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１． 研究のねらい 

光エネルギー変換プロセスの理解には規定された構造をもった固体表面で反応を行い、表面

の構造や電子状態さらに吸着分子の構造や配向を反応が実際に起こっている溶液中で、高い

空間（原子・分子レベル）・時間分解能で決定・追跡する必要がある。特に界面電子構造および

電荷移動ダイナミクスに関する知見は、光エネルギー変換プロセスの高効率化に向けた設計指

針を与える有用な情報となる。超高真空（UHV）中での界面の電子構造の決定は、XPS や UPS

等により決定可能だが、固／液界面では溶液の存在により UHV で使用されている手法は適用

できない。そのため固／液界面の界面電子構造の決定は大幅に遅れているのが現状である。

光を用いる分光法は透明な溶液層を透過して表面・界面に到達し、放出されるので固／液界面

のプローブ手法として扱いが非常に容易である。事実、赤外反射吸収分光法（IRRAS）やラマン

分光法といった電極表面吸着種の振動スペクトルを得る試みは早くから行われてきた。近年で

は、二次の非線形光学分光法を応用した表面・界面選択的な分光法の適用も活発になってきた。

今後、光エネルギー変換プロセスを厳密に理解するには、規定された構造をもった固体表面で

反応を行い、表面の構造や電子状態さらに吸着分子の構造や配向を反応が実際に起こってい

る溶液中で決定・追跡する必要がある。光エネルギー変換過程の多くは、固体と溶液の界面で

起こっている。このような固／液界面反応の詳細を理解するためには、界面の電子状態さらに吸

着分子の構造や配向を、原子・分子スケールの分解能で、しかも反応が実際に起こっている溶

液中「その場」で知り、さらにそれらが反応にともなってどう変化するかを時間的に追跡する必要

がある。特に界面電子構造および電荷移動ダイナミクスに関する知見は、光エネルギー変換プ

ロセスの高効率化に向けた設計指針を与える有用な情報となる。本研究では、界面選択的な時

間分解振動分光法（フェムト秒赤外過渡吸収分光法、和周波発生分光法）、および新規固/液界

面評価システムを構築し、固／液界面における光エネルギー変換プロセスを界面構造（電子・分

子）という観点から詳細に議論、光エネルギー変換プロセスにおける真の界面構造を明らかにす

ることを目指す。 

 

２． 研究成果 

（１）概要 

光エネルギー変換過程の多くは、固体と溶液の界面で起こっている。このような固／液界面

反応の詳細を理解するためには、界面の電子状態さらに吸着分子の構造や配向を、原子・分

子スケールの分解能で、しかも反応が実際に起こっている溶液中「その場」で知り、さらにそれ

らが反応にともなってどう変化するかを時間的に追跡する必要がある。特に界面電子構造およ

び電荷移動ダイナミクスに関する知見は、光エネルギー変換プロセスの高効率化に向けた設

計指針を与える有用な情報となる。本研究では、界面敏感な二次の非線形光学分光法をベー

スとした新規高感度固／液界面計測システムを構築し、光エネルギー変換プロセス（光触媒、
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光電気化学）へ適用し、反応が起こっている溶液中で界面電子構造、分子構造の追跡・決定・

評価を行う。さらに、超高速分光法とも組み合わせ、界面電子移動過程の追跡等、界面構造の

ダイナミクスに関する新たな知見を得ることを目指す。表面・界面構造を詳細に議論していくこ

とで、光エネルギー変換プロセス（特に固／液界面で）の真の姿を明らかにしていく。 

 

（２）詳細 

研究テーマ A 「超高速赤外振動分光法による増感色素の光励起初期過程の追跡」 

色素増感型太陽電池（DSSC）は新しい、低コストの太陽

電池として注目され、近年のエネルギー問題も背景にあ

り、現在盛んに研究が行われている。現在、色素増感太

陽電池の色素として、ルテニウム錯体が多用されている。

この錯体は、可視部に強い金属配位子電荷移動(MLCT)

