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研究成果の概要（和文）：水を太陽光エネルギーを利用して分解し、燃料としての水素を得る目的のために、鉄複合酸
化物光触媒に注目して水分解を目指して開発研究を行ってきた。初期の目的であったp/n接合型の鉄複合酸化物光触媒
の直接合成は極めて難しい事がわかってきたので、様々なナノ混合物光触媒合成へ向けて研究してきた。その結果、鉄
複合酸化物と混合する相手の酸化物、例えば酸化セリウム、酸化チタン、酸化亜鉛、酸化グラフェンの合成に着手して
、興味あるナノ構造体を得た。それらと鉄複合酸化物を混合し、色々な処理を施したが、高い活性の光触媒は得られな
かった。しかしながら、これまでの研究から混合体の作製のヒントは得られた。

研究成果の概要（英文）：The aim of this research is to develop new iron complex oxide photocatalysts consi
sting of p/n junction in order to produce hydrogen from water. In the initial stage of this research, we s
tudied about synthesis of p/n junction of the iron oxide, but the synthesis was very difficult. Therefore,
 we tried to prepare nano-hybrid photocatalyst materials containing iron oxide. We selected various layere
d and nanosheet oxides such as ceria, zinc oxide, graphene oxide as the mixture to iron oxide. Theses oxid
es had very interesting properties such as luminescence with high quantum efficiency, ferromagnetism at th
e  organic compound/ZnO nanosheets, and high oxygen reduction catalytic activity of iron compounds. These 
mixtures containing iron oxides were tested as the photocatalyst for water photolysis. We have gotten some
 hints to prepare good catalyst, although the above hybrid catalysts did not show high activity.
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１．研究開始当初の背景 
 原子力発電の安全性に関して、様々な課題
が生じている状況の中、自然エネルギーの開
発に大きな関心が持たれている状況にあっ
た。自然エネルギーの開発としては、地熱、
風力、太陽、などを利用するデバイスが当然
ながら考えられるが、中でも太陽エネルギー
を利用する方法が最も有効である。太陽エネ
ルギーとしては、熱と光があるが、後者の場
合には、太陽電池として既に実用化されてお
り、多くの人々が利用して状況にある。一方、
エネルギー効率を高くする方法もエネルギ
ーの有効利用として重要である。そのため、
水素をエネルギー源とする燃料電池の開発
研究も活発に行われている。ところが、燃料
とする水素をどのような方法で生産するか、
と言う点では、化石燃料である重油を使用す
れば二酸化炭素の排出になり、好ましいとは
言えない。 
 そこで、太陽光を利用できる光触媒を使っ
て水を分解する方法が重要となってくる。既
に、いくつかの光触媒で水を完全分解する方
法が確立されているが、効率が低い、可視光
に応答しないなどの大きな問題点が残って
いる。本研究では、最終的に可視光で効率よ
く水を分解できる光触媒を探索することに
あるが、それが必ずしも成功しなくても、こ
のような光触媒を開発できる方法のヒント
でも得られればよいと考えた。 
 
２．研究の目的 
 可視光のもとで水を完全分解するp/n接合
型鉄系酸化物半導体光触媒の開発を目的とす
る。太陽光の大部分を占める可視光によって、
水を完全分解し、効率よく水素を製造するこ
とは人類の夢である。一方、地球上に多量に 
存在する安価で無害な鉄酸化物はバンドギ
ャップが2eVの可視光応答する材料であり、
これを有効利用することは元素戦略上でも
大変重要である。本研究では、特徴的にp、n
両方の特性を有する鉄系酸化物をp/n接合型
光触媒として構築し、バンドエッジのエネル
ギー位置の改変などから可視光での水の完
全分解を行う。 
 
３．研究の方法 
 本研究の最も重要なポイントは、如何に合
成方法を確立するかということと、高性能な
ハイブリッド光触媒を構築するかにある。と
りわけ、鉄の複合酸化物の合成は容易ではな
く、目的とする組成を得ることが難しい。そ
こで、本研究では、鉄を中心に鉄にこだわら
ず、様々なハイブリッド体の合成を試みて、
光触媒活性について調査した。特に溶液プロ
セスの手法が最も簡便であるために、この手
法を利用している。ハイブリッドとして、酸
化グラフェン、酸化セリウムなどの合成にも
着手している。 

