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研究成果の概要（和文）：本研究ではまず、Au25クラスター担持光触媒（Au25-BaLa4Ti4O15）を対象に、助触媒
の微細化が水分解の各素反応に与える影響の解明に取り組んだところ、助触媒の微細化は、水素生成反応を加速
させる一方で、逆反応も加速させてしまうことが明らかになった。そこで次に、Au25クラスター助触媒の凝集を
抑制しつつ、その上にCr2O3シェルを形成させ、逆反応を抑制することに取り組んだ。その結果、SMSIを利用す
ることで、Au25クラスター助触媒をCr2O3膜に埋め込むことに成功し、Cr2O3シェルのないAu25-BaLa4Ti4O15より
も19倍程度高い活性を有する光触媒を創製することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Water-splitting photocatalysts are generally composed of a semiconductor 
photocatalyst and metal nanoparticle cocatalyst that acts as the reaction site. Effective strategies
 to achieve highly active photocatalysts include improving the semiconductor photocatalyst and the 
cocatalyst. Herein, we report a study on a gold (Au) cluster-supported BaLa4Ti4O15 photocatalyst. In
 this study, first, the influence of refining Au cluster cocatalyst particles on the water-splitting
 reaction was clarified at an elementary reaction level. As a result, we found that suppressing the 
back reaction is an important factor to achieve high activity by refining the cocatalyst. Then, we 
formed a Cr2O3 shell on the Au cluster cocatalyst particles (Au25) to prevent the back reaction. The
 resulting water-splitting photocatalyst was highly active and stable, exhibiting activity about 19 
times higher than that of Au25-BaLa4Ti4O15 without a Cr2O3 shell.

研究分野：クラスター化学、ナノ物質化学、物理化学
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１．研究開始当初の背景 
化石資源の枯渇と地球環境問題が深刻化す
る中、化石燃料に頼る社会からクリーンで再生
可能なエネルギーを使用する社会への移行が
期待されている。水素は燃焼により大きなエネル
ギーを放出する。また、水素の燃焼は水のみを
発生し、環境に負荷を与えない。こうした特性を
持つ水素は、エネルギー問題や環境問題を解
決する新たなエネルギー源として、大きな期待を
集めている。こうした水素の製造方法として、太
陽エネルギー（太陽光）を利用して水から水素を
発生させる水分解光触媒反応を用いると、真に
クリーンで再生可能な水素を製造することが可
能である。そこで、そうした反応を進行させる水
分解半導体光触媒が長年注目を集めている。
それら半導体光触媒の多くは、光触媒本体と反
応サイトとなる金属ナノ粒子助触媒から構成され
ている（図 1(a)）。光触媒の高活性化には、光触
媒本体に加え、助触媒の改良も極めて有効な
手段となっている。こうした助触媒の改良におい
て、粒径の微細化と分散性の向上は活性向上
を誘起することが報告されている。また、液相合
成されたナノ粒子を前駆体に用いると、従来より
も粒径を制御できることが見いだされている（図
1(b)）。金ナノ粒子/クラスターは、Pt、Rh、Ru な
どの他の貴金属ナノ粒子と同様に、水分解光触
媒の活性向上に有効な助触媒の一つである。さ
らに、配位子にSRを用いると、1 nm程度の粒径
にて、原子レベルの精密さで合成することが可
能である。それらチオラート保護金クラスターを
前駆体に用いれば、助触媒の粒径制御により、
活性向上を誘起できると期待される。そうした期
待から、我々は、精密金属クラスターを水分解
光触媒の活性部位として活用するための研究に
取り組んでいる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、Au25クラスター担持BaLa4Ti4O15

光触媒（Au25-BaLa4Ti4O15）を対象に、まず、助
触媒の微細化が水分解の各素反応に与える影
響の解明に取り組んだ。さらに、Au25 クラスター
助触媒の凝集を抑制しつつ、その上に Cr2O3シ
ェルを形成させる方法を確立することで、助触媒
の微細化による効果を活かした、高活性な水分
解光触媒を創製することを目指した。 

