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研究成果の概要（和文）：本研究では、金属ナノ粒子の電磁場解析等の論理的考察を行いながら設計指針を明確にし、
「金属ナノ粒子の電磁場解析による局在表面プラズモン利用型色素増感太陽電池の設計と高効率化」を行った。
つまり、局在プラズモンによって形成される入射光よりも強い磁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することで、色素増感太陽電池のより一層の高効率化を目指した。

研究成果の概要（英文）：In this study, plasmonic dye-sensitized solar cells were designed by using electro
magnetic field analysis. The photoelectric conversion efficiency could be improved with proposing the guid
eline for the high efficiency. 
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１．研究開始当初の背景 
 色素増感太陽電池は、導電ガラス上に焼き
付けた数十ナノメートルオーダーの多孔質
構造を有する TiO2膜に色素を坦持し、対極と
なるもう一方の導電ガラスとの間に電解液
を満たした構造を持つ湿式太陽電池である。
製造が容易であり、比較的高い変換効率(約
11%の変換効率が報告されている)を有する
ことから、低コスト高効率太陽電池としての
可能性が期待されている。しかし、増感色素
として優れた性能を示すとされているルテ
ニウム色素でも、色素は TiO2多孔質膜表面に
のみ吸着しているので、シリコン等の半導体
と比較すると光吸収層の光吸収係数が低い。
色素担持した TIO2膜（光吸収層）の光吸収係
数を向上できれば、光吸収層の膜厚を薄くし
ても充分に光を吸収することが可能となる。
その結果、電解液と TiO2多孔質膜界面の面積
が低減し、効率低下の要因とされる逆電子移
動(Back charge transfer)が抑制され、外部
量子収率（IPCE）が向上し、高効率化が期待
できる。 
 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。 
 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。 
 本研究は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
実現することで、色素増感太陽電池のより一
層の高効率化を目指すものである。 
 
２．研究の目的 
本研究では、金属ナノ粒子の局在表意面プラ
ズモンを使った色素増感太陽電池の効率向
上に関する研究を行う。 
 我々は、これまでに銀(Ag)ナノ粒子の表面
プラズモンによる局所電場増強効果を使い、
色素増感太陽電池(DSSC)の高効率化を目的
として、Ru 色素の吸収係数を最大で 149 倍に
増加させることができたと報告している。さ
らに、色素増感太陽電池に用いられているチ
タニア多孔質内の数十ナノメートルの空間
においてAgナノ粒子と色素を相互作用させ、
光吸収係数を増加できること、および銀ナノ
粒子を担持することによって DSSC の変換効
率が向上すること、さらに表面修飾物の長さ
や官能基を制御することで変換効率が変化
することを報告してきた。本研究では、上記
研究成果をさらに発展させ、金属ナノ粒子の
電磁場解析等の理論的考察を行いながら設
計指針を明確にし「金属ナノ粒子の電磁場解
析による局在表面プラズモン利用型色素増
感太陽電池の設計と高効率化」を行うことを
目的とする。 
 
３．研究の方法 
「研究計画・方法」を簡潔にまとめると下記
の項目に集約できる。 
（１）局在表面プラズモン利用型色素増感太
陽電池構造の理論的設計 
設計の際の主な検討項目を下記に示す。 
① DTD 法による金蔵ナノ粒子近傍の電磁場

シミュレーション 
② インピーダンス法や電子寿命測定装置を

使った金属ナノ粒子による逆電子移動へ
の影響評価 

③ 金属ナノ粒子への修飾物および色素の結
合状態の FTIR 等による詳細分析 

④ 色素と複数の金属ナノ粒子を使った光吸
収層の吸収スペクトルのマッチングの検
討 

（２）（１）で設計した金属ナノ粒子の合成 
（３）局在表面プラズモン利用型色素増感太
陽電池の作製方法と評価 
 
４．研究成果 
（１）局在表面プラズモン利用型色素増感太
陽電池構造の理論的設計 
 FDTD ((Finite Difference Time Domain 
Method) 法による金蔵ナノ粒子近傍の電磁場
シミュレーション 



 金属ナノ粒子の吸収と散乱および吸収によ
って励起される表面プラズモンによって形成
されるナノ粒子近傍の電磁場は、その粒子径
、形状、配列などに依存する。Mie理論では主
に球状の粒子を扱うのに対し、FDTD法による
シミュレーションでは、様々な形状で配列す
るナノ粒子の散乱、吸収を対象とすることも
可能であり、かつナノ粒子近傍の電磁場分布
を解析することができる。金属の種類、粒子
サイズ、形状、凝集状態、周辺誘電率をパラ
メータに金属ナノ粒子近傍の電磁場シミュレ
ーションを行い効率向上のための理論設計を
おこなった。また、同時に散乱スペクトル、
吸収スペクトルの計算についても検討した。 
（２）（１）で設計した金属ナノ粒子の表面
修飾物の設計 
 局所電場増強効果に適した、金属ナノ粒子
の表面修飾基の設計 
  下記３つの点に注目して表面修飾化合物を
選定した。 

① 金属の種類によっては、金属ナノ粒子
の電解液への溶解を防ぐ必要がある。  

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、チタニアー色素—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。 

 表面修飾基として金属に結合する官能基と
してチオールを選定し、PNAによるハイブリダ
イゼーションによるチタニア多孔質膜内部へ
の担持を設計・計画した。 
（３）（２）で設計した表面修飾金属ナノ粒
子をTwo-phase arrested growth 法を用いて
作製。設計したチオールやアミンが修飾され
た金属ナノ粒子をTwo-phase arrested growth 
法を用いて合成した。 
（４）色素増感型太陽電池の構造に類似する
太陽電池に対しても、局在プラズモンの電場
増強効果による効率向上が可能であるかにつ
いて検討した。 
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