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研究成果の概要：本研究計画に従って、積層系で観測される長寿命電荷分離系の量子効率向

上のため、チタニア、ニオブ酸塩、チタノニオブ酸の順に積層した傾斜伝導電位を検討したが、

大きな促進効果が見られなかった。さらに研究計画で予定している複合膜系の電荷分離量子効

率改善の試みとして金ナノ粒子(AuNP)の SPR 電場増強効果を検討した。アニオン性ゲスト種

の導入のため、これまで用いていたメソポーラスシリカ(MPS)をアニオン交換性層状複水酸化

物(LDH)ナノシートに変え、導入した AuNP と TCPP との距離を制御し、TCPP 増感剤の増感

効率の改善を図った。上記の実現のために、AuNP が TCPP の光励起を増感する場合の最適な

距離について検討した。Layer-by-Layer 法により LDH/ArSO3H 層(2 nm/枚)を積層することに

より AuNP と TCPP との距離を制御し、その距離と TCPP の蛍光強度の相関を検討した結果、

3 層(6 nm)以上で蛍光増強が観測されるようになり、9 層(18 nm)程度で増強効果は最大となる

ことを明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 
筆者は、「光機能界面の機能と学理」（藤嶋

昭代表：H１３年～１８年）での研究成果と

して、光エネルギーを電荷分離状態として貯

蔵するモデル系のための電子受容体を保持

した TNS ナノシートと貫通するメソ孔に電

子供与性の可視光増感剤をもつ多孔性シリ

カ(MPS)を FTO 電極上に積層した複合薄膜の
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光化学挙動を検討した(Fig. 1)。その結果、こ

の透明薄膜中の TNS を紫外光励起(~390 nm)
すると、TNS 中の MV2+が１電子還元され、

MPS 中の H2TMPyP4+が１電子酸化された電

荷分離状態がφ ＝約 10-3 の量子効率で起こる

こと、この電荷分離状態が極めて安定かつ長

寿命(脱気状態で１週間以上)であることを明

らかにしてきた。 
 

すなわち、本複合膜では光照射によりメソ

ポーラス(MPS)層にホール(h+)が、TNS 層に電

子(e-)が分離し、安定に存在することが次の事

実から結論された：(a) ホール酸化による

MPS 中の H2TMPyP4+の消失と１電子還元に

よる TNS 中の MV+。の生成が共役しているこ

と。(b) H2TMPyP4+の１電子酸化体と MV２+の

１電子還元体はそのまま放置すれば次第に

照射前の状態に逆電子移動すること。(c) こ
の複合積層膜の MPS 層と TNS 層間に絶縁層

としてポリスチレン薄膜（厚さ~50μ)を介在さ

せるとTNS層中のMV２+は光照射で還元され

るが、MPS 層中の H2TMPyP4+は酸化されなく

なる。(d) しかし、TNS と MPS との界面に金

薄膜を蒸着膜を介在させた場合には、再び

H2TMPyP4+の１電子酸化が観察され、MV２+

が１電子還元されること。(e) H2TMPyP4+の１

電子酸化は、Soret 帯吸収の減少しかスペクト

ル的には観察されないが、H2TMPyP4+の Co2+

錯体として光照射反応前後の ESR（電子スピ

ン共鳴スペクトル）から Co2+  Co3+への酸化

が起こっていることが確認されたこと。(f) 
H2TMPyP4+の酸化電解条件で得られる１電子

酸化体は 445nm に極大を持つが、酸化条件で

はさらに分解すること、などが分かった。こ

の 445nm の酸化種は複合体の光照射条件で

も生成することを電解条件で吸収スペクト

ル分析から確認した。このように MPS 層と

TNS 層の界面を経て光照射による安定な電

荷分離が起こっていることは明確に確認さ

れたが、この電荷分離量子効率が 0.1%程度と

低いので、機能材料としてこの現象を利用す

るためには、その効率の改善が重要となる。 
そのため、チタニアナノシート（TNS）上

させる目的で、TNS 単独からニオブ酸ナノシ

ートはじめ数種の半導体ナノシートをその

伝導準位レベルを傾斜的に積層し、電荷分離

効率を向上させる目的で計画した。さらには

金コロイド共存下での表面増強吸収を利用

した色素励起効率の向上も行うこととした。 
 
２．研究の目的 
まず、当初計画した半導体ナノシートとし

てチタン酸、チタンニオブ酸、ニオブ酸を

LBL 法によりこの順に積層し伝導準位を傾

斜させることによって、励起電子と正孔との

再結合を抑制して、電荷分離効率の向上が検

討した。 
しかしながら、その手法による効率向上は

実験誤差以内で改善の傾向がみとめられな

かったので、実施中の本研究成果を検討し、

研究報告会で提案した金コロイド SPR の光

照射による表面電場増強効果によって色素

励起効率の向上を検討することとした。 
 

 
Fig.2 LBL 法で作成した

(H2TCCP4-)/(TNS/MV2+)複合膜 
 
本研究計画では、MPS の代わりにアニオン

交換性を有する層状複水酸化物(LDH)ナノシ

ートを用い、Fig. 2 のように金ナノ粒子

(AuNP)と可視光増感剤の TCPP との距離をナ

ノサイズで制御した積層を設計し、TCPP 増

感剤の増感効率の改善を図ることとした。 

Fig.1 TNS/MPS/FTO 薄膜 
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３．研究の方法 
Fig.2 に示した (H2TCCP4-)/(TNS/MV2+)複

合膜はLBL法(Layer-by-Layer Method)で作

成するが、まず第１段階として、チタニアナ

ノシート(TNS)層内に MV２+を含んだ(TNS/ 
MV２+)層を積層しない部分的な層（ハーフ層）

Au/(LDH)n/TCPP 系での金コロイドによる表

面電場増強効果を検討した。増感励起される

色素（TCPP）との距離が精密に制御する必

要があるため、LBL 法により LDH ナノシー

トを１枚づつ積層して最適の間隔を TCPP
の蛍光強度から見積もった。検討した半分の

システムは、Fig.3 に示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.3 金コロイドーTCPP 距離の影響を検
討する Au/(LDH)n/TCPP 系構築 

 

４．研究成果 

金コロイド（AuNP）が TCPP の光励起を増

感する場合の最適な距離について検討する

ために、Layer-by-Layer 法により LDH/ArSO3H
層(2 nm/枚)を積層し、AuNP と TCPP との距

離を制御した。その距離と TCPP の蛍光強度

の相関を検討した結果、Fig. 4 に示すように 3
層(6 nm)以上で蛍光増強が観測されるように

なり、9 層(18 nm)程度で増強効果は最大とな

った。 
Fig. 3に示した LDH積層ハーフ膜で電場増

強(SPR)効果が９層の(LDH/ArSO3H)層で金コ

ロイドと有機色素（TCPP）を分離した距離に

配置すると、TCPP 蛍光強度が最適になるこ

とが明らかとなった。今後はこの上に

TNS/MV2+をさらに積層して光照射による電

荷分離効率の改善を検討する予定である。ま

た、ここで用いた 540nm 域が SPR 吸収波長

と TCPP の吸収域と重なるので、LDH 層間に

導入する金コロイドの粒径を制御して、金コ

ロイド単独での SPR 励起効果を見積もる必

要がある。また、球形の金コロイド以外に、

ロッド状など３次元構造の異なる系につい

ても検討したい。 

Fig.4 TCCP 蛍光強度の積層数依存性。図中
に示した直線は AuNP を加えない場合 
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