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研究成果の概要（和文）：  エネルギー問題の解決に向けた光触媒による水太陽光分解などの不均一触媒反応は物質の
表面・界面で進行し、この素過程を理解することは、学術的にも実用的にもきわめて重要である。そこで、本研究は界
面での反応に関与する化学種の振動状態を検出する方法の高感度化を図ると共に、表面・界面にある化学種がどのよう
に光照射により誘起された電荷と相互作用するかについての研究を行った。
  具体的な成果としては、表面プラズモン共鳴を利用することによりイリジウム表面とグラフェンとの間に挿入された
セシウムの振動を高感度で検出し、また、チタニアナノ粒子表面での水分子吸着状態と正孔トラップ能との関係を解明
することに成功した。

研究成果の概要（英文）： It is vital to understand various elementary steps involving in heterogeneous 
catalytic reactions including water splitting with photocatalyst from academic and technological points 
of view. This study aimed for improving detection sensitivity of vibrational modes of chemical species at 
interfaces and exploring how the species interact with photoinduced carriers in the substrate.
 Specifically, we have succeeded in detecting vibrational modes of Cs intercalated in graphene and Ir 
using plasmon resonance excitation, and clarifying the water-adsorption-state dependence of hole trapping 
ability of titania nanoparticles.

研究分野：物理化学
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１．研究開始当初の背景 
(1) 不均一触媒をはじめとする多くの有用な
化学反応は物質の表面・界面で起きている。
エネルギー問題に関連して最近注目されて
いる燃料電池、色素増感太陽電池、光触媒に
よる水の太陽光分解なども、その電極や触媒
の表面・界面における電荷移動とそれに伴う
酸化還元反応を基礎としている。したがって、
これらのエネルギー変換、物質変換過程を理
解することは、学術的には不均一化学反応研
究における重要課題であると共に、実用的に
もエネルギー変換効率を高めるために不可
欠である。しかし、これらの界面過程の分子
論的な理解はまだきわめて不十分な段階に
ある。その大きな原因は、反応経路を左右す
る重要な表面吸着種の検出が困難であると
いうことである。 
(2) このような困難は、固液界面において低
被覆率である表面吸着種を検出するに足る
十分に感度が高く、その被覆率の時間変化を
追うことのできる方法論がまだ確立してい
ないことによる。また、従来の手法が単結晶
表面などのよく規定された表面以外のより
実用的な系への適用が困難であることも反
応機構の十全な理解を妨げている。したがっ
て、よく構造規定された単結晶表面や実用的
なナノ粒子に適用可能な高感度検出法が必
要である。この目的のためには振動分光が有
効であり、従来から広く用いられているもの
としては赤外吸収分光とラマン分光があげ
られるが、これらの分光法の更なる感度向上
が必要である。 
 
２．研究の目的 
本研究では、プラズモン励起による衝撃ラマ
ン分光や誘導ラマン散乱分光におけるシグ
ナル光増強を図り、ピコ秒からミリ秒におよ
ぶ広い時間領域における高感度表面振動分
光法を確立し、これを水の電気分解反応や光
触媒を用いた水の光分解反応に適用し、その
反応機構を明らかにすることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) 高繰り返しピコ秒波長可変 OPO システ
ムを光源とした誘導ラマン散乱分光システ
ムを構築し、これを光触媒系への顕微分光に
適用する。 
(2) 表面プラズモン共鳴を利用したラマン
散乱強度や衝撃ラマン分光による表面・界面
に吸着した分子の検出感度を向上させる。 
(3) これらの振動分光と過渡吸収などの時
間分解分光を組合せ、光触媒反応系に適用し、
その反応機構の解明を行う。 
 
４．研究成果 
(1)グラフェン-Ir(111)表面上に層間挿入し
た Cs のコヒーレントフォノンのダイナミッ
クス。Ir(111)表面上にグラフェンを成長さ
せ、これに Cs を蒸着させると、ある条件下
で Cs をグラフェンと金属表面との間に挿入

することができる。この系において反射スペ
クトル測定をしたところ、表面に局在化した
プラズモンに起因すると考えられる巨大な
吸収バンドが可視域にあることを発見した。
そこで、この系にフェムト秒レーザーパルス
を照射し、反射率変化の時間変化を測定した
ところ、層間の Cs の表面法線方向の振動が
コヒーレントに励起されること、また、この
運動に応じて Cs からグラフェンへの電子供
与の割合が変動することがわかった。このよ
うな Cs 原子の運動を感度よく検出できたの
は、上記の巨大吸収をもたらすプラズモン吸
収を利用したことによるものと考えられる。 
(2) チタニアナノ粒子表面における水の吸
着状態と正孔トラップ能の相関の解明。アナ
ターゼ型のチタニアナノ粒子は光触媒によ
る水分解反応機構の解明のモデルケースと
して重要な系であるが、光で誘起された電荷
が光触媒表面にある水分子とどのように電
荷移動するかについては不明な点が多い。本
研究では水蒸気圧を制御することにより、チ
タニアナノ粒子への吸着層数を制御した。そ
して、赤外吸収分光と赤外過渡吸収分光を行
うことにより、水の吸着状態と正孔の捕捉効
率との関係を明らかにした。 
(3) 光触媒における電荷ダイナミックスに
おける助触媒効果。光触媒 BaLa4Ti4O15は紫外
光を吸収し、水の完全分解が可能であるが、
この効率を上げるためには光誘起した電子
と正孔の再結合速度を減少させると共に、水
分解に関わる表面反応速度を増加させねば
ならない。現象論的には助触媒 NiOxを担持す
ると効率が増加することがわかっているが、
電荷分離ダイナミックスにこの担持がどの
ように関与しているかは不明であった。そこ
で、紫外励起、可視光プローブの過渡吸収測
定を行ない、NiOxへの電子移動がきわめて有
効に起きていることを実証した。 
(4) 反射赤外吸収分光による白金電極表面
上の水酸基の吸着状態。白金電極に吸着した
水酸基の変角振動バンドを測定し、この吸収
強度と白金表面が酸化される際の電荷密度
との相関を明らかにした。この結果から酸素
発生に果す水酸基の役割について議論した。 
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