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1

第1章 序論

1.1 表面プラズモンによる光吸収とデバイス応用

金属はその高い導電性から電極や導線として用いられ、また光学的には高い反射率を示す

ことから反射鏡の材料としても用いられる。これらの特性はいずれも金属中の自由電子密度

の高さに起因する。金属に含まれる高密度の自由電子によって電気が流れやすく、またそれ

ら自由電子によって外部からの電磁波は金属表面において反射される。一方自由電子の集団

的振動はプラズモン (plasmon)と呼ばれる。プラズモンは縦波であるため、通常横波である

入射光と結合することはない。しかし金属に微細な構造を形成することで入射光とプラズモ

ンを結合させることができる。これにより、入射光は金属と誘電体界面を伝搬する電磁波に

変換され、金属および誘電体に吸収されて減衰しながら界面を伝搬する。この表面電磁波を

表面プラズモンポラリトンと呼ぶ [1]。これは省略して表面プラズモンや単にプラズモンと

も呼ばれる。表面プラズモンを担持する構造 (プラズモニック構造) としてこれまで様々な

ものが提案されてきたが、一般的に狭帯域の光吸収を示すことが知られている [2, 3]。この

時の共鳴周波数は周囲の媒質との距離やその誘電率に非常に敏感に変化するので、ナノ定

規 [4]やバイオセンサー [5, 6]としての応用のためによく研究されてきた。

なかでも誘電体を金属で挟んだ金属–誘電体–金属 (MIM)構造の片側の金属をスリットや

ディスク状に加工したものは完全吸収体とも呼ばれ [7, 8]、非常に強い光吸収を示す。完全

吸収体による光吸収の原理は磁気共鳴によって説明されることが多く、入射光の磁場によっ

て光吸収が誘起されることから、TM偏光に関して入射角にほとんど依存することのない光

吸収を示すことが特徴である。

一方で表面プラズモンによる広帯域の光吸収を実現することによって太陽電池 [9–12]、熱

輻射デバイス [13,14]、光学フィルムといった様々なデバイスの効率や機能を増強したり、そ

の用途を拡張することが期待されている。最近太陽電池にプラズモニック構造を取り入れ、

励起される表面プラズモンによって活性層における光吸収を増強する試みが行われている。

活性層とは太陽電池において光を吸収して発電する層のことを指す。ナノサイズに加工され

た金属を太陽電池に導入することで金属の表面近傍に表面プラズモンが励起され、活性層材

料に吸収される。これによって活性層材料の光吸収が貧弱な波長領域においても、効率的な
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発電を促すことが期待できる。一般的な太陽電池における活性層の吸収帯域は可視から近赤

外領域と広く、広帯域において太陽光の吸収を増強することで変換効率の向上が期待されて

いる。そこで広帯域において入射光を表面プラズモンに変換し、活性層の光吸収を増強でき

るプラズモニック構造が求められている。

また放射冷却デバイスにおいても広帯域吸収体が求められている [13, 14]。放射冷却とは

物質が持つ熱を電磁波として放出しながら冷える現象のことである。物質の放射率はキルヒ

ホッフの法則から吸収率に等しい。つまり吸収率が高いほど多くのエネルギーを放射する。

地球の大気は 8–13 µmの波長領域において大きな透過率を有しており、この帯域全域にお

いて吸収率が高い物質を作製することができれば、効率的に宇宙空間に熱を放出することが

できる。

しかしこのようなデバイスへの有効性や持続可能エネルギーへの高い関心にもかかわら

ず、表面プラズモンを用いた広帯域光吸収体の報告は、狭帯域のものと比較するとはるか

に少ない [15–23]。また報告された広帯域光吸収体は、吸収率が 50%以上を示す領域として

最大で 1.7オクターブの吸収帯域にとどまっている [23]。加えて、可視域から赤外領域にわ

たって大きな吸収を示すものはいまだ報告されていない。またこれらの広帯域吸収帯の中に

は偏光依存性や入射角依存性を示すものがある。これらの依存性は太陽電池などのデバイス

への応用にあたって問題になる。例えば太陽電池の使用においては、日中太陽光がデバイス

に入射する角度は地球の自転によって刻々と変化していく。このときに表面プラズモンの励

起に入射角依存性があると時間によって太陽電池の性能が変化してしまい、安定した電力の

供給が困難になる。また光学フィルタとして使用する場合、偏光フィルタとしての使用でな

い限りは偏光依存性を取り除くことは重要になる。これらの理由から入射角および偏光依存

性がなく、より広帯域において高い光吸収を示す吸収体が望まれる。

1.2 本研究の目的

本研究では先行研究と比較して、さらに広帯域の光吸収を示すプラズモニック構造の開発

を目的とする。その際広帯域の光吸収を呈すると同時に、入射角と偏光に依存しない吸収体

を作製することを目的とする。広帯域光吸収の実現によって太陽電池、熱輻射デバイス、光

学フィルタおよびボロメータなど様々なデバイスへの応用への可能性が現実的になる。本論

文では具体的な応用例として、有機太陽電池の入射側電極としての広帯域光吸収体を提案す

る。有機太陽電池の入射側電極としては一般的に酸化インジウムスズ (ITO)が用いられる

が、価格の高さや柔軟性の低さから代替電極が求められている。広帯域光吸収体を有機太陽

電池の入射側電極として導入することによって、広帯域の入射光を表面プラズモンに変換し
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て活性層に効率的に吸収させることが期待される。

一方で表面プラズモンを励起するための材料としては負の誘電率を有する金や銀などの金

属が用いられるが、これらの金属は貴金属であり比較的コストは高い。そこで本研究ではよ

り低コストで表面ポラリトンを励起することができる材料として、シアニン色素を用いて表

面励起子ポラリトンを観測する。シアニン色素は色素増感太陽電池の増感剤としても用いら

れており、表面励起子ポラリトンによって光吸収を誘起することで太陽電池における光吸収

ならびに発電の増強が期待できる。このような将来的なデバイスへの応用のために、本研究

ではまずシアニン色素と空気の界面における表面励起子ポラリトンの励起の可能性を探る。

1.3 本論文の構成

第 2章ではこれまで提案されてきたプラズモニック構造ならびにそれらにおける表面プラ

ズモンの励起の原理を説明する。まず一般的なプラズモニック構造を用いた表面プラズモン

の励起原理について説明し、表面プラズモンによる光吸収が一般的に狭帯域になる理由に

ついて言及する。そして先行研究における広帯域光吸収を呈するプラズモニック構造を紹介

し、吸収帯域の拡張にあたって基礎となる考えを述べる。

第 3章では提案するMIM構造に基づいた広帯域吸収体について述べる。吸収体の構造お

よび作製手順を説明する。そして金属の膜厚など種々のパラメータを変えたときに吸収体の

光学特性がどのように変化するかということについて、実際に作製した試料の測定データを

示しながら説明する。また作製した吸収体の吸収率の入射角および偏光依存性について測定

結果を示して説明を行う。最後に提案する吸収体の光吸収の原理について計算による解析を

もとに考察する。

第 4章では有機太陽電池の入射側電極として用いるための広帯域光吸収体について述べ

る。まず有機太陽電池とその入射側電極に関する研究背景を述べる。次に本研究で提案する

広帯域吸収体の作製手順を説明する。本吸収体は広帯域における表面プラズモンの担持とと

もに、入射側電極としての使用に耐えうる電気伝導率を有する必要がある。そこで広帯域吸

収体の膜厚を変えた時の光学特性と電気的特性の変化を測定結果を示しながら説明する。

第 5章では第 4章で提案した広帯域光吸収体を入射側電極として導入した有機太陽電池に

ついて述べる。まず有機太陽電池の動作原理と作製手順を述べる。つぎに活性層の膜厚など

種々の条件を変えた際に変換効率など太陽電池の性能の指標となる値がどのように変化する

か、測定結果を示しながら考察する。また測定した外部量子効率のスペクトルに対して光学

的な観点から解析を行い、表面プラズモンによる発電への寄与の大きさについて言及する。

第 6章では有機非晶質材料であるシアニン色素と空気の界面における表面励起子ポラリト
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ンの観測について報告する。測定した吸収スペクトルにローレンツ振動子から成る誘電関数

モデルをフィッティングすることによって色素の誘電関数を求め、表面励起子ポラリトンを

励起することができる波長領域を調べる。Kretschmann–Raether配置を用いた反射測定の

実験と計算の結果を比較する。またローレンツ振動子から成る誘電関数のモデルを用いて表

面励起子ポラリトンを励起できる帯域の拡張について検討する。

第 7章では本研究を総括する。
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第2章 表面プラズモンによる広帯域光

吸収

第 1章にて表面プラズモンによる光吸収は一般的に狭帯域であると述べた。本章では表面

プラズモンの担持によって強い光吸収を示すプラズモニック構造の原理を説明しながら、そ

の光吸収が狭帯域となる原因について言及する。次に先行研究において考案された完全吸

収体と広帯域光吸収体を紹介し、広帯域光吸収体の設計にあたっての基本的な考え方を説明

する。

2.1 表面プラズモンによる光吸収

プラズマとは電子やイオンが自由に動けるような状態を指す。金属は自由電子で満たされ

ているので一種のプラズマ状態だということができる。プラズマ中の自由電子やイオンの集

団的振動はプラズモンと呼ばれるので、金属中の自由電子の集団的振動も同様にプラズモン

と呼ばれる。このような振動と空間を伝搬する電磁波が結合し、金属と誘電体の界面を伝搬

する電磁波のことを表面プラズモンポラリトンと呼ぶ。以降、本論文ではこれを省略して表

面プラズモンと呼ぶ。表面プラズモンの電磁場は横波の成分を持っているのでその伝搬には

電磁波が付随することになる。このような状態の 2つの物質の界面に局在する電磁波を表面

電磁波と呼ぶ。表面プラズモンの特徴は電場増強効果と、場の閉じ込め効果である。表面プ

ラズモンを光で励起したとき、金属と誘電体界面における電場は入射光の電場と比べて著し

く増強される。表面電磁波は界面から波長程度の範囲内の空間に局在している。

光による表面プラズモンの励起や表面プラズモンの光の放射を実現するためには、自由空

間を伝搬する光と表面プラズモンが結合を生じる必要がある。2つの波が結合するためには、

両者が空間的に重なることはもちろん必要であり、かつプラズモンと入射光の波の角周波数

ωと波数 kが一致しなければならない。角周波数が異なっていれば、両者の間の位相差は時

間とともに周期的に変化し、ある時は強め合い、またある時は打ち消しあう関係になる。そ

のため、波の周期より長い時間で考えると、エネルギーのやり取りは生じない。また波数 k

が異なっていると伝搬とともに位相差が変化し、やはりエネルギーのやり取りは生じない。
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この結合条件を分散関係を用いて説明すると、2つの波の分散曲線が交わる点でのみエネル

ギーのやり取りが生じる。

図 2.1: (a)空気および金属の平坦な界面における光の入射と (b)その界面における入射光と
プラズモンの分散曲線。

図 2.1に空気と金属の平坦な界面における入射光とプラズモンの分散曲線を示す。入射

光の界面に平行な波数成分 kpは入射光の角周波数 ω、入射角 θおよび光速 cを用いると、

kp=(ω/c)sinθと表せる。θ=90◦のときの入射光の分散曲線をライトラインとして示した。入

射光の分散曲線は入射角 θによって傾きが変化し、θが小さくなるにしたがって縦軸に近づ

いていく。一方で、平坦な金属と誘電体界面を伝搬する表面プラズモンの分散関係は、金属

と誘電体の誘電率をそれぞれ ϵ1およびϵ2として次式で表される。

k(ω) =
ω

c

√
ϵ1ϵ2

ϵ1 + ϵ2
(2.1)

この場合、ある角周波数に対して入射光の誘電体中における波数はプラズモンの波数よりも

常に小さいため、入射光とプラズモンの分散曲線が交わることはなく、入射光は表面プラズ

モンと結合しない。しかし、金属表面にナノ構造を施したり、光学的な配置を工夫すること

によって表面プラズモンを励起することができる。担持される表面プラズモンの特性はプラ

ズモニック構造によって異なり、伝搬型表面プラズモンと局在型表面プラズモンの 2つに分

類できる。図 2.2(a)および (b)にそれぞれの電気力線の模式図を示す。伝搬型表面プラズモ
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ンは金属と誘電体の界面を減衰しながら伝搬する表面電磁波である。一方で局在型表面プラ

ズモンは代表的には金属微粒子に担持され、その振る舞いは自由電子の偏りによって生じる

双極子が振動することによって生じる放射によって説明される。これらの表面プラズモンを

励起するための一般的なプラズモニック構造を図 2.2(c)および (d)に示す。伝搬型表面プラ

ズモンはKretschmann–Raether配置、金属スリット、回折格子、およびMIM構造などを用

いて伝搬光によって励起できる。

図 2.2: (a)伝搬型表面プラズモンと (b)局在型表面プラズモンの伝搬の模式図。(c)伝搬型表
面プラズモンと (d)局在型表面プラズモンを励起するための一般的なプラズモニック構造。
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2.2 一般的なプラズモニック構造における光吸収

まず伝搬型表面プラズモンを励起する代表的な構造として、図 2.3(a)に示すKretschmann–

Raether配置について紹介する [24, 25]。Kretschmann–Raether配置はプリズムの底面に金

属薄膜を成膜した構造である。図 2.3(b)にKretschmann–Raether配置における入射光とプ

ラズモンの分散曲線を示す。前述したように平坦な金属と空気の界面に空気側から光を入射

した場合では、入射光の波数はプラズモンの波数よりも常に小さいため入射光は表面プラズ

モンに変換されない。しかしKretschmann–Raether配置のプリズム側から金属薄膜に光を

入射することによって入射光の波数を大きくすることができる。こうすることによって入射

光の分散曲線はプラズモンの分散曲線と交点を持ち、その交点を中心とした狭帯域の光が表

面プラズモンに変換される。

図 2.3: Kretschmann–Raether配置の (a)模式図と (b)分散関係

次に局在型表面プラズモンの励起について説明する。局在型表面プラズモンは金属微小

球や金属ナノロッドに担持される。図 2.4に金属微小球を用いた局在型表面プラズモンの励

起の模式図を示す。局在型表面プラズモンは伝搬型とは異なり、常に伝搬光と結合する。入

射光の波長に対して金属微小球の直径が十分に小さい場合、粒子が感じる場は粒子全体に

わたって一様であるとみなすことができる。金属微小球に光が入射すると、その光の電場に

よって金属中の自由電子が揺さぶられ、金属微小球中で電荷の偏りが発生する。この電荷の

偏りは電気双極子で近似できる。この双極子によってできる新たな場は双極子放射が作る場

に等しい。これを準静電場近似によって記述すると金属微小球の分極率 αはRを粒子の半
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径として

α(ω) = 4πR3 ϵ1(ω)− ϵ2(ω)

ϵ1(ω) + 2ϵ2(ω)
、 (2.2)

と表すことができる [26]。ここで ϵ1と ϵ2は金属微小球および周辺媒質の誘電率である。こ

の式における分母が最小となるときが共鳴条件であり、局在型表面プラズモンが効率よく励

起される。またRが波長に比べて十分に小さい時は共鳴波長がRによらないこともこの式

からわかる。一般には球の半径が大きくなるにしたがって局在プラズモンの共鳴波長はシフ

トするが、その吸収は狭帯域である [27, 28]。

図 2.4: 金属微小球による表面プラズモンの励起

球のほかにも局在型表面プラズモンを担持する粒子としてよく用いられるのが金属ナノ

ロッドである。金属ナノロッドとは有限の長さを持つ金属ナノワイヤのことである。金属ナノ

ロッドに担持される局在型表面プラズモンは、図 2.5(a)に示すように長軸方向 (longitudinal)

と短軸方向 (transverse)モードに分けられる [29–31]。図 2.5(b)にそれぞれのモードの励起

の模式図を示す。入射光の電場の振動方向に一致する方向のモードが励起される。これは金

属ナノロッドに対して光の入射方向を変える以外にその偏光を変えることでも励起するモー

ドを制御することができることを意味する。 共鳴波長は長軸モードの方が短軸モードのそ

れよりも長く、ロッドが長くなるにつれてその共鳴波長はさらに長くなる [31]。

2.3 完全吸収体による光吸収

前述したように伝搬光で表面プラズモンを励起する方法は様々ある。その中で最近ほぼ

100%の吸収率を示す完全吸収体 (perfect absorber)と呼ばれるプラズモニック構造が提案さ
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図 2.5: (a)金属ナノロッドが担持する局在型表面プラズモンの 2つのモードと (b)それらの
電荷分布と電気力線の入射光との関係の模式図。
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れている [7, 8, 32–34]。代表的な完全吸収体の構造を図 2.6に示す。報告されている完全吸

収体は誘電体を金属で挟んだMIM構造がもとになっており、その片側の金属をスリットや

ディスク状に加工したものが多く提案されている。純粋に金属のみによる光吸収を観測する

ため、誘電体層には観測する領域において透明な物質が用いられる。可視域においては SiO2

やTiO2などの酸化物や PMMAなどの有機物が用いられることが多い。またもう一方の金

属層には光学的に厚い金属薄膜が用いられ、吸収体の透過率はほとんどゼロである。

図 2.6: 金属スリットアレイや金属ディスクアレイを用いた完全吸収体

完全吸収体の光吸収の原理を説明する前に、その構造の元となっているMIM構造の光吸

収について説明を行う。図 2.7(a)にMIM構造の模式図を示す。また図 2.7(b)に入射光の分

散曲線（ライトライン）とプラズモンの分散曲線を示す。前述したように表面プラズモンを

励起するにはプラズモンの分散曲線と入射光の分散曲線が交点を持つことが必要である。平

坦な金属と空気の界面に空気側から光を入射した場合では、入射光は表面プラズモンに変換

されない。ここでMIM構造を用いることによって、図 2.7(b)に橙色で示した分散曲線を得

ることができる。このとき、プラズモンの分散関係は単一の平坦な金属と空気の界面の時と

は異なり、3つのモードによる分散曲線を有している。これらのモードの数は構造における

界面の数と一致する。最も特徴的であるのが、ライトラインを横切るプラズモンのモードが

現れるということである。このモードの分散曲線と入射光の分散曲線との交点において入射

光は表面プラズモンに変換される。このモードはライトラインの左側では金属中では減衰し

ながら伝搬するエバネッセント波になっているが、誘電体中では伝搬光となっている。した

がって、厳密にはライトラインよりも波数の小さい領域ではこのモードは表面プラズモンで

はない。しかし、両側の金属の厚さが半無限厚の場合、エネルギーが外に漏れだすことはな

く、構造内に強く閉じ込められる。全ての層が平坦なMIM構造を用いた場合、入射光の分

散曲線とMIM構造の分散曲線が交わる点は 1つである。その交点における周波数を中心と
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した狭帯域の入射光のみが表面プラズモンに変換され、金属に吸収されるので、表面プラズ

モンによる光吸収は狭帯域となる。

図 2.7: MIM構造の (a)模式図と (b)分散関係。橙色の曲線はMIM構造におけるプラズモン
の分散曲線を示している。横軸は構造の面内方向に関する波数成分であり、緑および青色の
曲線はそれぞれ入射角 θ=90◦および∼0◦における入射光の分散曲線である。

完全吸収体の構造はMIM構造に基づいているものの、その光吸収の原理は磁気共鳴によっ

て説明されることが多い [7,33,35,36]。例として金属ディスクを用いた完全吸収体における

吸収の模式図を図 2.8に示す。完全吸収体ではスリットやディスク側から光が入射され、入

射光の磁場によって金属ディスクともう一方の厚い金属において周回電流が誘起される。こ

の周回電流によって作られた磁場が入射光の磁場と打ち消し合うことによって強い光吸収を

呈する [36]。この現象を磁気共鳴と呼ぶ。入射光は光学的に厚い金属薄膜によって透過する

ことなく、磁気共鳴によって効率的に吸収され、非常に強い光吸収を示す。この時の共鳴波

長はディスクの直径および誘電体層の屈折率と厚さに依存する。ディスクが大きくなるにつ

れて共鳴波長は長くなる。つまりある単一の直径を持つディスクを並べた完全吸収体では、

ディスクの径に応じた非常に狭い波長領域の光を吸収する。また、誘電体層が厚くなるにつ

れて共鳴波長は短波長側にシフトすることが報告されている [37]。完全吸収体の大きな特

徴は入射角および偏光依存性にあり、それは吸収体の構造に依存する。図 2.6における金属

スリットアレイを用いた完全吸収体では、スリットが伸びている方向に平行な成分の磁場に

よって磁気共鳴が誘起される。そのため垂直入射においてもその偏光依存性は非常に大き
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図 2.8: 金属ディスクを用いた完全吸収体における磁気共鳴

い。その一方で金属ディスクアレイを用いた構造では、金属ディスクが吸収体の面内方向に

関して対称的な構造をとっていることによって、垂直偏光に関しては偏光に依存することな

く磁気共鳴を誘起することができる。しかしその入射角依存性は偏光によって異なる振る舞

いを示す。TM偏光では入射角が変化しても吸収体の面内方向の磁場成分の大きさは変化し

ない。したがって入射角が大きい場合でも吸収率はほとんど変化しない。一方でTE偏光で

は入射角が大きくなるにつれて面内方向の磁場成分の大きさが小さくなっていき、それに応

じて吸収率が低下する。

このような完全吸収体の吸収率について、Chengらは吸収体の全面積に占める金属ディス

クの全面積の依存性について報告している [15]。同じ直径の金属ディスクアレイを用いた場

合でも、その被覆率を変えることによって吸収率の値は変化する。彼らは被覆率 0–36%に

ついて調査を行い、被覆率が高くなるにしたがって吸収率が大きくなるということを見出し

た。吸収率は被覆率 10%強までは被覆率の増加に伴って急激に増大し、そのあとは緩やかに

増大する傾向を示した。このことから吸収率の高い完全吸収体の設計のためには、ある程度

高い被覆率が必要であることが示された。
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2.4 広帯域光吸収体

先行研究において報告されている広帯域吸収体の構造について説明する。前節で説明した

完全吸収体はいずれも狭帯域の光吸収を呈するものであるが、広帯域吸収体の構造も狭帯

域の光吸収を示す完全吸収体の構造に基づいている。図 2.9に先行研究において提案された

3つの広帯域吸収体の構造を示す。いずれも金属薄膜と誘電体薄膜を交互に積層した構造で

ある。図 2.9(a)にChengらの考案した広帯域光吸収体の構造と吸収スペクトルを示す [15]。

吸収体は完全吸収体の構造に基づいており、片側の金属薄膜をディスク状に形成して配置し

ている。この吸収体では 2種類の直径のディスクが互い違いに敷き詰められている。前述し

たように、金属ディスクを用いた完全吸収体ではその共鳴波長はディスクの径に依存する。

つまり 2種類の直径のディスクを用いることによって、図 2.9(a)に示すように 2つの共鳴波

長を有する吸収スペクトルを得ることができ、結果的に吸収帯域を広げることができる。ま

た図 2.9(b)はCuiらが考案した広帯域光吸収体の構造であり、4種類の幅の金属ストライプ

を用いることによって光吸収を広帯域化している [21]。図 2.9(c)は Zhouらが考案した広帯

域光吸収体の断面図であり、金属薄膜と誘電体薄膜を交互に積層した構造である [16]。この

構造においてはすべての 2つの金属薄膜の間で磁気共鳴が生じる。図に示すように台形の構

造を形成することによって、金属薄膜の面内方向の長さに応じた様々な共鳴波長を得ること

ができ、光吸収を広帯域化している。これら広帯域光吸収体に共通することは、異なる共鳴

波長を有する完全吸収体の構造を多重化した構造となっていることである [15–18,21]。しか

しこれらの構造を作製するためには電子ビーム露光法などを用いた複雑なリソグラフィー技

術が必要であり、作製コストや素子の大面積化に関して課題を残している。

図 2.9: (a)Chengら、(b)Cuiら、および (c)Zhouらが考案した広帯域光吸収体 [15, 16,21]。

そこで自己組織化の手法を用いてより簡便に作製できる広帯域光吸収体も提案されてい

る [19,23,38]。自己組織化とは個々の物体が自発的に秩序だった構造を形成することである。
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プラズモニクスの分野では微小球やナノロッドを用いたナノ構造の形成を指すことが多い。

図 2.10に先行研究において考案された自己組織化の手法を用いて作製した広帯域光吸収体

を示す。これらの吸収体の光吸収の原理は局在型表面プラズモンによって説明される。

図 2.10: (a)Chenらおよび (b)Hedayatiらが考案した広帯域光吸収体 [19, 23]。

図 2.10(a)はChenらが考案した吸収体であり、金属基板 / 誘電体薄膜の構造の上に金ナ

ノロッドをランダムに分散した構造となっている [19]。この吸収体における光吸収の原理は

局在型表面プラズモンによって説明されている。孤立した金属ナノロッドにおける局在型表

面プラズモンの共鳴波長はロッドの形状によって決定されるが、ランダムに分散して積み重

なったナノロッドはそれぞれ異なる形状の微粒子とみなすことができる。金属ナノロッドの

ランダムな積み重なりがそれぞれ様々な共鳴波長を有する吸収体として機能することによっ

て、広帯域光吸収を実現している。図 2.10(b)はHedayatiらが考案した吸収体であり、完全

吸収体のMIM構造の片側の金属薄膜として金とシリカを同時にスパッタしたものを用いた

ものである [23]。同時にスパッタすることによって様々な形の金粒子がシリカ中に混在した

状態を形成している。この構造における光吸収の原理も局在型の表面プラズモンによって説

明されている。粒子による局在型表面プラズモンの共鳴波長は粒子の形や大きさに依存する

ことはよく知られており、様々な形と大きさの粒子が光吸収を広帯域化している。

表 2.1に先行研究において考案された広帯域光吸収体の吸収率が 50%以上の帯域を示す。

電子工学で遮断周波数を定義するときに信号の最大値から-3dBの値が一般的に用いられる

ことから、今回は吸収率 100%から-3dBに相当する吸収率 50%以上の領域とした。波長領域

が異なる吸収体の吸収帯域を比較するため、その帯域をオクターブとして示した。吸収帯域

は短波長側の吸収端の波長と長波長側の吸収端の波長をそれぞれ λsおよび λlとして次式で
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表される。

吸収帯域 = log2
λl

λs

(2.3)

著者の知る限りではHedayatiらの考案した吸収体が最も広い帯域において強い光吸収を示

し、その帯域は 1.71 オクターブである [23]。ここで吸収率 100%から-1dBに相当する吸収

率 80%以上を示す帯域を表 2.2にまとめる。これについてもHedayatiらの提案した吸収体

が最も広い 1.47オクターブの吸収帯域を示した。

表 2.1: 先行研究における広帯域光吸収体の吸収率が 50%以上の帯域。
著者 吸収帯域 (µm) 吸収帯域 (octave)

Cheng et al. [15] 2.9–3.5 0.271

Cui et al. [21] 8.3–11.4 0.458

Bouchon et al. [22] 7.4–9.8 0.405

Aydin et al. [20] 0.40–0.72 0.848

Chen et al. [19] 0.75–1.65 1.14

Jang et al. [17] 23000–60000 1.38

Zhou et al. [16] 2.3–6.5 1.50

Hedayati et al. [23] 0.3–0.95 1.71

表 2.2: 先行研究における広帯域光吸収体の吸収率が 80%以上の帯域。
著者 吸収帯域 (µm) 吸収帯域 (octave)

