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研究成果の概要：金や銀のナノ粒子のプラズモン共鳴に基づく光吸収により、金属ナノ粒子か

ら酸化チタンなどの半導体への電子移動が起こることを明らかにした。この電子移動を利用し

た光電変換デバイスや可視光応答光触媒、親水・疎水表面パターニング法、還元エネルギー貯

蔵型光触媒、光応答膨潤-収縮ゲルを用いたアクチュエータを開発した。また、銀ナノ粒子-酸
化チタン系の多色フォトクロミズムでは、その色変化に銀ナノ粒子の粒径・形状変化が関与し

ていることを明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 
(1) ナノポーラス酸化チタンに銀ナノ粒子
を複合させた膜において、単色光を照射する
とその色に着色し、紫外光を照射すると元に
戻る、というマルチカラーフォトクロミック
現象が見出された。その原理は未解明であっ
たが、銀ナノ粒子中の電子が、特定の色の光
とのプラズモン共鳴により励起され、銀の酸
化反応と酸素の還元反応を引き起こすため
に起こるらしいことがわかりつつあった。 
 
(2) 上記の現象は、金属ナノ粒子と酸化チタ
ンをそれぞれ陽極・陰極として、電気分解を

起こすようなものであり、ナノメートルスケ
ールで引き起こされる、プラズモン光電気化
学と呼ぶべき新しい反応であることがわか
ってきていた。 
 
(3) 金属ナノ粒子は近年、非常に注目されて
きており、特殊な形状のナノ粒子の作製やそ
のキャラクタリゼーションなどについて、
Nature、Scienceなどの誌上に、国内外のグ
ループから多くの報告がされている。とくに
金属の種類・大きさ・形状によりさまざまな
色を示すことが注目されているが、それを光
増感剤として、直接光電気化学反応と結びつ
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けている例はなかった。 
 
２．研究の目的 
(1) プラズモン光電気化学反応の機構を解
明し、金属ナノ粒子上でプラズモン励起され
た電子の振る舞いや、金属ナノ粒子-酸化チ
タン（またはその他の半導体）界面における
バンド構造に関する知見を得る。また、適用
可能な金属・半導体材料の条件を明確にする。 
 
(2) 同反応の応用として、(a) 太陽電池（盛
んに研究されている色素増感型より安価・安
定にできる可能性が高く、色を自在に選べる
意匠性もある）、(b) 光センサ、(c) 光燃料
電池（光エネルギーを利用し、エタノールや
糖類を燃料として常温で作動する燃料電池。
色素と酵素を利用した従来型より、安定性や
許容条件の広さが利点）、(d) 化学センサ（現
在の表面プラズモンセンサと同様、誘電率変
化に応答するが、直接電気信号に変換できる
のが利点）などへの応用を図る。 
 
(3) その他の応用・展開の可能性について調
べる。 
 
３．研究の方法 
(1) プラズモン光電気化学過程の解明は以
下のように行った。 
① 酸化インジウム-スズ(ITO)電極上に作製
したナノポーラスTiO2膜に塩化金酸または
硝酸銀の溶液を含浸させ、紫外光照射による
光触媒反応によってナノポア内に金または
銀のナノ粒子を析出させた。この電極を用い
て光電気化学セルを構成し、開回路光電圧や
短絡光電流を測定した。電解液には、鉄イオ
ンやハロゲン化物イオン、アルコールなどの
電子ドナーまたは電子ドナー／アクセプタ
ーを加えた。これらの存在・非存在下や回路
の開閉状態での可視光照射前後の金属ナノ
粒子-TiO2膜の光吸収スペクトルを測定し、電
子移動に伴う吸光度変化からプラズモン光
電気化学過程の解明を行った。 
 
② 金ナノ粒子のサイズ依存性では、TiO2膜に
直径15、40、100 nmの金ナノ粒子をそれぞ
れ吸着担持させて電極を作製した。光電変換
デバイスの全固体化は、上記の電極上にポリ
ビニルカルバゾール等のホール輸送剤を積
層、さらに金スパッタして対極とした。 
 
③ 金ナノ粒子とTiO2の積層順序を従来の系
とは逆にした電極を作製し、光電流および光
電位応答の極性について検討した（図１）。
ITO電極上に金ナノ粒子を電解析出させ、TiO2
膜で被覆した。電解液にはFe2+/Fe3+を含む水
溶液を、対極には金スパッタ膜を用い、二電
極系で光電気化学測定を行った。 

 

