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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 枯渇 び 酸化炭素排出 地球温暖化 懸念 今日

び環境問題 解決 地球規模 要 課題 あ 地球 無尽蔵 存在 偏在性 少

い太陽光 世代 源 有望 あ 地表 達 太陽光 52% 可視光線 42%

赤外線 占 い 可視光や赤外光 効率 く利用 光 変換

構築 必須 あ 太陽光 有効利用 水 水素 化学変換 半 体光触媒や

光 直接電気へ 変換 太陽電池 使用 挙  

 一 構造 粒径や形状 組成 変化 応 多様 物理的 化学的性質 示 無機 粒子

アッ 法 液相中 安易 成 近年様々 分 盛 研究

い わ 金属酸化物 粒子 金属 粒子 比較 熱や酸素 自己酸化 化

学的耐性 あ 多様 元素 使用 可能 あ 本研究 金属酸化物 粒子 用い 可視

近赤外光 変換 構築 び 高効率化 目的 本論文 近赤外領域

局在表面 ン共鳴 LSPR 示 酸化イン ITO 粒子 光学特性 電場

増強度 電荷分離特性 第 章 可視光応答型水分解光触媒(Ga1-xZnx)(N1-xOx) GaN:ZnO 表記

へ 水素 び酸素生成助触媒 粒子共担持効果 第 章 新規酸素生成助触媒 CoxMn3-xO4 複

酸化物 粒子 開発 第四章 イ II 型 CdS–Cu31S16 イ 結晶構造 択的

成 ア イ 第 章 い 報告  

 

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 示示示示 ITO 粒子粒子粒子粒子 成成成成 ン特性ン特性ン特性ン特性 

