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研究成果の概要（和文）：直径100 nmの円開孔をランダムに設けた銀薄膜が広帯域光吸収を示すことを見出し
た。さらに、有機薄膜太陽電池の酸化インジウムスズ透明電極がこの有孔銀薄膜で置き換え可能なことを見出し
た。ガラス基板上に直径50 nmのシリカ粒子をランダムに固定し、その上に金属薄膜、誘電体薄膜および金属厚
膜を堆積して作製した構造体が、波長0.4-3.2 μmの超広帯域にわたり50%以上の吸収率を与えることを示した。
有機非晶質材料であるシアニン色素のＪ会合体で表面励起子ポラリトン(SEP)が担持できることを見出した。全
反射光学系で観測した反射率ディップから本材料表面でSEPが励起されることを確認した。

研究成果の概要（英文）：A thin silver film in which randomly perforated circular holes with 100 nm 
diameter exhibited wideband light absorption. It was found that this silver thin film with holes was
 able to replace the indium-tin-oxide transparent electrode in organic thin film solar cells. A 
bumpy metal-insulator-metal structure, which was fabricated with a colloidal lithography technique, 
exhibited ultra-wide-band light absorption. The absorption was larger than 50% in the ranging from 
0.4 μm to 3.2 μm. It was found that an organic non-crystalline media, a J-aggregate cyanine dye, 
was able to support surface exciton polaritons (SEPs). Reflection dips observed in 
Kretschmann-Raether optical configuration were clear evidences of the excitation of SEPs on the 
cyanine dye surface.

研究分野：プラズモニクス
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１．研究開始当初の背景 
化石燃料の使用による温室効果ガスの放

出量の増加に伴い地球の温暖化が大きな問
題となっている。このような状況において、
地球温暖化の速度を少しでも低下させるた
めの積極的な方法として、地球の温度を放射
冷却により下げることが考えられる。地球表
面の温度を 300 Kとすると、その黒体放射の
ピーク波長はウィーンの変位則から 9.7μm
と求められる。一方、大気の（透過）窓とよ
ばれる大気の透過率の高い波長領域は 8-13
μmで両者の波長域は一致している。放射光
の強度は物体の放射率に比例する。したがっ
て、地球表面の大気の窓領域における放射率
を大きくすれば、宇宙へ放射エネルギーを増
やすことができる。また、太陽からのエネル
ギーの流入を押さえるためには、太陽光スペ
クトル領域(0.3-2.5μm)で反射率が高い必要
がある。理想的な例として、波長 8-13μmで
放射率が 1、その他の領域で放射率が 0であ
るような表面では太陽光の影響はほとんど
生じず、日中においてもその温度は 195 Kま
で下がることが計算により示されている。 
 
２．研究の目的 
高い放射冷却能を持つ構造を開発する。

本構造に求められる特性は下記の通りであ
る。 
(1)太陽光スペクトル領域(0.3-2.5μm)で高
い反射率を有する。 

(2)大気の窓領域 (8-13μm)で高い吸収率
（Kirchhoffの法則により吸収率は放射率
に等しい）を有する。 

(3)軽量であり、かつ、低コストであること。
両者を実現するためには厚さ 1μm 以下
の薄膜であることが望まれる。 

 
３．研究の方法 
	 完全吸収体と呼ばれているメタマテリア
ルを広帯域化することを試みた。完全吸収体
とは比較的厚い金属膜とパッチ状の金属薄
膜で誘電体薄膜を挟み込んだ構造をなって
いる。完全吸収体は表面プラズモン共鳴によ
り入射角や入射偏光によらず 100%に近い光
吸収を示すが、その帯域幅は非常に狭いもの
である。本研究では完全吸収体と同様の金属
/誘電体/金属	(MIM)	構造を土台とした吸収
体の広帯域化を試みた。なお、放射冷却の目
的のためには大面積の吸収体が安価に作製
できることが必要である。そのため、作製法
としては自己組織化による構造形成が可能
なコロイダルリソグラフィを用いた。	
	
４．研究成果	
(1)	広帯域光吸収体として穴あき銀薄膜を
提案した。この銀薄膜は直径 100	nm の円開
孔がランダムに配列された厚さ10〜40	nm の
銀薄膜である。作製法は次の通りである。ま
ず、ガラス基板上にシランカップリング剤で
あるアミノプロピルトリメトキシシランの

単分子膜を堆積した。次に、この基板上に直
径 100	nm のシリカ粒子懸濁液を滴下し基板
上に固定した後、余分の粒子を洗い流した。
次に真空蒸着により銀薄膜を堆積し、最後に
シリカ粒子をスコッチテープにより除去し
た。図１(a)はこのようにして作製した穴あ
き銀薄膜の原子間力顕微鏡	(AFM)	像である。
開孔がランダムに形成されていることが分
かる。図１(b)は本構造のパワースペクトル
である。スペクトルが広帯域であることが分
かる。作製した厚さ 40	nm の穴あき銀薄膜は
波長 400〜800	nm の領域において、透過率、
反射率および消衰率がほぼ一定で、それぞれ、
およそ 30%、20%および 50%の値を示した。消
衰率は穴のない 40	nm の銀薄膜のそれが 10%
以下であることと比較して大幅に上昇した。
これはランダムに配置された開孔を設ける
ことにより、広帯域の入射光が表面プラズモ
ンに変換され、金属に吸収されたことによる。	
	 逆型有機薄膜太陽電池の酸化インジウム
スズ	(ITO)	を厚さ 30	nm の穴あき銀薄膜で
置き換えた ITO フリーの太陽電池を作製し、
その光学特性を評価した。その結果、ITO を
用いた太陽電池に匹敵する変換効率が得ら
れた。本穴あき銀薄膜の透過率は 35%程度し
かなく、表面プラズモンが変換効率に大きく
寄与していることが分かった。	

