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研究成果の概要（和文）：太陽光を利用して水から水素を生成できる光触媒の開発を目的にし、金属リン化物の水分解
に対する光触媒作用を調べた。本研究では、金属リン化物光触媒としてd10電子状態を持つZnGexSn1-xP2およびGaP-ZnS
固溶体に着目し、犠牲試薬を用いた水素生成活性について調査した。これらの金属リン化物に可視光を照射すると水素
が生成することを見出し、d10電子状態を持つ金属リン化物が新規可視光応答型光触媒材料になることを明らかにした
。

研究成果の概要（英文）：In an attempt to design visible-light-driven photocatalysts that have an ability t
o split water into hydrogen and oxygen, photocatalytic activity on metal phosphide was investigated. In th
is study, we focused on ZnGexSn1-xP2 and GaP-ZnS as metal phosphide photocatalysts with d10 electronic con
figuration. The activity for hydrogen evolution in the presence of sacrificial reagents was examined. Meta
l phosphides with d10 electronic configuration were found to have photocatalytic activity for hydrogen evo
lution under visible light irradiation. 
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１．研究開始当初の背景	 
	 近年、化石燃料に替わるエネルギー源とし
て、水素エネルギーが注目されているが、現
在、全世界で使用されている水素の 97％は炭
化水素に化石燃料由来の１次エネルギーを
与えることよって生成されている。継続可能
で環境に負荷を与えない水素エネルギーシ
ステムを構築するためには、化石燃料に頼ら
ない水素製造技術の確立が求められる。その
方法の１つとして、光エネルギーを水素エネ
ルギーに変換できる光触媒が挙げられる。こ
れまでに水を分解して水素を生成できる多
くの光触媒が見出されているが、太陽光のほ
とんどを占める可視光で水を分解できる光
触媒は少ない。太陽光利用の観点から、可視
光で水を分解できる新規可視光応答型光触
媒の開発が求められている。	 
	 
２．研究の目的	 
	 光エネルギーにより水を分解して水素を
生成できる光触媒の開発は、継続可能なエ
ネルギーシステムの構築に対して重要な研
究課題の 1 つである。光エネルギーとして
太陽光を利用するには、可視光に応答し、
量子効率の高い光触媒の開発・探索が必要
である。これまでに我々は d10 電子状態の
金属酸化物が水の分解反応に対して高い光
触媒活性を持つことを見出してきた。さら
に、近年、d10電子状態の金属窒化物や金属
オキシライトライドが長波長の光に応答す
る光触媒となることを明らかにした。本研
究では、d10電子状態を持つ金属リン化物系
化合物を用いて新規な可視光応答型光触媒
の構築を目的にする。	 
	 
３．研究の方法	 
	 図 1 に d10電子状態の金属酸化物、金属窒
化物、および金属リン化物のバンド構造モデ
ルを示す。これまで見出されてきた光触媒は
主に金属酸化物であり、金属酸化物は価電子
帯が主に O2p 軌道で構成されていることから
比較的大きなバンドギャップを持つ。一方、
近年、見出された金属窒化物光触媒は価電子
帯が主に N2p 軌道によって構成され、軌道の
ポテンシャルが N2p>O2p のため、バンドギャ
ップが狭窄化する。しかしながら、金属窒化

物においても十分な可視光応答型光触媒は
得られていない。そこで、本研究では N2p 軌
道よりもポテンシャルが高い P3p 軌道から価
電子帯が構成される金属リン化物化合物に
注目した。これまでの知見を基に d10 電子状
態の金属リン化物系光触媒として、カルコ
パイライト型構造を持つ ZnGexSn1-xP2 固溶
体および、閃亜鉛鉱型構造を持つ GaP-ZnS
固溶体の光触媒活性を調べた	 
	 ZnGexSn1-xP2 固溶体においては、Zn,	 Ge,	 
Sn金属およびP単体を石英管に真空封入し、
加熱処理を行うことによって作製した。金
属や単体を原料にすると、合成した粒子径
が大きくなると共に、不純物が生成するこ
とが多い。そこで、本研究では図 2 に示す
2段階の石英封入によりZnGexSn1-xP2固溶体
の作製を試みた。GaP-ZnS 固溶体について
は GaP と ZnS をボールミルにより混合粉砕
した後、石英封入法にて作製した。XRD、紫
外可視拡散反射法、および SEM 観察により、
結晶相、光吸収特性、および粒子の表面形
態について調べた。また、密度汎関数法に
よってバンド計算を行い、電子構造につい
て調べた。作製した試料に助触媒として
RuO2を含浸法により担持し、	 犠牲試薬下で
の水分解活性評価を行った。活性評価には
ガスクロマトグラフを備えた閉鎖循環反応
装置を用い、反応セルは内部照射型とした。	 
	 

