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第一章第一章第一章第一章    序論序論序論序論 

 化石燃料ࡢ枯渇ࡽ࡞ࠊび࡟஧酸化炭素排出ࡿࡼ࡟地球温暖化ࡀ懸念ࡿࢀࡉ今日࡛࣮ࢠࣝࢿ࢚ࠊࡣ

少ࡢ偏在性ࡘ࠿ࠊࡋ存在࡟無尽蔵࡟地球ୖࠋࡿ課題࡛あ࡞地球規模࡛㔜要ࡀ解決ࡢび環境問題ࡼ࠾

ࡢ太陽光ࡿࡍ達࡟地表ࠋࡿ有望࡛あ࡚ࡋ࡜源࣮ࢠࣝࢿḟ世代࢚ࡣい太陽光࡞ 42%ࠊ可視光線ࢆ52%

࣒ࢸࢫࢩ変換࣮ࢠࣝࢿ光࢚ࡿࡁく利用࡛ࡼ効率ࢆ可視光や赤外光ࠊࡽ࠿࡜ࡇࡿい࡚ࡵ占ࡀ赤外線ࢆ

ࠊ半ᑟ体光触媒やࡿࡍ化学変換࡟水素ࢆ水ࠊࡣ࡟有効利用ࡢ࣮ࢠࣝࢿ太陽光࢚ࠋࡿ必須࡛あࡀ構築ࡢ

光࢚ࢆ࣮ࢠࣝࢿ直接電気へ࡜変換ࡿࡍ太陽電池ࡢ使用ࡀ挙ࠋࡿࢀࡽࡆ 

 一ḟ構造㸦粒径や形状ࠊ組成㸧ࡢ変化࡟応ࡌ多様࡞物理的࣭化学的性質ࢆ示ࡍ無機ࣀࢼ粒子ࠊࡣ

ࡉ研究࡟ࢇ分㔝࡛盛࡞近年様々ࠊࡵࡓࡿࡁ࡛ࡀ࡜ࡇࡿࡍ成ྜ࡟液相中࡛安易ࡾࡼ࡟法ࣉアッ࣒ࢺ࣎

化ࡋᑐ࡟自己酸化ࠊ熱や酸素࡚ࡋ比較࡜粒子ࣀࢼ金属ࠊࡣ粒子ࣀࢼ金属酸化物ࡅわࡾ࡜ࠋࡿい࡚ࢀ

学的耐性ࡀあࠊࡾ多様࡞元素ࡢ使用ࡀ可能࡛あࠋࡿ本研究࡛ࡣ金属酸化物ࣀࢼ粒子ࢆ用いࠊࡓ可視࣭

近赤外光࢚࣮ࢠࣝࢿ変換ࡢ࣒ࢸࢫࢩ構築ࡽ࡞び࡟高効率化ࢆ目的ࠋࡿࡍ࡜本論文࡛ࠊࡣ近赤外領域

電場࡜光学特性ࡢ粒子ࣀࢼ㸦ITO㸧ࢬࢫ࣒࢘ࢪ酸化インࡍ示ࢆン共鳴㸦LSPR㸧ࣔࢬࣛࣉ局在表面࡟

増強度ࠊ電荷分離特性㸦第஧章㸧ࠊ可視光応答型水分解光触媒(Ga1-xZnx)(N1-xOx)㸦GaN:ZnO 表記㸧࡜

へࡢ水素ࡼ࠾び酸素生成助触媒ࣀࢼ粒子共担持効果㸦第୕章㸧ࠊ新規酸素生成助触媒 CoxMn3-xO4 複

ྜ酸化物ࣀࢼ粒子ࡢ開発㸦第四章㸧ࢱࠊイࣉ II 型 CdS–Cu31S16 結晶構造㑅択的ྜࡢイ࣐࣮ࢲࣟࢸ࣊

成ࣜࣕ࢟࡜アࢲイࢫࢡ࣑ࢼ㸦第஬章㸧ࡘ࡟い࡚報告ࠋࡿࡍ 

 

第஧章第஧章第஧章第஧章    近赤外領域࡟近赤外領域࡟近赤外領域࡟近赤外領域࡟ LSPR ࡍ示ࢆࡍ示ࢆࡍ示ࢆࡍ示ࢆ ITO  ン特性ࣔࢬࣛࣉ࡜ン特性ࣔࢬࣛࣉ࡜ン特性ࣔࢬࣛࣉ࡜ン特性ࣔࢬࣛࣉ࡜成ྜࡢ成ྜࡢ成ྜࡢ成ྜࡢ粒子ࣀࢼ粒子ࣀࢼ粒子ࣀࢼ粒子ࣀࢼ