 
４．研究成果 
 鉄複合酸化物やそのp/n接合型触媒を作製
するために、まず鉄と各種界面活性剤を混ぜ
て、水熱下で合成を試みた。複合酸化物はで
きにくい代わりに、いくつかの鉄酸化物のナ
ノシートを作る事ができた。XRDやTEMによる
解析から、それらはヘマタイトであることが
判明した。ナノシートは一枚ではなく、細長
いヘマタイトが集合したものであることが判
明した。n型半導体ができたことになるが、そ
の光触媒活性は低かった。次に、鉄酸化物と
セリアの混合体からp/n接合型光触媒を形成
するため、まずセリアのナノシートに関して
合成を試みた。セリウムイオンと界面活性剤
をpHの高い状態から混合することでセリアの
ナノシートからなる界面活性剤を含む層状化
合物を得ることに成功した。その状態を観察
するためTEM（図１）を用い、その発光特性を
測定した。その結果、得られた層状体の発光
効率は60％であり、紫外線を発光した（図２
）。このような層状体で高い効率の発光が得
られたのはこれが初めてである。さらにp/n
接合体を得るために、その電荷移動を促進す
るといわれている酸化グラフェンナノシート
の光加工方法についても検討した。 
 

 
図１ 酸化セリウム層状体のTEM像 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
図２ 酸化セリウム層状体の発光 

 
すなわち、酸化グラフェンの両面に酸化鉄を
光電着させるのである。その結果、光照射に
より、酸化グラフェンは穴を開けながら還元
されることを見いだした。また酸化グラフェ
ンの両面には、酸化鉄が光電着していた。酸
化鉄の光電着に伴い、酸化グラフェンが大き
く還元されることも見いだした。今後は酸化
グラフェンと鉄複合酸化物の複合触媒も検
討する。 
 鉄の３価と２価の金属イオンを適量混合
し、ドデシル硫酸イオン（DS-）を混合するこ
とにより、DSの鉄層状酸化物を得ることに成
功した。これらは、数 nm サイズの超微粒子
が DS 体で挟まれた異常な状態として存在し
ている。これを TBA で剥離すると、超微粒子
の酸化鉄を得ることができる。鉄が２価や３
価で存在するとマグネタイトになり、磁性粒
子として作動する。これらを光触媒として作
動させると微弱な光触媒活性を示した。類似 
の方法で、酸化チタンナノシートを作製する
ことにも成功した (図３)。 
 

 
図３ 溶液法による酸化チタンナノシート 
 

この場合、TEM 観察によると酸化チタンは
K2TiO4として存在していることが判明した。
ナノシートのサイズは、5nm 程度の広さを持
つため量子サイズ効果を有している。このた
め、光触媒活性は生じるがバンドギャップが
大きいため可視応答は小さい。今後は、これ
らの p型光触媒と n型光触媒が接触する界面
を作る方法の確立が重要である。一方、酸化
グラフェンと酸化金属ナノシートに関する
研究においては、まず酸化グラフェンの層間
に容易に金属イオンがしみ込んでいく現象
を明らかにした。金属イオンの層間での量を
増やすことにより、層間に金属酸化物ナノシ
ートを作製することが容易になると思われ
る。実際には、金属は金属そのままでも層間
を移動している現象も得られている(図４)。 
 

 

図４ 金原子の GO内移動分布 
 
これを還元する事により、金属ナノシートの
形成も可能になり、光触媒特性の新しい分野
を切り開くことも可能になろう。今後は、層
間に様々な複合酸化物や金属などのナノシ
ートを作り、触媒活性の高い光触媒特性を評
価する。 
 25年度には、24年度に引き続き、酸化鉄や
CaFe2O4のナノシートの合成と酸化グラフェン
の層間におけるp型CaFe2O4やn型Fe2O3の微粒
子の作製を主眼に研究を行った。前者につい
ては、DSイオンを含む溶液にFeイオンとCaイ
オンを混合させてpHを上昇させ、層状体を得
た。このときの温度は60〜80℃に設定した。
その層状体の層間距離は、DS自身が持つ層間
距離より大きく層間にFeとCaの両方が存在す
ることがわかった。EPMAの結果から、最初の
仕込み量よりも大幅にCaの量が少なく、この
ためCaの仕込み量を多くすることで、CaFe2O4



に近い組成とした。さらに、類似する層状体
としてCaに代えてBa—Feの層状体を同様の方
法で得た。このようにして作製したCa-Feや
Ba-Fe酸化物層状体の光電気化学特性を評価
した。このときの各電極は、各サンプルの分
散液を泳動電着により得た。その結果、残念
ながら光電流はほとんど観察されなかった。
光電流が見られないのは、これらが光触媒と
して働かないことを意味している。 
 次に、Fe イオンと Ca イオンを目的の組成
になるように酸化グラフェンと混合し、それ
を種々の温度で熱処理した。まず、GO 分散液
に Feと Caイオンを目的の組成になるように
加えて、これらが吸着するか検討した。その
結果、これらのイオンの濃度が低い場合には
全てが GO に吸着した。同時に、GO の沈殿も
観察された。このことは、GO 層間に Feと Ca
の両者がインターカレーションしたことを
意味している。このようにして作製した
GO-Fe-Ca混合体を焼成してGO-CaFe2O4混合体
の合成を試みた。しかしながら、500℃以下
では CaFe2O4は生成せず、800℃以上の温度で
CaFe2O4の生成を確認した。しかしながら p/n
接合光触媒生成までには至らなかった。 
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