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研究成果の概要（和文）：本研究では，光触媒の材料開発および光触媒表面反応場の形成を軸に，可視光水分解
反応の高効率化に成功した。光触媒の材料開発の観点からは，新しい可視光応答性ドープ型金属酸化物光触媒を
開発した。この光触媒は当初想定していたZスキーム型水分解ではなく，より難易度の高い一段階励起型の可視
光水分解に活性を示した。光触媒表面反応場の形成の観点からは，金属硫化物に対する水溶液処理による水素生
成活性の向上および金属酸化物に対するフラックス処理による水分解活性の向上を達成した。このように，可視
光水分解のための光触媒の開発およびその高活性化手法の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：In the present research, we have successfully improved the water splitting 
activities under visible light irradiation on the basis of the development of photocatalyst 
materials and the formation of surface reaction sites. In terms of the development of photocatalyst 
materials, novel doped metal oxides with visible light response were developed. The developed 
photocatalysts showed activities for overall water splitting with one-step photo excitation which is
 more difficult than Z-schematic water splitting. In terms of the formation of surface reaction 
sites, the H2-ecolution ability of metal sulfides was improved by treatment with aqueous solutions 
and the water splitting ability of metal oxides was improved by treatment with fluxes. Thus, we have
 developed photocatalysts and strategy for improvement of water splitting activities.

研究分野： 光触媒

キーワード： 人工光合成　水分解　光触媒　表面修飾

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
光触媒を用いた水分解や二酸化炭素還元は，光エネルギーを化学エネルギーへと変換する反応であることから人
工光合成と呼ばれ，持続可能社会およびカーボンニュートラルの実現に貢献しうる科学技術である。本研究課題
の成果は，このような人工光合成型の反応を高効率に進めることのできる新しい光触媒の開発について，材料設
計および高性能化の手法の確立に貢献するものである。特に，本課題で開発した表面処理による高性能化は，
様々な光触媒や光触媒反応に適用できる可能性があり，本研究分野の発展に寄与すると考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 光触媒を用いた水分解や二酸化炭素還元は，光エネルギーを化学エネルギーへと変換する反
応であることから人工光合成と呼ばれ，持続可能社会およびカーボンニュートラルの実現に貢
献しうる科学技術である①。水素はクリーンなエネルギー源としてのみならず，化学工業の重要
な原料でもあり，水素自体のクリーンな製造法の確立が望まれている。二酸化炭素を光触媒反応
により直接還元できれば，より簡便な二酸化炭素の資源化プロセスとなりうる。このような，太
陽光を利用した光触媒による水分解や二酸化炭素還元を達成するための光触媒の開発は重要な
研究課題である。 
 現状，可視光でも水を分解できる粉末光触媒系がいくつか報告されつつあるものの，性能面で
はまだ高効率化の必要がある②。一方，二酸化炭素還元に関しては，紫外光照射下で駆動する光
触媒の開発が主として行われている。このように，新しい光触媒の開発およびそれら光触媒の高
性能化の手法の開発は，高効率な人工光合成の達成のために意義がある。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，上記の背景を踏まえ，高効率な人工光合成を達成するための手法として，新規可
視光応答性光触媒の開発および光触媒内での電子移動および表面での光触媒反応を能動的にコ
ントロールできる表面反応場の設計を軸とし，Zスキーム型光触媒による高効率な人工光合成を
達成することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 金属硫化物光触媒の高性能化を目的として，真空中で合成した金属硫化物に対し，異なる半導
体との複合化および表面改質を目的とした水溶液での処理をおこなった。このような複合化や
処理の前後において，犠牲試薬（還元剤）を含む水溶液からの水素生成により光触媒としての性
能を評価した。さらに，金属硫化物を水素生成光触媒とした Zスキーム系を構築し，可視光水分
解反応による性能も評価した。 
 還元型酸化グラフェンと光触媒との複合化は，還元剤としてメタノールおよび助触媒源のイ
オンを用いて，酸化グラフェンおよび光触媒を分散させた水溶液に可視光を照射することでお
こなった。 
 ドープ型金属酸化物を固相法で合成した。含浸法により RhCrO3 助触媒を，逐次光電着法によ
り Rh/Cr2O3コアシェル型助触媒を担持した。光触媒の性能評価として，犠牲試薬を含む水溶液か
らの水素生成および酸素生成，可視光水分解をおこなった。 
 
４．研究成果 
（１）金属硫化物光触媒の高性能化のために，既存の金属硫化物光触媒に対して適切なバンド構
造を有する半導体を物理的に複合化した。その結果，この複合化した金属硫化物光触媒は，可視
光照射下における犠牲試薬を含む水溶液からの水素生成において，未修飾の金属硫化物光触媒
よりも飛躍的に高い活性を示した。これは，適切なバンド位置の半導体との複合化により，光生
成した電荷の分離が促進されたためであると考えられる。また，複合化により，金属硫化物光触
媒の空気中での酸化による劣化度合いの低減も示唆された。具体的には，通常の金属硫化物は酸
化によりその性能が低下してしまうが，複合化した場合にはそのような性能の低下はほとんど
見られなかった。このように，適切な半導体との複合化による金属硫化物光触媒の高性能化に成
功した。現状，高性能化する金属硫化物光触媒と複合化する半導体の組み合わせが限定的である
ため，より汎用性の高い半導体の開発，複合化手法の開発が重要となるだろう。 
 
