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(57)【要約】
本発明は、酸化還元反応および水分解など、多様な化学
反応の光触媒に関するハイブリッド金属半導体ナノ粒子
の開発および使用を開示する。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　光誘導電荷分離および電荷キャリの電荷アクセプタへの移動方法において：
　ａ）可視（４００－７００ｎｍ）から近赤外（ＮＩＲ）領域（０．７－３μｍ）におい
て吸収開始がある、少なくとも１つの金属／金属合金量と、少なくとも１の半導体領域と
を有する少なくとも１のナノ粒子を提供するステップと；
　ｂ）前記媒体において、前記少なくとも１のナノ粒子を少なくとも１の電子アクセプタ
および少なくとも１の電子ドナーに接触させるステップと；
　ｃ）選択的に、前記少なくとも１のナノ粒子、少なくとも１の電子アクセプタおよび少
なくとも１の電子ドナーを含む媒体に、可視および／または近ＩＲ領域および選択的にＵ
Ｖ領域の放射を用いて照射するステップと；を具え、
　これにより、前記少なくとも１のナノ粒子の金属／半導体境界面において電子－正孔対
の形成し、それに続く電荷分離と、電子および正孔の前記少なくとも１の電子アクセプタ
および前記少なくとも電子ドナーそれぞれへの移動とが可能となることを特徴とする方法
。
【請求項２】
　前記少なくとも１のナノ粒子が、少なくとも１の半導体領域によって離間される少なく
とも２つの金属／金属合金領域を具え、前記少なくとも２つの金属／金属合金領域の各々
が、異なるまたは同一の金属／金属合金材料であることを特徴とする請求項１に記載の方
法。
【請求項３】
　前記少なくとも２の金属／金属合金領域は異なる金属／金属合金材料であることを特徴
とする請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記２の金属／金属合金が、同一の金属／金属合金材料であることを特徴とする請求項
２に記載の方法。
【請求項５】
　前記少なくとも１のナノ粒子が、少なくとも２の半導体領域によって離間される少なく
とも２の金属／金属合金領域を具え、前記少なくとも２の金属／金属合金領域の各々は、
異なるまたは同一の金属／金属合金材料であり、前記少なくとも２の半導体領域の各々は
、異なるエネルギギャップおよび／または異なるエネルギバンド位置を有することを特徴
とする請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記少なくとも２の半導体領域は、少なくとも１の金属／金属合金領域によって離間さ
れていることを特徴とする請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　前記少なくとも２の半導体領域の各々は、異なる半導体材料であり、前記領域は、金属
／金属合金領域によって離間されていないことを特徴とする請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　前記少なくとも１のナノ粒子が細長形状であることを特徴とする請求項１乃至７のいず
れか一項に記載の方法。
【請求項９】
　前記少なくとも１のナノ粒子がナノロッドであることを特徴とする請求項８に記載の方
法。
【請求項１０】
　前記ナノロッドがナノダンベル（ＮＤＢ）の形状であることを特徴とする請求項９に記
載の方法。
【請求項１１】
　前記ＮＤＢがその一端で、第１の金属／金属合金領域、および、その他端で、第２の金
属／金属合金領域を有し、前記第１および第２の金属／金属合金領域が、その化学組成物
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において互いに異なることを特徴とする請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　前記ＮＤＢが、ナノ構造の細長セグメントにおいて、少なくとも１の付加的な金属／金
属合金領域を有することを特徴とする請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記少なくとも１のナノ粒子が、その表面に少なくとも１の金属／金属合金材料の少な
くとも１の領域を有するナノロッドの形態であることを特徴とする請求項１に記載の方法
。
【請求項１４】
　前記ナノロッドが、その表面に、同一または異なる金属／金属合金材料からなる、複数
の離間した金属／金属合金領域を有することを特徴とする請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　前記少なくとも１のナノ粒子は、細長形状、ロッド様形状、丸い（球）形状、楕円形状
、ピラミッド型形状、ディスク様形状、分岐型および不規則型形状から選択される形状を
有することを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項１６】
　前記少なくとも１のナノ粒子は、１乃至２０ｎｍの少なくとも１の次元を有することを
特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項１７】
　前記少なくとも１の金属／金属合金領域は、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｐｔ、Ｃｏ、Ｐｄ、Ｎ
ｉ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｍｎ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｚｎ、Ｉｒ、Ｗ、Ｍｏおよびこれらの合金か
ら選択される少なくとも１の金属であることを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項１８】
　前記金属が、Ａｕ、Ｐｄ、Ｐｔおよびこれらの合金から選択されることを特徴とする請
求項１７に記載の方法。
【請求項１９】
　前記少なくとも１の半導体領域は、群ＩＩ－ＶＩ、群ＩＩＩ－Ｖ、群ＩＶ－ＶＩ、群Ｉ
ＩＩ－ＶＩ、群ＩＶ半導体の原子およびこれらの混合物から選択される半導体材料である
ことを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項２０】
　前記少なくとも１の半導体は、群ＩＩ－ＶＩであり、ＣｄＳｅ、ＣｄＳ、ＣｄＴｅ、Ｚ
ｎＳｅ、ＺｎＳ、ＺｎＴｅ、ＨｇＳ、ＨｇＳｅ、ＨｇＴｅ、ＣｄＺｎＳｅおよびさらにこ
れらの合金から選択されることを特徴とする請求項１９に記載の方法。
【請求項２１】
　前記少なくとも１の半導体が、群ＩＩＩ－ＶＩであり、ＩｎＡｓ、ＩｎＰ、ＧａＡｓ、
ＧａＰ、ＩｎＮ、ＧａＮ、ＩｎＳｂ、ＧａＳｂ、ＡｌＰ、ＡｌＡｓ、ＡｌＳｂ、ＩｎＡｓ
Ｐ、ＣｄＳｅＴｅ、ＺｎＣｄＳｅ、ＩｎＧａＡｓおよびさらにこれらの合金から選択され
ることを特徴とする請求項１９に記載の方法。
【請求項２２】
　前記少なくとも１の半導体が群ＩＶ－ＶＩであり、ＰｂＳｅ、ＰｂＴｅ、ＰｂＳおよび
これらの合金から選択されることを特徴とする請求項１９に記載の方法。
【請求項２３】
　前記少なくとも１の半導体が、群ＩＩＩ－ＶＩであり、ＩｎＳｅ、ＩｎＴｅ、ＩｎＳ、
ＧａＳｅ、ＩｎＧａＳｅ、ＩｎＳｅＳおよびさらにこれらの合金から選択されることを特
徴とする請求項１９に記載の方法。
【請求項２４】
　前記少なくとも１の半導体が、群ＩＶであり、Ｓｉ、Ｇｅおよびこれらの合金から選択
されることを特徴とする請求項１９に記載の方法。
【請求項２５】
　前記少なくとも１の半導体領域が、ＣｄＳ、ＣｄＳｅまたはＣｄＴｅであり、前記少な
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くとも１の金属／金属合金領域が、Ａｕ、ＰｔまたはＰｄあるいはこれらの合金であるこ
とを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項２６】
　前記少なくとも１のナノ粒子が粒子集合であることを特徴とする請求項１乃至２５のい
ずれか一項に記載の方法。
【請求項２７】
　前記少なくとも１のナノ粒子がナノネット構造であることを特徴とする請求項１乃至２
６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２８】
　前記媒体が、水性媒体または非水性媒体、ゲル、ポリマ、フィルム、電極あるいは表面
であることを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項２９】
　前記媒体が水または水を含むことを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項３０】
　前記少なくとも１のナノ粒子が、溶液中でフリー、ポリマまたはフィルムに埋め込まれ
ている、あるいは、電極に堆積されていることを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項３１】
　前記少なくとも１の電子アクセプタは、前記ナノ粒子の少なくとも１の領域のＦｅｒｍ
ｉ準位よりも低いＬＵＭＯ（最低未占分子軌道）を有する少なくとも１の化合物であるこ
とを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項３２】
　前記少なくとも１の化合物が、水；アクセプタ染料；酸素；硝酸；鉄（ＩＩＩ）化合物
；マンガン（ＩＶ）化合物；硫酸；二酸化炭素；塩素化化合物；テトラクロロエチレン（
ＰＣＥ）；トリクロロエチレン（ＴＣＥ）；ジクロロエチレン（ＤＣＥ）；塩化ビニル（
ＶＣ）；アルコール；および他の酸化分子から選択されることを特徴とする請求項３１に
記載の方法。
【請求項３３】
　前記少なくとも１の電子ドナーが、前記ナノ粒子の少なくとも１の領域のＦｅｒｍｉ準
位よりも高いＨＯＭＯ（最高被占分子軌道）を有する少なくとも１の化合物であることを
特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項３４】
　前記少なくとも１の化合物が、アルコール、水、Ｓ２

－、Ｓｅ２
－、ＳＯ３

２－、Ｓｅ
Ｏ３

２－イオンを含むいずれかの塩から選択されることを特徴とする請求項３３に記載の
化合物。
【請求項３５】
　前記放射が太陽放射であることを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項３６】
　少なくとも１の有機または無機化合物の還元または酸化を特徴とする請求項１に記載の
方法。
【請求項３７】
　少なくとも１の第１の有機または無機化合物の還元と、同時に、少なくとも１の第２の
有機または無機化合物の酸化を特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項３８】
　水分解から水素を得ることを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項３９】
　少なくとも１の有機または無機化合物を光分化することを特徴とする請求項１に記載の
方法。
【請求項４０】
　前記化合物が、水および／または空気に存在する汚染物質であることを特徴とする請求
項３７に記載の方法。
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【請求項４１】
　少なくとも１の第１の有機または無機化合物を還元し、および／または、少なくとも１
の第２の有機または無機化合物を酸化する方法において：
　ａ）請求項１乃至２７に記載のいずれか一項に規定される、少なくとも１のナノ粒子を
提供するステップと；
　ｂ）媒体において、電子アクセプタである前記少なくとも１の第１の有機または無機化
合物、および、少なくとも１の第２の有機または無機化合物に前記少なくとも１のナノ粒
子を接触させるステップと；
　ｃ）選択的に、可視および／または近ＩＲ領域および選択的にＵＶ領域において放射を
用いて前記媒体を照射するステップと；
　これにより、前記少なくとも１の第１の有機または無機化合物の還元、および／または
前記少なくとも１の第２の有機または無機化合物の酸化が可能になることを特徴とする方
法。
【請求項４２】
　水素の光触媒生成に関する方法において、請求項１乃至２７のいずれか一項に記載され
る少なくとも１のナノ粒子を含む水性媒体を、可視および／または近ＩＲ領域および選択
的にＵＶ領域における放射を用いて照射し、水分解後に水素を得るステップを具えること
を特徴とする方法。
【請求項４３】
　前記光が太陽光であることを特徴とする請求項４２に記載の方法。
【請求項４４】
　前記水性媒体が水であることを特徴とする請求項４２に記載の方法。
【請求項４５】
　前記水性媒体が、水を具える媒体であることを特徴とする請求項４２に記載の方法。
【請求項４６】
　水または空気中の少なくとも１つの汚染物質を分解する方法において：
　ａ）請求項１乃至２７のいずれか一項に規定される少なくとも１のナノ粒子を、少なく
とも１の汚染物質を含む媒体に導入するステップと；
　ｂ）可視および／または近ＩＲ領域および選択的にＵＶ領域における光を用いて前記媒
体を照射し、これにより、前記少なくとも１の汚染物質の還元または酸化を生じさせるこ
とを特徴とする方法。
【請求項４７】
　前記少なくとも１のナノ粒子が、前記媒体のナノ粒子の集合であることを特徴とする請
求項４１乃至４６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項４８】
　前記少なくとも１のナノ粒子が、前記媒体におけるナノ粒子の集合であることを特徴と
する請求項４１乃至４６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項４９】
　前記少なくとも１のな粒子が、バイアスありまたはなしで、電極に堆積されることを特
徴とする請求項４１乃至４６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５０】
　反応の光触媒作用にあわせて、前記可視（４００－７００ｎｍ）から近赤外（ＮＩＲ）
領域（０．７－３μｍ）における吸収開始を有する、少なくとも１の金属／金属合金領域
および少なくとも１の半導体領域を具える少なくとも１のナノ粒子の使用。
【請求項５１】
　前記吸収開始が４２０ｎｍ以上であることを特徴とする請求項５０に記載の使用。
【請求項５２】
　前記吸収開始が４５０ｎｍ以上であることを特徴とする請求項５０に記載の使用。
【請求項５３】
　前記吸収開始が５００ｎｍ以上であることを特徴とする請求項５０に記載の使用。
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【請求項５４】
　前記反応が、少なくとも１の有機または無機化合物の還元または酸化であることを特徴
とする請求項５０に記載の使用。
【請求項５５】
　前記反応が、少なくとも１の有機または無機化合物の還元または酸化であることを特徴
とする請求項５０に記載の使用。
【請求項５６】
　前記反応が水分解であることを特徴とする請求項５０に記載の使用。
【請求項５７】
　反応の前記光触媒作用が、太陽電池で行われることを特徴とする請求項５０に記載の使
用。
【請求項５８】
　請求項１乃至５７のいずれか一項に記載される少なくとも１のナノ粒子を具える太陽電
池装置。
【請求項５９】
　請求項１乃至５８のいずれか一項に記載される少なくとも１のナノ粒子を具える汚染物
質の光触媒処理装置。
【請求項６０】
　請求項１乃至５９のいずれか一項に記載される少なくとも１のナノ粒子を具える化学反
応の光触媒装置。
【請求項６１】
　請求項１乃至６０のいずれか一項に記載される少なくとも１のナノ粒子を具える光電池
。
【請求項６２】
　太陽電池、光電気化学電池および光電池から選択される電池配列。
【請求項６３】
　少なくとも２の半導体領域によって離間される少なくとも２の金属／金属合金領域を有
するナノ粒子において、前記少なくとも２の金属／金属合金領域の各々が、異なるまたは
同一の金属／金属合金材料であり、前記少なくとも２の半導体領域の各々が、異なるエネ
ルギギャップおよび／または異なるエネルギバンド位置を有することを特徴とするナノ粒
子。
【請求項６４】
　前記少なくとも２の半導体領域が、少なくとも１の金属／金属合金領域によって離間さ
れていることを特徴とする請求項６３に記載のナノ粒子。
【請求項６５】
　前記少なくとも２の半導体領域の各々が、異なる半導体材料であり、前記領域が、金属
／金属合金領域によって離間されていないことを特徴とする請求項６４に記載のナノ粒子
。
【請求項６６】
　細長形状、ロッド様形状、丸い（球）形状、楕円形状、ピラミッド型形状、ディスク様
形状、分岐型およびあらゆる不規則な形状から選択される形状を有する請求項６３乃至６
５のいずれか一項に記載のナノ粒子。
【請求項６７】
　請求項５０乃至５７のいずれか一項に記載の使用において、請求項１乃至４９のいずれ
か一項に記載の方法において、あるいは、請求項５８乃至６２のいずれか一項に記載のデ
バイスにおける、請求項６３乃至６５のいずれか一項に記載のナノ粒子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、概ね、ハイブリッド金属半導体ナノ粒子、光誘導電荷分離反応および応用に



