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研究成果の概要（和文）： 
 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

の構造を用いて評価を行い、効率的なデバイス設計の指針を得るべく実験を推進した。金微粒

子を坦持した酸化チタン微粒子を作製し、酸化チタン上の金微粒子の濃度を変化させることで、

デバイスの最適化を行った。その結果、金微粒子の濃度1at%の時において、金属格子／金微粒

子坦持酸化チタン薄膜／色素／電解質の系において約７.５倍もの光電流増大に成功した。さら

に金微粒子の濃度を上げていくと、今度は金微粒子の光吸収が大きくなるために、光電流増大

が減少していくことが分かった。 

  

研究成果の概要（英文）： 
  We studied an enhancement of electric fields by a co-excitation of propagating surface 

plasmon and localized surface plasmon resonances Dye/Au-loaded TiO2 films were fabricated 

on a gold grating surface to couple with surface plasmon resonance for enhancement of 

photocurrent in DSSCs. The results showed that up to 7.5-fold increase in the short-circuit 

photocurrent can be obtained by the combination of the Au-loaded TiO2 and grating-coupled 

surface plasmon excitation in the cells. 
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１．研究開始当初の背景 
 プラズモンを用いて入射光エネルギーを

増大させる研究は、近年、特にこの１，２年

で大きな注目を浴びてきており、ヨーロッパ

では EU 新プロジェクト「PRIMA (Plasmon 
resonance for improving the absorption of solar cells)」
(https://projects.imec.be/prima/)が今年から始まるな

どプラズモン増強電界の活用へ向けた研究

が始まっている。これは、プラズモン電界に

より光のエネルギーを増大することで太陽

電池、有機 EL などのデバイスにおいて飛躍

的な高効率化に寄与できるとともに、これま

でに比べて薄い太陽光吸収層を用いること

ができるために低コスト化の観点からも重

要であるためである。このようなことから、

プラズモン増強電界を利用した太陽電池は

最大変換効率 60％が可能といわれている量

子ドット構造以外の方法、或いは量子ドット

構造と組み合わせた新たな方法としても注

目されており、この分野の基礎・応用研究を
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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考えら

れてきており、その概念は Nature Materials
のレビューでも今年紹介されている (H. A. 
Atwater, A. Polman, Nature Mater. 9 
(2010) 205.)。しかしながら、これまでの所は

金属微粒子を用いた局在プラズモンを利用

した例がほとんどであり、太陽光の可視域か

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、京都大や北海道大等

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。 
本研究は、これまでにほとんど報告の無い

金属格子上の伝播型プラズモンと金属微粒

子の局在プラズモンの両方を同時に励起し、

相乗効果により大きな電界を得ようとする

提案であり、これを有機薄膜太陽電池に応用

し、ナノ構造制御により広い波長域に渡り得

ることを目指す新たな方法である。プラズモ

ン励起による電界増強に関する研究は、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、金属薄膜格子上での伝播型

