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研究成果の概要（和文）：化学的手法（自己組織化、静電吸着、液液界面配列など）や電気化学

的手法を駆使して、球状の金・銀ナノ粒子、および棒状の金ナノ粒子（金ナノロッド）が集積

化したナノ構造体と有機色素から成る光電変換素子を作製した。作製した光電変換素子につい

て、各種電子顕微鏡観察、吸収法、蛍光法、表面プラズモン共鳴法などを駆使して増強電場の

分布や強度を定量的に評価解析するとともに、光電流強度との相間を定量的に検討した。特に、

色素／金属ナノ構造系について集中的に検討した。試作した分光計測システムを用いて、増強

電場に基づく光電流増強の検証に成功した。光活性有機色素については、低分子と高分子を用

いた。低分子を用いては、ナノ構造の三次元化により、平面電極に比べて２桁の光電流向上を

実現した。高分子系については、２極式光電池においても増強電場の効果を検証するところま

で到達した。一方、班間連携による新奇光エネルギー変換ミッションを立ち上げ、色素／金属

ナノ構造系、半導体／金属ナノ構造系について情報交換と討議を行い、すぐれた光エネルギー

変換システムとしての電場増強光電変換系の創出と太陽電池への展開を実現した。 
 
研究成果の概要（英文）：We have fabricated various types of photoelectric conversion devices 
consisting of organic dye molecules and metallic nanostructures of gold and silver nanospheres or gold 
nanorods, by using chemical approaches (self-assembling, electrostatic layer-by-layer method, array 
formation at liquid-liquid interfaces, and so on).  Structural and special population and intensities of 
plasmonic electric fields of as fabricated photoelectric conversion devices were investigated by using 
various electron micrographs, absorption, fluorescence, and surface plasmon resonance spectroscopic 
methods, and have been compared with photocurrent generation properties. Organic/metal nanostructure 
systems have been especially concentrated in this study.  Using constructed spectroscopic systems, we 
have succeeded in evaluating the effects of plasmonic electric fields on the enhancement of 
photocurrents.  As to photoactive dye molecules, we have compared low-molecular-weight molecules 
and organic polymers.  In the case of low-molecular-weight molecules, about two-orders of magnitude 
larger photocurrent generation could be achieved by utilizing three-dimensional metal nanostructures. 
As to organic polymers, we have attained the evaluation of the effects of plasmonic fields on the 
photocurrent enhancement even in the case of two-electrode photocells.  Meanwhile, a mission of 
novel photoenergy conversion among the project has been launched.  In this mission, two kinds of 
photoelectric conversion systems, organic/metal nanostructure and semiconducting/metal nanostructure 
systems, have been investigated as promising systems. Collaboration through this mission has realized 
the creation of high-performance photoelectric conversion systems and application of these systems to 
the development into photocells. 
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１．研究開始当初の背景 

