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1.研究実施の概要 

 本研究は水を可視光で分解する新規な無機超分子系光触媒を開発することによって、太

陽光を再生可能な水素エネルギーに高効率変換する光触媒システムの実現を目的としてい

る｡これまでの研究ではTa、Ti、Nbをベースとしたナイトライド及びオキシナイトライド

光触媒、Ti系オキシサルファイド光触媒が太陽光の強度が最大になる可視光波長（600nm 

>λ）で水を水素と酸素に全分解するポテンシャルをもつことをはじめて見出した｡また、

d10電子状態をもつIn、Ga、Ge、Sn、Sbの典型金属酸化物が紫外光照射下で水を全分解す

る高活性な新規光触媒となることが明らかになった｡更に2次元金属酸化物シートコロイド

及び遷移金属を含む新規メソポーラス材料の開発をおこなった｡ 

 特にTaONを用いた場合、酸化剤存在下で酸素発生の量子収率は３０％を越えるが、還元

剤存在下でも水素発生の量子収率は0.1％のオーダーであった。この水素生成活性を向上

させるために新規な修飾法を検討し、ある条件下でRuを用いた場合に水素生成活性が一桁

程度向上することを見出した。 

 今後このような検討により水の全分解系の構築を行なう。 

 

2.研究実施内容 

 本研究は水を可視光で分解する新規な無機超分子光触媒を開発することを目的としてお

り以下の研究を実施してきた｡ 

堂免グループ 水の可視光分解を目的とした（オキシ）ナイトライド、オキシサルファイ

ド、フルオロオキシナイトライドの開発 

 堂免グループではこれまで、水の可視光全分解を目的として（オキシ）ナイトライド、

フルオロオキシナイトライド、オキシサルファイド系可視光応答型光触媒の開発を行って

きた。平成14年度では合成法、表面修飾を検討することによってタンタル系オキシナイト

ライドTaONの高活性化に成功した。また、(オキシ)ナイトライドを高圧のアンモニアで加

熱処理することによってその光触媒活性を大幅に向上させることに成功した。 

 可視光を照射したTaONは電子供与・受容犠牲試薬存在下、水から水素あるいは酸素を生

成でき、酸素生成の量子収率は最大で34％に達する。TaONはTa2O5をNH3で窒化することに



よって得られるが、TaONが更に窒化されることによって生成するTa3N5を若干含んでおり、

これが光触媒活性向上の障壁となっていた。Ta2O5を微量の水を含むNH3で窒化することで

窒化をコントロールした結果、TaON中のTa3N5が減少し、光触媒活性は大きく改善された。

また、TaON表面にRu微粒子を析出させて表面修飾を行うと水素生成活性は従来の3倍以上

になることが見出された。 

 一般的に、電子受容犠牲剤存在下、可視光を照射した（オキシ）ナイトライド、フルオ

ロオキシナイトライド、オキシサルファイドは効率的に水を酸化するが、電子供与犠牲剤

存在下で水を水素に還元する速度は遅い。この低い水素生成活性は上記光触媒の合成時に

形成されるアニオン欠陥に由来することが予想され、上記光触媒による水の可視光全分解

の障壁となっている。アニオン欠陥を低減させるため、（オキシ）ナイトライドを高圧

NH3 (40 Mpa)中で加熱処理(400 ℃以上)を行うと、水素生成速度は処理前の４倍以上に

なり水素生成活性は飛躍的に改善されることが見出された。 

 今後は最適な条件で合成した上記光触媒を高圧NH3で加熱処理することによって高活性

化し、更に適切な表面処理を施すことによって水の可視光全分解を計る。 

井上グループ ｄ１０電子状態を持つ四面体構造のＧａおよびＧｅ金属酸化物の水の分解

反応に対する光触媒活性 

 これまでにｄ０電子状態の典型金属イオン（In3+, Sn4+, Sb5+）を含む金属酸化物にRuO2

を担持した場合に、紫外光照射で水の分解反応に対し水素と酸素を与える光触媒活性を持

つことを示してきた。これらの金属酸化物はいずれも金属イオンを囲む酸素八面体

（MeO6）構造をもつが、その八面体（MeO6）構造が歪んでいる場合に光触媒活性が発現す

ることを示してきた。本研究では、光触媒作用発現に及ぼす局所構造の効果をさらに明ら