表面プラズモンと有機薄膜中に分散させた金

属微粒子による局在表面プラズモンを同時に

励起し、その相互作用により入射光エネルギ

ーを飛躍的に増大する新たな方法を用いた、

高効率太陽電池デバイス応用に関する基礎・

応用的な研究を行う。特に、有機薄膜太陽電

池におけるプラズモン複合励起機構の検討を

行い、光電変換に及ぼす効果について詳細に

調べる。金属格子間隔や金属微粒子の粒径を

制御することにより可視域から近赤外域まで

の広い波長域に渡って表面プラズモンを複合

励起する。また、金属微粒子の配置について

詳しく検討を行うことでプラズモン複合励起

高効率有機薄膜太陽電池の開発に役立てる。 
 
３．研究の方法 
（１）金属格子上への金属微粒子の堆積と電

界増強特性の評価 

 グレーティング基板には、DVD-R（格子間

隔 740 nm）を用いた。硝酸により表面の色素

を除去した後，洗浄を行いポリカーボネート

基板上にクロム／金薄膜を真空蒸着法によ

り約 50 nm堆積した。金微粒子は、図 1 に示

すように、塩化金酸を用いた還元法により溶

液中で直接金格子上に合成を行った。 

（２）伝搬型と局在型プラズモン励起電界増

強による光電変換機能向上 

 グレーティング基板には、BD-R（格子間隔

320 nm）を用いた。ポリカーボネート基板上

にクロム／金薄膜を真空蒸着法により約 150 

nm堆積した。金微粒子を坦持した酸化チタン

水溶液を用いて，電気泳動法により基板上に

金微粒子を坦持した酸化チタン薄膜を約 40 

nm 堆積した。さらに，酸化チタン薄膜上に，

交互吸着法により色素の吸着を行った。色素

にはカチオンとして，5,10,15,20-Tetrakis 

(1-methyl-4-pyridinio)  porphyrin tetra 

(p-toluenesulfonate) (TMPyP)，アニオン

に銅クロロフィリンナトリウム(SCC)を用い

た。それぞれの濃度を 0.25 mg/ml にした水

溶液中に，15 分間ずつ交互に浸漬し 20 

bilayers の交互吸着膜を堆積した。完成した

試料を電解質である 0.1 Mの FeSO4・7H2O と 1 

M の Na2SO4の混合水溶液を加えて密封した。

白色光照射表面プラズモン共鳴特性は，ハロ

ゲンランプからの光を p偏光の平行光にした

後，θ－2θゴニオメータ上に固定された試

料に照射して測定した。なお，反射光は，ス

ペクトロメーターで分光して測定した。また

光電流特性は，作製した試料に ITO 電極側か

ら波長ソーラーシミュレーター用いて測定

した。図１に作製した光電極の構造を示す。 

 

４．研究成果 

（１）金属格子上への金属微粒子の堆積と電

界増強特性の評価 

 図２に金格子上に金微粒子の直接合成堆

積時間を 0，4,6,8 時間とした時の AFM 表面

形状を示す。図に示すように徐々に微粒子が

堆積していることが確認された。また、表面

プラズモン共鳴法や光吸収でも堆積を確認

することができた。この基板を用いて透過型

表面プラズモン共鳴特性を調べたところ、金

微粒子の堆積により、透過型表面プラズモン

共鳴光の増強が得られた[研究成果雑誌論文

1)]。さらに、この表面プラズモン透過光増

強について調べるために FDTD 電界強度シミ

ュレーションを行った。図３に金格子上に金

のアイランド構造が形成された場合の FDTD

シミュレーション結果を示す。図に示すよう

に、金格子のみの場合に比べて金アイランド

が形成された場合は電界強度が大きくなっ

ていることが確認され、実験結果と一致する

 

図１．金属格子上に金微粒子坦持酸化チタン 
    薄膜/色素を堆積した光電極の試料構造 



 

 

ことが分かった。 

（２）伝搬型と局在型プラズモン励起電界増

強による光電変換機能向上 

 次に、金格子上に金微粒子を配置した場合

の光電変換機能の向上について評価を行っ

た。図４中に示すようなデバイス［BD-R グ
レ ー テ ィ ン グ /Au/Au-loaded 
TiO2/TMPyP-SCC/電解質/ITO］を用いて，伝

搬型表面プラズモン共鳴と局在プラズモン

が励起する金微粒子の光電変換に寄与する

効果の検討を行った。この時、同一セルにお

いて，表面プラズモンが共鳴している場合（p
偏光照射時)と、共鳴していない場合（s偏光

照射時）の短絡光電流の測定を、入射角度 0
度から 35 度の範囲で固定して行った。この

時、伝搬型の表面プラズモンも金微粒子によ

る効果も無い場合の短絡光電流の値を１と

して、これに対するそれぞれの条件で同様に

短絡光電流を測定した場合の値の比を縦軸

で示した。図に示すように、金属格子の効果

により 2 倍以上の短絡光電流が得られること

が分かった。また、金属格子の効果の無い金

属微粒子の場合のみは 3 倍以上にまで短絡光

電流の増加が得られた。これに対して、金属

格子と金属微粒子両方の効果が得られる構

造での結果は両方の効果が無い場合に比べ

て最大で 7.5 倍もの短絡光電流が得られてい

る。このように、伝搬型・局在型表面プラズ

モン両方が同時に励起する系を構築し最適

化することで大きな表面プラズモン電界効

果が得られることが分かる。今後、実用化の

ためにはこのような系をいかに実際の太陽

電池構造に組み込んでいくかの技術的課題

はあるが、飛躍的な効率改善が得られる可能

性が示された。 
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