいずれかに記載の金属系粒子集合体膜積層基板
とを備える光学素子。
【００２０】
　［１０］　１０ｎｍ以上の厚みを有する発光層と、［１］～［４］のいずれかに記載の
金属系粒子集合体または［５］～［８］のいずれかに記載の金属系粒子集合体膜積層基板
とを備える光学素子。
【００２１】
　本明細書では、基板上に積層された金属系粒子集合体を金属系粒子集合体膜積層基板と
称する。また、本明細書において光吸収層とは、たとえば光電変換素子（太陽電池素子）
の活性層である光吸収層および発光素子の活性層である発光層を含む概念である。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明の金属系粒子集合体および金属系粒子集合体膜積層基板は、従来のプラズモン材
料と比較して、極めて強いプラズモン共鳴を示す。かかる本発明の金属系粒子集合体およ
び金属系粒子集合体膜積層基板は、発光素子、光電変換素子（太陽電池素子）等を含む光
学素子の増強要素として極めて有用であり、適用した光学素子の発光効率や変換効率を顕
著に向上させることができる。
【図面の簡単な説明】
【００２３】
【図１】実施例１で得られた金属系粒子集合体膜積層基板における金属系粒子集合体膜を
直上から見たときのＳＥＭ画像（１００００倍および５００００倍スケール）である。
【図２】実施例１で得られた金属系粒子集合体膜積層基板における金属系粒子集合体膜の
ＡＦＭ画像である。
【図３】実施例２で得られた金属系粒子集合体膜積層基板における金属系粒子集合体膜を
直上から見たときのＳＥＭ画像（１００００倍および５００００倍スケール）である。
【図４】実施例２で得られた金属系粒子集合体膜積層基板における金属系粒子集合体膜の
ＡＦＭ画像である。
【図５】実施例１および比較例１～２で得られた金属系粒子集合体膜積層基板の吸光スペ
クトルである。
【図６】実施例２で得られた金属系粒子集合体膜積層基板の吸光スペクトルである。
【図７】参照金属系粒子集合体の製造方法を示す概略フロー図である。
【図８】参照金属系粒子集合体膜積層基板における参照金属系粒子集合体膜を直上から見
たときのＳＥＭ画像（２００００倍および５００００倍スケール）である。
【図９】顕微鏡の対物レンズ（１００倍）を用いた吸光スペクトル測定方法を説明する図
である。
【図１０】顕微鏡の対物レンズ（１００倍）を用いた方法により測定された実施例１で得
られた金属系粒子集合体膜積層基板の吸光スペクトルである。
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【図１１】顕微鏡の対物レンズ（１００倍）を用いた方法により測定された実施例２で得
られた金属系粒子集合体膜積層基板の吸光スペクトルである。
【図１２】比較例３－１で得られた金属系粒子集合体膜積層基板における金属系粒子集合
体膜を直上から見たときのＳＥＭ画像（１００００倍スケール）である。
【図１３】比較例３－１で得られた金属系粒子集合体膜積層基板における金属系粒子集合
体膜のＡＦＭ画像である。
【図１４】実施例３－１および比較例３－１で得られた金属系粒子集合体膜積層基板の、
積分球分光光度計を用いた測定法による吸光スペクトルである。
【図１５】比較例３－１で得られた金属系粒子集合体膜積層基板の、顕微鏡の対物レンズ
（１００倍）を用いた測定法による吸光スペクトルである。
【図１６】比較例９－１で得られた金属系粒子集合体膜積層基板における金属系粒子集合
体膜を直上から見たときのＳＥＭ画像（１００００倍および５００００倍スケール）であ
る。
【図１７】比較例９－１で得られた金属系粒子集合体膜積層基板における金属系粒子集合
体膜のＡＦＭ画像である。
【図１８】比較例９－１で得られた金属系粒子集合体膜積層基板の吸光スペクトルである
。
【図１９】図１９（ａ）は光励起発光素子の発光スペクトルの測定系を示す模式図であり
、図１９（ｂ）は金属系粒子集合体膜および絶縁層を有する光励起発光素子を示す断面模
式図である。
【図２０】実施例３－１～３－６の光励起発光素子における発光増強効果と、比較例３－
１～３－６の光励起発光素子における発光増強効果とを比較する図である。
【図２１】実施例４－１～４－５の光励起発光素子における発光増強効果と、比較例５－
１～５－５および比較例９－１～９－５の光励起発光素子における発光増強効果とを比較
する図である。
【図２２】実施例５－１～５－３の光励起発光素子における発光増強効果と、比較例７－
１～７－３の光励起発光素子における発光増強効果とを比較する図である。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
　＜金属系粒子集合体および金属系粒子集合体膜積層基板＞
　本発明の金属系粒子集合体は、３０個以上の金属系粒子が互いに離間して二次元的に配
置されてなる粒子集合体である。該集合体を構成する金属系粒子は、その平均粒径が２０
０～１６００ｎｍの範囲内、平均高さが５５～５００ｎｍの範囲内、平均高さに対する平
均粒径の比で定義されるアスペクト比が１～８の範囲内とされる。本発明の金属系粒子集
合体は、可視光領域における吸光スペクトルにおいて、それが有する平均粒径と同じ粒径
、それが有する平均高さと同じ高さおよび同じ材質からなる金属系粒子を、金属系粒子間
の距離がすべて１～２μｍの範囲内となるように配置した参照金属系粒子集合体よりも、
同じ金属系粒子数での比較において、最も長波長側にあるピークの極大波長における吸光
度が高い。また、本発明の金属系粒子集合体膜積層基板は、上記金属系粒子集合体を基板
上に積層（担持）させてなるものである。
【００２５】
　本明細書において、金属系粒子集合体の平均粒径および平均高さが参照金属系粒子集合
体と「同じ」であるとは、平均粒径の差が±５ｎｍの範囲内であり、平均高さの差が±１
０ｎｍの範囲内であることをいう。
【００２６】
　一般にプラズモン材料は、吸光光度法で吸光スペクトルを測定したとき、紫外～可視領
域におけるピークとしてプラズモン共鳴ピーク（以下、プラズモンピークともいう）が観
測され、このプラズモンピークの極大波長における吸光度値の大小から、そのプラズモン
材料のプラズモン共鳴の強さを略式に評価することが可能である。本発明のプラズモン材
料（金属系粒子集合体および金属系粒子集合体膜積層基板）は、かかるプラズモンピーク
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である可視光領域において最も長波長側にあるピークの極大波長における吸光度が、金属
系粒子が何らの粒子間相互作用もなく単に集合した集合体とみなすことができる上記参照
金属系粒子集合体よりも大きいことを特徴としており、このような本発明のプラズモン材
料は、従来と比較して極めて強いプラズモン共鳴を示すことができる。本発明のプラズモ
ン材料が示すこのような強いプラズモン共鳴は、金属系粒子の局在プラズモン間の相互作
用により発現したものと考えられる。
【００２７】
　吸光度に係る上記特徴を具備するために本発明のプラズモン材料では、金属系粒子集合
体を構成する金属系粒子のサイズ、形状、金属系粒子間の平均距離が重要となる。この点
について後で詳述するが、金属系粒子のサイズ、形状、および／または金属系粒子間の平
均距離の制御により、吸光度に係る上記特徴を発現させることができる。
【００２８】
　金属系粒子集合体の吸光スペクトルは、吸光光度法によって、ガラス基板に積層した状
態で（すなわち、金属系粒子集合体膜積層ガラス基板として）測定される。具体的には、
吸光スペクトルは、金属系粒子集合体膜積層ガラス基板の裏面（金属系粒子集合体膜とは
反対側）側であって、基板面に垂直な方向から紫外～可視光領域の入射光を照射し、金属
系粒子集合体膜側に透過した全方向における透過光の強度Ｉと、前記金属系粒子集合体膜
積層基板の基板と同じ厚み、材質の基板であって、金属系粒子集合体膜が積層されていな
い基板の面に垂直な方向から先と同じ入射光を照射し、入射面の反対側から透過した全方
向における透過光の強度Ｉ0を、それぞれ積分球分光光度計を用いて測定することにより
得られる。このとき、吸光スペクトルの縦軸である吸光度は、下記式：
　吸光度＝－ｌｏｇ10（Ｉ／Ｉ0）
で表される。
【００２９】
　ただし、ある金属系粒子集合体と参照金属系粒子集合体との間で最も長波長側にあるピ
ークの極大波長や該極大波長における吸光度を比較する場合には、両者について、顕微鏡
（Ｎｉｋｏｎ社製「ＯＰＴＩＰＨＯＴ－８８」と分光光度計（大塚電子社製「ＭＣＰＤ－
３０００」）とを用い、測定視野を絞って吸光スペクトル測定を行う。
【００３０】
　参照金属系粒子集合体は、吸光スペクトル測定の対象となる金属系粒子集合体が有する
平均粒径、平均高さと同じ粒径、高さおよび同じ材質を有する金属系粒子Ａを、金属系粒
子間の距離がすべて１～２μｍの範囲内となるように配置した金属系粒子集合体であって
、ガラス基板に積層した状態で、上記の顕微鏡を利用した吸光スペクトル測定を行い得る
程度の大きさを有するものである。
【００３１】
　吸光スペクトル測定の対象となる金属系粒子集合体と参照金属系粒子集合体との間で、
最も長波長側にあるピークの極大波長における吸光度を比較する際には、以下に述べるよ
うに、同じ金属系粒子数になるように換算した参照金属系粒子集合体の吸光スペクトルを
求め、当該吸光スペクトルにおける最も長波長側にあるピークの極大波長における吸光度
