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1.1．緒言 

 金属は一般に光を反射するため、いわゆる金属光沢があり(Fig. 1.1)、熱や電気の伝導性が

高いといった特徴を持つ。これらの性質は金属の自由電子の挙動によるものである。 

一方、金属を直径数 nmから数百 nmのナノ粒子(NP)にすると、鮮やかに発色する。これ

は金属ナノ粒子の自由電子の集団振動により、それと共鳴する波長の光が強く吸収される

局在表面プラズモン共鳴(LSPR)に基づくものであり、古くからステンドグラスや陶器の着

色料などに用いられてきた。LSPRの強度や波長はナノ粒子の大きさ、形状、周囲の誘電率

に応じて変化する[1]。また、金属ナノ粒子は LSPRに基づいて光を吸収すると同時に近傍に

強い局在電場(近接場光)を発生させる。この局在電場は粒子周囲の分子や半導体を励起する

ことから、金属ナノ粒子は蛍光増強[2]、表面増強ラマン散乱[3]、光触媒反応の増強[4-7]、太陽

電池の電流増強[8-12]などを起こす光捕集アンテナとしての応用が盛んに研究され始めてい

る。 

LSPR を示すナノ粒子よりもさらに小さい、直径が 1 nm 程度、構成原子数が数個から数

百個の金属クラスター(CL)では量子サイズ効果により電子バンド構造が失われ、分子のよう

な離散した電子準位を持つ。これにより金属クラスターは LSPR をほとんどもしくは全く示

さず、離散した準位間の電子遷移に基づいた光吸収を示す[13]。また、金属クラスターは離

散した電子準位などに基づいて蛍光[14]、磁性[15]、触媒活性[16]などバルク金属や金属ナノ粒

子とは異なる性質を示すことが見出されている。近年はその応用についても盛んに研究さ

れている。 

 当研究室では、Au
[17-19]や Ag

[17,20-22]、Cu
[23]などのナノ粒子を TiO2などの半導体に担持さ

せると、ナノ粒子の LSPR による光吸収に基づいて電荷分離(プラズモン誘起電荷分離)が起

こり、光電変換[17-19,22,24,25]や光触媒[18]、フォトクロミズム[20,26-30]など[30-32]に応用できること

を見出した。プラズモン誘起電荷分離は現在、国内外で広く利用されている[33-49]。この現

象は、共鳴状態にある金属ナノ粒子から半導体の伝導帯への電子移動によって起こると考

えられている。こうした電荷分離は、プラズモン共鳴だけでなく、金のバンド間遷移に基

づく光吸収域でも観測されることから、当研究室ではプラズモン共鳴を持たない金属クラ

スターでも同様の電荷分離が起こると考え、検討を行った。その結果、離散した準位間の

電子励起に基づいて光を吸収する Au CL
[50]、Pt CL

[51]、Pd CL
[51]の励起電子も TiO2の伝導帯

に注入されるため、これらのクラスターが増感剤として機能すること(金属クラスター増感

現象)を見出した。本研究では、金属クラスター担持TiO2の光機能について更なる知見を得、

応用展開を図るため、金属クラスター担持 TiO2の光触媒作用、Au CL/TiO2の光機能に対す

るクラスターサイズの効果、Au NP の導入による Au CL/TiO2の光電変換効率の向上、光電

気化学エッチングによる TiO2上の Ag CLのサイズ制御について検討した。 
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 本章では、本研究に関連する基礎的な知見および先行研究について、金属クラスター、

金属ナノ粒子の LSPR、TiO2、プラズモン誘起電荷分離、金属クラスター増感現象を中心に

紹介し、本研究の目的を説明する。 

 

 

Fig. 1.1. バルク、ナノ粒子、クラスターサイズの金と電子構造。 

 

1.2. 金属クラスターとその物性 

多数の金属原子が集まったバルクサイズの金属は、電子準位が密に連続した電子バンド

構造を取るのに対し、コアの直径が~2 nm 以下、構成原子数が~250 個以下の金属クラスタ

ーは量子サイズ効果に基づいて、分子のように離散した電子構造を持つ(Fig. 1.1)。この離散

した電子構造に基づき、金属クラスターはバルクや直径~3 nm以上の金属ナノ粒子とは異な

る物性を示すことが知られている。なかでも、安定性の高い Au CLは盛んに研究されてお

り、本節では Au CLを中心に金属クラスター特有の構造と物性を紹介する。 

 

1.2.1. 金属クラスターの調製方法 

 金属クラスターを得るには 2種類の方法がある。1つは金属酸化物などの担体に金属クラ

スターを直接析出する方法と、もう 1 つは溶液中で、フェナントロリン、アミン、ホスフ

ィン、チオールなどの保護剤の存在下で金属イオンを還元し、コロイドを合成する方法で

ある。前者の方法では、例えば共沈、共スパッタ、アモルファス合金の合成などによって

得られた金と金属酸化物担体の前駆体の化合物をアニールする方法や金イオンを担体に吸

着させてアニールする方法などにより Au NP や Au CLが得られる[16]。この場合、数 nm程

度のサイズ分散がある一方で保護剤のない純粋な Au NP や Au CLが得られる。このように
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して得られた Au粒子はサイズが小さいほど LSPR に基づく吸収ピークが小さくなり[52]、直

径 2 nm以下のクラスターサイズになると LSPR を示さないことが示唆される。 

 後者の方法では、保護剤を組み込んだ構造の金属クラスターが得られるため純粋な金属

ではないものの、保護剤と金属イオンの仕込み比を変えることで粒子のサイズ分布をある

程度制御でき[53,54]、さらに化学エッチング[55-58]あるいはエイジング[59,60]、電気泳動[54,61-64]

と組み合わせることで構成原子数レベルで単分散なサイズのクラスターを得ることができ

る。本研究では主にグルタチオン(GSH、Fig. 1.2a)保護金属クラスターを扱った。pH が 26

の水溶液中ではグルタチオンのカルボキシ基(酸解離定数 pKa = 2.05、3.40
[65]

)が酸解離して

負に帯電し、プロトン化したアナターゼ TiO2表面(等電点 6.89
[66]

)と静電的に相互作用する

ため、Au CLを TiO2に容易に吸着できるからである
[50]

(Fig. 1.2b)。 

 

 

Fig. 1.2. (a)グルタチオンの化学構造式。(b)グルタチオンを介した Au CLと TiO2表面の静電

的な結合の模式図。 

 

1.2.2. 単分散な金属クラスターの合成 

 単分散のクラスターを得るにはいくつかの方法がある。本節では、本研究に関係する化

学エッチングとポリアクリルアミドゲル電気泳動を紹介する。 

 

1.2.2.1. 金属クラスターの魔法数と構造 

 金属クラスターはバルクやナノ粒子よりも不安定なため、熱や溶存酸素によって容易に

分解あるいは凝集するが、これらの中でも特定の原子数(魔法数)のクラスターは安定性が高

く、単離しやすい。Au CLの場合、Au25(SR)18、Au38(SR)24、Au102(SR)、Au144(SR)60が魔法数

クラスターであり、単離できることが報告されている[67,68]。これらの Au CL は、保護剤と

金属原子で形成されるシェルにより金属コアが覆われた対称性の高い構造をしていること

が X 線結晶構造解析および密度汎関数法によって明らかにされている。Au25は Au 原子 13

個から成る正二十面体型 Au13コアを 6 個の-SR-Au-SR-Au-SR-ステープル構造が囲った構造

(a) 

(b) 
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をしていることが X 線結晶構造解析[69,70]および密度汎関数法[69,71]により明らかにされた

(Fig. 1.3)。Au38は正二十面体型 Au13が 3 つの Au 原子を共有して連結した Au23コアを、6

個の-SR-Au-SR-Au-SR-ステープル構造および 3 個の-SR-Au-SR-構造が囲っている[72,73]。ま

た、Au102クラスターは 79個の Au原子が面心立方格子(fcc)構造で積み重なった正十面体コ

アが 2個の-SR-Au-SR-Au-SR-で挟まれ、赤道域を 19個の-SR-Au-SR-で覆われた構造をして

いる[74,75]。Au144は、fcc構造に基づく正二十面体 Au114コアを 30個の-SR-Au-SR-ユニットが

覆っている[76]。 

 

 

Fig. 1.3. 密度汎関数法によって導かれた Au25(SR)18、Au38(SR)24、Au102(SR)44の分子構造
[77]。 

Reproduced from Ref. 77 with permission from The Royal Society of Chemistry. 

 

1.2.2.2. ポリアクリルアミドゲル電気泳動(PAGE)によるサイズ分離 

 T. Tsukudaらは多分散なグルタチオン保護Au CLを 30 wt%の PAGEによりAu1012、Au15、

Au18、Au22、Au25、Au29、Au3335、Au3839に分離し、Au CLを構成原子数ごとに分離できる

ことを示した[61]。また、分離するクラスターのサイズに応じてゲルの濃度を変えたり濃度

勾配ゲルを用いたりすることで、Au15から Au158の範囲でグルタチオン保護 Au CLを分離で

きることも報告されている[62]。PAGEは Au CLだけでなく、グルタチオンで保護された Ag 

CL
[54,63,64]、Pt CL

[54]、Cu CL
[54]、Pd CL

[54]の分離にも適用できる。 

 

1.2.2.3. エッチングおよびエイジングによる単分散 Au CLの合成 

 多分散な Au CLコロイド溶液を加熱することで、サイズ単分散な魔法数 Au CLを生成で

きる。T. Tsukudaらは、Au10Au39を含む多分散なグルタチオン保護 Au CL水溶液をグルタ

チオンの存在下で、55 C で 6 時間加熱すると、Au25 のみが残ることを報告した
[55]。Au25

より小さい Au CLは凝集して沈殿し、大きい Au CLはエッチングされて Au25になったと考

えられている。また、R. Jin らは様々な保護剤の多分散 Au CLを常温で 1晩~5日間エイジ

ングさせることで、単分散な Au25が得られることを報告した
[59,60]。 

 Au25 以外にも、エッチングにより単分散な Au38(SR)24 (R = C2H4Ph
[56]

, C12H25
[57]

)および

Au144(SCH2CH2Ph)60
[58]を合成できることが報告されている。 
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1.2.3. Au CLの物性 

1.2.3.1. 離散した電子構造と光学特性 

サイズの小さな Au CL の電子構造は、コロイド溶液のサイクリックボルタンメトリー

(CV)や微分パルスボルタンメトリー(DPV)などの電気化学的な手法を用いることで測定さ

れている[78,79]。直径~3 nm以上 10 nm以下のAu NPや構成原子数が~100以上の大きなAu CL

の CV および DPV からは等間隔な電流ピークが得られる(Fig. 1.4)
[78-80]。先述の通り、金属

粒子のコロイド溶液は、粒子の凝集を防ぐためにフェナントロリン、アミン、ホスフィン、

チオールなどの親溶媒性の有機物(保護剤)で覆うのが一般的である[78]。トンネル効果が見ら

れる数 nm
[81]よりも薄い保護剤層(厚み<1 nm

[82]
)を超えて金属コアに電子が出入りすること

により、Au NP および構成原子数が~100以上の Au CLはキャパシタンス的な挙動を示すた

め、等間隔な電流ピークが得られると考えられている[78,79]。 

Au粒子を金属コア(半径 r)を保護剤層(厚み d、誘電率)が覆っている構造とし、コアの電

荷 Q、コア中心からの距離 x (r < x < r + d)における電場を E(x)とすると、ガウスの法則によ

り 

 QxEx )(επ4 2
 式(1.1) 

となる。金属コア中心からの距離 xにおける電位を(x)とすると、電場の定義および式(1.1)

より 

 

επ4

)(
)(

2x

Q

xE
x

x









 

 

 

式(1.2) 

 
A

x

Q
x 

επ4
)(  式(1.3) 

が導かれる(A は積分定数)。金属コアと溶媒の電位差が V の場合、 

 

)(πε4

)()(

drr

Qd

drrV






 
 

式(1.4) 

であり、クーロンの法則によって Au粒子の静電容量 C は 

 

d

dr
r

V

Q
C

)(
πε4






 
 

式(1.5) 

で表される。従って CV や DPV において 1 電子が金属コアに出入りすることで得られる電

流ピークの間隔V は 
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)(πε4 drr

ed

C

e
V






 
 

式(1.6) 

となり、一定の電位間隔で電流ピークが得られることが説明される。Fig. 1.4 に示したヘキ

サンチオールで保護された Au~140の場合、= 3.2  10
11

 F m
1、d = 0.77 nm、r = 0.81 nm

[80]

および電気素量 e = 1.6  10
19

 C を式(1.6)に代入するとV = 0.24 V となり、実験値V ~ 0.25 

V
[80]と一致する。

一方で、構成原子数が~100以下の Au CLは離散した電子準位に電子が出入りすることに

よって電流ピークが得られる(Fig. 1.4)
[78-80]。1つの軌道を 2つの電子が占有できることから、

電流ピークは 2つずつ対になって現れる[78-80]。また、電子求引性の保護剤で保護された Au 

CLは、金属コアの電子密度が低いため、電子供与性の保護剤を持つ Au CLよりも、電子準

位が正になることが報告されている[83]。 

 

Fig. 1.4. ヘキサンチオールで保護された Au~140(上)および Au38(下)の微分パルスボルタモグ

ラム[80]。Reprinted with permission from Ref. 80. Copyright 2003 American Chemical Society. 

 

量子化学計算による Au CLの電子準位の計算も行われている[69,73,75,84-86]。この方法では、

SH や SCH3など簡単な構造をした仮想的な保護剤を用いて計算量を最小限に抑えることが

多い。実際に合成された金属クラスターの吸収スペクトルと計算結果を比較して、各吸収

ピークがどの電子遷移によるものか帰属されている。例えば Au25の実測された吸収スペク

トルと、密度汎関数法で計算された吸収スペクトルと電子準位を Fig. 1.5 に示す[69]。Au25
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の 1.8 eV、2.75 eV、3.1 eV の吸収ピークがそれぞれ"HOMOLUMO"、"HOMOLUMO+1

あるいは LUMO+2"と"HOMO2LUMO"の重ね合わせ、"HOMO5LUMO"の電子遷移に

帰属された[69]。また、保護剤の電子軌道が Au25の電子準位に影響していることが示されて

いる。これまでに、Au25(SR)18
[69,84,85]、Au38(SR)24

[73]、Au102(SR)44
[75]、Au144(SR)60

[86]
 (R = H, CH3, 

C2H5, C6H13)などの電子構造が密度汎関数法によって計算されている。 

 

 

Fig. 1.5. (a) Au25(SC2H4Ph)18の吸収スペクトル(実測、溶媒：トルエン)と(b)密度汎関数法で計

算された Au25(SH)18 の吸収スペクトル。(c)計算された Au25 の電子準位
[69]。Reprinted with 

permission from Ref. 69. Copyright 2008 American Chemical Society. 

 

金属クラスターは先述の離散した電子準位に基づき、バルクや直径~3 nm以上の金属ナノ

粒子とは異なる物性を示す。Fig. 1.6aはコア直径 1.14 nmの Au CLおよび Au NP の吸収ス

ペクトルである。直径~3 nm以上の Au NP は電子バンド構造に基づく局在表面プラズモン

共鳴(LSPR、1.3.節)による吸収が顕著になる。吸収波長や強度は粒子形状や周囲の誘電率な

どに依存する(直径 20300 nm の球状粒子の場合、水中で 535665 nm
[87]、吸光係数 ~ 

10
10
10

12
 M

-1
 cm

-1[87]
)。しかし、直径~2 nm以下、構成原子数が~250以下の Au CLは電子準

位が量子化し、それらの準位間の電子遷移に基づく光吸収が顕著になり、自由電子の振動

に基づく LSPR による吸収ピークを示さない。Au25にみられる吸収ピーク(Fig. 1.6a)は離散

(a) (b) 

(c) 
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した準位間の電子遷移によるものであり、吸光係数も 10
4
 M

-1
 cm

-1程度[61]と LSPR に比べる

とかなり小さい。これらの値を金原子 1 mol当たりの吸収に換算しても Au25は 400 M
-1

 cm
-1

程度、Au NP (直径 20300 nm)は 10008000 M
-1

 cm
-1程度であり、やはり Au NP の方が Au25

より大きい。金属クラスターのサイズが大きくなると、HOMO-LUMO間のエネルギーギャ

ップが小さくなり、長波長の光を吸収するようになる。たとえば、Au25、Au38、Au102、Au144

の吸収端はそれぞれ~950 nm
[88]、~1400 nm

[56]、~2800 nm
[75]、~6500 nm

[86]である。また、金

属クラスターは蛍光特性を示すため(Fig. 1.6b)、生体に無害なバイオマーカーとしての応用

も期待されている[14]。クラスターのサイズが大きくなるにつれて、熱失活を起こしやすく

なり蛍光の量子収率が低下する[89]。 

 

 

Fig. 1.6. (a)コア径の異なるヘキサンチオレート保護 Au 粒子の吸収スペクトル(Au25 (1.1 nm)、

Au144 (1.7 nm)、Au309 (2.2 nm)、Au976 (3 nm)、Au2406 (4 nm))
[90]。Reprinted with permission from 

Ref. 90. Copyright 2010 American Chemical Society. (b)ポリアミドアミンデンドリマーで保護

された Au CLの蛍光写真(左から Au5、Au8、Au13)
[89]。Reprinted with permission from Ref. 89. 

Copyright 2004 by the American Physical Society. 

 

1.2.3.2. 磁性 

 量子サイズ効果に基づく離散した電子構造は、Au CL の磁性にも影響する。バルクの金

は反磁性を示すが、Au CLが不対電子を持つ場合、常磁性を発現する。Au CLのうち、Au25

は安定性が高く、合成方法が早期に確立されたため、最も詳しく研究されている。Au25は 3

重縮重した軌道に不対電子があるため、常磁性を示す。しかし、水素化ホウ素ナトリウム

を用いて Au25を還元した Au25
は HOMO が閉殻になり、不対電子が失われるため非磁性と

なる。過酸化水素を用いてこの Au25
を酸化すると不対電子が再び現れて常磁性になる[15]。

このように、Au25 クラスターを酸化還元することにより、常磁性、非磁性のスイッチング

が可能である(Fig. 1.7)。 

(a) (b) 

http://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevLett.93.077402


10 

 

 

Fig. 1.7. Au25の酸化還元に伴う磁性、非磁性のスイッチング
[15]。Reprinted with permission from 

Ref. 15. Copyright 2009 American Chemical Society. 

 

1.2.3.3. 触媒活性 

 バルクの金は表面に水素や酸素の分子が解離吸着しないため、触媒活性を示さない。し

かし、1987年にM. Haruta らは平均粒径~5 nmの Au NP を Co、Ni、Feなどの 3d遷移金属

の酸化物に担持すると、70 C の低温でも一酸化炭素を酸化する触媒作用をもつことを報

告した[91]。以降、直径~10 nm以下の Au NP は新しい触媒材料として注目され、アセチレン

のハロゲン化反応[92]、N-O 結合の水素化反応[93]、アルコールの酸化反応[94,95]などの様々な

反応を触媒することが明らかにされた[96]。触媒反応が観測される理由は未だ明らかされて

いないが、(1)サイズが小さく曲率が大きい Au粒子表面では、バルク Auのエッジやコーナ

ーと同様の、結合数の少ない Au 原子が多く、これらが活性点として作用する、(2)Au より

も仕事関数の大きな担体から電子が供給されて電子密度が高くなった Au粒子が、粒子表面

に吸着した酸素分子を活性化させる、(3)量子サイズ効果に基づく離散した電子準位との相

互作用により吸着酸素が活性化される、などの説が考えられている[96,97]。 

近年は、直径~2 nm以下の Au CLの触媒作用も盛んに研究されている。合成した Au CL

を覆っている保護剤が触媒反応を妨げるため、担体に担持した後、加熱処理などにより保

護剤を分解するのが一般的である。この時 Au CLが凝集あるいは融合・成長することが多

いため、精密に原子数を制御できてはいないと考えられるが、もともとの Au CLのサイズ

に応じた粒子ができる場合も多く、触媒活性とサイズの相関を調べることができる。この

手法によりAu25を前駆体とした直径 12 nmのAu CLの触媒活性が調べられ、一酸化炭素、

スチレン、シクロヘキサン、アルコールの酸化や不飽和ケトンの水素化を触媒することが

明らかになった[98]。さらに、Au25、Au38、Au144を前駆体として加熱した Au CL (シリカある

いはヒドロキシアパタイト Ca10(PO4)6 担体)がスチレンの酸化反応を触媒し、クラスターサ

イズが小さいほど触媒活性が高いことが報告されている[99]。この反応系では保護剤のフェ

ニルエタンチオレートを除去していない Au25(CH2CH2Ph)18、Au38(CH2CH2Ph)24、
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Au144(CH2CH2Ph)60 が触媒活性を示すことも報告されている [99]。CeO2 に担持した

Au25(CH2CH2Ph)18 は、担体と Au25 の界面にできる保護剤の隙間で一酸化炭素の酸化反応を

触媒するという報告もある[100]。 

 また、電極触媒として Au CLを応用することも検討されている。グラッシーカーボン(GC)

に担持した Au11Cl3(PPh3)8、Au25(SCH2CH2Ph)18、Au55(PPh3)12Cl6、Au140(S(CH2)5CH3)53は電極

触媒として酸素還元反応を促進することも報告されており、燃料電池に使われる Pt 触媒に

代わる材料としても注目されている [101]。他にも、Au25(SG)18 を固定化した金電極、

Au25(SCH2CH2Ph)18を担持した GC 電極がそれぞれアスコルビン酸およびドーパミンの酸化

反応[102]、二酸化炭素の還元反応[103]を誘起できることが報告されている。1-メルカプトアン

デカン-11-テトラエチレングリコールで保護された直径 13 nm の多分散な金粒子を担持し

た水銀電極がプロトンの還元反応を誘起することも報告された[104]。 

Au CLは、光触媒材料の励起電子を反応物に受け渡す助触媒としても機能する。Au25(SG)18

を担持した TiO2
[105]および BaLa4Ti4O15

[106]を加熱してクラスターの保護剤を除去することに

より、TiO2や BaLa4Ti4O15よりも高い光触媒活性を示すことが報告されている。また、保護

剤を残したままでもヘキサンチオールで保護された Au25、Au309、Au807、Au4033 を担持した

TiO2
[107]、グルタチオンで保護された Au25、Au144、Au807を担持した ZnO

[108]がそれぞれ TiO2

および ZnOより高い光触媒活性を持つことも示された。 

 

1.3. 貴金属ナノ粒子の局在表面プラズモン共鳴 

1.3.1. 局在表面プラズモン共鳴(LSPR)の原理 

本論文では、直径~2 nm以下の金属クラスターと区別して直径~3 nm以上の粒子を金属ナ

ノ粒子と呼ぶ。バルク金属や金属ナノ粒子は電子バンド構造を持ち、自由電子が集団で振

動している(プラズモン)。これは、自由電子の疎密波であるため電荷の偏りが発生し、電磁

場が発生する。バルク金属ではこの疎密波が表面に浸み出し、伝播するため、伝播型表面

プラズモンと呼ぶ(Fig. 1.8a)
[109]。 

一方で、数 nmから数百 nmの金属ナノ粒子の場合は、粒子全体が分極する(Fig. 1.8b)。外

部電場 Eの下での粒子の分極 P は式(1.7)で表される[110]。 

 
E

L

P














1
ε

)ω(ε
1

1)ω(ε

π4

3

m

 
式(1.7) 

ここで、mは粒子周囲の媒質の誘電率、()は波長における金属の誘電率、L は粒子の形

状に依存する反分極係数である。粒子が球状の場合、L=1/3であり、式(1.7)は 
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m

m

ε2)ω(ε

)1)ω(ε(ε

π4
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  式(1.8) 
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となる。従って球状金属粒子は() + 2m = 0 を満たす波長の光電場と共鳴し、光を強く吸

収する。同時に、分極に伴った強い局在電場(近接場光)が粒子近傍に発生する。この現象は

局在表面プラズモン共鳴(Localized Surface Plasmon Resonance: LSPR)と呼ばれる。LSPR は金

属ナノ粒子だけでなく、金属薄膜の細孔や、金属バルク表面の凹凸などにも生じる。 

 式(1.7)に見られるように、LSPRによる光吸収波長はナノ粒子やナノ構造を形成する金属

の種類、形状、周囲の誘電率に依存して変化する。特に、金属ナノ粒子の光吸収波長が周

囲の媒質の誘電率に依存して変化する性質は、化学センシングおよびバイオセンシングに

利用されている[111]。 

 

 

Fig. 1.8. (a)バルク金属表面における伝播型表面プラズモンと(b)金属ナノ粒子における局在

表面プラズモンの模式図。 

 

1.3.2. 電場増強効果 

 貴金属ナノ粒子の LSPR の応用例として、近年注目されているのが電場増強効果である。

貴金属ナノ粒子が LSPR に基づいて光を吸収すると、粒子周囲に強い局在振動電場(近接場

光)を発生させ、近傍にある色素や半導体を光励起する(Fig. 1.9)。貴金属ナノ粒子の吸光係

数は通常の色素より 45 オーダー大きい[112]。さらに、局在電場の寿命(~10 fs
[113]

)が粒子を

光が透過する時間(直径~100 nmの粒子の場合、~100 nm / 3.0  10
8
 m s

-1
 = 0.3 fs)よりも大きく、

光子がナノ粒子近傍に長く留められることから、貴金属ナノ粒子は吸収した光のエネルギ

ーを周辺の色素へ受け渡す光捕集アンテナとして利用できる。表面増強ラマン散乱[3]、蛍光

(a) 

(b) 
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の増強[2]、光触媒反応活性の増強[4-7]、太陽電池の光電流増強[8-12]などへの応用が研究されて

いる。 

 

 

Fig. 1.9. Au NP による電場増強効果の模式図。 

 

1.3.3. 電場増強効果の距離依存性 

 金属ナノ粒子による電場増強効果は、金属ナノ粒子と増強される物質との距離に依存す

る。L. Novotonyらはナイルブルーを担持したガラス基板に直径 80 nmの Au NP を近づけ、

ナイルブルーの蛍光強度の Au NP との距離に対する依存性を測定した(Fig. 1.10a)
[114]。その

結果、Au NP とナイルブルーが近づくにつれて蛍光強度が増加し、距離が 5 nmで最大にな

った。しかし、5 nmより近づけると蛍光強度が減少するのが観測された(Fig. 1.10b)。ナイ

ルブルーがナノ粒子に近づくほど局在電場強度が大きくなるため、電場増強効果によりナ

イルブルーの光励起が促進されるが、5 nm以下になるとナイルブルーと Au NP の双極子が

相互作用し、ナイルブルーから Au NP へのエネルギー移動が起こり、失活したためである。

この研究により、蛍光色素が金属ナノ粒子へ近づくと局在電場によって蛍光が増強される

一方で、近接すると双極子間の相互作用に基づくエネルギー移動により蛍光量子収率が減

少することが初めて明らかにされた。また、直径 20100 nmの範囲ではサイズの大きな Au 

NPほど局在電場強度が大きく増強効果が大きくなることがシミュレーションによって予測

された。 
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Fig. 1.10. (a) L. Novotonyらが用いた色素の蛍光増強の測定セットアップと(b)得られた蛍光

増強の Au NP-色素間距離依存性[114]。 

 

 光触媒反応の電場増強においても同様の傾向が確認されている。T. Torimoto らは CdS 量

子ドットをシリカ層で被覆した Au NP に吸着させることで、CdS の光触媒反応を増強した

(Fig. 1.11a)
[4]。CdS は光照射下で水素イオンを還元して水素を生成するが、厚み 17 nmのシ

リカ層で被覆された直径 19 nmの Au NP に吸着させると、反応速度が増加した。反応速度

の増強係数について、照射波長依存性を測定したところ、Au NP の吸収スペクトルと傾向

が一致し(Fig. 1.11b)、Au NP の LSPR に基づいて反応が加速されたことが示唆された。さら

に、シリカ層の厚みを変えることで、CdS と Au NP の間の距離に対する増強係数の依存性

が検討されており、先述の蛍光増強の距離依存性と同様に、CdS と Au NP が近づくにつれ

て増強度が大きくなり、最適距離を超えると減少する挙動が見られた(Fig. 1.11c)。Au NP の

大きさを変えると増強の最適距離が変化することもわかった。直径 73 nmの Au NP による

増強の最適距離は 36 nmであり、直径 19 nmの Au NP の場合は 17 nmであった。サイズの

大きな Au NP ほど双極子モーメントが大きく、より離れた双極子と相互作用できるために

エネルギー移動が起こりやすいものと考えられている。 

 

(a) (b) 



15 

 

Fig. 1.11. (a) CdS量子ドットを吸着したシリカコート Au NP。(b) CdSを厚み 17 nmのシリカ

層で被覆された直径 19 nmの Au NP に吸着させた場合の、光触媒還元反応の増強係数の照

射波長依存性(赤丸)とシリカで被覆された Au NP の吸収スペクトル(黒線)。(c)反応速度の増

強係数の Au NP-CdS 距離依存性(赤：直径 19 nmの Au NP を用いた場合、青：直径 73 nmの

Au NP を用いた場合)
[4]。Reprinted with permission from Ref. 4. Copyright 2011 American 

Chemical Society. 