Cheng et al. [15] 2.9–3.1 0.0962

Cui et al. [21] 8.6–11 0.355

Bouchon et al. [22] 7.4–7.6 0.0385

Aydin et al. [20] 0.45–0.66 0.553

Chen et al. [19] 0.85–1.6 0.913

Jang et al. [17] 26100–62500 1.26

Zhou et al. [16] 2.7–5.6 1.05

Hedayati et al. [23] 0.3–0.83 1.47

最後に広帯域吸収体を様々なデバイスに応用するにあたって、求められる吸収帯域につい

て述べる。現在有機太陽電池に用いられている一般的な活性層材料の吸収帯域は広くとも

350–1000 nmであり [39]、1.5オクターブに相当する。他方、表面プラズモンを用いた熱電

変換デバイス [40]では太陽光スペクトルの全領域を活用することが求められるので、波長
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0.3–2.5 µmのおよそ 3オクターブの帯域の光吸収が理想である。またホットキャリア注入を

用いた光検出器では可視から 2.5µmの範囲で使用可能であることが示唆され [41]、光学フィ

ルタやボロメータは用途に応じた広い吸収帯域が求められる。一方で放射冷却デバイスでは

大気の透過窓領域である 8–13 µmの 0.7オクターブにおける強い光吸収が求められ、これは

先行研究において達成されている。

2.5 まとめ

先行研究において提案された広帯域光吸収体は、異なる共鳴波長をもつプラズモニック構

造を多重化することによって設計された。それらはMIM構造を成す完全吸収体の構造にも

とづいており、偏光と入射角にほとんど依存しない光吸収を示すことが特長である。中でも

自己組織化の手法を用いて作製された広帯域吸収体は電子線などを用いた複雑なリソグラ

フィーを必要とせず、デバイスへの応用に関して実用的である。なおかつその吸収帯域は提

案されている広帯域吸収体の中でも比較的広い。一方で応用デバイスのひとつである太陽電

池への応用を考えた場合、金属層が電極となるので層内においてすべての金属は電気的に接

続されている必要があるが、Hedayatiらの構造では離れており、Chenらの報告では電気的

な特性には触れられていない。

こうした背景から自己組織化の手法を用いて簡便に作製でき、完全吸収体の構造にもとづ

いた偏光と入射角に依存しない広帯域光吸収体が求められていると言える。自己組織化の手

法を用いて作製された吸収体はその構造のランダム性が光吸収の広帯域化に寄与しているた

め、ランダム構造を形成する金属の大きさや空間分布を調整することによって吸収帯域を調

整ならびに拡張することが期待できる。さらに太陽電池への応用にあたっては、吸収体の金

属層は電気的に接続していることが求められる。本研究ではこのような考えに基づいて先行

研究において達成された 1.7オクターブ以上の帯域における強い光吸収の達成を目指す。
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第3章 ナノ粒子を用いた広帯域光吸収体

本章では表面プラズモン共鳴を用いた新しい広帯域光吸収体を提案する。まず提案する吸

収体の構造を示し、その特徴について説明する。次に吸収体の作製方法について説明する。

次に作製した吸収体の光学特性の測定方法およびその測定結果を示す。最後に、提案した吸

収体の光吸収の原理を解析するために吸収体の構造のモデル化とそれについて光学特性や電

磁場分布の計算を行った。

なお本章に示す結果は以下の論文において報告している。Kentaro Takatori, Takayuki

Okamoto, and Koji Ishibashi,“ Surface-plasmon-induced ultra-broadband light absorber

operating in the visible to infrared range.” Opt. Express 26, 1342 (2018). DOI:

10.1364/OE.26.001342

3.1 広帯域光吸収体の構造

図 3.1(a)に本論文において提案する広帯域光吸収体の構造の模式図を示す。本吸収体は

MIM構造に基づいており、入射側の金属薄膜にコロイダルリソグラフィーによってランダ

ムな凹凸構造を設けたものである。コロイダルリソグラフィーは粒子を用いたナノ構造の

形成技術である [42–45]。先行研究における吸収体では電子ビーム露光法などを用いた複雑

な工程を含んだリソグラフィー技術が必要なものが多く、コストと素子の大面積化において

大きな課題を残している。一方で、本吸収体は自己組織化的な手法によって簡便に作製す

ることができ、大面積化も容易である。作製手順および概略は次のとおりである。まずガ

ラス基板にランダムに球形シリカ粒子を固定し、その粒子の上に金属薄膜を蒸着すること

でランダムな凹凸構造を有する金属薄膜を作製する。その後、誘電体層である Polymethyl

methacrylate(PMMA)と光学的に厚い膜厚 100 nm以上の金属薄膜を成膜することでMIM

構造を完成する。本論文ではこの吸収体を凹凸MIMと呼ぶ。図 3.1(b)に凹凸MIMにおい

て PMMA薄膜と光学的に厚い金属薄膜を成膜する前の試料の走査型電子顕微鏡 (SEM)像

を示す。このとき粒子の直径は 50 nmで、金属薄膜は膜厚 12 nmの金薄膜である。シリカ

粒子がランダムに凝集し、様々な大きさと形状を持つ凸構造を形成していることがわかる。

これらそれぞれが異なる共鳴波長をもつ吸収体として機能することによって広帯域光吸収が
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図 3.1: (a)提案する広帯域光吸収体の構造の模式図。(b)ガラス基板上に固定したシリカ粒
子に 12 nmの金薄膜を成膜した試料の SEM像。

実現できると考える。図 3.2に図 3.1(b)と同じ試料の高さ分布の空間周波数のパワースペク

トルを示す。空間周波数スペクトル Ũ(Kx、Ky)は AFMによる測定で得た実空間の高さ分

布 U(x、y)を 2次元フーリエ変換することで得られ、次式で表される。

Ũ(Kx、Ky) =

∫ ∫
U(x、y)e−iKxxe−iKyydxdy (3.1)

パワースペクトルは |Ũ(Kx、Ky)|2で与えられる。凹凸MIMはそのランダムな構造によって

広帯域の空間周波数を有しており、少なくとも垂直に入射する光に関しては、偏光に依存す

ることのない広帯域の吸収スペクトルを示すことが期待できる。

3.2 作製方法および光学特性の測定方法

本節では凹凸MIMの作製手順について説明する。まずガラス基板にシランカップリング

材を 1分子層堆積し、その上にシリカ粒子を固定した。その後金属薄膜、PMMA薄膜およ

び光学的に厚い金属薄膜を堆積した。
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図 3.2: 粒子の被覆率が 41%のときのガラス基板/シリカ粒子/膜厚 12 nmの金薄膜の空間周
波数のパワースペクトル。

3.2.1 シリカ粒子の固定

まず、ガラス基板 (松浪硝子工業、S1112)を半分に切断し、次に家庭用中性洗剤をつけた

スポンジで基板表面を軽く洗浄した。その後、超音波洗浄用中性洗剤コンタミノンUS(和光

純薬工業)を純水で約 1 %に希釈した溶液中で 15分間超音波洗浄を行い、純水での 15分の

超音波洗浄を 2回行った。その後基板を純水から引き上げ、窒素ガスによって水滴を吹き飛

ばした。

次に洗浄した基板にシランカップリング剤を堆積した。シランカップリング剤は様々な異

種材料の接合材料として広く用いられている。ここではガラス基板とシリカ粒子を接着す

るためにシランカップリング剤を用いた。図 3.3に今回シランカップリング剤として用いた

3–aminopropyltrimethoxysilane(APTMS、和光純薬工業、東京化成工業)の化学式とその加

水分解を示す。シランカップリング剤は 1つのシリコン原子にメトキシ基、エトキシ基、ア

ルコキシ基などの加水分解性基が結合している。シランカップリング剤を水と混合すること

によって加水分解が生じ、シラノール基 (Si–OH)とアルコールを生じる [46]。シラノール基

とガラス表面のヒドロキシ基が結合することによってシランカップリング剤がガラス表面に

定着するので、水溶液中で加水分解が終了してから溶液を使用する必要がある。加水分解に

要する時間は加水分解基の種類によって大方決定される。メトキシ基は比較的早く加水分解

するが、加水分解の際に生成されるメタノールの環境負荷を考慮してエトキシ基やアルコキ

シ基を用いる場合もある。本研究では水を溶媒としてAPTMSの質量比 1%としたものを用
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いた。このシランカップリング溶液の加水分解は 3時間でほとんど完了する [47]。

図 3.3: APTMSの化学式と加水分解。

調製後、3時間以上経ったシランカップリング溶液に洗浄したガラス基板を浸漬し、1分

待った。図 3.4にAPTMSのガラス基板への定着からシリカ粒子の吸着までの模式図を示す。

加水分解したAPTMSが縮合し、APTMSとガラス基板表面のヒドロキシ基が極性によって

生じる水素結合を形成している。その後、引き上げた基板を 2つのビーカーで純水にてそれ

ぞれ 15秒間リンスを行った。次に 2 kgf/cm2の圧力の窒素ブロウにて水気を完全に吹き飛

ばした。その後ホットプレート (アズワン、DP–2S)を用いて、100 ◦Cで 10分間加熱した。

加熱することによってシランカップリング剤とガラス基板を結合する 2つのヒドロキシ基が

脱水縮合し、両者の間に強固な共有結合が形成される [47]。

次に直径 50 nmのシリカ粒子懸濁液 (Polysciences、Silica Microspheres, 0.05 µm (col-

loidal))を 0.5 mLとり、シャーレに滴下した。シリカ粒子の分散液は保存してしばらくする

と凝集したり、沈殿するので使用する前に粒子分散液の容器を試験管ミキサー（アズワン、

MVM–10）に 15秒間かけた。この滴下した溶液にシランカップリング剤を定着した面を下

にして 1分間静置した。アミノ基の窒素原子は電気陰性度が大きく、結合している水素原子

の電子を強く引きつけるために窒素原子は弱く負に帯電し、水素原子は正に帯電している。

一方でシリカ粒子表面の負に帯電したヒドロキシ基の酸素原子も電気陰性度が大きいために

負に帯電し、水素原子は正に帯電している。ここで負に帯電したアミノ基の窒素原子が粒子

表面のヒドロキシ基中の正に帯電した水素原子を電気的に吸着する [48–50]。その後、引き

上げた基板を 2つのビーカーで純水にてそれぞれ 15秒間リンスを行った。次に 2 kgf/cm2の

圧力の窒素ブロウにて水気を完全に吹き飛ばし、100 ◦Cのホットプレートで 10分間乾燥し

た。粒子分散液を純水で希釈することによって、固定する粒子密度を減らすことができる。

このときシリカ粒子は基板上のランダムな位置に固定されている。粒子密度が低い時は粒子

は孤立した状態で配置されるが、粒子密度が高い時は粒子はある程度隣接して配置される。
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図 3.4: ガラス基板へのシランカップリング剤の処理とシリカ粒子の定着。
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3.2.2 MIM構造の形成

次にランダムにシリカ粒子を固定した基板上にMIM構造を形成した。まず基板の粒子を

固定した面に真空蒸着法によって金属薄膜を成膜した。本研究では金、銀およびアルミニ

ウムの蒸着を行い、いずれもALSTechnology社製のE–100を用いた抵抗加熱による蒸着を

行った。金と銀の蒸着にはタングステンボート（ニラコ、SV–106W）を用い、アルミニウム

の蒸着にはモリブデンボート (ニラコ、SV–106M）を用いた。詳細な膜厚については後で記

述する。次に PMMAをスピンコートした。PMMA（Aldrich、重量分子量∼350000）を酢

酸 2–エトキシエチル（和光純薬、和光特級）に 3wt%となるように溶解した。溶液は 80 ◦C

で 1日以上攪拌したものを用いた。スピンコートは回転数を 2段階に変えて行い、1段階目

は 500 rpmで 5秒間、2段階目は回転数を変えて 55秒間回転させて膜厚を制御した。最後

に光学的に十分に厚い膜厚 100 nmの金属薄膜を蒸着した。

実際に作製した試料の断面 SEM像を図 3.5に示す。このとき用いた試料は入射側の金薄

膜およびPMMA薄膜の膜厚は 12 nmおよび 125 nmである。シリカ粒子上とガラス基板上

に成膜された金属薄膜がそれぞれ離れた状態となっている。また連なっている粒子の上に成

膜された金属薄膜は粒子上で連続的に成膜されている。またPMMA薄膜と光学的に厚い金

属薄膜の界面は PMMAのスピンコート塗布によって比較的平坦になっている。

図 3.5: 凹凸MIMの断面 SEM像。
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図 3.6: AFMを用いた膜厚の測定の例。

3.2.3 膜厚の測定方法

本研究では金属薄膜や有機薄膜の膜厚を測定するため、原子間力顕微鏡 (AFM)を用いて

段差を測定した。AFMは SPI3800Nおよび SPA400(エスアイアイ・ナノテクノロジー)と

Nanoscale Hybrid Microsope VN–8010(Keyence)を用いた。洗浄したガラス基板に測定した

い物質を成膜し、基板自体を傷つけないように注意して測定したい膜の 1部のみをカッター

で除去し、AFMによって膜厚 (段差)を測定した。測定したい物質がカッターによって除去

しにくい場合は、あらかじめ膜厚のわかっている金属薄膜の上に成膜し、測定した段差から

金属薄膜の膜厚を差し引くことによって目的の薄膜の膜厚を求めた。ただしスピンコート法

を用いる場合、金属薄膜を下地として用いると表面の状態がガラス基板と大きく変化し、ス

ピンコートの条件が変化してしまうのでこの方法は使えない。本研究ではスピンコートで塗

布する材料は全てガラス基板上に直接成膜してカッターで剥離し、膜厚を測定した。AFM

による段差測定の一例を図 3.6に示す。カッターで膜を剥離した部分と薄膜の段差を数 µm–

数 10 µmの距離にわたって平均し、膜厚とした。

しかし AFMを用いても膜厚 10 nm以下の極薄い金属薄膜の膜厚を正確に測定すること

は困難である。そこで入射側の金属薄膜の膜厚の測定のために、次に示す方法を用いた。ま

ず、ガラス基板上に膜厚 30 nm以上の金属薄膜を成膜し、AFMにおいてその膜厚を測定し

た。この蒸着の際、チャンバー内に設置された水晶振動子を用いた膜厚計によって蒸着膜の

膜厚を測定した。さらに得られた金属薄膜の厚さをAFMによって測定した。両者の比を用

いて膜厚計に表示される数値がAFMで測定した数値と一致するように膜厚計を補正した。
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その後、補正した膜厚計によって検出した値を金属薄膜の膜厚とした。

3.2.4 光学特性の測定方法

図 3.7: UV–3600における積分球を用いたときと反射測定アタッチメントを用いたときのサ
ンプル光の経路。

本研究では波長領域によって 2つの分光光度計を使い分け、作製した試料の透過率と反射

率を測定した。波長 0.4–2.5 µmでは紫外–可視分光光度計 (島津製作所、UV–3600)を用い、

波長 2.0 µm以上ではフーリエ変換赤外分光光度計 (日本分光、FTIR–6300）を用いた。

UV–3600では測定に応じて積分球を用いて透過スペクトルや反射スペクトルの測定を行っ

た。UV–3600における反射測定の模式図を図 3.7に示す。積分球を用いた測定では試料や参

照鏡に対して入射角 8◦で光を入射した。参照鏡にはガラス基板に成膜した膜厚 150 nmの銀

薄膜を用いた。銀は波長 0.4 µm以上で高い反射率を呈し、可視領域や近赤外領域において

バンド間遷移による吸収がないため参照鏡として適している [51]。積分球の内壁は硫酸バリ

ウムで完全に覆われており、入射された光のほとんどを散乱する。試料に反射された光は積

分球内を散乱しながら伝搬し、もうひとつの出射ポートから飛び出た光が検出される。この

光は試料による反射と散乱を足し合わせた光である。本研究で作製したMIM構造は光学的

に厚い金属の層によって透過率はほぼ 0であるので、100%から積分球を用いて測定した反

射率と散乱率を差し引くことによって試料の吸収率を算出した。このときの測定は単一の光

束によって行われ、参照鏡を用いて測定した反射光強度を 100%として試料の反射率を測定
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した。一方で、積分球を用いない反射測定では反射測定アタッチメントを用いて入射角 5◦

における反射率を測定した。ここで測定される反射光は散乱をほとんど含まない鏡面反射光

である。この測定では 2光束を試料と参照鏡にそれぞれ入射し、試料の反射率を測定した。

本論文では反射測定アタッチメントを用いた測定で得た反射率を 100%から差し引くことに

よって算出した値は消衰率と記述する。

FTIR–6300では付属の反射測定アタッチメントを用いて入射角 8◦で反射率を測定した。

このとき積分球は用いなかったので、検出された光は鏡面反射光のみである。大気や呼気に

よる吸収の影響を避けるため、測定の前に試料室を 0.1Pa以下の真空とした。また凹凸MIM

では入射側に赤外領域において強い吸収を呈するガラス基板が存在する。図 3.8にガラス基

板の透過率を示す。波長 4 µm以上の領域においてはガラス基板による吸収が強くなり、波

長 5 µm以上では透過率はほとんどゼロになっている。そこで本研究では波長 4 µm以下の

波長領域における凹凸MIMの光学特性を測定した。しかし、波長 4 µm以下においてもガ

ラス基板による吸収は強く、凹凸MIMのみによる吸収率を得るためには工夫が必要である。

図 3.8: 厚さ 1 mmのガラス基板の透過率と反射測定によって求めた吸収率。

そこで本研究では実験と計算によって測定した吸収スペクトルからガラス基板の吸収を

除去した。まずMIM構造を作製した時に用いたものと同じ厚さ 1 mmのガラス基板に膜厚

100 nmの銀薄膜を蒸着した。その試料に図 3.9(a)に示すようにガラス側から光を入射して

反射率を測定した。銀薄膜は光学的に十分に厚いため透過率はほとんどゼロであり、検出光

は空気とガラス界面における反射光とガラスと銀の界面からの反射光を含んでいる。ここで

空気とガラスとの界面における反射率とガラス基板の厚み 1往復分の吸収率をそれぞれRa/g

およびAglassとしてガラス基板内における多重反射を無視すると、測定される反射率Rglass
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は

Rglass = Ra/g + (1−Ra/g)
2(1− Aglass) (3.2)

と表すことができる。Ra/gの小さい測定領域においては (1− Ra/g)
2(1− Aglass)の項が支配

的であることからガラス基板内における多重反射は無視した。測定したRglassを 1から引い

たガラス基板 1往復分の吸収率を図 3.8に示す。つぎに凹凸MIMに光を入射したときの模

式図を図 3.9(b)に示す。ガラス基板と凹凸MIMとの界面における反射を無視すると、測定

された凹凸MIMの反射率RMIMは凹凸MIMの消衰率EMIMを用いて

RMIM = Ra/g + (1−Ra/g)
2(1− Aglass)(1− EMIM) (3.3)

と表すことができる。この式を変形すると凹凸MIMの消衰率は

EMIM =
Rglass −RMIM

Rglass −Ra/g

(3.4)

であるとわかる。本研究では空気とガラスとの界面における反射率を無視し、測定したRglass

とRMIMを用いて次式によってガラス基板による光吸収を除去した凹凸MIMの消衰率を算

出した。

EMIM =
Rglass −RMIM

Rglass

(3.5)

次にMIM構造の誘電体層として用いたPMMA薄膜の吸収特性を示す。MIM構造を用い

た表面プラズモンによる光吸収の研究では、誘電体層の吸収スペクトルに依存しない金属の

みによる光吸収を観測するため、誘電体層には測定領域において透明な物質を用いることが

通常である。そこで PMMA薄膜の吸収スペクトルを調べるために、図 3.10(b)に示すよう

なガラス基板上に膜厚 100 nmの銀薄膜と PMMA薄膜を成膜した試料を作製した。この試

料にPMMA薄膜側から光を入射し、測定した反射率を 100%から引くことによってPMMA

薄膜の膜厚 1往復分の吸収率を測定した。測定した吸収スペクトルを図 3.10(a)に示す。可

視から赤外領域にわたっておおむね 3%以下の低い吸収率を示した。このことから提案した

凹凸MIMにおける光吸収は金属によるものが支配的であると考えられる。



3.2. 作製方法および光学特性の測定方法 29

図 3.9: (a)ガラス基板/膜厚 100 nmの銀薄膜と (b)ガラス基板/凹凸MIMの反射測定の模
式図。
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図 3.10: (a)PMMA薄膜の吸収スペクトルと (b)測定に用いた試料。実線はUV–3600を用い
て測定した吸収率を示しており、破線はFTIR–6300を用いて測定した消衰率を表している。

3.2.5 吸収率の入射角および偏光依存性の測定方法

凹凸MIMの消衰率の入射角と偏光依存性について調べるために用いた測定系を図 3.11に

示す。ランプから出射した光を偏光子に通し、試料に照射した。反射光をレンズで集めて光

ファイバにより分光器に導き、反射光強度のスペクトルを得た。試料を固定した回転ステー

ジをコンピュータによって制御し、入射角を 1◦づつ変えながら入射角 5–70◦の範囲で反射

光の測定を行った。本測定では波長領域によって 2種類の光源と分光器を使い分けた。波長

0.4–0.9 µmにおいては光源と分光器にそれぞれソーラシミュレータ（朝日分光、HAL–320）

とファイバマルチチャンネル分光器 (Ocean Optics、USB2000)を用いた。ソーラシミュレー

タは高出力キセノンランプと特殊フィルターを使用し、疑似太陽光を放射する光源装置であ

る。また波長 0.9–1.4 µmにおいてはハロゲンランプ（HOYA–SCHOTT、Mega light 100）

とファイバマルチチャンネル分光器 (浜松ホトニクス、C9913GC)を用いた。C9913GCで

は回折格子によって入射光を分散するが、同時に可視光の高次回折光も検出器に届く。波長

0.9–1.4 µmの領域では光源の可視域での光強度が赤外領域のそれに比べて大きく、可視域

の光が分光されて赤外光として検出され、測定結果に大きな影響を与える。そこで可視光に

よる赤外領域の測定への影響を少なくするために赤外透過フィルター（シグマ光機、ITF–

50S–85IR）を用いて可視光を遮断した。このフィルターでは波長 0.8 µmまでの可視光の透

過率がほぼゼロである。

次に具体的な測定条件と測定したデータの扱いについて説明する。まず、ガラス基板上に
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図 3.11: 試料の消衰率の入射角および偏光依存性の測定系。

成膜した光学的に厚い膜厚 150 nmの銀薄膜の反射光強度スペクトルを測定した。つぎに試

料の反射光強度スペクトルを測定し、それを銀薄膜の反射光強度で割った値を試料の反射率

とした。算出した試料の反射率を 100%から差し引くことによって試料の消衰率を求めた。

3.2.6 平行平面界面を持つ多層膜の反射率

本論文では測定結果の解析のために、反射率を理論的に求めた。まずもっとも単純な 2つ

の媒質が平面で接するとき、その界面における反射を考える。界面に垂直な方向に z軸をと

ると、媒質 l中を伝搬する光の z方向の波数成分 kzlは界面に平行な波数成分 kxlを用いて次

式で表せる。

kzl =
√
ϵlk2 − k2

xl (3.6)

入射光の波数を kとし、媒質 lの誘電率は ϵlと表す。kzlを用いると媒質 1から媒質 2に入射

するTM偏光およびTE偏光の反射係数 rTM
12 および rTE

12 は次式で表すことができる。

rTM
12 =

kz1/ϵ1 − kz2/ϵ2
kz1/ϵ1 + kz2/ϵ2

(3.7)

rTE
12 =

kz1 − kz2
kz1 + kz2

(3.8)

反射率は反射係数の絶対値の二乗で表される。多層構造においてその光学特性を計算する場

合、複数の界面における多重反射とそれによって生じる干渉を考慮する必要がある。ここで

3層の構造を考えると、真ん中の層における多重反射による位相遅れを考慮したときの反射



32 第 3章 ナノ粒子を用いた広帯域光吸収体

係数 r123は媒質 1を入射側として次式で表すことができる [1]。

r123 =
r12 + r23exp(2ikz2h2)

1 + r12r23exp(2ikz2h2)
(3.9)

ここで h2は媒質 2の膜厚である。また 4層以上に関しても再帰的に求めることができる。た

とえば 4層および 5層における反射係数 r1234および r12345は次式で表される。

r1234 =
r12 + r234exp(2ikz2h2)

1 + r12r234exp(2ikz2h2)
(3.10)

r12345 =
r12 + r2345exp(2ikz2h2)

1 + r12r2345exp(2ikz2h2)
(3.11)

ここで r234および r2345は媒質 2から 4または媒質 2から 5へと入射する 3層または 4層の反

射係数である。

次に計算に用いた誘電関数について説明する。本研究ではガラス、金およびPMMAによっ

て構成される構造について計算を行った。実験で基板として用いたガラスの誘電関数は次に

示すCauchyの分散公式を用いて表した。

ϵ(λ) =

(
a +

b

λ2
+

c

λ4

)2

(3.12)

ここで λは光の波長 (µm)である。a、bおよび cは分光エリプソメータを使って実験的に求

め、それぞれ 1.51、2.67×10−3および 2.84×10−4とした。金の誘電関数を表すために次の式

で示すDrudeモデルを用いた。

ϵ(ω) = ϵ∞ −
ω2
p

ω2 + iγω
(3.13)

Johnsonらが求めた金の誘電関数に対してDrudeモデルを用いてフィッティングを行い、ϵ∞、

ωp、および γに関して 10.4、1.37×1016 rad/s、および 1.18×1014 rad/sを得た [51]。PMMA

の誘電率は 2.16とした。
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3.3 凹凸MIMの光学特性

3.3.1 吸収率のPMMA薄膜の膜厚依存性

凹凸MIMの吸収率のPMMA薄膜の膜厚依存性について調べた。凹凸MIMでは粒子の存

在しない部分の金属薄膜から光学的に厚い金属薄膜までの距離をPMMA薄膜の膜厚と定義

する。

図 3.12: 膜厚 84、125および 147 nmのPMMA層を有する (a)凹凸MIMの吸収スペクトル
の測定結果と、(b)全ての層が平坦なMIM構造の吸収スペクトルの計算結果。実線は吸収
率、破線は消衰率を表している。

凹凸MIMにおいて PMMA薄膜の膜厚を変えた時の吸収率の測定結果を図 3.12(a)に示

す。このとき基板上の粒子の被覆率は 41%で、入射側の金属薄膜は膜厚 12 nmであった。実

線と破線はそれぞれ吸収率と消衰率を示すが、煩雑さを回避するため本節ではいずれも吸収

率と呼ぶ。また平坦な層によって構成した空気 / 金薄膜 (12 nm) / PMMA薄膜 / 金薄膜

(100 nm) / 空気に対して計算した吸収スペクトルも示す。吸収率は計算した反射率を 100%

から引くことによって求めた。その計算結果を図 3.12(b)に示す。いずれの吸収スペクトル

においても波長 0.5 µm以下に金のバンド間遷移による吸収が現れている。平坦なMIM構

造ではPMMA薄膜の膜厚が厚くなるにしたがって、入射光の分散曲線を横切るプラズモン

の分散曲線が低エネルギー側へシフトするので吸収のピークは長波長側へシフトした [52]。

一方で凹凸MIMにおいても PMMA薄膜の膜厚が厚くなるにしたがって吸収帯域は長波長

側へシフトした。先行研究における似たような構造の吸収体では磁気共鳴による光吸収が示

唆されていた。磁気共鳴では、誘電体層の膜厚を厚くするにしたがって吸収が短波長側にシ
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フトすることが知られている [37]。本研究では誘電体層の膜厚依存性について磁気共鳴と逆

