
論文 / 著書情報
Article / Book Information

題目(和文) 三種複合アニオン化合物の合成と水分解光触媒系の構築

Title(English)

著者(和文) 三好亮暢

Author(English) Akinobu Miyoshi

出典(和文)  学位:博士(理学),
 学位授与機関:東京工業大学,
 報告番号:甲第11726号,
 授与年月日:2022年3月26日,
 学位の種別:課程博士,
 審査員:前田 和彦,石谷 治,腰原 伸也,河野 正規,山本 隆文

Citation(English)  Degree:Doctor (Science),
 Conferring organization: Tokyo Institute of Technology,
 Report number:甲第11726号,
 Conferred date:2022/3/26,
 Degree Type:Course doctor,
 Examiner:,,,,

学位種別(和文)  博士論文

Category(English)  Doctoral Thesis

種別(和文)  要約

Type(English)  Outline

Powered by T2R2 (Science Tokyo Research Repository)

http://t2r2.star.titech.ac.jp/


博士論文要約 

「三種複合アニオン化合物の合成と水分解光触媒系の構築」 

三好 亮暢 

 

太陽光と半導体光触媒による水分解反応は、再生可能エネルギーを利用した

クリーンな水素製造法になり得るが、この実用化には、太陽光の大半を占める可

視光で駆動できる高活性な光触媒の開発が必要である。酸窒化物は対応する金

属酸化物よりもバンドギャップが狭く、可視光吸収能を有するため、水分解光触

媒として広く研究されている。また、その活性向上のためにドーピングによる光

触媒機能の向上が検討されてきた。これまでの研究から酸窒化物に対する異種

アニオンドーピングは光触媒活性に影響を与えると考えられるものの、3種類の

アニオンを含む三種複合アニオン化合物の合成例はほとんどなく、その知見は

限られている。三種複合アニオン化の効果とその光触媒活性への影響を明らか

にすることができれば、より高い活性を示す光触媒の開発に寄与し得る。そこで、

本研究では窒素/酸素/フッ素を含む三種複合アニオン化合物の合成法の開拓と

その水分解光触媒機能の評価を目的とした。 

第 1 章では、上記に示した半導体光触媒の研究背景と本研究の意義・概要に

ついて述べた。 

第 2 章では、水の酸化反応を駆動する光触媒として広く研究されているルチ

ル型 TiO2をモデルとして、金属酸化物への窒素/フッ素共ドープ効果の第一原理

計算による検討を行った。その結果、酸素空孔の生成を伴う「通常の窒素ドープ」

が熱力学的にほとんど進行しない条件でも、フッ素源がわずかにでも存在すれ

ば窒素/フッ素共ドープルチル型 TiO2 (TiO2:N,F)が生成し得ることが明らかとな

った。さらに、この計算結果から励起キャリアの再結合中心となる酸素空孔の生

成を窒素/フッ素共ドープにより抑制できることもわかった。 

続く第 3 章では、新規化合物である窒素/フッ素共ドープルチル型 TiO2 

(TiO2:N,F)の合成法を開拓し、第一原理計算によって予想された窒素/フッ素共ド

ープ効果を実証した。さらに、TiO2:N,F は発現した可視光吸収を利用して水の酸

化反応を駆動できる光触媒であることを見出した。合成条件の光触媒活性への

影響を検討することで、TiO2:N,F の光触媒活性の向上には、適切な窒素/フッ素

共ドープによって励起キャリアの深いトラップ準位となる酸素空孔などの格子

欠陥の生成を抑制しつつ、可視光吸収能を増大させることが重要であることを

明らかにした。また、第 4章では、助触媒である RuO2水和物を担持した TiO2:N,F

を O2生成光触媒として用い、代表的な水素生成光触媒である Ru担持 Rhドープ

SrTiO3 と適切な電子伝達剤と組み合わせることによって、可視光および疑似太



陽光照射下で駆動する二段階励起型水分解系の構築に成功した。 

第 5 章では、TiO2:N,F の微粒子化による光触媒活性の向上を試みた。通常、

酸窒化物は高温 NH3 雰囲気下で合成されるため、微粒子化に伴って励起キャリ

アのトラップ準位として機能する格子欠陥が生成しやすくなる。このような要

因もあり、酸窒化物の微粒子化よる水分解光触媒系の活性向上例はこれまでに

ない。一方で、TiO2:N,F が 773 K以下の低温で合成できることに着目し、前駆体

として用いる TiO2の粒径を小さくしたところ、高活性な nano-TiO2:N,F の合成に

成功した。得られた nano-TiO2:N,F を O2 生成光触媒として用いた二段階励起型

水分解系の活性は、第 4章の 6倍であり、代表的な O2生成光触媒である BiVO4

を用いた系に迫るものであった。 

ルチル型 TiO2 への窒素/フッ素共ドープで示されたフッ素による金属酸化物

への窒素導入の促進効果は、酸窒化物の主要な合成法である NH3 雰囲気での高

温加熱で問題となる一部の金属の揮発を抑制することにも利用できると考えら

れる。そこで第 6 章では三種複合アニオン化効果のさらなる可能性を模索する

ため、GaN-ZnO 固溶体のフッ素添加による低温合成を試みた。その結果、従来

の NH3窒化法では 1073 K 以上の高温で合成される GaN-ZnO 固溶体と類似の構

造を有する Ga1−xZnx(N,O,F)を 823 K という低温で合成できることを見出した。

合成温度を低く抑えたことによって、Znの揮発を抑制することに成功した結果、

Ga1−xZnx(N,O,F)の吸収端は、通常の NH3窒化法で合成した GaN-ZnO 固溶体より

も長波長側にシフトした。また、この吸収が光電気化学的な水の酸化反応に利用

できることを明らかにした。 

第 7 章では、以上の三種複合アニオン化合物の合成法および水分解光触媒機

能の検討によって得られた成果を総括し、今後の展望を述べた。 


