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研究成果の概要（和文）：ナノサイズの触媒（ナノ触媒）上で起こる光エネルギー変換過程を、単一粒子および
単一分子レベルで分光観測し、反応の空間的・時間的不均一性に関する知見を獲得することを目的として研究を
展開した。本研究では半導体ナノ材料の構造的特徴が光触媒活性に及ぼす影響を明らかにし、半導体ナノ材料触
媒系における界面反応ダイナミクスを単一粒子・単一分子レベルで明らかにすることで、不均一系触媒の活性発
現のメカニズムを明らかにするなどの成果が得られ、不均一界面反応における新たな知見を明らかにした。本研
究より得られた知見は超高活性なナノ触媒による太陽光を最大限に活用できる光エネルギー変換系の実現に資す
るものである。

研究成果の概要（英文）：In the present study, we investigated the photo-energy conversion processes 
of nanometer-sized semiconductor photocatalysts (nano-catalysts) by using single particle- and 
single-molecular spectroscopy to realize highly efficient artificial photosynthesis systems. 
Especially, we clarified photo-carrier dynamics and reaction dynamics at inhomogeneous interfaces of
 various nano-catalysts. These studies clarified effects of various factors such as size, shape, and
 compositions on photo-catalytic activities. In addition, multi-disciplinary studies including 
time-resolved diffuse reflectance provided detailed picture of reaction mechanisms of 
nano-catalysts. Novel knowledge from the present study will be important for the development of 
highly efficient photocatalysts which utilize wide spectrum of solar energy.

研究分野：エネルギー関連化学

キーワード： 光エネルギー　単一分子蛍光イメージング　光触媒　時間分解拡散反射　蛍光プローブ　水素発生　人
工光合成　不均一性

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
持続可能な社会の実現には“光エネルギー変換系”の構築が不可欠であり、光触媒はそのひとつとして有望であ
る。光触媒の不均一界面における化学反応過程を理解することは、高効率な光エネルギー変換系の構築において
必須の課題である。しかし、従来のバルク試料を対象とした測定法では、組成やサイズ・形状など、反応効率に
影響する因子が平均化されてしまう問題があった。本研究では触媒活性を単一粒子および単一分子レベルで直接
評価できる手法を用いた反応機構を検討する。本研究の学術的意義は高活性水素光触媒を構築するために不均一
界面の学理を確立することにあり、持続可能な社会に資する点に社会的な意義がある。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 人類が持続可能な社会を実現するためには“光エネルギー変換系”の構築が必要不可欠であ
り、光エネルギーを利用して水から水素や酸素を発生させる光触媒はその一つとして極めて有
望である。光触媒は、光を捕集し、電子（もしくは正孔）を供給する光増感剤（有機色素、半
導体ナノ粒子、貴金属ナノ粒子など）と、高効率に電子の授受を行う酸化・還元触媒から構成
される。これらの役割を単体で果たす光触媒も存在するが、不均一系の固体触媒同士、もしく
は固体触媒を均一系の金属錯体触媒や生体酵素触媒と組み合わせることで、太陽光の利用効率
を大幅に向上させることができる。これらの同種・異種材料が形成するナノスケールの不均一
界面で引き起こされる化学反応過程を正しく理解することは、高効率な光エネルギー変換系の
構築において重要かつ必須であることは疑う余地がない。しかしながら、従来のバルク試料を
対象とした測定法では、触媒の組成、サイズ、形状など、反応効率に影響する因子が平均化さ
れてしまう上、観測結果が試料の均質性に大きく依存するという問題点があった。したがって、
触媒活性を単一粒子、そして単一分子レベルで直接評価できる手法を用いた反応機構の研究が
強く望まれることより本研究計画を提案した。 
 