 

 色素増感太陽電池は、TiO2 などのワイドバンドギャップ n 型半導体に吸着した増感色素

の光吸収に基づいて電流を生成する(1.4.2.節)。金属ナノ粒子によって増感色素の光吸収を増

強し、その距離依存性を調べた研究も報告されている。J. T. Hupp らは Fig. 1.12aに示す Ag 

NP/TiO2/N3 色素構造の電極を作製し、TiO2膜厚を変化させることで、Ag NP と N3 増感色

素の距離を制御した[11]。Ag NP と N3色素の距離が 210 nmの範囲で検討が行われ、距離が

小さくなるほど光電流が大きく増強された(Fig. 1.12bd)。ここでは、色素から Ag NP への

エネルギー移動に伴う増強係数の低下は観測されなかった。 

 

(a) (b) 

(c) 
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Fig. 1.12. (a) J. T. Huppらが用いた Ag NP/TiO2/N3構造の電極、(b) TiO2(3 nm厚)/N3、Ag 

NP/TiO2(3 nm)、Ag NP/TiO2(3 nm)/N3 電極が示す光電流の作用スペクトル(照射波長依存性)、

(c) Ag NP/TiO2/N3電極が生成する光電流の作用スペクトル。TiO2膜が厚くなるにつれて光

電流が低下した(矢印)。(d)光電流増強係数の TiO2 膜厚依存性。TiO2 膜は Atomic Layer 

Deposition 法によって作製され、125 cycles が膜厚 2.0 nm に相当する[11]。Reprinted with 

permission from Ref. 11. Copyright 2009 American Chemical Society. 

 

 当研究室においても、Au NP による N719/TiO2色素増感光電流の増強を検討した
[12]。緻密

な TiO2膜によって Au NP と N719色素を隔てた電極(Fig. 1.13a)を作製し、光電流の増強を検

討した。TiO2膜の厚みが 820 nm の場合は、膜が薄くなるほど光電流の増強係数が増加し

たが、8 nm以下になると増強係数が低下した(Fig. 1.13b)。このことから色素増感光電流の

増強においても双極子相互作用による色素から Au NP へのエネルギー移動が起こったと考

えられている。また、Au NP どうしの距離が短くなるとプラズモンカップリングと呼ばれ

る効果により、より長波長での増強が可能になる[115]。PbS などの半導体量子ドットによる

増感光電流も同様に増強されることを明らかにした[116]。 

 

(a) 

(b) (c) (d) 
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Fig. 1.13. (a) ITO/Au NP/TiO2/N719 電極の模式図と(b)可視光( > 480 nm、100 mW cm
-2

)照射

下で生成する光電流の増強係数と TiO2 膜厚の関係
[12]。Reproduced from Ref. 12 with 

permission from The Royal Society of Chemistry.

 

 分子(あるいは半導体)から金属ナノ粒子へのエネルギー移動のメカニズムについては未

解明な部分が多い。蛍光強度の低下(消光)については Fluorescence Resonance Energy Transfer 

(FRET)機構[117]で説明されることが多い。分子(エネルギードナー)と金属ナノ粒子(エネルギ

ーアクセプター)双方の双極子が相互作用し、分子の励起エネルギーが金属ナノ粒子へ受け

渡される。FRET 機構によるエネルギーの移動速度定数 kFは 
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で表される[118]。D、QDはそれぞれエネルギードナーの蛍光寿命および蛍光量子収率である。

はドナーとアクセプターの双極子の配向を表したもので、ランダムであれば 0.82 になる。

n、NAはそれぞれ周囲の屈折率とアボガドロ定数である。は波長、FD()、A()はそれぞれ、

波長におけるドナーの蛍光強度とアクセプターの吸光係数である。R はドナーとアクセプ

ターの距離であり、R が Förster距離 R0に等しいとき、エネルギー移動速度が蛍光の発光速

度(1/D)と等しくなり、エネルギーアクセプターがないときの半分の蛍光強度になる。この

FRET 機構の特徴は、エネルギードナーとアクセプターの距離 Rの 6乗に反比例してエネル

ギー移動速度が変化することと、ドナーの蛍光スペクトルとアクセプターの励起スペクト

ルの重なりが大きいほどエネルギー移動が大きくなることである。光触媒反応活性や太陽

電池の光電流の増強においても類似したメカニズムによって増強係数の低下が起こるので

はないかと考えられている[4]。 

(a) (b) 
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 また、系によっては、Nanometal Surface Energy Transfer (NSET)機構[119]が起こると報告さ

れている[120-123]。この場合、蛍光の消光はドナーの蛍光スペクトルとアクセプターの励起ス

ペクトルの重なりに依存せず、距離の 4乗に反比例した消光が見られる。 

 以上説明したものはすべて蛍光の消光について検討されたものであり、似たメカニズム

によって光触媒反応活性や光電流が低下すると考えられているものの、詳細は明らかにさ

れていない。 

 このように、金属ナノ粒子によって分子や半導体の光励起を増強する際は、ナノ粒子と

分子(半導体)の距離が近くなると増強度が大きくなるが、近すぎると、双極子相互作用の効

果によって増強度が低下することもある。 

 

1.4. 光触媒 

1.4.1. 半導体光触媒 

 Fig. 1.14に一般的な半導体の電子構造を示す。フェルミ準位をまたいで正電位側に電子で

占められた価電子帯と負電位側に電子によって占められていない伝導帯が存在する。二つ

の電子バンドのエネルギーギャップ(バンドギャップ)より大きなエネルギーを持つ光を照

射すると価電子帯から伝導帯へ電子が励起され、半導体は光を吸収する。1972 年に A. 

Fujishima と K. Hondaは水溶液中の TiO2電極に波長 415 nm以下の紫外光を照射すると、電

極表面で酸素が発生し、白金対極から水素が生成する水の光分解反応が起こることを発見

した(ホンダ-フジシマ効果)
[124]。この過程は、TiO2の励起によって価電子帯に生成した正孔

が水から電子を奪う酸化反応と、伝導帯の励起電子が回路を通って対極へ移動し、水溶液

中の水素イオンに移る還元反応からなる(Fig. 1.14)。このように、光エネルギーを利用して

酸化および還元反応を誘起することを光触媒作用と言い、TiO2 などの光触媒材料は酸化力

を利用して汚れや有害物を酸化除去する環境浄化技術[125]や殺菌・抗菌技術[126]、還元力を利

用した防錆技術[127]、水素製造技術[128]などの応用展開が期待されている[129]。 
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Fig. 1.14. TiO2の光触媒作用の模式図。 

 

1.4.2. 色素増感光触媒・太陽電池 

 TiO2 は光安定性が高いことから、最も利用されている光触媒材料であるが、バンドギャ

ップが 3.2 eV (~390 nm)と大きく、紫外光しか吸収しない[129]。そのため、近年は太陽光エネ

ルギーを有効利用できる可視光応答光触媒の開発が進められている。TiO2に窒素
[130]、硫黄

[131]、炭素[132]などの元素をドープして電子バンドをシフトさせてバンドギャップを縮める手

法、酸化タングステン(2.6 eV)や酸化鉄(III) (2.1 eV)などバンドギャップが狭く可視光を吸収

する半導体を利用する手法[133]など様々な方法が模索されているが、ここでは本研究に関係

する色素増感法[134]を紹介する。バンドギャップが広く可視光を吸収しない TiO2などの n型

ワイドバンドギャップ半導体に、可視光を吸収する色素を吸着させると、可視光照射下で

色素の励起電子が TiO2 伝導帯に注入され、光誘起電荷分離が達成される場合がある(Fig. 

1.15a)。色素の正孔、TiO2伝導帯の電子がそれぞれ酸化、還元反応を誘起するため、可視光

により光触媒反応を駆動できる。 

 この色素増感光触媒を用いて光電変換を行ったのが、色素増感太陽電池(Fig. 1.15b)である。

1991年にM. Grätzelらはルテニウム錯体色素を吸着させた多孔性 TiO2膜がヨウ化物イオン

(電子ドナー)の存在下で可視光に応答して約 10%の光電変換効率を示すことを見出した[135]。

色素増感太陽電池は容易に作製できる安価な次世代太陽電池として注目されている[136]。 

UV 



20 

 

 

Fig. 1.15. (a)色素-TiO2界面における光誘起電荷分離。(b)色素増感太陽電池の模式図。 

 

1.4.3 金属担持酸化チタンの光電気化学機能 

 n 型半導体の TiO2に仕事関数のより大きい金属を担持すると、TiO2から金属へ、両者の

フェルミ準位が一致するまで電子が移動する。その結果、TiO2 側の界面近傍には電子が存

在しない空乏層ができ、電位障壁(ショットキー障壁)を形成する[81]。TiO2に金や銀などの貴

金属ナノ粒子を担持した場合も同様で、TiO2-金属ナノ粒子界面にショットキー障壁が形成

される。この金属ナノ粒子担持 TiO2に可視光を照射すると、金属ナノ粒子の局在表面プラ

ズモン共鳴(LSPR)に基づく光吸収によって励起された電子が TiO2伝導帯へ移動するプラズ

モン誘起電荷分離が起こる(Fig. 1.16)
[17-20,30]。当研究室では金属-TiO2界面におけるプラズモ

ン誘起電荷分離を見出し、これを活用して様々な光電気化学デバイスを開発してきた[30]。 

 

 

Fig. 1.16. プラズモン誘起電荷分離の模式図。 

 

(a) (b) 

LSPRに基づく 

可視光吸収 
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1.4.3.1. 多色フォトクロミック材料 

 Ag NPを担持したTiO2に可視光を照射した場合、プラズモン誘起電荷分離によってAg NP

の電位が正にシフトし、銀が銀イオンに酸化して溶解する。これを利用したのが当研究室

で開発された、当てた光の色に変色する多色フォトクロミック材料である[20,26]。TiO2に様々

なサイズや形状の Ag NPを析出させると、それぞれの Ag NP が異なる波長の光を吸収する

ため試料は褐色になる。この試料にある波長の光を当てると、プラズモン誘起電荷分離に

基づき、その光を吸収する Ag NP が選択的に溶解するため、最終的に試料はその色の光を

吸収せず反射するようになる。すなわち、当てた光の色に着色する(Fig. 1.17)。着色した試

料に紫外光を当てると TiO2の光触媒作用によって銀イオンが還元されてAg NPが再生する

ため元の褐色に戻る。銀ナノロッドを用いれば、目に見えない（赤外カメラで見える）画

像を表示できる赤外フォトクロミズムも可能であり[27]、また、ナノ粒子一つで複数の色を

表示することもできる[28]。 

 

 

Fig. 1.17. 様々な色に着色した Ag NP-TiO2 多色フォトクロミック材料
[20]。Reprinted by 

permission from Macmillan Publishers Ltd: Ref. 20, copyright 2003. 

 

1.4.3.2. 光駆動型アクチュエータ 

 多色フォトクロミズムと同様の原理により、Ag NP を溶解、再析出することで膨潤、収

縮する光駆動型アクチュエータも開発された。ポリアクリル酸ゲルに銀イオンを加えると、

銀イオンを介してポリマー鎖が架橋される。TiO2 と銀イオンを含むポリアクリル酸ゲルに

紫外光を照射すると、TiO2 の光触媒作用によって銀イオンが還元されてナノ粒子になる。

この時、ポリマー鎖の架橋が解けるためゲルは水を吸収して膨潤する。さらにゲルに可視

光を照射すると、Ag NP と TiO2の界面でプラズモン誘起電荷分離が起こり、Ag NP が再び

イオン化してポリマー鎖を架橋するため、ゲルは水を放出して収縮する(Fig. 1.18)
[31]。 
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Fig. 1.18. (ad) Ag NP-TiO2間のプラズモン誘起電荷分離に基づき、紫外光照射下で膨潤、可

視光照射下で収縮を繰り返す光駆動型アクチュエータと(e)その原理[31]。Copyright 2007 

Wiley. Used with permission from Ref. 31. 

 

1.4.3.3. プラズモン太陽電池 

 鉄(II)イオン/鉄(III)イオンなど適切な酸化還元対の存在下で Ag NP
[17]および Au NP

[17,18]を

担持した TiO2に可視光を照射すると、アノード光電流や負の光電位シフトを発生する。光

電流および光電位応答の波長依存性は、ナノ粒子の光吸収スペクトルと一致する(Fig. 

1.19a,b)。プラズモン誘起電荷分離により、ナノ粒子から電子が TiO2伝導帯を経て作用電極

へ移動し、対極からは電解液中の酸化還元対を経てナノ粒子へと電子が移動したものと考

えられる(Fig. 1.19c)。これがプラズモン誘起電荷によるものであることを明確に示すため、

当研究室では Au NP
[19]や Ag NP

[22]を TiO2で被覆した電極を作製し、その光電気化学特性を

検討した(Fig. 1.19d)。ナノ粒子を TiO2で被覆した電極では、先述のナノ粒子担持 TiO2とは

逆の、カソード光電流および正の光電位シフトが見られた。これは、電極表面が TiO2で覆

われているため、ナノ粒子から電子が TiO2伝導帯と酸化還元対を介して対極へ移動し、同

時に作用電極からナノ粒子へ電子が移動したものと考えられる。この結果により、Au NP

から TiO2へ電子が注入されていることがより明確に示された。さらに、Auや Ag よりも安

価な Cu NP を担持した TiO2でも光電変換が可能であることを示した
[23]。Cu NP は大気中で

は酸素により酸化されてしまうため、Cu NP にポリビニルアルコールをスピンコートして保

(e) 
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護している。この電極を脱酸素したエタノール(電子ドナー)を含む電解液に浸し、水を加え

ると、ポリビニルアルコールが水を吸収して膨潤するため、Cu NP と電解液中の酸化還元種

との間で電子授受が可能になる。その状態で電極に可視光を照射すると、アノード光電流

および負の光電位シフトが観測された。光電流の照射波長依存性は Cu NP の光吸収スペク

トルと一致し、Cu NP の光吸収に基づいて光電変換が行われたことが示された。 

 上記のような湿式光電変換素子だけでなく、ITO/TiO2/Au NP/ホール輸送材 /Au
[24]や

ITO/Au NP/TiO2/In
[25]などの固体セルも開発した。また、国内外の研究グループが半導体材

料やナノ粒子形状を変えるなどした湿式セル[33,34]および全固体セル[35-37]を報告している。

Au NP/TiO2系を利用した光伝導セルなども報告されている
[38-40]。 

当研究室では、Au NP 担持 TiO2が光触媒として機能することも報告している
[18]。光照射

下で Au NP の正孔がアルコール、アルデヒドなどの有機物や鉄(II)イオン、ハロゲン化物イ

オンを酸化し、TiO2 伝導帯の電子が酸素や銀イオンを還元する。その後、プラズモン誘起

電荷分離を利用した光触媒は国内外で広く研究され、水の還元による水素発生をはじめ[46]、

様々な反応系に適用できることが報告されている[42-47]。酸化チタンを用いる従来の一般的

な光触媒では酸化力が強く、多くの有機物を二酸化炭素に酸化するのに対し、酸化力が温

和であるため、種々の有機合成に利用できるのが特長である。 
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Fig. 1.19. Fe(II)/Fe(III)酸化還元対の存在下で Au NP 担持 TiO2が示す(a)光電流および(b)光電

位シフトの照射波長依存性 [18]。Reprinted with permission from Ref. 18. Copyright 2005 

American Chemical Society. (c) ITO/TiO2/Au NP、(d) ITO/Au NP/TiO2電極における光電流生成

の模式図[19]。Copyright 2009 Wiley. Used with permission from Ref. 19. 

 

1.4.3.4. 金属クラスター増感酸化チタン光電変換素子 

 ここまでで直径~3 nm 以上の貴金属ナノ粒子を担持した TiO2がプラズモン誘起電荷分離

に基づいて様々な光機能を示すことを説明してきた。この現象は、共鳴状態にある金属ナ

ノ粒子から半導体の伝導帯への、外部光電効果または熱電子注入に基づく電子移動によっ

て起こると考えられている。こうした電荷分離は、プラズモン共鳴だけでなく、バンド間

遷移に基づく光吸収域でもある程度観測される。とくに、LSPR の弱い直径~3 nmの Au NP

を用いた場合にも光電流が観測されたことから、当研究室ではプラズモン共鳴を持たない

金属クラスターでも同様の電荷分離が起こると考え、検討を行った。その結果、直径~2 nm

以下の金属クラスターを担持した TiO2も光誘起電荷分離に基づいて光電変換特性を示すこ

とが明らかとなった。先述の通り、金属クラスターはその離散的な準位間を電子が遷移す

ることで可視光および近赤外光を吸収する。当研究室では、Au CL を担持した TiO2 (Au 

CL/TiO2)がヒドロキノンの存在下で、可視光や近赤外光に応答したアノード光電流を生成す

ることを見出した[50]。Au15から Au39のサイズの異なる Au CL を担持した TiO2が生成する

光電流値の照射波長依存性(作用スペクトル)を検討したところ、それぞれの Au CLの光吸収

(a) (b) 

(c) (d) 
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スペクトルと一致した(Fig. 1.20a)。このことから、Au CL/TiO2の光電変換は Au CLの光吸

収に基づいて行われることが示唆され、Au CLの励起電子が TiO2に注入されると同時に電

子ドナーから Au CLの基底準位へ電子が供給される光誘起電荷分離(Fig. 1.20b)が起こった

と考えられる。これまでに検討した Au CL/TiO2のうち、Au25/TiO2が最も高い光電変換特性

を示し、~14%の外部量子収率(External Quantum Efficiency: EQE、入射光子-電子変換効率

Incident Photon-to-Electron Conversion Efficiency: IPCE)、~60%の内部量子収率 (Internal 

Quantum Efficiency: IQE、吸収光子-電子変換効率 Absorbed Photon-to-Electron Conversion 

Efficiency: APCE)、0.3%のエネルギー変換効率を達成した(いずれも本研究開始時において。

多孔性TiO2膜の下地に緻密なTiO2膜を導入して ITOから電解液への逆電子移動を抑制する

などの工夫によって、現在は IQE ~ 80%を達成している。また P. V. Kamat らは、Au CLを

Au コアを Au(I)-グルタチオン複合体で覆った粒子に置き換えることでエネルギー変換効率

2%を達成している[137]
)。当研究室では、さらに検討を進め、Pt CLや Pd CLも増感剤として

利用できることを明らかにした[51]。この金属クラスター担持 TiO2光機能材料は、外部量子

収率が低いものの、クラスターサイズによって利用する波長を制御できることやクラスタ

ーを増感剤としてだけでなく、触媒活性点としても応用できることが期待される。 

 

Fig. 1.20. (a) Au CL/TiO2 電極が生成する短絡光電流の作用スペクトル
[50]。Copyright 2010 

Wiley. Used with permission from Ref. 50. (b) Au CL-TiO2界面における光誘起電荷分離の模式

図。 

 

1.5. 本研究の目的 

 本研究では以下の点を目的とする。まず、Au CL/TiO2 が可視および近赤外光に応答して

光電変換特性を示したことから、Au CLと TiO2の界面において光誘起電荷分離が起きてい

ることが明らかとなった。従って、Au CL/TiO2が、Au CL基底準位の正孔および TiO2伝導

帯の電子によって酸化および還元反応を誘起する可視近赤外光応答光触媒としても機能

すると予測した。そこで、Au CL/TiO2のうち、最も高い光電変換特性を示した Au25/TiO2を

(a) (b) 
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用い、その光触媒活性を調べた。様々な標準電極電位の電子ドナーおよびアクセプターを

用い、Au25/TiO2 の光触媒としての酸化力および還元力を評価した。さらに、熱力学的に不

利なため自発的に進行しない、アップヒルな反応を誘起できるかどうかを調べた。 

 次に、Au CL/TiO2光機能材料におけるクラスターサイズの効果を検討した。Au CLはサ

イズに応じて電子準位が変化する。大きな Au CL ほど HOMO-LUMO ギャップが小さくな

り、長波長の光を吸収する。また、クラスターのサイズに応じて HOMOの電位が変わるた

め、Au CL/TiO2 の光触媒としての酸化力がクラスターサイズに依存して変化すると考えら

れる。本研究では、サイズの異なる Au25(SG)18、Au38(SG)24、Au102(SG)44を担持した TiO2が

示す光電流応答を測定することで、それらの酸化力、効率、作動波長レンジ等について比

較検討した。 

 一方、Au CL/TiO2 は最大~60%の内部量子収率(本研究開始時)で光電流を生成するが、外

部量子収率は~14% (460 nm単色光照射時)と低い[50]。Au CLの光吸収効率を上げれば、光電

変換効率が改善されると考えられる。多孔性 TiO2膜の厚みを増やし、Au CLの吸着量を増

やすことも検討されたが、TiO2 膜内部の電子ドナーの拡散が律速し、光電変換特性は十分

には改善されなかった。そこで本研究では、Au CL/TiO2に直径数十 nmの Au NP を導入し、

電場増強効果による Au25/TiO2光電流の増強を試みた。さらに、Au CLのサイズを変えて光

電流の増強効果を検討し、CL-NP 複合システムを最適化した。 

 さらに、CL-TiO2間の光誘起電荷分離を利用した Ag CLのサイズ制御について検討した。

先述の通り、TiO2 上の金属ナノ粒子に光を照射するとプラズモン誘起電荷分離に基づき、

Ag NP が Ag
+へと酸化され、粒子サイズが減少するとともに吸収スペクトルが変化する

[20,29,138]。同様のことは、金属クラスターでも起こる可能性があると考えた。たとえば、TiO2

上の Ag CLに光を照射した場合、光誘起電荷分離に基づいて Ag CLが Ag
+へと酸化され、

クラスターサイズの減少とスペクトルの変化が期待される。サイズの大きい金属クラスタ

ーほど長波長の光を吸収するため、長波長の光を Ag CL/TiO2に照射すると、Ag CLはその

波長の光を吸収しない大きさにまで縮小すると考えられる。そこで、本研究では TiO2上の

Ag CLについて、光エッチングによるクラスターサイズの制御を試みた。 
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2.1. 緒言 

