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研究成果の概要（和文）：局在プラズモンを示す金ナノ構造を光アンテナとした光電変換系において、水が酸化的に分
解して酸素が発生することを明らかにした。また、光電気化学重合反応を用いて本水分解が金ナノ構造/半導体基板/水
の接触するナノ空間で生起することを明らかにした。これらの成果を人工光合成へ展開し、可視光による水の完全分解
、並びにアンモニア合成にも成功した。一方、独自に開発した超高速時間分解光電子顕微鏡を活用し、四重極子プラズ
モンや局在プラズモンと分子系との強結合状態を利用した光アンテナが高い光閉じ込め機能を有することも明らかにし
た。さらに、ホール移動層に酸化ニッケルを用いた全固体プラズモン太陽電池の創出にも成功した。

研究成果の概要（英文）：We have successfully elucidated that oxygen evolution was induced as a result of 
water oxidation in the photoelectric conversion system which employs gold nanostructures showing 
localized surface plasmon (LSP) as an optical antenna. It was also clarified that the water oxidation is 
induced at a restricted nanospace near gold/semiconductor/water interface, which were visualized by 
photoelectrochemical polymerization. These principles have developed artificial photosynthesis, so that 
overall water splitting and ammonia synthetic systems were successfully constructed. On the other hand, 
we have clarified that quadrupole plasmon resonances and optical antennae utilizing strong coupling 
between LSP and molecular system shows efficient light confinement function, which were studied by the 
developed time-resolved photoemission electron microscopy in this study. Furthermore, we have 
successfully developed all solid state plasmonic photovoltaic cell using nickel oxide as a hole transport 
layer.

研究分野：光化学

キーワード： 局在プラズモン　ナノ材料　光物性
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
太陽光は紫外から赤外波長域に至る幅広
いスペクトルを有しており、地表に到達する
太陽エネルギーの44％は波長800 nm以上の
赤外光で占められている。しかし、シリコン
太陽電池を含め、赤外光を高効率に光電変換
できる太陽電池はほとんど存在しない。従来
有効に利用する術がなく、光電変換としては
未踏の赤外光を確実に電気エネルギーに変
換する機能を具備し、可視〜赤外域の幅広い
太陽光スペクトルに応答可能な革新的な太
陽電池の開発が、高い光電変換効率の実現に
向け強く求められている。 

２．研究の目的 
研究代表者らは、酸化チタン単結晶基板
（ルチル、0.05wt% ニオブドープ）上に「光
アンテナ機能」を有する金ナノ構造をアレイ
状に配置した金ナノ構造／酸化チタン電極
界面に波長 1050 nm 付近の近赤外光を照射
することにより、金ナノ構造に誘起される局
在表面プラズモン共鳴に基づく光電流が観
測されることを明らかにした。本系の大きな
特長は、従来の色素増感太陽電池において必
要不可欠な電子メディエータを加えること
なく、電解質水溶液のみで長時間光電流が観
測される点である。本研究では、局在プラズ
モンによって光を捕集・局在化させることが
可能な「光アンテナ機能」を有する金ナノ構
造／酸化チタン電極における光電子移動・光
電荷分離のメカニズムを明らかにするとと
もに、光電変換効率を増大させるための重要
な鍵となる「光アンテナ」の機能を極限まで
高めるための学理と技術を構築することを
目的とする。 

３．研究の方法 
本研究を遂行するために、以下に示す３つ
の研究項目を設定した。 

1) 本光電変換系における光電流発生のメカ
ニズム解明 

1-1) 本光電変換系における電子源、および正孔
のトラップサイトの特定（担当：三澤・
村越・上野・石・大学院生） 
光電流が電子メディエータ無しに電解質
水溶液のみで200時間以上安定に観測された
ことから、水が電子源となっていると推察さ
れた。そこで、酸素の同位体を含む水を用い、
光電流の発生に伴い生成する気体をGC-MSに
より定量し、本系における電子源を明らかに
するとともに、分光電気化学測定、並びに光
電気化学重合反応を用いて正孔のトラップ
サイトの解明とその可視化を検討する。また、
in-situ 電気化学表面増強ラマン分光計測に
より正孔のトラップサイトにおける水の酸
化反応中間体を同定する。 

