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研究成果の概要（和文）：CO2削減は持続可能な発展を維持するための最も重要な課題の一つである。しかしな
がらCO2を光によって分解するためには、高い光子エネルギーが必要となる。本研究で開発する近接場光援用エ
ネルギー上方変換によって大幅なCO2還元効率向上の目的として研究を行った。具体的には、CO2の還元剤である
金属錯体を近接場光発生源であるZnO凝集体に吸着させることで、金属錯体の吸収端の変化を確認した。その結
果、ZnO凝集体の表面により多くのナノ構造が存在する材料において、金属錯体の吸収端が長波長側にシフトす
ることを確認することに成功した。つまり、近接場光によるエネルギー上方変換がCO2還元に有効であることを
示した。

研究成果の概要（英文）：CO2 reduction is one of the most important issue to maintain a sustainable 
development. However, a high energy photon is required to dissociate the CO2. To realized higher 
reduction efficiency, we developed materials which can realize an energy up-conversion using an 
optical near-field. We used metal complex for CO2 reduction, and ZnO nanopartciles for optical 
near-field generation. We synthesized ZnO nanoparticles with different morphology. By putting the 
metal complex on ZnO nanoparticles, although the absorption spectra for smooth ZnO nanoparticles 
were sifted in shorter wavelength due to the deprotonation, we confirmed the red-shift of the 
absorption spectra of the metal complex with rough ZnO nanopatricles, indicating the energy 
up-conversion using the optical near-field.

研究分野：人工光合成
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１．研究開始当初の背景 
CO2分解手法としてプラズマや光触媒を用
いる手法の開発が進められているが、何れも
効率が低いということが問題となっている。
さらに近年、水分解と組み合わせることで
CO2を水素貯蔵用液体であるギ酸に変換する
という試みがなされている（人工光合成の実
現）。しかし、この手法においても、水を分
解するための半導体電極として GaN を用い
ているために、GaNのバンドギャップ以上で
ある 3.2eV以上のエネルギーを持つ光に相当
する波長 390nm 以下の短波長光しか利用で
きないという問題を抱えている。このように、
水分解、CO2分解などにおいて光触媒効果を
利用した従来の太陽光エネルギー利用技術
は、材料の吸収帯域の光を用いたエネルギー
下方変換技術であった。現在、光触媒材料と
して開発されている酸化チタンや酸化スズ
などはバンドギャップが 3eV程度であり、使
用できる光の波長は紫外光領域のみに限ら
れている。太陽光のうち紫外光領域には 5％
程度のエネルギー分布しかなく、殆どの光が
無駄となっている。太陽光を用いて高効率に
水や CO2 の分解反応を起こすためには太陽
光に豊富に含まれている可視光領域におい
て利用可能な光触媒材料が必要不可欠であ
り、その開発が進んでいる。吸収端波長は半
導体の格子整合を考慮しつつ材料、組成で決
定、という材料工学・デバイス工学の揺るぎ
ない指針に従い作製されている。 

 
２．研究の目的 

CO2削減は、持続可能な発展を維持するた
めの最も重要な課題の一つである。しかしな
がら、CO2 を光によって分解するためには、
高い光子エネルギーが必要となる。本研究で
開発する近接場光援用エネルギー上方変換
によって大幅な CO2 分解効率向上の実現を
目指す。 
 
３．研究の方法 
 まず、近接場光発生源となる ZnO 凝集体の
合成方法について述べる。200ml ビーカーに
0.01mol の酢酸亜鉛二水和物とジエチレング
リコール 100ml を加えて回転数 700rpm で撹
拌する。これを油浴中にて 8時間 160～190℃
で加熱してできるコロイド溶液を遠心分離
し、上澄みを除去したのち沈殿物をエタノー
ル中に分散することによって凝集体のみ取
り出す。このように得られたZnO凝集体を1cm
四方のシリコン基板に滴下し、ホットプレー
トにより 70~80℃で加温することで余計なエ
タノールを飛ばして凝集体を基板上に固定
した。合成加熱温度 160℃・170℃・180℃・
190℃での ZnO 凝集体を SEM で観察した際の
像を図１に示す。合成時の加熱温度が上がる
ほど、ZnO 凝集体での球状凝集度が下がり、
特に今回用いた中で最高温度である 190℃で
はナノ構造が崩れてしまうことが先行研究
によってわかっている。今回の結果では、

