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第 1 章 緒言 

1-1 エネルギーの利用現状と次世代のエネルギー 

18 世紀半、石炭をエネルギーとする蒸気機関車の開発を機に産業革命が始まり、

従来の手作業が機械に置き換わることで、生産効率が向上された。この産業革命か

ら化石燃料の利用が盛んになり始め、現代社会の発展を加速する一方で、環境汚染

といった問題をもたらしてきた。時代が進むにつれ、特に内燃機関の出現により、

石油は徐々に石炭の位置を取って代わる重要な化石燃料となってきた。今現在、化

石燃料は既に我々の衣食住から切り離せないものとなっており、人類はその利便性

を享受しながら、化石燃料の使用によって生じる環境問題にも直面している。1952

年、産業革命の先導者であるイギリスには、史上最凶の大気汚染となった「ロンド

ンスモッグ」公害事件が発生し、死亡者数は 1 万人を超えた。環境保護に対する認

識が低い時代には、各国でさまざまな環境汚染につながる公害事件が報告され、こ

れらの事件は、世界中の環境保全運動に大きな影響を与えた。それ以降、人類の環

境保護意識の強化、化石燃料精製技術の改善、自動車の排出ガス浄化技術の進歩に

伴い NOx、SOx などの汚染物質の排出が抑制された。しかしながら、化石燃料の使

用によって地球温暖化の主な原因となる CO2 の排出は Fig.1-1 に示すように年々増

加し続けている[1]。また、過去 10 年間、世界の主要なエネルギー消費量は毎年 1.7％

ずつ増加しており、2017 年には 17.9 TW に達し、この値は 2030 年に 22 TW を超え

ると推定されている[2]。この中に石炭、石油、天然ガスなどの化石燃料の使用率は

約 80％を占めている[2]。一方、既に調査されている埋蔵量によると、石炭、石油お

よび天然ガスの可採年数はそれぞれ 148 年、42 年、61 年となっている[3]。可採年数

においては、新しい油田の発見と採掘技術の改善により伸びる可能性があるが、化
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石燃料はあくまでも再生不可能なエネルギー源であり、将来的な枯渇は避けられな

い事態であると考えられる。従って、クリーンかつ再生可能な代替エネルギーの開

発が重要な課題となっている。 

風力と水力はクリーンな自然エネルギーであり、19 世紀からその発電施設は既に

たくさんの国に設置されている。しかしながら、風力と水力の発電設備の初期コス

トとメンテナンス費用が高く、天気の状況による出力が不安定などのデメリットが

挙げられる。原子力エネルギーもクリーンなエネルギーであり、その最大の利点は

経済面である。原子力発電技術の発展により、そのコストは火力発電所の三分の一

となっている[4]。現在、原子力発電では、ウランやプルトニウムなどの核分裂反応

を利用しているが、それらは長い半減期を持つ放射性物質であり、漏れによって放

射能災害をもたらす。また、放射性廃棄物の中には数万年以上の隔離を要するもの

が存在し、未来への負担となる。更に、ウランやプルトニウムは再生不能資源であ

り、その枯渇も懸念されている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1-1 Secular change of global carbon dioxide from 1984. 

月平均濃度 

季節変動を除去した濃度 
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上述の化石燃料、風力エネルギー、水力エネルギーのもとは太陽エネルギーであ

る。太陽エネルギーも地球生命活動の源となり、その残り寿命は約 50 億年で、無尽

蔵のエネルギー源であると言える。太陽から地表へのエネルギー供給量は約

1.8×1017 Js-1 で、実際に人類が地上に収集可能なエネルギーは約 1×1015 Js-1 であり、

この値は人類が消費する全エネルギーの 50 倍となる[5]。そこで、ゴビ砂漠の面積に

降り注ぐ太陽光エネルギーの半分を利用できれば、それだけで人類が消費する全て

のエネルギーを供給できると言われている[6]。太陽光エネルギーを利用する技術と

して、太陽電池(ソーラーパネル)は既に実用化されている。しかしながら、電気エネ

ルギーは、長距離輸送に伴うエネルギーの損失、高密度での長期間貯蔵といった課

題が残る。その一方で、水素は高い燃焼熱を持っているガスであり、その燃焼によ

って生じるエネルギーは約 142 kJ/g で、リチウムイオン電池エネルギー密度の 100

倍以上であるから、高エネルギー密度を有するエネルギーキャリアであると言える

[7]。また、水素の燃焼反応では、水のみ発生するため、次世代のエネルギーと言わ

れている。水素の製造法に対して、太陽光エネルギーから変換した電気エネルギー

を利用し、水の電気分解反応から水素を発生する方法はクリーンな水素製造法であ

る。しかしながら、「太陽光エネルギー → 電気エネルギー → 水素エネルギー」の

二段階エネルギー変換において、各段階中のエネルギー損失や製造プロセスのコス

トが高いため、「太陽光エネルギー→ 水素エネルギー」のような一段階エネルギー

変換技術が求められる。光触媒を用いた水の分解による水素製造は、太陽光エネル

ギーを直接的に水素エネルギーへ変換できる技術として期待されている。 
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1-2 光触媒による水分解の歴史、水分解反応のメカニズム、電極光触媒と粉末光触

媒、および助触媒 

1-2-1 光触媒による水分解の歴史と水分解反応のメカニズム 

1-1 に水の電気分解反応について述べたが、光照射による水の直接分解反応に対

しては、7.6 eV 以上(λ＜163nm)のエネルギーを持つ光が必要である[8]。1972 年、

Fujishima らは Fig.1-2 に示すように、TiO2 単結晶電極に Xe ランプ(254 nm＜λ＜

415nm)を照射することによって、TiO2 電極から O2 が生成し、対電極の Pt 側から H2

が発生する現象を報告している[9]。これは Honda-Fujishima 効果と呼ばれ、初めて水

分子の開裂エネルギー(7.6 eV)よりも低いエネルギーで水分子を水素と酸素まで分

解する実験である。Honda-Fujishima 効果の反応式を式 1-1~1-3 で表す。TiO2 側に光

を吸収し、電子とホールが生成する(式 1-1)。生成した電子は白金電極側に移動し、

H+を還元することより、水素が発生する(式 1-2)。また、TiO2 に残ったホールは H2O

を酸化し、O2 を生成する(式 1-3)。研究が深まるにつれ、光触媒による水分解のメカ

ニズムは Fig.1-3 に示すことを明らかになっている。光触媒のエネルギーギャップ

(Eg)よりも高いエネルギーを持つ光で照射すると、価電子帯(Valence Band, V.B.)の電

子は伝導帯(Conduction Band, C.B.)に励起し、その同時に価電子帯にはホールが残さ

れる。光触媒の価電子帯のポテンシャルが水の酸化電位(vs. NHE)より正、かつ伝導

帯の電位が水の還元電位より負(vs. NHE)である条件を満たせば、水の酸化還元反応

を引き起こす。 
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Fig.1-2 Honda–Fujishima effect: water splitting using a TiO2 photoelectrode [9]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1-3 Principle of water splitting using semiconductor photocatalyst. 
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1-2-2 電極光触媒と粉末光触媒 

水を分解する光触媒の使用形態は光触媒の分散状態により、大別して 2 つの方法

がある[10]。1 つ目の方法は Honda-Fujishima 効果(Fig.1-2)に示したように、光触媒材

料を電極の形にして、更に片方を電線に外部回路を通る機構である。この方法では

半導体のタイプによってFig.1-4に示すような3つの組み合わせが挙げられる。Fig.1-

4 (a), (b)は n 型(a)あるいは p 型(b)半導体電極と対極で構成され、半導体側は光を吸

収し、励起した電子(a)やホール(b)が対極に移動し、水分解反応を引き起こすシステ

ムである。Fig.1-4 (c)は n 型半導体電極と p 型半導体電極のタンデムで構成され、同

時に 2 つの半導体電極に光を照射して励起した電子が n 型半導体電極側から p 型半

導体電極側に移動することによって水の分解反応が発生するシステムとなる。もう

1 つの方法は、電極の形ではなく、半導体光触媒を粉末の状態で水の中に分散させ

る方法である。1-2-3 に述べるが、これらの粉末光触媒の表面に、微粒子の助触媒を

分散することより修飾されている。この方法は Fig.1-5 に示すように、光触媒半導体

は光吸収によって励起した電子とホールを生成し、その後助触媒が担持された粒子

の上でそれぞれ還元および酸化反応を同時に発生するシステムである[10]。電極光触

媒と比べて粉末光触媒による水素の製造は、水素と酸素は異なる電極から発生する

ことではなく、水素と酸素の混合ガスとして発生するため、分離膜を利用し水素を

混合ガスから分離するプロセスが必要となる。しかしながら、粉末光触媒は大規模

で利用できるなどのメリットがあるため、実用化に向けた形と言われている [11]。こ

のため、本研究では粉末光触媒に着目した。後で特別な説明がない場合は、光触媒

の形は粉末状態である。 
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Fig.1-4 Photoelectrochemical water splitting systems with n-type semiconductor 
photoanode (a), p-type semiconductor photocathode (b), and tandem system (c) [10]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1-5 Photocatalytic water splitting on particulate photocatalyst [10]. 

 

 

 

 

 

 

(a) (b) 

(c) 
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1-2-3 助触媒 

助触媒は貴金属や貴金属の酸化物など光触媒材料の表面に担持され、光触媒の励

起した電荷をトラップするとともに、水の分解反応にも触媒作用を示すため、粉末

光触媒に対して非常に重要である[12-16]。1-3 に述べるが、Table 1-1, 1-2 に示した材料

の中には、Pt, Ni, NiOx, Rh0.3Cr1.7O3,や RuO2 などの助触媒がよく使用されている。こ

れらの助触媒は、光触媒による水分解反応の活性サイトとなっている[12-16]。 

 

 

1-3 粉末光触媒の発展と電子状態が異なる粉末光触媒 

Honda-Fujishima 効果の発見以来過去 40 年間において、100 種以上の粉末金属酸

化物の光触媒が見出された。電子構造の観点から、これらの粉末光触媒は 2 種類に

分けられる[12-16]。一つの種類は Fig.1-6 ⅰに示したような Ti4+,Zr4+Nb5+,Ta5+,W6+のよう

な遷移金属イオンを含む化合物であり、それらの化合物の骨格となる金属イオンの

d 軌道が空の電子状態となるため、d0 金属酸化物光触媒と呼ばれる。また、Fig.1-7

左に示したように、d0金属酸化物光触媒の価電子帯と伝導帯はそれぞれ O2p 軌道と

金属イオンの空の d 軌道から構成される[12-16]。d0 遷移金属酸化物を持つ光触媒群は

Table1-1 の通りとなり、光触媒による水分解の研究初期から見出されたものである。

その一方、Inoue らは量子化学の見地から、Fig.1-6 ⅰに示したような In3+, Sn4+, Sb5+, 

Ga3+および Ge4+を含む化合物は、d0 電子状態と同等であると予測し、Table 1-2 に示

すような光触媒群を見出した[12-16]。これらの金属酸化物は Fig.1-7 右に示したよう

に、価電子帯と伝導帯それぞれは O2p と金属イオンの sp 混成軌道からなる[12-16]。

また、これらの化合物の骨格となる金属イオンの d 軌道は満たされている状態であ

るため、d10金属酸化物光触媒と呼ばれる。Fig.1-6 ⅱに示したように、Table1-1,1-2 の



-第 1 章- 

9 
  

d0,d10 光触媒材料の中に、骨格金属イオンの以外も、アルカリ金属イオン、アルカリ

土類金属イオンや希土類金属イオンを含む化合物も報告されている[12-16]。これらの

金属イオンは直接に半導体のバンド構造に寄与せずに、金属酸化物の結晶構造に影

響することより、異なる電子状態 (エネルギーギャップ, Eg)が示される[13]。例えば、

タンタル系の ATaO3 (A = Li, Na, and K)や AInO2 (A =Li, Na)の結晶は、Ta や In の八

面体の骨格とアルカリ金属イオンから構成される[12,13]。これらの化合物の価電子帯

と伝導帯それぞれ O2p と Ta5d や In の sp 混成軌道となるが、異なるエネルギーギ

ャップを持つことが示される[12,13]。一方、これまでに、d0,d10 光触媒群以外の dn 

(0<n<10)電子状態の骨格金属イオンとなる金属酸化物光触媒は見出されていない。

これは、金属酸化物光触媒の禁止帯に d 軌道のエネルギー準位が存在しており、励

起した電子やホールをトラップされて水分解反応へ寄与しないと思われる。 
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Fig.1-6 Elements constructing heterogeneous photocatalysts [13]. 

Fig.1-7 Electronic structures of d0 transition metal oxides and d10 typical metal oxides 

[12]. 
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Table 1-1 Photocatalytic water splitting on particulate photocatalyst with d0 
configuration.  
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Table 1-1 Continued  
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Table 1-1 Continued  
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Table 1-1 Continued 
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Table 1-2 Photocatalytic water splitting on particulate photocatalyst with d10 
configuration.  
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1-4 実用化目標と光触媒による水分解反応の課題 

Pinaud らは粉末光触媒による水分解技術のレビューを報告している[11]。粉末光触

媒を用いて太陽光から水素エネルギーへのエネルギー変換効率(solar-to-hydrogen 

conversion efficiency, STH )は 10％であり、かつ 10 年間の使用寿命を持っていれば、

初期コストを含んで製造した水素の値段は約 1.6 USD / kg と推定された[11]。この値

段は米国エネルギー省から提案されている H2値段(2-4 USD / kg)より低い。つまり、

5％以上の STH 変換効率があれば、実際の運用の要件と見なすことができる。5－

10％の STH 値を達成するために、必要となる量子効率と応答の波長は Fig.1-8 に示

したように算出された[82]。波長が 600, 700 および 800 nm の光を利用する場合、5％

STH の変換効率を達成するために、それぞれ 31, 20 および 15％の量子効率 (AQEs)

が求められる。しかしながら、1-5-1 にも述べるが、これまでの世界最高の STH は

1%であり、419 nm の光に対して約 35％の量子効率が示されている[83]。従って、光

触媒による水分解を実用化するために、応答波長の長波長化と量子効率の向上 2 つ

の課題がある。 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1-8 STH values as function of photon wavelength for photocatalytic one-step water 
splitting using photocatalysts with various AQEs [82]. 
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1-5 太陽光を効率よく利用するための取り組み 

1-4 に述べたように、光触媒による水分解を実用化するために、量子効率の向上

と応答波長の長波長化 2 つの課題がある。この節では、2 つの課題を解決するため

の取り込みについて述べる。 

 

1-5-1 光触媒応答波長の長波長化 

1-3 に述べたように多くの光触媒は金属酸化物であり、3.0 eV 以上のエネルギー

ギャップを持つため、紫外光のみ応答できる。その一方、これらの光触媒の価電子

帯は水の還元電位(vs. NHE)より負、伝導帯は水の酸化電位(vs. NHE)より正、かつそ

の電位差が大きいため、水の酸化還元反応に対して十分な駆動力を有する。このた

め、水分解の効果が確認された材料は多岐にわたり、Table 1-1,1-2 に示した金属酸

化物となった。しかしながら、紫外光は Fig.1-10 の太陽光スペクトルに示したよう

に太陽光の約 5％のみ占めるため、これらの金属酸化物光触媒は太陽光の利用効率

が良くない。太陽光を効率よく利用するため、長波長の光を応答できる光触媒の開

発は重要である。金属酸化物光触媒の応答波長を長波長化するために、(1) 金属酸

化物の窒化や硫化、(2) 金属酸化物と窒化物の固溶、(3) 金属酸化物に遷移金属イオ

ンのドープ、この 3 つの方法が挙げられる[84]。 

(1) 金属酸化物の窒化や硫化[84]: 窒素や硫黄を用いて金属酸化物中の酸素を置換

(部分的に置換)することにより、光触媒の吸収波長を長波長化できる。この長波長

化は、O より電気陰性度が小さい N,S 元素が置換されたため、Fig.1-11 に示したよ

うに価電子帯が伝導帯側にシフトすることで、そのエネルギーギャップの減少によ
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るものである。(2) 金属酸化物と窒化物の固溶[84]:一部の窒化物光触媒と酸化物光触

媒がお互いに固溶すると、そのエネルギーギャップが縮小する。例えば、Domen ら

と Inoue らが共同開発した GaN:ZnO 固溶体は世界で初めて確認された可視光水分

解光触媒である[85]。同様のウルツ鉱型結晶構造を持つ GaN と ZnO のエネルギーギ

ャップそれぞれは 3.4 eV と 3.2 eV であり、固溶体となるとそのエネルギーギャップ

が 2.6 eV まで縮小できる。この長波長への光応答性においては、密度汎関数理論に

基づいた計算から、GaN:ZnO 固溶体の価電子帯が Zn3d 軌道，O2p 軌道および N2p

軌道から混成され、d 軌道と p 軌道の排斥により価電子帯が伝導帯の方向へシフト

すると考察されている[86]。Table 1-3 に可視光で水分解効果を示した光触媒の一覧と

なるが、Table 1-1 と Table1-2 の紫外光で水分解効果が示された光触媒に比べ、数は

限られている。これは可視光応答型光触媒の価電子帯や伝導帯と水酸化還元電位の

電位差が小さくて、駆動力が足りないと考えられる。 

 

Fig.1-9 Solar spectrum at air mass 1.5 based on the ASTM G173-03 reference spectrum. 
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Fig.1-10 Schematic engineering on valence band for design of narrow gap photocatalyst 
[84].  