 
３．研究の方法 
本研究では光触媒として、最先端光触媒の一
つであるBaLa4Ti4O15を用いた。金クラスターの前
駆体にはサイズ選択的大量合成が可能なグルタ
チオン（SG）保護Au25クラスター（Au25(SG)18）を
用 い た 。 Au25 担 持 BaLa4Ti4O15

（Au25-BaLa4Ti4O15）は、原子精度にて精密合成
されたAu25(SG)18を水中にてBaLa4Ti4O15上に吸
着 さ せ た 後 、 得 ら れ た Au25(SG)18 吸 着
BaLa4Ti4O15を300℃で2時間焼成し、配位子を除
去することで作製した（図1(b)）。こうして得られた
Au25-BaLa4Ti4O15（0.1 wt% Au）を水中に分散さ
せ、そこに高圧水銀ランプにより紫外光を照射す
ることで、水分解反応を進行させた。次に、金属-

担体間の強い相互作用（strong metal-support 
interaction; SMSI）を利用して、Au25表面にCr2O3 
シェルを形成させることを試みた。具体的には、
Au25を担持させる前にまず、光電着法により
Cr2O3層をBaLa4Ti4O15上に担持させ、その後、
Au25(SG)18を吸着し、低真空下（> 1.0 x 10-1 Pa）
にて300℃で2時間焼成した。 

 
４．研究成果 
本手法によって得られたAu25-BaLa4Ti4O15の
透過型電子顕微鏡（TEM）写真には、1 nm程度
の大きさの粒子のみが観測された（平均粒径; 
1.08±0.22 nm）。この大きさはAu25の粒径に相当
し、このことは、Au25が凝集することなく、
BaLa4Ti4O15上に担持されたことを示している。ま
たH2とO2の発生量の比は2:1に近い値であり、こ
のことは、水分解反応が理想的に進行したことを
示している。一方、こうして発生した気体量は、平
均粒径が5.4±2.8 nmの金ナノ粒子（AuNP）が担
持された光触媒（AuNP-BaLa4Ti4O15; 0.1 wt% 
Au）から発生した気体量と同程度であった。この
ことは、金クラスター助触媒担持BaLa4Ti4O15を用
いた場合、助触媒の微細化だけでは、水分解活
性は向上しないことを示している。こうした水分解
反応は、複数の素反応より構成されている（図2）。
そこで我々は次に、こうした助触媒の微細化が、
それぞれの素反応にどのような影響を与えるか
について調べた。まずは、水素生成反応（図

図 1. (a)水分解半導体光触媒の模式図, (b)
助触媒の精密制御方法. 

図 2. 水分解光触媒表面で生じる素反応; (a)
水素生成反応, (b)酸素生成反応, (c)逆反応, 
(d)光酸素還元により誘起された逆反応. 



2(a)）について検討を行った。その結果、金クラス
ター助触媒の微細化は、水素生成反応を加速さ
せる効果があることが分かった。一方前述の通り、
金クラスター助触媒を微細化しても、水分解活性
は向上しない。そこで我々は次に、金クラスター
助触媒の微細化が、逆反応に与える影響につい
ても調べた。その結果、金クラスター助触媒の微
細化は、光酸素還元に誘起された逆反応（図
2(d)）についても加速させる効果があることが明ら
かになった。こうした二つの相殺効果により（図3）、
金クラスター助触媒担持BaLa4Ti4O15を用いた場
合、助触媒の微細化だけでは、水分解活性が向
上しなかったと解釈される。 

こ う し て 得 ら れ た 知 見 に 基 づ く と 、
Au25-BaLa4Ti4O15上にて生じる逆反応を阻止す
ることができれば、Au25-BaLa4Ti4O15のもつ高い
水素生成能を活かした高活性な水分解光触媒
を創製できると期待される。助触媒表面にCr2O3

