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研究成果の概要（和文）：これまで報告例のないカーボンナノチューブを光吸収材料として利用した水分解水素
製造に利用可能な光触媒の開発に成功した。
カーボンナノチューブを光吸収材料として利用することで、可視光はもちろん、従来型の光触媒では利用できな
かった近赤外光照射下での水分解活性が確認された。
以上の成果は、今後、カーボンナノチューブの光電変換材料への応用分野、また、光触媒を利用した水素製造
（人工光合成分野）の発展に大きく貢献すると期待される。

研究成果の概要（英文）：A novel category of H2-evolving photocatalysts based on semiconducting 
SWCNTs (s-SWCNTs) for the photocatalytic overall water splitting is described. These 
CNT-photocatalysts shows H2-evolving activity under visible and even near-IR illumination since 
s-SWCNTs act as light absorbers.

研究分野： ナノ炭素材料化学、光化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 水から水素を直接製造する光触媒は、水素
を運搬することが困難な山間地や離島などで
利用可能なオンサイト型の水素製造手法とし
て注目されている。その太陽光エネルギーの
変換効率は、光触媒の活性波長に大きく依存
し、活性波長が 400 nm 以下の光触媒では、
太陽光エネルギーのわずか 2%しか利用でき
ないのに対し、活性波長域を 600 nm まで拡
げると 16%、800 nm まで拡げると 32%まで利
用できるようになると試算されており、「活性
波長域の長波長化」が光触媒開発の重要な課
題となっている。我々は、可視〜近赤外まで
の領域に光吸収帯をもつ半導体性単層カーボ
ンナノチューブ（s-SWCNTs）に注目し、
s-SWCNTsの直接励起による可視光-近赤外光
応答型の光触媒開発を行った。 
 なお、これまで、s-SWCNTs を光吸収材料
に用いた太陽電池デバイスの報告例はあった
ものの、水素発生をはじめとする光触媒反応
の例は無かった。 
 
２．研究の目的 
 s-SWCNTs を利用した光触媒の高活性化を
可能とするため、以下の問題点を解決するこ
とを目的とした。 
(1) s-SWCNT が光を吸収しても、混入してい
る金属性 SWCNTs（m-SWCNTs）が消光剤と
して作用し光触媒の活性を低下させる。 
(2) s-SWCNT の励起子束縛エネルギーが極め
て大きく、励起子（電子—正孔対）から電子と
正孔を取り出すことが難しい。 
(3) s-SWCNT の水に対する分散性が著しく低
い。 
 
３．研究の方法 
 本研究者が独自に開発した、s-SWCNT をコ
アに持つナノ同軸ワイヤー構築法を用い、
様々なコアとシェルを有するナノ同軸ワイヤ
ーを合成し、その構造/光触媒活性相関を明ら
かとすることで、光触媒の高機能化・高活性
化を検討した。 
 Fig. 1 には、基本となるナノ同軸ワイヤー
の構造を示した。 

Fig. 1 The structure of a typical CNT-photocatalyst
having a coaxial SWCNT/C60 heterojunction.
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 このナノ同軸ワイヤーは、SWCNTs のフラ
ロデンドロンによる物理修飾によって得られ
るため、好きな SWCNT をコアに導入するこ
とが可能である。また、１本１本の CNT を孤
立分散することができることから、たとえ
m-SWCNTs が混入していても、s-SWCNT の

反応性に影響を与えないため、通常の
SWCNT 光電変換デバイスで必要な半金分離
やヘリシティーの分離精製が必要ないという
大きな利点がある。故に、研究目的の項目(1)
の解決が容易である。 
 また、s-SWCNT/C60 ヘテロ接合界面が形成
されるため、そのバンドオフセットにより励
起子の解離が誘起され、電荷分離状態が容易
に生成することが明らかとなっている。故に、
研究目的の項目(2)の解決法を提供している。 
 しかも、表面をデンドリマー型置換基が覆
う構造から、高い水分散性を獲得しており、
一旦合成したナノ同軸ワイヤーは、３年以上
水中で安定に分散することを確認しているこ
とから、水分散系での利用が必要な光触媒へ
の応用に適している。故に、研究目的の項目
(3)の解決法を提供している。 
 最後に、この表面のデンドリマー型置換基
を利用することで、様々な表面修飾が可能と
なるため、シェル部への化学修飾による活
性・機能のコントロールが可能となる。 
 これらを利用することで、様々なコア/シェ
ルを有するナノ同軸ワイヤー構造を構築し、
それを CNT 光触媒として利用した水分解水
素生成反応の活性を調べることで、研究目的
の達成を目指した。 
 
