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研究分野：化学 
科研費の分科・細目：材料化学、機能材料・デバイス 
キーワード：金属ナノ粒子、プラズモン共鳴、酸化チタン、光電変換、フォトクロミズム 
 
１．研究計画の概要 
 我々は最近、プラズモン共鳴により光を吸
収する貴金属ナノ粒子（NPs）をTiO2などのn
型半導体と組み合わせた系において、光誘起
電荷分離が可能であることを見出した。この
系は、NP の吸収断面積が大きく、また NPの
モルフォロジーによって光学特性を制御で
きる、といった特徴がある。本研究では、こ
の電荷分離の機構を解明し、光電変換、光触
媒、多色フォトクロミズム、光電気化学アク
チュエータなどへの応用を試みることを目
的とした。 
 
２．研究の進捗状況 
(1) 光電変換系では、TiO2上にAuNPを吸着さ
せた ITO/TiO2/AuNP 電極でプラズモン共鳴に
よる光吸収によりアノード光電流および負
の光電位が得られたが、AuNPとTiO2の積層順
序を逆にした電極(ITO/AuNP/TiO2)では、光電
流および光電位の極性が反転することを明
らかにし、プラズモン共鳴による光吸収によ
り AuNP から TiO2への電子移動が起こること
を確かめた。また、ITO/TiO2/AuNP 電極を厚
さ 1 nm のチタニアナノシートで被覆するこ
とにより、AuNPのプラズモン共鳴の増強によ
る光電変換特性の向上に成功した。さらに、
AuNP と TiO2を組み合わせたデバイスは可視
光応答光触媒に応用でき、AuNP-TiO2電極に還
元エネルギー貯蔵材料である酸化タングス
テンを組み合わせることにより、可視光で機
能する還元エネルギー貯蔵型光触媒を開発
した。 
 
(2) 多色フォトクロミズムについては、TiO2

上での AgNP の光電気化学的挙動について詳

細に検討した。TiO2単結晶に担持した AgNP
にさまざまな波長の単色光を照射すると、照
射波長に選択的な吸光度の減少とそれ以外
の波長域での吸光度の増大が起こり、NPの粒
径分布が変化することを明らかにした。ある
粒径の粒子数の増減と、対応する共鳴波長で
の吸光度の増減には相関が見られ、多色フォ
トクロミズムの着消色機構を説明する重要
な知見が得られた。また、本現象の発現には
TiO2表面上に Ag イオン伝導性を付与できる
だけの吸着水が必要であることを明らかに
し、AgNPの光誘起サイズ変化が光電気化学的
機構に基づいていることを確かめた。また、
TiO2上への AgNP の析出時に紫外光と同時に
任意波長の可視光や線形赤色偏光を照射す
ると、AgNPの光触媒還元析出とプラズモン誘
起酸化溶解が同時に起こり、AgNPの粒径や形
状を制御できることを明らかにした。さらに、
硝酸銀水-エタノール混合溶液にアセトアル
デヒドを添加することにより TiO2単結晶
(100)面上に二軸に配向したAgナノロッドが、
また、紫外光強度や Ag イオン濃度の制御に
より凹凸のある TiO2膜に直立した三角形や
六角形の Ag ナノプレートがそれぞれ光触媒
析出することを見出した。可視光照射により
ナノプレートは転倒し、散乱光の波長が大き
くシフトすることをスペクトル観察および
計算によるシミュレーションにより明らか
にした。 
 
(3) AgイオンとTiO2 NPを内包したポリアク
リル酸ゲルに紫外光を照射すると膨潤し、可
視光を照射すると収縮することを見出し、新
規な光電気化学アクチュエータの開発に成
功した。この膨潤・収縮は、紫外光照射によ
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る Ag イオンの光触媒還元とプラズモン励起
による AgNP の酸化溶解により、ポリアクリ
ル酸のカルボキシル基に配位する Ag イオン
の量を制御できることに基づく。また、ゲル
の一部に光照射を行うことで部分的にゲル
を膨潤・収縮することもできた。 
 
３．現在までの達成度 
 ①当初の計画以上に進展している。 
 （理由）電荷分離の機構解明については、
ほぼ計画通りに進んでいる。また、光電変換、
光触媒、多色フォトクロミズム、光アクチュ
エータなどへの応用展開についてもほぼ計
画通りである。一方、ナノ粒子の配向析出や
配向制御をはじめ、計画になかった新しい現
象が見出されており、それに関連して、偏光
選択的な情報記録などの応用の可能性も示
されてきている。これらを総合して、当初の
計画以上に進展しているということができ
る。 
 
４．今後の研究の推進方策 
(1) 光電変換系では主にITO電極上に担持し
た AuNP と TiO2からなる積層構造材料
(ITO/AuNP/TiO2)を用いているが、AuNP から
TiO2に移動した電子がITOに戻るパスが効率
を下げている可能性があるため、ITO 上に絶
縁性のアルミナナノマスクを形成し、そのナ
ノポア内にAuNPを電解析出して、TiO2で被覆
することにより、効率向上を図る。また、ア
ルミナナノマスクを用いることで、熱による
融合がより顕著な AgNP の利用可能性につい
て検討する。AuNP と AgNP をそれぞれ用いた
電極について利用可能な限界波長を検討し、
金属 NP-TiO2系における光誘起電荷分離の機
構に関する知見を得る。さらに、光電変換素
子の全固体化も試みる。 
 
(2) TiO2とAgNPの系では、TiO2単結晶上に析
出させた Ag ナノロッドのプラズモン共鳴に
基づく酸化溶解挙動について詳細に検討し、
ナノロッドの長軸／短軸比と酸化溶解が起
こる照射光波長との相関について調べる。ま
た、利用可能な照射光波長の限界について調
べ、金属 NP-TiO2系における光誘起電荷分離
の機構に関する知見を得る。また、電界蒸着
法などにより任意の形状・配置に AgNP を形
成させ、その光電気化学挙動について検討す
る。 
 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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