1-2) 金ナノ構造／酸化チタン電極界面の構造
解析（担当：三澤・村越・上野・石・大
学院生） 
高分解能透過電子顕微鏡（TEM）と電子エ
ネルギー損失分光法（EELS）により金ナノ構
造／酸化チタン電極界面の構造を原子レベ
ルで解析し、界面の構造が局在プラズモン誘

起電荷分離に与える影響を明らかにすると
ともに、最適な光アンテナ構造の設計指針を
得る。 

2) 太陽光を有効に捕捉･局在化させる光アン
テナの設計と創成 

2-1) 電子ビーム(EB)露光やスパッタリングの
最適化による光アンテナ特性の向上（担
当：三澤・上野・オリビエ・大学院生） 
EB 露光条件やスパッタリング成膜条件を
最適化し、光アンテナ構造の光学特性、光電
場増強効果、さらに光電変換特性に与える影
響を検討し、光アンテナ特性の向上を図る。 

2-2) ダークモードプラズモン、および Fano 効
果を誘起する光アンテナの設計・創出（担
当：三澤・上野・村澤・大学院生） 
局在プラズモンの位相緩和時間が比較的
長く、放射ロスの小さいダークモードプラズ
モン、並びにダークモードとブライトモード
の干渉による Fano 効果を誘起する構造設計
を導出するとともに、独自に超高速時間分解
光電子顕微鏡を開発し、これらの近接場スペ
クトル、および超高速位相緩和過程を解明し、
太陽光と強く結合可能な光アンテナを実現
する。 

2-3) 局在プラズモンと分子系との強結合状態
を利用した光アンテナの創出（担当：三
澤・上野・押切・上原・李・大学院生） 
半導体量子ドットや電気双極子モーメン
トの比較的大きい分子であるシアニン色素
のJ会合体分子などを金ナノ構造近傍に配置
し、エキシトン－プラズモン強結合に基づく
ラビ振動を誘起して位相緩和時間の増大を
図り、太陽光利用効率の高い光アンテナを創
出する。 

3) 全固体プラズモン太陽電池の構築 

3-1) ワイドバンドギャップ p 型半導体を用い
た全固体プラズモン太陽電池の創製（担
当：三澤・押切・大学院生） 
電解質水溶液の代わりにp型半導体である
酸化ニッケルをホール移動層とした全固体
プラズモン太陽電池を創製し、その光電変換
特性を明らかにする。 

４． 研究成果 
1-1) 本光電変換系における電子源、正孔のトラ
ップサイトの特定 

 水が電子源となり光電流が観測されてい
ることを検証するために、酸素の同位体を含
む水を用いて光電気化学測定を行い、発生す
る酸素を GC-MS により定量した。図 1に光電
変換の内部量子収率（IPCE）に関する作用ス
ペクトル、及び観測された光電流に対する酸
素発生効率を示す。図から明らかなように波
長 500～700 nm の光照射に対してはほぼ化学
量論的（84%以上）な酸素の発生を確認した。
一方、800～1000 nm の近赤外光照射では酸素
発生効率が減少したため、過酸化水素の生成
に関して分析したところ、過酸化水素も同時
に生成していることが明らかとなった。した
がって、本系における光電流は、水の酸化的
分解に伴って生じることが検証された。また、



