
　石油・天然ガス・石炭などの化石エネルギーの利用は資
源枯渇の問題を常に含み，また二酸化炭素の放出などによ
り環境への影響も懸念されている．文明社会を再生可能 

エネルギーをもととしたエネルギーシステムに早急に切り
替えることは，現代の科学技術の目指すところであること
はいうまでもない．太陽光は自然エネルギーのもととなる
エネルギーであり，太陽電池や太陽熱発電を用いれば電気
エネルギーに変換することができる．しかしながら，輸送
や貯蔵を考えると，太陽光を化学エネルギーへ変換するこ
との意義が深い．光触媒による太陽光からの水素製造は，
太陽光と水から水素エネルギーを得る，人工光合成ともい
える夢のエネルギー変換技術である1―3）．水素は内燃機関
や燃料電池の燃料としてそのまま用いるだけでなく，液体
水素・有機ハイドライドなどとして輸送・貯蔵したり，他
の化学燃料や化成品に変換したりすることができるため，
フレキシブルなエネルギーキャリヤーとして位置づけら 

れる．
　水を水素と酸素に分解する反応は，ギプス自由エネル
ギー変化として 237 kJ mol －1のエネルギーが必要な反応で
ある．水からの水素分子の生成は二電子反応であるため，
1.23 eVのエネルギーをもつ電子が 2つあれば，この反応
は熱力学的に達成しうる．1.23 eVの電子のエネルギーに
対応するフォトンの波長は 1000 nmであり，近赤外光に対
応する．熱力学的には，1000 nmのフォトン 2個を水を分
解する反応にうまく用いれば，水素 1分子と酸素 1/2分子
を生成することが可能である．
　このように，熱力学的には近赤外光を用いて光触媒によ
る水分解が可能であるが，現実的に長波長の光で高効率に
水を分解する光触媒は多くない．これまで，NaTaO3や
Ga2O3などの酸化物半導体に Laや Znなどをドープして特
性を改善した光触媒は，水素生成助触媒とともに用いる
と，300 nm以下の紫外光照射下で量子収率が 50％以上で
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水を水素と酸素に分解する4―6）．しかし，このような波長
の短い紫外線は地上の太陽光には含まれていないため，太
陽光エネルギー変換効率（太陽光水素変換効率：STH）は
ゼロに等しい．緯度 37度に想定される標準太陽光スペク
トル（ASTM Air Mass 1.5 G）を図 1に示す 7）．実用的なエ
ネルギー変換効率をもつソーラー水素生産システムを構築
するためには，400～800 nmの可視光のエネルギーの利用
が必須であることが，このスペクトルからわかる．多くの
酸化物は紫外光にしか吸収をもたないが，窒化物や硫化物
は可視光域に吸収をもつものが多く存在する．特に窒化物
や酸窒化物は水中でも比較的安定であり，可視光応答型光
触媒として期待できる材料が多い．本稿では，酸窒化物，
窒化物を中心に，太陽光による光触媒を用いた水分解のた
めの材料について解説する．

1.  原 理

　光触媒は半導体の微粒子であり，図 2に示すように，バ
ンドギャップ以上のエネルギーをもつ光を照射すると，価
電子帯と伝導帯の間でバンド間遷移が起こり，光を吸収す
る．このとき，伝導帯下端には光励起された電子，価電子
帯上端には光により生成した正孔が生じる．この電子と正
孔が表面に拡散し，それぞれ水から水素と酸素を発生させ
れば水を分解することができる1―3）．水から水素を発生さ
せるためには，表面に拡散してきた電子が，水素生成ポテ
ンシャル（0 VRHE：その溶液の可逆水素電位に対し）より
高いポテンシャル（電気化学電位としては負）を有してい
ることが必須である．また，水を酸化して酸素を発生させ
るためには，表面に拡散してきた光生成した正孔が酸素生
成ポテンシャル（1.23 VRHE）より低いポテンシャルである
必要がある．そのため，半導体のバンドギャップは水素生
成，酸素生成のポテンシャルを挟んでいることが半導体材

