
　金や銀などの金属ナノ粒子が局在プラズモン共鳴を生じ
ることはよく知られている．共鳴状態では，粒子による光
の吸収，散乱が増強される．われわれは銀ナノ粒子の局在
プラズモン共鳴で得られる，散乱の増強効果を利用した新
しい方式の近赤外反射フィルムを開発した 1，2）．開発品
は，近赤外光を反射しつつ，可視光に対する透明性を併せ
もつフィルムである．このような波長選択機能は，窓用の
遮熱フィルムに用いることができる．遮熱フィルムは，窓
ガラスに貼り付け，室温上昇の原因となる赤外光を反射・
吸収で遮断するフィルムである．地上に届く太陽光のエネ
ルギーのおよそ半分は赤外線であり，遮熱フィルムによっ
て室内への赤外線の侵入を遮断することで，空調に要する
電力を低減することができる．吸収による遮断の場合，吸
収された熱の一部が室内へ再放射され遮熱効率が低下する
ため，なるべく反射で遮断することが望ましい．遮熱フィ
ルムに求められる他の特性としては，窓用のフィルムであ
ることから，クリアな視界を確保するための高い透明性が
求められる．また，角度依存性がないことや，携帯電話な
どの電波透過性を確保することも必要である．工業的な観
点からは，大面積で作成可能であること，耐久性の確保な
ども求められる．波長選択機能を実現する方法としては，
金属材料など，素材の反射・吸収を利用するか，多層膜の

干渉を用いる方法が一般的である．ただし，これらの手法
を検討した結果，遮熱フィルムに求められる要件を満たす
ことが困難であった．このため，新たに局在プラズモン共
鳴を用いた方式を提案することとした．提案方式では，平
板状の銀ナノ粒子を，平面上にランダムに単層で分散させ
た銀ナノ石畳構造を用いている．銀ナノ石畳構造は，ボト
ムアップ手法による大面積での作成に適した微粒子のラン
ダム分散構造でありながら，構造に制限を加えることで，
銀ナノ粒子の散乱光を制御し，近赤外光の反射を増強しつ
つ，可視光の散乱を抑えた設計となっている．開発にあ
たっては，光学シミュレーションを活用し，最適な構造の
探索ならびに，光学特性解析を行った．本稿では，これら
の設計検討の内容を中心に解説する．

1.  銀ナノ石畳構造による波長選択反射
　局在プラズモン共鳴は，金属微粒子中の自由電子が，光
の振動電場に対して集団的に共鳴する現象である．共鳴波
長付近では，金属微粒子と光との相互作用が増大し，光を
強く吸収，散乱する3）．局在プラズモン共鳴の吸収特性
は，ステンドグラスの色材や，インフルエンザの迅速検査
などに用いられるイムノクロマト法の標識として利用され
ている．近年は，共鳴に伴う金属周辺の光電場の増強効果
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を利用し，表面増強ラマン散乱などのセンシング用途や，
光反応促進などへの応用が盛んになっている 4，5）．今回わ
れわれは，これらの吸収や近接電場の増強効果ではなく，
局在プラズモン共鳴の散乱の増強効果に着目した．共鳴状
態では，吸収，散乱がともに増強されるが，個々の粒子の
間隔が光の波長に比べ十分に小さい状態で，散乱光の位相
を揃えられれば，個々の粒子で増強された散乱光が加算さ
れて強い反射光になると考えた（図1）．検討の結果，粒径
の揃った平板状の銀ナノ粒子（銀ナノディスク）を，単層
で高密度に分散させた構造を作成することで，遮熱フィル
ムとして実用上十分な特性を実現できることがわかった．
なお，粒子の分散した様子が石畳のように見えるため，わ
れわれはこの構造を「銀ナノ石畳構造」とよんでいる．こ
のような，波長サイズ以下の微小な共振構造を配列させ，
自然界に存在する材料では得られない特異的な光学特性を
もつ人工材料を実現する試みは，近年メタマテリアルとし
て研究が活発化している 6，7）．中でも，平面上の二次元構
造による光制御はメタサーフェスとよばれ，薄膜での偏光
制御，集光機能などが実現されている 8―10）．メタサーフェ
スは，金属の吸収ロスを低減することが可能であり，バル
クのメタマテリアルに比較し，実用性が高いと考えられ
る．今回検討を行った銀ナノ石畳構造も，銀ナノ粒子を平
面上に分散したメタサーフェスである．銀ナノ石畳構造
は，トップダウン手法で作成されるような規則配列構造で
はなく，ボトムアップ手法による作成を前提としたランダ
ム分散構造である．ランダム分散構造の場合には，原理的
に散乱光をなくすことはできない．可視光に対し曇りのな
い低散乱のフィルムを実現できるか否かは自明ではない．
検討にあたっては，近赤外反射，可視光透過とともに，可
視光の散乱を抑制できるか否かについて，シミュレーショ
ンによる検討を重ねた．

