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「エネルギー変換機能を有する無機超分子系の構築」

１．研究実施の概要

半導体光触媒を用いて水を水素と酸素に分解することにより光のエネルギーを直

接水素という化学エネルギーに変換することが可能である。この光触媒を用いた水

の分解反応の最終的な目標は太陽光により駆動する触媒系の構築である。この最終

目標に近付くために達成すべき課題は、可視光照射下で水を水素と酸素に分解でき

る光触媒系の開発である。現在水を定常的に水素と酸素に分解できる光触媒はいず

れも紫外光照射を必要とする。それに対して可視光照射下で水を完全分解できる光

触媒が未だ開発されていないのは、水を酸化及び還元するために適切なバンドレベ

ルを有し水の酸化還元に対して安定な物質が存在しないからである。よって可視光

を吸収し水分解に適切なバンド構造を有する酸化物光触媒の開発が課題となる。バ

ンドレベルの制御には種々の元素の組み合わせによる新規複合酸化物の合成という

手段が考えられる。

現在、主に取り組んでいるのは層状ペロブスカイト型複合酸化物をベースとした

可視光応答性材料の開発である。層状ペロブスカイトは層間のアルカリ金属イオン

と層状構造を形成する二次元のアニオンシートから構成されるがこのシートの部分

はペロブスカイト構造を有している。これらの層空間には水分子のインターカレー

トが可能であり、大きな反応表面積を得ることができ、高活性化の一つの要因とな

る。ペロブスカイト構造には多様な元素の組み合わせが可能であり多機能化が期待

できる物質群であり、層状ペロブスカイトにも同様のことが期待できる。これまで

の結果から鉛を含むニオブ系層状ペロブスカイトが可視光照射により電子供与剤存

在下で効率良く水素を生成できることが分かっている。またチタン系の層状ペロブ

スカイトにクロムをドープした触媒系でも可視光領域での光触媒活性が発現する事

が明らかとなった。そしてこれらを用いた水の完全分解反応について検討していく

予定である。

その他の方向性としてはこれらの層状化合物と色素の複合化による光触媒材料の

開発である。色素は可視光領域に広く吸収帯を有し水分解のためのエネルギー移動

媒体と成り得る物も多く知られている。ただしこれらは単身では水素及び酸素の生
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成能力を持たないので、水素及び酸素形成能力のある固体触媒とのソフトケミカル

的手法を用いた複合化により水分解のための無機複合超分子材料の構築が考えられ

る。現在層状光触媒と色素を複合化するソフトケミカル的手法は確立されており、

今後上記材料の光触媒能を検討する。

２．研究実施内容

水を水素と酸素に完全分解できる光触媒材料としてK2La2Ti3O10やKSr2Nb3O10など

の層状ペロブスカイト型複合酸化物が知られているが、これらのバンドギャップは

ともに3 eV以上であり紫外光しか利用できない。これらに可視光応答性を持たせる

ために新規の層状ペロブスカイトの合成を行う。チタンやニオブをベースとした半

導体は一般的に伝導帯がプロトンの還元電位より少し負に位置するのに対して価電

子帯は+3Ｖ付近で、水の酸化電位よりはるかに深い電位に位置する。これらの価電

子帯はO2p軌道から形成され酸化物では一般的に価電子帯の位置が深くなる。一方伝

導帯の位置は水素生成のためにはそれほど充分な電位にはない。よって価電子帯の

上端を負の方向にシフトさせることによりバンドギャップのより小さな半導体を形

成させることが必要となる。これらの層状ペロブスカイトに遷移金属をドープする

ことにより新たなバンド準位を構成させる方法が考えられる。層状ペロブスカイト

は光を吸収するシート内に２種類のカチオンサイトを有し、多種の遷移金属の組み

込みが比較的容易である。これまで検討してきた中で図１に示すようなK2La2Ti3O10

やRbSr2Nb3O10のような層状ペロブスカイトにCrやPbをドープした系において可視

光応答性が得られている。
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図１　層状ペロブスカイトの構造



RbSr2Nb3O10のSrサイトの一部をPbで置換することにより可視光照射下で高活性

を示す触媒が得られることが分かった。類似化合物であるRbPb2Nb3O10自身も可視光

応答性を示すことが以前から知られている。理論計算の結果から図２に示すように

O2p軌道の電子とPb6p軌道の電子のハイブリッドにより価電子帯の上端が負の電位

にシフトし吸収端が可視領域まで伸びることが示された。RbSr2Nb3O10と

RbPb2Nb3O10との中間的な組成の化合物RbSr2(1-x)Pb2xNb3O10も同様に合成が可能であ

りｘ=0.3の時に最高活性が得られることが分かった。またこれらに微量のLaを導入

することで粒子径の小さな触媒粒子が得られる。おそらく粒子径の縮小に起因する

と思われるがLaの添加により光触媒活性の３～４倍程度の向上が見られた。現在こ

の触媒系では犠牲剤存在下でしか活性を示さないがメタノール水溶液からの可視光

照射下での水素生成活性に関しては現在知られている触媒の中で最も高い値が得ら

れている。この層状ペロブスカイトは層間が水和しないタイプの物質であるが、層

間のRb+イオンをNa+イオンに交換することにより水和が可能となる。鉛を含まない

KSr2Nb3O10の系においては層間カチオンをNa+イオンに置き換えることにより層間

が水和するようになり水の完全分解反応が進行するようになる。このような水和す

る層状ペロブスカイトを用いた可視光照射下での水の完全分解反応を検討していく

予定である。

またK2La2Ti3O10のTiのサイトににCrを微量ドープすることにより可視光応答性

が発現する。K2La2Ti3O10は約350 nmより短波長側の光しか吸収しないがCrをドー

プすることにより可視光領域に広い吸収帯が見られるようになる。この触媒を

ニッケルで修飾する事により高圧水銀灯を用いて400 nmより長波長側の光を照

射することにより水素と酸素が共に生成することが確認された。しかし現在のと

ころ酸素の生成が水分解の量論比にくらべて多く、定常的な水分解反応は達成さ

れていない。よってこの触媒系の最適化と反応機構の解明が、今後の発展のため
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図２　鉛- ニオブ系層状ペロブスカイトのバンド構造



に重要な課題となる。さらに今後、新規の可視光応答性材料に関しては理論計算

からのバンド構造に関する理解も行っていく方針である。
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