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研究成果の概要（和文）：水の完全分解反応に対して高い効率で作用できる光触媒系を開発する

ために、Ga2O3, Ba-Ta 複合酸化物光触媒を修飾し、水の分解反応に対する修飾効果を検討した。

その結果、有効な助触媒の組み合わせによる表面での反応中間体の逆反応の抑制、金属イオン

添加によるバルク状態制御に基づいた光生成した電子と正孔の再結合の抑制 、光触媒の調製

条件制御による形態制御を組み合わせることで、量子収率が 50％を超える高活性な光触媒とな

ることを見出した。さらに、この反応の量子収率は照射光子の密度に依存することを明らかに

した。得られた知見に基づいて、チタン複合酸化物光触媒のこの反応に対しての活性向上を試

みた。

研究成果の概要（英文）：, The influences of modifications to Ga2O3 and Ba-Ta mixed oxide 
photocatalysts towards the photocatalytic activity of H2O splitting are investigated to 
develop photocatalyst systems which act on the overall splitting of H2O with high efficiency.  
As the results, combination of the modifications as the suppression of the reverse reaction 
of the intermediates over the photocatalyst surfaces by the combination of effective 
co-catalyst, the suppression of the recombination of photo-produced electron and hole in the 
bulk of photocatalyst by controlling the bulk states by the addition of metal ions, and 
controlling the morphology by changing the preparation condition makes the photocatalytic 
activity improved remarkably, where the quantum yields shows more than 50%.   
Moreover, we also show that the quantum yield of photocatalytic H2O splitting depends on 
the photon density of the irradiated light.  On the basis of the result, we try to improve the 
photocatalytic performance on titanium mixed oxide photocatalysts.
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１．研究開始当初の背景 
光触媒を用いた水の完全分解反応は、低炭

素社会の実現やグローバルな CO2 削減目標の
実現に向け、次世代エネルギーとして注目さ
れている水素の有効な製造法として世界的
に注目されている。この分野の研究は、これ
まで日本がリードして有効な光触媒を数多
く見出してきた。しかし、その効率や活性、
さらに無尽蔵にある太陽光利用の観点から
の光応答性は、実用的な水素製造システムへ
の応用や太陽エネルギー変換システムへの
応用という観点からは不十分であり、活性向
上、光応答性の改善を目指した研究が全世界
的に精力的に行われるようになった。特に、
光触媒による水の完全分解活性に注目する
と実用化レベルの活性を示す光触媒が開発
された例は La イオンをドープした NaTaO3の
みであり、他の事例の報告が期待されている。 
報告者らは、Ba-Ta 混合酸化物の一つであ

るBa5Ta4O15や Ga2O3に Niなどの助触媒を組み
合わせた光触媒を水の分解反応に用いると、
この反応を進行させることが出来ることを
見出した。特に Ga2O3 光触媒は水の分解反応
を進行させることが出来る単純酸化物光触
媒であり、光触媒の修飾による特性変化の機
構が容易に解析でき、さらに、この酸化物は
光触媒として水を分解できる十分な能力を
有しているにもかかわらず、活性は低く様々
な修飾を施すことで活性を向上させること
が出来、その機構を解明することで、他の光
触媒系の高活性化に資する見解が得られる
可能性が高い。 
２．研究の目的
 本研究は上記の背景に基づいて水の全分
解反応に対して非常に高い活性を引き出し
た光触媒系の開発を狙い、まず、基礎的な観
点に立って、酸化ガリウムやタンタル混合酸
化物系光触媒から、さらに長波長光でこの反
応を進行出来るチタン酸化物系光触媒につ
いて、高活性・高効率化を検討することを目
的とした。具体的には、以下に挙げる 3項目
についての検討を目的とした。 
(1)酸化ガリウム光触媒の水の完全分解反応に
対する高活性化を目指した修飾効果、調製条
件制御とそのメカニズムの解明。
(2)バリウム－タンタル混合酸化物光触媒の水の
完全分解反応に対する高活性化を目指した調
製条件と修飾条件の検討。
(3)チタン混合酸化物光触媒の水の完全分解反
応に対する高活性化要因の検討。
３．研究の方法
(1)光触媒反応
本研究の光触媒反応は、通常、閉鎖循環系に