 

 

 

Table 1-3 Photocatalytic water splitting on particulate photocatalyst with visible light 
response.  
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(3) 金属酸化物に遷移金属イオンのドープ[84]: 金属酸化物に Rh、Ir、Ru、Mn な

どの遷移元素をドープすると、Fig.1-11 に示したように禁止帯に新たなドナーやア

クセプター準位が形成され、価電子帯から伝導帯までの光吸収の以外も、新たな可

視光吸収がもたらされる[96]。しかしながら、これらの光触媒では水の還元や水の酸

化の駆動力が足りないため、Fig.1-12 に示したように電子の犠牲試薬 (a)やホールの

犠牲試薬 (b)の存在下に、水の酸化や水の還元反応のみ発生できる[96]。これらの水

の還元や酸化反応のみ発生できる光触媒は Table 1-4, Table 1-5 の通りとなる。 
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Fig.1-11 Visible light responded photocatalyst by doping transition element. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1-12 Some photocatalyst can only evolute H2 (a)or O2 (b)with sacrificial reagent [96]. 
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Table 1-4 Photocatalytic hydrogen production under visible light irradiation on SrTiO3 
and SrTiO3 with virous metal ions doping.  

 

 

 

Table 1-5 Photocatalytic oxygen production under visible light irradiation on SrTiO3 

and SrTiO3 with virous metal ions doping.  
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上述のように、一部の可視光応答型光触媒は水分解反応に対して活性が示されな

いが、犠牲試薬の存在下に水の酸化反応や水の還元反応が発生できる。Abe らは酸

素のみを生成できる光触媒(oxygen evolution particles, OEP)と水素のみを生成できる

光触媒(hydrogen evolution particles, HEP )を電子伝達剤となるレドックス対で組み合

わせて、水の分解反応を実現できた[97]。Fig.1-13(b)に示すように OEP 側に光励起し

た e-は IO3
-を I-に還元し、還元された I-は HEP 中の光励起した h+と反応することよ

り、OEP 中の h+と HEP 中の e-は水の分解反応に寄与する[97]。このような電子が 2

段階の励起を通じて水分解を実現するシステムは二段階励起型水分解システムと

呼ばれる。また、電子の励起経路はアルファベットの Z に似ているため、このシス

テムも Z-scheme と呼ばれる。Table 1-6 に代表的な HEP、OEP とレドックス対の一

覧を示した。一方、金属酸化物光触媒のような一段階の光励起過程はは Fig.1-13 (a)

に示したように、一つの水素分子を生成するために、2 つの光子が必要である。二

段階の光励起過程(Z-scheme)は、Fig.1-13 (b)に示したように水素分子一つを生成する

ために 2 光子ではなく 4 光子が必要となるため、エネルギー変換効率では不利な面

もある。また、レドックス対を電子伝達剤として使うシステムには、レドックス対

の酸化還元電位が水の酸化還元電位より励起した電子、ホールと反応しやすいとい

う問題点もある。Kudo らは HEP 粒子と OEP 粒子を複合させて、励起した電子は直

接的に HEP 粒子と OEP 粒子の間に移動させ、水の分解反応を実現した[101]。また、

HER 粒子と OER 粒子の間の電荷移動が遅いため、高い水分解活性が得られていな

かった。この問題を解決するため、Kudo らは導電性を持つ酸化グラフェン(graphene 

oxide, GO)を電子伝達材料として用いて、HEP と OEP の間の電荷移動を促進するこ

とによって水分解の活性を向上した[102]。更に、Domen らは HER 粒子と OER 粒子

を Rh、Au、Ni、C のフィルムに載せて、それらの水分解活性が向上された[103-106]。

その中に Au フィルムを電子伝達材料とする光触媒は世界最高の約 1%の STH に達
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して、419 nm の光に対して約 35％の量子効率が示された[106]。 

 

 

 

Table 1-6 Photocatalytic water splitting on particulate photocatalyst with two step 
photoexcitation.  
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Fig.1-13 Schematic energy diagrams of photocatalytic water splitting in one-step (a) and 
two-step(b) photoexcitation system with redox [97]. 
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1-5-2 光触媒による水分解のプロセス、光触媒活性に及ぼす因子および水分解活性

を向上する方法 

光触媒の応答波長の長波長化については、1-5-1 で述べたが、量子効率が低い原因

について、光触媒による水分解のプロセスと光触媒活性に及ぼす因子から説明する。 

Fig.1-14 に光触媒を用いた水分解のプロセスを示す[13]。(Ⅰ) 半導体光触媒のエネル

ギーギャップよりも高いエネルギーを持つ光で照射すると、電子とホール対が生成

する。(Ⅱ) 励起した電子とホールは光触媒粒子の表面や内部に拡散し、拡散の途中

で粒子の内部や表面の格子欠陥にトラップされて再結合することで、熱や光の形で

消失してしまう[11,13-16]。この励起した電子とホールの再結合は、光触媒活性が低く

なる主な原因となる[11,13-16]。(Ⅲ) 再結合していない電子とホールは光触媒粒子表面

に担持された助触媒にトラップされ、水の酸化還元反応に寄与する。1-2-3 で述べた

ように、助触媒はそれぞれ励起電荷を捕捉する活性点となる以外も、水素発生と酸

素発生の過電圧を下げる役割を持っている。(Ⅳ) 水分解反応のギブスエネルギー変

化が正のダウンヒル反応であるため、水分解反応が起こる同時に逆反応も助触媒や

光触媒母体の表面に自発的に進行する。 

上述の(Ⅱ)に励起した電子とホールの再結合の抑制と電子とホールの分離の促進

は水分解活性の向上に主な影響因子である。これに基づいて、(1) 光触媒結晶性の

向上、(2) 異種金属イオンのドープ、および(3) 異方的な結晶面の露出、この 3 つの

光触媒活性を向上する方法が挙げられる[82]。 
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Fig.1-14 Main processes in photocatalytic water splitting [13]. 
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(1) 光触媒結晶性の向上：励起した電子やホールは拡散の過程に結晶内の欠陥に

よって捕捉されて消失する[13-16]ため、光触媒粒子の結晶性の向上は結晶内の欠陥を

減らすことで、水分解の活性が高くなることが可能である。例えば、Ta3N5 光触媒は

優れた可視光吸収性を示すが、その結晶欠陥によって強い電荷再結合が起こるため、

水の完全分解が実現できていなかった。Ta3N5 の従来の合成法は原料のタンタルの

酸化物をアンモニア気流中での長時間窒化することによって得られる。しかしなが

ら、長時間のアンモニア窒化は、還元された Ta 欠陥や N の空孔が生成するため、

良質な結晶構造を持つ微粒子の合成が困難であった。Inoue と Domen らは短時間で

の窒化によって立方体の KTaO3 粒子表面に粒界のない明確な単結晶である Ta3N5 を

合成できた。更に、助触媒の RhCrOx を担持し、Ta3N5 を見出してからの 17 年後に

水分解を実現した[92]。また、Domen と Matuzaki らは過渡吸収を用いて Ta3N5の窒化

時間と励起電荷の挙動について調べた。長時間の窒化は励起した電子とホール欠陥

準位にトラップされたことを明らかにした[107]。これらの結果は光触媒の水分解反応

において、欠陥構造が少ない単結晶の作製は重要であることを実証している。また、

フラックス合成法は溶融塩などを用いて材料の溶解－析出により高結晶性を持つ

粒子を形成する方法の一つである。この方法を用いて SrTiO3
[108]、C3N4

[109]、および

LaTiON[110]の結晶性を向上し、水分解の活性の向上をもたらした。 
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(2) 異種金属イオンのドープ：異種金属イオンのドープは少量の異種金属を母体

内の元素と置換する光触媒の修飾方法である。この修飾の方法は光触媒の電子状態

の変化をもたらす以外にも、3 つのことを変えることがある。1 つ目は光触媒粒子の

表面構造を変えること[111-113]、2 つ目は結晶内の欠陥を減らすこと[114,115]、3 つ目は

母体結晶の歪みを与える[116]などが挙げられ、これらの変化は光触媒の水分解活性の

向上が報告されている。 

Kudo らは固相法を用いて Table 1-7 の一覧に示したように、Sr、La、Ba、Ca など

の元素を NaTaO3にドープすることで、未ドープの NaTaO3 と比べて顕著な活性向上

が見られた[117-119]。特に、La3+-doped NaTaO3 は高い水分解活性を示し、270nm の光

に対して 56％の量子効率に達した[120]。このように高い量子効率が得られた要因は、

La3+-doped NaTaO3 の表面構造によるものである。Fig.1-15 (a)に示したように、未ド

ープの NaTaO3 と比べて、La などの元素をドープされた NaTaO3 の粒径が小さくな

るとともに、表面上にナノステップの構造が形成された。このナノステップ構造は

電荷分離の役割を果たして、Fig.1-15 (b)のモデルのようにステップの隙間の部分は

酸化サイトとなり、ステップの先端は還元サイトとなるため、水分解反応の酸化サ

イトと還元サイトが分けられたと考察されている。また、全てのドープ元素は光触

媒活性の向上効果があるわけではない。例えば、Mg、Eu などの一部の異種金属イ

オンをドープすると、NaTaO3 の表面にナノステップ構造が形成されず、逆に励起し

た電子とホールの中心になって光触媒の活性が低下してしまうことが明らかにな

っている[118,119]。 
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Table 1-7 Photocatalytic water splitting on NaTaO3 and NaTaO3 with virous metal ions 
doping.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1-15 FE-SEM images of NaTaO3 and La3+-doped NaTaO3 (a), and the mechanism of 
high activity on NiO loaded La3+-doped NaTaO3 (b) [120]. 
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Domen と Sakata らは Table 1-8 に示した元素を用いて SrTiO3 にドープし、

Rh0.3Cr1.7O3 の微粒子を担持してそれらの水分解の活性を試みた。未ドープの SrTiO3

は僅かな水分解の効果が示され、Li, Na, K, Mg, Al, Ga, In を SrTiO3の Sr サイト(Li, 

Na, K,)や Ti サイト(Mg, Al, Ga, In)にトープすると、一桁以上の水分解活性が得られ

た。水分解活性の向上においては、これらの金属元素は SrTiO3 の Sr(2 価)や Ti(4 価)

と置換し、SrTiO3 の電荷バランスを維持するために、SrTiO3 中の欠陥となる Ti3+を

Ti4+に変わることで、励起電子とホールの再結合中心となる Ti3+の減少に基づいて推

測された[121]。 

 

Table 1-8 Photocatalytic water splitting on SrTiO3 and SrTiO3 with virous metal ions 
doping.  
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また、Inoue らは In3+-doped Ga2O3 と未ドープの Ga2O3 を助触媒の RuO2 を担持、

それらの水分解活性を比較した。未ドープの Ga2O3 に比べて、In3+-doped Ga2O3 の水

分解活性が約 1.9 倍向上された[116]。一方、ZnGa2O4 においても、In,Y,Al のいずれの

金属イオンドープによっても顕著な活性向上効果が見られた。これらの金属イオン

ドープは、活性の中心となる GaO6 八面体に歪みを与え、もたらした局所分極場の

変化は励起した電子とホールの分離を促進できると考察されている[12]。 

(3) 異方的な結晶面の露出：異方的な結晶面が露出している光触媒粒子において

は、光の照射によって励起された電子と正孔がそれぞれ異なる結晶面に選択的に移

動し、異方的な電荷移動という現象が起こる。これは、半導体微粒子内に電位勾配

があり、その整流作用により励起された電子と正孔を異なる方向に移動させ、空間

的に電荷分離ができると考察されている。例えば、Li らは{100}面のみ露出の等方

性を有する SrTiO3 単結晶粒子と{100}面、{110}面を同時に露出して結晶面異方性を

持つ SrTiO3 単結晶粒子を作製し、それらの光触媒の水分解活性を比較した[122]。結

晶面異方性を持つSrTiO3単結晶粒子の水分解活性は結晶面の等方性を有するSrTiO3

単結晶粒子より約 5 倍高いことが報告されている[122]。更に、Domen らはフラック

ス法を用いて{100}面、{110}面を同時に露出する Al3+-doped SrTiO3 の単結晶粒子を

作製し、この単結晶粒子は 365 nm の光に対して、約 100％の量子効率が示された

[123]。 
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1-6 本研究 

1-4 に述べたように、光触媒による水分解の実用化には、量子効率の向上と吸収

波長の長波長化 2 つの課題がある。また、1-5-1 に光触媒の応答波長を長波長化の方

法について述べた。しかしながら、量子効率の向上は紫外光応答型光触媒と可視光

応答型光触媒の共通の課題であるため、本研究では光触媒の量子効率の向上方法に

着目した。その一方、光触媒粒子の結晶性を高めることによって励起した電子とホ

ールの再結合の中心となる欠陥を減らすことで、水分解活性の向上が可能であるが、

電荷分離場の構築ができれば、さらなる活性の向上が期待できる。従って、本研究

では光触媒粒子に局所的な電荷分離場の構築に焦点を置いた。 

2 種類の半導体光触媒粒子を接合すると、それらの電子状態が異なることによっ

て、接合界面付近に局所的な電荷分離場が形成できる[124]。光励起した電子とホール

は Fig.1-16 に示したように、電子が C.B.の高い準位を持つ粒子側から C.B.の低い準

位の粒子側に移動し、その一方でホールが V.B.の低い粒子から V.B.の高い粒子側に

移動することより、電荷分離が起こって光触媒の活性が向上された[124]。例えば、接

合したアナターゼ相/ルチル相の TiO2 は単独のアナターゼ相やルチル相より高い光

触媒活性が示された[125]。アナターゼ相(Eg = 3.0 eV)とルチル相(Eg = 3.2 eV)は TiO2 の

2 つのポリタイプであり、異なる電子状態が示され、2 相が接合すると、その界面付

近が電荷分離のサイトとなると考察されている[126-129]。また、Scanlon らはアナター

ゼ相 TiO2とルチル相 TiO2 の電子状態を調べ、Fig.1-17 に示すように励起した電子と

ホールの移動方向が推測された[129]。更に、Li らはケルビンフォース顕微鏡(Kelvin 

probe force microscopy; KPFM)と表面光電圧計(spatially resolved surface photovoltage 

spectroscopy; SRSPS)を用い、薄膜上に接合したアナターゼ相 TiO2 とルチル相 TiO2

を作製できた。Fig.1-18に示すように、その間の電荷分離を直接的に観察できた[130]。
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TiO2 の以外、Ga2O3 の結晶相にも電子状態が異なる α 相と β 相のポリタイプが存在

し、これらのポリタイプが複合されている Ga2O3 の水分解活性は単独の α、β 相の

Ga2O3 より高いことが報告されている[131]。Fig.1-19 に示した α-Ga2O3と β-Ga2O3のバ

ンドポテンシャルを基づいて、その電荷分離メカニズムを解明した[131]。 
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Fig.1-16 Schematic energy diagrams for different semiconductors and charge 
separation near the interface [124]. 

