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研究成果の概要（和文）：本研究では、金属ナノ構造と半導体からなるプラズモニック光電変換電極に関して、
特にp型半導体からなるカソード電極における電荷移動過程の詳細を明らかにすることを目指した。多色応答を
示すプラズモニックナノ構造を調製し、それぞれ異なるp型半導体に担持することでプラズモニックカソード電
極を得た。可視光照射により光還元電流の発生を確認するとともに、プラズモニック構造に起因する多色応答特
性も確認した。さらには金属の光電析を行うことで、反応を誘起する励起電子の電気化学電位の絶対電気化学電
位に関する情報も明らかにすることに成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, plasmonic cathode electrodes were prepared, comprising 
plasmonic nanostructures and p-type semiconductor electrodes, with the objective of elucidating the 
detailed charge transfer process on these interfaces. The utilization of multi-color response 
plasmonic nanostructures facilitated the observation of multi-photo response characteristics on the 
semiconductor electrodes. Furthermore, the absolute electrochemical potential of excited electrons 
was successfully estimated through photo-induced metal deposition reactions. Our findings have 
contributed valuable insights that may inform the advancement of future photoconversion systems.

研究分野：光電気化学
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまでプラズモニック構造と半導体からなる光電変換電極の開発においては、金属ナノ構造や金属種を検討
し、光変換効率がどの程度向上させるかを検証するというアプローチが主であり、反応に関与する励起種がいか
なる電気化学電位を有しているか、という観点からの議論はなされていなかった。本研究では、これまで軽視さ
れがちであったその因子に焦点を当て、実際にプラズモニック電極の、特にカソード系において励起電子の絶対
電気化学電位を定量的に明らかにした点で学術的意義は大きい。また、持続可能な社会の実現に向けて、将来の
光エネルギー変換デバイスの設計指針を提案したという点で、社会的意義も高い。

※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 
太陽光の多くを占める可視光のエネルギーを高効率に物質へ変換する技術が、持続可能な社
会の実現の観点から求められている。近年、そのブレイクスルーとして、金属ナノ構造への光照
射により誘起される自由電子の集団振動である局在表面プラズモン共鳴(LSPR)が注目されてい
る。LSPR励起に伴い、金属ナノ構造近傍では高密度な光エネルギーの局在化や、失活過程にお
ける電子-正孔対形成等が起こるため、通常の光照射下では見られない特異な光応答・化学反応
性が発現する。この事実を基に、幅広い分野で LSPRの応用が試みられているが、その明確な制
御因子や反応選択性に関する知見には未解明な部分が多い。LSPRが誘起する光化学反応に関し
て、特に光エネルギー変換を志向する分野において、金属ナノ構造とワイドバンドギャップ半導
体を組み合わせたプラズモニック光電変換系に関する報告が数多くなされている。本系におい
ては、LSPR励起に伴い生成する励起種が半導体内部へ注入されることにより電荷分離効率が上
昇し、光電気化学反応が誘起されるというプロセスが提案されている。これまでに、n型半導体
からなるアノード電極に関する取り組みが多くなされており、水の酸化反応や助触媒担持によ
る水の完全分解に関する系などが報告されている。また近年では、p型半導体を用いたカソード
電極系も提案されている。これまで多くの検討がなされてきた当該系だが、目指す反応の制御に
向けた電極設計は、金属種や構造の組み合わせを検討するという、従来の光触媒と同様のアプロ
ーチが主に取られている。すなわち光電場の局在度合いや空間分布に依存した分子挙動と励起
種の電気化学電位の理解に立脚した反応設計という観点からの検討はほぼなされていない。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では、特にこれまで電荷移動プロセスに関して十分な議論がなされていないプラズモ
ン誘起還元反応系(カソード電極)に関して、多色応答を示す金属ナノ構造を導入することで、入
射光波長に依存した光電変換効率と励起電子の電気化学電位の情報を明らかにする。また、同時
に担持する半導体を種々検討することで、反応に関与する励起電子の電気化学電位に関する情
報を明らかにし、電気化学電位の理解に基づき光摂動を自由に、かつ高効率に物質変換へ利用す
るための学理を確立することを目指した。 
 
