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研究成果の概要（和文）：　本研究では、金属薄膜格子/有機薄膜-金属微粒子界面において、入射光を伝播型・局在型
のプラズモンとして電界を増強してナノ領域に閉じ込める光トラッピングに関する基礎的な研究を行った上で、この系
を導入した有機太陽電池を作製してデバイス特性の向上に向けた研究行った。この結果、金属格子電極を組み込んだ有
機太陽電池、金属微粒子を有機層に混合した有機太陽電池の両方においてのみの場合において、効率の上昇が得らえた
。さらに、金属格子電極と金属微粒子を同時に有機太陽電池に組み込むことでさらなる効率の上昇が得られた。種々の
電極構造や、局在プラズモン波長の異なる金属微粒子を用いることで最適化の検討を行った。

研究成果の概要（英文）：In this work, we studied the enhancement of organic thin film solar cells by 
surface plasmon resonance (SPR) phenomena originated from grating-coupled technique and further improved 
their performance by metal nanoparticles (NPs). The devices of Al/P3HT: PCBM/Metal NPs:PEDOT:PSS/ITO were 
fabricated. The results from J-V curves indicated that the power conversion efficiency (PCE) of Al-coated 
grating substrate was 3.10 % which was better than that of flat substrate for 1.55 times. We further 
developed the Al-coated grating substrate by incorporated gold and silver NPs in to PEDOT:PSS layer. The 
PCE of Al-coated grating substrate with gold NPs and silver NPs were 3.25% and 3.17%, respectively. This 
indicated that the light absorption enhancement at the active layer is attributed to SPR excitation with 
strong near-field distributions penetrated into absorption polymer, which could lead to higher 
efficiencies due to the increased absorption, thus resulting in higher current generation.

研究分野：有機エレクトロニクス

キーワード： 表面プラズモン　有機太陽電池　ナノ構造
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１．研究開始当初の背景 

  プラズモニック構造を用いた金属/誘電
体界面での光トラッピングは、光の電界を増
強して界面に閉じ込めることが可能である
ことや、近年のプラズモニクスやメタマテリ
アルの活発な研究もあり注目を浴び始めて
いる。つい最近、カリフォルニア工科大のグ
ループにより台形型金属アレイを用いた構
造により、可視波長域の広範囲に渡り光トラ
ップを行う超吸収体の報告(K. Aydin et al. 

Nature Comm. 2011)もされており、今後の
応用が期待されている。表面プラズモンは、
ある条件で金属薄膜表面に光を入射させ金
属中の自由電子と相互作用を起こすことに
より共鳴励起することができ、これにより入
射光のエネルギーを金属／誘電体（または空
気）界面のナノ領域で数十倍以上に増強する
ことが可能である。このため、太陽電池、特
にキャリア移動度の低さから光吸収層を厚
くできない有機太陽電池において、プラズモ
ン電界増強による光吸収増強により大きな
光電変換効率向上を見込むことができ、この
分野の基礎・応用研究を進めることは産業応
用上もインパクトが高いと考える。これまで
は、特に金属微粒子を用いた局在表面プラズ
モン励起を利用した太陽電池や表面電極を
ドット形状にして表面プラズモン励起を行
う方法などが、主に考えられてきている (H. 

A. Atwater et al., Nature Mater. 9 (2010) 

205.)。しかしながら、これまでの所は単一の
金属微粒子を分散させて用いた局在プラズ
モンを利用した例がほとんどであり、太陽光
の近紫外域から近赤外域に至るスペクトル
の中で一部分の波長域のみのエネルギーを
増強している状況である。日本では、北海道
大や九州大等のグループによりプラズモン
電界の太陽電池への応用の興味深い研究が
行われている。 

 本研究では、これまでにほとんど報告のな
い、金属格子上の伝播型表面プラズモンと金
属微粒子の局在プラズモンの両方の同時励
起を行い、相乗効果により大きな電界を得て
近紫外域から近赤外域までの広範囲の波長
域で光トラッピングを行う。この知見を基に
有機太陽電池への導入を目指す新たな方法
である。プラズモニック構造による幅広い波
長域での光トラッピングに関する研究は、太
陽電池に限らずバイオセンサ、ナノフォトニ
ック回路など今後の様々な応用の可能性が
あるために、その基礎・応用的な研究は学術
的に大きな意義があり、且つ、先に述べたよ
うに産業応用上においても重要である。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、金属薄膜格子/有機薄膜-金属
微粒子界面において、入射光を伝播型・局在
型のプラズモンとして電界を増強してナノ
領域に閉じ込める光トラッピングに関する
基礎的な研究を行った上で、この系を導入し
た有機太陽電池を作製してデバイス特性の

向上に向けた研究を行う。特に、伝播型・局
在型表面プラズモンを同時に励起する複合
励起と有機層における超吸収に関するメカ
ニズムについて実験的な検討に加えて
FDTD 電界計算などの理論的検討も含めて
詳細に調べる。また、これらのプラズモニッ
ク構造を基に近紫外から近赤外域に至る広
い波長域において、電界を増強できる有機太
陽電池の作製を行い、高効率デバイスの開発
に結びつける。 

 

