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研究成果の概要（和文）：本研究では、酸化チタン基板上に金ナノ粒子を担持することにより金ナノ微粒子から
酸化チタン電子伝導帯へのホットエレクトロントランスファーを利用した光触媒反応系を構築した。各種分光法
や透過電子顕微鏡を用いて光触媒反応過程を計測し、界面におけるホットエレクトロントランスファーのダイナ
ミクスや正孔による反応機構について議論するとともに、高効率な光触媒の設計指針を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, we constructed photocatalytic reaction systems utilizing hot 
electron transfer from gold nanoparticles to the conduction band of titanium dioxide based on the 
gold nanoparticles-loaded titanium dioxide substrate. We measured the photocatalytic reaction 
process using various spectroscopic methods and transmission electron microscopy for elucidating the
 dynamics of hot electron transfer at the interface as well as discussing the reaction scheme by the
 remained holes and clarified the design guidelines for highly efficient plasmon-induced 
photocatalytic reactions.

研究分野： 光化学
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１． 研究開始当初の背景 
金属ナノ粒子を担持した酸化物半導体は、

光触媒反応の高効率化と長波長化を実現す
る方法論の一つとして研究が盛んに行われ
てきた。1978 年くらいから Bard らが中心と
なって、白金を担持した酸化物半導体の光触
媒反応活性の高効率化に関する研究が行わ
れ、日本でも 1980 年に米山らが電気化学的
手法を用いて原理を追及した。2000 年代に入
ってKamatらは電気化学的手法と分光計測を
組み合わせて、紫外光照射に伴って半導体が
励起された後に、金属（フェルミ準位）に電
子がトラップされ、電荷分離の長寿命化とそ
れに基づく光触媒反応活性の高効率化が誘
起されるというこれまで考えられてきた原
理を支持する実験結果を得た。なお、金属ナ
ノ粒子への電子の注入や放出は局在表面プ
ラズモン共鳴スペクトルの波長シフトによ
り確認されている。 
一方、1996 年に横尾らは、2004 年に立間

らは局在表面プラズモン共鳴を示す金属ナ
ノ粒子を TiO2粒子に担持させ、プラズモン共
鳴が励起される波長域（可視光）において、
半導体を直接励起するのではなく、金ナノ粒
子／TiO2 におけるプラズモン励起に基づく
電荷分離を誘起し、光電変換が可視光化され
ることを明らかにした。つまり、本系では色
素増感太陽電池の色素の代わりにプラズモ
ン共鳴を示す金属ナノ粒子が増感剤として
振る舞っている。さらに、三澤らは、同様の
原理を利用して近赤外波長への光電変換の
長波長化や可視・近赤外光照射により水の 4
電子酸化反応が効率的に誘起される現象を
明らかにした。 
これらの金属ナノ粒子を担持した酸化物

半導体の光触媒反応系においては、金属／半
導体光触媒界面において光誘起電子移動反
応が誘起されており、紫外光照射では半導体
から金属へ、可視・近赤外光照射では金属か
ら半導体へ電子注入が行われているメカニ
ズムが考えられている。これらの実験的な検
証は、光電気化学測定による光電流の測定や
光触媒反応産物の追跡（分解量の定量も含
む）、あるいは時間分解計測・分光計測（プ
ラズモン共鳴スペクトルの波長シフトを含
む）などが挙げられるが、確かに光誘起電子
移動反応は誘起されているものの、電子源や
電子移動の詳細なメカニズムやダイナミク
スについては明らかになっていない点が多
かった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、金属ナノ粒子を担持した光触

媒反応系における界面反応を各種分光法や
透過電子顕微鏡を用いて計測し、界面におけ
る光誘起電子移動反応の機構について議論
するとともに、高効率な光触媒の設計指針に
役立たせることを目的とする。 
 
３．研究の方法 

 金ナノ微粒子／酸化チタンの界面の原子
レベルの構造や結晶構造（電子状態）を走査
型透過電子顕微鏡（STEM）、および電子エネ
ルギー損失分光法（EELS）によって確認した。
光電流の測定は、3 極系の光電気化学測定法
を用い、金ナノ微粒子酸化チタンを作用極、
白金線や飽和カロメル電極をそれぞれ対極
と参照電極として計測を行った。また、光電
気化学測定を行いながら、顕微吸収分光法に
よりプラズモン共鳴スペクトルを測定し、金
ナノ微粒子のフェルミ準位の変化を追跡し
た。また、時間遅延を設けた 2 本のレーザー
パルスを光電極基板に照射して反応ダイナ
ミクスの計測も行った。 
 