金ナノ微粒子が帯電するとプラズモン共鳴
帯の波長シフトが観測されるが、分光電気化
学測定の結果、スペクトル変化は観測されず、
金ナノ微粒子が正孔のトラップサイトでは
ないことが示された。したがって、局在プラ
ズモン共鳴により形成した近接場が金の内
殻電子、または伝導電子を励起して酸化チタ
ンの伝導帯に電子注入し、生じた正孔は酸化
チタンの表面準位にトラップされ、水を酸化
することにより光電流と酸素・過酸化水素が
発生すると考えられる。また、波長 1000 nm
程度の近赤外光によっても酸素生成が認め
られたのは、プラズモン共鳴に基づき局所的
なナノ空間に高効率な電荷分離が誘起され、
高密度な正孔に対して水分子からの多電子
移動が生じ、それら近接する中間体がほとん
ど拡散することなく酸素分子を形成するた
めであると考えられる。そこで、in-situ 電
気化学表面増強ラマン分光計測により電極/
電解質界面の反応中間体の検証を行った。そ
の結果、本系における水の酸化反応において
は、通常の金電極を用いた水の電気化学的酸
化反応による酸素発生とは異なり、酸素発生
の前段階の過電圧の非常に小さな電位領域
において観測される特徴的な表面吸着種が
観測された。この結果は、本系における酸素
発生は、高い活性化エネルギーを必要とする
中間体の形成を経ずに、低エネルギーの近赤
外光によって低い過電圧で効果的に多電子
移動反応が駆動されることを強く示唆して
いる。さらに、同様の電極系を用いて局在プ
ラズモンにより正孔を生成させ、ピロールの
電気化学的重合反応を誘起することにより
正孔のトラップサイトを可視化することに
ついて検討したところ、重合物が金と酸化チ
タン界面のナノ空間に生成することを見出
した。これは、本系の正孔トラップサイトが
金ナノ微粒子/酸化チタン基板/水の 3相界面
近傍に存在することを示している。これらの
成果は、本系が太陽電池のみならず、多電子
変換を必要とする人工光合成にも展開でき
ることを示しており、本研究分野にブレーク
スルーをもたらす画期的な発見と言える。 

H2O2

O2

500 600 700 800 900 1000 1100 1200
0

1

2

3

4

5

6

7

IP
C

E
 (%

)

wavelength (nm)

0

20

40

60

80

100

O
2, H

2O
2 e

vo
lu

tio
n 

ef
fic

ie
nc

y 
(%

) 

 

 
図 1光電変換効率（ICPE）のアクションスペク
トル（●）と酸素（棒グラフ（薄灰色））および
過酸化水素発生効率（棒グラフ（濃灰色）） 

1-2) 金ナノ構造／酸化チタン電極界面の構造
解析 
金ナノ構造／酸化チタン電極界面のナノ
構造が光電流に与える影響を検討した。酸化
チタン単結晶基板にスパッタにより膜厚 3nm

の金薄膜を形成し、窒素雰囲気下でアニール
すると、酸化チタン表面に数原子分の還元層
が形成する。800℃でアニールした場合は金
が還元層を貫通し（図 2(a)参照）、酸化チタ
ン結晶表面に原子レベルで接合するが、アニ
ール温度 150℃の場合、金と酸化チタン結晶
の間に還元層が残り直接接合できないこと
が高分解能 TEM と EELS 計測から明らかにし
た。重要な点は、図 2(b)に示すように 800℃
でアニールした場合は光電流と酸素発生が
観測されるが、150℃では観測されなかった
点である。つまり、金ナノ構造が原子レベル
で酸化チタン結晶表面に密着することが光
電流発生の必要条件であり、局在プラズモン
により金から酸化チタン単結晶への電子移
動が誘起されていることを証明する重要な
結果となった。また、研究項目 1にも関連す
るが、面方位によって酸化チタンの表面露出
度が変化するチタン酸ストロンチウム基板
上に金ナノ構造を作製し、光電変換効率の面
方位依存性を検討した。その結果、100%酸化
チタン表面が露出している100面が最も高い
光電変換効率を示し、水の酸化反応が効率的
に進行していることを見出した。また、ラマ
ン分光計測からも100面において酸素発生に
関与する中間体の量が最も多く観測され、酸
化チタン表面が光電流発生に重要な役割を
果たしていることを明らかにした。 