２．研究の目的 
本研究では、光の回折限界を超えた空間分解能で触媒反応を直接観測できる単一分子超解像
蛍光イメージング法を用いて、光エネルギー変換系を構成するナノ触媒上で起こる化学反応を
その場観測し、反応機構の詳細を明らかにする。対象とする“ナノ触媒”は、ナノスケールで構
造制御された固体触媒、金属錯体触媒、生体酵素触媒とそれらの複合体である。以下、本研究
の目的を述べる。 
（A） 半導体ナノ材料の構造的特徴が光触媒活性に及ぼす影響を明らかにする 
申請者らは、単一分子超解像蛍光イメージング法を用い、TiO2光触媒反応の結晶面依存性な
どを見出してきた。同様の手法を他の半導体ナノ材料にも適用し、触媒の組成、形状、サイズ、
結晶面、格子欠陥などが分子の吸着・解離過程や酸化還元反応過程に及ぼす影響を分子論的に
解明する。 

（B） 半導体ナノ材料／均一系触媒系における界面反応ダイナミクスを単一粒子・単一分子レ
ベルで明らかにする 
申請者らは、これまで、様々な半導体ナノ材料と有機分子との界面電子移動反応を分光観測
し、その機構を明らかにしてきた。本研究では、半導体ナノ材料と均一系触媒（金属錯体触媒、
生体酵素触媒）との界面電子移動に着目し、反応速度における分子配向、熱力学パラメータ、
時間的・空間的不均一性の影響を調べることで反応の機構的特徴を見出す。 

（C） 均一系触媒の構造・反応ダイナミクスを単一分子レベルで明らかにする 
水の光分解（水素発生・酸素発生）を目的とした金属錯体触媒や生体酵素触媒における酸化
還元反応を溶液中で単一分子観察する。基質分子の吸脱着過程や触媒分子の構造変化ダイナミ
クスなどが、触媒活性とどのように関連付けられるのかを定量的に明らかにする。 

（D） “不均一系”分子触媒の活性発現のメカニズムを明らかにする 
近年、均一系触媒であるはずの金属錯体の中に、基板上で微粒子を形成することによって初
めて触媒活性を発現するものが存在することがわかってきた。触媒活性のサイズ依存性や活性
サイトの空間分布を明らかにすることで、上記現象を説明する物理化学的描像を提案する。 

（E） CO2光固定化反応を手掛かりに、太陽光エネルギーによる有機合成プロセスの単一分子
観測を達成し、その反応機構を明らかにする 
ナノ触媒における CO2光固定化反応に着目し、太陽光利用の目標の一つである太陽光、CO2、
水を原料とした有機合成プロ
セスを単一粒子・単一分子レベ
ルで観察することに世界で初
めて挑戦する。 
 
３．研究の方法 
 “単一分子反応解析法”は、
触媒反応を選択的に検出する
ため、選択性の高い反応部位
（蛍光消光部位）を有する非蛍
光性色素をプローブ分子とす
る。光照射や電圧印加によって
触媒反応を誘起し、生じた蛍光
性生成物１分子からの発光を
顕微分光システムで観測する。
蛍光輝点を二次元ガウス関数
によって解析することで、反応
点の空間分布を数十ナノメートルの精度で決定することができる(図 1)。また、蛍光輝点の発

図 1．単一粒子・単一分子蛍光観察から得られる情報. 



生頻度や発光持続時間の定量解析から、粒子毎の反応ターンオーバー速度、吸着・解離のダイ
ナミクス、界面電荷移動速度、反応の時間揺らぎなど、従来のバルク測定では得ることができ
ない知見を獲得できる。これに加えて、フェムト秒時間分解拡散反射法を用いてナノ触媒中の
キャリアダイナミクスを明らかにすることができる。 
 
