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研究成果の概要（和文）：高効率水分解光触媒の開発を目的として、自ら発見したLa2Ta2ZrS2O8などの新規オキ
シサルファイドの合成条件を検討した。それまで用いていた固相反応に代わる新たな合成方法として、フラック
ス法や硫化水素気流中での合成を検討した。例えば、前駆体酸化物を錯体重合法で合成し、硫化水素気流中で加
熱した場合、850℃という比較的低い温度でも目的物質を合成できることがわかった。並行して進めていた粉末
光触媒の開発には大きな進展があった。365 nmでの量子効率が56%に達するチタン酸ストロンチウム光触媒を開
発した。また、粉末光触媒ZnSe-CIGS固溶体からなる光電極を作製した。

研究成果の概要（英文）：We have investigated the detailed synthesis condition of novel oxysulfide 
La2Ta2ZrS2O8 for highly-active water splitting photocatalyst. We show La2Ta2ZrS2O8 phase was 
obtained by sulfurization of amorphous oxide precursor at relatively low temperature, 850 degC. This
 shows comparable water splitting activity to that obtained using conventional solid state 
reactions.
In addition, we also developed highly-active Al-doped SrTiO3 photocatalyst. SrCl2 flux-treated 
SrTiO3 with Al2O3 additive shows the quantum efficiency of 56% at 365 nm. Solar-to-hydrogen 
conversion efficiency of this photocatalyst reaches 0.6% under simulated sunlight.
A particulate ZnSe-CIGS photocathode was also investigated. This photocathode modified with CdS and 
ZnS was capable of utilizing photons up to 900 nm, while the onset potential was evaluated to be as 
high as 0.8 V vs. RHE.

研究分野：固体物理、固体化学

キーワード： 水分解光触媒
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１．研究開始当初の背景 

半導体光触媒・光電極を用いた太陽光によ
る水の分解反応は再生可能な水素製造の方
法として注目されている。1972年に二酸化チ
タンが紫外光照射下で水を分解する、いわゆ
る本多—藤嶋効果が報告されて以来、水分解
光触媒・光電極について多くの研究がなされ
てきた。研究開始当初までに、La 置換した
NaTaO3 のように紫外光照射下では 50%を超
える量子収率で水分解反応が進行する半導
体光触媒が報告されていた。しかしながら、
太陽光スペクトルのうちで紫外領域（波長
400 nm以下）の占める割合は数%程度である
ため、太陽光により高効率で水を分解するた
めにはより長波長の光（可視光）を利用可能
な光触媒・光電極材料の開発が不可欠といえ
る。一方で、吸収端の長波長化は水分解反応
の駆動力となる励起キャリアのエネルギー
と水の酸化・還元電位の差を小さくする傾向
にあるため、一般的に量子収率の低下を伴う。
すなわち、光によって励起されたキャリアの
大多数が表面反応過程に寄与する前に再結
合により失われてしまうことが本質的な課
題として挙げられる。 

 

２．研究の目的 

上記の背景をもとに、本研究は高効率な水
分解光触媒・光電極材料の開発を目的として
研究を行った。特に、励起キャリアの再結合
を抑制するため、化合物中に電子と正孔の伝
導パスが空間的に分離してビルトインされ
た酸硫化物を対象とした。研究実施前の予備
的な実験により、La2Ta2ZrS2O8 などの可視光
領域に吸収端をもつ新規酸硫化物の合成に
成功していたため、その光触媒活性向上に向
けた詳細な合成条件の検討を行った。 

上記酸硫化物の開発に加えて、すでに水分
解光触媒・光電極として報告のある SrTiO3

や ZnSe-Cu(In,Ga)Se2 固溶体(ZnSe-CIGS)につ
いて、さらなる性能向上を目的とした研究を
行った。結果として、SrTiO3光触媒はフラッ
クス処理、異価数イオン置換、粒径制御とい
った光触媒活性向上の指針を複合的に活用
することで、365 nmにおける量子効率が 56%

に 達 す る こ と を 見 出 し た 。 ま た 、
ZnSe-Cu(In,Ga)Se2固溶体粉末からなる光電極
を作製し、吸収端が 900 nm という長波長領
域にありながら、オンセット電位 0.8 V vs 

RHE となることを明らかにした。 

 