４．研究成果	 
	 ZnGexSn1-xP2(x=1.0)において、XRD パター
ンおよび SEM 観察から、1 段階のみで石英封
入を行った試料は、粒子径が 100μm 以上で
あると共に Zn3P2 などの不純物を含んでいた
が、ボールミル粉砕し、２段階の石英封入を
施すことによって、単一相の ZnGeP2が得られ、
粒子径は約 10μm になった。また、紫外可視
拡散反射スペクトルから ZnGeP2 の吸収端は
約 600	 nm で可視領域の光を吸収することが
わかった。RuO2 を助触媒として担持した
ZnGeP2は、10%(v/v)メタノール水溶液からの
水素生成試験において光触媒活性が見られ
た。図 3 に RuO2担持 ZnGeP2の水素生成に対す



る作用スペクトルを示す。400	 nm 以上の可視
光を照射しても水素が生成し、水素生成速度
と紫外可視拡散反射スペクトルが良い一致
を示したことから、水素生成は光触媒のバン
ドギャップ励起により生じていることが明
らかになった。また、ZnGexSn1-xP2(x=0.8)	 固
溶 体 の 水 素 生 成 活 性 は 、 ZnGexSn1-xP2	 
(x=1.0)よりも 2.6 倍になり、ZnGeP2 と
ZnSnP2を固溶体化することが有用であること
を見出した。図 4 に ZnGexSn1-xP2	 (x=1.0)お
よび ZnGexSn1-xP2	 (x=0.8)のバンド構造を示
す 。 ZnGexSn1-xP2	 (x=1.0) の 価 電 子 帯 は
P3p(+Zn4p+Ge4p) 軌 道 、 伝 導 帯 は
Zn4s4p+Ge4s4p(+P3p)軌道から構成され、価
電子帯を形成している P3p 軌道がバンドギャ
ップの狭窄化に寄与していることがわかっ
た。また、ZnGeP2と ZnSnP2を固溶体化するこ
とで、伝導帯に Sn5sSn5p 軌道が寄与し、伝
導帯のバンド分散が増加したこと、および間
接遷移型から直接遷移型半導体に変化した
ことが、水素生成活性の増加がもたらしたと
考えられる。	 
	 GaP-ZnS 固溶体においては GaP と ZnS のモ
ル比を変化させた(GaP)x(ZnS)1-x（X=0.0–1.0）
を作製した。XRD パターンからほぼ単一相の

固溶体が得られることが示され、紫外可視拡

散反射スペクトルにおいて約 550	 nm にシャ
ープな吸収端を持ち、可視光を吸収するでき
ることがわかった。K2SO3-Na2S 犠牲試薬を用
い た 水 素 生 成 に お い て 、 (GaP)x(ZnS)1-x

（x=0.9）は、x=1.0 と比べて高い水素生成活
性を示した。バンド計算から、(GaP)x(ZnS)1-x

（x=0.9）の価電子帯は P3p+S3p(Ge4p+Zn4p)、
伝導帯は Ge4s4p+Zn4s4p(P3p+S3p)軌道から
構成されることが示された。また、GaP に ZnS
を固溶させることで、間接遷移型から直接遷
移型半導体に変化することが明らかになっ
た。	 
	 ZnGexSn1-xP2固溶体および GaP-ZnS 固溶体
において、以下のことを見出した。	 
	 
(1)	 価電子帯が P3p 軌道で構成されることに
よりバンドギャップを狭窄化し、可視領域の
光を吸収する。	 
(2)犠牲試薬の存在下、可視光照射により水
素が生成した。水素生成と紫外可視拡散反射
スペクトルが良い一致を示すことから水素
は光触媒作用により生成する。	 
(3)固溶体化によりバンド構造が影響を受け、
間接遷移型から直接遷移型半導体に変化す
ること、および伝導帯のバンド分散が増加す
ることによって活性が増加する。	 
	 
	 以上に基づき、d10 電子状態の金属リン化
物系化合物が新規な可視光応答型光触媒材
料として有用であると結論した。	 
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