 第１章で述べたように、当研究室では金クラスター(Au CL)を担持した TiO2電極が適切な

電子ドナーの存在下で > 480 nmの可視光に応答してアノード光電流、負の光電位シフトを

安定に示すことを見出し[1]、Au CL と TiO2界面における光誘起電荷分離を実証した。この

光誘起電荷分離は可視光照射によって Au CL の HOMO から LUMO へ励起された電子の

TiO2の伝導帯への移動と、電子ドナーから Au CLの HOMO への電子移動に基づくものであ

り、光電変換以外にも可視光エネルギーを利用して電子ドナーの酸化反応と電子アクセプ

ターの還元反応を同時に駆動する光触媒としての応用が考えられる(Fig. 2.1)。 

 本研究では、Au CL のうち最も高い光電変換特性を示したグルタチオン(GSH)保護 Au25 

(Au25(SG)18、以後は Au25と略称する)を担持した TiO2 (Au25/TiO2)が光触媒作用を有すること

を実験により明らかにし、その活性を評価することを目的とした。式量電位の異なる種々

の電子ドナーおよび電子アクセプターの酸化・還元反応を、生成する光電流や金属イオン

の還元析出に伴う試料の吸光度変化から測定して Au25/TiO2の酸化力および還元力の評価を

行った。また、Au25/TiO2に UV照射を行い、その安定性を評価した。 

 

 

Fig. 2.1. Au CL担持 TiO2の光触媒作用の模式図。 

 

2.2. 実験 

2.2.1. Au25クラスターの合成 

 グルタチオン保護 Au25クラスターは既報
[2,3]に従って合成した(特記のない限り常温・常圧、

大気下)。110 mLのバイアル瓶に入れた 0.25 mMのテトラクロロ金(III)酸四水和物のメタノ

ール溶液 50 mLに 1 mmolのグルタチオン(GSH)粉末を加えて 1 h 攪拌し、グルタチオンを

完全に溶解させた。生じた-(Au(I)-SG)n-ポリマーにより、わずかに白く濁った溶液を 30 min

氷冷したのち、激しく撹拌しながら、氷冷した 0.2 Mテトラヒドロホウ酸ナトリウム水溶液
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12.5 mL を一気に加えた。氷冷を続けながらさらに撹拌を 1 h 続け、様々な構成原子数の

Aun(SG)mからなる茶色い沈殿を得た。沈殿を遠心分離(3000 G、5 min)してメタノールによ

る洗浄を繰り返したのち、室温で 34 h真空乾燥した(Fig. 2.2a)。得られた Au CL粉末 5 mg

を純水 7 mLに溶解し、グルタチオン 130.7 mgを加えて振り混ぜ、328 Kの湯煎中で撹拌し

ながら内径 2 mmのプラスチック管で空気バブリングを 9 h 行い(Fig. 2.2b)、~6 mLの Au25

水溶液を得た。この時、攪拌子には王水で洗浄した後、水で超音波洗浄したものを用いた。

これを分画分子量 8000 Da の再生セルロース製透析膜(IB132114、Fisher Scientific)に入れ、

暗所で氷冷しながら、~800 mLの水中で 12 hの透析を行い、余剰に含まれるグルタチオン

を除いた(Fig. 2.2c)。さらに、透析時に生じた沈殿を孔径 0.20 mのフィルターを通すこと

により除去した。 

Fig. 2.2. (a)サイズ多分散な Au CL粉末。(b) Au CLのエッチング(328 Kの湯浴で攪拌しなが

らバブリング)。(c) Au25水溶液の透析。 

 

2.2.2. Au25/TiO2膜の作製 

1.2 cm  4.0 cmの大きさに切った ITO被覆ガラス基板(サイズ 100  100  1.1 mm、ITO 厚

み~150 nm、シート抵抗 10  cm
-2、甲子光学工業)あるいはパイレックスガラスの表面を、

0.1 M の水酸化ナトリウム水溶液で湿らせたキムワイプで拭って親水化させ、乾燥した後、

超純水で 2倍希釈したアナターゼ型 TiO2スラリー(STS-21、石原産業、粒径 20 nm)をスピン

コート(1500 rpm、10 s)した。電気炉により 450 Cで 1 h焼成することにより、多孔性 TiO2

膜を作製した。 

 マスキングテープを用いて、作製した TiO2基板の面積 1.2 cm  2.5 cm分に 2.2.1.節で合成

(a) (b) 

(c) 
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した~2  10
-5

 Mの Au25水溶液を 200 Lだけキャストして常温で密閉容器内に 2 h静置し、

Au25が TiO2に吸着した後、試料を純水で洗浄し、エアーダスターにより乾燥させた。 

 

2.2.3. 光電気化学測定による光触媒酸化力および還元力の評価 

 Fig. 2.3aに示す 2室セルを用いて短絡光電流を測定した。Au25/TiO2作用電極、ITO 対極(電

極面積 2.4 cm
2
)をそれぞれ電子ドナーを含む 0.1 M酢酸緩衝水溶液(pH 5、0.03 M の酢酸と

0.07 Mの酢酸ナトリウムを含む水溶液)、電子アクセプターを含む水溶液に浸し、両室を硝

酸カリウム塩橋で架橋した。一般的に用いられている塩化カリウム塩橋を本実験に用いる

と、銀(I)イオンと塩化物イオンが反応して塩化銀沈殿を生成するため、硝酸カリウム塩橋

を用いた。30 gの硝酸カリウム、3 gの寒天を 100 mLの水に温めながら溶解し、沸騰させ

た後、内径 2 mmのプラスチック管に吸い出して自然放冷により固めて作製した。硝酸カリ

ウムの陽イオン輸率は 0.51、陰イオン輸率は 0.49である[4]。 

 電子ドナーとして、ヒドロキノン、カテコール、フェロシアン化カリウム、p-クレゾール、

フェノール、硫酸鉄(II)七水和物、メタノール、エタノール、ホルムアルデヒド液、蟻酸を、

また、電子アクセプターとして、硝酸銀(I)、硝酸銅(II)三水和物、硝酸鉛(II)、硝酸ニッケル

(II)六水和物、酸素を検討した。両室の水溶液には支持電解質として 0.1 Mの硝酸リチウム

を含ませ、30 min 以上の窒素バブリングにより脱酸素を行った。その後、バブリングチュ

ーブを溶液から引き上げて気相に窒素を流通させた状態で作用電極に可視光(波長領域

500750 nm、強度 10 mW cm
2

)を照射し、生成した光電流を測定した。短絡光電流の測定に

はポテンショスタット(1280C、Solartron)、光源には Xe ランプ(LA251Xe、Hayashi Tokei)

にシャープカットフィルター( > 500 nm、SCF25C52Y、Sigma Koki)を装着して用いた。 

 開回路光電位の測定は Fig. 2.3b に示す 3 電極系で行った。参照電極には Ag|AgCl 電極

(+0.199 V vs. NHE)を用いた。光源等は短絡光電流の測定と同じものを用いた。 

 

 

Fig. 2.3. (a)短絡光電流測定と(b)開回路光電位測定のセットアップ。セルの蓋はシリコンゴム

を加工して作製した。 

Au25-TiO2電極 

電子ドナー水溶液 

ITO電極 

電子アクセプター

水溶液 

可視光照射 

Ag|AgCl 

参照電極 

(a) (b) 

Au25-TiO2電極 

可視光照射 

ITO電極 

ポテンショスタット 

光照射 
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2.2.4. 分光測定による光触媒酸化力の評価 

 ガラス基板上に作製した Au25/TiO2膜を 0.1 Mの電子ドナーと 0.1 Mの硝酸銀を含むアセ

トニトリル溶液に浸し、試料に可視光(波長領域 500750 nm、強度 10 mW cm
2

)を照射し、

試料の吸光度変化を分光光度計(HR4000CGUVNIR、Ocean Photonics)を用いて暗室中で in 

situで測定した(Fig. 2.4)。電子ドナーとして、ヒドロキノン、カテコール、ビスフェノール

A、p-クレゾール、フェノール、メタノール、エタノール、蟻酸、水を検討した。プローブ

光に含まれる紫外光によって TiO2が励起され、銀(I)イオンを還元するのを防ぐため、シャ

ープカットフィルター( > 460 nm、SCF25C48Y、Sigma Koki)をプローブ光の出射口と試

料の間に配置した。また、Xe ランプ(LAX102、Asahi Spectra)とバンドパスフィルター(半

値幅 FWHM 10 nm、Asahi Spectra)を用いて単色光(入射光子数 6  10
15

 photons cm
2

 s
1

)を照

射し、作用スペクトルを測定した。 

 

 

Fig. 2.4. 分光測定のセットアップ。 

 

2.3. 結果と考察 

2.3.1. Au25クラスターの合成 

 得られた Au25水溶液の写真と吸収スペクトルを Fig. 2.5に示す。吸収スペクトルには Au25

の HOMOから LUMO+1あるいは LUMO+2への遷移と HOMO2から LUMOへの遷移の重

ね合わせによる波長 450 nmの吸収ショルダー[5]およびHOMOLUMO電子遷移に由来する

波長 670 nm のピーク[5]が見られた。Au25は+1、0、1 価の電荷を帯びても安定であり[6]、

本研究で合成した Au25は、吸収スペクトルにおいて波長~700 nm にショルダーが見られる

ことから(Fig. 2.5c矢印)、0あるいは1価のものと考えられる[6]。波長 670 nmにおける Au25

水溶液の吸光係数は = 8.8  10
3
 M

1
 cm

1と報告されており[2]、これを用いて Au25水溶液の

濃度を見積もると 2  10
5

 M程度であった。~6 mLの Au25水溶液が得られたので、Au25の

可視光源 

シャープカット
フィルター 

Au25-TiO2試料 

プローブ光 

分光器へ 
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収量は~1  10
7

 molである。1.25  10
-5

 molのテトラクロロ金(III)酸四水和物から 80100 mg

の多分散 Au CL粉末を合成し、この粉末 5 mg から~1  10
7

 molの Au25(SG)18が得られたの

で、収率は 20%程度である。600900 nm の吸収ピークは Au25に特徴的なものであるため、

このピークの鋭さから Au25の純度の情報が得られる。本研究で得られた Au25の吸収スペク

トルにおける 670 nmのピークと 600 nmの谷の吸光度の比は 1.52.2であった。文献[3]で報

告されている Au25(SG)18では、吸光度の比が 2.1であることから、本研究で行った 9 h のエ

ッチングによって得られた Au25の純度は必ずしも毎回 100%であるわけではない。しかし、

先述の通り、吸収スペクトル形状が Au25の特徴を示していることから、主成分は Au25であ

ると考えられる。 

 

 

Fig. 2.5. (a) Au25水溶液の写真。(b) 5  10
6

 M Au25水溶液の吸収スペクトルと(c)波長 600900 

nm部分の拡大図。矢印は吸収スペクトルに見られたショルダーを示す。 

 

2.3.2. Au25/TiO2膜の作製 

ITO 基板上に作製した TiO2膜の走査型電子顕微鏡(SEM、JSM-7500FA、JEOL)観察像を Fig. 

2.6に示す。直径約 20 nmの TiO2粒子が集まってできた厚み約 600 nm、ポアサイズ~20 nm

の膜が確認できた。 

 

 

Fig. 2.6. 走査型電子顕微鏡(SEM)で観察した TiO2/ITO基板の(a)表面及び(b)断面形状。 

(a) (b) (c) 

200 nm 

(a) (b) 

100 nm 
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Au25の吸着により、試料は薄茶色に着色した(Fig. 2.7a)。吸光光度計(V-670、JASCO)に積

分球を装着して Au25 の吸着前後の TiO2 膜の透過率と反射率をそれぞれ測定し、吸収率

(%Absorption) = 100  透過率  反射率 を計算した。Au25 の吸着前の TiO2 膜と比べ、

Au25/TiO2膜の可視領域の光吸収が増加した(Fig. 2.7b,d)。差スペクトルには 670 nm 付近に

Au25の吸収ピークが確認でき、Au25の吸着が示唆される(Fig. 2.7c,e)。Au25溶液の吸収スペ

クトル(Fig. 2.5b)と異なり、差スペクトルにおいて波長が 350 nm以下の波長領域で光吸収が

下がっているように見えるのは、Au25の吸着により基板の反射率が増加するが Au25/TiO2と

TiO2 の透過率がともにほぼゼロであったため、吸収率の増加を正しく見積もることができ

なかったためと考えられる。また、350 nm以上の波長領域でも基板の吸収には光の干渉や、

吸収率を計算する過程で除去しきれていない散乱の影響があり、差スペクトルは Au25水溶

液と形状がわずかに変化したと考えられる。キャストした Au25水溶液は吸着した Au25の分

だけ吸光度が減少した(Fig. 2.7f)。Au25のモル吸光係数 = 8.8  10
3
 M

1
 cm

1[2]を用いてキャ

スト液の吸光度の減少量からパイレックスガラスおよび ITO上の TiO2膜へのAu25の吸着量

を計算すると、TiO2膜の投影面積に対してそれぞれ5.3  0.2個 nm
2

 (n = 7)、5.9  0.4個 nm
2

 

(n = 8)であった。波長 670 nmにおける基板の吸収率は、Au25の吸着によりパイレックスガ

ラス、ITO 上の試料それぞれにおいて 2.0  0.3%、2.9  0.2%増加した。これを吸光度に換算

し、Au25のモル吸光係数で割って吸着量を見積もるとそれぞれ 6.1  0.8個 nm
2、8.9  0.5

個 nm
2となった。基板の光吸収から吸着量を計算する場合、上記のように吸収率を計算す

る過程で除去しきれなかった散乱や膜の干渉の影響があり、誤差が大きいため、TiO2 基板

への吸着前後のキャストした Au25水溶液の吸収スペクトル変化をもとに測定した値の方が

正確だと考えられる。 

 



40 

 

Fig. 2.7. (a)ガラス基板上に作製した TiO2膜(左)と Au25/TiO2膜(右)。(b) Au25吸着前後の TiO2/

ガラス基板の吸収スペクトルと(c)差スペクトル。(d)Au25吸着前後の TiO2/ITO 基板の吸収ス

ペクトルと(e)差スペクトル。(f)キャストした Au25水溶液の吸収スペクトルの変化。 

 

2.3.3. Au25/TiO2の還元力評価 

2.3.3.1. Au25/TiO2電極の光電位測定 

 3電極系(Fig. 2.3b)を用いて Au25/TiO2の開回路光電位を測定した。両極室に電子ドナー、

アクセプターを添加せずに Au25/TiO2作用電極に可視光(500750 nm、10 mW cm
2

)を照射し

たところ、電位が+0.40 V vs. NHE から+0.15 V にシフトした(Fig. 2.8a)。報告されている TiO2

伝導帯の電位は0.5 V (pH 5)
[7]であるが、光電位が0.5 Vよりも正になったのは、逆電子移

動の影響と考えられる。Fig. 2.8bに示すように、電解液や Au25と接触したことで TiO2の界

面近傍で空間電荷層が形成され、バンドが曲がり、ショットキー障壁が形成される。光照

射によって Au25の HOMO から LUMO に電子が励起され、さらに LUMO から TiO2伝導帯

に電子が注入されると TiO2のフェルミ準位が負にシフトするため光電位もシフトする。伝

導帯にさらに電子が蓄積されるとバンドの曲がりが小さくなるため、TiO2 伝導帯から Au25

の HOMO への逆電子移動が起こりやすくなる。定常光照射下では、逆電子移動の速度が

Au25のLUMOからTiO2伝導帯への電子注入の速度と釣り合うことでバンドの曲がりが安定

し、光電位が決まる。したがって、光電位は Au25と TiO2界面での伝導帯の準位(0.5 V)よ

り正であり、暗所での電位(+0.40 V)より負になる。 

光電位が+0.15 Vであったことから、この電位より式量電位が正の電子アクセプターの還

元が可能だと予想される。 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 



41 

 

 

Fig. 2.8. (a) Au25/TiO2電極の 0.1 M酢酸緩衝水溶液(pH 5、脱酸素、支持電解質として 0.1 M

の硝酸リチウムを含む)中、可視光(500750 nm、10 mW cm
2

)照射下における開回路電位シ

フト。(b)光電位シフトの原理と逆電子移動の模式図。作用電極：Au25/TiO2 (面積 2.4 cm
2
)、

対極：ITO (面積 2.4 cm
2
)。参照電極：Ag|AgCl。作用極室溶液：0.1 Mの硝酸リチウムを含

む 0.1 Mの酢酸緩衝水溶液(pH 5、脱酸素)、対極室溶液：0.1 Mの硝酸リチウムを含む水溶

液(脱酸素)。 

 

2.3.3.2. 光電流測定による Au25/TiO2の還元力評価 

 Au25/TiO2 の可視光光電変換では、ヒドロキノンが電子ドナーとして効率的に働くことが

報告されている[1]。そこで本実験ではヒドロキノンを電子ドナーに用い、各種電子アクセプ

ターの還元反応を評価した。2室セル(Fig. 2.3a)において作用極室に 0.1 Mのヒドロキノン、

対極室に 1 mM(酸素の場合は 1.3 mM
[8]をバブリングにより導入)の各種電子アクセプターを

導入して短絡光電流を測定した。測定した光電流値と各種電子アクセプターの式量電位の

関係を Fig. 2.9に示す。銀(I)イオン、銅(II)イオンをアクセプターに用いると、対極室に電子

アクセプターを導入しなかった場合に得られた光電流(ブランク: 0.06 A cm
-2

)と比較して、

大きな光電流が得られた。バブリングによって酸素をアクセプターとして導入した場合も

3.7 A cm
2の光電流が得られた。一方、ニッケル(II)イオンや鉛(II)イオンではブランクとほ

とんど変わらない光電流しか得られなかった。これらの結果から、Au25/TiO2は銀(I)イオン、

銅(II)イオン、酸素の還元が可能であり、鉛(II)イオン、ニッケル(II)イオンは還元できない

ことが示唆される。銀(I)イオン、銅(II)イオンの式量電位はいずれも、Au25/TiO2 の光電位

(+0.15 V)より正であり、鉛(II)イオン、ニッケル(II)イオンの式量電位は負であるため、

Au25/TiO2の光電位に基づく予測と一致した結果が得られた。 

 UV照射下のTiO2光触媒は銀(I)や銅(II)イオンを還元できる一方でニッケル(II)イオンや鉛

(II)イオンを直接還元することは困難だと報告されており[9]、金属イオンの還元に関しては

(b) (a) 
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Au25/TiO2との違いは見られなかった。これは、UV 照射下の TiO2光触媒と可視光照射下の

Au25/TiO2はいずれも TiO2伝導帯の電子が還元反応を誘起するため、TiO2と Au25/TiO2の還

元力は TiO2伝導帯の準位で決定されるためと考えられる。 

 

Fig. 2.9. 2室セル(Fig. 2.3a)を用いて測定したヒドロキノンと各種電子アクセプターの光触媒

酸化還元反応により生成する短絡光電流と各種電子アクセプターの式量電位[4]の関係。作用

電極：Au25/TiO2 (2.4 cm
2
)、対極：ITO (2.4 cm

2
)。作用極室溶液：0.1 Mのヒドロキノンおよ

び 0.1 Mの硝酸リチウムを含む 0.1 Mの酢酸緩衝水溶液(脱酸素)、対極室溶液：1 mMの金

属塩(電子アクセプター)および 0.1 Mの硝酸リチウムを含む水溶液(脱酸素)、照射光：波長

500750 nm、強度 10 mW cm
2の可視光。 

 

2.3.4. Au25/TiO2の酸化力評価 

2.3.4.1. 光電流測定による Au25/TiO2の酸化力評価 

 Au25/TiO2 が可視光照射下で銀(I)イオンを還元できることがわかったため、次に硝酸銀を

電子アクセプターに用いて Au25/TiO2の各種電子ドナーに対する酸化力を評価した。2 室セ

ルの作用極室に 1 mMの各種電子ドナー水溶液、対極室に 0.1 Mの硝酸銀水溶液(いずれも

脱酸素)を導入して、Au25/TiO2作用極に光照射を行い(波長 500750 nm、強度 10 mW cm
2

)、

短絡光電流を測定した(Fig. 2.10)。ヒドロキノンを電子ドナーに用い、作用極に Au25を吸着

させた TiO2電極を用いた場合に得られた光電流は 11.5 A cm
2であり、Au25を吸着させて

いない場合の光電流値 0.18 A cm
2よりはるかに大きな値であった。還元力の評価(2.3.3.2.

節)としてヒドロキノンと銀(I)イオンの酸化還元反応によって生成される光電流を測定した

時とはヒドロキノンや銀(I)イオンの濃度が違うため定量的な比較はできないものの、光電

流が生成されて酸化還元反応の進行が確認できたという点では一致する結果が得られた。 

電子ドナーにヒドロキノン、カテコール、p-クレゾール、フェノール、フェロシアン化カ
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リウムを用いた場合に、電子ドナーを用いなかった場合(ブランク: 0.16 A cm
-2

)よりも大き

な光電流が得られたが、メタノール、エタノール、ホルムアルデヒド、蟻酸、硫酸鉄を用

いた場合に得られた光電流はブランクより小さかった。熱力学的な観点からは、式量電位

が負の電子ドナーほど容易に酸化されるはずであるが、本実験では、式量電位が比較的正

のフェノール誘導体やフェロシアン化物イオンは酸化できるが、比較的負であるアルコー

ル、アルデヒド、カルボン酸は酸化できないという結果となった。このことから、Au25/TiO2

の光触媒酸化反応には速度論的な要素が関係していると言える。一般的に電子移動反応に

は外圏型と内圏型のものがあり、反応物、生成物、中間体が電極材料と強い相互作用を持

たず、少なくとも溶媒分子の単層膜を隔てて電子をトンネルさせる反応は外圏型、電極表

面との強い相互作用を経て電子移動が起こる反応は内圏型と区別される[10]。Au25/TiO2 は、

酸化サイトである Au25がグルタチオンで覆われているため、内圏型の電子移動反応が起こ

りにくく、外圏型電気化学活性種を選択的に酸化したのではないかと考えられる。光電流

測定の結果から、Au25/TiO2は光触媒反応を誘起できることが明らかになり、pH 5の水溶液

中では式量電位が+0.85 V vs. NHE より負の外圏型電気化学活性な電子ドナーを酸化できる

ことがわかった。 

 

Fig. 2.10. 2室セル(Fig. 2.3a)を用いて測定した各種電子ドナーと銀(I)イオンの酸化還元反応

に伴って生成する短絡光電流と電子ドナーの式量電位の関係。各種電子ドナーの式量電位

は文献[4,11-13]の値を Nernstの式を用いて pH 5 に補正した。作用電極：Au25/TiO2 (2.4 cm
2
)、

対極：ITO (2.4 cm
2
)。作用極室溶液：1 mMの電子ドナーおよび 0.1 Mの硝酸リチウムを含

む 0.1 Mの酢酸緩衝水溶液(脱酸素)、対極室：0.1 Mの硝酸銀および 0.1 Mの硝酸リチウム

を含む水溶液(脱酸素)、照射光：波長 500750 nm、強度 10 mW cm
2の可視光。 
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2.3.4.2. 分光測定による Au25/TiO2の酸化力評価 

 実際の光触媒反応では酸化サイトと還元サイトが同一基板上にある。この場合、電流を

測定できないので反応の進行を生成物による Au25/TiO2膜の吸光度変化から測定し、光触媒

酸化反応を検討した。Au25/TiO2膜を 0.1 Mのヒドロキノンと 0.1 M硝酸銀を含むアセトニ

トリル溶液に浸し、可視光(波長領域 500750 nm、強度 1 mW cm
2

)を照射した。溶媒にアセ

トニトリルを用いたのは、水溶液中でヒドロキノンと硝酸銀を混合すると、銀あるいは酸

化銀と思われる沈殿が瞬時に生成してしまうためである。所定の時間の光照射を終えた基

板を取り出して純水で洗浄、エアーダスターにより乾燥させ、吸光光度計(V-560、JASCO)

を用いて吸光度を測定した。このとき Au25/TiO2電極の光吸収が増加し、差スペクトルには

430 nm付近にピークが見られた(Fig. 2.11a)。照射時間が長くなるにつれて吸収は大きくなり、

ピーク波長がレッドシフトする傾向が見られた(Fig. 2.11a,b)。ピーク波長における吸光度、

波長 500 nmにおける吸光度は短時間(<15 min)の光照射のうちは直線的に増加したが、長時

間(>30 min)の照射によって増加速度が次第に小さくなり、最終的には飽和した(Fig. 2.11c)。

この光吸収は生成した銀ナノ粒子の局在表面プラズモン共鳴によるものと考えられる。銀

ナノ粒子のプラズモン共鳴による吸光度は粒子の体積に概ね比例し[14]、体積が同じなら粒

子数に比例するため、銀イオンの還元反応の指標となる。ただし、ナノ粒子のサイズや異

方性が大きくなると吸収ピークがレッドシフトし、また、粒子数が増えて粒子間距離が小

さくなる場合にもプラズモンカップリングによりピーク波長のレッドシフトが起こる。カ

ップリングが起きると短波長側にもう一つピークが現れることも報告されており[15]、本実

験でも 60 min 以上の光照射を行った場合にピーク先端に分裂が見られ、ピーク形状が変化

した。反応の飽和は、こうしたピーク波長や形状の変化に加え、銀ナノ粒子に被覆される

ことで Au25/TiO2への照射光が遮られ、反応速度が低下したことによると考えられる。長時

間の光照射を行うと基板の吸光度は析出した銀の量を正確に反映しなくなると考えられる

ため、析出初期の吸光度増加から反応速度を評価することにした。 
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Fig. 2.11. 0.1 Mのヒドロキノンおよび 0.1 Mの硝酸銀を含むアセトニトリル中での可視光

(500750 nm、1 mW cm
2

)照射による Au25/TiO2基板の(a)吸収スペクトル変化、(b)差スペク

トルのピーク波長の変化、(c)ピーク波長及び波長 500 nmにおける吸光度の変化。 

 