４．研究成果 
はじめに、ニオブドープ酸化チタン単結晶

基板表面に金ナノ微粒子を原子レベルで完
全に接触させて作製する方法を模索した。ア
ニール温度や雰囲気によって金ナノ微粒子
と酸化チタン界面の密着性が変化し、高温で
アニールするほど密着性が向上した。しかし、
800 ºC よりさらに高温にするとニオブの濃度
分布が変化し、電気伝導率が極端に低くなっ
たことから 800ºC の温度条件を使用した。
STEM および EELS により金ナノ微粒子／酸
化チタン界面を高分解能に観察するため、集
束イオンビーム（FIB）により透過電子顕微
鏡測定用サンプルを作製した。透過電子顕微
鏡観察から、窒素ガスをフローして基板をア
ニールすることにより、酸化チタン表面上に
数原子層分の還元層を作製することが可能
であることがわかった。さらに、酸化剤によ
り金ナノ微粒子／酸化チタン界面や酸化チ
タン表面の酸化状態を制御することが可能
であることを明らかにした。一方、金属ナノ
粒子を担持した酸化チタン基板上への紫外
光照射によって誘起される金属への電子注
入を高分解能に計測する方法論を明らかに
するために、EELS を使用して酸化チタン電
子状態（Ti3+と Ti4+の比率）を追跡する計測法
を明らかにした。EELS による点分析を行う
ことで、1 nm の分解能で界面や酸化チタン表
面の電子状態の空間分解計測が可能である
ことを明らかにした。 
 次に、分光測定により金酸化チタン界面の
電子移動について検討を行った。透明導電性
電極基板上に原子層堆積装置を用いて酸化
チタン（アナターゼ）を成膜し、その上に金
のスパッタリング成膜（3 nm）、およびアニ
ール法によって金／酸化チタン電極を作製
した。光電気化学測定により電流－電位曲線、
光電流のアクションスペクトル、そして光電
変換効率を測定した。また、同時に任意の波
長の光を金／酸化チタン電極表面に照射し
た条件下で、プラズモンの分光特性を検討し
た。まず、光誘起電子移動反応に基づいて金
ナノ粒子のフェルミ準位が変化し、局在表面
プラズモンの共鳴波長がシフトすることを
確かめるため、酸化チタンの吸収がある紫外



光を照射してスペクトル変化を追跡した。そ
の結果、金ナノ粒子内の自由電子と酸化チタ
ンのホールの結合に基づいて、金ナノ微粒子
のフェルミ準位が正側にシフトし、プラズモ
ン共鳴スペクトルが長波長シフトすること
が明らかになった。一方、可視光を照射して
同様の測定を行ったところ、プラズモン共鳴
スペクトルのシフトは観測されなかった。こ
れは、可視光を照射した場合には、形成され
た正孔により水が酸化されるためであると
考えられるが、紫外光を照射して形成した正
孔では水の酸化は現在のところ観測されて
いない。同様の結果は、酸化チタン単結晶（ル
チル）でも得られた。アニールの温度により
酸化チタン／金ナノ粒子の界面を制御し、透
過電子顕微鏡／EELS を用いて分析した結果
と光電流、および分光測定の結果を比較して
考察したところ、プラズモン励起／ホットエ
レクトロン電子移動に基づいて形成した増
強場近傍の酸化チタン表面準位にトラップ
された正孔が水の酸化反応を誘起している
これまでの考察を支持する実験結果が得ら
れた。 
 さらに、2 本のレーザーパルスに遅延時間
を設けることにより、時間分解計測系を構築
した。金ナノ微粒子を担持した酸化チタン光
電極にトリエタノールアミン存在下と非存
在下での時間分解計測を行った。トリエタノ
ールアミンは電子ドナーとしてよく用いら
れるため、プラズモン誘起電荷分離を利用し
た有機分子の光触媒反応を評価する上で適
している。ポンプ光として波長 565 nm のレ
ーザーパルスを金ナノ微粒子に照射して局
在プラズモン共鳴を励起し、酸化チタン電子
伝導帯のポピュレーションを光学遅延させ
たプローブパルス（波長 950 nm）により計測
した。トリエタノールアミンの有無によって
減衰カーブは顕著に時定数が異なり、トリエ
タノールアミン存在下では緩和時間が非存
在下に比べて遅くなることが明らかになっ
た。これは、酸化チタン電子伝導帯から金ナ
ノ微粒子への逆電子移動反応が、トリエタノ
ールアミンの存在下で抑制されたことを示
唆している。重要なのは本計測結果には立ち
上がり成分があり、その時定数は 100 fs であ
った。金ナノ微粒子のプラズモン共鳴波長の
変化に基づいてフェルミ準位の変化を追跡
したところ、同様に 100 fs の時間スケールで
プラズモン共鳴の長波長シフトが観測され
たことから、金ナノ微粒子から酸化チタンへ
のホットエレクトロントランスファーが 100 
fs の時間スケールで誘起されていると考察し
た。さらに、本研究では、追加で酸化チタン
薄膜を成膜して金ナノ微粒子を酸化チタン
に若干埋め込めると近接場強度が増大し、光
電変換効率が向上することを明らかにした。
この金ナノ微粒子／酸化チタン界面を高分
解能 STEM と EELS により解析すると、金ナ
ノ微粒子の高さまで埋め込めると光電変換
効率は逆に落ちてしまうが、直径 12 nm の金

ナノ微粒子に対して 7 nm ほど埋め込めると
最も高い効率で光電変換が誘起されること
を明らかにした。このように、本研究では、
2 本のレーザービームを導入した反応計測系
を構築して時間分解計測を行うとともに、電
子顕微鏡計測を駆使して高効率に光触媒反
応を促進する光電極設計の最適化を達成し
た。 
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