吸収帯を持ち、かつ光励起により長寿命の三重項励起状

態を生成する。また、三重項励起状態の量子収率が 1 で

あることから、これの最低励起一重項状態からの項間交

差速度がきわめて速いことはよく知られている。このため

ルテニウム錯体を用いた DSSC では、二酸化チタン（TiO2）

への電子注入は、励起一重項状態からではなく励起三重

項状態から起こるといわれている。そこで本研究では、そこで本研究では、フェムト秒の時間分

解能を有する、可視・紫外光ポンプ-赤外光プローブ時間分解過渡吸収分光システムを用い、

光励起直後の TiO2 への電子注入過程および、吸着色素（N719）（図１）の構造ダイナミクスを明

らかにし、光エネルギーの緩和プロセスについて議論する。図２に 540 nm でアセトニトリル溶液

中の N719 を励起し、色素の NCS の伸縮振動領域の過渡吸収スペクトルを示す。540 nm 励起

により、2103 cm-1 の吸収の減少（基底状態のポピュレーションの減少）および、2030 cm-1 と

2070 cm-1 に新たな吸収が観測された。励起直後に非常に速いスペクトルの変化が 1 ps 以内

に完了し、その後今回測定した 50 ps の範囲内では、スペクトルの形状は一定であった。最低

励起一重項状態からの項間交差速度がきわめて速いことを考慮すると、今回観測された 1 ps

以内に完了するスペクトルの変化は、三重項励起状態からから三重項基底状態への緩和に伴

う色素の構造変化を追跡したものであり、三重項基底状態には二種類の NSC 状態が存在する

ことを示唆する結果であると考えている。また、アセトニトリル溶液中で TiO2 基板上に吸着した

N719 色素を 540 nm で励起後の色素の NCS 伸縮振動領域の過渡吸収スペクトルを図３に示

す。溶液中の N719 と同様、励起直後の極めて短い時間領域（1 ps 以内）で 2103 cm-1 の吸収

の減少および、2030 cm-1 と 2070 cm-1 に新たな吸収が観測されたが、その後（1 ps～）励起色

図１ N719 の分子構造 

図１ 540 nm励起後のN719色素のNSC
伸縮振動領域のスペクトル変化 

図３ 540 nm 励起後の TiO2基板上に吸着した
N719 色素の NSC 伸縮振動領域のスペクトル変化 
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素から基板であるTiO2の伝導帯への電子注入に伴う励起電子の吸収が全体のバックグラウン

ドの増加として観測された。以上、本研究によって N719 から TiO2 への電子注入過程は三重項

基底状態を介して起っていることを振動分光学的に明らかにすることができた。 

 

