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研究成果の概要（和文）：金ナノ構造配列体と酸化チタンや遷移金属ダイカルコゲナイド（TMDC）2次元材料を
積層したプラズモン誘起電荷分離システムを作製し、フェムト秒過渡吸収分光法でキャリアダイナミクスを解明
すること、および、水素発生助触媒への電子移動ダイナミクスと水素バブルダイナミクスの定量的評価を目的と
した。
金ナノ粒子配列体を配置した基板上に10~200 nmの酸化チタン薄膜を作製し、白金助触媒を蒸着した。光触媒性
能は最小膜厚で高活性を示した。金ナノ粒子とTMDC材料の複合材料における電荷分離再結合ダイナミクスを解明
した。
故障した光源に代わる増幅フェムト秒ファイバーレーザーに対応する計測制御システムの開発も推進した。

研究成果の概要（英文）：The objectives were to fabricate a plasmon-induced charge separation system 
layered with gold nanostructure arrays and titanium oxide or transition metal dichalcogenide (TMDC) 
2D materials, and to elucidate carrier dynamics using femtosecond transient absorption spectroscopy,
 as well as to quantitatively evaluate the electron transfer dynamics to the hydrogen evolution 
cocatalyst and the subsequent hydrogen bubble dynamics.
Titanium oxide thin films of 10~200 nm were fabricated on substrates with gold nanoparticle arrays, 
and a platinum cocatalyst was deposited. The photocatalytic performance showed high activity at the 
minimum film thickness. The charge separation and recombination dynamics in composite materials of 
gold nanoparticles and TMDC materials were elucidated.
A new spectroscopy system using an amplified femtosecond fiber laser was developed to replace the 
damaged light source.

研究分野： ナノ材料のキャリアダイナミクスと光エネルギー変換への応用

キーワード： 光触媒　プラズモン　電荷分離　ダイナミクス　半導体薄膜　ナノ材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
太陽光からエネルギーを生成する「人工光合成」が注目されているが、赤色や近赤外光の利用が難しいという課
題がある。本研究では、金ナノ粒子と半導体薄膜を用いた広帯域で応答するプラズモン誘起電荷分離の量子効率
向上を目指した。
特に酸化チタンの薄膜化の効果に着目し、検討範囲で最小の10nmが最適であることを実証し、以前のダイナミク
ス研究に基づく予想の検証に成功した。酸化チタン以外の半導体のナノシートが金ナノ粒子と電荷移動相互作用
を示すことも確認した。水素バブル発生の観察は、実験装置の故障から実現できなかったが、プラズモン誘起電
荷分離の量子効率向上を実現するための指針に関する様々な知見を得ることができた。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
地球温暖化に対抗するため、エネルギー・環境技術の研究開発が日本や多くの先進国で活発に行
われている。その中でも、太陽光からエネルギー資源を作り出す「人工光合成」技術が注目を集
めている。特に、太陽光と水から水素エネルギーを生成する「ソーラー水素」技術や、CO2 を還
元して資源化する「カーボンリサイクリング」技術が期待されている。これらの技術では「光触
媒」が主役であり、様々な無機半導体の微粒子や微細構造電極の光触媒反応の有効利用が検討さ
れている。 
しかし、大きな問題点として赤色や近赤外光の活用が非常に難しいことが挙げられる。半導体の
バンドギャップを小さくして吸収波長帯を広げると、光キャリアのポテンシャルエネルギーが
下がり、水分解の酸化還元電位に不足してしまう。解決策として、自由電子密度の高い金属ナノ
粒子が示すプラズモン共鳴吸収を利用した「プラズモン増感反応」がある。これにより、様々な
半導体の伝導帯に伝導電子を注入できることが約 15 年前から分かっており、基礎と応用の両面
で研究が進んでいる。 
初期の研究では、立間らが金及び銀のナノ粒子を担持させた酸化チタンナノ微粒子膜電極が可
視光で光電流を生じることを報告し(J. Am. Chem. Soc. 127, 7632 (2005))、三澤らが酸化チ
タン単結晶に電子線リソグラフィーで作製した金ナノ構造電極で水分解が可能であることを発
表している(J. Phys. Chem. Lett. 1, 2031–2036 (2010))。特に、長方形の金ナノ構造の長軸方
向の電場に共鳴する近赤外波長でのプラズモンモードの励起でも活性が得られることが示され
ている。 
欧米やアジアでも研究が活発に行われ、多数のハイインパクトの論文に掲載されており、プラズ
モンが生成する「ホットエレクトロンケミストリー」として注目を集めている。しかし、光電変
換の反応量子効率は数〜数十％程度、太陽光エネルギー変換効率は 1％以下と低いままである。 
研究代表者は、2007 年にフェムト秒過渡吸収分光を用いてプラズモン誘起電子移動反応の実時
間観察に成功し、金ナノ粒子から酸化チタンナノ粒子への電子移動速度（<200 フェムト秒）や
収率（40%）の定量評価を行った(J. Am. Chem. Soc. 129,14852–14853 (2007))。その後、研究
代表者グループや他の研究グループも、様々なプラズモンナノ粒子と半導体間の電子移動ダイ
ナミクスの計測に成功しているが、いずれの場合もピコ〜ナノ秒の時間で逆電子移動、つまり電
荷再結合が起こり、長寿命キャリアの生成効率が小さいことが明示されている。 
本研究では、「可視及び近赤外領域のプラズモン誘起電荷分離の量子効率を如何にして飛躍的に
向上させるか？」という問いに取り組む。 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究は、プラズモン誘起電荷分離の効率を、可視から近赤外の広い波長範囲で向上させるプラ
ズモンナノ構造を設計・作製し、特に「ソーラー水素」の初期過程である水中のプロトンが水素
ガスへ転換されるダイナミクスを解明することを目的とする。図 1に示すように、金属ナノ粒子
から半導体伝導帯へのプラズモン誘起電荷分離とその後の緩和過程（再結合まで）は 6つに分類
される。 