を比較の対象とする。具体的には、金属系粒子集合体と参照金属系粒子集合体の吸光スペ
クトルをそれぞれ求め、それぞれの吸光スペクトルにおける最も長波長側にあるピークの
極大波長における吸光度を、それぞれの被覆率（金属系粒子による基板表面の被覆率）で
除した値を算出し、これらを比較する。
【００３２】
　本発明の金属系粒子集合体は、これを基板（ガラス基板）上に積層した状態で（すなわ
ち、金属系粒子集合体膜積層ガラス基板として）吸光光度法で吸光スペクトルを測定した
とき、可視光領域において最も長波長側にあるプラズモンピークの極大波長における吸光
度が１以上、さらには１．５以上、なおさらには２程度となり得る。
【００３３】
　本発明のプラズモン材料（金属系粒子集合体および金属系粒子集合体膜積層基板）は、
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その金属系粒子集合体が特定の形状を有する比較的大型な金属系粒子の特定数以上を二次
元的に離間して配置した構造を有していることに起因して、プラズモン共鳴に関し、次の
ような特筆すべき特徴をも有し得る。
【００３４】
　（１）プラズモン共鳴の作用範囲（プラズモンによる増強効果の及ぶ範囲）を著しく伸
長することができる。すなわち、３０個以上の所定形状の金属系粒子を二次元的に配置し
た本発明のプラズモン材料においては、個々の金属系粒子の相互作用により、プラズモン
共鳴の作用範囲を著しく伸長することができる。このような伸長作用もまた、金属系粒子
の局在プラズモン間の相互作用により発現したものと考えられる。
【００３５】
　ここで、金属ナノ粒子による発光増強作用に関して述べると、かかる発光増強作用の要
因には、１）金属ナノ粒子中に局在プラズモンが生起されることによって粒子近傍の電場
が増強される（第１の因子）、および、２）励起された分子からのエネルギー移動により
金属ナノ粒子中の自由電子の振動モードが励起されることによって、励起された分子の発
光性双極子よりも大きい発光性の誘起双極子が金属ナノ粒子中に生起し、これにより発光
量子効率自体が増加する（第２の因子）、という２つの因子がある。
【００３６】
　より大きな要因である第２の因子における発光性誘起双極子を金属ナノ粒子に有効に生
じさせるためには、従来、金属ナノ粒子と励起される分子（蛍光物質など）との距離を、
電子の直接移動であるデクスター機構によるエネルギー移動が起こらない範囲であって、
フェルスター機構のエネルギー移動が発現する範囲内にすることが必要であり、それは概
ね１ｎｍ～１０ｎｍであった。これは、発光性誘起双極子の生起がフェルスターのエネル
ギー移動の理論に基づくためである（上記非特許文献１参照）。
【００３７】
　実際、従来のプラズモン材料では、上記１ｎｍ～１０ｎｍの範囲内において、金属ナノ
粒子と励起される分子との距離を近づけるほど、発光性誘起双極子が生起しやすくなり、
発光増強効果が高まる一方、上記距離を大きくしていくと、局在プラズモン共鳴が有効に
影響しなくなることによって発光増強効果は徐々に弱まり、フェルスター機構のエネルギ
ー移動が発現する範囲を超えると（一般に１０ｎｍ程度以上の距離になると）、発光増強
効果をほとんど得ることはできなかった。上記特許文献１～３に記載の発光増強方法にお
いても、効果的な発光増強効果を得るために有効な金属ナノ粒子と励起される分子との間
の距離は１０ｎｍ以下とされている。
【００３８】
　このように従来の金属ナノ粒子を用いた局在プラズモン共鳴においては、その作用範囲
が金属ナノ粒子表面から１０ｎｍ以下と極めて狭い範囲内に限定されるという本質的な課
題があった。この課題は必然的に、金属ナノ粒子による局在プラズモン共鳴を発光素子や
光電変換素子などに利用して発光効率や変換効率向上を図る試みにおいて、ほとんど向上
効果が認められないという課題を招来する。すなわち、発光素子や光電変換素子は通常、
厚みが数十ｎｍまたはそれ以上の活性層（たとえば発光素子の発光層や光電変換素子の光
吸収層）を有しているが、仮に金属ナノ粒子を活性層に近接、あるいは内在させて配置す
ることができたとしても、局在プラズモン共鳴による直接的な増強効果は、活性層のごく
一部でしか得ることができない。
【００３９】
　これに対し、本発明によれば、従来では概ねフェルスター距離の範囲内（約１０ｎｍ以
下）に限定されていたプラズモン共鳴の作用範囲を、たとえば数百ｎｍ程度まで伸長する
ことが可能である。
【００４０】
　上記のようなプラズモン共鳴の作用範囲の伸長は、発光素子や光電変換素子（太陽電子
素子）等の光学素子の増強に極めて有利である。すなわち、この作用範囲の大幅な伸長に
よって、通常数十ｎｍまたはそれ以上の厚みを有する活性層（発光素子における発光層や
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光電変換素子における光吸収層など）の全体を増強させることが可能になり、これにより
光学素子の増強効果（発光効率や変換効率など）を著しく向上させることができる。
【００４１】
　また、従来のプラズモン材料においては、プラズモン材料を活性層との距離がフェルス
ター距離の範囲内となるように配置する必要があったが、本発明によれば、活性層から、
たとえば１０ｎｍ、さらには数十ｎｍ（たとえば２０ｎｍ）、なおさらには数百ｎｍ離れ
た位置に配置してもプラズモン共鳴による増強効果を得ることができる。このことは、た
とえば発光素子であれば、発光層からかなり離れた光取り出し面近傍にプラズモン材料（
金属系粒子集合体）を配置することが可能になることを意味しており、これにより光取り
出し効率を大幅に向上させることができる。従来のプラズモン材料を利用した発光素子で
は、プラズモン材料を発光層の極めて近傍に配置せざるを得ず、プラズモン材料と光取り
出し面との距離が大きく離れていたため、生じた光が光取り出し面に到達するまでの間に
、その多くが、通過する各種発光素子構成層の界面で全反射されてしまい、光取り出し効
率が極めて小さくなることがあった。
【００４２】
　（２）金属系粒子の平均粒径および粒子間の平均距離に依存して、プラズモンピークの
極大波長が特異なシフトを示す。具体的には、粒子間の平均距離を一定にして金属系粒子
の平均粒径を大きくするに従い、可視光領域において最も長波長側にあるプラズモンピー
クの極大波長が短波長側にシフト（ブルーシフト）する。同様に、大型の金属系粒子の平
均粒径を一定にして粒子間の平均距離を小さくするに従い（金属系粒子をより密に配置す
ると）、可視光領域において最も長波長側にあるプラズモンピークの極大波長が短波長側
にシフトする。この特異な現象は、プラズモン材料に関して一般的に認められているミー
散乱理論（この理論に従えば、粒径が大きくなるとプラズモンピークの極大波長は長波長
側にシフト（レッドシフト）する。）に反するものである。
【００４３】
　上記のような特異なブルーシフトもまた、本発明の金属系粒子集合体が特定の形状を有
する比較的大型な金属系粒子の特定数以上を二次元的に離間して配置した構造を有してお
り、かつこれに伴って、金属系粒子の局在プラズモン間の相互作用が生じていることによ
るものと考えられる。本発明の金属系粒子集合体（ガラス基板上に積層した状態）は、金
属系粒子の形状や粒子間の距離に応じて、吸光光度法によって測定される可視光領域にお
ける吸光スペクトルにおいて、最も長波長側にあるプラズモンピークが、たとえば３５０
～５５０ｎｍの波長領域に極大波長を示し得る。また、本発明の金属系粒子集合体は、金
属系粒子が十分に長い粒子間距離（たとえば１μｍ）を置いて配置される場合と比較して
、典型的には３０～５００ｎｍ程度（たとえば３０～２５０ｎｍ）のブルーシフトが生じ
ている。
【００４４】
　従来のものと比べてプラズモンピークの極大波長がブルーシフトしている本発明のプラ
ズモン材料は、次の点で極めて有利である。すなわち、高い発光効率を示す青色（もしく
はその近傍波長領域、以下同様）発光材料（特に青色燐光材料）の実現が強く求められて
いる一方で、十分実用に耐えるこのような材料の開発が現状では困難であるところ、たと
えば青色の波長領域にプラズモンピークを有する本発明のプラズモン材料を増強要素とし
て発光素子に適用することにより、比較的発光効率の低い青色発光材料を用いる場合であ
っても、その発光効率を十分な程度にまで増強させることができる。また、光電変換素子
（太陽電池素子）に適用した場合には、たとえば共鳴波長をブルーシフトさせることによ
って活性層自体では利用できなかった波長領域を有効利用できるようになり、変換効率を
向上させ得る。
【００４５】
　以下、本発明の金属系粒子集合体および金属系粒子集合体膜積層基板についてさらに詳
細に説明する。
【００４６】
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　金属系粒子集合体および金属系粒子集合体膜積層基板を構成する金属系粒子は、ナノ粒
子またはその集合体としたときに、吸光光度法による吸光スペクトル測定において、紫外
～可視領域にプラズモンピークを有する材料からなる限り特に限定されず、たとえば、金
、銀、銅、白金、パラジウム等の貴金属や、アルミニウム、タンタル等の金属；該貴金属
または金属を含有する合金；該貴金属または金属を含む金属化合物（金属酸化物や金属塩
など）を挙げることができる。これらのなかでも、金、銀、銅、白金、パラジウム等の貴
