
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 
平成２５年 ５月３０日現在 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）： 
 Au25クラスターを担持した酸化チタン電極がヒドロキノン存在下で可視〜近赤外光に応答し
て光電流や光電位を生じることを見出した。光電流生成の内部量子収率は 60%に達した。Au25
担持酸化チタンは可視光に応答する光触媒としても作用した。また、Au25の電子構造を光電気
化学的に決定することに成功した。Au以外の金属元素(Ag、Cu、Pt、Pd)のクラスターも光電変
換に利用できた。さらに、Auナノ粒子の局在電場の導入によりAu25が生成する光電流を増大さ
せることに成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
   The present study has found that TiO2 electrodes modified with Au25 clusters generate 
photocurrent and photopotential in response to visible and near-infrared light in the 
presence of hydroquinone. The internal quantum efficiency of the photocurrent generation 
is as high as 60%. The Au25-TiO2 systems work as visible light-driven photocatalysts. In 
addition, this study has succeeded in the determination of electronic structure of Au25 
clusters. Other metal elements such as Ag, Cu, Pt, and Pd can also be utilized for the 
photoelectric conversion. Moreover, this study has succeeded in the enhancement of 
photocurrent based on Au25 clusters by introducing localized electric fields induced by 
Au nanoparticles. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 直径が 2 nm以下の金属クラスターは、
直径 3-100 nmの金属ナノ粒子やバルクの金
属とは異なり、離散的な電子準位を持つこと

が密度汎関数法に基づく計算により示され
ていた。 
 
(2) 金属クラスターは、離散的な電子構造に
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基づき、可視域〜近赤外域に特徴的な光吸収
を持つほか、蛍光、2光子吸収、常磁性など
の物性を示すことが報告されていた。 
 
(3) チオール保護 Auクラスターは、ポリア
クリルアミドゲル電気泳動法などにより原
子数に応じてサイズ分離でき、原子数が揃っ
たAuクラスターが得られていた。なかでも、
Au25クラスターは熱力学的安定性から盛んに
研究され、その分子構造や電子構造が理論的
または実験的に明らかにされていた。 
 
(4) Auクラスターを酸化チタンに担持した材
料が優れた触媒活性を示すことが報告され
ていたが、Auクラスターの光励起に基づく特
性や機能に関する研究は蛍光特性を除いて
ほとんどなされていなかった。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究では、金属クラスターの離散的な
電子構造に基づく光吸収を利用した光機能
デバイスの開発を目的とする。具体的には、
金属クラスターを酸化チタンなどの半導体
に担持させ、その界面で金属クラスターの光
励起電子を酸化チタンに移動させることに
より電荷分離を達成する。それにより酸化反
応や還元反応を誘起できる可視光応答型光
触媒や、外部回路につないで電子を取り出す
色素増感太陽電池などに応用する。 
 
(2) また、光誘起電荷分離に適した金属クラ
スターを探索するために、配位子や元素、構
成原子数の異なる金属クラスターの合成に
ついて検討する。 
 
３．研究の方法 
(1) Auクラスター担持酸化チタン電極の光電
変換に関する検討 
 既報に従って合成した Auクラスターを吸
着させたポーラス酸化チタン電極と、Auまた
は Ptスパッタ対極を向かい合わせてサンド
ウィッチセルを作製した。その隙間に電子ド
ナーとしてヒドロキノンを含む電解液を注
入し、可視光〜近赤外光を照射した際の光電
流応答、光電位応答を測定した。 
 
(2) Au25クラスター担持酸化チタンの光触媒
活性に関する検討 
 Au25クラスター担持酸化チタン作用電極と
ITO対極をそれぞれドナー、アクセプターを
含む水溶液に浸漬して両電極を短絡し、作用
電極に可視光を照射した際に生成する光電
流を測定した。酸化還元電位の異なるさまざ
まなドナー、アクセプターを用いて流れる光
電流の大小によりAu25クラスター担持酸化チ
タン光触媒の活性を評価した。 
 

(3) Auクラスターの電子構造解析 
 酸化還元電位の異なるさまざまな電子ド
ナーの存在下でAu25クラスター担持酸化チタ
ン電極の光電流応答の有無を検討した。また、
サイズの異なる Auクラスターについても同
様に検討した。 
 
(4) Au以外の金属クラスターへの展開 
 グルタチオンやメルカプトコハク酸など
のチオールの存在下で金属イオンを還元し、
金属クラスターを液相合成した。これを担持
した酸化チタン電極を用いてサンドウィッ
チセルを作製し、光電気化学応答について検
討した。 
 
(5) Au25クラスターの光電変換特性の向上 
 局在表面プラズモン共鳴を示す Auナノ粒
子をAu25クラスター担持酸化チタン電極に導
入することによりAu25クラスターによる光吸
収を増強させた。具体的には Auナノ粒子を
固定したITO電極を緻密な酸化チタン薄膜で
被覆し、その上にAu25クラスターを吸着させ
た。緻密な酸化チタン薄膜の厚みにより Au
ナノ粒子と Au25クラスター間の距離を数 nm
〜100 nmの大きさで精密に制御した。 
 
