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 １． はじめに 

 

 近年、地球規模の気候変動の抑制、持続可能な資源循環の実現を目指して、二酸化炭素

(CO2)の資源化が求められている。CO2 は人類の活動で排出される温室効果ガスの大半を

占めており、抜本的な CO2排出量の削減が求められている。CO2からのメタノール合成は

既に工業化されているが、銅系固体触媒を用いる現行プロセスでは高温・高圧（200～300˚C、

5～10 MPa）と厳しい条件が必要となる。高温・高圧を維持するためには外部からのエネ

ルギー投入が必要であり、持続可能性の点で課題が残る。一方で溶液中での均一系金属錯

体触媒は高い活性を示し、穏やかな条件下で作動するが、反応後の生成物の分離の問題や、

金属触媒以外の添加物を必要とする等の課題がある。したがって、次世代の CO2還元触媒

には取り扱いの容易な固体触媒で、かつ穏やかな条件で反応が進行することが求められる。 

 このような状況を踏まえて各種触媒材料の探索が行われているが、その１つとして金

(Au)ナノ粒子の特異な性質を利用した触媒開発が行われている。これまでに Au ナノ粒子

のもつ特異な量子論的効果を利用した触媒研究は、春田らを筆頭に様々行われている 1)。

近年、p 型窒化ガリウム(p-GaN)と金(Au)ナノ粒子を

組み合わせた触媒系が可視光を駆動力とした CO2 の

光還元が可能な触媒として注目されている（図１）2-

3)。この触媒では、可視光照射により Au ナノ粒子表

面に局在プラズモン共鳴によって生じた励起電子が、

還元的に CO2 を一酸化炭素(CO)やメタン(CH4)など

の有価物質に変換する。一般に固体触媒には酸化物上

に担持された金属ナノ粒子が用いられる。プラズモニ

ック触媒は金属ナノ粒子上で起こる局在表面プラズ

モン共鳴で生じた励起電子、正孔を触媒反応に利用す

る。米国の Atwater らは 2018 年にこの種の最初の触

媒を報告し 2）、最近では、Au と p-GaN の間にバッフ

ァ層を挟むことで電荷分離を促進する研究を進めて

いる 3）。本触媒系は、クリーンで持続可能な可視光(太

陽光)をエネルギー源として利用できるため幅広い利

用が期待される。 
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 ２． 課題と本研究の目的  

  

