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Localized surface plasmon resonance on metal nanoparticle multistructures has materialized
 

substantial enhancement in the photocurrent generation from organic dyes that were immobilized
 

on the multistructure surfaces.The results were ascribed from enhanced yields of excited states
 

leading to photoinduced electron-transfer reactions between the molecules.
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金や銀の貴金属ナノ粒子やナノ構造は，紫外～近赤外域

の光と相互作用して局在表面プラズモン共鳴 (localized
 

surface plasmon resonance:LSPR)をおこす．このよう

なLSPRがおこっている状況下では光がプラズモンに変

換されている状態であり，その結果，形成されたナノ空間

では局所的な増強電場が発生する．また，LSPRはナノ

空間の誘電率にきわめて敏感に感応し，LSPRの周波数

(波長)が変化する．このような光学的に特異な環境を作

り出すLSPRは，計り知れない光応用技術を生み出すも

のとして近年注目が高まっている ．

興味深い現象の一例を紹介する．図1(a)は，直径180

nmの微細孔を周期的にもつ厚さ180nmの銀ナノホール

アレイの走査型電子顕微鏡写真である．これにローダミン

色素をドープしたポリメチルメタクリレートフィルムを貼

り付けて吸収スペクトルを測定すると，ガラス基板に貼り

付けた場合に比べて約9倍吸光度が増大する現象が見いだ

されている(図1(b))．このように，LSPRがおこるナノ

空間では，照射光に比べて著しく増強された光が分子と相

互作用するような現象がおこる．そのため，分子は効率よ

く励起されることになる．類似した現象は，ナノ粒子を組

織化した構造体を用いてもおこりうる．その結果，色素の

光誘起電子移動反応で駆動する光電変換の効率が増大し，

素子の高感度が実現できるものと期待される．本稿では，

金や銀のナノ粒子より成る組織体を用いた光電変換の研究

側について，筆者らの成果を含めて解説する．

1. 固体有機光電変換素子

まず，有機薄膜太陽電池への応用例について述べる．

Kimら は，図2(a)に示すようなヘテロジャンクション

型の太陽電池を試作している．インジウム-スズ酸化物

(ITO)透明電極にポリアニオンであるポリスチレンスル

ホン酸ナトリウム塩 (PSS)とポリカチオンであるポリア

リルアミン塩を修飾した．この上にパルス電解法によって

平均粒子径13nmの銀ナノ粒子を析出させた (図2(b))．

この上にポリエチレンジオキシチオフェン (PEDOT)と

PSSの混合薄膜，さらにポリ-3-ヘキシルチオフェン

(P3HT)とフラーレン誘導体 (PCBM)の混合薄膜をそれ

ぞれスピンコート法により塗布した構造のp-n接合に基

づく太陽電池を作製した．電池の特性を300～800nmの

範囲で測定し，銀ナノ粒子が存在しないものと比べて～

20%の性能が向上することを見いだしている．

一方，Chenら は，蒸着法で金ナノ構造を付与した類

似のヘテロジャンクション型有機薄膜太陽電池を試作して

いる．白色光照射による短絡電流は，金ナノ構造が存在す
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ると20～30%向上する．特に450nmより長波長域，す

