
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

平成２２年６月１日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）：表面修飾銀ナノ粒子を担持した DSC を作製し、ソーラーシミュレータ

ー(AM=1.5, 100mW/cm2)を用いて光照射下で電流-電圧特性を測定した。２μmと薄いチタニア膜

を用いているため色素のみのエネルギー変換効率が１．５％だったのに対し、銀ナノ粒子の担

持によって２．５％までに増大させることに成功した。また、様々な表面修飾物を有する金属

ナノ粒子を合成、担持して、変換効率との関係を調べた。 

 
研究成果の概要（英文）： Photoelectric conversion efficiency (Eff) of a dye-sensitized solar cell (DSSC) 

was improved by localized surface plasmon on silver (Ag) nanoparticles modified with 

polyacrylate-based comb-shaped block copolymer. The polymer-modified Ag nanoparticles were inserted 

into pores of a TiO2 film in a DSSC. Then, the characteristics of this photoabsorption enhanced DSSC 

(PE-DSSC) with the Ag nanoparticles were evaluated. To clarify the effect of Ag nanoparticles on the 

characteristics, the thickness of the TiO2 film in the DSSC was 2 mm, thinner than that for a typical 

DSSC (10 mm). A PE-DSSC showed an improved Eff of 2.5%, compared with about 1.5% for a DSSC 

with no Ag nanoparticles.  
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１．研究開始当初の背景 

色素増感太陽電池は安価な湿式法で作

成できるので、この効率を 20％近くまで

上げることができれば大きな実用化に向

けた大きな技術革新になりうる。この色

素増感型の太陽電池では色素は TiO2 表

面に吸着しているだけなので半導体膜に

比べて色素/TiO2 膜の吸収係数は小さい。

したがって、セル本体は半透明であり入

射光を十分に利用できていない。光を充

分に吸収させるために色素/TiO2 膜の膜

厚を増加させると入射側で発生したキャ

リアが対極まで拡散しなくてはならない

距離が増加する。そのため再結合によっ

て消失するキャリアが増え、却って効率

の低下を引き起こす。 

研究代表者の伊原は、Graetzel らの太

陽電池に用いられている色素を銀微粒子

の上に吸着させることによって、銀微粒

子の局所電場増強効果により色素の吸収

係数を 149 倍にも増大させることに成功

している。（Ihara et al., Journal of Physical 
Chemistry B, 101, 5153(1997)）局所電場増

強効果とは、銀などのナノ粒子表面の自

由電子が光照射によって集団で振動し、

表面プラズモンが励起される際に局所的

に電磁場が増大することを利用して半導

体や色素の吸光度を増加させる物理効果

である。この効果を利用して太陽電池を

作成すれば色素/TiO2 膜の吸収係数が大

幅に増加し、飛躍的な変換効率の向上が

期待できる。申請者らは、１９９７年以

降局所電場増強効果を利用した太陽電池

の高効率化に関する研究を行ってきた。

そのなかで、下記の点が実際に太陽電池

の高効率化に重要であることが分かって

きた。要点は下記のような点である。 

(1) 金属ナノ粒子が電解液に溶解する

ことを防ぐ手法が必要である。 

(2) 金属ナノ粒子を経由した逆電子移

動過程を防ぐために適切な表面修

飾が必要である。 

(3) 最小限の金属ナノ粒子で光吸収

過程を促進させるために、チタニア

－色素－金属ナノ粒子の位置をナ

ノメートルオーダーで制御するこ

とが必要である。 

 そこで、本研究では「表面制御金属ナノ

粒子による局所的電場増強を利用した色

素増感太陽電池」を提案する。金属ナノ粒

子を表面修飾し、かつチタニア表面に結合

させることで、金属ナノ粒子の局所電場増

強効果による光吸収係数の増大を最大限

に生かし、色素増感太陽電池の高効率化を

目的とした。表面修飾によって金属ナノ粒

子をコート、かつチタニア－色素－金属ナ

ノ粒子の位置をナノメートルオーダーで

制御する。そのなかで表面修飾の種類と効

率低下をもたらす逆電子移動過程との関

係、および表面修飾と局所電場増強効果に

よる吸光度増大率との関係を調べること

とした。 
 
２．研究の目的 

本研究では「表面制御金属ナノ粒子による
局所的電場増強を利用した色素増感太陽電
池」を提案する。金属ナノ粒子を表面修飾し、
かつチタニア表面に結合させることで、金属
ナノ粒子の局所電場増強効果による光吸収
係数の増大を最大限に生かし、色素増感太陽
電池の高効率化を目的とした。また、表面修
飾によって金属ナノ粒子をコート、かつチタ
ニア－色素－金属ナノ粒子の位置をナノメ
ートルオーダーで制御することを目指した。
そのなかで表面修飾の種類と効率低下をも
たらす逆電子移動過程との関係、および表面
修飾と局所電場増強効果による吸光度増大
率との関係を調べた。 
 
