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研究成果の概要（和文）：本研究の主要な研究成果は以下のとおりである。(1) 正孔誘起LSPRの励起でCuSから
担体へのホットホール注入が起こることを明らかにすることができた。(2) プラズモニック材料と担体とのドメ
インマッチングヘテロエピタキシャル接合により、プラズモニック光触媒電極の活性が飛躍的に向上することを
明らかにした。(3）担体の集合体構造により、特異な反応場を形成出来ることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：The main results of this study are as follows: (1) It was clarified that the
 excitation of hole-induced LSPR causes hot hole injection from CuS to the support. (2) We clarified
 that the activity of plasmonic photocatalyst electrodes is dramatically improved by domain-matching
 heteroepitaxial junction between the plasmonic material and the support. (3) We demonstrated that a
 unique reaction field can be formed by the aggregate structure of the support.

研究分野： 光触媒と光電気化学

キーワード： プラズモニック光電極　ドメインマッチング　ホットスポット　光触媒による水の分解　メソクリスタ
ル

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまでに報告例のない正孔誘起プラズモンによる高効率な光電変換を実証するとともに、近赤外光を利用した
ソーラー水素合成を達成した。本研究で確立した、「結晶同士の原子レベル整合した界面の形成とファセット化
によるホットスポットの形成」というこれまでにないコンセプトを元にした新たなプラズモニック光触媒の設計
指針により、水素社会実現のために強く求められている、太陽光を利用したソーラー水素合成への道が開かれた
ものと考える。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 

逼迫するエネルギー・環境問題を解決するための手段の１つとして、再生可能エネルギー

である太陽光の有効利用が活発に研究されている。2005 年に立間先生らの研究グループは、

酸化チタンに Au ナノ粒子を固定化した Au/TiO2 の局在表面プラズモン共鳴（LSPR）を励起

することで、Au ナノ粒子から TiO2 へ界面電子移動が生じることを見出した。これを利用した新

たな光電変換デバイスは、プラズモニック光電極と呼ばれ、三澤先生らのグループによる Au
ナノロッドを用いた長波長応答型や光学干渉型プラズモニック光電極など、活発な研究が進