の傾向が表れており、他の原理による光吸収を示唆している。

3.3.2 吸収率の入射側の金属の膜厚依存性

図 3.13: 凹凸MIMの吸収率の入射側金属薄膜の膜厚依存性。

つぎに吸収率の入射側の金属薄膜の膜厚依存性について調べた。図 3.13に入射側の金薄

膜の膜厚が 6、12、および 25 nmのときの吸収スペクトルを示す。このときの粒子の被覆率

とPMMA薄膜の膜厚はそれぞれ 41%および 125 nmであった。膜厚が 12 nmの時に吸収率

は最も高くなった。

3.3.3 吸収率の粒子の被覆率依存性

つぎに吸収率の粒子の被覆率依存性について調べた。このとき入射側の金薄膜および

PMMA薄膜の膜厚はそれぞれ 12 nmおよび 125 nmであった。粒子の被覆率は粒子定着

の際に用いる粒子懸濁液の濃度を変えることによって制御可能であり、濃度が高いほど被覆

率も高くなる。本研究ではシリカ粒子懸濁液を純水で希釈することによって被覆率を制御し

た。市販の懸濁液の原液を濃度 100%として、濃度 100%、30%、10%および 1%の懸濁液を
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作製し、試料を作製した。図 3.14にそれぞれの条件においてガラス基板にシリカ粒子を定

着したときの SEM像を示す。これらの像において粒子数から算出した粒子の全面積を吸収

体の全体の面積で割ったものを粒子の被覆率として算出した。濃度 100%、30%、10%およ

び 1%の懸濁液を用いたとき、ガラス基板上に定着した粒子の被覆率はそれぞれ 41%、36%、

28%および 12%であった。

図 3.14: 濃度 100%、30%、10%および 1%の懸濁液を用いてガラス基板上に定着したシリカ
粒子の SEM像。それぞれ粒子の被覆率 41%、36%、28%および 12%に対応している。

図 3.15に粒子の被覆率が 41%、36%、28%および 12%のときの凹凸MIMの吸収スペクト

ルを示す。被覆率が 41%と最も高い時に吸収バンドは最も広くなった。一方で被覆率が減少

していくにしたがってその吸収バンドは短波長側に収束した。これは図 3.14からも見て取

れるように粒子密度が減少するにしたがって接する粒子の数が少なくなり、短い共鳴波長に

対応する凹凸構造の割合が増大した一方で長い共鳴波長に対応する凹凸構造が減少したため

と考えられる。これらの結果から粒子の被覆率を調整することによって吸収帯域を拡縮でき

ることがわかった。
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図 3.15: 凹凸MIMの吸収率の粒子の被覆率依存性。

3.3.4 吸収率の金属種依存性

銀、アルミニウムおよび金を用いて作製した凹凸MIMの吸収スペクトルを図 3.16に示

す。このとき粒子の密度は 41%で、入射側の金属薄膜の膜厚と PMMA薄膜の膜厚は表 3.1

に示す。入射側の金属薄膜の膜厚は吸収率が最も大きくなるように決定した。PMMA薄膜

はすべて同じスピンコート条件で塗布したが、金属の種類によって異なる膜厚が得られた。

いずれの金属を用いた場合も似たような形の広帯域の光吸収スペクトルを示した。3つの吸

収体の吸収率 50%および 80%以上の帯域をそれぞれ表 3.2および表 3.3に示す。アルミニウ

ムを用いた凹凸MIMは近赤外および赤外領域において最も高い吸収率を示し、80%以上の

吸収率を示した帯域は最も広い 1.73オクターブであった。また銀を用いた凹凸MIMは最も

広い吸収帯域において 50%以上の吸収率を示し、その帯域は 0.4–3.26 µmの 3.03オクター

ブであった。先行研究ではHedayatiらの提案した吸収体が最も広帯域の光吸収を示し、1.71

および 1.47オクターブにおいてそれぞれ 50%および 80%以上の吸収率を示した。本研究で

は先行研究と比較して大幅に吸収帯域を拡張した。
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図 3.16: 銀、アルミニウムおよび金を用いて作製した凹凸MIMの吸収スペクトル。

表 3.1: 銀、アルミニウムおよび金を用いて作製した凹凸MIMの入射側の金属薄膜の膜厚と
PMMA薄膜の膜厚。

金属の種類 入射側の金属薄膜の膜厚 (nm) PMMA薄膜の膜厚 (nm)

銀 19 142

アルミニウム 23 138

金 12 125

表 3.2: 銀、アルミニウムおよび金を用いて作製した凹凸MIMの吸収率が 50%以上の帯域。
金属 吸収帯域 (µm) 吸収帯域 (octave)

銀 0.400–3.26 3.03

アルミニウム 0.400–3.10 2.95

金 0.400–2.62 2.71
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表 3.3: 銀、アルミニウムおよび金を用いて作製した凹凸MIMの吸収率が 80%以上の帯域。
金属 吸収帯域 (µm) 吸収帯域 (octave)

銀 1.25–1.48 0.244

アルミニウム 0.621–2.06 1.73

金 0.528–1.51 1.52

3.3.5 吸収率の入射角および偏光依存性

図 3.17にTM偏光、TE偏光および無偏光における凹凸MIMの消衰率の入射角度依存性

の測定結果を示す。このとき用いた試料は 3.3.1項におけるPMMA薄膜の膜厚が 125 nmの

ものである。比較のため、図 3.18にすべての層が平坦なMIM構造の消衰率の入射角度依存

性の測定結果を示す。このとき用いた試料の入射側の金属薄膜の膜厚およびPMMA薄膜の

膜厚はそれぞれ 12 nmおよび 101 nmであった。平坦なMIM構造において入射角 5◦で波長

0.6 µm付近にMIM構造における表面プラズモン共鳴による吸収ピークが確認できる。入射

角が大きくなるにつれてMIM構造のプラズモンの分散関係に従って吸収ピークはわずかに

短波長側にシフトした。また波長 0.45 µm付近に金のバンド間遷移による吸収が現れてい

る。凹凸MIMでは短波長側の吸収端が平坦なMIM構造における吸収ピークと同様に、入

射角が大きくなるにつれてわずかに短波長側にシフトした。凹凸MIMと平坦なMIM構造

において共通することは、TM偏光では入射角が大きくなるにつれて消衰率は大きくなり、

TE偏光では入射角が大きくなるにつれて消衰率は小さくなったことである。

この結果を考察するにあたって著者は入射側のガラス基板に着目した。いずれの構造にお

いても入射側にガラス基板が存在し、ガラスと空気の界面における光の反射による影響が無

視できない。図 3.19(a)に波長 500 nmの TM偏光、TE偏光および無偏光の空気とガラス

界面における反射率の入射角度依存性の計算結果を示す。ガラスの誘電関数は 3.2.6項に示

したものを用いた。TM偏光では空気とガラス界面のブリュスター角である 57◦に近づくに

つれて反射率は低くなり、TE偏光では入射角が大きくなるにつれて反射率は単調に増大し

た。この計算結果から、TM偏光では入射角が大きくなるにしたがいガラス基板と空気界面

における反射率が減少するため、MIM構造の消衰率が増大したと考えられる。その一方で

TE偏光では入射角の増大にともなって反射率が単調に増大するため、MIM構造の消衰率は

減少したと考えられる。

そこで計算したガラス表面での反射率スペクトルを用いて、測定した消衰率のスペクトル

からガラスの表面反射の影響を取り除いた消衰率のスペクトルを求めた。この消衰率Eは

図 3.17に示した消衰率Eexpと計算したガラスと空気界面の反射率Rglassを用いて次式で計
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図 3.17: (a)TM偏光、(b)TE偏光および (c)無偏光における凹凸MIMの消衰率の入射角度
依存性。
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図 3.18: (a)TM偏光、(b)TE偏光および (c)無偏光における平坦なMIM構造の消衰率の入
射角度依存性。
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算した。

E =
Eexp

1−Rglass

(3.14)

計算した入射角 8◦、30◦ および 60◦ での空気とガラス界面における反射率スペクトルを

図 3.19(b)に示す。TM偏光とTE偏光の計算結果をそれぞれ実線と破線で示した。

図 3.19: (a)波長 500 nmのTM偏光、TE偏光および無偏光の空気とガラス界面における反
射率の入射角度依存性。(b)入射角 8◦、30◦および 60◦での空気とガラス界面における反射
率スペクトル。実線と破線はそれぞれTM偏光とTE偏光における計算結果を示している。

図 3.20に入射角 8◦、30◦、および 60◦においてガラスの表面反射の影響を取り除いた凹凸

MIMの消衰率スペクトルを実線で示す。破線はガラスの表面反射の影響を取り除く前の消

衰スペクトルを表している。いずれの入射角においてもガラスの表面反射を取り除いた消衰

スペクトルはほとんど同じ形であり、また消衰率の値もほぼ同じとなった。TM偏光とTE

偏光における消衰スペクトルを比較すると、ほとんど同じ値を示すことが分かった。これら

の結果からガラスの表面反射の影響を取り除いた凹凸MIMの消衰率は入射角と偏光にほと

んど依存しないことが分かった。

3.4 FDTD法による解析

凹凸MIMの光吸収の原理を調べるために、計算を用いた解析を行った。まず凹凸MIMの

モデル化を行った。構築したモデルに関して計算した吸収スペクトルと実験結果を比較し、
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図 3.20: (a)TM偏光と (b)TE偏光の入射角 8◦、30◦、および 60◦においてガラスの表面反射
を取り除いた凹凸MIMの消衰率スペクトル（実線）。ガラスの表面反射を取り除く前の凹
凸MIMの消衰率スペクトル（破線）も示す。

モデルの妥当性を検討した。その後さらに単純な構造に対して吸収スペクトルと電磁場強度

分布の計算を行い、結果を解析して光吸収の原理を調査した。

本研究では有限差分時間領域 (FDTD)法を用いた計算を行った。FDTD法は電磁場解析

の手法の 1つであり、対象物体のモデル化が容易であるために扱いやすいことが特長であ

る。一方で研究における解析の対象が複雑な形状の場合、この方法では計算量が膨大となり

がちである。しかし、最近のコンピュータの高速化や大容量化によって容易に実用的な結果

が得られるようになり、一般的な電磁場解析の手法として定着した。具体的にはYee格子と

呼ばれる格子上の点における電磁場をマクスウェル方程式にしたがって時間発展させること

により計算が行われる [53]。なお本節における計算では金属はすべて金とし、3.2.6項にて

示した誘電関数を用いた。ガラスと PMMAの誘電率はそれぞれ 2.32および 2.16とした。

3.4.1 凹凸MIMのモデリング

図 3.5に示した断面 SEM像を参考に、凹凸MIMを図 3.21のようにモデリングした。もっ

とも重要であるのが粒子上に堆積した金属薄膜の形状であり、本研究ではシリカ粒子の中

心に対する被覆角 θによって特徴づけられる部分球殻形状とした [45]。入射側の金属薄膜と

PMMA薄膜の膜厚はそれぞれ 12 nmおよび 125 nmとした。
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図 3.21: 断面 SEMを参考にして構築した凹凸MIMのモデル。

3.4.2 被覆角の決定

粒子上に堆積した金属薄膜の被覆角 θを決定するための計算を行った。粒子の被覆率 41%

でガラス基板に定着したシリカ粒子の SEM像を図 3.22(a)に示す。この SEM像からすべて

の粒子の座標を抽出し、SEM像と同じ 2.0×1.8 µm2の面積の凹凸MIMをモデル化した。こ

こでこの構造を 1.0×1.0 µm2の大きさに 4分割し、被覆角を変えて吸収率の計算を行った。

このとき、4分割した構造は一部重複している。FDTD計算において、吸収体の法線方向は

PML(Perfect Matching Layer)で終端した。また面内方向には周期境界条件を用いた。PML

は限られた計算空間における電磁場計算の精度を高めるために一般的に用いられる手法で

ある [54, 55]。電磁場計算では無限に広がった空間を仮定する必要があるが、限られた計算

空間において電磁場計算を行った場合、計算空間の端における光の反射によって計算結果が

大きく変わってしまう可能性がある。そこで境界における反射をなくすことで疑似的に無限

に広がった空間を作り出す手法がPMLである。具体的にはモデルの境界の外側に反射がな

く、すべての光を吸収する条件を満たす仮想的媒質を与え、すべての方向から入射する電磁

場に対して反射率が最小になるようにしている。吸収体の面内方向および垂直方向のセルサ

イズはすべて 2.5 nmとした。

被覆角 40◦、50◦および 60◦のときの計算に用いた凹凸MIMモデルの断面と、対応するモ

デルで計算した吸収スペクトルを図 3.23(a)および (b)にそれぞれ示す。吸収スペクトルは

上記の 4つの構造に対して 2つの直交する直線偏光 (x偏光と y偏光)を垂直に入射して得ら
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図 3.22: (a)粒子密度 41%でガラス基板に定着したシリカ粒子の SEM像と (b)それを用いて
作製した凹凸MIMのモデルの断面図の例。
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れた 8つのスペクトルを平均したものである。比較のため、図 3.12(a)に示した実際に作製

したデバイスの吸収スペクトルも示す。被覆角 50◦のときに最も実験結果に近いスペクトル

が得られた。被覆角 40◦では模式図に示したように、シリカ粒子が接触している状態でもそ

の上に成膜された金属薄膜が連続していない。これによって粒子上の金属薄膜はそれぞれ孤

立した状態となり、吸収スペクトルは短波長側に収束した。以降の計算では被覆角はすべて

50◦とした。

図 3.23: 被覆角 40◦、50◦および 60◦における凹凸MIMの (a)断面の模式図と (b)吸収スペ
クトルの計算結果。比較のため実際に測定された吸収スペクトルも示す。

つぎにモデル化した凹凸MIMに対して電磁場強度の分布の計算を行った。計算に用いた

凹凸MIMの断面の一例を図 3.24に示す。この構造に波長 1.2 µmおよび 1.9 µmの x偏光を

入射したときの図 3.24の断面における x方向の電場 (Ex)と y方向の磁場 (Hy)の振幅分布

を図 3.25に示す。ガラス基板上の金属薄膜とシリカ粒子上の金属薄膜近傍に電場と磁場が

強く局在していることがわかる。この結果から粒子の上に成膜された金薄膜によって局在型

表面プラズモンが励起されていることが示唆された。またガラス基板上に粒子を配置したこ
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とによってガラス基板上では平坦な金薄膜に開孔が形成された状態となっており、この開孔

部分においても局在型の表面プラズモンが励起されている [40, 56]。一方で先行研究の類似

の構造体によくみられる磁気共鳴が発生している場合、誘電体層の中央付近に強く局在した

磁場が観測されるが、本構造では観測されなかった。

図 3.24: モデル化した凹凸MIMの断面図。

図 3.25: 図 3.24の断面における波長 1.2 µmおよび 1.9 µmにおけるEx分布とHy分布。

3.4.3 単純なモデルによる解析

さらに詳しく調べるため、より単純なモデルを用いた解析を行った。図 3.26(a)に示すよ

うに粒子が 1–3個接触して直線状に並んでいるときの凹凸MIMの吸収スペクトルを計算し
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た。図 3.26(b)に x偏光および y偏光の吸収断面積の計算結果を示す。なお、x方向は粒子が

並んでいる方向にとった。また、入射側の金属薄膜とPMMA薄膜の膜厚はそれぞれ 12 nm

および 125 nmとした。

図 3.26: 粒子が 1–3個接している凹凸MIMの (a)模式図と (b)吸収断面積の計算結果。実線
と破線はそれぞれ x偏光および y偏光入射に対する結果を示している。

計算結果から、接する粒子の数が多いほど共鳴波長は長波長側にシフトしていることがわ

かる。凹凸MIMでは粒子はランダムに凝集し、接する粒子の数はある程度の広がりを持っ

て分布している。つまりこれらのことから、粒子のランダムな凝集が金属に様々な長さの凹

凸構造を形成し、それらが異なる共鳴波長を有する吸収体として機能することによって、全

体として光吸収を広帯域化したということが示唆された。また粒子が 2個または 3個接して

いる場合に特徴的な 2つの吸収ピークが現れ、x偏光と y偏光では共鳴波長がわずかながら

異なることが確認できる。これらの共鳴がどのモードに対応しているのか調べるために共

鳴波長における電磁場振幅分布の計算を行った。粒子が 3個接しているときの波長 1.48 µm

におけるExとHyおよび波長 1.26 µmにおけるHxの振幅分布の計算結果を図 3.27に示す。

波長 1.48 µmでは粒子上の金属薄膜の両端に電場Exが局在している。また磁場Hyは粒子

上の金属薄膜近傍に局在している一方で、先行研究において観測されていた磁気共鳴は確認

されなかった。波長 1.26 µmでの入射ではガラス上の金属薄膜に形成された開孔の両端にお

いて磁場Hxが強く局在している。これらの結果から凹凸MIMにおける光吸収は粒子上に

成膜された金薄膜に担持される局在型表面プラズモンと、粒子の存在によってガラス上の金

薄膜に形成された開孔によって担持された局在型表面プラズモンであることが分かった。
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図 3.27: 粒子が 3個接している凹凸MIMの波長 1.48 µmにおける (a)Exおよび (b)Hyの振
幅分布の計算結果。(c)波長 1.26 µmにおけるHxの振幅分布の計算結果。E0およびH0は
入射場の振幅である。
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次に粒子が 3個接したMIM構造において、入射側に粒子上の金属薄膜のみがある構造

(図 3.28(b))と開孔の形成された金属薄膜のみがある構造 (図 3.28(c))に関して吸収断面積

の計算を行った。これらの構造の吸収断面積の計算結果を図 3.28(d)に示す。粒子が存在す

る構造に関しては x偏光に対して計算を行い、開孔のみの構造に関しては y偏光に対する計

算を行った。吸収断面積は波長 1–2 µmにおけるピークの値を用いて規格化した。凹凸MIM

から一部を取り除いた 2つの構造の吸収ピークはそれぞれ完全な凹凸MIM構造の x偏光お

よび y偏光の吸収ピークとほとんど一致した。この結果から x偏光では粒子上の金属薄膜に

おける長軸方向の表面プラズモンを励起し、y偏光では金属薄膜の開孔における長軸方向の

表面プラズモンを励起できることがわかった。これはまさにバビネの原理を満たしている。

バビネの原理は、フランスの物理学者であるバビネが相補的な 2つのスクリーンでは同一の

回折パターンが得られることを発見したことにちなんで呼ばれている。この原理をもとに相

補的なプラズモニック構造では、それぞれ直交する直線偏光に対して同一の波長における共

鳴が得られることがわかっている [57]。本論文の構造では、相補的なプラズモニック構造は

粒子上の金薄膜とガラス上の金薄膜に形成された開孔に対応している。つまり x偏光によっ

て励起できるモードは、粒子上の金属薄膜の長軸方向のモードと金属開孔の短軸方向のモー

ドである。一方で y偏光では、粒子上の金属薄膜の短軸方向のモードと金属開孔の長軸方

向のモードを励起できるといえる。このように凹凸MIMでは粒子定着のランダム性だけで

はなく、2つの相補的な構造を有することによっても偏光依存性を軽減していると考えられ

る。なおバビネの原理によると厳密に相補的な構造であり、金属が無限に薄い完全導体であ

ればその共鳴波長は一致する。しかし、凹凸MIMでは図 3.26(b)に示したように x偏光と

y偏光で共鳴波長がわずかに異なる。これは金属の厚さが有限であることに加えて、開孔を

作る金薄膜は平坦であるのに対し、粒子上の金薄膜は粒子の形状に沿った波打った形をして

いるためだと考えられる。

3.4.4 吸収率のPMMA薄膜の膜厚依存性

次に吸収率のPMMA薄膜の膜厚依存性について詳しく調べるために計算を用いた解析を

行った。これまでの解析において凹凸MIMにおける光吸収は粒子上の金薄膜と金薄膜に形

成されたナノ開孔に担持される局在型表面プラズモンの共鳴励起であることが分かった。局

在型表面プラズモンの共鳴波長はそれを担持するナノ構造の形状や隣接する誘電体の誘電率

などに依存する。凹凸MIMにおいては粒子上で連なった金属薄膜の長さや厚さ、また金属

ナノ開孔の形状によって決定されると考えられる。しかしそれらの条件が同じにもかかわら

ず、3.3.1項で示したようにPMMA薄膜の膜厚を変えることによって吸収帯域は大きく変化
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図 3.28: (a)粒子が 3個接した凹凸MIMの模式図。aの構造から (b)ガラス上の金薄膜また
は (c)粒子とその上の金薄膜を取り除いた構造。(d)a–cに示した構造の吸収断面積の計算結
果。赤線と青線はそれぞれ x偏光と y偏光についての計算結果である。実線は凹凸MIMの、
破線はその一部を取り除いた構造の計算結果である。
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している。

そこでまず 3個の粒子が接した凹凸MIMに関して PMMA薄膜の膜厚を変えて吸収断面

積の計算を行った。図 3.29(a)および (b)にPMMA薄膜の膜厚を 75、125および 175 nmと

した凹凸MIMの模式図と吸収断面積の計算結果を示す。この時の入射光は x偏光である。

いずれの膜厚においても共鳴波長はほとんど同じであり、PMMA薄膜の膜厚によって局在

型表面プラズモンの共鳴波長は大きく変化しないことが分かった。その一方で、短波長側お

よび長波長側の吸収ピークにおける吸収断面積はPMMA薄膜の膜厚の変化に伴って大きく

異なった。この結果から粒子がランダムに配置された凹凸MIMにおいても、PMMA薄膜

の膜厚を変えることによってある波長における吸収率は異なるということが分かった。

図 3.29: 3個の粒子が接した凹凸MIMにおいてPMMA薄膜の膜厚を 75、125および 175 nm

としたときの (a)模式図と (b)x偏光に対する吸収断面積。

次に SEM像から抽出した粒子の座標を用いてモデル化した凹凸MIMのPMMA薄膜の膜

厚を変えて吸収率を計算した。PMMA薄膜の膜厚が 75、125および 175 nmのときの構造の

断面の模式図を図 3.30(a)、(b)および (c)に示す。計算結果を図 3.30(d)に示す。計算結果
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は単一の直線偏光入射に対するもので、平均化は行っていない。光学的に厚い金薄膜を取り

除き、真空に置換えた構造に関しての計算結果も同時に破線で示す。凹凸MIMではPMMA

薄膜の膜厚が厚くなるにしたがって吸収バンドは長波長側へシフトし、実験と同じ傾向を示

した。その一方で、厚い金薄膜を取り除いた構造ではPMMA薄膜の膜厚によって吸収スペ

クトルはほとんど変化しなかった。またその吸収率は 50%程度ではあるものの可視域から

8 µm以上まで吸収率はほとんど減少しなかった。凹凸MIMと比較すると、2–4 µmまでは

吸収率は低いものの、それ以上の波長領域では高い吸収率を示した。

図 3.30: PMMA薄膜の膜厚が (a)75 nm、(b)125 nmおよび (c)175 nmの凹凸MIMの模式
図。(d)PMMA薄膜の膜厚が 75、125および 175 nmにおける凹凸MIMの吸収率の計算結
果。破線は厚い金薄膜がない場合の吸収スペクトルを示す。(e)dの波長 0.4–1.0 µmの拡大。
破線は平坦なMIM構造の吸収スペクトルの計算結果。

この結果は、表面プラズモンの再輻射によって発生した光（散乱光）と基板表面の金属薄

膜からの反射光との干渉によリ説明できる [58–60]。凹凸MIMにおける表面プラズモンの

再輻射とその干渉の模式図を図 3.31(a)に示す。比較として厚い金薄膜がない場合における

表面プラズモンの再輻射の模式図を図 3.31(b)に示す。入射光は入射側の金属薄膜によって

局在型表面プラズモンに変換され、その一部は金属薄膜に吸収される。その一方で吸収され

なかった表面プラズモンは伝搬光として再輻射される。厚い金薄膜がない構造では、輻射さ
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れた光は透過光や反射光として検出される。凹凸MIMでは、構造の内部に輻射された光は

光学的に厚い金薄膜に反射され、入射側に放出される。このとき表面プラズモンから直接入

射側に輻射した光と位相が一致する場合、干渉によって強め合い、検出される反射光は大き

くなると考えられる。反対に位相が 180◦異なる場合は弱め合い、検出光強度は小さくなる。

ここで 2つの光の位相差はPMMA薄膜の膜厚によって決定されるので、これによって凹凸

MIMにおける吸収率が PMMA薄膜の膜厚に依存することが説明できると考えられる。

図 3.31: (a)凹凸MIMと (b)光学的に厚い金薄膜を真空に置換えた構造における表面プラズ
モンの輻射。

また短波長側の吸収端について調べるために、平坦なMIM構造の吸収率を計算し、比較

した。図 3.30(e)に凹凸MIMの吸収スペクトルと平坦なMIM構造の吸収率の計算結果を示

す。このとき入射側の金薄膜の膜厚は 12 nmで PMMA薄膜の膜厚は 75 nm、125 nmおよ

び 175 nmとした。平坦なMIM構造における短波長側の吸収端は凹凸MIMの吸収端よりも

わずかに長波長側であったがほぼ一致した。凹凸MIMでは粒子が付いている部分において

PMMA薄膜の膜厚は 50 nm薄くなっているため、平坦なMIM構造における計算結果より

もわずかに長波長側に吸収端があると考えられる。これらの結果から凹凸MIMにおける短

波長側の吸収端は、平坦なMIM構造の吸収バンドにおける短波長側の吸収端によって決定

されると考えられる。



54 第 3章 ナノ粒子を用いた広帯域光吸収体

3.5 まとめ

本章ではMIM構造の片側の金属薄膜に凹凸を設けた構造を広帯域光吸収体として提案し

た。金、銀、またアルミニウムを用いて作製した凹凸MIMはいずれも広帯域の光吸収を示

した。特に銀を用いたときに波長域 0.4–3.2 µmの 3オクターブの帯域における光吸収を示

した。また凹凸構造を構成するシリカ粒子の被覆率が低くなるにしたがって互いに接する粒

子の集団に含まれる粒子数が減少し、吸収帯域が短波長側へ収束することを観測した。誘電

体層であるPMMA薄膜の膜厚が厚くなるにつれて吸収帯域は長波長側にシフトしたことか

ら、PMMA薄膜の膜厚を制御することによって吸収帯域を調整できることを示した。ガラ

スと空気の界面における反射を取り除いた消衰スペクトルは入射角と偏光にほとんど依存し

なかった。

つぎに凹凸MIMの広帯域光吸収の原理について調べるため、モデル化した構造に対して

FDTD法を用いた計算を行った。断面 SEM像を参考に粒子上の金属薄膜の形状をシリカ粒

子の中心に対する被覆角 θによって特徴づけられる部分球殻形状としたとき、θ=50◦のとき

にもっとも実験結果に近い吸収スペクトルが得られた。

モデル化した凹凸MIMに対するFDTD法による電磁場振幅分布の計算結果から、粒子上

に成膜された金属薄膜および粒子によって金属薄膜に形成されたナノ開孔という 2つの相補

的な構造において局在型表面プラズモンが励起されることが示された。これら 2つの相補的

な構造の光学特性はバビネの原理をおおまかに満たしており、偏光依存性を軽減しているこ

とが分かった。

粒子が 1―3個直線状に接する凹凸MIMの吸収スペクトルの計算結果から、接する粒子

の数が多くなるほど表面プラズモンの共鳴波長が長波長側にシフトすることがわかった、平

面内にランダムに凝集した粒子はその集団に含まれる粒子数により共鳴波長が異なることが

示唆され、このことが吸収を広帯域化したと推察した。またこの計算結果は、粒子の被覆率

が減少するにつれて集団中の粒子の数も減少していき、結果として短い共鳴波長を有する凹

凸構造の割合が多くなることから吸収帯域が短波長側に収束することを示した。

PMMA薄膜の膜厚を変えて計算した吸収スペクトルは、光学的に厚い金薄膜が存在する

場合ではPMMA薄膜の膜厚の変化によって吸収帯域はシフトした。一方で、厚い金薄膜を

取り除いた構造ではPMMA薄膜の膜厚にかかわらず可視から赤外領域までほとんど平坦な

約 50%の吸収率が得られた。この計算結果から表面プラズモンの再輻射によって散乱され

た光と凹凸MIMの表面で反射された光が、PMMA薄膜の膜厚に応じてある波長領域では

強め合い、またある波長領域では弱めあう干渉を生じて吸収スペクトルが変化したと考えら

れる。
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の広帯域光吸収体

本章では有機太陽電池の入射側電極として提案する広帯域光吸収体について述べる。まず

研究背景および目的について述べ、提案する広帯域光吸収体の構造と作製方法について説明

する。次に光学特性および電気的特性について測定結果を示す。

なお本章に示す結果は以下の論文において報告している。Kentaro Takatori, Takayuki

Nishino, Takayuki Okamoto, Hiroyuki Takei, Koji Ishibashi, and Ruggero Micheletto,“

Indium-free organic thin-film solar cells using a plasmonic electrode,”J. Phys. D 49, 185106

(2016). DOI: 10.1088/0022-3727/49/18/185106.

