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4. 研究の目的： 

近年注目されている人工光合成は、光を化学エネルギーに変換する人類の究極のエネルギー生産

技術である。しかし、問題点として、エネルギー変換効率と耐久性が低いことが挙げられる。人工光合成

は、①光触媒が光を吸収し、②電子（負の電荷）と正孔

（正の電荷）が分離して、③化学物質を電子によって還

元、正孔によって酸化することで完結する。「エネルギ

ー変換効率が低い原因」は、①の光吸収が少ないこと

や、②で分離した電子と正孔が再結合するため、「耐久

性が低い原因」は光触媒自身が、電子や正孔によって

自己劣化するためである。本研究では、原子数レベル

で精密にサイズ制御された金属微粒子と、半導体光触

媒を組み合わせることで、高効率・高耐久性な水分解

光触媒を創製する（図 1）。さらに、活性向上における

『触媒効果』と『LSPR による増強効果』の寄与を明らか

にし、そのメカニズムの解明に取り組んだ。 

5. 研究の内容（手法、経過、評価など。書ききれない場合には、同一様式のページを追加してください。）： 

地球上に無尽蔵に存在する水と太陽光から水素を製造できる水分解光触媒が近年注目を集めている。こ

の、水分解光触媒は近未来の循環型エネルギー社会である「水素社会」の実現を担うグリーン水素生産の

方法として、特に重要な技術である。一般に、光触媒は、半導体光触媒母体と助触媒と呼ばれる金属・金属

酸化物のナノ粒子によって構成される（図 1）。光触媒母体については、太陽光のエネルギーのうち約 40%を

占める可視光に応答できる光触媒が、近年多数開発されてきている。一方で、実際の反応サイトとなる助触

媒については、合金化や、助触媒サイズの微細化が有効な方法であることが示されているものの、いまだ十

分な検討がなされたとはいえない。 

このような助触媒については、ロジウム（Rh）や白金（Pt）などの貴金属微粒子が水素生成助触媒として有

用なことが知られている。これらの調製方法には、主に光電着法や含浸法といった手法が用いられる。光電

着法は金属塩を水などに溶解させ、光触媒とともに撹拌しながら光照射を行うことで、助触媒を担持する手法

である。また含浸法は、前駆体となる金属塩などを溶かした溶液を光触媒と混合しながら蒸発させ、その後焼

成することによって助触媒を担持する方法である。これらの方法は、多くの光触媒研究で用いられる一般的

な手法であるが、助触媒粒子の「粒径」や「電子状態」を精密に制御することは、その調製方法の原理上、非

常に困難である。また、簡便な手法である一方で、還元雰囲気下での焼成など特殊な装置を必要とする場合

があることや、還元処理によって光触媒母体の劣化が生じる可能性がある。そのため、原子数レベルで精

密にサイズ制御された金属微粒子と、半導体光触媒を組み合わせることで、高効率・高耐久性な可視光

応答型水分解光触媒を創製する新たな手法の確立が必要である。 

図 1 水分解光触媒による水素生成のモデル 
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6. 研究の成果と結論、今後の課題： 

