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1.研究実施の概要 

エネルギー・環境問題の観点から，クリーンで枯渇の問題がない水素エネルギーが注目

されている。しかし，いかに水素を製造するかが大きな課題となっている。その１つの方

法として，光触媒を用いた水の分解による水素製造が研究されてきた。この反応は，エネ

ルギー・環境問題を解決する究極の化学反応であるといえる。また，人工光合成という観

点から，学問的にも重要な反応である。この研究領域においては，太陽光に豊富に含まれ

る可視光を利用して働く光触媒系の開発が重要な課題となっている。この課題において，

15年度は，可視光エネルギーを利用して水の完全分解反応（水から水素と酸素を2:1で生

成する反応）に活性を示す光触媒系の開発に成功した。さらに，可視光照射下で硫化水素

のような余剰な硫黄系還元剤を含む水溶液から水素を効率良く生成する光触媒の開発にも

成功した。 

 

2.研究実施内容 

（ナノ構造体光触媒開発グループ：東京理科大学 工藤昭彦） 

（１）可視光を用いた水の完全分解光触媒の開発 

われわれは，いままでに可視光照射下で水素や酸素生成に活性な光触媒材料を開発して

きた。今回，これらのオリジナルな水素生成可能な光触媒と酸素生成が可能な光触媒を組

み合わせることにより，

水の可視光全分解に成功

した。この光触媒系は，

水素生成触媒としてロジ

ウムをドーピングした
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BiVO4,Bi2MoO6,WO3，鉄イオンをそれらの光触媒間の電子授受剤として用いることにより，

二光子を使って電子を励起し，それによって生成した高い還元力を持つ電子と強い酸化力

を持つ正孔との反応により，水を水素と酸素に分解するものである（Zスキーム，図１）。

ここで，鉄イオンは，２価と３価に変化することにより，電子をリレーしている。 

この光触媒系の開発の鍵となったのは，可視光照射下で高い水素生成活性を示す

Pt/SrTiO3:Rhの開発であった。従来，可視光照射下で水素生成に高い活性を示す安定な酸

化物光触媒は見いだされていなかった。また，BiVO4, Bi2MoO6等のオリジナルな酸素生成

光触媒の開発も見逃せない。特に，BiVO4は可視光利用範囲を520nmまで拡張している。太

陽光シミュレーターを光源に用いても，水素と酸素の生成が確認された。現在，量子効率

は0.4%と低いが，今後の改良次第では，効率の向上が期待できる。 

（２）硫黄系還元剤を含む水溶液からの水素生成のための高活性光触媒の開発 

硫化水素などの還元性を示す余剰な硫黄系化合物を利用して水素を製造するプロセスの

開発は，その有効利用という観点から意義がある。従来，白金を担持した硫化カドミウム

が，この光触媒反応に高活性を示すことが知られていた。しかし，その毒性や利用できる

波長範囲等の観点から，満足の行くものではなかった。われわれは，固溶体形成によるバ

ンドエンジニアリングを駆使して，新たな可視光応答性光触媒の開発に取り組んできた。

その結果，ZnS-AgInS2-CuInS2固溶体光触媒にルテニウムを助触媒として担持したものが，

可視光照射下で水素生成に高活性を示すことを見いだした。この光触媒のバンドギャップ

は2.0eVであり，620nmまでの可

視光を利用できる。太陽光シミ

ュレーターを用いた実験では，

3.1 /h・m2の速度で定常的に水

素が生成した（図２）。この水

素製造光触媒反応は，不要な硫

黄系物質からの水素回収というプ

ロセスに展開できると期待される。 

 

（光触媒設計理論グループ：長岡技術科学大学 井上泰宣） 

水の分解反応に対して，新規な光触媒を得ることを目的とし，d１０電子状態のIn, Ge, Ga, 

Sn, Sb,化合物の典型単独型金属酸化物が有用であるとの知見をさらに発展させ，d１０s２

電子状態の典型金属イオンとしてPb２＋を，またd０電子状態の遷移金属イオンとしてW６＋

を組み合わせたPbWO4がRuO２担持により，水の分解反応にたいして高活性な光触媒となる

ことを見出した。光触媒活性に及ぼすPbWO4の焼成温度依存性および担持RuO2依存性から，

高い結晶性をもつPbWO4にRuO2を高分散させることで高い活性が発現することを明らかに

した。また，この光触媒は，Pb量が化学量論比より３０％低い場合においても安定で高い

活性が残る特徴を持ち，その機構を考察した。 
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疑似太陽光照射下での高効率水素生成反応 



（分光ダイナミックスグループ：（財）神奈川科学技術アカデミー 大西洋） 

工藤研究室との共同研究として，NaTaO3光触媒中に励起された電子のダイナミクスを時

間分解赤外分光で観測した（平成14年度）。今年度は，水素発生効率を飛躍的に増進させ

るNiO助触媒のはたらきを探るために，分光器の観測波長域を300 nmまで拡張する改造を

施して，NiO助触媒へ移動した電子のダイナミクスを観測することに成功した。光触媒の

過渡吸収を，中赤外から紫外域にわたる広汎な波長域でμsの時間分解能で計測するシス

テムが誕生した。16年度には多様な光触媒を各班員から提供うけて，水分解をめざす光触

媒の光ダイナミクスを解析する。 

 