4.1 有機太陽電池の入射側電極

4.1.1 ITO電極の欠点とその置き換え

有機太陽電池では一般的に酸化インジウムスズ (ITO)が入射側の電極に用いられる [61]。

ITOは可視域における高い透明性と高い電気伝導性を有しており透明電極とも呼ばれるが、

同時にいくつかの欠点も有している [62]。そのひとつは、インジウムはレアメタルであり一

時は戦略的物質として扱われ高価であること。もうひとつの問題は ITOの柔軟性の低さで

ある。ITOはセラミックなので、比較的弱い引っ張りに対してもひび割れたり砕けてしま

う [63]。その小さな欠陥が著しく電気伝導性を低下させる [64]。ほかの金属酸化物の透明電

極として、酸化亜鉛 (ZnO)や酸化フッ素スズ (FTO)も研究されているが、それらの光学的

および電気的特性は現在のところ ITOに劣っている [62,65]。そのため、入射側電極として

ITOの代わりになる物質が求められている。表 4.1に様々な透明電極の特性をまとめる。

カーボンナノチューブとグラフェンも透明電極として研究されている。カーボンナノチュー

ブは電荷移動度が高く、高い電気伝導性が期待される [66]。しかしその一方で、可視から赤

外領域までの広い領域における吸収と反射による透過率の低さは問題である。フィルムの膜

厚を薄くすることで吸収による透過の損失を抑えることができるが、そうすることで大量
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表 4.1: 様々な透明電極の特性。
電極 透明性 柔軟性 電気伝導性
ITO ⃝ × ⃝

他の酸化物導電体 ⃝ × △
カーボンナノチューブ △ ⃝ ×

グラフェン △ ⃝ ×
金属薄膜 × ⃝ ⊚
金属極薄膜 △ ⃝ ×

生産時のフィルムの電気伝導の均一性に悪影響を与える。つまりカーボンナノチューブフィ

ルムの透明性を確保するためには、電気伝導性を犠牲にしなくてはならない。その逆もまた

そうである。最近、グラフェンはその高い移動度 [67,68]と透明性から次世代の透明電極と

して期待されている。理論的に示唆されたグラフェンの光学的および電気的特性 [69,70]は

ITOと同程度であるが、実際に実験において達成されたシート抵抗はそれよりも高い。この

ことから、今までのところグラフェンを太陽電池の透明電極として用いるのは難しいと考え

られる。一般的に、有機太陽電池の入射側電極には ITOと同等以下のシート抵抗 (10 Ω/2

以下)が必要とされる。それと同時に、活性層における効果的な光吸収を阻害しない電極が

求められている。

金属はもっとも高い電気伝導性を有する物質としてよく知られている。金属の可視域にお

ける透過率は非常に小さいが、膜厚を極薄 (＜ 10 nm)にすることで入射側電極として十分

な透過率を得ることができる [71, 72]。しかし、薄膜にすることで結晶境界や基板との境界

における自由電子の散乱によって著しく電気伝導率が低下する [73, 74]。膜厚を厚くするこ

とによって電気伝導率は向上するが、透過率が低下することが問題である。

最近、この問題を解決するための方法のひとつとして、スリット列や開孔列構造を有する

20–40 nmの膜厚の金属薄膜を入射側電極として用いた有機太陽電池 [75–80]が提案されて

いる。スリットや穴の部分は光を 100%透過し、金属の透過率を向上させることができる。

その一方でスリット列や穴の構造は金属のシート抵抗を増加させる [81, 82]。このような電

極の特徴として、表面プラズモンによる活性層における光吸収の増強がある。スリット列

や開孔列は入射光を表面プラズモンに変換することができる。従来の ITO電極とプラズモ

ニック構造を有する金属薄膜電極をそれぞれ入射側電極として用いた有機太陽電池の模式図

を図 4.1に示す。ITOを入射側電極として用いる従来の太陽電池では ITOを透過した光が

活性層に吸収される。ITO電極の透過率は可視域全体において 90%程度とかなり高いので

多くの光を透過させ、効率的に活性層に吸収させることができる。一方でプラズモニック構
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造を有する金属薄膜電極を入射側電極として用いた場合も、スリット列や開孔列などの構造

によって透過した光が同様に活性層に吸収される。さらにスリット列や開孔列などのナノ構

造は入射光を表面プラズモンに変換し、金属の表面近傍に局在させる。励起された表面プラ

ズモンは効率的に活性層に吸収され、透過光と同様に発電を誘起する。穴の存在によって金

属の透過率が向上するとはいえ、有機太陽電池の電極としての使用に耐えうるシート抵抗を

持たせたときの金属薄膜の透過率は ITOのそれよりもかなり低いので、表面プラズモンに

よる光吸収の増強効果が発電において大きな役割を果たさない限りは実用にはならない。

図 4.1: 従来の ITOを入射側電極として用いた有機太陽電池とプラズモニック構造を有する
金属電極を用いた有機太陽電池。

これまでも 1次元または 2次元に周期的なスリット列や開孔列を設けた金属薄膜を、太陽

電池の入射側電極として用いる研究はなされている [75–78]。しかし 1次元または 2次元の

周期的な構造は太陽電池の入射側電極として致命的な欠点を有している。1次元格子構造は

格子の並ぶ方向に単一の格子ベクトルを有しており、これは入射角を固定した場合に離散的

な面内波数を持つ狭帯域の入射光のみが表面プラズモンに変換されることを意味している。

太陽光は可視から近赤外域まで広帯域にわたるスペクトルを有しており、これらを効率よく

活性層で吸収させるために広帯域の光を表面プラズモンに変換できる構造が求められる。さ

らに 1次元格子構造は格子ベクトルKと平行な電場成分のみを表面プラズモンに変換する

ことから、表面プラズモンの励起には大きな入射角依存性と偏光依存性が伴う。太陽光は直

線偏光ではなく、さらに時間によって入射角も変化するので、太陽電池の入射側電極として

用いるためにはこれらの依存性を排除することが必要である。2次元格子構造を用いた場合

は偏光依存性は軽減されるが、表面プラズモンを励起できる帯域が狭い点は 1次元格子構造

と変わらない。
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4.1.2 プラズモニック電極の構造

4.1.1項で述べたように ITO電極には可撓性やコストの面での欠点があり、代替電極が求

められている。先行研究において報告されている開孔列を有する金属電極は 1次元または

2次元の周期的構造を採用したものが多く、入射角依存性や偏光依存性が大きい点が課題で

ある。

図 4.2: プラズモニック電極の (a)AFM 像と (b)空間周波数のパワースペクトル。

そこで本研究ではランダムに配置された円開孔を有する銀薄膜 (以降プラズモニック電極

と呼ぶ)を考案した。図 4.2(a)と (b)に後述の方法で作製したプラズモニック電極のAFM像

とその高さ分布のパワースペクトルをそれぞれ示す。第 3章の図 3.28(d)に示した計算結果

から、この構造は局在型表面プラズモンを担持する。図 4.2(b)からわかるようにランダムな

構造によってプラズモニック電極はあらゆる方向に広帯域の空間周波数成分を有しており、

これにより先行研究において問題であった入射光の表面プラズモンへの変換における偏光依

存性と入射角依存性を排除できる。提案するプラズモニック電極は偏光方向にかかわらず、

広帯域の入射光を表面プラズモンに変換し、活性層における光吸収の増強を導く。本研究で

は円開孔の直径を 100 nm、開孔部分の被覆率（開口率）を 30%に固定して実験を行った。

似たような構造の金属薄膜はReilly IIIらによって提案されている [79,80]。しかしプラズ

モニック電極の開孔同士は凝集しているのに対し、彼らの作製した薄膜の開孔同士はそれぞ

れ離れているという点でプラズモニック電極の構造と異なる。彼らは電極の面積に対する開
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孔数の密度を変えることで開孔と開孔の間の距離の制御を行っており、開孔の被覆率を高く

するにつれて表面プラズモンによる吸収率のピークが短波長側にシフトすることを観測して

いる。しかしこのときの吸収バンドの半値全幅はおよそ 100 nmであり、太陽光のスペクト

ルに対して広帯域の表面プラズモンを励起できるとはいえない。それに対し、プラズモニッ

ク電極は開孔がある程度凝集し、様々な形状の開孔を形成している。これによって広帯域の

波数成分を有しており、広帯域の入射光を表面プラズモンに変換できるという特長を持つ。

プラズモニック電極の光学特性の測定結果については 4.3節に記す。

4.2 プラズモニック電極の作製法

金属薄膜へのランダム配置円開孔の構造の作製のために、凹凸MIMの作製と同じくコ

ロイダルリソグラフィーを用いた。図 4.3にその作製手順を示す。シリカ粒子定着までの

詳細な条件は凹凸MIM作製のときと同じである。ただし直径 0.1 µmのシリカ粒子懸濁液

(Polysciences、Silica Microspheres, 0.10 µm (colloidal))を純水で二倍希釈したものを用い

た。粒子を定着した基板に銀を蒸着した。最後にスコッチテープで粒子を除去することに

よってプラズモニック電極を完成させた。

4.3 プラズモニック電極の光学特性

4.3.1 測定方法

10、20、30および 40 nmの膜厚のプラズモニック電極の透過率および反射率を紫外–可視

分光光度計 (島津製作所、 UV–2550)を用いて測定した。比較のため、構造のない同じ膜厚

の銀薄膜に対しても同様の測定を行った。反射率の測定には反射アタッチメント（島津製作

所、206–14046）を用いた。入射角は 5◦である。参照鏡として測定域全体で反射率 100%の

誘電体多層膜反射鏡 (Semrock、 Max MirrorTM MMI–311–A)を用いた。プラズモニック電

極および銀薄膜の消衰率は測定した透過率と反射率から計算によって求めた。透過率、反射

率および消衰率をそれぞれT、Rおよび Eとし、次式を用いて消衰率を算出した。

E = 1− (T +R) (4.1)
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図 4.3: プラズモニック電極の作製工程。
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4.3.2 測定結果

測定した膜厚 10–40 nmのプラズモニック電極と銀薄膜の透過率、反射率および消衰率を

それぞれ図 4.4および図 4.5に示す。さらにこれらの結果から抽出した波長 500 nmにおけ

るプラズモニック電極と銀薄膜の透過率、反射率および消衰率の膜厚依存性を図 4.6に示す。

プラズモニック電極と銀薄膜の両方において、膜厚が厚くなるにつれて反射率が増大し、

透過率は減少した。一方で消衰率に関しては、銀薄膜では膜厚が厚くなるにつれて消衰率が

減少するのに対し、プラズモニック電極では膜厚 10–40 nmの範囲では膜厚が厚くなるにつ

れて消衰率は増大した。開孔構造によってプラズモニック電極の透過率は同じ膜厚の銀薄膜

よりも高くなることがわかる。銀薄膜の透過率、反射率および消衰率は膜厚 10–40 nmの範

囲では膜厚に対してほぼ線形にふるまうが、プラズモニック電極の消衰率は 10–20 nmのと

ころで最も傾きが大きく、膜厚が厚くなるにつれて飽和した。

4.4 プラズモニック電極の電気的特性

金属は薄膜にすることで透過率を高めることができるが、一方で抵抗値が増大する。特に

極薄 (＜ 10 nm)の膜厚においては、自由電子の結晶境界や基板との境界における散乱によ

り急激に抵抗が増加する。さらにプラズモニック電極のように金属にスリットや開孔などの

構造を与えることでも抵抗は増加する。これらの抵抗値の増大は太陽電池の性能に悪影響を

与えるため、プラズモニック電極を太陽電池の入射側電極として用いるにあたっては電極の

光学的な特性だけでなく、電気的特性も調査する必要がある。

ITO薄膜や今回作製したプラズモニック電極のような薄膜の抵抗を評価する量として、一

般的にシート抵抗が用いられる。シート抵抗とはある一定の膜厚を有する物質の抵抗率を指

し、その次元は抵抗と同じΩであるが、混同を避けるためにΩ/2が用いられている。一般

的に有機太陽電池の電極としては、ITO程度のシート抵抗 (10 Ω/2)が必要とされている。

そこで本節ではプラズモニック電極と銀薄膜のシート抵抗の膜厚依存性を測定した。

4.4.1 測定方法

本研究では 4探針法によって電極のシート抵抗を測定した。4探針法とは直線上に等間隔

に並んだ 4本の探針を試料に押し付け、外側の 2本の探針の間に電流 Iを流し、内側の 2本

の探針の間の電圧Vを測定することで抵抗値R=V/Iを得る方法である。このとき、シート
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図 4.4: 膜厚 10、20、30、および 40 nmのプラズモニック電極の (a)透過、(b)反射および
(c)消衰スペクトル。
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図 4.5: 膜厚 10、20、30、および 40 nmの銀薄膜の (a)透過、(b)反射および (c)消衰スペク
トル。
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図 4.6: 波長 500 nmにおけるプラズモニック電極と銀薄膜の (a)透過率、(b)反射率および
(c)消衰率の膜厚依存性。
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抵抗Rsは次式で与えられる。

Rs =
π

ln2
R (4.2)

π/ln2 ∼ 4.53を補正係数という。しかしこの方法によって得られるシート抵抗値は、本来測

定針の間隔に比べて十分に広い面積の電極に対して正確な値となる [83]。実際の試料ではそ

の面積が有限なため、探針から広がった電界が試料の端から先に無限に広がっていくことが

できない。このとき試料の端で反射された電界と探針から広がった電界の和を測定すること

になり、抵抗値は高く表示される。つまり針の間隔に比べて試料が小さい場合は、それに応

じて補正係数を小さくする必要がある。

シート抵抗測定における 4探針ケーブルはアステラテック社製の SR4–Jを用い、マルチ

メーターにはADCMT社製のデジタル・マルチメータ 7461Pを用いた。このケーブルを用

いて測定された抵抗値に 4.53を掛けた値の妥当性を調べる必要がある。そこで有機太陽電

池の作製に用いる ITO付きガラス基板 (EHC Global、M0846、10 Ω/2)の面積を変えなが

ら抵抗値を測定することによって、得られる ITO電極のシート抵抗値の電極面積依存性を

調べた。まず、25.5×38 mm2の ITO電極のシート抵抗値を測定し、その基板の 38 mmの

辺が半分になるように基板を切断した。このとき、基板カッターとしてアステラテック社製

のファインガラスカッターEG–200を用いた。切断した基板のシート抵抗を測定し、再び先

ほど切断した辺をさらに半分に切断し、シート抵抗を測定した。これらの測定値に補正係

数 4.53をかけ、切断した方の辺の長さと 25.5 mmをかけた電極面積の関係を示したものを

図 4.7に示す。表 4.2に ITO電極のサイズと補正係数 4.53を用いて得られたシート抵抗値

を示す。

表 4.2: 補正係数 4.53を用いて得られた ITO電極のシート抵抗値の基板サイズ依存性。
基板サイズ シート抵抗 (Ω/2)

1/1 12.2 ± 0.107

1/2 14.6 ± 0.291

1/4 25.6 ± 2.02

実験結果から、電極の面積が小さくなるにつれて得られるシート抵抗値が増大している

ことがわかる。ITO電極のシート抵抗値を 10 Ω/2としたとき、1/1サイズでは 22%増大し

ており、1/4サイズでは 156%も増大していた。現在、金属薄膜を成膜できる最大の面積は

25.4×24.5 mm2なので、電極面積は 622.3 mm2であり、最も面積の近い 1/2サイズの実験

結果から、シート抵抗値は実際の値よりも約 40%増大して算出されると推測できる。これら
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図 4.7: 補正係数＝ 4.53を用いた ITO電極のシート抵抗測定値の電極面積依存性。

の結果から 4探針法を用いて今回作製したプラズモニック電極と平坦な銀薄膜のシート抵抗

を求めるためには、電極の形状や探針の位置を正確に取り込んで計算された補正係数を用い

ることが必要であると結論した。

電極試料の形状ごとの補正係数を求めるため、JIS7194におけるシート抵抗の補正係数

(RCF)を求める式 (4.3)から式 (4.6)を用いて計算を行った [84]。図 4.8にシート抵抗の測定

の模式図を示す。aおよび bはそれぞれ x軸および y軸に平行な試料の辺の長さであり、tは

その膜厚である。探針A、B、CおよびDを試料に押し当て、探針AからDに電流 I を流

したときの探針BとCの間の電圧を測定している。式 (4.3)中の xおよび yはそれぞれ探針

の x座標と y座標を表しており、添え字のA、B、CおよびDはそれぞれ探針A、B、Cお

よびDに対応している。
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図 4.8: 4探針法によるシート抵抗の測定の模式図。
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ζ = (ξ2 + η2)
1
2 (4.6)

式 (4.3)を用いて ITO電極の 1/1、1/2および 1/4サイズの導電体薄膜の補正係数RCFを

求めた結果を表 4.3に示す。

表 4.3: 1/1、1/2および 1/4サイズの導電体薄膜の補正係数。

基板サイズ (タテ×ヨコmm2) 補正係数
1/1 (25.5×38mm2) 3.84

1/2 (25.5×19mm2) 3.12

1/4 (25.5×9.5mm2) 1.86

算出した補正係数を用いて、測定した ITO電極の抵抗値からシート抵抗を求めた結果を

図 4.9および表 4.4に示す。1/1、1/2および 1/4のいずれのサイズにおいても 10 Ω/2に極

めて近い値が算出された。基板を切断するにあたって多少電極の大きさに差異が生じるにも

かかわらず、同じ補正係数を適用したため、基板サイズ 1/4では誤差が大きくなった。1/1

および 1/2サイズの電極では 10 Ω/2との差が 1–3%程度であった。

図 4.9: 計算した補正係数を用いて求めた ITO電極のシート抵抗の電極面積依存性。
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表 4.4: 計算した補正係数を用いて得られた ITO基板のシート抵抗の基板サイズ依存性。
基板サイズ シート抵抗 (Ω/2)

1/1 10.3 ± 0.0905

1/2 10.1 ± 0.200

1/4 10.5 ± 0.827

4.4.2 測定結果

電極の形状と探針の位置を正確に考慮した式を用いてプラズモニック電極と銀薄膜 (25.4

× 24.5 mm2)の補正係数を求めたところ、補正係数 RCF=3.49が得られた。膜厚 10、20、

30および 40 nmのプラズモニック電極と銀薄膜の抵抗を 4探針法によって測定し、補正係

数 3.49をかけてそれぞれのシート抵抗を算出した。その結果を図 4.10と表 4.5に示す。比

較のために、1/1サイズの ITO電極のシート抵抗 (10.3 Ω/2)も示した。

図 4.10のシート抵抗の測定結果より、開孔構造のためにプラズモニック電極のシート抵

抗は同じ膜厚の銀薄膜よりも高く、膜厚 30および 40 nmにおいては銀薄膜の約 10倍のシー

ト抵抗値を示した。膜厚 10 nmにおいては金属表面や結晶境界における自由電子の散乱に

よって、プラズモニック電極と銀薄膜ともに急激にシート抵抗が増大している。40 nmの膜

厚のプラズモニック電極のシート抵抗値 (7.51 Ω/2)は ITOのシート抵抗値 (10.3 Ω/2)よ

りも小さく、20および 30 nmの膜厚では ITOのシート抵抗値のおよそ 2倍および 1.5倍と

なった。

表 4.5: プラズモニック電極と銀薄膜のシート抵抗の膜厚依存性。
電極 膜厚 (nm) シート抵抗 (Ω/2)

プラズモニック電極 10 71.3 ± 1.40

20 19.9 ± 2.45

30 14.8 ± 2.85

40 7.51 ± 0.524

銀薄膜 10 46.2 ± 17.4

20 4.39 ± 0.400

30 1.39 ± 0.174

40 0.722 ± 0.0659
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図 4.10: プラズモニック電極と銀薄膜のシート抵抗の膜厚依存性。比較として ITO電極の
シート抵抗も示す。

4.5 まとめ

測定結果から、プラズモニック電極の光学特性および電気的特性は膜厚 20–40 nmにおい

てほぼ線形的なトレードオフの関係にあることがわかった。プラズモニック電極を太陽電池

の入射側電極として用いるために、透過率および消衰率が高く、反射率が低いことが求めら

れる。膜厚が厚くなることで透過率が低下し、反射率が増加することは問題だが、消衰率が

高くなるので表面プラズモンによる活性層における光吸収増強の効果が顕著に表れると考

えられる。それに加え、電気的な特性であるシート抵抗値を ITO電極のそれに近い値にす

ることが必要である。そこで本研究では膜厚 30–40 nmのプラズモニック電極を用いてプラ

ズモニック太陽電池を作製し、その測定値を ITO電極を用いた太陽電池のそれと比較する。

これらの測定結果とさらに詳細なプラズモニック電極の膜厚の決定は次章に記す。
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第5章 プラズモニック太陽電池の作製と

評価

本章では前章にて提案したプラズモニック電極を ITO電極と置き換えた有機太陽電池に

ついて述べる。実験では実際にプラズモニック電極を入射側電極として用いた有機太陽電池

を作製し、I–V特性の測定を行った。その際従来の入射側電極である ITOを用いた有機太

陽電池も同時に作製し、測定結果の比較を行った。また外部量子効率の測定も行い、光学的

な解析による表面プラズモンの発電への寄与を見積もった。

なお本章に示す結果は以下の論文において報告している。Kentaro Takatori, Takayuki

Nishino, Takayuki Okamoto, Hiroyuki Takei, Koji Ishibashi, and Ruggero Micheletto,“

Indium-free organic thin-film solar cells using a plasmonic electrode,”J. Phys. D 49, 185106

(2016). DOI: 10.1088/0022-3727/49/18/185106.

5.1 プラズモニック太陽電池

5.1.1 有機太陽電池の歴史

近年、世界全体において温室効果ガスなどによる地球温暖化などの環境問題や石油資源枯

渇によるエネルギーの問題が深刻化している中で、新しいクリーンな再生可能エネルギー

が注目されている。しかし、いまだ火力や原子力などの再生可能エネルギー以外への依存が

強く、自然エネルギーの活用があまり進んでいないのが実状である。再生可能エネルギー利

用のひとつである太陽電池は制限のない再生可能資源である太陽光のエネルギーを利用し、

二酸化炭素を排出せず、長期間における維持コストも安い発電方法として期待されている。

図 5.1は各種太陽電池の変換効率の推移のグラフである [85]。現在住宅などに搭載されてい

る比較的変換効率の高い太陽電池はシリコンを用いたもので、その変換効率は 20数%ほど

である。しかしこの種の太陽電池は製造コストが高く、現在は普及の促進には政府からの補

助金が不可欠となっている。

そこで現在、簡易な作製工程と低コストという特徴を持つ、有機太陽電池が研究対象とし

て注目されている [86–88]。有機太陽電池は有機材料のドナー性分子とアクセプタ性分子の
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図 5.1: 種々の太陽電池の変換効率の推移 [85]。

間での光誘起電荷移動により発電する。低温プロセスで製造できる塗布型有機太陽電池は、

フレキシブルな基板上に作製可能であり、軽量であるという利点もある [89]。さらに使用で

きる有機材料も多様であるため、光の吸収波長を調整して色彩豊かな太陽電池を開発するこ

とも可能である [90]。しかし光電変換効率が低く、劣化しやすいなどの欠点もある [91]。

最初に提案された有機太陽電池は 1層の有機膜と金属電極を用いたショットキー型であり、

この構造を図 5.2(a)に示す。このときの変換効率は 1%にも満たなかった [92]。図 5.2(b)に

1986年にTangにより報告された p型と n型の有機半導体を接合したヘテロ接合型の有機太

陽電池の構造を示す。変換効率は大きく向上して 1%台に達した [93]。有機半導体中で励起

子が伝播できる距離 (拡散長)は数 nm∼10数 nmであることが知られている [94, 95]。平坦

な界面を有する p–nヘテロ接合では、その界面から拡散長よりも離れた点で生成された励

起子はこの電荷分離界面に到達することができずに発電に寄与しない。よって p–nヘテロ接

合における有機活性層の膜厚の最適値は励起子の拡散長の 2倍程度である。これは無機の太

陽電池の膜厚に比べるとかなり薄く、そのため入射した太陽光は十分に活性層に吸収されな

い。このことが変換効率の向上を制限していた。この問題を解決する方法として 1991年に

平本らは p型と n型の有機半導体の間に、両者を共蒸着した層を取り入れたバルクヘテロ接

合を提案した [96]。図 5.2(c)にバルクヘテロ型太陽電池の構造を示す。バルクヘテロ接合型

を用いることでヘテロ接合に比べて広い電荷分離界面を作ることが可能になる。これによっ
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て平坦なヘテロ接合に比べて活性層の膜厚を厚くすることができ、光吸収の増大によって発

電を大きく増強することができるようになった。理想的には p型半導体と n型半導体が 10

数 nm程度で互い違いとなった構造が最も効率よく励起子を電荷分離界面に到達させるこ

とができると考えられている。2002年、Brabecらが poly(3–hexylthiophene): [6, 6]–phenyl

C61 butyric acid methyl ester(P3HT:PCBM)を活性層に用いて 2.8%の変換効率が達成でき

たことを報告した [97]。P3HT:PCBMを用いて作製した素子はポストトリートメントによっ

てエネルギー変換効率が大きく変わり、さまざまな温度や時間でのアニールによる変換効

率向上の結果が報告された [98–100]。現在では P3HT:PCBMは有機太陽電池の標準材料と

なっている。現在報告されている有機太陽電池の変換効率は、高いもので 10%強である。

図 5.2: （a)1層の有機層を用いた有機太陽電池の構造。(b)p-nヘテロ接合型の有機太陽電池
の構造。(c)バルクヘテロ接合型の有機太陽電池の理想的な構造。

5.1.2 有機太陽電池の動作原理

一般的な有機太陽電池の発電原理を説明する。有機太陽電池においては、無機太陽電池と

同様に p型有機半導体と n型有機半導体を堆積した p–n接合を有している。p–n接合型有機

太陽電池の動作原理の模式図を図 5.3に示す。有機太陽電池に用いられる半導体材料として、

可視域で吸収係数の高い p型半導体が多く開発されている。まず p型半導体が光を吸収して

励起され、電子と正孔がクーロン力で弱く結合した励起子が生成される。有機半導体の 1分
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子が光を吸収して励起されたとき、最高被占分子軌道 (HOMO)にある電子の 1つが最低空