 LSPR 分極ࡋ集団振動࡛࡜ࡇࡿࡍ共鳴࡜電磁波ࡢ振動数ࡢ特定ࡀ自由電荷ࡢ構造体中ࣀࢼࠊࡣ࡜

LSPRࠋࡿあ࡛࡜ࡇࡢ現象ࡿࡍ 近年࡛ࠋࡿࢀࡉ誘起ࡀ増強光電場ࡣ࡟構造体表面近傍ࣀࢼࠊࡾࡼ࡟

LSPRࠊࡣ LSPRࠊ従来ࠋࡿい࡚ࢀࡉ提案ࡀ新規太陽電池や光電極ࡓࡋ利用ࢆ 自由ࡣ࡟研究ࡿࡍ関࡟

電子密度ࡢ高い㸦10
22

~10
23

 cm
-3
㸧貴金属㸦Au, Ag LSPRࠋࡓい࡚ࢀࡽ当࡚ࡀ焦点࡟構造体ࣀࢼ㸧࡝࡞

波長ࡢ஧乗ࡀ電荷密度࡟཯比例ࢆ࡜ࡇࡿࡍ考慮ࠊ࡜ࡿࡍ透明ᑟ電性金属酸化物࡛あࡿ ITO Snࠊࡣ

ࢆ自由電子密度ࡾࡼ࡟㔞ࣉ࣮ࢻ 10
21

 cm
-3
程度࡟制御࡛ࠊࡵࡓࡿࡁLSPR 波長ࢆ近赤外領域࡛容易࡟



制御࡛ࡿࡁ可能性ࡀあ࡛ࡲࢀࡇࠊࡋ࠿ࡋࠋࡿ透明ᑟ電性ࣀࢼ粒子ࡢ LSPR 波長制御やࣔࢬࣛࣉン特

性ࡢ実験的࡞評価࡝ࢇ࡜࡯ࡣ報告࡚ࢀࡉい࡞いࠋ本章࡛ࡣ ITO ࡢ粒子ࣀࢼ LSPR 波長制御ࠊITO ࢼ

びࡼ࠾ࠊ定㔞的評価ࡢ電場増強度ࡢ粒子表面近傍࡛ࣀ LSPR 励起ࡿࡼ࡟電荷分離ࡘ࡟い࡚検討ࠋࡓࡋ 

 ITO ࡜(III)࣒࢘ࢪ酢酸インࠊࡣ粒子ࣀࢼ ン酸ࢱࢡ࢜-nࠊ金属前駆体ࢆ(II)ࢬࢫン酸ࢧ࢟࣊ࣝࢳ࢚-2

㸦あࡿいࡣ ࡋ࡜溶媒ࢆࣝࢸ࣮࢚ࣝࢳࢡ࢜-nࠊ保護配఩子ࢆイࣝア࣑ンࣞ࢜࡜ン酸㸧ࢧ࢟࣊ࣝࢳ࢚-2

࡚用いࡢࡽࢀࡇࠊ混ྜ物ࢆຍ熱撹拌ྜࡾࡼ࡟࡜ࡇࡿࡍ成ࠋࡓࡋITO ࡣ粒子ࣀࢼ In2O3 ࢆ結晶構造ࡢ

有ࠊࡋSn ࡀ࡜ࡇࡿ制御可能࡛あ࡚ࡗࡼ࡟࡜ࡇࡿࡍ調節ࢆ比ࡳ仕込ࡢ金属前駆体ࡣ率ࣉ࣮ࢻ XRD ࠾

びࡼ XRF 測定ࡾࡼ࡟明ࠋࡓࡗ࡞࡜࠿ࡽUV-vis-NIR バン࡟紫外領域ࠊࢁࡇ࡜ࡓࡋ測定ࢆࣝࢺࢡ࣌ࢫ

㸦ᅗࡓࢀࡉ観察ࡀ吸཰ࡿࡍ有ࢆࢡ࣮ࣆ࡟近赤外領域࡟びࡽ࡞ࠊ吸཰ࡿࡍ由来࡟間㑄移ࢻ 1㸧ࠋ近赤外

領域ࡢ吸཰ࠊࡣ周ᅖࡢ屈折率変化࡟伴いࢡ࣮ࣆ波長ࡀ変化ࡘ࠿ࠊࡋ薄膜作製時ࣔࢬࣛࣉ࡟ン࢝ッࣉ

ࣜンࢢ特有ࡢ吸཰波長ࡀࢺࣇࢩ観察ࡽ࠿࡜ࡇࡓࢀࡉ LSPR 由来࡛あࡀ࡜ࡇࡿ示ࠋࡓࢀࡉLSPR 吸཰

波長ࡣ Sn Snࠊࡾ幅広い範ᅖ࡛制御可能࡛あࡾࡼ࡟率変化ࣉ࣮ࢻ ࡀ率ࣉ࣮ࢻ 短波長ࡶ最ࡁ࡜ࡢ10%

 ࠋࡓࡋ示ࢆࢡ࣮ࣆ吸཰࡟

 ḟࠊ࡟ITO ࢙ࣇࢆ஧光子吸཰効率ࡢ色素ࠊࡵࡓࡿࡍ評価࡟定㔞的ࢆ電場増強度ࡢ粒子近傍࡛ࣀࢼ

ࠋ࢞ࡓࡋ測定ࡾࡼ࡟過渡吸཰分光⛊ࢺ࣒ ࡓࢀࡽ得ࡾࡼ࡟ࢺ࣮ࢥンࣆࢫࡢ基板ୖへࢫࣛ ITO 粒子ࣀࢼ

㸦Sn 率ࣉ࣮ࢻ 10%㸧薄膜ࡢ LSPR 波長ࠊࡣࢡ࣮ࣆࡢ約 2200 nm ࡢࡇࠋࡓࢀࡉ観測࡟ ITO 粒子ࣀࢼ

薄膜ୖ࣮ࢨ࣮ࣞ࡟色素㸦IR26：吸཰波長 700-1500 nm㸧ࡢアࣝࣜࢺࢽࢺࢭ溶液ࢆ滴ୗ࣭乾燥ࡋ固定

࡟基板ୖࢫࣛ࢞࡟様ྠࠋࡓࡋ IR26 ITOࠋࡓࡋ࡜参照試料ࠊࡋ滴ୗ࣭乾燥ࢆ溶液ࡢ びࡼ࠾粒子ࣀࢼ

