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可視光を含む幅広い波長が利用できる新規水分解光触媒を開発 

配布日時：平成２７年１月２７日１４時 

独立行政法人物質・材料研究機構 

国立大学法人東京大学大学院工学系研究科 

概要 

１．独立行政法人物質・材料研究機構（理事長：潮田資勝、以下 NIMS）ナノ材料科学環境

拠点（拠点長：魚崎浩平）の Chengsi Pan（パン チェンシ）ポスドク研究員、高田剛 NIMS 特

別研究員および国立大学法人東京大学（総長：濱田純一）大学院工学系研究科化学システム工

学専攻の堂免一成教授のグループは、従来よりも幅広い波長領域の可視光が利用できる水分解

光触媒を新規に開発しました。 

２．光触媒を用いて太陽光のエネルギーで水を水素と酸素に分解することにより、クリーンな

再生可能エネルギーを創出できます。しかし、これまでに開発された水分解が可能な光触媒は

そのほとんどが紫外光しか利用できず、可視光利用が可能な場合でも最長 500nm 程度まででし

た。太陽光を高効率で利用するためには、より長波長側の光まで利用できる光触媒の開発が必

要でした。そのためには、よりエネルギーの小さな光を利用できる光触媒の開発が必要となり

ますが、この場合、水分解反応の進行のために投入できるエネルギーが小さくなるために、よ

り高度な材料設計が求められる難易度の高い課題となっていました。 

３．本研究では、電子構造が長波長吸収に適した遷移金属の酸窒化物を用いて 600 nm の波長ま

で利用できる水分解光触媒を初めて開発しました。その開発手法として、既存の二つのペロブ

スカイト型化合物である LaTaON2と LaMg2/3Ta1/3O3（La:ランタン、Ta:タンタル、O:酸素、N:窒

素、Mg:マグネシウム）の間で固溶体を形成し、電子構造を調整しました。これによって、

LaMg1/3Ta2/3O2N 固溶体が可視光照射により水分解反応が可能になりましたが、光触媒の自己分解

および逆反応も併発し、定常的な水分解反応には至りませんでした。これに対して、光触媒粒

子表面を非晶質の含水酸化物で被覆することにより、光触媒の自己分解と逆反応を抑制し、定

常的な水分解反応の進行を可能にしました。この含水酸化被膜は光触媒表面での化学反応をコ

ントロールする役割を果たしています。 

４．今回の研究結果は、水分解光触媒開発において有効な新規手法の確立になります。また、

この手法を他の光触媒材料へ適応することにより、さらに高活性な光触媒の開発も期待されま

す。現在のところ、量子収率は未だ低く、この向上が今後の課題です。 

５．本研究は東京大学大学院工学系研究科総合研究機構の幾原雄一教授のグループと共同で行

われました。また、科学研究費補助金特別推進研究「固液界面での光励起キャリアダイナミク

スに基づいた革新的水分解光触媒の開発」、文部科学省の委託事業「ナノテクノロジーを活用し

た環境技術開発プログラム」、「ナノテクノロジープラットホーム」、「GRENE 事業先進材料環境

材料分野：低炭素社会の実現に向けた人材育成ネットワークの構築と先進環境材料・デバイス

創製」の一環として行われました。 

６．本研究成果は、ドイツ化学会の科学誌「Angewandte Chemie International Edition」にオ

ンライン速報版で公開されました。また、本成果はその重要性が評価され、同誌の内表紙デザ

インに採択されました。 

 



研究の背景 

半導体光触媒[1]を用いて光のエネルギーで水を水素と酸素に分解する研究は 1972 年の本

多・藤嶋効果[2]の発表以降、活発に研究が行われています。半導体[3]に、そのバンドギャップ

[4]以上のエネルギーをもつ光を照射すると、半導体が光を吸収し、半導体内の価電子帯[5]と伝

導帯[6]にプラスの電荷(正孔[7])とマイナスの電荷(励起電子[8])が生成されます。それらの電荷

が半導体表面まで拡散し、水を還元および酸化することにより、水分子が水素分子と酸素分子

に分解されます(図１)。太陽光を用いてこの反応を効率的に進め、水素を取り出すことができ

れば、クリーンな再生可能エネルギーを創出できます。また、粉末系光触媒では大面積展開が

容易で大規模水素製造に適していると期待されています。 

 