分子軌道 (LUMO)に上がり、LUMOにある電子とHOMOにできた正孔が対になった励起

子となる。この励起子が拡散して p–n接合界面に達すると p型有機半導体から n型有機半導

体に電子が移動することで励起子が解裂して電子と正孔に電荷が分離する。分離した電荷が

p型半導体および n型半導体層を拡散して正孔が正極に、電子が負極に達することにより、

外部回路に電流が流れる。有機半導体中での励起子の拡散長は数 nm∼10数 nmと短いため、

p–n接合界面の極近傍の領域で生成された励起子のみがキャリア生成に寄与する [101]。こ

の点が、空乏層での電界でキャリアを分離し、キャリア拡散長も長い無機太陽電池と大きく

異なる。

図 5.3: 有機太陽電池の発電原理。

有機太陽電池の活性層がシリコンと比べて薄膜にならざるを得ない理由を説明する。電

気伝導に関して絶縁体と導体の間に位置するシリコンやゲルマニウムなどの無機半導体は、

10−5 ∼ 10−3 S・m−1程度の電気伝導度を持つ。一方で有機半導体の伝導度は無機半導体の

値よりも低い 10−9 S・m−1程度である [101]。この伝導度の低さゆえに厚膜では抵抗が非常

に大きくなり、デバイスとして機能しない。そのため有機半導体を使った太陽電池では、無

機と比べて半導体層を薄膜にしなければならない。

5.1.3 ITOを用いた有機太陽電池

本研究では広帯域光吸収を呈する電極を太陽電池に導入するが、その基礎となる構造とし

て ITOを用いた有機太陽電池を採用する。ITOを用いた有機太陽電池の構造は ITOを正極

として用いるものと負極として用いるものに分けられ、特に負極として用いるものは逆型有
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図 5.4: ITOを正極として用いた従来型有機太陽電池と ITOを負極として用いた逆型有機太
陽電池の構造。

機太陽電池と呼ばれている。それぞれの構造を図 5.4に示す。従来型と逆型の共通点として

は正孔輸送層、有機活性層および電子輸送層に同様の材料を用いることが挙げられる。従来

型有機太陽電池の特徴は ITOに正孔輸送層を隣接させ、ITOが正極となるような層構造を

とることである。一方で逆型太陽電池は ITOと電子輸送層を隣接させ、ITOが負極となる

ような層構造をとる。通常金属と有機半導体が接触するとその界面に電気二重層が形成さ

れ、多くの場合で有機材料が正で金属が負となる。したがって電気は有機層から金属へ流れ

やすい。そのため金属を陰極とする従来型の構造のほうが理に適っている [101]。しかし従

来型の負極として多く用いられているアルミニウムやカルシウムなどは大気中で酸化しやす

く、電極としての耐久性に乏しいという面もある。ITOを用いた有機太陽電池の特長は正極

に金や銀などの腐食性の低い金属を用いることができるので、従来型に比べて高い耐久性を

持ち、大気中でも安定な動作を得られるという点である。逆型太陽電池は従来型に比べて変

換効率が低いことが欠点とされているが、従来型と逆型太陽電池の性能に関する優位性につ

いてはまだあまりわかっておらず、特定の電子輸送層によって銀などの金属電極を用いた逆

型太陽電池の変換効率が従来型よりも高くなるという報告もされている [102]。

5.1.4 プラズモニック太陽電池の構造

図 5.5に本研究で作製したプラズモニック電極を入射側電極として用いた太陽電池 (以降プ

ラズモニック太陽電池と呼ぶ)の構造を示す。比較のために、従来の ITOを入射側電極とした

有機太陽電池の構造も示す。これらの太陽電池は逆型の有機太陽電池となっており、電子輸送

層にTiO2、有機活性層にP3HT:PCBM、正孔輸送層に poly (3, 4–ethylenedioxythiophene):
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poly (styrenesulfonate) (PEDOT:PSS)またはMoO3および正極には銀を用いた。有機活性

層はバルクへテロ構造を成している。図 5.6にP3HT、PCBM、PEDOT、およびPSSの化

学式を示す。それぞれの層の膜厚についてはのちに説明する。

図 5.5: プラズモニック電極と ITOを入射側電極として用いた有機太陽電池の構造。

図 5.6: P3HT、PCBM、PEDOT、および PSSの化学式。

図 5.7に本研究で作製した太陽電池のエネルギーダイアグラムを示し、光電変換メカニズ

ムを説明する。主に p型有機半導体であるP3HTが入射光によって励起され、HOMOにあっ

た電子が LUMOに上がる。電子はエネルギーダイアグラムの下方向に向かって障壁なく流

れる。n型有機半導体であるPCBMのLUMOで電子を受け持つほうが安定するため、P3HT
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の LUMOから PCBMの LUMOへ電子が移り、電荷分離状態となる。この状態で、P3HT

のHOMOに正孔があるラジカルカチオンになっており、PCBMの LUMOにひとつの電子

があるラジカルアニオンになっている。なお、このとき p型有機半導体のHOMOと n型有

機半導体の LUMOの間のHOMO–LUMOのギャップが大きいほど有機太陽電池における開

放電圧が上昇する。しかし、p型有機半導体の LUMOと n型有機半導体の LUMOレベルが

近すぎると効率のよい電荷分離が起こりにくく、現在のところ 0.2∼0.3 eV程の差が必要と

されている。本研究で用いたP3HT:PCBMでは 1.2eVと十分なHOMO–LUMOギャップを

有している。正孔はエネルギーダイアグラムにおいて上方向に障壁なく流れ、P3HTから正

孔輸送層を通じて正極板である銀に到達する。また、電子はPCBMから電子輸送層である

TiO2を通って負極板である ITOに捕捉される。その結果、ITO電極と銀電極を短絡すると

電流が流れる。なおプラズモニック太陽電池においては ITO電極が銀電極に置き換わるが、

銀電極と ITO電極の仕事関数はほとんど同じであるため、プラズモニック太陽電池と ITO

を用いた太陽電池においてエネルギーダイアグラムに関する差異はほとんどないと考える。

図 5.7: 作製した ITOを用いた有機太陽電池のエネルギーダイアグラム [103–105]。活性層
における実線と破線はそれぞれ P3HTと PCBMに対応している。

ITOを入射光側の電極として用いた場合、ほとんどの光が ITOを透過し、活性層に吸収

されながら伝搬する。そして反対側の厚い銀電極に反射され、また活性層に吸収されながら

伝搬し、吸収されなかった光は ITO側から太陽電池の外へ放出される。ITOは可視領域全

体においてほぼ平坦な 85%以上の透過率を有しており、入射したほとんどの光を透過して太
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陽電池内に取り込むことができる。一方でプラズモニック電極の透過率は ITOよりも低い

が、プラズモニック電極では広帯域の入射光が表面プラズモンに変換され、活性層と金属に

吸収される。

5.2 有機太陽電池の作製

ここでプラズモニック太陽電池および ITOを用いた有機太陽電池の作製方法を説明する。

それぞれの太陽電池の層構造は 5.1.4項に示したとおりであり、プラズモニック電極および

ITO電極を負極としてその上に電子輸送層、活性層、正孔輸送層および銀正極を堆積した。

2つの太陽電池の作製工程に関して、負極の作製や処理以外はすべて同じである。

5.2.1 ITO基板のエッチング

基板にはシート抵抗の測定に使用した ITO付きガラス基板を用いた。この基板にはガラ

ス基板全体に ITOが成膜されているが、不要な部分の ITOを除去するためにエッチングを

行った。エッチングを含む有機太陽電池の作製工程を図 5.8に示す。なおスパッタ以降の工

程はプラズモニック太陽電池においても同じであるので、プラズモニック太陽電池において

は図中の ITO電極はプラズモニック電極に置き替える。まずエッチング後に残す部分をマ

スクするため、5 mm幅に切った耐酸性マスキングテープ (日東電工、 エレップマスキング

N–300)を基板に貼り付け、濃塩酸（和光純薬、∼36%）と濃硝酸（和光純薬、∼60%）を 3:1

に混合した溶液 (王水)に浸け、10分間エッチングを行った。その後基板を溶液から取り出

し、純水にてリンスを行った後、テープをはがした。

図 5.8: 有機太陽電池の作製工程。
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5.2.2 ITO基板の洗浄

家庭用中性洗剤をつけたスポンジで基板表面を軽く洗浄した。その後、超音波洗浄用中性

洗剤（和光純薬工業、コンタミノンUS)を約 1%に希釈した溶液中で 15分間超音波洗浄を

行い、純水での 15分の超音波洗浄を 2回行った。洗浄後の基板に窒素ガスを吹きつけ、十

分に乾燥させた。プラズモニック電極の洗浄は行わなかった。

5.2.3 TiO2のスパッタリング

洗浄後の ITO基板と作製したプラズモニック電極にTiO2をアルゴンイオンスパッタした。

この際、測定時に配線をとるために電極の端の部分は露出させるようにマスクをしてスパッ

タを行った。スパッタ装置にはアルバック社製のRFP–1SHを用いた。5.0×10−5 Torr程度

の真空状態にしたチャンバー内にArガスを注入し 5.0×10−3 Torrに保った状態で、200 W

の電力で放電しスパッタリングを行った。なお ITOとプラズモニック電極を負の電極とし

て用いるため、TiO2は基板全体にはスパッタリングせずに図 5.8に示すように電極をある

程度露出させておいた。TiO2の膜厚はスパッタリング時間を変えることによって調整した。

5.2.4 P3HT:PCBMとPEDOT:PSSの塗布

有機活性層であるP3HT:PCBMと正孔輸送層であるPEDOT:PSSをこの順にスピンコー

ター（MIKASA、1H–D3）によって基板に塗布した。本研究では正孔輸送層として PE-

DOT:PSSもしくはMoO3 を用いたので、MoO3 を正孔輸送層とする太陽電池を作製する

ときは PEDOT:PSSは塗布しておらず、逆もまたそうである。P3HT:PCBMは研究当初は

混合液として調製されているキット (Sigma–Aldrich、 PV1000 kit Organic photovoltaic ink

system)を使用した。この溶液は o–ジクロロベンゼンを溶媒としてP3HTとPCBMを質量比

2.2%で溶解したものである。途中からP3HT(Luminescence Technology)とPCBM(American

Dye Source、99.5%)を購入し、溶媒に自ら混合して作製した溶液を用いた。このとき、1 mL

の o–ジクロロベンゼン (和光純薬工業)に対し P3HTと PCBMを 15 mgずつ混合した。

P3HT:PCBMは空気中で劣化するため一般的に活性層の塗布から最後の電極の蒸着まで

グローブボックスおよび真空中で行うのが理想ではあるが、本研究ではスピンコートは大気

中で行った。劣化を軽減するため、P3HT:PCBMはあらかじめ少量を窒素雰囲気中で褐色

のバイアル瓶に移し代えて用いた。このとき瓶に攪拌子を入れ、後に攪拌できるようにし

た。この溶液に不溶成分や凝集物が存在すると、成膜後に塗布欠陥ができてしまう。そのた

めP3HT:PCBM溶液はホットプレート上で 100 ◦Cで 3日以上攪拌した。PEDOT:PSSは大
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気中で扱っても問題ないが、溶解性に乏しいため本研究では保存時にも常に攪拌して使用し

た。PEDOT:PSSは最初は 1～3日ほど攪拌しておいたほうがよい。

まず小分けしたP3HT:PCBMをスターラー付のホットプレート (As One、DP–2S)で70 ◦C

に加熱しながら攪拌した。試料表面に窒素ガスを吹きつけた後、P3HT:PCBMを試料中心

に 3滴ほど滴下しスピンコートを行った。このときの溶液の温度は約 50 ◦Cであった。この

後、温度と時間の組み合わせを変えてアニールを行った。この条件に関しては後の実験結果

の節で詳しく説明する。アニール時間も含めスピンコートを行ってから短くとも 1時間は乾

燥させた。P3HT:PCBMは疎水性であり、後にスピンコートする PEDOT:PSSは水分散液

であるために、P3HT:PCBMが十分に乾燥していないとPEDOT:PSSをうまくスピンコー

トできないからである。P3HT:PCBMのスピンコートでは 1回のスピンコートの中で 2段階

に回転数を変えており、1段階目が 500 rpmで 5秒間、2段階目を表 5.1に示す回転数で 30

秒間スピンコートを行った。2段階目の回転数を変えることによって膜厚を制御した。表 5.1

にAFM(Keyence、VN–8010)により測定した膜厚の測定結果を示す。

表 5.1: P3HT:PCBMのスピンコート条件と膜厚測定結果。
回転数 (rpm) 膜厚 (nm)

600 237 ± 0.00

800 181 ± 6.50

900 157 ± 6.50

1000 151 ± 1.08

1200 125 ± 0.410

1500 103 ± 2.50

2000 76.3 ± 2.80

PEDOT:PSSは 50 ◦C以上に加熱すると変質し、スピンコートを行った際に凝集が生じる

原因となる。そのためPEDOT:PSS溶液の温度は室温とし、基板の温度が室温になっている

ことを確認してからスピンコートを行った。PEDOT:PSSのスピンコートは P3HT:PCBM

と同じ方法で、2段階目の回転数を変えることによって膜厚を制御した。表 5.2に膜厚の測

定結果を示す。その後、ホットプレートによってアニールを行った。アニールは有機活性層

中の有機半導体であるP3HTとPCBMを相分離させ、5.1.1節で示した理想的なバルクヘテ

ロ構造に近づけることを目的としている。このとき、アニールの温度や時間が相分離に大き

く影響を与える。この条件については実験結果および考察において述べる。アニールの後、

不要な部分の P3HT:PCBMと PEDOT:PSSをアセトンやクロロホルムによって除去した。
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表 5.2: PEDOT:PSSのスピンコート条件と膜厚測定結果。
回転数 (rpm) 膜厚 (nm)

1000 168 ± 7.39

2000 91.9 ± 4.80

3000 74.4 ± 8.08

4000 56.3 ± 4.15

5000 50.0 ± 0.00

6000 41.3 ± 2.17

5.2.5 MoO3と銀の蒸着

MoO3を正孔輸送層として用いる試料には、MoO3の粉末 (Alfa Aesar、 99.9995%)を抵

抗加熱を用いて P3HT:PCBMの上に蒸着した。このとき蒸着厚にむらが出ないように基板

を 50 rpmで回転させた。MoO3は粉上のものを用いたので、急激な加熱による突沸に注意

しなければならない。MoO3の蒸着には窪みの部分が 10×20 mm2のタングステンボートを

用いた。表 5.3に電流を上げる過程を示す。この表に従い、12–15分かけて膜厚約 10 nmの

膜を堆積した。

表 5.3: MoO3の蒸着におけるプロセス。
時間 (sec) 電流値 (A)

0–30 15

30–60 30

60–90 45

90–120 60

120–180 65

180–240 70

以降 2分ごと 80Aまで 2Aずつ上げていく

その後、PEDOT:PSSもしくはMoO3の上に正電極となる銀を蒸着した。窪みの部分が 6

× 40 mm2のタングステンボート (ニラコ、 SV106W)を使用した。直径 0.5 mmの銀線を

切り取ってボートに乗せ、それをすべて蒸発させたが、このときの銀線の長さを変えること

で膜厚を制御した。蒸着の際、マスクを用いて図 5.9に示すような形状に金属を蒸着した。

ITOもしくはプラズモニック電極と正極の銀電極が重なった部分が太陽電池として機能す

る。電極を大きくとると構造内に塗布欠陥などの問題が生じる可能性が高くなるため、極

力電極を小さくする必要がある。電極を 3つ作製した理由は、前述した塗布欠陥による障害
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によって 1つの電極からでは正確な測定結果が得られないことを考慮したためである。ただ

し、スピンコートした有機層の膜厚の不均一性から 3つの電極から同一の測定値を得られる

ことはほとんどなかった。

図 5.9: 蒸着後の基板。

銀線は 75∼90 Aの電流を数秒間流すことで十分に蒸着できる。このときチャンバー内の

真空度は 5.0×10−6 Torr程度とし、蒸着厚にむらが出ないように基板を 50 rpmで回転させ

た。このとき銀の膜厚は約 100 nmであった。

5.3 太陽電池の評価方法

本節では作製した太陽電池の評価方法について記す。本研究では太陽電池の電流–電圧

(I–V)特性と外部量子効率を測定して評価を行った。

5.3.1 太陽光スペクトルとエアマス

太陽のエネルギー源は、核融合であり、毎秒6×1011 kgの水素がヘリウムになり、4×103 kg

の質量損失が、アインシュタインの関係式 (E = mc2)から 4×1020 Jのエネルギーとなる。

このエネルギーの大部分は、紫外から赤外領域の電磁波として放射される。地球から太陽の

平均距離（1.496×108 km）において太陽の方向に垂直な平面に照射される太陽光のエネル

ギー密度を太陽定数といい、1367 W/m2である [106]。
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地表には大気による散乱と吸収による影響を受けた光が届くので、大気圏外よりも光は弱

くなる。太陽光は地球の大気を通過すると少なくとも 30%は減衰するが、その減衰の度合い

は主に大気における光路長で決まる。太陽が天頂から入射するとき、光路長はもっとも短く

なる。光路長の最小値に対する実際の光路長の比はエアマス (Air mass : 大気質量)で表す。

太陽光が天頂から入射しているときエアマスは 1であり、その太陽光放射はエアマス 1放射

と呼ばれる。エネルギー密度が太陽定数のとき、エアマス 0である。太陽光の地表に対する

入射角を θとするとエアマスは次式で与えられる。

Air mass =
1

cosθ
(5.1)

図 5.10にエアマス 1とエアマス 1.5の模式図を表した。エアマス 1.5のほうが大気圏から

デバイスまでの光路長が長いのでエアマス 1よりも弱い光となり、スペクトルも変化する。

エアマス 1.5のとき、入射角 θは約 48◦となる。地上における太陽光の強度は緯度により変

化する。そこで様々な場所で試験される太陽電池特性を比較するため、地上標準スペクト

ルが定義されている。地上標準スペクトルはエアマス 1.5である。このとき、光の強度は

100 mW/cm2であり、1 SUNと表わされる。

図 5.10: エアマス 1とエアマス 1.5の図。



86 第 5章 プラズモニック太陽電池の作製と評価

5.3.2 フィルファクターと変換効率

図 5.11に典型的な太陽電池の光照射時の I–V特性を示す。太陽電池の特性はこの I–V特

性から得られる 3つの量によって記述される。

図 5.11: 太陽電池の I–V特性。

1つめが短絡電流 Iscで、図に示すように印加電圧が 0 Vのときの光吸収により生成される

電流値である。2つめが開放電圧 Vocで、電流値が 0 Aの時の印加電圧の値である。半導体

内でのキャリア生成を考慮したダイオードの I–V特性は理想的には次式で表わされる [107]。

I = I0(e
qV/kT − 1)− Isc (5.2)

ここで I0は飽和電流、qは電子の電荷量、kはボルツマン定数、Tは絶対温度そして Iscは

短絡電流である。飽和電流とは、太陽電池に逆バイアスに電圧を印加した状態で暗時と光照

射時に流れる電流の差である。式 (5.2)において電流 Iをゼロとおくと、開放電圧 Vocの理想

値が次の式で与えられる。

Voc =
kT

q
log

(
Isc
I0

+ 1

)
(5.3)

図 5.11における第 4象限が太陽電池から電力を取り出すことのできる領域であり、その出

力は図に示すオレンジ色で描かれた四角形の面積に等しい。変換効率の算出にはこの面積を

最大にする電圧 Vmpと電流 Impを用いる。
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3つめの測定量はフィルファクター FF(fill–factor)である。フィルファクターは太陽電池

の最大の出力を Vocと Iscとの積（図 5.11の灰色の部分の長方形の面積に相当）で割ったも

のであり、以下の式で表すことができる。

FF =
VmpImp

VocIsc
(5.4)

つまりフィルファクターは I–V特性を表す曲線が矩形に近いほど 1に近づく。

以上の測定量を用いて太陽電池の変換効率 ηは、照射される光パワーを pinとして以下の

ように表わせる。

η =
VmpImp

pin
=

VocIscFF

pin
(5.5)

ここで Jsc を単位 A/cm2 で表わした短絡電流密度、Jmp を Imp 太陽電池の受光面積 (cm2)

で割った電流密度、そして Vocを V(ボルト)で表わすと、エアマス 1.5、1SUNの光強度は

100 mW/cm2なので変換効率 ηは以下の式で表わせる。

η = VmpJmp × 10 = VocJscFF× 10 (5.6)

5.3.3 量子効率

エネルギー変換効率とそれに関係する短絡電流密度、開放電圧およびFFとともに、太陽

電池の性能を特徴づける値として重要なのが量子効率である。量子効率は内部量子効率と外

部量子効率に分けられる。

内部量子効率 (IQE)は吸収した光子の数に対して外部回路を流れた電子の数の割合を示

した数値である。IQEは次式であらわされる [101]。

IQE =
外部回路を流れる電子数

吸収した光子数
(5.7)

IQEは光を吸収してから電子を捕集するところまでの効率であり、できた励起子がどれくら

いの割合で電荷分離までたどり着くかという励起子拡散効率、電荷分離が達成される効率お

よび電荷の移動も含めてできた電荷が電極に捕集される効率の積でも表すことができる。

IQE =励起子拡散効率×電荷分離効率×電荷輸送捕集効率 (5.8)

有機太陽電池に用いられる標準材料においては電荷分離効率は 100%に近い値であり、その

他をいかに高効率化するかがポイントである。
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外部量子効率 (EQE)は、入射した光子の数に対する外部回路を流れる電子の数の割合で

ある。EQEは IQEの式の吸収した光子数の代わりに実際に入射した光子の数で評価し、短

絡電流密度、入射光の強度および真空中の波長をそれぞれ Jsc(A/cm
2)、Pinc(W/cm2)およ

び λ(nm)とすると次式であらわされる。

EQE =
外部回路を流れる電子数

入射した光子数
=

Jsc
Pinc

1240

λ
(5.9)

本研究では、太陽電池の特性評価として EQEの測定を行った。実際の EQEの測定は単色

光を用いて波長ごとに行われ、それをスペクトル表示する。EQEは入射光によって発生し

た電荷を評価するので、測定はバイアスをかけずに行う。IQEでは活性層に吸収される光子

の数で評価しているのに対し、EQEでは入射する光子の数で評価するので、太陽電池の吸

収率と IQEの積によって EQEを表すことができる。

EQE = IQE×太陽電池の吸収率 (5.10)

有機太陽電池のEQEを向上させるためには活性層における吸収率を大きくすることが必

要である。活性層における入射光の吸収率を上げる方法として活性層の膜厚を厚くすること

が考えられる。しかしながら、膜厚を厚くすると素子の直列抵抗が増してしまい、結果的に

太陽電池としての性能は低くなってしまう。つまり、太陽電池素子の抵抗と活性層の膜厚は

トレードオフの関係にある。前述したように、P3HT:PCBMを用いたバルクヘテロ型有機

太陽電池では活性層の最適な膜厚は 100–200 nmである。この問題を活性層の材料の改良に

よって解決する場合、2つの方法が考えられる。ひとつは材料の吸光係数を上げることであ

る。薄膜で十分な光吸収を得ることができれば、厚膜化による抵抗値の増加を懸念する必要

がなくなる。ふたつめは膜厚を厚くしても直列抵抗を増やさないために、活性層材料の移動

度を上げることである。

5.3.4 測定系

測定系の写真を図 5.12に示す。光源にはソーラシミュレータ（朝日分光、HAL–320）を

用いた。ソーラシミュレータからの光は光ファイババンドルを用いてレンズ系に導かれ、図

の中央の台に設置した太陽電池に入射される。光の強度を安定させるために、ソーラシミュ

レータは起動させてから 30分ほど待ってから測定を行った。試料位置での光の強度を同社

製の 1SUNチェッカーを用いて測定し、1SUNになるようにソーラシミュレータの照度を調

節した。ソースメータ（Keithley、2400）を用いて太陽電池の I–V特性を測定した。
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図 5.12: 測定系の写真。
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図 5.13(a)および (b)に I–V測定の測定系の模式図とソースメータと太陽電池のそれぞれ

の電極を接続した写真を示す。太陽電池の電極とソースメータをクリップ式の導線によって

接続し、ソーラシミュレータの疑似太陽光を太陽電池に照射した。図 5.14に照射する光の

領域の条件を模式図で示した。本実験では照射口から照射面の距離と照射領域の大きさを装

置説明書の推奨値に設定した。このとき照射口から照射面の距離は 370 mm、照射面積の正

方形の一辺は 50 mmであった。ソースメータ内の電源によって、負から正にかけて印加電

圧を走査しながらそのときに流れる電流値を測定した。作製した太陽電池は 5.2.5項に記し

たように 1つの基板に 3つの素子があるため、すべてについて測定を行った。測定は実験室

の照明を完全に落として行った。印加電圧の走査範囲は−0.5 Vから 1 Vまでで、測定点数

は 300点とした。

EQEの測定系の模式図とそのときの接続の様子を表した写真を図 5.15(a)および (b)に

示す。EQEを測定するときはソーラシミュレータの照射光をモノクロメータ (島津製作所、

SPG120–S)に入射し、さらにそれからの照射光をコア径 200 µm光ファイバ (Ocean Optics、

EOS–11642)を用いて試料に導いた。波長操作は回折格子に接続されたステッピングモータ

（島津製作所、AT–100PCC)を通し、コンピュータ制御によって射出光の波長を 1 nmきざ

みで変化させて行った。EQEは式 (5.9)で表される。Jscは測定された電流を照射面積で割

ることで得られ、Pincはすでに分光感度がわかっている市販のフォトダイオードに分光され

た光を照射して得られる電流値から求めた。分光感度とは、ある波長における入射光の単位

強度あたりに流れる電流のことである。フォトダイオードには Siフォトダイオード (浜松ホ

トニクス、S1227–33BQ）を用いた。カタログから読み取った分光感度を図 5.16に示す。モ

ノクロメータによって分光された照射光の照射範囲は円形で I–V測定の時のそれと比べて小

さくした。直径 2 cmほどまで照射領域を広げることもできるが、そうすることによって照

射領域における光強度のむらが大きくなってしまうことを考慮し、フォトダイオードおよび

太陽電池の素子には直径 1 mmのピンホールを通して光を照射した。このときピンホールは

試料と密着させ、ネジでしっかりと固定した。

まずフォトダイオードの暗電流と光を照射したときの電流を測定した。フォトダイオード

の受光感度、暗電流および光を照射したときの光電流をそれぞれ Ssi(mA/W)、IDsi(mA)お

よび ILsi(mA)とすると、本測定系における入射光の単位照射面積あたりの強度Pinc(W/cm2)

はピンホールの面積 7.85× 10−3 cm2を用いて次式で表される。

Pinc =
ILsi − IDsi

Ssi

× 1

7.85× 10−3
(5.11)

次に、作製した有機太陽電池の暗電流と、同じく直径1mmの穴から波長1nmごとに分光され

た光を入射したときに流れる電流を測定した。これらをそれぞれ IDosc(mA)および ILosc(mA)
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図 5.13: (a)I–V測定における測定系の模式図と (b)太陽電池を接続した写真。
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図 5.14: 光照射領域の設定条件。

とすると、Jsc(mA/cm2)は次式で与えられる。

Jsc =
ILosc − IDosc

7.85× 10−3
(5.12)

これら式 (5.9)、式 (5.11)および式 (5.12)より作製した有機太陽電池の EQEを計算した。

5.4 太陽電池の作製条件の最適化

膜厚やアニーリングなどの様々な条件を変えて作製したプラズモニック太陽電池および

ITOを用いた有機太陽電池の I–V測定の結果から、最適な素子の作製条件を決定した。本

研究では電子輸送層（TiO2）、有機活性層（P3HT:PCBM）、正孔輸送層（PEDOT:PSSま

たはMoO3）およびプラズモニック電極の膜厚とアニーリング処理方法を変えて測定し、結

果を解析した。以下に測定結果を示す。なお 5.2.5項で示したように 1つの基板上には測定

可能な素子が 3つあるが、スピンコーターの特性による膜厚の不均一性や、塗布欠陥によっ

て 1つの基板上でもすべての素子が同一の測定値を示すことはほとんどない。本研究では 1

つの太陽電池のうちの 3つの電極の I–V特性をそれぞれ測定し、それらの結果をそれぞれひ

とつの測定結果として扱った。

5.4.1 P3HT:PCBM膜厚の最適化

ITOを用いた有機太陽電池の特性のP3HT:PCBM膜厚依存性を測定した。このとき、TiO2

の膜厚は 7 nmまたは 26 nmでPEDOT:PSSの膜厚は 40 nmとし、正極板には厚さ 100 nm
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図 5.15: (a)EQE測定における測定系の模式図と (b)太陽電池を接続した写真。
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図 5.16: フォトダイオード (浜松ホトニクス、 S1227-33BQ)の分光感度特性。

