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研究成果の概要（和文）：本研究では、局在表面プラズモン共鳴を利用した光電極を用いて、窒素の固定化によるアン
モニアの光電気化学合成に関する研究について推進してきた。
チタン酸ストロンチウム単結晶基板を用い、金ナノ粒子の担持により局在表面プラズモン共鳴による光捕集効果を付与
し、さらに助触媒としてルテニウムを用いた電極を用いて可視光の照射により窒素を還元してアンモニアを得ることに
成功した。
さらに、反応の選択性及び活性向上のため、既報の計算化学による予測を基に原子の吸着エネルギーに着目し、助触媒
として窒素吸着しやすい遷移金属を用いたところ、反応活性は6倍程度増大し、またほぼ選択的にアンモニアが得られ
た。

研究成果の概要（英文）：Our objective is photoelectrochemical synthesis of ammonia via nitrogen fixation 
using photoelectrode with localized plasmon resonance.
We successfully fabricated an ammonia synthetic system using strontium titanate bearing gold 
nanoparticles as a light harvesting antenna and ruthenium as a co-catalyst under visible light 
irradiation.
In addition, reaction activity and selectivity were increased significantly by using other transition 
metal instead of ruthenium. It is supposed that the improvement is derived from adsorption energy of 
adatoms.

研究分野：プラズモニック化学

キーワード： アンモニア　局在表面プラズモン共鳴　光触媒　人工光合成　チタン酸ストロンチウム

  ３版
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１．研究開始当初の背景 
 近年エネルギー問題の解決は喫緊の課題
となっており、特に火力発電に必要な化石燃
料を輸入に頼らざるを得ない本邦において
は逼迫した問題である。燃料電池は酸素と水
素から水を生成する際に発生する電力を取
り出すため、電力取り出し時の環境負荷が小
さく、エネルギーを化学物質として貯蔵可能
なため有望な蓄電、輸送手段として期待され
る。水素それ自体は危険性や可搬性の観点か
ら実用性に乏しく、代替となる水素担体が検
討されている。アンモニアは、燃焼や爆発の
リスクが小さく、重量換算で 17.6%と高い水
素含有率を有し、液体や塩の形状に比較的容
易に変換できるため、輸送に非常に適した水
素担体であると考えられる。 
 これまでアンモニアは肥料原料として着
目され、ハーバー、ボッシュによる工業的合
成法の確立により世界の食糧生産を支え、世
界の人口増大に寄与してきた。一方でハーバ
ー・ボッシュ法は 400–600OC、20–40 MPa
という過酷な条件下での反応であり、その製
造量の膨大さも手伝って、アンモニア生成に
消費されるエネルギーは全世界のエネルギ
ー消費量の 1%以上に達する。したがって、
燃料電池の水素担体としてアンモニアを活
用するためには、より穏和で環境負荷の低い
合成法の開発が不可欠であり、従来の延長線
上にある熱化学合成法とは異なる、太陽光に
代表される持続可能エネルギーを用いた合
成が有用である。 
 金属ナノ微粒子に光を照射すると、光の振
動電場によって金属微粒子表面に存在する
自由電子の集団運動が誘起され、分極して電
荷の粗密構造が形成された結果、微粒子表面
に局所的な電界が生じて近接場光と呼ばれ
る非伝播光が生じる。これを局在表面プラズ
モンと呼び、近接場光は局在して時間、空間
的に閉じ込められ（光アンテナ効果）、光電
場増強効果を示す。 
三澤らは金ナノ構造を配列した半導体基
板に可視・近赤外光を照射することにより局
在表面プラズモンを誘起し、金から半導体へ
効率的に電子を移動して光電流を発生させ
ることに成功しており、その際ホール移動層
として用いた水が酸化して酸素が発生する
ことを見いだしている。 
 本研究では、局在表面プラズモンの光アン
テナ効果と光電場増強効果に着目し、その利
用により太陽光に豊富に含まれる可視光を
エネルギー源として、光電気化学反応による
アンモニア合成へ応用することを着想した。
本研究では、プラズモンアンテナ機能を有す
る半導体に可視光を照射することにより陽
極で水を酸化して酸素を、陰極で窒素を還元
してアンモニアを得ることを目的とする。 
 