研究テーマ B 「光誘起表面キャリアダイナミクスの追跡」 

光触媒反応を考える上で、触媒表面に関する情報は

極めて重要である。触媒表面に到達した光励起キャリヤ

のみが、実際の光触媒反応に寄与するからである。本

研究では光励起キャリヤの動的挙動の追跡に加え、触

媒表面での反応を分子レベルで明らかにしていくことを

目指す。界面選択的な振動分光法である SFG 分光法を

光触媒表面に適用することで、表面反応を分子レベルで

明らかにすることが出来ると考えている。 

 光触媒は助触媒として、主に水素発生反応を促進させ

るために金属を光触媒表面に担持するケースが多々あ

る。本研究では、この助触媒金属上にプローブ

分子として CO（一酸化炭素）を吸着させ、光励

起後、助触媒表面に到達する電子の到達速度

を、吸着 CO の振動波数の時間変化として追跡

することで、光触媒表面のキャリアダイナミクス

を追跡し、反応活性、反応機構と合わせて議論

することを考えている。可視光応答光触媒のひ

とつである LaMg1/3Ta2/3O2N 上に担持された Rh

金属微粒子上に吸着した CO の検出及び定常

的な光応答を試みた。測定には、半円筒型のSi

プリズム(d=25 mm)上に Au 薄膜を無電解めっき

(膜厚数 10 nm)して SEIRAS 基板を作製したの

ち、Rh 担持 LaMg1/3Ta2/3O2N 1 mg を含む懸濁液を Au 薄膜上の～φ15 mm の範囲に滴下、乾

燥させた試料を使用した。プリズムを赤外分光用セルにセットしたのち、セル内部を純水で満た

す。CO ガスを 30 分間通気することで、Rh 上に CO を吸着させ、吸着後 Ar を通気して水中の

CO を除去し、光照射の有無で赤外分光測定を行った（図４）。励起光源として Xe ランプ（>420 

nm)を使用した。定常光照射前後での赤外吸収スペクトルの測定を行った。その結果得られた

差スペクトルを図５に示す。2038 cm-1 に上向きのピークと 2050 cm-1 に下向きのピークが明確

に観測された。このことから、光照射により、吸着 CO の振動波数が低波数側へシフトしたこと

が分かる。低波数へのスペクトルのシフトは、光励起によって生成した電子が、触媒表面に到

達し、助触媒の Rh の d バンドへ電子を注入し、注入された電子が CO の 2π*反結合性軌道へ

逆供与されることで、C-O 結合次数が低下し振動の低波数シフトが観察されると説明すること

が出来る。図６に 540 nm の可視光励起後の吸着 CO伸縮振動領域の過渡赤外スペクトルを示

す。2049 cm-1 付近にブロードな下向きのピークが観測されており、光励起により、Rh 上に励起

電子が移動したことによって、基底状態の CO 伸縮振動のピーク波数が低波数側にシフトした

ことを示している。時間が経過するにつれ下向きのピークは次第に消失しており、Rh 上の電子

が再結合等により失活していく様子が分かる。CO のピーク波数（2049 cm-1）と振動と関連のな

い 2124 cm-1 との Absorbance の差の時間変化を図７に示す。その結果、Rh 上に移動してきた

励起電子の寿命は約 50 ps であることが分かった。Rh 担持 LaMg1/3Ta2/3O2N 触媒は可視光で

水を分解可能な触媒であるが、反応効率が非常に低いことが分かっている。今回の測定結果

から励起電子の表面での寿命の短さが低活性の要因の一つであると考えることが出来る。以

上、本研究では光触媒反応に直接的に関与すると思われる触媒表面の励起電子の寿命を決

図４ 赤外分光用セル 

図５ 光照射前後の吸着 CO の差スペクトル 
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定する手法を提案した。今後種々の光触媒へ適用し触媒活性と表面光励起キャリアの挙動を

明らかにしていく。 

 

研究テーマ C 「新規固/液界面構造評価システムの構築」 

固体と溶液の界面では結晶成長、腐食、電析、

電極反応などの種々の興味深い過程が起こって

いる。このような過程の詳細を理解するためには、

界面の構造や電子状態さらに吸着分子の構造や

配向を、原子・分子スケールの分解能で、しかも反

応が実際に起こっている溶液中その場で知り、さ

らにそれらが反応にともなってどう変化するかを追

跡する必要がある。そこで本研究では、二次の非

線形光学分光法を電極／溶液界面へ適用させ、

電極反応が起こっている溶液中で界面電子構造、

分子構造の決定を二重共鳴 SFG（DR-SFG）分光

法（図８）によりその場追跡・決定可能のシステム

の構築を行った。従来の振動分光法としての

SFG 分光法は、赤外の波長のみを変化させ、界

面に存在する分子の振動を励起させ、波長固定

の可視光との和周波光を検出することで界面の

振動スペクトルを得ていた。一方、二重共鳴 SFG

分光法では可視光の波長も変化させることで、

界面に電子準位が存在したときに可視光のエネ

ルギーがその準位と共鳴し和周波光の増強とし

て観測される。そこで、電気化学条件下で白金

電極上に吸着した CO 分子の SFG スペクトルを

図９に示す。SFG 測定に用いる可視光の波長を

変化させることで、スペクトルのピーク強度が大

きく変化している様子が分かる。用いた可視光の

波長に対して SFG スペクトルの積分強度をプロットすると、545 nm で SFG 強度が大きく増強さ

れていることが分かる（図１０）。この Pt-CO の SFG スペクトルが増強される可視光のエネルギ

ーは電極電位に対して傾き１の直線関係にあることから（図１１）、観測された SFG 増強はフェ

ルミ準位から Pt-CO の界面で形成される 5 の非結合性軌道間のエネルギー準位間との共鳴

によるものであると考えられる。今回、DR-SFG 分光法を用いることで初めて固／液界面の分

子構造と電子状態をその場で観測することを示すことが出来た。今後は、本手法を種々の合

図７ 2049 cm-1
と 2124 cm-1

の吸収強度の差の
時間変化プロファイル 

図６ Rh上に吸着したCOの可視光励起後の
過渡赤外吸収スペクトル 

図９ 可視プローブ波長を変化させながら
測定した白金電極上に吸着した CO の

SFG スペクトル 
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金型電極触媒へ適用し、触媒活性と界面電子構造の関係を明らかにすることが可能となり、新

規触媒設計に有用な指針を提供することが可能となる。 

 

 