IR26 色素ࡢ体積ࡼ࠾びࡢࡑ吸光ಀ数ࠊࡽ࠿ITO びࡼ࠾粒子薄膜ࣀࢼ IR26 色素層ࡢ厚ࢀࡒࢀࡑࡣࡉ

約 nm 130ࠊ150 SEMࠊࢀࡉ推測࡜ 観察結果࡜一致ࠋࡓࡋ吸཰ࢳ࣮ࣜࣈ強度ࡢ励起光強度依存性ࢆ

測定ࠊ࡜ࡿࡍITO ࡢ励起光強度ࡎࡽ関わ࡟有無ࡢ粒子膜ࣀࢼ 2 ḟ࡟比例ࡿࡍ関ಀࡀ得2ࠊࢀࡽ 光子

吸཰ࡀ起࡚ࡗࡇいࡀ࡜ࡇࡿ確ࡓࢀࡽࡵ࠿㸦ᅗ 2㸧ࠋITO 参照ࡣ強度ࢳ࣮ࣜࣈ吸཰ࡢ粒子膜存在時ࣀࢼ

試料࡜比較࡚ࡋ 30 倍ࠊࡾ࡞࡜電場増強ࡢ効果ࢆ明確࡟観測࡟࡜ࡇࡿࡍ成ຌࠋࡓࡋ増強電場ࡣ ITO

ITOࠋࡿࡍ存在࡟界面ࡢ࡜び色素膜ࡼ࠾内部ࡢ粒子膜ࣀࢼ い࡚ࡋ享受ࢆ電場増強ࡿࡼ࡟粒子膜ࣀࢼ

ࡀ色素層ࡿ ITO ࡽ࠿粒子表面ࣀࢼ 5 nm 程度࡛あ࡜ࡿ仮定ࠊ࡜ࡿࡍ実際ࡢ電場増強度ࡣ約 5 ࡗ࡞࡜

Drudeࠊࡣ値ࡢࡇࠋࡓ ࡓ基࡙い࡟ࣝࢹࣔ FDTD 計算結果ࡑࡼ࠾࠾࡜一致ࠋࡓࡋ 

 一方ࠊLSPR ࡍ示ࢆ Au 粒子担持ࣀࢼ TiO2等ࢆ用いࡓ太陽電池や光電極ࠊࡣ可視࣭近赤外光照射

ୗ࡛高い変換効率や水分解཯応࡟ᑐࡿࡍ活性ࢆ示ࠊࡀࡍ光照射ࡾࡼ࡟生ࡿࡌ電荷分離ࡀ LSPR 励起

ITOࠊࡾ࡞異ࡣ࡜粒子ࣀࢼ貴金属ࠋࡓࡗ࠿࡞ࡣ証拠࡞直接的ࡍ示ࢆ࡜ࡇࡿࡍ由来࡟ 可視ࡣ粒子ࣀࢼ

－近赤外域࡟バンࢻ間やバンࢻ内㑄移࡟由来ࡿࡍ吸཰ࢆ示࡞ࡉいࠊࡵࡓLSPR ࡜ࡇࡿࡍ励起ࢆࡳࡢ

LSPRࠋࡿ可能࡛あࡀ 励起ࡿࡼ࡟電荷分離ࡢ有無ࢆ確認ࠊࡵࡓࡿࡍITO  ,粒子担持酸化物㸦SiO2ࣀࢼ

TiO2, SnO2㸧ࡢ試料調製ࢆ行ࠋࡓࡗITO 中࡛࣒ࣝ࣍ࣟࣟࢡ࡜酸化物担体ࡢࢬイࢧࣀࢼࠊࡣ粒子ࣀࢼ

混ྜࡋ撹拌࡛࡜ࡇࡿࡍ吸着ࡀ可能ࠋࡓࡗࡔ溶液ࢆ濾過ࠊࡋ得ࡓࢀࡽ試料ࢪ࣮࢟ࢫࢆ法ࢫࣛ࢞ࡾࡼ࡟

基板ୖ࡟塗布ࡓࡋ後600ࠊºC 30ࠊ焼成処理㸦大気ୗࡢ࡛ 分㸧ࡾࡼ࡟保護配఩子ࢆ㝖去ࠋࡓࡋ焼成処

ᅗ 1 ITOࣀࢼ粒子ࡢ Snࣉ࣮ࢻ率ࡢ࡜ࡈ UV-vis-NIR

 ࣝࢺࢡ࣌ࢫ

ᅗ 2 IR26 色素/࢞ࣛࡼ࠾ࢫび IR26 色素/ITO ࣀࢼ

粒子薄膜/࢞ࣛࡢࢫ過渡吸཰ࢳ࣮ࣜࣈ強度ࡢ励起

光強度依存性㸦λpump = 2200 nm, λprobe = 1175 nm㸧 

 



理ࡾࡼ࡟消失ࡓࡋ LSPR ࢆ 280ºC 還元処理㸦4% H2/Arࡢ࡛ 雰ᅖ気ୗ5ࠊ 時間㸧ࡾࡼ࡟再生ࠋࡓࡋ得

電荷分離ࡣ࡟場ྜࡓ用い࡟担体ࢆTiO2ࠊSiO2ࠊࢁࡇ࡜ࡓࡋ測定ࢆࣝࢺࢡ࣌ࢫ過渡吸཰ࡢ試料ࡓࢀࡽ

ࡣࢀࡇࠋࡓࡗ࠿分ࡀ࡜ࡇࡿࡇ起ࡀ電荷分離࡟場ྜࡓ用いࢆSnO2ࠊࡀࡓࡗ࠿࡞ࢀࡉ確認ࡀ SnO2ࡢ伝

ᑟ帯ୗ端ࡢ電఩ࡀ比較的పくࠊITO 考࡜ࡢࡶࡓࡗࡇ起࡟ࡵࡓいࡉᑠࡀ差࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ࡜仕஦関数ࡢ