２．研究の目的 
 上記の背景を踏まえ、本研究ではプラズモ
ンアンテナ機能を利用したアンモニアの光

電気化学合成を達成し、太陽光エネルギーの
化学エネルギーへの変換に関する基礎的研
究を行う。 
  
（１）局在表面プラズモンを発生させる光電
気化学触媒を作製し、波長 400 nm 以上の可
視・近赤外領域の光を照射することにより窒
素の光電気化学的還元を達成する。 
（２）電気化学的反応が進行しているとすれ
ば、適切に反応環境を設定することで反応を
熱力学的、速度論的に有利に進行させること
ができるはずである。反応速度、収率の反応
環境（pH、温度、電解液の有無など）に対す
る依存性を調査する。 
（３）アンモニアの熱化学合成触媒について
は膨大な量の報告があるが、光電気化学合成
の助触媒に関する報告例はほとんどない。助
触媒の有無およびその種類による触媒活性
の差を評価し、反応機構を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、プラズモンアンテナ機能を有
する半導体に可視光を照射することにより
陽極で水を酸化して酸素を、陰極で窒素を還
元してアンモニアを得るとともに、当該反応
機構を明らかにして効率的なアンモニア生
成を目指す。 
（１）局在表面プラズモンを利用した光電気
化学触媒の作製と、可視光照射によるアンモ
ニアの生成 
 半導体の薄膜基板上に金や銀などのナノ
構造体を形成し、光を照射すると局在表面プ
ラズモン共鳴が誘起され、光電場増強効果に
より本来の半導体の吸収帯とは異なる波長
領域の光を利用可能であることがわかって
いる。そこで本項では可視・近赤外応答性の
プラズモン共鳴機能を備えた半導体基板を
アンモニアの光電気化学的触媒と捉え、これ
を用いた反応系の確立を目的とする。 
（２）アンモニア光電気化学合成に対する光
触媒や助触媒、反応環境の寄与と反応機構の
解明 
 アンモニアの光電気化学的合成に関する
基礎的な知見は現段階で乏しいため、各構成
要素の反応への寄与を切り分けて各要素の
物性と反応との間の関係を定量的に明らか
にし、反応機構を理解することを目的とする。 
 
４．研究成果 
（１） プラズモン誘起電荷分離を用いたア
ンモニア合成光電極 
単結晶チタン酸ストロンチウム基板
（0.05wt% Nbドープ，（110）面）上に金を薄
膜状にスパッタリング法により 3 nm成膜し，
窒素雰囲気下で 800℃，1 時間加熱すると金
が自己組織化的に凝集してナノ粒子を形成
する。チタン酸ストロンチウム（110）基板
上に作製した金ナノ粒子金ナノ粒子の平均
粒径は 50 nm程度であり，そのプラズモン共
鳴波長は可視光領域のほぼ中央である 630 



nm 付近にピークを示した。次いで，金ナノ
粒子成膜面の背面に電子ビーム蒸着法を用
いて助触媒としてルテニウム 3 nmを成膜し，
金ナノ粒子／チタン酸ストロンチウム／ル
テニウム電極を作製した。ここで，ルテニウ
ムは熱化学反応による窒素と水素からのア
ンモニア合成に有用な触媒であることが知
られており，窒素を吸着して安定な反応中間
体を形成するものと考えられる。 
 作製した電極を図 1（a）に示すように反応
セル中に設置した。金ナノ粒子が接する側が
酸化側，ルテニウムが接する側が還元側であ
る。酸化槽には 0.1 mol/dm3水酸化ナトリウム
水/エタノール溶液（EtOH:10vol%）を充填し，
還元槽には水蒸気飽和窒素（25oC，0.1 MPa）
を充填後，0.01 mol/dm3塩酸水溶液 15 Lを
注入し，酸化槽側から光を照射して光電気化
学反応を行った。アンモニアの生成はサリチ
ル酸ナトリウムを用いた比色定量法により
波長 650 nm の吸光度を測定することにより
定量した。反応メカニズムは水分解反応と類
似しているが，還元槽では窒素が還元されて
アンモニアが生じ，酸化槽では反応促進のた
めエタノールが犠牲電子供与体として作用
している。 
作製した金ナノ粒子／チタン酸ストロン
チウム／ルテニウム電極を用い，可視光
（550–800 nm）を透過する光学フィルターを
用いて窒素雰囲気下で光照射し，アンモニア
生成能について検討した。その結果，図 1（b）
に示すように，長時間に及ぶ光照射にともな
い，アンモニア生成量は直線的に増大し，そ
の生成速度は 0.231 nmol h-1であった。一方で
金ナノ粒子を有さないチタン酸ストロンチ
ウムに光照射を行った場合，アンモニア生成
の時間依存性は観測されなかった。同様に，
暗下での反応もアンモニア生成量の時間依
存性は観測されなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
また，図 2に示すように，アンモニア生成
反応に関する見かけの量子収率の各照射波
長における作用スペクトルは，金ナノ粒子構
造由来のプラズモン共鳴スペクトルと良い
一致を示した。これらのことから，プラズモ
ン誘起による電荷分離が可視光領域におけ
る窒素の還元によるアンモニアの合成に主
体的な役割を果たしていることが明らかと
なった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
さらに，スパッタリングによる金の膜厚を