図 1、穴あき銀薄膜の AFM 像とそのパワース
ペクトル。	
	
(2)	穴あき銀薄膜には消衰率が 50%と小さく、
また、散乱も大きいという問題が残った。こ
の問題を解決するため、新たに図 2(a)に示す
ような凹凸 MIM 構造を提案した。本構造はシ
ランカップリング剤を用いて直径 50	nm のシ
リカ粒子をランダムに固定したガラス基板
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上に金属薄膜、誘電体薄膜および金属薄膜を
この順に堆積したものである。金属膜として
は金、銀またはアルミニウムを真空蒸着した
ものを用いた。誘電体薄膜としては厚さ 100	
nm 前後のポリメタクリル酸メチル	(PMMA)	
をスピンコートしたものを用いた。光はガラ
ス基板側から入射される。図 3に示すように
本構造は 90%を超える大きな吸収率を示した。
光吸収帯域を 50%以上の吸収を示す領域と定
義したとき、銀を用いた構造では波長 0.4〜
3.2μmにわたる実に3オクターブの超広帯域
で光吸収を示した。さらに、本構造の光吸収
は入射角や偏光にほとんど依存しないこと
が示された。これらの依存性は完全吸収体の
それよりも小さかった。	
		

	
図 2、超広帯域光吸収体の(a)構造、(b)PMMA
および金属厚膜を堆積する前の凹凸金属薄
膜の走査型電子顕微鏡(SEM)像、(c)断面 SEM
像	
	
	 本構造の広帯域光吸収のメカニズムを明
らかにするため、有限差分時間領域法(FDTD)
法を用いて電磁場解析を行った。本構造では

図 2(b)に示すようにシリカナノ粒子がラン
ダムに 2次元面内で凝集しており、その上に
堆積された金属薄膜は種々の形状と大きさ
を持つ。これらの金属薄膜がそれぞれ異なる
表面プラズモンの共鳴周波数を持つことに
より広帯域性が示されることが分かった。本
構造ではシリカナノ粒子の存在により、ガラ
ス基板上に直接堆積された金属薄膜には粒
子上の金属薄膜と同じ形状を持つ開孔が形
成される。これらの金属薄膜と開孔はともに
表面プラズモン共鳴を示し、その共鳴周波数
はほぼ同じであることが示された。ただし、
それらの偏光は互いに直交しており、両者が
バビネの原理を満たしていることが分かっ
た。このことが本構造の光吸収の入射角およ
び偏光依存性が完全吸収体のそれよりも小
さいことの理由であることが明らかになっ
た。	
	

	
図３、凹凸 MIM 構造の吸収スペクトル。短波
長側は紫外可視吸光光度計で、長波長側はフ
ーリエ変換赤外分光光度計で測定した。	
	
(3)	上記の2種類の広帯域光吸収体はいずれ
も金属表面に励起される表面プラズモンを
用いたものである。表面プラズモンと同様の
光学的性質を持つものとして、表面励起子ポ
ラリトンと表面フォノンポラリトンがある。
前者は媒質に対する制限が大きく、これまで
あまり応用には用いられてこなかった。本研
究ではこれまで報告のなかった有機非晶質
材料で表面励起子ポラリトンが担持される
ことを示した。用いた材料はシアニン色素で
あ る
5,6-Dichloro-2-[[5,6-dichloro-1-ethyl-3
-(4-sulfobutyl)-benzimidazol-2-ylidene]
-propenyl]-1-ethyl-3-(4-sulfobutyl)-ben
zimidazolium	hydroxide	(TDBC)である。本
色素は極性媒質中で J会合体を形成する。こ
のJ会合体は大きな振動子強度と非常に幅の
狭い吸収スペクトルを示す。その結果、吸収
ピークの高周波数側で誘電率が負になり、表
面励起子ポラリトンを担持する。実験では図
4(a)に示すKretschmann-Raether光学配置を
用いて、水溶液からスピンコートで作製した
厚さ数 10	nm の TDBC 薄膜の反射率を測定し
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た。励起光には波長 532	nm の第２高調波 YAG
レーザーを用いた。図 4(b)に示すように、反
射率の入射角依存性には顕著な吸収ディッ
プが見られることから、TDBC 薄膜表面に表面
励起子ポラリトンが励起されていることを
確認した。本研究により、有機色素における
表面励起子ポラリトンが金属における表面
プラズモンポラリトンを置き換える可能性
が示された。	
	

	
図４，(a)Kretschmann-Rether 配置、(b)反射
率の入射角依存性、数値は TDBC の膜厚。	
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