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１．研究実施の概要 

光触媒による水からのソーラー水素製造のための材料開発，および，光触媒を理解するための

サイエンスを展開した。材料開発では，新たな紫外および可視光応答性光触媒を開発してきた。さ

らに，ソーラー水素生成に活性な Z スキーム系光触媒の高効率化に成功した。一方で，反応温度

依存性，置換効果，層状酸化物光触媒の研究を通して，光触媒活性を支配する因子についての

知見を得た。さらに，赤外過渡吸収分光法を用いた光生成キャリアのダイナミックスやフォトンファク

トリーを利用した結晶構造解析による光触媒のキャラクタリゼーションを行った。 

 

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) 光触媒ライブラリーの充実 

 今年度見いだされた主な光触媒を表1に示す。紫外光応答型光触媒として，いくつかのチタンお

よびニオブ系複合酸化物光触媒を開発した。その中で，NiOx(0.5wt%)/BaLa4Ti4O15が，水の完全

分解反応に対して15%の量子収率（270nm）収率を与えた。一方，サルバナイト構造を持つCu3MS4 

(M=V, Nb, Ta)が，硫黄系の還元剤を含む水溶液からの水素生成反応に高い活性を示すことを見

いだした。さらに，VとNbまたはVとTaの固溶体を形成することにより，活性が向上した。これにより，

新たなBlack photocatalystを開発することに成功した。積層構造を持つZnGa2S4- ZnIn2S4が新たな

タイプの金属硫化物光触媒であることも見いだした。また，遷移金属ドーピングにより，酸素生成に

活性な可視光応答性酸化物光触媒を開発した。その中でも，RhとBaを共ドーピングしたNaNbO3が

高い活性を示した。 

表 1. H18 年度に見出された新規光触媒 
紫外光応答型 可視光応答型 

水の完全分解 H2 生成 
(犠牲系) 

O2生成 
(犠牲系) 

Ba5Nb4O15 
Ba3LaNb3O12 
MLa4Ti4O15(M=Ca,Sr,Ba) 
La2/3TiO3  
NaNbO3 

Cu3MS4(M=V, Nb, Ta) 
ZnGa2S4-ZnIn2S4  

SrTiO3:Mn 
NaNbO3:Rh,Ba  
ZnNb2O6:Rh 

 



(2) 水の可視光全分解に活性なZスキーム系光触媒の高効率化 

 SrTiO3:Rh水素生成光触媒の合成法を検討し，高活性化を行った。さらに，電子伝達剤として，

Co(bpy)3
2+を見いだした。一方，SrTiO3:Rh光触媒の反応温度依存性について検討した。 

 固相法，共沈法，錯体重合法，水熱法によりSrTiO3:Rh水素生成光触媒を合成した。その結果，

鉄イオンを電子伝達剤として用いた場合には，水熱法がもっとも高い活性を与えた。最適化した合

成条件で得られた光触媒を用いて疑似太陽光を用いた水の完全分解反応を行った結果を，図１

に示す。420nmで3%の量子収率が得ら

れ，太陽光エネルギー変換効率は0.1%

となった。これは，可視光応答性の粉

末光触媒を用いた水分解では，世界

最高レベルの値である。このように，効

率はまだ低いものの，粉末系光触媒を

用いた水からのソーラー水素生成に成

功した。 

 昨年度は，新たな電子伝達剤として

Co(phen)3
2+を見いだした。本年度は，

それよりもCo(bpy)3
2+が高い効率を与え

ることを見いだした。この電子伝達剤の

特徴は，鉄イオンとは異なり幅広いpH範囲で用いることができることである。また，簡便な固相法で

合成したSrTiO3:Rhを用いても，比較的高い活性を与えた。この系において，2.1%の量子収率と

0.06%の太陽光エネルギー変換効率が得られた。また，200時間以上，ほぼ定常的に水の完全分

解反応が進行することを確認した。 

 SrTiO3:Rh光触媒を用いたZスキームの半反応である犠牲試薬を用いた水素生成反応の温度依

存性について検討した。一般に，ドーピング系光触媒では，不純物準位に生成した正孔の移動度

に問題があるが，反応温度を上げることにより，この不利な点をある程度改善できることがわかった。

さらに，光触媒反応の素過程における温度の効果が明らかになってきた。これにより，Zスキーム系

光触媒の高効率化の指針が得られた。 

 

（光触媒設計理論グループ：長岡技術科学大学 井上泰宣） 

これまでに，d10 電子状態の PbSb2O6，d0 電子状態の PbWO4，および d10 電子状態の主金属イオ

ンを異種金属で置換した ScxIn2-xO3 や YxIn2-xO3 金属酸化物に RuO2 を担持することにより水を水素

と酸素に分解できる光触媒となること，および置換効果によって活性増加となることを報告してきた。

本年度は，d10 電子状態の Ga3+イオンを含む Ga2O3 および ZnGa2O4 に種々の金属イオン（In3+,Y3+）

を加えた場合の光触媒活性に及ぼす添加効果について調べた。β-Ga2O3 において，In3+添加量

とともに光触媒活性は，顕著に増加し,３％添加で最大活性を示し，それ以上では急減した。In3+添

加量とともに吸収波長は，２０nm ほど長波長側へシフトした。００２面の X 線回折ピークは，低角度
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側にシフトし，光触媒の活性化は In3+の固溶化に起因することを示した。ZnGa2O4 においても，In3+