４．研究成果 
(1) Auクラスター担持酸化チタン電極の光電
変換に関する検討 
 電気泳動により構成原子数に応じて分離
したグルタチオン保護Aunクラスター(n = 15, 
18, 22, 25, 29, 33, 39)をそれぞれ担持し
た酸化チタン電極がヒドロキノンの存在下
で可視光〜近赤外光に応答して光電流や光
電位を生じることを見出した。光電流作用ス
ペクトルは用いた Auクラスターの光吸収ス
ペクトルとよく一致し、Auクラスターの光励
起により光電気化学応答が得られることを
明らかにした。なかでも、Au25クラスターを
用いると 400-900 nmの波長範囲において光
電変換の内部量子収率が60%に達した。 
 Auクラスターが色素増感太陽電池の色素
として利用できることをはじめて示した。Au
クラスターの電子準位はサイズにより制御
することが容易であり、応答波長や光電子移
動速度をクラスターサイズにより制御でき
る利点がある。 
 
(2) Au25クラスター担持酸化チタンの光触媒
活性に関する検討 
 Au25クラスター担持酸化チタンが可視光照
射下において、ヒドロキノンやカテコールな
どのフェノール誘導体やフェロシアン化カ
リウムといった外圏型の電子授受を示す電
気化学活性種を酸化できる一方、銀(I)イオ
ン、銅(II)イオン、溶存酸素を還元できるこ
とを明らかにした。この光触媒反応の作用ス



ペクトルはAu25クラスターの吸収スペクトル
と一致し、Au25クラスターによる光吸収に基
づいて光触媒作用を示すことを明らかにし
た。また、波長 860 nmの近赤外光にも応答
して光触媒反応を誘起できることを明らか
にした。Auクラスター担持酸化チタンは触媒
作用を示すことが知られているが、光触媒作
用も有することから、より高活性の触媒／光
触媒として利用できることが期待できる。 
 
(3) Auクラスターの電子構造解析 
 Au25クラスター担持酸化チタン電極の電子
準位を光電気化学的に決定することに成功
した。また、電子構造のクラスターサイズ依
存性も明らかにした。電子構造を明らかにす
ることは光機能材料の設計を行う上で重要
であり、本成果により従来の電気化学的な手
法や計算では解析が困難であった、水溶性チ
オール保護金属クラスターの電子構造を解
析できるようになった。 
 
(4) Au以外の金属クラスターへの展開 
①比較的安価な Pdや、安定で触媒活性の高
い Ptのクラスターを合成し、それらを用い
た光電変換について検討した。メルカプトコ
ハク酸またはジメルカプトコハク酸に保護
されたPtクラスターやPdクラスターも光電
変換に応用でき、同じ保護剤の Auクラスタ
ーよりも高い特性が得られた。ただし、グル
タチオン保護 Auクラスターと比べると特性
は低かった。一方、Ptクラスターや Pdクラ
スターはヨウ素系電解液に対する安定性が
Auに比べて高く、それを用いることにより光
電変換特性を向上できた。 
 
②グルタチオンに保護された金属元素(Au、
Ag、Cu、Pt、Pd)のクラスター粉末を一段階
で合成する手法を見出した。粉末として得ら
れることは取り扱いやすさや保存性の観点
から有利である。また、グルタチオンと金属
塩のモル比により平均サイズを制御でき、サ
イズの増加に伴い吸収端が長波長シフトし
たことから、量子化された電子構造を有する
ことを明らかにした。さらに、ポリアクリル
アミドゲル電気泳動法により Cuクラスター
を構成原子数に応じて分離することに成功
し、CuクラスターにもAuやAgと同様に魔法
数クラスターが存在することを明らかにし
た。金属クラスターのさまざまな物性は構成
原子数に強く依存するため、サイズ制御が実
現できた意義は大きい。 
 
③電気泳動により構成原子数に応じて分離
した Agクラスターも光電変換に利用できる
ことを明らかにした。Ag15クラスターや Ag29
クラスターにおいて、高い内部量子収率で光
電流を生成することがわかった。また、照射

光の波長選択的に Agクラスターをエッチン
グすることに成功した。本成果により光電気
化学的な手法による新たなサイズ制御方法
を提案することができた。 
 
 以上のように、Au以外の金属クラスターへ
の展開は、光電変換デバイスの低コスト化や
光触媒の高活性化につながると期待できる。 
 
(5) Au25クラスターの光電変換特性の向上 
 Auナノ粒子の局在表面プラズモン共鳴に
基づく増強電場によりAu25クラスターの光吸
収を高め、光電流を増大させることに成功し
た。また、Au25クラスターとAuナノ粒子の距
離は3-10 nmが最適であることを明らかにし
た。本成果は、より高度な光機能デバイスの
開発につながると期待できる。 
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