の銀を用いた。アニーリングは一切行わなかった。

P3HT:PCBMの膜厚が 110 nm、125 nmまたは 150 nmの ITOを用いた太陽電池を作製し

た。表 5.4および表 5.5にこのときの ITOを用いた太陽電池のそれぞれの層の膜厚と測定結

果を示す。同じ試料においても素子ごとの性能の歩留まりが悪く、最も変換効率の高いもの

に対し、その 2分の 1から 3分の 1ほどの変換効率を示すものが多かった。それぞれの試料に

おいて一番変換効率が高い素子の測定結果を比較した。膜厚 125 nmの試料は表 5.5に示し

たもののほかにもう 1つ作製したが、すべての素子の変換効率が 0.1–0.2%と著しく低かった

ため、除外した。表 5.5より、P3HT:PCBMの膜厚が 150 nmの時に最も高い FF(=45.3%)

と変換効率 (η=1.10%)が得られた。

表 5.4: ITOを用いた太陽電池のP3HT:PCBMの膜厚依存性実験 (1)における構造とそれぞ
れの層の膜厚。

材料 膜厚 (nm)

銀 100

PEDOT:PSS 40

P3HT:PCBM 110、125、150

TiO2 26

ITO 100

次に P3HT:PCBMの膜厚が 150 nm、180 nmまたは 237 nmの ITOを用いた太陽電池を

作製した。表 5.6および表 5.7にこのときの ITOを用いた太陽電池のそれぞれの層の膜厚と
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表 5.5: ITOを用いた太陽電池の I–V特性の測定結果 (1)。P3HT:PCBMの膜厚は110–150 nm

である。
P3HT:PCBMの膜厚 (nm) 110 110 125 150 150

Voc(mV) 380 386 409 444 390

Jsc(mA/cm2) 4.20 4.62 3.57 5.84 6.01

FF(%) 34.3 36.7 43.6 42.4 45.3

η(%) 0.548 0.655 0.637 1.10 1.06

測定結果を示す。表 5.7より、P3HT:PCBMの膜厚が 150 nmの時に最も高い FF(=47.6 ±

2.10%)と変換効率 (η=2.04 ± 0.205%)を示した。これらの結果より ITOを用いた太陽電池

における P3HT:PCBMの膜厚の最適値は 150 nmとした。

表 5.6: ITOを用いた太陽電池のP3HT:PCBMの膜厚依存性実験 (2)における構造とそれぞ
れの層の膜厚。

材料 膜厚 (nm)

銀 100

PEDOT:PSS 40

P3HT:PCBM 150、180、237

TiO2 7

ITO 100

表 5.7: ITOを用いた太陽電池の I–V特性の測定結果 (2)。P3HT:PCBMの膜厚は150–237 nm

である。
P3HT:PCBMの膜厚 (nm) 150 180 237

Voc(mV) 539 ± 30.4 550 ± 14.5 545 ± 34.8

Jsc(mA/cm2) 7.94 ± 0.201 7.43 ± 0.357 4.96 ± 1.28

FF(%) 47.6 ± 2.10 44.7 ± 2.35 33.2 ± 5.76

η(%) 2.04 ± 0.205 1.83 ± 0.180 0.917 ± 0.345

5.4.2 アニール条件の最適化

P3HT:PCBMを活性層として用いたバルクヘテロ型有機太陽電池において、素子を作製し

た後の熱処理によって変換効率が向上することが報告されている。これはP3HTの性質によ



96 第 5章 プラズモニック太陽電池の作製と評価

るところが大きく、活性層に熱を与えることによってP3HTの結晶化が促進され、活性層の

モルフォロジーが変化するためであるとされている。P3HTと PCBMはバルクヘテロ構造

中でそれぞれ適当に混ざり合っているが、熱によってP3HTどうしが集まり始め、P3HTと

PCBMの層分離が促進されると解釈できる。これらの材料中の励起子の伝搬長 (約 10 nm)

の 2倍程度の長さで層分離したものが理想のバルクヘテロ構造であるが、熱アニールの条件

によってモルフォロジーを制御することで、作製したバルクヘテロ構造をその理想の形に近

づけ、素子の変換効率を向上させることができる。

論文によって条件は異なるが、アニール温度は 100–150 ◦Cで 5–20分である。そこで本研

究ではアニール温度 150 ◦Cでアニール時間を 10および 20分とした ITOを用いた太陽電池

とアニールを行わない素子を作製し、それらの性能を比較した。

表 5.8にこのときの ITOを用いた太陽電池の構造とそれぞれの層の膜厚を示す。TiO2の

膜厚を 7 nm、P3HT:PCBMの膜厚を 150 nm、PEDOT:PSSの膜厚を 40 nmとした ITOを

用いた太陽電池を作製した。負極には厚さ 100 nmの銀を用いた。表 5.9に測定結果を示

す。表 5.9より、アニールを行わなかったときに最も高い FF(=47.4 ± 2.10%)と変換効率

(η=1.15± 0.0869%)を示した。アニール時間 10分と 20分の結果を見ると、長い時間アニー

ルを行ったほうがFFも変換効率も低かった。これは本研究ではP3HT:PCBMのスピンコー

トを大気中で行っていることと、他の論文と用いている溶媒が異なることが原因であると考

えられる。長い時間アニールを行うと活性層の色が橙色から赤色に変化し、変換効率の低

下が確認されたが、これと同様の色の変化が活性層をスピンコートした直後の基板をドラ

フト内などの大気中で空気の流れの激しい場所に曝露することでも確認することができた。

よって本研究ではP3HT:PCBMをスピンコートした後、アニールを行わずに空気の流れの

少ない暗所にて乾燥させた。本項で作製した素子以外のすべての素子でアニールを行ってい

ない。

表 5.8: P3HT:PCBMのアニール条件依存性の実験における構造とそれぞれの層の膜厚。
材料 膜厚 (nm)

銀 100

PEDOT:PSS 40

P3HT:PCBM 150

TiO2 7

ITO 100
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表 5.9: P3HT:PCBMのアニール条件依存性の実験の I–V特性の測定結果。
150◦Cでのアニール時間 (min) 0 10 20

Voc(mV) 506 ± 22.5 538 ± 24.0 519 ± 27.6

Jsc(mA/cm2) 4.81 ± 0.333 3.97 ± 0.317 2.70 ± 0.180

FF(%) 47.4 ± 2.10 32.6 ± 1.15 30.7 ± 1.09

η(%) 1.15 ± 0.0869 0.697 ± 0.0651 0.430 ± 0.0424

5.4.3 TiO2膜厚の最適化

ITOを用いた有機太陽電池の I–V特性のTiO2の膜厚依存性を調べた。このときの ITOを

用いた太陽電池の構造と膜厚を表 5.10に示す。TiO2の膜厚を 7 nm、26 nmおよび 47 nm

とした素子を作製した。このとき P3HT:PCBMの膜厚は 150 nmで、PEDOT:PSSの膜厚

は 40 nmとした。金属極板は厚さ 100 nmの銀を用いた。表 5.11にその測定結果を示す。

表 5.10: ITOを用いた太陽電池の TiO2の膜厚依存性実験における構造とそれぞれの層の
膜厚。

材料 膜厚 (nm)

銀 100

PEDOT:PSS 40

P3HT:PCBM 150

TiO2 7、26、47

ITO 100

表 5.11: ITOを用いた太陽電池の I–V特性の測定結果。TiO2の膜厚は 7–47 nmである。
TiO2の膜厚 (nm) 7 26 47

Voc(mV) 448 ± 15.3 432 ± 16.8 461 ± 12.4

Jsc(mA/cm2) 4.66 ± 0.358 4.84 ± 0.367 5.01 ± 0.193

FF(%) 44.6 ± 1.50 42.7 ± 0.732 37.6 ± 5.73

η(%) 0.933 ± 0.108 0.895 ± 0.103 0.867 ± 0.123

それぞれの条件で 2つずつ試料を作製したため、それぞれ 6つの電極の I–V測定を行った。

TiO2の膜厚が 7 nmと 26 nmでは 6つの測定結果がほとんど同じような値を示したが、膜厚

47 nmでは半分の試料がかなり低い変換効率 (η=0.19–0.35%)を示した。この結果から電子

輸送層であるTiO2の膜厚を厚くしすぎると有機太陽電池の性能の歩留まりを悪化させるこ
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とが示唆された。表のTiO2の膜厚が 47 nmの太陽電池の性能の平均は、著しく変換効率の

低い 3つの結果を除外して計算を行った。TiO2の膜厚が 7 nmのときに最も高い FF(=44.6

± 1.50%)と変換効率 (η=0.933 ± 0.108%)を得た。

しかし ITOを用いた太陽電池におけるTiO2の最適な膜厚である 7 nmの条件でプラズモ

ニック太陽電池を作製したところ、印加電圧を上げていくうちに短絡して素子が破壊される

など、歩留りが著しく悪くなった。これは ITOを用いた太陽電池では起こらなかった現象

なので、プラズモニック電極の凹凸に対しTiO2が薄すぎることで、素子内部で短絡が起き

ていると予想した。そこで、TiO2の膜厚が 7 nmと 26 nmのプラズモニック太陽電池をそれ

ぞれ 2つ作製し、I–V特性を測定した。この時の層構造と測定結果を表 5.12および表 5.13

に示す。

表 5.12: プラズモニック太陽電池のTiO2の膜厚依存性実験における構造とそれぞれの層の
膜厚。

材料 膜厚 (nm)

銀 100

MoO3 10

P3HT:PCBM 150

TiO2 7、26

プラズモニック電極 40

表 5.13: プラズモニック太陽電池の I–V特性の測定結果。TiO2の膜厚は 7、26 nmである。
TiO2の膜厚 (nm) 7 26

測定電極数 1 6

Voc(mV) 574 528 ± 4.15

Jsc(mA/cm2) 3.19 5.95 ± 0.345

FF(%) 26.4 47.7 ± 2.45

η(%) 0.849 1.50 ± 0.115

TiO2の膜厚が 7 nmのプラズモニック太陽電池は 6つの素子のうち、5つで電流がほとん

ど流れなかった。それに対し膜厚 26 nmのときは 6つの素子すべてでよく電流が流れ、同

じような測定結果を得ることができた。このとき、FF(=47.7± 2.45%)と変換効率 (η=1.50

± 0.115%)であった。この結果から、プラズモニック太陽電池におけるTiO2の膜厚の最適

値を 26 nmとした。

図 5.17にガラス基板上に成膜した膜厚 7および 26 nmの TiO2薄膜の吸収率と、比較の
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ためにガラス基板の吸収率も測定結果を示す。吸収率は入射角 5◦における透過率と反射率

の和を 1から引くことによって求めた。TiO2は波長 400 nm以下において吸収を示す一方で

可視域において透明であり、TiO2の光吸収による活性層における光吸収の低下はほとんど

ない。TiO2の結晶にはアナターゼ型、ルチル型およびブルッカイト型が存在し、スパッタ

リングによって成膜されたTiO2薄膜はアナターゼ型とルチル型が混相したものであるとさ

れている [108,109]。バンドギャップはそれぞれ 390 nmと 409 nmであり [110]、実験結果と

もよく一致した。

図 5.17: ガラス基板上に成膜した膜厚 7および 26 nmのTiO2薄膜とガラス基板の吸収率。

つぎにTiO2薄膜の膜厚の違いによる電気的特性の違いを調査した。電流源、ダイオード、

並列抵抗および直列抵抗を有する有機太陽電池の等価回路を図 5.18(a)に示す。光照射によ

る電流を定電流源によって表し、電圧印加による I–V特性の変化をダイオードによって表し

ている。このとき流れる電流 Iは定電流源の電流 Iph、ダイオード電流 Id、直列抵抗Rsおよ

び並列抵抗Rshを用いて次式で表される [111]。

I = −Iph + Id +
V −RsI

Rsh

(5.13)

ダイオード電流はダイオードの飽和電流 I0、素電荷量 q、ボルツマン係数 kBおよび絶対温

度 T を用いて表される。

Id = I0

{
exp

[
q(V −RsI)

nkBT

]
− 1

}
(5.14)
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有機太陽電池の電子輸送層や正孔輸送層の膜厚を変えることによって直列抵抗と並列抵抗

が変化する。直列抵抗は電子輸送の経路における電気抵抗の要素の和であり、活性層、輸送

層および電極の抵抗、電極と半導体の接触抵抗および導線の抵抗が含まれる。TiO2薄膜の

膜厚が厚くなるにしたがって直列抵抗は大きくなり、Jscは低下する。一方で並列抵抗は太

陽電池の漏れ電流による抵抗であり、電極、導線および活性層による漏れ電流が主な要因で

ある。電子輸送層は正孔に対して障壁となり、一方で電子を効率的に捕集して負極に輸送す

る。つまりTiO2薄膜が厚くなるにしたがって漏れ電流が少なくなるので並列抵抗が大きく

なり、これによって Vocは大きくなる。太陽電池の直列抵抗および並列抵抗はそれぞれ Voc

および Jsc付近の I–V特性の傾きから概算することができる。

図 5.18: (a)太陽電池の等価回路図。(b)膜厚 7、26または 47 nmのTiO2薄膜を電子輸送層
として導入した ITO電極を用いた太陽電池の代表的な I–V特性。

図 5.18(b)および表 5.14に膜厚が 7、26または 47 nmの TiO2薄膜を導入した ITO電極

を用いた太陽電池の I–V特性と算出した直列抵抗を示す。膜厚 47 nmのときの直列抵抗は

膜厚 7 nmのときの 1.36倍となった。その一方で膜厚 26 nmでは 7 nmのものよりもむしろ

低かった。これは活性層や正孔輸送層をスピンコート塗布しているために膜厚のばらつきが

大きく、それらの抵抗値のばらつきが支配的となっているためだと考えられる。この結果か

らTiO2薄膜の膜厚が 7 nmから 26 nmと厚くなることによって直列抵抗はほとんど変化し

ないことがわかった。またTiO2薄膜が厚くなるにしたがって直列抵抗がわずかに増加する

にも関わらず Jscは高くなった。これは TiO2薄膜の膜厚が変化することで多重反射によっ

て太陽電池内に効率的に閉じ込められる光の波長が変化したためだと考えられる [112,113]。
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表 5.14: 膜厚 7、26または 47 nmのTiO2薄膜を導入した ITO電極を用いた太陽電池の直列
抵抗。

TiO2の膜厚 (nm) 7 26 47

直列抵抗 (Ω/cm2) 25.0 22.4 33.9

5.4.4 PEDOT:PSS膜厚の最適化

PEDOT:PSSの膜厚を 40 nm、50 nmまたは 60 nmとした ITOを用いた有機太陽電池の

I–V特性を測定した。このときの層構造を表 5.15に示す。このときP3HT:PCBMの膜厚は

150 nmで、TiO2の膜厚は 26 nmとした。正極には厚さ 100 nmの銀を用いた。表 5.16に

その測定結果を示す。

表 5.15: ITOを用いた太陽電池の PEDOT:PSSの膜厚依存性実験における構造とそれぞれ
の層の膜厚。

材料 膜厚 (nm)

銀 100

PEDOT:PSS 40、50、60

P3HT:PCBM 150

TiO2 26

ITO 100

表 5.16: ITOを用いた太陽電池の I–V特性の測定結果。PEDOT:PSSの膜厚は 40–60 nmで
ある。

PEDOT:PSSの膜厚 (nm) 40 50 60

Voc(mV) 447 ± 17.2 444 ± 13.0 445 ± 25.5

Jsc(mA/cm2) 5.92 ± 0.254 5.71 ± 0.342 5.52 ± 0.447

FF(%) 46.4 ± 0.773 44.3 ± 2.64 34.6 ± 8.56

η(%) 1.23 ± 0.0149 1.13 ± 0.146 0.875 ± 0.296

PEDOT:PSSの膜厚が 40 nmのときに最も高いFF(=46.4± 0.773%)と変換効率 (η=1.23

± 0.0149%)を得た。この結果から、PEDOT:PSSの膜厚の最適値は 40 nmとした。
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5.4.5 MoO3膜厚の最適化

ITOを用いた有機太陽電池におけるMoO3の膜厚をそれぞれ 10 nmまたは 20 nmとした

素子を作製し、I–V特性を測定した。この実験における構造とそれぞれの層の膜厚を表 5.17

に示す。このときP3HT:PCBMの膜厚は 150 nmで、TiO2の膜厚は 26 nmとした。正極に

は厚さ 100 nmの銀を用いた。表 5.18に I–V特性の測定結果を示す。

表 5.17: ITOを用いた太陽電池のMoO3の膜厚依存性実験における構造とそれぞれの層の
膜厚。

材料 膜厚 (nm)

銀 100

MoO3 10、20

P3HT:PCBM 150

TiO2 7

ITO 100

表 5.18: ITOを用いた太陽電池の I–V特性の測定結果。MoO3の膜厚は 10、20 nmである。
MoO3の膜厚 (nm) 10 20

Voc(mV) 464 ± 10.0 474 ± 17.7

Jsc(mA/cm2) 8.35 ± 0.508 7.85 ± 0.289

FF(%) 43.2 ± 1.80 47.6 ± 1.57

η(%) 1.68 ± 0.181 1.78 ± 0.163

他の実験においてMoO3の膜厚が 30 nmのとき、疑似太陽光照射下での短絡電流値が膜

厚 10 nmの時と比べ半分以下に低下することを確認した。MoO3の膜厚が 20 nmの時のほう

が高い FFと変換効率が得られたが、膜厚 10 nmの時と比べてほぼ変わらない値であった。

今までの実験結果より電子輸送層と正孔輸送層の膜厚は活性層の膜厚と比べて変換効率を

大きく左右するものではなく、これらを厚くすることで並列抵抗の増大によって電子および

ホールに対するブロッキングの作用は大きくなるが、直列抵抗の増大により短絡電流密度が

低下する傾向にあることなどから、MoO3の膜厚の最適値を 10 nmとした。

5.4.6 プラズモニック電極の膜厚の最適化

前章でのプラズモニック電極の光学および電気的特性の調査から、プラズモニック電極の

膜厚の最適値は 30–40 nmであることがわかった。そこで膜厚 30および 40 nmのプラズモ
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ニック電極を作製し、それ以外の層の膜厚を変えずにプラズモニック太陽電池の性能におけ

るプラズモニック電極の膜厚依存性について調べた。この実験におけるプラズモニック太陽

電池の構造とそれぞれの層の膜厚を表 5.19に示す。このときP3HT:PCBMの膜厚は 150 nm

で、TiO2の膜厚は 26 nmとした。正極には厚さ 100 nmの銀を用いた。表 5.20に I–V特

性の測定結果を示す。表 5.20より、プラズモニック電極の膜厚が 30 nmのときに最も高い

変換効率 (η=2.31± 0.194%)を得た。この結果から、プラズモニック電極の膜厚の最適値は

30 nmとした。

表 5.19: プラズモニック電極の膜厚依存性実験における構造とそれぞれの層の膜厚。
材料 膜厚 (nm)

銀 100

MoO3 10

P3HT:PCBM 150

TiO2 26

プラズモニック電極 30、40

表 5.20: プラズモニック太陽電池の I–V特性の測定結果。プラズモニック電極の膜厚は 30、
40 nmである。

プラズモニック電極の膜厚 (nm) 30 40

Voc(mV) 553 ± 3.34 541 ± 6.56

Jsc(mA/cm2) 7.80 ± 0.552 7.00 ± 0.386

FF(%) 53.5 ± 1.50 54.1 ± 1.76

η(%) 2.31 ± 0.194 2.05 ± 0.141

5.5 最適化された太陽電池の測定結果と比較

5.5.1 I–V特性の測定結果

今までの実験において P3HT:PCBM、TiO2、MoO3およびプラズモニック電極の膜厚の

最適値がわかった。プラズモニック太陽電池および ITOを用いた太陽電池のそれぞれの層

の最適な膜厚を表 5.21に示す。このとき P3HT:PCBMの膜厚は ITOを用いた太陽電池に

おいてのみ最適化されている。これらの構造のプラズモニック太陽電池と ITOを用いた太

陽電池を作製し、I–V特性を測定した。表 5.22に両方の太陽電池のそれぞれ 12個の素子に
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ついての測定値の平均と標準偏差を示す。さらにこれらの結果について典型的な I–V特性を

持つプラズモニック太陽電池と ITOを用いた太陽電池の I–V曲線を図 5.19に示す。

表 5.21: プラズモニック太陽電池および ITOを用いた太陽電池のそれぞれの層における最
適な膜厚。

プラズモニック太陽電池 ITOを用いた太陽電池
銀 (100nm)

MoO3(10nm)

P3HT:PCBM(150nm)

TiO2(26nm) TiO2(7nm)

プラズモニック電極 (30nm) ITO(100nm)

表 5.22: それぞれの膜厚を最適化したプラズモニック太陽電池と ITOを用いた太陽電池の
I–V特性の測定結果。

プラズモニック太陽電池 ITOを用いた太陽電池
Voc(mV) 554 ± 4.88 541 ± 20.8

Jsc(mA/cm2) 7.26 ± 0.896 9.20 ± 0.681

FF(%) 55.6 ± 3.25 48.3 ± 2.42

η(%) 2.23 ± 0.203 2.41 ± 0.325

プラズモニック太陽電池の Jscは ITOを用いた太陽電池の Jscよりも低いが、VocとFFが

向上したことから ITOを用いた太陽電池に匹敵する変換効率を示した。プラズモニック電

極の透過率は ITO電極のそれの 3分の 1ほどである（図 5.25(a)参照）。透過光による発電

のみを考えるとプラズモニック太陽電池の変換効率は ITOを用いた太陽電池の 3分の 1ほ

どになると思われるが、実際は匹敵するほどであった。これはプラズモニック電極によって

励起された表面プラズモンが発電に大きく寄与したことを示唆している。

5.5.2 プラズモニック電極の発電への寄与

前項で述べたようにプラズモニック太陽電池の変換効率が ITO電極を用いたものに匹敵

したことによって表面プラズモンによる発電への大きな寄与が示唆された。プラズモニック

電極を有機太陽電池の入射側の電極として用いたときに活性層における光吸収に寄与する

ものは透過光、表面プラズモンによる局在場および前方散乱光である。ここでの前方散乱光

はガラス基板側から光を入射してプラズモニック電極によって活性層側へ散乱される光を指
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図 5.19: プラズモニック太陽電池と ITOを用いた太陽電池の代表的な I–V特性。

し、後方散乱光はガラス基板側へ散乱される光をさす。4.3節ではプラズモニック電極の光

学特性として透過率T、反射率Rおよび消衰率Eの測定結果を示したが、表面プラズモンに

よる発電の原理を詳しく知るためにあらためてプラズモニック電極の光学特性を調査した。

消衰率は金属による吸収とプラズモンの再輻射および電極の表面粗さ (RMS粗さ=12.1 nm)

による散乱を含んでおり、プラズモニック電極の透過率と反射率の和を 1から引くことで求

めた。ここで消衰率を吸収率と散乱の割合に分離し、さらに散乱の割合を前方散乱 Sfrontと

後方散乱Sbackに分離するために 3.2.4項に示す方法で積分球を用いてプラズモニック電極の

透過率と反射率を測定した。ここで測定された透過率 TISは透過光と前方散乱光の割合の和

であり、一方で反射率RISは反射光と後方散乱光の割合の和であるためそれぞれ次式で表す

ことができる。

TIS = T + Sfront (5.15)

RIS = R + Sback (5.16)

ここで積分球を用いて測定した透過率 TISおよび反射率RISから積分球を用いずに測定した

透過率 T および反射率Rを引くことによって前方散乱および後方散乱した光の割合を求め



106 第 5章 プラズモニック太陽電池の作製と評価

ることができる。

図 5.20: 膜厚 30 nmのプラズモニック電極の (a)前方散乱および後方散乱した光の割合と両
者の和。(b)透過率、吸収率、前方散乱の割合および反射率と後方散乱の割合の和。

図 5.20(a)に膜厚 30 nmのプラズモニック電極の前方散乱および後方散乱した光の割合と

両者の和を示す。波長が長くなるにつれて前方散乱および後方散乱のいずれも増大した。前

方散乱は後方散乱よりも小さく、活性層の吸収が強い波長 500 nmにおいてそれぞれ 4.6%お

よび 7.9%であった。ここで消衰率は前方散乱、後方散乱および吸収の割合の和であるので、

吸収率Aは次式によって求められる。

A = E − (Sfront + Sback) (5.17)

図 5.20(b)に膜厚 30 nmのプラズモニック電極の透過率 T、吸収率A、前方散乱の割合Sfront

および反射と後方散乱の割合の和RISを示す。プラズモニック電極は可視域において 30–40%

の吸収率を有する。また透過率約 35%および前方散乱光である 5–10%の光も発電に寄与す

る。一方で 20%強の入射光は反射または後方散乱され、発電には全く寄与しない。

しかしここで得られた吸収率はプラズモニック電極と空気の界面で励起された表面プラ

ズモンがプラズモニック電極に吸収されたものであり、プラズモニック太陽電池において入

射光の 30–40%が表面プラズモンに変換されて活性層に吸収されることを保証するものでは

ない。とくにプラズモニック太陽電池ではプラズモニック電極と活性層の間に膜厚 26 nm

のTiO2薄膜が存在しているため、表面プラズモンがこれを貫いて活性層に到達している事
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が必要である。これを確かめるために FDTD計算による解析を行った。図 5.21(a)に直径

100 nmのひとつの円開孔を有する膜厚 30 nmの銀薄膜の吸収断面積と散乱断面積の計算結

果を示す。入射側と透過側はそれぞれガラス基板とTiO2で、TiO2の誘電関数はBorgogno

らの値を用いた [114]。波長 920 nmに双極子モードの局在表面プラズモンの再輻射による

散乱のピークが観測された。一方で活性層の吸収領域である波長 400–600 nmでは吸収およ

び散乱ともに多数のピークが観測された。これは開孔によって励起される表面プラズモンの

高調波であると推測したが、この領域についてより詳しく調べるために電場の振幅分布の計

算を行った。図 5.21(b)および (c)にガラス側から波長 523 nmの x偏光を入射したときの

x方向および z方向の電場（ExおよびEz）の振幅分布の計算結果を示す。計算では透過側

は無限厚のTiO2であるが、橙色の線で銀薄膜に膜厚 26 nmのTiO2薄膜を製膜したときの

TiO2の表面を示した。Exの結果から開孔付近に強く局在する電場と透過光が観測された。

Ezは入射光に含まれない成分の電場なので、これらの光は開孔が存在することによって発

生した光の電場である。開孔付近に局在型表面プラズモンと思われる電場が局在しており、

TiO2側に放射状に広がっている。この結果から膜厚 26 nmの TiO2薄膜を貫いて活性層に

到達していることがわかり、プラズモニック電極によって励起された局在型表面プラズモン

が活性層において吸収されたことが示された。一方で銀薄膜とTiO2の界面に伝搬型表面プ

ラズモンのようなものが確認できることから、短波長側における振る舞いが単なる高調波で

はなく複雑なものであることがわかった。

また ITO電極の光学特性についても調査を行った。図 5.22(a)に膜厚 100 nmの ITO電極

のAFM像を示す。ITOは多結晶のセラミックであり、微細な結晶粒の集まりが細かな凹凸

を形成していることが確認できる。しかしこのときのRMS粗さは 2.45 nmであり、プラズ

モニック電極と比較するとわずかな高さの凹凸であった。図 5.22(b)に膜厚 100 nmの ITO

電極の透過率 T、吸収率A、前方散乱の割合 Sfrontおよび反射と後方散乱の割合の和RISを

示す。前方散乱および後方散乱はほとんどゼロであった。そのため RISは反射率の値が支

配的である。また可視の全領域にわたって透過率は 90%程度と高く、吸収率は 5%以下と低

かった。

これらの結果からプラズモニック電極では主に透過光と励起された表面プラズモンが活性

層における光吸収に大きく貢献していることがわかった。一方でそれらと比較すると前方散

乱光の割合は高くなく、それと比較してむしろ太陽電池の発電に関して損失となる後方散乱

の割合がわずかに上回っていた。ITO電極は散乱がほとんどゼロであり、透過光のみによっ

て発電を誘起していた。
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図 5.21: 直径 100 nmのひとつの円開孔を有する膜厚 30 nmの銀薄膜の (a)吸収断面積と散
乱断面積と (b)Exおよび (c)Ezの分布の計算結果。橙色の線は銀薄膜上に膜厚 26 nmのTiO2

薄膜を製膜したときの表面を表している。
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図 5.22: 膜厚 100 nmの ITO電極の (a)AFM像および (b)透過率、吸収率、前方散乱の割合
および反射率と後方散乱の割合の和。

5.5.3 外部量子効率の測定結果

5.5.1項と同じ条件で作製したプラズモニック太陽電池と ITOを用いた太陽電池のEQEの

測定を行った。その結果を図 5.23に示す。この時の両方の太陽電池の I–V特性を表 5.23に示

す。プラズモニック太陽電池のEQE(EQEPL1)は ITOを用いた太陽電池のEQE(EQEITO1)

よりも全体的に低い値を示した。しかし、波長 400 nm近傍および 620 nm以上の領域にお

いてEQEPL1はEQEITO1よりも高い値を示した。

表 5.23: EQE測定に用いたプラズモニック太陽電池と ITOを用いた太陽電池の I–V特性の
測定結果。ピンホールを用いずに測定した.