えࠋࡿࢀࡽ電荷分離状態ࡣ測定限界㸦> 2 ns㸧ࢆ超え࡚観測ࠊࢀࡉ電荷分離ᑑ命ࡀ非常࡟長い࡜ࡇ

 ࠋࡓࢀࡉ示唆ࡀ

 

第୕章第୕章第୕章第୕章    GaN:ZnO へࡢへࡢへࡢへࡢ水素ࡼ࠾び酸素生成助触媒水素ࡼ࠾び酸素生成助触媒水素ࡼ࠾び酸素生成助触媒水素ࡼ࠾び酸素生成助触媒ࣀࢼ粒子ࣀࢼ粒子ࣀࢼ粒子ࣀࢼ粒子ࡢ共ࡢ共ࡢ共ࡢ共担持効果担持効果担持効果担持効果 

 本多藤嶋効果ࡢ発見以来ࠊ過去 40 年間࡟渡ࡾ太陽光ࡼ࠾び半ᑟ体光触媒ࢆ用いࡓ水ࡢ完全分解

཯応ࡀ水素ࡢ製造手段࡚ࡋ࡜広く研究ࠋࡓࡁ࡚ࢀࡉ近年ࠊGaN ࡜ ZnO ࡿ固溶体࡛あࡢ GaN:ZnO ࡟

ᑐࠊࡋ水素生成助触媒࡚ࡋ࡜ Rh@Cr2O3㸦ࢥア−࢙ࣝࢩ㸧ࣀࢼ粒子ࢆ担持࡜ࡿࡍ可視光照射ୗ࡛水ࡢ

完全分解࡟高い活性ࢆ示ࡀ࡜ࡇࡍ報告ࠋࡓࢀࡉGaN:ZnO 単一࡛活࡟完全分解ࡢ可視光照射ୗ࡛水ࡣ

性ࢆ示ࡍ数少࡞い光触媒ࡢ一࡛ࡘあࠊࡀࡿ実用ࡣ࡟光触媒活性ࡿ࡞ࡽࡉࡢ向ୖࡀ求࡚ࢀࡽࡵいࠋࡿ

手࡝ࢇ࡜࡯ࡣ開発ࡢ酸素生成助触媒ࠊࡀࡓࡁ࡚ࢀわ࡞行ࡀ開発ࡢ水素生成助触媒࡞様々࡟࡛ࡲࢀࡇ

付ࡢࡎ࠿状況࡛あࠋࡓࡗ光ྜ成࠾࡟い࡚ࠊMn ࢜࢟ソ錯体ࡀ酸素発生中心ࠊࡾ࠾࡚ࡗ࡞࡜自然界࡟

豊富࡛環境負荷ࡢᑠࡉい Mn 酸化ࠊࡵࡓࡿい࡚ࢀࡉ࡞ࡀ報告ࡢ酸素生成触媒ࡢ࠿ࡘいくࡓࡋ使用ࢆ

࣐ン࢞ンࡀ優ࡓࢀ酸素生成助触媒࡚ࡋ࡜働く可能性ࡀあࠋࡿ水素ࡼ࠾び酸素助触媒࡟ࡶ࡜ࢆ光触媒

ୖへ担持ࠊ࡛࡜ࡇࡿࡍ水ࡢ完全分解཯応ࡢ活性向ୖࢆ達成ࡓࡋ例ࡣ報告࡚ࢀࡉい࡞いࠋ本節࡛ࠊࡣ

酸化࣐ン࢞ンࣀࢼ粒子ྜࢆ成ࢆࢀࡇࠊࡋ水素生成助触媒㸦Rh@Cr2O3㸧࡜ GaN:ZnO ୖへ共担持ࡿࡍ

㸦ᅗࡓࡋ目指ࢆ活性向ୖࡢ完全分解཯応ࡢ水࡛࡜ࡇ 3㸧ࠋ 

 酸化࣐ン࢞ンࣀࢼ粒子ࣞ࢜ࠊࡣイン酸࣐ン࢞ンࢆ金属前駆体࡚ࡋ࡜用いࠊ溶媒中࡛ 30 分還流ࡍ

ࢆ཯応温度㸧ࠊ溶媒ࠊ昇温㏿度ࠊ成条件㸦前駆体濃度ྜࠊい࡚࠾࡟本཯応ࠋࡓࡋ成ྜࡾࡼ࡟࡜ࡇࡿ

変化࡛࡜ࡇࡿࡏࡉ 1~13 nmࡢ範ᅖ࡛ 1 nm刻ࡢࡳ粒径制御࡟成

ຌࡓࡋ㸦ᅗ 4㸧ࠋ得ࡓࢀࡽ粒子ࢆ大気ୗ࡛焼成㸦400ºC3ࠊ 時間㸧

ࢀࡉ確認ࡾࡼ࡟XRD測定ࡀ࡜ࡇࡿࢀࡉ酸化࡜Mn3O4へ࡜ࡿࡍ

 ࠋࡓ

 GaN:ZnO ࡣ n 型半ᑟ体特性ࢆ示ࠊࡵࡓࡍ光照射ୗࡿࡅ࠾࡟