シェルを形成させることは逆反応阻止に有効な
手段の一つである。Cr2O3シェルは、外部より近
づくH+に対してはシェルを透過させるものの、外
部より近づくO2に対してはシェルを透過させない。
こうした特性を持つCr2O3シェルで助触媒表面を
保護すると、水素生成能を維持しながら逆反応
の進行のみを抑制でき、その結果、高い水分解
活性を得られることが堂免らにより報告されてい
る。しかしながら、彼らの方法では、光電着法に
よりCr2O3シェルを形成させている（図4(a)）。
Au25-BaLa4Ti4O15では、光照射によりAu25の凝集
が誘起されるため、堂免らの方法をそのまま用い
たのでは、Au25のサイズを維持したまま、その上
にCr2O3シェルを形成させることは困難である。一
方、金属ナノ粒子を担持した金属酸化物をH2も
しくはO2雰囲気で加熱すると、SMSIにより金属
ナノ粒子表面に金属酸化膜が形成されることが、
表面科学分野の研究より明らかにされている。そ
こで我々は、そうしたSMSIを利用して、Au25表面
にCr2O3シェルを形成させることを試みた（図
4(b)）。図5(a)(b)に、0.5 wt%のCr（0.5 wt% Cr）に
よ り Cr2O3 層 を 形 成 さ せ た 光 触 媒
（Cr2O3-BaLa4Ti4O15）のTEM像と高分解能（HR）
-TEM像をそれぞれ示す。これらの写真より、
0.7-1.3 nm程度の膜厚のCr2O3層がBaLa4Ti4O15

上に担持された様子が見て取れる。得られた
Cr2O3-BaLa4Ti4O15にAu25(SG)18を吸着させ（図
5(c)(d)）（Au25(SG)18-Cr2O3-BaLa4Ti4O15）、焼成
処 理 を 行 っ た 後 の 光 触 媒
（Au25-CrxOy-BaLa4Ti4O15）のTEM像（図5(e)）に

は、平均粒径が1.1±0.3 nmの粒子が観測され、
HR-TEM像（図5(f)）には、1 nm程度の電子密度
の濃い粒子の周りに、厚さ0.7-0.9 nm程度の電子

図 3. 金クラスター助触媒担持 BaLa4Ti4O15 に
おける助触媒微細化の効果. 図 4. Cr2O3シェルの形成方法; (a)過去の報

告, (b)本研究. 

図 5. 光触媒の TEM（(a)(c)(e)）及びHR-TEM
（ (b)(d)(f) ） 写 真 ; (a)(b)Cr2O3-BaLa4Ti4O15, 
(c)(d)Au25(SG)18-Cr2O3-BaLa4Ti4O15, 
(e)(f)Au25-CrxOy-BaLa4Ti4O15. 



密度の薄い膜の形成が観測された。これらの結
果は、こうした焼成により、Au25が酸化クロム層内
へ埋め込まれたことを示している（図4(b)）。こうし
た焼成により、一部の酸化クロムは高酸化状態
へと酸化された。そこで、紫外線を照射し、高酸
化状態の酸化クロムをCr2O3へと還元することで、
最終的に目的のAu25-Cr2O3-BaLa4Ti4O15を得た。
こうして得られたAu25-Cr2O3-BaLa4Ti4O15は、
Au25-BaLa4Ti4O15と比較して、実際に高い水分
解活性を示した。図 6にAu25-BaLa4Ti4O15 と
Au25-Cr2O3-BaLa4Ti4O15の水分解活性を比較し
た 図 を 示 す 。 Cr2O3 シ ェ ル 形 成 前 の
Au25-BaLa4Ti4O15からは、160.5 μmol/hのH2が発
生 し た 。 一 方 、 Cr2O3 シ ェ ル 形 成 後 の
Au25-Cr2O3-BaLa4Ti4O15からは、3032 μmol/hの
H2が発生した。このことは、Cr2O3シェル形成によ
り、光触媒の水分解活性が約19倍向上したこと
を示している。Cr2O3自体は水分解活性を殆ど向
上させない。また、こうしたCr2O3シェル形成により、
Au25の電子状態には殆ど変化が観測されなかっ
た。従って、Cr2O3シェル形成によるこうした活性
の向上には、逆反応の阻止が主に関与している
と 考 え る の が 妥 当 で あ る 。 実 際 、
Au25-Cr2O3-BaLa4Ti4O15においては、逆反応が
大きく抑制されていることが実験的に確認された。
このように、Cr2O3シェルの形成により、極微細な
Au25の特性を活かした、高活性な水分解光触媒
を創製することに成功した。 
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