また、より正確な評価を行うため、基板の吸光度の変化を in situ で測定した。光強度を

10 mW cm
2として 3分間照射を行ったところ、波長 500 nmにおける吸光度がほぼ直線的に

増加した(Fig. 2.12a)。また、照射を長時間続けると、やはり吸光度の増加速度が次第に小さ

くなった(Fig. 2.12b)。先述の通り、基板の吸光度の増加はヒドロキノンの酸化に伴う銀(I)

イオンの還元析出によって生成した銀ナノ粒子によるものであり(Fig. 2.13a)、吸光度の増加

速度の減少についても上述の通り、銀ナノ粒子の成長やカップリングによるピーク形状の

変化や波長シフトおよび銀ナノ粒子によって光が遮蔽されたことによるものである。従っ

て、銀ナノ粒子が小さく数が少ないと考えられる、光照射を始めてから 3 分間の吸光度が

直線的に増加する速度を反応速度の指標として、各種電子ドナーを用いて測定を行った。

基板の吸光度の増加速度と各種電子ドナーの式量電位の関係を Fig. 2.13bに示す。ヒドロキ

ノン、カテコール、ビスフェノール A、p-クレゾール、フェノールなどのフェノール誘導体

を電子ドナーとして用いた場合に吸光度の増加速度が大きくなり、メタノールやエタノー

ルでの速度は電子ドナーを含まない場合(ブランク: 4.3  10
-5

 s
-1

)と同等であった。アセトニ

(b) (a) 

(c) 
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トリル中ではメタノールとエタノールの式量電位はフェノール誘導体よりも正なので、こ

れらを酸化できなかった原因は速度論的なものか熱力学的なものかは断定できないが、

Au25/TiO2 がフェノール誘導体を酸化できるという結果は光電流測定の結果(2.3.4.1.節)と一

致し、電子ドナーの酸化と電子アクセプターの還元が共に一つの試料基板上で誘起される

実用的な系であっても、Au25/TiO2 の光触媒反応が進行することを示すことができた。さら

に、アセトニトリル中では+1.8 V vs. NHE より式量電位が負の電子ドナーを酸化できること

がわかった。 

 

 

Fig. 2.12. 0.1 Mのヒドロキノンおよび 0.1 Mの硝酸銀を含むアセトニトリル中の Au25/TiO2

試料への(a) 3分間、(b)長時間(約 4000 s)の可視光照射(500750 nm、10 mW cm
2

)によって誘

起されるヒドロキノン、銀(I)イオンの酸化還元反応に伴う Au25/TiO2基板の吸光度(波長 500 

nm)変化。 

 

(b) (a) 
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Fig. 2.13. (a) Au25/TiO2の吸光度増加の原理。(b) 0.1 Mの電子ドナーおよび 0.1 Mの硝酸銀を

含むアセトニトリル中の Au25/TiO2試料への可視光照射(500750 nm、10 mW cm
2

)による吸

光度(波長 500 nm)増加速度と各種電子ドナーの式量電位[16-19]の関係。 

 

2.3.4.3. サイクリックボルタンメトリーによる外圏型および内圏型電子ドナーの検討 

 以上の検討により、Au25/TiO2 が可視光の照射下でフェノール類やフェロシアン化カリウ

ムを酸化でき、メタノール、エタノール、鉄(II)イオンを酸化できないことが明らかになっ

た。これは、酸化サイトである Au25をグルタチオンが覆っているため外圏型電気化学活性

な電子ドナーしか酸化できないためと考えられる。外圏型電気化学活性種は電極表面と相

互作用せず、溶媒などの分子層を隔てて電極へ電子をトンネルさせるため、内圏型電子ド

ナーと比較して、電流応答の電極材料に対する依存性が低い[10]。本研究では ITO 電極を用

いてサイクリックボルタンメトリー(CV)を行い、用いた電子ドナーが外圏型あるいは内圏

型電気化学活性種であるかどうか検討した。ITO 電極で酸化できない電子ドナーは内圏型電

子移動を行う可能性が高いと判断できる。ITO 作用電極(面積 1.2 cm
2
)、白金対極を 2 mMの

各種電子ドナーと 0.1 Mの硝酸リチウムを含む pH 5 の酢酸緩衝液に浸し、Ag|AgCl参照電

極を用いて CV を行った。硫酸鉄(II)、フェロシアン化カリウム、ヒドロキノン、カテコー

ル、フェノール、p-クレゾールで酸化ピークが見られたことから、これらは外圏型の電子ド

ナーの可能性がある(Fig. 2.14ei)。一方、Au25/TiO2が水溶液中で光触媒酸化できなかったメ

タノール、ホルムアルデヒド、蟻酸、エタノールは酸化ピークが見られず（Fig. 2.14ad）、

電子移動が電極材料に大きく依存する内圏型の電子ドナーであると考えられ、Au25/TiO2 は

外圏型酸化反応を選択的に誘起しているとの仮説が支持された。CV により酸化ピークが確

認されたにもかかわらず(Fig. 2.14j)、Au25/TiO2が Fe(II)イオンの存在下でアノード光電流を

生成しなかったのは、Au25の LUMOや TiO2の伝導帯から Fe(III)イオンへの逆電子移動速度

が大きかったためと考えられる。また、蟻酸が pH5の水溶液中で Au25/TiO2により酸化され

(b) (a) 
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ず(Fig. 2.10)、アセトニトリル中で酸化されたのは(Fig. 2.13b)、溶媒の違いにより、Au25の

表面状態が異なるのが原因と考えられる。Au25 を保護しているグルタチオン(pKa=2.05、

3.40
[20]

)は pH 5の水溶液中で酸解離するため、負に帯電する。一方、非プロトン性溶媒のア

セトニトリル中ではグルタチオンが解離せず、Au25の表面は帯電していないと考えられる。

同様に蟻酸(pKa = 3.8
[21]

)も pH が 5の水溶液中では酸解離して負に帯電し、非プロトン性の

アセトニトリル中では酸解離しない。従って、水溶液中では蟻酸が静電的な反発力のため

に Au25に近づけず、内圏型の電子移動ができなかったと考えられる。 
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Fig. 2.14. 2 mMの各種電子ドナーおよび 0.1 Mの硝酸リチウム(支持電解質)を含む 0.1 M酢

酸緩衝溶液(pH 5、脱酸素)のサイクリックボルタモグラム。作用電極：ITO (面積 1.2 cm
2
)。

対極：Ptワイヤー。参照電極：Ag|AgCl。電子ドナー：(a)メタノール、(b)ホルムアルデヒド、

(c)蟻酸、(d)エタノール、(e) p-クレゾール、(f)フェノール、(g)カテコール、(h)ヒドロキノン、

(i)フェロシアン化カリウム、(j)硫酸鉄(II)。 

 

(b) (a) (c) 

(e) (d) (f) 

(h) (g) (i) 

(j) 
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2.3.5. 熱力学的にアップヒルな光触媒反応 

 光触媒の特徴の一つに、熱力学的に不利なため自発的に進行しない反応(アップヒルな反

応)を光エネルギーによって駆動できるという点がある。フェノールの酸化反応、銅(II)イオ

ンの還元反応の式量電位はそれぞれ+0.85 V (pH 5)
[11]、+0.34 V

[4]
 vs. NHE であり、銅(II)イオ

ンとフェノールを混合しても電位が正のフェノールから負の銅(II)イオンへは電子が移動せ

ず、酸化反応は自発的には進行しない(Fig. 2.15a)。2室セルにおいて、Au25/TiO2電極を入れ

た作用極室に 1 mMのフェノールを、ITO 電極を入れた対極室に 1 mMの硝酸銅(II)をそれ

ぞれ添加し、短絡光電流を測定したところ、フェノールと硝酸銅を添加しなかった場合に

比べて大きな光電流が得られた(Fig. 2.15b)。このことから、Au25/TiO2は可視光照射下でフェ

ノールの酸化と銅(II)イオンの還元というアップヒルな反応を駆動できることが確かめられ

た。 

 

Fig. 2.15. (a) Au25/TiO2が誘起するフェノールと銅(II)イオンのアップヒルな酸化還元反応の

模式図と(b) 2室セル(Fig. 2.3a)を用いて測定したフェノールの酸化、銅(II)イオンの還元に伴

う短絡光電流。作用電極：Au25/TiO2 (2.4 cm
2
)、対極：ITO (2.4 cm

2
)。作用極室溶液：1 mM

のフェノールおよび 0.1 M の硝酸リチウムを含む 0.1 Mの酢酸緩衝水溶液(pH 5、脱酸素)、

対極室：1 mMの硝酸銅および 0.1 Mの硝酸リチウムを含む水溶液(脱酸素)、照射光：波長

500750 nm、強度 10 mW cm
2の可視光。 

(b) 

(a) 
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2.3.6. 光触媒反応の作用スペクトル測定 

 以上で検討したAu25/TiO2の光触媒反応がAu25の可視光吸収に基づくものであることをよ

り明確に示すため、作用スペクトル(銀(I)イオンの還元速度の照射光波長依存性)を測定した。

0.1 Mの銀(I)イオンと 0.1 M のヒドロキノンを含むアセトニトリルに Au25/TiO2基板を浸し

て単色光を照射した。吸光度増加速度の照射光波長依存性と Au25水溶液の吸収スペクトル

を Fig. 2.16aに示す。作用スペクトルは Au25水溶液の吸収スペクトルと形状がよく一致し、

Au25/TiO2の光触媒反応がAu25の光吸収に基づいた光誘起電荷分離によって進行することが

示された。また、Au25/TiO2は波長が 860 nm以下の可視～近赤外光に対して光応答を示すこ

とが確認され、各波長における内部量子収率はほぼ等しいこともわかった。以前検討され

た Au25/TiO2 の可視光誘起光電変換
[1]では、ヒドロキノンの光触媒酸化によって発生する光

電流の波長依存性が Au25の吸収スペクトルと一致し、内部量子収率が約 60%と報告されて

いるが、本研究では還元された銀イオンの量と吸光度増加の対応が明らかでないため、内

部量子収率を厳密には求めることはできない。しかし、銀ナノ粒子のサイズと吸収ピーク

波長、モル吸光係数の関係は Mie 理論に基づいて計算されており、例えば直径 60 nm の銀

ナノ粒子は波長LSPR = 420 nmにプラズモン共鳴ピークを持ち、そのモル減衰係数はAg = 

6.75  10
10

 M
1

 cm
1と報告されている[22]。本研究で反応初期に生成した銀ナノ粒子の吸収ピ

ークは 425 nmであったが(Fig. 2.11a)、TiO2上に生成しているため同じ大きさの銀ナノ粒子

単独のプラズモン共鳴ピーク波長よりもレッドシフトしていると考えられる。すなわち、

生成した銀ナノ粒子の直径は 60 nm程度あるいはそれよりも小さいと考えられる。そこで、

Mie理論に基づいた計算結果が与えられている銀ナノ粒子の直径 20 nm、40 nm、60 nmの場

合について光触媒反応の内部量子収率を計算した。 

 銀の密度が 1.05  10
4
 kg m

3であることから、例えば直径 60 nmの銀ナノ粒子 1個の質量

は 9.50  10
15

 gである。これを銀の原子量 107.9 g mol
1で割ると銀ナノ粒子 1個に含まれ

る銀の原子数は 6.63  10
6個となる。吸光度の増加速度を銀ナノ粒子の吸光係数 6.75  10

10
 

M
1

 cm
1で割ると単位面積、単位時間当たりの銀ナノ粒子の生成速度がわかる。これに銀ナ

ノ粒子 1 個に含まれる銀原子数をかけることにより銀イオンの還元速度を求め、入射光子

数 6.0  10
15

 photons cm
2

 s
1で割ると入射光子数に対する反応の外部量子収率(EQE)が計算

できる。試料には Au25が 5.7 個 nm
2の密度で吸着していることから、各波長における Au25

の吸収率を計算し、EQE を吸収率で割ることで内部量子収率(IQE)を求めたところ、715%

となった。銀ナノ粒子の直径を 20 nm (LSPR = 390 nm、Ag = 4.16  10
9
 M

1
 cm

1
)、40 nm (LSPR 

= 400 nm、Ag = 2.87  10
10

 M
1

 cm
1

)と仮定した場合も同様にして計算した結果、IQEは

415%となった(Fig. 2.16b)。Au25/TiO2の可視光誘起光電変換の IQE60%より小さくなった原

因を以下に考察する。まず、IQE を計算する過程で誤差を生じさせた要因として、Au25/TiO2

の光触媒作用を検討する際に可視光を斜めから照射したこと、銀ナノ粒子の吸収ピーク波

長ではなく波長 500 nmにおける吸光度を測定したこと、さらに本研究では銀ナノ粒子のカ

ップリングにより吸収ピークが２つに分裂した可能性があることが挙げられる。可視光は
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約 45から照射したため、入射光子数の密度は正面から照射した場合と比べて約 sin 45 = 

0.71倍になると考えられる。また、Fig. 2.11において、銀ナノ粒子の波長 500 nmにおける

吸光度と吸収ピークの高さの比は 0.670.94倍であった。これらを補正しても IQEは 632%

であり、光電変換の IQE より低かった。光電変換の系では金対極表面でベンゾキノンが還

元されるが、本研究の光触媒の系では TiO2表面で銀イオンが還元される。一般に酸化物表

面における酸化還元反応の過電圧は金属表面より大きく、光触媒の系では TiO2表面での銀

イオンの還元反応が酸化還元反応全体を律速していることが IQE が低下した原因と考えら

れる。 

 

 

Fig. 2.16. (a) 0.1 M のヒドロキノンおよび 0.1 M の硝酸銀を含むアセトニトリル中の

Au25/TiO2への単色光照射(FWHM 10 nm、6  10
15

 photons cm
2

 s
1

)による吸光度増加の作用ス

ペクトル(赤丸)と 5.0  10
6

 M Au25水溶液の吸収スペクトル(青線)、(b)生成した銀ナノ粒子

径を 20、40、60 nmと仮定した場合の内部量子収率(IQE)の照射光波長依存性。 

 

2.3.7. UV 照射下における Au25/TiO2の安定性の評価 

 最後に Au25/TiO2の UV照射に対する安定性を評価した。0.1 Mのヒドロキノン、0.1 Mの

硝酸銀をそれぞれ 2 室セル(Fig. 2.3a)の作用極室、対極室に導入し、作用電極に可視光(VIS 

1：波長 500750 nm、強度 10 mW cm
2

)、紫外～可視光(UV+VIS：波長 300750 nm、強度

26.6 mW cm
2

)、可視光(VIS 2：波長・強度は VIS 1と同様)の順に 1 hずつ照射して光電流を

測定した。紫外～可視光の照射には、Xeランプ(LA251Xe、Hayashi Tokei)にシャープカッ

トフィルターを装着せずに用いた (Fig. 2.17、UV+VIS)。また、可視光の照射にはシャープ

カットフィルター( > 500 nm、SCF25C52Y、Sigma Koki)を装着して用いた(Fig. 2.17、VIS)。 

 

(b) (a) 
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Fig. 2.17 照射光のスペクトル。黒：フィルターを装着していない Xeランプ。赤： > 500 nm

シャープカットフィルターを装着した Xeランプ。

 

 測定した光電流を Fig. 2.18aに示す。1回目の可視光照射(VIS 1)に対し、2回目の可視光

照射(VIS 2)で生成した電流ははるかに小さな値になった。可視光照射中は電流値が安定し

ていたのに対し、紫外～可視光照射中(UV+VIS)は 28 A cm
2から 13 A cm

2に光電流は

徐々に低下した。光電流測定後、Au25/TiO2電極の光吸収は増加し、Au25の 670 nmにおける

吸収ピークは消失した(Fig. 2.18b)。UV 照射下では TiO2の光励起により Au25の保護剤であ

るグルタチオンが酸化分解され、Au25 が凝集してプラズモン共鳴を示すほどのサイズの金

ナノ粒子が形成された結果、光吸収が増加し、Au25の吸収ピークが消滅したと考えられる。

UV 照射の効果をより明確に確認するため、UV照射時のみ Au25/TiO2作用極を電子ドナーを

含まない電解液に移して同様の測定を行った。UV照射による電流は電子ドナー存在時より

極端に電流値が下がり(Fig. 2.19a)、光電流測定後の Au25/TiO2の吸収スペクトルには波長 500 

nm 付近に金ナノ粒子のプラズモン共鳴によると思われる光吸収ピークが見られた(Fig. 

2.19b)。このことから、Au25 が凝集して金ナノ粒子が生成していると考えられ、Au25/TiO2

は UV照射下では安定ではなく、実際に光触媒として用いる際には UVを含まない光源を用

いるなど、UVから保護する必要があることがわかった。 

 



54 

 

 

Fig. 2.18. (a) 2室セル(Fig. 2.3a)を用いて測定したヒドロキノン存在下における Au25/TiO2電

極への可視光、紫外～可視光照射によって生成した短絡光電流。作用電極：Au25/TiO2 (2.4 

cm
2
)、対極：ITO (2.4 cm

2
)。作用極室溶液：0.1 Mのヒドロキノンおよび 0.1 Mの硝酸リチ

ウムを含む 0.1 Mの酢酸緩衝水溶液(pH 5、脱酸素)、対極室：0.1 Mの硝酸銀および 0.1 Mの

硝酸リチウムを含む水溶液(脱酸素)、照射光：(VIS)波長 500750 nm、強度 10 mW cm
2ある

いは(UV+VIS)波長 300750 nm、強度 26.6 mW cm
2。(b) UV+VIS および VIS照射による光

電流生成前後の Au25/TiO2電極の吸収スペクトル。 

(b) (a) 
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Fig. 2.19. (a) 2室セル(Fig. 2.3a)を用いて測定したヒドロキノン存在下における Au25/TiO2電

極への可視光照射、非存在下における紫外～可視光照射によって生成した短絡光電流。作

用電極：Au25/TiO2 (2.4 cm
2
)、対極：ITO (2.4 cm

2
)。作用極室溶液：VIS 照射時は 0.1 M のヒ

ドロキノンおよび 0.1 M の硝酸リチウムを含む 0.1 M の酢酸緩衝水溶液(pH 5、脱酸素)、

UV+VIS 照射時は 0.1 Mの硝酸リチウムを含む 0.1 Mの酢酸緩衝水溶液(脱酸素)、対極室：

0.1 M の硝酸銀および 0.1 M の硝酸リチウムを含む水溶液(脱酸素)、照射光：(VIS)波長

500750 nm、強度 10 mW cm
2あるいは(UV+VIS)波長 300750 nm、強度 26.6 mW cm

2。(b) 

UV+VIS および VIS 照射による光電流生成前後の Au25/TiO2電極の吸収スペクトル。 

 

2.4. 結論 

 本章ではAu25クラスター担持 TiO2の光触媒反応について検討を行った。光電気化学測定、

分光測定によって Au25/TiO2の可視光下における光触媒反応を評価した。Au25/TiO2は UV照

射下では安定性に欠けるが、>500 nm の可視光照射下では銀(I)イオン、銅(II)イオン、酸素

の還元が可能であり、フェノール誘導体やフェロシアン化物イオンを酸化できた。Au25 を

吸着させていない TiO2電極では可視光下で光触媒活性が見られず、また、Au25/TiO2の光触

媒反応の作用スペクトルと Au25水溶液の光吸収スペクトルの形状が一致することから、光

触媒活性は Au25の光吸収に基づいていることがわかった。さらに、波長が 860 nm以下の可

視・近赤外光下で光触媒活性を示すことも確認できた。加えて、フェノールと銅(II)イオン

の酸化還元反応のような、熱力学的にアップヒルな反応も誘起することができた。Au25 の

保護剤が Au25/TiO2の光触媒活性に影響を及ぼし、外圏型の電子ドナーの酸化を可能にして

いることから、今後、保護剤の異なる Au CLを用いることで選択性や反応速度などを制御

した Au CL/TiO2光触媒の創製が期待できる。 

(b) (a) 
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第 3 章 

Au CL/TiO2の光機能における

CL サイズ効果 
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3.1. 緒言 

 第 1章で述べた通り、直径が~2 nm以下、構成原子数が~250個以下の金属クラスター(CL)

は量子サイズ効果に基づいた離散的な電子準位を持ち、準位間の電子遷移に基づく光吸収

など、バルクや直径~3 nm以上の金属ナノ粒子(NP)とは異なる物性を示す。当研究室では、

親水性保護剤であるグルタチオンにより保護された Au CLを担持した TiO2 (Au CL/TiO2)が

可視光および近赤外光に応答して光電変換特性を示すことを明らかにし[1]、また本研究にお

いて、光触媒作用を示すことを見出した(第 2章)。これらの光電気化学的作用は、Au CLの

励起電子が TiO2伝導帯へ注入され、Au CLの基底準位の正孔が電子ドナーに移動すること

で起こる光誘起電荷分離(Fig. 3.1)によるものである。 

Au CL を利用したこのような光機能デバイスや電気化学デバイスを開発するに当たり、

Au CLの電子構造を知ることは、材料設計において重要な指針となる。Au CLの電子準位

を調べるため、これまでは電気化学測定[2]や量子化学計算[3-8]が用いられてきた。電気化学

測定を行うには、水の電位窓(水自体の反応の影響を受けずに測定可能な電位の範囲)は狭い

ため、水の代わりにアセトニトリルやテトラヒドロフランなど電位窓の広い有機溶媒を用

いるのが望ましいが、親水性の保護剤を持つ Au CLはこれらの溶媒にはほとんど溶解しな

い。電極に吸着させて測る方法もあるが、電極材料によって吸着の仕方も違い、それによ

って電子準位も変わる可能性がある。実際に用いる TiO2に吸着させて測っても、半導体と

いうこともあり、正確な評価はできなかった。また、疎水性の Au CLよりも保護剤の構造

が複雑な親水性 Au CLは、量子化学計算にも不向きである。そこで本研究では、Au CL/TiO2

電極の光電流応答に基づいてグルタチオン保護 Au CLの電子準位を決定することを目的と

した。 

Au CLと TiO2の界面では、Fig. 3.1に示す光誘起電荷分離が達成される。電子ドナーの電

位が Au CLの基底準位よりも負である場合、ドナーから Au CLへ電子が移動し、光電流を

生成する。一方で、電子ドナーの電位が Au CLの基底準位よりも正である場合、ドナーか

ら Au CLの基底準位への電子移動は起こらず、光電流を生成しない。従って、様々な電位

の電子ドナーを用いて光電流応答を調べると、電流を生成したドナーと生成しなかったド

ナーの電位の間に Au CLの基底準位があることがわかる。本研究ではサイズの異なる 3種

のグルタチオン保護 Au CL(Au25(SG)18、Au38(SG)24、Au102(SG)44、以後はそれぞれ Au25、Au38、

Au102と略称する)の電子準位を決定し、さらに光電流応答のサイズ依存性を検討した。 
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Fig. 3.1. Au CL-TiO2界面における光誘起電荷分離の模式図。 

 

3.2. 実験 

3.2.1. Au25クラスターの合成 

Au25(SG)18は第 2章 2.2.1.節と同じ方法で合成した。 

 

3.2.2. Au38、Au102クラスターの合成 

3.2.2.1. 多分散 Au CL粉末の合成 

サイズ多分散な Au 粒子を合成し、ポリアクリルアミドゲル電気泳動法 [9]によって

Au38(SG)24および Au102(SG)44クラスターを分離して用いた。多分散な Au粒子は以下のよう

にして合成した(特記のない限り常温・常圧、大気下)。110 mLのバイアル瓶に入れた 5 mM

のテトラクロロ金(III)酸四水和物水溶液(Fig. 3.2a) 40 mLを氷冷し、0.8 mmol のグルタチオ

ン(GSH)粉末を加えて氷冷しながら 30 min攪拌し、グルタチオンを完全に溶解させた。生じ

た-(Au(I)-SG)n-ポリマーにより、わずかに白く濁った溶液(Fig. 3.2b)を、室温で激しく撹拌し

ながら、氷冷した 0.2 M テトラヒドロホウ酸ナトリウム水溶液 10 mLを一気に加えた(Fig. 

3.2c)。撹拌をさらに 12 h続け、様々な構成原子数の Aun(SG)mの水溶液を得た。この溶液を

4 つに分け、18.75 mL のメタノールに滴下して多分散な Au 粒子の茶色い沈殿を得た(Fig. 