なわち金ナノ構造のプラズモンバンドが観測される波長域

で増強効果が大きくなることなどから，LSPRの効果を

示唆している．

このように，有機色素を用いる太陽電池に金や銀のナノ

粒子・ナノ構造が用いられるようになってきた．同様の傾

向は無機太陽電池についても認められる ．しかしなが

ら，これらの報告ではLSPRの作用機序が未だに不明確

であり，最適化されているかどうかも不明確である．特に

有機色素を用いる場合には，色素の励起は光電変換機構の

核をなすプロセスであり，より分子論的立場に立ち戻った

研究が高性能化に不可欠である．そこで筆者らは，より単

純化した有機光電変換薄膜を試作し，機構解明と高精度化

を目指した研究をすすめている．

2. 湿式光電変換系による検討

植物の光合成は究極の光エネルギー変換システムであ

り，色素の光誘起電子移動反応を光電変換に活用するアプ

ローチは有効である．筆者らは，光合成反応中心を模した

光電変換系を自己集合単分子膜ではじめて実現した ．こ

のような光電変換系は，分子設計による光電変換特性 (特

に波長依存性)が容易であることや製膜が簡便であるなど

の特徴を備えており，基礎的検討を行う系としても適して

いる．しかしながら，電極となる金属の直近に色素が配置

されるため，色素の励起状態が金属でクエンチ (消失)さ

れる傾向が強い．したがって，電極となる金属にプラズモ

ン電場を発生するナノ構造を付与すれば，LSPRによる

色素の励起効率を高めることができ，光誘起電子移動で駆

動する光電変換の効率を向上させることができると期待さ

れる．

表面プラズモンを活用した単分子膜系での光電変換につ

いては，プリズムを用いる全反射モードで発生させたエバ

ネセント光を用いて金薄膜表面に形成したポルフィリン単

分子膜の研究がある ．また，蒸着銀薄膜表面にルテニウ

ム色素のラングミュア・ブロジェット膜を修飾した系につ

いても同様の研究が報告されている ．

筆者らは，色素と金ナノ粒子から成る組織体の作製方法

について検討を開始した ．まず，金ナノ粒子とチオール

系色素との自己集合を交互に繰り返す交互積層法により，

色素-金ナノ粒子組織体を ITO電極上に作製した (図3)．
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図1 銀ナノホールアレイのSEM 写真 (a)とローダミン色

素の吸収スペクトルの比較 (b)．

図2 銀ナノ粒子を付与したヘテロジャンクション型有機薄

膜太陽電池の構式図 (a)，銀ナノ粒子層のSEM 写真 (b)，

銀ナノ粒子がある場合とない場合の光電変換効率 (IPCE値)