（ソフト溶液合成プロセスグループ：東京工業大学 垣花眞人） 

タンタル(Ta)とストロンチウム(Sr)の化学量論比が１：１，１：２及び５：４比のタン

タル酸ストロンチウムの単相合成に錯体重合法により初めて成功した。また，エチレング

リコールなど有機溶媒を用いない水溶液からのタンタル酸ストロンチウムの低温化学合成

にも成功し，それぞれの構造をX線回折によるリートベルト解析により明らかにした。強

誘電体として知られるSrBi2Ta2O9を８００℃以下の低温で錯体重合法での合成に成功する

とともに，紫外線照射下での水分解光触媒機能が存在することを初めて確認した。可視光

で水分解光触媒機能があるAg-In-Zn-S系固溶体試料を工藤研究グループより提供を受け，

粉末X線回折によるリートベルト解析を実施し，構造の精密化を試みた。 

 

（バンド設計理論グループ：東京工業大学 原亨和） 

（１）タンタルオキシナイトライドTaONの水素生成活性の向上 

TaONはバンドギャップが2.5 eVのタンタル系オキシナイトライドである。そのバンド構

造は可視光照射下での水の還元・酸化に対して十分なポテンシャルをもつが，その水素生

成効率は低い。そこで水素生成効率の改善を目指して，表面修飾を行った。TaON表面にRu

微粒子を析出させ，更にこのRu粒子の表面をPtで被覆することにより，水素生成の量子収

率（可視光照射下，メタノール水溶液）は0.05%から2.1%まで改善された。 

（２）Ta3N5薄膜による水の可視光全分解 

（オキシ）ナイトライド光触媒薄膜を作用電極とした光電池を作製し，水の可視光全分

解を試みた。Ta3N5作用極、Pt対極で構成された光電池をno biasで可視光照射したところ

安定した光電流が長時間にわたって観測された。この結果は可視光を照射した上記の光電

池において，Ta3N5薄膜はTa3N5のバンド間遷移によって生じたホールによって水を酸素に

酸化し，励起電子は対極の白金線で水を水素に還元していることを示している。 

 

（ナノ構造体合成グループ：熊本大学 町田正人） 

イオン交換性層状ペロブスカイト型ニオブ酸塩およびタンタル酸塩で，層数が４の全く

新しい化合物の合成に成功し，その結晶構造および光触媒活性を評価した。TEM/SEM、電

子回折およびリートベルト解析の結果より，得られた化合物は，斜方晶系で,(001)面配向



した薄板状の微結晶から構成される。水の全分解に対する光触媒活性はNi担持によって著

しく増加し，200μmol/h以上の水素発生速度を示した。層間の水和による光触媒活性の増

加は見られず，３層の化合物とは対照的な性質を示したため，その原因をバンド構造計算

によって詳細に検討した。この他，ランタノイドオキシサルフェートを出発原料としてオ

キシサルファイドが容易に得られることを見出し，光触媒原料としての有用性を明らかに

した。 

 

（応用展開グループ：熊本大学 松本泰道） 

チタン系，ニオブ系光触媒粉末を電気泳動法で電極に固定したのち，それらの 光電気

化学特性を，水素，酸素，窒素中で測定した。光電流の比較から，１） 一般に，光酸素

還元反応が水の光分解反応の逆反応として働くため，量子効率が低いことを明らかにした。

また，２）酸化ニッケルの添加は，酸素光還元を抑制する作用が高く，そのため光触媒活

性が向上することを明らかにした。その他，ナノシートを静電的に一層ずつ積み重ねる方

法で新しい光触媒層状酸化物を作製できることを明らかにした。 

 

3.研究実施体制 

ナノ構造体光触媒開発グループ 

① 研究分担グループ長：工藤昭彦（東京理科大学 理学部，教授）  

② 研究項目：「ナノ表面構造の構築による超高活性な可視光応答性光触媒の開

発」 

 

光触媒設計理論グループ 

① 研究分担グループ長：井上泰宣（長岡技術科学大学 工学部，教授） 

② 研究項目：「d10s2-d0電子状態のナノ複合酸化物光触媒による水の分解反応」 

 

分光ダイナミックスグループ 

① 研究分担グループ長：大西洋（（財）神奈川科学技術アカデミー 極限表面反

応プロジェクト，研究室長） 

② 研究項目：「ナノ構造体光触媒中の光励起キャリアの広時間領域ダイナミクス

精密解析」 

 

ソフト溶液合成プロセスグループ 

① 研究分担グループ長：垣花眞人（東京工業大学 応用セラミックス研究所，助

教授） 

② 研究項目：「d10s2-d0電子状態のナノ複合酸化物光触媒による水の分解反応」 

 



バンド設計理論グループ 

① 研究分担グループ長：原亨和（東京工業大学 資源化学研究所，助教授） 

② 研究項目：「オキシナイトライド，オキシサルファイド光触媒のバンド構造解

析と高活性化」 

 

ナノ構造体合成グループ 

① 研究分担グループ長：町田正人（熊本大学 工学部，教授） 

② 研究項目：「ナノ構造体光触媒の合成法」 

 

応用展開グループ 

① 研究分担グループ長：松本泰道（熊本大学大学院 自然科学研究科，教授） 

② 研究項目：「酸化物光触媒の電気化学的評価と鉄酸化物光触媒特性」 
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（2）特許出願 
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