(7) JP 2010-519057 A 2010.6.3

10

20

30

40

50

おけるハイブリッド金属半導体ナノ粒子の使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　光触媒は、触媒の存在下において、光反応を加速させる。光生成触媒において、光触媒
活性は、触媒の能力に依存して光を吸収し、後で二次的酸化還元（ｒｅｄｏｘ）反応を可
能とする電子正孔対を形成する。
【０００３】
　光触媒の大きな進展は、二酸化チタン（「光触媒水分解（ｗａｔｅｒ　ｓｐｌｉｔｔｉ
ｎｇ）」と命名される）の光誘導プロセスを用いた水電気分解の発見である［１］。光触
媒は、水分解において重要な市販用途を有し、また、水および空気精製、染料工業［２］
からの残さなどの有機物汚染、および、光電気化学電池［３］を含むさらなる領域におい
ても、重要な市販用途を有している。これらの技術の興味深い将来性のある側面は、プロ
セスを開始させる光源など、太陽エネルギーを利用する能力である。従って、光触媒は、
クリーンで無料の太陽エネルギーを獲得する簡潔で直接的な方法を示しており、この太陽
エネルギは、例えば、水分解プロセスから水素ガスを生成するのに有用な仕事をし［４、
５］、あるいは、光電気化学電池の場合においては、有用な電気エネルギとなる。さらに
、光誘導電荷分離プロセスは、光（ＰＶ）電池で電気エネルギーを生成するのに直接利用
される。いわゆるグリーンテクノロジが化石燃料への依存度を低減するので、上述の領域
における用途には、高い将来性があり、幅広い商業的可能性があり、重要な社会貢献性が
ある。
【０００４】
　効率的な光触媒の探索が、化学および材料科学の分野で長い間行われてきた。半導体の
ナノ結晶およびナノ構造は、光触媒活性について研究されている［７、８］。しかしなが
ら、半導体自体の電荷キャリアの急速な再結合により、光触媒活性の効率は、電荷キャリ
アが酸化還元反応に関して不安定ではないので、制限される。
【０００５】
　半導体材料上に金属アイランドを加えることによって、光誘導電荷分離エンティティを
形成可能であり、ここで、半導体は光を吸収し、電子空正孔対を形成し、その後、迅速な
電荷分離が続き、１つの種類の電荷キャリアが金属に残り、他方の種類が半導体に残る［
９、１０］。このような効果によって、電荷キャリアは酸化還元反応または電流などの科
学プロセスおよび物理プロセスに容易に利用可能となり、所望しない電子正孔再結合プロ
セスと競合する可能性がある。
【０００６】
　従って、光触媒の半導体金属システムの例は、いくつかの態様に制限される；第１に、
ほとんどの半導体光触媒は、ＴｉＯ２、ＺｎＯおよびＣｄＳなど高いバンドギャップの半
導体に基づいている［１１、１２、１３、１４］。このような高いバンドギャップの半導
体は、太陽スペクトルに適合しないので、光触媒の応用を厳しく制限する。例えば、最も
一般的な光触媒システム、ＴｉＯ２は、ＵＶのみを吸収可能であり、２～４％の太陽スペ
クトルを得る。青色光の下、水素を光触媒で生成するためのＰｔ充填ＣｄＳナノ構造の生
成を報告しているＢａｏ　ｅｔ　ａｌ［６］の場合でさえ、ＣｄＳｅナノ構造のバンドギ
ャップは、５２０ｎｍおよびそれ以下に制限され、光触媒の太陽吸収範囲が制限される。
さらに、ナノ構造寸法および形状の限定的コントロールのみがなされ、金属堆積も限定的
にコントロールされた。実際、光堆積された１０％共触媒（ｃｏ－ｃａｔｌｙｓｔ）を有
する触媒の利用は、触媒の構造及び形状に関して何も示さなかった。
【０００７】
　第２に、全てのシステムは、金属アイランドサイズ、半導体上の金属の位置、および、
金属の種類においてさえ、十分に制御されていない。実際に、組み合わせた半導体－金属
システムは、広いサイズ、形状および組成物分布に悩まされる。これは、触媒の性能をリ
サーチして理解する能力だけでなく、制御された状態で触媒を改善する能力も制限する。
【０００８】
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　最後に、このように使用される全てのシステムにおいて、ナノ粒子は、ポリマーマトリ
ックスでドープされるか、異種（ｎｏｎ－ｈｏｍｏｇｅｎｏｕｓ）ナノ粒子サイズ分布を
有するナノ構造フィルムとして存在する。これらの構造は、ナノ粒子の化学的処理可能性
、液体／ゲル培地の同種分布、および、特性を変更せずに、より複雑な構造における洗練
された使用（同種自己アッセンブル薄膜または電極表面のコーティングなど）を低減した
。
【０００９】
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【発明の概要】
【００１０】
　本発明は、光誘導電荷分離効果を示す高度に制御された半導体金属ハイブリッドナノ粒
子に基づいている光触媒の開発及び使用に関する。この効果は、１つの粒子ならびに複数
の上記粒子で観察される。光触媒作用が、本明細書に開示されるシステムを太陽熱の放射
に単に暴露することによって得られるという驚くべき発見に基づいて、本発明の光触媒（
ナノ粒子）、または、本発明の方法によって使用される光触媒には、各種光触媒反応にお
ける適用性、および、電気化学電池および光電池など光誘導電荷分離を使用する他の用途
があることがわかった。これによって、環境汚染物質の分解（ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏ
ｎ）および水分解（ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ）に化学的変換に有用な多種多様な方法および装
置の開発が実現した。
【００１１】
　以下で詳述するが、効率的な光触媒活性を有するナノ粒子について、これらは、各々、
少なくとも１つの金属／金属合金領域と、可視（４００－７００ｎｍ）から近赤外（ＮＩ
Ｒ）領域（０．７－３μｍ）において吸収開始（ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｎｓｅｔ）を
有する少なくとも１つの半導体領域と、を具えるハイブリッドナノ粒子として構成されな
ければならない。本明細書にさらに検討している構造を有する上記ナノ粒子は、一般的に
、以下のように特徴付けられる：
１．ナノ粒子は、多様な形状およびサイズ、サイズ分布ならびに化学組成で構成されても
よい；
２．ナノ粒子は、例として示されるように、表面コーティングに基づいた水性または有機
媒体において可溶となる能力による、表面処理を介した優れた化学的処理可能性を有する
；
３．例えば、半導体の表面および／または金属領域など、ナノ粒子表面は、自己アッセン
ブルを可能とするように機能化してもよい；
４．光触媒効果は、単一ならびに複数（集合）の光触媒で観察される；
５．光触媒は、電荷を保持し、従って、暗所でさえ化学反応を触媒するように使用されて
もよい；
６．光触媒は、１またはそれ以上のナノ粒子集合を含むユニークなナノ構造に構造化され
てもよい；
７．光触媒は、各種装置に使用できる。
【００１２】
　従って、本発明は、光触媒としての使用、ならびに、光誘導電荷分離を組み込む装置の
構造における使用に関して、少なくとも１つの金属／金属合金領域と、可視（４００－７
００ｎｍ）から近赤外（ＮＩＲ）領域（０．７－３μｍ）において吸収開始を有する少な
くとも１つの半導体領域とを含む、光活性化ハイブリッドナノ粒子を提供する。
【００１３】
　いくつかの実施例においては、少なくとも１つの半導体領域は、４２０ｎｍから３μｍ
の範囲において吸収開始を有する。
【００１４】
　いくつかの他の実施例においては、少なくとも１つの半導体領域は、４５０ｎｍから３
μｍの範囲において吸収開始を有する。
【００１５】
　いくつかの他の実施例においては、少なくとも１つの半導体領域は、４７０ｎｍから３
μｍの範囲において吸収開始を有する。
【００１６】
　さらなる他の実施例においては、少なくとも１つの半導体領域は、５００ｎｍから３μ
ｍの範囲において、吸収開始を有する。
【００１７】
　本発明に従って、光触媒に使用されるナノ粒子が、ナノ粒子の半導体材料のバンドギャ
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ップエネルギを超えるエネルギを有する光源を用いて照射（照光）されるとき、電子およ
び正孔は、例えば、金属／半導体境界面で、または、所定の実施例においては２つの接触
している半導体サブ領域の境界面で、電子－正孔対の形状で形成される。当分野の当業者
であれば認識されるように、「金属／半導体境界面」またはその範囲に関し、本明細書に
開示および記載されるナノ粒子の２つの領域またはサブ領域間の境界面は、合成中に金属
が成長する半導体結晶面上の領域、または、他の半導体材料と接触する半導体表面の領域
からなる。次に、半導体の上記領域は、他の機能性に対して、および／または、溶媒分子
からブロックされる。物理的観点から、境界面は、平衡状態の時、（金属および半導体、
または、２つの異なる半導体材料の）２つのＦｅｒｍｉ準位が等しくなるポイントである
。
【００１８】
　ナノ粒子の例示的な１つの構造についてのスキーム１に示されるように、一旦形成され
ると、電子と正孔は電荷分離され、この段階で、それらは、隣接する電子アクセプタ分子
と電子ドナー分子と相互作用することによって、本明細書で「光触媒反応」として呼ばれ
る各種反応を生じさせることができる。正孔は、一般的に、酸化力を有するので、光触媒
として作用するナノ粒子は、例えば光活性化によって、電子および正孔が形成されている
限り、酸化還元（ｒｅｄｏｘ）反応を触媒することができる。このプロセスでナノ粒子が
消費されず、開示される光誘導プロセスを受けるためのその能力が失われないので、ナノ
粒子の機能は、光源の存在、または、電荷を保持して光のないプロセスでも受けるための
その能力に依存している。

