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研究成果の概要（和文）：ニオブ酸ナノシートとルテニウム錯体からなる複合材料が、可視光照射下で水から水
素を効率良く生成する光触媒として働くことを発見した。酸化タングステン系の酸素生成用光触媒と組み合わせ
ることで、ヨウ素系レドックス剤の共存下、水を水素と酸素に完全分解することに成功した。本系の性能は、ル
テニウム錯体の種類やアモルファスアルミナなどの修飾剤の有無、さらにはナノシートの合成法によって大きく
変化した。分光測定により、励起状態のルテニウム錯体からナノシートへの電子注入効率を最大化しつつ、反応
中に生成するルテニウム錯体の一電子酸化種への逆電子移動過程を抑制する光触媒設計が、高活性化に不可欠で
あることを明らかとした。

研究成果の概要（英文）：A hybrid material consisting of niobate nanosheets and ruthenium(II) 
complexes was found to act as a photocatalyst for the efficient generation of hydrogen from water 
under visible light irradiation. Combined with a tungsten trioxide-based photocatalyst for oxygen 
generation, they succeeded in splitting water into hydrogen and oxygen in the presence of an 
iodine-based redox agent. The performance of this system varied greatly depending on the type of 
ruthenium complex, the presence of modifiers such as amorphous alumina, and the synthesis method of 
niobate nanosheets. Spectroscopy measurements revealed that a photocatalytic design that suppresses 
the reverse electron transfer to the one-electron oxidizing species of the ruthenium complexes 
formed during the reaction and maximizes the electron injection efficiency from the excited state 
ruthenium to the nanosheet is essential for high activity.

研究分野： 光化学・触媒化学

キーワード： 人工光合成　カーボンニュートラル　水素製造　色素増感　過渡吸収分光

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで、色素増感型光触媒では、色素分子の耐久性や担体酸化物の制約があることから、水の水素と酸素への
完全分解が可能な高性能の光触媒を創出することは困難と考えられてきた。今回の一連の研究成果により、精密
設計されたナノ材料を色素増感型光触媒の部材として活用することで、太陽光エネルギーを化学エネルギーへ変
換する革新的な機能材料を創出できる可能性が見えてきた。今後、可視光吸収を担う色素の分子設計や類似ナノ
シート材料を検討することで、色素増感型光触媒のさらなる性能向上が見込まれる。結果として本研究成果が、
太陽光エネルギー変換を指向した色素増感型光触媒の開発を大きく促進すると期待される。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
半導体光触媒を用いた水の分解は、エネルギー・環境問題解決の切り札として、実用面、学術

面の双方から広く注目されている。これまでに、d0あるいは d10電子状態のカチオンからなる金
属酸化物(SrTiO3、CaIn2O4など)が、水を水素と酸素に完全分解する安定かつ高活性な光触媒とし
て働くことがわかっている。しかしこれらのバンドギャップは大きく、太陽光の主成分である可
視光の利用に不向きである。 
近年応募者は、Co(OH)2や CoOxナノ粒子を担持したワイドギャップ金属酸化物が全領域の可

視光を吸収し、電子受容剤存在下で水の酸化反応を駆動できることを明らかとした。また金属酸
化物ナノシートの構造的柔軟性に着想を得て、ナノシートの積層空間を反応場として活用した
水の完全分解光触媒系も新たに構築した。 
 
２．研究の目的 
これら成果を足掛かりとして、本研究では水の酸化触媒機能をもった第一遷移金属酸化物ナ

ノ粒子とワイドギャップの金属酸化物ナノシートを組み合わせて新たな可視光吸収を生み出し、
それを水の完全分解反応の達成に利用することを当初の目的とした。一方、研究を進める中で、
当初想定しなかった高性能水分解光触媒系を発見するに至った。具体的には、ルテニウム錯体を
光増感剤とした色素増感型水分解系であり、本研究では新たな色素増感型水分解光触媒の開発
も同時に行った。 
 
３．研究の方法 
 第一遷移金属酸化物を担持した光触媒試料は、典型的な含浸法により得た。ルテニウム錯体は
過去の論文を参考に合成し、これを溶媒に溶かして金属酸化物ナノシートを分散させ、色素増感
型光触媒とした。金属酸化物ナノシートには、水素生成活性点として Pt ナノ粒子をあらかじめ
担持した。得られた材料のキャラクタリゼーションには、粉末 X 線回折法、紫外可視拡散反射
分光法、赤外吸収分光法、走査型電子顕微鏡、透過型電子顕微鏡、X 線光電子分光法、X 線吸収
分光法、エネルギー分散型 X 線分光法、過渡吸収分光法などを用いた。 
 光触媒反応は、調製した光触媒試料を電子アクセプター（AgNO3など）、あるいは電子ドナー
（NaI や EDTA など）を含んだ水溶液中に分散させ、系内の空気を脱気した後、300 W キセノン
ランプを光源として光照射することで行った。反応中の液相の温度は室温に保ち、照射光の波長
は溶液フィルターで制御した。生成物の定性
定量には、ガスクロマトグラフィーを用いた。 
 
４．研究成果 
[第一周期遷移金属酸化物担持 TiO2 を用いた
可視光酸素生成反応] 
表面に担持された金属酸化物ナノ粒子と、

担体であるワイドギャップ半導体との電子的
な相互作用によって駆動する水の酸化光触媒
の新たな探索のため、第一遷移金属酸化物種
MOx(M = Mn、Ni、Fe)をアナタース型 TiO2上
に担持した粉末光触媒を調製した。当初は酸
化物ナノシートの利用を想定していたが、本
検討では試料調製、比較検討の点で有利なア
ナタース型 TiO2 微粒子を使用した。全ての
MOx/TiO2において広域可視光領域に吸収帯を
有することが確認された。一方、硝酸
銀を電子アクセプターとして用いた可
視光下における水の酸化反応試験を行
った結果、Mnおよび Fe ではまったく
酸素生成反応が進行しなかった。
NiOx/TiO2 のみ酸素の生成が確認され
たものの、その活性は Co の場合に比
べて 1/6以下にとどまった（図 1）。レ
ドックス光増感剤を用いた MOx 触媒
上での光化学的な酸素生成反応の結
果、Co が水に対して最も高い酸化力を
有していることが確認され、次いで
Ni、Mn、Fe の順に高くなっていた。し
たがって、MOx/TiO2光触媒では、MOx

