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研究成果の概要（和文）： 
可視光水分解光触媒としての可能性をもつ d0 型遷移金属オキシナイトライドの性能向上
のための研究を行った。まず、合成方法の改良としてフラックス方による新規合成方法の
確立を行った。フラックスを用いて窒化することにより高結晶性で分散性の良い微粒子が
得られ、これらは従来の合成方法より高い活性を示した。また、多成分系のオキシナイト
ライドの合成において、フラックスの添加は成分の拡散を促進するために、各成分が均質
に混合した材料が得られた。多成分系では、低原子価カチオンを導入することで水素生成
活性が飛躍的に増大するという定性的な効果を見出した。 
研究成果の概要（英文）： 
Some d0-type transition metal oxynitrides were studied as photocatalyst for water cleavage 
to improve their performance. A new route to obtain oxynitride particles by flux assisted 
nitridation method was established. Highly crystallized and mono-disperse fine particles of 
oxyntrides were obtained by the addition of NaCl or Na2CO3 as a flux. Regarding the 
synthesis of multi-components-oxynitrides, the addition of flux resulted in the 
improvement of the mixing state of constituents, which enabled the doping of different 
metals. It was found that the doping of metal cations with lower valence than that of the 
parent cation was effective to enhance the photocatalytic activity of H2 evolution. This 
tendency was found to be applicable to various photocatalysts. 
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トライドは可視光応答性を有する光触媒と
して新規に見出されたが、水の完全分解には
至っていなかった。よって、様々な点を改善
していくことが必要であった。本研究では合
成方法の根本的な改良を行い、触媒粒子の結
晶性や分散性を向上させ、再結合の低減を図
った。 
２．研究の目的 
太陽光のエネルギーを高効率で変換および
利用するための光触媒として開発されてき
た遷移金属オキシナイトライドの高活性化
と応用展開を目的として、その触媒調製技術
の向上を図る。高活性な光触媒として機能す
るためには触媒粒子の結晶性を高めること
が必要となる。従来のオキシナイトライドの
合成手法では格子欠陥が多く残り、励起電子
－正孔対の多くが再結合し、反応効率が下が
る。この主な原因が化合物中に窒素が入ると
共有結合性が強くなり高硬度化することで
構成原子の拡散が抑制されてしまう。これを
改善するために、合成時にフラックスを添加
し軟化させることによって結晶の熟成を行
い格子欠陥の存在を低減する。オキシナイト
ライドの合成でのフラクッス法は確立され
ておらず、まずその点を体系化する。様々な
組成の遷移金属オキシナイトライドをフラ
ックス法にて合成していく。特に多成分系の
化合物の合成も行うことで、複合化による高
機能化を目指していく。 
３．研究の方法 
まずは単一系のオキシナイトライドの合成
からスタートし、合成条件の最適化を行う。
フラックスの種類や窒化条件を検討し、高結
晶性の粒子を得るための方法を確立する。 
その結果を踏まえて研究期間の後半には複
数の成分からなるオキシナイトライドの合
成にも着手する。ここで習得する情報として
は、組成とバンドギャップなどの諸物性と光
触媒活性の相関であり、それらの知見を基に
高活性な水分解光触媒が得られる条件を明
らかにしていく。 
４．研究成果 
可視光応答性を有する遷移金属オキシ
ナイトライドの光触媒機能向上を目的
とした研究を行った。そのアプローチと
して、粒子サイズ、組成の均一性や結晶
性などの触媒粒子の状態を改善するこ
とに主眼を置き、合成方法の改良と手法
の確立を行った。具体的にはフラックス
法を検討し、窒化の際に NaCl や Na2CO3

を添加することで、結晶の熟成を行った。
その結果、サブミクロン程度の結晶性の
オキシナイトライド微粒子が粒子間で
凝集することなく単離した状態で得ら
れることが見出された。幾つかの光触媒
反応系ではフラックス法で合成したも
のは、従来の固相法に比べ高い光触媒活

性を示した。この主な効果は、格子欠陥
の低減による再結合の抑制と粒子径が
減少したことによる、キャリアの表面へ
の到達が容易になったことと思われる。
最初は Ta3N5 や BaTaO2N といった組成
がシンプルのものから始めたが、多成分
系への拡張も続いて行った。Ta3N5 中に
価数の異なる金属を導入することで光
触媒活性が大きく変化することを見出
した。その効果について詳しく検討した
ところ主金属成分に対して低原子価の
金属カチオンを導入すると水素生成活
性が向上し、高原子価の金属カチオンを
導入すると酸素生成能が向上すること
が分かった。これは固体中のドナー密度
が変化することで粒子の帯電具合が変
化し、バンド位置がシフトしたためと考
えられる。初年度の研究で触媒粒子の調
製方法の確立と、次年度で固体物性の変
調手法を見出すことができた。  
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