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1.背 景

化石燃料 の大量消費に伴 う大気中のCO2濃 度の増加に起因す る地球温暖化は、すでに

深刻 な領域 に達 してい るこ とは周知であ り、早急かつ抜本的な対策 が求め られてい る。昨

今、 この問題 を解決す る有力な候補 としてバイオ燃料 が注 目を集 めたが、燃料源 となると

うもろこ しの価格 高騰が食料品全般の連鎖的な価格上昇 を引き起 こしてお り、発展途上国

においては食糧危機の様相 を呈 してい る。従って、地球温暖化 を抜本的に解決す るために

は、再生可能エネル ギーの活用以外に有効な解決策がない もの と考え られる。特 に、次世

代エネル ギーシステムの中核 と考 え られてい る水素について も、再生可能エネル ギーか ら

製造する必要があ り、1つ の方法 として酸化物半導体を用いた光触媒 によって太 陽光 と水

か ら水素を製造す る技術が注 目されている。しか しなが ら、TiO2,ZrO,In205,Ta205な どの光

触媒は、主に紫外光部 にしか吸収 がないため、太陽光の主成分 である可視光 を有効 に活用

できない とい う問題点がある。従って、実用的な水素製造 システ ムを構築す るためには、

その中核 となる光触媒 に、可視光励起能を付与す るす るとともに、光触媒活性そのものを

向上 させ る必要がある。可視光励起能の付与には酸化物半導体にFe,Cr,VRu,Si等 の金属

イオンやC,N,S,Te等 のヘテ ロ原子 を ドー ピングす る手法や、酸化物結晶格子 中に酸素欠陥

を導入す る手法が開発 され、励起波長の吸収端は600㎜ に迫ってレ・るものの、これ らの手

法はイオ ンスパ ッタや特殊な雰囲気 での焼成 など製造 コス トの面での問題 を解決できてい

、ない。また、光触媒活 性の向上には酸化物半導体1次 粒子 の微細化 が検討 されているが・

光触媒 に関 しては極度なナ ノサイズ化 は触媒活性の低下 を招 くことが知 られている。 この

原因 としては、ナノサイズ化によるバ ン ド構造の離散 によって励起波長が短波長 シフ トす

ることや、界面近傍において励起電子一正孔対の再結合が促進す るため とされている。

これまでに我々は、Scheme1に 示す金属一有機基交互構造を有す るハイブ リッ ド共重合体

灘 瓢 鵬 玄嫁 そM-・-R-・知 監 職
リックス中に均一に分散 した複合体をM二 金属R=有 機基

構築 してお り、得 られた複合体が可視S
cheme1

光応答性光触媒 として機能す ることを
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明 らかに している。 また、ZrO2な どのバ ン ドギャップが大きく可視光 には全 く活性 を示 さ