料としての必要条件のひとつである．もちろん，電子と正
孔の再結合の速度が少なく，十分な励起電子の寿命をも
つ，欠陥などの再結合サイト（欠陥準位）が少ない良質な
半導体で，十分なキャリヤーの移動度を有することも重要
である．また，表面での水素や酸素の生成の表面反応を促
進するため，水素生成もしくは酸素生成助触媒とよばれる
材料で表面を修飾することが一般的に行われる．
　助触媒として用いられる材料は，半導体内で生成した電
子（正孔）がエネルギー障壁なく助触媒微粒子に移動で
き，助触媒表面で少ない活性化障壁で水素（酸素）を発生
させることが可能な触媒能を有することが必須である．ま
た，水素発生助触媒なら Ptのような貴金属が候補として
考えられがちであるが，Ptのような貴金属は生成した水
素と酸素から逆反応で水に戻る反応を触媒してしまうた
め，水分解の助触媒としては好ましくない．水素生成のみ
を選択的に促進し，水素と酸素との反応を阻害するコア
シェル型の助触媒構造が提案されていて，生成した水素と
酸素の逆反応を防いでいる8，9）．水素生成のためのコア
シェル型助触媒の模式図を図 3に示す．コアの部分は Rh

や Ptなどの 2～3 nmの微粒子でできているが，この表面
に光電着によって 2～3 nmの厚さの Crの層を堆積してあ
る．シェルの Crの層がなければ水素と酸素の逆反応を促
進するが，Crの層によって酸素のコアへの拡散は阻害さ
れ，水素およびプロトンのみがコアへ拡散して水素生成，
放出ができる仕組みになっている．Cr層は水中では酸水
酸化物を形成し，この透過選択性を発現しているとされて
いる．
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図 2　半導体光触媒による水分解の原理．

図 1　緯度 37度の地表における太陽光の標準放射スペクト
ル．（ASTM Air Mass 1.5 G）



2. d10型可視光応答光触媒

　GaNは青色レーザー，青色 LEDなどに応用されている
材料で，3.2 eVのバンドギャップをもつ半導体材料であ
る．この材料と ZnOとの固溶体を形成させると，可視光
まで吸収端が長波長化する．GaNと ZnOはともにウルツ
鉱型の結晶構造をもつ材料で，格子定数も近いことから固
溶化しやすい．Ga2O3と ZnOの混合物をアンモニア気流下
で焼成すると，�Ga1－xZnx� �N1－xOx�で示されるような組成
の固溶体が調製できる10―13）．この可視紫外拡散反射スペク
トルを図 4に示す．固溶体を形成することにより，本来，
紫外部（＜400 nm）にしか吸収のない GaNや ZnOが，固
溶化によって 480 nm付近まで吸収が長波長化しているこ
とがわかる．長波長化した原因は，GaNのバンドギャッ
プ内に亜鉛を基とする準位が形成したためであると，計算
的手法や発光分光法から示唆されている14，15）．
　この �Ga1－xZnx� �N1－xOx�光触媒上に水素発生助触媒とし
て Rh-Cr複合酸化物を担持した光触媒による，可視光照射
下の水からの水素および酸素生成速度を図 5に示す 13）．
Rh-Cr複合酸化物助触媒は，前述のコアシェル助触媒と類
似の逆反応抑制効果があることが知られている．現在，
410 nmの光に対して 5.2％の見かけの量子収率が得られて
いる．すなわち，照射したフォトン数の 5.2％の数のフォトン
が水素に変換されたことになる．この �Ga1－xZnx� �N1－xOx�

光触媒が現在，最高の太陽光エネルギー変換効率をもつ光
触媒である．しかし，450 nm 以下の波長の光のエネル

ギーは太陽光全体のわずか 11％しかないため 7），この波長
域のフォトンの 5.2％を水素に変換しても，太陽光エネル
ギー変換効率としては十分とはいえない．
　このほかにもZnGeN2とZnOの固溶体，�Zn1＋xGe� �N2Ox�

も，470 nm付近に吸収端をもつ，可視光での水の分解が
可能な光触媒である16）．このように，d10電子配置をもつ
GaやGeの窒化物をベースにした可視光応答型光触媒が開
発されていて，さらなる高性能化，量子収率の向上や吸収
の長波長化が検討されている．

3. d0型可視光応答光触媒

　d0型の電子配置をもつ金属カチオンからなる酸化物に
は，光触媒として高い活性をもつ材料が多く存在してい
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図 4　�Ga1－xZnx� �N1－xOx�光触媒の紫外可視拡散反射スペク
トル 10―13）．Znの組成が増えると長波長に吸収端がシフトし
ている．

図 5　�Ga1－xZnx� �N1－xOx�光触媒による水からの水素と酸素
の生成 10―13）．�Ga1－xZnx� �N1－xOx� に水素生成助触媒として
Rh（1 wt％）と Cr（1.5 we％）の複合酸化物微粒子が担持さ
れている．H2SO4で pH＝4.5に調整した純水 370 mlに光触媒
0.3 gを分散させ，450 Wの高圧水銀ランプの光を NaNO2水
溶液に透過させ紫外光を除去した光を光源として用いた．

図 3　コアシェル型水素発生助触媒の機能と，その透過電子
顕微鏡写真 8―9）．Rh粒子を Crの層で覆うことにより，水素
分子やプロトンを選択的に Rh表面で反応させ，酸素は膜で
遮蔽され逆反応や還元反応は起こらない．



る．例えば，ペロブスカイト型の結晶構造をもつ複合酸化
物NaTaO3や SrTiO3は高い光触媒活性をもち，紫外光照射
下で水を分解できる光触媒材料である．特に NaTaO3は少
量の Laをドープし NiOを水素発生助触媒として修飾する
ことにより，280 nmの波長の光に対して 50％以上の高い
量子効率で水を分解することが報告されている4，5）．
　このペロブスカイト型の複合酸化物を基とし，酸素原子
を窒素原子に置換することにより，吸収端の長波長化が検
討されている．例えば，SrTiO3の 1つのOをNに置換し，
電荷を補償するため Srを Laに替えると，図 6のように
LaTiO2Nというペロブスカイト型酸窒化物材料を作ること
ができる17―19）．窒素の 2p軌道は酸素のものよりもエネル
ギーが浅い位置にあるため，このような酸窒化物材料の価
電子帯は酸化物材料のものより浅くなり，バンドギャップ
は小さくなる．このようにして得られたLaTiO2NとBaTaO2N

の拡散反射スペクトルを図 7に示す 17―19）．このように d0 

型の電子配置をもつ金属カチオンからなるペロブスカイ 

ト型酸化物の酸素を窒素に置換した材料では，前項の
�Ga1－xZnx� �N1－xOx�に比べ，600～700 nmまで吸収が伸び
ている材料が多いことがわかる．これは，より多くの太陽
光を利用できることを示している．
　LaTiO2Nの薄膜を調製し，光電気化学特性を測定した結
果を図 8に示す 20）．この LaTiO2N薄膜は，RFマグネトロ
ンスパッターによりエピタキシャル成膜したものである．
LaTiO2Nは n型半導体であり，光照射によって電解液界面
に正孔が，裏面に励起電子が移動して電荷分離が起きる．
このため電解液界面では酸素発生が生じ，裏面電極に接続
される対極にて水素が発生する（図 9）．LaTiO2Nは可逆水
素電位（RHE）基準で 0 VRHE以下で光電流が流れることか
ら，光照射で水を水素と酸素に分解できるバンドのポテン
シャルをもっていることがわかる．すなわち，伝導体下端
は水素発生ポテンシャルより高く，価電子帯上端は酸素発
生ポテンシャルより低い位置にある．このように LaTiO2N

