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研究成果の概要（和文）：本研究では、生体内反応や触媒研究分野などで限定的に知られてきた水のラジカル反
応を積極的に利用し、新たなナノ材料創製法を提案した。この方法は、常温・常圧の中性水中で金属表面への光
照射により、光誘起水分解を伴いながら特異な突起状金属酸化物のナノ結晶が成長する水中結晶光合成法と、光
照射、活性酸素種、超音波照射など水中フリーラジカル生成手法を組み合わせ、金属酸化物ナノ構造を創生でき
手法である。これにより、従来不可能であった金属原料から直接金属酸化物ナノ構造の作製を行い、光電子デバ
イスへの応用性を評価した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we proposed a new method for the fabrication of nanomaterials
 by actively utilizing radical reactions in water, which have been known only in the field of 
biological reactions and catalysis research. The method combines the submerged photosynthesis 
method, in which photoirradiation of metal surfaces in neutral water at room temperature and 
pressure results in the growth of unique protruding metal oxide nanocrystals with photoinduced water
 splitting, with free radical generation methods in water, such as photoirradiation, reactive oxygen
 species, and ultrasound irradiation, to fabricate metal oxides nanostructure. By this method, metal
 oxide nanostructures were produced directly from metallic raw materials, which was not possible in 
the past, and their applicability to optoelectronic devices was evaluated.

研究分野：材料科学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果より様々な金属基板に酸化物ナノ構造を安価で簡便に、かつ大面積に作製することができるから産業
応用上有利であり、さらに金属-金属酸化物の接合界面を舞台とした光エレクトロニクスや光エネルギー変換工
学の学術領域の発展に貢献し、太陽電池、殺菌デバイス等、様々なデバイス開発にも利用できる。さらに、水中
ラジカル反応による光機能性金属ナノ酸化物の促進作製法を確立することで、多くの分野で新たな技術開発の芽
を産み出す極めて創造性の高い研究テーマである。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
申請者はこれまでに，光照射を利用したナノ結晶合成の一種として、水中結晶光合成(Submerged 
Photo-Synthesis of Crystallites, 以下 SPSCと呼ぶ)を開発した。この手法は常温、常圧、中性水中
で、金属表面への可視光から紫外域の光照射により、突起状金属酸化物ナノ結晶を作製するもの
である。原理的には水と光、金属ターゲットのみで合成が進行し、不純物は混入されず、目的酸
化物と水素しか生成しない究極のグリーン合成手法である。 
これまでに、SPSC において光反応に伴うラジカル反応、特に・OH の発生とその後の OH生成
促進が鍵となることを明らかにしてきたが、カソード側・OHの発生とアノード側金属イオンの
生成が遅く、作製時間が長時間となる金属種があることが分かった。そこで、本研究では、光照
射、活性酸素種（ROS）化学反応、超音波照射などのラジカル発生法を組み合わせ、水中ラジカ
ル反応を積極的に利用した光機能性金属ナノ酸化物の新規創製を行う。 
 
２．研究の目的 
本研究では、水から発生するラジカル反応に着目し、光照射、ROS と超音波照射の組み合わせ
る手法により、これまでにない金属原料から直接かつ短時間で金属酸化物ナノ構造を作製する
手法の開発を目的とする。 
 
３．研究の方法 
本研究では、以下三つの研究内容で・OHの発生と金属イオンの溶け出し速度、及びその後の水
熱反応への影響を調査し、水中ラジカル反応・光化学反応機構を解明した。また、金属のイオン
化傾向(標準電極電位差）、光腐食と光(誘起)晶出効果を光電気化学の観点から総合的に定量分析
しながら、他金属への適用性を評価した。さらに、作製物の光機能物性を測定することにより、
半導体光電子デバイスへの応用展開を行った。 
（１）ラジカルの発生手法の組み合わせ 
光照射による SPSC法にROS添加と超音波
照射を加え、[光+ROS], [光+超音波照射], 
[光+ROS+超音波照射]等の組み合わせる手
法で実験を行う（図 1）。ROSは、室温で扱
い易く、水中で比較的安定している過酸化
水素(H2O2)と次亜塩素酸(HClO)を使用す
る。超音波照射は、38kHz の周波数で温度
制御、長時間照射可能な卓上タイプの超音
波洗浄機を使用する。 
（２）反応機構の解析 
各種の金属材料を用いて、カソード側とア
ノード側化学反応及びその後の水熱反応へ
の影響を解析し、水中ラジカル反応・光化
学反応機構を解明する。さらに、光電気化
学測定装置を用いて、光腐食と光(誘起)晶出効果を光電気化学の観点から分析する。 
（３）他金属への適用と光物性評価 
Mo,W などの金属に水中ラジカル反応を積極的に適用して光機能性金属ナノ酸化物結晶作製を
行い、作製したナノ酸化物の半導体光電子デバイスへの応用性を評価する。 
 
４．研究成果 
（１）銅ナノ酸化物の作製について、次亜塩素酸(HClO)と過酸化水素(H2O2)の混合液を使用し光
照射(紫外光,可視光)を行うことで、反応が促進され、電極材料としての性能が向上したことが分
かった。 
（２）過酸化水素と紫外光照射を利用して Mo,W のナノサイズ水酸化物の作製に成功した。ま
た、様々な濃度で Cuをドープしたタングステン酸を作製し、可視光や赤外光を利用する新たな
光触媒活性に関わる光学特性を調査し、優れた光熱変換特性、太陽光水蒸発、赤外域光電気化学
特性を持つことが分かった(図 2)。今後の高効率全太陽光利用デバイス開発と水と光を用いた持
続可能な材料創製技術の進展に期待できる。また、論文成果をもとにプレス発表を行った。 
・太陽光をもれなく利用可能な材料の開発に成功（2023/8/7） 
～今後の太陽電池、光触媒や光熱変換材料などの高効率光機能材料デバイス開発に期待～ 
（2023年 7月 29日公開の Advanced Materials誌にオンライン掲載） 

図 1 SPSC実験模式図 



 
＜引用文献＞ 

① H.-I. Lin, M. Jeem, L. Zhang and S. Watanabe. "Submerged Photosynthesis of Molybdenum–

Tungsten Nanostructures for Supercapacitor Application." ACS Applied Nano Materials 6(10): 

8325-8334. (2023) 

② M. Jeem, A. Hayano, H. Miyashita, M. Nishimura, K. Fukuroi, H.-I. Lin, L. Zhang, S. Watanabe. 

"Defect Driven Opto-Critical Phases Tuned for All-Solar Utilization." Advanced Materials 35(46): 

2305494. (2023) 

図 2 各種の CuドープしたWO3・H2O光機能特性調査 
a) 疑似太陽光で照射した Cux%- WO3・H2O (x = 0 - 5.8)の光熱変換特性調査。銅元素 1%と 5%
添加で光学的臨界相になり強い光吸収が起こっている。 

b) ステンレスメッシュ上のWO3・H2O、Cu1%- WO3・H2O、Cu3%- WO3・H2Oの IRランプ
による赤外光水蒸発試験。Cu1%- WO3・H2Oで水蒸発が最も早い。 

c) Cu1%- WO3・H2O 及び純 WO3・H2O 粉末試料の光電気化学性能試験（光電子変換特性調
査）。Cu1%- WO3・H2Oでは下向き矢印の光電流の増加を示した。 
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