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1．はじめに

単結晶の酸化チタン（TiO2）を光アノードして用
いる水の光電気化学的分解 1）が，1972 年に Nature
誌へ報告されたことが大きな契機となり，半導体光
電極あるいは半導体微粒子を光触媒として用いて太
陽光照射下で水を分解する技術が，クリーンな水素
製造法の一つとして期待され，これまで盛んに研究
されてきた 2-6）．研究初期は TiO2 からの延長という
意味とともに，その化学的安定性の高さから酸化物
半導体が主たる研究対象となり，Ti4 ＋，Zr4 ＋，Nb5 ＋，
Ta5 ＋といった d0 電子状態の遷移金属カチオン，も
しくは Ga3 ＋，In3 ＋，Ge4 ＋，Sn4 ＋，Sb5 ＋ といった
d10 電子状態の典型金属カチオンを含む酸化物が，
水分解活性を示すことが見出された．しかし，これ
らはいずれもバンドギャップが大きく紫外光のみに
応答する材料であった．紫外光領域（300 ～ 400 
nm）に含まれる光子数は，太陽光スペクトル全体
のわずか 5％程度であり，それら全てを水分解に用
いることができたとしても，太陽光エネルギー変換
効率は最大でも 2％程度にとどまる．半導体粒子を
光触媒として用いる水分解系は，そのシンプルさゆ
えに低コストでの太陽光水素製造が可能と期待され
ているが，その実用化には最低でも 5％の太陽光エ

ネルギー変換効率の実証が必要と試算されている．
紫外光のみではその達成は不可能であるため，太陽
光スペクトルの大部分を占める可視光を利用した水
分解の実証が必須である．しかしながら，可視光水
分解の実証は困難を極め，2000 年に入るまで実証
例は皆無であった．その最大の理由は，光触媒とし
て用いる半導体のバンド位置と水の酸化還元電位の
ミスマッチにあった．
　Fig. 1 には，水の酸化還元電位と各種半導体材料
のバンド位置の関係を示す．重要な点は，紫外光と
可視光の境界は約 400 nm，光子のエネルギーにす
ると約 3 eV に相当することである．酸化物半導体
の価電子帯上端（valence band maximum：VBM）
は主に酸素アニオン（O2–）の O-2p 軌道によって構
成され，その位置は水素（H2）発生電位に対して約
＋ 3V ほど正の位置に固定される．したがって H2

生成ポテンシャルを有する，すなわち水の還元電位
よ り も 負 側 に 伝 導 帯 下 端（conduction band 
minimum：CBM）位置を有する酸化物半導体のバ
ンドギャップ（band gap： BG）は，一部の例外を
除き，ほとんどが 3 eV 以上となり，紫外光しか吸
収できない．そして，BG が 3 eV より小さく可視
光を吸収できる WO3 等の酸化物では，その CBM
が水の還元電位を下回り H2 生成が不可能となる．
一方で，O2– よりも電気陰性度の小さな S2– や N3– ア
ニオンからなる硫化物や窒化物では，O-2p に比べ
て高いエネルギーを有するこれらアニオンの p 軌道
が価電子帯形成に寄与することで VBM が上昇し，
可視光を吸収できる BG と H2 生成可能な CBM が
両立するものが多い．しかし，これらの非酸化物系
半導体では，正孔（h＋）による自己酸化溶解や失
活が水の酸化より優先的あるいは競争的に進行する
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窒化物（TaON, BaTaO2N, Ta3N5 など）や（酸）硫
化物，酸ハロゲン化物等，様々な組み合わせで可視
光水分解が実証されている 8）．このような Z- スキー
ム型水分解の一例として，酸窒化物 TaON を H2 生
成用光触媒として用いた例を紹介する 9）．TaON 粒
子表面に H2 生成助触媒として Pt のナノ粒子を担持
して用い，NaI 水溶液中で可視光照射を行うと気相
に H2 が生成し，同時に水溶液中には IO3

