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研究成果の概要（和文）： 
 水を水素と酸素に分解することによって、高い効率で太陽エネルギーを化学エネルギーに変
換する人工光合成型の微粒子光触媒システムの開発を目的として本研究を実施した。波長約
600 nm までの光を利用可能な光触媒系において、これまで未達成であった水の完全分解が進
行する系を新規に構築することができた。さらに、本課題で開発した粒子転写法を用いて作製
した光触媒シートでは、波長 419 nm での量子収率 33%、太陽光エネルギー変換効率 1.1%を
を実現した。 
 
 
研究成果の概要（英文）： 
 This project is aimed at the development of a photocatalytic water splitting system for 
one of the artificial photosynthesis systems, to convert solar energy into chemical energy 
with unprecedented high efficiency. New overall water splitting system has been achieved, 
which utilize light up to 600 nm. Moreover, by using particulate photocatalyst sheets, a 
solar-to-hydrogen energy conversion efficiency of 1.1% and an apparent quantum yield of 
33% have been realized. 
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１．研究開始当初の背景 
 環境問題・エネルギー問題の観点から、人
工光合成や水の光分解の研究は世界的に非
常に活発に行われている。しかしながら、可
視光（太陽光）照射下で実際にエネルギー変
換を定常的に行える反応系は極めて限られ
ている。我々はこれまでに数多くの独自の光
触媒材料を世界に先駆けて開発してきた。特
に、非酸化物系材料（酸窒化物、酸硫化物等）
は可視光領域の光で水を分解できるポテン
シャルをもつ非常に有望な物質群である。実
際、窒化ガリウムと酸化亜鉛の固溶体
(GaN:ZnO)をベースにした反応系は、可視光
照射下で一段階で水を水素と酸素に定常的
に分解できる最初の例であると同時に世界
最高活性を示す光触媒である。このような研
究をさらに発展させ、太陽光を用いた光触媒
による水分解の活性を実用的なレベルまで
引き上げるためには、より長波長の光を有効
に利用し、高い量子収率で水を分解できる光
触媒の開発が不可欠である。このような革新
的光触媒を開発するためには、光触媒反応の
励起キャリアダイナミクスや表面化学反応
メカニズムを詳細に解明し、高度に制御され
た構造・反応ダイナミクスを有する光エネル
ギー変換系の構築が必要である。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、水を水素と酸素に分解すること
によりこれまでにない高い効率で太陽エネ
ルギーを化学エネルギーに変換する人工光
合成型の微粒子光触媒システムの開発を最
終目的とする。そのために、光励起・励起キ
ャリア移動・表面反応過程の精密解析を行う
とともに、新規な構造を有する光エネルギー
変換システムの構築を目指す。 
 
３．研究の方法 
 本研究では以下の課題に取り組む。 
(1) 光触媒材料調整法の改良 
 各種結晶成長法を駆使し、半導体光触媒の

粒径や結晶性の最適な制御を実現する。 
(2) 光触媒表面修飾法の確立 
 光触媒表面を助触媒で修飾する際に、サイ

ズ・形状・位置・接合の制御手法を確立する。 
(3) ナノ構造の in-situ 評価 
 分光法・プローブ顕微法等を用いて光触媒

ナノスケール構造の in-situ 評価を行い、光

触媒材料開発への知見を見出す。 
(4) キャリアダイナミクス評価 
 ナノ秒～マイクロ秒スケールで光触媒の
励起キャリアダイナミクスを評価し、(1), (2)
の構造制御と光触媒特性との相関を明らか
とする。 
 
 
 
 