 

 

 

Fig.1-17 Schematic energy diagrams for Rutile-TiO2, Anatase-TiO2 and possible charge 
separation near the interface [129]. 
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Fig.1-18 Schematic charge transfer at the interface between Rutile-TiO2 and Anatase-
TiO2 detected by cross-section KPFM [130]. 

 

 

Fig.1-19 Illustration of charge transfer cross the interface between α-Ga2O3 and β-
Ga2O3[131]. 
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しかしながら、多数の光触媒粒子の結晶構造が異なり、それらの接合界面に界面

抵抗が生成するため、電子とホールの移動に対して不利な面もあると考える。この

問題を克服するために、本研究では 2 つの電子状態が異なる半導体を複合する代わ

りに、Fig.1-25 に示したように、世界に初めて一つの粒子に対して部分的に電子状

態を変える方法を提案した。一方、異種元素ドープは半導体の電子状態を変える手

法のひとつであり、異種元素を部分的にドープする(不均一ドープ)ことより、ドー

プ相と未ドープの相が異なる電子状態が示されたため、形成した界面は電荷分離場

となると推測する。 

 

 

 

Fig.1-20 Partial change of electronic state in semiconductor photocatalytic particle. 
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その一方で、レアアース金属元素の中に、Ce は最も豊富な元素で、その酸化物

は人体に対して比較的無害であること、化学的に安定などの性質を持つため、触媒

反応、防食、電気化学セル、紫外線吸収剤、生体材料、マイクロ電子部品、光学デ

バイス等の多くの領域に応用されている[132]。また、CeO2 は d0f0 の金属酸化物光触

媒で、Fig.1-21 に示したように、価電子帯である O2p 軌道と伝導帯となる Ce5d 軌

道から構築するバンドギャップが 5.6 – 6.0 eV の半導体である[133-135]。しかしながら、

その吸収波長は 390 nm (E=3.2 eV)付近であり、その O2p と Ce5d の間に Ce4f が占め

られるため、価電子帯の電子はCe4fまでに励起することに起因する(Fig.1-26)[133-136]。

また、CeO2 は蛍石構造を持ち、Ce4+の周りに O2-が 8 個配位していて、それらのイ

オン半径比は r(Ce4+)/r(O2-)=0.703 である。しかしながら、蛍石構造の最適イオン半

径比(r(Mn+)/r(O2-)=0.732)と比べて小さいため、一部の Ce4+(r=97 pm)が大きなイオン

半径を持つ Ce3+(r=114 pm)になり、蛍石型の結晶構造を維持する[138]。Ce3+と電荷の

バランスを保つために生成する酸素空孔が励起電子とホールの再結合中心である

ため、CeO2 は光触媒活性を示さないものと考えられる[136]。また、Arakawa らは CeO2

を含む懸濁液に Ce4+を電子の犠牲試薬を加えて、UV 光の照射によってその酸素生

成のハーフ反応が発生できることを報告している[137]。一方、Inoue らは、特定の金

属イオンを CeO2 にドープすることで、高い水分解活性を示す光触媒になることが

報告されている[116,137]。Table 1-9 に示すように Sr2+、Ca2+などの Ce4+より大きな金属

イオンを CeO2 にドープすることで、CeO2 の蛍石構造を安定させ、再結合の中心と

なる Ce3+が減少することから、CeO2 光触媒活性の出現につながると推測されている

[116]。このような金属イオンをドープしないと水分解活性を示さない CeO2光触媒は、

ドープ相/未ドープ相間の電荷分離効果の実証に適切な材料であると考えた。また、

Sr2+や Ca2+はアルカリ土類金属イオンであり、Fig.1-22 に示すように光照射時間の増
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加と伴って溶出し、水分解の活性が低下する問題点もある。CeO2 光触媒による水分

解のほかに、Sato らは Pb2+の光酸化反応において、未ドープの CeO2 の光触媒活性

がなく、不均一ドープ構造を持つ La3+、Gd3+ドープ CeO2 が Pb2+の光酸化反応に高い

活性が示されたことを報告している[139,140]。しかしながら、これらの研究には、異種

元素の表面ドープ状態、異なるドープ状態における水分解の効果、ドープ相と未ド

ープ相の電子状態、電荷分離メカニズムおよびドープ相と未ドープ相の間の接合界

面に関する知見が少ない。 
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Fig.1-21 Schematic illustration of band structure for CeO2 [133-135]. 
 

Table 1-9 Photocatalytic water splitting on CeO2 and CeO2 with virous metal ions 
doping [116,137].  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1-22 Photocatalytic overall water splitting on RuO2-loaded Sr2+-doped CeO2 [137]. 
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CeO2 は紫外光応答型光触媒であるが、そのドープ相/未ドープ相の接合界面が電

荷分離場になって水分解活性の向上を実証できれば、紫外光応答型光触媒だけでは

なく可視光応答型光触媒への量子効率の向上も期待できる。また、CeO2へのドープ

する異種元素においては、アルカリ土類金属の溶出により、その水分解活性が照射

時間の増加と伴い低下する問題がある。前述に述べたように、イオン半径が

Ce4+(r=97pm)より大きな金属イオンを CeO2にドープすると、水分解活性を与える可

能性があるため、安定な希土類元素の Sm3+(r=108 pm),Y3+( r=102 pm)をドープ元素と

した。 

以上のことより、本研究では Sm3+や Y3+を部分的に CeO2 に不均一ドープした光

触媒（M3+-doped CeO2 (M=Sm, Y)）を作製し、幾何学的なドープ構造、電子構造およ

び光触媒活性について調べた。未ドープ相とドープ相が混在する不均一構造を持つ

M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)粒子は固相法を用いて合成する[137,138]。Fig.1-23(a)に示した

ように、固相法は M2O3(M=Sm, Y)粒子と CeO2 粒子間の元素拡散に基づいて合成法

であり、完全に拡散する温度や反応時間を満たさなければ、粒子の一部のみにドー

プされる。しかしながら、未反応の異種元素を含む Sm2O3 や Y2O3 の粒子が残留し

てしまう。CeO2 が酸に溶けないため、未反応の Sm2O3 や Y2O3 は酸処理を施すこと

によって除去する。また、本研究にも固相法の焼成温度を変えて異なるドープ状態

を持つ試料を作製した。一方、参照サンプルとして、均一ドープ構造を持つ試料 M3+-

doped CeO2(M=Sm, Y)粒子と未ドープの CeO2 も作製した。均一ドープ構造の試料に

おいては、Fig.1-23(b)に示したように、共沈法を用いて Ce3+とドーパントを含む水

溶液にアンモニア水を滴下し、Ce3+とドーパントイオンを同時に沈殿し、焼成によ

って M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)に変化した。また、未ドープの CeO2 は市販の CeO2

を使用し、固相法と同様の温度で焼成した。 
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Fig.1-23 Synthesis processes of M3+-doped CeO2 (M=Sm, Y)of solid state reaction 

method (a) and co-precipitation method(b). 
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本論文は本章を含めて全 5 章で構成される。第 2 章は固相法と共沈法を用いて

M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)および未ドープ CeO2作製し、それらのドープ状態に関す

るキャラクタリゼーションを行った。第 3 章では第 2 章で作製した試料の比表面積、

粒子の表面構造および吸光特性を調べると共に、助触媒の RuO2 を担持して、水分

解活性と試料ドープ状態への関係を調べた。また、上述のように、CeO2には O2p－

Ce5d と O2p－Ce4f の 2 つの励起があるため、Cut-off フィルターを用いて水分解反

応に寄与する光励起プロセスを調べた。第 4 章では、均一ドープ構造を持つ Y3+-

doped CeO2、未ドープの CeO2 および不均一構造を有する Y3+-doped CeO2 の Ru3+、

Pb2+の光還元と光酸化の光電着実験を行い、FE-SEM/EDS 観察より、ドープ相/未ドー

プ相の界面と電荷分離のサイトの相関性を調べた。更に、未ドープの CeO2 と均一ドー

プの Y3+-doped CeO2の価電子帯の上端(EVBM)と Ce4f のポテンシャルを紫外光電子分

光法(UPS)と Tauc plot より算出し、それらの電子状態を基づいて電荷分離のメカニ

ズムを考察した。第 5 章では、本研究により得られた成果を総括し、M3+-doped 

CeO2(M=Sm, Y)光触媒の表面上に未ドープ相とドープ相が混在する不均一ドープ構

造、それらの界面が CeO2 光触媒の水分解反応に対して活性を発現させる重要な役

割を持つことを明らかにした。 
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第 2 章 光触媒の作製とドープ構造、ドープ状態に関するキャラクタリゼーション 

2-1 はじめに 

 第 1 章の 1-6 に述べたように、本研究では、光触媒の電荷分離を促進する方法に焦

点を置いて、2 つの電子状態が異なる半導体を複合する代わりに、一つの粒子に対して

部分的に電子状態を変える方法を提案した。また、異種元素ドープは半導体の電子状態

を変える手法のひとつであり、異種元素を部分的にドープする(不均一ドープ)ことで、ド

ープ相と未ドープ相が異なる電子状態が示されたため、そのドープ相/未ドープ相の界面

は電荷分離場となると推測した。この提案を実証するために、本研究では M3+-doped 

CeO2(M=Sm, Y)に着目した。 

本章では、ドープ相と未ドープ相が混在する不均一ドープ構造の M3+-doped 

CeO2(M=Sm, Y)は 1273 K, 1373 K, 1473 K, 1573 K, 1673 K, 1773 K の焼成温度で作製

した。また、固相法で作製した試料の中に、未反応の Sm2O3 や Y2O3 が残っている

ため、酸処理により除去した。酸溶液に溶解した Sm2O3 や Y2O3 の量を誘導結合プラ

ズマ発光分光分析装置(Inductivity coupled plasma optical emission spectrometer ; ICP-

OES)を測定し、CeO2 の平均ドープ濃度を算出した。また、参照サンプルとして、未ドープ

相の CeO2 は、市販の CeO2 を 1273 K, 1373 K, 1473 K, 1573 K, 1673 K, 1773 K の焼成

温度で作製した。一方、ドープ相のみを有する均一ドープ構造の M3+-doped CeO2(M=Sm, 

Y)は共沈法を用いて 1273 K, 1373 K, 1473 K, 1573 K, 1673 K, 1773 K の焼成温度で

M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)を作製した。また、X 線回折の結果に述べるが、不均一ド

ープ構造の M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)に、そのドープ相の濃度が異なるため、ドー

パント濃度が 0.1 mol%, 0.5 mol%, 1.0 mol%, 5.0 mol%, 20.0 mol%, 30.0 mol%の M3+-

doped CeO2(M=Sm, Y)も作製した。試料のキャラクタリゼーションとして、X 線回折
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法(X-ray diffraction; XRD)を用いて M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)のドープ相構造の同定

を行った。また、固相法で作製した試料の最表面にドーパント元素の濃度を算出するため、

X 線光電子分光法(X-ray Photoelectron Spectroscopy;XPS)の測定を行った。更に、ドープ

状態状態およびドープ相/未ドープ相の界面状態を観察するため、エネルギー分散型Ｘ線

分光器(Energy Dispersive X-ray Spectroscopy; EDS)備えている走査透過電子顕微鏡

(Scanning Transmission Electron Microscope; STEM)と電界放出形走査電子顕微鏡(Field 

Emission Scanning Electron Microscope)の測定を行った。これらの解析の結果に基づいて、

共沈法と固相法を用いて作製した M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)のドープ構造、ドープ状

態およびドープ相/未ドープの界面について考察する。 
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2-2 実験 

2-2-1 試料の調製 

2-2-1-1 未ドープ CeO2の作製 

 

Fig.2-1 のフローチャートに示すように、市販の CeO2 粉末をメノウ乳鉢で粉砕した

後、アルミナるつぼに移し、電気炉(スーパーバーン, モトヤマ NH-3035F)を用いて

1273 K, 1373 K, 1473 K, 1573 K, 1673 K および 1773 K の温度(昇温速度： 200 K/h)で

大気中に 16 時間の焼成を行った。これらの試料は 1273K-CeO2, 1373K-CeO2, 1473K-

CeO2, 1573K-CeO2, 1673K-CeO2 および 1773K-CeO2で表す。 

 

2-2-1-2 共沈法を用いて M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)の作製 

 

Ce(NO3)3・6H2O(ナカライテスク、純度 99.9 %)と Sm(NO3)3・6H2O(ナカライテス

ク、純度 99.9 %)や Y(NO3)3・6H2O(高純度化学、純度 99.9 %)を原料として、Fig.2-2

と Fig.2-3 のフローチャートに示すように 2 組の試料を作製した。一組の試料はド

ーパントの仕込み量を M3+/M3++Ce3+ =10.0 mol%(M=Sm, Y)に固定し、1273 K, 1373 K, 

1473 K, 1573 K, 1673 K, 1773 K の温度で焼成した。もう一組の試料は焼成温度を

T(Sm3+-doped CeO2,T=1673 K; Y3+-doped CeO2, T=1573 K)に固定し、ドーパントの仕

込み量のみを変えた。第 3 章に述べるが、この焼成温度 T は固相法で作製した試料

の最大活性を示した温度となる。Fig.2-2 のフローチャートにおいては、目的量の硝

酸塩を秤量して蒸留水に溶解させ、この硝酸塩水溶液にアンモニア水(ナカライテス
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ク、28 %)を滴下し、常温で 2h の撹拌を行った。得られたのスラリーは、ろ過によ

って分離し、乾燥機の中で 333 K の温度で一晩を乾燥した。その後、乾燥したスラ

リーの粉末をメノウ乳鉢で粉砕し、アルミナるつぼに移して電気炉(スーパーバーン, 

モトヤマ NH-3035F)で 1273 K, 1373 K, 1473 K, 1573 K, 1673 K および 1773 K の温度

(昇温速度： 200 K/h)で大気中に 16 時間の焼成を行った。これらの試料は CPT-xK-

10.0SDC/YDC (SDC, Sm3+-doped CeO2; YDC, Y3+-doped CeO2; x=焼成温度, e.g. CPT-

1573K-10.0SDC/YDC)で表す。Fig.2-3 には M3+-doped CeO2 (M=Sm, Y)の作製手順は

Fig.2-2 と同様に、ドーパントの仕込み量を M3+/M3++Ce3+ =0.1, 0.5, 1.0, 5.0, 20.0, 30.0 

mol% (M=Sm, Y)に調製し、温度 T(Sm3+-doped CeO2,T=1673 K; Y3+-doped CeO2, T=1573 

K)で焼成することよって、異なるドープ濃度を持つ M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)を作

製した。これらの試料は CPT-1673K/1573K-ySDC/YDC (y=異種金属イオンの仕込み

量, e.g. CPT-1673K /1573K-20.0SDC/YDC)で表す。 

 

