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研究成果の概要（和文）：自然エネルギーである太陽光を用いて水を分解することで、クリーンな水素エネルギ
ーを製造する技術は、現代のエネルギー・環境問題の解決に寄与できる可能性を秘めている。本研究では、大比
表面積を有するナノ構造光触媒およびナノ構造光触媒電極を作製し、表面プラズモン共鳴による特性向上を実施
することで、実用的な水分解水素製造の可能性を調査した。結果として、表面プラズモン共鳴による機能増強が
起きる条件を見出すことができ、今後の研究に資する重要な知見を得ることができた。

研究成果の概要（英文）：A clean hydrogen production by solar water splitting is expected to 
contribute to solving the current energy and environment issues. In this project, the possibility of
 practical solar water splitting and hydrogen production was evaluated by fabricating nanostructured
 plasmonic photocatalysts and photocatalytic electrodes. As a result, some specific conditions 
required for the plasmonic enhancement were found, and it will contribute to the future research on 
the related field.

研究分野： ナノ材料科学

キーワード： 水分解　水素製造　ナノ構造　光触媒　光触媒電極　表面プラズモン共鳴

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
太陽光で水を分解して水素を製造する技術は、エネルギー・環境問題解決の視点から重要視されている。本研究
では、ナノ構造光触媒およびナノ構造光触媒電極を作製するプロセスの開発と、その水分解特性を向上させるた
めに表面プラズモン共鳴を応用する際に重要となる知見を得ることに成功した。太陽光水分解・水素製造は、今
後成長が期待される研究分野であり、未だ未開拓と言える表面プラズモン共鳴を応用した研究に対して、本研究
成果は、学術的・社会的に大きな意義がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
水素社会の構築に向けて、自然エネルギーを用いた水分解水素製造技術の確立が期待されてい
る。我が国における1972年の本多・藤嶋効果の発見以後、太陽光水分解による水素製造技術は
発展を遂げてきたが、実用レベルのコスト・パフォーマンスを示すものはいまだ得られていな
い。 
 
近年、実用化に向けた取り組みの中で、スケールアップや長時間稼働、生成するガスの分離な
どに関わる新たな課題も多く出てきている。これらの課題に加えて、従来からある水分解・水
素生成効率の向上も引き続き主な検討課題となっている。 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、水分解・水素生成効率の向上に向けた、光触媒および光触媒電極の利用可能光波
長の範囲拡大と、生成するガスの分離に関する研究を実施した。波長範囲の拡大については、
貴金属ナノ粒子、特に金や銀のナノ粒子のLSPRを利用する。申請者は、メソポーラスシリカを
鋳型・担体として、金ナノ粒子や金ナノロッド、またチタニアと複合化させることで、紫外～
近赤外光の照射下で触媒活性を示す材料の合成に以前成功している（T. Okuno, G. Kawamura 
et al., J. Sol-Gel Sci. Technol.,74, 748 (2015).など）。本研究ではこれを発展させ、筒
状細孔を有するチタニアナノチューブ（TNT）に、貴金属ナノロッド（PNR）を析出させ、紫外
から近赤外の光を全て利用できる光触媒の作製を試みた。また、チタニアをチタン酸ストロン
チウムに変換したナノチューブ（STO-NT）も作製し、チタニアとの比較検討を行った。光触媒
を水分解反応に最適化させるために、水素生成助触媒（HEC）および酸素生成助触媒（OEC）を
TNTとPNRに担持することで、任意の波長範囲をカバーする水分解用光触媒（電極）の作製も行
った。生成する水素と酸素の分離に関しては、それぞれのガスの発生箇所を空間的に離すこと
で根本的な解決を提案した。例えば、2電極式としてカソード側で水素が、アノード側で酸素が
生成するようにすると、ガス分離機構を設ける必要がなくなる。 
 
プラズモニック光触媒の反応機構はケースバイケースであるため、本研究でみられる反応機構
の解明も重要となる。それにより得られる情報から材料設計指針がより明確になり、特性の大
幅な改善につなげる。 
 
３．研究の方法 
 
以下の点に関して、調査・研究を実施した。 
① TNTアレイの形状最適化 
TNTアレイには、適切な量のOEC担持PNRとHECを担持できると共に、水素又は酸素ガスの発生に
伴う筒状細孔内からのガスの排出と水の対流をスムーズにする口径や長さを有することが要求
される。寸法の制御には研究開始前から十分な知見を有していたが、ガスの排出と水の対流に
関する検討は今回必要であるため、多様な形状のTNTアレイを作製し、その特性評価を実施し
た。 
 