材料は光電気化学的に水を分解するポテンシャルがあるこ
とが示されているが，粉末光触媒として水を分解すること
はいまだ達成されていない．メタノール水溶液からの水素
発生や硝酸銀水溶液からの酸素発生など，犠牲試薬を用い
た半反応においては，図 10 に示すように活性がみられ
る17，18）．結晶性の向上や，半導体バルクへの異種金属ドー
ピング，表面修飾による表面反応の促進や表面での励起
キャリヤーの再結合の抑制など，さらなる改良によって水
の分解が可能になることが期待されている．
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図 8　LaTiO2N薄膜電極の光電気化学特性 20）．IrO2微粒子が
酸素発生助触媒として担持されている．光源は 420 nmカット
オフフィルターを装着した 300 Wキセノンランプで，シャッ
ターで 0.25 Hzの周期でオンオフされている．0.5 M Na2SO4を
H2SO4で pH＝4.5に調整したものを電解液に用いた．

図 6　ペロブスカイト構造の酸素を窒素に置換し，SrTiO3か
ら LaTiO2Nを得る模式図．右図は，窒素を導入することに
よりポテンシャルの浅い N2p軌道が導入され価電子帯が浅
くなりバンドギャップが狭くなることを模式的に示す．

図 7　LaTiO2NとBaTaO2Nなどのペロブスカイト型複合酸窒
化物光触媒の紫外可視拡散反射スペクトル 17―19）．�Ga1－xZnx� 
�N1－xOx�光触媒も比較のために示す．



　ソーラー水素の製造は，太陽電池または太陽熱発電で得
られた電力を用いた水電解によっても可能である．太陽電
池や太陽熱発電は太陽エネルギー変換効率が 10～20％は
あるため，光触媒を用いた水素製造も，これに準じる変換
効率が必要である．しかし，光触媒はただの半導体の粉末
であり，調製に太陽電池のような高コストな薄膜プロセス
を必要としないため，変換効率が同程度であれば，光触媒
による水素製造のほうがより現実的に大規模なプラントに
展開できる．図 11に，量子収率 100％でフォトンを水素に
変換した場合の，半導体光触媒の吸収端の波長と太陽エネ
ルギー変換効率の相関を示す．グラフの波長より短い波長

の太陽光に含まれるフォトンをすべて水素に変換した場合
の太陽エネルギー変換効率である．より長波長に吸収端を
もつ材料を開発することが，効率向上には必要であること
がわかる．例えば，600 nmに吸収端をもち，それ以下の
波長のフォトンを水素に変換すると 16.2％の太陽光エネル
ギー変換効率が見込まれ，すなわち量子収率が 30％あれ
ば太陽光エネルギー変換効率は約 5％になり，安価に製造
できることを考えれば実用化を十分見込める．前述したよ
うに，30％の量子収率は高性能な紫外光で動作する光触媒
と比較して決して大きな値ではなく，また，600 nm以上
に吸収端をもつ光触媒材料もいくつか開発されていること
から，光触媒によるソーラー水素製造が実現する日も遠く
ないものと考えられる．
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図 9　n 型半導体光触媒材料を光電極とした場合のバンド
図．光照射によって 0 VRHE以下で酸素発生が可能な材料は対
極で水素を作ることができる．すなわち，粉末光触媒として
回路とは独立して水素と酸素を発生することができるポテン
シャルがあるといえる．

図 11　光触媒の吸収端と期待できる太陽光―水素 （STH） エ
ネルギー変換効率の関係図．光触媒を用いた 1段階水分解に
より，横軸で示される波長以下の太陽光 （AM 1.5 G） の光子
2個をすべて水素 1分子に変換した場合，すなわち量子効率
100％のときに得られる変換効率．また，右軸は対応する水
素の生成量を表す．

図 10　LaTiO2N光触媒からの水素生成（A），酸素生成（B）
半反応 18）．水素生成半反応は，20 vol％のメタノール水溶液
200 mlに，Pt助触媒を含浸法により 3 wt％担持したLaTiO2N
光触媒を 0.2 g入れ，420 nmカットオフフィルターを備えた
300 Wキセノンランプ照射によって行った．酸素生成半反応
は，0.01 Mの AgNO3に La2O3を 0.2 g加えた溶液 200 mlに
0.2 gの LaTiO2N光触媒を入れ，同じ光源により行った．
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