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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 を施す必要がある。化石

燃料 に代わる次世代エネルギーの中核には、燃料電池等 によって水素エネル ギーを活用す

る計画が挙 げられてお り、 この水素 を酸化物半導体 を用いた光触媒によって太陽光 と水か

ら製造す る技術が注 目されている。酸化物半導体 としては、TiO2をは じめにZrO,In205,Ta205

など様々な系が知 られてい るが、 これ らの光触媒 は主に紫外光部に しか吸収がな く、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。 さらに、その量子効

率は数%程 度 とシ リコン系の太陽電池(約25%)に 遠 く及ばない。従って、実用的な光触媒 を

開発す るためには、 「可視光励起能 を付与す る」,「 量子効率を改善す る」,2点 を同時に

達成 しな くてはな らない。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 っている。 しカ・しなが ら、

励起極大は400㎜ 程度 と可視光を有効活用す るためには励起極大の長波長化が必要である。

一方
、量子効率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。一般に、1次

粒子を微細化す ることによって比表面積の増大 に伴 い触媒活性は向上す るため、様 々な触

媒 においてナノサイズ化 の研究がな 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。

そ こで、我々は次に示す基本戦略を考案 した。a)励 起極大を長波長化す るためには酸化

物半導体への異種原子の ドープおよび酸素欠陥の導入 は不可欠であ り、特 に双方 を内包 さ

せ ることによって励起波長の長波長化 を実現す る酸化物半導体を合成す る。b)励 起波長の

長波長化 による酸化還元ポテンシャルの低下には、植物の光合成 と同様 の二段階励起シス

テムを採用す る。c)触 媒活性 の向上には1次 粒子のナ ノサイズ化 は不可欠であ り、励起電

子一正孔対の再結合 を抑制す るために速やかな電荷分離 を達成する異種物質 をヘテ ロ接合 さ

せる。 このa～c)の 条件 を満 たす新規複合系 を開発すれば、完全固体系による高効率可視光
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方 、 各 個 別 の複 合 体CeO2/Cxお よび

Ho203/Cxに はいずれ も光水分解能が認め

られなかったため、 この効果は炭素クラ

途乞醜?謙 難麟 靴)
Collo'610η41η1θ 加cε5ic乙,297(2006),

672-677)o

変換光触媒を実現できるものと考えら

薯醜灘 灘 勢蝋M-・-R-・ 弄 」転 職
共重合体を還元雰囲気下で焼成すれば、M=金 属R=有 機基

上記a,c)の 条件 を満たすナ ノサイズ酸化物半導体/炭素 クラスター複合体(M、Ob/Cx)が構築で

きるものと考 えた。すなわち、還元雰 囲気下で焼結す る酸化物 半導体には酸素欠陥が容易

に導入 され、 さらに、炭素マ トリックス中での結晶成長 となるために結晶格子内へ の炭素

原子の導入 も期待 され る。また、同時に生成す る炭素 クラス ターは高い電子授受能 によっ

て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 かに炭素 クラスター

側へ移動 させ るもの と考 え られ る。 さらに、二種 酸化物 半導 体/炭 素 ク ラス ター複合体

M1。OゾCx/M2、Odを 構築すれば二段階励起 システムが形成 し、前述のb)の 条件 をク リアでき

るのではないかと考 えた。

そこで、Ceお よびHo原 子 を含む2種 金属含有共重合体 を還元焼成 し、CeO2/Cx/Ho203複

合体を構築 したところ、CeO2→Cx→Ho203の 多電子移動を示す とともに、そのPt担 持

体は可視光照射下においてH2/02=2比' _

で　 　 こ　 　 篭 一(:二

↑づ 竺一
CeO2Cx Ho203 Pt

2.目 的

本研究の 目的は、背景にも記載 したが、炭素 クラスター/化合物半導体複合体 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 であ

