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研究成果の概要（和文）：世界最高レベルの量子収率で水を水素と酸素に全分解するタンタル酸ナトリウム
（NaTaO3）光触媒を対象に、金属カチオンドーピングが量子効率を向上させるしくみを解明した。ドーピングし
たアルカリ土類金属カチオン（Sr2+, Ca2+, Ba2+）がペロブスカイト型結晶格子のAサイト（Na+カチオン）とB
サイト（Ta5+カチオン）を同時置換してSr(Sr1/2Ta2/3)O-NaTaO3のような固溶体を生成する。さらに微粒子表面
でドーピング濃度が上がる濃度傾斜が自然発生して、伝導帯にエネルギー傾斜をつくり、光励起した電子と正孔
を空間的に分離することが、量子収率の鍵となることを提案した。

研究成果の概要（英文）：Sodium tantalate (NaTaO3) is the first semiconductor photocatalyst which 
produces hydrogen-oxygen mixed bubbles in the overall water splitting reaction, when properly doped 
with metal cations. This research project has been organized to answer the question of why doping 
with metal cations raised the quantum efficiency of the reaction. In-depth studies focused on Sr 
cation doping revealed that the electron-hole recombination rate was reduced when Ta cations were 
exchanged with Sr cations. Sodium cations were simultaneously exchanged to balance the cationic and 
anionic charges to form NaTaO3-Sr(Sr1/3Ta2/3)O3 solid solution. In addition, the intra-particle 
distribution of Sr cations played an essential role. Strontium cations segregated to produce graded 
composition from the Sr-rich surface to the Sr-poor core. The bottom of the conduction band lifted 
up at the Sr-rich surface, and the excited electrons were driven to the Sr-poor core leaving holes 
at the surface. 

研究分野： 触媒化学
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ピング

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
太陽光による水素燃料合成（広い意味での人工光合成）の実用化をめざした光触媒材料の探索がすすみ、波長の
短い紫外光をエネルギー源とする水素製造の効率は、半導体光触媒がはじめて開発された50年前には考えられな
かったほど高い水準に到達した。この高効率を維持しつつ、より波長の長い太陽光で励起できる材料の開発が世
界中で進められている。しかし、収率向上の学理はいまだ解明されておらず、指針のない状況での開発は試行錯
誤の連続とならざるをえない。本研究の成果として提案した金属カチオンドーピングによる効率向上のしくみ
は、光触媒のサイエンスを一歩前進させるとともに、現在進行中の材料開発に指針を提供する意義をもつ。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

太陽光による水素燃料合成（広い意味での人工光合成）の実用
化をめざして光触媒材料の探索がすすみ、エネルギー変換効率は半
導体光触媒がはじめて開発された 50 年前には考えられなかったほ
ど高い水準に達している。たとえば、ペロブスカイト構造をとるタ
ンタル酸ナトリウム（NaTaO3：図 1）に適量の金属カチオン（1-5 mol%
の Sr2+, La3+など）をドーピングし、さらに微量の助触媒（NiO クラ
スターなど）で表面を修飾すると、バンドギャップ励起による水の
全分解反応速度が一桁向上して世界最高レベル（量子効率 50%超）
となる[Kudo, Kato, Chem. Phys. Lett. 2000, 331, 373]。この発見は日本
における材料探索の輝かしい成果である。しかし、発見から 15 年
を経た 2015 年においても「金属カチオンドーピングが量子効率を
向上させるしくみ」は明らかになっていなかった。2016 年度から 3 年間にわたる本研究プロジ
ェクトでは「金属カチオンドーピングによる量子効率向上のしくみ」を明らかにして「金属酸化
物半導体の光励起・励起電荷キャリア輸送・表面反応をつかさどる新しいサイエンスを作る」と
いうゴールに一歩近づくことを目標とした。 
 
２．研究の目的 

世界最高レベルの量子収率で水を水素と酸素に分解するタンタル酸ナトリウム光触媒を利用
して（1）金属カチオンドーピングが量子効率を向上させるしくみを解明する。同時に（2）半導
体結晶内部での光励起から、励起電子と正孔の結晶表面への輸送を経て、水分解反応による最終
生成物の放出にいたるダイナミズムを時間分解計測する手法を複数開発する。 
 