 
３．研究の方法 
 化学合成手法により多色応答を示す Auナノロッド(AuNRs)を調製した。合成した AuNRsを p
型半導体であるリン化ガリウム(p-GaP)やボロンドープダイヤモンド電極(p-BDD)の表面に均一
に分散させることでプラズモニックカソード電極をえた。得られた光電極を作用極、参照極に
Ag/AgCl sat. KCl、対極に Pt板とした三電極式の光電気化学セルを用いて、種々の可視光を照射
することで光電気化学測定を行った。 
 
 
４．研究成果 
 図 1に AuNRsを分散させた p-GaPの走査型顕微鏡画像を
示している。図から、合成した AuNRsが均一な形状を有し、
かつ半導体基板上に均一に分散されていることを確認し
た。また合成した AuNRsを紫外可視吸収スペクトル測定か
らその光学特性を調査したところ、500 nmと 800 nm付近に
それぞれ短軸モードと長軸モードに帰属される LSPR の共
鳴波長を確認し、担持した AuNRsが多色応答を示すことを
確認した。この基板を用いて、p-GaPが可視光応答を示さな
い 610 nm以上の波長を有する可視光を照射しながら光電気
化学測定を行った。その結果、図 2 に示す通り、AuNRs が
担持されていない p-GaP では可視光照射による光電流の発
生が見られないのに対して、AuNRs を担持することで還元
電流の発生が確認された。これによりプラズモニック構造
を導入することで、可視光応答が付与されたことを確認し、
プラズモニックカソード電極の構築に成功したことを確認した。また得られる光電流は入射す
る光強度に依存し、光強度の増加とともに増加することも確認した。 
 次に、同様の AuNRsを、p-GaPよりもバンドギャップエネルギーが広い p-BDDの表面に担持
し、ロングパスフィルタを用いてそれぞれ 550 nm と 610 nm 以上の光を照射しながら光電流測
定を行った。その結果、図 3に示す通り、どちらの場合の光照射の場合にも光電流の発生を確認
した。これはそれぞれ長軸・短軸モードの LSPRモードに由来した挙動であるといえ、多色応答
の金属ナノ構造を用いることで、多色応答特性を示すプラズモニックカソード電極が得られる

図 1. AuNRs 担持 p-GaP の電子
顕微鏡画像． 



ことを示した。 
 プラズモニックカソード電極において、生成した正孔は p
型半導体のフラットバンド電位において半導体内部へ注入
される。このことはつまり、用いる半導体に依存して励起電
子の電気化学電位が変化するということを示唆していると
言える。その点を確認し、反応を誘起する励起電子の電気化
学電位を明らかにすることを目指し、それぞれの半導体基板
から成るプラズモニックカソード電極を用い、種々の金属イ
オンを含む溶液中で金属の光電析を行った。フラットバンド
電位がおおよそ 0.5 V vs. NHEである p-GaPの場合、長軸モ
ードを励起可能な 700 nm以上の光照射下において、励起電
子はおおよそ−1.1 V vs. NHE程度まで励起されていることが
予想される。そこで、還元電位が−1.0 V vs. NHE付近である
Mn2∔の還元を試みた結果、AuNRの近傍にMnの析出を確認
し、電気化学電位の見積もりの妥当性が証明された。さらに
p-GaPよりもフラットバンド電位がより正電位側に位置する
BDD を用いて同様の測定を Mn イオン含有溶液中において
行った。その結果、光電流の発生、およびMnの析出が確認
されなかった。そこでMnよりも析出電位がより正に位置す
る Cu イオンにイオン種を変更して同様の測定を行った結
果、Cuの析出が観測された。これは、正孔注入が起こる電位
が変化した結果、励起電子の電気化学電位がそれに依存して
シフトしたことに起因する結果であるといえる。 
 以上の取り組みを通じて、多色応答を示すプラズモニック
カソード電極の創生と、反応を誘起する電気化学電位に関す
る定量的な値を得ることに成功し、将来の光電気化学反応系
の反応設計指針に関する重要な知見を提案することに成功
した。 
 
 
 

図 2. p-GaPと AuNRs担持 p-
GaP (AuNRs / p-GaP)の光電
流応答． 

図 3. p-BDDとAuNRs担持 p-
BDD (AuNRs / p-BDD)の光電
流応答． 
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