2-2-1-3 固相法を用いて M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)の作製 

 出発原料として、CeO2(ナカライテスク、純度 99.9 %)粉末と Sm2O3(高純度化学、

純度 99.9 %)粉末や Y2O3(ナカライテスク、純度 99.9 %)粉末を用いて Fig.2-4 に示し

たように作製した。M3+/M3++Ce4+ =10.0 mol%とする目的量の CeO2と Sm2O3 や Y2O3

の粉末を秤量し、メノウ乳鉢で混合粉砕した後、アルミナるつぼに移して電気炉(ス

ーパーバーン, モトヤマ NH-3035F)で 1273 K, 1373 K, 1473 K, 1573 K, 1673 K および

1773 K の温度(昇温速度： 200 K/h)で大気中に 16 時間の焼成を行った。また、未反

応の Sm2O3 や Y2O3 が残っているため、酸処理を施して除去した。酸処理の手順は、

各焼成温度で得た試料 3.00 g を 200 ml の pH=1 の硝酸(ナカライテスク, Extra Pure 

Reagent)水溶液に入れ、常温で 4h の撹拌を施し、反応時間が経過した後、ろ過を行
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って酸溶液を回収した。また、酸溶液中に溶解した M2O3(M=Sm, Y)の量は、誘導結

合プラズマ発光分光分析装置(Inductivity coupled plasma optical emission spectrometer ; 

ICP-OES)より測定し、CeO2 の平均ドープ濃度を算出した。最後、大量の蒸留水で洗浄を

行い、乾燥機に移して 333 K、4 h の条件で乾燥した。これらの試料は SSR-xK-

10.0SDC/YDC(x=焼成温度, e.g. SSR-1573K-10.0SDC/YDC )で表す。また、各方法と条

件で作製した試料の略語は Table 2-1 に示したようにまとめた。 
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Fig.2-1 Flowchart of fabrication process of CeO2 calcinated at different temperatures. 
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Fig.2-2 Flowchart of fabrication process of 10.0 mol% - M3+-doped CeO2 (M=Sm, Y) by 
co-precipitation method at different calcination temperatures. 
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Fig.2-3 Flowchart of fabrication process of M3+-doped CeO2 (M=Sm, Y) with 0.1, 0.5, 
1.0, 5.0, 20.0, 30.0 mol% doping concentrations by co-precipitation method at 1673 
K(M=Sm) or 1573K (M=Y). 
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Fig.2-4 Flowchart of fabrication process of M3+-doped CeO2 (M=Sm, Y) by solid state 
reaction at different calcination temperatures. 
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2-2-2 ドープ構造、ドープ状態に関するキャラクタリゼーション 

2-2-2-1 粉末 X 線回折測定  

 粉末 X 線回折装置(XRD, Rigaku 社製 RINT-2000HF+/PC)を用いて各試料の X 線

回折パターンを測定し、結晶相の同定を行った。試料粉末をガラス試料ホルダーに

圧着し、Table 2-2 と Table 2-3 に示した条件で X 線回折の測定を行った。回折パタ

ーンの角度補正を行うために、SiO2 と各試料を 1：3 の重量比で混合し測定を行い、

SiO2 の回折パターンより補正を施した。 

Table 2-2 Measurement conditions for continuous mode in XRD. 
 

Tube voltage 40 kV 

Tube current 30 mA 

Target Cu  

Drive axes 2 θ/deg. 

Start angle 10.00 deg. 

Stop angle 90.00 deg. 

Scan speed 2.000 deg./min. 

Sampling width 0.020 deg. 
 
 

Table 2-3 Measurement conditions for Fix Time mode in XRD. 
 

 

Tube voltage 40 kV 

Tube current 30 mA 

Target Cu  

Drive axes 2 θ/deg. 

Start angle 55.50 deg. 

Stop angle 57.00 deg. 

Sampling width 0.004 deg. 
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2-2-2-2 ICP-OES 発光分光測定 

 2-2-1-3 に述べたが、酸溶液に溶解した M2O3(M=Sm, Y)の量は ICP 発光分光分析

装置(株式会社島津製作所、ICPS-7510)によって定量した。ICP に使った標準溶液に

おいては、仕込み量(10.0 mol%)の M2O3(M=Sm, Y)を 200 ml の酸溶液に溶かして、

10.0 mol％の溶液とした。この溶液を 0.1 倍、0.01 倍に薄めて、仕込んだ M2O3(M=Sm, 

Y)の 1.0, 0.1 mol%が溶出した溶液とした。更に、蒸留水(0.0 mol%)を加えて、0.1, 1.0, 

10.0 mol%の溶液を 4 点検量線とした。 

2-2-2-3 X 線光電子分光測定 

 固相法で作製した試料の最表面に異種金属イオンの有無を確認するため、X 線

光電子分光装置(XPS, 日本電子株式会社; JPS-9010TR)を用いて測定した。粉末試料

を 1 cm×1 cm の In 基板の上に圧着し、導電性 Cu テープで In 基板を試料ホルダー

に固定した。Table 2-4 に示した条件で市販の CeO2、固相法で作製した SDC や YDC、

および共沈法の CPT-1673K-SDC や CPT-1573K-YDC における Ce 3d, Sm 3d や Y 3d

軌道の光電子スペクトルを測定した。また、チャージアップを補正するため、C1s 軌

道電子の束縛エネルギーも測定し、284.6 eV の値を用いて補正を施した。 
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Table 2-4 Measurement conditions for narrow scan in XPS. 
 

Tube voltage 10 kV 

Tube current 10 mA 

Target Mg  

Step 0.1 eV 

Dwell time 100 ms 

Pass Energy 20 eV 

Measurement Vacuum 10-6 Pa 

Spot size  20×20 μm 

 

2-2-2-4 走査型透過電子顕微鏡観察および元素マッピング 

エネルギー分散型Ｘ線分光器(EDS; Bulker Quantax)が備えている走査型透過電子顕

微鏡(STEM, HITACHI High-Tech, HT7700)を用いて、Ce の Lα 線、Sm の Kα 線およ

び Y Kα 線により元素マッピングを行った。前準備においては、一匙の試料(約 0.05 

g)を 1 ml の蒸留水に入れて超音波分散することより、懸濁液を作製した。その後、

ピペットを用いて Cu グリッドメッシュに 3 滴ぐらいを滴下した。最後、デシケー

ターに一晩乾燥させた後、Table 2-5 に示す条件で STEM/EDS 元素マッピングを行っ

た。 

Table 2-5 Measurement conditions for STEM/EDS mapping. 
 

Sample holder Cu grid mesh 

Accelerating voltage 100 kV 

Emission current 20 μA 

Inclination angle 20° 

Detection signal Dark Field 
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2-2-2-5 電界放出形走査電子顕微鏡観察および元素マッピング 

作製した粒子表面のドープ状態および界面状態を観察ため、エネルギー分散型

Ｘ線分光器(EDS, OXFORD INSTRUMENTS,X-MAX)が備えている電界放出形走査電

子顕微鏡(FE-SEM, HITACHI High Tech, SU8230)を用いて Table 2-6 に示す条件で Ce

の Mα 線、Sm の Lα 線および Y の Lα 線によりそれらの分布を調べた。測定する前

に、カーボンペーストを塗った試料台の上に目標試料を軽く埋め込んで、デシケー

ターに一晩乾燥させた。また、EDS マッピングの測定条件において、より高い加速

電圧と長いワーキングディスタンス(W.D.)を使ったため、最表面の状態が観察でき

ない。このため、元素マッピングの結果を取得した後、Table 2-7 に示した条件で、

粒子表面の形状を観察した。 

Table 2-6 Measurement conditions for FE-SEM/EDS mapping. 
 

Sample stage Aluminum 

Accelerating voltage 6.0 kV 

Emission current 10 μA 

W.D. 15 mm 

Detection signal Backscattered Electron 
 

Table 2-7 Measurement conditions for FE-SEM observing. 
 

Sample stage Aluminum 

Accelerating voltage 2.0 kV 

Emission current 10 μA 

W.D. 3 mm 

Detection signal Secondary Electron 
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2-3 結果 

2-3-1 粉末 X 線回折測定  

Fig.2-5 に市販の CeO2(a) と各温度で焼成した 1273K-CeO2 (b),1373K-CeO2 

(c),1473K-CeO2 (d),1573K-CeO2 (e),1673K-CeO2 (f)および 1773K-CeO2 (g)の X 線回折パ

ターンを示す。各試料の回折パターンは ICDD(#01-071-4199)に記載されている蛍石

構造を待つ CeO2 の回折パターンと一致し、不純物に由来するピークが見られなか

った。また、XRD パターンの全体を代表する 311 回折ピークの拡大図から、市販の

CeO2と各温度で焼成した CeO2 に対して明らかなピークシフトが見られなかった。 

Fig.2-6 に共沈法を用いて各焼成温度で作製した CPT-1273K-10.0SDC (b),CPT-

1373K-10.0SDC (c),CPT-1473K-10.0SDC (d),CPT-1573K-10.0SDC (e),CPT-1673K-

10.0SDC (f)および CPT-1773K-10.0SDC (g)の X 線回折パターンを示す。比較のため

に、市販 CeO2 の X 線回折パターン(a)も示された。各焼成温度で作製した共沈法の

10.0SDC においては、不純物の回折パターンが見られず、CeO2のような蛍石構造に

帰属するピークが検出された。また、311 回折ピークの拡大図から、各試料ピーク

の半値幅の明らかな変化が見られず、市販の CeO2 より低角度側にシフトすること

が観察された。 

Fig.2-7 に異なるドープ濃度を持つ共沈法で作製した CPT-1673K-0.1SDC (b),CPT-

1673K-0.5SDC (c),CPT-1673K-1.0SDC (d),CPT-1673K-5.0SDC (e),CPT-1673K-10.0SDC 

(f), CPT-1673K-20.0SDC (g)および CPT-1673K-30.0SDC (h)の X 線回折パターンを示

す。比較のため、市販 CeO2 の XRD パターン(a)も示した。いずれの試料においても、

不純物のX線回折パターンが検出されず、蛍石構造に帰属するパターンが見られた。

また、各試料の 311 回折ピークの拡大図から、ドープ濃度が 1.0 mol%以下の SDC で

は明らかなピークシフトが見られなかったが、ドープ濃度の増加に伴い、回折のピ
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ークが徐々に低角度側にシフトすることが見られた。 

 

Fig.2-5 X-ray diffraction patterns of commercial CeO2 (a), 1273K-CeO2 (b), 1373K-
CeO2 (c), 1473K-CeO2 (d), 1573K-CeO2 (e), 1673K-CeO2 (f) and1773K-CeO2 (g), in the 
range of 20-60°. 
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Fig.2-6 X-ray diffraction patterns of commercial CeO2 (a), CPT-1273K-10.0SDC (b), 
CPT-1373K-10.0SDC (c), CPT-1473K-10.0SDC (d), CPT-1573K-10.0SDC (e), CPT-
1673K-10.0SDC (f) and CPT-1773K-10.0SDC(g) in the range of 20-60°. 
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Fig.2-7 X-ray diffraction patterns of commercial CeO2 (a), CPT-1673K-0.1SDC (b), 
CPT-1673K-0.5SDC (c), CPT-1673K-1.0SDC (d), CPT-1673K-5.0SDC (e), CPT-1673K-
10.0SDC (f), CPT-1673K-20.0SDC (g) and CPT-1673K-30.0SDC (h). 
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Fig.2-8 に酸処理前の各温度で焼成した固相法の 10.0 mol% Sm3+-doped CeO2 の X

線回折パターンを示す。1273 K (a),1372 K (b)で作製した試料に、不純物のピークが

検出され、ICDD カード(#00-015-0813)に記載されている Sm2O3の X 線回折パターン

と一致した。 

酸処理後の各温度で焼成した SSR-1273K-10.0SDC (c),SSR-1373K-10.0SDC 

(d),SSR-1473K-10.0SDC (e),SSR-1573K-10.0SDC (f),SSR-1673K-10.0SDC (g),および

SSR-1773K-10.0SDC (h)の X 線回折パターンを Fig.2-9 に示す。ピークのシフトと確

認するために、市販の CeO2 (a)と CPT-1673K-10.0SDC (b)の X 線回折パターンも示さ

れた。酸処理により、1273 K (c),1372 K (d)の試料中の Sm2O3 に帰属するピークが消

失した。Fig.2-10 に拡大した 311 回折ピークを示す。市販 CeO2 (a)の 311 回折ピーク

は 56.3°付近に位置していて、CPT-1673K-10.0SDC (b)の回折ピークは CeO2より低角

度側にシフトし、56.2°付近に出現した。また、いずれの固相法の試料(c-h)には CeO2

と同じ 56.3°付近に出現する回折ピークが確認された。一方、焼成温度が 1473-1773 

K (e-h)の固相法の試料においては、CeO2 のピークの低角度側に新たなピークが出現

した。考察にも述べるが、Fig.2-7 に示したように、SDC 相に帰属するピークは Sm3+

濃度の増加に伴い、低角度側にシフトしたことから、これらの新たなピークは異な

るドープ濃度を持つ SDC 相のピークである。また、これらの新たなピークは、焼成

温度を増加させると、高角度側にシフトして強度とピーク面積が増加した。その同

時に CeO2 の回折ピークの強度と面積が減少した。 
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Fig.2-8 X-ray diffraction patterns of 10.0 mol% Sm3+-doped CeO2 fabricated by solid 
state reaction calcinating at 1273 K(a), 1373 K(b), 1473 K(c), 1573 K(d), 1673 K(e) and 
1773 K(f) before acid treatment in the range of 20-60°. 
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Fig.2-9 X-ray diffraction patterns of commercial CeO2 (a), CPT-1673K-10.0SDC (b), 
SSR-1273K-10.0SDC (c), SSR-1373K-10.0SDC (d), SSR-1473K-10.0SDC (e), SSR-
1573K-10.0SDC (f), SSR-1673K-10.0SDC (g) and SSR-1773K-10.0SDC(h) in the range 
of 20-60°. 
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Fig.2-10 311 X-ray diffract peaks of commercial CeO2 (a), CPT-1673K-10.0SDC (b), 
SSR-1273K-10.0SDC (c), SSR-1373K-10.0SDC (d), SSR-1473K-10.0SDC (e), SSR-
1573K-10.0SDC (f), SSR-1673K-10.0SDC (g) and SSR-1773K-10.0SDC(h) in the range 
of 55.0-57.0°. 
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Fig.2-11 に共沈法を用いて異なる焼成温度で作製した CPT-1273K-10.0YDC 

(b),CPT-1373K-10.0YDC (c),CPT-1473K-10.0YDC (d),CPT-1573K-10.0YDC (e), CPT-

1673K-10.0YDC (f)および CPT-1773K-10.0YDC (g)の X 線回折パターンを示す。比較

のため、市販の CeO2の回折パターン(a)も示した。共沈法で作製した SDC と同様に、

いずれの試料に不純物の回折パターンが見られず、蛍石構造に帰属するパターンの

みが検出された。また、311 回折ピークの拡大図において、共沈法で作製した CPT-

10.0YDC は CPT-10.0SDC (Fig.2-6)と異なり、CeO2 ピークの高角度側に出現した。 

異なるドープ濃度を持つ共沈法で作製した CPT-1673K-0.1YDC (b), CPT-1673K-

0.5YDC (c), CPT-1673K-1.0YDC (d), CPT-1673K-5.0YDC (e), CPT-1673K-10.0YDC (f),  

CPT-1673K-20.0YDC (g)および CPT-1673K-30.0YDC (h)の X 線回折パターンを Fig.2-

12 に示す。これらの試料の X 線回折パターンでは、不純物に由来するピークが検出

されず、蛍石構造を持つ結晶相に帰属される。311 回折ピークの拡大図においては、

Sm と同じく Y のドープ濃度も 1.0 mol% (d)以下の場合では、明らかなピークシフト

が見られなかった。5.0 mol%(e)を超えると、Y のドープ濃度の増加に伴い、311 回

折のピークが高角度側にシフトした。また、全てのピークの半値幅と強度は明らか

な変化が見られなかった。 

Fig.2-13 に酸処理前の作製した固相法の 10.0 mol%-Y3+-doped CeO2 の X 線回折パ

ターンを示す。Sm の場合と異なり、焼成温度が 1573 K (d)以下の試料に、ICDD (# 

00-041-1105) に記載されている Y2O3 に帰属するピークが検出された。 

Fig.2-14 は市販 CeO2(a),CPT-1573K-10.0YDC (b),SSR-1273K-10.0YDC (c),SSR-

1373K-10.0YDC (d),SSR-1473K-10.0YDC (e),SSR-1573K-10.0YDC (f),SSR-1673K-

10.0YDC (g),および SSR-1773K-10.0YDC (h)の X 線回折パターンを示す。酸処理に

より、Y2O3 に帰属ピークが消失した。Fig.2-15 には 311 回折パターンの拡大図を示

す。CPT-1573K-10.0YDC の 311 回折ピークは 56.3°付近の CeO2 ピークより、高角度
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側にシフトした。また、1773 K(h)以外の固相法で作製した試料には 56.3°付近に帰属

