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研究成果の概要（和文）：本研究では、第一遷移金属酸化物ナノクラスター表面修飾TiO2(MOs/TiO2)を調製し、その熱
および光触媒活性を系統的に調べると共に活性支配因子を解明した。また、MOs/TiO2の中でも、Co2O3/TiO2は、TiO2の
UV光活性を維持しつつ高い可視光活性(300 < 波長 < 800 nm)を発現すると同時に熱触媒活性(波長 > 800 nm)を合わせ
持つことを見出し、これが理想的な“ソーラー環境触媒”になりうることを示した。平成24年度～平成26年度までの研
究成果をまとめてレビューとして公表した(J. Phys. Chem. C 2014, 118, 12077-12086)。

研究成果の概要（英文）：Molecular scale oxides of 3d metals were formed on TiO2 with the loading amount 
precisely controlled by using the CCC technique (MOs/TiO2). The photocatalytic activity of MOs/TiO2 for 
the degradation of organic pollutants was systematically studied. Among them, Co2O3, Fe2O3 and NiO/TiO2 
exhibit a high level of visible-light activity (400 < wavelength < 800 nm) with the UV-light activity of 
TiO2 maintained (wavelength < 400 nm). Co2O3 /TiO2 also has a thermocatalytic activity (wavelength > 800 
nm), and it can be a promising “solar environmental catalyst” effectively utilizing the sunlight as an 
energy source. Further, we clarified the factors for affecting photocatalytic and thermocatalytic 
activities on the basis of experimental and DFT calculation results.

研究分野： 無機物理化学

キーワード： 光触媒
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１．研究開始当初の背景 
環境汚染が深刻化しつつある状況の下で、光
源として太陽光を有効に利用できる TiO2 光
触媒の可視光応答性化に関する研究が世界
的規模で精力的に行われている。この場合の
ポイントは TiO2 に可視光活性を発現させる
と同時に UV 光活性を増大させることである。
TiO2可視光応答化の代表的な方法は、遷移金
属イオンドーピングであるが、可視光応答性
が得られても多くの場合 UV 光活性の低下を
招く。この原因は、TiO2バルク中に形成され
たドーピングレベルが電子－正孔対の再結
合中心として働くためである。この問題を解
消するために、最近、TiO2可視光応答化の新
しいアプローチとして、含浸法を用いた金属
酸化物による TiO2表面修飾法が橋本（東大）
および横野（九工大）らの研究グループによ
って開発された。この表面修飾法は、TiO2の
UV 光活性を維持しながら既存の TiO2に容易
に可視光応答性を発現させることができる
ことから大きな注目を集めている。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、独自に開発した化学吸着

‐熱処理‐サイクル（CCC）法を用いた極微
サイズの遷移金属酸化物（MO）クラスター表
面修飾によるTiO2バンドエネルギーのファイ
ンチューニングおよび強吸着サイトの創出を
通じて、高い可視光活性とUV光活性を合わせ
もつ実用可能な環境浄化用光触媒（MO/TiO2）
を作製することである。 
 
３．研究の方法 
平成24年度－CCC法におけるMOクラスター
担持量とバンドエネルギーの関係を求める： 
（１）CCC法による各種MO/TiO2の作製  
（２）MO/TiO2のバンドエネルギーの決定 
（３）密度汎関数理論（DFT）計算による
MO/TiO2の電子構造解析 
平成25年度－光触媒活性評価を行う： 

可視光およびUV光照射下における各
種MO/TiO2の活性評価、寿命評価および吸着
特性評価 
平成26年度－光触媒活性の支配因子を明らか
にする： 
MO/TiO2 の光触媒（可視光 ＋ UV 光）活
性支配因子の検討 
 
４．研究成果 
本研究の研究成果の詳細を以下に列挙する。 
（１）オリジナルの CCC 法を用いて、TiO2

表面に極微サイズの各種 3d 金属酸化物を、
担持量を精密に制御しながら形成させるこ
とに成功した。 
（２）酸化鉄表面修飾 TiO2の EXAFS スペク
トルは、酸化鉄種が TiO2表面に単核または二
核の Fe2O3 クラスターとして存在することを
示した。さらに密度汎関数理論(DFT)計算に
より Fe2O3/TiO2モデル系の構造最適化を行い、
大きな吸着エネルギーが得られることが明

らかになった。 
（３）MOs/TiO2の光学特性を調べた結果、金
属酸化物クラスターの担持量が増加するに
つれて、TiO2の吸収端がレッドシフトしバン
ドギャップが連続的に減少する、一方で、バ
ルク金属酸化物に特徴的な d-d 遷移吸収は非
常に弱いことが明らかになった。 
（４）価電子帯 X 線光電子分光法(XPS)を用
いて MOs/TiO2 の電子占有レベルについて調
べた結果、金属酸化物クラスター担持量の増
加に伴って TiO2 の価電子帯上端エネルギー
が連続的に上昇することが明らかとなり、こ
れがバンドギャップ減少の原因であること
を示した。さらに、この結論は DFT 計算によ
っても裏付けられると共に、バンドギャップ
の減少で出現した可視光吸収が、金属酸化物
クラスターの表面サブバンドから TiO2 伝導
帯への電荷移動吸収に帰属されることが明
らかになった。 
（５）各種 MO クラスターを形成させた多孔
質 TiO2薄膜電極の電気化学測定から、MO ク
ラスターが酸素の還元に対する良い電極触
媒として作用することを見出した。 
（６）水および空気のモデル汚染物質として、
それぞれ 2-ナフトールおよびアセトアルデ
ヒドを用いて、これらの分解反応に対する
MOs/TiO2の熱および光(可視・UV)触媒活性の
評価を行った結果、以下のことが判明した。 
①特に、Mn2O3, Co2O3, V2O5表面修飾 TiO2が
高い熱触媒活性を示す。 
②特に、Co2O3,Fe2O3, NiO 表面修飾 TiO2が高
い可視光活性を発現する、また Fe2O3系では、
同時に UV 光活性も著しく増大する。 
③MOs/TiO2の光触媒活性は、MO クラスター
担持量に強く依存し、最適担持量が存在する。
また、その最適値は MO および反応の種類に
よって決まる。 
（７）実験および DFT 計算結果に基づき、
MOs/TiO2 の光(可視・UV)触媒活性に対する
MO クラスターの作用機構を解明した。 
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