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研究成果の概要（和文）：太陽光を電気的もしくは化学的エネルギーに高効率に変換することができる光エネルギー変
換システムの構築は、基礎的にも応用的にも重要な研究課題である。本研究では、分子吸着能と電子輸送能に優れた金
属酸化物メソ結晶に様々な機能性ナノ材料を修飾することで、従来のナノ粒子系を超える反応活性を有する光触媒材料
を開発した。例えば、二酸化チタンメソ結晶に金ナノ粒子を位置選択的に担持することで、従来のナノ粒子系の性能を
凌駕する可視光光触媒を創製できることがわかった。さらに、二酸化チタン以外の金属酸化物や複数の金属酸化物から
なるメソ結晶の開発にも成功した。

研究成果の概要（英文）：It is important to fabricate innovative photofunctional materials and understand 
the fundamental reaction mechanisms for developing an efficient light energy conversion system. In this 
project, we have synthesized porous metal oxide mesocrystals and modified them with various nanomaterials 
to improve the photocatalytic activity. For example, plasmonic Au nanoparticle-modified titanium dioxide 
mesocrystals were found to have greatly improved visible light photocatalytic activity owing to an 
efficient interparticle electron migration in the mesocrystal structure. Furthermore, we have developed a 
facile method for synthesizing different kind of mesocrystals and their composites.

研究分野： 光化学

キーワード： 光触媒　電子移動反応　ナノ粒子　メソ結晶
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
クリーンで豊富なエネルギー源である太

陽光を電気的もしくは化学的エネルギーに
高効率に変換することができる光エネルギ
ー変換システムの構築は、基礎的にも応用的
にも重要な研究課題である。例えば、色素増
感太陽電池では、光照射によって吸着した色
素分子から半導体ナノ粒子に注入された電
荷をいかにロスすることなく電極まで運ぶ
かが鍵となる。しかしながら、これまで用い
られてきた TiO2などのナノ粒子薄膜では、粒
子の無秩序な凝集によって生じる表面積の
低下や界面の不整合が電荷分離効率を低下
させる一因となっている。したがって、分子
吸着能と電荷輸送能に優れたナノ粒子系の
構築は、光エネルギー変換システムの高効率
化を達成する上で欠かすことができない。そ
のような中、我々は、TiO2結晶の構造をナノ
スケールレベルで制御することで、光触媒反
応効率を大幅に向上させることに成功し、そ
のメカニズムを分子論的に解明してきた。ナ
ノスケールで構造制御された TiO2 ナノ粒子
の有する自己組織化力を利用することによ
って機能的かつ理想的な同種・異種材料間接
合界面を構築することができれば、光エネル
ギー変換システムの更なる高効率化が期待
される。 
 

２．研究の目的 
本研究では、多孔性と構造規則性を備えた

結晶性半導体ナノ粒子集合体（メソ結晶と呼
ぶ）を合成し、光触媒などの光エネルギー変
換システムに適用することを目的とした。ナ
ノ粒子を高密度かつ規則的に配列すること
で、無秩序な凝集によって生じる表面積の低
下や界面の不整合を避け、反応の高効率化を
達成できる（図 1）。結晶構造がナノスケール
で配向制御されたナノ粒子では、表面エネル
ギーの差により各結晶面での物質間相互作
用の大きさに違いが生じる。この異方性を利
用して、TiO2ナノ粒子が規則正しく並んだマ
イクロメートルサイズの多孔質メソ結晶を
創製する。また、他の機能性材料と複合化さ
せることで、光機能性の更なる向上と多機能
化を達成する。例えば、可視光領域に表面プ
ラズモン共鳴を示す金（Au）ナノ粒子を TiO2

メソ結晶表面に修飾することで、可視光応答
性を付与する。 
さらに、本研究では、メソ結晶で起こる界

面電荷移動過程を時間分解拡散反射法によ
って観測することで光エネルギー変換機構
を明らかにする。得られた知見を材料設計に
フィードバックすることで、光エネルギー変
換に最適な同種・異種材料界面を構築する。 
 
３．研究の方法 
（１）TiO2メソ結晶の合成 
TiF4、NH4NO3、NH4F を含む水溶液をシリコン

基板上に滴下し 1～2 ミリメートルの液層を
形成させる。次に、この基板を空気雰囲気下

250 ºCで焼結することによってNH4TiOF3結晶
を合成し、さらに酸素雰囲気下 400 ºC 以上
で焼結することによって多孔質 TiO2 メソ結
晶（MesoTiO2）を得た。同様の手法を複数の
金属酸化物（ZnO, NiO, CuO）に適用するこ
とで、２種類の金属酸化物からなるヘテロな
メソ結晶を合成した。結晶構造は電子顕微鏡
や粉末Ｘ線回折法により、比表面積は窒素ガ
ス吸着法により求めた。 
 