する CeO2 のピークが検出された。考察に述べるが、1573 K(f)と 1673 K(g)の試料に

は 56.3°より高角度側に YDC 相のピークが出現した。このピークは 1673 K の焼成

温度になると、1573 K の試料より、CeO2 ピーク側に僅かなシフトが見られ、その同

時に CeO2 のピーク強度と面積が減少した。また、焼成温度が 1773 K の試料におい

ては、311 回折ピークはブロードし、そのトップ位置は CeO2 の 311 回折ピークより

わずかに高角度側にシフトした。 
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Fig.2-11 X-ray diffraction patterns of commercial CeO2 (a), CPT-1273K-10.0YDC (b), 
CPT-1373K-10.0YDC (c), CPT-1473K-10.0YDC (d), CPT-1573K-10.0YDC (e), CPT-
1673K-10.0YDC (f) and CPT-1773K-10.0YDC(g) in the range of 20-60°. 
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Fig.2-12 X-ray diffraction patterns of commercial CeO2 (a), CPT-1673K-0.1YDC (b), 
CPT-1673K-0.5YDC (c), CPT-1673K-1.0YDC (d), CPT-1673K-5.0YDC (e), CPT-
1673K-10.0YDC (f), CPT-1673K-20.0YDC (g) and CPT-1673K-30.0YDC (h). 
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Fig.2-13 X-ray diffraction patterns of 10.0 mol% Y3+-doped CeO2 fabricated by solid 
state reaction calcinating at 1273 K(a), 1373 K(b), 1473 K(c), 1573 K(d), 1673 K(e) and 
1773 K(f) in the range of 20-60°. 
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Fig.2-14 X-ray diffraction patterns of commercial CeO2 (a), CPT-1573K-10.0YDC (b), 
SSR-1273K-10.0YDC (c), SSR-1373K-10.0YDC (d), SSR-1473K-10.0YDC (e), SSR-
1573K-10.0YDC (f), SSR-1673K-10.0YDC (g) and SSR-1773K-10.0YDC (h) in the range 
of 20-60°. 
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Fig.2-15 311 X-ray diffraction patterns of commercial CeO2 (a), SSR-1273K-10.0YDC 
(b), SSR-1373K-10.0YDC (c), SSR-1473K-10.0YDC (d), SSR-1573K-10.0YDC (e), SSR-
1673K-10.0YDC (f) and SSR-1773K-10.0YDC(g) in the range of 55.6-56.8°. 
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2-3-2 ICP-OES 発光分光測定 

Fig.2-16 は固相法を用いて異なる温度で作製した M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)の平

均濃度を示す。いずれの異種金属イオンにおいても、焼成温度の増加と伴い、その

平均ドープ濃度が増加することが見られた。1273 K と 1373 K の焼成温度では、僅

かな Sm3+や Y3+が CeO2にドープされた。1573 K 以上の焼成温度になると、CeO2 に

ドープされた Sm3+や Y3+の量が顕著に増加した。また、1773 K の焼成温度はほぼす

べての異種金属イオンが CeO2 にドープされた。 

 

 

Fig.2-16 Average percentage of doped Sm3+/Y3+ was determined by ICP measurement 

for SDC /YDC fabricated by solid state reaction. 
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2-3-3 X 線光電子分光測定 

X 線回折パターン(Fig.2-10 と Fig.2-15)から、一部の固相法で作製した試料(SSR-

1273,1373K-10.0SDC; SSR-1273,1373,1473K-10.0YDC)は、ドープ相の X 線回折パタ

ーンが検出されなかった。しかしながら、2-3-2 に述べたようにドープした Sm3+や

Y3+が確認できたため、また固相反応は粒子の最表面から反応することを踏まえて、

ドーパントが粒子の最表面に存在すると推測した。そこで、XPS を利用し、最表面

にドーパント元素の有無を確認した。Fig.2-17,2-18 に CPT-1673/1573K-10.0SDC/YDC

および固相法で作製した SDC/YDC の Ce 3d と Sm 3d (Fig.2-17)や Y 3d(Fig.2-18)の

スペクトルを示す。いずれの試料においてもドーパント元素に帰属する光電子スペ

クトルのピークが検出された。また、Ce 3d、Sm 3d や Y 3d スペクトルのピーク面

積とそれらの相対感度因子に基づき、最表面のドーパント濃度を Table 2-8 に示すよ

うに算出した。焼成温度の増加に伴い、最表面のドーパント濃度の増加が見られた

が、SSR-1373K-10.0SDC と SSR-1673K-YDC の焼成温度を超えると、ドーパントの

濃度が急に減少した。また、共沈法で作製した CPT-1673K-10.0SDC や CPT-1573K-

10.0YDC の表面ドーパント濃度が仕込み量より高いことが算出された。 

Fig.2-19 に市販 CeO2 (a), CPT-1673K-10.0YDC (b) および CPT-1573K-10.0YDC (c)

の Ce 3d スペクトルを示す。第一章の 1-6 に述べたが、Sr2+、Ca2+など Ce4+より大き

な金属イオンを CeO2 にドープすることにより、CeO2 の蛍石構造をより安定させ、

再結合中心である Ce3+が減少する。しかしながら、Ce3d 軌道のスペクトルはサテラ

イトピークを含み非常に複雑で[7]、明確に観察されるのは Fig.2-19 に示した 6 つの

ピークであるが、実際には CeO2 のスペクトル中に Ce3+と Ce4+が混在していること
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により、このスペクトルの中には 10 つのピークが含まれている[7]。  

Fig.2-17 X-ray photoelectron spectra of Ce3d and Sm3d for CPT-1673K-10.0SDC (a), 
SSR-1273K-10.0SDC (b), SSR-1373K-10.0SDC (c), SSR-1473K-10.0SDC (d), SSR-
1573K-10.0SDC (e), SSR-1673K-10.0SDC (f) and SSR-1773K-10.0SDC(g). 
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Fig.2-18 X-ray photoelectron spectra of Ce3d and Y3d for CPT-1573K-10.0YDC (a), 
SSR-1273K-10.0YDC (b), SSR-1373K-10.0YDC (c), SSR-1473K-10.0YDC (d), SSR-
1573K-10.0YDC (e), SSR-1673K-10.0YDC (f) and SSR-1773K-10.0YDC(g). 
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Fig.2-19 X-ray photoelectron spectra of Ce3d for commercial CeO2 (a), CPT-1673K-
10.0YDC (b) and CPT-1573K-10.0YDC (c). 
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Table 2-8 Sm3+ and Y3+ doping concentration on the most surface calculated by XPS.  
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2-3-4 走査型透過電子顕微鏡による元素分布の観察 

 Fig.2-20 に STEM/EDS を用いて観察した CeO2(a),CPT-1273K-10.0SDC (b), CPT-

1673K-10.0SDC (c),SSR-1273K-10.0SDC (d),SSR-1473K-10.0SDC (e),SSR-1673K-

10.0SDC (f)および SSR-1773K-10.0SDC (g)の元素マッピングの結果を示す。暗視野

の STEM 写真において、赤色と緑色はそれぞれ Ce の Lα 線(4.8 keV)と Sm の Lα 線

(40.1 keV)が発生する領域を表す。CeO2(a)においてはドーパント元素の Sm が検出

されなかった。CPT-1273K-10.0SDC (b), CPT-1673K-10.0SDC (c)においては、Ce 元素

と Sm 元素の分布が一致するため、均一なドープ状態が示された。一方、SSR-1273K-

10.0SDC (d)前述に述べたように、Sm 元素は粒子の最表面に存在するため(Fig.2-18,c)、

STEM/EDS から検出されなかった。また、SSR-1473K-10.0SDC 以上の焼成温度を持

つ試料(e-g)においては、母体元素の Ce と比べて Sm が不均一な分布が示され、焼成

温度の増加と伴い、ドーパント元素の拡散が見られた。 

 Fig.2-21 に CeO2 (a), CPT-1573K-10.0YDC (b), SSR-1273K-10.0YDC (c) , SSR-1373K-

10.0YDC (d) , SSR-1473K-10.0YDC (e) , SSR-1573K-10.0YDC (f) ,SSR-1673K-10.0YDC 

(g)および SSR-1773K-10.0YDC (h)の元素マッピング結果を示す。赤色と緑色はそれ

ぞれ Ce の Lα 線(4.8 keV)と Y の Kα 線(14.9 k eV)が発生する領域を表す。Sm の場合

と同様に、共沈法で作製した YDC は均一なドーパント分布を示し、固相法で作製

した粒子では不均一なドープ構造を持っている。また、SSR-1373K-10.0YDC では、

ドーパント元素が粒子の最表面に存在するため検出されなかったが、SSR-1473K-

10.0YDC より以上の焼成温度では、ドーパントのある領域がわずかに出現し、焼成

温度の増加に従ってドーパントが拡散した。 
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Fig.2-20 Dark field (DF) STEM and EDS mapping images of CeO2 (a), CPT-1273K-
10.0SD (b), CPT-1673K-10.0SDC (c), SSR-1273K-10.0SDC (d), SSR-1473K-10.0SDC 
(e), SSR-1673K-10.0SDC (f) and SSR-1773K-10.0SDC (g). Scale bar, 400 nm. 
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Fig.2-21 Dark field (DF) STEM and EDS mapping images of CeO2 (a), CPT-1573K-
10.0YDC (b), SSR-1273K-10.0YDC (c), SSR-1373K-10.0YDC (d), SSR-1473K-10.0YDC 
(e), SSR-1573K-10.0YDC (f), SSR-1673K-10.0YDC (g) and SSR-1773K-10.0YDC (h). 
Scale bar, 400 nm. 
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2-3-5 電界放出形走査電子顕微鏡による元素分布の観察 

 Fig.2-22 に FE-SEM/EDS を用いて観察した SSR-1473K-10.0SDC の元素マッピング 

(a)と EDS スペクトル(b)を示す。 (a)の赤色と緑色はそれぞれ Ce の Mα線(0.88 keV)

と Sm の Mα 線(1.08 keV)が発生する領域を表す。Sm 元素の Mα 線と Ce の特性 X 線

が重なって（b）、同様な分布が示されたため、元素マッピングの観察できなかった。 

Fig.2-23 に CeO2 (a), CPT-1573K-10.0YDC (b), SSR-1273K-10.0YDC (c), SSR-1373K-

10.0YDC (d), SSR-1473K-10.0YDC (e) , SSR-1573K-10.0YDC (f) , SSR-1673K-10.0YDC 

(g) および SSR-1773K-10.0YDC (h)の元素マッピングの結果を示す。赤色と緑色は

Ce の Mα 線(0.88 keV)と Y の Lα 線(1.9 keV)が発生する領域を表す。透過電子顕微鏡

によって観察した元素マッピングと同じような結果が示された。共沈法で作製した

YDC も Y 元素と Ce 元素が均一な分布が観察された。一方、固相法で作製した試料

においては、SSR-1273,1373K-10.0YDC では Y ドーパントが CeO2の最表面に存在す

るため、検出されなかった。SSR-1473K-10.0YDC の焼成温度になるとドーパントの

分布が見され、焼成温度の増加と共に Y 元素の拡散も観察された。更に、二次電子

像と Y 元素の分布から、SSR-1473,1573K-10.0YDC の試料では、1 つの粒子の表面に

明瞭なドープ相と未ドープ相の界面が観察された。しかしながら、粒子ごとのドー

プされた領域のばらつきも見られた。 
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Fig.2-22 EDS spectrum (a) and EDS mapping images (b) of SSR-1473K-10.0YDC. 
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Fig.2-23 FE-SEM secondary electron images (SE) and EDS Mapping images of pure 
CeO2 (a), CPT-1573K-10.0YDC (b), SSR-1273K-10.0YDC (c), SSR-1373K-10.0YDC (d), 
SSR-1473K-10.0YDC (e), SSR-1573K-10.0YDC (f), SSR-1673K-10.0YDC (g) and SSR-
1773K-10.0YDC (h). Scale bars are 100 nm. 

 



-第 2 章- 

101 
  

2-4 考察 

2-4-1 共沈法を用いて作製した M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)のドープ構造 

Fig.2-6, 2-11 に示した共沈法を用いて異なる温度で作製した 10.0 mol% M3+-doped 

CeO2(M=Sm, Y)と Fig.2-7, 2-12 に示した共沈法を用いて異なるドープ濃度で作製し

た M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)の XRD パターンにおいては、未ドープの市販の CeO2

より、その X 線回折ピークのシフトが確認された(M=Sm, 低角度側のシフト；M=Y, 

高角度側のシフト)。また、10.0 mol%, 20.0 mol%および 30.0 mol%の M3+-doped 

CeO2(M=Sm, Y)のピークシフトの傾向は ICDD カード[9-11,13-15]に記載されている結果

とよく一致した。また、これらの XRD パターンから M2O3(M=Sm, Y)[17,18]や

Ce2Y2O7
[19]のピークが検出されなかった。更に、EDS 元素マッピングの結果(Fig.2-

20(b),(c); Fig.2-21(b); Fig.2-23(b))から、異種金属元素の分布と母体元素の Ce の分布

が一致するため、共沈法を用いて異なるドープ濃度と異なる焼成温度を持つ均一ド

ープ状態の M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)を作製できた。一方、Table 2-8 に示したよう

に、共沈法で作製した CPT-1673K-10.0SDC や CPT-1573K-10.0YDC の表面ドーパン

ト濃度が仕込み量より高いことが算出された。最表面における深さ方向や水平方向

にドーパントの濃度差を持っていることが示された。その最表面のドーパント濃度

がバルクより高い理由はまだ不明であるが EDS マッピングの結果と XRD の結果か

ら、全体的に均一なドープ構造が示された。 
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2-4-2 共沈法を用いて作製した異なるドープ濃度を持つ M3+-doped CeO2(M=Sm, 

Y)の格子定数算出 

 Fig.2-7, 2-12 の X 線回折の結果から、共沈法で作製した M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)

のピークは、ドーパントの仕込み量の増加と伴い、回折ピークが高角度側(M=Sm)や

低角度側(M=Y)にシフトすることがわかった。これらのピークシフトは結晶の格子

定数が変化したことを示している。また、Sm や Y の仕込み量を増やしても M3+-

doped CeO2(M=Sm, Y)の結晶構造が蛍石構造を維持したため、311 回折ピークの角度

とそのミラー指数(hkl=311)を式 2-1 に代入し、各サンプルの格子定数を Table 2-9 に

示したように算出した。Sm の仕込み量が 5.0 mol%以下の場合、未ドープの CeO2 と

比較し明らかな格子定数の変化が見られなかった。また、仕込み量が 10.0 mol%以

上の試料では、仕込み量を増やすと格子定数が増加する傾向が示された。一方、Sm

のドープによる格子定数の増加と異なり、Y のドープが格子定数の減少をもたらし

た。 

 
 

𝑎𝑎 = √ℎ2 + 𝑘𝑘2 + 𝑙𝑙2・λ/2sinθ 式 2-1 
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Table 2-9 Lattice constant of M3+-doped CeO2 (M=Sm, Y) with different doping 
concentrations.  
 