取り付けた石英製内部照射型反応管中で行
い、光源には 450Ｗ高圧水銀灯を用いた。生
成した気体はガスクロマトグラフにより分
析した。 
(2)量子収率・照射光強度依存性測定 
 光触媒による水の完全分解反応の量子収
率および照射光強度の依存性は、閉鎖循環系、
ガスクロマトグラフサンプリング系を取り
付けた石英窓を備えた上方照射型の反応セ
ルを用いて行った。光照射は、位置を固定し
たランプハウスに 450 W 高圧水銀灯を備えて
行った。照射波長は、光路中にバンドパスフ
ィルターを挿入することで、また、照射光強
度の制御は ND フィルターを光路中に挿入す
ることで行った。照射光の強度および照射フ
ォトン数は Si ダイオード検知器を用いて行
った。光触媒反応を行う際の水面と同じ高さ
に設置した Si ダイオード検知器を用いて照
射光の強度分布を測定し、光電流の値から求
めた電子・正孔の数を算出した。光触媒反応
の量子収率は、光触媒反応により生成した一
時間当たりの H2 の生成活性を一時間当たり
の照射光子数から理論的に生成する H2 の量
との比をとり、パーセントであらわした。 
(3)キャラクタリゼーション 
光触媒のキャラクタリゼーションは、UV-Vis
拡散反射スペクトル、XRD, SEMにより行った。
４．研究成果 
(1)酸化ガリウム光触媒の水の完全分解反応に
対する高活性化。
①高活性化を目指した金属イオンの添加 
光生成した電子と正孔を効率よく分離する
ためには、光触媒のバルクの状態を制御して
光生成した電子と正孔の再結合を抑制する
ことが必要である。そこで，Ga2O3 に各種金
属イオンを添加して，それらの水の完全分解
反応に対する光触媒活性について検討した。
ここでは、光触媒の酸化ガリウムに市販品の
-Ga2O3,(Ga2O3(P))を用い各金属イオンを 2 
atm%添加し、Ni 助触媒を 1 wt%担持した光触
媒を水の完全分解反応に用いたところ、Zn, 
アルカリ土類，Cr, Ta イオンを添加すること
で活性が向上し、特に、Zn イオンの添加によ
り一桁以上の活性向上(H2:2.8 mmol/h, O2:1.4 
mmol/h)を見出した。さらに Zn イオンの添加
量、助触媒の Ni の量、担持方法を検討し、
光触媒活性の最適化を行ったところ最適条
件（Zn イオンの添加量 1 atm%, Ni 助触媒 1 
wt%）で H2:4 mmol/h, O2:2 mmol/h の活性を示
すことが判明した。
②調製法・調製条件の検討 
Ga2O3 の形態が水の完全分解に対する光触媒
活性に与える影響について検討した。ここで



は新たに Ga(NO3)3 をアンモニア水で加水分
解して得られた水酸化ガリウムを 1000℃で
焼成して-Ga2O3,(Ga2O3(M)),を調製し光触媒
として用いた。SEM による測定結果から、
Ga2O3(M)の粒子径は 1m で Ga2O3(P)(8 m)
と比較すると約一桁細かくなっている。この
Ga2O3(M)を用いて光触媒の最適条件を検討
したところ、最適量の Zn イオン(3 wt%)と Ni
助触媒(1 wt%)を添加した光触媒の活性は、
1.5 倍(H2:6 mmol/h, O2:3 mmol/h)向上した。
③有効な助触媒の組み合わせ効果 
近年、Rh と Cr の混合酸化物が水の分解反応
に対する光触媒の助触媒の助触媒として非
常に有効に作用できることが報告されたこ
の助触媒を Ga2O3 光触媒に応用した。この
RhyCr2-yO3助触媒最適量(Rh:0.5 wt%)を組み合
わせた Ga2O3(M)と Zn(3 atm%)-Ga2O3(M)光触
媒を用いて水の完全分解反応を行った。その
結果、前者の活性は H2:7.9 mmol/h, O2:3.9 
mmol/h、後者の活性は H2:21 mmol/h, O2:10.5 
mmol/h であった。これらをまとめると以下の
表１のようになる。表１に示すように、Ga2O3
光触媒に種々の修飾を施し、それらの効果が
相乗されることで水の完全分解反応に対す
る光触媒活性がめざましく向上し、450 W 高
圧水銀灯照射下、一時間当たり 20 mmol を超
える H2が化学量論量の O2を伴って生成する
ことが観測された。この値は、これまで世界
で 最 も 高 い 活 性 が 報 告 さ れ て い る
NiO/La-NaTaO3 光触媒と同レベルである。