ない半導体を導入 した系において も、複合化 によって可視光応答性が発現す ることも判明

している。 この効果は、還元雰 囲気下で焼結す ることによって、酸化物半導体には酸素欠

損等の欠陥構造が導入 され るとともに、有機基の炭化によって生成する高い電子授受能を

有する炭素クラスターが、酸化物半導体の光励起によって生成す る正孔お よび励起電子を

速や か に移 動 させ る こ とに よって発 現

した もの と考 え られ る。 さ らに、2種

の 酸 化 物 半 導 体 を 導 入 し た

CeO2/Cx/Ho203/炭 素 ク ラス ター複 合 体

にPtを 担持 した系 は 、Scheme2に 示 す

灘繋 鷺鰐慰欝彦)
H2/02=2比 で 水 の 完 全 分 解 す る こ と を

報 告 し て い る(ZCollo∫ げo綴1η1θ 吻cε

3c云,297(2006),672-677)o

→
レー
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_バ ー

締
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(:二

また、平成18年 度社会連携研究推進事業の補助を受け、酸化物半導体 としてCr203,MnO2,

Mo203,Nb203,TiO2,ZrO2を 選択 し、Cr/Zr,Cr/Ti,Cr/Nb,Mn/Zr,Mn/Ti,Mn/Nb,Mo/Zr,Mo/Ti,

Mo∠Nb,Ce/Hfの 組み合わせによる複合体の構築を実施 した ところ、Ce/Hf系 を除 く全ての

2種 金属酸化物一炭素 クラス ター複合体の構築 に成功 した。 さらに、複合体構築法 として金

属一アセチルアセ トン錯体等の金属化合物 をエポキシ樹脂等の有機高分子マ トリックス中に

分散 させた前駆体 を還元雰囲気下で焼成する、極 めて安価 かつ簡便な方法で酸化物半導体/

炭素 クラスター複合体が得 られることも判明 した。そ こで、複合体の光触媒活性を可視光

照射下におけるメチ レンブルーの還元反応等 を用いて評価 した ところ、全ての系において

可視光応答性 を付与す ることに成功 し、その活性 は単一金属種含有系 と比較 して向上す る

とともに、特に、MnO2の 導入によって複合体の酸化機能が向上す ることが判明 した。

2.目 的

本研究は、炭素 クラスター/酸化物半導体複合体 を用い、可視光 によって水の完全分解 を

行 う実用的な水素製造法に適応 可能な光触媒 を開発す ることを目的 とす る。上述の通 り、

すでに我 々は、平成18年 度社会連携研究推進事業の補助を受け、高い酸化活性や多電子酸

化が期待 されるCr203,MnO2,MoO3,CeO2と ワイ ドバン ドギャップ半導体 として高い酸化還

元ポテ ンシャルが得 られ るZrO2,TiO2,Nb205,HfO2を 組み合わせた2種 酸化物半導体/炭素

クラスター(Cx)複合系の構築 に関す る検討 を行 った。その結果、金風 アセチルアセ トン錯

体等の金属化合物をエポキシ樹脂等の有機 高分子マ トリックス中に分散 させ た前駆体 を還

元雰囲気 下で焼成す る、極 めて安価 かつ簡便な方法 でCr/Zr,Cr/Ti,Cr/Nb,Mn/Zr,Mn/Ti,
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Mn/Nb,Mo/Zr,Mo/Ti,Mo∠Nb複 合系の構築に成功する とともに、全ての系における可視光応

答化 を達成 した。さらに、MnO2を 導入 したMnO2/Cx/TiO2系 は、犠牲酸化剤である硝酸銀存

在下における可視光水分解の検討 よ り、標準的なTiO2で あるP-25が 全 く酸素を発生 しなか

ったのに対 して、MnO2/Cx/TiO2系 は70μmolglh-1の 酸素生成が認 められた。また、比較対

照であるTiO2単 独系の酸素生成量は21μmol91じ1で あ り、MnO2に 由来す る強い酸化力 に

よって複合体の酸化機能が向上す るこ とも明らか となった。 しか しなが ら、Ptを 担持 した

MnO2/Cx/Tio2系 を用いて、可視光による水の完全分解 について検討 した ところ、水素の発

生は認め られたものの酸素は生成 しない ことも判明 した。この原因 としては、MnO2/Cx/Tio2

系は、通常の還元雰囲気 下焼成ではマンガ ンがMnOと なって しま うために、純酸素雰囲気

下での焼成 を行ってお り、MnO2な らびにTio2へ の欠陥構造の導入 が少ない可能性や、複合

体 中のMnO2は 一旦MnOを 形成 した後に、酸化 されてMnO2と なることから、当該条件下

ではMnO2の 形成が不十分であった可能性な どが考 えられ る。

そ こで、本研究ではMnO2を 基軸 として、Cr203,Mo203,Nb203,TiO2,ZrO2を 組み合 わせた

2種 酸化物半導体複合系を構築 し、MnO2形 成条件の最適化 ならびに、2種 酸化物半導体複

合系の可視光による水の水素 と酸素への完全分解 について検討 を行 った。

また、平成18年 度 と同様 に、MnO2形 成条件の最適化、酸化物半導体ナノ粒子の製法に

関す る技術供与 を、ナ ノサイズ希土類酸化物を調製 してい る主要 メーカーである多木化学

株式会社に依頼 し、共同研究による進捗の円滑化 を行 った。

3.研 究組織

1)近 畿大学理工学部応用化学科 吉原正邦

研究計画の企画,立 案

2)近 畿大学理工学部応用化学科 松井英雄

複合体の合成戦略の立案,評 価方法の確立,学 生の指導

3)多 木化学株式会社研究開発本部機能性材料グループ 黒田武利

酸化物ナノ粒子形成条件の検索,低 コス トな焼成技術の開発

4.研 究方法

1)2種 金 属 分散 エ ポ キシ樹脂 の合 成

Mn(acac)3お よび各 種 の金 属 の アセ チル アセ トナ ト錯 体 も しくはハ ロゲ ン化 物(MXx)そ

れ ぞれ10㎜olをTHFも しくは アセ トン250mlに 溶 解 させ た溶 液 に、ビス フェ ノー ルA

ジ グ リシ ジルエ ーテ ル(DGEBA),無 水 フタル酸(PA)そ れ ぞれ30㎜ol(Mn:M:C=1:

1:98)を 加 え、室温 で2時 間撹拝 した後溶 媒 を留 去 した。 得 られ た粘性 溶液 を130℃ で2

時間加 熱硬 化 させ 、2種 金 属分 散エ ポ キ シ樹 脂 を合成 した(Scheme3)。
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OBisphenolAdiglycldyletherO

Mn(acac)3+MXx+《 ⊃

M:Cr,Mo,Nb,Ti,Zr

X:acac,halogen

⊂》 。＼
7+1・
OO

Mn(acac)31MXxlEpoxyResin

Scheme3

2)1種 金 属 分散 エ ポ キシ樹脂 の合 成

金 属 のアセ チル アセ トナ 瀦 体 も し くはノ＼ロゲ ン化 物(MXx)=10㎜olをTHFも しく

はアセ トン250mlに 溶 解 させ た溶液 に、DGEBA,1恐 それ ぞれ30㎜ol(M:C=1:99)を

加 え、 上記 と同様 に して1種 金属 分散 エ ポ キシ樹脂 を合成 した(Scheme4)。

OBIsphenolAdlglycldyletherO

MいOO∵ 〔)ぐ・ 脚E-
M:Cr,Mo,Nb,Ti,ZrOO

X:acac,halogen

Scheme4

3)金 属分散エポキシ樹脂の焼成(Scheme5)