【００１９】
　スキーム１：一般的かつ例示的なイラストは、金属／半導体ハイブリッドナノ粒子の光
触媒活性を示す。この活性は、電子－正孔対を形成するフォトンによって開始され、電荷
キャリアの１つは半導体にとどまり（この例においては、ナノ粒子の中心の細長部分）、
他は金属に移動し（この例においては、細長部分の端部の領域の１つ）、特定の実施例に
おいては、酸化還元試薬と反応することが可能である。
【００２０】
　一般的に、光触媒として使用されるナノ粒子は、ここでの目的のため、２つのグループ
に分けてもよい：当分野で周知なナノ粒子と、本発明によるナノ粒子。
【００２１】
　いくつかの実施例においては、ナノ粒子は、少なくとも１つの金属／金属合金領域と、
可視（４００－７００ｎｍ、いくつかの実施例においては、４２０以上、４５０以上また
は５００ｎｍ以上）から近赤外（ＮＩＲ）領域（０．７－３μｍ）における吸収開始を有
する少なくとも１つの半導体領域と、を具え、前記ナノ粒子は照射（照光）のとき、所定
の実施例においては、ナノ粒子は細長形状を有し、ナノ粒子は、参照することで本明細書
に組み込む［１５］：国際公開公報ＷＯ０５／０７５３３９またはその米国出願に開示さ
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れるように調製可能である。しかしながら、規定されたナノ粒子の形状およびサイズは、
ナノ粒子の光活性があるように、細長構造に単純に依存せずに、変化する。
【００２２】
　いくつかの実施例においては、本発明のナノ粒子は、少なくとも１つの半導体領域によ
って離間される少なくとも２つの金属／金属合金領域を具え、上記２つの金属／金属合金
領域の各々は、異なるまたは同一の金属／金属合金材料（すなわち、各々の、異なるまた
は同一のＦｅｒｍｉポテンシャルを有する）。
【００２３】
　いくつかの実施例においては、前記少なくとも２つの金属／金属合金領域の各々は、異
なる金属／金属合金材料（異なるＦｅｒｍｉポテンシャルを有する）である。
【００２４】
　いくつかの実施例においては、２つの金属／金属合金は、同一金蔵／金属合金材料であ
る。
【００２５】
　他の実施例においては、本発明のナノ粒子は、少なくとも２つの半導体領域によって離
間される少なくとも２つの金属／金属合金領域を具え、前記少なくとも２つの金属／金属
合金領域の各々は、異なる又は同一の金属／金属合金材料（すなわち、それぞれ異なる又
は同一のＦｅｒｍｉポテンシャル）であり、前記少なくとも２つの半導体領域の各々は、
異なるエネルギギャップおよび／または異なるエネルギバンド位置を有する。
【００２６】
　いくつかの実施例においては、少なくとも２つの半導体領域は、少なくとも１つの金属
／金属合金領域によって離間される。
【００２７】
　他の実施例においては、前記少なくとも２つの半導体領域は、１又はそれ以上の金属／
金属合金領域によって離間され、従って、本明細書では「サブ領域」と呼ぶ。これらの２
又はそれ以上の半導体は、各々異なる半導体材料である。
【００２８】
　本発明の文脈内において、用語「材料」は、ナノ粒子またはその１つの領域が構成され
る固体物質を意味する。前記物質は、例えば、元素、合金、酸化形態、あるいは、上記物
質の混合体など、１つの物質から構成される。
【００２９】
　本発明のナノ粒子または本発明の方法によって使用されるナノ粒子は、以下に記載され
るように、不連続のエンティティであり、その次元の少なくとも１つ（例えば、直径、長
さなど）は、１～２０ｎｍである。長さが４００ｎｍ、好ましくは２００ｎｍ未満、ロッ
ド用構造を有することもできる。さらに、ナノ粒子は、以下で詳述するように、全体寸法
中の数ミクロンのナノ－ネットワーク形態の形状でもよい。ナノ粒子の全体形状は、球形
またはディスク様であり、より大きなサイズは、球形またはディスクの直径である。
【００３０】
　上述した内容に制限されず、ナノ粒子は、あらゆる形状および対称性を有することがで
き、分岐した構造およびネット構造を示すことができる。限定するものではないが、ナノ
粒子は、対象または非対称でもよく、ロッド形態、円（球形）、楕円、ピラミッド状、デ
ィスク様、ブランチ、ネットワークを有するように、細長でもよい。
【００３１】
　用語「粒子」の使用は、予め規定された特定の形状を示唆するものではない。構造およ
び対称性、形状およびある程度のサイズにおける変化の観点から、本発明のナノ粒子は、
互換可能に「ナノ構造」と呼ぶことができる。
【００３２】
　いくつかの実施例においては、ナノ粒子は、細長ロッド様形状を有するナノロッドであ
る。
【００３３】
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　いくつかの他の実施例においては、ナノロッドは、１または両方の端部で、金属または
金属合金領域を有する半導体金属から構成される。
【００３４】
　本明細書に使用されるように、用語「領域」は、その化学組成物によって規定されるナ
ノ粒子の連続的セグメントを言う。これらの領域は、例えば、金属／金属合金領域によっ
て規定される半導体領域など、異なる材料の領域によって規定されてもよく、あるいは、
ナノ粒子の端部を規定する末端領域でもよい。従って、半導体領域は、半導体材料から構
成される一部であり、金属／金属合金領域は、金属、金属合金またはあらゆる比率でのそ
の組み合わせから構成される。各領域は、さらに「サブ領域」にセグメント化され、各々
は、異なる種類の半導体材料または金属／金属合金材料から構成される。例えば、半導体
領域は、共通の境界面を有する２またはそれ以上のサブ領域にセグメント化されてもよく
、各々は異なる半導体材料から構成される。サブ領域が単一の半導体領域（または他の実
施例においては金属／金属合金領域）であるので、サブ領域は、互いに接触し、連続し（
すなわち、共通の境界面を有し、厚さまたは組成物の区分的領域がなく）、サブ領域また
は金属／金属合金領域（または半導体領域）の領域によって規定される。
【００３５】
　他の実施例においては、ナノ粒子は、その上に離間した少なくとも１つの金属／金属合
金材料の領域を有する、半導体材料の連続面の形態にある。半導体材料の連続面は、ナノ
スフィア、ナノロッドまたは他の形状－規則または不規則－ナノ構造の表面である。一実
施例においては、ナノ粒子は、少なくとも１つの半導体から構成されるナノロッドであり
、その表面は、１又はそれ以上の離間した、少なくとも１つの金属／金属合金のアイラン
ドまたはドットでスポットされる。各々の上記アイランドは、同一または異なる金属／金
属合金材料からなってもよい。別の実施例においては、ナノロッドは、その端部の１つに
おいて、金属／金属合金領域を有し、離間したその半導体表面において、金属／金属合金
アイランドまたはドットを有し、当該アイランドまたはドットは、単一材料から構成され
ても、あるいは、そうでなくてもよい、若しくは、金属／金属合金として同一材料からな
っていても、なっていなくてもよい。
【００３６】
　さらなる実施例においては、ナノ粒子は、少なくとも１つの金属／金属合金材料の少な
くとも１つの領域（アイランドまたはドットの形態）をその表面において有するナノロッ
ドの形態である。いくつかの実施例においては、ナノロッドは、その表面において、同一
または異なる金属／金属合金材料の複数の離間した金属／金属合金領域を有する。
【００３７】
　他の実施例においては、前記少なくとも１つのナノ粒子は、本明細書ではナノ粒子の集
合として呼ぶ、複数の上記ナノ粒子である。これらのナノ粒子の集団は、サイズ分布、形
状分布および／または空間構成、すなわち、半導体金属表面の半導体領域および／または
金属／金属合金領域に関連した空間分布を有することを特徴とする。
【００３８】
　上述したように、本発明によって使用されるナノ粒子は、少なくとも２つの異なる領域
を具える：１つの領域は半導体材料からなり、第２の領域は金属／金属合金材料からなり
、電子－正孔対は、金属／半導体境界面に近接している半導体領域で形成され、電荷分離
が続く。電子アクセプタおよび正孔アクセプタの存在下で、電子及び正孔は、独立してそ
れぞれのアクセプタに送られる。従って、金属／金属合金材料が選択され、金属のＦｅｒ
ｍｉエネルギレベルの調整よって、サイズ、組成および形状による半導体のバンド構造の
調整が、電荷キャリア（電子または正孔）を金属に送り、半導体に残る制御を可能にする
。金属／金属合金は、光化学反応を各自にする触媒活性を提供する。
【００３９】
　本発明のナノ粒子は、２またはそれ以上の少なくとも１つの金属／金属合金材料の異な
る領域を有するように構成され、各々の領域は、半導体の領域（または複数の領域）によ
って他方と離れ、電荷分離は、ナノ粒子の複数の領域で生じる。
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　上記の実施例においては、２以上の金属／金属合金領域が存在するところで、第１の前
記２以上の金属／金属合金領域の金属／金属合金材料は、第２の前記２以上の金属／金属
合金領域の金属／金属合金材料と同じでもよい。いくつかの実施例においては、第１の前
記２以上の金属／金属合金領域の金属／金属合金材料は、第２の前記２以上の金属／金属
合金領域の金属／金属合金材料と異なる。
【００４１】
　いくつかの別の実施例においては、２以上の金属／金属合金領域がある場合、第１およ
び第２の金属／金属合金材料の各々、ならびに、さらなる前記２以上の金属／金属合金領
域の金属／金属合金材料は、異なるＦｅｒｍｉポテンシャルを有し、これによって、電荷
分離が促進される。
【００４２】
　異なるＦｅｒｍｉポテンシャルの金属／金属合金対の非限定的な実施例は、金およびパ
ラジウム；白金およびパラジウム；銀および金；銀および白金；ならびに銀およびパラジ
ウムである。銅、鉄、ならびに、マンガン、コバルト、ルテニウムなどの遷移金属が使用
されてもよい。
【００４３】
　いくつかの実施例においては、異なるＦｅｒｍｉポテンシャルを有する金属／金属合金
材料は、金およびパラジウムであり、Ｆｅｒｍｉエネルギの高い金は、電子アクセプタと
して作用し、Ｆｅｒｍｉエネルギの低いパラジウムは、ナノ粒子の正孔アクセプタとして
作用する。
【００４４】
　所定の実施例においては、本発明のナノ粒子が半導体材料の２又はそれ以上の領域を有
するように構成され、各々の前記２以上の領域が、同じ半導体材料（例えば、複数の金属
／金属合金領域がそれらの上に堆積される）でもよく、複数の同様の電荷分離反応が、ナ
ノ粒子に亘って行われる。
【００４５】
　いくつかの代替の実施例においては、半導体材料の領域は、異なる半導体材料のサブ領
域を有する１つの連続領域の形態でもよく、各々の半導体材料は、構成、ならびに、バン
ドギャップおよび電子バンドアライメントにおいて、他のものとは異なる。非限定的な一
実施例においては、本発明のナノ粒子は、２つの半導体サブ領域から構成され、「タイプ
ＩＩ（スタッガード；ｓｔａｇｇｅｒｅｄ）」半導体境界面を形成し、ここで、１つのサ
ブ領域の１つの半導体の価電子帯（ｖａｌａｎｃｅ　ｂａｎｄ）と伝導バンドアライメン
トの両方は、他のサブ領域の半導体アライメントよりもエネルギー的に高い。このような
ナノ粒子構成において、電子および正孔は、異なる半導体領域に分けられ、続いて、金属
／金属合金アイランドに分けられる。
【００４６】
　さらに他の実施例においては、ナノ粒子は、第１の端で、Ｆｅｒｍｉポテンシャルの高
い金属／金属合金材料の第１の金属／金属合金領域と、第２の端で、Ｆｅｒｍｉポテンシ
ャルの低い金属／金属合金材料の第２の金属／金属合金領域とを有するナノロッドであり
、前記第１の端と第２の端との間の細長領域が、半導体材料の２つのサブ領域にセグメン
ト化され、伝導帯エネルギの低い前記半導体材料の第１のサブ領域は、前記第１の金属／
金属合金領域と接触し、前記第１のサブ領域の前記半導体材料のものよりも高く、前記第
２の金属／金属合金領域の前記第２の金属／金属合金のＦｅｒｍｉポテンシャルよりも低
い前記半導体材料の第２のサブ領域は、前記第２の金属／金属合金領域と接触する。以下
のスキーム２において概略的に明確に示すために、この構成は効率的な電荷分離を確実に
する。
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スキーム２：４領域ナノ構造における正孔および／または電子のカスケード。図示される
ように、半導体材料の伝導帯からＦｅｒｍｉエネルギの高い（まだバンドギャップ内にあ
る）において電子はカスケードし、正孔は、価電子帯に対するＦｅｒｍｉエネルギの低い
（まだバンドギャップ内）の金属／金属合金において、カスケードする。
【００４７】
　１又はそれ以上の半導体領域は、通常、可視（ｖｉｓｉｂｌｅ）、可視および近赤外領
域または３μｍよりも深い赤外線における各々の吸収開始（ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｎ
ｓｅｔ）を有する。半導体材料のいくつかは、ＵＶ範囲においても吸収する能力を有する
ことができ、本発明のナノ粒子に使用された半導体材料は、ＵＶ範囲において単に吸収さ
れない。
【００４８】
　理論に拘束されなければ、異なる半導体材料は、異なるバンドギャップエネルギを有し
、従って、異なる最適波長吸光度を有する。上記半導体のナノメートル粒子は、粒子サイ
ズの関数として異なる調整可能な波長において、および、一般的にバルク材料からより短
い波長において吸収し、使用されるナノ粒子の半導体材料は、照射波長、あるいは、特定
の方法または特定の用途において使用する意図の波長の組み合わせに従って選択されるべ
きである。ナノ粒子のいくつかの集合を使用することができ、半導体材料／サイズおよび
吸光度範囲の各々は、広域光スペクトル領域を超えて、効果的な反応を可能とする。半導
体材料を変化させることで、バンドギャップおよびバンドオフセットを調整可能にし、ナ
ノ構造によって利用可能な波長領域を拡張し、例えば、酸化還元プロセスなどのバンド位
置を調整可能とする。
【００４９】
　従って、半導体材料は、ＣｄＳｅ、ＣｄＳ、ＣｄＴｅ、ＺｎＳｅ、ＺｎＳ、ＺｎＴｅ、
ＨｇＳ、ＨｇＳｅ、ＨｇＴｅおよびこれらの合金（ＣｄＺｎＳｅなど）などの群ＩＩ－Ｖ
Ｉの元素、ＩｎＡｓ、ＩｎＰ、ＧａＡｓ、ＧａＰ、ＩｎＮ、ＧａＮ、ＩｎＳｂ、ＧａＳｂ
、ＡｌＰ、ＡｌＡｓ、ＡｌＳｂおよびＩｎＡｓＰ、ＣｄＳｅＴｅ、ＺｎＣｄＳｅ、ＩｎＧ
ａＡｓなど群ＩＩＩ－Ｖの元素、ＰｂＳｅ、ＰｂＴｅおよびＰｂＳおよびその合金などＩ
Ｖ－ＶＩ群の元素、ＩｎＳｅ、ＩｎＴｅ、ＩｎＳ、ＧａＳｅおよびＩｎＧａＳｅ、ＩｎＳ
ｅＳなどの合金など群ＩＩＩ－ＶＩ、ＳｉおよびＧｅおよびこれらの合金など群ＩＶ半導
体、および、複合体構造およびコア／シェル構造における上記の組み合わせ、から選択さ
れる。いくつかの実施例においては、本発明のナノ粒子は、群ＩＩ－ＶＩ半導体、その合
金およびこれらから製造されるコア／シェル構造から選択される半導体材料を具える。更
なる実施例においては、群ＩＩ－ＶＩ半導体は、ＣｄＳｅ、ＣｄＳ、ＣｄＴｅ、ＺｎＳｅ
、ＺｎＳ、ＺｎＴｅ、これらの合金、これらの組み合わせ、および、これらのコア／シェ
ル、コアマルチシェル層構造である。
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【００５０】
　いくつかの実施例においては、半導体材料は、ＴｉＯ２以外である。
【００５１】
　金属／金属合金材料は、通常、遷移金属である。これらの非限定的な例は、Ｃｕ、Ａｇ
、Ａｕ、Ｐｔ、Ｃｏ、Ｐｄ、Ｎｉ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｍｎ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｚｎ、Ｉｒ、
Ｗ、Ｍｏおよびこれらの合金である。
【００５２】
　いくつかの実施例においては、金属はＡｕ、ＰｄおよびＰｔおよびこれらの合金である
。
【００５３】
　更なる実施例においては、金属は、Ａｕ、ＰｄおよびＰｔならびにその合金であり、前
記少なくとも１つの半導体材料は、ＣｄＳ、ＣｄＳｅまたはＣｄＴｅである。
【００５４】
　光化学反応を触媒するために、１つならびに複数のナノ粒子を使用してもよい。ナノ粒
子の集合は、ナノ粒子のコレクション（ブレンド）として特徴付けられ、各々が本明細書
に開示されるように特徴付けられてもよく、集合は、化学的処理可能性および／または所
定の分布の少なくとも一方を有するように更に特徴付けられる。いくつかの実施例におい
ては、ナノ粒子の集合は、化学的処理可能性および所定の分布の両方を有するように特徴