④金属イオン添加の最適化 
更に、光触媒を Ga2O3(M)、助触媒を Rh-Cr
混合酸化物として修飾 Ga2O3 光触媒の水の分
解反応に対する金属イオンの添加効果を検
討した。その結果を図 1 に示す。図 1 より、

Zn イオン, Ca イオン、Mg イオンの添加が有
効であることが判る。金属イオンの最適添加
条件を比較すると Zn イオン、Mg イオンでは
最適添加温度が 1100 K 付近であるのに対し
て、Ca イオンは 623 K と低温であることが判
った。この結果から、Ca イオンは表面上に添
加され、助触媒の作用を促進していることが
示唆された。金属イオン添加による活性向上
の要因には二種類あることが判明した。

Zn イオン添加と Ca イオン添加の最適調製条
件に着目して Zn-Ga2O3 を調製し、Ca 添加を
試みた。その結果活性はさらに向上し H2:25 
mmol/h, O2:12 mmol/h まで向上することが判
明した。
⑤調製時に含有する微量金属イオンの影響 
半導体光触媒は、酸化物半導体の光励起を

利用するため、ごく微量の不純物がその特性
に影響することが考えられる。そこで超純水
を用い、調製時に微量金属イオンを混在させ
た水を用いて調製した Zn 添加 Ga2O3 を用い
て水の完全分解反応を検討した。ここでは、
不純物イオンとして Ca イオンに注目して、
Ca イオン溶液を用いた。光触媒活性は溶液中
の Ca イオンに依存し、Ca イオン濃度が
0.001mol/l の水溶液を光触媒調製に用いたと
きその活性は、H2:32 mmol/h, O2:17 mmol/h と
いう非常に高い活性を示すことが判明した。
詳細については現在検討中である。
⑥量子収率と照射光強度依存性 
光触媒の能力を議論するためには、照射光子
数と反応の活性の関係（量子収率：反応に関
与した光子の数/照射光子の数）を議論する
必要がある。この場合、光触媒に対して照射
する光子の数が多すぎると見かけの量子収
率は低下し、光子数が少ない時には、光触媒
反応プロセス中の光子および励起して生成
する電子と正孔の光触媒反応への関与に対
しての重要な知見が得られる。このように、

表１ 各種修飾した Ga2O3 光触媒の水の完
全分解反応に対する活性

Zn 助触媒

Activity / 
mmol/h 

H2 O2

(P) no Ni (1 wt%) 0.127 0.067

(M) no Ni (1 wt%) 0.311 0.140

(P) no Rh0.5Cr1.5O3(
0.5 wt%-Rh) 5.40 2.80 

(M) no Rh0.5Cr1.5O3(
0.5 wt%-Rh) 7.90 3.90 

(P) 1 
atom% Ni (1 wt%) 3.90 2.20 

(M) 3 
atom% Ni (1 wt%) 6.00 3.00 

(P) 1 
atom%

Rh0.5Cr1.5O3(
0.5 wt%-Rh) 13.7 6.90 

(M) 3 
atom%

Rh0.5Cr1.5O3(
0.5 wt%-Rh) 21.0 10.5 
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図1 Ga2O3(M)に各種金属イオンを添加
した時の光触媒活性
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量子収率と照射光強度の関係からは、光触媒
反応活性を規格化するのみならず、反応メカ
ニズムに対して重要な知見が得られる。 

図 2 は 254 nm の単色光照射下、最適条件で
調製したRhyCr2-yO3/Zn-Ga2O3を光触媒とした
ときの量子収率と水の分解活性の一時間当
たりの照射光子数依存性を示す。図 2 より本
研究での一時間当たりの照射光子数の範囲
では、量子収率は照射光子数の増加に伴い増
大し、照射光子数が一時間当たり 5.3×1019個
のとき 56%となり、さらに照射光子数が増加
すると量子収率も増大することが判る。光触
媒活性は照射光子数に対して、一次よりも大
きな関係で増大し、さらにこの関係を整理す
ると H2, O2の生成とも 1.2 次の関係であるこ
とが判った。RhyCr2-yO3 助触媒を担持した
Ga2O3、Ca-Ga2O3 光触媒で同様な検討を行っ
たところ、光触媒活性は照射光子量に対して
それぞれ、1.5~1.8, 1.2~1.3, 次の依存性を示し
た。最大量子収率を比較すると 25%(6.4×1019