の比較 (c)．



自己集合を繰り返すに伴い色素の吸収も光電流も増大し，

明確な三次元構造体の形成が実現できた．しかし，この方

法では積層化の効率が悪く，LSPRの効果としては不明

確であった．そこで，金ナノ粒子の組織化数を改善するた

め，塩析法によって金ナノ粒子が堆積したスポンジ状の電

極を作製し，その表面にチオール系色素を自己集合により

修飾した構造体について検討した ．すなわち，クエ

ン酸イオンで保護された金ナノ粒子のコロイド溶液に塩を

添加すると，金ナノ粒子が凝集して沈殿する．この沈殿物

は多孔性の三次元ナノ構造体であり，多孔性金ナノ構造電

極として機能しうる．この方法では，使用する金コロイド

溶液の容量で三次元構造の体積を制御することができる．

ルテニウム色素を自己集合法でナノ構造に固定し，光電流

アクションスペクトルを測定した結果を図4に示す ．図

から明らかなように，平面型金電極を用いた場合より光電

流が著しく増大している．これはルテニウム色素の吸着量

が増えていることがおもな理由であるが，～500nmより

長波長側での光電流値が相対的に増強されているところが

重要である．この波長領域は，金ナノ粒子のプラズモンバ

ンドが出現する領域である．すなわち，LSPRによる光

電流増強の可能性が強く示唆される結果である．同様の現

象は異なる色素を用いても観測されている ．しかし，ナ

ノ構造が複雑であるために定量的な評価は難しい．そこ

で，より単純なナノ構造として，金ナノ粒子の単粒子フィ

ルムを用いることにした．クエン酸で保護された金ナノ粒

子のコロイド水溶液とヘキサンで二相界面を形成させた

後，メタノールを注ぎ込むと，液-液界面に金ナノ粒子の

単粒子フィルムが形成する (図5(a)) ．この単粒子フィ

ルムを電極上に移し取り，ポルフィリン色素を自己集合法

で修飾した (図5(b))．この電極の光電変換特性を平面金

電極を用いた場合と比較すると (図5(c))，吸着量の増大

に伴う高電流密度の増大とともに，～500nmより長波長

領域では修飾量の比以上に光電流が増強されている．さら

に，光電流の増強度プロフィールは金ナノ粒子フィルムの

プラズモンバンドとよく対応している．以上の結果は，金

ナノ構造のLSPRによって色素からの光電流発生が増強

されていることを強く示唆する ．

金ナノ構造におけるLSPRが色素の励起効率や光電変

換に及ぼす影響をさらに詳細に検討するため，図6(a)の

ような内部全反射 (TIR)様式の実験系を試作した ．上

述の金ナノ粒子の単粒子膜を担持したガラス基板または

ITO電極を，プリズムの表面に接着した構造の光電系化

学システムである．電極表面にフタロシアニン色素を修飾

し，単粒子フィルムが示す近赤外域のプラズモンバンドの

波長域において，色素の励起特性や光電変換特性をTIR

配置で解析した．TIR法において，励起光 (633nm)の入

射角に対する反射光強度と色素からの発光 (750nm)強度

との関係を図6(b)に示す．ITO電極の場合には，入射角

度を0°→90°へと変化させると，約61°で全反射条件とな

り，それ以上で反射強度は一定となった．同様に光電流も

ほぼ一定値を保持した．一方，金ナノ粒子が存在する場

図3 交互自己集合によるポルフィリン色素と金ナノ粒子と

の組織体作製スキーム．

図4 塩析法で形成した多孔性金ナノ構造におけるルテニウ

ム色素の光電流アクションスペクトルと平面電極の場合との

比較 (図中の数値は使用した金コロイド溶液の容量)．
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合には，臨界角 (61°)以上で反射光強度は減少すること

から，エバネセント光と金ナノ粒子の相互作用による

LSPRがおこっていると考えられる．さらに，光電流強

度は臨界角以上で増大する傾向にある (図6(c))．以上の

結果は，LSPR励起に伴う光電流増強が誘起されている

ことを検証していると考えられる．筆者らはさらに，金ナ

ノ粒子と銀ナノ粒子についても比較検討をすすめている．

前者ではプラズモンバンドの波長域でバンド間遷移がかな

り強くあらわれているのに対し，後者ではバンド間遷移が

小さいので，LSPRの効果をより明確に検証できると期

待している．

本稿では，有機色素の光電変換に対する金や銀のナノ粒

子の影響について解説した．金や銀のナノ粒子・ナノ構造

が発現する局在表面プラズモン共鳴によって，電子移動反

応をひきおこす色素の励起状態密度が増大していることは

ほぼ確実になってきた．色素の励起緩和プロセスは複雑で

あり，色素により異なる．したがって，色素が異なれば光

電流増強の強度も変わってくる．いずれにせよ，LSPR

を光電変換に活用するための基本的戦略はおおよそ固まり

つつあるので，実用デバイスとしての有用性を検証する段

階に入ってきていると確信している．

ここで述べた光電変換の例のように，表面プラズモン

(あるいは局在表面プラズモン)に関する科学と技術はプ

ラズモニクス (plasmonics)とよばれ，近年注目されてい

る分野である．プラズモン関連のキーワードについて，

図6 内部全反射法による光電流測定の概念図 (a)，ITO電

極 (b)と金ナノ粒子単粒子膜電極 (c)における反射光強度

(□)と光電流信号 (●)の入射角依存性．

図5 液-液界面を用いる金ナノ粒子単粒子フィルムの作製ス

キームとSEM 写真 (a)，ならびにポルフィリン色素の光電

流アクションスペクトルを金ナノ粒子がある場合とない場合

での比較 (b)．
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ISI Web of Knowledgeで 1999年～2008年の10年間につ

いて検索してみた結果の一例を図7に示す．表面プラズモ

ン共鳴 (SPR)と局在プラズモン共鳴 (LPR：局在表面プ

ラズモン共鳴 (LSPR)と同意語)を比較すると，前者は

増加の一途をたどっているのに対し，後者は横ばいの状態

である．LPRは SPRに含まれるので，SPRという用語

がLPRの代わりに使われているものと思われる．最も興

味深いのはプラズモニクスであり，2004年以降，指数関

数的に増加している．プラズモニクスの研究が世界中で注

目が高まっていることを示す．本稿以外にも，発光や光反

応への応用が数多く報告されている．詳細は他書 を参

照されたい．
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図7 Web of Knowledgeによる検索結果．(a)SPRとLPR，

(b)プラズモニクス．
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