付けられる。
【００５５】
　ナノ粒子の集合の化学的処理可能性は、同一性（ｈｏｍｏｇｅｎｏｕｓ）または所定の
分布（ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ）が求められる媒体においてナノ粒子の制御された分布
を得るために、ナノ粒子表面を操作、化学的に修飾、および、処理する能力を意味する。
上記媒体は、水性溶液、非水性溶液を含む液体媒体、ゲル、または、ポリマ、フィルム、
電極および各種他の表面または、これらの混合物などの固体媒体、を具える。
【００５６】
　いくつかの実施例においては、分布は、集合（ａｇｇｒｅｇａｔｅ）形態である。他の
実施例においては、分布は、非集合型ネット様分布形態である。
【００５７】
　上述したように、本発明のナノ粒子は、相対的に狭いサイズの分布を有し、すなわち、
それらは、相対的に狭い範囲のサイズで製造される。実際、粒子サイズの標準偏差（シグ
マ）は、通常、２５％未満である。いくつかの実施例においては、粒子サイズの偏差は、
１５％未満である。ナノ粒子が細長部（ナノロッド）である場合、１つの集合の長さのシ
グマは３５％未満であり、幅のシグマは１５％未満である。
【００５８】
　狭いサイズ分布は、１又はそれ以上の以下の利点を有するナノ粒子の同一性集合の設計
を可能にする：
　ａ）上記集合を使用する光触媒反応の再現性、
　ｂ）アレイにおける簡素化された配列およびアッセンブリ、および／または、
　ｃ）太陽エネルギを利用するのに最適化された吸収、および、皮下触媒活性を最適化す
るバンドアライメントを含む電子特性を調整する能力。
【００５９】
　いくつかの実施例においては、ナノ粒子の集合は、当該集合が相対的に同一サイズおよ
び／または形状のナノ粒子を具えるような同一性がある。
【００６０】
　他の実施例においては、ナノ粒子の集合は、２またはそれ以上の異なる集合のブレンド
であり、各々は、異なるサイズ（またはサイズ分布）および／または形状のナノ粒子を有
する。
【００６１】
　所定の用途に関して、集合を構成するナノ粒子のサイズおよび形状を変化させるだけで
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なく、ナノ粒子の化学的組成およびナノ粒子に亘って半導体および金属／金属合金領域の
配列を変化させるのが望ましい。従って、いくつかの実施例においては、ナノ粒子の集合
は、１又はそれ以上の以下の種類／グループのナノ粒子のブレンドである：
　１）所定のサイズ分布のナノ粒子；
　２）所定の形状のナノ粒子；
　３）１つの金属／金属合金領域および１つの半導体領域（選択的に、異なる半導体材料
からなる１又はそれ以上のサブ領域を有する）を有するナノ粒子；
　４）少なくとも２つの金属／金属合金領域および１つの半導体領域（選択的に、異なる
半導体材料からなる１又はそれ以上のサブ領域を有する）を有するナノ粒子；
　５）１つの金属／金属合金領域および少なくとも２つの半導体領域（選択的に、異なる
半導体材料からなる１又はそれ以上の各々のサブ領域を有する）を有するナノ粒子；
　６）少なくとも２つの金属／金属合金領域および少なくとも２つの半導体領域（選択的
に、異なる半導体材料からなる１又はそれ以上のサブ領域を有する）を有するナノ粒子；
　７）少なくとも２つの金属／金属合金領域および少なくとも２つの半導体領域（選択的
に、異なる半導体材料からなる１又はそれ以上のサブ領域を有する）を有するナノ粒子で
あって、ナノ構造に亘った領域またはサブ領域の配列（シークエンス）は、１つの集団と
別の集団では異なる；
　８）特定の波長においてのみ、または、所定の波長または波長の範囲においてのみ、光
触媒活性されるナノ粒子；
　９）本明細書に記載されるように、光活性化を受けないナノ粒子。
【００６２】
　ナノ粒子の集合は、１又はそれ以上の上記タイプのナノ粒子を混合することによって得
ることができる。代替としては、ヘテロ集合は、例えば、非化学量論的な開催材料などを
使用することによって調製可能である。各々のグループのナノ粒子は別々に製造され、将
来使用するために保存できる。当分野の当業者であれば理解されるように、ナノ粒子の上
記群の各々は、実質的に均一または同一性のある状態で調製可能である。しかしながら、
例えば、製造プロセス、開始材料の純度および他の因子などと関連のあるランダムな欠陥
によって、サイズ、形状、化学的組成および他のパラメータにおける欠陥を有するナノ粒
子の程度は、各々の上記タイプのナノ粒子で見つけることができる。上記欠陥の存在は、
本明細書で開示される特徴の１つ、特に、その光触媒活性に必ずしも影響を与えないこと
を理解されたい。
【００６３】
　ナノ粒子の集合は、ナノ粒子の周知の所定の比率において、上記種類の１又はそれ以上
のナノ粒子のブレンドを具えるか、あるいは、上記ナノ粒子のランダム混合物を具えるこ
とができる。非限定的な例においては、ナノ粒子の集合は、サイズおよび形状の大きな多
様性を有し、１つの金属／金属合金領域および２つの半導体領域（選択的に、異なる半導
体材料の１又はそれ以上のサブ領域を有する）から構成されるナノ粒子を具える。別の実
施例においては、ナノ粒子の集合は、異なる形状および異なる化学組成のナノ粒子を具え
てもよい。さらに別の実施例においては、集合は、細長構造の一端又はその両端で、少な
くとも１つの金属／金属合金領域を有するナノロッド、および／または、細長ナノ構造の
中心非末端部分の少なくとも１つの金属／金属合金領域のブレンドを具える。
【００６４】
　さらに、本発明による、あるいは、本発明の１つの方法で使用される１つのナノ粒子、
および、本出願の範囲外の少なくとも１つのタイプのナノ粒子、を具えるナノ粒子集合が
、さらに、本明細書で提供される。本明細書に記載されるようにナノ粒子および当分野で
周知なナノ粒子の上記混合集合は、本明細書で開示される１つの用途に適した有利な効果
を有することができる。
【００６５】
　以下でさらに検討しているように、異なるナノ粒子集合のブレンドを提供する能力を有
することによって、材料の光学特性を調整することができ、従って、効果的に全範囲の波
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長を使用することができる。金属組成物およびサイズに関する代替（ａｌｔｅｒｎａｔｉ
ｏｎ）は、Ｆｅｒｍｉ準位エネルギおよびナノ構造の酸化還元ポテンシャルを微調整する
ことができる。異なる形態は、多種多様なデバイスの制御および設計を可能にする。
【００６６】
　以下でさらに　示すように、本発明のナノ粒子は、本明細書で「ナノネット」と呼ぶネ
ット状配列を形成することができ、例えば、図１１ｂ、１１ｃおよび１１ｄに示すように
、個々のナノ粒子は、１つのネット状構造を形成するように互いに協力に相互作用するこ
とができる。ナノネット構造において、半導体セグメントは、共有結合で融合され、セグ
メント間において、強力な結合が生じ、面は、金属アイランドで装飾（ｄｅｃｏｒａｔｅ
）される。
【００６７】
　ナノネット構造は、ナノ粒子の単なるランダム集合またはコレクションを意味しない構
造となることが強調される。このようなナノ粒子のランダム集合またはコレクションは、
３次元構造のランダム集合に起因して、個々のナノ粒子の表面積のブロッキング（一部ま
たは全体）に起因する低い全面積を有するものとして特徴付けられる。上記集合は、より
小さな集合または個々のナノ粒子に対してより厳しさの低い条件下で、安定性が低く、分
解される。
【００６８】
　ナノ粒子のランダム集合またはコレクションとは違い、本発明のナノネット構造は、よ
り多孔性であり、相互接続（融合）ナノ構造から構成されるより暴露した高表面積構造を
有する。実際に、本発明のナノネットが検査されるとき、例えば、この構造を調整するの
に使用されたナノロッドまたは球状粒子など、もともとのナノ粒子間での接触ポイントを
区別するのはほぼ不可能である。
【００６９】
　実験が示しているように、典型的な集合において、光触媒活性は、低減されるか、また
は、消失してもよい。本発明のナノネットは、光触媒活性を示し、基質または膜構造上で
容易に静止可能であり、光触媒反応溶液から分離されるので、光触媒についての望ましい
形態である。
【００７０】
　従って、本発明は、ナノ粒子に由来するナノネットも提供する。ネット「アーム」の直
径は、通常、１－５０ｎｍである。束になったナノネットの範囲は、数十ナノメートルス
ケールから数マイクロメートルまで変化可能である。
【００７１】
　ナノ粒子の異種性集合と同様に、ナノネットも異種性、すなわち、各種サイズ、形状、
化学的組成物などのナノ粒子から構成される。
【００７２】
　他の実施例においては、ナノネットは、最初はナノロッドから調整される。
【００７３】
　さらなる実施例においては、ナノロッドは、化学的組成および／またはサイズに基づい
て同一性または異種性である。
【００７４】
　上述したように、本発明によるナノ粒子、これらを含む集合、または、そのナノ構造は
、多様な光誘導反応における光触媒として使用可能である。上記の光誘導反応は、水分解
；例えば、汚染の分解を介して汚染からの水および空気の浄化；脱臭；工業的廃棄物およ
び排気の処理；毒性の低いより環境に優しい安全な物質への染料産業からの残さなど有機
汚染物の化学的変換；抗菌用途；抗雲（ａｎｔｉ－ｃｌｏｕｄｉｎｇ）用途、および、所
望の中間体または目的生成物を生成するための、あるいは、有害汚染物質を除去するため
の酸化還元反応を含む化学反応、のうちの１又はそれ以上でもよい。
【００７５】
　一実施例においては、光誘導反応は水分解である。
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【００７６】
　他の実施例においては、水分解反応が日光によって誘導される。
【００７７】
　光触媒を得るために、ナノ粒子を、適宜な条件下で、少なくとも１の電荷キャリアアク
セプタ（酸化還元カップリング、電極、電極／酸化還元カップリング）と接触させ、酸化
還元カップリングは、溶液（例えば、液体、ゲル、ポリマなど）中の衝突を介して電荷を
受け、電極への接触は、フィルム形態、または、有効な接触を保証する他の自己アッセン
ブル状態となる。電荷キャリアアクセプタとの接触において、ナノ粒子を含有する媒体お
よび少なくとも１の電荷キャリアアクセプタは、紫外／可視／近赤外領域において光で照
射される。ナノ粒子は、可視から近ＩＲ領域において、および選択的にＵＶ領域において
も吸収開始を有する半導体から構成されるので、照射する際の金属－半導体境界面での電
荷分離は、好ましくは、可視または近赤外光でなされる。このような光は太陽光に豊富に
あり、大半の省エネおよびグリーンイルミネーションは、通常の幅広いスペクトルの太陽
光で直接提供可能である。
【００７８】
　本発明のナノ粒子は、いくつかの実施例においては、電荷の保持が可能であり、次いで
、継続的な照射のない酸化還元反応において、電子アクセプタに電子を送ることができる
。すなわち、ナノ粒子は、予め照射されてもよく、すなわち、１種類のみの電荷アクセプ
タの存在下で、反対の電荷キャリアタイプのアクセプタと接触する前に照射され、従って
、励起され、電子－正孔対を形成する。次いで、キャリアの１つは、例えば、正孔アクセ
プタなどのアクセプタに対して伝達され、例えば、電子など反対の電荷を光触媒の特定の
セグメントの上に置く。このような過剰な電荷は、十分な時間保持可能である。荷電され
たナノ粒子を第２のタイプの電荷キャリアアクセプタと接触させるとき、アクセプタ分子
の還元は、可視またはＮＩＲ光がないところ、また、暗所でさえも生じる可能性がある。
【００７９】
　ＣｄＳｅナノロッドおよび金ナノ粒子のブレンドの例示的な場合において、電荷は、溶
液中に金ナノ粒子に保持され、励起したＣｄＳｅナノロッドから生産的衝突を介して送ら
れる。ストークス－アインシュタインの関係を用いて、金ナノ粒子とＣｄＳｅナノロッド
との平均的な衝突時間は、ＣｄＳｅナノロッド（約１０ナノ秒）中の励起時間よりも大幅
に長い約１ミリ秒と推定される。しかしながら、照射溶液における有意な量のフラクショ
ンにおける正孔スカベンジャ、または、他の正孔アクセプタとしてのエタノールの存在下
で、励起ＣｄＳｅナノロッドからの正孔移動が可能となり、衝突中に金ナノ粒子にその過
剰な電子を送る負に荷電されたナノロッドが残る。ＮＤＢｓの一般的な構造を有する細長
構造の場合、細長構造の両端で、金の上のよりいっそう効果的な電荷保持は、中心ＣｄＳ
ｅおよび金領域間の迅速な電荷分離に割り当てられ、特定の実施例におけるエタノールな
ど、正孔アクセプタによる正孔スカベンジングによってなされ、電荷キャリアの再結合を
阻止する。光触媒の注意深い設計は、より効果的な活性を可能とする。
【００８０】
　理論に拘束されず、さらなる理解のために、ＮＤＢあたり保持電子の数を、還元された
アクセプタ分子の量および吸光度スペクトルを用いてＮＤＢ量の推定から大まかに推定し
たことを示した。これによって、実験した最も長い前照射（ｐｒｅｒ－ｉｒｒａｄｉａｔ
ｉｏｎ）時間でのＮＤＢあたり約５０電子の平均保持を得た。このような大きな数は、電
子の付加を用いて、金のチップ（ｔｉｐ）のエネルギを荷電する際の変化を推定すること
によって有理化（ｒａｔｉｏｎａｌｉｚｅ）可能である。金チップの電荷の蓄積は、結果
的に、金属のＦｅｒｍｉ準位平衡へとなり、半導体部品は、さらに電荷分離を抑制する。
【００８１】
　従って、光触媒作用に関する以下の方法の１または組み合わせにおいて、ＮＤＢｓなど
の本発明のナノ粒子を使用することができる：
　１）直接光触媒作用、すなわち、本明細書に詳述するように、酸化還元反応を直接行う
ための、ナノ粒子および荷電キャリアアクセプタおよびドナーを含む媒体の同時照射、お
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よび／または、
　２）光のない状態（または、少なくともさらなる照射を必要としない状態）で電荷キャ
リアアクセプタと接触する、前照射されたナノ粒子を用いること（１種類の電荷キャリア
アクセプタがあり、反対の電荷キャリアアクセプタがないとき、光に故意的に露光させる
ことによって照射され、従って、電荷保持を示す）。
【００８２】
　これらの方法は、本発明の一般的な方法を使用して、光電気化学電池および光電池など
、デバイスの構成要素に使用されてもよい。
【００８３】
　従って、本発明は、光誘導電荷分離および電荷キャリアの電荷アクセプタへの移動に関
する別の側面も提供し、前記発明は、
　１）本明細書に開示されるように、少なくとも１つのナノ粒子を提供するステップと、
　２）前記少なくとも１つのナノ粒子を、媒体において、少なくとも１の電子アクセプタ
および少なくとも１の電子ドナー（例えば、正孔アクセプタ）と接触させるステップと、
および、
　３）選択的に、可視および／またはＩＲ領域、選択的にＵＶ領域の放射を用いて、前記
少なくとも１つのナノ粒子、少なくとも１の電子アクセプタおよび少なくとも１の電子ド
ナーを含む媒体を照射するステップと、を含み；
　これにより、少なくとも１つのナノ粒子の金属／半導体境界面における電子－正孔対の
形成、続く電荷分離、前記少なくとも１の電子アクセプタおよび前記少なくとも１の電子
ドナーの各々への、電子および正孔の移動を可能とする。
【００８４】
　この方法によって、光の存在下での電子－正孔対の形成（可視および／または近赤外お
よび選択的に紫外も）、および、ナノ粒子中の電子－正孔対（本明細書において「電荷キ
ャリア」と呼ぶ）の各々のアクセプタ部分に移動する電荷への分離、を可能にし：電子ア
クセプタに対する電子（本明細書において「電子アクセプタ」と呼ぶ）、および、正孔ア
クセプタに対する正孔（本明細書において「電子ドナー」または「正孔アクセプタ」と呼
ぶ）。電子アクセプタ分子は、非限定的な態様において、メチレンブルー、アズールＢお
よびチオニンなどのアクセプタ染料；酸素；硝酸；鉄（ＩＩＩ）化合物；マンガン（ＩＶ
）化合物；硫酸塩；二酸化炭素；テトラクロロエチレン（ＰＣＥ）、トリクロロエチレン
（ＴＣＥ）、ジクロロエテン（ＤＣＥ）、および、ビニル塩化物（ＶＣ）などの塩化化合
物；水；メタノールおよびエタノールなどのアルコール、および、分子のＬＵＭＯ（最低
未占分子軌道）がハイブリッドナノ構造のＦｅｒｍｉ準位よりも低いその他の酸化分子か
ら選択される。
【００８５】
　電子ドナー分子は、非限定的な態様において、メタノールおよびエタノールなどのアル
コール、水、Ｓ２－、例えばＮａ２Ｓ、Ｓｅ２－イオンなどから提供され、例えばＮａ２