 
 

 
 
 
 
 
  

CPT-1673K-5.0SDC CPT-1573K-5.0YDC

5.40

CPT-1573K-30.0YDC 5.39

5.40

5.41

CPT-1573K-0.1YDC 5.41

CPT-1573K-0.5YDC 5.41

CPT-1573K-1.0YDC 5.41

5.41

CPT-1673K-30.0SDC 5.44

5.41

5.42

5.43

CPT-1673K-10.0SDC 5.43

CeO2

CPT-1673K-1.0SDC

CPT-1673K-20.0SDC

CeO2 5.41

CPT-1673K-0.1SDC 5.41

CPT-1673K-0.5SDC 5.41

CPT-1573K-10.0YDC

CPT-1573K-20.0YDC

sample Lattice constant / Å Lattice constant / Åsample 
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2-4-3 異種金属イオンドープ CeO2の格子定数を決める因子 

異種金属イオンドープ CeO2 の格子定数の変化においては、V. Virkar らはイオン

パックモデルを用いて式 2-2 に示すようにまとめた[20]。その中に、rM' , rCe , rO , と

r𝑉𝑉𝑂𝑂∙∙それぞれは異種金属イオン(8 配位) 、セリウムイオン(8 配位) 、酸素イオン、お

よび酸素空孔の半径であり、u は異種金属イオンのドープ量となる。この式から金

属イオンをドープした CeO2 の格子定数は、ドーパントイオンの半径、濃度および

酸素欠陥により決定することがわかった。また、異種金属イオンの半径が 104 pm 以

上になると、格子定数が増加することが算出された。逆に、104 pm 以下のイオン半

径であれば、格子定数が縮小する。八配位の Sm3+と Y3+の半径は Ce4+より同じく大

きいが、格子定数の変化が異なる(SDC,増加；YDC,減少)。これは Sm3+の半径(108 pm)

が 104 pm より大きい、Y3+の半径(102 pm)より小さいことに基づいて考察した。 

 

 

 

  a 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

= � 4
√3
�rM' - rCe - 0.25rO + 0.25r𝑉𝑉𝑂𝑂∙∙�u + 4

√3
[rCe + rO]�  0.9971     2-2 
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2-4-4 固相法を用いて作製した M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)のドープ構造 

Fig.2-8, 2-13 に示したように、酸処理前の M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)の XRD パタ

ーンに対して、焼成温度 T1 (Sm3+-doped CeO2, T1=1373 K; Y3+-doped CeO2, T1=1573 K)

以下の場合では、CeO2に加えて、未反応物 Sm2O3 や Y2O3 の結晶相が見られた。こ

れらの温度では、16 時間の焼成では CeO2に対して M2O3(M=Sm, Y)が過剰であるた

め、仕込んだドーパントは CeO2 にドープされずに M2O3(M=Sm, Y)として残留して

いることがわかった。一方、T1(Sm3+-doped CeO2, T1=1373 K; Y3+-doped CeO2, T1=1573 

K)を超えた焼成温度において、未反応の M2O3(M=Sm, Y)の回折ピークは見られなか

ったことから、仕込んだ M2O3(M=Sm, Y)はほとんど CeO2 にドープされたと考察し

た。更に、焼成温度 T2 (Sm3+-doped CeO2, T2=1473 K; Y3+-doped CeO2, T2=1573 K)以上

の M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)では、Fig.2-10 および Fig.2-15 に示したように、新たな

回折ピークが出現し、かつ焼成温度の上昇によってこれらのピークの強度と面積が

増加する同時にCeO2のピーク側にシフトしたことがわかった。これらのピークは、

M2O3(M=Sm, Y)[16,17]や Ce2Y2O7
[18]の回折パターンとも一致しなく、かつ M3+-doped 

CeO2(M=Sm, Y)のピークが CeO2 のピーク付近に出現するため、M3+-doped 

CeO2(M=Sm, Y)相に由来するものと考察した。また、T2(Sm3+-doped CeO2, T2=1473 K; 

Y3+-doped CeO2, T2=1573 K)より低い焼成温度の試料においては、M3+-doped 

CeO2(M=Sm, Y)相が検出されなかったが、XPS 測定によってこれらの試料の最表面

に異種金属元素が存在することがわかった。以上のことから、いずれの固相法で作

製した試料においても、不均一のドープ構造を持つと考察した。 
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2-4-5 固相法で作製した M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)中ドープ相の割合とドープ相

中のドープ濃度 

M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)の格子定数やピークの位置はドーパント濃度に比例し

ているため、ICDD カード[8-16]から M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)のドーパント濃度と 311

回折ピーク位置を Fig.2-24 に示したようにプロットした。直線関係を示すため、検

量線として固相法で作製した M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)のドープ相のドープ濃度を

算出した。また、Fig.2-10 と Fig.2-15 に示した X 線回折パターンには、ドープ相と

未ドープ相が同様の結晶性を持つことを仮定し、311 回折ピークの面積からドープ

相と未ドープ相の割合を求めた。Fig.2-25 に示したように、焼成温度 T2 (Sm3+-doped 

CeO2, T2=1473 K; Y3+-doped CeO2, T2=1573 K)より低い試料では、ドープ相が粒子の

最表面に存在し、XRD から検出されなかったため、ドープ相の割合とドープ相中の

ドープ濃度が算出できなかった。焼成温度 T2 (Sm3+-doped CeO2, T2=1473 K; Y3+-doped 

CeO2, T2=1573 K)を超えると、少量の高ドープ濃度を持つドープ相が出現した。また、

焼成温度を上昇するとドープ領域が広がると同時に、ドープ相中のドープ濃度が減

少した。これは焼成温度を高くなると、ドーパントの Sm3+や Y3+が粒子の内部や表

面の未ドープ CeO2 相に拡散することにより、ドープ相の割合が増加したと考察し

た。更に焼成温度が 1773 K になるとドープ相中のドープ濃度が仕込み量の 10.0 

mol%に近づいた。 

その一方、Fig.2-20 と Fig.2-21 に示したように、STEM/EDS から固相法で作製し

た M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)においては、1473 K 以下の焼成温度では、ドーパント

元素 M(M=Sm, Y)が試料の最表面に存在するため、確認されなかった。1473 K の焼

成温度を超えると、ドーパントの Sm3+や Y3+が検出され、焼成温度を上昇するとド
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ーパントの拡散が観察された。また、1773 K の場合で、粒子の表面が均一のドープ

状態に近づいた。焼成温度の増加による異種金属元素の拡散の結果は、XRD から算

出した結果とよく一致した。また、Fig.2-23 (e,f)に示したように、明瞭なドープ相と

未ドープ相の界面が、1 つの粒子の上に観察されたため、ドープ相と未ドープ相の

間に良い接合状態を持っていると考察した。 
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Fig.2-24 Plot of (311) peak positions for various concentration of M3+-doped CeO2, 

(M=Sm (a) and M=Y (b)). 
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Fig.2-25 Ratio of M3+-doped CeO2 phase and M concentration in M3+-doped CeO2 
fabricated by solid state reaction for M=Sm (a) and M=Y (b). 
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2-5 小括 

本章では、ドープ相と未ドープ相が混在する不均一ドープ構造の M3+-doped 

CeO2(M=Sm, Y)を異なる焼成温度で作製した。参照実験として、未ドープ相の CeO2

は、市販の CeO2を用いて異なる焼成温度で作製した。また、共沈法を用いて、異な

る焼成温度やドープ濃度の作製条件で、ドープ相を有する均一ドープ構造の M3+-doped 

CeO2(M=Sm, Y)が得られた。各種キャラクタリゼーションを行い、Fig.2-26 に示したような結

果が得られた。 

(1) 共沈法で作製した M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)においては、焼成温度やドーパン

トのドープ量を変えても、均一なドープ構造を持つことがわかった。 

(2) 異なる温度で焼成した CeO2 においては、焼成温度を上昇させても、その結晶

性に対して大きな変化が見られず、未ドープ相を持つ CeO2 であった。 

(3) 固相法で作製した M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)においては、XPS、XRD および

EDS の結果から、ドープ相と未ドープ相が混在する不均一なドープ構造を有すること

を明らかにした。また、低温で焼成した M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)において、ドー

プ相が試料の最表面に形成し、焼成温度の上昇により、ドーパントの Sm3+や Y3 の

拡散が観察された。更に、1773K の高温焼成では、ドーパントの Sm3+や Y3 の拡散

によって粒子の表面が均一なドープ状態に近づいた。一方で、1473K の低温焼成に

よってドープ相と未ドープ相の界面が出現し、更に焼成温度を増加させて、1773 K

の焼成温度では均一なドープ状態に近づいたことがわかった。1473 K 以上の焼成温

度において、界面の数が単調に増加し、1773 K が均一なドープ状態に近づいたこと

から、界面の数が減少することが示された。 

以上の結果より、未ドープ相の CeO2、ドープ相を有する均一ドープ構造の M3+-doped 
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CeO2(M=Sm, Y)、およびドープ相と未ドープ相が混在する不均一ドープ構造の M3+-

doped CeO2(M=Sm, Y)が得られ、これらの光触媒の水分解実験は次章に調べ、ドープ

構造と未ドープ相/ドープ相の界面状態に基づいて理論する。 

 
 
Fig.2-26 Instrument of doped state in CeO2, M3+-doped CeO2(M=Sm, Y) fabricated by 
SSR and CPT methods. 
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第 3 章 作製した光触媒の水分解活性 

3-1 はじめに 

 第 2 章においては、共沈法と固相法を用いて様々なドープ状態を持つ M3+-doped 

CeO2(M=Sm, Y)と未ドープの CeO2 を作製した。本章では、これらの試料に対して、拡

散反射スペクトルの測定、比表面積の測定および粒子の表面観察を行い、更に RuO2

助触媒を担持し、光触媒の水分解活性を評価する。第 1 章に述べたように、異種元

素を光触媒粒子にドープすると、その電子状態が変化する。このため、第 2 章で得

られたサンプルに対して拡散反射スペクトルを測定し、Tauc plot から各試料のエネ

ルギーギャップを求めた。また、光触媒水分解反応は粒子の表面に起こるため、作

製した粒子の比表面積の測定と表面観察も行った。また、1-6 に述べたように、CeO2

には、2 つの励起プロセスがあり[1-5]、水分解反応に寄与する励起プロセスを Cut-off

フィルターを用いて調べた。これらの結果に基づき、異種金属のドープによる CeO2

のエネルギーギャップの変化、M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)の水分解反応に寄与する光

励起プロセス、および M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)のドープ状態、界面状態と水分解

活性の相関性について考察する。 

  

  



-第 3 章- 

115 
  

3-2 実験 

3-2-1 試料の拡散反射スペクトル、比表面積の測定および粒子の表面観察 

3-2-1-1 拡散反射スペクトルの測定 

積分球装置(JASCO; ISN-470)を取り付けた紫外可視分光光度計(JASCO;V-570)を用

いて、第 2 章で作製した試料の拡散反射スペクトルを測定した。粉末試料を試料ホ

ルダーに押着して吸光特性を調べた。また、参考試料にとして、積分球用標準反射

試料のスペクトラロンを用いた。拡散反射スペクトルの測定条件を Table 3-1 に示

す。得られたスペクトルを以下に示す Kubelka-Munk の式により散乱光の補正を行

った。 

 

f(Rd)=α/s=(1-Rd)2/2Rd 

Rd は相対反射強度から求めた反射率を示し、計算結果は吸収係数 α と散乱係数 s

の比となる。 

Table 3-1 Analysis conditions of UV–vis diffuse reflectance. 
 

Date mode %T 
Band width 1.00 nm 

Start wavelength 800.00 nm 

Stop wavelength 200.00 nm 

Scan speed 400 nm/min. 

%T scale 0.0∼100.0 

Reference Standard Spectralon 
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3-2-1-2 BET 比表面積の測定 

BET 比表面積測定においては、自動比表面積測定装置(SHIMADZU, Gemini 2360）

を用いて Table 3-2 に示す条件で測定を行った。第 2 章に得られた試料を石英セルに

入れ、試料の表面に吸着した水やガスなどを除去するために、脱ガス装置(島津製作

所, VacPrep 061)を用いて、窒素ガスを吹き込みながら、393 K, 30 min.の条件で、前

処理を行なった。測定したデータは Gemini 用データ処理ソフトウェア(SHIMADZU, 

GEMINI-PCW)により、比表面積を算出した。 

 

 

Table 3-2 Analysis conditions of BET measurement.  
 

Pretreatment 393 K,30 min. 
Sample cell Quartz 

Adsorbate Nitrogen 

Evacuation rate 500 mmHg/min. 

Evacuation time 10.0 min. 

First rel. pressure 0.10 P/P0 

Last rel. pressure 0.30 P/P0 

Number of points 5 

Analysis method Equilibrate 

Equilibration time 5 s 

Scan rate 10min. 
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3-2-1-3 粒子の表面観察 

 第 2 章で作製した粒子の表面観察においては、電界放出形走査電子顕微鏡(FE-

SEM, HITACHI High Tech, SU8230)を用いて Table 3-3 に示した条件で観察した。測定

する前に、カーボンペーストを塗った試料台の上に試料を軽く埋め込んで、デシケ

ーターに一晩乾燥させた。 

 

Table 3-3 Measurement conditions for FE-SEM observing. 
 

Sample stage Aluminum 

Accelerating voltage 2.0 kV 

Emission current 10 μA 

W.D. 3 mm 

Detection signal Secondary Electron 
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3-2-2 助触媒の担持 

 第 2 章で作製した試料に対して含浸法[6-10]により微粒子の助触媒 RuO2 を担持し

た。含浸法による担持の手順は Fig.3-1 に示す。1 wt%の Ru3(CO)12(SIGMA ALDRICH, 

99%)を含む 10 ml のテトラヒドロフラン(THF, ナカライテスク, EP)の溶液に粉末試

料を入れて、超音波を用いて粉末試料をに懸濁させた。その後、333 K の温度で加

熱しながら撹拌した。反応時間経過した後、減圧により THF 溶媒を除去し、残って

いる粉末を回収した。得られた粉末をアルミ坩堝に移し、電気炉で大気圧下、4 時

間の焼成を行い、RuO2担持した光触媒が得られた。 
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Fig.3-1 Flowchart of loading RuO2 by impregnation method. 
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3-2-3 水分解反応装置と反応条件 

 

 光触媒の水分解反応は、Fig.3-2 と Fig.3-3 に示した閉鎖循環反応系を用いて評価

した。閉鎖循環反応系は、反応セル、真空排気ポンプ、冷却水循環システム、ピス

トンポンプ、六方コック、およびガスクロマトグラフ(Shimadzu GC-390B, MS-5A カ

ラム, Ar キャリアガス)より構成されている。光照射する前に、反応系内の溶存ガス

を除去するため、真空を引いた。その後、閉鎖循環系に 30 Torr のキャリアガス(Ar) 

を入れた。Sm3+-doped CeO2 は Fig.3-2 に示した内部照射セルを用い、0.8 g の RuO2

担持した試料と 700 mL の蒸留水を懸濁させ、撹拌しながら 450 W の高圧水銀ラン

プ(USHIO UM-452)で照射した。一方、Y3+-doped CeO2 と異なる温度下で焼成した

CeO2に対して、Fig.3-3 に示した 300 W の Xe ランプ(Cermax Perkin PE300BF)を備え

た外部照射セルで水分解反応を行った。内部照射と異なり、外部照射は、0.3 g の

RuO2 を担持した試料を 150 ml の蒸留水に分散した。生成した水素と酸素ガスは六

方コックを用いて 15 min ごとに自動サンプリングを施し、TCD 検出器付きのガス

クロマトグラフにより定量した。また、発生した水素と酸素の量は試料の比表面積

あたりの値で表す。 
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3-2-4 水分解に寄与する光励起プロセス 

 