2.  銀ナノ石畳構造の最適化
2. 1  設 計 方 法

　計算機シミュレーションにより，局在プラズモン共鳴に
よる近赤外反射膜の実現可能性ならびに構造最適化を検討
した．電磁場シミュレーションには，任意の粒子形状，配
置を取り扱うことが容易な FDTD（finite-di›erence time-

domain）法を用いた．孤立した粒子の特性は，1個の粒子
の散乱断面積，吸収断面積を計算することで求められる．
これに対し，フィルム中に高密度に分散された粒子は，近
接する粒子の影響を受けるため，粒子間の相互作用を考慮
する必要がある．このため，銀ナノディスクがフィルム中
にランダムに分布した状態を仮想的に生成し，その光学特
性を計算することとした．透過率，反射率，吸収率ならび
に，散乱光の光量，角度分布などの特性を，可視から赤外
にかけてスペクトル情報として計算し，構造を最適化した．
2. 2  粒 子 形 状

　局在プラズモン共鳴の波長は，金属材料，周辺の屈折
率，粒子形状，粒子サイズなどで変化する 11，12）．今回，金
属材料に関しては，可視領域での吸収が少なく，局在プラ
ズモン共鳴を強く生じる銀を採用した．球形の銀粒子は可
視域に共鳴をもち，近赤外線の遮蔽は困難であるが，粒子
形状を制御することで，共鳴を近赤外域まで長波長化させ
ることができる．例えば，銀ナノロッド，コアシェル粒子
などを用いることで，共鳴波長を長波長化できることが知
られている 13―15）．ただし，これらの粒子では，可視光領域
に別の共鳴をもち，可視光の透過率を高める上で好ましく
ない．今回，対称性が高いディスク状の粒子を用いること
にした．平板状の粒子は，アスペクト比に依存し，可視か
ら赤外まで，共鳴波長を変化させることができることが知
られている 16―18）．図 2に，ディスク形状の銀粒子の消失断
面積の計算例を示す．銀粒子の厚みを 10 nmとして直径を
変化させ，アスペクト比（直径 /厚み）を変えている．周
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図 2　銀ナノディスクの局在プラズモン共鳴．アス
ペクト比（直径 /厚み）依存性．
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図 1　銀ナノ石畳構造による近赤外反射概念．



辺材料の屈折率は 1.5で，ディスクの平面に対し，垂直方
向からの入射としている．アスペクト比 10程度の平板粒
子を用いれば，共鳴波長を近赤外領域に調整することがで
きる．
2. 3  層 内 分 布

　銀ナノディスクの好ましい分散状態を見いだすため，同
一量の銀ナノディスクを，異なる厚みのフィルム中に分散
させ，比較した．検討の結果，すべての銀ナノディスクが
同一平面上に存在する場合に，近赤外線の反射光が増強さ
れることがわかった．銀ナノディスクの局在プラズモン共
鳴は双極子的な共鳴であり，散乱光の指向性は低い．銀ナ
ノディスクが厚膜中に疎に分散した状態では，個々の粒子
の散乱がインコヒーレントに重畳され，フィルムの散乱光
は単一粒子の散乱分布と同等となる．これに対し，銀ナノ
ディスクが同一平面上に存在する場合，各粒子の散乱光の
位相整合の条件から，正反射方向の成分のみがコヒーレン
トに加算されるのに対し，ずれた角度では位相差を生じ，
散乱光が打ち消し合い低減する．反射光の増強には，銀ナ
ノディスクが，単一平面内に存在することが理想である．
2. 4  面 密 度

　銀ナノディスクが単一平面上に分散した状態で，銀ナノ
ディスクの面密度を変化させた．図 3に厚み 10 nm，直径
120 nmの銀ナノディスクを面密度 10％および 50％で分散
させた計算モデルと，局在プラズモン共鳴のピーク波長付
近の波長 900 nmでの銀ナノディスク近傍の電場強度分布
の計算結果を示す．入射光の偏光は紙面左右方向の直線偏
光である．面密度 10％では個々の粒子の共鳴が支配的で

あるのに対し，面密度 50％ では，粒子間が近接する結
果，増強場が連なり粒子間の相互作用を生じるようにな
る．図 4に，面密度に対する透過，反射，吸収スペクトル
の計算結果を示す．面密度の増加に伴い，反射率が単調に
増加するのに対し，吸収率は飽和する．面密度を高めるほ
ど，遮熱フィルムとして望まれる反射優位な特性を実現で
きることがわかる．図 5に，面密度に対する可視光散乱
（ヘイズ）の変化を計算した結果を示す．ヘイズは，可視
光の全光線透過率に占める拡散光の割合で定義され，透明
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図 5　銀ナノ石畳構造のヘイズ予測（面密度依存性）．
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図 3　銀ナノ石畳構造のシミュレーションモデルと電場強度
分布．（a），（c）面密度 10％，（b），（d）面密度 50％．
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図 4　銀ナノ石畳構造のシミュレーション特性（面密
度依存性）．（a）反射スペクトル，（b）吸収スペクトル．