前駆体である金属分散エポキシ樹脂 の焼成 は、雰 囲気制御型電気炉 を用いて行った。

Mn(acac)3を 含む2種 金属分散エポキシ樹脂の焼成は、純酸素雰囲気下、昇温速度5℃/min

で所定温度(250,300,350℃)ま で昇温 した後 に3時 間焼成を行い、焼成体を得 た。1種 金

属分散エポキシ樹脂の焼成は、アル ゴン雰囲気下、昇温速度5℃/minで 所定温度(400,

500,600,700℃)ま で昇温 した後 に1時 間焼成 を行い、焼成体 を得た。

Mn(acac)31MXx1Ep・xyResm璽MnO21Cx1MaOb

MXx1Ep・xyResin琶MaOb1Cx

MaOb:Cr203,MoO3デNb205,TiO2,ZrO2

Scheme5

4)酸 化物半導体/炭素 クラスター複合体の電子移動過程の解析

焼成 によって得 られた酸化物半導体/炭素クラスター複合体について、それぞれの電子

移動過程をESRス ペ ク トル測定によって評価 した。得 られた複合体 に酸化剤(1,4一ベ ンゾ

キノン)も しくは還元剤(ヒ ドロキノン)を添加 してシグナル強度 の変化 を確認 レ それぞれ

の系における電子移動過程が、M、Ob→Cxも しくはM、Ob←Cxの どちらであるかを判定 した。

5)酸 化物半導体/炭素 クラスター複合体へのMnO2担 持
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4)の 検 討 よ り電子移 動過 程 がM、Ob←Cxで あっ た複 合 体(Nb205,TiO2,ZrO2/Cx)1.Ogを 、

0.2(1wt%),0.9(5wt%),1.8(10wt%)の 過 マ ンガ ン酸 カ リウム を含 む水 溶液100mLに 加 え

撹 拝 した。 得 られ た懸 濁液 にエ タ ノール4mLを 加 え、40℃ で2時 間撹 拝 した後 、吸 引ろ

過 に よって残渣 を ろ別 し、残 渣 を減圧 下60℃ で24時 間乾燥 させ た。 次 いで 、乾燥 させ た

残 渣 を大気 中にお い て300℃ で10分 間焼成 を行 い、MnO2担 持 焼成 体 を得 た。

6)酸 化物半導体/炭素クラスター複合体の可視光励起による光触媒活性の評価

還元活性の評価

得 られた複合体10mgを0.03㎜ol/1の メチ レンブルー水溶液4mlに 分散 させ、犠牲還

元剤 としてクエ ン酸0.06㎜ol/1を 添加 し、暗所において12時 間麟 してメチ レンブル

ー を飽和吸着 させた
。 この懸濁椥 こ460㎜ 以下の波長 をカ ッ トす るフィル ター を装着 し

た100Wタ ングステ ン光源 を照射 し、メチ レンブルーの濃度を30分 ごとにUV-VISス ペ

ク トル を用いて測定 した。この際のメチ レンブルーの減少量か ら可視光による還元活性 を

評価 した。

酸化活性 の評価

得 られた飴 体50.Omgを 、0.05㎜ol/1硝 醐(1)水 溶液5mlに 分散 させ、この懸濁液 を

アル ゴンガスで1時 間バブ リングを行い脱気処理 した。アル ゴン雰囲気下、この懸濁液 に

460㎜ 以下の波長 をカ ッ トす るフィル ターを装着 した100Wタ ングステ ン光源を照射 し、

発生 した気体をガスクロマ トグラフィーによって定性お よび定量 し、酸素の生成量から可

視光による酸化活性 を評価 した。

7)MnO2担 持複合体への 白金担持

MnO2担 持複合体70mgを0.05㎜ol/L塩 化 白金酸水溶液1.75皿1こ 分散 させ30分 間

光照射を行った後、還元剤 としてメタノールを1.75mL加 え、 さらに30分 間光照射を行

った。次いで、残渣を吸引ろ過 し、蒸留で洗浄 した後 、減圧下60℃ で24時 間乾燥を行い、

Pt/MnO2担 持複合体体を得た。また、比較対象 としてMnO2の 担持を行っていない複合体

についても同様に白金担持 を行 った。なお、光源には460nm以 下の波長 をカ ッ トす るフ

ィル ターを装着 した100Wタ ングステ ンランプを用いた。

8)Pt/MnO2担 持複合体の可視光水分解能評価

Pt/MnO2担 持複合体 もしくはPt担 持複合体10mgを 加 え、アル ゴンガスで1時 間バブ

リングを行 うことで脱気処理 した蒸留水0.2mLを 加 えた。得 られた懸濁液にアル ゴン雰

囲気下3時 間光照射を行い、発生 した気体をガスクロマ トグラフィーを用いて定性お よび

定量を行 った。なお、光源には460㎜ 以下の波長をカッ トす るフィル ター を装着 した100

Wタ ングステンランプを用いた。
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5.研 究成果

1)MnO2/Cr203,Mo203,Nb203,TiO2,ZrO2/炭 素 ク ラス ター 複合 系 の構 築

は じめに、Mn原 子 とCr,Mo,Nl),Ti,Zr原 子(M)と 炭 素原 子(C)の 原 子 比 がMn:M:C=1:

1:98と な る よ うに 、Mn(acac)3とCr(acac)3,MoCl5,NbCl5,TiO(acac)2,Zr(acac)4お よび、DGEBA,

PAをTHFも し くは アセ トンに溶 解 させ 、減圧 下溶媒 を留去 した後 、加 熱硬 化 す る こ とで 、

2種 金 属 分散 エ ポキ シ樹脂(前 駆体)を 得 た。得 られ た前駆 体 を、純 酸素 雰 囲気 下、昇温 速度

5℃/minで 所 定温 度(250,300,350℃)ま で昇 温 した後 に3時 間焼成 を行 い、焼 成体 を得 た。

焼成 体 の組 成 を検討 す るた めに粉 末X線 回折(XRD)測 定 を行 った ところ、250,300℃ 焼 成体

にMnO2に 由来す る回折 ピー ク(2θ=28.7,

36.6,42.9deg.)が 認 め られ た ものの 、Cr203,

Mo203,Nb203,TiO2,ZrO2に 由来す る明瞭

な 回折 ピー ク は認 め られ な かっ た。 この結

果 は、MnO2が 比較 的容 易 に酸化 物 を形 成

す るの に対 して 、他 の酸化 物 は300℃ 程 度

の 焼 成 条 件 で は形 成 しに くい こ と を示 し

て い る。 一 方 、350℃ で 焼成 を行 った系 で

は、Cr203,Mo203,Nb203,TiO2,ZrO2に 由来

す る ブ ロー ドな ピー クが認 めれ れ た も の

の 、MnO2に 由来 す る ピー ク は消 失 し、

Mn304や 複 合 酸化 物 に 由来 す る ピー ク が

新 た に認 め られ た。 この傾 向が最 も顕 著 に

認 め られ たMn/Nb系 のXRDパ ター ンを

Figure1に 示 した。

そ こで、双 方 の酸 化 物 が生成 す る条件 を検 索 す るた め、 多木 化 学 にお い て、焼 成 温度 、

焼 成 時間 、雰 囲気 の酸 素分圧 等 の検討 を行 った ところ、結 晶性 の高 いCr203,Mo203,Nb203,

TiO2,ZrO2を 得 るため には500℃,1時 間 以上 の焼成 が必 要 で あ る こ とが判 明 した。 これ に対

して 、MnO2を 得 るた め には300℃ 以下,3時 間,酸 素 分圧05以 上 の条件 で焼 成 を行 わな け

れ ばな らない こ とも判 明 し、本 法 に よってMnO2/Cr203,Mo203,Nb203,TiO2,ZrO2/炭 素 クラ

ス ター複合 体 を構 築す るこ とが極 めて 困難 で あ るこ とが示唆 され た。

2)Cr203,Mo203,Nb203,TiO2,ZrO2/炭 素 クラス ター複 合 系 の構 築

上記 の結 果 よ り、MnO2を 含 む2種 酸 化物 半導 体/炭 素 ク ラス ター複合 体 の構 築 が困難 で あ

るこ とが判 明 したた め、1種 の酸化 物 半導 体 か らな るCr203,Mo203,Nb203,TiO2,ZrO2/炭 素

クラス ター複 合体 にMnO2を 担持 した複 合系 の構 築 につ いて検 討 を行 っ た。す なわ ち、MnO2

はH20を4電 子酸 化す る酸 化 サイ トと しての機 能発 現 を 目的 としてお り、 さらに、MnO2

のバ ン ドギャ ップ は0.3eV(励 起波長4.1μm)と 遠赤 外線 領域 であ り、可視 光 に よる多段 階励
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起 にあ ま り寄与 しない もの と考 え られ 、複 合 体 内部 に導 入 す る必 然性 は な く、表 面 に担 持

す る こ とで も十 分 にそ の効果 を発 揮 す る こ とが 予想 され る。

そ こで 、MnO2担 持複 合 体 を構 築 す るに あた り、1種 酸化 物 半導 体/炭 素 ク ラス ター 複合 体

の構築 を行 った。Cr,Mo,Nl),Ti,Zr原 子(M)と 炭 素原 子(C)の 原子 比 がM:Cニ1:99と な る よ

うに、Cr(acac)3,MoCl5,NbCl5,TiO(acac)2,Zr(acac)4お よび 、DGEBA,PAをTHFも しくはアセ

トン に溶 解 させ 、減 圧 下溶 媒 を留去 した後 、加 熱 硬 化 す る こ とで 、2種 金 属 分散 エ ポ キ シ

樹 脂(前 駆 体)を 得 た。 得 られ た前 駆 体 を、 アル ゴン雰 囲気 下 、昇 温速 度5℃/血nで 所 定温

度(400,500,600,700℃)ま で昇 温 した後 に1時 間焼成 を行 い、焼 成 体 を得 た。得 られ た焼 成

体 の組 成 を検討 す るた めに、XRDも し くはX線 光 電子 スペ ク トル(XPS)測 定 を行 った とこ

ろ、Cr203:500℃,Mo203:500℃,Nb203:400℃,TiO2:500℃,ZrO2:600℃ 以 上 の温度 で の焼

成 に よって1種 酸化 物 半導 体/炭 素 ク ラス ター複 合 体 が得 られ る こ とが判 明 した。一 例 と し

て 、ZrO2/炭 素 クラス ター複 合 系のXRD測 定結 果 をFigure2に 、XPS測 定結果 を 盟ble1に

示 した。

一Table1Zr3dbindingener倒(XP[S)