しかし、これまでに水を水素と酸素に分解できた光触媒の特徴は、その多くが二酸化チタン

をはじめとしたバンドギャップの大きな金属酸化物であり、400 nm より短波長側の紫外光しか

利用できず、太陽光スペクトルのごく僅かしか利用できません。近年では幾つかの可視光が利

用できる水分解光触媒も開発されていますが、それらの場合も利用可能な波長領域は最長でも

500 nm 程度までとなっており、さらに長波長側の光まで利用できる光触媒の開発が必要となっ

ていました(図２)。 

 

このためにはより小さなバンドギャップをもつ光触媒の開発が課題となっています。これま

でに幾つかの候補材料は見出されているものの、実際に水を分解できた例はありません。バン

ドギャップが小さい場合、水分解反応の進行のために投入できるエネルギーが小さくなるため

に、より高度な材料設計が求められます。また、そのための材料設計指針も明らかではなく、

非常に難易度の高い課題となっていました。 

 

研究成果の内容 

本研究では、従来よりもバンドギャップの小さい遷移金属の酸窒化物[9]を用いて 600 nm の波

長まで利用できる水分解光触媒を初めて開発しました。その開発手法の第一として、既存の二

つのペロブスカイト型化合物[10]である LaTaON2と LaMg2/3Ta1/3O3の間で固溶体
[11]を形成し、バン

ドギャップの大きさ、およびその電位を微調整しました。所定のランタン:La,マグネシウム:Mg,

タンタル:Ta 源から酸化物前駆体を混合し、アンモニア気流中下で焼成することにより、
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図１光触媒による水分解反応の原理
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LaMgxTa1-xO1+3xN2-3x(0≦x＜2/3)の組成で示される固溶体(図３)を単一相で合成できました。この

化合物の光吸収スペクトルを測定すると、窒化されたサンプルでは Mg の組成量 x の増大ととも

に吸収端は 640 から 530 nm の範囲でシフトしました(図４)。このことから組成変調によってバ

ンドギャップの大きさおよびその位置が変化することが示されました。ｘの増大に伴いバンド

ギャップが増大するものの、ｘが 1/3 以下では 600 nm より長波長側まで利用できることがわか

ります。 

 

次に、合成した LaMgxTa1-xO1+3xN2-3x(0≦x＜2/3)固溶体に水素生成を促進するロジウムとクロ

ム:Rh-Cr 複合酸化物助触媒[12]を導入し、光触媒能を評価したところ、中でも xが 1/3 以上のと

きに光照射により水分解反応が進行するようになり、特に x=1/3 で最も高い活性が得られまし

た。しかし、この段階では、光触媒表面の窒素成分の自己酸化、および一旦生成した水素と酸

素が水に戻る逆反応も併発し、定常的な水分解反応には至りませんでした(図５a)。ここで第二

の手法として、光触媒粒子表面をアモルファスの含水酸化物で被覆することにより、光触媒の

自己分解と逆反応を抑制し、定常的な水分解反応の進行を可能にしました(図５b)。この表面被

図３ LaMgxTa1-xO1+3xN2-3xの結晶構造
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図４ LaMgxTa1-xO1+3xN2-3xの光吸収スペクトル
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図５ LaMg1/3Ta2/3O2N光触媒の水分解反応結果。
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覆方法は当研究者らが独自に開発したユニークな方法で、チタンの水溶性ペルオキソ錯体[13]

を光触媒粒子上で光分解し、含水酸化チタンを堆積させるものです。走査透過型電子顕微鏡に

よる分析の結果から、光触媒粒子全体を含水酸化物が薄く被覆したコアシェル構造を有してい

ることが明らかとなりました(図６)。この含水酸化物被膜は反応物と生成物に対して特異な選

択的透過性を示し、分子ふるい作用[14]により光触媒表面での化学反応を上手くコントロールし

ていることが成功への鍵となっています。ここで示した研究結果は、水分解光触媒開発におい

て有効な新規な手法を確立したものといえます。 

 

 