かにするため、ｄ０電子状態で歪んだ四面体（MeO4）構造を持つGａおよびＧｅ金属酸化物

MGa2O4 (M=Sr,Ba) およびZn2GeO4の光触媒活性を調べた。これらの金属酸化物は、いずれ

もRuO2の担持により、水の分解反応に対する光触媒活性を示した。MGa2O4において、M=Sr

とM=Baの場合の比較では、四面体構造の歪みの指針となる双極子モーメントの大きいM=Sr

の方がM=Baに比べ、高い活性を与えた。一方、歪みの無い正八面体（MeO6）構造をもつ

MgGa2O4では、ほとんど活性は見られなかった。以上の結果から、ｄ０電子状態の典型金属

酸化物において、八面体（MeO6）構造の場合と同様に、歪み構造が光触媒活性の発現に有

用であるとする機構が四面体（MeO4）構造においても成り立つことを示し、新規光触媒の

探索の指針として有用であることを明らかにした。 

小林グループ 密度汎関数法による光触媒の電子構造の解明 

 層状ペロブスカイト光触媒探索の効率化と実験結果の解釈を支援するために、平面波基

底密度汎関数法による結晶の電子構造の計算を行っている。13年度以降、Ga、Ge、In、Sn

などの後遷移元素の酸化物（d10型酸化物）の計算を多く行ってきている。Ti、Wなどのd0

型酸化物では，原子価帯は酸素原子の2p軌道、伝導帯は金属原子のd軌道から構成される

という典型的電子構造をもつが、d10型酸化物は、原子価帯、伝導帯ともに、後遷移元素

のsp軌道と酸素2p軌道から構成される。前者は結合性、後者は反結合性の混成であり、よ



り共有結合的な描像が当てはまる。また、伝導帯の分散もd0型酸化物よりd10型酸化物の方

が大きい。これは、後遷移元素のsp軌道間での重なり、あるいはそれとO2p軌道との重な

りが、d軌道による重なりよりも大きいことを表している。 

 オキシナイトライドの電子構造の計算も引き続いて行っている。一般に、Ｘ線結晶構造

解析のデータからは、ランダムに置換するN原子の位置を決定できない。平均的なNまたは

O原子位置を採用して計算を行うと、異常に狭いバンドギャップを与える。そこで、拡張

単位胞モデルにおいて、単位胞内の原子位置を最適化することにより実験値に近い結果が

得られた。 

 ランタン系列の元素を含むペロブスカイトの計算も行った。ランタン系列元素の4f軌道

は、大きさにおいては内殻的、エネルギーにおいては原子価的であり、この性質がSCFの

収束を困難にしている。バンド構造において、原子価帯の頂上と伝導帯の底に現れる4fバ

ンドは、光励起・光電気伝導には寄与しないと考えることにより、Sm2Ti2S2O5では、O2pと

S3p軌道からTi3d軌道への電子励起が、光吸収に対応しているという結果を得た。 

工藤グループ 水の分解のための高活性光触媒の開発 

 水の分解に関する可視光応答性光触媒の開発を行った。ドーピングによる可視光応答化

では，SrTiO3やTiO2光触媒に，クロムとアンチモンまたはタンタルを共ドープすることに

より，可視光応答性を持たせることができた。そして，Pt/SrTiO3:Cr/SbとTiO2:Cr/Sbが，

可視光照射下での水溶液からの水素または酸素生成に活性を示した。これらはいずれも

650nm程度までの可視光を利用できることが特徴である。このように，ドープ系でも電荷

補償をするドーパントを共存させることにより，再結合中心の形成を抑え活性を発現する

ことができることがわかった。一方，価電子帯制御の観点から銀を構成元素として着目し

たところ，2.86eVのバンドギャップを持つAgNbO3が，可視光照射下で水素または酸素生成

に活性を示すことを見いだした。この系では，価電子帯の形成に銀が寄与しバンドギャッ

プを狭めていることが特徴である。 

酒多グループ 可視光応答機能を有する光触媒の開発と2次元金属酸化物シート凝集体の

キャラクタリゼーション 

 硫酸チタンの熱分解で調製した銅、クロム酸化物含有酸化チタンの光触媒特性の検討、

金属アミドを用いた可視光応答性光触媒の新規調製法の検討、および酸化物シート凝集体

の表面状態の観測を行った。銅— 酸化チタン光触媒は、可視光下で光触媒能が発現する。

このとき触媒はよく結晶化した硫酸酸化チタン中に銅イオンを分散させることが重要であ