金属が好ましく、安価で、吸収が小さい（可視光波長において誘電関数の虚部が小さい）
ことから銀であることがより好ましい。
【００４７】
　金属系粒子の平均粒径は２００～１６００ｎｍの範囲内であり、吸光度に係る上記特徴
（最も長波長側にあるプラズモンピークの極大波長における吸光度が参照金属系粒子集合
体のそれよりも大きいという特徴）、さらには上記（１）～（２）の特徴を効果的に得る
ために、好ましくは２００～１２００ｎｍ、より好ましくは２５０～５００ｎｍ、さらに
好ましくは３００～５００ｎｍの範囲内である。このように、比較的大型の金属系粒子を
用いることが本発明においては極めて肝要であり、大型の金属系粒子の所定数（３０個）
以上を二次元的に配置した集合体とすることにより、著しく強いプラズモン共鳴、さらに
はプラズモン共鳴の作用範囲の著しい伸長、短波長側へのプラズモンピークのシフトの実
現を可能とする。
【００４８】
　ここでいう金属系粒子の平均粒径とは、二次元的に金属系粒子が配置された金属系粒子
集合体（膜）の直上からのＳＥＭ観察画像において、無作為に粒子を１０個選択し、各粒
子像内に無作為に接線径を５本引き（ただし、接線径となる直線はいずれも粒子像内部の
みを通ることができ、このうち１本は粒子内部のみ通り、最も長く引ける直線であるもの
とする）、その平均値を各粒子の粒径としたときの、選択した１０個の粒径の平均値であ
る。接線径とは、粒子の輪郭（投影像）をこれに接する２本の平行線で挟んだときの間隔
（日刊工業新聞社　「粒子計測技術」，１９９４，第５頁）を結ぶ垂線と定義する。
【００４９】
　金属系粒子の平均高さは５５～５００ｎｍの範囲内であり、吸光度に係る上記特徴、さ
らには上記（１）～（２）の特徴を効果的に得るために、好ましくは５５～３００ｎｍ、
より好ましくは７０～１５０ｎｍの範囲内である。金属系粒子の平均高さとは、金属系粒
子集合体（膜）のＡＦＭ観察画像において、無作為に粒子を１０個選択し、これら１０個
の粒子の高さを測定したときの、１０個の測定値の平均値である。
【００５０】
　金属系粒子のアスペクト比は１～８の範囲内であり、吸光度に係る上記特徴、さらには
上記（１）～（２）の特徴を効果的に得るために、好ましくは２～８、より好ましくは２
．５～８の範囲内である。金属系粒子のアスペクト比は、上記平均高さに対する上記平均
粒径の比（平均粒径／平均高さ）で定義される。金属系粒子は真球状であってもよいが、
アスペクト比が１を超える扁平形状を有していることが好ましい。
【００５１】
　金属系粒子は、効果の高いプラズモンを励起する観点から、その表面が滑らかな曲面か
らなることが好ましく、とりわけ表面が滑らかな曲面からなる扁平形状を有していること
がより好ましいが、表面に微小な凹凸（粗さ）を幾分含んでいてもよく、このような意味
において金属系粒子は不定形であってもよい。
【００５２】
　吸光度に係る上記特徴が効果的に得られることから、金属系粒子集合体を構成する金属
系粒子は、それらのサイズおよび形状（平均粒径、平均高さ、アスペクト比）ができるだ
け均一であることが好ましい。すなわち、金属系粒子のサイズおよび形状を均一にするこ
とにより、プラズモンピークが先鋭化し、これに伴い、最も長波長側にあるプラズモンピ
ークの吸光度が参照金属系粒子集合体のそれよりも大きくなりやすくなる。金属系粒子間
のサイズおよび形状のバラツキの低減は、金属系粒子集合体（膜）面内におけるプラズモ
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ン共鳴の強さの均一性の観点からも有利である。ただし、粒径に多少バラツキが生じたと
しても、大型粒子間の距離が大きくなることは好ましくなく、その間を小型の粒子が埋め
ることで大型粒子間の相互作用を発現しやすくすることが好ましい。
【００５３】
　本発明の金属系粒子集合体および金属系粒子集合体膜積層基板において金属系粒子は、
その隣り合う金属系粒子との平均距離（以下、平均粒子間距離ともいう。）が１～１５０
ｎｍの範囲内となるように配置されることが好ましい。より好ましくは１～１００ｎｍ、
さらに好ましくは１～５０ｎｍ、特に好ましくは１～２０ｎｍの範囲内である。このよう
に金属系粒子を密に配置することにより、金属系粒子の局在プラズモン間の相互作用が効
果的に生じ、吸光度に係る上記特徴、さらには上記（１）～（２）の特徴を効果的に発現
させることができる。平均粒子間距離が１ｎｍ未満であると、粒子間でデクスター機構に
基づく電子移動が生じ、局在プラズモンの失活の点で不利となる。
【００５４】
　ここでいう平均粒子間距離とは、二次元的に金属系粒子が配置された金属系粒子集合体
（膜）の直上からのＳＥＭ観察画像において、無作為に粒子を３０個選択し、選択したそ
れぞれの粒子について、隣り合う粒子との粒子間距離を求めたときの、これら３０個の粒
子の粒子間距離の平均値である。隣り合う粒子との粒子間距離とは、すべての隣り合う粒
子との距離（表面同士間の距離である）をそれぞれ測定し、これらを平均した値である。
【００５５】
　金属系粒子集合体（膜）に含まれる金属系粒子の数は３０個以上であり、好ましくは５
０個以上である。金属系粒子を３０個以上含む集合体を形成することにより、金属系粒子
の局在プラズモン間の相互作用が効果的に生じ、吸光度に係る上記特徴、さらには上記（
１）～（２）の特徴を効果的に発現させることができる。
【００５６】
　金属系粒子集合体または金属系粒子集合体膜積層基板を増強素子として光学素子に適用
する場合、光学素子の一般的な素子面積に照らせば、金属系粒子集合体に含まれる金属系
粒子の数は、たとえば３００個以上、さらには１７５００個以上となり得る。
【００５７】
　金属系粒子集合体（膜）における金属系粒子の数密度は、７個／μｍ2以上であること
が好ましく、１５個／μｍ2以上であることがより好ましい。
【００５８】
　本発明の金属系粒子集合体において、金属系粒子間は互いに絶縁されている、換言すれ
ば、隣り合う金属系粒子との間に関して非導電性（金属系粒子集合体膜として非導電性）
であることが好ましい。一部もしくは全ての金属系粒子間で電子の授受が可能であると、
プラズモンピークは先鋭さを失い、バルク金属の吸光スペクトルに近づき、また高いプラ
ズモン共鳴が得られない。したがって、金属系粒子間は確実に離間されており、金属系粒
子間には導電性物質が介在されないことが好ましい。
【００５９】
　本発明の金属系粒子集合体膜積層基板に用いられる基板は、金属系粒子集合体膜の非導
電性を確保する観点から、非導電性基板を用いることが好ましい。非導電性基板としては
、ガラス、各種無機絶縁材料（ＳｉＯ2、ＺｒＯ2、マイカ等）、各種プラスチック材料を
用いることができる。なかでも、たとえば発光素子に適用したときに、基板表面（金属系
粒子集合体膜とは反対側の面）からの光取り出しが可能になることから、光学的に透明な
基板を用いることが好ましい。
【００６０】
　金属系粒子集合体膜積層基板は、各金属系粒子の表面を覆う絶縁層をさらに備えること
が好ましい。このような絶縁層は、上述した金属系粒子集合体膜の非導電性（金属系粒子
間の非導電性）を担保するうえで好ましいだけでなく、次の理由から、当該積層基板を光
学素子に適用するうえでも好ましいものである。すなわち、電気エネルギー駆動の発光素
子のような光学素子では、これを構成する各層に電流が流れるが、金属系粒子集合体膜に
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電流が流れてしまうと、プラズモン共鳴による発光増強効果が十分に得られないおそれが
ある。金属系粒子集合体膜をキャップする絶縁層を設けることにより、光学素子に適用し
た場合においても金属系粒子集合体膜と、これに隣接する光学素子の構成層との間の電気
的絶縁を図ることができるため、金属系粒子集合体膜を構成する金属系粒子に電流が注入
されることを防止することができる。
【００６１】
　絶縁層を構成する材料としては、良好な絶縁性を有するものであれば特に制限されず、
たとえば、スピンオングラス（ＳＯＧ；たとえば有機シロキサン材料を含有するもの）の
ほか、ＳｉＯ2やＳｉ3Ｎ4などを用いることができる。絶縁層の厚みは、所望の絶縁性が
確保される限り特に制限はないが、後述するように光学素子に適用したときの活性層（た
とえば発光素子の発光層や光電変換素子の光吸収層）と金属系粒子集合体膜との距離は近
いほど好ましいことから、所望の絶縁性が確保される範囲で薄いほどよい。
【００６２】
　本発明のプラズモン材料（金属系粒子集合体および金属系粒子集合体膜積層基板）は、
発光素子、光電変換素子（太陽電池素子）等の光学素子のための増強要素として極めて有
用である。本発明のプラズモン材料を光学素子に適用することにより、光学素子の発光効
率や変換効率を顕著に向上させることができる。上述のように、本発明のプラズモン材料
は、極めて強いプラズモン共鳴を示し、さらにはプラズモン共鳴の作用範囲（プラズモン
による増強効果の及ぶ範囲）が著しく伸長されているため、たとえば、１０ｎｍ以上、さ
らには２０ｎｍ以上、なおさらにはそれ以上の厚みを有する活性層（発光素子における発
光層や光電変換素子における光吸収層など）の全体を増強させることが可能である。また
上述のように、たとえば１０ｎｍ、さらには数十ｎｍ（たとえば２０ｎｍ）、なおさらに
は数百ｎｍ以上離れた位置に配置された活性層をも、極めて効果的に増強することができ