Ｓｅ、ＳＯ３
２－イオンから提供され、例えばＮａ２ＳＯ３、ＳｅＯ３

２－イオンなどか
ら提供され、例えばＮａ２ＳｅＯ３などから提供されるか、あるいは、分子のＨＯＭＯ（
最高被占分子軌道）がハイブリッドナノ構造のＦｅｒｍｉ準位よりも高い他の還元分子か
ら選択される。
【００８６】
　電子および正孔の各々のアクセプタへの移動によって、電子アクセプタ分子は還元され
、電子ドナー分子は酸化され、化学的トランスフォーメーションがアクセプタまたはドナ
ー分子で起き、その他の適用可能な利点を得る。この還元および酸化反応は、還元－酸化
が必要とされる少なくとも２つの有機または無機化合物の同時に還元および酸化する反応
に使用されるか、または、その他の還元および酸化を受ける犠牲用添加物の存在下で、上
記化合物の少なくとも１つの還元または酸化に使用される。
【００８７】
　従って、本発明は、その別の態様において、第１の有機または無機化合物の少なくとも



(20) JP 2010-519057 A 2010.6.3

10

20

30

40

50

一方を還元する方法および／または第２の有機または無機化合物の少なくとも一方を酸化
する方法を提供し、前記方法は、
　１）本明細書に開示されるように、少なくとも１つのナノ粒子を提供するステップと、
　２）前記少なくとも１つのナノ粒子を前記第１の有機または無機化合物（電子アクセプ
タである）の少なくとも一方、および、前記第２の有機または無機化合物（電子ドナーで
ある）の少なくとも一方と、媒体中において、接触させるステップと、
　３）選択的に、可視および／または近ＩＲ領域および選択的にＵＶ領域における放射を
用いて前記媒体（前記少なくとも１つのナノ粒子、前記第１の有機または無機化合物の少
なくとも一方、および、前記第２の有機または無機化合物の少なくとも一方を含有する）
を照射するステップと、を含み；
　これにより、前記第１の有機または無機化合物の少なくとも一方の還元、および／また
は、前記第２の有機または無機化合物の少なくとも一方の酸化が可能となる。
【００８８】
　本発明の別の態様において、水素を光触媒的に生成する方法が提供され、当該方法は、
本明細書に開示されるように、少なくとも１つのナノ粒子を含む水性媒体、および選択的
に、少なくとも１つの他の電荷キャリアアクセプタを、可視および／または近ＩＲ領域、
および選択的にＵＶ領域における光を用いて照射するステップを具え、前記光は選択的に
太陽光であり、水分解後に水素を得る。
【００８９】
　さらに、水または空気における少なくとも１の汚染物質を分解する方法が提供され、当
該方法は、
　１）少なくとも１つの汚染物質を含有する媒体に、規定されるように少なくとも１つの
ナノ粒子を誘導するステップと、
　２）可視および／または近ＩＲ領域および選択的にＵＶ領域における光で前記媒体を照
射するステップと、を含み、これにより、前記少なくとも１つの汚染物質に還元または酸
化を生じさせる。
【００９０】
　半導体ＣｄＳ粒子、金属（Ｐｔ）で堆積されたものの統計的に１０％のみを使用するＢ
ａｏ　ｅｔ　ａｌ［６］によって報告される光触媒方法とは異なり、本発明の方法は、少
なくとも１つの金属／金属合金領域と、可視（４００－７００ｎｍ、いくつかの実施例に
おいて、４２０、４５０、５００ｎｍ）から近赤外（ＮＩＲ）領域（０．７－３μｍ）に
おける吸収開始を有する半導体材料から構成された少なくとも１つの半導体領域と、の少
なくとも２成分構造を有するハイブリッドナノ粒子を使用する。
【００９１】
　さらに、Ｂａｏ粒子［６］と対照的に、本発明の方法によって使用されるナノ粒子は、
高い化学的処理可能性を示し、上述したように所定の分布で製造され、非ナノワイヤ配列
においてさえ光活性がある。さらに、本出願は、可視範囲およびそれを超えて照射可能に
する一方で、Ｂａｏは、５００、好ましくは４５０ｎｍ（青色）より短い波長の光につい
てのＣｄＳ限定バンドギャップに限定される。
【００９２】
　本発明の方法によって使用されるナノ粒子は、可視および／またはＮＩＲ領域における
放射を用いて照射するときに、金属／半導体境界面での電子－正孔対を形成することがで
き、これに続いて、電荷分離が生じる。細長ロッド様形状などの例は、参照することで組
み込まれる国際特許出願公開公報ＷＯ０５／０７５３３９［１５］に開示されている。
【００９３】
　いくつかの実施例においては、少なくとも１つのナノ粒子は、細長形状である。他の実
施例においては、少なくとも１つナノ粒子は細長ではない。
【００９４】
　いくつかの実施例においては、使用される少なくとも１つのナノ粒子は、少なくとも１
つの半導体領域によって離間される少なくとも２つの金属／金属合金領域を具え、前記２
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つの金属／金属合金領域の各々は、異なるまたは同一の金属／金属合金材料である（すな
わち、異なるまたは同一のＦｅｒｍｉポテンシャルをそれぞれ有する）。
【００９５】
　いくつかの実施例においては、前記少なくとも２つの金属／金属合金領域の各々は、異
なる金属／金属合金領域（異なるＦｅｒｍｉポテンシャルを有する）である。
【００９６】
　いくつかの実施例においては、２つの金属／金属合金は、同一の金属／金属合金材料で
ある。
【００９７】
　他の実施例においては、本発明の１つの方法によって使用されるナノ粒子は、少なくと
も２つの半導体領域によって離間される少なくとも２つの金属／金属合金領域を具え、前
記少なくとも２つの金属／金属合金領域の各々は、異なるまたは同一の金属／金属合金材
料（すなわち、異なるまたは同一のＦｅｒｍｉポテンシャルをそれぞれ有する）であり、
前記少なくとも２つの半導体領域の各々は、異なるエネルギギャップおよび異なるエネル
ギバンド位置を有する。
【００９８】
　いくつかの実施例においては、前記少なくとも２つの半導体領域は、少なくとも１つの
金属／金属合金領域によって離間される。
【００９９】
　他の実施例においては、前記少なくとも２つの半導体領域の各々は、異なる半導体材料
であり、前記領域は、金属／金属合金領域によって離間されない。
【０１００】
　本発明の方法のいくつかの実施例においては、前記少なくとも１つのナノ粒子はナノロ
ッドである。
【０１０１】
　さらなる実施例においては、ナノロッドは第１の金属／金属合金領域をその端部の１つ
、および、他の端部に第２の金属／金属合金領域を有するＮＤＢ形状であり、第１および
第２の金属／金属合金領域は、化学的組成が互いに異なり、すなわち、Ｆｅｒｍｉポテン
シャルが異なる。
【０１０２】
　さらなる実施例においては、ＮＤＢは、ナノ構造の細長セグメントにおいて、少なくと
も１つの付加的な金属／金属合金領域を有する。
【０１０３】
　いくつかの実施例においては、少なくとも１つのナノ粒子は、粒子の集合である。
【０１０４】
　いくつかの他の実施例においては、ナノ粒子の集合は、同一性があり、すなわち、１つ
の種類のナノ粒子を含むか、あるいは、異種性があり、すなわち、ナノ粒子のブレンドを
含む。
【０１０５】
　さらなる実施例においては、規定されるようにナノ粒子の集合を、水性、有機またはこ
れらの混合物でもよい媒体において、前記少なくとも１の電荷キャリアアクセプタまたは
少なくとも１の電荷キャリアドナーと接触させる。いくつかの実施例においては、本発明
の方法は、少なくとも１の電子ドナー分子を具える水溶液で行われる。
【０１０６】
　電子および正孔のそれぞれのアクセプタに対する各々の移動について、ナノ粒子、集合
（ａｇｇｒｅｇａｔｅ）、ナノネットまたはその他のこれらの集合を、媒体において、電
子および正孔アクセプタと接触させなければならない。本発明の文脈において、用語「接
触」またはその言語的変形は、前記少なくとも１のナノ粒子と前記少なくとも１のアクセ
プタ分子との間における電荷移動を可能にするように、前記少なくとも１のアクセプタ分
子および前記少なくとも１のナノ粒子を集めることを意味し、これによって、アクセプタ
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分子（電子アクセプタまたは正孔アクセプタ）の還元または酸化を確実になされる。１ま
たはそれ以上のナノ粒子と、１又はそれ以上のアクセプタ分子との接触は、溶液に溶解さ
れたアクセプタ分子と、電極（バイアスあり、または、なし）の一部として構成されるナ
ノ粒子と、なされ、マトリックス中に固定され、モノ－またはマルチ層状のフィルムに堆
積し、および／または、媒体に自由に分布する。いくつかの用途に関して、アクセプタ分
子およびナノ粒子は、同じ物理または化学環境であり、すなわち、例えば、マトリックス
中に固定され、層として堆積される。
【０１０７】
　他の実施例においては、本発明は、使用されるナノ粒子集合や、得られる化学的トラン
スフォーメーションと無関係に、日光の下で実施される。
【０１０８】
　本明細書で提供される開示によって当分野の当業者が理解されるように、ハイブリッド
ナノ粒子は、多様な光誘導化学トランスフォーメーションにおいて光触媒として使用可能
である。先行技術より優れた光触媒として本発明のハイブリッドナノ粒子を使用する利点
がいくつかある。
【０１０９】
　第１に、ナノ粒子の集合は、特定の光誘導プロセス［１３］を必要とされるので、その
バンドギャップおよびバンド－オフセットを調整（ｔｕｎｅ）するように半導体を選択す
ることによって、適応させることができる。量子閉じ込め効果は、半導体領域のサイズを
調整することによって使用可能であり、ギャップおよびバンド位置をシフトして特定の光
触媒プロセスに適合させることができる。これによって、広いスペクトル範囲が、太陽エ
ネルギを効率的に利用可能となり、粒子、金属（または金属合金）および酸化還元カップ
リング間のバンドオフセットを調整可能となる。さらに、ヘテロ構造ナノ粒子およびロッ
ドを調整することができ、電荷分離に有用なエネルギ構成（ｌａｎｄｓｃａｐｅ）を提供
し、競合再結合プロセスを制限する。
【０１１０】
　第２に、金属／金属合金は、触媒活性を促進し、エネルギレベル位置を調整し、光誘導
プロセスを可能とするように、選択され、使用されることができる。
【０１１１】
　第３に、ナノメートル粒子は多くの反応中心を提示する高表面積を有し、従って、その
効率を潜在的に増大させる。
【０１１２】
　第４に、ナノ粒子は、表面操作およびリガンド交換［１４］を介して、化学的に利用可
能であり、水を含む有機溶液または極性溶液に可溶化可能であり、モノ－あるいはマルチ
－層状フィルムとして堆積されるか、あるいは、例えば、電極における表面に結合され、
光触媒の用途および上述の他の用途において、幅広いフレキシビリティを提供する。
【０１１３】
　本発明のナノ粒子によって触媒化される光触媒反応の非限定的な例は、水分解、汚染物
質からの水および空気の浄化、染料工業からの残さを毒性の低い環境に優しい物質にする
など有機汚染物質の化学トランスフォーメーション、および、所望の中間体または目的生
成物の生成、あるいは、有害汚染物質の除去についての酸化還元反応を含むその他の一般
的な化学反応、である。本発明のナノ粒子を使用する光触媒反応の種類は、ナノ粒子また
はナノ粒子集団（同一性／異種性）および使用される酸化還元カップリングに依存してい
る。半導体の伝導帯および価電子帯のエネルギバンドアライメントおよび金属のＦｅｒｍ
ｉエネルギは、使用可能な酸化還元カップリングの特異的なウィンドウを決定する。
【０１１４】
　いくつかの実施例においては、本発明の方法は、水分解プロセスにおいて水素ガスを生
成する光触媒の方法として使用される。このような実施例においては、本発明の方法は、
光電気化学電池で実施されてもよく、電荷キャリアアクセプタは、電極および酸化還元カ
ップリングの形態である。
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【０１１５】
　さらなる実施例においては、本発明の方法は、電極の形態において電荷キャリアを使用
する所定の実施例において、光－電圧生成に使用される。このような実施例においては、
本発明の方法は、太陽電池デバイスで実施可能である。
【０１１６】
　更なる実施例においては、本発明の方法は、回路に電流を生成するのに使用されるか、
または、例えば、バッテリに貯蔵可能な電気エネルギを生成するのに使用される。これら
の実施例においては、本発明の方法は、光電気化学電池において実施可能であり、電荷キ
ャリアアクセプタは、電極および酸化還元カップリングの形態である。
【０１１７】
　本発明は、その別の側面において、本発明による少なくとも１のナノ粒子を具えるデバ
イスを提供する。デバイスなどの非限定的な例は、太陽電池、光電気化学太陽電池、汚染
物質の光触媒処理用デバイス、および、化学反応に関する光触媒用デバイスである。これ
らのデバイスは、１つの電池またはそのアレイとして使用可能である。
【０１１８】
　本発明のデバイスは、本明細書に定義されるように、ナノ粒子の集合を具えてもよい。
【０１１９】
　一実施例においては、本発明のデバイスは、例えば、Ｉ－／Ｉ３