４．研究成果 
(1) 二種の金属酸化物ナノ粒子より形成されるメソ結晶超構造の合成と評価 
金属酸化物
メソ結晶は金
属酸化物ナノ
粒子を周期的
に配列した超
構造であり、
電子的光学的
磁気的性質を
制御視する物
質として触媒
および光電子
工学的デバイ
スへの応用が
期待される物
質である。わ
れわれのグル
ープではすで
にアナターゼ
型二酸化チタ
ン (TiO2)メソ
結晶を原料溶
液から一段階
で合成できる
ことを示して
いるが、本研
究では、二種の金属ナノ粒子より形成されるナノ結晶を合成することに成功した。具体的には、
二種の金属イオン、硝酸アンモニウム(NH4NO3)および両親媒性 triblock copolymer (P123)の水溶
液を加熱することにより前駆体となる結晶を経てメソ結晶が生成した(図 2)。生成したメソ結晶
の構造は電子顕微鏡像、電子線回折、XRDなど種々の測定手段により確定された。例えば ZnO
と CuOナノ粒子から形成されるメソ結晶では、特に n-typeおよび p-typeの組み合わせになるた
め光照射により電荷分離が期待される。実際に電荷分離が起こることが、EPRスペクトルより
確認された。また、メソ結晶において、より高効率な電荷分離が起こることが、共焦点顕微鏡
による単一粒子蛍光寿命測定および近赤外フェムト秒拡散反射測定より確認された。 
(2) Auナノ粒子と TiO2メソ結晶を用いたプラズモニック光触媒の構築 
 TiO2は有用な光触媒であるが、可視光を吸収しないため、可視光応答性を実現する手法が種々
検討されている。Au ナノ粒子などの表面プラズモン共鳴吸収(SPR)の応用は有望な方法の一つ
であるが、光励起した Auナノ粒子から TiO2の伝導体へ注入した電子が短寿命であることから、
触媒活性に問題があった。本研究では TiO2メソ結晶に金属ナノ粒子を担持させることで触媒活
性の向上を検討した。Au ナノ粒子の担持方法としては、熱的付着(Au/MesoTiO2)と光化学的付
着を(Au/MesoTiO2-PD)の二種を検討し、その触媒活性をしらべ、Au ナノ粒子を坦持した TiO2

ナノ粒子(Au/TiO2 NP)と比較したところ、Au/MesoTiO2は Au/MesoTiO2-PDと Au/TiO2 NPにく
らべ 10倍以上のmethylene blue分解効率など水分解による水素発生等にも高い効率を示すこと
が確認された。Au/MesoTiO2 が高い効率を示すことは、Au/MesoTiO2 がその他に比べ長寿命の
電荷分離を示すことと対応しており、TiO2メソ結晶中に anisotropicな電荷移動が存在すること
が示唆された。 
(3) 単一粒子測定による Pt修飾 Auナノロッドの触媒活性の検討 
 Au ナノ粒子は SPR による吸収を可視近赤外領域に示すことから有望な光触媒として検討さ
れており、種々の形状ならびにサイズの効果が検討されている。特に近年 Pdや Pt等を修飾す
ることで水素発生の効率向上が報告されていることから、本研究では種々の Pt修飾 Auナノロ
ッドを調整し水素発生効率を検討したところ、Au ナノロッドの両端面に Pt を修飾した場合
(Pt-tipped Au NRs)、全体を Pt修飾したナノロッドや Pt修飾 Anナノ粒子よりも 3-4倍高い水素
発生効率を示すことを確認した。高効率な水素発生のメカニズムを明らかにすることを目的と
し、Auナノロッドの発光を単一粒子レベルで測定するとともに、発光測定に用いたサンプルそ
のものを電子顕微鏡観察することで、個々の粒子について発光と構造の相関を検討した。Au
ナノロッドでは longitudinal SPR (LSPR)と transversal SPR (TSPR)が重要であるが、Pt修飾した
Auナノロッドでは LSPR発光が著しく消光することを確認した。さらに消光の効率はナノロッ

 

図 2. 二種の金属酸化物ナノ粒子より形成されるメソ結晶超構造の合成 



ドの径に依存することを明らかにした。これらの結果は LSPR励起により生じた電子が主に Pt
に捕捉され触媒反応に寄与することを示すもので、単一粒子測定によって初めて明らかにでき
たメカニズムである。 
 端面の修飾の重要性は Pd 修飾 Au
ナノロッド(Pd-tipped Au NRs)でも確
認された(図 3)。Pd-tipped Au NRsは室
温以下でも蟻酸より水素発生を可能
にすることを確認し、さらに単一粒子
発光スペクトルより LSPRの消光を確
認した。Finite difference time domain 
(FDTD) simulation より端面にコート
した Pd のみがエネルギー移動による
消光に寄与することを確認した。 
(4) Au ナノロッドによるエチルアル
コール酸化センシング 
 Auナノ粒子の SPRは環境に大きく
影響を受けることが予測されるが、わ
れわれは単一粒子蛍光測定を用いることで、単一粒子から生じる発光強度および位置を検討し、
特にエチルアルコール酸化時には著しく消光することを確認した。これらの結果は FDTD 
simulationからも支持された。 
(5) 単一分子蛍光の生体反応への応用 
 生体触媒反応への応用を前提とし、細胞内の一重項酸素を選択的にプローブする分子として
生体透過性の高い近赤外領域に発光を示す Si-ローダミン(rhodamine)骨格を有する新規色素を
合成し、実際に細胞内の一重項酸素の検出に成功した。開発したプローブ分子は薬品会社によ
って製品化まで進展し、2016年 2月には世界に向けて販売開始され、現在も継続されている。 
(6) 可視光応答 Ti3+自己ドープ TiO2ナノ結晶の検討 