 LSPR 構造体中 自由電荷 特定 振動数 電磁波 共鳴 集団振動 分極

現象 あ LSPR 構造体表面近傍 増強光電場 誘起 近年

LSPR 利用 新規太陽電池や光電極 提案 い 従来 LSPR 関 研究 自由

電子密度 高い 10
22

~10
23

 cm
-3

貴金属 Au, Ag 構造体 焦点 当 い LSPR

波長 乗 電荷密度 比例 考慮 透明 電性金属酸化物 あ ITO Sn

自由電子密度 10
21

 cm
-3
程度 制御 LSPR 波長 近赤外領域 容易



制御 可能性 あ 透明 電性 粒子 LSPR 波長制御や ン特

性 実験的 評価 報告 い い 本章 ITO 粒子 LSPR 波長制御 ITO

粒子表面近傍 電場増強度 定 的評価 び LSPR 励起 電荷分離 い 検討  

 ITO 粒子 酢酸イン (III) 2- ン酸 (II) 金属前駆体 n- ン酸

あ い 2- ン酸 イ ア ン 保護配 子 n- 溶媒

用い 混 物 熱撹拌 成 ITO 粒子 In2O3 結晶構造

有 Sn 率 金属前駆体 仕込 比 調節 制御可能 あ XRD

び XRF 測定 明 UV-vis-NIR 測定 紫外領域 バン

間 移 由来 吸 び 近赤外領域 有 吸 観察 1 近赤外

領域 吸 周 屈折率変化 伴い 波長 変化 薄膜作製時 ン ッ

ン 特有 吸 波長 観察 LSPR 由来 あ 示 LSPR 吸

波長 Sn 率変化 幅広い範 制御可能 あ Sn 率 10% 最 短波長

吸 示  

 ITO 粒子近傍 電場増強度 定 的 評価 色素 光子吸 効率

過渡吸 分光 測定 基板 へ ン 得 ITO 粒子

Sn 率 10% 薄膜 LSPR 波長 約 2200 nm 観測 ITO 粒子

薄膜 色素 IR26：吸 波長 700-1500 nm ア 溶液 滴 乾燥 固定

様 基板 IR26 溶液 滴 乾燥 参照試料 ITO 粒子 び

IR26 色素 体積 び 吸光 数 ITO 粒子薄膜 び IR26 色素層 厚

約 150 130 nm 推測 SEM 観察結果 一致 吸 強度 励起光強度依存性

測定 ITO 粒子膜 有無 関わ 励起光強度 2 比例 関 得 2 光子

吸 起 い 確 2 ITO 粒子膜存在時 吸 強度 参照

試料 比較 30 倍 電場増強 効果 明確 観測 成 増強電場 ITO

粒子膜 内部 び色素膜 界面 存在 ITO 粒子膜 電場増強 享受 い

色素層 ITO 粒子表面 5 nm 程度 あ 仮定 実際 電場増強度 約 5

値 Drude 基 い FDTD 計算結果 一致  

 一方 LSPR 示 Au 粒子担持 TiO2等 用い 太陽電池や光電極 可視 近赤外光照射

高い変換効率や水分解 応 活性 示 光照射 生 電荷分離 LSPR 励起

由来 示 直接的 証拠 貴金属 粒子 異 ITO 粒子 可視

－近赤外域 バン 間やバン 内 移 由来 吸 示 い LSPR 励起

可能 あ LSPR 励起 電荷分離 有無 確認 ITO 粒子担持酸化物 SiO2, 

TiO2, SnO2 試料調製 行 ITO 粒子 イ 酸化物担体 中

混 撹拌 吸着 可能 溶液 濾過 得 試料 法

基板 塗布 後 600ºC 焼成処理 大気 30 分 保護配 子 去 焼成処

1 ITO 粒子 Sn 率 UV-vis-NIR

 

2 IR26 色素/ び IR26 色素/ITO

粒子薄膜/ 過渡吸 強度 励起

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

 



理 消失 LSPR 280ºC 還元処理 4% H2/Ar 雰 気 5 時間 再生 得

試料 過渡吸 測定 SiO2 TiO2 担体 用い 場 電荷分離

確認 SnO2 用い 場 電荷分離 起 分 SnO2 伝

帯 端 電 比較的 く ITO 仕 関数 差 い 起 考

え 電荷分離状態 測定限界 > 2 ns 超え 観測 電荷分離 命 非常 長い

示唆  

 

第 章第 章第 章第 章    GaN:ZnO へへへへ 水素 び酸素生成助触媒水素 び酸素生成助触媒水素 び酸素生成助触媒水素 び酸素生成助触媒 粒子粒子粒子粒子 共共共共担持効果担持効果担持効果担持効果 

 本多藤嶋効果 発見以来 過去 40 年間 渡 太陽光 び半 体光触媒 用い 水 完全分解

応 水素 製造手段 広く研究 近年 GaN ZnO 固溶体 あ GaN:ZnO

水素生成助触媒 Rh@Cr2O3 ア− 粒子 担持 可視光照射 水

完全分解 高い活性 示 報告 GaN:ZnO 可視光照射 水 完全分解 単一 活

性 示 数少 い光触媒 一 あ 実用 光触媒活性 向 求 い

様々 水素生成助触媒 開発 行 わ 酸素生成助触媒 開発 手

付 状況 あ 光 成 い Mn ソ錯体 酸素発生中心 自然界

豊富 環境負荷 い Mn 使用 いく 酸素生成触媒 報告 い 酸化

ン ン 優 酸素生成助触媒 働く可能性 あ 水素 び酸素助触媒 光触媒

へ担持 水 完全分解 応 活性向 達成 例 報告 い い 本節

酸化 ン ン 粒子 成 水素生成助触媒 Rh@Cr2O3 GaN:ZnO へ共担持

水 完全分解 応 活性向 目指 3  

 酸化 ン ン 粒子 イン酸 ン ン 金属前駆体 用い 溶媒中 30 分還流

成 本 応 い 成条件 前駆体濃度 昇温 度 溶媒 応温度

変化 1~13 nm 範 1 nm刻 粒径制御 成

4 得 粒子 大気 焼成 400ºC 3 時間

Mn3O4へ 酸化 XRD測定 確認

 