４．研究成果 
(1) 波長 600 nm までの光を利用可能な単一
光触媒系を用いた水の全分解の達成 
 可視光を利用した光触媒による水の全分
解は既に(GaN:ZnO)で達成されていたもの
の、その利用可能な光の波長は約 500 nm 程
度以下と比較的短波長領域の可視光を利用
できるに留まっていた。これは、利用可能な
波長の光を全て量子収率 100%で水素エネル
ギーに変換できたと仮定した場合において
も、太陽光エネルギー変換効率は約 8%まで
しか得られないことを意味している。太陽エ
ネルギー変換の観点からは、より長波長の光
を利用可能な水分解光触媒系の構築が望ま
れる。 
 LaMgxTa(1-x)O(1+3x)N(2-3x) (0 ≤ x ≤ 0.67)で表
される酸窒化物は、ペロブスカイト型の結晶
構造を有し、LaMg2/3Ta1/3O3 と LaTaON2 の
固溶体と考えることができる。図 1 に示すよ
うに、x の値が増加するにつれて吸収端波長
は約 650 nm から短波長化し、x = 1/3 のとき
吸収端は約 600 nm となる。これらの固溶体
に Rh2-yCryO3助触媒を担持し、Xe ランプ照
射下( ≥ 300 nm)での水の全分解反応を行っ
たところ、0.2 ≤ x ≤ 0.6 において、水素と酸
素の同時生成を確認することができた。また、
x = 1/3 のときが最も水素生成量が多かった。
ただし、いずれの組成においても水素と酸素
の生成量の比は化学量論比の 2よりも大きく、
また同時に窒素の生成も伴っていたことか
ら、自己酸化反応や酸素の還元反応が競合し
て進行していることが示唆された。 
 そこで、副反応を抑制するためにオキシ水
酸化物による表面修飾の検討を行った。
LaMg1/3Ta2/3O2NにRh2-yCryO3助触媒を担持
した後、アモルファスのオキシ水酸化チタン
(TiOXH)を用いて光触媒全体を修飾した。そ
の結果、光照射下での窒素生成が抑制された
だけではなく、水素と酸素が 2:1 の化学量論
比で生成することを確認することができた。
さらに、オキシ水酸化ケイ素(SiOXH)、オキ
シ水酸化チタン(TiOXH)の順で修飾すること
によって光触媒活性は向上し、図 2 に示すよ
うに可視光照射下で定常的に水の全分解反
応が進行することが確認された。さらに、励
起光の波長依存性の評価から、波長 600 nm
までの光を水分解反応に利用できているこ
とも確認された。アモルファスオキシ水酸化
物層の機能の詳細は未解明ではあるものの、
光励起で生成した正孔が速やかにアモルフ
ァス層の水酸基等へ移動するために自己酸
化が抑制された、また、水の酸化反応で生成
した酸素が異方的に拡散するために酸素の
還元反応が抑制されたものと考えられる。 
 このように、単一の光触媒材料を用いて波
長 600 nm までの光を利用可能な水の全分解
系を構築することができた。ただし、波長
440 nm の光照射下での量子収率は約 0.03%
と低く、今後の活性向上が望まれる。 
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図 1 LaMgxTa(1-x)O(1+3x)N(2-3x)の拡散反射スペ
クトル 

図 2 アモルファスオキシ水酸化物層で修飾
したLaMg1/3Ta2/3O2Nを用いた水の全分解反
応の経時変化。●および■は ≥ 300 nm の光
照射時、○および□は ≥ 420 nm の光照射時。 
 
 
(2) 二段階励起型光触媒シートの開発 
 二段階励起型水分解系は、水素生成と酸素
生成とをそれぞれ異なる光触媒上で行い、余
剰の光励起キャリアをレドックス対等を介
して輸送する系である。水素生成用光触媒で
は水を酸化できなくても還元体を酸化でき
れば系を構築できるため、適用可能な光触媒
材料系が広がるという利点がある。 
 本課題では La および Rh を添加した
SrTiO3 (SrTiO3:La,Rh)を開発し、水素生成用
光触媒として機能することを見出した。さら
に本課題で別途、微粒子光触媒の異方的修飾
法として開発した粒子転写法を利用するこ
とによって、酸素生成用光触媒と組合せた光
触媒シートの構築を行った。 
 粒子転写法の概要を図 3 に示す。まず平坦
基板上に光触媒微粒子を堆積させた後、その
上にスパッタ法や蒸着法を用いてコンタク
ト層となる金属層を形成する。さらに導体層
を形成した後に基板を剥離し、最後に余剰な
粒子を超音波印加等を用いて除去すること

によって、金属層と良好な接触を有する光触
媒微粒子のみを残すことができる。本手法に
よって、光触媒微粒子は一部分のみが金属層
と接する構造となる。また、コンタクト層に
は任意の金属種を選択できるため、良好な界