光電流値ࢆ測定࡛࡜ࡇࡿࡍGaN:ZnO電極ୖ࡛ࡢ酸素生成ࡳࡢ

࡛ࡇࡑࠋࡿࡁ࡛ࡀ࡜ࡇࡿࡍ評価ࢆ Mn3O4 ࡓࡋ担持ࢆ粒子ࣀࢼ

GaN:ZnO 電極ࠊ࡜無担持ࡢ GaN:ZnO 電極ࡢ光電流値ࢆ比較ࠊࡋ

Mn3O4 検ࢆ࠿う࡝࠿働く࡚ࡋ࡜活性点ࡢ酸素生成ࡀ粒子ࣀࢼ

証ࠋࡓࡋᅗ 5 Mn3O4ࠊ࡟うࡼࡍ示࡟ ࡓࡋ担持ࢆ粒子ࣀࢼ

GaN:ZnO 電極ୖ࡛ࡣ無担持࡜ࡢࡶࡢ比較࡚ࡋ 10 倍以ୖࡢ光

ᅗ 5 断続的࡞光照射ୗ㸦λ > 420 nm㸧

ࡿࡅ࠾࡟ Mn3O4 びࡼ࠾粒子担持ࣀࢼ

無担持 GaN:ZnO/FTO ࡢ CV 曲線 

ᅗ 4 粒径 1~13 nmࡢ酸化࣐ン࢞ンࣀࢼ粒子ࡢ TEM 像

ᅗ 3 水素ࡼ࠾び酸素生成助触媒

࡟粒子共担持GaN:ZnO光触媒ࣀࢼ

 模式ᅗࡢ完全分解ࡢ水ࡿࡼ



電流値ࡀ観測ࠊࡽ࠿࡜ࡇࡢࡇࠋࡓࢀࡉMn3O4 ࡢ水ࡀ粒子ࣀࢼ

酸化ಁࢆ進࡚ࡋいࡀ࡜ࡇࡿ明ࠋࡓࡗ࡞࡜࠿ࡽ 

 ḟ࡟Mn3O4ࣀࢼ粒子担持ࡿࡼ࡟GaN:ZnOࡢ光触媒活性へࡢ

影響ࡘ࡟い࡚検討ࠋࡓࡋMnO ࡜粒子ࣀࢼ GaN:ZnO ࠊࡋ混ྜࢆ

16-ヒ࢝ࢹࢧ࢟࣊ࢩ࢟ࣟࢻン酸ࢆ添ຍࠊ࡛࡜ࡇࡿࡍMnO 粒ࣀࢼ

子ࡰ࡯ࡀ定㔞的࡟ GaN:ZnO 吸着ࡢࡇࠋࡓࡋ吸着࡟高分散࡟ୖ

びࡼ࠾水酸基ࡢン酸࢝ࢹࢧ࢟࣊ࢩ࢟ࣟࢻヒ-16ࠊࡣ GaN:ZnO

表面࡟存在ࡿࡍア࣑ࣀ基ࠊあࡿいࡣ水酸基ࡢ࡜間ࡿࡅ࠾࡟水

素結ྜ࡟起因࡜ࡢࡶࡿࡍ考えࠋࡿࢀࡽ大気ୗ焼成処理㸦400 ºCࠊ

3 時間㸧࡚ࡗࡼ࡟配఩子ࡢ㝖去ࢆ行ࠊࢁࡇ࡜ࡓࡗ焼成時ࡅ࠾࡟

ࡿ MnO Mn3O4ࠊࢀࡉ抑制ࡀ融ྜࡢ粒子ྠ士ࣀࢼ ࢆ粒子ࣀࢼ

GaN:ZnO ୖへ高分散担持࡟࡜ࡇࡿࡍ成ຌࠋࡓࡋḟࠊ࡟水素生

成助触媒ࡿ࡞࡜ Rh@Cr2O3 GaN:ZnOࠊࢆ粒子ࣀࢼ ୖへ光電着法ࡾࡼ࡟担持ࠋࡓࡋEDX 測定࠾࡟い

࡚ Mn3O4ࣀࢼ粒子ୖ࡟ Rh びࡼ࠾ Cr 成分࡝ࢇ࡜࡯ࡀ検出ࠊࡽ࠿࡜ࡇࡓࡗ࠿࡞ࢀࡉ水素ࡼ࠾び酸素

生成ࡢ活性点ࢆ別々࡟ GaN:ZnO ୖへ担持࡛ࡀ࡜ࡇࡓࡁ分ࠋࡓࡗ࠿水ࡢ完全分解཯応ࡢ結果ࠊMn3O4

ࡓࡋ担持ࢆ粒子ࣀࢼ GaN:ZnO 約࡚ࡋ比較࡜ࡢࡶࡢ無担持ࡣ 1.6 倍ࡢ光触媒活性ࡢ向ୖࡀ見ࡓࢀࡽ

㸦ᅗ 6㸧ࠋ 

