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研究成果の概要（和文）：　グレーティング構造を持つ金属薄膜および有機薄膜の表面プラズモン（SP）励起について
種々検討した。また，金属グレーティング薄膜界面を伝搬する伝搬型SPと金属微粒子界面に束縛された局在SPとの多重
SP複合励起についても検討した。さらに，透過型SP励起や長距離伝搬SP励起などについても検討した。そして，ナノ構
造制御した有機薄膜における多重SP複合励起は，有機デバイスの高効率化に有効であることを示した。

研究成果の概要（英文）： The surface plasmon (SP) excitations were examined for the metal and organic 
thin films with grating structures in detail. The multiple SP excitations combined with the 
grating-coupled SP excitation and the localized SP excitation due to metal particles were also 
investigated. Furthermore, transmission SP excitation and long-range SP excitation were also 
investigated. It was found that the multiple SP combined excitations are useful for the development of 
high-efficiency organic devices.

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　有機薄膜　ナノ構造制御　金属グレーティング　金属微粒子　太陽電池　センサ
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
(1) 光で励起され金属表面に局在し，光に近い
速度で伝搬する自由電子の縦波は光の振動数
を持つ二次元光波で表面プラズモン（SP）と
して知られている。通常，全反射減衰（ATR）
法のクレッチマン配置（プリズム/金属薄膜/
誘電体薄膜/空気構造）やオットー配置（プリ
ズム/低屈折率媒質間隙/誘電体薄膜/金属構
造）で，p偏光レーザ光をプリズム側から入射
しプリズム表面で全反射させることで，SPを
金属界面に共鳴励起できる。そのため，ATR
法はSPR法と呼ばれる。そして，このSP励起
により金属界面近傍の電界が増強される。こ
のSPを用いた学問分野は，最近，プラズモニ
クスと呼ばれ国内外で数多く研究されるよ
うになってきている。特に，ここ数年で大き
な注目を浴びてきており，SP増強電界の活用
の研究が始まっている。 
 
(2) 研究代表者らは，このSPR法やSP励起に
関して，20年ほど前から種々の有機薄膜など
に対して様々な研究を行い，多数の成果を発
表してきている。本研究で扱うグレーティン
グ構造によるSP励起を利用した色素増感太
陽電池について既に特許出願しており，この
グレーティング構造による多重SP励起と金
属微粒子を用いた局在SPの同時励起による
多重SP複合励起については，まだほとんど報
告がなされていない。グレーティング構造に
よる多重SP励起，金属微粒子を用いた局在SP
の複合励起による多重SP複合励起に関する
本研究は，非常に独創的である。また，これ
らの多重SP複合励起機構の解明と，この多重
SP複合励起による電界増強を利用した高効
率デバイス開発のためのデバイス構造の最
適化を行う本研究は，学術的・産業応用上に
おいて非常に大きな意義があると考える。ま
た，この多重SP複合励起による電界増強は，
太陽電池に限らず，バイオセンサや新規のナ
ノフォトニックデバイスなど，様々なデバイ
スへの応用の可能性があり，その基礎的な応
用を試みる本研究は非常に重要である。 
 
２．研究の目的 
(1) ナノ構造制御した有機薄膜における多重
表面プラズモン（SP）複合励起について検討
を行い，有機デバイスの高効率化に向けた研
究を行う。すなわち，グレーティング構造を
持つ金属薄膜上に金属微粒子を含む有機薄
膜などを作製し，金属薄膜界面を伝搬する SP
と金属微粒子界面に束縛された局在 SP との
多重 SP複合励起などについて検討する。 
 
