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研究成果の概要（和文）：プラズモン物質は多数の電子正孔対のコヒーレントな重ね合わせ状態として強い光学
応答を示す。本研究では，コヒーレンスが失われて生じるホットキャリアの各種化学素過程への利用が進む状況
に鑑み，ホットキャリア生成機構の解析を行った。その結果，単一原子スケールの微細構造を導入した物質界面
が平衡状態から著しく外れたエネルギー分布を持つキャリアを生成することが明らかとなり，単一原子層構造が
ホットキャリア特有の反応を実現する反応場として最適であることを見いだした。また，短パルス励起によれば
電子正孔対の空間分布の制御ができることも明らかとなり，プラズモンケミストリーにおける反応系構築の指針
を確立することができた。

研究成果の概要（英文）：Plasmonic materials exhibit a strong optical response as a coherent 
superposition of many electron-hole pairs. In this study, we analyzed the mechanism of hot-carrier 
generation in view of the increasing use of hot-carriers generated by the loss of coherence in 
various elementary chemical processes. As a result, we found that a material interface with an 
atomically-thin generates carriers with an energy distribution significantly deviating from the 
equilibrium state, and that the single-atom layer structure is the most suitable reaction field for 
realizing reactions specific to hot carriers. In addition, it was found that the spatial 
distribution of electron-hole pairs can be controlled by short pulse excitation, which provides a 
guideline for the design of reactions in plasmon chemistry.

研究分野： 物理化学

キーワード： プラズモン　単一原子層　ホットキャリア　非エルミート系　電子ダイナミクス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
プラズモン励起の研究は，これまで物質近傍に形成される強い近接場の利用にその主眼があったが，励起時に生
成される高エネルギー電子正孔対の物質・エネルギー変換過程への応用にも注目が集まっている。本研究では，
電子正孔対の生成過程の解析により，物質界面に導入した単一原子層が高エネルギー電子正孔対の生成効率を著
しく増大させることを明らかにした。本研究で得られた設計指針によって，高効率な光電変換・人工光合成を可
能とするプラズモン反応系の合理的構築が大きく進展するものと期待できる。

※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 
 
金属ナノ構造体は，プラズモン励起と呼ばれる自由電子の集団運動を有し，その励起の集団性に
起因する強い光学応答を示す。このため，金属ナノ構造体はプラズモン励起に対応するエネルギ
ーの光子を高感度で吸収し，その結果生じた振動電気双極子は構造体近傍に強い近接場を発生
する。このナノ構造体近傍に誘起された強い電磁場は近年，プラズモン増強ラマン分光をはじめ
とする単一分子の分光手法やイメージング手法，太陽電池の増感などへ広く利用されている。  
 ナノ構造体に誘起された電子の集団運動は，無数の電子正孔対のコヒーレントな運動である
が，電子間相互作用による振動位相の乱雑化によって，電磁波の放出による減衰よりも早い時間
スケールで減衰することが知られている。位相緩和の結果生じる電子正孔対の状態は “ホットキ
ャリア状態”と呼ばれる熱的な状態である。電場増強の観点から見ると，ホットキャリア状態へ
の緩和は必ずしも望ましくないが，その一方，条件によって数千ケルビンに達するホットキャリ
アの利用により，通常の条件では起こり得ない素過程を誘起できる可能性がある。 
 事実，研究開始当初において，光電変換，水からの酸素や水素の発生，エタノールからの水素
発生など，“プラズモンケミストリー”の可能性を示唆するいくつかの研究が報告されつつあり，
また，本研究代表者も実験家との共同研究 [Phys. Rev. Lett. 117 (2016) 186101] によって，
CO/Cu(100)系の短パルス励起によって生じる 5000 K の熱電子が特異なモード依存性を持つ特徴
的な反応を誘起することを報告していた。しかしながら，反応を駆動するキャリアの状態は簡単
な 2 温度モデルに基づく現象論的な理解に留まっており，目的の反応を実現しうる反応系構築
のためには，より早い時間帯における正確なホットキャリア生成ダイナミクスの理解が必要で
あるというのが，研究開始当初の背景である。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では，金属ナノ構造体のプラズモン励起に伴う電子正孔対ダイナミクスの詳細な解析を
行い，その結果に基づいて，高効率な物質・エネルギー変換を可能とする反応系構築の指針を得
ることをその目的とする。より具体的には，以下の解析を実行することで，この目的を達成する。 
 
（１） 単一原子層を含む表面ナノ構造体におけるプラズモン励起の解析 
（２） 金属クラスターのプラズモン励起で生じる電子正孔対の空間分布の解析 
（３） 金属クラスターのプラズモン励起における電子相関の影響の検討 
 