図１ ITO/TiO2/Au電極とITO/Au/TiO2電極を
用いた光電変換デバイス 
 
④ 金ナノ粒子や金ナノ構造は、溶液中での
還元析出や電極上での電解析出により作製
した。溶液中での還元析出は、セチルトリメ
チルアンモニウムイオンなどの保護剤共存
下、テトラクロロ金酸をテトラヒドロホウ酸
ナトリウムにより還元させた。また、ITO電
極を用いてシステインなどの保護剤共存下、
テトラクロロ金酸ナトリウムを電極電位や
析出時間を制御して電解析出させた。 
 
(2) 光触媒によるパターニングや可視光に
よる還元エネルギー貯蔵光触媒の開発は以
下のように行った。ITO電極上にTiO2をスピ
ンコート法またはディップコート法で成膜
し、金ナノ粒子または銀ナノ粒子コロイド溶
液を吸着担持させた。金（銀）-TiO2電極にオ
クタンチオール等を修飾して撥水性とし、可
視光照射による接触角の減少を検討した。還
元エネルギー貯蔵材料として、酸化タングス
テン膜をスピンコート法で作製し、さらに
TiO2膜を積層し、金ナノ粒子を吸着させた。 
 
(3) 銀ナノ粒子-TiO2系が示す多色フォトク
ロミズムの解析は以下のように行った。 
① 電気化学的な解析では、ITO電極に成膜し
た酸化チタン多孔膜に硝酸銀のエタノール
溶液を用いて銀ナノ粒子を光触媒還元析出
または電解析出させた。この銀ナノ粒子担持
TiO2多孔膜電極を白金対極とつなぎ、硝酸カ
リウム水溶液に浸けて可視光を照射した。 
 
② TiO2単結晶上に銀ナノ粒子を光触媒還元
析出させた。湿度制御下、様々な単色可視光
を照射し、その前後における銀ナノ粒子のサ
イズ変化を原子間力顕微鏡(AFM)により直接
観察し、光学特性変化との相関について調べ
た。また、銀ナノ粒子をTiO2単結晶上に析出
させる際に、同時に可視光(場合によっては
線形偏光)を照射して、析出した銀ナノ粒子
の光学特性とサイズ・形状を評価した。 
 
③ TiO2多孔膜や単結晶に硝酸銀のエタノー
ル溶液を用いて銀ナノ粒子を光触媒還元析
出させた。硝酸銀濃度や照射光強度、照射時
間などを制御し、析出する銀ナノ粒子のサイ
ズや形状について検討した。さらに、析出し
た銀ナノ粒子のプラズモン共鳴誘起酸化溶



 

 

解挙動を光吸収スペクトルおよびAFMにより
検討した。 
 
(4) アクチュエータの開発では、銀イオンと
TiO2粒子を内包させたポリアクリル酸ゲルを
合成した。水中でゲルに紫外光や可視光を照
射し、その膨潤・収縮挙動を観察した。 
 
４．研究成果 
(1) サイズの揃った金平糖状金ナノ粒子の
合成や樹枝状の金ナノ構造の電解析出を行
い、それらのプラズモン共鳴特性を明らかに
した。 
① 表面に凹凸のある金ナノ粒子はこれまで
にも報告があったが、今回、任意のサイズの、
径の揃った金平糖状金ナノ粒子を合成する
手法を開発した。表面がなめらかな金ナノ粒
子よりもプラズモン共鳴波長が長くなるこ
とを、実験および理論計算の両方から明らか
にした。光電変換や SERSなどへの応用が期
待される。 
② 電解析出による金ナノ粒子、ナノ構造の
作製はこれまでにも報告があったがその光
学特性は検討されていなかった。今回、透明
導電性基板を用いて金ナノ粒子、ナノ構造を
電解析出することにより、それらのプラズモ
ン共鳴特性について明らかにすることがで
きた（図２）。とくに樹枝状に析出した金ナ
ノ構造は可視光から近赤外光の広い波長範
囲において強い光吸収を示し、光電変換への
応用が期待される。 

 

図２ 電解析出した金ナノ粒子・ナノ構造の
形状と光学特性 
 
(2) これまでに TiO2上に金ナノ粒子を吸着
させた電極(ITO/TiO2/Au)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ることを明らかにして
きたが、金ナノ粒子とTiO2の積層順序を逆に
した電極(ITO/Au/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た。
このことによりプラズモン共鳴による光吸
収により金ナノ粒子から TiO2に電子移動が
起こることが裏付けられた。また、TiO2で被
覆したことにより金ナノ粒子が電解液に接
触するのを防ぐことができるため、従来より
も高い安定性が期待でき、より卑の金属ナノ
粒子を用いた光電変換デバイスの開発が期
待できる。 
 