る。
【００６３】
　なお、プラズモンによる増強効果は、その性質上、活性層と金属系粒子集合体との距離
が大きくなるほど小さくなる傾向にあることから、当該距離は小さいほど好ましい。活性
層と金属系粒子集合体との距離は、好ましくは１００ｎｍ以下であり、より好ましくは２
０ｎｍ以下であり、さらに好ましくは１０ｎｍ以下である。
【００６４】
　活性層が示す発光波長（たとえば発光素子の場合）または吸収波長（たとえば光電変換
素子の場合）の極大波長は、金属系粒子集合体膜のプラズモンピークの極大波長と一致す
るかまたは近いことが好ましい。これにより、プラズモン共鳴による増強効果をより効果
的に高めることができる。金属系粒子集合体膜のプラズモンピークの極大波長は、これを
構成する金属系粒子の金属種、平均粒径、平均高さ、アスペクト比および／または平均粒
子間距離の調整により制御可能である。
【００６５】
　上記発光層は、たとえば、１）色素分子を平面状に配置した単分子膜からなるもの、２
）マトリックス中に色素分子をドープしてなるもの、３）発光性低分子からなるもの、４
）発光性高分子からなるもの、などであることができる。
【００６６】
　１）の発光層は、色素分子含有液をスピンコートした後、溶媒を除去する方法により得
ることができる。色素分子の具体例は、Ｅｘｃｉｔｏｎ社から販売されているローダミン
１０１、ローダミン１１０、ローダミン５６０、ローダミン６Ｇ、ローダミンＢ、ローダ
ミン６４０、ローダミン７００等のローダミン系色素、Ｅｘｃｉｔｏｎ社から販売されて
いるクマリン５０３等のクマリン系色素などを含む。
【００６７】
　２）の発光層は、色素分子およびマトリックス材料を含有する液をスピンコートした後
、溶媒を除去する方法により得ることができる。マトリックス材料としては、ポリビニル
アルコール、ポリメタクリル酸メチルのような透明高分子を用いることができる。色素分
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子の具体例は１）の発光層と同様であることができる。
【００６８】
　３）の発光層は、スピンコート法、蒸着法をはじめとするドライまたはウェット成膜法
によって得ることができる。発光性低分子の具体例は、トリス（８－キノリノラト）アル
ミニウム錯体〔トリス（８－ヒドロキシキノリン）アルミニウム錯体；Ａｌｑ3〕、ビス
（ベンゾキノリノラト）ベリリウム錯体〔ＢｅＢｑ〕などを含む。
【００６９】
　４）の発光層は、スピンコート法など、発光性高分子含有液を用いたウェット成膜法に
よって得ることができる。発光性高分子の具体例は、Ｆ８ＢＴ〔ポリ(９，９－ジオクチ
ルフルオレン－ａｌｔ－ベンゾチアジアゾール）〕、ポリ（ｐ－フェニレンビニレン）、
ポリアルキルチオフェンのようなπ共役系高分子などを含む。
【００７０】
　＜金属系粒子集合体および金属系粒子集合体膜積層基板の製造方法＞
　本発明のプラズモン材料（金属系粒子集合体および金属系粒子集合体膜積層基板）は、
次のような方法によって作製することができる。
【００７１】
　（１）基板上において微小な種（ｓｅｅｄ）から金属系粒子を成長させていくボトムア
ップ法、
　（２）所定の形状を有する金属系粒子を所定の厚みを有する両親媒性材料からなる保護
層で被覆した後、ＬＢ（Ｌａｎｇｍｕｉｒ　Ｂｌｏｄｇｅｔｔ）膜法により、これを基板
上にフィルム化する方法、
　（３）その他、蒸着またはスパッタリングにより作製した薄膜を後処理する方法、レジ
スト加工、エッチング加工、金属系粒子が分散された分散液を用いたキャスト法など。
【００７２】
　上記方法（１）においては、所定温度に調整された基板上に、極めて低速で金属系粒子
を成長させる工程（以下、粒子成長工程ともいう。）を含むことが肝要である。かかる粒
子成長工程を含む製造方法によれば、３０個以上の金属系粒子が互いに離間して二次元的
に配置されており、該金属系粒子が、所定範囲内の形状（平均粒径２００～１６００ｎｍ
、平均高さ５５～５００ｎｍおよびアスペクト比１～８）、さらに好ましくは所定範囲内
の平均粒子間距離（１～１５０ｎｍ）を有する金属系粒子集合体の層（薄膜）を制御良く
得ることができる。
【００７３】
　粒子成長工程において、基板上に金属系粒子を成長させる速度は、平均高さ成長速度で
１ｎｍ／分未満であることが好ましく、０．５ｎｍ／分以下であることがより好ましい。
ここでいう平均高さ成長速度とは、平均堆積速度または金属系粒子の平均厚み成長速度と
も呼ぶことができ、下記式：
　金属系粒子の平均高さ／金属系粒子成長時間（金属系材料の供給時間）
で定義される。「金属系粒子の平均高さ」の定義は上述のとおりである。
【００７４】
　粒子成長工程における基板の温度は、好ましくは１００～４５０℃の範囲内、より好ま
しくは２００～４５０℃、さらに好ましくは２５０～３５０℃、特に好ましくは３００℃
またはその近傍（３００℃±１０℃程度）である。
【００７５】
　１００～４５０℃の範囲内に温度調整された基板上に、１ｎｍ／分未満の平均高さ成長
速度で金属系粒子を成長させる粒子成長工程を含む製造方法では、粒子成長初期において
、供給された金属系材料からなる島状構造物が複数形成され、この島状構造物が、さらな
る金属系材料の供給を受けて大きく成長しながら、周囲の島状構造物と合体していき、そ
の結果、個々の金属系粒子が互いに完全に分離されていながらも、比較的平均粒径の大き
い粒子が密に配置された金属系粒子集合体層が形成される。したがって、所定範囲内の形
状（平均粒径、平均高さおよびアスペクト比）、さらに好ましくは所定範囲内の平均粒子
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間距離を有するように制御された金属系粒子からなる金属系粒子集合体層を製造すること
が可能となる。
【００７６】
　また、平均高さ成長速度、基板温度および／または金属系粒子の成長時間（金属系材料
の供給時間）の調整によって、基板上に成長される金属系粒子の平均粒径、平均高さ、ア
スペクト比および／または平均粒子間距離を所定の範囲内で制御することも可能である。
【００７７】
　さらに、上記粒子成長工程を含む製造方法によれば、粒子成長工程における基板温度お
よび平均高さ成長速度以外の諸条件を比較的自由に選択できることから、所望のサイズの
基板上に所望のサイズの金属系粒子集合体層を効率的に形成できるという利点もある。
【００７８】
　平均高さ成長速度が１ｎｍ／分以上である場合や、基板温度が１００℃未満または４５
０℃を超える場合には、島状構造物が大きく成長する前に周囲の島状構造物と連続体を形
成し、互いに完全に分離された大粒径の金属系粒子からなる金属系集合体を得ることがで
きないか、または、所望の形状を有する金属系粒子からなる金属系集合体を得ることがで
きない（たとえば平均高さや平均粒子間距離、アスペクト比が所望の範囲から外れてしま
う）。
【００７９】
　金属系粒子を成長させる際の圧力（装置チャンバ内の圧力）は、粒子成長可能な圧力で
ある限り特に制限されないが、通常、大気圧未満である。圧力の下限は特に制限されない
が、平均高さ成長速度を上記範囲内に調整し易いことから、好ましくは６Ｐａ以上、より
好ましくは１０Ｐａ以上、さらに好ましくは３０Ｐａ以上である。
【００８０】
　基板上に金属系粒子を成長させる具体的方法は、１ｎｍ／分未満の平均高さ成長速度で
粒子成長できる方法である限り特に制限されないが、スパッタリング法、真空蒸着等の蒸
着法を挙げることができる。スパッタリング法のなかでも、比較的簡便に金属系粒子集合
体層を成長させることができ、かつ、１ｎｍ／分未満の平均高さ成長速度を維持しやすい
ことから、直流（ＤＣ）スパッタリング法を用いることが好ましい。スパッタンリング方
式は特に制限されず、イオンガンやプラズマ放電で発生したアルゴンイオンを電界で加速
してターゲットに照射する直流アルゴンイオンスパッタリング法などを用いることができ
る。スパッタリング法における電流値、電圧値、基板・ターゲット間距離等の他の諸条件
は、１ｎｍ／分未満の平均高さ成長速度で粒子成長がなされるよう適宜調整される。
【００８１】
　なお、所定範囲内の形状（平均粒径、平均高さおよびアスペクト比）、さらに好ましく
は所定範囲内の平均粒子間距離を有する金属系粒子からなる金属系粒子集合体層を制御良
く得るためには、粒子成長工程において平均高さ成長速度を１ｎｍ／分未満とすることに
加えて、平均粒径成長速度を５ｎｍ未満とすることが好ましいが、平均高さ成長速度が１
ｎｍ／分未満である場合、通常、平均粒径成長速度は５ｎｍ未満となる。平均粒径成長速
度は、より好ましくは１ｎｍ／分以下である。平均粒径成長速度とは、下記式：
　金属系粒子の平均粒径／金属系粒子成長時間（金属系材料の供給時間）
で定義される。「金属系粒子の平均粒径」の定義は上述のとおりである。
【００８２】
　粒子成長工程における金属系粒子の成長時間（金属系材料の供給時間）は、少なくとも
、基板上に担持された金属系粒子が所定範囲内の形状、さらに好ましくは所定範囲内の平
均粒子間距離に達する時間であり、かつ、当該所定範囲内の形状、平均粒子間距離から逸
脱し始める時間未満である。たとえば、上記所定範囲内の平均高さ成長速度および基板温
度で粒子成長を行なっても、成長時間が極端に長すぎる場合には、金属系材料の担持量が
多くなり過ぎて、互いに離間して配置された金属系粒子の集合体とはならずに連続膜とな
