
　人工光合成のひとつの形態である水の可視光分解によっ
て生成される水素は，太陽光エネルギーの安定貯蔵・供給
の観点からはきわめて重要な物質である．しかし，これま
で研究されてきた半導体微粒子を用いた水の分解による水
素発生では，最も効率のよい系でも太陽光エネルギー変換
効率は 0.1％程度にしか到達していない．化石燃料の代替
として人工光合成による水素生産を利用するには，その変
換効率を 5～10％程度にまで引き上げることが必要である
といわれている．これを実現するためには，人工光合成と
して利用できる光の波長を長波長化することが不可避であ
り，本研究分野におけるパラダイムシフトを誘導する新た
な学理の確立と，その応用への展開を図らなければなら 

ない．
　われわれは，きわめて高い効率を有する光化学反応を実
現するべく，「光─分子強結合反応場」の概念を世界に先駆
けて提案，実証してきた．光─分子強結合反応場とは，金
属ナノ構造が示す局在表面プラズモン共鳴を利用してナノ
空間に光を局在させ，その光電場増強効果により近傍に存
在する分子をきわめて高い確率で励起する「場」である．
すでに，われわれは近赤外光を高効率に捕集する各種光ア
ンテナを構築し1），それを用いた二光子発光 2），表面増強

ラマン散乱 3，4），定常光により二光子重合反応を実現させ
ることに世界で初めて成功した 5）．また，赤外光を高効率
に光電変換可能な革新的太陽光発電の開発へと繋がるきわ
めて重要な研究成果を得ることにも成功した 6）．本稿で
は，酸化チタン単結晶基板上に光アンテナ機能を有する金
ナノ構造体を搭載した可視・近赤外対応型光電変換システ
ムと，その人工光合成への展開に関する最近のわれわれの
研究成果について紹介する．

1. 光アンテナ搭載型可視・近赤外光電変換システム
　半導体微細加工技術を駆使し，ルチル型単結晶酸化チタ
ン基板（0.05 wt％ Nbドープ）上に，光アンテナ構造とし
て図 1（a）の走査型電子顕微鏡（SEM）写真に示すような
金ナノブロック構造体を 2.5 mm四方の領域に作製した 6）．
光電変換特性は，三極式の光電気化学計測システムを用
い，作用極に金ナノブロック構造 /酸化チタン電極，対極
に白金電極，参照電極に飽和カロメル電極（SCE）を用い
た．電解質水溶液として過塩素酸カリウム水溶液（0.1 

mol/L）を用い，キセノンランプからの光を分光器により
単色光（スペクトル幅 10 nm）とし，それを励起光として
測定を行った．
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　図 1（b）に無偏光，および直線偏光を照射した条件にお
ける金ナノブロック構造体のプラズモン共鳴スペクトル，
図 1（c）に金ナノブロック/酸化チタン電極への光照射下
における電流－電位曲線，図 1（d）に無偏光，および直線
偏光を照射した条件における光電変換効率（IPCE）のア
クションスペクトルを示す．図 1（c）より波長 500～1300 

nm の光照射によりアノード電流が観測され，金ナノブ
ロックのプラズモン励起により支持電解質水溶液側から酸
化チタン電極に向かって電子移動が誘起されるとともに，
電荷分離が生じることが示された．また，図 1（b），（d）
のスペクトルの比較より，いずれの偏光照射条件において
も IPCEアクションスペクトルはプラズモン共鳴スペクト
ルの形状と同様の応答を示すことが明らかになった 6，7）．
また，本構造とは異なる形状の金ナノ構造を用いた場合に
おいても IPCEアクションスペクトルとプラズモン共鳴ス
ペクトルがよく一致することが確認されており，局在表面
プラズモンを励起することにより金ナノ構造から酸化チタ
ン伝導帯への電子移動が誘起されて電荷分離が生じた結
果，アノード光電流が観測されたと考えられる8）．
　一方，透過型電子顕微鏡（TEM）に電子エネルギー損
失分光（EELS）を組み合わせた TEM-EELSによって作製
した金ナノ構造と酸化チタン単結晶界面の観察と化学結合
状態の解析を行ったところ，局在表面プラズモン誘起電子
移動・電荷分離には酸化チタン単結晶と金ナノ構造が原子
レベルで密着することがきわめて重要であることも明らか