－など、電極間に挟ま
れた電解質液を有する構成として提供される場合、負極および正極、および選択的にゲー
ト電極を具える１つの特定構造における電極配列を含む光電気化学電池である。このよう
な構成においては、本明細書に開示されるように複数のナノ粒子が、例えば、負極など２
つの電極の一方に堆積され、各々の前記ナノ粒子の少なくとも１の金属／金属合金領域は
、前記電極と接触し、半導体領域は、電解質に晒される。電池、または、ナノ粒子を堆積
した電極コンポーネントの照射に際し、ナノ粒子は、本明細書に開示されているように、
一連のイベントを受け、負極および正極に亘って起電力を生成する。
【０１２０】
　いくつかの実施例においては、前記電極の一方または両方はＩＴＯである。他の実施例
においては、前記電極の一方または両方は透明電極である。
【０１２１】
　光電気化学電池は、化学反応の光電気誘導に使用されてもよい。このような電池は、汚
染物質分解の光電気誘導、１又はそれ以上の有機および／または無機化合物の還元および
／または酸化、少なくとも１つの犠牲化合物があるとき、または、ないときの水分解、お
よび、他の化学トランスフォーメーションに使用される。
【０１２２】
　別の実施例においては、本発明のデバイスは、特定の構成において、２つの電極間に配
置されたハイブリッドナノ粒子の自己アッセンブル層を有する２つの電極を含む光電池で
あり、層のナノ粒子の各々の異なる領域は、異なる電極、すなわち、一方の電極に対する
金属／金属合金領域、および、他方の電極に対する半導体領域と接触させられる。光吸収
後、電荷分離は、一連のイベントに続いて起こり、２つの電極間に電流を形成する。
【０１２３】
　いくつかの実施例においては、前記電極の一方または両方はＩＴＯである。他の実施例
においては、前記電極の一方または両方は透明電極である。
【図面の簡単な説明】
【０１２４】
　本発明を理解し、実際にどのように本発明が実施されるかをみるために、ここで、特定
の実施例を、添付の図面を参照しながら非限定的な例として記載する。
【図１】図１は、ナノダンベルとして構成される本発明のナノ粒子による光吸収を一般的
に示す。図示されるように、電極および正孔対は、例えば、金属領域に対する電子、およ
び、半導体領域に対する正孔対あるいはその逆など、ナノ粒子の異なる領域を分け、有機
または無機化合物の酸化還元を可能にする。
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【図２Ａ】図２Ａは、光生成された電子－正孔対が分かれているナノダンベルにおける光
誘導電荷分離機構を概略的に示している本発明の実施例であり、電子は、金チップに存在
し、正孔はＣｄＳｅナノロッドに存在する。さらに、このスキームは、スカベンジャに対
する正孔の移動、および、金チップからの電子移動における、例示的な分子、メチレンブ
ルー、ＭＢの還元を表している。挿入図は、ＣｄＳｅと金の間のエネルギバンドアライメ
ントを示している。
【図２Ｂ】図２Ｂは、水溶液中で合成されたＣｄＳｅ－Ａｕハイブリッドナノダンベルの
ＴＥＭ画像を示す。
【図３】図３は、水溶液中に成長した金チップに対する約２２×４ｎｍナノダンベルにつ
いての金チップのサイズ分布を示す。
【図４】図４は、励起ピークが維持されている、クロロホルム溶液中のＣｄＳｅロッド（
約３８×４ｎｍ）（一番下の線）、水溶液中の同一のナノロッド（真ん中の線）の吸光度
スペクトル、および、励起特徴部はなくなっている（スペクトルは、簡略化のため、垂直
方向にシフトされている）、水溶液中でそれらの上で金チップを成長させた後の吸光度ス
ペクトル（一番上の線）を示している。
【図５】図５は、真っ暗な条件において、成長したナノダンベルのＴＥＭ画像を示す。金
の成長は、光がなくてもみられる。この分析に使用されるＴＥＭグリッドを、疎水性炭素
コーティンググリッドであり、結果として、ナノダンベルは、堆積および溶媒蒸発の際、
集合した。
【図６】図６は、金の還元に際し、ＣｄＳｅの犠牲的なエッチングによりロッド長が明ら
かに短縮している、同一ナノロッドからのＣｄＳｅ－Ａｕナノダンベル、および、水溶液
中のＣｄＳｅナノロッドテンプレートの長さ分布を示す。
【図７】図７は、ＣｄＳｅ－Ａｕナノダンベル（約４０×４ｎｍ）のＴＥＭ画像を示す：
５３２ｎｍレーザを用いた照射３０分前の図７Ａ、および、照射後３０分の図７Ｂは、照
射後の粒子の同様の形態を示している。緩衝液の存在は、ＴＥＭグリッド上で集合を生じ
させ、低減したコントラストを生じさせる。
【図８Ａ】図８Ａは、ＭＢの二重ピーク吸光度特徴部がはっきりしているＭＢ－ナノダン
ベル溶液の吸光度スペクトルセットを示しており、各々スペクトルは、ＭＢの添加前、５
３２ｎｍの粒子溶液における異なる前照射時間に対応している。
【図８Ｂ】図８Ｂは、前照射時間に対するＣｄＳｅナノロッド－金ナノ粒子混合体（オー
プン青色三角形）およびハイブリッドＣｄＳｅ－Ａｕナノダンベル溶液（オープン黒色四
角形）によって還元される、ＭＢ染料の標準化濃度を示している。ナノ粒子における高効
率の電荷保持が示されており、ＭＢ還元に対する活性につながる。
【図９】図９は、４７３ｎｍで照射されたナノ粒子の光触媒作についての同時照射実験を
要約している。４ｎｍの金ナノ粒子とのＭＢ混合物におけるＭＢ染料の標準化濃度の（赤
色の線）、６ｎｍの金ナノ粒子（緑色の線）、ＣｄＳｅナノロッド（青色の線）およびＣ
ｄＳｅ－Ａｕナノ粒子（ドットおよび黒色ガイドライン）のタイムトレース。同一時間帯
において、ナノ粒子は有意な光還元活性を示した（染料の６１％が還元した）。
【図１０Ａ】図１０Ａは、ＭＢを用いた同時照射実験であるコントロールに使用される金
ナノ粒子のＴＥＭ画像を示する。図９Ａは、４ｎｍ粒子であり、図９Ｂは６ｎｍ粒子であ
る。
【図１０Ｂ】図１０Ｂは、ＭＢを用いた同時照射実験であるコントロールに使用される金
ナノ粒子のＴＥＭ画像を示する。図９Ａは、４ｎｍ粒子であり、図９Ｂは６ｎｍ粒子であ
る。
【図１１Ａ】図１１Ａ－Ｆは、異なるｐＨ条件での水溶液中におけるＣｄＳｅナノロッド
上でのＰｔ成長のＴＥＭ画像を示す（スケールバー５０ｎｍ）。図１１Ａは、ｐＨ１０で
のＰｔ成長後、単離されたナノロッド。挿入図は、７０×８ｎｍの次元のもともとのロッ
ドサンプルを示す。
【図１１Ｂ】図１１Ｂは、中間状態は、ｐＨ７で得られる。
【図１１Ｃ】図１１Ｃは、ｐＨ４は、ナノネット表面に亘ってＰｔが成長するナノ構造を
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生成する。
【図１１Ｄ】図１１Ｄは、ｐＨ４は、ナノネット表面に亘ってＰｔが成長するナノ構造を
生成する。
【図１１Ｅ】図１１Ｅは、極めて強い酸性条件、例えばｐＨ１で、あきらかなＰｔ成長の
ない、ネットのみが形成される。
【図１１Ｆ】図１１Ｆは、異なるｐＨ条件で成長したＣｄＳｅ－Ｐｔハイブリッドの吸収
スペクトル。底部から頂部まで：水中のナノロッド、および、ｐＨ１０、ｐＨ７、ｐＨ４
およびｐＨ１での白金の成長後のナノロッド。スペクトルは、明確化のために、垂直方向
にオフセットされている。ｐＨ１０でのハイブリッドの吸光度は、いくぶんかの励起構造
を示している。
【図１２】図１２Ａおよび１２Ｂは、７０×８ｎｍのＣｄＳｅナノロッド状の白金ドット
のサイズ分布を示す。Ｐｔドットの平均サイズは、ｐＨ１０および４で、それぞれ３．３
±１．１ｎｍ、１．９±０．５ｎｍである。図１２Ｃおよび図１２Ｄは、Ｐｔドット間の
最も近い隣接距離のヒストグラムを示す。平均の最も近い隣接距離は、ｐＨ１０およびｐ
Ｈ４で、それぞれ５．３±２．０ｎｍおよび３．３±０．７ｎｍである。２００以上のナ
ノロッドが、各ヒストグラムについて試験されている。
【図１３】図１３は、Ｐｔ成長の前（１）および後（２）のＣｄＳｅロッドの粉末Ｘ線回
析スペクトルを示す。バルクＣｄＳｅおよびＰｔピークがマークされている。Ｐｔの（１
１１）面が分解可能である。
【図１４Ａ】図１４Ａは、ｐＨ１０で成長した１つのＣｄＳｅ－ＰｔハイブリッドのＨＲ
ＴＥＭ画像を示している。ロッドのＣｄＳｅラチスがみられる。挿入図、ＦＦＴアルゴリ
ズムを使用し、Ｐｔナノ結晶の（１１１）面が決定された。
【図１４Ｂ】図１４Ｂは、ＨＲＴＥＭを示している。
【図１４Ｃ】図１４Ｃは、ナノネットを形成するｐＨ４でのＣｄＳｅ－Ｐｔハイブリッド
のＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ画像を示す。
【図１５Ａ】図１５Ａ－Ｄは、ＣｄＳｅ－Ｐｔハイブリッドの光触媒を示す。図１５Ａは
、ＣｄＳｅ－Ｐｔナノロッドにおける光誘導電荷分離プロセスの概略図であり、金属アイ
ランドをその表面に有するナノロッド形状ナノ粒子上の光触媒活性が続く。
【図１５Ｂ】図１５Ｂは、照射の６０分前および後のＭＢおよびＣｄＳｅ－Ｐｔナノネッ
ト混合物の吸光度スペクトルを示す。ピークは、照射後、減少している。
【図１５Ｃ】図１５Ｃは、両方ともｐＨ７で測定されたＣｄＳｅ－Ｐｔナノネットの溶液
中、および、単離されたＣｄＳｅ－ＰｔにおけるＭＢ染料の標準化濃度のタイムトレース
を示している。これらのプロットは、同様の特性を有するいくつかの異なる実験について
の結果の平均を示している。ナノネットは、単離されたＣｄＳｅ－Ｐｔ（２５％の染料が
還元される）よりもより反応性がたかい（４６％の染料が還元される）。黒色の線は、Ｍ
Ｂ染料、ＣｄＳｅナノロッドおよびＰｔドット（２ｎｍ直径）の結果であり、５％の染料
が還元されることを示している。
【図１５Ｄ】図１５Ｄは、ナノネットサンプルの照射中、各時間でのＭＢの３つのインジ
ェクションを示す（第２および第３はハーフバスである）ＣｄＳｅ－Ｐｔナノネットの連
続的な光触媒実験を示す。
【図１６】図１６は、本発明による例示的な光電池の図である。
【図１７】図１７は、本発明による例示的な光電気化学電池の図である。
【発明を実施するための形態】
【０１２５】
　可視光光触媒は、太陽エネルギを化学エネルギに変換する有望な経路である。半導体ま
たは金属－半導体ハイブリッド材料は、水素を生成する光化学水分解、光電気化学電池、
および、有機汚染物質および細菌解毒の光化学的浄化における光触媒として研究されてい
る。従来では、半導体／金属ハイブリッド触媒は、太陽スペクトルの５％未満からなるＵ
Ｖ範囲への適用可能性を制限する幅広ギャップの半導体にほとんど基づいていた。さらに
、それらは、半導体粒子、金属アイランドサイズ、形状および位置の面から、あまり制御
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されず、従って、その理解及び制御された改善は制限されていた。
【０１２６】
　本発明の発明者らは、より高度に制御可能なハイブリッド金チップＣｄＳｅナノロッド
（本明細書では、ナノダンベル（ＮＤＢ）と呼ぶ）の可視領域光触媒活性を示している。
上述したように、光吸収の後、迅速な電荷分離が、金属／半導体境界面で行われ、分離さ
れた電荷は、水分解のケースについての図１、および、モデルアクセプタ化合物を用いた
別の特異的な例についての図２Ａ、に概略的に示されるように、多様な形態の酸化還元化
学を実行可能である。さらに、ナノダンベルは、酸化還元反応に後程使用するために、照
射中、電荷を保持できる。
【０１２７】
　半導体を有する光触媒について、光吸収後に形成される電子－正孔対の再結合を抑制す
る必要がある。ＴｉＯ２およびＺｎＯなど大きなギャップ酸化物半導体において、上記構
造に堆積された金属アイランドは、電荷分離を促進するように作用し、さらに、電荷保持
を示した。近年、３つのコンポーネント、ＣｄＳ－Ａｕ－ＴｉＯ２ナノジャンクションシ
ステムが開発され、ベクトル電子移動を達成し電荷再結合が抑制されたが、依然として、
スペクトル適用範囲は制限されていた。さらに、ＣｄＳ－Ｐｔハイブリッド材料は、水分
解に関する可視光光触媒を示した。本発明につながる研究において、サイズ調整可能可視
光領域を有するＣｄＳｅシステムが、光触媒のベースとして使用され、球状、ロッド－お
よびテトラポッド状粒子の生成を可能にする高度に発展した合成の利点を得た。ＣｄＳｅ
ナノ粒子の電荷分離は、分子複合体または半導体ポリマを使用して以前に示されていた。
ここで、ＣｄＳｅロッド上のＡｕチップの十分に制御された成長が、電荷を分離するよう
に使用された。ＡｕおよびＣｄＳｅ間のバンドオフセット分析は、ＣｄＳｅの伝導帯から
Ａｕチップへの迅速な電子移動が可能であり、これにより電荷分離が生じることを示して
いる（図２Ａの挿入図）。
【０１２８】
　ハイブリッドＣｄＳｅ－Ａｕナノダンベルの合成がいくつかの方法でなされた。第１に
、有機リガンド（トリ－オクチルホスホン酸化物ＴＯＰＯと、テトラデシルホスホン酸Ｔ
ＤＰＡなどのホスホン酸との化合）でキャップされた半導体ナノロッド（例えば、長さ４
０ｎｍ、直径４ｎｍ）を、公開された工程［１６］に基づいて有機媒体中で合成した。ナ
ノロッドのチップ上の金属の成長は、有機溶液［１９］または水溶液中で得られた。
【０１２９】
　光触媒作用は、ほとんどの場合、水溶液が適切である。得られているように、適宜なリ
ガンド交換を介して有機相から水相へとＮＤＢの可溶性を変える可能性がある一方で、こ
の方法は、時間を消費し、大きな容量について実現するのは困難である。その代わりに、
水溶液中で直接ＮＤＢを合成する新規な方法を、本明細書で紹介する。この方法は、利用
可能な水溶性金属イオン前駆体の幅広い選択を用いて、半導体ナノ粒子上のＡｕとは別に
、付加的な金属の成長に容易に拡張される。金属チップ材料の制御は、このシステムの光
触媒活性を調整するように、本質的で強力なノブ（ｋｎｏｂ）と考えられる。
【０１３０】
　この新規なアプローチにおいて、ＣｄＳｅナノロッド（約３８×４ｎｍ）は、既に報告
されているように［１６］、トリオクチルホスフィン酸化物とホスホン酸の混合物を含む
配位性溶媒において、適宜な前駆体の高温熱分化によって成長した。ＣｄＳｅナノロッド
は、リガンド交換によって水溶液に移動される［１７、１８、２０］。調製された（約２
０ｍｇ）これらのナノロッドは、過剰量のメルカプトウンデカンサン（ＭＵＡ，約４ｍｇ
）の存在下において、約４ｍｌのクロロホルムで溶解された。ｐＨ１３で、３回蒸留水（
ＴＤＷ）中の３ｍｌのＫＯＨ溶液は、クロロホルム溶液とともにバイアルに加えられ、浸
透され、乳状の茶色溶液を得た。次に、溶液は、６０００ＲＰＭで３０秒間遠心分離され
、２相、下部有機相および上部有色非スキャット（ｎｏｎ－ｓｃａｔ）水相を得て、これ
は、水相へのナノロッド十分な移行を示している。水相を分離し、ナノロッドを析出させ
、ＴＤＷ対メタノール比が１：３のメタノールを加えることによって洗浄した。さらに、
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洗浄したロッドを４ｍｌのＴＤＷに再分散させ、その濃度を吸光度測定で測定し、おおよ
そ３×１０－７Ｍとなった。
【０１３１】
　次のステージにおいて、ＡｕＣｌ３を秤量し、ＣｄＳｅナノロッドあたり約８０００金
原子の濃度とし、２ｍｌのＴＤＷに溶解した。金の溶液を、すぐに、勢いよく撹拌したナ
ノロッド水溶液に加え、透明な褐色溶液から濃い黒色溶液への瞬間的な色の変化が観察さ
れた。この懸濁液を１分間、６０００ＲＰＭで遠心分離し、沈殿物を乾燥した。沈殿物を
選択した濃度になるようにＴＤＷに再分散させた。これは、さらなる試験や複数の用途に
使用されるハイブリッドＡｕ－ＣｄＳｅ光触媒ナノ粒子生成物を構成した。
【０１３２】
　金（ＩＩＩ）塩化物は、ナノロッド対金原子の比が約１：８０００で秤量され、４ｍｌ
のＴＤＷ（３回蒸留水）に溶解した。すぐに金の溶液を、勢いよく撹拌し、周囲光の下で
、ナノロッド溶液に加えた。黒色析出物が３０分以内に出現し、そのまま２時間撹拌し、
その後、黒色析出物（ナノダンベル）を遠心分離を用いて回収し、乾燥させた。これは、
過剰なイオンに対する浄化工程としても作用した。析出物を２０分のソニケーション後、
ｐＨ７のＴＤＷ緩衝液で完全に再分散させた。中性ｐＨで、透明で安定な溶液を得たが、
より酸性条件では、表面からのＭＵＡ基の除去（ａｂｓｔｒａｃｔｉｏｎ）により、十分
に溶解しなかった。
【０１３３】
　図２Ｂは、上述のように調製したＣｄＳｅ－Ａｕハイブリッドナノダンベルの透過型電
子顕微鏡（ＴＥＭ）を示す。有機溶液において既になされていたことと同様に、両方のロ
ッドチップでＡｕの選択的成長が観察された。平均Ａｕ粒子サイズは３．５（±０．６）
ｎｍだった（図３）。前述の研究と同様に、Ａｕの成長は、もともとのＣｄＳｅナノロッ
ドの励起吸収特性を消失させた（図４）。
【０１３４】
　理論に拘束されなければ、成長機構は、いくつかの可能性のある機構によって説明可能
である。考え得る可能性のある第１機構は、半導体ロッドの光吸収後に生成された電子に
よる金の光還元である。暗条件で行われたコントロール実験は、同様の金の成長を示した
（図５）。ナノダンベルのより詳しい試験によって、もともとのナノロッドと比べて大幅
に短いことがわかった。平均長さは、水中のロッドについての３８ｎｍからＮＤＢにおけ
る２２ｎｍまで短縮した（図６）。ロッドからのＳｅ２－は、ロッド短縮と一致するロッ
ドエッチングによってなされるＡｕ３＋を還元した。
【０１３５】
　２種類の実験を行って、電荷分離を証明し、ＮＤＢの光触媒活性を示した。メチレンブ
ルー（ＭＢ）、異なる形状の吸光度スペクトルを有する優れた電子アクセプタをモデル光
触媒化化合物として使用した。２つの電子による還元に際し、ＭＢは、可視スペクトルで
透明である白色メチレンブルー（ｌｅｕｃｏｍｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｂｌｕｅ：ＭＢＨ）に
変換され、ＭＢ還元についての明らかなスペクトルシグニチャを提供する。
【０１３６】
　「前照射（ｐｒｅ－ｉｒｒａｄａｔｉｏｎ）実験」と命名された１つの実験セットにお
いて、ＮＤＢ溶液をまず照射し、次いで、さらに照射せずにＭＢのみを加えた。５×１０