ったり、金属系粒子の平均粒径や平均高さが大きくなり過ぎたりする。
【００８３】
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　したがって、金属系粒子の成長時間を適切な時間に設定する（粒子成長工程を適切な時
間で停止する）必要があるが、このような時間の設定は、たとえば、あらかじめ予備実験
を行なうことにより得られる、平均高さ成長速度および基板温度と、得られる金属系粒子
集合体における金属系粒子の形状および平均粒子間距離との関係に基づいて行なうことが
できる。あるいは、基板上に成長された金属系材料からなる薄膜が導電性を示すまでの時
間（すなわち、薄膜が金属系粒子集合体膜ではなく、連続膜となってしまう時間）をあら
かじめ予備実験により求めておき、この時間に達するまでに粒子成長工程を停止するよう
にしてもよい。
【００８４】
　金属系粒子を成長させる基板表面は、できるだけ平滑であることが好ましく、とりわけ
、原子レベルで平滑であることがより好ましい。基板表面が平滑であるほど、基板から受
け取った熱エネルギーにより、成長中の金属系粒子が別の周囲の隣接金属系粒子と合体成
長しやすくなるため、より大きなサイズの金属系粒子からなる膜が得られやすい傾向にあ
る。
【実施例】
【００８５】
　以下、実施例を挙げて本発明をより詳細に説明するが、本発明はこれら実施例に限定さ
れるものではない。
【００８６】
　〔金属系粒子集合体および金属系粒子集合体膜積層基板の作製〕
　＜実施例１＞
　直流マグネトロンスパッタリング装置を用いて、下記の条件で、ソーダガラス基板上に
、銀粒子を極めてゆっくりと成長させ、基板表面の全面に金属系粒子集合体の薄膜を形成
して、金属系粒子集合体層積層基板を得た。
【００８７】
　使用ガス：アルゴン、
　チャンバ内圧力（スパッタガス圧）：１０Ｐａ、
　基板・ターゲット間距離：１００ｍｍ、
　スパッタ電力：４Ｗ、
　平均粒径成長速度（平均粒径／スパッタ時間）：０．９ｎｍ／分、
　平均高さ成長速度（＝平均堆積速度＝平均高さ／スパッタ時間）：０．２５ｎｍ／分、
　基板温度：３００℃、
　基板サイズおよび形状：一辺が５ｃｍの正方形。
【００８８】
　図１は、得られた金属系粒子集合体膜積層基板における金属系粒子集合体膜を直上から
見たときのＳＥＭ画像である。図１（ａ）は１００００倍スケールの拡大像であり、図１
（ｂ）は５００００倍スケールの拡大像である。また図２は、得られた金属系粒子集合体
膜積層基板における金属系粒子集合体膜を示すＡＦＭ画像である。ＡＦＭ像撮影にはキー
エンス社製「ＶＮ－８０１０」を用いた（以下同様）。図２に示される画像のサイズは５
μｍ×５μｍである。
【００８９】
　図１に示されるＳＥＭ画像より、本実施例の金属系粒子集合体を構成する銀粒子の上記
定義に基づく平均粒径は３３５ｎｍ、平均粒子間距離は１６．７ｎｍと求められた。また
図２に示されるＡＦＭ画像より、平均高さは９６．２ｎｍと求められた。これらより銀粒
子のアスペクト比（平均粒径／平均高さ）は３．４８と算出され、また、取得した画像か
らも銀粒子は扁平形状を有していることがわかる。さらにＳＥＭ画像より、本実施例の金
属系粒子集合体は、約６．２５×１０10個（約２５個／μｍ2）の銀粒子を有することが
わかる。
【００９０】
　また、得られた金属系粒子集合体膜積層基板における金属系粒子集合体膜の表面にテス
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ター〔マルチメーター（ヒューレット・パッカード社製「Ｅ２３７８Ａ」〕を接続して導
電性を確認したところ、導電性を有しないことが確認された。
【００９１】
　＜実施例２＞
　銀ナノ粒子水分散物（三菱製紙社製、銀ナノ粒子濃度：２５重量％）を純水で、銀ナノ
粒子濃度が２重量％となるように希釈した。次いで、この銀ナノ粒子水分散物に対して１
体積％の界面活性剤を添加して良く攪拌した後、得られた銀ナノ粒子水分散物に対して８
０体積％のアセトンを添加して常温で十分撹拌し、銀ナノ粒子塗工液を調製した。
【００９２】
　次に、表面をアセトン拭きした１ｍｍ厚のソーダガラス基板上に上記銀ナノ粒子塗工液
を１０００ｒｐｍでスピンコートした後、そのまま大気中で１分間放置し、その後５５０
℃の電気炉内で４０秒間焼成した。次いで、形成された銀ナノ粒子層上に再度、上記銀ナ
ノ粒子塗工液を１０００ｒｐｍでスピンコートした後、そのまま大気中で１分間放置し、
その後５５０℃の電気炉内で４０秒間焼成して、金属系粒子集合体膜積層基板を得た。
【００９３】
　図３は、得られた金属系粒子集合体膜積層基板における金属系粒子集合体膜を直上から
見たときのＳＥＭ画像である。図３（ａ）は１００００倍スケールの拡大像であり、図３
（ｂ）は５００００倍スケールの拡大像である。また図４は、得られた金属系粒子集合体
膜積層基板における金属系粒子集合体膜を示すＡＦＭ画像である。図４に示される画像の
サイズは５μｍ×５μｍである。
【００９４】
　図３に示されるＳＥＭ画像より、本実施例の金属系粒子集合体を構成する銀粒子の上記
定義に基づく平均粒径は２９３ｎｍ、平均粒子間距離は１０７．８ｎｍと求められた。ま
た図４に示されるＡＦＭ画像より、平均高さは９３．０ｎｍと求められた。これらより銀
粒子のアスペクト比（平均粒径／平均高さ）は３．１５と算出され、また、取得した画像
からも銀粒子は扁平形状を有していることがわかる。さらにＳＥＭ画像より、本実施例の
金属系粒子集合体は、約３．１３×１０10個（約１２．５個／μｍ2）の銀粒子を有する
ことがわかる。
【００９５】
　また、得られた金属系粒子集合体膜積層基板における金属系粒子集合体膜の表面にテス
ター〔マルチメーター（ヒューレット・パッカード社製「Ｅ２３７８Ａ」〕を接続して導
電性を確認したところ、導電性を有しないことが確認された。
【００９６】
　＜比較例１および２＞
　直流マグネトロンスパッタリング法における堆積時間を変更することにより、比較例１
および２の金属系粒子集合体膜積層基板を得た。比較例１の金属系粒子集合体膜積層基板
は、金属系粒子の平均高さが約１０ｎｍであること以外は実施例１と略同じ粒子形状、ア
スペクト比および平均粒子間距離を有し、比較例２の金属系粒子集合体膜積層基板は、金
属系粒子の平均高さが約３０ｎｍであること以外は実施例１と略同じ粒子形状、アスペク
ト比および平均粒子間距離を有するものであった。
【００９７】
　〔金属系粒子集合体膜積層基板の吸光スペクトル測定〕
　図５は、実施例１および比較例１～２で得られた金属系粒子集合体膜積層基板の吸光光
度法により測定された吸光スペクトルである。非特許文献（K. Lance Kelly, et al., "T
he Optical Properties of Metal Nanoparticles: The Influence of Size, Shape, and 
Dielectric Environment", The Journal of Physical Chemistry B, 2003, 107, 668）に
示されているように、実施例１のような扁平形状の銀粒子は、平均粒径が２００ｎｍのと
き約５５０ｎｍ付近に、平均粒径が３００ｎｍのときは６５０ｎｍ付近にプラズモンピー
クを持つことが一般的である（いずれも銀粒子単独の場合である）。
【００９８】
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　一方、実施例１の金属系粒子集合体膜積層基板は、これを構成する銀粒子の平均粒径が
約３００ｎｍ（３３５ｎｍ）であるにもかかわらず、図５に示されるように、可視光領域
において最も長波長側にあるプラズモンピークの極大波長は約４５０ｎｍ付近と、短波長
側にシフトしていることがわかる。この現象は、実施例１のように、銀粒子が、上記所定
の形状を有する大型の粒子であり、かつ上記所定の平均粒子間距離で極めて密に配置され
ている場合に特徴的なものである。このような現象は、粒子間が近接することにより、そ
れぞれの粒子中に生起したプラズモンによる相互作用の存在によってしか合理的に解釈す
ることは困難である。
【００９９】
　また、プラズモンピークの極大波長は金属系粒子の平均粒径にも依存する。たとえば、
比較例１および２では、平均粒径が小さいために実施例１と比較してかなり長波長側にプ
ラズモンピークを有しており、その極大波長は、それぞれ約５１０ｎｍ、約４７０ｎｍで
ある。
【０１００】
　また実施例１では、可視光領域において最も長波長側にあるプラズモンピークの極大波
長における吸光度が約１．９と、比較例１および２に比べて極めて高く、これより実施例
１の金属系粒子集合体は、極めて強いプラズモン共鳴を示すことがわかる。
【０１０１】
　図６に、実施例２で得られた金属系粒子集合体膜積層基板の吸光光度法により測定され
た吸光スペクトルを示した。可視光領域において最も長波長側にあるプラズモンピークの
極大波長は４８８ｎｍであった。
【０１０２】
　なお、図５および図６に示される吸光スペクトルは、金属系粒子集合体膜積層基板の裏
面（金属系粒子集合体膜とは反対側）側であって、基板面に垂直な方向から紫外～可視光
領域の入射光を照射し、金属系粒子集合体膜側に透過した全方向における透過光の強度Ｉ
と、前記金属系粒子集合体膜積層基板の基板と同じ厚み、材質の基板であって、金属系粒
子集合体膜が積層されていない基板の面に垂直な方向から先と同じ入射光を照射し、入射