４．研究成果 
(1) s-SWCNT のヘリシティー制御による活性

波長制御 

 これまで s-SWCNT の光励起による水分解
反応が実証された例はなかった。s-SWCNTs
の光吸収帯は、そのヘリシティーによって制
御可能であることが知られていることから、
s-SWCNTs のヘリシティー制御による活性波
長制御が可能であると考えられる。現在報告
されている無機半導体光触媒の多くは、波長
500 nm 以下にしか活性を持たないため、 
 

 



s-SWCNT を用いることで、従来よりも長波長
の赤色光〜近赤外光に活性を有する光触媒を
実現することができれば、当該分野への貢献
も大きい。 
 そこで、波長 600 – 1100 nm に吸収帯を有す
る、(6,5), (7,5), (8,3)tube の混合物を利用し、
CNT 光触媒の合成を行った（Fig. 2）。さらに
得られた CNT 光触媒を用い水素生成反応の
AQY (Apparent quantum yield)を求めたところ、
波長 680 nm において 0.015 となり、近赤外光
照射下における水素生成光触媒の量子収率と
しては極めて高い活性となることが確認され
た。また、この研究により、CNT の光励起を
利用した水分解が可能であることが初めて確
認された。Fig. 3 には、(8,3)tube の DOS とそ
れを用いた CNT 光触媒による水分解反応の
模式図を示した。 
 

 

 
(2) ナノ同軸ワイヤーのシェルへの電子抽出

層導入による光触媒高活性化 

 次に、シェルへの無機材料層導入が、水分
解水素製造活性にどのように影響を与えるか
を調べるため、sol-gel 法を利用した表面修飾
を検討した。Ti(OiPr)4の酸触媒 sol-gel 重合に
より得られる TiOx は、フラーレン活性層に
持つ有機薄膜太陽電池において、電子抽出層
として利用されることから、同軸ワイヤー表
面のPAMAMデンドロン部位の３級アミンを
プロトン化し、それを酸触媒として用いた
Ti(OiPr)4の sol-gel 重合をおこなうことで、シ
ェルへの TiOx 層の導入を行った。 
 波長 450 nm の可視光照射下の水素生成反
応の AQY を比較したところ、シェルになに
ももたない SWCNT/fullerodendron（0.28）、お
よ び 、 シ ェ ル に SiO2 層 を 有 す る
SWCNT/fullerodendron/SiO2（0.31）に比べ、

TiOx 層 を 導 入 し た SWCNT/fullero- 
dendron/TiOx の AQY は 0.47 となり、電子抽
出層導入の効果が確認された。 

Fig. 4 AQYs of HER using CNT-photocatalysts,
SWCNT/fullerodendron, SWCNT/fullerodendron/SiO2,
and SWCNT/fullerodendron/TiOx.  

(3) C60層をもたない CNT 光触媒の開発 

 CNT を光吸収材料として用いた光電変換
デバイスにおける大きな課題は、C60層を導入
する必要があることであった。C60の高い電子
受容能は、太陽電池や光触媒系において重要
な役割を果たす一方で、s-SWCNTs のバンド
のエネルギー準位を規定し、利用可能な
s-SWCNTs を限定してしまう。こうした問題
を解決するため、従来とは異なる物理修飾法
により水分散した CNT 光触媒を開発し、CNT
光励起による水分解反応に利用可能であるこ
とを明らかとした（Fig. 5）。 

 
 
(4) 色素内包 CNT の利用 

 色素内包 CNT をコアにもつ CNT 光触媒を
合成し、その水分解光触媒活性を確かめた。



従来、内包された色素の光励起状態からは、
SWCNT へのエネルギー移動が進行するため
に電荷キャリアの生成は不可能であると考え
られてきたが、色素の分子構造を工夫するこ
とで、キャリアの生成が可能となることを、
世界で初めて明らかとした。 
 これにより、CNT 光触媒の活性波長制御法
が新たに加わっただけでなく、太陽電池やセ
ンサーへと応用が可能な新たな CNT 材料が
誕生したと言え、当該分野への貢献度は非常
に高い。 
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