面を形成でき、光励起キャリアの分離を促進
できると期待される。 

図 3 粒子転写法の概要 
 
 SrTiO3:La,Rh を水素生成用光触媒、Mo を
添加した BiVO4 (BiVO4:Mo)を酸素生成用光
触媒とし、粒子転写法を用いて 2 種の光触媒
微粒子を Au 上に固定化した二段階励起型光
触媒シートによる水分解系の構築を行った。 
光触媒シートを用いた水分解は定常的に進
行し、微粒子懸濁系と比較して数倍の気体生
成速度が得られた。Au 層を形成しない場合
には懸濁系よりも活性は低下し、また、水素
生成用光触媒のみ、あるいは酸素生成用光触
媒のみを Au 層に固定した場合には水分解反
応は進行しないことから、Au 層を介しての
電荷輸送が効率的に進行したものと考えら
れる。また、懸濁系では粒子間接触を起こす
必要があるため、水分解活性は pH に強く依
存するのに対して、この光触媒シートでは水
分解活性はほとんど pH に依存せず、純水中
でも高効率に水分解反応が進行することが
わかった。 
 さらに、適切な熱処理および表面修飾、反
応条件等を検討することによって、水分解活
性は飛躍的に向上した。図 4 に水分解反応の
経時変化、図 5 に反応中の写真を示す。光触
媒シートを用いた水分解反応において波長
419 nm での量子収率 33%、太陽光エネルギ
ー変換効率 1.1%を達成するに至った。この
量子効率は二段階励起型水分解系において
世界最高値である。また、印刷法等を用いて
も光触媒シートの作製が可能であることを
確認しており、光触媒シートを用いた水分解
系の構築は、実用的な大規模展開の可能性を
充分に有していると期待される。 
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図 4 SrTiO3:La,Rh と BiVO4:Mo とを用いた
光触媒シートによる水分解反応の経時変化。
○は反応条件 288 K、5 kPa、●は反応条件
331 K、10 kPa。光源は擬似太陽光。  
 

 
図 5 光触媒シートを用いた水分解反応 

 
(3) ナノ構造を有する高活性水分解用光アノ
ードの開発 
 Ta3N5は波長 600 nm までの光を利用可能
な水分解用光触媒として有望な材料の一つ
であり、また、光電気化学的水分解における
酸素生成用光アノードとしても期待がもた
れる。本課題では、ナノロッド状の Ta3N5を
作製し、さらに Ba 添加を行うことで、太陽
光エネルギー変換効率 1.5%を達成した。 
 Ta 箔上の陽極酸化アルミナをテンプレー
トとして作製したTa2O5ナノロッドをアンモ
ニア気流下で加熱することによって、図 6 に
示すような Ta3N5ナノロッドを作製した。太
さ約 60 nm、長さ約 600 nm の Ta3N5ナノロ
ッドが密に作製できたことがわかる。また
Ba を添加した後でも、同様のナノ構造を保
っていることも確認された。 

図 6  Ta3N5ナノロッドの断面 SEM 像 
 

 Co-Pi で表面修飾した後、擬似太陽光照射
下での光電気化学特性を図 7 に示す。Ba を
添加することによって、光電流値が増加した
だけではなく、光電流の立ち上がりが約
0.05 V 低電位側にシフトしたことがわかる。
Ba 添加によって、Ta3N5ナノロッド/Ta 基板
界面における導電性向上、フラットバンドポ
テンシャルのシフト、ナノロッド中のキャリ
ア電子密度の増加、の 3 点が光電気化学特性
向上に寄与したと考えられる。最大の太陽光
エネルギー変換効率は0.87 VRHEで1.5%に達
した。この変換効率は、論文発表時点で光ア
ノードに関して報告されていた値の 3倍以上
の値であり、世界最高のものであった。 

 
図 7  Ta3N5ナノロッドの光電気化学特性 
  
(4) 高活性光触媒の調製とそのキャリアダイ
ナミクス評価 
 SrTiO3 は紫外光にしか応答しないものの、
水分解用光触媒として長年研究されてきた
材料であるが、未解明の部分も多い。 
 本課題ではフラックス法を用いて、SrTiO3

粒子の形状および Al 添加量の制御を行うこ
とで、水分解活性が大幅に向上し、波長
360 nm における量子収率 30%超を達成した。
さらにキャリアダイナミクス評価を行うこ
とで、欠陥が大幅に低減し、深い欠陥準位に
トラップされたキャリアが減少し、浅いトラ
ップ準位のキャリアが増加していることが
明らかとなった。 
 SrCl2 を フ ラ ッ ク ス と し て 用 い 、
SrCl2/SrTiO3 を変化させて SrTiO3 を調製し
た。未処理の場合には粒子形状は不定形であ
るのに対して、フラックス量を増やすにつれ
て、立方体形状の粒子が得られることがわか
った。また、フラックス処理によって、水分
解活性は 100 倍以上に向上した。 
 図 8にキャリアダイナミクス評価の結果を
示す。フラックス処理を行うことによって、
浅いトラップ準位に帰属される 2500 cm-1の
吸収が増加する一方で、深いトラップ準位に
帰属される 11000 cm-1 の吸収が減少するこ
と、および、浅いトラップ準位のキャリアの
寿命が長寿命化していることがわかった。フ
ラックス処理を行うことによって、欠陥が低
減し、寿命の長い浅いトラップ準位のキャリ

300 nm
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ア数が増加したことが、水分解活性の向上に
寄与したものと考えられる。 

 
図 8 SrCl2/SrTiO3 を変化させて調製した
SrTiO3の過渡吸収の変化。 
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