 一方ࠊ助触媒ࡢ担持࡟ຍえࠊGaN:ZnO 光ࠊࡁ࡛ࡀ࡜ࡇࡍࡽ減ࢆḞ㝗ࡾࡼ࡟焼成処理ࡢ大気ୗ࡛ࡣ

触媒内部࡛ࡢ電荷再結ྜࢆ抑制ࠊࡋ光触媒活性ࢆ大幅࡟向ୖࡲࢀࡇࠊࡋ࠿ࡋࠋࡿࡁ࡛ࡀ࡜ࡇࡿࡏࡉ

࡛助触媒ࡢ共担持効果࡜焼成効果ࡣ別々࡟研究ࠊࡵࡓࡓࡁ࡚ࢀࡉ活性ࢆ最大限࡟引ࡁ出ࡇࠊࡣ࡟ࡍ

ࡓࡋ施ࢆ焼成処理ࠊࡵࡓࡢࡑࠋࡿあࡀ必要ࡿࡍ調査࡟ࡽࡉࢆ相関ࡢࡽࢀ GaN:ZnO㸦高活性 GaN:ZnO

びࡼ࠾Rh@Cr2O3ࠊࡋᑐ࡟表記㸧࡜ Mn3O4ࣀࢼ粒子ࢆ共担持ࠊࡋ共担持効果࡜焼成効果ࡢ相関ࡘ࡟

い࡚検討ࠋࡓࡋRh@Cr2O3担持未焼成 GaN:ZnO ࢆ処理ࡢ両方ࠊび共担持ࡼ࠾焼成処理ࠊ࡚ࡋ比較࡜

施ࡓࡋ試料࠾࡟い࡚ࢀࡒࢀࡑ 3.4ࠊ1.5ࠊ2.3 倍光触媒活性ࡀ向ୖ࡚ࡋいࡀ࡜ࡇࡿ分ࡣࢀࡇࠋࡓࡗ࠿焼

成処理ࡀ GaN:ZnO ࡀ共担持ࠊࡋᑐ࡟ࡢࡿあࡀ効果ࡿࡏࡉ向ୖࢆ特性ࢡバࣝࡢ GaN:ZnO 表面࡛ࡢ཯

応ಁࢆ進ࡿࡏࡉ効果ࡀあࡢࢀࡒࢀࡑࠊࡵࡓࡿ効果ࡀ相乗的࡟働いࡓ結果࡛あࠋࡿ 

 貴金属酸化物࡛あࡿ IrO2や RuO2ࡣいくࡢ࠿ࡘ水ࡢ酸化཯応࠾࡟い࡚酸化࣐ン࢞ンࡶࡾࡼ高い活

性ࢆ示ࡀ࡜ࡇࡍ報告࡚ࢀࡉいࣀࢼࡢࡽࢀࡇࠊࡵࡓࡿ粒子ࢆ Rh@Cr2O3࡜共担持ࠊࡋGaN:ZnO 光触ࡢ

媒活性࡟与えࡿ影響ࡘ࡟い࡚調査ࠋࡓࡋ酸素生成助触媒ࡢ࡜ࡈ光触媒活性ࡘ࡟い࡚検証ࠊࢁࡇ࡜ࡓࡋ

助触媒ࡢ種類࡟関ಀ無くࠊ最適担持㔞ࡼ࠾び活性向ୖࡢ度ྜいࡢࡇࠋࡓࡗࡔࡌྠࡰ࡯ࡣ結果ࡣ

GaN:ZnO 水素生成཯ࡶࡾࡼいう࡜酸素生成ࡣࡢࡿい࡚ࡗ担ࢆ支配的役割ࡿࡍ制限ࢆ活性ࡢ正味ࡢ

応࡛あࢆ࡜ࡇࡿ示唆࡚ࡋいࠋࡿ 

 ḟࠊ࡟共担持系ࡿࡅ࠾࡟水素生成助触媒ࡢ与えࡿ影響ࢆ評価ࠊࡵࡓࡿࡍRh 粒子吸着ࣀࢼࢆアࢥ

法ࡾࡼ࡟担持ࠊࡋ光電着法࡜比較࡚ࡋ高分散ࡘ࠿凝集体࡞ࡢい Rh@Cr2O3ࢆ担持ࣀࢼࠋࡓࡋ粒子法

ࡾࡼ࡟ Rh ࡋ示ࢆ高い光触媒活性ࡶࡾࡼ試料ࡓࡋ担持ࡾࡼ࡟光電着法ࠊࡣ試料ࡓࡋ担持ࢆ粒子ࣀࢼ

GaN:ZnOࠊࡽ࠿結果ࡢ以ୖࠋࡓ ࡉ示ࡀ࡜ࡇࡿい࡚ࢀࡉ制限࡚ࡗࡼ࡟水素生成助触媒ࡣ活性ࡢ正味ࡢ

 ࠋࡓࢀ

 

第四章第四章第四章第四章    新規酸素生成助触媒新規酸素生成助触媒新規酸素生成助触媒新規酸素生成助触媒 CoxMn3-xO4  開発ࡢ粒子ࣀࢼ開発ࡢ粒子ࣀࢼ開発ࡢ粒子ࣀࢼ開発ࡢ粒子ࣀࢼ