 
図 1. 第一遷移金属酸化物を担持した TiO2による
可視光酸素生成反応 
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図 2. TiO2 と水酸化コバルトからなる複合材料を用いた
可視光照射下での光電気化学的水分解 
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が有する水の酸化触媒能が光触媒作用に影響を与えていることが明らかとなった。 
本知見を元に研究を進めたところ、透明導電性ガラス上に積層した TiO2薄膜に水酸化コバル

トを析出させた電極が可視光照射下で水を分解する新たな光電極となることを見出した（図 2）。
TiO2 や水酸化コバルト単独では同様の機能は得られず、両者を組み合わせることで生まれる可
視光吸収能が機能発現の起源となっていることが明らかとなった。これまで、可視光で水を分解
する光電極の開発に
は、新材料の探索や既
知物質の高性能化な
ど多大な努力がなさ
れてきた。今回の発見
により、ありふれた物
質同士を簡便な操作
で組み合わせるだけ
で太陽光エネルギー
を化学エネルギーへ
変換する革新的機能
材料を創出できる可
能性が見えてきた。 
 
[ルテニウム系色素を増感剤とした可視光水分解系の構築] 
研究を実施する中、水の酸化系と連結可能な堅牢な光増感剤にはなり得ないと考えていた Ru

錯体が、ニオブ酸ナノシートと組み合わせることで予想に反して高性能を示すことを偶発的に
発見した。この系は、HCa2Nb3O10ナノシートの積層空間に Pt ナノ粒子を閉じ込めて水素生成反
応場とし、そこへ Ru 錯体を吸着させたものである。さらに酸素生成反応を WO3系光触媒で行
い、両光触媒間の電子移動をヨウ素レドックスによって実現し、水の水素と酸素への完全分解を
可能とした（図 3）。実験条件を最適化した結果、触媒性能を示すターンオーバー頻度は、従来
の 245倍の 1960 h–1にまで向上し、外部量子収率は 2.4%に達した。 
また、本系の高活性化には、Ru 錯

体を吸着する前に Pt/HCa2Nb3O10 を
アモルファスの Al2O3 で修飾するこ
とが不可欠だった。この理由を明ら
かとするため、Pt/HCa2Nb3O10、Ru 錯
体光増感剤、およびアモルファス
Al2O3 をビルディングブロックとし
た色素増感型光触媒による水素生成
反応についてさらに詳しく調べた。
Ru 錯体については、Pt/HCa2Nb3O10と
の吸着部位としてホスフォン酸基を
有するもの（RuP2+）とメチルホスフ
ォン酸基を有するもの（RuCP2+）の 2
種類を検討した。水素生成反応の電
子供与体としてヨウ化物イオンを用
い る と 、 RuP2+ で 増 感 し た
Pt/HCa2Nb3O10 ナノシートからの水
素 生 成速度は 、 あ ら か じ め
Pt/HCa2Nb3O10を Al2O3で修飾する
ことで増加した。一方、RuCP2+を
用いた場合、Al2O3は水素生成速度
に負の影響を与えた（図 4）。これ
らの複合体において起こる電子移
動反応を、過渡拡散反射分光法お
よび定常発光分光法で詳しく調べ
た。一連の実験結果から、色素増
感による水素生成を向上させるた
めには、Pt/HCa2Nb3O10から一電子
酸化された Ru 錯体への数 μs の時
間スケールで起こる速い逆電子移
動を抑制し、電子注入効率を最大
化することが必要であると結論し
た。 
これまでの研究により、一電子

酸化状態の Ru 錯体への逆電子移
動反応の抑制が色素増感型水素生

 
図 3. Ru 錯体を光増感剤とした色素増感型水分解光触媒 
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図 4. 色素増感型 Pt/HCa2Nb3O10光触媒に対する Al2O3およ
び Ru 錯体の修飾効果 
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図 5. 色素増感型 Pt/HCa2Nb3O10光触媒における HCa2Nb3O10

の合成法の影響 
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成光触媒の高活性化に繋がるという指針が得られた。この点を鑑み、HCa2Nb3O10から Ptへの電
子移動過程を促進することによっても一電子酸化状態のRu錯体への逆電子移動を抑制できると
考え、フラックス法により高結晶性の HCa2Nb3O10ナノシートを作製し、これを色素増感型光触
媒の水素生成構成要素として用いた。増感色素として RuP2+を Pt 担持 HCa2Nb3O10ナノシートに
吸着させて水素生成光触媒反応を行った結果、フラックス法により作製したものでは、電子源と
して NaI、EDTA どちらを用いた場合でも、従来の合成法である固相法と比較して高活性となっ
た。また、酸素生成用の WO3系光触媒と組み合わせた Zスキーム水分解反応では、固相法の 3
〜5倍の活性となることがわかった（図 5）。過渡吸収分光測定の結果から、フラックス試料では
RuP2+から注入された電子が欠陥にトラップされづらく、Ptへ効率的に移動することが示唆され
た。すなわち、フラックス法により作製した高結晶性のナノシートが Pt への効率的な電子移動
を可能とし、活性向上に寄与したと考えられる。 
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