る。ここで、これ までに検討 を行 ったCeO2/Cx/Ho203等 の複合体の原料 には、各金属原子 を

主鎖 に含有 した金属一有機 共重合体 を用いてい るが、 これは金属 アルコキシ ドもしくはハ ロ

ゲ ン化物 と有機 ジオール類 との反応 によって合成 している。特 に金属アル コキシ ドは空気

中の水分によっても加水分解 を受けるものが多 く、反応はアル ゴン雰囲気下で行 う必要が

ある とともに、試薬の取 り扱いはグローブボ ックスで行ってい る。従って、金属 有機共重

合体を原料 に用いる手法は極 めて煩雑であ り、実用化段階ではコス トの上昇を招 く。 さら

に、研究展開の速度を著 しく遅延 させ る原因 ともなってい る。そ こで、本研究では焼成前

駆体 を比較的安定な金属一アセチルアセ トン錯体等をエポキシ樹脂に均一一分散 させた後、熱

硬化 させ る手法で合成す る。本法では前駆体合成 を簡便 ・迅速 にできるとともに、金属/C
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比 を任意 に変化 させたることも可能 となる。すでに、Ti,Hf系 で本法を試みたところ、金属

一有機共重合体系 と同様の焼成体が得 られ ることが判明 している。

OBisphenolAdiglycidyletherO

陥一+O鯉+〔 ズ ・ ㎞鵬1E--
M1:Cr,Mn,Mo,CeOO

M2:Zr,Ti,Nb,Hf

X,Y:acac,halogen

,さらに、これまでに検討を行 った多 くの系 において、水素の発生は認 め られ たものの、

同時に酸素を発生 したものはCeO2/Cx/Ho203の みである。この原因 としては、水の完全分解

による酸素の発生が4電 子酸化であるため、複合体の酸化活性 が不十分である可能性や、

酸化物半導体の可視光励起能の付与に伴 って、酸化還元活性が低 下 している可能性 な どが

考 えられる。そこで、本研究では、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 ることによって この問題 の解決 を試みた。

また、本研究の最終 目標は実用的 レベルの可視 光応答性 と光変換効率を有 した光触媒の

構築にあるため、酸化物半導体/炭素クラスター複合体構築法の低 コス ト化、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グ 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)二 種金属分散エポキシ樹脂の合成

OBisphenolAdiglycidyletherO

㎞一+O鯉+〔 澱 ・ 脚 脚E叫y-
M1:Cr,Mn,Mo,CeOO

M2:Zr,Ti,Nb,Hf

X,Y:acac,halogen

MlXx=M2Yyニ10㎜olTIF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(FA)=4㎜ol,1.75㎜ol

(C肋=M2比:約10);10㎜ol,4.38㎜ol(C/Ml=M2比:約25);お よび20㎜ol,8・75㎜ol

(C/M1=M2比:約50)を 加 え、室温 で2時 間撹搾 した後 溶媒 を留去 した。得 られ た粘 性溶 液
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を130℃ で2時 間加熱硬化 させ 、二種金属分散エポキシ樹脂 を合成 した。

2)単 一金属分散エポキシ樹脂の合成

OBisphenolAdiglycidyletherO

MいO鯉+◎ ⇒・ 脚E-
M:Cr,Mn,Mo,Ce,Zr,Ti,Nb,HfOO

X:acac,halogen

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)=10㎜olをTHFも しくは

アセ トン250mlに 溝 させ た溶 液 に、DGEBA,FA=4㎜ol,1.75㎜ol1(C朋 比:約10);