面の反対側から透過した全方向における透過光の強度Ｉ0を、それぞれ積分球分光光度計
を用いて測定することによって得られたものである。縦軸の吸光度は、下記式：
　吸光度＝－ｌｏｇ10（Ｉ／Ｉ0）
で表される。
【０１０３】
　〔参照金属系粒子集合体の作製および吸光スペクトル測定〕
　図７に示される方法に従って、参照金属系粒子集合体が積層された基板を作製した。ま
ず、縦５ｃｍ、横５ｃｍのソーダガラス基板１００のおよそ全面にレジスト（日本ゼオン
株式会社製　ＺＥＰ５２０Ａ）をスピンコートした（図７（ａ））。レジスト４００の厚
みは約１２０ｎｍとした。次に、電子ビームリソグラフィーによってレジスト４００に円
形開口４０１を形成した（図７（ｂ））。円形開口４０１の直径は約３５０ｎｍとした。
また、隣り合う円形開口４０１の中心間距離は約１５００ｎｍとした。
【０１０４】
　ついで、円形開口４０１を有するレジスト４００に、真空蒸着法により銀膜２０１を蒸
着した（図７（ｃ））。銀膜２０１の膜厚は約１００ｎｍとした。最後に、銀膜２０１を
有する基板をＮＭＰ（東京化成工業製　Ｎ－メチル－２－ピロリドン）に浸漬し、超音波
装置内で１分間常温静置することによりレジスト４００およびレジスト４００上に成膜さ
れた銀膜２０１を剥離して、円形開口４０１内の銀膜２０１（銀粒子）のみがソーダガラ
ス基板１００上に残存、積層された参照金属系粒子集合体膜積層基板を得た（図７（ｄ）
）。
【０１０５】
　図８は、得られた参照金属系粒子集合体膜積層基板における参照金属系粒子集合体膜を
直上から見たときのＳＥＭ画像である。図８（ａ）は２００００倍スケールの拡大像であ
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り、図８（ｂ）は５００００倍スケールの拡大像である。図８に示されるＳＥＭ画像より
、参照金属系粒子集合体膜を構成する銀粒子の上記定義に基づく平均粒径は３３３ｎｍ、
平均粒子間距離は１２６４ｎｍと求められた。また別途取得したＡＦＭ画像より、平均高
さは１０５．９ｎｍと求められた。またＳＥＭ画像より、参照金属系粒子集合体は、約６
２５００個の銀粒子を有することがわかった。
【０１０６】
　上述した顕微鏡の対物レンズ（１００倍）を用いた測定法により、実施例１の金属系粒
子集合体膜積層基板の吸光スペクトル測定を行った。具体的には、図９を参照して、金属
系粒子集合体膜積層基板５００の基板５０１側（金属系粒子集合体膜５０２とは反対側）
であって、基板面に垂直な方向から可視光領域の入射光を照射した。そして、金属系粒子
集合体膜５０２側に透過し、かつ１００倍の対物レンズ６００に到達した透過光を対物レ
ンズ６００で集光し、この集光光を分光光度計７００によって検出して吸光スペクトルを
得た。
【０１０７】
　分光光度計７００には大塚電子社製の紫外可視分光光度計「ＭＣＰＤ－３０００」を、
対物レンズ６００にはＮｉｋｏｎ社製の「ＢＤ　Ｐｌａｎ　１００／０．８０　ＥＬＷＤ
」を用いた。結果を図１０に示す。可視光領域において最も長波長側にあるプラズモンピ
ークの極大波長は、図５の吸光スペクトルと同様、約４５０ｎｍであった。一方、同じく
顕微鏡の対物レンズを用いた測定法により参照金属系粒子集合体膜積層基板の吸光スペク
トル測定を行ったところ、可視光領域において最も長波長側にあるピークの極大波長は、
６５４ｎｍであった。実施例１の金属系粒子集合体膜積層基板は、参照金属系粒子集合体
膜積層基板と比べて、可視光領域において最も長波長側にあるピークの極大波長が約２０
０ｎｍブルーシフトしている。
【０１０８】
　図１１は、顕微鏡の対物レンズ（１００倍）を用いた測定法による実施例２の金属系粒
子集合体膜積層基板の吸光スペクトルである。実施例２の金属系粒子集合体は、比較例３
－１の金属系粒子集合体に比べ、金属系粒子の平均粒径が大きいため、実施例２の金属系
粒子集合体のプラズモンピークは、比較例３－１に比べて、より長波長側に現れることが
ミー散乱理論から合理的に推測される。しかし実際には、実施例２の金属系粒子集合体の
プラズモンピークは、比較例３－１に比べて、１００ｎｍ以上も短波長側に現れた。この
ことから、実施例２の金属系粒子集合体は、プラズモンピークの極大波長がその参照金属
系粒子集合体に比べて、３０～５００ｎｍの範囲で短波長側にシフトしていることが合理
的に示唆される。
【０１０９】
　実施例１の金属系粒子集合体膜積層基板は、可視光領域において最も長波長側にあるピ
ークの極大波長における吸光度が１．７４４であり（図１０）、参照金属系粒子集合体膜
積層基板は０．０３３であった。実施例１の金属系粒子集合体膜積層基板と参照金属系粒
子集合体膜積層基板との間で最も長波長側にあるピークの極大波長における吸光度を比較
するにあたって同じ金属系粒子数での比較となるようにするために、吸光スペクトルから
得られる吸光度を、金属系粒子数に相当するパラメータである、金属系粒子による基板表
面の被覆率で除して、吸光度／被覆率を算出した。実施例１の金属系粒子集合体膜積層基
板の吸光度／被覆率は２．０４であり（被覆率８５．３％）、参照金属系粒子集合体膜積
層基板の吸光度／被覆率は０．８４であった（被覆率３．９％）。
【０１１０】
　〔光励起発光素子の作製および発光増強の評価〕
　＜実施例３－１＞
　実施例１とほぼ同じ条件で銀粒子を成長させることにより、０．５ｍｍ厚のソーダガラ
ス基板上に実施例１と同様の金属系粒子集合体膜を形成した。この金属系粒子集合体膜は
、金属系粒子の平均高さが６６．１ｎｍであること以外は実施例１と同じ粒子形状および
平均粒子間距離を有するものであった。
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【０１１１】
　次に、金属系粒子集合体膜上にクマリン系発光層用溶液を３０００ｒｐｍでスピンコー
トし、極薄い（単分子膜スケールの）クマリン系発光層を形成して、発光素子を得た。ク
マリン系発光層用溶液は次のように調製した。まずクマリン色素（Ｅｘｃｉｔｏｎ社　Ｃ
ｏｕｍａｒｉｎ５０３）をエタノールに溶解し５ｍＭクマリン溶液とした。また別途、有
機系スピンオングラス（ＳＯＧ）材料（東京応化工業株式会社製「ＯＣＤ　Ｔ－７　５５
００Ｔ」）をエタノールで３３体積％に希釈した。この３３体積％有機系ＳＯＧ材料希釈
液、５ｍＭクマリン溶液、エタノールを、体積比が１：５：５となるように混合し、クマ
リン系発光層用溶液を得た。
【０１１２】
　＜実施例３－２＞
　実施例３－１と同条件で銀粒子を成長させることにより、０．５ｍｍ厚のソーダガラス
基板上に実施例３－１に記載の金属系粒子集合体膜を形成した。その後直ちに、ＳＯＧ溶
液を金属系粒子集合体膜上にスピンコートして、平均厚み１０ｎｍの絶縁層を積層した。
ＳＯＧ溶液には、有機系ＳＯＧ材料である東京応化工業株式会社製「ＯＣＤ　Ｔ－７　５
５００Ｔ」をエタノールで希釈したものを用いた。「平均厚み」とは、表面凹凸を有する
金属系粒子集合体膜上に形成されたときの平均厚みを意味しており、ＳＯＧ溶液をソーダ
ガラス基板上に直接スピンコートしたときの厚みとして測定した（以下の実施例、比較例
についても同様）。平均厚みが比較的小さい値のときは金属系粒子集合体膜の谷部分にの
み絶縁層が形成され、金属系粒子集合体膜の最表面全体を被覆できないことがある。
【０１１３】
　次に、上記の絶縁層を有する金属系粒子集合体膜の最表面に、実施例３－１で用いたも
のと同じクマリン系発光層用溶液を３０００ｒｐｍでスピンコートし、極薄い（単分子膜
スケールの）クマリン系発光層を形成して、発光素子を得た。
【０１１４】
　＜実施例３－３＞
　絶縁層の平均厚みを３０ｎｍとしたこと以外は実施例３－２と同様にして、発光素子を
得た。
【０１１５】
　＜実施例３－４＞
　絶縁層の平均厚みを８０ｎｍとしたこと以外は実施例３－２と同様にして、発光素子を
得た。
【０１１６】
　＜実施例３－５＞
　絶縁層の平均厚みを１５０ｎｍとしたこと以外は実施例３－２と同様にして、発光素子
を得た。
【０１１７】
　＜実施例３－６＞
　絶縁層の平均厚みを３５０ｎｍとしたこと以外は実施例３－２と同様にして、発光素子
を得た。
【０１１８】
　＜比較例３－１＞
　銀ナノ粒子水分散物（三菱製紙社製、銀ナノ粒子濃度：２５重量％）を純水で、銀ナノ
粒子濃度が６重量％となるように希釈した。次いで、この銀ナノ粒子水分散物に対して１
体積％の界面活性剤を添加して良く攪拌した後、得られた銀ナノ粒子水分散物に対して８
０体積％のアセトンを添加して常温で十分振り混ぜ、銀ナノ粒子塗工液を調製した。
【０１１９】
　次に、表面をアセトン拭きした１ｍｍ厚のソーダガラス基板上に上記銀ナノ粒子塗工液
を１５００ｒｐｍでスピンコートした後、そのまま大気中で１分間放置し、その後５５０
℃の電気炉内で５分間焼成して、金属系粒子集合体膜積層基板を得た。
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【０１２０】
　図１２は、本比較例３－１で得られた金属系粒子集合体膜積層基板における金属系粒子
集合体膜を直上から見たときのＳＥＭ画像であり、１００００倍スケールの拡大像である
。また図１３は、本比較例３－１で得られた金属系粒子集合体膜積層基板における金属系
粒子集合体膜を示すＡＦＭ画像である。図１３に示される画像のサイズは５μｍ×５μｍ
である。
【０１２１】
　図１２に示されるＳＥＭ画像より、本比較例３－１の金属系粒子集合体を構成する銀粒