Products

bindingener幽y(eV)
5

Zr3d

ZrO21Cx-500

ZrO21Cx-600

ZrO21Cx-700

183.6

1824

182.2

ZrO2 182.4

1020304050607080
2θ1degree

Figure2XRDpattemofZrO2systems

また、焼成体の形状を確認す るためにTEM観 察 を行 った ところ、全 ての系において酸化

物半導体形成温度以上では、炭素 クラスター と考 えられ る密度の低いマ トリックス中に酸

化物半導体 と考 えられ る密度の高い粒子 が均一に分散 してい るこ とが確認 された。 この高

密度の粒子は酸化物半導体形成の下限1温度では数 ㎜ のオーダーであ り、焼成温度 が高 くな

ることで若干の粒子成長が認 められ るものの、700℃ 焼成体においても10㎜ 以下であるこ

とが判明 した。一例 として、ZrO2/炭 素 クラスター複合系のTEM観 察結果 をFigure3に 示 し

た。以上の、XRD,XPS,TEMの 結果か ら、得 られた焼成体 は炭素 クラスターマ トリックス

内にナ ノサイズの酸化物半導体が均一 に分散 した1種 酸化物半導体/炭素クラスター複合体

であることが判明 した。
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ZrO21Cx-500 ZrO21Cx-600 ZrO21Cx-700

羅麟
唖響≡灘灘盟、

Figure3TEMimagesofZrO2systems

さ らに、 円滑 な電子移 動 系 を構築 す るた め には 、Scheme2に 示 した とお りMnO2→Cx→

M、Ob型 の電子 移動 で あ る こ とが望 ま しい もの と考 え られ るた め、Cr203,Mo203,Nb203,TiO2 ,

ZrO2/炭 素 ク ラス ター複合 体 の電 子 ス ピン共 鳴(ESR)ス ペ ク トル 測 定 を行 い、複合 体 の電子 移

動 過程 を検 討 した。 その結 果 、全 て の系 にお い て337mT(g=2.003)付 近 に フ リー ラジ カル 種

に 由来 す る シャー プ なシ グナル が観 測 され 、 この シグナル はg値 よ り炭 素 ク ラス ター 上 に

生 成 した ラジ カル種 と考 え られ る。 この結 果 は 、酸化 物 半 導体 と炭 素 ク ラス ター 間 におい

て電荷 分離 が生 じてい る可能 性 を示 唆 して い る。 また 、Nb203,TiO2,ZrO2系 で は酸化剤(ベ

ン ゾキ ノ ン)の 添加 に よ り強 度 が増 大 し、 一方 、還 元剤(ヒ ドロキ ノ ン)の 添加 に よ り強

度 の減 少 が認 め られ た。 これ は 、炭 素 ク ラス ター 上 に生 成 した ラジ カル種 が酸化 剤 へ の電

子供 与 に よ り蓄積 され 、還 元剤 か らの電 子供 与 に よ り消 費 され た こ とを示 して お り、炭 素

ク ラス ター上 に生成 す るラ ジカル 種 が カチ オ ン種 で あ る こ とを示 してい る。 したが って、

これ らの電子 移動 過程 は、炭 素 ク ラス ター か らNb203 ,TiO2,ZrO2へ の電子 移動 であ り、Nb203,

Tio2,ZrO2は 還 元サ イ ト、炭 素 ク ラス ター は酸 化 サイ トと して機 能 す るこ とが示 唆 され た。

一方
、Cr203,Mo203系 にお いて は、酸化 剤 の添加 に よ りシ グナ ル強 度 が減少 し、対 して還 元

剤 の添加 に よ り増 大す る こ とが認 め られ 、Nb203,TiO2,ZrO2系 とは逆 の挙動 を示 した こ とに

よ り、炭 素 ク ラス ター上 に生成 す るラ ジカル 種 が アニ オ ン種 で あ る こ とが示唆 され た。従

っ て、Cr203,Mo203系 の電 子移 動過 一・

程 は、C軌M・2・3か ら炭素クラス ・{〉 ・

タ ー へ の電 子 移 動 で あ り、Cr203,

Mo203が 酸 化 サ イ ト、炭 素 ク ラス

ター は還 元 サ イ トと して機 能す る

こ と が 示 唆 され た 。 な お 、ZrO2,

Cr203系 のESRス ペ ク トル をFigure

4に 、各 系 の電 子移 動過 程 の模 式 図

をScheme6に 示 した。
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Figure4ESRspectraofZrO2,Cr203/Cxinthepresenceofredoxreagents