10㎜ol,4.38mmol(C侃 比:約25);お よび20㎜ol,8.75㎜ol(C/M比:約50)を カロえ、上

記 と同様 に して単 一金 属分 散エ ポ キ シ樹脂 を合成 した。

3)金 属 分散 エ ポキ シ樹 脂 の焼成

前駆 体 であ る金 属 分散 エ ポキ シ樹脂 の焼 成 は、マイ クロ波照 射お よび雰 囲気制御 型 電気 炉

を用 い て行 った。Pマイ ク ロ波 に よる焼成 は5,10,15,20,25,30,35,40分 の各 時間照 射 を行

い 、雰 囲気制 御型 電気 炉 を用 い た焼成 はアル ゴン気流 下 の還 元雰 囲気 にお いて400,500 ,

600,700,800℃ で各1時 間加 熱 した。 二種金 属 分散 エ ポキ シ樹脂 お よび 単一金 属分 散エ ポ

キ シ樹 脂 か ら、そ れぞ れM1。Ob/Cx/M2、0¢M、Ob/Cx複 合 体 を合成 した。

MIXx1M2Yy1Ep・xyResin焼 成MlaOb1Cx1M2cOdM1。 ・b:cr2・3,Mn・2,M・・3,ce・2

M2cOd:ZrO2,TiO2,Nb205,HfO2

焼成MX
xlEpoxyResinMaOblCxMaob:cr203,Mno2,Moo3,ceo2

ZrO2,TiO2,Nb205,HfO2

4)M1、Ob/Cx/M2、0¢M、Ob/C、 複 合 体 の電子移 動過 程 の解析

マイ ク ロ波 焼成 お よび 電気炉 還 元焼成 に よって合成 した複 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。ESR測 定 にお いて 、Ml、0ゾCx/M2、0¢

M、Ob/Cx複 合 体 に酸化 剤 も しくは還元剤 を添加 してシ グナル 強度 の変 化 を確認 し、それ ぞ

れ の系 にお け る電子 移動 過程 が 、M1、Ob→Cx→M2、Odも しくはM1。Ob←Cx←M2、Od,M、Ob

→C、 も し くはM、Ob←Cxの どち らであ るか を判 定 した。

5)M1、Ob/Cx/M2、O¢M。Ob/Cx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 α03㎜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 液 に460㎜ 以 下 の波長 をカ ッ トす るフ ィル タ戸 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WVISス ペ
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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 られた複合体50.Omgを 、0.05㎜ol/1硝 醐(1)水 溶液5mllこ 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。

5.研 究成 果

1)結 果 の概 要

本研 究 で は、Cr/Zr,Cr/Ti,Cr/Nb,Mn/Zr,Mn/Ti,Mn/Nb,Mo/Zち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、Ce/Hfの 組 み合 わせ 以外 の系 におい て 、 目的 とす る2

種金 属酸化 物 一炭 素 ク ラス ター 複合 体(Ml、Ob/Cx/M2、Od)の 構築 に成 功 した。Ce/Hfの 系 の生成

物 はCeo.5H坊502の 複合 酸化 物 となっ てい る こ とが判 明 し、多木 化 学 におい て複合 酸化 物形
　

成を回避する焼成法について検討を実施 して頂いたが、本条件下において、Ceは400℃ 前

後から、Hfは500℃ 前後か ら複合酸化物を形成す る傾向が判明 レた。 ここで、結晶性の高

い酸化物 を形成 させるためには600-700℃ が必要であ り、これ らの組み合 わせ においては、

複合酸化物化 を避 けられない ことが明らかとなった。

一方
、M1、Ob/Cx/M2、Odが得 られたその他の複合体 は、概ね全 ての系において5-20nm程

度の酸化物半導体粒子が炭素クラスターマ トリックス中に均一に分散 している構造を有す

ることが判明 した。

酸化還元剤添加ESRス ペク トル の測定結果か ら、Ml、0♂Cx/M2、Od複 合体が酸化還元活性

を示す ことも明 らか となった。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 ることも明 らか となっ

た。以下、特に二種複合化 の効果が顕著に認め られたCr203/Cx/ZrO2,MnO2/Cx/TiO2系 につい

て詳細を記載す る。

2)Cr203/Cx/ZrO2系

Zr(acac)4,Cr(acac)3と エ ポキ シ樹 脂母 剤 で あ るDGEBAを 用 いて ジル コニ ウム錯 体,ク ロ

ム錯 体分 散 エ ポ キ シ樹 脂 の前 駆 体 を合 成 し、マ イ ク ロ波 焼成 を行 うこ とで 、Cr203/Cx/ZrO2

複 合体 の構 築 を行 った。

は じめに、Cr203/Cx/ZrO2を 得 るた め に、金属 原子 と炭素 原子 とのモル 比 が1:1:48と な

るよ うに各 試薬 をacetoneに 溶解 させ て混合 した溶液 に、助 燃剤 であ るgraphiteを 加 えた後

に 、熱 硬 化 させ て 黒色 固体 の前駆 体 を得 、 これ をマ イ ク ロ波焼 成 す る こ とで複合 体 を得 た
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(Scheme1)。

