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研究成果の概要（和文）：　新しいタイプの光触媒としてプラズモニック光触媒が本格的に研究されてから10年
ほどが経過したが、Auを用いるプラズモニック光触媒単独の研究としては飽和しており、その多くが他の光触媒
と組み合わせるなどの複合化の段階に移っている。本研究はこのような複雑系の潮流には乗らず、プラズモニッ
ク光触媒研究の未踏部分に挑戦した。具体的には、a）Au粒子上に(水)酸化物種を形成することにより、Auプラ
ズモニック光触媒の酸化還元機能を向上させる手法の探索、b）TiO2以外のAu固定化材料の開拓とその評価、c）
汎用元素プラズモニック光触媒創成の可能性、ついて検討し、多くの成果を得た。

研究成果の概要（英文）：About 10 years have passed since plasmonic photocatalysts were studied as a 
new type of photocatalyst; however, research on plasmonic photocatalysts using Au has been 
saturated, and most of them are combined with other photocatalysts, i.e., they are moving to the 
stage of compounding. On the other hand, we do not follow the trend of such complex systems, and 
challenged the unexplored area of plasmonic photocatalyst research. Specifically, a) search for a 
method to improve the oxidation-reduction function of Au plasmonic photocatalysts by forming 
hydroxide or oxide on Au particles, b) development and evaluation of Au immobilization materials 
other than TiO2, c) preparation of plasmonic photocatalysts consisting of base metals, were 
investigated.

研究分野： 光触媒

キーワード： プラズモニック光触媒　水分解　可視光

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究は複雑系の潮流には乗らず、プラズモニック光触媒研究の根幹部分・未踏部分に挑戦した。つまり、さ
まざまな、簡単な化学的手法を駆使することによりプラズモニック光触媒を創製し、他の複雑系の光触媒でも持
ち得ない触媒機能を創出することに成功した。本研究の成果は、その作用機序が単純明快で、かつ、汎用性が高
いので、他の光触媒系への転用が容易である。これら一連の研究は、プラズモニック光触媒研究の新機軸となる
先導研究と言える。さらに、この結果を利用する継続研究が多く興ると思われる。

※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 
 
触媒化学および材料化学の著しい進歩に伴い、様々な可視光応答型光触媒が開発されている。

これらはいくつかタイプに分類できる。 
タイプ１（ドープ型）：N ドープ TiO2、Rh ドープ SrTiO3など 
タイプ２（バンドギャップ励起型）：WO3、BiVO4、Ta3N5、(CuIn)XZn2(1-X)S2 など 
タイプ３（有機半導体型）窒化炭素（C3N4）など 
タイプ４（界面電荷移動型）：銅イオン担持 TiO2など 
タイプ５（増感剤修飾型）：Rh3+修飾 TiO2、有機修飾 TiO2など 
タイプ６（プラズモニック型）：Au/TiO2、Au/CeO2 など 
Tatsuma らは、TiO2粉末を固定化した電極に金（Au）ナノ粒子を担持すると、可視光照射下に

おいて光電流が得られることを見いだした（J. Am. Chem. Soc., 127, 7632 (2005)）。また、Ohtani ら
は、可視光照射下、Au 担持 TiO2（Au/TiO2）によりアルコールのケトンへの酸化反応が進行する
ことを報告している（Chem. Commun., 2009, 241）。我々は、Au 担持酸化セリウム（Au/CeO2）が、
緑色光（約 550 nm）照射下における有機酸の完全分解反応に高い活性を示すことを見いだした
（Chem. Commun., 46, 1287 (2010)）。これは、ナノ粒子の SPR を利用し、可視光、しかも、緑色
光で有機化合物を無機化した初めての報告である。これらの研究が、Au ナノ粒子の表面プラズ
モン共鳴（SPR: Surface Plasmon Resonance）を利用するタイプ 6 型の光触媒、いわゆる「プラズ
モニック光触媒」のさきがけといえる。 
萌芽期にはプラズモニック光触媒の多くの特長が見いだされた。Au/CeO2 は特異な酸化特性を