(1) 光吸収：局在表面プラズモン共鳴による多数の伝導電子の集団運動の励起。 
(2) 電子正孔対生成：プラズモン振動のランダウダンピングを経た1電子励起状態への緩和。

ホットエレクトロンとホットホールの生成。 
(3) 界面電子移動：電子が金属の伝導帯から半導体の伝導帯へ移動する。収率 20〜100%。 
(4) 半導体内の伝導電子の緩和：伝導帯の底およびバンドギャップのトラップ準位へ緩和。 
(5) 電子拡散：半導体内部での電子拡散。トラップからの熱脱離と再トラップの繰り返し。 
(6) 再結合：金属に残された正孔と半導体を拡散する電子の再結合。 

 
これらの過程はそれぞれ、数フェムト秒からサブナノ秒の時間スケールで進行し、(6)を逃れた
電子のみが光触媒反応に寄与できる。水素発生反応においては、伝導電子を蓄積する白金クラス
ターなどの助触媒を経たプロトンへの電子移動が水分解の初期過程となる。 
本研究では、研究代表者が独自性の高い研究として先駆けて行ってきた「プラズモン誘起電子移
動ダイナミクス」の発展として、これまでデバイス応用のボトルネックとなっていた電荷再結合
過程を解消または大幅に低減させるナノ構造の設計と作製を行う。これには、プラズモン緩和と
電子移動の超高速反応ダイナミクスを解明し、その知見をフィードバックしながら進める。 
既に、金ナノ粒子（数 10nm）の可視光励起や金ナノロッド（長軸~100nm）および金ナノ粒子高密
度配列体の近赤外光励起により、酸化チタン、酸化亜鉛、酸化スズ、酸化鉄に電子が移動するこ
とが確認されている。全ての系において再結合過程はサブナノ秒の時間スケールで起こり、長寿
命（>1ns）電子の割合は 10%以下であった。一方、酸化チタンの粒径を 9〜50nm の範囲で変化さ