ここで近年これらの手法とは異なり、あらかじめ金属ナノ粒子（NP）や金属ナノクラスター（NC）を精密に制

御して合成し、それを担持する手法が注目されている。この手法を用いることで、原子レベルで精密に制御さ

れた金属 NC を、構成原子数を揃えて、光触媒上に担持することが可能となる。特に、粒径が~1 nm 程度の

金属 NC は、金属 NP（粒径：> ~2 nm）とは異なる幾何・電子構造を有する。そのため、熱触媒や電極触媒に

おいては、このような金属 NC を用いることで、その活性や選択性を大幅に向上できることが知られている。し

かし、光触媒についてはその詳細はいまだ明らかになっていない。そこで本研究では、この金属 NC 助触媒

に焦点を当てて材料開発を行い、超微細な金属 NC を用いた高活性水分解光触媒の創製に取り組んだ。こ

れによって、活性向上における『触媒効果』と『LSPR による増強効果』における、特に『触媒効果』の寄与

を明らかにできると考えた。具体的には、Rh2–xCrxO3 NC を紫外光応答光触媒（BaLa4Ti4O15）上に担持する

手法の確立と、それに伴う水分解光触媒の高活性化について取り組んだ（図 2） 

まず、金属種には水素生成助触媒として有用な Rh を、配位子には親水性官能基を有するグルタチオン

（GSH）を選択し、液相還元法によりロジウムグルタチオラート錯体（Rh−SG）を合成した。その後、光触媒であ

る BaLa4Ti4O15 を酸化クロム膜で被覆し、親水性相互作用により Rh−SG を吸着させた。さらに、焼成により配

位子を除去し、Rh と Cr を固溶させることで光触媒を調製した。以上のように調製した本手法と、従来法で調

製した光触媒の透過型電子顕微鏡（TEM）像を示す（図 2d）。本手法を用いると、従来法に比べてより小さな

粒径の助触媒を、より単分散に光触媒上へ担持できることが明らかとなった。この担持粒子を、走査型透過

電子顕微鏡/エネルギー分散型 X 線分析（STEM/EDX）および X 線吸収微細構造（XAFS）解析により評価し

たところ、光触媒上の粒子は Rh と Cr の複合酸化物であることが明らかとなった（図 2ac）。図 2b に各光触媒

の水分解活性を示す。Rh2−xCrxO3 の微細化により、従来法（7.3 mmol/h）に比べ、本手法では高い水素生成

量を示した（9.9 mmol/h）。本手法を用いることで、波長 270 nm の励起にて 16%の外部量子収率を達成し、

BLTO を用いた水分解光触媒において既報と比較して最も高い活性を示した。これらの結果より、本手法を

用い、超微細な Rh2−xCrxO3 粒子を担持させることで水分解活性の向上に成功した。今後、多くの光触媒につ

いても、本手法を用いることで活性の向上が期待できる。 

 
図 2 （a）本手法の極微細な担持粒子のモデル図、（b）従来法と本手法で調製した光触媒による

水分解活性の比較、（c）高角散乱環状暗視野走査透過顕微鏡 元素マッピング像、及び（d）透過

電子顕微鏡像と粒径のヒストグラム（従来法及び本手法） 
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7. 成果の価値 

7.1_学術的価値： 表面や界面は、様々な触媒や電子デバイス・磁性材料などにおいて、その性能を制御す

る上で極めて重要な役割を果たすことは広く知られている。しかしながら、バルク物質よりも表面エネルギー

が非常に強くなる微細なナノ材料においては、界面の制御が困難になるため、いまだナノ材料同士のヘテロ

界面における理解は乏しい。ここで、金属-半導体へテロ接合ナノ粒子合成の反応経路の開発や集積化され

た状態での特性が解明されれば、ナノ材料の実用化だけでなく、その界面理解にとって重要な知見となる。ま

た、ナノ粒子集合体は、それらの特殊な界面状態に伴う相互作用によってこれまでとは異なる新たな機能が

発現する可能性があり、電子・磁気・光学・触媒材料など様々な分野への波及が期待できる。以上の点より、

本研究成果が、人工光合成を実現し得る光触媒創製という側面だけでなく、ナノ界面・表面分野において学

術的にも大きな意義がある成果であるといえる。 

7.2_社会的価値： 人工光合成反応は、空気中の窒素や二酸化炭素固定、不斉触媒の利用による種々

の化合物の高選択な合成などへ応用できる。高効率化が達成されれば、エネルギー問題の解決だけで

なく、環境問題や経済的な側面からも産業全体に革新的な影響を与える。これまでの研究では、助触媒

のサイズや電子状態を精密に制御して担持することができなかった。そのため、その触媒効果について

も曖昧な理解が多くあった。本研究は、半導体と原子レベルでサイズ制御された金属微粒子がハイブリ

ッドした、全く新しい光触媒系の開発であり、これにより、触媒効果の理解がさらに深まった。今後、これ

らの研究成果を基に、さらに高効率で高耐久な人工光合成系の開発が期待できる。 
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