3.2d)。沈殿を遠心分離(13000 G、10 min)してメタノールによる洗浄を繰り返したのち、室

温で 34 h真空乾燥した。 
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Fig. 3.2. グルタチオン保護多分散 Au CLの合成。(a) 5 mMテトラクロロ金(III)酸四水和物水

溶液、(b)グルタチオン添加後の反応水溶液、(c) NaBH4添加後の反応水溶液、(d)メタノール

に滴下した後に遠心分離(13000G、10 min)した Au CL沈殿の写真。 

 

3.2.2.2. ポリアクリルアミドゲル電気泳動(PAGE) 

 合成した多分散 Au 粒子粉末をポリアクリルアミドゲル電気泳動によってサイズ分離し、

分離ゲルから Au38および Au102を抽出した。Au158より小さい Au CLを構成原子数によって

分離できる 1626 wt%濃度勾配ゲル[9]を分離ゲルに用いた。 

 

・分離ゲルの作製 

アクリルアミドと N,N'-メチレンビスアクリルアミドを重量比 95:5で混合した 21.3 wt%、

34.7 wt%モノマー水溶液各 6 mLに 1.5 M Tris-HCl緩衝水溶液(pH 8.8)、N,N,N',N'-テトラメチ

ルエチレンジアミン、10 wt%過硫酸アンモニウム水溶液をそれぞれ 2 mL、10 L、25 Lず

つ加えて撹拌し、グラジエントメーカーを用いて、2 枚のガラス板(16 cm  16 cm  0.5 cm、

隙間 2 mm)の間に勾配注入した。さらに 50 vol% 2-プロパノール水溶液 2 mLを上から注入

し、モノマー溶液と空気の接触を防ぎ、3 h静置した。 

 

・濃縮ゲルの作製 

分離ゲルが固まったら、2-プロパノール水溶液を除去し、濃縮ゲルを積層した。アクリル

アミドとN,N'-メチレンビスアクリルアミドを重量比 94:6で混合した 4 wt%モノマー水溶液

7.5 mLに 0.5 M Tris-HCl緩衝水溶液(pH 6.8)、N,N,N',N'-テトラメチルエチレンジアミン、10 

wt%過硫酸アンモニウムをそれぞれ 2.5 mL、10 L、25 Lずつ加えて撹拌し、ガラス板の

隙間に流し込み、コームを差して数十分静置した。 

(a) (b) 

(c) (d) 
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・電気泳動 

3.2.2.1.節で得た多分散 Au CL粉末 1.5 mg を 5 vol%グリセリン水溶液 1 mLに溶解し、ゲ

ルに注入した。192 mMのグリシンおよび 25 mMのトリスヒドロキシメチルアミン水溶液

を泳動バッファーに用い、氷冷しながらゲルに 150 Vの電圧を~10 h かけて電気泳動を行っ

た。 

 

・Au38、Au102クラスターの抽出 

 得られた電気泳動パターンからバンドを切り出して細かく刻み、2 mLの純水に浸して冷

蔵庫に 1晩静置した。その後、溶液を孔径 0.20 mのフィルターに通し、ゲルを除去した。 

 

3.2.3. Au CL/TiO2電極の作製 

1.2 cm  4.0 cmの大きさに切った ITO被覆ガラス基板(サイズ 100  100  1.1 mm、ITO 厚

み~150 nm、シート抵抗 10  cm
-2、甲子光学工業)の表面を、0.1 Mの水酸化ナトリウム水溶

液で湿らせたキムワイプで拭って親水化させ、自然乾燥した後、超純水で 2 倍希釈したア

ナターゼ型 TiO2スラリー(STS-21、石原産業、粒径 20 nm)をスピンコート(1500 rpm、10 s)

した。電気炉中において 450 Cで 1 h焼成することにより、膜厚~600 nm、ポアサイズ~20 nm

の多孔性 TiO2膜を作製した。 

 マスキングテープを用いて、作製した TiO2基板の面積 1.2 cm  2.5 cm分に 3.2.1.節で合成

した~2  10
-5

 Mの Au25水溶液(pH 3.3)を 200 Lキャストして、常温で密閉容器内に 2 h静置

し、Au25を TiO2に吸着させた。その後、試料を純水で洗浄し、エアーダスターにより乾燥

させた。 

グルタチオンで保護された Au38 および Au102 水溶液の吸光係数は報告されていないため

キャストした水溶液の濃度を決定することができなかったが、分離ゲルから抽出した Au38

および Au102水溶液を 300 nm における吸光度がそれぞれ~1.5、~3.0 になるように希釈し、

酢酸を加えて pH を 5 に調整した。これを TiO2基板にキャストして吸着させた。キャスト

液の pHを調製したのは、第 1章 1.2.1.節に記載した通り、pHが 26の条件では、グルタチ

オンの酸解離によって負に帯電したAu CLが正に帯電した TiO2表面と静電的に結合するた

めである。 

 

3.2.4. TiO2電極の伝導帯下端電位の測定 

 作製した TiO2電極のフラットバンド電位をサイクリックボルタンメトリー(CV)により測

定した。TiO2/ITO 電極、白金ワイヤー対極を 0.1 M の過塩素酸テトラ-n-ブチルアンモニウ

ムを含むアセトニトリル溶液(電解液)に浸した。電解液を Ag|AgCl参照電極の飽和塩化カリ

ウム水溶液と、塩化カリウム塩橋を介して接続し、ポテンショスタット(1280C、Solartron)

を用いて CV を行った(Fig. 3.3)。 
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Fig. 3.3. TiO2電極の伝導帯下端電位の測定セットアップ。 

 

3.2.5. 光電流測定 

 1.2 cm  2 cmの大きさに切った ITO被覆ガラス基板に 300秒間スパッタリング(E-1030、

日立)することにより白金ナノ粒子(Pt NP)を担持させて対極として用い、作製した Au 

CL/TiO2作用電極に光照射した際に流れる短絡光電流を測定した。電解液には 0.1 Mの電子

ドナーおよび支持電解質として 0.1 M の過塩素酸テトラ-n-ブチルアンモニウムを溶解した

アセトニトリルを N2ガスバブリングにより脱酸素して用いた。電子ドナーには、ヨウ化リ

チウム、チオシアン酸ナトリウム、トリエタノールアミン、ヒドロキノン、フェノール、

ベンジルアルコールを用いた。大きさ1.2 cm  1.2 cmの50 m厚ハイミランフィルム(#1652、

Du Pont-Mitsui Polychemicals)に 5 mm角の正方形の穴をあけ、これをスペーサーに用い、作

用電極と対極の間に挟んで 120 C に加熱したホットプレートに押し付けることで熱融着し

た。対極には予めドリルで 0.8 mmの穴をあけており、サンドイッチセルを作製した後、穴

に電解液を滴下して真空引きを行うことにより電解液をセル内部に導入した。最後に対極

の穴をハイミランフィルムで塞ぎ、熱融着してセルを密封した(Fig. 3.4)。このサンドイッチ

セルではスペーサーの 5 mm角の穴の部分がセルとなるため、電極面積は 0.25 cm
2である。 

 

 

Fig. 3.4. 光電気化学セル(ITO/TiO2/Au25/電解液/Pt/ITO)。 

 

Pt/ITO 

Au25/TiO2/ITO 
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サンドイッチセルをポテンショスタット(1280C、Solartron)に接続し、可視光を照射して

短絡光電流を測定した。460800 nmの可視光照射には Xeランプ(LAX-102、Asahi Spectra)

にシャープカットフィルター(SCF-25C-48Y、Sigma Koki)を装着して用いた。作用スペクト

ルの測定には、Xeランプ(LAX-102、Asahi Spectra)とバンドパスフィルター(半値幅 FWHM 10 

nm、Asahi Spectra)、あるいは回折格子(FWHM 20 nm)を内蔵した Xeランプ(SM-25、分光計

器)を用いて単色光を照射した。波長が 1200 nm以上の近赤外光を照射する場合は、>850 nm

の光を透過するロングパスフィルター(ITF-50S-85IR、Sigma Koki)と 1400 nmあるいは 1535 

nmの光を透過するバンドパスフィルター(それぞれ FWHM 100nm、90 nm、Spectrogon)を併

せて装着したハロゲンランプ(HA-150UX、Myutron)を用いた。 

 

3.3. 結果と考察 

3.3.1. Au CLの合成 

 本研究で合成したグルタチオン保護 Au CLの吸収スペクトルを Fig. 3.5a-cに示す。Au CL

の吸収スペクトルを光子エネルギーに対してプロットする場合、長波長の弱い光吸収を見

やすくするために吸光度(Abs(w))に波長の 2乗を掛けることが多い。第 1章 1.2.3.1.節で述べ

た通り、Au CL の吸収スペクトルはサイズに依存して変化するため[7,9-13]、その特徴からサ

イズを同定することができる。特に HOMO-LUMOエネルギーギャップに相当する吸収端は、

大きなクラスターほど長波長になるため[11,14,15]、金属クラスターのサイズを同定するのに効

果的である。 

 Au25水溶液の吸収スペクトル(Fig. 3.5a)には、1.84 eV (674 nm)、2.75 eV (451 nm)、3.86 eV 

(321 nm)に吸収ピークあるいはショルダーが見られ、吸収端は 1.3 eV (950 nm)であった。こ

れらの特徴は報告されている Au25(SR)18
[10,11,16,17]の特徴とよく一致している。 

 多分散な Au粒子の電気泳動パターンを Fig. 3.5dに示す。泳動距離が 27 mm以下のバン

ドは、局在表面プラズモン共鳴(LSPR)による赤紫色の発色が見られ、直径 3 nm 以上の Au

ナノ粒子であると考えられる。 

 ポリアクリルアミドゲルから抽出した Au38 水溶液の吸収スペクトル(Fig. 3.5b)には 1.20 

eV (1033 nm)、1.69 eV (734 nm)、1.98 eV (626 nm)、2.60 eV (477 nm)、3.69 eV (336 nm)のピー

クおよびショルダーが見られ、吸収端は 0.9 eV (1400 nm)であった。これらの特徴は既報の

Au38(SR)24
[11,12,15,18]と一致する。 

 また、Au102水溶液の吸収スペクトル(Fig. 3.5c)には2.78 eV (446 nm)および3.79 eV (327 nm)

にピークおよびショルダーが見られ、吸収端は 0.5 eV (2500 nm)であった。これらの特徴は

既報の Au102(SR)44
[7,11,13,15]と一致した。 
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Fig. 3.5. 本研究で用いた(a) Au25(SG)18、(b) Au38(SG)24、(c) Au102(SG)44水溶液の吸収スペクト

ル。(d)多分散 Au CLの電気泳動パターン(印加電圧 150 V、泳動時間 10 h)。 

 

3.3.2. TiO2電極伝導帯下端電位の測定 

 まず、本研究で用いた Ag|AgCl参照電極の電位を決定した。Ag|AgCl参照電極の電位は理

論値が+0.20 V vs. NHE
[19]であるが、実験系に依存してずれる可能性があるため、フェロセ

ンの式量電位を測定し、これが標準電極電位の文献値+0.69 V vs. NHE
[19]に等しいと仮定し

て補正を行った。ITO 作用電極、白金ワイヤー対極を 1 mMのフェロセンおよび 0.1 Mの過

塩素酸テトラ-n-ブチルアンモニウムを含むアセトニトリルに浸し、塩化カリウム塩橋を用

いて電解液をAg|AgCl参照電極の飽和塩化カリウム水溶液と架橋した三電極系でCVを行っ

た。+0.49 V、+0.39 V vs. Ag|AgClに酸化および還元ピークが観測され(Fig. 3.6a)、フェロセ

ンの式量電位は+0.44 V vs. Ag|AgCl となった。これがアセトニトリル中のフェロセンの標準

電極電位+0.69 V vs. NHE
[19]に等しいと仮定し、本研究で用いた Ag|AgCl参照電極の電位は

+0.25 V vs. NHEであるとした。理論値+0.20 V vs. NHE
[19]との 0.05 Vの違いは、Ag|AgCl 参

照電極側の飽和塩化カリウム水溶液をアセトニトリル電解液に塩橋を介して接続したこと

(b) 

(a) 

(c) 

(d) 
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に起因する、両溶媒間のイオン移動度の違いによって生じた液間電位差が主な原因と考え

られる。 

 次に、TiO2作用電極および白金ワイヤー対極を 0.1 M の過塩素酸テトラ-n-ブチルアンモ

ニウムを含むアセトニトリル電解液に浸し、電解液を Ag|AgCl 参照電極の飽和塩化カリウ

ム水溶液と塩化カリウム塩橋で架橋した三電極系で CVを行い、TiO2電極のフラットバンド

電位の測定を試みたところ、0.13 V vs. Ag|AgClより負の電位を印加した場合に還元電流が

見られた(Fig. 3.6b)。これは、TiO2電極の電位が負になるにつれて伝導帯の曲がりが小さく

なりショットキー障壁が失われ、TiO2 伝導帯からアセトニトリル中の溶存酸素などへ電子

が移動したためと考えられる(Fig. 3.6c)。従って、この還元電流の立ち上がり電位(0.13 V vs. 

Ag|AgCl)は TiO2 のフラットバンド電位に相当し、先ほど見積もった Ag|AgCl の電極電位

+0.25 V vs. NHEから、本研究で用いた TiO2電極のフラットバンド電位は+0.12 V vs. NHEで

あることがわかった。 

 

 

Fig. 3.6. (a) 1 mMのフェロセンおよび 0.1 Mの過塩素酸テトラ-n-ブチルアンモニウム(支持

電解質)を含むアセトニトリル中の ITO作用電極のサイクリックボルタモグラム。(b) 0.1 M

の過塩素酸テトラ-n-ブチルアンモニウムを含むアセトニトリル中の TiO2作用電極のサイク

リックボルタモグラム。(c)還元電流生成の模式図。対極：白金ワイヤー電極、参照電極：

Ag|AgCl。 

(b) (a) 

(c) 
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3.3.3. Au CL/TiO2電極の作製 

 吸光光度計(V-670、JASCO)に積分球を装着して Au CLの吸着前後における TiO2電極の透

過率と反射率をそれぞれ測定し、吸収率(%Absorption) = 100  透過率  反射率 を計算した。

Au CL の吸着前の TiO2 電極と比べ、Au CL/TiO2 膜では可視領域の光吸収が増加した(Fig. 

3.7a-f)。 

 

 

Fig. 3.7. Au25、Au38、Au102の吸着前後のTiO2電極の(a-c)吸収スペクトルと(d-f)差スペクトル。

(g) Au25、(h) Au38、(i) Au102の吸着前後のキャスト水溶液の吸収スペクトル。 

 

一方で、Au CLが TiO2電極に吸着して濃度が減少した分、キャストした液の吸光度が減

少した(Fig. 3.7g-i)。吸着前のキャスト液の 500 nmにおける吸光度と等しくなるよう、吸着

後の Au CL水溶液の吸収スペクトルを規格化したところ、吸着前後の吸収スペクトル形状

が一致することから、吸着させた条件(pH 5、室温、大気雰囲気)では Au CLが凝集や分解な

どの変性を示さないことがわかった。Au25水溶液は吸光係数( = 8.8  10
3
 M

-1
 cm

-1[10]
)が既知

(b) (a) (c) 

(e) (d) (f) 

(g) (h) (i) 
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なため、吸着前後の Au25水溶液の濃度を決定でき、その差から TiO2電極上の吸着密度 5.5  

1.1個 nm
-2

 (n = 16)を見積もることができた。 

 

3.3.4. ヨウ化物イオン(I

)の存在下における光電流測定 

 ヨウ化物イオンの存在下で Au25、Au38、Au102を担持した TiO2が 460800 nm、75 mW cm
-2

の可視光照射により生成した短絡光電流をFig. 3.8aに示す。いずれのAu CLを担持したTiO2

電極も 460800 nmの可視光照射下で光電流を生成した。Au CLを担持していない TiO2電極

が示した光電流は微小だったので(0.7 A cm
-2

)、Au25、Au38、Au102が TiO2の増感剤として機

能したと言える。電子ドナーの非存在下では、Au25/TiO2、Au38/TiO2、Au102/TiO2はそれぞれ

4.2 A cm
-2、2.1 A cm

-2、1.0 A cm
-2の光電流(ブランク光電流)を示した。これは、光照射

下の各 Au CL/TiO2電極が電解液中の不純物を酸化したため光電流が生成したと考えられる。

一方で、ヨウ化物イオンの存在下ではそれぞれ 450 A cm
-2、70 A cm

-2、30 A cm
-2とブラ

ンクより十分に大きな光電流を生成した。これらのことから、ヨウ化物イオンから全ての

Au CL の基底準位へ電子が移動したと考えられ、クラスターの基底準位がアセトニトリル

中のヨウ化物イオンの電位+0.35 V vs. NHE
[20]よりも正であることがわかった。 

 次に、各 Au CL/TiO2に単色光(FWHM 20 nm、1  10
14

 photons s
-1

 cm
-2

)を照射し、生成した

光電流の作用スペクトルを測定した。Au25/TiO2 および Au102/TiO2 電極が示した光電流の作

用スペクトルはそれぞれの Au CL水溶液の吸収スペクトルと形状が一致し、Au CLの光吸

収に基づいて光電流を生成したことがわかった(Fig. 3.8b,d)。Au38/TiO2電極が生成する光電

流の作用スペクトルも Au38水溶液の吸収スペクトルと形状が概ね一致したが、吸収スペク

トルで見られた~630 nmのピークが作用スペクトルには見られなかった(Fig. 3.8c)。この吸

収ピークは Au38の HOMO2、HOMO1、HOMO から LUMO、LUMO+1、LUMO+2、LUMO+3

への電子遷移が重なり合ったものであり[6]、すべての電子遷移が同じ効率で光電流生成に寄

与したわけではないことが示唆される。 

 測定した外部量子収率(入射光子-電子変換効率 IPCE)を、電極の光吸収率のうち Au CLの

寄与する部分(Fig. 3.7d-f)で割り、内部量子収率(吸収光子-電子変換効率 APCE)を計算した

(Fig. 3.8e)。吸収スペクトルに光の干渉の影響が強く表れているため(Fig. 3.7d-f)、計算した

APCEも波長に依存して変化したが、Au25/TiO2、Au38/TiO2、Au102/TiO2はそれぞれ~40%、~5%、

~1%の APCEを示した。このことから Au CL/TiO2はクラスターのサイズが小さいほど効率

よく光電流を生成することがわかった。 
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Fig. 3.8. (a) Au CL/TiO2および TiO2電極が可視光(460800 nm、75 mW cm
-2

)照射下で生成し

た短絡光電流。(b) Au25/TiO2、(c) Au38/TiO2、(d) Au102/TiO2が単色光(FWHM 20 nm、照射光子

数 1  10
14

 photons cm
-2

 s
-1

)照射下で生成した短絡光電流の作用スペクトルおよび各 Au 

CL(溶液)の吸収スペクトル(破線)、挿入図は>900 nm領域の拡大図。(e)光電流生成の内部量

子収率(吸収光子-電子変換効率 APCE)の照射波長依存性。(f)波長 1400 nm (FWHM 100 nm、

4.6  10
19

 photons cm
-2

 s
-1

)および 1535 nm (FWHM 90 nm、5.2  10
19

 photons cm
-2

 s
-1

)の近赤外

光照射下における Au38/TiO2電極、Au102/TiO2電極の光電流応答。電解液:ヨウ化リチウム(0.1 

M)および過塩素酸テトラ-n-ブチルアンモニウム(0.1 M)を含むアセトニトリル。対極：白金

担持 ITO電極。 

 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 
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Au25/TiO2はヨウ化物イオンの存在下で波長が980 nm以下の単色光を照射した場合にのみ

光電流を生成した(Fig. 3.8b 挿入図)。これは~950 nmの吸収端(Fig. 3.5a)を持つ Au25が 1000 

nmより長波長の光を吸収できなかったためである。一方、Au38/TiO2とAu102/TiO2は波長 1180 

nm以下の範囲では、どの波長の光に対しても光電流応答を示した(Fig. 3.8c,d挿入図)。さら

に長波長の光射下における Au38/TiO2と Au102/TiO2の光電流応答を調べたところ、1400 nm 

(FWHM 100 nm、4.6  10
19

 photons cm
-2

 s
-1

)の光照射下で Au38/TiO2と Au102/TiO2の両方が光電

流を生成したのに対し、1535 nm (FWHM 90 nm、5.2  10
19

 photons cm
-2

 s
-1

)の光照射下では

Au102/TiO2だけが光電流を生成した(Fig. 3.8f)。Au38およびAu102の吸収端がそれぞれ 1400 nm、

2500 nmであることから(Fig. 3.5b,c)、Au38/TiO2が 1400 nm以下の光に対してのみ応答を示し、

Au102/TiO2が 1400 nmおよび 1535 nmの光照射下で光電流を生成したのは妥当な結果である。

以上の結果より、Au25/TiO2と Au38/TiO2はそれぞれ波長が 980 nm、1400 nm以下の光に対し

て光電流を生成し、Au102/TiO2は波長が 1535 nmの光に対しても光電流応答を示すことがわ

かった。これらのことから、Au CL/TiO2 はクラスターのサイズが大きくなるほど、長波長

の光に対して光電流応答を示すことが明らかになった。 

 

3.3.5. 光電流応答の電子ドナー依存性 

 次に、電子ドナーを変えて Au CL/TiO2の光電流応答を調べた。3.3.4.節で検討したヨウ化

物イオン以外に Table 1に示す式量電位が異なる 6種の電子ドナーを用いた。 

 

Table 1. 本研究で用いた電子ドナーとアセトニトリル中での式量電位。 

電子ドナー 
式量電位 

(vs. NHE) 
Ref. 

チオシアン酸イオン(SCN

) +0.8 V 21 

トリエタノールアミン 

(N(EtOH)3) 
+1.1 V 22 

ヒドロキノン (HQ) +1.4 V 23 

フェノール +1.8 V 19 

ベンジルアルコール +2.2 V 19 

 

 用いた電子ドナーの電位と各 Au CL/TiO2電極が可視光(460800 nm、75 mW cm
-2

)照射下

で示した光電流値の関係を Fig. 3.9 に示す。先述の通り、電子ドナーの非存在下では

Au25/TiO2、Au38/TiO2、Au102/TiO2はそれぞれ 4.2 A cm
-2、2.1 A cm

-2、1.0 A cm
-2の光電流(ブ

ランク光電流)を生成した。Au25/TiO2は、本研究で用いたいずれの電子ドナーの存在下でも、

ブランクより大きな光電流を生成した。一方、Au38/TiO2は電位が+1.8 V vs. NHEより負の電

子ドナー(ヨウ化物イオン、チオシアン酸イオン、トリエタノールアミン、ヒドロキノン)

の存在下でブランク光電流より大きな光電流を生成した。Au102/TiO2は電位が+1.1 V vs. NHE

より負の電子ドナー(ヨウ化物イオン、チオシアン酸イオン)の存在下で、ブランク光電流よ
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り大きな光電流を生成した。従って TiO2に吸着したグルタチオン保護 Au25、Au38、Au102の

基底準位はそれぞれ+2.2 V より正、+1.4 Vと+1.8 V の間、+0.8 V と+1.1 Vの間(vs. NHE)で

あることがわかった。 

 

Fig. 3.9. Au25/TiO2、Au38/TiO2、Au102/TiO2が可視光(460800 nm、75 mW cm
-2

)照射下で生成し

た短絡光電流値と用いた電子ドナーの式量電位[19-23]の関係。(b)は(a)の拡大図。破線は電子

ドナーの非存在下で生成した短絡光電流値(ブランク光電流)。電解液：0.1 Mの電子ドナー

および 0.1 M の過塩素酸テトラ-n-ブチルアンモニウムを含むアセトニトリル。対極：白金

担持 ITO電極。 

 

Au25は波長 450600 nmの光照射下では HOMO2から LUMO、HOMO から LUMO+1 お

よび LUMO+2 への電子遷移に基づいて光を吸収する。一方、波長 600 nm 以上の光照射下

では HOMO-LUMO遷移に基づいて光を吸収する(Fig. 3.10a)
[3]。従って波長が 600 nm以上の

光照射下による Au25/TiO2の光電流応答を調べることで、電子ドナーから Au CL の HOMO

への電子移動を調べることができる。Au25/TiO2 電極が生成する光電流の作用スペクトルを

測定したところ、式量電位が比較的負のヨウ化物イオン、トリエタノールアミン、ヒドロ

キノンを電子ドナーに用いた場合に 600900 nmのピークが見られた(Fig. 3.8b,3.10b,d)。一

方で、電位が比較的正のフェノールおよびベンジルアルコールを用いた場合はピークが見

られなかった(Fig. 3.10e,f)。このことから、Au25の HOMO はヒドロキノンとフェノールの電

位の間の+1.4 V1.8 V vs. NHEに存在すると考えられる。式量電位が+0.8 V vs. NHE のチオ

シアン酸イオンを電子ドナーとした場合も光電流の作用スペクトルに 600900 nmのピーク

が見られなかった(Fig. 3.10c)。しかし、チオシアン酸イオンより式量電位が正のトリエタノ

ールアミンやヒドロキノンを電子ドナーに用いた場合の作用スペクトルにピークが観測さ

れ、これらのドナーから Au25の HOMOへ電子が移動したと考えられることから、チオシア

ン酸イオンからAu25のHOMOへの電子移動が起こらなかったのは熱力学的な要因ではなく、

速度論的な原因により電子が移動しなかったと考えられる。チオシアン酸イオンが非プロ

トン性溶媒中で酸化される場合、その濃度や酸化電位によっては電解重合し、生成したポ

(a) (b) 
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リマーが電極に付着して電子移動を妨げることがあると報告されている[24]。本研究におい

ても電解重合した(SCN)xが Au25/TiO2に付着して電流生成を妨げた可能性が考えられる。 

 

 

Fig. 3.10. (a) Au25水溶液の吸収スペクトルと電子遷移の関係。(b)ヒドロキノン、(c)チオシア

ン酸イオン、(d)トリエタノールアミン、(e)フェノール、(f)ベンジルアルコールの存在下で

Au25/TiO2電極が単色光照射(FWHM 10 nm、6  10
15

 photons cm
-2

 s
-1、トリエタノールアミン

を用いた場合はドナーの拡散律速の影響が見られたため 1  10
14

 photons cm
-2

 s
-1に強度を下

げた)により生成した短絡光電流の作用スペクトル。電解液：0.1 Mの電子ドナーおよび 0.1 M

の過塩素酸テトラ-n-ブチルアンモニウムを含むアセトニトリル。対極：白金担持 ITO電極。 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 
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3.3.6. 光電流応答に基づく Au CLの電子構造解析 

Au25の HOMO、HOMO2がそれぞれ+1.4 Vと+1.8 V の間、2.2 V より正(vs. NHE)にあり、

Au38および Au102の HOMO がそれぞれ+1.4 V と+1.8 Vの間、+0.8 Vと+1.1 V の間(vs. NHE)

