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＜はしがき＞

究極のエネルギーといわれる太陽光エネルギーの利用のひとつに光触媒によ

る水素生成が挙げられ，昨今多くの触媒調製研究が行われてきた．ところが多

くの酸化物半導体はそのバンドギャップが紫外光嶺域にあるため，豊富な可視

光領域の光が使えないというデメリットがあり，窒素やイオウドープによるバ

ンドギャップの可視光化研究が行われてきた．われわれもチタニアナノ粒子の

部分硫化により粒子に色をつけることができ，チタニアナノ粒子への可視光応

答性付与に成功してきた．

そこで本申請課題ではまず，BaTiO3，SrTiO3，BaZrO3，SrZr03等の単分散ナノ粒

子を液相法で合成し，形態制御剤による晶癖制御を行い，続いて硫化水素ある

いは二硫化炭素による部分硫化処理か，窒素あるいはアンモニアによる部分窒

化処理を行うことで，可視光領域に吸収を持つ全く新しい光触媒を調製するこ

とを目的とした．本研究の遂行により得られた知見は以下のようである．

1．液相法によるBaTiO3，SrTiO3，BaZrO3，SrZrO3ナノ粒子の合成法開発と粒

径制御

液相からの単分散ナノ粒子合成法として，あらかじめ安定なゲル状前駆体を

調製し，ついで水熱条件により単分散ナノ粒子からなるゾルを合成する“ゲル

ーゾル法”を用いて，複合ベロブスカイトナノ粒子の合成を行った．まず，

BaZrO3ナノ粒子の合成として，Zr［OCH（CH3）2］4とN（CH2CH20H）3から得ら

れるZr錯体を水中で安定なZr源として用い，Ba（OH）2存在下，仕込みの

Ba／Zrモル比，初期pH，および反応温度などを制御して，BaZrO3ナノ粒子を

液相法で得る条件探索を行った．その結果，仕込みのBaノZr比を2－4とする

ことで比較的単分散性に優れた球状BaZrO3粒子が合成できることを見出し

た．この際，反応初期pHを14，5から13．5にあるいは反応温度を250℃か

ら150℃に低下させることによって得られる球状BaZrO3粒子の平均粒径を

3ト1mから300mmへと低下できることも明らかとなった．本手法を用いて

BaZr03のみならずBaTiO3，SrTiO3，SrZrO3ナノ粒子の合成法も開発した．

2．合成したBaTiO3，SrTiO3，BaZrO3，SrZrO3ナノ粒子の部分硫化と光触媒活

性の評価

まず，合成した粒径3pmのBaZrO3粒子をCS2気流下100－500℃で加熱



して部分硫化を行った．X線回折およびUV測定の結果，ベロブスカイト構

造を維持しつつ部分硫化処理が行えることを見出した．得られた部分硫化

BaZrO3粒子の光触媒活性を評価した．その結果，300－400℃で部分硫化した

BaZr03が特に高い触媒活性を示し，その活性は我々が開発した部分硫化TiO2

ナノ粒子の活性の1．4倍程度であった．今後，BaZr03のナノサイズ化により

さらなる高活性光触媒の発見に繋がると期待できる成果を兄いだした．
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