
 
図 1 a 強結合系積層ナノ電極の略図, b 酸化チタン／金フ
ィルム電極（上段）と強結合系積層ナノ電極の写真（下段） 

 
図 2 a 時間分解 2 光子光電子顕微鏡の光学系，b ωによ
り生じた励起電子を 3ωにより光電子放出する概念図 
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【研究の背景・目的】 

サステイナブル社会実現に向け，極めて少ない物質
量により無尽蔵とも言える太陽光に含まれる可視光を効
率良く利用できる革新的光化学反応システムの開拓が
強く求められている。我々は，金ナノ微粒子／酸化チタ
ン／金フィルムの積層ナノ電極構造を作製して分光特性
や光電変換特性を検討したところ，構成要素である酸化
チタン／金フィルムがナノサイズのファブリ・ペロー（FP）
共振器となり，酸化チタン上の金ナノ微粒子の局在プラ
ズモンと強結合して幅広い波長域で大きな光電場増強
が発現すること，また非強結合系電極に比べ水を電子
源とした光電変換の量子収率が増大することを見出した。
本研究は，さらに大きな光電場増強と，量子収率の増大
を可能にする強結合系電極を開拓するとともに，本系に
おけるプラズモン誘起電子移動反応の学理を解明する
ことを目的とする。 

【研究の方法】 
高い量子収率を示すプラズモン誘起電子移動反応を

実現するためには，１）強結合系積層ナノ電極の最適化，
２）局在プラズモン誘起電子移動反応機構の解明が鍵と
なる．強結合系積層ナノ電極は，図 1a に示す構造を有
している。本電極の特徴は，酸化チタン／金フィルム上
に金ナノ構造を形成すると色が黄色から黒色に変化し，
可視域の幅広い波長の光を強く吸収することにある（図
1b）。本研究では，研究分担者である北大電子研の笹
木教授と共同で電磁場シミュレーションを用い，より大き
な光電場増強を可能にするナノ FP 共振器や，金ナノ構
造の設計を導出し，それに従って強結合系積層ナノ電
極構造を作製するとともに，それらの分光特性，および
光電変換特性を計測することにより，最適構造設計にフ
ィードバックすることを図る。 

これらの研究と並行し，プラズモン誘起電子移動反応
の機構解明に向けた研究を推進する。本予算で，現有
する時間分解光電子顕微鏡にパルス幅〜20 fs，中心波
長 800 nm（基本波，ω）のパルスレーザーとその 3 倍波
（3ω，267 nm）発生システム，およびその時間遅延光学
系を導入し，励起電子・正孔のエネルギー分布を計測す 

 
 

ための時間分解 2 光子光電子顕微鏡を構築する（図
2a）。本装置のωを用いて金ナノ微粒子の局在プラズモ
ン共鳴を励起してホットエレクトロンを生成させるとともに，
これらを 3ω によりさらに励起して光電子を発生させる。
生成した光電子のエネルギー分布を測定することにより
光電子移動反応に関与するホットエレクトロン，および
正孔のエネルギー分布について検証する（図 2b）。また，
近接場スペクトル，位相緩和時間，および電子移動ダイ
ナミクスについても明らかにする。さらに，研究分担者で
ある北大理学研究院の村越教授と共同で本電極にお
ける水の酸化反応の中間体を表面増強ラマン散乱分光
により捕捉し，酸素発生メカニズムの解明を行う。 

【期待される成果と意義】 
強結合系積層ナノ電極を用いた光電子移動反応は，

可視域全ての光を利用できるという優れた特徴のみなら
ず，可視全領域における光電場増強と，反応の量子収
率の増大を実現することが可能であり，プラズモンを利
用した太陽光エネルギー変換や，光触媒研究にも大き
なインパクトを与えるものと期待される。また，用いる金
ナノ構造のサイズやナノ FP 共振器の共振器長を選択
することにより光電場増強を発現させる波長を自在に変
化させることが可能になり，プラズモン化学のみならず，
プラズモニクス，ナノフォトニクス，分光研究などの広い
研究分野のパラダイムシフトを誘導するものと考える。 
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