プラズモニック太陽電池 ITOを用いた太陽電池
Voc(mV) 545 517

Jsc(mA/cm2) 6.06 8.57

FF(%) 61.7 47.0

η(%) 2.04 2.08

次に測定されたプラズモニック太陽電池と ITOを用いた太陽電池のEQEについて考察す

る。EQEの測定の時に直径 1 mmのピンホールから分光した光を入射したが、このときに

太陽電池の同じ素子の中でも光を照射する位置を変えることで± 10%ほど Jscが変わること
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図 5.23: プラズモニック太陽電池と ITOを用いた太陽電池の EQE。

を確認している。これはスピンコートによる成膜において膜厚が場所によって不均一である

ことと、凝集物などの塗布欠陥が原因であると考える。

そこで素子内での測定位置の変化に対するEQEのばらつきを平均化するため、素子内の

EQEスペクトルの形状は位置に依存せず、その値のみが光照射の位置に依存すると仮定し

てEQEスペクトルの値を補正した。すなわち測定したEQEから Jscを計算し、表 5.22に示

した Jscの値となるようにEQEスペクトルを補正した。まずはじめに図 5.23に示したEQE

に 1SUNにおける照射強度を用いて各波長における単位面積および時間当たりの入射した

光子数Npを求めた。この計算を行うために I–V測定において照射された疑似太陽光の強度

スペクトルが必要であるが、分光器を通して出射された単色光の強度スペクトルは分光器の

回折効率の波長依存性に影響を受けているため直接計算に用いることはできない。そこで本

研究ではエアマス 1.5および 1SUNの地上標準スペクトルを代わりに用いて計算を行った。

図 5.24に計算に使用した 1SUNの照射強度のスペクトルを示す [115]。用いる照射強度 Pin

の次元はW・m−2であるが、1(W)=1/1.6×10−19(eV・s−1)であることを用いて eVで表した

単位面積および単位時間当たりの照射エネルギーEin(eV・s−1・m−2)を

Ein =
Pin

1.6× 10−19
(5.18)
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によって求めた。入射光の波長をλ(nm)とすると、光子1つ当たりのエネルギーは1240/λ(eV)

であるので、

Np =
Ein

1240/λ
(5.19)

によって、単位面積および単位時間あたりに入射する光子数Np(s
−1・m−2)を求めることが

できる。ここで EQEは入射した光子の数に対して生成された電子の数の割合であるので、

次式によって生成される電子の数Ne(s
−1・m−2)を求めることができる。

Ne = Np × EQE (5.20)

1つの電子が有する電荷は 1.60×10−19(C)であり、1(C/s)=1(A)であることを用いると、短

絡電流密度 Jsc(A・m−2)は

Jsc =

∫ 800

320

Nedλ× 1.60× 10−19 (5.21)

と算出することができる。

表 5.24に表 5.22におけるそれぞれの太陽電池のJscの平均 (JPL1およびJITO1)およびEQE

から計算したそれぞれの太陽電池の Jsc(JPL2および JITO2)を示す。表にはさらにプラズモ

ニック太陽電池の Jscを ITOを用いた太陽電池の Jscで割った値を示した。

表 5.24: 測定された EQEと 1SUNの照射強度を用いて計算した Jsc。

平均 (JPL1、 JITO1) EQEから計算した Jsc(JPL2、 JITO2)

プラズモニック (mA/cm2) 7.26 7.04

ITO(mA/cm2) 9.20 8.36

プラズモニック/ITO(%) 78.9 84.2

表 5.24より、EQEから計算したそれぞれの太陽電池の Jscは表 5.22で示した平均の Jsc

や EQEの測定に用いた試料の I–V測定によって得た Jscとは異なり、またそれらの比率も

異なっていた。そこで EQEから算出した Jscを表 5.22で示した平均の Jscと等しくするた

めに、プラズモニック太陽電池と ITOを用いた太陽電池のEQEの値の補正を行った。ここ

で表 5.22で示したプラズモニック太陽電池と ITOを用いた太陽電池の平均の Jscを JPL1お

よび JITO1とし、EQEから算出された Jscをそれぞれ JPL2および JITO2とする。補正前と補

正後のEQEをそれぞれ添え字で 1および 2とし、プラズモニック太陽電池と ITOを用いた

太陽電池の EQEをそれぞれ EQEPL1、EQEPL2、EQEITO1および EQEITO2と示した。補
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図 5.24: AM1.5、1SUNの太陽光の強度スペクトル [115]。

正後であるEQEPL2とEQEITO2は次式であらわされる。

EQEPL2 = EQEPL1 ×
JPL1

JPL2

= EQEPL1 × 1.03 (5.22)

EQEITO2 = EQEITO1 ×
JITO1

JITO2

= EQEITO1 × 1.10 (5.23)

図 5.25(b)に補正したプラズモニック太陽電池と ITOを用いた太陽電池のEQEを示す。プラ

ズモニック太陽電池の Jsc(=7.26 mA/cm2)は ITOを用いた太陽電池の Jsc(=9.20 mA/cm2)

よりも低いために、Jscによって計算されるEQEでは全体的にEQEPL2がEQEITO2よりも

低くなっている。しかし、波長 400 nm付近および 620 nm以上でプラズモニック太陽電池

の EQEは ITOを用いた太陽電池の EQEより高い値を示している。

次にプラズモニック太陽電池における表面プラズモンの発電への寄与を考察した。まず、

プラズモニック太陽電池における透過光のみによる発電の寄与を考える。膜厚 30 nmのプ

ラズモニック電極と膜厚 100 nmの ITO電極の透過率をそれぞれ TPLおよび TITOとすると、

プラズモニック太陽電池における透過光のみによるEQEへの寄与 (EQEPLT)は次式で与え
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図 5.25: (a)ガラス基板上の膜厚30 nmのプラズモニック電極と膜厚100 nmの ITOの透過率。
(b)実際に測定されたプラズモニック太陽電池 (赤)と ITOを用いた太陽電池 (青)の EQE。
プラズモニック太陽電池における透過光によるEQE(黒)と表面プラズモンによるEQE(緑)。
(c)プラズモニック太陽電池と ITOを用いた太陽電池の消衰率。
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られる。

EQEPLT = EQEITO2 ×
TPL

TITO

(5.24)

この時に用いた膜厚 30 nmのプラズモニック電極と膜厚 100 nmの ITO電極の透過スペク

トルを図 5.25(a)に、算出したプラズモニック太陽電池のEQEを図 5.25(b)に示す。つまり

図 5.25(b)において、赤色の線で示される実際に測定されたプラズモニック太陽電池のEQE

と黒色の線で示されるプラズモニック太陽電池における透過光のみによるEQEとの差であ

る黄色で塗りつぶされた部分が表面プラズモンによるEQEへの寄与 (EQEPLP)だと考える

ことができる（緑色の線参照）。全波長域において表面プラズモンの効果によりEQEが大き

く増強されていることがわかる。中でも活性層の吸収が乏しい波長 400 nmおよび 620 nm

近傍において表面プラズモンによる顕著な発電増強が確認できる。

プラズモニック太陽電池と ITOを用いた有機太陽電池の消衰率を測定した。図 5.25(c)に

消衰スペクトルの測定結果を示す。ITOを用いた有機太陽電池では、入射側の ITO電極が

可視域において透明であるために活性層による吸収が支配的である。そのため、吸収スペク

トルは活性層であるP3HT:PCBMの吸収スペクトルに強く依存している。一方でプラズモ

ニック太陽電池では波長 400 nmおよび 610 nm以上において ITOを用いた太陽電池よりも

高い消衰率を示した。この波長領域は図 5.25(b)に示した表面プラズモンによる発電への寄

与のピークの位置とほとんど一致している。これらの結果から表面プラズモンによって活性

層における光吸収が増強され、発電に大きく寄与していることが確認できた。

5.5.4 プラズモニック太陽電池における光吸収の分離

プラズモニック太陽電池における光吸収を活性層と金属による寄与に分離した。式 (5.10)

を用いて計算したプラズモニック太陽電池と ITOを用いた太陽電池の IQEスペクトルを

図 5.26(a)に示す。プラズモニック太陽電池における吸収は表面プラズモンの励起に伴う金

属による吸収も含まれるので、ここで示した IQEは活性層が吸収した電子数に対する生成

電数ではなく、みかけの IQEである。一方で ITOを用いた太陽電池では ITOとTiO2が可

視域で透明であることから、光吸収は主に活性層によるものである。ここで ITOを用いた

太陽電池における光吸収がすべて活性層によるものと仮定すると、算出した IQEを活性層

が吸収した光子数に対する生成電子数の割合 (ηactive)とみなすことができる。

ηactive =
EQEITO2

AITO

(5.25)
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ここでAITOは ITOを用いた太陽電池の吸収率である。プラズモニック太陽電池において単

位時間および面積に実際に生成された電子数NePL(s
−1・m−2)は単位時間および面積に照射

された光子数Np(s
−1・m−2)を用いて

NePL = EQEPL2 ×Np (5.26)

と表され、プラズモニック太陽電池の活性層によって単位時間および面積に吸収された光子

数Nactive(s
−1・m−2)は

Nactive =
NePL

ηactive
(5.27)

と表すことができる。ここでプラズモニック太陽電池が単位時間および面積あたりに吸収し

たすべての光子数NPL(s
−1・m−2)はプラズモニック太陽電池の吸収率APLを用いて

NPL = Np × APL (5.28)

と表せる。ここでプラズモニック太陽電池において金属と活性層のみが光を吸収すると考え

ると、吸収されたすべての光子数NPL(s
−1・m−2)とそのうちの活性層だけに吸収された光子

数Nactive(s
−1・m−2)の差が、プラズモニック太陽電池において金属によって吸収された光子

数Nmetal(s
−1・m−2)である。つまりプラズモニック太陽電池の活性層における吸収率Aactive

と金属における吸収率Ametalはそれぞれ

Aactive =
Nactive

Np

(5.29)

Ametal =
Nmetal

Np

=
NPL −Nactive

Np

(5.30)

によって表される。

プラズモニック太陽電池の活性層と金属それぞれにおける吸収スペクトルの計算結果を

図 5.26(b)に示す。活性層の吸収帯域である波長 730 nm以下の領域において、活性層は銀の

2–7倍の吸収を示した。一方で一部の領域において銀の吸収は負の値となった。これは計算

では ITOを用いた太陽電池において活性層のみが光を吸収すると仮定したが、実際には正極

である銀による吸収や波長 400 nm以下ではTiO2による吸収があるためである。このことか

らプラズモニック太陽電池の活性層における吸収は波長 400 nm以下および 700 nm近傍で

実際よりも大きく見積もられ、その領域において銀による吸収率は負となった。つまり本計
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算は活性層の吸収領域が強く、なおかつ他の層による吸収がほとんどない波長 400–650 nm

において妥当性を有する。一方で活性層の吸収端である波長 730 nm以上の領域においても

わずかな発電が観測された。これは金属電極が光を吸収することによるホットキャリアの生

成によるものと考えられる [10, 116]。

図 5.26: (a)プラズモニック太陽電池と ITOを用いた太陽電池の IQEスペクトル。(b)プラ
ズモニック太陽電池の活性層と銀電極のそれぞれに関する吸収スペクトルの計算結果。比較
のため、プラズモニック太陽電池の吸収スペクトルの測定結果も示す。

5.6 まとめ

本章ではプラズモニック電極を入射側の電極に導入した有機太陽電池であるプラズモニッ

ク太陽電池を作製し、従来の ITO電極を用いた太陽電池と比較した。プラズモニック太陽

電池の変換効率は ITO電極を用いたものに匹敵し、表面プラズモンによる発電への大きな

寄与を示した。プラズモニック電極の詳しい光学特性の測定と解析の結果、発電への寄与は

透過光と励起された表面プラズモンが支配的であることがわかった。一方で散乱光による発

電への寄与は比較的小さいことが示された。EQEの測定の結果からプラズモニック太陽電

池における発電の約半分が表面プラズモンの貢献であるということがわかった。
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ポラリトン

本章ではシアニン色素と空気の界面における表面励起子ポラリトンの観測について述べ

る。まず試料の作製方法について説明し、測定した吸収スペクトルに対してフィッティング

を行うことで用いた色素の誘電関数を求めた。Kretschmann–Raether配置における反射光

強度の入射角度依存性を測定し、計算結果との比較を行った。また将来的な吸収帯域の広帯

域化のために、ローレンツモデルを用いて適した材料のパラメータおよび光学特性を探索

した。

なお本章に示す結果は以下の論文において報告した。Kentaro Takatori, Takayuki Okamoto,

Koji Ishibashi, and Ruggero Micheletto,“ Surface exciton polaritons supported by a J-

aggregate-dye/air interface at room temperature,” Opt. Lett. 42, 3876–3879 (2017).

DOI:10.1364/OL.42.003876

6.1 有機色素による表面励起子ポラリトン

これまでの章において述べた表面プラズモンポラリトンは表面電磁波と電子の集団振動に

よる結合であり、高い自由電子密度を有する金属材料の表面に担持される。一方で金属以外

の材料においても、励起子やフォノンといった素励起と表面電磁波が結合することによって

生じる表面ポラリトンを観測することができる。そもそも 2つの物質の平坦な界面において

ポラリトンが生じるためには、まず表面電磁波と素励起による振動が空間的に重なり、それ

に加えてTM波およびTE波に対してそれぞれ次の条件を満たすことが必要である [1]。

ϵ1
ϵ2

= −kz1
kz2

(TM波) (6.1)

µ1

µ2

= −kz1
kz2

(TE波) (6.2)
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ここで ϵjおよびµjは物質の比誘電率および比透磁率である。kz ｊは界面法線方向の波数であ

り接線方向の波数（面内波数）と角周波数をそれぞれ kxおよびωとして k2
z ｊ=ϵj(ω/c)

2− k2
x

で表される。これらの式から表面波が存在するためにはどちらか一方の比誘電率または比透

磁率が負でなければならないことがわかる。光の領域では一般的に µ=1であるので、どち

らか一方の物質の誘電率が負であるときにそれらの界面に表面波が存在できることがわか

る。プラズモンによって誘電率が負になる場合に生じる表面電磁波は表面プラズモンポラリ

トンと呼ばれ、励起子やフォノンによって誘電率が負になる場合はそれぞれ表面励起子ポラ

リトン [117–121]や表面フォノンポラリトン [122]と呼ばれる。

本章では有機非晶質材料である 5,6–Dichloro-2-[[5,6-dichloro–1–ethyl–3–(4–sulfobutyl)–

benzimidazol–2–ylidene]–propenyl]–1–ethyl–3–(4–sulfobutyl)–benzimidazolium hydroxide

(TDBC)を用いて、空気と TDBC界面における表面励起子ポラリトンを観測した。図 6.1

にTDBCの化学式を示す。TDBCは色素増感太陽電池において光吸収を担う材料として用

いられるシアニン色素の一種である [123,124]。TDBCと誘電体の界面における表面励起子

ポラリトンを励起することで、色素本来の光吸収に加えて表面励起子ポラリトンによる光

吸収を誘起することができる。さらに 2章で述べた考えに基づいて表面励起子ポラリトンに

おける光吸収を広帯域化することができれば、例えば色素増感太陽電池における光吸収を

増強し、その性能向上が期待できる。しかし現在まで無機および有機結晶材料界面における

表面励起子ポラリトンの観測は報告されているが、有機非晶質材料の界面におけるそれは

著者の知る限り報告されていない。そこで本研究では将来的なデバイスへの応用のために、

TDBCと空気の界面において励起される表面励起子ポラリトンの基礎的な特性を調査する。

図 6.1: TDBCの化学式。

表面励起子ポラリトンは 2つの媒質の界面を伝搬する表面電磁波で、これまでに様々な無

機結晶および有機結晶界面において実験的に観測されている [117–121]。これらの物質に共通

することは励起子が強い振動子強度を持つことであり、これによって電場と強く結合するこ

とができる。無機結晶物質の励起子はワニエ励起子と呼ばれ、その束縛エネルギー (0.01eV)
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は室温における熱エネルギー (0.025eV)よりも低いため、表面励起子ポラリトンの観測には

低温の環境が要求される [125]。それに対し、有機物の励起子のふるまいはフレンケル励起

子で記述され、室温の熱エネルギーよりも高い束縛エネルギー (0.1–1eV)を有する。実際に

有機結晶材料界面での表面励起子ポラリトンの観測も報告されており、室温での測定も報告

されている [125]。

シアニン色素は水などの極性溶媒中で容易に J会合体を形成する。これによって単量体の

ときよりも長波長側に Jバンドと呼ばれる線幅が狭い吸収バンドが現れ、非常に強い吸収を

示すことが特徴である [126–128]。そのため、TDBCは非常に強い振動子強度を持ち、電場

と強く結合することができるため、表面プラズモンとの結合において大きい真空ラビ分裂が

観測されている [129–131]。Bellessa ら [132]は銀とTDBCの界面におけるプラズモンと励

起子の強結合の観測を報告している。J会合体中では分子間の双極子・双極子相互作用によ

り束縛エネルギーの高いフレンケル励起子となり、室温での観測を可能とする。またTDBC

は本研究にて主に取り扱った表面プラズモンを励起するための材料と比較してもいくつかの

特長を有する。表面プラズモンの担持のために一般的には金や銀などの貴金属が用いられる

が、高価であり、成膜のために蒸着やスパッタなどの真空のプロセスを必要とする。一方で

TDBCは水溶液からキャストやディップといった比較的簡単な方法によりどのような表面形

状を持つ物質にも塗布でき、また低コストであるという利点を持つ。

6.2 TDBCの吸収スペクトルと誘電関数

本節ではTDBC薄膜の吸収スペクトルを測定し、ローレンツ振動子を用いた誘電関数モ

デルをフィッティングすることで TDBCの誘電関数を求めた。まず試料の作製および膜厚

の測定方法について述べる。つぎに測定した吸収スペクトルとフィッティングによって求め

た誘電関数を示す。

6.2.1 試料の作製方法

純水 1 mLに対して 22.9 mgの TDBC（Few Chemicals、Water soluble Cyanine Dyes–

S0046)を溶解し、30 mmol/LのTDBC溶液を作製した。溶液はスターラーを用いて十分に

撹拌してから用いた。スライドガラス（松浪、S1112）をダイアモンドカッターを用いて 2

つに割り、アセトン、2–プロパノール、純水の順にそれぞれ 15分間超音波洗浄を行った。洗

浄後の基板に窒素ガスを吹き付け、十分に乾燥させた。次に UV/O3洗浄機（ウシオ電機、

H0017）を用いて 90秒間洗浄を行った。このとき紫外線照射窓と基板表面の距離を 1 mm以
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下とした。次に硫酸（和光純薬、試薬特級、∼95%）と過酸化水素（和光純薬、試薬特級、

∼30%）を 3:1で混合したピラニア溶液に洗浄した基板を 30秒浸し、引き上げた後に純水で

十分にリンスを行った後、窒素ガスにより乾燥させた。次にTDBC溶液をスピンコーター

（MIKASA、1H–D3）によって基板に塗布した。

6.2.2 膜厚の測定

製膜した TDBC薄膜の膜厚の測定を試みた。しかし TDBCは粘着性があるためにカッ

ターによってガラス基板から完全に剥離することができなかった。図 6.2にAFM（Keyence、

VN–8010）によるTDBC薄膜の膜厚の測定の一例と、比較のために金属薄膜の測定の例を

示す。金属薄膜ではカッターによって剥離された部分が平坦になっており、ガラス基板が完

全に露出しているために段差を測定することができる。一方でTDBCでは細かな凹凸が確

認でき、ガラス基板から完全に剥離できていないために段差を正確に測定することができな

かった。

図 6.2: AFMを用いたTDBC薄膜と金属薄膜の膜厚測定の例。

そこで膜厚を測定するために構造を工夫した試料を作製した。試料の模式図を図 6.3(a)に

示す。まずカッターによって薄膜をガラス基板から剥離しやすくするために、ガラス基板に

Polyvinyl alcohol(PVA)を製膜した。次にガラス基板に近い表面状態を用意するために SiO2

をスパッタし、それら 2層にカッターで傷をつけて段差を測定した。その後SiO2上にTDBC

をスピンコート塗布し、3層の段差を測定した。これら 2つの段差の差からTDBC薄膜の膜

厚を算出した。

詳細な試料作製条件について述べる。まずPVA（Aldrich）を純水に質量比 1%で混合し、

ホットプレートで 100◦Cにて 1日撹拌し、溶解した。洗浄したガラス基板に PVA溶液を 1
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図 6.3: (a)TDBC薄膜の膜厚測定のための試料と (b)その試料の膜厚測定の断面図。

段階目に 500 rpmで 5秒、2段階目に 1000 rpmで 30秒でスピンコートした。次にアルバッ

ク社製のRFP–1SHを用いて SiO2をアルゴンスパッタした。5.0×10−5 Torr程度の真空状態

にしたチャンバーにアルゴンガスを注入し、5.0×10−3 Torrに保った状態で、50 Wの電力で

5分間放電しスパッタを行った。このとき放電の電力が強いとPVAが損傷してしまうので気

を付けなければいけない。製膜したPVA/SiO2の膜厚は 25 nmであった。PVAを堆積して

いるため洗浄は行わずにTDBC溶液をスピンコート塗布した。このとき 1段階目は 500 rpm

で 10秒間、2段階目は 2000 rpmで 30秒間回転させた。図 6.3(b)にPVA/SiO2/TDBC薄膜

の 3層の段差測定の断面図を示す。PVAによって基板からきれいに剥離することができた。

このときTDBC薄膜の膜厚は 60 nmであった。

6.2.3 吸収スペクトルと誘電関数

6.2.2項において作製した試料の吸収スペクトルを図 6.4(a)に示す。TDBC薄膜の吸収ス

ペクトルは波長 588 nmにピークを示し、スペクトルの線幅が狭く吸収が強い J 会合体の特

徴を示している。波長 530 nm付近にモノマーによる吸収が表れている [128]。図 6.4(b)に、

測定された吸収スペクトルに次に示す 5つのローレンツ振動子からなる誘電関数モデル

ϵ(ω) = ϵ∞ +
5∑

j=1

ω2
pj

ω2
0j − ω2 − iγjω

, (6.3)

をフィッティングすることで求めた TDBC薄膜の誘電関数の実部と虚部を示す。このとき

PVAと SiO2の屈折率はガラス基板と同じ屈折率を持つと仮定してフィッティングを行った。

表 6.1にフィッティングによって得られたパラメータを示す。ϵ∞ = 1と比較して ϵ∞ = 0と

したほうがより良いフィッティング結果が得られた。波長 463–589 nm の領域でTDBC薄膜
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の誘電率の実部が–1以下になり、この領域においてTDBC/空気界面における表面励起子ポ

ラリトンの存在条件を満たしている。

図 6.4: (a)ガラス基板上に製膜した膜厚 25 nmのPVA/SiO2薄膜と膜厚 60 nmのTDBC薄
膜の吸収スペクトルの測定結果（実線）と計算結果（丸マーカー）。(b)フィッティングに
よって求めたTDBC薄膜の誘電関数の実部と虚部。

表 6.1: フィッティングパラメータ、ϵ∞ = 0。
j ωpj (cm

−1) ω0j (cm
−1) γj (cm

−1)

1 4340 13570 2409

2 4383 15330 1352

3 3511 16140 565.5

4 11830 16960 117.3

5 1621 18710 561.6
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6.3 Kretschmann–Raether配置における反射測定

6.3.1 測定方法

本研究では Kretschmann–Raether配置における金属薄膜を TDBC 薄膜に置き換えた系

を用いて表面励起子ポラリトンを観測した。光学配置を図 6.5に示す。TDBCを堆積した

ガラス基板はインデックスマッチングオイルを介してBK7製 (n=1.52)のプリズムの底面に

密着させた。このプリズムに波長 532 nmの p偏光のレーザー（Uniphase、4601–010–1000

HYBRID B 2.3、125 mW）を照射し、ステージを回転させながら反射光強度の入射角度依

存性を測定した。測定はすべて室温で行った。

図 6.5: Kretschmann–Raether配置を用いた反射光強度の入射角度依存性の測定系。

6.3.2 試料の膜厚の算出方法

Kretschmann–Raether配置における測定に用いた試料のTDBC薄膜の膜厚の算出方法に

ついて説明する。本測定に用いた試料はガラス基板上に直接TDBCをスピンコート塗布し

たものであり、前述したように膜を基板から剥離して膜厚を測定するのは困難である。そこ

で 6.2.3項で求めた誘電関数を用いてガラス/TDBC薄膜の吸光度のTDBC薄膜の膜厚依存

性を計算し、実際に用いた試料の吸光度の測定結果と照らし合わせることで膜厚を求めた。
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TDBC溶液のスピンコート塗布は回転数を 2段階に変えて行い、1段階目は 500 rpmで 5

秒間、2段階目は 800、1000または 2000 rpmで 30秒間回転させた。図 6.6(a)に作製した 4

つの試料の吸収スペクトルの測定結果を示す。2つの試料では吸収ピーク付近の測定値が飽

和しており、この領域においては計算結果と比較することができない。そこで本研究ではす

べての試料において測定値が飽和していない波長 570 nmにおける吸光度を計算し、測定結

果と比較した。

図 6.6: (a)作製した 4つのTDBC薄膜の吸収スペクトルの測定結果。(b)計算によって求め
た波長 570 nmにおけるガラス/TDBC薄膜の吸光度のTDBC薄膜の膜厚依存性。

吸光度の計算には転送行列法を用いた。計算において想定した模式図を図 6.7に示す。一

般的に転送行列法ではコヒーレントな光を扱うため、波長より十分に厚い膜を含んだ構造で

は多重反射による干渉の影響が現れる。しかし実際にはガラス基板の厚さは入射光の波長に

比べて十分に厚く、基板には数 10–数 100 nmのうねりがあるために測定される吸光度には

干渉の影響は現れない。そこでガラス基板における光の干渉を取り除くために、ガラス基板

中でのみ入射光をインコヒーレント光として扱って計算を行った [133]。

4層を空気、ガラス基板、およびTDBC薄膜/空気という 3つの領域に分ける。空気とガ

ラス界面、ガラス基板、およびガラス基板とTDBC薄膜/空気界面の透過行列Ma、Mbおよ
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図 6.7: 吸光度の計算において想定した系。