 固体触媒を用いた CO2還元は、脱石油やカーボンリサイクルに向けた基幹技術の 1 つで

ある。先行文献(1)を参照して作製した Au/p-GaN 表面の走査電子顕微鏡(SEM)像を見る

と、Au ナノ粒子は表面全体に分布しているが、形状や粒径にバラツキがあり、更なる活性

向上に向けて触媒をどのようにデザインするべきかの指針が不明という課題があることが

判明した。Au ナノ粒子は形状や粒径、分布に依存して吸収する光の波長や強度が変化する。

本触媒系において、Au ナノ粒子は光吸収を担うと同時に CO2 還元反応の起点でもあるた

め、その形態を最適化することが触媒の高効率化に直結する。これまでに平均粒形が大き

くなると活性が増加する傾向を得ているが、更なる粒子サイズの増加は粒子同士の接合や

プラズモン吸収波長の変化によって活性低下につながると予想される。したがって、Au ナ

ノ粒子の存在形態の制御によって光吸収特性と表面のCO2吸着量を同時に最適化する工夫

が必要と感じて本研究を開始するに至った。 

 一般的に触媒反応の評価では、反応に伴い消費、または発生した気相分子を質量分析器

などで計測する。ただし、この方法は表面から脱離した気相分子に基づくため、触媒表面

の情報が欠落してしまい、表面構造と活性の関係を直接議論できない。本研究では表面を

直接分析可能な X 線光電子分光（XPS）4）を用いた触媒表面のその場・オペランド観測に

挑戦した。先述の通り、CO2分子は Au ナノ粒子の外周部に吸着するため、粒子を小さくす

ることで表面に吸着する CO2分子が増加すると予想されるが、一方でプラズモン共鳴が抑

制されて光吸収特性が悪化すると考えられる。本研究を通じてこのモデルの是非を明らか

にすることを目指した。特に、機能している触媒を直接観察するオペランド分析を利用し

て反応メカニズムの観点から触媒機能の最適化を試みた。オペランド分析技術は直近 15 年

で急速に発展しており、今日では様々な方法が実用化され、高圧走査型トンネル顕微鏡や

表面 X 線回折など触媒の表面を観察できる分析技術もあるが、試料形態が単結晶に制限さ

れるなどの課題がある。したがって、本研究では材料の制約の少ない XPS が有力な手法で

あると言える。 

 

図２ 一般法と本研究の比較 

 



 ３．結果と考察：触媒作製と表面分析 

 

 本研究では、粒径・形状・空間分布の最適化を通じた触媒活性の向上を目指して①粒径・

分布の揃った Au ナノ粒子を使った可視光応答性・触媒特性の制御、②触媒反応中のオペラ

ンド分析を通した動作原理に裏打ちされた触媒設計を行った。 

 

【Au/p-GaN 触媒の作製と評価】 

 粒径・分布を規定した Au ナノ粒子を担持した Au/p-GaN 触媒を作製した。ここでは、

真空蒸着法とナノスフィアリソグラフィを駆使して望みの粒径・分布を持った Au ナノ粒

子を p-GaN 基板表面に堆積させた 5)。また並行して、光電子分光(化学状態)や透過電子顕

微鏡(界面構造)、原子間力顕微鏡(粒子分散度)によるキャラクタリゼーションを行った。触

媒特性の評価は、光照射下での光電気化学測定（CV）により行った。図 3 に示すポテンシ

ョスタット、可視光光源を組み合わせた光電気化学測定が可能な実験セットアップを構築

し、測定を行った。 

 まず、ナノリソグラフィによる形態制御を行わずに基板表面に Au ナノ粒子を直接担持

した試料を作製した。この試料の CV 測定の結果から、Au ナノ粒子の担持により電流の増

加が観測され、CO2 が触媒表面での触媒反応が進行していることを確認した。また、反応

によって生じたガスをガスクロマトグラフィーにより評価して、CO をはじめとした還元

分子の生成を確認できた。ナノリソグラフィによって形態を制御した触媒を用意してその

活性を評価した。その結果、単位面積当たりで触媒活性が向上していることを確認し、形

態制御による触媒活性の向上を実証した。 

 

図３ 光電気化学測定の模式図 

 

【オペランド表面分析を活用した触媒最適化】 

 申請者が開発した「オペランド X 線光電子分光(XPS)」を用いて、表面に存在する化学

種の種類と量の定量を行った。これによって従来的な評価方法では捉えることが困難な Au



ナノ粒子が CO2分子を豊富に吸着し、かつ効率よく光吸収と触媒反応が進行する条件を検

討した。実験から、Au/GaN 触媒表面に対して CO2ガスを供給することで CO2が表面吸着

する様子を捉えることに成功した。今回の測定から、表面に吸着した CO2の量は、理想的

な次のステップとして、得られたこれらのデータから反応の微視的メカニズム、特に活性

を左右する活性化エネルギーや反応次数の決定を目指す。この方法は、反応機構を原子レ

ベルで議論する上で重要な情報を与えるものであり、律速反応を特定する上でも欠かせな

い。各実験値からデータベースを構築することで、最適な触媒構造を決定する。 

 

 

 ９． まとめ 

 

 本研究では、CO2 光還元触媒を対象として、その表面構造の最適化を通じて触媒活性の

向上を目指した。①ナノスフィアリソグラフィを駆使した触媒ナノ粒子の形状制御の可能

性を示すとともに②放射光 X 線光電子分光を利用したその場・オペランド分析を施行し、

実際に CO2ガス雰囲気下において CO2分子が触媒表面に吸着する挙動を明らかにした。 
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