子の上記定義に基づく平均粒径は２７８ｎｍ、平均粒子間距離は１９５．５ｎｍと求めら
れた。また図１３に示されるＡＦＭ画像より、平均高さは９９．５ｎｍと求められた。こ
れらより銀粒子のアスペクト比（平均粒径／平均高さ）は２．７９と算出され、また、取
得した画像からも銀粒子は扁平形状を有していることがわかる。さらにＳＥＭ画像より、
本比較例３－１の金属系粒子集合体は、約２．１８×１０10個（約８．７２個／μｍ2）
の銀粒子を有することがわかる。
【０１２２】
　上記実施例３－１および本比較例３－１で得られた金属系粒子集合体膜積層基板の、上
述した積分球分光光度計を用いた測定法による吸光スペクトルを図１４に示す。また、本
比較例３－１で得られた金属系粒子集合体膜積層基板の、顕微鏡の対物レンズ（１００倍
）を用いた測定法による吸光スペクトルを図１５に示す。図１５の吸光スペクトルから得
られる可視光領域において最も長波長側にあるピークの極大波長における吸光度は０．４
４４であり、金属系粒子による基板表面の被覆率が５３．２％であることから、吸光度／
被覆率は０．８３と算出される。この吸光度／被覆率は、参照金属系粒子集合体膜積層基
板より小さい。
【０１２３】
　また図１４から、実施例３－１の吸光スペクトルのピーク波長（最も長波長側にあるプ
ラズモンピークの極大波長）は、比較例３－１の吸光スペクトルのピーク波長に比べブル
ーシフトしており、かつ、最も長波長側にあるプラズモンピークが先鋭化し、その極大波
長における吸光度が高くなっていることがわかる。
【０１２４】
　次に、実施例３－１と同様にして、金属系粒子集合体膜上にクマリン系発光層を形成し
て、発光素子を得た。
【０１２５】
　＜比較例３－２＞
　比較例３－１と同じ方法で、１ｍｍ厚のソーダガラス基板上に比較例３－１に記載の金
属系粒子集合体膜を形成した。その後直ちに、ＳＯＧ溶液を金属系粒子集合体膜上にスピ
ンコートして、平均厚み１０ｎｍの絶縁層を積層した。ＳＯＧ溶液には、有機系ＳＯＧ材
料である東京応化工業株式会社製「ＯＣＤ　Ｔ－７　５５００Ｔ」をエタノールで希釈し
たものを用いた。
【０１２６】
　次に、実施例３－２と同様にして、上記の絶縁層を有する金属系粒子集合体膜の最表面
にクマリン系発光層を形成して、発光素子を得た。
【０１２７】
　＜比較例３－３＞
　絶縁層の平均厚みを３０ｎｍとしたこと以外は比較例３－２と同様にして、発光素子を
得た。
【０１２８】
　＜比較例３－４＞
　絶縁層の平均厚みを８０ｎｍとしたこと以外は比較例３－２と同様にして、発光素子を
得た。
【０１２９】



(20) JP 6085095 B2 2017.2.22

10

20

30

40

50

　＜比較例３－５＞
　絶縁層の平均厚みを１５０ｎｍとしたこと以外は比較例３－２と同様にして、発光素子
を得た。
【０１３０】
　＜比較例３－６＞
　絶縁層の平均厚みを３５０ｎｍとしたこと以外は比較例３－２と同様にして、発光素子
を得た。
【０１３１】
　＜比較例４＞
　金属系粒子集合体膜を形成しないこと以外は実施例３－１と同様にして発光素子を得た
。
【０１３２】
　＜実施例４－１＞
　実施例３－１と同じ方法で、０．５ｍｍ厚のソーダガラス基板上に実施例３－１に記載
の金属系粒子集合体膜を形成した。
【０１３３】
　次に、金属系粒子集合体膜上にＡｌｑ3発光層用溶液をスピンコートして、平均厚み３
０ｎｍのＡｌｑ3発光層を形成した。Ａｌｑ3発光層用溶液は、Ａｌｑ3（シグマアルドリ
ッチ社　Ｔｒｉｓ－（８－ｈｙｄｒｏｘｙｑｕｉｎｏｌｉｎｅ）ａｌｕｍｉｎｕｍ）を、
濃度が０．５重量％となるようにクロロホルムに溶解して調製した。
【０１３４】
　＜実施例４－２＞
　実施例３－２と同じ方法で、平均厚み１０ｎｍの絶縁層を有する金属系粒子集合体膜を
形成した後、実施例４－１と同じ方法で平均厚み３０ｎｍのＡｌｑ3発光層を形成して、
発光素子を得た。
【０１３５】
　＜実施例４－３＞
　絶縁層の平均厚みを３０ｎｍとしたこと以外は実施例４－２と同様にして、発光素子を
得た。
【０１３６】
　＜実施例４－４＞
　絶縁層の平均厚みを８０ｎｍとしたこと以外は実施例４－２と同様にして、発光素子を
得た。
【０１３７】
　＜実施例４－５＞
　絶縁層の平均厚みを１５０ｎｍとしたこと以外は実施例４－２と同様にして、発光素子
を得た。
【０１３８】
　＜比較例５－１＞
　比較例３－１と同じ方法で、１ｍｍ厚のソーダガラス基板上に比較例３－１に記載の金
属系粒子集合体膜を形成した後、実施例４－１と同じ方法で平均厚み３０ｎｍのＡｌｑ3

発光層を形成して、発光素子を得た。
【０１３９】
　＜比較例５－２＞
　比較例３－２と同じ方法で、平均厚み１０ｎｍの絶縁層を有する金属系粒子集合体膜を
形成した後、実施例４－１と同じ方法で平均厚み３０ｎｍのＡｌｑ3発光層を形成して、
発光素子を得た。
【０１４０】
　＜比較例５－３＞
　絶縁層の平均厚みを３０ｎｍとしたこと以外は比較例５－２と同様にして、発光素子を
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得た。
【０１４１】
　＜比較例５－４＞
　絶縁層の平均厚みを８０ｎｍとしたこと以外は比較例５－２と同様にして、発光素子を
得た。
【０１４２】
　＜比較例５－５＞
　絶縁層の平均厚みを１５０ｎｍとしたこと以外は比較例５－２と同様にして、発光素子
を得た。
【０１４３】
　＜比較例６＞
　金属系粒子集合体膜を形成しないこと以外は実施例４－１と同様にして発光素子を得た
。
【０１４４】
　＜実施例５－１＞
　実施例３－１と同じ方法で、０．５ｍｍ厚のソーダガラス基板上に実施例３－１に記載
の金属系粒子集合体膜を形成した。
【０１４５】
　次に、金属系粒子集合体膜上にＦ８ＢＴ発光層用溶液をスピンコートした後、ホットプ
レートで１７０℃、３０分間焼成して、平均厚み３０ｎｍのＦ８ＢＴ発光層を形成した。
Ｆ８ＢＴ発光層用溶液は、Ｆ８ＢＴ（Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
社）を、濃度が１重量%となるようにクロロベンゼンに溶解して調製した。
【０１４６】
　＜実施例５－２＞
　実施例３－２と同じ方法で、平均厚み１０ｎｍの絶縁層を有する金属系粒子集合体膜を
形成した後、実施例５－１と同じ方法で平均厚み３０ｎｍのＦ８ＢＴ発光層を形成して、
発光素子を得た。
【０１４７】
　＜実施例５－３＞
　絶縁層の平均厚みを３０ｎｍとしたこと以外は実施例５－２と同様にして、発光素子を
得た。
【０１４８】
　＜比較例７－１＞
　比較例３－１と同じ方法で、１ｍｍ厚のソーダガラス基板上に比較例３－１に記載の金
属系粒子集合体膜を形成した後、実施例５－１と同じ方法で平均厚み３０ｎｍのＦ８ＢＴ
発光層を形成して、発光素子を得た。
【０１４９】
　＜比較例７－２＞
　比較例３－２と同じ方法で、平均厚み１０ｎｍの絶縁層を有する金属系粒子集合体膜積
層基板を形成した後、実施例５－１と同じ方法で平均厚み３０ｎｍのＦ８ＢＴ発光層を形
成して、発光素子を得た。
【０１５０】
　＜比較例７－３＞
　絶縁層の平均厚みを３０ｎｍとしたこと以外は比較例７－２と同様にして、発光素子を
得た。
【０１５１】
　＜比較例８＞
　金属系粒子集合体膜を形成しないこと以外は実施例５－１と同様にして発光素子を得た
。
【０１５２】
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　＜比較例９－１＞
　１ｍｍ厚のソーダガラス基板上に、真空蒸着法によって膜厚１３ｎｍの導電性銀薄膜を
成膜した。成膜の際のチャンバ内圧力は３×１０-3Ｐａとした。次に、導電性銀薄膜が成
膜された基板を４００℃の電気炉内で１０分間焼成し、金属系粒子集合体膜積層基板を得
た。
【０１５３】
　図１６は、得られた金属系粒子集合体膜積層基板における金属系粒子集合体膜を直上か
ら見たときのＳＥＭ画像である。図１６（ａ）は１００００倍スケールの拡大像であり、
図１６（ｂ）は５００００倍スケールの拡大像である。また図１７は、本比較例９－１で
得られた金属系粒子集合体膜積層基板における金属系粒子集合体膜を示すＡＦＭ画像であ
る。図１７に示される画像のサイズは５μｍ×５μｍである。
【０１５４】
　図１６に示されるＳＥＭ画像より、本比較例９－１の金属系粒子集合体を構成する銀粒
子の上記定義に基づく平均粒径は９５ｎｍ、平均粒子間距離は３５．２ｎｍと求められた
。また図１７に示されるＡＦＭ画像より、平均高さは２９．６ｎｍと求められた。これら
より銀粒子のアスペクト比（平均粒径／平均高さ）は３．２０と算出される。
【０１５５】
　本比較例９－１で得られた金属系粒子集合体膜積層基板の吸光スペクトルを図１８に示
す（吸光スペクトルの測定方法は上記のとおりである）。比較例９－１の吸光スペクトル
のピーク波長（最も長波長側にあるプラズモンピークの極大波長）は、図１４に示される
実施例３－１の吸光スペクトルのピーク波長に比べてより長波長側にあり、また、そのピ
ーク波長における吸光度も低い。
【０１５６】
　次に、実施例４－１と同じ方法で平均厚み３０ｎｍのＡｌｑ3発光層を形成して、発光
素子を得た。
【０１５７】
　＜比較例９－２＞
　比較例９－１と同じ方法で、１ｍｍ厚のソーダガラス基板上に比較例９－１に記載の金
属系粒子集合体膜を形成した。その後直ちに、ＳＯＧ溶液を金属系粒子集合体膜上にスピ