 
図 2 (a) 金ナノ構造／酸化チタン電極界面の
TEM 像（800℃アニール）、(b)光電流のアクショ
ンスペクトル; 緑 800℃、黒 150℃ 

2-1) 電子ビーム(EB)露光やスパッタリングの
最適化による光アンテナ特性の向上 
EB 露光条件やスパッタリング条件の最適
化を図り、構造体同士がナノメートルで近接
したナノギャップ金構造体や結晶性の高い
金ナノ構造体を高精度かつ比較的広い面積
（数 cm 四方）に作製することに成功した。
金ナノ構造自身や、近傍分子からの発光・蛍
光／ラマン散乱計測より、作製した光アンテ
ナ構造が大きな光電場増強効果を示すこと
を見出した。他方、酸化チタン単結晶基板上
に同様の構造を配置して光電流を測定した
ところ、若干の光電流の増大が観測されたが、
大きな増強は得られなかった。そこで、局在
プラズモンの緩和に関与する光散乱と光吸
収のうち、光電子移動に関与しない光散乱の
抑制を積極的に図ることが可能な光アンテ
ナを探索した。本構想は研究項目 4や 5にも
関連するが、アルミニウムナノ構造を用いた
光アンテナにおいては、可視〜近赤外波長域
における局在プラズモンの緩和過程のおよ
そ 80％以上が光吸収による緩和であり、光散
乱による放射ロスが強く抑制されることを



見出した。 

2-2) ダークモードプラズモン、および Fano 効
果を誘起する光アンテナの設計・創出 
超高速時間分解光電子顕微鏡(TR-PEEM)を
独自に開発し、金ナノブロック構造の放射ロ
スが小さいダークモードプラズモンの位相
緩和時間を計測したところ 9 fs であり、ブ
ライトモードの 5 fs に比べて長寿命である
ことを世界で初めて明らかにした（図3参照）。
局在プラズモン励起がトリガーとなる光化
学反応においては、電磁場を金属ナノ空間に
閉じ込めることによる「空間的効果」と、位
相緩和時間が影響を与える「時間的効果」が
存在するが、本成果は、従来、実験的に計測
することが困難で議論できなかった「時間的
効果」を解明するために有効な特筆すべき成
果である。さらに、ブライトモードとダーク
モードの周波数を一致させた金／誘電体／
金の3層からなるナノギャップ積層構造を作
製し、光学特性と光電場増強効果を明らかに
した。本構造においては、2 つのモード間の
干渉による Fano 効果が誘起され、反射スペ
クトルに光散乱が著しく抑制されることに
よって生ずる Fano ディップが観測された。
また、TR-PEEM を用いて本構造の近接場スペ
クトル、及び位相緩和時間を測定したところ、
本来禁制であるダークモードとブライトモ
ード間の遷移が構造の歪みから許容となる
ことを世界で初めて見出した。これは遠方場
スペクトル計測のみでは得ることができな
い新しい知見であり、その学術的価値は極め
て高い。このような研究代表者らの独自の発
想に基づく本 3次元構造による Fano 共鳴は、
2 次元構造に比べ広い空間での電場増強が可
能であると考えられ、優れた光アンテナに発
展するものと期待される。 

 

図 3 ブライト a)、およびダークモード b)プラ
ズモンの自己相関関数、および位相緩和時間の
数値解析 

2-3) 局在プラズモンと分子系との強結合状態
を利用した光アンテナの創出 
局在プラズモンと双極子モーメントの大
きい分子系との強結合を誘起するために、金
属ナノ構造基板に真空蒸着によりポルフィ
リン系分子の J会合体を形成させ、プラズモ
ン共鳴波長を制御して分光測定を行った。消
光スペクトルを測定したところ、プラズモン
共鳴スペクトルの短波長側と長波長側にス
ペクトルが分裂した。そこで、分裂した２つ
のピーク周波数をプラズモン共鳴周波数に
対してプロットしたところ、分散曲線は反交