② PNRの形状とドープ量の最適化 
PNRには、チタニアが吸収できない可視光と近赤外光を効率よく吸収する役割がある。そのた
め、表面プラズモン共鳴を示す銀の形状（特にアスペクト比）を適切に制御することで、可視
から近赤外の全波長の光を利用できるようにした。特に、太陽や白色LEDの光を効率よく利用す
るために、PNRのアスペクト比とドープ量を最適化した。また、入射光のスペクトルに類似した
吸収スペクトルを示す光触媒を作製するために、光還元法と電着法を採用し、それぞれの手法
でどのような形状の銀を析出できどのような光学特性になるのか、またその形状やドープ量の
制御方法を検討した。 
 
③ STO-NTの作製 
チタニアをチタン酸ストロンチウムに変換することで、元素置換や構造欠陥の導入に広がりが
生まれ、より高い水分解特性の発現が期待される。変換には、水熱処理法を採用し、変換後の
形状や特性の評価に加え、元素置換、構造欠陥の導入の可能性を調査した。TNTでは最適な形状
がSTO-NTでは最適でない可能が高いため、その比較検討も行った。 
 
④ 適切なOEC、HECの選択とドープ量の最適化 



OECとHECには、それぞれPNRから正孔を取り出し酸素を生成する役割と、TNTやSTO-NTから電子
を取り出し水素を生成する役割がある。Co系のOECとPtのHECを採用し、それぞれのドープ方法
や量を最適化した。これらの助触媒を検討する理由は、TiO2系のプラズモニック光触媒との相
性が良いことが証明されているためである（S. Mubeen et al., Nature Nanotechnol., 8, 247 
(2013).）。 
 
⑤ ナノ構造光触媒全体の形態の最適化 
TNTアレイSTO-NTアレイ、PNR、OEC、HECのそれぞれの組成や形状、ドープ量の最適値は、互い
に影響しあうため、多数の試料を作製し、電気化学的特性や量子収率の比較をした。このこと
は、太陽光や白色LED照射下での水分解に最適な光触媒の開発につながると期待される。 
 
⑥ 酸化還元媒体や犠牲剤の要否、もしくは種類と量の最適化 
理想的には酸化還元媒体や反応犠牲剤が不要な系が求められるが、実際には反応活性点におけ
るガス生成反応の促進や、水素と酸素の生成量の均等化などが量子収率の最大化には有効なた
め、鉄系の酸化還元媒体やメタノール犠牲剤の使用を検討した。 
 
⑦ 光触媒反応の詳細、特に光生成した電子や正孔の振舞いの解明 
プラズモニック光触媒における電荷の振舞いは大変複雑であり、界面におけるショットキー障
壁の形成やホットエレクトロントランスファー、プラズモンのエネルギートランスファーなど
が起きることが知られている。そのため、作製した材料系における電荷の振舞いを解明する事
も学術的に大変重要である。この点において、走査
型透過電子顕微鏡とエネルギー分散型X線分光装置
を用いた酸化還元サイトの可視化と、それを用いた
電荷の振舞いの解明を行った。 
 
４．研究成果 
 
TNT アレイは、陽極酸化の条件を適切に設定すること
で、口径約 100nm、長さ 100nm～3μmに作り分けた。
このサンプルの中から、水分解特性に対して最適な
長さの TNT アレイを見つけ出そうとしたが、長さが
30 倍も異なるのと比較して、特性に大きな違いが出
なかった。これは、長くなるにしたがって、表面積の
増加というメリットがある一方、キャリア移動距離
が伸びる、生成ガスや水の対流がスムーズに行かな
くなるといったデメリットもあるため、双方が相殺
された結果であると考えられる。比較的長い TNT ア
レイに銀 PNR を析出させた像を図 1 に示す。光還元
法（上）では、アスペクト比の小さな PNR が析出した
のに対して、電着法（中）では比較的長い PNR が多く
析出した。更に電着の前に TNT アレイの底部を化学
還元し導通性を持たせてから電着した場合（下）、よ
り長い PNR が析出した。PNR の長さ制御は達成できた
一方、TNT アレイの上部に銀が多く堆積してしまい、
光の入射やガスや水の対流を妨げてしまう問題が新
たに顕在化した。このことにより、長波長側では水分
解性能の僅かな向上は見られたが、紫外線領域での
特性の大幅な劣化が確認された。 
 
水熱処理による TNT の STO への変換は X 線回折など
により達成したことを確認したが、チタニアが僅か
に残っている可能性や、変換後にナノチューブ構造
の一部が壊れる課題があることがわかった。 
 
助触媒や電解液の条件を最適化した結果、2電極式の
システムで僅かな電圧を印加することで、光照射に
よる水の分解が達成された。ただし、水素および酸素
の生成効率は実用レベルには程遠く、更なる研究・検
討が必須である。 

図 1 様々な形状の銀 PNR をドー
プした TNT アレイの断面走査型電
子顕微鏡像。光還元（上）、電着（中）、
底部導通処理後に電着（下）により
それぞれ銀 PNR を析出した。赤色
破線で示した位置に銀 PNR が存在
している。 
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