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カーボンニュートラルな社会の実現に向けて、光触媒を用いたCO2還元反応は大変
有望視されている。本研究では、半導体上に金属錯体を固定化したハイブリッド光
触媒によるCO2還元反応の高性能化を目指している。本系では、半導体が可視光を
吸収することで光励起電子を生成し、金属錯体へと電子移動することでCO2還元反
応が駆動する。これまでに、半導体表面上に銀（Ag）を担持することで光励起電子
が半導体表面に電荷分離されるようになり、その活性が大きく向上することが見出
されてきた[1]。しかし、光励起電子がAg担持半導体上においてどのように存在し
ているかは未解明のままである。本研究では、有機半導体であるグラファイト状窒
化炭素（C3N4）を半導体として用い、Ag担持C3N4に対して電子スピン共鳴（ESR）
測定を行うことで、光励起電子の電荷分離状態の観測を行った。その結果、光照射
下において、C3N4上に蓄積した光励起電子由来するESRシグナルがAg担持によって
顕著に増大した。Ag担持C3N4の発光測定の結果と併せることで、C3N4上の浅いト
ラップ準位にある非発光性サイトへの光励起電子の蓄積がAg担持によって促進され
ることを見出した。本結果は、ハイブリッド光触媒の設計指針に大きな知見を与え
るものであると同時に、有機半導体および金属錯体の応用展開に資する点で分子化
学の発展においても大変意義深い。

実験
Experimental

C3N4およびAg担持C3N4の粉末をそれぞれ石英製のEPR管内に封入し、EMXplus
（Bruker社製）を用いて常温にてESR測定を行った。測定は、X-バンド帯にてマイ
クロ波(9.6 GHz)を5.024 mWにて照射し,中心磁場3520 Gにて200 Gの掃引幅にて
行った。光照射下でのESR測定においては、Hg–Xeランプ(SLS400, Thorlabs)を用
い、コールドフィルター(CLDF-50S, Sigmakoki)によって紫外可視領域(360–750
nm)の波長をもつ光を照射しC3N4を光励起した。

結果と考察
Results and Discussion

暗中および光照射下にてC3N4およびAg/C3N4のESR測定を行ったところ、g値2.004
にて1成分のローレンツ型のピークが観測された。既報[2]より、C3N4の炭素原子上
に存在する不対電子に由来するピークと同定した。暗中及び光照射下でのESRシグ
ナルの強度差から光照射によってC3N4上に生成した光励起電子量の相対値を見積もっ
たところ、Ag担持によって光励起電子の生成量が2倍程度に増大していることを見
出した。一方で、所属研究室にてC3N4およびAg/C3N4の発光測定を行ったとこ
ろ、Ag担持による発光強度の低下および発光ピークの長波長シフトが観測された。
詳細は割愛するが、ESR測定、発光測定、および既報[3]の結果を照らし合わせて考
えると、C3N4上の浅いトラップ準位にある非発光性サイトへの光励起電子の蓄積
がAg担持によって促進されることが強く示唆された。本結果は、ハイブリッド光触
媒の設計指針に大きな知見を与えるものであると同時に、有機半導体および金属錯
体の応用展開に資する点で分子化学の発展においても大変意義深い。
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