（２）TiO2メソ結晶の機能化 
貴 金 属 ナノ 粒 子 担持 TiO2 メ ソ 結 晶

（M/MesoTiO2）は光担持法によって合成した。
光担持法とは、TiO2への紫外光照射によって
生じた電子によって表面吸着した貴金属イ
オンを光化学的に還元することでナノメー
トルサイズの微粒子を担持させる方法であ
る。ここで、光照射によって TiO2中に生成す
る正孔はメタノールによって捕捉される。具
体的には、TiO2粉末とHAuCl4もしくはH2PtCl6

を含む 10 vol%メタノール水溶液を混合し、
365 nm の紫外光を照射した。次に、遠心分離
機によって粉末のみを回収し、得られた粉末
を空気中で焼結した。また、MesoTiO2 を Au
コロイド溶液と混合し、100ºC で溶媒を蒸発
させた後、500ºC で焼結することによって Au
ナノ粒子修飾 TiO2 メソ結晶（Au/MesoTiO2）
を得た。比較のため、代表的な TiO2光触媒で
ある P25 についても同様に Au ナノ粒子を修
飾した。その他、コバルトリン酸（Co-Pi）
や二硫化モリブデン（MoS2）ナノシートとの
複合化を行った。 
 
（３）光触媒活性の評価 
メチレンブルーなどの有機分子を含むTiO2

分散溶液に紫外光や可視光を照射し、紫外可
視吸収分光法を用いて基質分子の残存濃度
を定量化することで光触媒反応の効率を評
価した。また、光照射下において生成した水
素をガスクロマトグラフによって定量した。 
 
（４）フェムト秒時間分解拡散反射測定 
Au ナノ粒子を修飾した TiO2については、チ
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図 1．電子移動に対する粒子配列の影響．構
造が無秩序のナノ粒子系（右）と比べ、メソ
結晶（左）では大きな電荷移動度が期待され
る（e-は電子、h+は正孔）． 



タンサファイヤレーザー（Spectra-Physics, 
MaiTai VFSJW; 80 fs fwhm）を用いて Au ナ
ノ粒子を選択的に光励起することで過渡吸
収スペクトルの測定を行った。測定は空気雰
囲気下で行った。 
  
４．研究成果 
（１）メソ結晶の合成と構造解析 
図 2a に合成した MesoTiO2の透過型電子顕

微鏡（TEM）像を示す（図 2b は図 2a の四角
で囲った部分の拡大図）。MesoTiO2 は、一辺
の長さが 3～5 μm、厚さが約 150 nm のシー
ト状構造を有しており、粒径が 30～40 nm の
ナノ粒子の集合体であることがわかった。ま
た、図 2b に示した領域で得られた制限視野
電子線回折像の解析から、メソ結晶を構成す
るナノ粒子はアナターゼ TiO2 ナノ結晶であ
り、それらが配向を揃えて三次元的に配列し
ていることが明らかになった（図 2c）。粉末
X 線回折パターンからも試料がアナターゼ型
の結晶構造を有していることが確認された。
図 2d にメソ結晶構造が崩壊した部分で得ら
れた電子線回折像を示す。図 2c で示したよ
うな明確なスポットは観測されず、ランダム
に配向したナノ結晶の凝集体でみられるリ
ング状の回折パターンが得られた。 

 同様の合成手法を用いることで、ZnO、CuO、
NiO のメソ結晶も合成できることを見出した。
さらに、複数の金属酸化物、または合金酸化

物からなるメソ結晶の合成にも世界で初め
て成功した。図 3は、走査型透過電子顕微鏡
によるエネルギー分散X線分析(STEM-EDX)法
によって得られたZnO-CuOメソ結晶の元素マ
ッピング像である。球形のメソ結晶が ZnO と
CuO のナノ粒子から構成されていることが確
認された。 
 
（２）貴金属ナノ粒子担持 TiO2メソ結晶の合
成と構造解析 
光還元法によって合成した白金ナノ粒子

担持 TiO2メソ結晶（Pt/MesoTiO2）の TEM 像
を図 4に示す。シート状のメソ結晶上に直径
約 3.5 nm の Pt ナノ粒子が確認できる（図中
の矢印の位置）。エネルギー分散型 X 線分光
分析からも、Pt の存在が確認された。Pt ナ
ノ粒子の空間分布に注目すると、メソ結晶の
結晶端と表面に存在する細孔内部の側面部
分でより多く担持されていることがわかる。
これらは、いずれも TiO2 ナノ結晶の{101}面
に対応しており、Pt ナノ粒子の前駆体である
PtCl6

2−が紫外光照射によって生じたTiO2電子
によって優先的に還元されていることを示
唆している。同様の結晶面依存性が、TiO2の
ナノ結晶やマイクロ結晶でも観測された。 

 
（３）光触媒活性の評価 
Au ナノ粒子を修飾した TiO2 に可視光を照

射することで電荷分離を引き起こし、生じた
電子やホールを化学反応に利用することが
できると期待されている。ここでは、Ptナノ
粒子を助触媒として用い、光水素生成（2H+ + 
2e− → H2）による光触媒活性の評価を行った。
図 5a に可視光照射下における水素生成量の
時間変化を示す。水溶液中にはホールを捕捉
するための犠牲剤としてメタノールが添加
してある。Au ナノ粒子のみを担持した
Au/MesoTiO2 では水素がほとんど生成しない
のに対し、Au ナノ粒子と Pt ナノ粒子を担持
した Au,Pt/MesoTiO2では約 0.45 μmol g−1 h−1