– が生成す
る．反応としては，下記の 2 式の組み合わせに相当
する．

2H＋ ＋ 2e– → H2 （1）
I– ＋ 3H2O ＋ 6h＋ → IO3

– ＋ 6H＋ （2）
　しかし時間経過とともに，H2 生成速度は著しく
低下し，約 3 時間後にはおよそ 10 µmol 程度の H2

が生成して停止する．これは式 3 に示した IO3
– の

再還元が Pt 上で優先的に進行して，H2 生成を阻害
するためである．

IO3
– ＋ 6H＋ ＋ 6e– → I– ＋ 3H2O （3）

　しかし，ここに O2 生成用光触媒である PtOx-WO3

（IO3
– の還元を促進する助触媒として酸化白金

（PtOx）を担持）を共存させて可視光照射を行うと，
水溶液中の IO3

– が PtOx-WO3 上において速やかに I–

へ還元される（式 3）と同時に，水の酸化による O2

生成（式 4）が起こり，結果として Fig. 3b に見ら
れるように H2 と O2 が長時間にわたって定常的に
生成する．

2H2O ＋ 4h＋ → O2 ＋ 4H＋ （4）
　各種の酸窒化物を H2 生成用光触媒として検討し
たところ，CaTaO2N および BaTaO2N に Pt を担持
した試料が活性を示し，これらを PtOx-WO3 と組み
合わせることにより，可視光照射下で水分解反応が
定常的に進行した 10）．特に Pt-BaTaO2N を用いた系
では，その吸収端（約 660 nm）までの光が H2 生成
に有効に利用されていることが示され，酸窒化物光

ため，安定な酸素（O2）生成が困難という本質的な
課題を有している．すなわち，可視光を吸収できる
BG，水の還元および酸化が可能なバンドレベル，
さらには光照射時における安定性，の全てを満たす
半導体材料を見出すことが難しく，このことが単一
の光触媒を用いた可視光水分解の実現を長年困難な
ものとしてきた．

2．�植物の光合成を模倣したZ- スキーム型水
分解系の構築

　筆者らは上記の課題を解決すべく，植物の光合成
を模倣した二段階励起（Z- スキーム）型の水分解
系を世界に先駆けて開発し，2001 年に最初の可視
光水分解を実証した 7）．本系では Fig. 2 に概略を示
すように，H2 生成用と O2 生成用それぞれ異なる二
種類の光触媒が用いられ，両者間の電子移動を可逆
的なレドックス（Ox/Red，例えば IO3

–/I–）が担う
ことで水分解反応が進行する．本系では，水分解に
必要なエネルギーが 2 つの光触媒系に分割されるた
め，上述したバンドレベルの制約が大幅に緩和され，
様々な可視光応答型材料が利用可能となる．例えば
WO3 はその CBM 位置が低いため H2 生成は不可能
であるが，水よりも還元されやすい酸化体（Ox）
の還元に励起電子を消費させれば，正孔による O2

生成が進行することが期待できる．一方で非酸化物
系は，正孔による定常的な水の酸化は困難であるが，
より酸化しやすい還元体（Red）の酸化に正孔を消
費させれば，励起電子により H2 生成が進行しうる．
筆者らは，クロムをドープしたチタン酸ストロンチ
ウム（SrTiO3：Cr）を H2 生成用光触媒，酸化タン
グステン（WO3）を O2 生成用光触媒，IO3

–/I– を電
子伝達体として用い，可視光水分解を世界で初めて
実証した 7）．さらに，このコンセプトはミックスア
ニオン化合物や有機化合物などへ展開され，（酸）

Fig. 3　 （a）Z-scheme water splitting using Pt-TaON as a 
H2-evolving photocatalyst and the PtOx-WO3 as an 
O2-evolving photocatalyst. （b）Schematic mechanism 
of the Z-scheme water splitting.

Fig. 2　 Overview of water splitting on Z-scheme 
photocatalysis system.
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算の結果より，Bi4NbO8Cl では，価電子帯における
O-2p のバンド幅が広く，そのため Cl-3p のバンドが
価電子帯内部に位置することが明らかとなった．こ
のバンド構造の概略を Fig. 4b に示す．この結果は，
酸素以外のアニオンが上部を占める非酸化物系半導
体（酸窒化物など）のバンド構造（Fig. 4a）とは対
照的である．非常に興味深い点は，酸化物と同様に
O-2p が VBM 付近を占めているにも拘わらず，そ
のレベルが通常の酸化物（ca. ＋3 V）に比べて顕著
に高い（＋ 2.1 V）ことであり，これが Bi4NbO8Cl
に可視光照射下で H2 生成 O2 生成の両方が可能な
バンドレベルを与えている．実際に，Bi4NbO8Cl は
メタノールを電子供与体とする H2 生成に活性を示
し，さらに三価の鉄イオン（Fe3＋）を電子受容体す
る水の酸化反応に対しては，助触媒を担持しなくて
も安定に O2 生成が可能であり，その O2 生成速度
は従来の WO3 系などに匹敵した．さらに重要なこ
とは，長時間反応後においても，ハロゲンの減少な
ど組成・構造の変化は全く見られず，これまで複合
アニオン系化合物を O2 生成系として用いる際の最
大の課題であった「自己酸化」が起こっていないこ
とが示された．この Bi4NbO8Cl を O2 生成系，Rh ドー
プ型 SrTiO3 を H2 生成系として用い，鉄レドックス

（Fe3＋/Fe2＋）の存在下で可視光を照射すると，長時
間に渡って H2 と O2 が量論比で定常的に生成し
た 11）．半導体の光吸収によって生成した正孔（h＋）
は VBM までエネルギー緩和するため，この h＋が
VBMを占めるアニオン上に生じやすいと考えると，