－８Ｍの典型的な濃度を有するＮＤＢの水溶液（ｐＨ７）と、犠牲的正孔スカベンジャと
してのエタノールを、エタノール対緩衝溶液の比を１：４にして調製した。暗室で調製し
たサンプルを気密性キュベットにおいて乾燥窒素ガスで泡立て（ｂｕｂｂｌｅ）、酸素に
よって蓄積された電子のスカベンジングを阻止した。ＴＤＷにＭＢ結晶（Ｓｉｇｍａ－Ａ
ｌｄｒｉｃｈ）を溶解することでメチレンブルー溶液を調製し、６６７ｎｍでのＭＢの主
な吸収ピークで、１の光密度を用いて溶液を受けた。各々の実験について、撹拌しながら
可変時間の間、５３２ｎｍのＣＷレーザおよび２７ｍＷの電力で２ｍｌのＮＤＢ水溶液を
前照射した。この照射スキームは、ＣｄＳｅが十分に定義された可視波長で光を効率的に
吸収するように選択され、吸収された光子の定量化が可能である。照射後、１ｍｌの脱気
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ＭＢ染料溶液をキュベットに加えた。ＮＤＢは構造または形態学的変化を示さなかった（
図７）。
【０１３７】
　図８Ａは、ＭＢナノダンベル水溶液の一連の吸光度スペクトルを示しており、ＭＢの二
重ピーク特性（６０９ｎｍおよび６６７ｎｍ）が明確にみられる。吸光度スペクトルは、
吸収プロファイルの時間トレースに続いて変化するので、暗所で３０分間混合したサンプ
ルを撹拌させた後に得て、反応を完了させた。ＭＢの還元は、測定準備の具体的な制限で
ある数十秒よりも早い。ＮＤＢはＭＢからＭＢＨに還元されるので、明らかにみられるよ
うに、二重ピーク吸収特性は消失し、より長い前照射（ｐｒｅ－ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ
）は、還元が全体的増加にし、このことは、より多くの電荷がＮＤＢに保持されることを
示唆している。図８Ｂは、比率が１：２、および、ＮＤＢ溶液に対する同様の濃度のもと
もとのＣｄＳｅナノロッドと直径５ｎｍのＡｕナノ粒子との混合物のコントロール溶液（
三角）についての結果とともに、ＮＤＢと前照射時間の還元活性の相関をプロットしてい
る。これらのハイブリッドＮＤＢは、１２０分間の前照射後、ＭＢ染料の６４％を還元し
、全く同一条件下で、上記混合物は、ＭＢ染料を１３％のみ還元した。
【０１３８】
　さらなるコントロール実験は、ＣｄＳｅナノロッドまたは金ナノ粒子の溶液が、前照射
後に光触媒還元効果を示さず、従って、電荷保持も示さなかった。このように、ＮＤＢは
、既に観察されている光ルミネセンス急冷と一致する可視光下における電荷分離を示すと
結論づけられる；さらに、ＮＤＢは、イルミネーションが消された後でさえ、正孔スカベ
ンジャが正の電荷を除去するように使用される場合、長時間励起した電荷分離状態を保持
する能力を有する。電荷保持しているＮＤＢｓは、それらの電子を、光の存在しない酸化
還元反応において、電子アクセプタに移動可能である。
【０１３９】
　ＣｄＳｅナノロッドおよび金ナノ粒子混合物の場合、電荷は、溶液中の金ナノ粒子上に
保持され、励起したＣｄＳｅナノロッドからの生産的衝突を介して移動された。ストーク
ス－アインシュタインの関係を用いて、金ナノ粒子とＣｄＳｅナノロッドとの間の平均衝
突時間は、ＣｄＳｅナノロッド（約１０ナノ秒）の励起寿命よりも大幅に長い約１ミリ秒
と推定された。しかしながら、照射された溶液において、有意な容量フラクションの正孔
スカベンジャとしてのエタノールの存在によって、励起したＣｄＳｅナノロッドから正孔
を移動可能であり、衝突中に金ナノ粒子に過剰な電子を移動した負の電荷ロッドが残され
た。ＮＤＢの場合、金の上でのもっとより有効な電荷保持が、電荷キャリアの再結合を阻
止したエタノールによる正孔スカベンジングによってなされるとともに、ＣｄＳｅ部分と
金部分との間において迅速な電荷分離に割り当てられた。従って、光触媒の注意深い設計
によって、より大幅な効果的な活性が可能となった。
【０１４０】
　ＮＤＢにつき保持される電子の数は、吸光度スペクトルを用いて、還元したＭＢ量およ
びＮＤＢ量の推定値からおおまかに推定可能である。これによって、実験された最も長い
前照射時間での１ＮＤＢあたり約５０電子の平均保持量（ａｖｅｒａｇｅ　ｒｅｔｅｎｔ
ｉｏｎ）を得た。
【０１４１】
　ＭＢ還元の直接光触媒用にＮＤＢを使用することも可能である。同時照射と命名された
第２の実験セットにおいて、４７３ｎｍの３０ｍＷ　ＣＷレーザでサンプルを照射しつつ
、ＭＢナノダンベル水溶液中のＭＢの吸収（６６７ｎｍ）が行われた。この波長は、ＭＢ
がこの領域において最小吸光度を有するので選択され、直接の光脱色を最小限にする。正
孔アクセプタとしてのエタノールおよびＭＢを加え、上述したようにサンプルを調製した
。
【０１４２】
　図９においては、照射されたＭＢナノダンベル溶液、ＭＢ－ＣｄＳｅナノロッドコント
ロール溶液、および、ＭＢ－金ナノ粒子のコントロール溶液の吸光度の標準化タイムトレ
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ースが示されており、直径４（±１．３）ｎｍおよび６（±１）ｎｍからなるＭＵＡコー
ティングＡｕ粒子が使用されている（図１０およびサポート情報の調製情報）。照射３０
分後、ＭＢ－ナノダンベル溶液は、６１％のＭＢ染料の還元を示した。コントロールのＡ
ｕ溶液は、４および６ｎｍ粒子の両方に対してＭＢの還元はほとんど示さなかったが、コ
ントロールのＣｄＳｅ溶液は、１５％のＭＢの還元を示した。別のコントロール実験にお
いて、ＭＢ溶液のみを、照射下で染料の光退色（ｐｈｏｔｏｂｌｅａｃｈ）量を推定する
のに使用した。３０分の照射後、約５％のみの染料が光退色した。ＭＢ－ナノダンベル溶
液におけるＭＢ染料吸収の大幅な減少は、従って、ＮＤＢの存在によって生じる光触媒効
果に起因する可能性がある。
【０１４３】
　これらの結果は、十分に定義されたハイブリッドナノ構造において光還元反応を活性化
するための可視光の使用、ならびに、照射を停止した後でさえ、還元反応において、後で
使用するための電荷を保持できる可能性、を示している。ほとんどの従来のナノ光触媒シ
ステムは、プローブ分子の直接的な光退色を生じさせる可能性があるＵＶ照射を使用し、
より重要なことには、半導体は、可視領域の太陽スペクトルを効率的に吸収することがで
きない可能性がある。本発明のシステムは、光触媒特性を超える高度な制御を提供し、付
加的なハイブリッド金属－半導体ナノ粒子は、将来的可能性があり、光触媒として使用可
能である。
【０１４４】
　本発明の方法および材料に関するさらなる実施例については、室温は、水溶液中のＣｄ
Ｓｅナノロッド上の白金触媒の成長に接近することが本明細書に開示されている。新規ハ
イブリッドナノ結晶の化学的および物理的特性が試験され、Ａｕ－ＣｄＳｅケースについ
て開示されているように、モデルアクセプタＭＢの還元を再度使用して、その光触媒特性
が開示されている。
【０１４５】
　ＣｄＳｅナノロッド（７０×８ｎｍ）を開示されているように合成した。合成後、Ｃｄ
Ｓｅナノロッドを、アルキル－ホスフィン表面リガンドとメルカプト－ウンデカン酸（Ｍ
ＵＡ）とを交換することによって水溶液に移動した。白金成長については、ＰｔＣｌ４を
水に溶解し、室温で二日間、ＣｄＳｅナノロッド水溶液と十分に混合した。暗褐色／黒色
の析出物が形成され、遠心分離を用いて回収し、ＣｄＳｅ－Ｐｔハイブリッド粒子を得た
。個別のナノ結晶を乾燥させ、光触媒における使用および特性化（ｃｈａｒａｃｔｅｒｉ
ｚａｔｉｏｎ）のために、三回蒸留水（ＴＤＷ）に再溶解した。
【０１４６】
　図１１に示すように、異なるｐＨでのＣｄＳｅナノロッド状のＰｔの成長パターンにお
いて、ある種の変化が観察されることもある。塩基性条件（ｐＨ１０）での反応において
、金属はロッド表面で成長する。ＴＥＭ観察は、成長中の溶液および離間した状態のロッ
ドにおいて、融合または集合が生じないことを示した（図１１Ａ）。ｐＨ７で、有意なナ
ノロッド融合は観察されなかったが、ナノロッドのクラスタリングはＴＥＭグリッドで観
察されることもあり（図１１Ｂ）、このことは、溶液におけるハイブリッドナノ結晶間に
存在する強力な引力と一致する。ｐＨ４では、Ｐｔの成長もナノロッド表面で生じ；成長
中に同時に、ナノロッドは、集合および融合を開始し、連結されたＣｄＳｅ－Ｐｔハイブ
リッドナノ構造から構成される多孔質の高表面積「ナノネット」構造を形成する（図１１
Ｃ－Ｄ）。強力な酸性条件（ｐＨ１）での反応は、ナノロッド表面のＰｔ成長を示さず、
広がっただけのナノロッド集合（図１１Ｅ）、および、ナノロッド集合を囲む付着してい
ない小さなＰｔナノ結晶の存在を示した。
【０１４７】
　異なるｐＨ条件での成長パターンの差は、ハイブリッドナノ構造の吸光度スペクトルに
みることができる（図１１Ｆ）。ｐＨ１０では、第１の励起ピークが広がり、赤色に向け
てのテール部が発展しているが、ＣｄＳｅ－Ｐｔハイブリッドナノロッドの吸光度は、も
ともとのＣｄＳｅナノロッドシード（ｓｅｅｄｓ）のいくつかの励起子構造を示している
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。このようなパターンも、ＣｄＳｅナノロッド上のＡｕナノ結晶の成長中にみられ、核が
あることおよび小さな金属ナノ結晶の成長の指標として現れる。ｐＨがより酸性になると
、ＣｄＳｅ－Ｐｔナノロッドの吸収特性は消失し、可視スペクトルの吸光度は、赤色まで
さらに広がる。この効果は、ナノネットを形成するハイブリッドナノ結晶の融合により生
じている可能性があり、これにより、より大きなコロイドの存在に起因して溶液散乱にお
いて増加することとなる。
【０１４８】
　成長中の溶液のｐＨも、ＣｄＳｅナノロッド上で成長するＰｔナノ結晶の特性化に影響
を与える。サイズの分布と、ｐＨ４およびｐＨ１０の成長条件についての２００Ｐｔドッ
トを超える最も近い隣接距離は、図１２に示されている。塩基性条件下で成長するＰｔド
ットの平均直径は、３．３±１．１ｎｍ（図１２Ａ）であり、酸性条件において、Ｐｔナ
ノ結晶サイズは、１．９±０．５ｎｍである（図１２Ｂ）。塩基性条件下で成長するＰｔ
ドットの平均の最も近い隣接距離は、５．３±２．０ｎｍ（図１２Ｃ）であり、酸性条件
下で成長するＰｔドットの距離、３．１±０．７ｎｍと比較してほぼ２倍の大きさである
（図１２Ｄ）。
【０１４９】
　ＣｄＳｅ－Ｐｔハイブリッドナノ結晶の構造および化学組成を試験した。約１μｍ領域
以上、ｐＨ４で調製したＣｄＳｅ－Ｐｔハイブリッド粒子に関してＨＲＴＥＭで得たエネ
ルギ分散的Ｘ線（ＥＤＸ）スペクトル（図示せず）は、期待したＣｄ、ＳｅおよびＰｔピ
ークを示した。Ｃｄ：Ｓｅ原子比は、１：１．０７であり、ＣｄＳｅナノロッドの期待さ
れる比率１：１に近かった。ＣｄＳｅとＰｔとの比は、約２．４：１だった。Ｐｔ成長前
後での（ｐＨ１０）、７０×８ｎｍのＣｄＳｅナノロッドについての粉末Ｘ線回析（ＸＲ
Ｄ）が図１３に示されている。Ｐｔ成長後の小さなＰｔ（１１１）ピークの様相は、結晶
Ｐｔが存在するという付加的な証拠を提示している。小さなＰｔ粒子サイズの場合、広く
て弱いピークが期待される。
【０１５０】
　Ｐｔがナノロッド表面に直接結合するのを確認するために、高解像度ＴＥＭ（ＨＲＴＥ
Ｍ）および高角度散乱暗視野ＴＥＭ画像（ＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ）技術を使用した。図１
４Ａは、ｐＨ１０で成長した１つのＣｄＳｅ－Ｐｔナノロッドの画像を示す。ロッドのＣ
ｄＳｅ（００２）ラチスを十分に識別可能であるが、Ｐｔドットは、極めて小さく（平均
直径が３．３±１．１ｎｍ）、そのラチス構造の直接間接を難しくしている。ＴＥＭマイ
クログラフにおいて、選択されたナノ結晶の高速フーリエ変換（ＦＦＴ）を計算し、目で
的確に決定するのには難しいラチス構造を識別するために使用した（図１４Ａの挿入図）
。Ｐｔナノ結晶の（１１１）面を決定した。図１４Ｂ－Ｃは、ｐＨ４でのＰｔ成長のＨＲ
ＴＥＭおよびＨＡＡＤＦ－ＳＴＥＭ特性化を示す；上述したように、このような条件下で
は、ナノロッドは、Ｐｔ成長中に融合し、ナノロッドを形成する傾向にある。この方法が
、より重いＰｔ原子が強力に散乱する原子番号コントラスト（Ｚコントラスト画像）を提
供するとき、ＨＡＤＤＦ－ＳＴＥＭにおける明るい白色のドット（図１４Ｃ）は、灰色ナ
ノロッドの表面上の白金ドットである。
【０１５１】
　可視光光触媒におけるＣｄＳｅ－Ｐｔハイブリッドナノ粒子の融合は、次に示す。上述
したように、光触媒用の金属－半導体ハイブリッドの使用は、半導体における迅速な電子
－正孔再結合と効果的に競合する可能性がある、金属／半導体境界面での電荷分離に依存
している。可視光光触媒および電荷保持は、上述したＣｄＳｅ－Ａｕナノダンベル（ＮＤ
Ｂ）で観察され、同様のことは、ＣｄＳｅ－Ｐｔシステムについて拡張された。
【０１５２】
　この目的について、前述したように、ＭＢを電子アクセプタとして使用し、正孔スカベ
ンジャとしてエタノールを使用した。電荷分離および酸化還元反応に関する提案したスキ
ームは、図１５Ａに例示している；ハイブリッド粒子において、サンプル照射および光誘
導電荷キャリアの形成後、電子および正孔は、システムにおいて最低エネルギレベルに緩
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和され、電子は白金ドットにあり、正孔はＣｄＳｅナノロッドにある。このような状態に
おいて、例としては、正孔をエタノールに移動させ、電子をＭＢに移動させてもよい。２
つの電子を加えると同時に、ＭＢは還元され、無色（ｃｏｌｏｒｌｅｓｓ）の白色メチレ
ンブルー（ＭＢＨ）を形成する。
【０１５３】
　ＭＢ還元の光触媒に続いて、ナノロッドのみ励起する（ＭＢ染料を直接はしない）よう
に、４７３ｎｍ、３０ｍＷのＣＷ青色レーザでサンプルを継続して照射している間、ＭＢ
の主吸収ピークの減少（６６７ｎｍ）を所定の時間に亘りモニタした。ＣｄＳｅ－Ｐｔの
サンプルを１：４のエタノール対水の比を用いて再懸濁し、これらの溶液のｐＨを緩衝液
を用いて７に設定した。次いで、数分間、密閉キュベットで乾燥窒素ガスをバブリングす
ることによって脱気して、水に溶解したＭＢの添加を行った。図１５Ｂは、時間０、照射
後６０分での溶液の吸光度を示している。ＭＢ主ピークの減少は、相当の還元を示した。
図１５Ｃは、ＭＢの主吸光度ピーク、６６７ｎｍでのサンプルの吸光度の標準化タイムト
レース（Ｃ／Ｃ０、ここで、Ｃ０は時間０でのＭＢ濃度である）を示す。これらのプロッ
トは、同様の特性を有するいくつかの異なる実験の平均結果を示している。
【０１５４】
　塩基性（ナノロッド）および酸性（ナノネット）で成長したＣｄＳｅ－Ｐｔの光触媒活
性を比較した。照射後６０分で、ＭＢ／ＣｄＳｅ－Ｐｔナノネット（図１５Ｃ）は、４６
％のＭＢ染料の還元を示し、ＭＢ／ＣｄＳｅ－Ｐｔ独立ナノロッドは、２５％のＭＢの還
元を示した。粒子を含まずＭＢとエタノールを含む溶液の照射は、２％のみの直接光退色
を示した。ＣｄＳｅナノロッドを混合物に加え、１０％還元した。Ｐｔドット（２ｎｍ、
トルエンで成長し、ＭＵＡを用いて水に移動した）は、４％の還元を示した。比が１：２
０の、ＣｄＳｅナノロッドとＰｔドットの混合物（Ｐｔ－ＣｄＳｅナノロッドの比を反映
）は、ＭＢの５％還元を示した。明らかに、ＣｄＳｅ－Ｐｔハイブリッドは重要な光触媒
活性を示している。これは、金属半導体境界面で行われる電荷分離に割り当てられ、エタ
ノールによる正孔スカンベンジングおよびＭＢの還元が続く。Ｐｔが効果的な触媒金属で
あることは周知である。
【０１５５】
　さらに、光触媒活性の改善を、ナノロッドと比較してナノネットで観察した。これは、
酸性ｐＨでのＰｔドットのより小さい平均寸法と一致し、反応性を増大させることとなる
場合がある。さらに、酸性条件においては、Ｐｔドットでのロッド表面被覆範囲は、塩基
性条件よりも密度が高く、ＣｄＳｅ－Ｐｔナノロッドと比較してＣｄＳｅ－Ｐｔナノネッ
ト上においてより多くの触媒部位を提供する。従って、理論に束縛されなければ、電荷分
離は、ナノネットにおいてより効率的であってもよい。
【０１５６】
　ＣｄＳｅ－Ｐｔハイブリッドについての光触媒効果をさらに示すために、各々がオリジ
ナルのＭＢ量の半分と考えられる２つのインジェクションにおいて、さらなるＭＢ量が加
えられる一方で、照射は、６０分継続される。これは、ｐＨ４で調製されたＣｄＳｅ－Ｐ
ｔナノネットのサンプルについて行われた。図１５Ｄにみられるように、このシステムは
、さらなるインジェクションに際して染料を依然として還元し、活性が同様に保たれてい
ることを示す。
【０１５７】
　本発明の方法は、溶液中でフリー、または、電極表面に層として堆積される複数のナノ
粒子を含む電気化学電池において実行されてもよい。一つの例示的で一般的な設定におい
て、図１６において例示のために示されるように、光電池は、電池の電極間に配置された
ナノ粒子の自己アッセンブル層から構成される。この実施例においては、一つの電極は、
ＩＴＯ、または、光が電池に入ることができる透明電極である。この設定においては、各
ナノ粒子の異なる領域は、電池の異なる電極に接触している。光吸収後、電荷分離が行わ
れる。
【０１５８】
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　光電池と同様に、図１７に示される例示的な構成の光電気化学電池が、構成されてもよ
い。図示されるように、各電極と接触するようにナノ粒子を配列するかわりに、電極溶液
は、一般的には、一つの電極と接触しているナノ粒子の金属領域を用いて、中間媒体とし
て使用される。酸化還元反応は、電荷がナノ粒子から電極へ移動可能である水性媒体で行
われ、これにより、電流を生成する。
【０１５９】
　当分野の当業者であれば理解されるように、本明細書に記載される実施例は、本発明の
ある種特定の実施例のみである。ナノ粒子、方法、使用および装置の他の実施例は、開示
し、請求している本発明の範囲内にある。