ることが判明した。同様にクロム含有酸化チタンを調製しても、可視光下での光触媒活性

が発現することを見出した。Srがアンモニアに溶解してアミドを形成することを利用し、

SrアミドとTa2O5からSr3N2-Ta2O5-を調製し、その光触媒活性を硝酸銀水溶液からの酸素生

成反応で検討した。この複合体は、可視光下で比較的高い活性を示すことを見出した。酸

化物シート凝集体の表面状態は、KTiNbO5、K4Nb6O17再構築体でCD3CNをプローブ分子として

検討した。表面酸点の状態は、前処理に基づいた構造変化に強く依存した。 

 



海老名グループ ナノシートを利用した再積層体の水の光分解触媒活性 

 ナノシートは層状化合物のホスト層を単層までに剥離して得られる、横がマイクロメー

トルのサイズで厚さが１ナノメートル程の物質である。今回は水の光分解の触媒活性があ

ることが確認されているが、様々な修飾が施されながら現在までに純水から水素と酸素を

発生させる水の全分解光触媒反応が達成されていないニオブ系層状ペロブスカイト及びレ

ピドクロサイト型層状酸化チタンのナノシートを用いて水の全分解光触媒が調製できるか

を検討した。これらのナノシートとアルカリ金属及びルテニウム化合物とで再積層して得

られる再構築体に紫外光照射すると純水から水素と酸素が同時に生成した。しかし水素／

酸素比は２／１になっておらず全分解は完全に起こらなかった。しかし、この再構築体を

空気中５００℃で焼成することによって再構築体に取り込まれたルテニウム化合物を酸化

ルテニウムにすることにより水素／酸素＝２／１で生成する全分解反応が進行する光触媒

が調製できた。このように層状化合物をナノシートにしてルテニウムを高分散化させて再

構築することが水の全分解光触媒の調製に有効であることが示された。 

稲垣グループ 新規有機―無機ハイブリッドメソポーラス物質の合成 

 ナノサイズの均一な細孔内に有機基を配置した有機―無機ハイブリッドメソポーラス物

質は，酵素の高度な触媒作用と耐熱性を兼ね備えた優れた触媒材料として期待されている。 

我々は細孔表面に疎水層と親水層が交互に規則的に配列した特異な表面構造を有するメソ

ポーラス物質の合成を既に報告している。今回，この規則的な表面の親水層に強い酸触媒

作用を示すプロピルスルホン酸(-CH2CH2CH2-SO3H)を導入することができた。この新規メソ

ポーラス物質は，原料分子が吸着する表面に対し活性サイトが立体的に配置されており，

より高い活性と選択性の発現が期待される。今後，このメソポーラス物質の触媒作用を調

べるとともに，更に高度な機能を示す触媒材料の設計と合成を行う。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

大連グループ 可視光応答性（オキシ）ナイトライド系の触媒開発 

 まず、堂免研究室で合成している、Ta3N5を合成しその活性を検討することとした。そ

図 プロピルスルホン酸を導入したベンゼンーシリカ 

  ハイブリッドメソポーラス物質の表面構造 
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の後、TiNXO2-X、TiNおよびNi2XTi1-XO2などの新規光触媒材料を合成し、キャラクタリゼー

ション、活性試験を行っている。これまでのところ、可視光で高活性を示す触媒は見つか

っていないが、今後の展開が期待できる状況である。 

 

3.研究実施体制 

(1) 堂免グループ 

 ① 研究者  

堂免 一成 東京工業大学・資源化学研究所    教授 

原  和亨 東京工業大学・資源化学研究所    助教授 

野村 淳子 東京工業大学・資源化学研究所    助手 

高田 剛    東京工業大学・資源化学研究所  助手   

魯  大凌 科学技術振興事業団    研究員 

李  秉珍   科学技術振興事業団    研究員 

野口 秀典 日本学術振興会    研究員 

Shuwu Yang 日本学術振興会    研究員 

大谷 浩子 科学技術振興事業団    技術員 

片野 諭 東京工業大学・資源化学研究所    大学院生  (D3) 

