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研究成果の概要（和文）：本研究では、太陽光エネルギーを利用して、将来のクリーンエネルギーとして期待さ
れる「水素」を製造可能な手法一つとして期待されている「半導体光触媒を用いた水分解」の飛躍的な高効率化
を目指して研究を進めた。可視光照射下において効率的かつ安定に水を分解できる光触媒を新たに見出し、これ
らを用いて光合成模倣型の2段階励起型可視光水分解を実証した。また既存の非酸化物光触媒の活性を飛躍的に
向上させることが可能な表面修飾や形状制御法も開発し、その有効性を実証した。さらに、光触媒粒子間の効率
的な電子伝達を可能とするレドックス媒体として、ポリオキソメタレートが利用可能であることも初めて見出し
た。

研究成果の概要（英文）：Photocatalytic and photoelectrochemical water splitting using semiconductors
 has received much attention recently due to the potential for the clean production of hydrogen from
 water utilizing solar energy. In the present research project, we have newly developed non-oxide 
type photocatalysts that can stably reduce and/or oxidize water under visible light irradiation. We 
have also developed new surface modifications that can stabilize and/or improve the activity of some
 existing photocatalyst material, as well as new shuttle redox of polyoxometalates.

研究分野：光触媒化学
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１．研究開始当初の背景 
	 「半導体光触媒を用いた水分解」は、将来の
クリーンエネルギーとして有望な「水素」を
太陽光エネルギーを用いて水から直接製造で
きる可能性を有することから、世界中で活発
に研究がなされてきた。これまで 100種以上
の金属酸化物半導体が水の分解に活性を示す
ことが報告されてきたが、バンドギャップが
大きく紫外光しか利用できない。実用的な水
素生成効率の達成には、太陽光スペクトルの
大半を占める可視光の利用が必須であるが、
可視光水分解の実証は極めて困難で 30 年以
上報告例がなかった。 
	 申請者は、植物の光合成が可視光を効率良
く利用している点に着目し、これを模倣単純
化した「二段階励起型水分解系」を開発し、
2001 年に可視光を用いた水分解に世界で初
めて成功した。本システムでは各光触媒系に
必要なエネルギーが低減され「可視光の利用
が容易」になると共に、爆発の危険性を回避
するために不可欠な「水素と酸素の分離生成
が可能」となる。この２点において、従来の水
分解系と一線を画する実用性の高いシステム
と言える。本成果は世界的に注目を集め、二
段階励起による可視光水分解が盛んに検討さ
れたが、成功例は申請者のグループを含め４
グループのみであり、適用可能な半導体材料
も 10種類程度に限定されていた。斯くも可視
光水分解の実証が困難な理由は、「可視光下で
安定に水素を生成できる半導体材料」の開発
が本質的に難しいことにあった。 
 
２．研究の目的 
	 上記の背景のもと、本研究では「半導体光
触媒を用いた水分解」の飛躍的な高効率化を
目指す。適切な方法によって「安定化」した
「非酸化物系可視光応答型半導体」を、申請
者が開発した「二段階励起型水分解系」に導
入することにより、「太陽光スペクトルの効率
的利用」および「水素・酸素の分離生成」を達
成し、光触媒水分解技術の実用化の可能性お
よびその実現のための方法論を示すことを目
的として研究を進めた。 
 
３．研究の方法 
	 本研究では、安定な非酸化物系半導体の開
発を最優先課題とし、研究期間前半に集中的
に検討を進める。酸窒化物系、硫化物系、有機
色素系をさらに発展させるとともに、リン酸
化物系、ハロゲン化物系などの新規開発も進
め、可視光水分解用非酸化物系半導体のライ
ブラリー化、および適切なレドックスとの組
合せの体系化を図る。各半導体系に安定性を
付与するために、これまで見出している手法
の適用および新規手法の開発も進め、各非酸
化物系半導体の安定化に有効な方法論の確立
を目指す。さらに、反応効率向上を目的とし、
半導体粒子内における電荷の再結合抑制およ
びレドックスへの逆電子移動抑制を検討し、
反応量子収率向上を実現する方法論の提案も