３． 今後の展開 

本研究は固／液界面反応の解明を目指して界面敏感な二次の非線形分光法をベースと

した新規固／液界面プローブシステムを開発し、光エネルギー変換プロセスに適用しよう

とするものである。本研究の実施により対象としてとりあげた光触媒反応、光電気化学反

応についての基礎的理解が飛躍的に進むことはもちろん、開発された装置を積極的に他の

研究者との共同研究に公開することによって、基礎・応用の両面での大きな広がりが期待

できる。また、本計測システムは光エネルギー変換プロセスの解明にとどまるものではな

く思いつくだけでも、ポリマー表面の成分分布の分析、分子素子などの固体表面の分子配

向の局所分析、金属表面の局部腐食など非常に多様な表面・界面プローブのツールとなり

得る、用途があり、装置が開発され、公開されると対象は飛躍的に広がるものと考えられ

る。今後は、他研究者との共同研究を積極的に進め、引き続き光エネルギー変換プロセス

の機構解明に迫りたい。 

 

 

４． 評価 

（１）自己評価 

 

光エネルギー変換の多くが固体と溶液の界面という反応場で起っている。よって表面・界面

計測は反応の素過程、機構を考える上で重要な情報を提供してくれる。たとえば、光触媒反応

の活性は、価電子帯および伝導帯の位置関係のみで議論されるケースが多々あるが、実際

の反応は触媒表面で進行するため、活性を議論する上で表面・界面の議論は重要である。例

えば本研究では、表面反応を振動分光法と時間分解測定法とを組み合わせてプローブするこ

とを行ってきた。プローブ分子を光触媒表面に吸着させ、その振動スペクトルの時間変化から

光励起キャリアの表面での状態をプローブ出来る可能性を示すことが出来た。今後適用例を

増やし、表面プローブの新たな手法として利用可能であることを実証する予定である。 

また、光エネルギーがどのように表面の化学反応に関与するのかを詳細に議論するために

は界面の電子構造と表面反応との関連を明らかにする必要があると考え、新規固/液界面分
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図１０ 可視プローブ波長と吸着 CO の
SFG ピーク強度の関係 

図１１ 電極電位と増強ピーク波長との関係 
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光法の開発にも取り組んだ。最初の試みとして白金電極上に吸着した CO を測定対象とした

が、二次の非線形分光法をベースとした二重共鳴和周波発生分光法を開発し、CO が吸着す

ることによって界面に新たに形成される準位を固/液界面では初めて観測することに成功した。

期間内に表面反応と界面電子構造との関連を明らかにすることは出来なかったが、本分光法

により界面電子準位をとらえたことの意義は大きいと考えている。今後の大きな展開が期待さ

れる。 

研究全体を通してまだ不十分、不明瞭な点が多く残されている。したがって、今後も引き続

き光エネルギー変換に関する研究を、他のさきがけメンバーとの共同研究を通して遂行してい

く予定である。 

 

（２）研究総括評価（本研究課題について、研究期間中に実施された、年２回の領域会議での

評価フィードバックを踏まえつつ、以下の通り、事後評価を行った）。 

 

人工光合成を誘起する光化学初期過程の多くは、固体と溶液の界面で進行するが、その

反応過程の学理を理解するには、界面の電子状態、吸着分子の構造、配向を原子・分子サイ

ズの空間分解能で、またその反応進行をリアルタイムの超高速時間分解能で観察する必要が

ある。さらには反応が実際に進行している系、溶媒が大量に共存する「その場」、での観測が望

まれる。 

野口秀典博士は上記の視点から、自身の超高速非線形分光領域の研究実績を基礎に、主

に界面選択的な時間分解振動分光法（フェムト秒赤外過渡吸収分光法、和周波発生分光法）

により、固／液界面における光エネルギー変換プロセスの学理を解明する意欲的な研究提案

を行い採択された。研究開始から若干の誘導期間が必要ではあったが、現実感のある反応系

で超高速のキャリアダイナミクスについて振動分光法を取り入れた信頼度が極めて高い観測

に成功している。特に光触媒半導体上に担持された金属クラスターへのキャリア電子到達速度

やその滞在時間の実観測は、極めてインパクトの大きい事例として注目される。また、電気化

学反応過程についても界面敏感な二次の非線形光学分光法をベースとした新規高感度固／

液界面計測システムを構築し、観測に成功している。 

研究総括としては、野口博士の卓越した超高速計測技術を武器に、その場測定、実時間測

定での人工光合成系に関する共同研究を大いに期待したが、さきがけ研究期間内では充分に

は実現できなかったのが残念である。今後、いっそうの共同研究の推進を期待したい。 
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