にあることが光電流応答から明らかになった。Au25 の HOMO-LUMO 遷移が 600950 nm 

(2.11.3 eV)に広がることから(Fig. 3.10a)、HOMO上端-LUMO下端およびHOMO下端-LUMO

上端のエネルギー差がそれぞれ 1.3 eV、2.1 eV と考えられる。一方、HOMO2-LUMO遷移

が波長 600 nm以下の光照射で誘起されるので、HOMO2上端-LUMO 下端のエネルギー差

は 2.1 eV である。従って、Au25の電子軌道には 0.4 V 程度の広がりがあると考えられる。

Au38および Au102の軌道の広がりも同程度と考え、さらに、Au25、Au38、Au102の吸収端から

見積もった HOMO-LUMO エネルギーギャップ 1.3 eV、0.9 eV、0.5 eVを加えることで各ク

ラスターのLUMOの準位を決定できた(Au25、Au38、Au102それぞれ0.3+0.1 V、+0.1+0.5 V、

0.1+0.3 V vs. NHE、Fig. 3.11)。Au25/TiO2および Au38/TiO2はクラスターの吸収端まで長波

長の光電流応答が見られたため、HOMO-LUMO 遷移に基づいた光電流応答が行われたと考

えられ、LUMO から TiO2伝導帯への電子が注入したと言えるが、TiO2伝導帯のフラットバ

ンド電位が+0.1 V vs. NHE であり、Au38の LUMOの電位より負になった。これは、用いた

電子ドナーの電位の間隔が 0.30.4 Vであるため、Au CLの電子準位に同程度の誤差があり

得ることや、Au38の励起電子が TiO2のショットキー障壁をトンネルしたことが原因と考え

られる。以上のようにして、Au25、Au38、Au102の電子構造を決定することができた。 

 

 

Fig. 3.11. 本研究でAu CL/TiO2の光電流応答に基づいて決定したAu CLの電子準位と既報[3]

で示された密度汎関数法による真空中の Au25(SH)18の電子準位。 
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本研究で決定した Au25(SG)18 の電子準位を既報で密度汎関数法によって決定された真空

中の Au25(SH)18の電子構造
[3]と比較したところ、0.20.9 Vの違いがあったが、これは、保護

剤や溶媒の違いによる電位のシフトが原因と考えられる。 

 

3.4. 結論 

 本研究では Au CL/TiO2の光電流生成において、クラスターサイズの効果を検討した。ま

た、電子ドナーに対する依存性を検討することで、TiO2に担持された Au25(SG)18、Au38(SG)24、

Au102(SG)44の電子構造を決定した。 

 Au25、Au38、Au102を担持した TiO2電極は、ヨウ化物イオンの存在下で内部量子収率~40%。

~5%。~1%で光電流を生成し、クラスターサイズが小さいほど効率よく光電流を生成するこ

とがわかった。また、クラスターサイズが小さいほど Au CL/TiO2は電位が正の電子ドナー

を光触媒酸化でき、強い酸化力をもつことがわかった。 

 一方、大きいクラスターを担持した TiO2は、式量電位が比較的負の電子ドナーを選択的

に酸化することが可能である。また、クラスターが大きいほど長波長の光を吸収できるた

め、Au CL/TiO2が長波長の光を利用して光電流を生成できることがわかった。 

 さらに、電位の異なる電子ドナーの存在下における光電流応答を調べたことで、Au25、

Au38、Au102 のフェルミ準位近傍の電子構造を決定することができた。本研究は、酸化物半

導体に化学的に吸着できる親水性保護剤を持つ Au CLの電子構造を決定した初めての例で

あり、今後の Au CL担持酸化物半導体デバイスの開発に当たり、重要な知見となることが

期待される。 
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第 4 章 

Au CL/TiO2の光機能の 

プラズモン共鳴による改善 



77 

 

4.1. 緒言 

 第 1 章で述べた通り、直径~2 nm 以下、構成原子数~250 個以下の金属クラスター(CL)は

量子サイズ効果に基づき離散的な電子準位をとり、準位間の遷移によって可視～近赤外域

の光を吸収する[1-3]。当研究室では Au CLを担持した TiO2電極が適切な電子ドナー存在下で

可視光および近赤外光に対する光電変換特性を示すことを見出した[4]。さらに本研究におい

て、Au CL担持 TiO2が可視光および近赤外光下において光触媒として機能することも示し

た(第 2章)。Au25(SG)18、Au38(SG)24、Au102(SG)44を担持した TiO2電極の光電流応答について

も調べ、小さな Au CLを担持した TiO2は高い内部量子収率で光電流を生成し、強い光触媒

酸化力を示すことと、大きな Au CLを担持した TiO2は長波長の光を利用でき、酸化力が弱

いため式量電位が比較的負の電子ドナーを選択的に酸化できることを明らかにした(第 3章)。 

 Au CL/TiO2は最大で~60%の内部量子収率(吸収光子-電子変換効率 APCE)(本研究開始時。

多孔性TiO2膜の下地に緻密なTiO2膜を導入して ITOから電解液への逆電子移動を抑制する

などの工夫によって現在は~80%)を示したが、外部量子収率(入射光子-電子変換効率 IPCE)

は~14% (460 nm単色光照射時)と低い[4]。これは、Au CLの光吸収(吸光係数 ~ 10
4
10

5
 M

-1
 

cm
-1[2,5]

)が小さいためと考えられる。電極の光吸収を増やすため多孔性 TiO2の膜厚を増やし、

Au CL を多量に固定化したのでは、TiO2多孔膜中における電子の輸送や、細孔内における

ドナーやその酸化体、支持電解質イオンなどの輸送が円滑に進まず、光電変換においては

内部抵抗の増加、すなわちフィルファクターの低下に結びつくと考えられる。 

 このような問題を解決するため、本研究では Au CL/TiO2電極に光捕集アンテナとして直

径数十 nmの金ナノ粒子(Au NP)を導入した。1.3.節に述べたように、直径数十から数百 nm

の貴金属ナノ粒子は、局在表面プラズモン共鳴(LSPR)に基づいて強い光吸収を示す(吸光係

数 ~ 10
9
10

12
 M

-1
 cm

-1[6]
)。この時ナノ粒子周囲に発生する局在電場が近傍の色素や半導体を

励起することから、表面増強ラマン散乱(SERS)
[7]、蛍光増強[8]、光触媒反応の増強[9-12]、太

陽電池の光電流の増強[13-15]などへの応用が研究され始めている。 

 本研究では、LSPRを示す Au NP を導入することにより Au CL/TiO2電極の光吸収を増強

し、光電変換特性を改善することを目的とした。さらに、Au25(SG)18、Au38(SG)24、Au102(SG)44

を用いて、増強係数の Au CLサイズ依存性について調べた。こうして、Au CLと Au NP を

組み合わせた Au CL-NP 複合システムの開発・最適化を行った。 

 

4.2. 実験 

4.2.1. Au25、Au38、Au102クラスターの合成 

 Au25(SG)18 (以降は Au25と略称する)は第 2 章 2.2.1.節と同じ方法で合成した。Au38(SG)24

および Au102(SG)44 (以降は Au38、Au102と略称する)は第 3章 3.2.2.節と同じ方法で合成した。 
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4.2.2. ITO/Au NP/TiO2/Au CL電極および ITO/TiO2/Au CL電極の作製 

本研究では、Fig. 4.1に示す ITO/Au NP/TiO2/Au CL電極と ITO/TiO2/Au CL電極を作製し、

可視光照射下の光電流応答を比較した。1.2 cm  4.0 cmあるいは 1.2 cm  3.0 cmの大きさに

切った平滑 ITO 被覆ガラス基板(ITO 厚さ 190 nm、倉本製作所)に真空蒸着機(VPC-260F、

ULVAC)を用いて金を蒸着した(ITO/Au)。金の蒸着速度は 0.02 nm s
-1で一定になるよう水晶

発振式成膜コントローラ(CRTM-6000、ULVAC)でモニタリングしながら行い、10 nm厚の金

を蒸着した。ITO/Au基板をホットプレートにより 500 C で 1 h加熱することで蒸着した金

薄膜から Au NP を作製した(ITO/Au NP)。基板の加熱(500 C)を続けたまま TiO2前駆体溶液

を距離 25 cm、60の角度で 0.12 MPaG で 1.0秒間吹き付け(Fig. 4.2)、さらに 30分間加熱を

続けることで TiO2を製膜した(ITO/Au NP/TiO2)。なお、光電流測定において回路につなぐた

めの ITO 電極が露出した部分を残すために、溶液噴霧時に基板の一部をアルミホイルで包

んだステンレス板でマスキングした。ここで TiO2 前駆体溶液には、titanium diisopropoxide 

bis(acetylacetonate)の 2-プロパノール溶液を用いた。溶液の濃度や噴霧回数を変えることで

異なる膜厚の TiO2被覆を行った。金を蒸着していない平滑 ITO 基板でも同様に TiO2被覆を

行い、これらを一晩以上ブラックライト(~0.11 mW cm
-2

)下で保存した後、Au CLを吸着させ

た。マスキングテープを用いて、作製した ITO/Au NP/TiO2基板、ITO/TiO2基板の面積 1.2 cm 

 2.5 cm分(電極の長さが 3.0 cmの場合は 1.2 cm  2.0 cm分)に Au CL水溶液を 200 L(電極

の長さが 3.0 cmの場合は 160 L)をキャストし、常温、遮光した状態で密閉容器内に 2 h静

置した。第 1 章 1.2.1.節で述べたが、キャスト液の pH が 26 の条件では、グルタチオンが

酸解離して負に帯電した Au CLと、プロトン化により正に帯電した TiO2表面が静電的に結

合する。合成した Au25水溶液の pH は 3.3 であったため、pH を調整することなくそのまま

TiO2表面に吸着させた。670 nmにおける吸光係数 = 8.8  10
3
 M

1
 cm

1[2]を用いて見積もっ

た Au25のキャスト液の濃度は~2  10
-5

 Mであった。グルタチオンで保護された Au38および

Au102 水溶液は吸光係数が報告されていないため、キャスト液の濃度を決定することができ

なかったが、分離ゲルから抽出した Au38および Au102水溶液を 300 nmにおける吸光度がそ

れぞれ~0.4、~1.8 になるように純水で希釈し、酢酸を加えて pHを 5に調整して TiO2表面に

キャストした。Au CLを TiO2に吸着した後、電極を純水で洗浄し、エアーダスターにより

乾燥させた(ITO/Au NP/TiO2/Au CL電極、ITO/TiO2/Au CL電極)。 
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Fig. 4.1. (a) ITO/Au NP/TiO2/Au CL電極および(b) ITO/TiO2/Au CL電極の模式図。 

 

 

Fig. 4.2. スプレーパイロリシスのセットアップ。ホットプレートの設定温度が 600 Cの時、

基板温度は 500 Cであることを非接触放射温度計(IT-550、堀場製作所)により確かめた。 

 

4.2.3. 光電流測定 

 1.2 cm  2.0 cmの大きさに切った ITO 被覆ガラス基板(ITO厚み~150 nm、シート抵抗 10 

cm
-2、甲子光学工業)に 10 秒間スパッタリング(E-1030、日立)することにより白金ナノ粒

子を担持させて対極として用い、作製した ITO/Au NP/TiO2/Au CL電極および ITO/TiO2/Au 

CL電極の光電気化学測定を行った。電解液には 0.1 Mの電子ドナー(ヒドロキノンあるいは

(a) (b) 

ホットプレート 

基板 

スプレー管 

N2

ガ
ス 

TiO2前駆体溶液 

ステンレス板 
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ヨウ化リチウム)と、支持電解質として 0.1 Mの過塩素酸テトラ-n-ブチルアンモニウムをと

もに溶解したアセトニトリルを窒素バブリングにより脱酸素して用いた。5 mm角の正方形

あるいは直径 5 mmの円形の穴を空けた大きさ 1.2 cm  1.2 cmの 50 m厚ハイミランフィル

ム(#1652、Du Pont-Mitsui Polychemicals)をスペーサーに用い、作用電極と対極の間に挟んで

120 C に加熱したホットプレートに押し付けることで熱融着した(Fig. 4.3)。対極には予めド

リルで 0.8 mmの穴をあけており、サンドイッチセルを作製した後、穴に電解液を滴下して

真空引きを行うことにより電解液をセル内部に導入した。最後に対極の穴をハイミランフ

ィルムで塞ぎ、熱融着してセルを密封した。このサンドイッチセルではスペーサーに空け

た穴の部分がセルの構造になるため、電極面積は 0.25 cm
2
 (スペーサーの穴が 5 cm角の正方

形の場合)あるいは 0.20 cm
2
 (スペーサーの穴が直径 5 mmの円形の場合)である。 

サンドイッチセルをポテンショスタット(1280C、Solartron)に接続し、可視光を照射して

光電気化学測定を行った。光源は Xeランプ(LAX-102、Asahi Spectra)にシャープカットフィ

ルター( > 480 nm、SCF-25C-48Y、Sigma Koki)あるいはバンドパスフィルター(半値幅

FWHM 10 nm、Asahi Spectra)を装着して用いた。 

 



Fig. 4.3. サンドイッチセルの写真(作用電極：(a) ITO/TiO2/Au25、(b) ITO/TiO2/Au NP/Au25)。 

 

4.2.4. 結合誘導プラズマ質量分析(ICP-MS)による電極表面の Au CL吸着量の評価 

 ITO/Au NP/TiO2電極は Au NP による凹凸の影響で、ITO/TiO2電極よりも大きな表面積を

持つため、両方の電極表面の Au CLの吸着量が違う可能性が考えられる。そこで、電極表

面の Au CLを脱離させて ICP-MS により定量した。マスキングテープを用いて ITO/TiO2/Au 

CLおよび ITO/Au NP/TiO2/Au CL電極表面の 0.5 cm  1.0 cm分に 0.05 MのNaOH水溶液(pH 

12)を 50 Lキャストして 4 h静置した。先述の通り、Au CLは酸解離した保護剤のグルタ

チオンを介して TiO2表面と静電的に結合しているが、pH > 6 の条件では酸解離したグルタ

チオンおよび TiO2表面ががともに負に帯電するため静電反発して TiO2表面から脱離する。

この手法は色素増感太陽電池において有機色素を脱離させる時にも用いられている[16]。そ

の後、NaOH水溶液に含まれる Au原子の濃度を ICP-MS 装置(SPQ9000、日立ハイテクサイ

エンス)によって定量し、Au CLの構成原子数で割ることで水溶液中のAu CL濃度を決定し、

ITO/TiO2/Au25作用電極 

(TiO2膜厚 30 nm) 

ITO/Au NP/TiO2/Au25作用電極 

(TiO2膜厚 30 nm) 

ITO/Pt対極 ITO/Pt対極 (a) (b) 
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電極表面の Au CLの吸着量を見積もった。 

 

4.3. 結果と考察 

4.3.1. ITO/Au NP/TiO2/Au CL電極および ITO/TiO2/Au CL電極の作製 

4.3.1.1. Au NP の観察 

 ITO 基板に金を蒸着し、500 C で加熱する前後の吸収スペクトルを Fig.4.4aに示す。加熱

後には、加熱前の ITO/Au 電極には見られなかった波長 626 nmの吸収ピークが見られたこ

とから、LSPR を示すサイズの Au NP が形成され、ITO/Au NP になったと考えられる。 

ITO/Au NP 電極の表面を原子間力顕微鏡(AFM、NanoNavi Station、日立ハイテクサイエン

ス)によって観察したところ、Au NP が多数観察された(Fig. 4.4b)。Au NP は密度 2.5  10
10

 個 

cm
-2で分布し、粒径の幅、粒子の高さはそれぞれ 42.3  17.6 nm (チップサイズの効果はモル

フォロジーフィルターにより補正)、14.6  5.4 nm (n = 37)であった(Fig. 4.4c,d)。以上の結果

から、LSPRを示す Au NP が平滑 ITO 基板上に生成されていることが確認された。 

 

 

Fig. 4.4. (a) 500 C の加熱前後の ITO/Au 電極の吸収スペクトルと(b)加熱により生成した

ITO/Au NP 電極の表面 AFM 観察画像。観察された Au NP の(c)幅および(d)高さのヒストグ

ラム。 

 

(a) (b) 

0 nm 

37 nm 

(c) (d) 

300 nm 
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4.3.1.2. TiO2膜厚の測定 

 ITO/Au NP 電極や ITO電極を TiO2で被覆する際、1.6、2.0、2.7、3.9、7.5、13.6 wt%の TiO2

前駆体溶液(titanium diisopropoxide bis(acetylacetonate))を 1秒間、1回噴霧あるいは 13.6 wt%

の前駆体溶液を 60 秒間隔で 3 回噴霧することで膜厚の異なる TiO2膜を製膜した(スプレー

パイロリシス法[17-19]
)。最終的に作製した ITO/Au NP/TiO2/Au25電極および ITO/TiO2/Au25電

極の断面を走査型電子顕微鏡(SEM、JSM-7500FA、JEOL)で観察することにより、TiO2膜の

厚みを評価した。代表して 7.5 wt%の前駆体溶液を用いて作製した ITO/Au NP/TiO2/Au25電

極および ITO/TiO2/Au25電極の断面観察像を Fig. 4.5 に示す。ITO/Au NP/TiO2/Au25電極の断

面像からは、直径~40 nmの半球状のAu NPがTiO2に被覆されているのが観察された。また、

Au NP の凹凸により TiO2膜表面にも凹凸ができていることがわかった。ITO/TiO2/Au25電極

の断面像からも、TiO2薄膜が確認され、さらにその膜厚を~24 nmと見積もることができた。

なお、直径が 2 nm以下の Au25は SEMの分解能では観察できなかった。 

 

 

Fig. 4.5. 7.5 wt%の TiO2前駆体溶液を用いて作製した(a) ITO/Au NP/TiO2/Au25電極および(b) 

ITO/ TiO2/Au25電極の断面 SEM観察像。 

 

 異なる前駆体溶液濃度あるいは噴霧回数によって作製した ITO/TiO2/Au25電極も同様に断

面 SEM像から TiO2膜厚を見積もった。ITO/Au NP/TiO2/Au25電極の断面 SEM像では、観察

される Au NP が切断した断面に完全に露出しているとは限らず、膜厚の測定が困難な場合

があるため、Au NP を含まない ITO/TiO2/Au25電極から TiO2の膜厚を見積もった。前駆体溶

液の濃度と TiO2膜厚の関係を Fig. 4.6に示す。ただし、最も濃度の低い 1.6 wt%の溶液を用

いて作製した ITO/TiO2/Au25 電極の TiO2 膜は薄すぎて観察できなかったため、代わりに

ITO/Au NP/TiO2/Au25電極の TiO2膜厚を採用した。なお、13.6 wt%の前駆体溶液を 3回噴霧

した場合、膜厚 106 nmの TiO2膜ができた。なお、この方法で作製した TiO2の膜厚には~30%

のばらつきがある[18,19]。 

 

Au NP 

TiO2 

TiO2 

(a) (b) 

ITO ITO 

100 nm 10 nm 
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Fig. 4.6. 前駆体溶液の濃度とスプレーパイロリシス法で作製した TiO2膜厚の関係。 

 

4.3.1.3. Au CL吸着量の評価 

 Au NP の導入により ITO/Au NP/TiO2/Au25電極の表面に凹凸ができていることが電極の断

面を観察することで、明らかになった(Fig. 4.5a)。ITO/Au NP/TiO2/Au CL電極と ITO/TiO2/Au 

CL電極の表面積が異なれば、両者のAu CLの吸着量も異なる可能性が考えられる。そこで、

Au CLを吸着させる前の ITO/Au NP/TiO2電極および ITO/TiO2電極の表面をAFMで観察し、

表面積を測定した。断面 SEM を観察した時と同様に ITO/Au NP/TiO2電極の表面には Au NP

によるものと思われる凹凸が見られた(Fig. 4.7a)。一方で Au NP のない ITO/TiO2電極は平滑

だった(Fig. 4.7b)。各電極の表面積比(S ratio、単位投影面積当たりの実際の表面積)を TiO2

膜厚に対してプロットすると Fig. 4.8のようになった。Au NP を含む電極の表面積は Au NP

の無い電極に対して 1.01.2倍の表面積を持つことがわかった。従って、仮に表面積の違い

により ITO/Au NP/TiO2/Au CL電極と ITO/TiO2/Au CL電極で Au CLの吸着量が異なるとし

てもその違いは最大で 1.2 倍だと考えられる。また、TiO2膜厚が 17 nm 以上の場合、TiO2

膜が厚くなるほど Au NPを導入した電極の表面積が減少し、Au NP による凹凸が軽減され

ることがわかった。 

 



84 

 

 

Fig. 4.7. AFMにより観察した(a)ITO/Au NP/TiO2電極と(b)ITO/TiO2電極の表面形状(TiO2膜厚

はいずれも 24 nm)。 

 

 

Fig. 4.8. 電極の表面積比(S ratio)と TiO2膜厚の関係。 

 

 Au NPの有無で電極の表面積の違いが最も大きかった ITO/Au NP/TiO2(膜厚 10 nm)/Au CL

電極と ITO/TiO2(10 nm)/Au CL電極の表面に吸着した Au CLを ICP-MSにより定量した結果

を Table 1に示す。ITO/Au NP/TiO2/Au CL電極表面への吸着量は、ITO/TiO2/Au CL電極表面

の吸着量の 1.21.4 倍であり、表面積の比 1.2 と同程度であった。このことから、ITO/Au 

NP/TiO2/Au CL電極が ITO/TiO2/Au CL電極よりも大きな光電流を示した場合、Au CLの吸

着量の違いによる効果は 1.4倍以下と考えられる。 

 

 

(a) (b) 

500 nm 

0 nm 26 nm 

500 nm 

0 nm 11 nm 
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Table 1. ITO/Au NP/TiO2/Au CL電極と ITO/TiO2/Au CL電極表面の各 Au 

CLの吸着量 a。 

 Au25 Au38 Au102 

ITO/Au NP/TiO2/Au CL 

(Au NP あり) 
0.33 個 nm

-2
 0.18 個 nm

-2
 0.066 個 nm

-2
 

ITO/TiO2/Au CL 

(Au NP なし) 
0.27 個 nm

-2
 0.14 個 nm

-2
 0.048 個 nm

-2
 

吸着量比 

(NP あり/NP なし) 
1.2 1.2 1.4 

a電極に 0.05 M NaOH水溶液をキャストし、Au CLを脱離させた後、水溶

液中の Auを ICP-MS により定量した。 

 

4.3.1.4. 電極の吸収スペクトル 

 吸光光度計(V-670、JASCO)によって測定した Au25を吸着させる前の ITO/Au NP/TiO2電極

と ITO/TiO2電極の吸収スペクトルを Fig. 4.9に示す。Au NP のある電極の吸収スペクトルに

は 6001000 nmに渡って吸収ピークが見られ、TiO2の膜厚が 30 nm以下の電極では膜が厚

くなるほどピークは高くなり、長波長にシフトした(Fig. 4.9b)。この吸収ピークは Au NP の

LSPR によるものと考えられ、TiO2膜が厚くなるにつれてナノ粒子周囲の誘電率が増加した

ため、吸収波長が長波長にシフトし、強度が増加したと考えられる。TiO2膜厚が 24 nm 以

上の電極の吸収ピーク波長は飽和し、強度は膜厚が大きくなるにつれて低下した。ピーク

波長が飽和したのは、TiO2膜が十分厚くなり、NP周囲の振動電磁場が及ぶ距離を完全に被

覆したためと考えられる。吸収強度が低下したのは、TiO2膜が厚くなったことにより Au NP

に由来する電極表面の凹凸が失われたため電極の反射率が低下したのが原因と考えられる。

一方、Au NP を含まない ITO/TiO2電極ではこのような吸収ピークは見られず、光の干渉に

よるわずかな減衰が観測された(Fig. 4.9a)。 
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Fig. 4.9. 各 TiO2膜厚の(a) ITO/TiO2電極と(b) ITO/Au NP/TiO2電極の吸収スペクトル。TiO2

膜厚は(黒) 3 nm、(赤) 6 nm、(桃) 10 nm、(緑) 17 nm、(青) 24 nm、(灰) 106 nmである。 

 

 Au25の吸着前後の電極(TiO2膜厚 10 nm)の吸収スペクトルを Fig. 4.10a に示す。Au25を吸

着させても電極の吸収スペクトルにはほとんど変化が見られなかった。また、キャストし

た Au25水溶液の吸光度も吸着前後でほとんど変化しなかった(Fig. 4.10b)。この電極表面の

Au25の吸着量は 0.33 個 nm
-2

 (Au NP を含む電極)および 0.27 個 nm
-2

 (Au NP を含まない電

極)であるため(Table 1)、Au25水溶液の波長 670 nmにおけるモル吸光係数 = 8.8  10
3
 M

1
 

cm
1[2]を用いて、電極に吸着した Au25の波長 670 nmにおける吸光度を計算するとそれぞれ

4.8  10
21および 3.9  10

21であり、吸光光度計では検出できなかったと考えられる。 

 

 

Fig. 4.10. Au25吸着前後の(a) ITO/Au NP/TiO2電極および ITO/TiO2電極(いずれも TiO2膜厚 10 

nm)の光吸収スペクトルと(b)電極表面にキャストしたAu25水溶液の吸収スペクトルの変化。 

 

 

 

(a) (b) 

(a) (b) 
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4.3.2. Au NP による Au25/TiO2電極の光電流増強 