３．研究の方法 
 
（１） 単一原子層を含む表面ナノ構造体のような半無限系の取り扱いには，理論に未開拓な点

が多く残っている。光学応答自体の算出については Liebsch によって確立された計算アル
ゴリズムが利用可能であるが，散乱状態に基づくアルゴリズムは電子正孔対の詳細な解
析に向かない。本研究では，吸収ポテンシャルの導入によって半無限系を同等の局在非エ
ルミート系の問題に帰着させ，表面状態のコンパクトな表現に基づく電子正孔対の解析
を行う。 

（２） 金属クラスターのプラズモン励起に伴う遷移密度分布の解析によって，電子正孔対の空
間分布を明らかにし，より適切な空間分布を持つキャリアの生成条件を探る。 

（３） プラズモン励起の解析は多くの場合に一電子励起の範囲内で調べられるが，当然のこと
ながら電子相関の影響を受ける。電子相関を含むプラズモン励起波動関数のサウレス表
示によって物理的な描像を明らかにし，適切な励起条件の検討を行う。 

 
４．研究成果 
 
（１） Ir(111)表面上に形成された Cs/graphene/Cs，K/graphene/K や K/hBN/K などの単一原子層か

らなる多層構造は，著しく強い光学応答を示す特徴的な表面ナノ構造体である。本研究で
新たに開発した計算コードを用いて，ジェリウムモデルとして表現したこれらの系の光
学応答を計算したところ，実験と同様，著しく強く幅の狭い光吸収を示すことが明らかと
なった［図 1(a)］。アルカリ金属の種類や間に挟む 2次元物質を変えても普遍的に存在す
ることから，単一原子層からなるこのような多層構造を持つ表面ナノ構造体の構築は，強
い光学応答を示す上で本質的であることが分かる。励起のピークエネルギーに対する誘
起電荷密度を，同等の局在非エルミート系の一電子状態に射影することで，電子正孔対の
特徴を明らかにすることができる。電子正孔対のエネルギー分布マップ［図 1(b)］を見る
と，この励起が数多くの電子正孔対から構成されるプラズモン励起であることが一目瞭



 

 

然である。また，電子正孔対分布が横軸方向に局在していることから，正孔は特定の状態
を取っていることが分かる。対応する一電子波動関数の解析から，プラズモン励起に寄与
するこの特定の正孔状態は最表面の Cs に局在した表面状態であることが分かった。この
状態はグラフェンによって内部波動関数と分離されることで長寿命となり，プラズモン
励起のピーク幅も狭くなっているのだと解釈できる。一方，電子正孔対分布が縦軸方向に
は広く分布していることから，高エネルギー電子が存在することが分かる。バルクプラズ
モンや表面プラズモンに比べても著しく高いエネルギーを持った励起電子の存在は，近
傍の化学種への高い電子注入能を示すことが期待でき，高効率な物質・エネルギー変換を
可能とする反応系としてこの種の表面ナノ構造体が有用であることを強く示唆する 
[Phys. Rev. Lett. 125 (2020) 126802]。 

 
図 1．表面多層ナノ構造体の光学応答（a）および電子正孔対エネルギー分布（b） 
 

（２） 金属クラスターNanおよび Agn (n = 8, 20, 40, 55)のプラズモン励起に伴う遷移密度分布を
求めることで，電子正孔対の空間分布の解析を行なった。図 2(a)は Na の 8量体の最も強
い 2 つの遷移に対応する励起状態への遷移密度分布で，状態ごとの特徴を持った電子正

孔対分布を示している。8量体は球状の幾何構造を持っているのに対して，状態ごとの電
子正孔対分布は複雑な形状を示している。このことは，反応系の構築にあたって系が望み
のキャリア分布を持つかどうかは常にシミュレーションでの検討を要するということを
意味してしまう。この問題を回避するために，励起光パルス幅による電子正孔対分布の制
御の可能性を検討した。図 2(b)に示したのは，励起パルス幅を変えた際に見られる電子正
孔対分布の変化である。これを見ると，0.8 eV以上の広いパルス幅を持つ光を照射した場
合に，電子正孔対分布はクラスター全体に広がる双極型分布になることが分かる。このこ
とは元素や構造によらず一般的な傾向で，クラスターの幾何構造さえ分かれば電子正孔
対の分布が分かることを意味し，電子正孔対の空間分布を制御した反応系の構築を容易
にする発見である。 

（３） 金属クラスターに対して電子相関を含むプラズモン励起波動関数を求め，サウレス表示
のフロケ擬固有関数におけるサウレスパラメータの時間発展を通じて電子正孔対ダイナ
ミクスを解析した。その結果，光の強度がある閾値よりも弱い場合には電子相関によって
電子が避け合うことでプラズモン励起が抑制されることが判明した。一方で，大きなクラ
スターではこの閾値が下がることが示され，このこともプラズモンを利用した反応系構
築に有用な知見である [Phys. Rev. A 98 (2018) 053436]。 
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