められている。Au ナノ粒子の局在表面プラズモン共鳴は、自由電子の集団振動であるため、

本申請では電子誘起プラズモニック光電極（図１）と表記する。 
硫化銅（CuS）は、極めて水

素過電圧が低いことから、白金

代替の水素発生電極として活

発に研究されている。また、CuS
は金属に近いレベルの高い正

孔密度を持っており、この正孔

が集団振動することにより近赤

外領域に強い吸収を示すこと

が知られている。これが正孔誘

起プラズモン共鳴（HPR）であ

る。Faraday 以来、豊富な研究

がある電子誘起プラズモン共鳴

と比べ、正孔誘起プラズモン共

鳴は、2009 年に提唱された新たな現象であり、その研究はまだ始まったばかりである。最近、

CuS/CdS 複合ナノ粒子において、HPR を励起することで CuS から CdS へ正孔が移動すること

が時間分解吸収スペクトルにより観察された（Z. Lian et al. Nature Commun. 2018, 9, 2314.）。

我々も、フッ素ドープ酸化スズ（FTO）電極に CuS を固定化した CuS/FTO 電極において、近赤

外光の照射により微弱なカソード電流、すなわち、CuS から FTO への正孔の移動が起こること

を見出している。しかし、酸化スズは n 型半導体であり、正孔輸送効率の低さから、その光電

流は小さなものに留まっている。 
 
 
２．研究の目的 
 

本研究の目的は、高活性・高耐久性な正孔誘起プラズモニック光電極の実証と近赤外光を

利用したソーラー水素合成を達成することである。国内外で活発な研究が行われている金ナノ

粒子をベースとした電子誘起プラズモニック光電極とは異なり、正孔誘起型は初めての試みと

なる。 
 
 
３．研究の方法 
 

（1） CuS/p-SCナノ結晶薄膜のデザイン、合成および特徴づけ 【令和3年度～令和4年9月】 

プラズモニック光電極の活性は担体の種類および接合状態の影響を強く受ける。合理的に

デザインした p 型半導体（p-SC）の担体に、精密にサイズ・構造を制御した CuS ナノ粒子を担

持する。予備実験で良好な結果が得られている NiO に加え、CaFe2O4 等のスピネル系フェライ

トなどの p-SC を検討する。各種分析装置（現有装置）を用いて、合成サンプルのキャラクタリゼ

ーションを行う。 

図１.  電子誘起と正孔誘起プラズモニック光電極の作動原

理と近赤外光を利用した水素製造光電気化学セル. 

従来型（電子誘起型） 本研究（正孔誘起型）



 

（2） 正孔誘起プラズモン駆動界面正孔移動の実証 【令和3年度～令和4年9月】 

合成した CuS/p-SC 光電極を用いて光電気化学セルを作製し、近赤外光による光電流を測

定する。その作動メカニズムの解明ため、光電流のアクションスペクトル解析およびインピーダ

ンス解析を行う。さらに、界面正孔移動の証明には、フォトルミネッセンス測定が不可欠となる。

本申請設備備品費により分光蛍光光度計を導入する。 

 

（3） ソーラー水素製造光電気化学セルの性能評価と高活性化 【令和3年度～令和5年度】 

疑似太陽光を用いた近赤外光による水素製造の性能評価を行う。スムーズな界面正孔移

動のため、CuS と p-SC との間のヘテロエピタキシャル（HEPI）接合形成を検討する。有限差分

時間領域法（FDTD）を用いた理論計算により、合理的にデザインし、合成を行う。また、高効

率な水素生成のためには、適切な電極触媒との複合が大切になる。プラズモンの失活を起こ

さない形での電極触媒作用の付与を検討する。 

 

（4） プラズモニック光電極の長寿命化 【令和4年度～令和5年度】 

実用的な太陽光による水素製造実現のためには、光電気化学セルの長寿命化が不可欠で

ある。CuS は比較的安定な物質であるが、光チャージキャリアの蓄積による構造変化を抑制す

る必要がある。HEPI 接合ではスムーズなキャリア移動が確保される（H. Tada, S. Naya, M. 

Fujishima, J. Phys. Chem. C in press DOI: 10.1021/acs.jpcc.0c06593.）のと同時に、原子レベル

での整合した強固な結合を形成するため、それぞれの材料の構造変化を抑制し、高い耐久性

の付与が期待できる。 
 
 

 

４．研究成果 

 

【令和 3 年度】 

正孔誘起プラズモニック材料である硫化銅（CuS）の特性を明らかにするため、化学浴析出

法によるフッ素ドープ酸化スズ（FTO）透明導電性基板への担持を行った。得られた CuS/FTO

の粉末 X 線回折（XRD）測定では、ヘキサゴナルの CuS に由来する回折パターンが見られた。

透過型電子顕微鏡（TEM）観察では、15 nm 程度のナノ粒子の集合体であることが分かった。

拡散反射法で測定した紫外可視近赤外吸収スペクトルでは、CuS に特徴的な近赤外領域の

強い吸収が見られた。興味深いことに、反応時間を延ばすとこのピークの大幅なブルーシフト

が見られ、60 分では、720 nmまでシフトすることが分かった。局在表面プラズモン共鳴（LSPR）

による吸収は、集団振動しているキャリアの密度に依存して、そのピーク位置がシフトする。そ

して、CuS は、Cu と S の比率が１：１からずれることで、キャリアであるホールが発生している。

そこで、X 線光電子分光法（XPS）測定により Cu と S の比率を求めたところ、反応時間とともに

Cu の割合が低下し、ホール密度が増加していることが明らかとなった。さらに、CuS/FTO を電

気化学的に還元し、ホール密度を減少させたところ、ピークのレッドシフトが見られた。以上の

結果から、FTO 基板に担持された CuS ナノ結晶集合体が示す 720 nm の吸収ピークが、正孔

誘起 LSPR に起因することが明らかとなった。これは、これまでに報告例のない波長領域の吸

収ピークである。 

CuS/FTO を用いた光電気化学セルに、疑似太陽光に光学フィルターを用いて 670 nm 以上

の光を照射したところ、還元電流が流れた。さらに、光電位測定では正 

のシフトが見られることから、正孔誘起 LSPR の励起により、CuS から FTO へのホットホール注



入が起こることが明らかとなった。 

 