触媒の二段階励起型水分解系への適用が，長波長利
用の有効な手段であることが示された．

3．酸ハロゲン化物を用いた可視光水分解

　上述の（酸）窒化物を含めた従来の複合アニオン
化合物では，エネルギーの高いアニオン種の導入に
より VBM が酸化物のそれに比べて上昇し，可視光
吸収と H2 生成能（高い CBM）が両立する．しかし，
その一方で安定性が低下し，自己酸化失活が起こり
やすくなるという課題を抱えていた．これは，
VBM 付近の状態密度が主にこれらアニオンの p 軌
道で占められるため，VBM までエネルギー的に緩
和した h＋がこれらのアニオン上に局在化し，不安
定なアニオン種の酸化が進行すると考えることで理
解が出来る（Fig. 4a）．すなわち，これまでの一般
的な複合アニオン系半導体では，酸化物よりも負の
VBM と安定な水の酸化能を両立することが本質的
に困難であった．我々は最近，Sillen-Aurivillius 構
造を有する酸ハロゲン化物，例えば Bi4NbO8Cl では，
上記のジレンマが特異的に解消され，可視光水分解
に望まれる 3 条件，すなわち可視光を吸収できる
BG，酸化物に比べて大きく負の VBM，そして水の
酸化に対する高い安定性，の全てを兼ね備えること
を見出した 11）．Fig. 5a に示すように Bi4NbO8Cl は
フルオライト層とペロブスカイト層，ハロゲン層が
交互に積層した結晶構造を有しており，通常の酸塩
化物（BiOCl; 3.5 eV）に比べて，特異的に小さなバ
ンドギャップ（2.4 eV）を持ち，500 nm 程度まで
の可視光を吸収できる．
　また，電気化学的手法から Bi4NbO8Cl の CBM と
VBM はそれぞれ –0.3, ＋2.1 V（vs. SHE at pH 2）
程度と推定され，H2 生成能と O2 生成能の両方を有
することが明らかとなった．Fig. 5b に示す DFT 計

Fig. 4　 Schematic band structures of （a）conventional mixed-
anion semiconductors and （b）Sillen-Aurivillius 
oxyhalides.

Fig. 5　 （a, c）Crystal structure of （a）Bi4NbO8Cl and （c）
BiOCl. （b, d）Density of states （DOS） of them.
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わゆる Lone Pair）であり，同じく電子で占有され
た O-2p 軌道とは強い相互作用は形成できないと認
識されてきた．しかし本モデルは，両者がある結晶
場において空の Bi-6p（or Pb-6p）軌道と混成する
ことで新たな準位が生成し（Fig. 6 左），結果とし
てバンドギャップが狭窄するというものである．こ
の新たな混成により生成した準位（主たる寄与は
O-2p）が VBM 付近のバンド形成に寄与することで，
従来の O-2p 軌道から構成される酸化物の VBM に
比べて大きく負の準位にバンドが形成されることと
なる．つまり Bi4MO8X（M＝Nb, Ta; X＝Cl, Br）で
は RLP モデルにもとづく Bi-6s 軌道と O-2p 軌道の
混成により，O-2p が主として VBM を占めるにも
かかわらず，従来の酸化物に比べてその位置が大き
く負になったと言える．さらに我々は，Bi4NbO8Cl
およびその類似化合物におけるマーデルングポテン
シャルに着目して検討を行った．詳細は割愛するが，
上記の Bi4NbO8Cl 等の特異な価電子帯を持つ化合物
では，特に酸素サイトがアニオン間の静電的反発に
より不安定化されており，これが結果として O-2p
が主に形成する VBM を，通常の酸化物のそれに比
べて高い位置へと押し上げていることが示唆され
た 15）．
　このように，Bi4MO8X（M＝Nb, Ta; X＝Cl, Br）
の特異なバンド構造は，① RLP モデルに基づく
Bi-6s と O-2p の強い相互作用，さらに②酸素サイト
静電的不安定化，の両方によって説明できることが
明らかとなった．これらの結果は，可視光で駆動す
る安定な水分解用酸ハロゲン化物光触媒を開発する
上での合理的かつ強力な設計指針を与えるものと言
える．実際に，この指針に基づいて可視光水分解に
有望な 30 種類以上の酸ハロゲン化物を見出し，さ
らに酸ハロゲン化物に特化した合成法の改良による
高活性化にも成功している 16-21）．現在はこれらの酸
ハロゲン化物をベースとした，高効率可視光水分解
系の構築に取り組んでいる．
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VBM は主にハロゲンの p 軌道（X-np）から構成さ
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suggested by Walsh et al.
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