せると電荷再結合が遅くなることが見いだされている。これは、注入電子が数 10nm の距離にわ
たり拡散した後に元の金ナノ粒子に戻ることを示している。 
したがって、電子が拡散し始めた後に速やかに外部に取り出せれば再結合はほとんど防げるは
ずである。そのため、10nm 以下の粒径または厚さの半導体ナノ粒子やナノシート、超薄膜を調
製し、その上に伝導電子を捕捉するための助触媒
（Pt 等）を組み合わせる。助触媒への電子移動は
電子の吸収減衰として観測可能だが、受け取った
助触媒からの信号を得るのは難しいため、プロト
ン存在下で実際の水素バブルの発生を分光計測す
ることで水分解の初期過程ダイナミクスを解明す
る。 
ナノバブルの発生、凝集、成長はナノ秒からミリ秒
以降の時間スケールで進行する。本研究では、バブ
ル発生に由来する水溶液の屈折率変化をプラズモ
ンバンドのシフトから追跡する方法を開発する。
発生初期過程を捉え、キャリアダイナミクスとバ
ブル生成ダイナミクスの定量評価に基づき、助触
媒による水素バブル生成の効率を最大化するプラ
ズモン誘起電荷分離システムの構築を目指す。 
 
 
３．研究の方法 
 
本研究は、プラズモン誘起電荷分離の効率を可視から近
赤外の広い波長範囲で向上させるためのプラズモンナ
ノ構造の設計・作製を目的とし、以下の 3つの研究項目
に取り組む。 
(1) 電子アクセプター半導体のナノ薄膜化： 図 2 に示
すような構造（ガラス―金ナノ粒子配列体―電子アクセ
プター半導体ナノ薄膜）を作製する。これまで、マグネ
トロンスパッタリング法で酸化チタン薄膜を金ナノ粒
子配列ガラス基板に形成する手法を確立している。酸化
チタンの膜厚は 100~800 nm で、プラズモン共鳴による
吸収スペクトルは可視域全体をカバーする。電子の拡散
距離が数 100nm であるため、これより十分に薄い膜厚に
して電子を捕捉する助触媒を対向面に担持することで、
効率的に電子を取り出せる。フェムト秒過渡吸収分光法
を用いて伝導電子の生成・減衰過程を解析し、他のナノ
シート（MoS2, WS2など）も検討する。 
(2) 白金助触媒への電子移動反応の最適化： 上記のナ
ノ薄膜表面に白金助触媒を担持し、電子寿命を評価す
る。担持量の依存性を調べ、最適条件を探る。ナノシー
トが十分に薄い場合、金ナノ構造から白金までの電子移
動が効率 100％のホットエレクトロントランスファーと
なることが期待され、新たな電子移動過程の発見につながる可能性がある。 
(3) 水素バブル発生のプラズモンセンシングと全体構造の最適化： 白金助触媒クラスター表面
での水素ガス発生ダイナミクスを、金ナノ粒子のプラズモンバンドのシフトを時間分解観察す
ることで追跡する。金ナノ粒子配列体のプラズモンバンドが近接場領域の酸化チタン膜の影響
でシフトする現象を利用し、ナノバブルが発生する過程を時間分解分光スペクトルで測定、バブ
ル発生の速度定数を定量的に評価する。最終的に、助触媒による水素バブル生成の効率を最大化
するプラズモン誘起電荷分離システムを構築する。 
 
 
４．研究成果 
 
可視光及び近赤外光を効率よく吸収する金ナノ構造配列体と電子アクセプター半導体である酸
化チタンや遷移金属ダイカルコゲナイド(TMDC)2 次元材料を積層したプラズモン誘起電荷分離
システムを作製し、フェムト秒過渡吸収分光法によるキャリアダイナミクスの詳細な解明研究
を行うことを第 1の目的とした。さらに、水素発生助触媒への電子移動ダイナミクス、それに続
く水素バブルダイナミクスの定量的評価を初めて実現することを第 2 の目的とした。特に電子
アクセプター層のナノ薄膜化によりこれまで量子効率が低いままであったエネルギー変換効率
の飛躍的上昇を目指した。 