【令和 4 年度】 

多くのホットキャリア移動型プラズモニック光触媒で共通である光捕集－ホットキャリア注入－

電荷分離からなる一連の物理プロセスの効率向上のための指針を得るため、最も代表的なプ

ラズモニック光触媒である金ナノ粒子担持酸化チタン（Au/TiO2）において未解明であった

TiO2 結晶型効果の原因を検討した。担持された Au ナノ粒子の形状および TiO2 との接合界

面を詳細に解析した結果、Au(111)面の結晶格子 4 つ分とルチル型 TiO2（110）面の結晶格子

3 つ分が、ドメインマッチング（DM）によるヘテロエピタキシャル（HEPI）接合を形成することで、

金ナノ粒子に異方性（ファセット化）が誘起されることが明らかとなった。FDTD 法を用いた理論

計算により、金ナノ粒子のファセット化で酸化チタンとの界面に強い局所電場が誘起される結

果、プラズモニック光触媒の活性が大幅に増大することが明らかになった。この設計指針を元

に、担体である R-TiO2 を（110）面が支配的であるナノロッドとすることで、90％を超えるファセッ

ト化確率と3－4倍の活性向上を達成した。HEPI接合の形成は、バルクではミスマッチが0.3％

未満でしか形成されないのに対し、ナノ粒子間では数％のミスマッチも許容される。さらに、ド

メインマッチングにより、その組み合わせの可能性が飛躍的に増大することから、非常に多くの

材料の間での HEPI 形成が期待できる。これにより、プラズモニック光触媒の可能性を大きく広

げることが出来たと考えている。 

 

【令和 5 年度】 

不均一系光触媒の活性は、結晶型、結晶性、粒子サイズなど、一次粒子の物性に依存するこ

とが良く知られているが、最近、“メソ結晶”と呼ばれる結晶が規則的に配列した集合体構造も

光触媒活性に強く影響を与えることが明らかになりつつある。中でも、多数のルチル型 TiO2 ナ

ノロッドで形成されたマイクロサイズの放射状メソ結晶(rad-TiO2 MC)は、大きな表面積を持ち、

ロッド間での光の多重散乱によって効率良く光を吸収することから、光触媒材料として大きな

潜在能力を有する。そこで最終年度は、これに金ナノ粒子を担持した Au/rad-TiO2 MC 型プラ

ズモニック光触媒の検討を行った。Au/rad-TiO2 MC は、不定形 TiO2 ナノ粒子を用いた

Au/TiO2 NP や、Au/rad-TiO2 MC をすりつぶすことで集合体構造を破壊した触媒と比べて、大

幅に高い光触媒活性を示した。さらに、プラズモニック光電極による光電気化学測定により、

放射状メソ結晶が光反応領域と暗所反応領域の 2 つを内包する特異的な光触媒であることを

明らかにした。 

 

3 年間の研究期間全体を通じて実施した研究の成果として、1) CuS を用いた光電気化学測

定により、正孔誘起 LSPR の励起で CuS から担体へのホットホール注入が起こることを明らか

にすることができた。2) プラズモニック材料と担体とのドメインマッチングヘテロエピタキシャル

接合により、プラズモニック光触媒電極の活性が飛躍的に向上することを明らかにした。3）担

体の集合体構造により、特異な反応場を形成出来ることが明らかとなった。これらにより、正孔

誘起プラズモニック光触媒による近赤外光利用ソーラー水素合成の可能性を大きく広げること

が出来たと考えている。 
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