差な振る舞いを示した。さらに、励起スペク
トルを測定し強結合状態の吸収過程に関連
するスペクトルの計測を試みたところ、強結
合状態に基づくピークが観測され、強結合に
よって電子状態が変調されていることを明
らかにした。また、サブピコ秒の過渡吸収分
光計測システムを構築し、エキシトン－プラ
ズモン強結合状態のダイナミクスを追跡し
たところ、プラズモン−エキシトン強結合状
態がプラズモンの位相緩和時間を1桁程度遅
くでき、金属ナノ微粒子/酸化チタン界面に
おける光誘起電子移動反応に対して極めて
有用となることも見出した。また、金ナノ構
造体同士においても同様のプラズモンによ
るカップリング現象が観測された。金ナノロ
ッドを基板上に平行に並べて、さらにその先
端にロッドの側面を近接させた dolmen 型構
造（図 4(a)参照）の光アンテナ特性を検討し
た。本 dolmen 型構造の光電子強度の作用ス
ペクトル（近接場スペクトル）は、図 4(b)
に示すように消光スペクトルと同様に2つに
分裂し、強い相互作用に基づいて、結合性と
反結合性バンドからなるプラズモン混成状
態が形成されることが明らかになった。これ
まで dolmen 型構造は、図 4(a)に示す上のロ
ッドに誘起される双極子共鳴と下の2つのロ
ッドに誘起される四重極子共鳴の干渉によ
って消光スペクトルに Fano ディップが観測
されると説明されてきたが、本研究で近接場
スペクトルを測定することによってはじめ
て、Fano 効果の寄与は極めて小さく、dolmen
構造自身がプラズモンの混成状態を形成す
ることを明らかにした。さらに、このプラズ
モンの混成状態は、可視・近赤外の広い波長
域において、Fano 効果よりも高い光電場増強
効果を示すことを見出した。 

 

図 4 (a)dolmen 型金ナノ構造の SEM 像、
(b)dolmen 構造の消光スペクトルと光電子強度
(PE)のアクションスペクトル 

3-1) ワイドバンドギャップ p 型半導体を用
いた全固体プラズモン太陽電池の創製 
電解質水溶液の代わりにホール移動層と
してワイドバンドギャップp型半導体である
酸化ニッケルを用いて全固体プラズモン太
陽電池を構築した。原子層堆積装置やパルス
レーザーデポジション法により NiO 薄膜/酸
化チタン薄膜、および NiO 薄膜/金ナノ構造/
酸化チタン薄膜の構造を有する全固体薄膜
太陽電池を作製し、特性を評価したところ、
金ナノ構造を有する場合、可視波長域（λ
>410 nm）での光エネルギー変換効率が約 17
倍増強することが明らかになり、プラズモン
による増強効果を実証した。本薄膜太陽電池



は、全て無機物で構成されているため、長時
間の照射でも安定な光電流が得られおり、ま
た金ナノ構造のサイズにより応答波長を制
御することも可能であることから世界初の
安定な透明太陽電池へ発展すると期待され
る。 

上記の研究結果から、本光アンテナを有す
る半導体電極系は、太陽電池としてだけでは
なく、人工光合成として具備することが求め
られる多電子変換機能も有する優れた光電
極であることを明らかにした。すでに、酸化
チタンよりも伝導帯が 0.2 V ネガティブな電
位に存在するチタン酸ストロンチウム基板
上に光アンテナ構造として金ナノ構造を作
製し、可視光を照射したところ、酸素だけで
はなく、同時に水素も化学量論的に発生する
ことを明らかにした。興味深い点は、本系で
はチタン酸ストロンチウムの表面に光アン
テナ構造、裏面に白金触媒を配置すれば、基
板の表面と裏面からそれぞれ酸素と水素を
分離して取り出すことができるところであ
る。さらに、白金助触媒の代わりにルテニウ
ムを配置し、水蒸気を飽和した窒素ガスとプ
ロトン源としての塩酸水溶液をルテニウム
に接触させると、窒素の還元反応に基づきア
ンモニアの光合成も可能であることを明ら
かにした。さらに、助触媒にジルコニウム/
ジルコニアを用いると 100%の選択性でアン
モニアを合成することにも成功した。これら
の研究成果は当初の目標を超える期待以上
の成果であるといえる。 
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