
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

８２１０８

基盤研究(C)（一般）

2016～2014

水素エネルギー製造を指向した新規窒化物群の開拓と可視光応答化手法の創出

Development and visible-light sensitization of novel photocatalytic nitride 
materials for solar hydrogen production

２０４２１４０６研究者番号：

末廣　隆之（Suehiro, Takayuki）

国立研究開発法人物質・材料研究機構・機能性材料研究拠点・主任研究員

研究期間：

２６４２０６８９

平成 年 月 日現在２９   ６ １２

円     3,900,000

研究成果の概要（和文）：光触媒を用いた太陽光エネルギー利用・水素エネルギーの生産に基づく循環型社会の
将来的構築を実現するには、新しい観点からの物質創製に立脚した材料開発を展開する必要がある。本研究では
これまでに実用材料開発と合成法の追究に関し数多くの研究実績を有する窒化ケイ素系物質群の構造の多様性と
光物性の特異性に注目し、その結晶化学を水分解光触媒における基幹元素に拡張した新規14族窒化物群の開拓を
目指した。
独自の低温還元窒化法を駆使した多元系ゲルマニウム窒化物の合成条件を確立することにより、Na-α’-GeGaON
およびZnGeN2-GaN系固溶体の新規二物質を合成し、水素生成光触媒活性の発現を検証した。

研究成果の概要（英文）：To realize a sustainable society based on the solar-hydrogen production in 
the future, the development of novel photocatalytic materials is very important. In this work, we 
focused on the development of novel group-14 photocatalytic nitride materials, which have been 
designed on the basis of well-established and widely applied nitridosilicate materials.
Two representative new nitride systems, Na-alpha’-GeGaON and the solid solution of ZnGeN2-GaN have 
been successfully synthesized by utilizing the reduction-nitridation process developed, and their 
promising photocatalytic activities for hydrogen evolution have been demonstrated.

研究分野： 無機材料化学
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１．研究開始当初の背景 
これまでゲルマニウム系窒化物の合成に

関しては、少数の単純窒化物および酸窒化物
においてシリコン系とのアナロジーが確認
されているのみであり、多様な触媒特性の発
現が期待される多元系窒化物の合成に関す
る報告例は皆無に近い状態であった。この理
由としてゲルマニウム系における分解温度
や融点がシリコン系に比較し顕著に低いこ
とが挙げられ、従来用いられてきた高温合成
法を応用することが困難な背景がある。 
研究代表者が先駆的研究を行ってきた低

温還元窒化プロセスを駆使して従来未踏の
ゲルマニウム系窒化物の創製を目指すこと
により、過去 50 年にわたる研究の歴史を有
するニトリドシリケートに匹敵する広範な
新規物資群の開拓につながることが期待で
きる。 
 
２．研究の目的 
光触媒を用いた太陽光エネルギー利用・水

素エネルギーの生産に基づく循環型社会の
将来的構築を実現するには、全く新しい観点
からの物質創製に立脚した材料開発に加え、
従来とは異なる可視光応答化のコンセプト
創出につながる基礎研究を展開する必要が
ある。 
本研究では実用材料開発と合成法の追究

に関し数多くの研究実績を有する窒化ケイ
素系物質群の構造の多様性と光物性の特異
性に注目し、その結晶化学を水分解光触媒に
おける基幹元素となるゲルマニウム系に拡
張した新規 14 族窒化物群の創製を展開する
と共に、本物質系における可視光応答化手法
の創出を目指す。本研究により開発した新規
物質群に関し、結晶構造、光学特性、バンド
構造等の基礎物性を明らかにし、水分解反応
を中心とする水素生成光触媒特性を検証す
る。 
 
３．研究の方法 
(1) ガス還元窒化法による粉末合成 
酸 化 物 原 料 粉 末 の 乾 式 混 合 (Na-

α ’-GeGaON)および湿式混合(Zn-Ge-Ga-N
系窒化物)により出発原料を調製し、これを
NH3-1.5% CH4 混合ガス気流中で所定の温
度・時間においてガス還元窒化反応を行うこ
とにより、目的の窒化物粉末試料を得た。 
(2) 特性評価 
 合成した試料に関し、粉末X線回折(XRD)、
ICP 発光分析によるカチオン組成の決定、酸
素窒素含有量同時分析、核磁気共鳴(NMR)、
走査電子顕微鏡観察、BET 比表面積測定、紫
外-可視拡散反射スペクトル測定等の項目に
よる評価解析を行った。 
 水分解光触媒活性の評価は閉鎖循環系に
接続した反応セルに 300 W キセノンランプ
を照射することにより行い、生成した水素お
よび酸素ガスをガスクロマトグラフにより
定量した。 

４．研究成果 
(1)「新規窒化物 Na-α’-GeGaON の合成、結
晶構造および光触媒特性」 
水分解光触媒活性の発現が期待される窒

化ゲルマニウム(Ge3N4)型の結晶構造を有す
る新規多元系窒化物の合成を目標とする研
究を実施した。 
ガス還元窒化法による合成条件の最適化、

およびイオン半径、化学的特性等を考慮した
組成設計の最適化を検討した結果、組成式
NamGe12-(m+n)Gam+nOnN16-n(0.78<m<1.65, 
n=0.2—0.3)で表される新規多元系窒化物、
Na-α’-GeGaON の単相試料をガス還元窒化
法により 875oC の低温域で合成することに
成功した。 
これまでに報告されているα’-SiAlON の