となった 8）．
2. 局在表面プラズモン共鳴を利用した水の酸化反応
　金ナノブロック構造 /酸化チタン電極を用いた光電変換
系においては，ヨウ素などの電子メディエータを含まない
電解質水溶液のみを用いているにもかかわらず，200時間
以上安定に光電流が発生することが確認された．この事実
は，水が電子供与体として働き，作用極において水が酸化
分解して酸素が発生している可能性を示している．水から
酸素が発生していることを検証するために，H2

18O（18Oは
酸素の同位体を示す）を 10％含む水に電解質として
Na2SO4（0.1 mol/L）を加え，生成する気体をガストロマ
トグラフ質量分析計（GC-MS）により分析したところ，水
が光酸化されて酸素が発生していることが確認された．本
実験で用いた作用極の IPCEのアクションスペクトル，お
よび観測された光電流に対する酸素発生効率を図 2に示し
た．図から明らかなように，波長 500 nm，600 nm，700 

nmの光照射に対しては，ほぼ化学量論的（84％以上）に
酸素が発生している9）．一方，波長 800 nm，1000 nmの近
赤外領域の光照射では，酸素発生効率は可視光照射に比べ
ると減少している．そこで，過酸化水素の発生量を化学的
に定量したところ，図 2に示すように，近赤外領域では過
酸化水素の発生が酸素発生と同時に進行していることが明
らかとなった 9）．
3. 可視・近赤外局在表面プラズモン共鳴による水の
可視光分解

　前節で示した光電変換システムを人工光合成の構築に発
展させるため，ルチル型酸化チタンより伝導帯が約 0.2 V

ネガティブな電位に存在するチタン酸ストロンチウム
（SrTiO3：STO）単結晶基板を用い，その片側の基板表面
に金ナノ微粒子を形成させた．また，その反対側の基板表
面には In/Ga合金によるオーミックコンタクトを介して白
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図 1　（a）金ナノブロック構造（120 nm×240 nm×30 nm）
の SEM写真，（b）無偏光，および直線偏光を照射した場合
の金ナノブロック構造体のプラズモン共鳴スペクトル（実
線：無偏光，点線：直線偏光（横モード），破線：直線偏光
（縦モード）），（c）金ナノブロック構造 /酸化チタン電極へ
の光照射下における電流─電位曲線，（d）IPCEのアクション
スペクトル（■：無偏光，△：直線偏光（横モード），○：直
線偏光（縦モード））．
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図 2　光電変換効率（ IPCE）のアクションスペクトル
（●）と酸素（薄灰色の棒グラフ），および過酸化水素発
生効率（濃灰色の棒グラフ）．



金プレートを接触させ，図 3（a）に示す光反応容器に装着
して金ナノ微粒子が存在する酸化サイトから波長 450～
850 nmの光を照射したところ，水が分解し，水素と酸素
がそれぞれ還元槽と酸化槽から 2：1の割合で化学量論的に
発生することが明らかとなった．また，水素発生のアク
ションスペクトルを測定したところ，図 3（b）に示すよう
にプラズモン共鳴スペクトルの形状とよく一致し，プラズ
モン共鳴に基づく水の光分解が誘起された．注目すべき点
は，効率は低いが，700～850 nmの近赤外光照射によって
も水の光分解が誘起されることが確認されたことである．
さらに，酸化槽と還元槽の pHを変化させ，水素および酸
素発生量の pH依存性を測定したところ，水の光分解に必
要な化学バイアスはわずか 230 mVであることも明らかと
なった．
　本光合成系における酸素発生のメカニズムの詳細は現時
点では明らかではないが，以下のように考察している．1）
局在表面プラズモン共鳴に基づき金ナノ構造 /STO基板界
面のホットサイト（数ナノメートルの領域）において増強
された近接場により金の内殻電子が励起され，STOの伝
導電子帯に電子移動する．2）ホットサイトで生じた正孔
は，STO基板の表面準位につぎつぎトラップされること
により高密度化され，複数の水分子や水酸イオンからの多
電子移動反応が生じ，酸素や過酸化水素が発生するものと
推察している 9，10）．

　以上の結果は，局在表面プラズモンが化学物質の光励起
といった物理的プロセスのみならず，光電荷分離などの化
学プロセスの高効率化にも寄与しうるということを示唆す
るものであり，光化学研究において，まさに「プラズモ
ニック化学」という新しい学問領域が黎明を迎えたことを

示している．今後，高効率な太陽光エネルギー変換システ
ムの構築にプラズモニック化学が貢献できるものと期待し
ている．
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図 3　（a）水の光分解用光反応セルの略図．Au-NPsは金ナノ微粒子を示す．（b）水素発生の
アクションスペクトル（棒グラフ）とプラズモン共鳴スペクトル（実線）．


