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研究の概要 
放射ロスが小さいダークモードプラズモンやファノ効果を誘起する光アンテナ設計を明ら 
かにする。さらに、局在プラズモンと分子系との強結合状態を利用した光アンテナを用い 
て緩和時間の増大を図り、プラズモン太陽電池において高効率な光の利用を可能にする方 
法論の基盤を構築する。 
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１．研究開始当初の背景 
 太陽光は紫外から赤外波長域に至る幅広
いスペクトルを有しており、地表に到達す
る太陽エネルギーの 44％は波長 800 nm以
上の赤外光で占められている。しかし、シ
リコン太陽電池を含め、赤外光を高効率に
光電変換できる太陽電池はほとんど存在し
ない。従来有効に利用する術がなく、光電
変換としては未踏の赤外光を確実に電気エ
ネルギーに変換できる革新的な太陽電池の
開発が、高い光電変換効率の実現のために
は不可避である。これまでに、研究代表者
らは、酸化チタン単結晶基板上に「光アン
テナ機能」を有する金ナノ構造をアレイ状
に配置した金ナノ構造／酸化チタン電極界
面に波長 1050 nm 付近の近赤外光を照射す
ることにより、金ナノ構造に誘起される局
在表面プラズモン共鳴に基づく光電流が観
測されることを見出し、より高い光電変換
効率を可能にする近赤外光による光電変換
システムの開発の糸口を掴んだ。 
 
２．研究の目的 

本研究では、局在プラズモンによって光
を捕集・局在化させることが可能な「光ア
ンテナ機能」を有する金ナノ構造／酸化チ
タン電極における電荷分離のメカニズムを
明らかにするとともに、光電変換効率を増
大させるための重要なキーとなる「光アン
テナ」の機能を極限まで高めるための学理
と技術を構築することを目的とする。 

３．研究の方法 
 大きな光電場増強を実現する光アンテナ
を創成するため、電子ビーム露光やスパッ
タリングを最適化し、光アンテナ特性の向
上を図る。さらに、太陽光を金ナノ構造に
強く結合させるナノシステムを開発するた
め、放射ロスが小さいダークモードプラズ
モンやファノ効果を誘起する光アンテナの
設計、および光アンテナと分子／物質系と
の強結合状態を利用して光利用効率の向上
を図る。これら光ナノアンテナの評価は超
高速時間分解光電子顕微鏡を用いて近接場
スペクトル、および位相緩和時間によって
行う。 

４．これまでの成果 
 電子ビーム露光条件やスパッタリング
条件を最適化することにより、構造体同士
がナノメートルで近接したナノギャップ
金構造体を高精度かつ比較的広い面積（数
cm四方）に作製することに成功した。ナノ
ギャップ金構造自身や、近傍分子からの発
光・蛍光／ラマン散乱計測より、本光アン
テナ構造による光電場増強効果は高いこ
とが示された。他方、酸化チタン単結晶基
板上に同様の構造を配置して光電流を測
定したが、単純な金ナノブロック構造の場
合と比較したところ若干の光電流の増大
が観測されたが、大きな増強は得られなか
った。これは、金ナノ構造の局在プラズモ
ンに基づくホットサイトにおける光電場
増強は、電荷分離による正孔の形成と、そ
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れに続く水の酸化反応には必要不可欠で
あるが、光電場増強の大きさは電荷分離の
効率向上には大きな影響を及ぼさず、むし
ろ位相緩和による「時間的効果」がより重
要であることを示唆している。そこで、光
アンテナの位相緩和時間を増大させる「時
間的効果」に着目し、光散乱の抑制を積極
的に図ることが可能な光アンテナ構造を
探索した。金の代わりにアルミニウムのナ
ノ構造を半導体基板上に作製し、アルミニ
ウムの吸収とプラズモン共鳴とを強結合
させると光散乱を抑制できることを理
論・実験の両面から明らかにした。 
超高速時間分解光電子顕微鏡(TR-PEEM)

を独自に開発し、金ナノブロック構造の放
射ロスが小さいダークモードプラズモンの
位相緩和時間を計測したところ 14 fsであ
り、ブライトモードの 8 fs に比べて長寿命
であることを実測から初めて明らかにした。
プラズモン励起がトリガーとなる化学反応
においては、電磁場を金属ナノ空間に閉じ
込めることによる「空間的効果」と、位相
緩和の寿命が影響を与える「時間的効果」
が存在するが、本成果は、従来、計測する
ことが困難で議論できなかった「時間的効
果」を解明するために極めて有効な手段と
なる。さらに、ブライトモードとダークモ
ードの周波数を一致させた金／誘電体／金
の 3層からなるナノギャップ積層構造を作
製し、光学特性と光電場増強効果を明らか
にした。本構造においては、2 つのモード
間の干渉によるファノ共鳴が誘起され、反
射スペクトルに光散乱が著しく抑制される
ことによって生ずるディップが観測された。
また、TR-PEEM を用いて本構造の位相緩和
時間を測定したところ、本来禁制であるダ
ークモードとブライトモード間の遷移が構
造の歪みから許容となることを見出した。
これは近接場スペクトル計測のみでは得る
ことができない新しい知見であり、その学
術的価値は極めて高い。 

局在プラズモンと振動子強度の大きい分
子系との強結合を誘起するために、金属ナ
ノ構造基板に真空蒸着によりポルフィリン
系分子の J会合体を形成させ、分光測定を
行った。その結果、プラズモン共鳴帯にエ
キシトン－プラズモン強結合に基づくラビ
分裂が出現することを確認した。また、サ
ブピコ秒の過渡吸収分光計測システムを構
築し、エキシトン－プラズモン強結合状態
の緩和過程のダイナミクスを追跡したとこ
ろ、プラズモンの緩和時間よりも長い～200 
fsの寿命が得られ、強結合によってプラズ
モンの緩和時間を増大させることに成功し
た。本研究で強調すべき点は、ネガ型レジ
ストの 2光子重合法を利用した独創的な分
子パターニング法を用いることで、強い電
場増強が生じるホットサイトへの J会合体

分子の空間選択的な配置を可能にし、強結
合状態の定量的な評価に初めて成功した点
である。金ナノ構造―ポルフィリン分子強
結合系のエクスティンクションスペクトル
を測定したところ、ホットサイトへの J会
合体分子の空間選択的配置により、波長
650 nm と 730 nm にラビ分裂に基づく 2 つ
のピークが観測され、選択的にエキシトン—
プラズモン強結合状態の形成を誘起するこ
とが可能であることを明らかにした。 
さらに電解質水溶液の代わりにホール移

動層としてワイドバンドギャップ p型半導
体である酸化ニッケルを用いて全固体プラ
ズモン太陽電池を構築した。開発した太陽
電池は全て無機物を用いているため、長時
間の光照射でも安定な光電流が得られおり、
世界初の安定な透明太陽電池への発展が期
待される。 

５．今後の計画 
光電変換効率の向上のためには光電場増

強による「空間的効果」よりも位相緩和時
間による「時間的効果」が有効であること
が示唆された。それを実現するためにダー
クモードプラズモン、ダークモードプラズ
モンとブライトモードプラズモンの干渉に
よるファノ効果、およびエキシトン—プラズ
モン強結合が有効であることが示されてお
り、本効果の詳細をさらに検討する。また、
これら新規的なプラズモンを駆使し、光ア
ンテナの機能を飛躍的に向上させるナノ構
造を半導体基板上に作製してプラズモン太
陽電池に実装する。さらに、本研究によっ
て明らかになった人工光合成への展開も積
極的に進める。 
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