 GaN:ZnO n 型半 体特性 示 光照射

光電流値 測定 GaN:ZnO電極 酸素生成

評価 Mn3O4 粒子 担持

GaN:ZnO 電極 無担持 GaN:ZnO 電極 光電流値 比較

Mn3O4 粒子 酸素生成 活性点 働く う 検

証 5 示 う Mn3O4 粒子 担持

GaN:ZnO 電極 無担持 比較 10 倍以 光

5 断続的 光照射 λ > 420 nm

Mn3O4 粒子担持 び

無担持 GaN:ZnO/FTO CV 曲線 

4 粒径 1~13 nm 酸化 ン ン 粒子 TEM 像

3 水素 び酸素生成助触媒

粒子共担持GaN:ZnO光触媒

水 完全分解 模式  



電流値 観測 Mn3O4 粒子 水

酸化 進 い 明  

 Mn3O4 粒子担持 GaN:ZnO 光触媒活性へ

影響 い 検討 MnO 粒子 GaN:ZnO 混

16-ヒ ン酸 添 MnO 粒

子 定 的 GaN:ZnO 高分散 吸着 吸着

16-ヒ ン酸 水酸基 び GaN:ZnO

表面 存在 ア 基 あ い 水酸基 間 水

素結 起因 考え 大気 焼成処理 400 ºC

3 時間 配 子 去 行 焼成時

MnO 粒子 士 融 抑制 Mn3O4 粒子

GaN:ZnO へ高分散担持 成 水素生

成助触媒 Rh@Cr2O3 粒子 GaN:ZnO へ光電着法 担持 EDX 測定 い

Mn3O4 粒子 Rh び Cr 成分 検出 水素 び酸素

生成 活性点 別々 GaN:ZnO へ担持 分 水 完全分解 応 結果 Mn3O4

粒子 担持 GaN:ZnO 無担持 比較 約 1.6 倍 光触媒活性 向 見

6  

 一方 助触媒 担持 え GaN:ZnO 大気 焼成処理 減 光

触媒内部 電荷再結 抑制 光触媒活性 大幅 向

助触媒 共担持効果 焼成効果 別々 研究 活性 最大限 引 出

相関 調査 必要 あ 焼成処理 施 GaN:ZnO 高活性 GaN:ZnO

表記 Rh@Cr2O3 び Mn3O4 粒子 共担持 共担持効果 焼成効果 相関

い 検討 Rh@Cr2O3担持未焼成 GaN:ZnO 比較 焼成処理 び共担持 両方 処理

施 試料 い 2.3 1.5 3.4 倍光触媒活性 向 い 分 焼

成処理 GaN:ZnO バ 特性 向 効果 あ 共担持 GaN:ZnO 表面

応 進 効果 あ 効果 相乗的 働い 結果 あ  

 貴金属酸化物 あ IrO2や RuO2 いく 水 酸化 応 い 酸化 ン ン 高い活

性 示 報告 い 粒子 Rh@Cr2O3 共担持 GaN:ZnO 光触

媒活性 与え 影響 い 調査 酸素生成助触媒 光触媒活性 い 検証

助触媒 種類 関 無く 最適担持 び活性向 度 い 結果

GaN:ZnO 正味 活性 制限 支配的役割 担 い 酸素生成 いう 水素生成

応 あ 示唆 い  

 共担持系 水素生成助触媒 与え 影響 評価 Rh ア 粒子吸着

法 担持 光電着法 比較 高分散 凝集体 い Rh@Cr2O3 担持 粒子法

Rh 粒子 担持 試料 光電着法 担持 試料 高い光触媒活性 示

以 結果 GaN:ZnO 正味 活性 水素生成助触媒 制限 い 示

 

 