３．研究の方法 
表面修飾物の異なる金属ナノ粒子を合成

し、石英基板上で各種色素と組み合わせた場
合の吸光度変化を調べた。さらに、銀ナノ粒
子については TiO2 膜中に担持し、さらに色
素増感太陽電池を作製して、その発電特性を
評価した。 
 
4. 研究成果 
 表面プラズモンによる近接場光と電場増強 
 ある特定の角度で金属膜表面に光を入射
するとその表面で表面プラズモンが励起し、
その反射裏面近傍では局所的に強い電磁場
（エバネッセント光）が発生する。この表面
プラズモンとエバネッセント光は表面方向
に伝搬する性質を持ち、その励起は光の入射
角に強く依存する。また、エバネッセント光
の電磁場の広がりはおおよそ波長に依存す
る。このエバネッセント光による電場増強を



利用したものに ATR (Attenuated Total 
Reflection)法があり、結果として強い信号
を得ることができることから、高感度分析の
手法として FTIR 等の追加ユニットなどとし
て実用化されている。表面プラズモン、エバ
ネッセント光の概念図を図に示す   
 図２に金属ナノ粒子に光が入射した場合
の様子を示す。ナノ粒子表面では球外の電磁
場が球近傍に局在した局在表面プラズモン
が励起され、球表面に入射光よりも強い電磁
場が形成される。これは、先に説明したエバ
ネッセント光の一つとして分類できるが、前
者と区別する意味で近接場光と呼ばれてい
る。エバネッセント光と近接 
場光の応用上の大きな違いは、エバネッセン
ト光がその励起が入射光の角度に制約を受
けるのに対して、近接場光ではその制約を受
けないこと、また、エバネッセント光ではそ
の広がりが波長に依存するのに対し、近接場
光の広がりは、金属ナノ粒子のサイズに依存
することである。これらのことから近年、加
工技術への応用、顕微鏡などのプローブなど
への応用が期待されている。また、金属ナノ
粒子によるラマン散乱強度の増強は、SERS
（Surface Enhanced Raman Scattering）と
して知られ、その増強メカニズムについても
研究が進められている。 
 上記した局在表面プラズモンによって形
成される入射光よりも強い電場を有する近
接場光を利用して、色素による光キャリア生
成速度を向上させ、光電流の増加を実現し、
色素増感太陽電池の変換効率を向上させる
こが本研究の目的である。 
 
金属ナノ粒子による色素の吸光度増大 
 上述したように、当研究グループではこれ
まで銀（Ag）ナノ粒子の局在表面プラズモン
による局所電場増強効果を利用し、色素の吸
光度を１４９倍に増大しさせたことを報告
している。これらの結果は、上記論文を参照
いただくこととし、ここでは Ag ナノ粒子に
代わり、金（Au）ナノ粒子を利用した場合の
結果を示す。Ag は電解液中のヨウ素と反応し
セルの劣化を起こす可能性があるのに対し、
化学的に安定な Au を用いればナノ粒子の電
解液への溶解を防ぐ事ができる。したがって、
金属ナノ粒子による光吸収の増大効果が長
期的に失われないより安定な DSSC の作製が
期待できる。Au ナノ粒子のプラズモンピーク
は Ag ナノ粒子よりも長波長側にあるため、
色素としてはBlack dye (Bd) ; 【RuL'(NCS)3 : 
3TBA (L = 2,2',2"" -terpyridyl-4,4',4" 
-tricarboxylic acid ; TBA = tetrabuty 
lammonium)】を用いた。 
 石英基板上において、Bd 溶液濃度 1×
10-3[mol/L]に対して Au ナノ粒子溶液濃度を
それぞれ変えた複合膜を作製した。図 3に複