(2) 多重 SP 複合励起などに関するデバイス
の最適化構造を見出し，太陽電池やセンサな
どの有機デバイスの高効率化に結び付ける。 

３．研究の方法 
(1) CD-Rの凹凸構造や，より格子間隔の狭い
BD-R の凹凸構造を利用したインプリントに
より，様々なグレーティング構造を持つ金属
薄膜および有機薄膜を作製する。また，金属
グレーティング上に有機薄膜中に金属微粒子
を分散させた複合膜の作製を行うなどして，
種々のナノ構造制御した有機薄膜の作製を行
う。そして，種々の有機分子などを用いて作
製されたナノ構造制御有機薄膜や金属薄膜の
表面観察等を行い，膜構造やグレーティング
構造などについて評価する。また，色素分子
層を挿入した膜などの様々なナノ構造制御有
機薄膜について光吸収やホトルミネセンスな
どの光学的特性も評価し，詳しく検討する。 
 
(2) 種々の有機薄膜や金属薄膜の表面凹凸の
評価結果や金属微粒子の分布などの評価結果
などを基に，ナノ構造と多重 SP複合励起の関
係を詳細に検討する。そして，多重 SP複合励
起に関する最適化構造の検討を行う。すなわ
ち，金属微粒子層の層間隔や金属微粒子の分
布を変化させることなどにより，様々なナノ
構造制御した有機薄膜を作製する。そして，
ナノ構造制御有機薄膜中の SP 励起電界など
について，FDTD 法による電界計算の結果も
フィードバックして詳細に検討を行い，多重
SP複合励起に関する最適化構造を見出す。 
 
(3) 多重ＳＰ複合励起などに関するデバイス
の最適化構造の検討結果などを基に，高効率
有機デバイスへの応用を試みる。すなわち，
太陽電池やセンサなどを多重 SP 複合励起に
関する最適化構造で作製し，それらのデバイ
ス特性について評価を行う。そして，多重 SP
複合励起による電界増強を利用した高効率デ
バイスの開発に結び付ける。 
 
４．研究成果 
(1) 図１に示すグレーティングカップリング
SP 励起を利用した色素増感太陽電池につい
て検討を行った。CD-R （L＝1.6 m）または
BD-R（L＝320 nm）グレーティング基板を用
い，電気泳動法により TiO2 薄膜を堆積し，
TiO2 薄膜上に交互吸着（LbL）法により色素
吸着した。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。BD-R
グレーティング基板/Au (150 nm)/TiO2 (40 
nm)/TMPyP-SCC (20 bilayers)/電解質/ITO）の
SPR特性を調べるために，白色光の入射角度
を固定し，入射光波長の変化による反射率特
性を測定した結果を図２に示す。BD-R 基板
上の場合は測定波長の範囲に各角度におい
て一つの SPR 励起によるディップが観測さ



れている。光入射角を大きくするにしたがっ
て，ディップは長波長側へシフトすることが
わかった。さらに，これらのディップは，
TMPyP-SCC 交互吸着層の膜厚が厚くなるに
つれて長波長側にシフトすることも他の実
験から観測され，これらの結果より，SP は
Ag/TMPyP-SCC の界面において共鳴励起さ
れていると言える。すなわち，光吸収層であ
る TMPyP-SCC 交互吸着膜における電界を増
強することが可能であることが示唆された。 
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図１ グレーティングカップリング SPRを
利用した色素増感太陽電池 
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図２ SPRの波長依存性 
 

(2) Au担持 TiO2薄膜を作製し，BD-Rグレー
ティング基板/Au (150 nm)/Au担持 TiO2 (30 
nm)/TMPyP-SCC (20 bilayers)/電解質/ITO)
を作製し，金属グレーティングによる伝搬型
SP 励起と金属微粒子による局在 SP 励起の
光電変換に寄与する効果の検討を行った。 
SP 励起による短絡光電流の増強度の光入射
角依存性を図３に示す。同一セルにおいて，
SP共鳴励起している場合（p偏光照射時）と，
共鳴励起していない場合（s 偏光照射時）の
短絡光電流の測定を，入射角度 0º から 35º
の範囲で固定して行った。この時，伝搬型 SP
励起の効果や金微粒子による局在 SP 励起の
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増強度
として示している。同図より，いずれの試料
も SPR 励起により 2 倍以上の増強度となっ
ていることがわかる。また，グレーティング
カップリング SPR 励起のない 1。00 at%の
Au担持TiO2薄膜においては 3倍の増強度が
得られており，Au 担持することだけでも短
絡光電流がかなり増大することが確認され
た。グレーティングカップリング SPR のあ
る 1。00 at%のAu担持TiO2薄膜においては，