示し、緑色光照射下、ベンジルアルコールを定量的にベンズアルデヒドへと変換し（Chem. 
Commun., 47, 10446 (2011)）、また、易酸化性であるアミノをもつベンジルアルコールは定量的・
化学選択的にアミノベンズアルデヒドへ変換される（J. Am. Chem. Soc., 134, 14526 (2012)）。強い
SPR 吸収を示す Au/CeO2 の合成法（多段階光析出法）が開発され、反応速度が大幅に大きくなっ
た。この設計指針は Au/TiO2 の合成に展開され、新規な合成法（Au コロイド光電着法）により
非常に高活性な Au/TiO2 が合成された（Langmuir, 28, 13105 (2012)）。さらに、光析出法と Au コ
ロイド光電着法を組み合わせることにより、助触媒（M）と Au を個別に担持した Au/TiO2-M が
調製され、プラズモニック型 Au/TiO2 光触媒の機能化（functionalization）の方法が確立された。
機能化された Au/TiO2-M は、可視光照射下における水素生成（M: Pt、ACS Catal., 3, 79 (2013)）、
酸素生成（M: Pt、ACS Catal., 3, 1886 (2013)）やニトロベンゼンのアニリンへの変換（M: Ag、Chem. 
Commun., 49, 2551 (2013)）において、未機能化 Au/TiO2 比べ、著しく高い活性を示すことが報告
された。また、新しい機能化の方法としてコアシェル化が創出され、パラジウム（Pd）シェルを
導入した Au@Pd/TiO2が可視光照射下、クロロベンゼンの脱塩素反応を進行させることが明らか
になった（J. Phys. Chem., 117, 16983 (2013)）。Au プラズモニック光触媒研究の集大成として、
NiOx を助触媒とした Au/TiO2-NiOx により可視光照射下における水の完全分解（2H2O → 2H2 + 
O2）が報告された（Chem. Sci., 8, 2574 (2017)）。 
 
２．研究の目的 
 
新しいタイプの光触媒としてプラズモニック光触媒が本格的に研究されてから 10 年ほどが経

過したが、Au を用いるプラズモニック光触媒単独の研究としては飽和しており、その多くが他
の光触媒と組み合わせるなどの複合化の段階に移っている。本研究はこのような複雑系の潮流
には乗らず、プラズモニック光触媒研究の未踏部分に挑戦した。具体的には、a）Au 粒子上に(水)
酸化物種を形成することにより、Au プラズモニック光触媒の酸化還元機能を向上させる手法の
探索、b）TiO2 以外の Au 固定化材料の開拓とその評価、c）汎用元素プラズモニック光触媒創成
の可能性、ついて検討した。 
 
３．研究の方法 
 
（A）光析出法やコロイド電着法、析出沈殿法などによりナノ粒子を酸化チタン（TiO2）などの

金属酸化物半導体上に固定化した。 
（B）ナノ粒子表面にシェル層を導入した。シェル層として、酸化クロム（Cr2O3）、シリカ、ア

ルミナ、カーボン、酸化鉄、酸化コバルト、酸化モリブデンなどを適切な方法でナノ粒子
上に形成した。 

（C）合成したプラズモニック光触媒を各種手法にて評価した。光触媒機能を水素生成反応、水
酸化反応、水分解反応等にて評価した。 

  



４．研究成果 
 
（１）正孔移動助触媒を修飾した金ナノ粒子修飾酸化チタンによる可視光水分解 

Au/TiO2 に少量の Cr(OH)3 を修飾した触
媒を用いて可視光照射下で水の酸化反応と
水分解反応を検討した。Au/TiO2に光析出法
を用いてクロム種を導入し、その形態、構
造、電子状態を透過型電子顕微鏡（TEM）、
紫外可視分光法（UV-vis）、X 線光電子分光
法（XPS）、X 線吸収分光法（XAFS）により
分析したところ、Au ナノ粒子上に非常に薄
い Cr(OH)3層が形成されており、Cr(OH)3か
ら Auへのわずかな電子供与が確認された。
Cr(OH)3/Au/TiO2 は可視光照射下で水の酸
化反応（2H2O + 4h+ → O2 + 4H+）と水分解
反応（2H2O → 2H2 + O2）の両方において、
Au/TiO2 より大きな反応速度を示した。ま
た、酸化鉛（PbO2）の酸化的析出とそのサイト追跡により、Cr(OH)3/Au 上で酸化反応が起こり、
Cr(OH)3 が正孔移動助触媒として有効に働いていることが明らかになった。 
 