および Y3+添加により光触媒活性は顕著に増加した。これらの活性化は，d10-d10 電子状態の複合

金属酸化物に見られたように，軌道混成による電子構造の変化および GaO6 八面体の歪み構造の

形成に起因することを明らかにし，種々の金属イオンの添加が d10 電子状態の金属酸化物の光触

媒の活性化に有用なことを結論した。 

 

（分光ダイナミックスグループ：神戸大学 大西洋） 

東京理科大学工藤研究室から提供されたアルカリ土類金属ドープ NaTaO3 光触媒を紫外光（波

長 266 nm）パルスで励起して，波数 2000 cm-1 の赤外光の透過吸収を時間分解測定した。純粋な

NaTaO3 に Ca, Sr, Ba を 1 atom%程度ドープすることによって再結合反応が抑制されて光励起電子

量が増大した。紫外定常光で照射して測定した水分解反応の速度が，時間分解分光で測定した

励起電子量とよい相関を示すことがわかった。研究チームを構成する熊本大学町田研究室と長岡

技術科学大学井上研究室からも複合酸化物光触媒の提供をうけて同様の計測を進めつつある。

また，計算化学を用いた若手光触媒研究者である Cristiana Di Valentin 助教授（ミラノ大学）を

2006 年 11 月に神戸大学と東京理科大学に短期招聘して共同研究をスタートさせた。 

 

（ソフト溶液合成プロセスグループ：東北大学 垣花眞人） 

光触媒ライブラリーに貢献するために，シリコンを骨格とする新しいタンタル系光触媒の合成を

実施し，紫外光照射下水を完全分解する光触媒として Ba3Ta6Si4O26 を見い出した。タンタルを含有

する水分解光触媒の水溶液からの低環境負荷合成を可能にさせるために，水溶性タンタル錯体と

して，タンタルペルオキソ乳酸錯体を開発した。この新しい錯体を用い，タンタル酸ナトリウム及びタ

ンタル酸ストロンチウムを例に，実際に水溶液から水分解光触媒の合成が可能な事を示した。また，

可視光応答型水分解光触媒である Pt/SrTiO3:Rh については，新たに水熱法を検討し，高活性化

を目指した。一連の可視光応答型硫化物系光触媒の構造解析については，フォトンファクトリー

（PF）施設を利用し，必要なデータコレクションをすべて終了し，精密な構造解析結果を得た。 

 

（ナノ構造体合成グループ：熊本大学 町田正人） 

硫化物およびオキシ硫化物として，Ln-In 系および Ln-Ga 系の合成および電子構造について検

討した。複合酸化物(LaGaO3，LaInO3)に比べて，オキシ硫化物(LnGaOS2，LnInOS2)は価電子帯

に S3p 準位が加わるために，より小さなバンドギャップ(Eg)を示した。複合硫化物(La4In5S13)ではさら

にEgは減少し，対応する光触媒特性が犠牲剤存在下，可視光照射条件で確認された。この他，一

連の 2 価イオン(A)を含む La3AGaS7 が新たな複合硫化物として合成できた。一方，層状ペロブスカ

イト化合物については層空間の 1 価カチオンの種類と水分解光触媒特性との関係を調べた結果，

Cs＜Rb＜K＜Na＜Li の活性序列を見出した。Na 型は容易に層間が水和するのに対して，他の系

は水和しないのはアルカリ金属イオンの水和エネルギーとイオン半径との両方が支配因子となるた

めである。Li 型が水和すればさらに高い光触媒活性が発現すると期待して，Na の部分置換および



水熱処理による水分子の層間への挿入を試みた。その結果，層間水和に成功し，光触媒活性も３

倍近く向上することを見出した。 

 

（応用展開グループ：熊本大学 松本泰道） 

溶液反応によって，層状ニオブ酸化物および層状チタン酸化物への窒素添加による可視光応

答性の付与に成功した。層状酸化物をテトラブチルアンモニウムイオンでナノシートへ剥離した後，

白金を担持した層状酸化物に純水中で紫外線を照射すると吸収端のシフトが起こり，可視光領域

でのアルコールの水素還元反応に対する触媒活性が出現した。また，可視光領域に大きな光吸

収をもつ新規な層状ニオブ硫化物の合成し，その硫化物の剥離によるナノシート化にも成功した。 

 

３．研究実施体制  

（１）「ナノ構造体光触媒開発」グループ 

①研究者名 

工藤 昭彦（東京理科大学 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 

 

（２）「光触媒設計理論」グループ 

①研究者名 

井上 泰宣（長岡技術科学大学 教授） 

②研究項目 

・水の分解反応に対する d0 電子状態の光触媒の活性化 
 

（３）「分光ダイナミックス」グループ 

①研究者名 

大西 洋（神戸大学 教授） 

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分析 

 

（４）「ソフト溶液合成プロセス」グループ 

①研究者名 

垣花 眞人（東北大学 教授） 

②研究項目 

・ソフトプロセスによる水分解光触媒の高活性化と結晶構造解析 



（５）「ナノ構造体合成」グループ 

①研究者名 

町田 正人（熊本大学 教授） 

②研究項目 

・ナノ構造体光触媒の可視光応答光応答性 

 

（６）「応用展開」グループ 

①研究者名 

松本 泰道（熊本大学 教授） 

②研究項目 

・層状酸化物を用いた可視応答性を有する光触媒の創製 
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