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研究成果の概要（和文）：金・銀のナノ粒子の表面自由電子は、紫外～近赤外域の光電場と

の共鳴により著しく増強された電場を局所的に作り出す。そのため分子との相互作用が強

くなり、光誘起電子移動に基づく光電変換の効率を向上させることができる。このような

光学特性を生み出すナノ粒子は「プラズモニックナノ粒子」とも呼ばれる。本研究では、

プラズモニックナノ粒子を組み込んだ有機光電変換素子（半電池）を作製し、光電変換の

高効率化条件を解析するとともに、最適構造について検討した。さらに、有機薄膜太陽電

池にプラズモニックナノ粒子を組み込み、太陽電池特性を測定するとともに、プラズモン

による高効率化を検証した。 

 

研究成果の概要（英文）：Surface free electrons of silver and gold nanoparticles can couple 

with the electric field of UV-near IR region, generating extremely enhanced localized 

electric fields at the surface region.  This leads to strong interactions of photons and 

molecules, and then enhancement of photoelectric conversion efficiency based on 

photoinduced electron-transfer reactions.  These nanoparticles showing plasmonic 

effects are called plasmonic nanoparticles. In this project, we have fabricated 

photoelectric conversion units (half cells), and have analyzed the requisites for 

improving the photoelectric conversion efficiency and for evaluating the optimum 

conditions. Furthermore, we have succeeded in incorporating plasmonic nanoparticles 

into organic thin film solar cells. By evaluating the performance of various types of 

fabricated solar cells, we have verified the enhancement based on plasmon.     
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研究分野：複合新領域 
科研費の分科・細目：ナノ・マイクロ科学・ナノ材料・ナノバイオサイエンス 
キーワード：ナノ構造形成、プラズモン、金属ナノ構造、光電変換、太陽電池 
 
１．研究開始当初の背景 

次世代太陽電池として注目されている有

機固体太陽電池の光電変換効率向上を目的

に、有機色素や酸化物半導体の熾烈な開発

競争が展開されている。しかし、入射光を

有効に活用する試みは極めて少ない状況下

であった。 

金や銀のナノ粒子やナノ構造体は、紫外

～近赤外域の光電場との共鳴（局在表面プ

ラズモン共鳴：LSPR）により、著しく増

強された電場を局所的に作り出す。また

LSPR により光の群速度も低下する。従っ

て、光と分子との相互作用が強くなり、分

子の励起効率が向上する。すなわち、光エ

ネルギー変換の高効率化をもたらすと期待

される。このような光学的特性を生み出す

ナノ構造は「プラズモニックナノ構造」と

も呼ばれ、革新的な光応用技術を生み出す

ものとして近年多大の注目を集めている。 

申請者はいち早くプラズモンの重要性に着

眼し、数十名の研究者の執筆によるプラズ

モンナノ材料の専門書を相次いで監修した

（2006 年、2009 年）。また申請者らは、基

盤研究Ａ（2007-2009）において電場増強

空間をホットサイトとして位置づけ、セン

シングへの応用や無蛍光性色素の発光現象

等、画期的な成果を示してきた。 

一方、特定領域研究(2007-2010)において

は、光電変換反応に焦点を絞り、湿式系で

定量的検討を進めてきた。すなわち、色素

単分子膜を用いる光電変換素子にプラズモ

ニックナノ構造体をいち早く組み込み、湿

式系において光電変換効率の増大を実証し

た(2006 年）。さらに、増強電場とともに光

散乱の効果が重要な役割を果たすことも突

き止めた（2009 年）。また銀ナノ粒子が光

電流増強に極めて有利であることなども見

出してきた。 
 
２．研究の目的 

以上のように、申請者らは、プラズモニ

ックナノ構造体の光電変換への有用性を先

導的立場で実証してきた。そこで本研究で

は、継続して進めている湿式光電変換の研

究を格段に発展させ、プラズモニックナノ

構造のボトムアップ形成を基本とする三極

式光電変換系において光電変換向上の条件

を確立することを第一の目的とする。さら

に、二極式有機薄膜太陽電池系へと展開し、

太陽電池における感度向上の手法としてプ

ラズモンの活用が極めて有用であることを

実証し、世界に提唱することを最終目的と

する。 
 
３．研究の方法 

本研究の目的を達成するために、ボトム

アップの主要を主体とするプラズモニック

ナノ構造を形成し、構造解析を行い、光学

特性と光電変換特性の相関を調べ、プラズ

モンの効果を明確にする。湿式光電変換系

（半電池）に対極を取り付けて二極式太陽

電池系を構成し、プラズモンの効果を明ら

かにする。 

先ず、形状の異なる金・銀のナノ粒子（ナ

ノ構造）を静電交互吸着法やコロイドリソ

グラフ法で透明電極上に集積化し、その上

に光吸収色素を固着させた構造の光電変換

素子（半電池）を構築する。半電池の構造

は各種電子顕微鏡で解析し、光学特性は各

種分光測定により解析する。湿式系で光電

変換特性を調べ、プラズモニックナノ構造



 

 