(3) 金ナノ粒子を TiO2に吸着させた電極で、
直径15 nmの金ナノ粒子を用いると検討した
中では最大の光電流が得られる一方、光電変
換の量子収率は金ナノ粒子サイズが大きく
なるにつれて高くなることを明らかにした。
また、この電極をポリビニルカルバゾールな
どのホール輸送剤で被覆した全固体化セル
でも動作することを確認した。これらの検討
は、光電変換デバイスとして効率向上のため
の設計指針を与え、また、全固体化により安
定・安全な光電変換デバイスの開発につなが
る。 
 
(4) 金属ナノ粒子と 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るこ
とを示した。金属ナノ粒子をチオール修飾し
て撥水性にしたものに部分的に可視光を照
射すると、チオールの酸化分解によりひかり
を照射した部分のみ親水化できることを明
らかにし、親水・疎水パターニングが可能で
あることを示した。また、光触媒の還元反応
や酸化反応を夜間にも利用できるエネルギ
ー貯蔵型光触媒をこれまでに開発してきた
が、還元エネルギー貯蔵材料である酸化タン
グステンに金-TiO2電極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。 
 
(5) 銀ナノ粒子担持 TiO2多孔膜に電解液中
で可視光を照射するとアノード光電流が得
られ、プラズモン励起された銀からTiO2への
電子移動が起きていることを明らかにした。
また、この電子移動には銀ナノ粒子の担持材
料がn型半導体であり、界面におけるショッ
トキー接合により電荷分離させる必要があ
ることを明らかにした。この結果はフォトク
ロミック現象の機構解明や応用展開に重要
な知見を与えるものであり、色の変化速度や
保持性といった機能向上にもつながる。 
 
(6) 銀ナノ粒子担持 TiO2単結晶に様々な波
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、粒径の異なる銀ナノ粒
子数が増減することを明らかにした。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、多色フォトクロミック
現象の着消色機構を説明する非常に重要か
つ本質的な知見が得られた。また、本現象の
発現には TiO2表面上に銀イオン伝導性を付
与できるだけの吸着水が必要であることを
明らかにし、銀ナノ粒子の光誘起変化が光電
気化学的機構に基づいていることを確かめ
た。以上の結果は、これまでに提唱してきた
反応機構を支持するものであり、粒子サイズ
の的確な制御により発色特性の向上につな
がることを示した。 



 

 

 
図３ 銀ナノ粒子の可視光照射に伴う粒径
変化の模式図 
 
(7) 紫外光と任意波長の可視光を同時に照
射して銀ナノ粒子を TiO2上に析出させると、
銀ナノ粒子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、粒子サイズと
共鳴波長を任意に制御することができるこ
とを明らかにした。また、紫外光と線形赤色
偏光を同時照射すると、偏光方向と直角を成
す方向に沿って銀ナノロッドが配向析出す
ることを見出した。以上の結果は、高い発色
特性を示す、より高性能なフォトクロミック
材料や、偏光特性を利用した新規光メモリの
開発につながる。 
 
(8) 凹凸のある TiO2膜に銀ナノ粒子を光触
媒析出させると、紫外光強度や銀イオン濃度
の制御により基板に対してほぼ垂直に三角
形や六角形の銀ナノプレートが成長し易い
ことを見出した。さらに、偏光を照射すると
偏光と平行なナノプレートが選択的に転倒
し、プラズモン共鳴特性が変わることを明ら
かにした。また、転倒したナノプレートはプ
ラズモン共鳴特性により溶解するものと成
長するものがあり、それぞれアノード、カソ
ードとして働くことが示された。このような
銀ナノプレート担持TiO2膜は、高偏光特性を
持つ新規フォトクロミック材料への展開が
期待でき、また銀－銀イオン間におけるレド
ックス反応場の光制御が可能な新規デバイ
スとして応用できる可能性がある。 

 

図４ 直立した銀ナノプレートのプラズモ
ン励起による転倒挙動 
 
(9) 銀イオンと TiO2を内包したポリアクリ
ル酸ゲル中で、紫外光照射による銀イオンの
光触媒還元析出とプラズモン励起による銀

ナノ粒子の酸化溶解が起こることを利用し
た、紫外光照射により膨潤し、可視光照射に
より収縮するアクチュエータを開発した。ゲ
ルの一部に光照射を行うことで部分的にゲ
ルを膨潤・収縮することも可能で、さまざま
な応用が期待できる。 

 

    

図５ 紫外光照射による膨潤と可視光照射
による収縮挙動 
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