TiO2は紫外光によってのみ励起可能であることから、これまで可視光応答型の TiO2の開発が
広く行われてきたが、多くの場合、ドーパントの導入にともなう熱的な安定性の低下が問題と
なった。本研究では、酸素欠陥に起因する Ti3+自己ドープ TiO2を用いることで、ドーパントを
用いない可視光応答型光触媒を検討した。すなわち、近年表面修飾方法として注目される原子
層積層技術(ALD)を用いることでTi3+自己ドープTiO2ナノ結晶(TNCs)にアモルファスTiO2層を
生成し、さらに Pt 修飾することで metal-insulator-semiconductor (MIS)構造を構築し、その水素
発生能力を検討した。生成した MIS 触媒は紫外領域から近赤外領域に及ぶ光吸収能力を示し、
52 mol h-1 g-1の良好な水素発生を示した。さらに 16時間に及ぶ繰り返し利用など長期安定性
も確認された。本触媒の良好な水素発生能力は、insulator 層を介したトンネル効果によるホー
ルと電子の電荷分離に起因すると考えられ、実際、時間分解拡散反射測定から上述のメカニズ
ムが支持され、insulator層の制御による光触媒活性の可能性が示された。 
(7) 可視光応答 TiO2メソ結晶の検討 
長距離構造制御された多孔性の TiO2メソ結晶(TMC)が、高速な粒子間電荷移動に起因する高
い光触媒活性を示すことを報告していたが、今年度は、NH4TiOF3を原料に用いることで、可視
光応答型 F-ドープ TMC を新たに生成することに成功し、可視光照射を行うことで水素発生が
可能であることを見出した。さらに時間分解拡散反射測定より、光照射により生成する活性種
が F-ドーピングに起因する伝導性向上および表面変化により長寿命化することを確認した。 
(8) グラフェンによる水素発生触媒の活性化 

Au ナノ粒子と Ptナノ粒子をともにグラフェンに付着させた複合体においては、可視光照射
下、Au ナノ粒子プラズモン共鳴励起により Au ナノ粒子から Pt ナノ粒子への電子移動が、グ
ラフェンによって効率よく進行して、Ptナノ粒子上で水の分解によって水素が効率よく発生す
ることを見出した。 
(9) 黒リンを用いた近赤外応答水素発生触媒の構築 
近赤外光までの光を吸収可能な黒リン(BP)と高速な電荷移動が可能なTiO2メソ結晶(TMC)を
複合化し、さらに Ptナノ粒子で修飾することで(BP/Pt (3wt %)/TMC )、紫外から近赤外までの
光で作動可能な水素発生光触媒を構築した。BP/Pt (3wt %)/TMCに対し 420 nm以上の可視およ
び近赤外光を照射すると 1.9 μmol h-1の水素発生が確認され、また、780 nm以上の近赤外光照
射下では 0.41 μmol h-1の水素発生が確認されたことより、BP/Pt (3wt %)/TMC により可視およ
び近赤外光による水素発生活性が示された。光電気化学的測定ならびにフェムト秒拡散反射測
定より、光照射による高速な電荷分離および界面での高速な電荷移動が示されたことより、本
触媒系の高効率な活性がメカニズム的にも支持された。さらにこれらの測定より、BPの厚さを
減らすことで、電荷分離が高速化することが示され、高効率な触媒構築の指針が得られた。 
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