３．研究の方法 

 La2Ta2ZrS2O8 などの酸硫化物の典型的な合
成方法は、原料を石英管中に封入し固相反応
で得るというものであった。この場合、1100 

C 程度の比較的高い温度で反応を進めるた
めに、得られる試料の粒径がマイクロメート
ル以上であった。光触媒反応は試料表面で進
行するため、より低温で試料を合成し、粒径
を減少させることができれば、表面積の増大
による触媒活性の向上が期待できると予想

した。そこで、前駆体酸化物を錯体重合法に
より合成し、硫化水素気流中での試料合成を
検討した。 

 SrTiO3光触媒は紫外光照射下において一段
階励起型の水分解反応に活性を示す光触媒
である。2017 年にはフラックス処理中にアル
ミナるつぼから取り込まれる Al3+イオンのド
ープ効果により光触媒活性が向上すること
が報告されていた。さらなる活性向上を目的
として、添加剤の効果をはじめ、合成条件の
検討を行った。 

 ZnSe-CIGS 薄膜光電極は吸収端が 900 nm

という長波長領域にありながら、オンセット
電圧が 0.9 V vs. RHE と高いために水分解光
電極として有望である。一方で、薄膜は真空
蒸着などの非平衡プロセスで作製されるた
めに、低コストでの大面積化などの点で不利
である。本研究では、ZnSe-CIGS 粉末からな
る光電極を粒子転写法により作製し、より低
コストで大面積展開の可能な光電極の作製
を検討した。 

 

４．研究成果 

 La2Ta2ZrS2O8 は前駆体酸化物を硫化水素気
流中で熱処理することで、850950 oCという
比較的低温で合成可能であることが分かっ
た。図 1(a)に硫化水素気流中 900 oCで合成し
た La2Ta2ZrS2O8の卓上 SEM 像を示す。一次
粒子径は数百 nm と見積もられ、固相反応
1100 oC で合成した試料よりも明らかに粒径
の小さい試料が得られた。犠牲剤のとして硝
酸銀を添加した場合の酸素生成半反応測定
の結果を図 1(b)に示す。酸素生成速度はおよ
そ 5 mol/hであり、これは固相反応で合成し
た試料をおよそ同程度である。すなわち、異
なる合成方法により粒径を減少させること
には成功したものの、光触媒活性の向上には
至らないことがわかった。 

 SrTiO3光触媒の高活性化については大きな
進展がみられた。従来のフラックス処理中の
Al ドープ試料では量子効率は 360 nmで 30%

であったのが、合成中に添加剤としてアルミ
ナナノ粒子を加えることで、粒成長を抑制可
能であることがわかった。結果として、量子
効率は 56%まで向上する。この SrTiO3光触媒
の吸収端は 390 nm 程度であり可視光を吸収
することはできないが、太陽光にわずかに含
まれる紫外光を高い量子効率で利用するこ
とで、疑似太陽光照射下でも水分解反応を進
めることができる（図 2）。さらに MoOy助触
媒を共担持することで光触媒活性はさらに
上昇し、量子効率は 69%に達することがわか
った。 

 ZnSe-CIGS粉末の合成条件を検討した結果、
LiCl-KCl フラックスとともに石英管に封入
し熱処理した場合、500 oC程度の比較的低温
でも試料を得られることがわかった。粒子転
写法により光電極を作製し、電極表面に CdS

薄膜およびZnS薄膜を化学浴堆積法により形
成した。このとき、図 3 に示すように、オン



セット電位 0.8 V vs. RHE で光電流が生じ、0 

V vs. RHE において 4.3 mA/cm2に達すること
がわかった。さらに裏面金属として Mo を用
いた場合には高電位側に Mo の酸化に由来す
ると思われる暗電流を生じるが、これは裏面
金属としてCを用いることで抑制できること
がわかった。 

 

図 1. (a) 硫化水素気流中 900 oC で合成した
La2Ta2ZrS2O8の SEM 像。(b)硫化水素気流中
で合成した La2Ta2ZrS2O8 の酸素生成半反応
の経時変化。犠牲剤：硝酸銀、光源：300 W

キセノンランプ（> 410 nm）。pH 約 9。 

 

図 2. (a) SrTiO3光触媒の水分解反応の量子効
率。黒線は拡散反射スペクトル。光源：300 W

キセノンランプ。(b)疑似太陽光照射下での
SrTiO3光触媒による水分解反応の経時変化。 

 

図 3. ZnSe-CIGS 粉末からなる光電極に、表面
修飾として、Pt, Pt/CdS, Pt/CdS/ZnS を作製し
た場合の疑似太陽光照射下での電流―電位
曲線。電解液：リン酸塩緩衝液（pH 7）。 
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