ンコートして、平均厚み１０ｎｍの絶縁層を積層した。ＳＯＧ溶液には、有機系ＳＯＧ材
料である東京応化工業株式会社製「ＯＣＤ　Ｔ－７　５５００Ｔ」をエタノールで希釈し
たものを用いた。その後、実施例４－１と同じ方法で平均厚み３０ｎｍのＡｌｑ3発光層
を形成して、発光素子を得た。
【０１５８】
　＜比較例９－３＞
　絶縁層の平均厚みを３０ｎｍとしたこと以外は比較例９－２と同様にして、発光素子を
得た。
【０１５９】
　＜比較例９－４＞
　絶縁層の平均厚みを８０ｎｍとしたこと以外は比較例９－２と同様にして、発光素子を
得た。
【０１６０】
　＜比較例９－５＞
　絶縁層の平均厚みを１５０ｎｍとしたこと以外は比較例９－２と同様にして、発光素子
を得た。
【０１６１】
　実施例３－１、３－２、３－３、３－４、３－５、３－６、実施例４－１、４－２、４
－３、４－４、４－５、実施例５－１、５－２、５－３、比較例３－１、３－２、３－３
、３－４、３－５、３－６、比較例４、比較例５－１、５－２、５－３、５－４、５－５
、比較例６、比較例７－１、７－２、７－３、比較例８、比較例９－１、９－２、９－３
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、９－４、９－５のそれぞれの光励起発光素子について、次のようにして発光増強の程度
を評価した。光励起発光素子の発光スペクトルの測定系を示す図１９（ａ）および光励起
発光素子の断面模式図である図１９（ｂ）を参照して、光励起発光素子１の発光層２側に
、発光層２の表面に対して垂直な方向から励起光３を照射することにより光励起発光素子
１を発光させた。励起光源４にはＵＶ－ＬＥＤ（サウスウォーカー社製　ＵＶ－ＬＥＤ３
７５－ｎａｎｏ、励起光波長３７５ｎｍ）を用い、励起光源４からの発光をレンズ５で集
光して励起光３とし、これを照射した。励起光３の光軸に対して４０°の方向に放射され
る光励起発光素子１からの発光６をレンズ７で集光し、励起光の波長の光をカットする波
長カットフィルタ８（シグマ光機社製　ＳＣＦ－５０Ｓ－４４Ｙ）を通して、分光測定器
９（大塚電子社製　ＭＣＰＤ－３０００）により検出した。図１９（ｂ）は実施例および
比較例で作製したソーダガラス基板１００上に、金属系粒子集合体膜２００、絶縁層３０
０、発光層２をこの順に備える光励起発光素子１を示す断面模式図である。
【０１６２】
　検出された発光のスペクトルについて発光波長領域における積分値を求めた。実施例３
－１、３－２、３－３、３－４、３－５、３－６、および、比較例３－１、３－２、３－
３、３－４、３－５、３－６の光励起発光素子について測定した発光スペクトルから求め
た積分値を、比較例４の光励起発光素子について測定した発光スペクトルから求めた積分
値で除した値を「発光増強倍率」とし、これを縦軸としたグラフを図２０に示した。
【０１６３】
　実施例４－１、４－２、４－３、４－４、４－５、比較例５－１、５－２、５－３、５
－４、５－５および比較例９－１、９－２、９－３、９－４、９－５の光励起発光素子に
ついて測定した発光スペクトルから求めた積分値を、比較例６の光励起発光素子について
測定した発光スペクトルから求めた積分値で除した値を「発光増強倍率」とし、これを縦
軸としたグラフを図２１に示した。
【０１６４】
　実施例５－１、５－２、５－３、および、比較例７－１、７－２、７－３の光励起発光
素子について測定した発光スペクトルから求めた積分値を、比較例８の光励起発光素子に
ついて測定した発光スペクトルから求めた積分値で除した値を「発光増強倍率」とし、こ
れを縦軸としたグラフを図２２に示した。
【０１６５】
　〔有機ＥＬ素子の作製および発光強度の評価〕
　＜実施例６＞
　実施例１と同条件で銀粒子を成長させることにより、０．５ｍｍ厚のソーダガラス基板
上に実施例１に記載の金属系粒子集合体膜を形成した。その後直ちに、スピンオングラス
（ＳＯＧ）溶液を金属系粒子集合体膜上にスピンコートして、平均厚み８０ｎｍの絶縁層
を積層した。ＳＯＧ溶液には、有機系ＳＯＧ材料である東京応化工業株式会社製「ＯＣＤ
　Ｔ－７　５５００Ｔ」をエタノールで希釈したものを用いた。
【０１６６】
　次に、イオンスパッタリング法により、アノード極としてのＩＺＯ層（厚み２２ｎｍ）
を絶縁層上に積層した後、正孔注入層形成用溶液をアノード極上にスピンコートして、平
均厚み２０ｎｍの正孔注入層を積層した。正孔注入層形成用溶液には、ＰＬＥＸＴＲＯＮ
ＩＣＳ社製、商品名「Ｐｌｅｘｃｏｒｅ　ＡＱ　１２００」を、エタノールを用いて所定
濃度に希釈したものを用いた。絶縁層、アノード極および正孔注入層の合計平均厚み（す
なわち、金属系粒子集合体膜表面から発光層までの平均距離）は１２２ｎｍである。
【０１６７】
　ついで、有機溶媒に溶解可能な高分子発光体を、所定濃度で有機溶媒に溶解し、これを
正孔注入層上にスピンコートして、１００ｎｍ厚の発光層を形成した。その後、真空蒸着
法により、電子注入層としてのＮａＦ層（２ｎｍ厚）、カソード極としてのＭｇ層（２ｎ
ｍ厚）およびＡｇ層（１０ｎｍ厚）をこの順で発光層上に積層した。得られた素子を表面
側から封止剤（ナガセケムテックス社製　紫外線硬化性樹脂「ＸＮＲ５５１６ＺＬＶ」）
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を用いて封止し、有機ＥＬ素子を得た。
【０１６８】
　＜比較例１０＞
　金属系粒子集合体膜を形成しないこと以外は実施例６と同様にして有機ＥＬ素子を作製
した。
【０１６９】
　実施例６の有機ＥＬ素子に、ソースメーター（ケースレーインスツルメンツ株式会社製
　ソースメーター　２６０２Ａ　型）により１５Ｖの一定電圧を印加し、電極間に流れる
電流値を２．３ｍＡとして素子を発光させた。発光スペクトルをコニカミノルタ社製　分
光測定装置「ＣＳ－２０００」を用いて測定し、得られた発光スペクトルを可視光波長域
で積分して、発光強度を求めた。電極間に流れる電流値を２．７ｍＡとしたこと以外は実
施例６の有機ＥＬ素子と同様にして（印加電圧は、実施例６の有機ＥＬ素子と同じく１５
Ｖである）、比較例１０の有機ＥＬ素子についても発光強度を求めた。その結果、実施例
６の有機ＥＬ素子は、比較例１０の有機ＥＬ素子と比較して約３．８倍の発光強度を示す
ことが確認された。
【０１７０】
　＜実施例７＞
　実施例１と同条件で銀粒子を成長させることにより、０．５ｍｍ厚のソーダガラス基板
上に実施例１に記載の金属系粒子集合体膜を形成した。その後直ちに、スピンオングラス
（ＳＯＧ）溶液を金属系粒子集合体膜上にスピンコートして、平均厚み３０ｎｍの絶縁層
を積層した。ＳＯＧ溶液には、有機系ＳＯＧ材料である東京応化工業株式会社製「ＯＣＤ
　Ｔ－７　５５００Ｔ」をエタノールで希釈したものを用いた。
【０１７１】
　次に、イオンスパッタリング法により、アノード極としてのＩＺＯ層（厚み２２ｎｍ）
を絶縁層上に積層した後、正孔注入層形成用溶液をアノード極上にスピンコートして、平
均厚み２０ｎｍの正孔注入層を積層した。正孔注入層形成用溶液には、ＰＬＥＸＴＲＯＮ
ＩＣＳ社製、商品名「Ｐｌｅｘｃｏｒｅ　ＡＱ　１２００」を、エタノールを用いて所定
濃度に希釈したものを用いた。絶縁層、アノード極および正孔注入層の合計平均厚み（す
なわち、金属系粒子集合体膜表面から発光層までの平均距離）は７２ｎｍである。
【０１７２】
　ついで、真空蒸着法によって正孔注入層上に発光層としてＡｌｑ3を８０ｎｍ成膜した
。その後、真空蒸着法により、電子注入層としてのＮａＦ層（２ｎｍ厚）、カソード極と
してのＭｇ層（２ｎｍ厚）およびＡｇ層（１０ｎｍ厚）をこの順で発光層上に積層した。
得られた素子を表面側から封止剤（ナガセケムテックス社製　紫外線硬化性樹脂「ＸＮＲ
５５１６ＺＬＶ」）を用いて封止し、有機ＥＬ素子を得た。
【０１７３】
　＜比較例１１＞
　金属系粒子集合体膜を形成しないこと以外は実施例７と同様にして有機ＥＬ素子を作製
した。
【０１７４】
　実施例７の有機ＥＬ素子に、ソースメーター（ケースレーインスツルメンツ株式会社製
　ソースメーター　２６０２Ａ　型）により１１Ｖの一定電圧を印加し、電極間に流れる
電流値を０．７ｍＡとして素子を発光させた。発光スペクトルをコニカミノルタ社製　分
光測定装置「ＣＳ－２０００」を用いて測定し、得られた発光スペクトルを可視光波長域
で積分して、発光強度を求めた。電極間に流れる電流値を１．１ｍＡに調節したこと以外
は実施例７の有機ＥＬ素子と同様にして（印加電圧は、実施例７の有機ＥＬ素子と同じく
１１Ｖである）、比較例１１の有機ＥＬ素子についても発光強度を求めた。その結果、実
施例７の有機ＥＬ素子は、比較例１１の有機ＥＬ素子と比較して約２．６倍の発光強度を
示すことが確認された。
【符号の説明】
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【０１７５】
　１　光励起発光素子、２　発光層、３　励起光、４　励起光源、５，７　レンズ、６　
光励起発光素子からの発光、８　波長カットフィルタ、９　分光測定器、１００　ソーダ
ガラス基板、２００　金属系粒子集合体膜、２０１　銀膜、３００　絶縁層、４００　レ
ジスト、４０１　円形開口、５００　金属系粒子集合体膜積層基板、５０１　基板、５０
２　金属系粒子集合体膜、６００　対物レンズ、７００　分光光度計。

【図５】 【図６】
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