結晶構造(空間群 P31c)に基づく X 線回折デ
ータの Rietveld 解析による構造精密化結果
は、RB=1.78%および RF=1.02%の信頼度因子
を与え、合成したα’-GeGaON がα’-SiAlON
と同形の結晶構造を有することが明らかと
なった(図 1)。また 18.8 T の強磁場下におい
て 23Na NMR 測定を実施することにより、
α’-GeGaON 格子中において Na イオンが
N3-イオンにより 7 配位された単一の格子点
に固溶していることが裏付けられ、構造精密
化結果の妥当性が確実なものとなった(図 2)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. Na-α’-GeGaON (m=1.26)の XRD リ

ートベルト解析結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図2. Na-α’-GeGaONの 23Na NMRスペク

トル: (a) m=1.65, (b) m=1.26, (c) m=0.78, 
(d) NaGe2N3参照試料 
 
光学特性の測定結果からは、本物質系にお

けるバンドギャップが近紫外域の 3.3-3.4 eV
に位置することが示され、これまでに水分解
光触媒活性が報告されているβ-Ge3N4の 3.7 
eV に対し、Ga 固溶に由来するものと推測さ



れる有意な狭小化が確認された。 
合成した Na-α’-GeGaON 試料に関し、波

長>250 nm の紫外-可視光照射、犠牲試薬存
在下の条件において水の酸化還元反応試験
を行った結果、m=0.78 組成において参照試
料のβ-Ge3N4 を上回る水素生成速度 70 μ 
mol/h、および酸素生成速度 23 μmol/h の光
触媒活性を有することが確認され、顕著な触
媒活性の経時劣化を示すβ-Ge3N4 に対し安
定な水素生成が可能となることが判明した
(図 3)。光触媒活性が発現する応答波長は最
長で近紫外域の 370 nm であり、光吸収特性
に一致することが確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3. Na-α’-GeGaON (m=0.78)による水素
生成光触媒特性 (照射波長λ>250 nm) 
 
(2)「Zn-Ge-Ga-N 系新規窒化物の合成、結晶
構造および光触媒特性」 
可視光照射下において水分解光触媒活性

の発現が期待される新規多元系ゲルマニウ
ム窒化物の合成を目標とする研究を実施し
た。 
これまでに研究事例のないウルツァイト

関連構造を有する窒化物間の多元化を検討
した結果、組成式 0.5(1-x)ZnGeN2-xGaN で
表される ZnGeN2-GaN 系固溶体の形成が可
能となることを見出し、ガス還元窒化法によ
り単相粉末試料を 850-900oC の温度域で合
成することに成功した。 

X線回折データのRietveld解析による構造
精密化結果から、Ga の固溶に伴い ZnGeN2

の斜方晶構造(Pna21)における Zn および Ge
サイトの秩序配列が消失することにより、単
純ウルツァイト構造(P63mc)への相転移が生
じることが明らかとなった。また一連の
ZnGeN2-GaN固溶体試料の 71Gaおよび 69Ga 
NMR 測定を実施することにより、x>0.2 の
組成範囲において、ウルツァイト構造の GaN
と同様に Ga イオンが等価な単一の格子点に
固溶していることが示唆され、構造精密化結
果の妥当性が裏付けられた。光学特性の測定
結果からは、本物質系におけるバンドギャッ
プが可視光域の約 3.0-3.1 eVに位置すること
が示され、端組成である ZnGeN2の約 3.4 eV
に対し、Ga 固溶による多元化に由来するも
のと推測される大幅な狭小化が達成された
(図 4)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 4. 0.5(1-x)ZnGeN2-xGaN 固溶体のバンド
ギャップ 
 
合成した ZnGeN2-GaN 系試料に関し、波

長>400 nm の可視光照射、犠牲試薬存在下の
条件において水の酸化還元反応試験を行っ
た結果、水素生成速度 2.8-3.6 μmol/h、お
よび酸素生成速度 100.4-126.6 μmol/h の光
触媒活性を有することが確認され、x=0.1-0.5
の組成範囲においては光触媒活性の Ga 固溶
量への依存性は比較的少ないことが確認さ
れた。最終的な評価として x=0.1 組成につい
て RuO2助触媒 4 wt%担持、300 W Xe ラン
プによる照射波長>400 nm の条件下で純水
の光分解を試みた結果、反応時間 25 h にお
ける水素生成量 21.5 μmol、および酸素生成
量 10.2 μmol の結果が得られ、本物質系に
より可視光照射下で純水の安定な量論分解
の達成が可能となることが確認された(図 5)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5. 0.5(1-x)ZnGeN2-xGaN 固溶体(x=0.1)に
よる可視光照射下での純水の量論分解 
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