電子ドナーとして用いたヒドロキノンの存在下で、 ITO/Au NP/TiO2/Au25 電極、

ITO/TiO2/Au25電極、Au25を吸着していない ITO/Au NP/TiO2電極(いずれの電極も TiO2膜厚 6 

nm)が可視光(460800 nm、75 mW cm
-2

)照射により生成した短絡光電流を Fig. 4.11a に示す。

Au NPを導入した ITO/Au NP/TiO2/Au25電極はNPを導入しなかった ITO/TiO2/Au25電極の 1.8

倍の光電流を生成した。これは、Au25の吸着量の比 1.2 を上回り、光電流の増強が Au25の

吸着量の違いによるものではないことが示唆された。一方、ITO/Au NP/TiO2 電極が示す光

電流は ITO/Au NP/TiO2/Au25電極の約 1/18 (0.5 A cm
-2

)と小さく、ITO/Au NP/TiO2/Au25電極

が示す大きな光電流は、Au25あるいは Au NP 単独の効果ではなく、Au25と Au NP 両方を導

入した場合に得られることがわかった。 

光電流の作用スペクトルを検討したところ、波長が 600 nm以上の光照射下で、Au NP の

導入に伴う光電流の増強が確認された(Fig. 4.11b)。この領域は Au NP の LSPR に基づく光吸

収域(Fig. 4.9b)と重なることから、入射光を Au NPが吸収し、周囲に発生した局在電場によ

って Au25が光励起され、光電流が増強された可能性が高いと考えられる。光電流の増強が

Au NP の導入による導電性の向上など、LSPR以外の効果によるものであるとするとこのよ

うな照射波長依存性は見られないはずである。 

 増強係数(= Au NP を導入した電極が生成する光電流値/導入していない電極が生成する光

電流値)の照射波長依存性を Fig. 4.11cに示す。照射光が長波長になるにつれて増強係数が増

加したが、その原因は 4.3.4.節で考察する。
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Fig. 4.11. (a) ITO/Au NP/TiO2/Au25電極、ITO/TiO2/Au25電極、ITO/Au NP/TiO2電極(いずれも

TiO2膜厚 6 nm)が可視光(460800 nm、75 mW cm
-2

)照射下で生成した短絡光電流および(b)単

色光(FWHM 10 nm、6  10
15

 photons cm
-2

 s
-1

)照射下で生成した短絡光電流の作用スペクトル。

(c) Au NP の導入による光電流の増強係数の照射波長依存性。対極：Pt/ITO電極、電解液：

ヒドロキノン(電子ドナー、0.1 M)および過塩素酸テトラ-n-ブチルアンモニウム(支持電解質、

0.1 M)を含むアセトニトリル(脱酸素)。 

 

4.3.3. 光電流増強の Au25-Au NP 間距離依存性 

 次に、光電流増強における Au25-Au NP 間距離依存性について検討した。第 1章 1.3.3.節で

も述べたが、分子(あるいは半導体)の光吸収を金属ナノ粒子の LSPRによって増強する場合、

その増強係数は分子とナノ粒子の距離に依存する。分子がナノ粒子に近づくほど、局在電

場が強くなり、光励起が大きく増強される[9,18-22]。一方で、距離が小さくなりすぎると、分

子とナノ粒子の双極子が相互作用するため、分子の励起電子がナノ粒子へエネルギーを受

け渡して失活することが報告されている[9,18,19,21,22]。本研究で用いた ITO/Au NP/TiO2/Au25電

極は緻密な TiO2膜によって Au25と Au NP が隔てられているため、TiO2の膜厚を変化させる

ことで Au25と Au NP の距離を制御することができる。3106 nmの範囲で TiO2膜厚の異な

(a) (b) 

(c) 
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る電極が生成する短絡光電流の増強係数の照射波長依存性を Fig. 4.12aに示す。また、代表

して 740 nmの単色光(FWHM 10 nm、6  10
15

 photons cm
-2

 s
-1

)照射下における光電流の増強係

数と電極の TiO2膜厚の関係を Fig. 4.12bに示す。 

 TiO2膜厚が 24 nm以上の電極では、Au NP を導入した電極が Au NP を導入していない電

極よりも小さな光電流を生成した。光電流が増強されなかったのは TiO2膜が厚く、Au NP

が発生する局在電場が Au25に届かなかったためと考えられる。さらに、本研究では ITO/Au 

NP/TiO2/Au25電極の ITO側から光を照射しているため、Au NP の光吸収・散乱の分だけ Au25

に入射する光子数が減少し、ITO/TiO2/Au25 電極よりも小さな光電流を生成したと考えられ

る(Fig. 4.13a,b)。 

 一方、TiO2膜厚が 1024 nmの範囲では、TiO2膜が薄くなるにつれて増強係数が増加した。

これは、Au25と Au NP の距離が小さくなることで Au25が受ける電場の強度が大きくなった

ためと考えられる(Fig. 4.13c)。TiO2膜厚が 10 nm以下になると増強係数が飽和ないし減少し

た。双極子相互作用によって Au25から Au NP へエネルギーが移動し、Au25の励起電子が失

活したため増強が低減されたと考えられる(Fig. 4.13d)。波長 620 nm以上のいずれの単色光

を照射した場合も同様の挙動が見られ(Fig. 4.12a)、Au25/TiO2の光電流増強において、Au NP

の LSPR に基づく局在電場によって光電流が増強される効果と、Au25と Au NP の間の双極

子相互作用により Au25が失活し、光電流が減少する効果が関与することがわかった。Au NP

の導入により Au25の吸着量が 1.2倍になったことを考慮し、増強係数を 1.2で割ると、TiO2

膜厚が 10 nmの場合に可視域で最大~5倍(780 nmの光照射下)、近赤外域で最大~8倍(900 nm

の光照射下)の光電流の増強が達成された。 

 

 

Fig. 4.12. Au NPの導入によるAu25/TiO2電極が生成する(a)短絡光電流の増強係数の照射波長

依存性および(b) 740 nmの単色光照射下における光電流増強係数と TiO2膜厚の関係。作用

電極：ITO/Au NP/TiO2/Au25電極および ITO/TiO2/Au25電極、対極：Pt/ITO 電極、電解液：ヒ

ドロキノン(電子ドナー、0.1 M)および過塩素酸テトラ-n-ブチルアンモニウム(支持電解質、

0.1 M)を含むアセトニトリル(脱酸素)、照射光：光子数 6  10
15

 photons cm
-2

 s
-1 の単色光

(FWHM 10 nm)。 

(a) (b) 
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Fig. 4.13. (a) ITO/TiO2/Au CL電極および TiO2膜厚が(b) 24 nm以上、(c) 1024 nm、(d) 10 nm

以下の ITO/Au NP/TiO2/Au CL電極における Au CLの光励起過程の模式図。 

 

4.3.4. 時間領域差分(FDTD)法による電極表面の局在電場強度分布計算 

 光電流の増強が Au NP の局在電場によるものであることをより明確に示すため、ITO 上

の Au NP を TiO2膜で被覆したモデル(Fig. 4.14a)を用いて、Au NP 周囲の局在電場強度分布

を計算した。Au NP の形状は、4.3.1.1.節で観察した Au NP の平均的な形状を適用し、直径

42 nmの半球の高さを圧縮して 15 nmにしたものとした。金、アナターゼ型 TiO2、ITO の誘

電関数は文献[23-25]のものを用いた。FDTD Solutions (Lumerical Solutions)を用い、モデルを 2 

nm立方のメッシュで刻んで計算を行った。 

 TiO2の膜厚が 10 nmの場合、Au NP から TiO2膜表面への電場の浸み出しが見られた(Fig. 

4.14b)。電場が最も強く浸み出す点 Aにおける、各波長照射下での電場強度を計算した。そ

のうち最大となる電場強度と TiO2膜厚の関係を Fig. 4.14cに示す。膜厚が 30 nm以下になる

と、TiO2 膜が薄くなるにつれて膜表面に浸み出す局在電場が強くなり、TiO2 膜厚が 10 nm

(a) (b) 

(c) (d) 
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以上の電極における、光電流増強係数の挙動(Fig. 4.12b)とほぼ一致した。TiO2膜厚が 10 nm

以下の場合に、膜が薄いほど局在電場強度が大きくなるにもかかわらず光電流の増強係数

が飽和ないし減少したことは、局在電場強度以外の効果が寄与していることを示す。上述

のように、Au25と Au NPが近づきすぎたことにより、Au25の励起電子が Au NP へエネルギ

ーを受け渡して失活したため、光電流の増強係数が低下したと考えられる。 

 

 

Fig. 4.14. (a) FDTD計算に用いた ITO/Au NP/TiO2のモデル。(b) ITO/Au NP/TiO2(10 nm厚)周

囲の局在電場強度分布(波長 843 nm)。(c)点 A (Fig. 4.14b)における、最大電場強度と TiO2膜

厚の関係。 

 

 点 A (Fig. 4.14b)における電場強度のスペクトルを Fig. 4.15aに示す。730960 nmにピーク

が見られ、吸収スペクトルと同様に、TiO2膜が厚くなるほど長波長にシフトした。しかし、

測定した光電流の増強係数は<900 nmの範囲では長波長になるほど増加し、ピークが見られ

なかった(Fig. 4.12a)。電極に導入した Au NP のサイズや形状には分布があるのに対して(Fig. 

4.4c,d)、FDTD計算には平均的な形状を持つ単一の Au NP をモデルとして採用したことが、

実験結果と計算結果が一致しなかった原因と考えられる。金属ナノ粒子は大きな粒子ほど、

また粒子の異方性が大きく扁平になるほど LSPR波長が長波長になる。さらに、大きな粒子

(a) (b) 

(c) 



92 

 

ほど表面積が大きく、電場の影響を受ける Au25の数が多い。その結果、長波長になるほど

光吸収が増強される Au25が多く、光電流の増強も大きいと考えられる。 

 そこで、Au NP の高さは一定として、幅を変化させて FDTD計算を行い、点 Aにおける

電場強度のスペクトルを計算した。粒子の高さではなく幅の影響のみを検討したのは、粒

子幅の標準偏差 17.6 nm(Fig. 4.4c)が、高さの標準偏差 5.4 nm (Fig. 4.4d)よりも大きく、また

幅の方が共鳴波長に与える影響が大きいためである。TiO2膜の厚みは 6 nmのモデルで計算

を行った。その結果、粒子の幅が大きくなるほど、点 A における電場強度のピークは長波

長にシフトした(Fig. 4.15b)。それぞれの幅を持つ Au NP の個数分布を調べ(Fig. 4.4c)、各 Au 

NPを被覆するTiO2の表面積によって各NPに重み付けをして(Au NPから電場を受けるAu25

の数がその面積に比例すると仮定した)、電場強度スペクトルを平均したところ、Fig. 4.15c

のようになった。電場のピーク波長は 930 nmとなり、<900 nmの範囲で光電流の増強係数

が長波長ほど大きくなるという実験結果(Fig. 4.11c)と一致した。ただし、それぞれの幅を持

つ Au NP の個数分布を考慮して再構成したスペクトル(Fig. 4.15d)は、実験結果(Fig. 4.9b)よ

りも長波長にピークが見られた。これは、シミュレーションでは Au NP の高さ/幅比の分布

を考慮していないことなどのため、計算モデルが粒子形状等を完全に再現できていないか

らだと考えられる。したがって、Fig. 4.15cに示す電場強度スペクトルのシミュレーション

結果も、実態を必ずしも正確に反映するものとは限らない。しかし上記の結果から、実験

で得られた光電流増強係数の波長依存性には、Au NP がサイズや形状の分布を持つことが

大きく影響していると考えられる。 
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Fig. 4.15. (a) FDTD 計算により得られた点 A (Fig. 4.14b)における局在電場スペクトル(Au NP

幅 42 nm、高さ 15 nm)。(b) TiO2膜厚を 6 nm、Au NP の高さを 15 nmとし、Au NP の幅を変

化させた時の点 A における局在電場のスペクトル、(c)粒子幅の分布(Fig. 4.4c)に従って各

Au NP を被覆する TiO2の表面積によって各 NP に重み付けをして平均した電場強度スペク

トル、(d)粒子幅の個数分布の重率を掛けて平均した FDTD計算モデルの吸収スペクトル。 

 

4.3.5. Au CLのサイズの効果 

 本研究で検討した Au CL-NP 複合システムの最適化を図るため、Au25 以外にも、Au38、

Au102を用いて光電流の増強を検討した。第 2 章で検討した通り、Au102の HOMO はヒドロ

キノンの式量電位(+1.4 V vs. NHE
[26]

)よりも正なので、ヒドロキノンを電子ドナーに用いて

光電流を生成することができない。そこで、ヨウ化リチウム(式量電位+0.35 V vs. NHE
[27]

)

を電子ドナーに用い、ITO/Au NP/TiO2/Au CL電極および ITO/TiO2/Au CL電極の光電流を測

定した。TiO2膜厚が 6 nmの電極を用いて検討したところ、ヒドロキノンを電子ドナーとし

て用いた場合(Fig. 4.11b)と同様に、ITO/Au NP/TiO2/Au25電極は波長が 600 nm以上の単色光

照射下で ITO/TiO2/Au25電極よりも大きな光電流を生成した(Fig. 4.16a)。短絡光電流の増強

係数は波長 740 nmで 2.9  0.5であった。Au38の場合も、Au NP の導入により光電流が増強

(a) (b) 

(c) (d) 
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された(Fig. 4.16b)。波長 740 nmでの増強係数は 2.3  0.6であった。しかし、Au102増感光電

流は Au NP を導入することで減少した(Fig. 4.16c)。TiO2膜厚を 310 nmの範囲で変化させ

ても同様の結果が得られ、Au NP により Au25、Au38増感光電流が増強され、Au102増感光電

流が減少することがわかった。TiO2膜厚が 6 nmの電極における 740 nm単色光(FWHM 10 nm、

6  10
15

 photons cm
-2

 s
-1

)照射下で生成する光電流の増強係数を Au CLの構成原子数に対して

プロットすると Fig. 4.16d のようになり、Au CLのサイズが大きくなるほど光電流の増強係

数が小さくなった。 

 先述の通り、Au CL増感光電流の増強には、Au NP の局在電場によって光電流が増強さ

れる効果と CL-NP 間の双極子相互作用によってクラスターからナノ粒子へエネルギーが移

動して光電流が減少する効果がある。TiO2表面における局在電場強度は Au CLのサイズに

依存しない。嵩高いクラスターほど粒子中心が TiO2表面から離れてしまうため、粒子全体

が受ける電場の平均値が小さくなることが考えられるが、Au25および Au102のコア直径はそ

れぞれ 0.9 nm
[28]、1.5 nm

[29]であり、粒径の差 0.6 nmの距離では局在電場強度がほとんど違

わない(Fig. 4.14c)ことから、光電流の増強度の違いは双極子相互作用に基づくエネルギー移

動速度の違いによるものと考えられる。サイズの大きな Au CLほど双極子モーメントが大

きいとすると、Au NP の双極子と相互作用が大きくなり、CLの励起電子から NP へのエネ

ルギー移動が速くなるため光電流が減少したと考えられる。CdTe 量子ドットの蛍光に対す

る Au NPの影響に関する研究においても、CdTeのサイズが大きいほど、近傍にある Au NP

へのエネルギー移動が速くなるため、蛍光が強く消光されることが報告されている[30]。 
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Fig. 4.16. (a-c) ITO/Au NP/TiO2/Au CL電極および ITO/TiO2/Au CL電極が生成する光電流の作

用スペクトル(Au CL = (a) Au25、(b) Au38、(c) Au102)。(d) TiO2膜厚 10 nmの電極において、740 

nmの単色光照射下で生成する光電流増強係数と Au CLの構成原子数の関係。対極：Pt/ITO、

電解液：ヨウ化リチウム(0.1 M、電子ドナー)および過塩素酸テトラ-n-ブチルアンモニウム

(0.1 M、支持電解質)を含むアセトニトリル(脱酸素)、照射光：光子数 6  10
15

 photons cm
-2

 s
-1

の単色光(FWHM 10 nm)。 

 

 本研究で示した NP による CL-TiO2間の電荷分離の増強は、多分散な Au NP を担持した

TiO2 の系でも作用している可能性が考えられる。TiO2 上に光触媒析出あるいは化学的に析

出した多分散な Au NP にはクラスターサイズの粒子が混じっていることは十分考えられる。

H. Kominamiらは、Au NP に Au CLを混在させた場合、Au NP/TiO2が可視光照射下で誘起

する水素還元反応が加速されることを報告している[31]。彼らが作製した試料の Au CLの平

均粒径は~1.4 nmであり、構成原子数は~100 に相当するが、平均粒径より小さな Au CLか

ら TiO2への電子注入が、Au NP の局在電場によって増強された可能性が考えられる。 

一方、P. V. Kamatらは、Ag NP 表面に吸着した Ag8が光触媒活性を持つことを報告してお

り[32]、本系で検討したのと同様に、Ag NP による Ag8の光励起の増強が関与している可能

(a) 

 

(a) (b) 

(c) (d) 
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性も考えられる。ただし、両者の距離が近いことから、エネルギー移動により増強が抑制

されている可能性も考えられる。 

いずれにせよ、金属 NP-TiO2システムにおけるプラズモン誘起電荷分離(第 1 章 1.4.3.節)

を高効率化させるには、増感剤および触媒活性点として金属 CLを導入することが有効であ

ろうと考えられる。一方で、プラズモン誘起電荷分離は、単分散な Au NP を用いた場合に

も観測される[33,34]。このため、NP により励起された CLが増感剤として TiO2に電子注入す

る、というのは、プラズモン誘起電荷分離の主たる機構ではないと結論できる。 

 

4.4. 結論 

 本研究では、Au NP を Au CL/TiO2に導入した ITO/TiO2/Au NP/Au CL電極を用いて、LSPR

による局在電場に基づく光電流増強効果について検討した。緻密な TiO2膜によって Au25と

Au NP の距離を制御し、増強効果への影響を調べたところ、距離が 10 nm以上の範囲では

Au25と Au NP が近づくにつれて増強係数が増加し、10 nm以下では飽和ないし減少した。

FDTD 法による Au NP 周囲の電場強度計算から、Au NP の局在電場が TiO2膜表面へ浸みだ

しており、膜厚が薄くなるほど表面の電場強度は大きくなっていることがわかった。この

ことから、Au NP による Au25/TiO2の光電流の増強には、Au NP の LSPR に基づく局在電場

によって光電流が増強される効果と、CL と NP の双極子相互作用に基づくエネルギー移動

により光電流が減少する効果があることがわかった。また、Au NP を導入することで

Au25/TiO2の光電流を可視域で最大~5倍(780 nmの光照射下)、近赤外域で最大~8倍(900 nm

の光照射下)に増強することができた。 

 Au25の他にも Au38および Au102増感光電流の増強も検討した。その結果、Au CL のサイ

ズが大きくなるほど光電流の増強係数が減少した。Au CL はそのサイズが大きくなるほど

双極子モーメントが大きく、Au NP の双極子との相互作用しやすくなるため、クラスター

の励起電子からナノ粒子へのエネルギー移動が加速されて失活したためと考えられる。 

 以上の結果から、サイズの小さな Au CLと Au NP を組み合わせた Au CL-NP 複合システ

ムが、Au CL/TiO2の高い内部量子収率と Au NP の強い光吸収という特長を併せ持つ新規な

光機能デバイスとして期待できることが示された。 

 本研究では、Au NP の局在電場によって Au CL増感光電流が増強されることを示すこと

が目的であった。そのため、TiO2膜中の電子ドナーの拡散が律速しないよう、2次元的な構

造の電極を使用した(Fig. 4.1)。しかし、そのままでは光電流が小さいので、実用的な系に展

開するためには、多孔性 TiO2膜にAu CLを吸着した電極[4]へ、SiO2や TiO2で被覆したAu NP

を導入すればよいと考えられる(Fig. 4.17)。それにより、膜を厚くすることなく、光電流を

改善できると期待される。 
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Fig. 4.17. SiO2あるいは TiO2で被覆した Au NP の Au CL/多孔性 TiO2電極への導入。 

Au NP導入 
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第 5 章 

TiO2上の Ag CL の 

光電気化学的サイズ制御 
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5.1. 緒言 

 これまでに、金クラスター(Au CL)を担持した TiO2が光誘起電荷分離に基づいて光電変換
[1]および光触媒作用(第 2 章)を持つことを示した。さらに、クラスターサイズに応じて光機

能が変化すること(第 3章)や、Au CL/TiO2に直径数十 nmの金ナノ粒子(Au NP)を導入するこ

とでプラズモン共鳴の効果により光電流が増強されること(第 4章)がわかった。本章では光

誘起電荷分離の新たな応用展開を図るため、クラスターのサイズ制御を検討する。 

 金属クラスターのサイズを制御する方法は、これまでにいくつか報告されている。金属

クラスターを得る最も簡単な方法は、保護剤分子を含む溶媒中で金属イオンを還元するも

のであり、保護剤と金属イオンの比率あるいは還元剤の添加量や添加速度を変えることで、

ある程度サイズ分布を制御できる[2,3]。この方法では、直径が 0.92.9 nm のクラスターを

0.20.8 nmのサイズ分散で合成できる[3]。 

 より単分散な金属クラスターを得るには、第 1章 1.2.2.節で述べた通り、多分散なクラス

ターを加熱エッチング[4-7]やエイジング[8,9]によって単一のサイズのクラスターに統一する

方法や、ポリアクリルアミドゲル電気泳動法(PAGE)
[2,10-13]によってクラスターをサイズごと

に分離する方法がある。前者は Au25
[4,8,9]、Au38

[5,6]、Au144
[7]クラスターでしか報告されてお

らず、耐熱性が高いクラスターにのみ適用される。一方、PAGE ではサイズごとに分離する

ことで、様々なサイズのクラスターを同時に得ることができるが、それぞれの収量は少な

い。 

 そこで、本研究ではクラスターと TiO2界面における光誘起電荷分離を利用した、クラス

ターのサイズ制御を検討した。電子ドナーの存在下で銀クラスター(Ag CL)を担持した TiO2

に可視光を照射すると、Au CL の場合と同様に光誘起電荷分離に基づいた光電変換が可能

である[14]。電子ドナーが存在しない条件では、Au CLよりも酸化されやすい Ag CLは、生

成した正電荷によって酸化溶解すると予想される (Fig. 5.1)。小さなクラスターほど

HOMO-LUMOギャップが大きく、吸収端波長が短くなるため、長波長の光を照射した場合、

吸収端波長が照射光の波長より短くなるまでクラスターが溶解すると考えられ、照射波長

によるクラスターサイズの制御が期待できる。TiO2単結晶上に吸着した Ag32(SG)19クラスタ

ー(以下、Ag32と表記する)に可視光照射を行い、高さの変化を原子間力顕微鏡(AFM)により

観察した。さらに、多孔性 TiO2膜に Ag32を吸着させて可視光を照射し、Ag32/TiO2の吸収ス

ペクトル変化を測定した。 
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Fig. 5.1. 光誘起電荷分離に基づくクラスターの光酸化溶解の模式図。 

 

5.2. 実験 

5.2.1. Ag32クラスターの合成 

 Ag32(SG)19 (以下、Ag32と表記)は既報[2]に従って合成した。多分散な Agn(SG)mを合成し、

PAGE によってサイズ分離した。 

 

5.2.1.1. 多分散 Ag CL粉末の合成 

 窒素バブリングにより脱酸素し、氷冷したメタノール溶液 47.5 mLに 0.25 Mグルタチオ

ン水溶液 2 mLおよび 0.5 Mの硝酸銀水溶液 0.5 mLを加えた。溶液を氷冷および窒素バブリ

ングをしながら 5 min 撹拌した後、激しく撹拌しながら、0.2 Mテトラヒドロホウ酸ナトリ

ウム水溶液 12.5 mLを一気に加えた。さらに撹拌を 1 h続け、様々な構成原子数の Agn(SG)m

からなる黒い沈殿を得た。沈殿を遠心分離(3000 G、5 min)してメタノールによる洗浄を繰り

返したのち、室温で 34 h 真空乾燥した。 

 

5.2.1.2. ポリアクリルアミドゲル電気泳動(PAGE) 

 合成した多分散 Ag CL粉末を 3.2.2.2.節と同じ方法でポリアクリルアミドゲル電気泳動に

よってサイズ分離し、分離ゲルから Ag32を抽出した。ただし、分離ゲルは以下のようにし

て作製した 30 wt%の均一ゲルを用いた。多分散 Ag CL粉末 1.5 mg を脱酸素した 5 vol%グリ

セリン水溶液 1 mLに溶解し、150 V で 712 h泳動した。また、得られた電気泳動パターン

から Ag32を含むバンドを切り出し、脱酸素した純水に浸した。 

 

・分離ゲルの作製 

アクリルアミドと N,N'-メチレンビスアクリルアミドを重量比 93:7 で混合した 40 wt%モ

ノマー水溶液 12 mLに 1.5 M Tris-HCl緩衝水溶液(pH 8.8)、N,N,N',N'-テトラメチルエチレン

ジアミン、10 wt%過硫酸アンモニウム水溶液をそれぞれ 4 mL、10 L、50 Lずつ加えて撹

拌し、2枚のガラス板(16 cm  16 cm  0.5 cm、隙間 2 mm)の間に注入した。さらに 50 vol% 2-
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プロパノール水溶液 2 mLを上から注入し、モノマー溶液と空気の接触を防ぎ、2 h静置し

た。 

 

5.2.2. 可視光照射下における Ag32の高さ変化の測定 

 ルチル TiO2単結晶(10  10  0.5 mm、信光社)をアセトンと純水で洗浄した後、20 vol%の

フッ化水素酸に 10 min 以上浸漬し、表面を化学エッチングした。水洗してエアーダスター

によって乾燥した後、900 Cで 1 h焼成した。 

 5.2.1.節で得た Ag32水溶液を脱酸素した 0.01 M 酢酸緩衝水溶液(pH 4、0.0087 M 酢酸と

0.0013 Mの酢酸ナトリウムを含む水溶液)により濃度 4.4  10
11

 Mに希釈し、窒素雰囲気下

で 150 Lを TiO2単結晶にキャストして 2 h静置した。その後、基板を水洗し、エアーダス

ターによって乾燥させた。

 Ag32/TiO2単結晶表面を原子間力顕微鏡(AFM、NanoNavi Station、日立ハイテクサイエンス)

によって観察した。Ag32/TiO2を AFMの試料台に載せたまま可視光照射( = 480 nm、1 mW 

cm
-2

)を行い、光照射前後の Ag32 の高さ変化を測定した。可視光照射には Xe ランプ

(LA251Xe、Hayashi Tokei)にバンドパスフィルター( = 480 nm、半値幅 FWHM 10 nm、Asahi 

Spectra)を装着して用いた。 

 

5.2.3. 光照射による Ag32/多孔性 TiO2試料の吸収スペクトル変化の測定 

 2.2.2.節と同様の方法により、75 vol%アナターゼ型 TiO2スラリー(STS-21、石原産業、粒

径 20 nm)を 1.2 cm  4 cmのパイレックスガラスにスピンコートして 450 Cで 1 h焼成し、

膜厚~1200 nmの多孔性 TiO2を製膜した。得られた TiO2膜を 1.2 cm  2.0 cm分だけ残してマ

スクし、0.10.2 vol%の酢酸を含ませた Ag32水溶液 200 Lをグローブボックス内(窒素雰囲

気)でキャストして 2 h 静置した後、脱酸素した純水で洗浄した。脱酸素した純水を入れた

ガラスセルに基板を浸し、パラフィルムで封をしてグローブボックスから取り出した。パ

ラフィルムに穴を空け、バブリングチューブを差し込んで窒素バブリングを行いながら(Fig. 