以 上 の 結 果 よ り、MnO2の 担 持 に はNb203,TiO2,ZrO2/炭 素 ク ラ ス タ ー 複 合 系 が 望 ま しい こ

とが 判 明 した 。

3)MnO2担 持Nb203,TiO2,ZrO2/炭 素 クラス ター複 合 系 の構 築

上記 の結 果 よ り、MnO2担 持一酸化 物 半導 体/炭 素 クラス ター複 合 体 の構 築 に用い る酸化 物

半導体 にはNb203,TiO2,ZrO2が 望 ま しい こ とが判 明 した。MnO2担 持 に あた り、Nb203,TiO2,

ZrO2系 の焼成 温 度 に よ る光触 媒 活性 の 差異 を検 討 す るた め に、各 複合 体 を用 い て、 可視光

(λ>460㎜)照 射 下 にお け るメチ レンブル ー(MB)の 還元 分解 反応 を行 った。得 られ た結 果 を

Table2に 、TiO2系 で のメチ レンブル ー濃 度変 化 の グ ラフ をFigure5に 示 した。

Table2Photoreductionactivities

Product
Activity

(μmol●9'1●h-1)

3
騰 鵬o蒲 飛

Nb2051Cx-400

Nb2051Cx-500

Nb2051Cx-600

1.68

5.30

1.63

Tio21Cx-500

Tio21Cx-600

Tio21Cx-700

32.3

24.2

16.7

う
島

誼1

Φ
O
C
①
ρ
」
O
ω
Ω
<

ZrO21Cx-500

ZrO21Cx-600

ZrO21Cx-700

15.42

9.61

囲30翻n

囁畷囲6◎ 謡 簸

■■■■90min

㎜1簾 警購1礁

一 圏150m産n

■■■■180m董n

Tio21Cx-250

0

450500550600650700750800

Wavelengthlnm

Figure5UV-VISspectraofMBinthepresenceofTiO2/Cズ500
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ZrO2/Cx-500を 除 く全 て の系 にお いて 、暗所 下 で はメチ レンブル ー濃 度 の減少 は認 め られ な

か っ た が 、 可視 光 照 射 下 にお い て は 、 時 間 経過 と と もに メ チ レン ブル ー の 濃 度 が減 少 し

(Figure5)、 本 複 合体 が 可視 光応 答性 光触 媒 として機 能 す るこ とが判 明 した。 ま た、各 系 に

お いて最 大 の活性 を示 した焼成 温 度 は、Nb205系 では500℃ 、TiO2系 で は500℃ 、ZrO2系 で

は600℃ であ った。そ こで 、MnO2担 持 に はNb205/Cx-500,TiO2/Cx-500,ZrO2/Cx-600を 用い る

こ と とした。 なお、 全般 的 な活性 はTiO2系 が高 い傾 向が認 め られ た が、 この原 因 と しては

先 のXRD測 定 の結果 よ り、TiO2系 は比較 的結 晶性 が高 い こ とが判 明 して い るため 、これ ら

の効 果 に よ るもの と考 え られ る。

次い で、Nb205/Cx-500,TiO2/Cx-500,ZrO2/Cx-600をMnO2の 担 持 を行 うため に、担持 法 の検

討 を多木 化 学 に依 頼 した。 その結 果 、MnO2の 担持 を従 来法 の応 用 でMn(acac)3を 吸着 させ

た後 、酸 素雰 囲気 下で焼 成 を行 うとMnO2の 生成 は認 め られ る ものの 、Mn304も 生成 す る こ

とが判 明 し、新 た な担持 法 を開発 す る必 要 の あ る こ とが 明 らか とな った。 そ こで、種 々の

担持 条件 の検 討 を行 っ た と ころ、過 マ ンガ ン酸 カ リウム(KMnO4)水 溶 液 中に複合 体 を分散 さ

せ た後 、エ タ ノール に よってMnO♂ オ ン を還 元 してMnO2を 複合 体 表面 に析 出 させ 、空 気

雰 囲気 下、300℃ で10分 間加 熱 して表 面上 に定着 させ る とい う比較 的簡 便 な手法 でMnO2

の 担 持 が 可 能 で あ る こ とが 判 明 した 。 以 上 の 報 告 を 受 け 、Nb205/Cx-500,TiO2/Cx-500,

ZrO2/Cx-600にMnO2の 担 持 を試 み た。複合 体 に対 してKMnO4が1,5,10wt%の 水 溶液 中を用

い て担持 し、Mnの 含有 を確 認 す るた めに元 素分 析 を行 った(Table3)。

Table3Elementalanalysesoftheproducts

Products M(%)Mn(%)
atOmiCratiOC(%)H(%)

M:Mn:C

Nb2051Cx-500Mn(1wt%)

Nb2051Cx-500Mn(5wt%)

Nb2051Cx-500Mn(10wt%)

13.200.1366.902.63

13。452.7463.58254

13.495.9957.142.32

1:0.02:35

1:0.29:30

1:0.75:32

TiO21Cx-500Mn(1wt%)

TiO21Cx-500Mn(5wt%)

TiO21Cx-500Mn(10wt%)

6.110.1576.513.91

5.682.8272.933.86

5.267.6066.213.56

1:0.02:50

1:0.43:51

1:1.26:50

ZrO21Cx-600Mn(1wt%)

ZrO21Cx-600Mn(5wt%)

ZrO21Cx-600Mn(10wt%)