笠原 麻子 東京工業大学・資源化学研究所  大学院生  (D3) 

加藤 徳光 東京工業大学・資源化学研究所  大学院生  (D3) 

ミランセマン 東京工業大学・資源化学研究所  大学院生  (D3) 

ワン ピン 東京工業大学・資源化学研究所  大学院生 （D3） 

石川 明生 東京工業大学・資源化学研究所  大学院生 （D2） 

依田 英介 東京工業大学・資源化学研究所  大学院生 （D2） 

酒谷 能彰 東京工業大学・資源化学研究所  大学院生 （D2） 

山下 大輔 東京工業大学・資源化学研究所  大学院生 （D1） 

中林 亮 東京工業大学・資源化学研究所  大学院生 （D1） 

原田 亮 東京工業大学・資源化学研究所  大学院生 （D1） 

抜水 幸太   東京工業大学・資源化学研究所    大学院生  (M2) 

高垣 敦   東京工業大学・資源化学研究所    大学院生  (M2) 

山下 知洋   東京工業大学・資源化学研究所    大学院生  (M2) 

中島 清隆   東京工業大学・資源化学研究所    大学院生  (M2) 

千葉 英輔   東京工業大学・資源化学研究所    大学院生  (M2) 

布重 純   東京工業大学・資源化学研究所    大学院生  (M2) 

西谷 良子   東京工業大学・資源化学研究所    大学院生  (M2) 

伊藤 啓一   東京工業大学・資源化学研究所    大学院生  (M1) 

荻野 芳彦   東京工業大学・資源化学研究所    大学院生  (M1) 

加藤 恵美 東京工業大学・資源化学研究所  大学院生 (M1) 



後藤 誠 東京工業大学・資源化学研究所  大学院生  (M1) 

日吉 摩耶子  東京工業大学・資源化学研究所    大学院生  (M1) 

山田 陽子   東京工業大学・資源化学研究所    大学院生  (M1) 

吉田 猛美   東京工業大学・資源化学研究所    大学院生  (M1) 

李  允玘  東京工業大学・資源化学研究所  大学院生 (M1) 

和田健太朗 東京工業大学・資源化学研究所  大学院生  (M1) 

 ② 研究項目 

   新規無機超分子材料の合成、光触媒反応の実施及び分光学的測定を担当 

(2) 井上グループ 

 ① 研究者 

井上 泰宣 長岡技術科学大学・工学部       教授  

西山 洋 長岡技術科学大学・工学部   助手 

佐藤 淳也 長岡技術科学大学・工学部   大学院生（D2） 

田中 則寛 長岡技術科学大学・工学部   大学院生 (M2) 

門脇 春彦 長岡技術科学大学・工学部   大学院生 (M1) 

 ② 研究項目 

 強誘電性新規無機超分子材料の合成、及び光触媒反応の実施を担当 

(3) 小林グループ 

 ① 研究者 

小林 芳久 倉敷芸術科学大学・産業技術学部  教授 

 ② 研究項目 

理論計算を担当 

(4) 工藤グループ 

 ① 研究者 

工藤 昭彦 東京理科大学・理学部    助教授  

加藤 英樹 東京理科大学・理学部    研究員 

浜野井 修 東京理科大学・理学部    大学院生（M2） 

 ② 研究項目 

新規無機超分子材料の合成、及び光触媒反応の実施を担当 

(5) 酒多グループ 

 ① 研究者 

酒多 喜久 山口大学・工学部    助教授 

岡下 明弘 山口大学・工学部    大学院生（M2） 

長廣 誠昭 山口大学・工学部    大学院生（M1） 

大塚 陽美 山口大学・工学部    大学部生（B4） 

滝本 育治 山口大学・工学部    大学部生（B4） 

串間 健一 山口大学・工学部    大学部生（B4） 



 ② 研究項目 

新規無機超分子材料の合成、及び光触媒反応の実施を担当 
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