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 粒子 開発粒子 開発粒子 開発粒子 開発 

 複 金属酸化物 金属 単一酸化物 優 酸素生成能 有

優 酸素生成助触媒 有力 候補 あ 本章 CoxMn3-xO4 粒子 酸素生成助触媒

性能 い 検討  

 単分散 粒径 CoyMn1-yO 固溶体 粒子 0 ≤ y ≤ 0.4 ア ン酸 バ

び イン酸 ン ン 熱分解 成 光触媒 CoyMn1-yO 固溶体 粒子 焼成担持

CoxMn3-xO4 粒子 0 ≤ x ≤ 1.2 へ 構造変態 XRD 測定 示唆  
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6 Mn3O4 粒子 9 nm び

Rh@Cr2O3 粒子担持 GaN:ZnO

光触媒活性 経時変化 



 Rh@Cr2O3 担持 SrTiO3 光触媒 CoxMn3-xO4 粒子 担持 結果 Co 含有率 増 伴い水

完全分解 光触媒活性 向 Co 存在 CoxMn3-xO4 粒子助触媒

水 酸化 活性 向 考え 実証 可視光照射 BiVO4光ア

へ CoxMn3-xO4 粒子担持効果 検証 光電気化学測定 行 結果

CoxMn3-xO4 粒子助触媒 担持 光ア 光電流 Rh@Cr2O3 担持 SrTiO3 光触媒 場

様 Co 含有率 増 伴い向 CoxMn3-xO4 担持 光ア Mn3O4

び Co3O4 担持 高い光電流値 示 繰 返 光電気化学測定 行

結果 Mn3O4 担持 光ア 徐々 活性 CoxMn3-xO4 担持

光ア 活性 CoxMn3-xO4 粒子助触媒 安定性 Mn3O4 優

い 示 い 一連 研究 酸化 ン ン 新 移金属 入

酸化 ン ン 助触媒 活性 び安定性 向 初 見出  

 

第 章第 章第 章第 章    結晶構造 択的結晶構造 択的結晶構造 択的結晶構造 択的 イイイイ IIIIIIII 型型型型 CdS–Cu31S16 イイイイ 成 ア イ成 ア イ成 ア イ成 ア イ

    

 酸化物 比較 硫化物 励起子 ア半径 大 く イ や組成

バン 置 制御 本章 空間電荷分離 有利 イ II 型バン 構造

有 CdS–Cu31S16 イ 成 ア イ 蛍光 び過渡吸

分光 調査  

 Cd(II)ア ア 水和物 Cu(II)ア ア 金属前駆体 -n-

溶媒 蒸留 1- ン 硫黄源兼保護配 子 1,2- ン 保護

配 子 混 240ºC 1 時間 応 CdS–Cu31S16 イ 成

粒子成長 経時変化 TEM XRD 追跡 CdS–Cu31S16 イ 立方

晶 CdS く六方晶 CdS 択的 形成 分  

 CdS–Cu31S16 イ 蛍光測定 行 蛍光 観察 CdS Cu31S16 相

間 電子移動 あ い 移動 起 い 示唆 過渡吸 分光測定 結

果 Cu31S16 内 生成 励起子 再結 や Cu31S16 LSPR へ 移動

急 失活 明 結果 光 変換 向

イ 成 光吸 相 十分 励起子 命 有 い半 体相 用い

必要性 示 い  

 

第六章第六章第六章第六章    結論結論結論結論    

 本研究 透明 電性金属酸化物 粒子 用い LSPR 波長制御 び電場増強度 算出

LSPR 励起 電荷分離 初 実証 酸素生成助触媒 働く金属酸化物 粒

子 担持 光触媒活性 向 実証 光触媒特性 助触媒 種類 光触媒活性

及 影響 明 半 体 イ 使用 効率的 空間電荷分離 実現

十分 励起子 命 有 い光吸 半 体相 定 要 あ 見出

以 金属酸化物 粒子 光 変換特性 一 構造 大 く依存 示

成条件 第 容易 一 構造 制御 光 変換

性能 最大限 引 出 可能 う  
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