2 nm，4 nmと変化させて加熱することにより
金ナノ粒子の粒径を変化させてプラズモン
共鳴波長を変化させた場合では，金ナノ粒子
径が大きいほどプラズモン共鳴波長スペク
トルは長波長側へシフトし，見かけの量子収
率の作用スペクトルはプラズモン共鳴スペ
クトルに伴ってシフトした。従って，光アン
テナである金ナノ構造の大きさを制御する
ことにより，プラズモン共鳴波長だけでなく
窒素固定化反応の応答波長も制御可能であ
ることが確認された。 
 一方、 本実験系では，下記の 4つの反応
が進行していると考えられたため，得られた
各生成物を比色定量法及びガスクロマトグ
ラフィーを用いて測定した。U°は標準酸化還
元電位である。 
 
N2+6H++6e-→2NH3   

U°(N2/NH3): -0.092 V vs. RHE      1 
2H++2e-→H2     

U°(H+/H2): 0 V vs. RHE       2 
C2H5OH+2h+→CH3CHO+2H   

U°(CH3CHO/EtOH): 0.216 V vs. RHE     3 
4OH- +4h+ → 2H2O + O2    

U°(O2/H2O): 1.23 V vs. RHE     4 
 
その結果，各生成物の生成速度は，3.76 

nmol h-1 （H2），1.20 nmol h-1 （O2），1.82 nmol 
h-1 （CH3CHO）と見積もられた。酸素／水の
酸化還元電位はアセトアルデヒド／エタノ
ールの電位よりもはるかにポジティブであ
るにもかかわらず，明確な酸素発生が確認さ
れた。水酸化物イオン 4 分子の酸化反応は 4
電子反応であるため，効率的な酸素発生のた
めには正孔が局在化する必要があると考え
られ，プラズモン誘起水分解反応の場合と同
様に局在表面プラズモン共鳴によってチタ
ン酸ストロンチウムの表面にトラップされ
た正孔が多電子反応である酸素の発生を加
速している可能性があると考えられる。還元
槽でアンモニアのみならず水素発生も確認
されたのは，水素発生の酸化還元電位が有利
なだけでなく，ルテニウム表面では水素原子
の吸着エネルギーが窒素原子の吸着エネル
ギーのよりも優位である為であると考えら
れる。実際，ルテニウムは窒素の還元だけで
なく，水素発生触媒としても有効であること
が知られている。また，図 3 に示すように，
式 1–4で表される反応に消費された電子及び
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図 1 （a） アンモニア合成システムの概
念図。（b） アンモニア生成量の時間依存
性（◇：Au-NPs/SrTiO3/Ru（光照射有り），
□ ： SrTiO3 （ 光 照 射 有 り ）， ○ ：
Au-NPs/SrTiO3/Ru（光照射無し）） 

 
図 2: プラズモン共鳴スペクトルとアン
モニア生成の見かけの量子収率の作用ス
ペクトル 



正孔の数は還元槽と酸化槽で良い一致を示
し，化学量論的な酸化還元反応が進行してい
ることが確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（ ２ ） プ ラ ズ モ ン 誘 起

（２） アンモニア合成における助触媒効果 
 前述のように、助触媒としてルテニウムを
用いた場合、還元生成物として水素の生成が
問題となることが分かった。そこで、反応の
選択性及び活性向上のため、既報の計算化学
による予測を基に原子の吸着エネルギーに
着目し、窒素吸着が優位となる遷移金属を助
触媒として用いたところ、反応活性は 6倍程
度増大し、またほぼ選択的にアンモニアが得
られた。さらに、水素共存下での反応活性に
ついて検討したところ、助触媒によって反応
活性の変化に差が見られたことから、反応機
構が助触媒に依存する可能性が示された。 
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図 3 酸化槽と還元槽で消費された正孔・
電子の数 
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