【図１】

【図２Ａ】

【図２Ｂ】

【図３】
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【図１５Ａ】

【図１５Ｂ】

【図１５Ｃ】

【図１５Ｄ】

【図１６】

【図１７】



(36) JP 2010-519057 A 2010.6.3

【手続補正書】
【提出日】平成21年10月23日(2009.10.23)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　光誘導電荷分離および電荷アクセプタへの電荷キャリアの移動方法において：
　ａ）少なくとも１の金属／金属合金領域と、可視（４００－７００ｎｍ）から近赤外（
ＮＩＲ）領域（０．７－３μｍ）において吸収開始を有する少なくとも１の半導体領域と
を有する少なくとも１のナノ粒子を提供するステップと；
　ｂ）液体媒体、ゲルまたは固体媒体から選択される媒体において、少なくとも１の電子
アクセプタおよび少なくとも１の電子ドナーを前記少なくとも１のナノ粒子に接触させる
ステップであって、複数の前記少なくとも１のナノ粒子が前記媒体に自由に分布している
、ステップと；及び
　ｃ）選択的に、可視および／またはＩＲ領域および選択的にＵＶ領域の放射を用いて、
前記少なくとも１のナノ粒子、少なくとも１の電子アクセプタおよび少なくとも１の電子
ドナーを含む前記媒体を照射するステップと；を具え、
　これによって、前記少なくとも１のナノ粒子の前記金属／半導体境界面における電子－
正孔対の形成、続く電荷分離、ならびに、前記少なくとも１の電子アクセプタおよび前記
少なくとも１の電子ドナーに電子および正孔をそれぞれ移動させることが可能となり；
　少なくとも１のナノ粒子が、細長形状、ロッド形状、楕円形状、ピラミッド形状または
ディスク様形状を有することを特徴とする方法。
【請求項２】
　前記少なくとも１のナノ粒子が、少なくとも１の半導体領域によって離間される少なく
とも２の金属／金属合金領域を具え、前記少なくとも２つの金属／金属合金領域の各々は
、異なるまたは同一の金属／金属合金材料であることを特徴とする請求項１に記載の方法
。
【請求項３】
　前記少なくとも１のナノ粒子は、少なくとも２つの半導体領域によって離間される少な
くとも２つの金属／金属合金領域を具え、前記少なくとも２つの金属／金属合金領域の各
々は、異なるまたは同一の金属／金属合金材料であり、前記少なくとも２つの半導体領域
の各々は、異なるエネルギギャップおよび／または異なるエネルギバンド位置を有するこ
とを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記少なくとも２の半導体領域は、少なくとも１の金属／金属合金領域によって離間さ
れていることを特徴とする請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記少なくとも２の半導体領域の各々は異なる半導体材料であり、前記領域は、金属／
金属合金領域によって離間されていないことを特徴とする請求項４に記載の方法。　
【請求項６】
　前記少なくとも１のナノ粒子がナノロッドまたはナノダンベル（ＮＤＢ）であることを
特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記ＮＤＢは、その一端に第１の金属／金属合金領域、および、その他端に第２の金属
／金属合金領域を有し、前記第１および第２の金属／金属合金領域は、その化学組成物に
関し互いに異なることを特徴とする請求項６に記載の方法。
【請求項８】
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　前記ＮＤＢは、ナノ構造の細長セグメントにおいて少なくとも１の付加的な金属／金属
合金領域を有することを特徴とする請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　前記少なくとも１のナノ粒子は、その表面に少なくとも１の金属／金属合金材料の少な
くとも１の領域を有するナノロッドの形状であることを特徴とする請求項６に記載の方法
。
【請求項１０】
　前記ナノロッドが、その表面に、同一又は異なる金属／金属合金材料からなる複数の離
間した金属／金属合金領域を有することを特徴とする請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記少なくとも１のナノ粒子が細長形状を有することを特徴とする請求項１に記載の方
法。
【請求項１２】
　前記少なくとも１のナノ粒子が、１乃至２０ｎｍの間の少なくとも１の寸法を有するこ
とを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記少なくとも１の金属／金属合金領域が、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｐｔ、Ｃｏ、Ｐｄ、Ｎ
ｉ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｍｎ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｚｎ、Ｉｒ、Ｗ、Ｍｏおよびこれらの合金か
ら選択される少なくとも１の金属であることを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項１４】
　前記金属が、Ａｕ、Ｐｄ、Ｐｔおよびこれらの合金から選択されることを特徴とする請
求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　前記少なくとも１の半導体領域が、群ＩＩ－ＶＩ、群ＩＩＩ－Ｖ、群ＩＶ－ＶＩ、群Ｉ
Ｖ半導体およびこれらの組み合わせから選択される半導体材料であることを特徴とする請
求項１に記載の方法。
【請求項１６】
　前記少なくとも１の半導体が、群ＩＩ－ＶＩであり、ＣｄＳｅ、ＣｄＳ、ＣｄＴｅ、Ｚ
ｎＳｅ、ＺｎＳ、ＺｎＴｅ、ＨｇＳ、ＨｇＳｅ、ＨｇＴｅ、ＣｄＺｎＳｅおよびさらにこ
れらの合金から選択されることを特徴とする請求項１５に記載の方法。
【請求項１７】
　前記少なくとも１の半導体が、群ＩＩＩ－Ｖであり、ＩｎＡｓ、ＩｎＰ、ＧａＡｓ、Ｇ
ａＰ、ＩｎＮ、ＧａＮ、ＩｎＳｂ、ＧａＳｂ、ＡｌＰ、ＡｌＡｓ、ＡｌＳｂ、ＩｎＡｓＰ
、ＣｄＳｅＴｅ、ＺｎＣｄＳｅ、ＩｎＧａＡｓおよびさらにこれらの合金から選択される
ことを特徴とする請求項１５に記載の方法。
【請求項１８】
　前記少なくとも１の半導体が、群ＩＶ－ＶＩであり、ＰｂＳｅ、ＰｂＴｅ、ＰｂＳおよ
びこれらの合金から選択されることを特徴とする請求項１５に記載の方法。　
【請求項１９】
　前記少なくとも１の半導体が、群ＩＩＩ－ＶＩであり、ＩｎＳｅ、ＩｎＴｅ、ＩｎＳ、
ＧａＳｅ、ＩｎＧａＳｅ、ＩｎＳｅＳおよびさらにこれらの合金から選択されることを特
徴とする請求項１５に記載の方法。
【請求項２０】
　前記少なくとも１の半導体が、群ＩＶであり、Ｓｉ、Ｇｅおよびこれらの合金から選択
されることを特徴とする請求項１５に記載の方法。
【請求項２１】
　前記少なくとも１の半導体領域は、ＣｄＳ、ＣｄＳｅまたはＣｄＴｅであり、前記少な
くとも１の金属／金属合金領域は、Ａｕ、Ｐｔ、Ｐｄまたはこれらの合金であることを特
徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項２２】
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　前記少なくとも１のナノ粒子はナノネット構造であることを特徴とする請求項１に記載
の方法。
【請求項２３】
　前記媒体が水であるか、または、水を含有していることを特徴とする請求項１に記載の
方法。
【請求項２４】
　前記少なくとも１のナノ粒子が溶液中でフリーであるか、ポリマまたはフィルムに埋め
込まれているか、または、電極に堆積されることを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項２５】
　前記少なくとも１の電子アクセプタが、前記少なくとも１のナノ粒子のＦｅｒｍｉ準位
よりも低いＬＵＭＯ（最低未占分子軌道）を有する少なくとも１の化合物であることを特
徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項２６】
　前記少なくとも１の化合物が、水；アクセプタ染料；酸素；硝酸塩；鉄（ＩＩＩ）化合
物；マンガン（ＩＶ）化合物；硫酸塩；二酸化炭素；塩素化化合物；テトラクロロエチレ
ン（ＰＣＥ）；トリクロロエチレン（ＴＣＥ）；ジクロロエテン（ＤＣＥ）；塩化ビニル
（ＶＣ）；アルコール；および他の酸化分子から選択されることを特徴とする請求項２５
に記載の方法。
【請求項２７】
　前記少なくとも１の電子ドナーが、前記ナノ粒子の少なくとも１の領域のＦｅｒｍｉ準
位よりも高いＨＯＭＯ（最高被占分子軌道）を有する少なくとも１の化合物であることを
特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項２８】
　前記少なくとも１の化合物が、アルコール、水およびＳ２

－、Ｓｅ２
－、ＳＯ３

２－、
ＳｅＯ３

２－イオンを含むいずれかの塩から選択されることを特徴とする請求項２７に記
載の化合物。
【請求項２９】
　前記放射が太陽放射であることを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項３０】
　少なくとも１の有機または無機化合物の還元または酸化、あるいは、少なくとも１の第
２の有機または無機化合物の酸化と同時に少なくとも１の第１の有機または無機化合物の
還元を特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項３１】
　水分解から水素を得ること、あるいは、少なくとも１の有機または無機化合物を光分解
することを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項３２】
　少なくとも１の第１の有機または無機化合物を還元し、および／または、少なくとも１
の第２の有機または無機化合物を酸化する方法において：
　ａ）少なくとも１の金属／金属合金領域および少なくとも１の半導体領域を有する少な
くとも１のナノ粒子を提供するステップと；
　ｂ）媒体において、電子アクセプタである前記少なくとも１の第１の有機または無機化
合物、および、電子ドナーである前記少なくとも１の第２の有機または無機化合物を、前
記少なくとも１のナノ粒子に接触させるステップと；及び
　ｃ）選択的に、可視および／または近ＩＲ領域および選択的にＵＶ領域の放射を用いて
前記媒体を照射するステップと；を具え、
　これにより、前記第１の有機または無機化合物の還元、および／または、前記少なくと
も１の第２の有機または無機化合物の酸化を可能として、
　前記少なくとも１のナノ粒子が、細長形状、ロッド様形状、楕円形状、ピラミッド型形
状またはディスク様形状を有することを特徴とする方法。
【請求項３３】
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　水素の光触媒生成方法において、
　少なくとも１の金属／金属合金領域および少なくとも１の半導体領域を有し、かつ細長
形状、ロッド様形状、楕円形状、ピラミッド型形状およびディスク様形状から選択される
形状を有する、少なくとも１のナノ粒子を含む水性媒体を、可視および／または近ＩＲ領
域および選択的にＵＶ領域の光を用いて照射し、水分解後に水素を得るステップを具える
ことを特徴とする方法。
【請求項３４】
　前記光が太陽光であることを特徴とする請求項３４に記載の方法。
【請求項３５】
　前記水性媒体が水であることを特徴とする請求項３４に記載の方法。
【請求項３６】
　前記水性媒体が水を含む媒体であることを特徴とする請求項３４に記載の方法。
【請求項３７】
　少なくとも１の金属／金属合金領域と、可視（４００－７００ｎｍ）から近赤外（ＮＩ
Ｒ）領域（０．７－３μｍ）の吸収開始を有する少なくとも１の半導体領域と、を含み、
かつ光触媒反応にあわせて、細長形状、ロッド様形状、楕円形状、ピラミッド型形状およ
びディスク様形状から選択される形状を有する少なくとも１のナノ粒子の使用。
【請求項３８】
　前記吸収開始が４２０ｎｍ以上、４５０ｎｍ以上、または、５００ｎｍ以上であること
を特徴とする請求項３７に記載の使用。
【請求項３９】
　前記反応が太陽放射の下で行われることを特徴とする請求項３７に記載の使用。
【請求項４０】
　前記反応が水分解であることを特徴とする請求項３７に記載の使用。
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