入射光角度 25ºにおいて 7倍もの増強度が得
られている。これは，グレーティング構造に
よる伝搬型 SPR と Au ナノ粒子による局在
SPRの両方の効果によって，光電変換効率の
増大が得られていると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３ SPR励起による短絡光電流の増強度
の光入射角依存性 

 
(3) 長距離伝搬 SP 励起についても検討した。
長距離伝搬 SP 励起は，エバネッセント波の
浸入長が長く，通常の SP励起よりも鋭い SPR
特性となるので，高感度なセンサへの応用が
可能である。図４にそのセンサ構造を示す。
センサチップは，高屈折率ガラス基板上にサ
イトップを 800 nm堆積し，その上に Cr/Au (2 
nm/30 nm)を堆積し，ポリアクリル酸（PAA）
ファイバ膜を堆積させ作製した。そして，こ
の長距離伝搬 SP 励起バイオセンサにより，
ヒト免疫グロブリン G のセンシングを試み，
高感度に検出できることを示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ 長距離伝搬 SP励起を利用した 
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(4) 透過型 SP励起についても検討した。図５
に透過型 SP 励起を電気化学セルに組み込ん
だ測定系を示す。白色光をｐ偏光で入射し，
特定の波長で SP 励起し，その励起に伴う放
射光スペクトルを右側の検出器で測定する。
DVD-Rグレーティング（L=740 nm）上に Au
を蒸着し，その上にポリエチレンジオキシチ
オフェン（PEDOT）を電解重合によって約
20 nm堆積し，PEDOTのドーピングと脱ドー
ピング時の透過型 SP の出力光スペクトルの
変化を測定し，ドーピング・脱ドーピングに
よる光制御が可能であることを示した。また，
透過型 SP 励起をマイクロ流体デバイスと組
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合せることによりバイオセンサへの応用も
可能である。さらに，金属微粒子による局在
SPも複合することにより，透過型 SP励起の
高感度化についても検討した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ 透過型 SP励起の測定系 

 
(5) SP励起を光導波路分光法や水晶振動子微
量天秤法と組合せた複合センサを提案し，有
機センサの高性能化についても検討を行っ
た。図６に SP 励起を光導波路分光法を組合
せた複合センサを示す。このセンサによりフ
タロシアニン LbL 膜の堆積過程のその場評
価を行った。BK-7 スライドガラスを光導波
路基板として用い，Au (5 nm)/Ag (50 nm)上に
poly(methyl methacrylate- co-methacrylic acid) 
（ PMMA-co-PMAA ） を 作 製 し た 。
PMMA-co-PMAA は可視光域で透明であり，
SP励起波長を調整するために用いた。さらに，
基板上に溶液を保持するためのセルを紫外
線硬化樹脂により形成した。このセンサに対
して，基板端面から平行白色光を照射して基
板中を導波させた。そして，水溶性の正イオ
ン性の銅フタロシアニン（Alcian Blue， 
pyridine variant）と透明な陰イオン性のポリス
チレンスルホン酸（PSS）を LbL膜作製材料
として用い，フタロシアニン LbL膜堆積（0-5 
bilayers）に伴う出力光スペクトルの変化を測
定した。その結果，フタロシアニン色素堆積, 
純水によるリンス，PSS 堆積, 純水によるリ
ンスの順に，溶液中での薄膜堆積過程のその
場観測が可能であることが明らかとなった。 
また，水晶振動子微量天秤法との複合センサ
により，ポリアリルアミンと PSS水溶液によ
る LbL膜の堆積過程のその場評価を行い，膜
状態の評価も可能であることを示した。以上
の結果より，SP励起を光導波路分光法や水晶
振動子微量天秤法と組合せることにより，高
性能センサとなることを明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ SPR法と OWG法を用いた複合センサ 
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