金や銀の貴金属ナノ粒子やナノ構造体は、

可視～近赤外域の光電場とカップリング（表

面プラズモン共鳴）して著しく増強された電

場を局所的に作り出す。このような電場増強

ナノ空間は、光エネルギー変換をはじめとす

る光応用技術に革新的な発展をもたらすも

のとして多大の注目を集めている。光電変換

については、貴金属薄膜における表面プラズ

モン共鳴を応用した例はあるものの（石田ら, 

Chem. Lett., 1998）、三次元ナノ構造体の電

場を活用した光電変換については、構造が複

雑で制御も困難であるなどの理由により、研

究例は皆無であった。 

申請者らは昨年、金ナノ粒子を精微に組織化

した三次元ナノ構造体の増強電場を用いる

光電変換効率の向上に世界で初めて成功し

た（Jpn. J. Appl. Phys.,2005 年）。金ナノ

構造が「光－分子強結合反応場」として機能

することの実証でもある。しかしその機構や

増強特性については未解明である。そこで、

電場増強現象の理論解析や構造制御に関す

る緊密な共同研究により、格段にすぐれた

「光－分子強結合反応場」、すなわち高性能

光電変換系が構築できるとの結論に至った。 

 
２．研究の目的 
金や銀のナノ粒子やナノ構造体は、可視～

近赤外域の光電場とカップリング（表面プラ

ズモン共鳴）して著しく増強された電場を局

所的に作り出す。このような電場増強ナノ空

間は、通常の均一場に比べて光と分子が強く

相互作用する「光－分子強結合反応場」とし

て位置づけられるもので、光応用技術に革新

的な発展をもたらすものとして多大の注目

を集めている。申請者らは、金ナノ粒子を組

織化した三次元ナノ構造体を電極上に構築

し、湿式半電池系において、増強電場による

光電変換の向上に世界で初めて成功した。し

かしその作用機構や増強特性については未

解明である。本研究では、本特定領域研究に

おける班内、班間での緊密な連携研究・情報

交換を基に、目的に応じた電場増強ナノ構造

をボトムアップ法で構築し、電場増強現象の

理論解析や三次元モルフォロジーの化学的

制御技術を確立する。このような知見を基に、

格段にすぐれた光電変換反応場として機能

するナノ構造を創出することを目的とする。  
 
３．研究の方法 
本研究の目的を達成するために、申請者ら

が開発した化学的手法（自己組織化、静電吸

着、液液界面配列など）を駆使して、球状の

金・銀ナノ粒子、および棒状の金ナノ粒子（金

ナノロッド）が集積化したナノ構造体を固体

基板に創製する。ナノ粒子や色素は、テクニ

カルスタッフを雇用し、主として合成する。 
作製した構造について、九州大学所有の各

種電子顕微鏡でモルフォロジー観察を行う。

吸収・蛍光法、表面プラズモン共鳴法など、

研究遂行に必須となる装置や計測システム

を組みたて、増強電場の分布・強度と光電流

の関係を定量的に評価解析する。 
作製した構造体に光吸収性有機色素を配

置した構造を基本とする色素／金属ナノ構

造系をガラス基板や電極上に構築し、光電変

換素子とする。吸収・蛍光法、ラマン散乱法



を主体とする分光学的手法により、増強電場

と色素励起の相関を解析する。さらに、三極

式の光電気化学セルに固定し、光誘起電子移

動で駆動する光電流信号を測定する。ナノ構

造−色素の励起特性−光電変換特性の相関を

明らかにし、光電変換機構の解明を目指す。

金ナノロッドについては、一部を熊本大学で

実施する。規則ナノ構造とナノ粒子構造体と

の比較を行うために、前者については日本大

学で、後者につては九州大学でおこなう。ま

た高分子吸収層については、滋賀県立大学に

転出した秋山氏とも継続して研究を進める

こととした。 
班内、班間連携による新奇光エネルギー変

換ミッションを立ち上げ、色素／金属ナノ構

造系とともに有力視されている半導体／金

属ナノ構造系についても情報交換と討議を

行い、すぐれた光エネルギー変換システムと

しての電場増強光電変換場の創出と太陽電

池への展開を図ることとした。 
 
４．研究成果 

以上のような方法に基づき、本研究を遂行

した。得られた成果は以下の通りである。 
(1) ナノ粒子・ナノ構造の作製（研究分担

者：秋山、テクニカルスタッフ） 
本研究の基本となるナノ粒子のほとんど

は研究室で合成した。具体的には、球状の

金・銀ナノ粒子と金―銀アロイナノ粒子であ

る。 金・銀ナノ粒子は従来報告されている

化学還元法を用いて、粒子径 10-60 nm のもの

を合成した。精製に必要な遠心分離機は購入

した。精製したナノ粒子のモルフォロジーは

電子顕微鏡（九州大学所有）で観察した。 
金ナノロッドは企業より合成品を提供し

てもらった。サイズや形状制御が困難であっ

たが、反応機構を記号と共同で詳しく解析し、

形状制御の条件を明らかにした。また、凝集

を防ぐために、高分子やシリカ層で被覆した

もの、有機分子や生体分子との複合化したも

のについて比較検討し、基板への固定化にふ

さわしい系を探索するとともに、増強電場特

性をプラズモンバンドのシフトで評価した。

また、ナノ構造を化学的に制御するために、

アルキル鎖数やアミノ基の数の異なる界面

活性剤を用いて集合形態を制御することに

成功した。 
ポルフィリン系光吸収色素は合成した。そ

の他の色素は、他の特定班員の合成品を提供

してもらった。フラーレン集合体は、フラー

レンとエチレンジアミンを混合することに

より合成した。 
上記の生成物の同定は、ＮＭＲをはじめ、

九州大学中央分析センターの機器を用いた。

また、これら光吸収分子・集合体の光電子移

動特性を解析するために必要な酸化還元電

位を測定するためのサイクリックボルタン

メトリー測定装置を整備した。 
 
 (2) 光電変換素子の作製と特性評価 
光電変換反応における金属ナノ構造の寄

与について明確化するため、自己組織化法、