３．研究の方法 
（1）金属カチオンドーピングが量子効率を向上させるしくみの解明 

ドーピングした金属カチオンの局所構造（最近接酸素アニオンの配位数と結合距離）を決定
するためにエックス吸収分光法（XAFS）を用いた。研究協力者である一國伸之（千葉大学教授）
と協働して放射光実験施設 Photon Factory のビームライン 12C と NW10A を用いて光触媒の
XAFS を測定した（課題番号 2016G057 および 2018G078）。XAFS による局所構造解析と相補的
なエックス線回折のリートベルト解析を Christof Wöll（カールスルーエ工科大学教授）との共同
研究として実施した。また、科学技術振興機構によるさくらサイエンスプログラムのもとで、タ
ンマサート大学（タイ）の大学院生 1 名をインターンシップに受け入れた機会に、Sr2+カチオン
をドーピングしたタンタル酸カリウム（KTaO3）光触媒を合成して NaTaO3光触媒と比較し、Sr2+

カチオンドーピングの効果を幅広く検討した。 
（2）人工光合成光触媒のダイナミズムを計測評価する手法の開発 

3 名の研究分担者（立川貴士・高橋康史・小堀康博）とのあいだで 3 年間にわたってとぎれ
のない協働体制を構築し、単一粒子蛍光分光法・走査型電気化学顕微鏡法・時間分解電子スピン
共鳴分光法を NaTaO3光触媒の計測評価に活用する手法を構築し、ノウハウを集積した。 
 
４．研究成果 
（1）金属カチオンドーピングが量子効率を向上させるしくみの解明 
① Sr2+による B サイト置換の必要性：NaTaO3光触媒を真空中で Hg-Xe ランプ光でバンドギャ

ップ励起すると 4000 cm-1から 1000 cm-1にむけて吸光度が単調増大する赤外吸収があらわ
る。この吸収は光励起された電子による吸収である。NaTaO3 光触媒に Sr2+カチオンを固相
合成法でドーピングすると赤外吸光度が増大した事実からドーピングによる電子-正孔再結
合の抑制を確認した。この固相合
成体の原子スケール構造を
XAFS を用いて決定し（図 2）、Sr2+

カチオンが NaTaO3がもつペロブ
スカイト型結晶格子の A サイト
（Na+カチオン）と B サイト（Ta5+

カチオン）を同時置換することを
明らかにした。同時置換によって
生じる Sr(Sr1/2Ta2/3)O-NaTaO3固溶
体はカチオンおよびアニオンの
空孔を有しないために、結晶内部
から表面への電子および正孔の
輸送を阻害しないと期待できる。 



② Sr2+濃度傾斜の必要性：固相合成法で Sr2+をドーピ
ングした NaTaO3 光触媒をフッ化水素酸でエッチン
グすると蛍光エックス線分析で決定した Sr 濃度が
減少した。これは光触媒微粒子の表面から中心にむ
かって Sr2+濃度が減少する濃度傾斜の存在を示して
いる。濃度傾斜が電子-正孔再結合の抑制にはたす役
割を明らかにするために、Sr2+濃度を 2 mol%に保ち
つつ濃度傾斜の強弱を制御した光触媒を熔融塩合
成法で調製した。原料混合物を塩化ナトリウム
（NaCl）熔融塩中で加熱する時間を 1 時間に短縮す
ることで Sr2+濃度傾斜の大きい光触媒を、60 時間ま
で延長することで濃度傾斜の小さい光触媒を得た。
一次粒子径は 0.1 m で加熱時間によって変化しな
かった（図 3 上）。これらの光触媒を紫外光励起し
て測定した赤外吸光度変化（すなわち励起電子量）
が、加熱時間を 1 時間から 60 時間へ延長したこと
によって減少した事実（図 3 下）にもとづいて
Sr(Sr1/2Ta2/3)O-NaTaO3 固溶体微粒子内部に生じる
Sr2+カチオンの濃度傾斜が電子-正孔再結合を抑制
する鍵となることを提案した。 

③ Sr2+カチオン濃度傾斜による再結合抑制のしくみ：
純粋な NaTaO3のバンドギャップは 4.0 eV であり、
吸収端は Sr2+ドーピングによってわずかに短波長側
へシフトする。シフトの原因は、長距離秩序をもつ Ta5+カチオンの配列を B サイト置換し
た Sr2+カチオンが分断することによって Ta5d 軌道の重なりが阻害され、伝導帯のエネルギ
ー幅が縮小して伝導帯下端が上昇することにある。1-5 mol%の Sr2+カチオンドーピングによ
る吸収端シフトは 5 nm であり、バンドギャップ変化に換算すると伝導帯下端が 50 meV だ
け上昇したことに相当する。NaTaO3微粒子中心に Sr2+カチオンが存在しないと仮定すると、
Sr2+カチオン濃度の高い微粒子表面にむかって伝導帯下端がなめらかに 50 meV 上昇する
（図 4）。紫外光照射によって伝導帯に励起された電子は、伝導帯下端の傾きに沿って粒子
中心方向へ運動するから、エネルギー傾斜をもたない価電子帯に生成した正孔から空間的
に引き離される。空間的に分離した励起電子と正孔が再結合消滅する確率は減少する。 