次 い で、比 較対 象 とな る単一 金属 複合 体Cr203/Cx,ZrO2/Cxを 構築 す るた め に、金属 原子 と

炭 素原 子 とのモル 比 が1:49と な る よ うに各試 薬 をacetoneに 溶解 させ て混合 した溶液 に、

助燃剤 であ るgraphiteを 加 えた 後 に熱 硬化 させ 、次 いで マイ ク ロ波 照射 を5分 間行 うこ とで

複 合 体 を得 た(Scheme2)。

Bisphen・IAdiglycidylether+嘉 躍 朧te+蹴 蹴e

(Zr:Cr:C=1:1:48)

solv・Acetonephthalicanhydride,graphite10wt%

一一一一一 一一一 レPrecursor

stirring curing,heating130°C13h

microwaveirradiation
-一 一一 一一一 一 一 一一一 → レProductsI-4

,5,6min

4,5,6min

Scheme1

Zr(acac)4
0r+BisphenolADiglycidylEther+graphite

Cr(acac)3

(ZrorCr:C=1:49)

solv.Acetone

stirring

Phthalicanhydridedryingmicrowaveirradiation

Precursorh
eating130°C13h700w15min
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Scheme2

得 られ たCr203/Cx/ZrO2の 組 成 を検 討 す るた め にXRD測 定 を行 っ た と ころ 、2θ=

30.1,50.2,59.6deg.に 二酸 化 ジル コニ ウム(ZrO2)、2θ=33.6,36.2,54.8deg.に 三 酸化 ニ ク ロム

(Cr203)に 由来す る回折 ピー クが認 め られ 、焼 成体 内 にZrO2及 びCr203を 形成 してい る こ と

が判 明 した。 また、TEM観 察 の結果 か らは4分 照射 で は約20㎜ 、5分 照射 では約40㎜ 、

6分 照 射 では約100㎜ の密 度 の高 いCr203も しくはZrO2に 由来 す る粒 子 カミ、密 度 の低 い炭

素物 と考 え られ るマ トリ ックス 中に均 一 に分 散 してい るこ とが 明 らか とな り、 目的 とす る

複合 体 を形成 してい るこ とが判 明 した。

そ こで・ 得 られ た複 合 体 の 光触 媒 _0.1

雛欝 〆識 ミll藻1淵
視光照射下の系では日寺問の経過と共 匙 ・21

尋 タ 堰1
にメチ レンブル膿 度の減少 が認 め20

.膨 、

られ、本複合体が可視光応答性光触6090120150180

媒活性 を示す ことが判明 した。 さらTimelmin

に、二種酸化物半導体の複合化効果Fi
gure1
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につ い て検 討 を行 うた め、最 も活 性 の大 きか った1-5minとZr単 独 系(Zr)及 びCr単 独 系(Cr)