電解重合法、電解析出法、電気泳動法、液―
液界面法等を駆使してナノ構造体を電極表

面や高分子薄膜表面に構築した。電解酸化重

合によるポリチオフェン薄膜の作製に必要

なサイクリックボルタモグラム装置、単分子

膜などの微弱な高電流測定に必要なポテン

ショスタットは専用品として整備した。また

高真空蒸着装置を購入し、金電極や透明電極

を作製した。作製したナノ構造のモルフォロ

ジーを解析するための走査プローブ顕微鏡、

ナノ構造表面に吸着させた色素分子の蛍光

スペクトルを測定するための近赤外蛍光分

光測定装置も整備した。また、電子顕微鏡観

察に必要なイオンコーターも整備した。  電
子顕微鏡は九州大学共通機器を用いた。ホッ

トサイト構造の解析については、３次元空間

の広がりを理論計算で予測した。金ナノ構造

に比べて銀ナノ構造の方が強く広い空間に

増強電場が発生することが分かった。 
一方、液―液界面法で作製した二次元金ナ

ノ粒子薄膜、電解析出法で作製した珊瑚状金

ナノ構造体にポルフィリン色素単分子膜を

修飾し、構造特性と光電流特性を比較検討し

た。全反射表面プラズモン共鳴（SPR）の波

長依存性と光電流の波長依存性を測定でき

るように専用のポテンショスタットを整備

し、分光計測システム装置を組み立てた。こ

れにより、表面プラズモン共鳴による増強電

場と表面プラズモン共鳴特性を比較検討で

きるようにした。また色素の蛍光寿命を評価



するために、蛍光寿命測定システムの光源と

なるパルス窒素レーザーを整備した。その結

果、数ナノ秒の時間分解能で蛍光寿命を測定

できるようになった。 
 自己組織化法や Layer-by-Layer 法を駆使し

て構造的に堅固なナノ構造体の作製を行っ

た。ナノ構造体をガラス基板や電極表面に移

しとり、ナノ粒子のサイズ、密度、ナノ粒子

－色素間距離を変えて系統的に比較検討し、

電場増強効果の存在を明確化した。フラーレ

ンについては、C60 と C70 では著しく異なる

構造体が形成されることを見出した。金属ナ

ノ粒子との複合化により、電子移動の高効率

化に成功した。 
ナノ構造体の三次元構造特性と電場増強

特性の関係については、下記の光エネルギー

変換ミッションで情報交換を参考にしつつ、

班内、班間での共同研究も含めて集中的に検

討した。 
光電変換反応における金属ナノ構造の寄与

について明確化するため、二通りの方法で検

討した。そのために、光導波路型の表面界面

分光測定装置を購入し、組み立てた SPR 分光

計測装置を参考にして、光電流、蛍光、吸収

を計測できるシステムを試作した。先ず、液

－液界面法により金ナノ粒子の単粒子膜を

作製した。全反射法でプラズモンを励起し、

発生する光電流と蛍光を比較検討し、プラズ

モン励起による光電流発生と全光電流に対

する寄与を定量的に解析することに成功し

た。一方、静電吸着法を用いて、銀ナノ粒子

のナノ構造体を作製した。銀ナノ粒子の吸着

密度と光電流、蛍光、ラマン信号強度を相互

に比較し、プラズモン電場による光電流発生

の最適化条件をほぼ明らかにした。また、金

ナノ構造と銀ナノ構造について比較し、後者

が高効率であることを明らかにした。 
 光電変換反応における金属の種類とナノ

構造の密度の影響等を明確化するため、周期

的ナノ構造（日本大学）とボトムアップナノ

構造（九州大学、滋賀県立大学）で比較した。

実験効率向上のため、日本大学に分光光度計

を整備した。色素／金属ナノ構造薄膜系を作

製し、光電流、蛍光、SERS スペクトルを系

統的に比較検討した。その結果、金より銀の

方が高効率であること、規則構造ではプラズ

モンバンドに対応して光電流が変化するこ

とを見出した。電場増強効果の定量化につな

がる成果を得た。 
電解析出法について検討し、光散乱効果な

ども加味すると、平面電極に対して２桁の光

電流増大を可能にした。これらの成果を基に、

色素／金属ナノ構造体を電極で挟み込んだ

湿式太陽電池を構成し、太陽電池特性の発現

に成功した。 
有機太陽電池で良く使用されているポリ

チオフェンについても検討したスピンコー

ト法と電解重合法について検討した。スピン

コート膜では、銀ナノ粒子による光電流増強

が明確に観測された。一方、電解重合法につ

いては、ポリチオフェン膜の溶解という問題

が避けられたが、銀ナノ粒子の酸化溶解とい

う問題で、金ナノ粒子に制限されることがわ

かった。光電流増強は認められたが、増強電

場の寄与についての検証は継続中である。 

 
(3) 新奇光エネルギー変換ミッション 
 光電変換は基本的に電子移動反応である

ので、光吸収体と金属ナノ粒子との界面構造

が極めて重要な鍵を握る。そこで、有機／金

属ナノ構造系については、申請者グループ

（低分子色素）と及川グループ（A01 班）（共

役高分子）の系について比較検討し、よりす

ぐれた光電変換系を見出すこととした。もう

一つの系として、立間グループ（A01 班）が

発見した半導体／金属ナノ構造系について

比較検討しつつ、光電流発生機構の解明と高

効率化のための条件を探った。また、結果を

集約するとともに、A02 班（西井グループ、

杉村グループ）も加えてデバイス化の検討を

進めた。 
有機／金属ナノ構造系については、上述の

ように一定の成果が得られた。また及川グル

ープ（A01 班）（共役高分子）の系について

も検討を行い、有機／金属ナノ構造系につい

ても半導体／金属ナノ楮系と同じ光電流発

生機構の可能性が見出された。立間グループ

（A01 班）（半導体／金属ナノ構造系）の系

について総合的に比較検討し、よりすぐれた

光電変換系を見出すとともに、いずれの系も

固体太陽電池へと導いた。 
以上の結果より、本研究は当初の計画通り



の目標がほぼ達成された。 
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