 複ྜ金属酸化物ࡢࢀࡒࢀࡑࡤࡋࡤࡋࠊࡣ金属ࡢ単一酸化物ࡶࡾࡼ優ࡓࢀ酸素生成能ࢆ有ࠊࡵࡓࡿࡍ

優ࡓࢀ酸素生成助触媒࡚ࡋ࡜有力࡞候補࡛あࠋࡿ本章࡛ࠊࡣCoxMn3-xO4ࣀࢼ粒子ࡢ酸素生成助触媒

 ࠋࡓࡋい࡚検討ࡘ࡟性能ࡢ࡚ࡋ࡜

 単分散ࡘ࠿粒径ࡓࡗࢁࡑࡢ CoyMn1-yO 固溶体ࣀࢼ粒子㸦0 ≤ y ≤ 0.4㸧ࢸࢫࢆアࣜン酸ࢥバࣝࡼ࠾ࢺ

び࢜ࣞイン酸࣐ン࢞ンࡢ熱分解ྜࡾࡼ࡟成ࠋࡓࡋ光触媒ୖࡢ CoyMn1-yO 固溶体ࣀࢼ粒子ࡣ焼成担持

࡚ࡗࡼ࡟ CoxMn3-xO4ࣀࢼ粒子㸦0 ≤ x ≤ 1.2㸧へ࡜構造変態ࡀ࡜ࡇࡿࡍ XRD 測定ࡾࡼ࡟示唆ࠋࡓࢀࡉ 
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ᅗ 6 Mn3O4 びࡼ࠾粒子㸦9 nm㸧ࣀࢼ

Rh@Cr2O3 粒子担持ࣀࢼ GaN:ZnO ࡢ

光触媒活性ࡢ経時変化 



 Rh@Cr2O3 担持 SrTiO3 光触媒࡟ CoxMn3-xO4 Coࠊ結果ࡓࡋ担持ࢆ粒子ࣀࢼ 含有率ࡢ増ຍ࡟伴い水

ࡣࢀࡇࠋࡓࡋ向ୖࡀ光触媒活性ࡿࡍᑐ࡟完全分解ࡢ Co ࡾࡼ࡟存在ࡢ CoxMn3-xO4ࣀࢼ粒子助触媒ࡢ

水ࡢ酸化࡟ᑐࡿࡍ活性ࡀ向ୖ࡜ࡵࡓࡓࡋ考えࢆࢀࡇࠋࡿࢀࡽ実証ࠊࡋ可視光照射ୗ࡛ BiVO4光アࣀ

ࡢへࢻ࣮ CoxMn3-xO4 ࠊ結果ࡢࡑࠋࡓࡗ行ࢆ光電気化学測定ࠊࡵࡓࡿࡍ検証ࢆ粒子担持効果ࣀࢼ

CoxMn3-xO4 Rh@Cr2O3ࠊࡣ光電流ࡢࢻ࣮ࣀ光アࡓࡋ担持ࢆ粒子助触媒ࣀࢼ 担持 SrTiO3 光触媒ࡢ場ྜ

Coࠊ࡟様ྠ࡜ 含有率ࡢ増ຍ࡟伴い向ୖࠊࡓࡲࠋࡓࡋCoxMn3-xO4 Mn3O4ࠊࡣࢻ࣮ࣀ光アࡓࡋ担持ࢆ

びࡼ࠾ Co3O4ࢆ担持ࡶࡾࡼࡢࡶࡓࡋ高い光電流値ࢆ示ࠊ࡟ࡽࡉࠋࡓࡋ繰ࡾ返ࡋ光電気化学測定ࢆ行

Mn3O4ࠊ結果ࡓࡗ CoxMn3-xO4ࠊࡋᑐ࡟ࡢࡿࡍపୗࡀ活性࡟徐々ࡣࢻ࣮ࣀ光アࡓࡋ担持ࢆ ࡓࡋ担持ࢆ

光アࡣࢻ࣮ࣀ活性ࡀపୗࡣࢀࡇࠋࡓࡗ࠿࡞ࡋ CoxMn3-xO4ࣀࢼ粒子助触媒ࡢ安定性ࡀ Mn3O4ࡶࡾࡼ優

ࡍᑟ入ࢆ㑄移金属࡞ࡓ新ࡋᑐ࡟酸化࣐ン࢞ンࠊࡽ࠿研究ࡢ一連ࡽࢀࡇࠋࡿい࡚ࡋ示ࢆ࡜ࡇࡿい࡚ࢀ

 ࠋࡓࡋ見出࡚ࡵ初ࢆ࡜ࡇࡿࡍ向ୖࡀび安定性ࡼ࠾活性ࡢ助触媒ࢫ酸化࣐ン࢞ン࣮࣋ࡾࡼ࡟࡜ࡇࡿ

 

第஬章第஬章第஬章第஬章    結晶構造㑅択的࡞結晶構造㑅択的࡞結晶構造㑅択的࡞結晶構造㑅択的ࢱ࡞イࢱࣉイࢱࣉイࢱࣉイࣉ IIIIIIII 型型型型 CdS–Cu31S16 ࢡ࣑ࢼイࢲアࣜࣕ࢟࡜成ྜࢡ࣑ࢼイࢲアࣜࣕ࢟࡜成ྜࢡ࣑ࢼイࢲアࣜࣕ࢟࡜成ྜࢡ࣑ࢼイࢲアࣜࣕ࢟࡜成ྜࡢイ࣐࣮ࢲࣟࢸ࣊ࡢイ࣐࣮ࢲࣟࢸ࣊ࡢイ࣐࣮ࢲࣟࢸ࣊ࡢイ࣐࣮ࢲࣟࢸ࣊