活1生を比較 した ところ、1-5minの 活性 は、Zr単 独 系(Zr)及 びCr単 独 系(Cr)と の合計 値 よ り

も約1.8倍 向上す る ことが判 明 した(Figure1)。 この結 果 は、Cr203/Cx/ZrO2系 におい て、

CeO2/Cx/Ho203系 と同様 の 二段 階励起 機構 が形 成 され て い る こ とを強 く示唆 してい る。

3)MnO2/Cx/TiO2系

上記 と同様 に、TiO(acac)2,Mn(acac)3と エポ キ シ樹 脂 母剤 で あ るDGEBAを 用 いてチ タ ン

錯 体,マ ンガ ン錯 体分 散 エ ポ キ シ樹 脂 の 前駆 体 を合成 し、マ イ ク ロ波焼 成 を行 うこ とで、

MnO2/Cx/Tio2複 合体 の構 築 を行 った。

は じめに、MnO2/Cx/TiO2を 得 るた めに 、金属 原子 と炭 素原 子 とのモル 比 が1:1:48と な

るよ うに各 試薬 をacetoneに 溶 解 させ て混合 した溶 液 を熱硬 化 させ 、 これ にマ イ ク ロ波 を照

射 して焼成 体 を得 た。焼 成 体 の組 成 をXRDを 用 い て分析 した ところ、TiO2の 回折 ピー クは

認 め られ た もの の、マ ンガ ンはMnOと な ってい るこ とが判 明 し、 目的のMnO2を 形 成 して

い ない こ とが判 明 した。 この原 因 と しては 、マ イ ク ロ波 焼成 法 では1000℃ 以 上の 高温 とな

るため、 エ ポキ シ樹 脂 の炭化 に伴 う還元 雰 囲気 下で3価 のマ ンガ ンが2価 に還 元 され た も

の と考 え られ る。そ こで、多木 化 学 にお いてMnO2形 成 条件 の検討 を実施 した と ころ、純 酸

素雰 囲気 下 にお け る電気 炉焼 成 が適切 で ある こ とが判 明 した(Scheme3)。

TiO(acac)2+Mn(acac)3+Bisphen。IAdiglycidylethers°lv・Acet°neレ
stirring

(Ti:Mn:C=1:1:48)

CalCinatiOn
Phthalicanhyd「ide

レPr。duct.A2・q25q3・ ¢35¢4・・℃レA-200,250,300,
underO2,5°Clmin,3h350,400curing,heatingat100°C

Scheme3

得 られ たMnO2/Cx/TiO2の 組 成 を検討 す るた め にXRD測 定 を行 った ところ、A-250,300

で2θ ニ25.3,38.5,48.1deg.にTiO2(Anatase型)に 由来 す るブ ロー ドな回折 ピー クが認 め られ 、

A-200,250で は2θ=21.1,28.8,37.5,41.5,46.8deg.にMnO2に 由来す る回折 ピー クがそれ ぞ

れ認 め られ た。次 にTEM観 察 を行 った ところ、A-250で は 、平均粒 径5㎜ と30㎜ の2

種類 の粒 子 が確 認 され た。 この粒 子 は 、先 のXRD測 定 の結 果 を考 慮す る と、平均粒 径5㎜

の粒 子 はTiO2(Anatase型)、 平均粒 径30㎜ の粒 子 はMnO2で あ る と考 え られ、 目的 とす る

複合 体 を形成 してい るこ とが判 明 した。

そ こで 、得 られ た複 合 体 の光 触媒 活 性 を検討 す るた め に、 上記 と同様 にメチ レンブル ー

の還元 分解反 応 を行 っ た。そ の結果 、光触 媒活 性を評価 す る際に標 準 と して用 い られ るTio2

(P-25)と 比較 して 、A-200,250の 還元 活性 は著 しく向上 して お り、 さらに比較対 照 で ある

Ti単 独 系 の約2倍 の活性 を示 す こ とが 明 らか とな った(Figure2)。 次い で、 酸化活 性 を評価

す るた め に、犠 牲酸 化剤 で あ る硝 酸銀 存 在 下 にお い て可視 光 照射 を行 っ た と ころ、本 条件

下で はTiO2(P・25)が 全 く酸素 を発 生 しな か ったの に対 して 、A-200で は44μmolglh71,A一
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250で は70μmblglh4の 酸素生成が認 められた。ここで、比較対照であるTi単 独系の酸素

生成量は21μmolg1じ1で あったことか ら、本複合体では二段階励起機構の形成な らびに、

MnO2に 由来す る強い酸化力 を有 してい ることが強 く示唆 された。
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4)成 果発 表