190℃での SEM 画像はその他と比べて像がぼ
やけており、このことからも球状凝集度が下
がってナノ構造を構成する単位が大きくな
っていることがわかる。 
次に、レニウム錯体である Re(bpy-COOH)
の合成方法を述べる。丸底フラスコにメタノ
ールを 40ml 入れてレニウムペンタカルボニ
ルクロリド、Re(bpy-COOH))を 1g と 2,2’-
ビピリジン-4,4’-ジカルボン酸を1g入れる。
これを油浴に入れ、還流冷却器を用いメタノ
ールを沸騰させるよう 70℃で加熱、かつ
600~700rpmで8時間の間攪拌することによっ
て Re(bpy-COOH)を合成した。 
 以上で合成したZnO凝集体とレニウム錯体
の 2つを化学的に結合する方法を述べる。丸
底フラスコ内に生成されたレニウム錯体を
ろ過してアセトニトリル中に溶かす。これに
ふた付きシャーレに入れてさらにZnO凝集体
に少量入れて一晩自然放置する。その後合成
物をアセトニトリルで洗い物理的に吸着し
た錯体を洗い流してろ過することで図3.5の
ようなZnO凝集体とレニウム錯体の合成物を
得る。色の違いとして 160℃合成の場合は溶
液の色が黄色掛かっており、一方 170℃合成
の場合は元のレニウム錯体のようなオレン
ジ色を示す。 
 
４．研究成果 
 レニウム錯体をZnO凝集体に固定すること
による近接場光励起の影響調べるために、拡
散反射スペクトルを計測した。ZnO 凝集体と
しては、表面のナノ構造が小さい 160 度合成
（Smooth）とナノ構造が大きい 170 度合成
（Rough）を用いた。その結果から、170 度合
成（Rough）の ZnO 凝集体と結合させたレニ
ウム錯体の吸収スペクトルが長波長側にシ
フトすることについては本来考えていた近
接場光の効果から説明することができる。し
かし、160 度合成（Smooth）の ZnO 凝集体と
結合させたレニウム錯体の吸収スペクトル
は、短波長側にシフトする結果が得られ、こ
の効果に関しては近接場光の効果では説明
することができない。ここでは官能基 Rによ
る Re の電荷密度の変化によってスペクトル
がシフトしていると考えた。そのため官能基

 

図１ 合成加熱温度ごとの ZnO 凝集体
の SEM画像 



R が元のレニウム錯体の COOH の状態から COO
―へと変化、つまり脱プロトン化による影響
を調べた。脱プロトンの状態としてレニウム
錯体のナトリウム塩である Re(bpy-COONa)を
用いた。Re(bpy-COONa)の拡散スペクトルの
結果から、脱プロトン化することによってレ
ニウム錯体の吸光スペクトルは短波長側に
シフトしていることがわかった。 
 上記のことから、本成果で得られたスペク
トルの変化は「近接場光」と「脱プロトン化」
2 つの効果が共存することによってもたらさ
れており、近接場光の効果はスペクトルを長
波長側に、脱プロトン化の効果はスペクトル
を短波長側にシフトさせると考えた。具体的
に言うと、ZnO を加熱温度 160℃で合成した
場合は ZnO の表面状態がよりなめらかで、近
接場光自体によるスペクトルシフトは小さ
いはずである。よって、脱プロトン化の効果
の方が近接場光による効果を上回るため結
果としてスペクトルが短波長側にシフトす
ることになる。一方、ZnO を加熱温度 170℃
で合成した場合はZnOの表面状態がより粗い
ため近接場光がより生じやすい状況となっ
ている。そのため近接場光自体によるスペク
トルシフトは大きいはずである。よって、近
接場光による効果の方が脱プロトン化の効
果を上回るため結果としてスペクトルが長
波長側にシフトしたと考えられる。 
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