目指す。後半には、水素と酸素を分離生成す
るためのシステム設計も検討し、これらの成
果を統合することにより、疑似太陽光照射下
における高効率水素・酸素分離型水分解の実
証を目指す。	
	
４．研究成果 
(1)新規可視光応答型光触媒の開発	 	
可視光水分解系に適用する光触媒材料は、

3.0 eV よりも小さなバンドギャップ、想定す
る表面反応（水およびレドックスの酸化・還
元）に適切なバンドレベル、さらには光吸収
で生じたキャリア（励起電子・正孔）によって
自身が不活性化されない高い安定性、の３つ
全てを兼ね備える必要がある。一般的な金属
酸化物では、O-2p軌道から主に構成される価
電子帯上端が、深い位置（約+3 V vs. SHE）に
形成されるため、可視光吸収と水素生成能を
両立されることが困難であった。このため、
O-2pより高エネルギーの N-2pや S-3pの寄与
により価電子帯上端が上昇した酸窒化物や酸
硫化物が研究されてきたが、安定性が低下す
るという課題があった。 
我々は特異な構造を有する層状酸ハロゲン

化物（例えば Bi4NbO8Cl）が可視光照射下にお
いて安定に水を酸化および還元できることを
見出した 9, 11)。これらの価電子帯上端は O-2p
から主に構成されているが、構造中における
アニオン間の強い反発による O-2p 軌道のエ
ネルギー上昇 3)、さらに Revised lone pairモデ
ルに基づく O-2p, Bi-6sおよび Bi-6pとの強い
混成により、そのレベルが通常の酸化物のそ
れに比べて顕著に上昇する（+0.22 V vs. SHE）
することを解明し、類似構造の新規光触媒を
数多く見出している。また、これらの層状ハ
ロゲン化物の高活性化を目指した合成法の開
発も進め、過剰ハロゲンの添加が極めて有効
であることも見出している。 
これら以外にも、水素生成に高い活性を示

す硫化物系光アノードを開発するとともに、
タングステン酸 5)や Re7+を含む酸化物 8)が可
視光酸素生成に活性を示すことなども新たに
見出した。 
色素増感型水素生成光触媒用の有機色素設

計も進め、カルバゾール骨格を有する色素系
において、構造中の各部位が安定性や水素生
成効率に与える影響を検討した結果、従来系
の 10 倍を超える水素生成効率を達成すると
ともに、高活性化の指針を得るに至った。 
 
（2）光触媒の表面修飾による高活性化  
光触媒粒子表面に到達したキャリアを効率的
かつ選択的に反応させることが全体の効率向
上に有効である。IO3–/ I–レドックス系でしば
しば律速となる IO3–の還元を促進する新規Ru
系助触媒を開発し 6)、これと水の酸化を促進
する Co 系助触媒との共担持が有効であるこ
とも報告した 4)。また、正孔による自己酸化が
容易に起こる硫化物光触媒の表面を、メタル
シアノフェレート種で適切に修飾することで



自己酸化失活が抑制され、安定な H2生成用光
触媒として Zスキーム系に適用可能であるこ
とも初めて明らかにした 12)。 
	 さらにWO3などの酸化物やBi4NbO8Clなど
の酸ハロゲン化物の露出表面の制御が活性向
上の有効な手段であることも見出している 2, 
13, 11)。 
 
（3）新規レドックスの開発	  
これまで Zスキーム系のレドックスとして、
IO3–/I–や Fe3+/Fe2+などが主に用いられてきた
が、酸化還元電位などの物性制御は困難であ
る。そこで、酸化還元電位などを系統的に制
御可能なレドックスとして、ポリオキソメタ
レート（POM）に着目し、POM骨格に導入し
た Mn や Mo 種 の 価 数 変 化 （ 例 ：
[SiW11O39Mn(H2O)]5–/6–）を利用する二段階励
起型水分解を実証した 1, 7)。 
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