 水分解活性へ寄与する光励起プロセスにおいては、Fig.3-4 に示した外部照射の装

置を用いて調べた。実験の装置と手順は 3-2-2 に述べた内容と同様に、Xe ランプに

Cut-off フィルターを(Hoya; UV35, λ＜350nm; UV36, λ＜360nm; L37, λ＜370nm; L38, λ

＜380nm; L39, λ＜390nm; L40, λ＜400nm; L42, λ＜420nm)Xe ランプの前部に入れて、

異なる照射波長での水分解を行った。実験結果のところに述べるが、固相法で作製

した SSR-1573K-10.0YDC がより高い活性を示したため、この実験に使用された。 
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Fig.3-2 Inner irradiation type of reaction cell for photocatalytic water splitting. 
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Fig.3-3 Outside irradiation type of reaction cell for photocatalytic water splitting. 
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Fig.3-4. Outside irradiation type of reaction cell for photocatalytic water splitting with 
different Cut-off filter((Hoya; UV35, λ＜350nm; UV36, λ＜360nm; L37, λ＜

370nm; L38, λ＜380nm; L39, λ＜390nm; L40, λ＜400nm; L42, λ＜420nm). 
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3-3 結果 

3-3-1 拡散反射スペクトルの測定 

 Fig.3-5 に市販の CeO2(a)と各温度で焼成した 1273K-CeO2 (b), 1373K-CeO2 (c), 

1473K-CeO2 (d), 1573K-CeO2 (e), 1673K-CeO2 (f)および 1773K-CeO2 (g)の拡散反射スペ

クトルを示す。熱処理温度が 1773 K 以下の場合、試料の吸収端は 380 nm 付近であ

り、市販の CeO2と比べて明らかな吸収端の変化が見られなかった。一方、焼成温度

が 1773 K になると、試料の吸収端がわずかに長波長側にシフトし、吸収端は 387 nm

付近であった。 

 Fig.3-6 に共沈法を用いて各焼成温度で作製した CPT-1273K-10.0SDC (b), CPT-

1373K-10.0SDC (c), CPT-1473K-10.0SDC (d), CPT-1573K-10.0SDC (e), CPT-1673K-

10.0SDC (f)および CPT-1773K-10.0SDC (g)の拡散反射スペクトルを示す。比較するた

め、市販 CeO2 の拡散スペクトル(a)も示された。共沈法で作製した 10.0 mol% SDC

は市販 CeO2 と比較して、明らかに長波長側にシフトし、400 nm 付近の吸収端が確

認された。また、共沈法の試料は、CeO2 と比べて Sm3+の 6H5/2→4G7/2 に帰属する 408 

nm[11,12]付近に小さな吸収ピークが見られた。 

 Fig.3-7 に異なるドープ濃度を持つ共沈法で作製した CPT-1673K-0.1SDC (b),CPT-

1673K-0.5SDC (c), CPT-1673K-1.0SDC (d), CPT-1673K-5.0SDC (e), CPT-1673K-

20.0SDC (f), CPT-1673K-20.0SDC (g)および CPT-1673K-30.0SDC (h)の拡散反射スペク

トルを示す。比較するため、市販 CeO2 の拡散スペクトル(a)も示した。ドープ濃度

の増加に伴い、試料の吸収端が長波長側にシフトすることが見られた。また、ドー

プ量が 10.0 mol%を超えると、Sm3+の 6H5/2→4G7/2 に帰属する付近の吸収が強くなっ

た。 
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 Fig.3-8 に固相法で作製した SSR-1273K-10.0SDC (b), SSR-1373K-10.0SDC (c), 

SSR-1473K-10.0SDC (d), SSR-1573K-10.0SDC (e), SSR-1673K-10.0SDC (f) および 

SSR-1773K-10.0SDC(g) の拡散反射スペクトルを示す。1273－1473 K の焼成温度に

おいては、明らかな吸収端のシフトが見られなかった。一方、1573 K 以上の焼成温

度になると、吸収端が焼成温度の増加に伴って長波長側にシフトした。また、1673, 

1773K の焼成温度では、Sm3+の 6H5/2→4G7/2 に帰属する 408 nm 付近に吸収ピークが

見られた。 

 Fig.3-9 に市販 CeO2(a)と共沈法を用いて異なる温度で作製した異なる焼成温度で

作製した CPT-1273K-10.0YDC (b), CPT-1373K-10.0YDC (c), CPT-1473K-10.0YDC (d), 

CPT-1573K-10.0YDC (e), CPT-1673K-10.0YDC (f)および CPT-1773K-10.0YDC (g)の拡

散反射スペクトルを示す。共沈法で作製した 10.0 mol% Sm3+-doped CeO2と異なり、

408 nm の付近に吸収ピークが見られなかった。また、共沈法で作製した Y3+-doped 

CeO2の吸収端は 393 nm 付近であった。 

 Fig.3-10 に異なるドープ濃度を持つ共沈法の CPT-1673K-0.1YDC (b), CPT-1673K-

0.5YDC (c), CPT-1673K-1.0YDC (d), CPT-1673K-5.0YDC (e), CPT-1673K-10.0YDC (f), 

CPT-1673K-20.0YDC (g)および CPT-1673K-30.0YDC (h)の拡散反射スペクトルを示す。

共沈法を用いて作製した異なるドープ濃度の SDC の拡散反射スペクトルと同様に、

ドープ濃度の増加に従い、試料の吸収端も長波長側にシフトすることが見られた。 

 Fig.3-11 に市販 CeO2 (a),固相法で作製した SSR-1273K-10.0YDC (b), SSR-1373K-

10.0YDC (c), SSR-1473K-10.0YDC (d), SSR-1573K-10.0YDC (e), SSR-1673K-10.0YDC 

(f) および SSR-1773K-10.0YDC(g) の拡散反射スペクトルを示す。Sm3+-doped CeO2

の場合と同様に、1273-1473 K の焼成温度においては、明らかな吸収端のシフトが見

られなかった。1573 K 以上の焼成温度になると、それらの試料の吸収端が焼成温度

の増加に伴って長波長側にシフトした。 
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 Fig.3-12, 3-13 に異なるドープ濃度を持つ共沈法で作製した SDC と YDC の Tauc 

plot の結果を示す。各 Tauc plot の結果に接線を引くことより、エネルギーギャップ 

(Eg) の値を求めた。また、比較するために、同様の焼成温度で作製した CeO2 の Tacu 

plot の結果とそのエネルギーギャップの値も示された。CeO2の Eg に比較し、異なる

ドープ濃度を持つ共沈法で作製した SDC と YDC の Eg は小さくなった。また、ドー

プ濃度の増加と伴って Eg の値が単調に減少することが示された。 

 

 

 

Fig.3-5 UV-Vis diffuse reflectance spectra of commercial CeO2 (a), 1273K-CeO2 (b), 
1373K-CeO2 (c), 1473K-CeO2 (d), 1573K-CeO2 (e), 1673K-CeO2 (f) and1773K-CeO2 (g). 
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Fig.3-6 UV-Vis diffuse reflectance spectra of commercial CeO2 (a), CPT-1273K-
10.0SDC (b), CPT-1373K-10.0SDC (c), CPT-1473K-10.0SDC (d), CPT-1573K-10.0SDC 
(e), CPT-1673K-10.0SDC (f) and CPT-1773K-10.0SDC(g). 

 

 

 

  



-第 3 章- 

129 
  

 

 

 

 

Fig.3-7 UV-Vis diffuse reflectance spectra of commercial CeO2 (a), CPT-1673K-0.1SDC 
(b), CPT-1673K-0.5SDC (c), CPT-1673K-1.0SDC (d), CPT-1673K-5.0SDC (e), CPT-
1673K-10.0SDC (f), CPT-1673K-20.0SDC (g) and CPT-1673K-30.0SDC (h). 
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Fig.3-8 UV-Vis diffuse reflectance spectra of commercial CeO2 (a), SSR-1273K-
10.0SDC (b), SSR-1373K-10.0SDC (c), SSR-1473K-10.0SDC (d), SSR-1573K-10.0SDC 
(e), SSR-1673K-10.0SDC (f) and SSR-1773K-10.0SDC(g). 
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Fig.3-9 UV-Vis diffuse reflectance spectra of commercial CeO2 (a), CPT-1273K-
10.0YDC (b), CPT-1373K-10.0YDC (c), CPT-1473K-10.0YDC (d), CPT-1573K-
10.0YDC (e), CPT-1673K-10.0YDC (f) and CPT-1773K-10.0YDC(g). 
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Fig.3-10 UV-Vis diffuse reflectance spectra of commercial CeO2 (a), CPT-1573K-
0.1YDC (b), CPT-1573K-0.5YDC (c), CPT-1573K-1.0YDC (d), CPT-1573K-5.0YDC (e), 
CPT-1573K-10.0YDC (f), CPT-1573K-20.0YDC (g) and CPT-1573K-30.0YDC (h). 
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Fig.3-11 UV-Vis diffuse reflectance spectra of commercial CeO2 (a), SSR-1273K-
10.0YDC (b), SSR-1373K-10.0YDC (c), SSR-1473K-10.0YDC (d), SSR-1573K-10.0YDC 
(e), SSR-1673K-10.0YDC (f) and SSR-1773K-10.0YDC(g). 
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Fig.3-12 Tauc plots of 1673K-CeO2 (a), CPT-1673K-0.1YDC (b), CPT-1673K-0.5YDC 
(c), CPT-1673K-1.0YDC (d), CPT-1673K-5.0YDC (e), CPT-1673K-10.0YDC (f), CPT-
1673K-20.0YDC (g), CPT-1673K-30.0YDC (h), and corresponding Energy gap(inset). 
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Fig.3-13 Tauc plots of 1573K-CeO2 (a), CPT-1573K-0.1YDC (b), CPT-1573K-0.5YDC 
(c), CPT-1573K-1.0YDC (d), CPT-1573K-5.0YDC (e), CPT-1573K-10.0YDC (f), CPT-
1573K-20.0YDC (g), CPT-1573K-30.0YDC (h) and corresponding Energy gap(inset). 
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3-3-2 BET 比表面積の測定 

 

 Table 3-4,3-5,3-7,3-9,3-10 に 1273－1773 K の温度で作製した CeO2、共沈法を用い

て作製した SDC/YDC、固相法を用いて作製した SDC/YDC の比表面積の値を示す。

異なる温度で焼成した試料に対して、焼成温度の上昇に伴い、比表面積の減少が確

認された。また、Table 3-6, 3-8 に異なるドープ濃度を持つ共沈法で作製した 1673K-

SDC と、異なるドープ濃度を持つ共沈法で作製した 1573K-YDC の比表面積が示さ

れた。同じ温度で焼成した試料においては、明らかな比表面積の差が見られなかっ

た。 
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Table 3-4 Specific surface area of commercial CeO2 calcinated at 1273, 1373, 1473, 1573, 
1673 and 1773 K. 
 

 

Table 3-5 Specific surface area of Sm3+-doped CeO2 fabricated by co-precipitation 
method calcinated at 1273, 1373, 1473, 1573, 1673 and 1773 K. 
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Table 3-6 Specific surface area of Sm3+-doped CeO2 fabricated by co-precipitation 
method calcinated at 1673 K with 0.1, 0.5, 1.0, 5.0, 20.0, 30.0 mol% doping 
concentrations.  

 

Table 3-7 Specific surface area of Y3+-doped CeO2 fabricated by co-precipitation 
method calcinated at 1273, 1373, 1473, 1573, 1673 and 1773 K. 
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Table 3-8 Specific surface area of Y3+-doped CeO2 fabricated by co-precipitation 
method calcinating at calcinated at 1573 K with 0.1, 0.5, 1.0, 5.0, 20.0, 30.0 mol% doping 
concentrations. 

 

 

Table 3-9 Specific surface area of Sm3+-doped CeO2 fabricated by solid state reaction 
method calcinated at 1273, 1373, 1473, 1573, 1673 and 1773 K. 
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Table 3-10 Specific surface area of Y3+-doped CeO2 fabricated by solid state reaction 
method calcinated at 1273, 1373, 1473, 1573, 1673 and 1773 K. 

3-3-3 粒子の表面観察 

 Fig.3-14,3-15,3-17,3-18,3-20 は 1273－1773 K で焼成した試料の SEM 像を示す。焼

成温度の増加に伴い、粒子サイズの増加が見られた。特に、1673 K 以上の焼成温度

に対して 1~2 μm の粒子が観察された。Fig.3-16 と Fig.3-19 は異なるドープ濃度を持

つ SDC と YDC の SEM 像を示す。同様の焼成温度で作製した試料において、ドー

パントの濃度の異なりによる粒子サイズの差が見られなかった。 
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Fig.3-14 FE-SEM images of 1273K-CeO2 (a), 1373K-CeO2 (b), 1473K-CeO2 (c), 1573K-
CeO2 (d), 1673K-CeO2 (e), and 1773K-CeO2 (f). 
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Fig.3-15 FE-SEM images of CPT-1273K-10.0SDC (a), CPT-1373K-10.0SDC (b), CPT-

1473K-10.0SDC (c), CPT-1573K-10.0SDC (d), CPT-1673K-10.0SDC (e) and CPT-

1773K-10.0SDC(f). 
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Fig.3-16 FE-SEM images of CPT-1673K-0.1SDC (a), CPT-1673K-0.5SDC (b), CPT-
1673K-1.0SDC (c), CPT-1673K-5.0SDC (d), CPT-1673K-20.0SDC (e) and CPT-1673K-
30.0SDC (f). 
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Fig.3-17 FE-SEM images of SSR-1273K-10.0SDC (a), SSR-1373K-10.0SDC (b), SSR-
1473K-10.0SDC (c), SSR-1573K-10.0SDC (d), SSR-1673K-10.0SDC (e) and SSR-
1773K-10.0SDC(f). 
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Fig.3-18 FE-SEM images of CPT-1273K-10.0YDC (a), CPT-1373K-10.0YDC (b), CPT-
1473K-10.0YDC (c), CPT-1573K-10.0YDC (d), CPT-1673K-10.0YDC (e) and CPT-
1773K-10.0YDC(f). 
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Fig.3-19 FE-SEM images of CPT-1673K-0.1YDC (a), CPT-1673K-0.5YDC (b), CPT-
1673K-1.0YDC (c), CPT-1673K-5.0YDC (d), CPT-1673K-20.0YDC (e) and CPT-
1673K-30.0YDC (f). 
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Fig.3-20 FE-SEM images of SSR-1273K-10.0YDC (a), SSR-1373K-10.0YDC (b), SSR-
1473K-10.0YDC (c), SSR-1573K-10.0YDC (d), SSR-1673K-10.0YDC (e) and SSR-
1773K-10.0YDC(f). 
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3-3-4 水分解の活性 

 

 Table 3-11－3-15 に 1273－1773 K で焼成した CeO2、1273－1773 K の共沈法を用

いて作製した SDC/YDC、および共沈法を用いて作製した異なるドープ濃度を持つ

1673K-SDC, 1573K-YDC の水分解の結果を示す。いずれの試料においても、水素と

酸素が検出されなかった。 

 Fig.3-21, 3-22 に固相法を用いて異なる温度で作製した SDC と YDC の単位比表面

積あたりの水分解経時変化を示す。いずれの試料に対しても水分解活性が示され、

水素と酸素の生成は化学量論比の 2 対 1 であった。また、光照射を始めた反応初期

より水素と酸素が生成し、照射時間と共にほぼ直線的な生成が示された。更に、固

相法で作製した M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)は Fig.1-27 に示した Sr2+- doped CeO2 よ

り、光照射を繰り返しても安定な水分解速度が示された。Fig.3-23, 3-24 に固相法を

用いて作製した SDC と YDC の単位比表面積あたりの水素と酸素の生成速度を示

す。固相法の焼成温度の増加に伴い、Sm3+-doped CeO2 では 1673 K の焼成温度で最

大な水分解活性が示された。その一方、Y3+-doped CeO2 においても同様な傾向が見

られて、1573 K の焼成温度で最大な水分解活性を示した。 
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Table 3-11 Photocatalytic activity for water splitting on commercial CeO2 calcinated at 
1273, 1373, 1473, 1573, 1673 and 1773 K. 