合膜の吸収スペクトルを、図 4に複合膜の吸
収スペクトルから Au ナノ粒子単体の膜の吸
収スペクトルを引いた差スペクトルを示す。
図 4に示されるように Au ナノ粒子の添加に
よって吸光度は増加し、その増大率は Au の
濃度が増加するにつれ増えた。また、滴下し
た Bd 溶液濃度が一定の場合、567nm 及び
640nmにおける吸光度の増大率はAuの面積濃
度の増加に伴い増大した。 
 次に Au ナノ粒子溶液濃度 0.3w%に対して
Bd の濃度をそれぞれ変えた複合膜を作製し
た。図 5に、複合膜の吸収スペクトルから Au
ナノ粒子単体の吸収スペクトルを引いた差
スペクトルを示す。Au ナノ粒子溶液濃度が一
定の場合、Bd溶液濃度が増加すると 640nm 付
近の吸光度がより高くなる傾向を示した。 
 
 
表面を修飾した銀ナノ粒子を担持した色素
増感太陽電池  
透明導電膜付ガラス上にスピンコーティン
グ法により TiO2ペーストで薄膜を作製し(電
極面積 5mm×5mm)、450℃で焼結してチタニア
ナノ多孔質膜を作製した。この際、光吸収層
の吸光度変化が DSCの発電特性に反映されや
すくするため膜厚を 2μmと通常の約１／５
程度とした。この膜を銀ナノ粒子(アミン系
修飾樹脂コロイド、日本ペイント㈱製)のエ
タノール溶液に浸した後、熱処理を行い吸光
度を測定した。さらに、Ru 色素
([Ru(dcbpy)2(NCS)2]･2H2O)を上記膜に担持し
光吸収特性を測定し、銀ナノ粒子の光吸収特
性に対する効果を調べた。その後、 白金微
粒子をコートした対極と貼り合わせ電極間
に電解液を注入して色素増感太陽電池を作
製した。 
銀ナノ粒子は一般的に用いられているヨウ
素系電解液質溶液に溶解してしまう可能性
があるため、電解質溶液として溶解する可能
性のないコバルト系電解液とヨウ素系電解
液の両方を使って DSC を作製し、評価した。
作製した DSC の概念図を図 6に示す。 
 図 7にエタノールに分散が可能なアルカン
チオール修飾の銀ナノ粒子を Two-phase 
arrested growth 法により合成し担持した光
吸収層の光吸収スペクトルを示す。色素のみ
の場合と比較して顕著に吸光度の増大が見
られた。色素の MLCT によると考えられる 500
〜550nm 付近のショルダーが銀の担持によっ
てブルーシフトした。これは石英基板上の結
果と一致した。銀担持膜は銀ナノ粒子、色素
および相互作用による光吸収の増大効果に
よる吸収が反映されているものと思われる。 
 図 8に Ag が溶解しないコバルト系電解液
を用いた DSCの入射光フォトンフラックスと
短絡電流密度から計算される収集効率
(incident photons to current conversion 



efficiency, IPCE)の波長依存性を示す。コ
バルト系電解液を使っているため全体的に
IPCE は低いものの、銀ナノ粒子の担持によっ
て最大で 1.73 倍まで IPCE を増加させること
に成功した。通常の DSC では他の条件が同じ
なら、おおよそ光吸収層の吸光度と IPCE が
一致するが、今回の結果では吸光度と IPCE
の相対的関係は維持されなかった。これらは、
TiO2 多孔質膜中の Ag と色素の担持量および
その位置によって異なるものと考えられる。
光吸収では、担持された銀ナノ粒子、色素お
よび相互作用による光吸収の増大効果によ
る色素の吸収の増大すべてが吸光度に反映
されるが、IPCE では銀ナノ粒子やチタニアに
吸着していない色素は光電流に寄与できず
IPCE は増加しない。このことから、吸光度と
IPCE の相対的関係に差が出たのでないかと
考えられる。また、銀ナノ粒子の担持によっ
て IPCE のピークがブルーシフトし、400nm 付
近のピークに対する 500nm付近のピークの比
が増加した。これらは、光吸収スペクトルの
結果や上記石英基板上での結果に対応する
ものであった。 
 さらに、ヨウ素系電解液を用いた表面修飾
銀ナノ粒子を担持した DSC を作製し、ソーラ
ーシミュレーター(AM=1.5, 100mW/cm2)を用
いて光照射下で電流-電圧特性を測定した結
果を表１に示す。２μmと薄いチタニア膜を
用いているため色素のみのエネルギー変換
効率が１．５％だったのに対し、銀ナノ粒子
の担持によって２．５％までに増大させるこ
とに成功した。 
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