本研 究 で は、Cr/Zr,Cr/Ti,Cr/Nb,Mn/ZちMn/Ti,Mn/Nb,Mo/Zr,Mo/Ti,Mo/Nb,Ce/Hfの 計10

通 りの組 み 合 わせ に よる複 合 体 の構 築 を実 施 したが 、比 較 的 良好 な結果 が得 られ た7件 に

つ いて 、日本 化 学会 第87回 春 季年 会(2007年3/25-3/28,関 西 大学)に お いて一 般研 究発 表(口

頭)を 行 った。①2F1-35,酸 化 ク ロムお よび酸 化 ジル コニ ウム/炭 素 ク ラス ター複合 体 の可視

光励 起 に よ る酸化 還 元能 の評 価,山 本 将五 ・喜 多洋 輔 ・松 井英 雄 ・吉原 正,②2H1-02,酸 化

チ タ ン(Tio2)/酸 化 ク ロム(Cr203)/炭 素 ク ラス ター複 合 体 を用 い た新 規 可視 光 エ ネル ギー

変換材 料 の 開発,山 村 貴幸 ・長 野俊 亨 ・松 井英 雄 ・吉原 正 邦,③3G7-29,新 規 可視 光励 起材

料 の 開発 を 目的 と した 酸化 ニ オ ブ/酸 化 ク ロム/炭 素 ク ラス ター複 合 体 の構 築及 び物性 評 価,

吉 良圭 二 ・松 井 英雄 ・吉 原正 邦,④2Q1-12,酸 化 ジル コニ ウム,酸 化 マ ンガ ン/炭 素 クラス

タら複 合 体 の光触 媒活性,板 東 伸 晃 ・松 井英 雄 ・吉 原正 邦,⑤1G6-45,チ タ ン/マ ンガ ン錯 体

分散 エ ポ キシ樹脂 の焼 成 に よっ て得 られ るTio2/MnO2/炭 素 ク ラス ター複 合 体 の電子 的物性,

西東 祐樹 ・松井 英雄 ・吉原 正 邦,⑥2H1-03,酸 化 モ リブデ ン/酸 化 ジル コニ ウム/炭 素 クラス

ター複合 体 を用 いた新 規 可視 光 エネ ル ギー 変換 材 料 の 開発,石 河 明 ・松 井英 雄 ・吉 原正 邦,

⑦2F1-36,酸 化 チ タ ン(TiO2)お よび酸化 モ リブデ ン(MoO3)/炭 素 クラス ター複 合 体の 可視 光

励 起 に よ る酸化 還 元能 の評価,永 野聡 ・松 井英 雄 ・吉原 正邦

また 、上記 のCr203/Cx/ZrO2系,MnO2/Cx/TiO2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 は炭 素 クラス ター/化 合物 半 導体複 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、Cr/Zr,Cr/Ti,Cr/Nb,

Mn/Zち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 を行 っ
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た。研究成果 として、多 くの系で 目的 とす る複合体の構築に成功 し、かつ可視光応答性の

付与も達成 した。 しか しなが ら、Ce∠Hf系 における複合酸化物の形成や、MnO2形 成条件の

検索等 に予想以上の時間がかかったため、複合系の最適化 および水分解 の検討 まで至って

いない。 そこで、今後は、Pt担 持体の水分解能の評価か ら複合系の最適化 を行 う必要があ

る。また、今回着手 したCr203,MnO2,MoO3,CeO2,ZrO2,TiO2,Nb205,HfO2系 の うち、特に高

い酸化活性を示 したMnO2を 基軸 とした複合化 を行い、高活性な触媒系の開発を行えば、実

用的な触媒効率の達成 に近づ けるもの と考 えられ る。

また、複合体の安価 な焼成法 の開発 については、多木化学株式会社で検討 して頂 く予定

に していたが、 これ も酸化物形成条件 の検索を実施 して頂いたために十分な結果 が得 られ

ていない。従 って、引き続 き木化学株式会社 の協力を得て、高周波誘導加熱法な ど工業的

に適 した焼成法の検討 を行 う必要がある。
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