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研究成果の概要（和文）：太陽光エネルギーの利用効率向上のために、より幅広い波長領域の光を利用するために、バ
ンドギャップの小さな材料を用いて水を水素と酸素に分解する新規光触媒材料の開発を行った。
これまでの研究では、水を分解できる光触媒は多くは紫外光励起を必要とするワイドギャップの金属酸化物であり、可
視光利用が可能な酸窒化物系の材料も幾つか報告されているものの、利用可能な波長領域は500nmまでであった。さら
なる長波長化を目的とし、600nmまで利用可能な新規遷移金属酸窒化物について開発を行った。半導体材料の組成制御
と新規の表面修飾法の開発により、新規の遷移金属酸窒化物による可視光(～600nm)水分解を達成した。

研究成果の概要（英文）：To develop water-splitting photocatalysts to efficiently convert solar energy, 
novel narrower-gap photocatalysts for overall water splitting were studied.
Most of the photocatalysts for overall water splitting developed to date are the wide-gap oxide requiring 
UV light excitation, and a few photocatalysts based on oxynitride materials can decompose water to H2 and 
O2. However, in any photocatalysts, the longest usable wavelength has been limited to 500nm. For further 
extending the usable wavelength region, new-type transition metal oxinitrides were examined, targeting 
the overall water splitting operable at up to 600nm. Based on the two effective approaches, a 
bandgap-tuning of semiconductor materials and a novel surface modification method, overall water 
splitting on some new transition metal oxynitride photocatalysts was achieved, which enabled the 
100nm-extension of usable wavelength region.

研究分野： 光触媒

キーワード： 光触媒　水分解　水素製造　太陽光利用　酸窒化物　助触媒　表面被覆
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１．研究開始当初の背景
光エネルギーの変換・貯蔵プロセス
クリーンで再生可能なエネルギーを得るた
めの手段となる。中でも光エネルギーを用い
て水を分解し、水素を製造する
その中でも重要なプロセスである。
光触媒による水の光分解は古くから検討さ
れている課題である。これまでに多くのワイ
ドギャップの金属酸化物で水を分解できる
報告があるが、これらの場合は太陽光のごく
一部の波長領域しか利用できない。よって、
より長波長領域の光まで利用できる光触媒
の開発が、太陽光の高効率利用のためには必
要となる。最近では可視領域の光が利用でき
る光触媒とし
ースとした酸窒化物が開発されているが、こ
れらはいずれも波長にして
しか利用できず、さらに長波長領域まで利用
できる光触媒の開発が当時の
重要課題となっていた。
２．研究の目的
本研究では、
きる水分解光触媒の開発に取り組んだ。この
ような目的の達成のために候補材料として
チタンやタンタルをベースとした遷移金属
の酸窒化物
は多くののバリエーションがあり、その多く
が 600
た、既往の研
ポテンシャルを有していることが示唆され
ていたが、実際に反応を進行できた例は無か
った。様々な材料科学的アプローチにより、
定常的な水分解が可能な光触媒系の構築に
取り組んだ。
３．研
遷移金属酸窒化物の多くはペロブスカイト
構造を有するが、
の Aおよび
トを異種金属カチオンで置換できる。さらに
価数の異なる異種元素を導入すれば、電荷の
バランスを維持するために
比が変化する。このように金属成分および
O/N 比を変化させバンドギャップの
よび電位を調整し最適なバンド状態を見出
す。さらに助触媒の選定、もしくは新規開発
を行い、水分解反応を達成する系を見出す。
次に、水分解が可能なる系が見つかれば、光
触媒の合成方法を改善していくことで高活
性化していく。
 
４．研究成果
3 年間の研究を通して非常に明確な進展が得
られた。
そ の 異 元 素 置 換 体 の 中 か ら
LaMgx

までの可視光照射により水を水素と酸素に
定常的に分解できることを見出した。当時の
研究動向では、
り水を分解できる光触媒は何例か開発され
ていたが、これらよりさらに
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付近までの可視光によ
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用可能な波長領域を広げることができた。こ
れは世界的にも最前線の成果である。
LaMg
ト構造を有する
を Mg
オン半径が近いので、
トを占有する
なるために、電荷を補償するために
量の
元の結晶構造を維持したまま同型置換がで
きる。図
よって吸収端は
シフトする。価電子帯の構成要素は主に
軌道、
Mg
成分量が変化したためバンドギャップの大
きさおよび電位がシフトしたものと考えら
れる。

次にこれらの一連の化合物の光触媒活性を
調べたところ、
と酸素が伴に生成した。しかし、生成した酸
素の量が途中から減少することと窒素の生
成が見られた。前者は逆反応、後者は触媒の
自己分解に起因する。これらを抑制すること
により定常的な水分解が可能になると考え
られた。ここでこれらの問題を解決するため
に新規の表面修飾法を開発した。光触媒粒子
全体を含水アモルファス酸化物被膜で被覆
するもの
などの
ペルオキソ錯体形成して溶解する。
性ペルオキソ錯体を光照射下で、光触媒粒子
上で分解させ、酸化物被覆を行うものである。
この新規光電着法により光触媒粒子全体を
含水アモルファス酸化物が被覆したコアシ
ェル型光触媒が得られる。この構造体を用い
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ると、図 3に示すように、反応物である水分
子は水和によって光触媒表面に到達し、そこ
で水素と酸素に分解される。生成した水素と
酸素は速やかに被膜を透過し、気相に出てい
く。しかし、逆方向への生成物の拡散は遅い
ために光触媒粒子上での逆反応は抑制され
る。つまり分子ふるい作用により光触媒上で
起こる複数の反応を速度論的に制御するこ
とで定常的な水分解反応が可能となった。 

バンドギャップが 2 eV 程度で 600 nm 付近ま
での可視光を用いて水を分解できた光触媒
は本系が初めてである。また、このような特
殊構造体と機能についてはこれまでに報告
がなく、得られた結果のみではなく、途中の
アプローチにおいても非常に論理的かつ新
規性が高い研究を遂行することができた。 
また、この新規表面被覆法を他の遷移金属酸
窒化物にも適応したところ、CaTaO2N という
組成の同じくペロブスカイト構造を有する
化合物でも水の可視光分解が進行した。この
ように本研究によって得られた成果はさら
なる応用展開が可能であり、水分解を行う上
でモデルケースとなるアプローチである。論
文等の成果発表でも非常に高い評価を得て
いる。 
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