びMcは以下の式で与えられる。

Ma =
1

|t12|2

[
1 −|r21|2

|r12|2 (|t12t21|2 − |r12r21|2)

]
(6.4)

Mb =

[
|exp(ikz2h2)|2 0

0 |exp(−ikz2h2)|2

]
(6.5)

Mc =
1

|t234|2

[
1 −|r432|2

|r234|2 (|t234t432|2 − |r234r432|2)

]
(6.6)

ここで kzおよびhはそれぞれ物質中における入射光の法線方向の波数および膜厚であり、添

え字の 1、2、3および 4はそれぞれ空気、ガラス、TDBC薄膜および空気に対応している。

tおよび rは透過係数および反射係数を示している。反射係数の計算式は 3.2.6項に示した。

TM偏光および TE偏光に対する透過係数（tTM
12 および tTE

12 ）は同様に次式で表すことがで

きる。

tTM
12 =

2(kz1/ϵ1)

(kz1/ϵ1) + (kz2/ϵ2)
(6.7)

tTE
12 =

2kz1
kz1 + kz2

(6.8)
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これらを用いて 3層の構造における多重反射による位相遅れを考慮したときの透過係数 t123

は媒質 1を入射側として次式で表すことができる。

t123 =
t12t23exp(ikz2h2)

1 + r12r23exp(2ikz2h2)
(6.9)

このようにして算出した行列を用いて、系全体の透過行列Mは次式で表される。

M = MaMbMc =

[
m11 m12

m21 m22

]
(6.10)

透過率 T、反射率Rおよび吸光度Aは行列Mの成分を用いて次式で表される。

T =
1

m11

(6.11)

R =
m21

m11

(6.12)

A = − log10 T = − log10
1

m11

(6.13)

フィッティングによって得られた誘電率を用いて求めた波長570 nmにおけるガラス/TDBC

薄膜の吸光度のTDBC薄膜の膜厚依存性を図 6.6(b)に示す。この結果と実験で得られた吸

光度を照らし合わせることで求めた TDBC薄膜の膜厚とスピンコートの条件を表 6.2にま

とめる。TDBC薄膜の膜質はガラス基板表面のピラニアによる洗浄で劇的に改善し、洗浄

からスピンコート塗布するまでに経過した時間によってもわずかに変化した。表 6.2におい

て 1000 rpmで塗布した 2つのTDBC薄膜の膜厚の差は、そのようなわずかな条件の違いに

よって起こったと考えられる。

表 6.2: スピンコーターの 2段階目の回転数とTDBC薄膜の膜厚
回転数 (rpm) 膜厚 (nm)

2000 42

1000 62

1000 96

800 110
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6.3.3 測定結果

図 6.8(a)に様々な膜厚のTDBC薄膜の反射光強度の入射角度依存性を示す。反射光強度

はそれぞれの反射光強度のピーク値によって規格化した。TDBC 薄膜の反射光強度はプリ

ズム/空気界面に対する臨界角 (41.1◦)よりも大きい入射角 50–60◦において表面励起子ポラ

リトンに由来する反射光ディップ (共鳴ディップ) を示した。共鳴ディップの深さは入射光と

表面励起子ポラリトンの結合効率と損失で決まり、TDBC薄膜の膜厚に依存する。TDBC

薄膜の膜厚が 96 nmで入射角 53.6◦のときに一番深いディップが得られた。さらに膜厚が厚

くなると共鳴ディップは浅くなった。

図 6.8: Kretschmann–Raether配置における膜厚 42、62、96および 110 nmの TDBC薄膜
の (a)反射強度の入射角度依存性の測定結果と (b)反射率の入射角度依存性の計算結果。

波長 532 nmにおけるTDBC薄膜の誘電率 ϵ = −2.59+0.375iを用いて、プリズム/TDBC

薄膜/空気の三層の p偏光の反射率の入射角度依存性を計算した。プリズム（BK7）の誘電

関数 ϵp(λ)は Sellmeierの分散公式を級数展開した次式を用い、係数は文献値を用いた [134]。

その値を表 6.3に示す。入射光の波長 λの単位は µmである。

ϵp(λ) = a+ bλ2 + cλ−2 + dλ−4 + eλ−6 + fλ−8 (6.14)

図 6.8(b)に計算結果を示す。実験ではTDBC薄膜の膜厚が 96 nmのときに最も深いディッ

プが得られたが、一方で計算結果では膜厚が 62 nmで入射角 54.8◦のときに最も深いディッ
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表 6.3: プリズムの誘電関数に関するパラメータ。
　 係数
a 2.27

b −9.20× 10−3

c 1.16× 10−2

d −7.61× 10−5

e 2.86× 10−5

f −1.26× 10−6

プが得られた。また計算で得られたディップの幅は実験によって得られたものよりも狭く

なった。計算と比べて実験におけるディップの幅が広がった要因は 2つ考えられる。ひとつ

はTDBC薄膜の表面粗さであり、もうひとつは膜厚のむらである。測定されたTDBC薄膜

のRMS粗さは 6.4–9.9 nmであり、表面粗さは表面励起子ポラリトンの散乱を引き起こす。

この散乱が表面励起子ポラリトンの伝搬長を短くし、反射ディップが広がったと考えられ

る [25]。一方で粗さよりも比較的大きな範囲における膜厚のむらであることは考えにくい。

膜厚むらがある場合、反射率はレーザースポット内の各位置における膜厚に対する反射率

の平均値となる。Kretschmann–Raether配置では試料の膜厚によって共鳴角が異なるため、

膜厚むらが大きくなるほど共鳴ディップの幅も広がるが、同時にそれらのディップは浅くな

る。しかし実験においてディップにおける反射率はほぼ 0となっている。したがって、反射

ディップの広がりが膜厚のむらによるものとは考えづらい。これらのことから実験における

反射ディップの広がりはTDBC薄膜の表面粗さによるものであると結論付けられる。

また実験と計算で最も深いディップが得られるTDBC薄膜の膜厚が異なったが、これは計

算において用いたTDBCの誘電率の虚部が実際の薄膜と異なるためであると考える。図 6.9

に図 6.4(a)で示したスペクトルを拡大したものを示す。TDBC薄膜の吸光度の計算結果は

ピークである波長 590 nm近傍では実験値とよく合致した。しかしその一方で測定波長であ

る 532 nmにおいて計算によって求めた吸光度 (=0.600)は測定で得た値 (=0.493)よりも大

きく、フィッティングによって得た誘電率の虚部は実際に作製した薄膜と比較して過大評価

されている。ここで薄膜の誘電率の虚部が最も深い共鳴ディップが得られる膜厚の値に与え

る影響を定性的に説明する。Kretschmann–Raether配置における励起子ポラリトンの波数

を ke=k0
x+∆kxとし、k0

xおよび∆kxをそれぞれ

k0
x = k

(
ϵ2ϵ3

ϵ2 + ϵ3

)1/2

(6.15)
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図 6.9: 図 6.4(a)に示すスペクトルを拡大したもの。実線と丸マーカーはそれぞれ測定結果
と計算結果を示す。破線は波長 532 nmを示す。

∆kx = 2r23exp(2ikz2h2)k

(
ϵ2ϵ3

ϵ2 + ϵ3

)3/2
1

ϵ3 − ϵ2
(6.16)

と表すと、k0
xおよび∆kxの虚部を Γintおよび Γradとしてプリズム/TDBC薄膜/空気の 3層

の反射率R123は次式で表すことができる [25]。

R123 = |r12|2
{
1− 4ΓintΓrad

[kx − Re(k0
x)− Re(∆kx)]2 + (Γint + Γrad)2

}
= |r12|2

{
[kx − Re(k0

x)− Re(∆kx)]
2 + (Γint − Γrad)

2

[kx − Re(k0
x)− Re(∆kx)]2 + (Γint + Γrad)2

}
(6.17)

ここで添え字の 1、2および 3はそれぞれプリズム、TDBC薄膜および空気に対応している。

Γintおよび ΓradはそれぞれTDBC薄膜の吸収による内部損失と表面励起子ポラリトンがプ

リズム側に輻射することによる放射損失である。これら放射損失と内部損失が等しいときに

最も深いディップが得られる。図 6.10(a)および (b)に内部損失と放射損失の誘電率の虚部お

よび薄膜の膜厚依存性の計算結果を示す。入射光の波長、入射角および誘電率の実部はそれ

ぞれ 532 nm、54.8◦および–2.59とし、図 6.10(a)では薄膜の膜厚は 62 nmとして図 6.10(b)

では誘電率の虚部は 0.375として計算を行った。内部損失は膜厚に依存せず、薄膜の誘電率

の虚部が大きくなるにしたがって大きい値となった。一方で放射損失は膜厚に依存し、膜厚

が厚くなるにしたがって減少した。ここで本研究のTDBC薄膜に話を戻す。フィッティング
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によって求めた誘電率の虚部は実際の薄膜と比較して過大評価され、計算における内部損失

は大きくなった。これによって内部損失と釣り合う放射損失を得るための膜厚が薄くなった

ため、計算において最も深い共鳴ディップが得られる膜厚が薄くなったと考えられる。

図 6.10: Kretschmann–Raether配置における内部損失と放射損失の薄膜の (a)誘電率の虚
部および (b)膜厚依存性の計算結果。波長、入射角および誘電率の実部はそれぞれ 532 nm、
54.8◦および–2.59とした。aでは薄膜の膜厚は 62 nmとし、bでは誘電率の虚部は 0.375と
した。

TDBC薄膜/空気界面の表面励起子ポラリトンの分散関係を求めるため、フィッティング

で求めたTDBCの誘電関数を用いてプリズム/TDBC薄膜 (60 nm)/空気における反射スペ

クトルの入射角度依存性を計算した。その結果を図 6.11に示す。波長 580 nm以下の反射

ディップの軌跡は表面励起子ポラリトンの分散関係に対応している。

6.4 共鳴角の膜厚依存性

膜厚の変化に伴う共鳴角のシフトに関して興味深い現象が観測された。Kretschmann–

Raether配置において金、銀またはアルミニウムを用いた場合、それら金属薄膜の膜厚が厚

くなるにしたがって共鳴角は低角度側にシフトすることが知られている [25]。図 6.12に銀ま

たはアルミニウムを用いたKretschmann–Raether配置における波長 532 nmの反射率の入射

角度および膜厚依存性の計算結果を示す。銀とアルミニウムの誘電関数はそれぞれ Johnson

and Christy [51]とVial and Laroche [135]の値を用いた。銀、アルミニウムともに膜厚の増

加に伴って共鳴角が低角度側にシフトしている。一方でTDBC薄膜では膜厚が厚くなるに
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図 6.11: Kretschmann–Raether配置における膜厚 60 nmのTDBC薄膜と空気の界面におけ
る表面励起子ポラリトンの分散関係の計算結果。

したがって共鳴角が高角度側にシフトすることが実験と計算において観測された。図 6.12

にはTDBCを用いたKretschmann–Raether配置における波長 532 nmの反射率の入射角度

および膜厚依存性の計算結果も示す。波長 532 nmにおける銀、アルミニウムおよびTDBC

の誘電率の実部と虚部を表 6.4にまとめる。アルミニウムでは可視域のバンド間遷移によっ

て他の 2つの物質よりも誘電率の虚部は大きい値を示しているが [136]、銀と TDBCでは

ほとんど同じである。一方で誘電率の実部は銀とアルミニウムが–10以下であるのに対し、

TDBCでは–2.59とその絶対値は小さい値である。

図 6.12: Kretschmann–Raether配置において銀、アルミニウムまたはTDBCを用いたとき
の波長 532 nmにおける反射率の入射角度と膜厚依存性の計算結果。
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表 6.4: 波長 532 nmにおける銀、アルミニウムおよびTDBCの誘電率の実部と虚部。
　 実部 虚部
銀 –11.8 0.372

アルミニウム –41.5 11.0

TDBC –2.59 0.375

そこで共鳴角のシフトする方向が誘電率の実部に依存すると考え、いくつかの誘電率を有

する薄膜に対する共鳴角の計算を行った。図 6.13にKretschmann–Raether配置に用いる薄

膜の誘電率の実部を–2、–5または–10とし、虚部をすべて 0.1としたときの反射率の膜厚依

存性の計算結果を示す。誘電率がTDBCおよび銀のそれに近い–2および–10としたときは、

膜厚が厚くなるにしたがって共鳴角はそれぞれ高角度または低角度側にシフトした。一方で

誘電率の実部が–5のときは膜厚の変化によって共鳴角はほとんど変化しなかった。このこ

とから膜厚の変化に伴う共鳴角がシフトする方向は、Kretschmann–Raether配置に用いる

薄膜の誘電率の実部が–5付近を境に変化することが分かった。

図 6.13: 誘電率の実部を–2、–5または–10とした仮想の薄膜のKretschmann–Raether配置
における反射率の入射角度と膜厚依存性の計算結果。

また誘電率の実部をすべて–5とし、虚部を0.01、0.1または0.5とした薄膜のKretschmann–

Raether配置における反射率の膜厚依存性の計算結果を図 6.14に示す。誘電率の虚部が大き

くなるにつれてある膜厚に対する内部損失が大きくなるため、最も深い反射ディップが得ら

れる膜厚は薄くなった。その一方でいずれの場合も共鳴角は膜厚によってほとんど変化しな

かった。これらの結果からKretschmann–Raether配置に用いる薄膜の膜厚の変化に伴う共

鳴角のシフトする方向は、薄膜の誘電率の実部に依存することが分かった。
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図 6.14: 誘電率の虚部を 0.01、0.1または 0.5とした仮想の薄膜のKretschmann–Raether配
置における反射率の入射角度と膜厚依存性の計算結果。

6.5 表面励起子ポラリトンによる光吸収の広帯域化

最後に表面励起子ポラリトンによる光吸収の広帯域化について述べる。本研究で用いた

TDBCは波長 463–589 nmの領域で–1以下の誘電率を示し、その領域において空気との界

面での表面励起子ポラリトンを観測することができる。Kretschmann–Raether配置を用い

た場合は得られる光吸収は狭帯域となるが、2章で述べたように異なる共鳴波長を有する構

造を多重化することによって、光吸収を広帯域化することができる。そのために、広帯域に

おいて負の誘電率を示す物質の開発が求められる。

そこで本節では以下に示す単一のローレンツ振動子からなるそれぞれ異なるパラメータ

を持つ 5つの誘電関数のモデルを立て、負の誘電率を呈する帯域の拡張に適した光学特性を

探った。

ϵ(ω) =
ω2
p

ω2
0 − ω2 − iγω

, (6.18)

表 6.5と 5つのモデルのパラメータと誘電率が–1以下の領域を示す。また図 6.15(a)に誘電

関数の実部を示す。これら 5つのモデルでは ω0は変化させずに ωpと γを変えた。いずれの

モデルにおいてもパラメータを変えることによってピーク近傍での誘電率は大きく変化して

いるが、特に ωpの変化によってピークから離れた波長における誘電率も大きく変化した。

ωpが最も大きいモデルBにおいて誘電率が–1以下の帯域は最も広くなった。

これら 5つのモデルを膜厚 60 nmの薄膜として厚さ 1 mmのガラス基板上に製膜した時

のそれぞれの透過率、反射率および吸収スペクトルを図 6.15(b)、(c)および (d)にそれぞれ

示す。吸収率は計算した透過と反射の和を 1から引くことによって求めた。ωpの変化に伴っ

て透過率や反射率は広帯域において変化した一方、吸収スペクトルの形にほとんど変化はな
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図 6.15: 5つのモデルの (a)誘電関数の実部とそれらを膜厚 60 nmの薄膜として厚さ 1 mm

のガラス基板上に製膜した時のそれぞれの (b)透過率、(c)反射率および (d)吸収率のスペク
トル。
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表 6.5: ローレンツモデルを用いた 5つの誘電関数のパラメータ。
モデル ωp (cm−1) ω0 (cm−1) γ (cm−1) 誘電率≦–1の領域 (nm)

A 10000 16960 100 509–590

B 12000 16960 100 482–590

C 8000 16960 100 535–590

D 10000 16960 200 509–590

E 10000 16960 50 509–590

かった。また γの変化によって吸収帯域は大きく変わったが、一方でピークから離れた波長

における透過率や反射率はほとんど変化しなかった。これらの結果から吸収ピークから広帯

域において負の誘電率を有する材料は短波長側で高い反射率を示すことがわかった。またそ

のためには吸収が広帯域である必要はなく、振動子強度の高い材料が適していることが明ら

かになった。モデルBおよびEの透過スペクトルにおいて波長 600 nm近傍にキンクがみら

れる。これはωpが高いことや γが小さいことに起因して誘電率が大きくなったことにより、

広帯域において反射率が高くなった影響であると考える。

6.6 まとめ

Kretschmann–Raether配置を用いて、有機非晶質材料である TDBCと空気の界面にお

ける表面励起子ポラリトンを観測した。膜厚 96 nmの TDBC薄膜において最も深い共鳴

ディップが得られ、このときの共鳴角は 53.6◦であった。TDBC/SiO2/PVA層の吸光度から

フィッティングによって求めたTDBC薄膜の誘電率を用いて、プリズム/TDBC/空気から成

るKretschamnn–Raether配置の反射率の角度依存性を計算した。その結果、膜厚 62 nmの

TDBC薄膜において入射角 54.8◦のとき最も深いディップが得られた。TDBC薄膜の表面が

粗いことによる散乱損失の大きさにより、計算と比較して実験値ではディップが広がった。

またフィッティングによって求めたTDBC薄膜の誘電率の虚部が実際に作製したTDBC薄

膜に比べて過大評価されたことによって、最も深いディップが得られる膜厚は計算では薄く

なった。1つのローレンツ振動子からなる誘電関数モデルにおいて種々のパラメータが誘電

率に与える影響を調べた結果から、広帯域において負の誘電率を達成するために高い振動子

強度を有する物質が適していることが分かった。
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本研究の目的は表面プラズモンを用いた入射角および偏光に依存しない広帯域光吸収体の

提案と評価および有機太陽電池の入射側電極として機能する広帯域光吸収体の提案と評価で

ある。また金属以外に表面ポラリトンを担持する材料として、シアニン色素と空気の界面に

おける表面励起子ポラリトンの観測を目的とした。

まず、MIM構造の片側の金属薄膜にランダムな凹凸構造を有する構造（凹凸MIM）を広

帯域光吸収体として提案した。ランダムな凹凸構造はコロイダルリソグラフィーによって形

成され、非常に簡便な方法で低コストで大面積に適用可能であるという特長を持つ。

金属として金、銀およびアルミニウムを用いて凹凸MIMを作製した。いずれの金属を用

いた場合も広帯域光吸収を示した。特に銀を用いたときに、最も広帯域の吸収を示し、その

帯域は波長 0.4–3.2 µmの 3オクターブとなった。誘電体層であるPMMA薄膜の膜厚を厚く

するにしたがって凹凸MIMの吸収帯域は長波長側へシフトし、誘電体の膜厚を制御するこ

とによって吸収帯域を調整できることを見出した。粒子の被覆率が最も高い 41%のときに

最も広帯域の光吸収を示した。また消衰率の入射角および偏光依存性についても調査した。

入射角が大きくなるにしたがって、TM偏光では消衰率が増大し、TE偏光では単調に減少

した。これについては入射側のガラス基板と空気界面における表面反射が原因であると仮定

した。計算によってガラスの表面反射を取り除いた消衰スペクトルは入射角や偏光にほとん

ど依存しない消衰率を示した。

凹凸MIMの広帯域光吸収の原理を調べるため、構造をモデル化し、FDTD法による計算

を行った。隣接する 1–3個の粒子を含む凹凸MIMに対して吸収断面積の計算を行ったとこ

ろ、接する粒子の数が多くなるにしたがって吸収のピークは長波長側にシフトした。この結

果からランダムに凝集した粒子はその集団中の粒子数によって異なる共鳴波長を示すことが

示唆され、これによって光吸収が広帯域化したことが示された。電磁場振幅分布の計算結果

から、粒子上の金属薄膜と粒子によって金属薄膜に形成された開孔において担持される局在

型表面プラズモンが強い光吸収の原因となっていることを示した。両者の共鳴波長はほぼ等

しく、また両者の偏光依存性よりこれらの相補的な構造はバビネの原理をおおまかに満たし

ていることがわかった。

つぎに有機太陽電池において ITOに代わる入射側電極として、ランダムに配置された円
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開孔を有する銀電極 (プラズモニック電極)を提案した。さらにこの電極を入射側電極とし

て用いた有機太陽電池 (プラズモニック太陽電池)を作製し、その特性を調査した。

まずプラズモニック電極の光学および電気的特性の膜厚依存性を調べた。プラズモニック

電極は構造のない銀薄膜と同様に膜厚が厚くなるにしたがって透過率が減少し、反射率が増

大した。一方で消衰率に関しては、銀薄膜では膜厚の増加とともに減少するのに対して、プ

ラズモニック電極では膜厚の増加とともに消衰率も増加した。この消衰率の増加は電極の開

孔構造に担持される局在型表面プラズモン共鳴によるものである。またプラズモニック電極

のシート抵抗の膜厚依存性を調べた。プラズモニック電極では開孔を設けたことによって、

同じ膜厚の平坦な銀薄膜よりもシート抵抗は高くなったが、膜厚が 30および 40 nmのとき、

膜厚 100 nmの ITO電極と同等のシート抵抗を示した。

ITO電極を用いた逆型の有機太陽電池とその ITO電極をプラズモニック電極に置き換

えたプラズモニック太陽電池を作製し、それぞれの太陽電池の特性を比較した。まず ITO

電極を用いた太陽電池の I–V特性を測定し、それぞれの層における最適な膜厚および作製

条件を見いだした。作製した太陽電池は負極に ITO、電子輸送層に TiO2、有機活性層に

P3HT:PCBM、正孔輸送層にMoO3および正極に銀を用いた。ITOを用いた太陽電池にお

けるTiO2、P3HT:PCBMおよびMoO3の最適な膜厚としてそれぞれ 7 nm、150 nmおよび

10 nmが得られた。プラズモニック太陽電池におけるTiO2とプラズモニック電極の最適な

膜厚はそれぞれ 26 nmおよび 30 nmとなった。それぞれの太陽電池における負極とTiO2以

外の膜厚は同じである。

得られた最適な膜厚値でプラズモニック太陽電池と ITOを用いた有機太陽電池を作製し

I–V測定を行った。プラズモニック電極の透過率は ITO電極の透過率の半分以下であるにも

かかわらず、プラズモニック太陽電池の変換効率 (η=2.23 ± 0.203 %)は ITO電極を用いた

太陽電池のそれ (η=2.41± 0.325 %)に匹敵した。この結果は表面プラズモンが発電に大きく

寄与していることを示している。このことを定量化するために光学特性とEQEの測定結果

を解析した。プラズモニック太陽電池において発電に寄与する要素は透過光、表面プラズモ

ンおよび前方散乱光であり、膜厚 30 nmのプラズモニック電極ではそれぞれ 35%、30–40%

および 5–10%であった。このことからプラズモニック太陽電池における発電はプラズモニッ

ク電極の透過光と表面プラズモンによる寄与が支配的であることがわかった。またプラズ

モニック太陽電池のEQEとプラズモニック電極の透過率と同じ強度の光を入射したときの

ITO太陽電池のEQEの差から表面プラズモンによるEQEへの寄与を計算した。その結果、

プラズモニック太陽電池の EQEの約半分が表面プラズモンの寄与によることが分かった。

特に活性層の吸収が貧弱である波長 400 nm近傍および 610 nm以上の領域において表面プ

ラズモンにおける顕著な発電増強を確認した。
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つぎにKretschmann–Raether配置における金属薄膜をシアニン色素であるTDBC薄膜に

置き換えた系を用いて、空気との界面における表面励起子ポラリトンを観測した。膜厚60 nm

のTDBC薄膜の吸光度スペクトルに対して 5つのローレンツ振動子からなるモデルをフィッ

ティングし、TDBCの誘電関数を求めた。TDBCは波長 463–589 nmにおいて–1以下の誘

電率を示し、その領域において空気との界面における表面励起子ポラリトンを励起すること

ができる。Kretschmann–Raether配置と波長 532 nmのレーザーを用いた実験では、TDBC

薄膜の膜厚が 96 nmのとき、入射角 53.6◦において最も深い共鳴ディップが得られた。一方

で計算ではTDBC薄膜の膜厚が 62 nmのときに入射角 54.8◦において最も深い共鳴ディップ

が得られた。実験においてディップの幅が広がった原因はTDBC薄膜の表面粗さであり、計

算において最も深いディップを与える膜厚が薄くなった原因はフィッティングによって求め

たTDBCの誘電率の虚部の過大評価によると考えた。また広帯域において負の誘電率を呈

する材料のモデルの検討として、1つのローレンツ振動子からなる 5つモデルをたてた。振

動子強度を変化させても材料の示す吸収率やその帯域にはほとんど変化がない一方で、高い

振動子強度では広帯域において高い反射率を示し、誘電率が–1以下になる帯域が拡張する

ことを見出した。

最後に全体を総括する。本研究では最終的にデバイスに応用することを目的として、表面

プラズモン共鳴を用いた広帯域光吸収体の開発を行った。表面プラズモンの共鳴波長はそれ

を励起する金属の構造に依存し、構造設計によって調整可能であるという特徴を持つので、

様々な光学デバイスへの応用が期待できる。

提案した凹凸MIMは波長 0.4–3.2 µmの 3オクターブの広帯域の光吸収を示した。これま

で先行研究で提案された広帯域吸収体の吸収帯域はいずれも 2オクターブ以下であり、それ

らと比べて大幅に広帯域化した。本研究では非常に簡便かつ低コストで大面積に適用可能な

作製手法を採用しており、デバイス応用を目的とした観点から実用的であるといえる。さら

にガラス基板と空気の界面における反射を取り除いたときに偏光と入射角に依存しない消衰

スペクトルを示しており、今後入射側のガラス基板を取り除くことができた場合、デバイス

への応用はより現実的になる。

凝集した粒子の集団に含まれる粒子数によって共鳴波長が変化することが計算結果から示

された。今後、例えば用いる粒子の径などのパラメータを変えることによって本論文とは異

なる帯域における広帯域光吸収の発現とデバイス応用が期待できる。また先行研究における

ランダムMIM構造に基づく局在型表面プラズモンを利用した広帯域吸収体において、誘電

体層の膜厚を変えることによる吸収スペクトルの変化の原因は不明なままであったが、本論

文では表面プラズモンの再輻射に基づいた新たな考えを示した。

有機太陽電池への応用では、プラズモニック電極を導入した有機太陽電池の変換効率は
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ITOを用いた太陽電池のそれとほぼ同等の値を示し、プラズモニック構造を有する金属電極

が太陽電池の入射側電極として実用的なレベルで有効であることを実証した。

同じく有機太陽電池の一種である色素増感太陽電池の光吸収を担う、シアニン色素と空気

の界面における表面励起子ポラリトンを観測した。これは色素の電子を励起することによる

光吸収に加えて、表面励起子ポラリトンによる光吸収を得ることを意味する。このような吸

収帯域の拡張は例えば色素増感太陽電池への応用に有効である。本研究ではKetschmann–

Raether配置を用いて狭帯域の光吸収を観測したが、2章で述べた考えに基づいて表面励起

子ポラリトンによる光吸収も広帯域化することができると考える。本研究は塗布型材料を用

いた広帯域光吸収への新たな可能性を示した。
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