今後の課題と展望 

 また、本研究で示した手法を他の光触媒材料へ適応することにより、さらに高活性な光触媒

を見出すことも期待できます。現在のところ、量子収率[15]は 0.1％未満とまだ低く、太陽光エ

ネルギーの高効率変換には至りません。今後さらに量子収率を高めていく必要があり、ここが

一番大きな課題です。また、より安価な元素から構成される光触媒の開発も必要となります。

これらの課題解決により、太陽光による大規模水素製造がより現実的になると考えられます。 

 

備考 

本研究は東京大学大学院工学系研究科総合研究機構の幾原雄一教授のグループと共同で行わ

れました。また、科学研究費補助金特別推進研究「固液界面での光励起キャリアダイナミクス

に基づいた革新的水分解光触媒の開発」、文部科学省の委託事業「ナノテクノロジーを活用した

環境技術開発プログラム」、「ナノテクノロジープラットホーム」、「GRENE 事業先進材料環境材

料分野：低炭素社会の実現に向けた人材育成ネットワークの構築と先進環境材料・デバイス創

製」の一環として行われました。 
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用語説明 

[1]光触媒：光を照射することにより触媒作用を示す物質の総称。 

 

[2]本多・藤嶋効果：水中に二酸化チタン（TiO2）電極と白金（Pt）電極を置き、TiO2
電極に光を当てると水が分解され、TiO2から酸素、Pt から水素が発生するととも

に両電極間に電流が生じる効果を実験的に最初に見出したものであり、光エネルギ

ーを化学物質という状態でエネルギー変換できることを実証したもの。 

http://ja.wikipedia.org/wiki/%E5%85%89
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E8%A7%A6%E5%AA%92
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E9%85%B8%E5%8C%96%E3%83%81%E3%82%BF%E3%83%B3(IV)
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E7%99%BD%E9%87%91
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E6%B0%B4
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E9%85%B8%E7%B4%A0
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E6%B0%B4%E7%B4%A0


[3]半導体：電気をよく通す「導体」や通さない「絶縁体」に比べてそれらの中間的

な性質を示すものの総称。固体中にエネルギー準位が存在しない禁制帯と呼ばれる

エネルギー幅をもつもの。 

 

[4]バンドギャップ：固体中にエネルギー準位が存在しない禁制帯がある場合、その幅

のことをバンドギャップと称する。 

 

[5]価電子帯：固体中にエネルギー準位が存在しない禁制帯がある場合、その直下のエ

ネルギー準位が電子の詰まった状態であれば、そこを価電子帯と呼ぶ。 

 

[6]伝導帯：固体中にエネルギー準位が存在しない禁制帯がある場合、その直上のエネ

ルギー準位が電子の占有していない状態であれば、そこを伝導帯と呼ぶ。 

 

[7]正孔：価電子帯から電子が抜けて、マイナスの電荷が欠乏し、相対的にプラスの電荷を

帯びたもの。一般的には酸化力の源となる。 

 

[8]励起電子：価電子帯の電子が光などのエネルギーを受けることにより、エネルギー的に

高い伝導帯に移行したもの。一般的には還元力の源となる。 

 

[9]酸窒化物：金属に酸素および窒素が伴に配位した化合物の総称。 

 

[10]ペロブスカイト化合物：主に無機固体化合物において特定の結晶構造を有するものの

総称。無機固体の結晶構造ではメジャーなものの一つ。一般的には ABX3 の組成式で表され、

A,B サイトは異なる正の電荷をもつ金属が占有し、Xサイトには酸素、窒素、ハロゲンなど

が占有する。 

 

[11]固溶体：2 種類以上の化合物が互いに溶け合い、全体が均一の固相となってい

るものをいう。 

 

[12]助触媒：触媒作用を助長するもの。 

 

[13]ペルオキソ錯体：金属の過酸化物の錯体で配位子に二つの連なった酸素(-O-O-)をもつ

もの。 

 

[14]分子ふるい作用：分子の大きさや親和性などを利用して物質を分離する性質をもった

膜などの機能の総称。 

 

[15]量子収率：吸収した光子のうち、目的の化学反応や光電変換に利用された光子の割合

を示す数値。 

http://ja.wikipedia.org/wiki/%E7%B5%B6%E7%B8%81%E4%BD%93
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E5%9B%BA%E7%9B%B8
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