の構造特性、光学特性、光電変換特性の相

関を調べるとともに最適化する。最適化し

たナノ構造体の上に光吸収層を塗布法や電

解析出法で製膜し、さらに対極を蒸着した

薄膜構造の「プラズモニック太陽電池」を

試作する。ナノ構造と光吸収層との接合状

態（アニール効果など）、電極の種類や電極

間距離等を系統的に変えて電池としての安

定性（絶縁性など）や動作特性を精査し、

ナノ構造体の挿入による光電変換の高効率

化と高性能化を実現する。 
 
４．研究成果 

本研究課題で得られた主な成果は以下の

通りである。 

 (1) ナノ粒子、色素の合成 

プラズモニックナノ粒子として、金と銀

のナノスフェアを化学還元により合成した。

金ナノロッドは共同研究先の企業より提供

していただいた。形状比較のために銀ナノ

キューブを文献に従って合成した。ナノ粒

子のモルフォロジーは各種顕微鏡で解析・

評価した。光吸収色素としてポルフィリン

誘導体を合成した。リサイクル分取用カラ

ムを購入し、精製と大量合成を行った。ポ

リチオフェンやフラーレン誘導体は市販品

を用いた。 

(2）ナノ構造体の構築 

金・銀ナノスフェアについては、表面が

クエン酸で保護されているため、親水的で

ある。これらについては、ポリビニルピロ

リドン（ＰＶＰ）やチオール誘導体で表面

処理することにより疎水化に成功した。銀

ナノキューブもＰＶＰで覆うことにより、

化学的安定化と疎水化が実現できた。金ナ

ノロッドについては、形状と会合構造体の

関係を検討し、長さにより球状や束状構造

を形成することが分かった。基板への固定

化については、静電吸着法やラングミュア

ブロジェット（ＬＢ）法について検討した。

それぞれのナノ粒子について、静電吸着法

やＬＢ法を駆使してガラス基板や透明電極

の表面に吸着させた。粒子密度は、静電吸

着法では吸着時間、ＬＢ法では表面圧を変

えることにより制御できることが分かった。 

 (3)ナノ構造体の評価 

電極上に構築したナノ構造体のモルフォ

ロジーは原子間力顕微鏡や電子顕微鏡で評

価解析した。また色素やポリチオフェンの

みのフィルムも作製し、モバイル計測ステ

ーションを購入して、試作試料のキャパシ

タンス測定に取り組み、内部抵抗など電池

に必要な基本特性を評価しつつ改善を進め

た。一方、ナノ構造体の電場増強空間につ

いてシミュレーションできるようになった。

特に、銀ナノ粒子については、光散乱強度

の影響が強く、厳密な解析が必要であるこ

とが分かった。 

近赤外域に強い吸収をもつ金ナノロッド

について、ラングミュアブロジェット法に

よる基板への固定化を行ったが、固定化量

が低かった。一方、水溶性高分子フィルム

への含有を試みたところ、薄膜化が実現で

きた。 

(4) 光電変換素子の作製と評価 

理論計算においても銀ナノ粒子が強い増

強電場を発現することが明らかになってき

たので、銀ナノ粒子と有機化合物を組み合

わせた光電変換素子を中心に検討すること

とした。 

静電吸着法などを用いて銀ナノスフェア

を電極上に固定したナノ構造体を作製した。

その上に有機層を取り付けるが、ポリチオ

フェンについては、電解重合法とスピンコ

ート法について検討した。構築したナノ構

造体は電子顕微鏡などで評価解析するとと

もに、光電変換素子の構造は吸収・蛍光分



 

 

光法や原子間力顕微鏡で評価解析した。銀

ナノスフェアのサイズや密度、光吸収層の

厚みが異なる一連の素子を構築した。 

構築した光電変換素子について、薄膜の

厚みやキャパシタンスを比較検討するとと

もに、三極式光電気化学セルに組み込み、

光電流波長依存性や光電池特性の比較検討

を進めた。その結果、薄膜の厚みが

20-50nm 程度で銀ナノスフェアの効果が

大きくなることが分かった。また、スピン

コート法で光電変換薄膜を作製し、膜厚と

光電流特性について検討したところ、膜厚

が 100nm 程度が最適であることを明らか

にした。一方、銀ナノスフェアについては

光化学的安定性に問題があることが分かっ

た。そこで、ナノスフェア表面をチオール

分子で保護すると、銀ナノスフェアの溶解

が阻害され、安定な光電流とともに増強効

果が認められた。規則的なシリカ微粒子ア

レイ上に周期的な金ナノ構造を蒸着法で作

製した素子についても検討し、プラズモン

分光特性に相応した光電流挙動を確認した。 

電解重合法では、電気化学的に強靭な金

ナノスフェアから開始した。金ナノスフェ

アの吸着量を変えた光電変換素子について

検討した結果、金ナノスフェア密度が

10-20%で光電流特性が最適となることを

明らかにした。 

(5)太陽電池の試作・評価 

分光照射装置を購入し、太陽電池特性評

価を集中的に推進できるように整備した。

近赤外域に強い吸収をもつ金ナノロッドを

基板に吸着させた後、スプレーパイロリシ

ス法により酸化チタン層を付着させること

により、300℃においても形状を保持させ

ることに成功した。太陽電池を構成するた

めの要素技術を明らかにした。ポリチオフ

ェン－フラーレン混合色素薄膜について二

極式太陽電池を作製し、銀ナノ粒子による

性能向上を確認した。銀ナノスフェアと銀

ナノキューブについて二極式太陽電池を試

作して比較検討した。いずれの系も太陽電

池として機能することを実証した。電池性

能を比較検討したところ、ナノキューブの

方が高い感度を示した。金ナノ粒子につい

ても検討を進め、二極式太陽電池の構成に

成功した。さらにプラズモン効果について

の予備検証を行い、太陽電池内における粒

子の配置構造が電池機能に極めて重要であ

ることを示した。以上より、当初の目的は

おおむね達成できた。 
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