17.430.3164.652.21

17.091.4961.542.13

17.113.1259.282.18

1:0.03:28

1:0.15:27

1:0.30:26

そ の結果 、 いずれ の系 のおい て もMnの 含 有 が認 め られ 、KMnO4の 濃度 が 高 くな るにつ れ

てMnの 含 有 量 も増大 してい る こ とが判 明 し、Nb205/Cx-500系 では0.13～5.99%、TiO2/Cx-500

系 では0.15～7.60%、ZrO2/Cx-600で は0.31～3.12%で あ った。 ま た、担 持 され てい るMn

の組成 を検討 す るた め に、XPS測 定 を行 った と ころ(Table4)、 いずれ の系 にお いて もMn2P
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軌道 の結 合 エネル ギー は641.7～642.3eVの 範 囲に あ り、市販 のMnO2の642.OeVと 差 異 が

ない こ とが判 明 し、複 合 体表 面 に担持 され てい るMnはMnO2と な ってい るこ とが明 らか と

なった。 さ らに、MnO2の 担 持状 態 を確認 す るた めにTEM観 察 を行 った結 果 、複合 体 界面

近 傍 に 密 度 の 高 いMnO2と 考 え られ る 粒 子 が 認 め られ た 。 な お 、 一 例 と し て 、

ZrO2/Cx-600Mn(5wt%)のTEM像 をFigure6に 示 した。

Table4Mn2pbindingenergyoftheproducts

Products

bindingenergy(eV)

Mn2ρ

Nb2051Cx-500Mn(1wt%)

Nb2051Cx-500Mn(5wt%)

Nb2051Cx-500Mn(10wt%)

642.3

641.9

642.2

021Cx。500Mn(1wt%)T

O21Cx-500Mn(5wt%)T

O21Cx-500Mn(10wt%)T

642.2

641.9

641.7

ZrO21Cx-600Mn(1wt%)

ZrO21Cx-600Mn(5wt%)

ZrO21Cx-600Mn(10wt%)

642.3

641.7

641.6

MnO2 6420

Figure6TEMimageofZrO2/Cx-600Mn(5wt%)

以 上 の結 果 か ら、得 られ た生 成物 はMnO2担 持一酸化 物 半導 体/炭 素 ク ラス ター複合 体 であ

るこ とが判 明 したの で、MnO2担 持 が複合 体 の酸 化活 性 に及 ぼす影 響 を検 討す るた めに、犠

牲剤 と して硝 酸 銀(AgNO3)Table5WaterdecompositionexaminthepresenceofAgNO3

を添加 した系における可視

光 水 分 解 反 応 を 行 っ た

(Table5)。 その結果 、全て

の系においてMnO2担 持複

合体の酸素の生成量が増加

してお り、MnO2担 持 によ

って複合体の酸化機能が改

善 され ることが判明 した。

また、MnO2担 持体の02と

Agの 生成量の比は、理論値

の1:4に 比較的近いこと

よ り、H20か らの4電 子酸

化が円滑に進行 しているこ

とが示唆 される。特に、ZrO2

Products

02Ag

(μmol)(μmol)

molratio

02:Ag

Nb2051Cx-500

Nb2051Cx-500Mn(1wt%)

Nb2051Cx-500Mn(5wt%)

Nb2051Cx-500Mn(10wt%)

0.3

1.6

1.5

1.4

3.3

6.4

5.1

5.5

1:8.4

1二4.1

1:3.4

1:4.1

021Cx-500T

O21C×-500Mn(1wt%)T

O21Cx-500Mn(5wt%)T

O21Cズ500Mn(10wt%)T

0.4

0.5

0.6

0.9

2.6

1.8

1.9

22

1:6.9

1:3.8

1二3.4

1:2.5

ZrO21Cx4300Mn

ZrO21Cx-600Mn(1wt%)

ZrO21Cx図300Mn(5wt%)

ZrO21Cx凋300Mn(10wt%)

1.7

4.0

3.5

3.9

10.1

16.6

16.8

15.6

1二5.8

1二4.1

1二4.7

1:4.0
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系 の酸 素発 生 量 は多 く、 この原 因 は、酸 化物 半 導体 のバ ン ドギ ャ ップ に 由来す る もの と考