④ 今後の展開：アルカリ土類金属カチオンに焦点を絞ってドーピングが NaTaO3光触媒の量子
効率を向上させるしくみを提案して研究目的（1）を達成した。本研究が提案した再結合抑
制のしくみを多角的に検証し深化するための新たなプロジェクトを国際共同研究加速基金
による国際共同研究（B）「人工光合成の学理：タンタル酸ナトリウム光触媒をプラットフ
ォームとする多国間協働」として 2018 年 10 月にスタートさせた。Sr2+ドーピングと La3+ド
ーピングの比較や、NaTaO3と同じペロブスカイト型の結晶構造をとる SrTiO3光触媒への金
属カチオンドーピングとの比較をとおして、金属カチオンドーピングが半導体光触媒の量
子効率を向上させる普遍的メカニズム、すなわち光触媒化学の新しいサイエンスを明らか
にしてゆく。 

（2）人工光合成光触媒のダイナミズムを計測評価する手法の開発 
① 走査型電気化学顕微鏡による溶存酸素検出：高橋康史（研究分担者）と協働して、4 電子酸

化の最終生成物として水中に放出される酸素を、ディスク成形した光触媒にマイクロ電極
を接近させて電気化学的に検出する手法を構築した。走査型電気化学顕微鏡（scanning 
electrochemical microscopy: SECM）の空間分
解能を向上させるために開発したマイクロ
電極を、光触媒ディスク近傍の溶存酸素濃度
を時間分解計測するために転用するアイデ
アの有効性を実証した。直径 10 m の白金電
極を、Sr2+をドーピングして NiO 助触媒で修
飾した NaTaO3光触媒のディスクから 10 m
まで接近させて、励起紫外光の ON/OFF に対
応する酸素濃度の増減を検出した。時間分解
能はディスクから電極までの酸素拡散時間
で制限され、フィックの法則にもとづく有限
要素法シミュレーションから拡散距離 10 
m での時間分解能を 100 ms と見積もった。 



② 深紫外光励起による単一粒子蛍光分光：立川
貴士（研究分担者）が現有する顕微鏡装置を
波長 266 nm の深紫外励起光に対応できるよ
うに改造した（図 5）。改造した顕微鏡を用い
て NaTaO3 光触媒単一粒子の蛍光スペクトル
を時間分解計測することに成功した。測定し
た蛍光スペクトルとその時間変化は、前項で
提案した電子-正孔の空間分離メカニズム（図
4）を支持するものであった。 

③ 光励起電子状態の電子スピン共鳴分光：小堀
康博（研究分担者）と協働して、バンドギャ
ップ励起した NaTaO3光触媒の電子スピン共鳴（EPR）スペクトルを時間分解計測した。予
想外の現象として、YAG レーザー光源からの紫外励起光（波長 266 nm・時間幅 10 ns・パ
ルスエネルギー1 mJ pulse-1）を照射した石英試料管（光触媒なし）から EPR 信号（g 値 2.000・
寿命 1 s）が発生した。おそらく多光子励起による電子励起を経て石英中に生じたラジカ
ル種が発する信号である。この妨害信号から NaTaO3 光触媒に由来する EPR 信号を分離す
ることが難しいため、レーザーパルス励起光を用いた時間分解計測を断念せざるを得なか
った。代替手段として、紫外 LED（波長 280 nm・光強度 30 mW）から励起パルス光（時間
幅 1 ms）を得て、磁場変調（変調周波数 100 kHz）をかけた EPR 測定と組みあわせる手法
を考案した。 

④ 今後の展開：光触媒のダイナミズムを時間分解計測する手法を複数構築するという目標を
達成した。構築した計測評価法を用いて水分解による酸素生成反応を速度論的に解析する
新たな研究プロジェクトを科学研究費基盤研究（A）「半導体光触媒による水の 4 電子酸化
反応：高効率な逐次物質変換のメカニズム」として 2019 年 4 月にスタートさせた。本研究
で得た知見と経験をもとにし、時間領域 1〜1000 ms に焦点を絞って水分解反応の中間体化
学種と最終生成物を時間分解計測する構想である。 
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