（２）可視光照射下における白金担持金修飾酸化チタンプラズモニック光触媒を用いた水分解
を目指した水酸化クロム層の多機能性 

Cr(OH)3/Au/TiO2 に、H2 生成反応
（2H+ + 2e- → H2）に優れた特性を
示す Pt 助触媒を修飾し、可視光水分
解を検討した。Pt や Rh 粒子のよう
な水素過電圧の小さい助触媒は逆反
応（H2 + 1/2O2 →H2O）を引き起こす。
そこで、TiO2 上に固定化した Au お
よび Pt ナノ粒子の表面に Cr(OH)3 薄
層を形成する触媒を調製し、可視光
下における水分解に用いることを試
みた。この系において Cr(OH)3 薄層
は、Au 上で「正孔移動」の助触媒として、Pt 上で「逆反応の抑制」のための薄層として機能す
ること、つまり１粒子上で 2 つの異なる機能を発揮することを期待した。TEM を用いた観察に
よって、Cr(OH)3層が Au および Pt ナノ粒子上に析出していることを確認した。調製した触媒を
純水に懸濁させ、可視光（λ> 400 nm）を照射して水分解反応を検討したところ、H2と O2が量
論的に生成することがわかった。この時の水分解活性は、Au 修飾 TiO2 の約 8 倍となり、Cr(OH)3

層の多機能化の達成とともにプラズモニック光触媒の高機能化が達成された。 
 
（３）金粒子修飾酸化チタン光触媒を用いた水の酸化反応に対する AuOx 表面酸化物層の影響 
析出沈殿法によって調製した Au 修

飾酸化チタンをO2またはH2ガス流通
下において、様々な温度で熱処理した
ところ、O2下で処理した触媒が H2 下
で処理したものよりも高い水の酸化
活性を示す傾向があることを見いだ
した。XPS を用いて調製した触媒を分
析すると O2 下で処理した触媒の Au
ナノ粒子表面に薄い酸化物層が存在
することが確認された。酸化物層を有
する触媒を H2 ガスによって還元処理
することで水の酸化反応速度が小さ
くなったことから、Au ナノ粒子表面
に酸化物層が存在することによって
水の酸化反応が加速されていることが明らかになった。近年では助触媒の修飾等によって触媒
を高機能化させる研究が数多く行われているのに対して、この研究は、処理ガスを変えるという
単純かつ簡便な方法で Au プラズモニック光触媒の高機能化を達成した例として位置付けられ
る。 

 
  



（４）水酸化クロム層の導入による Cu プラズモニック光触媒の安定化 
汎用元素金属ナノ粒子として、銅（Cu）を用いた。Cu ナノ粒子は長波長領域（600 nm 付近）

に SPR を示すことが知られているが、我々の知る限りにおいて、安定なプラズモニック光触媒
として作動するという報告例はない。Cu の価格は Au の価格の約 1 万分の 1 であるため元素戦
略上極めて有利である。一方で、Cu ナノ粒子は酸素と反応して酸化物になりやすいという性質
がある。そこで、ナノ粒子の保護に適した物質群を検討し、クロム化合物が適していることを突
き止め、その条件を幅広く検討し最適な条件を確定した。つぎに、Cu ナノ粒子表面への Cr(OH)3

層の形成を試み、概ね、再現性良くコアシェル化することが可能となった。期待通り、Cr(OH)3

層導入 Cu プラズモニック光触媒は安定的に光触媒作用を示すことが明らかになった。 
 
（５）安定な Au/Ta2O5プラズモニック電極の作製と可視光照射下での水分解反応への応用 

フッ素ドープ SnO2 導電性ガラス（FTO）に Au/Ta2O5 を
固定化した光アノード電極（Au/Ta2O5/FTO）を作製し、可
視光照射下で光電気化学的な水分解反応（2H2O → 2H2 + 
O2）を検討した。作製した電極を走査型電子顕微鏡
（SEM）、TEM、XPS、XAFS で評価したところ、厚さ約
3 μm の Ta2O5層と平均粒子径 6.4 nm の Au0 粒子を有する
Au/Ta2O5/FTO 電極が構築されていることがわかった。
Au/Ta2O5/FTO 電極を作用極として、単色光照射下で電流
－電位曲線を測定したところ、0.5 V vs. RHE 以上の電位
を印加した際に Au ナノ粒子の SPR に誘起される光応答
を確認した。また、 0.8 V vs. RHE の定電位下、
Au/Ta2O5/FTO 電極を作用極、Ag/AgCl を参照極、Pt を対
極に用いて、水分解を検討したところ、可視光照射時に
H2 と O2 が連続的にかつ量論的に生成することをみいだ
した。 
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