３．研究の方法 

（１）FDTD 法による光トラッピング超吸収構
造の検討 
 これまでにほとんど報告のなかった伝播
型表面プラズモンと局在表面プラズモンの
相互作用における電界増強効果について、
種々の構造において FDTD 法を用いた電界解
析を行い、これを有機太陽電池へ応用し、効
率的なデバイス設計の指針として実際の実
験結果との比較検討を行う。既に申請者は簡
単な構造において、プラズモン複合励起の相
互作用により電界増強が得られる結果を得
ている。本研究では、金属微粒子の粒径や格
子間隔、格子と微粒子の距離などを変化させ
て FDTD シミュレーションを行うことで電界
増強・増強波長等の知見を得、後述のそれぞ
れの構造における実験結果にフィードバッ
クすることにより効果的に研究を進めてい
く。 
（２）ナノインプリント法を用いた微細構造
制御による多重励起型プラズモニック格子
電極の検討 
 FDTD 計算で検討した構造について、まずは
ナノインプリント法を用いて電極構造の微
細制御を行い、伝播型表面プラズモンに関す
る詳細な検討を行う。伝播型表面プラズモン
励起波長は格子間隔や形状に依存するため、
ナノインプリント法により電極上に複数の
格子間隔・形状を持つ複合格子構造電極の作
製を行い、太陽光の波長域に於いて複数の強
い伝播型表面プラズモンが励起できるよう
に最適化を行う。 
（３）金属微粒子による広波長域局在プラズ
モン励起薄膜の検討 
 図２に示したように、申請者は既にプラズ
モン吸収波長の異なる銀微粒子、金微粒子、
銀ﾅﾉﾌﾟﾚｰﾄの合成を行ってきている。本研究
では、これら局在プラズモン吸収波長の異な
る微粒子を組み合わせて、幅広い波長域での
プラズモン電界増強を行うことのできる有
機-金属微粒子複合薄膜の作製・評価を行う。
薄膜の作製は、スピンコート法の他、ﾅﾉﾒｰﾄﾙ
ｵｰﾀﾞでの膜厚制御や微粒子の電極からの位
置制御が可能な交互吸着法により行う。金属
微粒子層の層間隔を変化させることによる
プラズモン励起電界の影響と光電変換効果
を詳細に調べ、FDTD 電界計算の結果もフィー
ドバックして検討を行う。また、金属格子薄
膜上への作製も行い、伝播型表面プラズモン



励起と局在プラズモンの相互作用について、
デバイスにレーザの入射角度を変えて照射
し、反射率を測定することによって得られる
表面プラズモン共鳴分光特性の角度依存性
を詳しく調べる。さらに、角度を固定し白色
光を入射し、波長を掃引して得られる波長依
存表面プラズモン共鳴分光特性も測定する
ことによって、局在表面プラズモン吸収と伝
播型表面プラズモン励起の関係の波長依存
性を調べる。 
（４）複合表面プラズモン電極とプラズモニ
ック透明電極のタンデム化による太陽光超
吸収構造の有機太陽電池への導入 
 有機薄膜太陽電池では、ITO 電極の代わり
に用いるメッシュ電極を用いて、その上に
PEDOT:PSS／P3HT：PCBM などの代表的な光電
変換層の堆積を行う。その後、光電変換層に
インプリント法により格子構造にした後、上
部電極を蒸着して作製する。インプリント法
により様々な格子形状の作製が可能である
ので、形状の違いによる特性の評価・検討を
詳細に行う。また、上部電極を作製する前に、
金属微粒子をマイクロコンタクトプリント
法などで作製することにより、上部電極側で
の複合プラズモニック構造として、透明プラ
ズモニック構造電極との相互作用について
も検討する。金属微粒子は、金属格子側また
は透明プラズモニック電極側に配置し、複合
プラズモン相互作用により電界を増強する。
また、上部電極と直接金属微粒子が接触しな
い場合は、金属微粒子でのクエンチ作用が起
こることも考えられるので、この場合はチオ
ールでキャッピングした金属微粒子を用い
るなどすることにより電子の金属微粒子へ
のクエンチを防ぐ。 
 
４．研究成果 
  本研究の目的を達成するために、まずナ
ノインプリント法による、有機薄膜層へのナ
ノピラー構造の作製を行い、これを有機薄膜
太陽電池に組み込むことで効率向上の検討
を行った。この結果、ナノピラー形状は、ナ
ノインプリンティング時の温度、圧力に大き
く依存することを見出し、有機薄膜太陽電池
に組み込むための最適条件を検討した。 
 次に、図１に示すようなウニ型金微粒子を
組み込んだ有機薄膜太陽電池の検討を行っ
た。通常の球状金微粒子に比較してウニ型金
微粒子はナノピラー構造を球状金微粒子上
に有するため、局所電界の大きな増強が得ら
れ、有機薄膜太陽電池へ応用することで大き
な 特 性 向 上 が 期 待 さ れ る 。
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM//Al 構造有機薄膜
太陽電池の各層にウニ型金微粒子を堆積し
て光照射時の I-V 特性を測定した結果、図２
に示すように PEDOT:PSS 中に分散させて堆積
した場合に効率が向上することが分かった。
図３の各波長における球状微粒子とウニ状
微粒子の有機太陽電池内の電界強度 FDTD 結
果が示すように、通常の球状金微粒子に比較
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図１ 作製した有機薄膜太陽電池 
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図３ 各波長における球状微粒子とウニ

状微粒子の有機太陽電池内の電界強度
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してウニ型金微粒子はナノピラー構造を球
状金微粒子上に有するため、局所電界の大き
な増強が得られ、これが有機薄膜太陽電池の
短絡光電流増大の要因であることも分かっ
た。 
 また、表面プラズモン共鳴励起が有機薄膜
太陽電池に及ぼす効果を詳細に検討するた
めに、１次元グレーティング構造を有する有
機薄膜太陽電池を作製し、偏光方向を変化さ
せることで表面プラズモン励起波長を変化
させ、各波長における効率向上特性や、散乱
光の影響による効率向上との違いについて
基礎的な研究も行った。 
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