（２）金属硫化物光触媒の異なる高性能化の手法として，種々の水溶液で表面処理をおこなった。
その結果，硫化物イオンを含む水溶液中で金属硫化物光触媒をかくはんすると，この金属硫化物
を水素生成光触媒とした Z スキーム系を用いた可視光照射下における水分解において，活性が
向上することを見いだした。それに対し，可視光照射下における犠牲試薬を含む水溶液からの水
素生成においては，活性の向上が見られなかった。また，水酸化ナトリウム水溶液で処理した場
合には，硫化物イオンを含む水溶液中で処理した程ではないまでも，Zスキーム型水分解活性の
向上が確認された。それに対し，水で処理した場合には，活性は向上しなかった。これらのこと
から，今回の Zスキーム型水分解活性の向上には，金属硫化物の塩基性水溶液中での処理が鍵で
あることがわかった。このように，金属硫化物水素生成光触媒の表面処理により，Zスキーム型
水分解活性を向上させることに成功した。 
 
（３）光生成した電荷の分離促進および反応活性点の制御を目指し，還元型酸化グラフェンと光
触媒との複合体形成手法の新規開発をおこなった。これまでは，光触媒の還元力を利用して酸化
グラフェンを光触媒的に還元する際に，メタノールなどの還元剤を使用していた。そこで，還元



 

 

剤として助触媒源を用い，助触媒担持および酸化グラフェンの還元を同時に行うことを試みた。
その結果，従来の方法で調製したものと同程度の性能を示す複合体の簡便な合成に成功した。こ
のような，光触媒に対する助触媒の担持と還元型参加グラフェンとの複合化を同時に行う手法
は，従来 Zスキーム系の酸素生成光触媒として用いられている金属酸化物光触媒のみならず，金
属酸窒化物光触媒へも適用できることを見いだした。また，従来の助触媒担持法では，熱処理を
ともなうものが多く，光触媒の性能が低下する場合もある。今回開発した手法は，そのような熱
処理に弱い光触媒に対しての有用な複合化の手法となりうる可能性がある。 
 
（４）新規光触媒の開発を目的として，金属酸化物へのドーピングをおこなった。具体的には，

紫外光照射下で水分解に活性な KTaO3に対して Irをドープした。その結果，Irをドープするこ

とで，白色だった KTaO3が有色に変化した。すなわち，可視光を吸収するようになった。さらに，

La を共ドープすることで，吸収スペクトルが変化したことから，共ドープした La が Ir の酸化

数に影響を与えていることがわかった。Irおよび Laを共ドープした KTaO3は可視光照射下にお

いて，犠牲試薬を含む水溶液からの水素および酸素生成の両方の反応に活性を示した。これまで

は，Ir ドープ Ta系光触媒では，水素生成のみしか確認されておらず，酸素生成にも活性を示し

たのは特異的な例である。そこで，水分解用の助触媒として用いられている RhCrO3 助触媒を含

浸法により担持し，可視光照射下で水分解反応を行ったところ，水素および酸素が継続的に生成

した。さらに，Rh/Cr2O3コアシェル型助触媒を逐次光電着法により担持することで，可視光照射

下での水分解活性が向上した（図１）。ドープ量および合成条件や担持量および担持条件を最適

化した Rh/Cr2O3コアシェル型助触媒担持 Irおよび La共ドープ KTaO3は，420 nmの単色光照射

下において，0.12%のみかけの量子収率を示した。さらに，照射光の波長を制御する実験より，

Ir ドープにより発現した吸収を利用して，水分解反応が進行していることが確かめられた。ま

た，Laの代わりに Srや Baなどのアルカリ土類金属を共ドーパントとして用いても，同様の効

果が得られることもわかった。今回開発した Irおよび Laを共ドープした KTaO3は，最初の目的

の Z スキーム型水分解ではなく，一段階励起型のより難易度の高い反応に活性を示すことを見

いだした。このように，これまでは水素のみしか生成しないと考えられてきた Ir ドープ Ta系光

触媒においても，酸素生成能がある場合があり，さらに一段階励起型の可視光水分解に適用でき

る場合があることを実証した。この成果は，Ta 系光触媒の設計指針に一石を投じるものとなる

だろう。 

 

 
図１ RhCrO3助触媒担持 Irおよび La共ドープ KTaO3光触媒（黒）および Rh/Cr2O3コアシェル型

助触媒担持 Irおよび La共ドープ KTaO3光触媒（赤）による可視光照射下における水分解反

応，光触媒：0.3 g, 反応溶液：純水 120 mL，光源：ロングパスフィルター（λ > 420 nm，

HOYA L42）を備えた 300 W キセノンランプ，反応菅：Pyrex 窓付き上方照射型反応菅 
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