photon/h), 48 %(6.7×1019 photon/h)である。さ
らに Ca, Zn-Ga2O3 光触媒では 67%となり、こ
の結果から、修飾酸化ガリウムは世界最高の
効率を示す光触媒まで活性を向上させるこ
とが出来ることを見出した。
 (2)バリウム－タンタル混合酸化物光触媒の水
の完全分解反応に対する高活性化
①錯体重合法による調製条件最適化 
錯体重合法は、微粒子で高結晶化度の酸化物
結晶を合成する有効な方法であるが、その合
成法には、高分子金属錯体の合成、高分子金
属錯体の熱分解による前駆体の合成、前駆体
の焼成による酸化物の合成などの数種類の
段階があり、それぞれの段階の状態が、最終
的な酸化物の性質や形態に大きな影響を与
える。ここでは熱分解前駆体に着目した。こ
こでは,光触媒として水の完全分解が可能な
Baと Ta の混合酸化物に注目して検討した。 
Ba と Ta がモル比で 1:1 含有したクエン酸－
エチレングリコール高分子金属錯体前駆体

を 458 K で合成し、熱分解は 573 K 以上の温
度で行った。光触媒は 1073 K で焼成して調
製した。調製した光触媒には Ni 助触媒を最
適量(0.2 wt%)担持した。熱分解温度が 650 K
までは活性がH2:7.5 mmol/h, O2:4 mmol/hとほ
ぼ一定であるが、それよりも高い温度で熱分
解した前駆体より調製した光触媒では活性
が H2:2 mmol/h, O2:1 mmol/h 程度に低下した。
XRD 測定結果よりどの混合酸化物において
も BaTa2O6を主相とする Ba0.5TaO3, Ba5Ta4O15
相の 3 相混合相であり、ピーク強度比もほぼ
一定であった。一方、SEM による形態観測結
果から低温熱分解により得た前駆体より調
製した光触媒はスティック状の微粒子であ
るが、活性の低下した高温熱分解により得た
前駆体より調製した光触媒は円盤状の結晶
粒子に成長していることが観測された。以上
より、錯体重合法に調製条件、特に結晶前駆
体の状態が調製された光触媒結晶の形態に
大きく影響し、最終的に光触媒活性に大きな
影響を与えることが判明した。 
②助触媒の組み合わせ効果 
水分解光触媒として最適条件で調製した光
触媒を用いて、NiO, RhyCr2-yO3それぞれの助
触媒の最適担持量依存性を検討したところ
NiO で 0.2 wt%, RhyCr2-yO3で 0.05 wt%で活性
が最大となった。活性はどちらも H2:10 
mmol/h, O2:5 mmol/hと高い活性を示すことが
判った。一方、担持量依存性を見るとそれぞ
れの助触媒は、独立して作用することが示唆
された。そこで Rh:Cr:Ni=1:2:4 となるように
助触媒を担持した光触媒を用いて水の完全
分解反応を行った。その結果 Rh の担持量が
0.15 wt%の時、光触媒活性は最大となり、そ
の活性は H2:18 mmol/h, O2:9 mmol/h となった。
この活性は、RhyCr2-yO3/Zn-Ga2O3 光触媒を用
いてこの反応を行った時と同程度の活性で
あり、調製条件制御による形態変化と助触媒
による表面状態制御を組み合わせることに
より、高活性な光触媒となることが判明した。 

③バリウム－タンタル原料比に依存した構
造変化の光触媒活性に与える影響 
Ba-Ta 混合酸化物を非化学量論比の原料から
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調製し、混合相を形成させた場合の影響につ
いて検討した。その結果を図 3に示す。原料
中の Ba:Ta を Ta リッチにしていくと活性は
低下した。この時混合酸化物中の組成は XRD
の測定結果から Ba0.5TaO3相が増大し主相の
BaTa2O3は減少した。この結果から、混合相の
組成が光触媒活性の増大に大きく影響する
ことが判明した。 
(3)チタン混合酸化物光触媒の水の完全分解反
応に対する高活性化要因の検討。
水の分解活性が報告されているバリウム－
チタン混合酸化物光触媒 BaTi4O9を非化学量
論比の原料から調製すると、活性が増大する
ことが観測された。さらに、助触媒による表
面状態の制御、調製法の制御による高活性化
を検討している。 
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