え られ る。す なわ ち、それ ぞれ の酸化 物 半導 体 のバ ン ドギ ャ ップ は、Nb203=3.4eVTiO2=3.2

eVZrO2=5.OeVで あ り、バ ン ドギ ャ ップ の大 きいZrO2系 が高 い酸化 還 元 ポテ ンシ ャル を発

現 した もの と考 え られ る。

4)MnO2担 持Nb203,TiO2,ZrO2/炭 素 ク ラス ター複合 系 に よ る水 の完 全 分解

上記 の結 果 よ り、MnO2担 持 が複 合 体 の酸化機 能 を向上 させ る こ とが判 明 した。 そ こで、

それ ぞれ の系 で最 も高 い酸化 活性 を示 したNb205/Cx-500Mn(1wt%),TiO2/Cx-500Mn(10wt%),

ZrO2/Cx-600Mn(1wt%)を 用 い て 、犠 牲剤 を添加 しない系 で の可視 光 照射 によ る水 の完 全分解

反応 の検討 を行 っ た。水 の完 全分 解反 応 を行 う前 に 、水 素過 電圧 を低 下 させ るた めに還 元

サ イ ト にPtの 担 持 を 行 っ た と こ ろ 、Nb205/Cx-500Mn(lwt%)で は0.4wt%,

TiO2/Cx-500Mn(10wt%)で は1.Owt%,ZrO2/Cx-600Mn(lwt%)で は0.7wt%のPtが 担持 され てい

る こ とが判 明 した。次 いで 、得 られ たPt担 持複 合体 を脱 気水 中に分 散 させ た後 、可視 光(λ>

460㎜)を 照 射 して 、発 生 した気 体 をガ ス ク ロマ トグラ フ ィー を用 い て定性 な らび に定量 を

行 った(Table6)。 そ の結果 、Nb205,ZrO2系 にMnO2,Ptを 担 持 した 系 では02,H2の 発 生 が確

認 され 、 これ らの複 合 体 が可視 光 に よって水 を完全 分解 す る こ とが判 明 した。 これ に対 し

て 、Ptの み を担持 した複 合 体 で はNb205に お いて02の み の発 生 は認 め られ た ものの 、TiO2,

ZrO2系 では02,H2と もに発生 してお らず 、複合 体 表面 にMnO2,Ptを 担持 す るこ とに よって

酸化 還 元活 性 が 向上す る こ とが判 明 した。 なお 、Tio2系 にお い て水 素発 生量 が 多い原 因 な

らび に、Nb205系 の02とH2の 生 成量 の比 はが理論 値 の1:2か ら大幅 にずれ て い る原 因 に

つ いて は、現 在検 討 中で は あ るが、MnO2の 担持 方 法 がKMnO4の エ タ ノール に よる還 元 で

あるた め、複 合 体表 面 の酸化 サイ トのみ な らず 還 元サ イ トに もMnO2が 非 選択 的 に吸着 して

い る可能性 等 が考 え られ 、今後 の改善課 題 で あ る と思 われ る。

Table6Waterphotodecompositionabiliryoftheproducts

Products

02H2molratio

(nmol)(nmol)02:H2

Pt-Nb2051Cx-500Mn(1wt%)

Pt-Nb2051Cx-500

Nb2051Cx-500Mn(1wt%)

117.6

120.0

0

12.6

0

17.3

1:0.1

Pt-TiO21Cx-500Mn(10wt%)

Pt-TiO21Cx-500

TiO21Cズ500Mn(10wt%)

∩
)

∩
)

0

142

0

100

Pt-ZrO21Cx-600Mn(1wt%)

Pt-ZrO21Cx-600

ZrO21Cx-600Mn(1wt%)

2.4

0

0

5.3

0

0

1:2.2
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5)成 果発 表

Pt-MnO2/Nb203,Pt-MnO2/TiO2,Pt-MnO2/ZrO2複 合 系 につ いて は、第57回 高分 子討論 会(2008

年9月24日 ～26日 大 阪市 立大 学杉 本 キ ャ ンパ ス)に て 口頭 発表 を予定 してい る。

また、 上記3系 につ い ては 、現在 、 学術雑 誌 へ の投稿 を準備 中で ある。

6.今 後の展開

本研究は酸化物半導体/炭素 クラスター複合体を用いて、太 陽光の主成分である可視光

に よって水 の完全 分解 を行 う実用的 な水素製造法 の開発 を 目的 として、MnO2を 基 軸に

Cr203,Mo203,Nb203,TiO2,ZrO2の 組み合わせによる複合体の構築を行った。研究成果 として、

MnO2の 複合化手法 としてKMnO4の エ タノール による還元法が適切であることが判明す る

とともに、MnO2の 担持によって複合体の酸化機能 が向上す ることも明 らか となった。 さら

に、Ptな らびにMnO2を 担持 したNb205,ZrO2系 は、可視光 によって水を酸素 と水素に完全

分解す ることが判明 した。また、現在予備検討 中ではあるが、MnO2の 代 わ りにCeO2を 担

持す ることで も、複合体の酸化機能 が向上す ることも判 明 している。 しか しなが ら、上述

の通 り、MnO2,CeO2は 複合体の酸化 サイ ト上に選択的に担持 されてお らず、構築条件の最

適化には至っていない。

今後は、MnO2,CeO2担 持複合体の構築条件の最適化 を重点 として、実用化 に適応可能な

複合体の構築 を行 う必要があるもの と考えられ る。具体的には、以下の2項 目に関する検

討 を実施する必要がある。

1)MnO2,CeO2担 持条件の最適化

上述の通 り、MhO2,CeO2は 複合体の酸化サイ トに選択的に担持 させ る必要がある。そこ

で、以下の検討によって担持条件の最適化 を行 う。

① 光電着法 を用いてPtを 還元サイ トに選択担持 した後、液相吸着法によってMnO2,CeO2

を酸化サイ トに担持 させ る。

② 光酸化法 によってMn2+,Ce3+イ オンを吸着 させた後 に酸化 し、MnO2(+4),CeO2(+4)を 酸

化サイ ト上に選択的に形成 させる。

なお、吸着種 の選択等 は多木化学株式会社 の協力 を得て行 う。

2)モ ノクロメーターを用いた励起波長の最適化

担持条件 を最適化 した複合体 について、機能波長 をモ ノクロメーターを用いて検討 し、

励起波長 の長波長化 に関す る最適化を行 う。

また、今回のMnO2の 担持条件の検索にあた り、多木化学株式会社の協力によって迅速 か

っ安価なプロセスの実現 に至った。従って、引き続き木化学株式会社の協力を得て、MnO2,

CeO2の 担持条件の検索等を実施 したいと考 えてい る。

一481一