5.2)、基板の吸収スペクトル測定および可視光照射を行った。480 nmの単色光照射にはバン

ドパスフィルター( = 480 nm、FWHM 10 nm、Asahi Spectra)を装着した Xeランプ(LA251Xe、

Hayashi Tokei)、>780 nmの可視光および 700 nmの単色光照射にはそれぞれシャープカット

フィルター(LIX780、Asahi Spectra)およびバンドパスフィルター( = 700 nm、FWHM 10 nm、

Asahi Spectra)を装着したハロゲンランプ(HA-150UX、Myutron)を用いた。 
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Fig. 5.2. 可視光照射による吸収スペクトル変化を測定するため、脱酸素した純水に浸してパ

ラフィルムで封をした Ag32/TiO2の写真。 

 

5.3. 結果と考察 

5.3.1. Ag32クラスターの合成 

 得られた PAGE パターンおよび、ゲルから抽出した Ag32水溶液の吸収スペクトルを Fig. 

5.3 に示す。抽出した電気泳動バンドが Ag32(SG)19によるものであることが、エレクトロス

プレーイオン化質量分析(ESI-MS)により報告されている[13]。Ag32水溶液を 100 倍希釈し、

結合誘導プラズマ質量分析(ICP-MS)装置(SPQ9000、日立ハイテクサイエンス)によって Ag

の含有量を定量したところ、0.18 ppm であったことから、元の Ag32水溶液には 18 ppm の

Agが含まれることがわかった。従って Ag32の濃度は 5.2  10
6

 Mである。Ag32水溶液の吸

収ピーク波長 480 nmにおける吸光度が 0.0709であったことから、480 nmにおける吸光係

数は = 6.7  10
4
 M

-1
 cm

-1であることがわかった。金属クラスターの吸光係数は、これまで

に Au CLのものが報告されており、10
4
10

5
 M

-1
 cm

-1である[10,15]。Ag32の吸光係数は Au CL

と同程度の値であることがわかった。Au CL の吸収スペクトルを光子エネルギーに対して

プロットする場合、長波長の弱い光吸収を見やすくするために吸光度に波長の 2 乗を掛け

ることが多い。本研究で得られた Ag32でも同様にプロットしたところ、吸収端エネルギー

は~1.6 eV (~780 nm)であることがわかった(Fig.5.3c)。 
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Fig. 5.3. (a)多分散 Ag CLの電気泳動パターン(印加電圧 150 V、泳動時間 10 h)と(b,c) Ag32水

溶液の吸収スペクトル。 

 

5.3.2. 可視光照射下における Ag32の高さ変化 

5.3.2.1. ルチル TiO2(100)単結晶上の Au25(SG)18の AFM 観察 

 まず、Au25(SG)18をルチル TiO2(100)面単結晶に吸着し、AFM 観察を行うことで、TiO2単

結晶上の金属クラスターが AFM で観察できることを確認した。2.2.1.節に従って合成した

Au25(SG)18 (濃度~2  10
5

 M、以下 Au25と表記する。)に酢酸を添加して pHを 2.5に下げ、

100 Lをルチル TiO2(100)単結晶表面にキャスト、2 h 静置した。その後、基板を水洗、乾

燥させて AFM により表面を観察した。1.2.1.節で述べた通り、適切な pH の水溶液中では、

金属クラスターを保護しているグルタチオンのカルボキシ基(酸解離定数 pKa = 2.05、

3.40
[16]

)が酸解離し、プロトン化した TiO2表面と静電的に相互作用するため、クラスターは

TiO2膜に吸着すると考えられている。ルチル型 TiO2(100)面の等電点は 3.23.7
[17]であること

から、水溶液の pH を 2.5にすることで、Au25が TiO2に吸着すると予想される。 

Au25/TiO2基板の表面観察画像および観測した粒子の高さ分布をそれぞれ Fig. 5.4a,b に示

す。高さ 0.71  0.19 nm (平均値  標準偏差、n = 27)の粒子が観測された。粉末の XRD解析

結果から、グルタチオン保護 Au25 の金属コア直径、保護剤層の厚みはそれぞれ 0.70.9 

nm
[18,19]、~0.55 nm

[19]であると報告されている。グルタチオン層を含めた Au25の粒径~2 nm

よりも高さの低い粒子が観測されたことから、剛直でない保護剤が変形して Au25が TiO2表

(a) (b) 

(c) 

Ag32(SG)19 
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面に吸着していると考えられる(Fig. 5.3c)。 

 

 

Fig. 5.4. (a) Au25/ルチル TiO2(100)単結晶の AFM表面観察像および(b)観察された Au25の高さ

分布。(c) Au25のコア直径および保護剤を含めた直径と TiO2上に吸着した場合に考えられる

形状模式図。 

 

5.3.2.2. ルチル TiO2(110)単結晶上の Ag32(SG)19の AFM 観察 

 ルチル TiO2(110)面の等電点は 4.85.5
[17]なので、(110)面の単結晶を用いた場合は溶液の

pH が 25 の範囲でクラスターを TiO2表面に吸着できると考えられる。Ag32を含む pH が 4

の酢酸緩衝水溶液をキャストして 2 h 静置した後のルチル TiO2(110)単結晶基板表面には高

さ 0.73  0.23 nm (n = 22) 0.41.4 nmの粒子が観察された(Fig. 5.5a,b)。これまでに Ag32の粒

径に関する報告はないが、Agの原子量 107.9 g mol
-1から Ag32 1粒子の質量を計算すると 5.7 

 10
21

 gとなる。クラスターの形状を球形と仮定し、Agの密度 10.49 g·cm
-3を用いてコア直

径を概算すると 1.0 nmとなる。グルタチオン保護 Ag32の保護剤層の厚みがグルタチオン保

護 Au25のものと等しい(~0.55 nm
[19]

)と仮定すると、保護剤を含めた Ag32の直径は 2.1 nmで

ある。観測された粒子の高さが、2.1 nm より小さいのは、5.3.2.1.節の時と同様に、剛直で

ない保護剤が変形して Ag32が TiO2表面に吸着したためと考えられる。 

 湿度~70 %の雰囲気下でAg32を吸着したTiO2に波長480 nm、1 mW cm
-2の単色光を30 min

照射したところ、50%の粒子が消滅した(Fig. 5.5a,b)。一方で、一部の粒子の成長や新しい

粒子の出現が見られた(Fig. 5.5a)。なお、新しく生成した粒子については、データに含めて

(a) (b) 

(c) 
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いない。残った粒子の高さは 0.55  0.21 nm (n = 11)であり、粒子がわずかに低くなった。同じ

く湿度~70 %の雰囲気下において、Ag32/TiO2を暗所で 30 min 静置した場合は、90%の粒子が

残った(Fig. 5.5c)。このことから、光照射によって Ag32が消滅したと考えられる。残った粒

子の高さは 0.78  0.17 nm (n = 27)であり、静置前の 0.91  0.21 nm (n = 30)よりも粒子の高さが減

少したが、光照射下に比べると消滅した粒子が少ない。暗所でも一部の粒子が消滅し、残った

粒子のサイズも減少したのは、AFMチップへのAg32の付着や、空気中の酸素によってAg32

が酸化溶解したためと考えられる。光照射後の粒子は上記の通り、一部は消滅し、一部は

小さくなったが、高さ 0.2 nm程度の粒子は増えていない。これは、Ag原子の直径は 0.288 nm

なので、高さ 0.2 nm (0.10.3 nm)の粒子があるとしても、原子 1層のみからなるということ

であり、しかもグルタチオンにより保護されていないということになるため、そのような

粒子は安定に存在できないものと考えられる。 

 なお、直径数十から数百 nmの Ag NP を担持した TiO2に湿潤雰囲気下で可視光を照射し

た場合にも同様の挙動が観測されている。この場合、プラズモン誘起電荷分離(第1章1.4.3.

節)に基づき、Ag NPから TiO2へ電子が移動し、Ag NPは生成した正電荷により酸化溶解す

る。この時、生成したAg
+イオンは TiO2表面の吸着水層(湿度~70%では~5分子層の厚み[20]

)

に溶解して拡散する。一方で、TiO2 に注入された電子は TiO2 内部を拡散し、TiO2 表面の

Ag
+イオンと再結合することで新たな粒子が析出する[21]。Ag32/TiO2 は電子ドナーの存在下

では光誘起電荷分離に基づいて光電変換特性を示すことから[14]、電子ドナーが存在しない

本条件でもAg32の励起電子がTiO2へ注入されたと考えられ、正電荷がAg32を酸化溶解し、

吸着水層を拡散した Ag
+イオンと TiO2 内部を拡散した電子が再結合することで新しい Ag

粒子が析出したと考えられる(Fig. 5.5d)。なお、本研究では、TiO2 表面の Ag CL の溶解を

AFMによって観察するため、Ag
+イオンを吸着水層に拡散させる必要があった。そのため、

析出粒子が観測された。電子アクセプターを含む水溶液に Ag CL/TiO2基板を浸して光照射

を行い、Ag
+イオンおよび TiO2に注入された電子を溶液中に拡散させれば析出粒子を除くこ

とができると考えられる。 
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Fig. 5.5. (a) 480 nm、1 mW cm
-2の単色光照射前後の Ag32/TiO2単結晶の AFM表面観察画像

(実線で囲ったのが消滅した粒子、破線で囲ったのが成長した粒子)。(b) 480 nmの単色光照

射前後および(c)暗所での Ag CL の高さ分布の変化(再析出粒子は含めていない)。(d)単色光

照射による Ag32の溶解および粒子の再析出のメカニズム。 

 

5.3.3. 光照射による Ag32/多孔性 TiO2試料の吸収スペクトル変化 

 5.3.2.節では、480 nm の単色光照射により TiO2上の Ag32を溶解できることを示した。よ

り長波長の光の照射による粒子高さの制御も検討する予定であったが、ノイズの影響など

により、高さ~1 nmの Ag32のわずかな高さの変化を AFM によって観察することが困難であ

ることや、Fig. 5.5c で見られたように酸素が存在する条件では暗所でも粒子の高さが変化

するという問題があった。そのため、酸素の非存在下におけるAg32/多孔性TiO2の吸収スペ

クトルを測定し、粒子サイズの変化を間接的に観察した。 

50 nm 

 

(a) 

0 nm 

1 nm 

湿度~70% 

480 nm, 1 mW cm
-2

 

0.5 h照射 

(b) (c) 

(d) 
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 多孔性 TiO2膜にキャストする前後の Ag32水溶液の吸収スペクトルを Fig. 5.6a に示す。

TiO2膜上に静置することで 20 nm 程度のピークのシフトやブロード化が見られ、一部の粒

子の分解や変性が起こったと考えられるが、Ag32 に特徴的な吸収ピークに大きな変化がな

いことから、大部分の Ag32は残存していると推測される。5.3.1.節で求めた Ag32の 480 nm

における吸光係数 = 6.7  10
4
 M

-1
 cm

-1を用いて、キャスト前後のAg32水溶液の濃度を計算し、

その減少量から TiO2上の Ag32の吸着密度を計算したところ、3.0  0.7個 nm
-2となった。 

Ag32の吸着により、基板の光吸収は増加した(Fig. 5.6b)。Fig. 5.6bにおいて、~980 nmの

吸収ピークは水分子の O-H 面外変角振動によるものと帰属される。Ag32/TiO2 の吸収から

TiO2の吸収を差し引いた差スペクトル(Fig. 5.6c)には、~460 nmに吸収ピークが見られ、吸

光度の増加が Ag32に由来することが示唆された。 

 Ag32/TiO2に>760 nm、5 mW cm
-2の光を照射すると、吸光度が低下し、3 h後は吸収の変

化が停止した(Fig. 5.6c,e)。Ag32/TiO2 を暗所で静置した場合は基板の吸収が変化しなかった

ことから(Fig. 5.6d,e)、吸収変化は光照射によるものであることが示された。基板から TiO2

の吸収を差し引いた差スペクトルにおいて~460 nmの吸収ピークが失われたため(Fig. 5.6c)、

Ag32の数が減ったのではなくサイズが減少し、3 h以降の光照射下では溶解が停止したと考

えられるが、基板を透過する光の干渉の効果を完全には除去できず、吸収端の変化は観測

できなかった。 
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Fig. 5.6. (a) TiO2膜にキャストした Ag32水溶液の吸光度変化。TiO2基板および>760 nm、40 

mW cm
-2 の光照射下の Ag32/TiO2 基板の(b)光吸収スペクトルと(c)差スペクトル。(d)暗所に

おけるAg32/TiO2基板の吸収スペクトル変化。(e) >760 nm、40 mW cm
-2の光照射下および暗

所下における Ag32/TiO2の 480 nmにおける吸光度変化。 

 

5.3.1.節で述べた通り、Ag32の吸収端は~780 nm であることから、>760 nm の光を照射し

た場合に吸収端シフトがあるとすれば最小で~20 nmと予想され、吸収端付近の吸収の微小

な変化を観察できなかった可能性も考えられる。そこで、760 nmよりも短波長の 700 nm、

1 mW cm
-2の単色光を照射し、吸収端を大きく変化させようとしたが、>760 nmの光を照射

した場合と同様に、吸収端のシフトは観測できなかった(Fig. 5.7)。今後は光の干渉の影響

を受けにくい別の方法で検討する必要があると考えられる。 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) 
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Fig. 5.7. 700 nm、1 mW cm
-2の光照射下の Ag32/TiO2基板の光吸収スペクトル。 

 

5.4. 結論 

 本章では、Ag CLの光増感作用に基づく光誘起電荷分離によって Ag32を酸化溶解し、そ

のサイズ制御を試みた。480 nmの単色光照射によりTiO2単結晶上のAg32の一部が消滅する

ことが AFM により観察された。次に、TiO2に担持した Ag32に、より長い波長の光を照射

することで Ag32の溶解を制御し、粒子サイズの制御を試みた。吸収スペクトルの変化から、

Ag32がおそらくは異なる Ag CLに変化したと考えられるものの、吸収端の変化を検出する

ことはできず、粒子サイズの変化を証明するには至らなかった。 

 今後は、光電気化学的な応答の変化により Ag CLのサイズ変化を観察する予定である。

電子ドナーの存在下では、Ag CL は吸収端波長までの光照射下で光電流応答を示す[14]。本

系の場合は電子ドナーの非存在下で実験を行うため、光電流は十分には流れないと考えら

れる。したがって、光電位応答の観測により、吸収端波長の変化を検討する予定である。 
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 直径~2 nm以下、構成原子数~250以下の金属クラスター(CL)は量子サイズ効果に基づき、

離散した電子準位を持つため、準位間の電子遷移に基づいて、可視および近赤外域の光吸

収を示す。当研究室では、金属クラスターが TiO2の光増感剤として機能することを見出し、

可視光および近赤外光に応答した光電変換特性を示すことを見出した。金属クラスターは

サイズを変えることで容易に電子的・光学的特性を制御でき、また触媒活性も持つことか

ら新たな機能性増感剤として期待されている。本研究では、金属クラスター担持 TiO2の更

なる応用展開および高機能化を図るため、可視光応答光触媒への応用、光機能に対するク

ラスターサイズ効果の検討、局在表面プラズモン共鳴(LSPR)を利用した効率の改善、光電

気化学的なクラスターのサイズ制御を試みた。 

 第 2章では、Au25(SG)18 (以下、Au25と表記する)を担持した TiO2 (Au25/TiO2)が、>500 nm

の可視光照射下において、酸化および還元反応を誘起する光触媒として機能することを示

した。Au25/TiO2は>500 nm の可視光照射下で、フェノール類やフェロシアン化カリウムな

どの外圏型電気化学活性な電子ドナーを酸化し、銀イオン、銅イオン、酸素を還元できる

ことが光電流測定や試料の吸光度測定により明らかになった。Au25 を担持していない TiO2

試料が可視光応答を示さなかったことや、Au25/TiO2 が誘起する光触媒反応における作用ス

ペクトルの形状が Au25の吸収スペクトルと一致したことから、光触媒反応は Au25の可視光

吸収に由来することがわかった。さらに、波長 860 nmの近赤外光に対しても光触媒活性を

示すことを明らかにした。加えて、フェノールと銅イオンの酸化還元反応のような、熱力

学的にアップヒルな反応を誘起できることも確認した。 

 第 3 章では、Au CL/TiO2の光機能におけるクラスターサイズの効果を検討した。金属ク

ラスターの電子構造はそのサイズに依存して変化することから、金属クラスター担持 TiO2

においてもクラスターサイズの効果が現れると予想される。Au25、Au38(SG)24 (以下、Au38

と表記する)、Au102(SG)44 (Au102と表記する)を担持した TiO2電極がヨウ化物イオン(電子ド

ナー)の存在下で生成する短絡光電流を比較したところ、Au CLが小さいほど高い内部量子

収率で光電流を示すことがわかった。一方で、Au25/TiO2、Au38/TiO2、Au102/TiO2はそれぞれ

980 nm、1400 nm、1535 nm以下の波長の光に応答し、Au CLが大きいほど長波長の光を利

用できることがわかった。 

 様々な電子ドナーの存在下で生成する光電流から各 Au CL/TiO2の光触媒酸化力を評価し

たところ、クラスターが小さいほど多くの種類の電子ドナーを酸化でき、強い光触媒酸化

力を持つことがわかった。Au CL の基底準位に生成した正電荷が電子ドナーを酸化してい

ることから、酸化できた電子ドナーと酸化できなかったドナーの式量電位から Au CLの基

底準位を決定し、さらに、Au CLの吸収端波長から HOMO-LUMO エネルギーギャップを見

積もることで LUMO の電位も決定した。こうして、親水性保護剤を持つ Au CLの電子構造

を初めて明らかにした。 

 第 4章では、Au CL/TiO2に幅~40 nm、高さ~15 nmの扁平な Auナノ粒子(NP)を導入する

ことで、光電変換特性の改善を検討した。Au NPを導入した ITO/Au NP/TiO2/Au25電極(TiO2
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膜厚 6 nm)は、波長 600900 nmの単色光照射下で、ITO/TiO2/Au25よりも大きな短絡光電流

を生成した。この波長領域は Au NP の LSPR に基づく光吸収域と一致し、さらに、Au25を

吸着させていない ITO/Au NP/TiO2電極が光電流応答を示さなかったことから、Au25とAu NP

の両方の効果により大きな光電流が生成したことがわかった。Au NP が LSPR に基づいて光

を吸収し、生成した局在振動電場(近接場光)によって Au25が光励起されたと考えられる。光

電流増強の TiO2膜厚に対する依存性を検討したところ、TiO2膜厚が 1020 nmの電極では、

Au NP を導入した電極が導入していない電極よりも大きな光電流を生成し、TiO2膜が薄い

ほど増強係数は大きくなった。この挙動は時間領域差分(FDTD)法によって計算した、TiO2

表面における局在電場強度の挙動と一致し、光電流の増強が Au NP の局在電場によるもの

であることが示唆された。一方、TiO2膜が 10 nm以下の場合は、TiO2膜が薄いほど TiO2表

面における局在電場強度が大きくなる一方で、光電流の増強係数は飽和ないし低下した。

これは、Au25と Au NP が近接し、双方の双極子が相互作用したため、Au25の励起電子が Au 

NP へエネルギー移動を起こし、失活したため光電流が低下したと考えられる。以上の結果

から、Au25/TiO2にAu NPを導入することで光電流を最大~8倍に増強できることがわかった。

さらに、Au NP を導入した場合に、Au NP の局在電場により光電流が増強される効果と、

Au25と Au NP 間の双極子相互作用により光電流が低下する効果があることがわかった。 

 次に、光電流増強におけるクラスターサイズの効果を検討したところ、Au NP により、

Au25および Au38増感光電流は増強されたが、Au102増感光電流は減少し、Au CLのサイズが

大きくなるほど光電流の増強係数が低下することがわかった。TiO2 膜表面における局在電

場の強度は Au CLのサイズに依存しないことから、クラスターサイズによる増強係数の違

いは、Au CLと Au NP 間の双極子相互作用の違いによるものと考えられる。Au CLのサイ

ズが大きいほど双極子モーメントが大きいと考えられるため、Au NP の双極子との相互作

用も大きく、Au CLから Au NP へエネルギー移動を起こしやすいので、増強係数が低下し

たと考えられる。以上の結果から、小さい Au CLと Au NP を用いた Au CL-NP 複合システ

ムにおいて、高い内部量子収率および強い光吸収を示す高効率な光機能デバイスが期待で

きる。 

 第 5 章では、クラスターの光増感作用に基づく光誘起電荷分離を利用して、クラスター

のサイズ制御を検討した。Auよりも酸化しやすい Ag CLを用い、電子ドナーの非存在下で

Ag CL/TiO2に可視光を照射すると、光誘起電荷分離に基づいて生成した正電荷によりAg CL

は酸化溶解すると予想される。ルチル型 TiO2(110)単結晶に吸着した Ag32(SG)19 (以下、Ag32

と表記する)を原子間力顕微鏡(AFM)を用いて観察したところ、湿度~70%の湿潤雰囲気下で

30 minの可視光照射(480 nm、1 mW cm
-2

)を行うことにより粒子の 50%が消滅した。同時に、

新たな粒子の析出や一部の粒子の成長が観測された。暗所では 10%の粒子しか消滅しなか

ったことから、光照射により粒子が消滅したことが明らかになった。TiO2上の Ag32に光を

照射した場合、Ag32の励起電子が TiO2に移動すると考えられ、生成した正電荷により Ag32

は酸化溶解する。生成した Ag イオンは TiO2表面の吸着水層に溶解、拡散し、TiO2に注入
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された電子は TiO2内部を拡散し、TiO2表面の Ag イオンと再結合して新たな粒子が生成し

たと考えられる。より長波長の光を照射すれば、Ag CL がある程度小さくなったところで

照射光を吸収しなくなり、溶解が停止することが予想され、クラスターのサイズ制御が可

能になると期待される。 

 本研究では、これまでに光電変換材料として報告されていた金属クラスターを担持した

TiO2 材料が、可視光や近赤外光に応答した光触媒作用を持つことや、クラスターのサイズ

制御に応用できることを示し、新たな応用展開を示した。さらに、クラスターのサイズに

よって金属クラスター担持 TiO2の光触媒酸化力、反応速度、利用できる波長域を制御でき

ることを明らかにした。また、LSPRを示す Au NP を導入することにより、Au25や Au38な

どの小さな Au CLを担持した TiO2電極が生成する光電流を増強できることを示し、高効率

な光機能デバイスの設計指針を得た。 

金属クラスターは近年になって急速に発展してきた研究分野である。保護剤の機能化や

触媒活性を取り入れるなど、本研究をさらに発展させることで、より高機能な光機能材料

やデバイスが期待できる。 
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半年間の短い間でしたが、陳景智研究員には仲良くしていただき感謝しています。真剣

に研究に取り組む姿勢を見ていると自分ももっと頑張らねばと思いました。 

高橋幸奈特任助教(現 九州大学助教)、松原一喜特任助教(現 新潟大学特任助教)、楊菲先

輩、數間惠弥子先輩、田邉一郎先輩、新井道郎先輩、唐澤秀幸先輩は私が大学院に入学し

たときに温かく迎えてくださり、大変感謝しております。皆様のご助言や博士論文、修士

論文は私が研究を進めるうえで大変参考にさせていただきました。 

同期の三浦則男君、山口大志君とお互いを励ましあって修士論文を仕上げたのはいい思

い出です。立間研究室に来ていい友人に巡り合うことができました。修士課程を修了した

後も時々研究室に顔を出してくれてとても嬉しかったです。これからもお互い励ましあい、

頑張っていきましょう。 

 後輩の皆様、一緒に研究室生活を過ごすことができて幸運でした。今後の活躍を期待し

ています。頑張ってください。 

 お忙しい中、私の博士論文を審査して下さった藤岡洋教授、石井和之教授、飯野亮太准

教授に厚く御礼申し上げます。審査を通じて頂いたご助言は大変勉強になりました。 

独立行政法人日本学術振興会には特別研究員(DC1)として研究を経済的に支援して頂き、

大変感謝しています。 

最後に、研究者を目指す私の将来を心配しながらも応援してくれた家族に感謝します。

これからも心配をかけ続けると思いますが、一生懸命頑張りますのでよろしくお願いしま

す。 

 

2014年 2月 

古郷 敦史 
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