    ࢫࢫࢫࢫ

 酸化物࡜比較࡚ࡋ硫化物ࡣࢻࢽࢤࢥࣝ࢝ࡢ࡝࡞励起子࣮࣎ア半径ࡀ大ࡁくࢧࠊイࢬや組成ࡗࡼ࡟

࡚バンࢻ఩置ࢆ制御ࠋࡿࡁ࡛ࡀ࡜ࡇࡿࡍ本章࡛ࡣ空間電荷分離࡟ᑐࡋ有利ࢱ࡞イࣉ II 型バンࢻ構造

ࡿࡍ有ࢆ CdS–Cu31S16 び過渡吸཰ࡼ࠾蛍光ࢆࢫࢡ࣑ࢼイࢲアࣜࣕ࢟ࡢࡑࠊࡋ成ྜࢆイ࣐࣮ࢲࣟࢸ࣊

分光࡚ࡗࡼ࡟調査ࠋࡓࡋ 

 Cd(II)アࣝࢳࢭアࢺࢼࢺࢭ水和物࡜ Cu(II)アࣝࢳࢭアࢺࢼࢺࢭ㸦金属前駆体㸧ࢪࠊ-n-࣮࢚࢜ࣝࢳࢡ

蒸留ࠊ㸦溶媒㸧ࣝࢸ 㸦保護࣮ࣝ࢜ࢪン࢝ࢹࢧ࢟࣊-1,2ࠊ㸦硫黄源兼保護配఩子㸧࣮ࣝ࢜ࢳン࢝ࢹࢻ-1

配఩子㸧ࢆ混ྜ240ࠊࡋºC ࡛ 1 時間཯応࡛࡜ࡇࡿࡏࡉ CdS–Cu31S16 ࢼࠋࡓࡋ成ྜࢆイ࣐࣮ࢲࣟࢸ࣊

ࢆ経時変化ࡢ粒子成長ࣀ TEM ࡜ XRD 立方ࡣイ࣐࣮ࢲࣟࢸCdS–Cu31S16࣊ࠊࢁࡇ࡜ࡓࡋ追跡ࡾࡼ࡟

晶 CdS く六方晶࡞ࡣ࡛ CdS  ࠋࡓࡗ࠿分ࡀ࡜ࡇࡿࡍ形成࡟㑅択的࡟ୖ

 CdS–Cu31S16࣊ࢲࣟࢸイ࣐࣮ࡢ蛍光測定ࢆ行ࠊࢁࡇ࡜ࡓࡗ蛍光ࡀ観察ࠊࡎࢀࡉCdS ࡜ Cu31S16ࡢ相

間࡛電子移動ࠊあࡿい࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡣ移動ࡀ起࡚ࡗࡇいࡀ࡜ࡇࡿ示唆ࠋࡓࢀࡉ過渡吸཰分光測定ࡢ結

果ࠊCu31S16 再結ྜや࢙ࢪ࣮࢜ࠊࡣ励起子ࡓࡋ内࡛生成ࡢ Cu31S16 ࡢ LSPR へ࣮ࢠࣝࢿ࢚ࡢ移動ࡼ࡟

࣊ࡓࡅ向࡟࣒ࢸࢫࢩ変換࣮ࢠࣝࢿ光࢚ࠊࡣ結果ࡢࡽࢀࡇࠋࡓࡗ࡞࡜࠿ࡽ明ࡀ࡜ࡇࡿࡍ失活࡟㏿急ࡾ

用いࢆい半ᑟ体相࡞ࡢḞ㝗ࡋ有ࢆ励起子ᑑ命࡞十分࡚ࡋ࡜光吸཰相ࠊ࡛ୖࡿࡍ成ྜࢆイ࣐࣮ࢲࣟࢸ

 ࠋࡿい࡚ࡋ示ࢆ必要性ࡿ

 

第六章第六章第六章第六章    結論結論結論結論    

 本研究࡛ࠊࡣ透明ᑟ電性金属酸化物ࣀࢼ粒子ࢆ用いࡓ LSPR ࠊ算出ࡢび電場増強度ࡼ࠾波長制御ࡢ

LSPR 励起ࡿࡼ࡟電荷分離ࢆ初࡚ࡵ実証ࠊࡓࡲࠋࡓࡋ酸素生成助触媒࡚ࡋ࡜働く金属酸化物ࣀࢼ粒

子ࡢ担持ࠊࡾࡼ࡟光触媒活性ࡀ向ୖࢆ࡜ࡇࡿࡍ実証ࠊࡋ光触媒特性࡜助触媒ࡢ種類ࡀ光触媒活性࡟

及ࡍࡰ影響ࢆ明ࠊࡓࡲࠋࡓࡋ࡟࠿ࡽ半ᑟ体࣊ࢲࣟࢸイ࣐࣮ࢆ使用ࡋ効率的࡞空間電荷分離ࢆ実現ࡍ

ࠋࡓࡋ見出ࢆ࡜ࡇࡿ㔜要࡛あࡀ㑅定ࡢい光吸཰半ᑟ体相࡞ࡢḞ㝗ࡿࡍ有ࢆ励起子ᑑ命࡞十分ࠊࡣ࡟ࡿ

以ୖࠊ金属酸化物ࣀࢼ粒子ࡢ光࢚࣮ࢠࣝࢿ変換特性ࡢࡑࠊࡣ一ḟ構造࡟大ࡁく依存ࢆ࡜ࡇࡿࡍ示ࡋ

ࡢ࣒ࢸࢫࢩ変換࣮ࢠࣝࢿ光࢚ࠊࡵࡓࡿࡁ࡛ࡀ࡜ࡇࡿࡍ制御ࢆ一ḟ構造࡟成条件ḟ第࡛容易ྜࠊࡀࡓ

性能ࢆ最大限࡟引ࡁ出ࡀ࡜ࡇࡍ可能ࢁࡔࡿ࡞࡜うࠋ 
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