の水素生成が確認された。P25 TiO2ナノ粒子
系との比較を図 5b に示す。Pt ナノ粒子のみ
を担持した試料（Pt/P25 および Pt/MesoTiO2）
に対して紫外光を照射した場合、P25 系がメ
ソ結晶系より高い活性を示した。これは P25
で生成した電子が同一粒子上に担持された
Pt ナノ粒子まで速やかに移動できるのに対
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図 2.TiO2メソ結晶の（a,b）TEM 像および（c）
制限視野電子線回折像．dはメソ結晶構造が崩
壊した部分で得られた電子線回折像である． 

図 3.ZnO-CuO メソ結晶断面の元素分布像．赤
色は Cu，緑色は Zn である． 

20 nm 

図 4.Pt ナノ粒子を担持した TiO2メソ結晶の
TEM 像． 



し、メソ結晶では電子が粒子間を拡散する必
要があることに起因している。一方、Auナノ
粒 子 と Pt ナ ノ 粒 子 を 担 持 し た 試 料
（Au,Pt/P25 および Au,Pt/MesoTiO2）に可視
光を照射した場合、メソ結晶系が P25 系より
２倍以上高い活性を示した。Au ナノ粒子はメ
ソ結晶の主面に、Pt ナノ粒子はメソ結晶の側
面（もしくは細孔内部の側面）に選択的に担
持されていることから、Auナノ粒子から TiO2

に注入された電子は、メソ結晶内部を拡散し、
Pt ナノ粒子まで到達したと考えられる。
Au,Pt/P25 では、粒子間の電子移動効率が低
く、Au ナノ粒子中のホールと再結合してしま
うため活性が低下すると予想される。 
さらに、可視光照射下における有機分子の

分解速度について調べた。Au/MesoTiO2を用い
た場合のメチレンブルーの退色速度は 0.25 
s−1と見積もられ、他の試料と比べ、一桁以上
大きいことがわかった。退色効率の波長依存
性の実験から、退色は Au ナノ粒子の光励起
に関係していることが示唆された。他の基質
（ローダミンＢ、４-クロロフェノール）に
ついても同様に Au/MesoTiO2 の高い光触媒活
性が確認された。 

 
（４）光触媒反応機構の解明 
反応機構を明らかにするため、時間分解拡

散反射法を用いた反応ダイナミクスの解析
を行った。図 6a に Au/MesoTiO2の 530 nm レ
ーザー励起後に観測された時間分解拡散反
射スペクトルを示す。近赤外領域に、TiO2中
の電子に帰属されるブロードな吸収帯が観
測された。この結果は、Auナノ粒子から TiO2

への電子移動が起こったことを示している。
さらに図 6b に示すように、TiO2電子の過渡吸
収はピコ秒からナノ秒のタイムスケールに
わたって減衰している。多成分指数関数によ

るフィッティングの結果、最も長寿命の成分
として、Au/MesoTiO2では9.6 nsが得られた。
この寿命は、Au/P25 や結晶端に選択的に Au
ナノ粒子を光担持した Au/MesoTiO2-PD につ
いて得られた値と比べ 3～4 倍長い。このこ
とから、Au/MesoTiO2 では TiO2 ナノ粒子間の
電子移動によって Au ナノ粒子中のホールと
の再結合が抑制されていることが推測され
る。Au/MesoTiO2-PD では、電子が集まりやす
いメソ結晶側面に Au ナノ粒子が担持されて
いるため、TiO2に注入された電子が速やかに
ホールと再結合したものと解釈される。 
図 3で示した ZnO-CuO メソ結晶においても

高効率な粒子間電荷移動が観測されており、
メソ結晶構造の有効性が示された。 

 
以上のように、多孔質構造を有する TiO2

メソ結晶に貴金属ナノ粒子を位置選択的に
担持することで、従来のナノ粒子系の性能を
凌駕する光触媒を創製できることがわかっ
た。メソ結晶構造は、高効率な粒子間電子移
動を可能とし、コスト面から貴金属ナノ粒子
の担持量を低減した場合にも、貴金属ナノ粒
子を担持しない場合と比較して劇的に光触
媒活性を向上させることができる。貴金属ナ
ノ粒子以外にも、Co-Pi や MoS2ナノシートな
ど、近年注目されている光水分解用助触媒と
の複合化にも成功し、高い光触媒活性を得て
いる。さらに、本研究により、これまで成し
遂げられていなかった複数の金属酸化物や
合金酸化物からなるメソ結晶の開発への糸
口が得られた。今後、開発されたメソ結晶を
用いることで光触媒や太陽電池などのエネ
ルギー変換デバイスの更なる高効率化が期
待される。 
 

図 5.(a)可視光照射下における水素生成量の
時間変化．(b)紫外光および可視光照射下に
おける光触媒活性の比較． 
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