フィルムではヘイズを一定レベル以下に抑えることが必要
である．破線は，1個の銀ナノディスクの散乱断面積に基
づき，銀ナノディスクの個数密度から換算して予測した
フィルムのヘイズである．本予測方法では，銀量の増加に
伴い，単調にヘイズが増加する．計算で仮定した銀ナノ
ディスクの粒子サイズ 120 nmは，可視光の波長以下のサ
イズではあるが，無視できるほどの大きさではない．粒子
が疎らに分散する構造では，可視光の散乱が大きくなる．
これに対し，銀ナノ石畳構造で予測されるヘイズは，低密
度の領域では孤立粒子の特性に漸近するが，面密度 20％
でピークを迎えた後，減少に転じる．この結果から，面密
度を増やすことで，透明なフィルムを実現できることがわ
かる．面密度の増加に対しヘイズが抑圧される現象は，銀
ナノディスクの分散状態に依存した特性である．粒子同士
の重なりがない条件で銀ナノディスクの面密度が増加する
と，粒子の空間配置の自由度が低下する．図 6に，計算に
用いた銀ナノディスクの空間分布のパターンをフーリエ変
換した空間周波数分布を示す．二次元分布（a），ならび
に，円周方向に平均化処理を行った一次元分布（b）を示
している．破線は可視光に対し回折波が，伝搬光，エバネ
セント光のどちらになるかの境界を示しており，これより
も低周波の成分が可視光の散乱を発生させる．面密度の増
加に伴い，自発的に構造に秩序性が現れ，結果として可視

光散乱の原因となる空間周波数成分が減少した状態となる
ことがわかる．

3.  実 験 検 証

　シミュレーションで得た設計指針に基づき，近赤外反射
フィルムを作成した．高アスペクト比の銀ナノディスクの
作成には，写真感剤に用いられるハロゲン化銀粒子の形成
技術を活用した．銀の結晶核を形成後，異方結晶成長で，
厚み 10 nm，粒径約 120 nm の六角形の平板状粒子を得
た．本粒子を基材フィルム上に塗布することで，銀ナノ
ディスクが重なりなく，単層に高密度に分散したフィルム
を得た．図 7に作成した銀ナノ石畳構造の走査型電子顕微
鏡（SEM）観察写真と，フィルムの外観を示す．曇りのな
い透明なフィルムであり，シミュレーションで想定したよ
うな構造を作成することができた．図 8にフィルムの透
過，反射スペクトルを示す．900 nm付近で 50％以上の反
射をもち，近赤外光を遮断しつつ，高い可視光透過率を確
保している．本フィルムを元にした遮熱フィルムを作成
し，窓ガラスへ貼り付け，遮熱効果を実証している．

　光学シミュレーションの設計に基づき，銀ナノディスク
の局在プラズモン共鳴で増強された散乱光の制御による近
赤外線反射フィルムを提案した．銀ナノディスクを単層で
高密度に分散させた銀ナノ石畳構造を用いることで，近赤
外反射の増強と，可視光散乱の低減を両立できることがわ

508（ 16 ） 光　　学

0

20

40

60

80

100

300 600 900 1200 1500 1800

 [nm]

 [%
]

図 8　作成品の透過・反射スペクトル．
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図 7　作成品．（a）外観写真，（b）SEM観察像．
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図 6　銀ナノ石畳構造の空間周波数特性．（a）二次元分
布，（b）一次元分布（円周方向平均化）．



かった．化学的に合成した銀ナノディスクを塗布するボト
ムアップ手法によりフィルムを作成した．作成したフィル
ムは，シミュレーションで予測したとおり，可視光に対し
高い透過率と低い光散乱を実現しつつ，近赤外光を反射に
より遮断することができる．また，銀粒子同士は不連続で
あり，導電性をもたないため，高い電波透過性をもつ．プ
ラズモン共鳴を利用しているため，多層膜ミラーと比べ入
射角依存性が小さいなど，遮熱フィルムとして有用な特性
をもつ．銀ナノ石畳構造は微粒子分散の構造であるにもか
かわらず，波長に対して十分に小さな構造であり，見かけ
上は均質な膜である．本フィルムは，ボトムアップ手法で
作成した，ランダムな非周期構造のメタサーフェスで，実
用上十分な特性が得られることを示した事例であると考 

える．
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