 
図 1. 金属ナノ粒子から半導体伝導帯へのプ
ラズモン誘起電荷分離とその後の緩和過程。
C.B.: 伝導帯。V.B.: 価電子帯。EF: フェルミ
レベル。 

 
図 2. 広帯域プラズモン誘起電荷分離
により生成する伝導電子を白金助触
媒で水素発生に利用する(ガラス)―
(金ナノ粒子配列体)―(電子アクセプ
ター半導体ナノ薄膜) ―(白金助触媒)
構造。電子の流れ、プロトン還元、水
素バブル発生も示している。 



 
2021 年度には、原子層体積法を利用して、金ナノ粒子配列体を配置したガラス基板上に膜厚 20
〜100 nm の酸化チタン薄膜を作製した。金ナノ粒子の吸収スペクトルは、酸化チタン薄膜との
誘電的相互作用によって長波長にシフトし、可視域全体を吸収する光学応答を示した。さらに、
活性酸素検知蛍光色素を用いて酸化チタン膜厚依存性を調べたところ、膜厚 20 nm の薄膜厚で
最も高い反応性が確認された。また、液中レーザーアブレーション法で作製した TMDC 材料（硫
化タングステン）のナノシートを金ナノ粒子配列基板上に滴下して複合膜を作製し、SEM、TEM、
EDS、AFM、顕微ラマン法を用いてナノ構造の詳細を評価し、ナノシートが生成していることを確
認した。 
 
2022 年度には、引き続き原子層体積法を用いて、金ナノ粒子配列体を配置したガラス基板上に
膜厚 10〜200 nm の酸化チタン薄膜を作製し、さらにその上に金薄膜を蒸着した。前年度より最
小膜厚を小さくしても金ナノ粒子が覆われていることを確認した。酸化チタン薄膜と金薄膜と
の誘電的相互作用により、金ナノ粒子の吸収スペクトルは長波長にシフトし、可視域全体を吸収
する光学応答を示した。上面に金薄膜を蒸着することによって可視域のみでなく近赤外域にま
で広がる吸収スペクトルを確認した。顕微ラマン分光法を用いて酸化チタン薄膜の結晶構造を
調査したところ、膜厚に依存して異なる結晶相が成長していることが示唆された。また、金ナノ
粒子と TMDC 材料（硫化タングステン）のナノシートを用いた複合膜を作製し、ラマン分光スペ
クトル強度解析から電場増強相互作用が確認された(論文投稿中)。 
 
最終年度の 2023 年度には、これまでより細かい膜厚間隔で金ナノ粒子配列体を配置したガラス
基板上に 10〜100 nm の酸化チタン薄膜を多数作製し、さらに白金助触媒を蒸着することに成功
した。活性酸素検出色素を用いて、可視光下光触媒性能の酸化チタン膜厚依存性を定量評価し、
最小膜厚 10 nm で最も高い活性を確認し、期待した薄膜化の有効性を実証できた(図 3)。また、
金ナノ粒子と TMDC 材料（硫化タングステン）の複合材料における電荷分離再結合ダイナミクス
について検討を加え、複数の学会発表(招待講演)を行った(図 4)。さらに、2022 年度終盤に導入
した新しい増幅フェムト秒ファイバーレーザー光源に対応する分光光学系および計測制御装シ
ステムの開発も進めた。 
 
今後の課題として、白金助触媒を経た水分解による水素発生ダイナミクスの解明が挙げられる。
これにより、本研究の最終的な目標であるエネルギー変換効率の飛躍的上昇を目指していく。 
 

 

 
図 3. 金ナノ粒子配列体を配置したガラス基板上に 10
〜100 nm の酸化チタン薄膜を堆積した試料に関して、1
時間の可視光照射で生成する活性酸素をプローブ色素の
吸光度から評価した。吸収ピークの酸化チタン膜厚依存
性を示す。 

 

 
図 4. 金ナノ粒子と複合した WS2 ナノ
シートの可視光励起下における観察波
長 900 nm での過渡吸収信号時間変化。
金ナノ粒子の効果として電荷寿命の増
加が見られた。 
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