 

 
Table 3-12 Photocatalytic activity for water splitting on Sm3+-doped CeO2 fabricated by 
co-precipitation method calcinating at 1273, 1373, 1473, 1573, 1673 and 1773 K. 
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Table 3-13 Photocatalytic activity for water splitting of Sm3+-doped CeO2 fabricated by 
co-precipitation method calcinated at 1673 K with 0.1, 0.5, 1.0, 5.0, 20.0, 30.0 mol% 
doping concentrations.  

Table 3-14 Photocatalytic activity for water splitting on Y3+-doped CeO2 fabricated by 
co-precipitation method calcinating at calcinated at 1273, 1373, 1473, 1573, 1673 and 
1773 K. 
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Table 3-15 Photocatalytic activity for water splitting of Y3+-doped CeO2 fabricated by 
co-precipitation method calcinating at calcinated at 1673 K with 0.1, 0.5, 1.0, 5.0, 20.0, 
30.0 mol% doping concentrations.  
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Fig.3-21 H2 and O2 evolution in Sm3+-doped CeO2 fabricated by solid state reaction 

calcinating at 1273 K (a), 1373 K (b), 1473 K c), 1573 K (d), 1673 K(e) and 1773 K (f)with 

RuO2 co-catalyst. 

  



-第 3 章- 

153 
  

 

Fig.3-22 H2 and O2 evolution in Y3+-doped CeO2 fabricated by solid state reaction 
calcinating at 1273 K (a), 1373 K (b), 1473 K c), 1573 K (d), 1673 K(e) and 1773 K (f)with 
RuO2 co-catalyst. 
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Fig.3-23 Specific photocatalytic activity for overall water splitting on Sm3+-doped CeO2 

fabricated by solid state reaction calcinating at 1273, 1373, 1473, 1573, 1673 and 1773 K 
with RuO2 co-catalyst. 

Fig.3-24 Specific photocatalytic activity for overall water splitting on Y3+-doped CeO2 

fabricated by solid state reaction calcinating at 1273, 1373, 1473, 1573, 1673 and 1773 K 
with RuO2 co-catalyst. 
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3-3-5 水分解に寄与する光励起プロセス 

 

Fig.3-25 に異なる Cut-off フィルターで切り替えて単位比表面積あたりの SSR-

1573K-10.0YDCの水分解の経時変化を示す。(a)-(e)の Cut-off フィルターを入れても、

光照射を開始した反応初期より、水素と酸素が化学量論比 2：1 で生成した。光照射

時間と共に、ほぼ直線的な増加量を示した。Fig.3-27 に各 Cut-off フィルターにおい

ての単位比表面積あたりの水素酸素生成速度を示す。水分解の活性は Cut-off フィ

ルターのカット波長に強く依存し、Cut-off 波長の増加に伴って水素と酸素の生成量

が単調に減少した。また、SSR-1573K-10.0YDC の光吸収端付近(Fig.3-11, 400 n)以下

の光をカットすると、水素と酸素が検出されなかった。 
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Fig.3-25 H2 and O2 evolution in RuO2 loaded Y3+-doped CeO2 fabricated by solid state 
reaction calcinating at 1573 K with λ＜350nm (a), λ＜360nm (b), λ＜370nm (c), λ＜
380nm (d), λ＜390nm (e), λ＜400nm (f) cut-off filter. 
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Fig.3-26 Excitation wavelength dependence of photocatalytic H2 and O2 evolution on 
RuO2-loaded SSR-1573K-10.0YDC by using Cut-off filters. 
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3-4 考察 

3-4-1 作製した粒子の比表面積と表面構造 

Table 3-4,3-5,3-7,3-9,3-10 に示したように、試料の比表面積は焼成温度の増加に伴

い減少することがわかった。これは焼成温度の増加より、粒子同士の焼結が進行す

ると考察した。また、Fig.3-12 に示した 1573 K 焼成した CeO2 の粒径は約 1 μm であ

り、Fig.3-15 と Fig.3-18 に示した同じ温度で焼成した Sm3+-doped CeO2 と Y3+-doped 

CeO2の 300-500 nm の粒径より大きい。これは CeO2 粒子の中に Sm2O3 や Y2O3 を加

えると、CeO2 粒子同士の焼結を妨げると考察した。第 1 章の Fig.1-13 に示したよう

に La3+-doped NaTaO3 の粒径は未ドープの NaTaO3 より粒子のサイズが小さくなって、

同じような現象も Kudo らは報告している[13]。また、1-5-2 に述べたように希土類元

素の La ドープ NaTaO3 の表面に励起した電荷の分離場となるステップ構造が観察

されたが、本実験での固相法や共沈法で作製した M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)におい

ては、La3+-doped NaTaO3 のようなステップ構造が見られなかった。 
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3-4-2 M3+-doped CeO2 (M=Sm, Y)のエネルギーギャップ 

 Fig.3-12, 3-13 に共沈法で作製した異なるドープ濃度を持つ SDC と YDC の Tauc 

plot とそれらのエネルギーギャップを示した。未ドープの CeO2 に比較し、いずれの

ドープ濃度においても、そのエネルギーギャップが減少した。また、ドープ濃度の

増加に伴って M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)のエネルギーギャップ(Eg)が縮まる傾向も

見られた。Matsui らは広域 X 線吸収微細構造 (EXAFS)を用いて M3+-doped 

CeO2(M=Sm, Y)の Ce-O 結合距離を算出し[14] 、Ce-O 結合距離は異種金属イオンの

ドープによって変化したことがわかった。Ce-O 結合距離は O2p のエネルギーポテ

ンシャルに寄与するため、M3+-doped CeO2 の(M=Sm, Y)のエネルギーギャップ(Eg)が

減少すると考察した。また、M3+の濃度の増加と伴い、SDC の Eg は YDC の Eg より小

さくなる傾向が見られた。 

 第 2 章に述べたように、固相法で作製した M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)はドープ相

と未ドープ相が混在する不均一なドープ構造を持ち、混合物であるため、Tauc plot

からエネルギーギャップの算出を行っていなかった。また、固相法で作製した M3+-

doped CeO2(M=Sm, Y)の吸収端に対して、1473 K 以下の焼成温度は明らか吸収端の

変化が見られなかった。これは 2-4-5 に述べたように、1473 K 以下の焼成温度では

僅かなドープ相が生成したと考察した。一方、1573－1773 K の焼成温度では、固相

法の進行によりドープ相の割合が増加することより、その吸収端が長波長側にシフ

トしたと考えた。 

  

  



-第 3 章- 

160 
  

3-4-3 ドープ状態と光触媒活性の関係および水分解に寄与する光励起プロセス 

 

 市販 CeO2 と 1173-1773 K で作製した未ドープの CeO2 は水分解の活性が示されな

かった。未ドープの CeO2 は Fig.3-27 (a)に示したように蛍石型構造を持つ酸化物で

あり、Ce4+の周りに O2-が 8 個配位している。第 1 章に述べたが、CeO2 中のイオン

半径比 r(Ce4+)/r(O2-)=0.703 は、蛍石構造を持つ酸化物の最適なイオン半径比

r(Mn+)/r(O2-)=0.732 より小さくて、蛍石型構造を安定に維持するため、Fig.3-27 (b)示

したように一部の Ce4+(97 pm)が Ce3+(114 pm)になると共に酸素欠陥も生じる。未ド

ープ CeO2 内の Ce3+や酸素欠陥は光励起した電子とホールの再結合の中心となり、

水分解活性が示さないと考察した。 

 Table 3-12,13,14,15 に示した共沈法で作製した均一ドープ構造を持つ M3+-doped 

CeO2(M=Sm, Y)も水分解の活性を示さなかった。2-4-2 に述べたように、Sm3+や Y3+

のドープにより、晶格子に歪みを与えることがわかった。また、第 1 章の 1-2-9-3 に

述べたが、Ga2O3 と ZnGa2O4 に対して、In,Y,Al の金属イオンドープは、活性の中心

となる GaO6 八面体に歪みを与え、局所分極場の変化が励起した電子とホールの分

離が促進されたと考えられる。しかしながら、いずれのドープ濃度を持つ均一ドー

プ構造の M3+-doped CeO2 (M=Sm, Y)は活性が示されなかった。一方、式 3-1 に示し

たように、Y や Sm などの希土類金属を CeO2 にドープすると、結晶内の電荷バラン

スを維持するために、酸素欠陥が生じる[15]。この酸素欠陥が励起した電子とホール

再結合の中心となって水分解活性が出現しないと考察した。 

 

式 3-1 
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Fig.3-21,3-22,3-23,3-24 に示したように固相法で作製した不均一ドープ構造を持つ

M3+-doped CeO2 (M=Sm, Y)では水分解活性が示された。各試料の水分解においては

水素と酸素が安定に 2：1 で生成しており、Fig.1-27 に示した Sr2+-doped CeO2のよう

な活性の減少が見られなかった。これはドーパント元素の Sm や Y は CeO2 の格子

内に安定にドープしていると考察した。また、第 1 章に述べたように、ポリタイプ

が混在している α/β-Ga2O3、rutile/anatase-TiO2 はそれぞれの単相より高い活性を示す

ことが報告されている。ドープ相と未ドープ相が混在している M3+-doped 

CeO2(M=Sm, Y)においても、ドープ相/未ドープ相の界面は電子とホールの分離場と

して作用し、水分解活性の出現に寄与すると考察した。一方、焼成温度が T(Sm3+-

doped CeO2,T=1673 K; Y3+-doped CeO2, T=1573 K)以下に試料においては、焼成温度の

上昇に伴い、水分解の活性が単調に増加した。焼成温度が 1273 K 付近で、ドープ相

は試料の最表面に存在するため、僅かな水分解活性を示した。更に、焼成温度が上

昇すると反応した M2O3(M=Sm, Y)の増加に伴ってドーパントの拡散も進行し、ドー

プ相と未ドープ相の界面の増加により、水分解活性が向上されると考えた。焼成温

度が T(Sm3+-doped CeO2,T=1673 K; Y3+-doped CeO2, T=1573 K)以上の場合、固相法に

よって反応したドーパントの量が増加したが、活性が減少することが見られた。こ

れは、試料の表面ドープ状態が共沈法で作製した試料に近づき、ドープ相/未ドープ

相の界面の減少につながると考察した。ドープ相と未ドープ相の接合界面の数が計

測できなかったが、固相法で作製した試料に CeO2 の表面にドープ相の存在による

水分解活性の出現と、表面のドープ状態が均一ドープの CeO2 に近づいた場合の活

性減少は、ドープ相と未ドープ相の界面が電荷分離の場であることが示唆された。 
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Fig.3-27 ideal fluorite structure of CeO2 (a), actual fluorite structure of CeO2 (b). 

 

 Fig.3-26 に示したように、3.18 eV 以上のエネルギーがカットされても、水の分解

反応が起こった。また、SSR-1573K-10.0YDC の吸収端付近(Fig.3-11)の 400 nm 以下

の光をカットすると、水素と酸素が検出されなかった。O2p－Ce5d の励起エネルギ

ーより低いエネルギーを持つ光で水分解の活性が示されたため、M3+-doped 

CeO2(M=Sm, Y)の O2p－4f の励起プロセスは水の分解反応に寄与すると考察した。

一方、Cut-off フィルターのカットされた光の波長の増加と共に、水分解の活性が減

少した。これは励起光の光子数の減少に関連すると考察した。 
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3-5 小括 

 

 本章では、第 2 章で得られた試料の拡散反射スペクトルの測定、比表面積の測定

および粒子の表面観察を行い、更に RuO2 助触媒を担持し、光触媒の水分解活性を

評価した。また、拡散反射スペクトルから Tauc plot を用いて未ドープの CeO2 と異

なるドープ濃度を持つ均一ドープ構造の M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)のエネルギーギ

ャップを求めた。一方、Cut-off フィルターを用いて M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)の水

分解反応に寄与する光励起プロセスを調べた。これらの結果から、以下のことが示

された。 

 

(1) 均一ドープ構造を持つ M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)の吸収端は未ドープの CeO2 より

長波長側にシフトし、エネルギーギャップが減少することがわかった。また、異種金属イオ

ンのドープ量の増加に伴い、エネルギーギャップが減少する傾向も見られた。従って、異

種金属イオンのドープにより、CeO2 の電子状態が変化することを明らかにした。 

(2) 未ドープ相のCeO2とドープ相を有する均一ドープ構造のM3+-doped CeO2(M=Sm, Y)

においては RuO2 を担持しても水分解活性が示されなかった。一方、ドープ相と未ドープ

相が混在する不均一ドープ構造の M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)においては水分解活性を

示した。この結果は、ドープ相/未ドープ相の界面は CeO2 光触媒活性の発現に重要であ

り、その界面付近で電荷分離場となることが示唆された。また、固相法で作製した試料の

中に、ドープ相/未ドープの界面数を計測できないが、固相法で作製した試料にドープ相

の出現による水分解活性の発現と表面のドープ状態が均一に近づいた場合の活性減少

は、ドープ相/未ドープ相の界面は電荷分離のサイトであることを裏付けられた。 

（3） CeO2 は d0f0 の電子構造を持つ光触媒で、その水分解反応に寄与する光励起プロ
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セスは、O2p から Ce5d の励起ではなく O2p－Ce4f であることがわかった。 

以上のことより、ドープ相と未ドープ相が混在する界面は光触媒活性の発現に重要であ

り、その一方で、ドープ相と未ドープ相の電子状態が異なってその界面付近で電荷分離

場となることが示唆された。しかしながら、この電荷分離のサイトおよび電荷分離メカニズム

については、まだ明らかになっていない。このため、第 4 章では、金属イオンの光電着法

を用いて、電荷分離のサイトの調査を行い、更に紫外光電子分光法 (Ultraviolet 

Photoelectron Spectroscopy, UPS)を用いて未ドープ相とドープ相のバンドポテンシャルを

算出し、界面間の電荷分離のメカニズムを解明する。 
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第 4 章 電荷分離サイトと電荷分離のメカニズムの解明 

4-1 はじめに 

 

第 3 章においては、未ドープの CeO2 相と比べて、Sm3+や Y3+にドープされた CeO2 相

のエネルギーギャップ(Eg)が縮小し、電子状態が変化するとわかった。また、未ドープ相の

CeO2 やドープ相のみを持つ M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)は水分解活性が示されなかった

が、その一方で、未ドープ相とドープ相が混在する不均一ドープ構造の M3+-doped 

CeO2(M=Sm, Y)は、水分解活性が示された。これらのことから、ドープ相と未ドープ相の界

面が電荷分離のサイトとなることが示唆された。しかしながら、その電荷分離のサイトおよ

び界面間の電荷移動については、まだ明らかになっていない。 

本章では、金属イオンの光電着法を用いてドープ相と未ドープ相の界面と電荷分離の

サイトの相関性について調べる。第 1 章に述べたように、エネルギーギャップ以上のエネ

ルギーを持つ光で光触媒を照射すると、電子とホールが生成し、異なる電子状態を持つ

相の界面が励起電荷の分離場であれば、励起した電子とホールは異なる相に移動する。

Fig.4-1 に示したように励起した電子とホールは相の界面付近に集めて、局所的な電圧差

が生じる。この場合では、光触媒の周りに酸化還元反応に寄与する金属イオンがあれば、

この金属イオンは光触媒の表面に集めている電子やホールと反応し、粒子の形で光触媒

の表面に析出する。酸化反応により粒子の析出したサイトは光触媒の酸化サイトとなり、還

元された粒子の析出したサイトは還元サイトとなる[1-6]。その一方で、2-3-5 に述べたが、

SSR-1473,1573K-10.0YDC に対してドープ相/未ドープの界面が明瞭に観察されたため、

SSR-1573K-10.0YDC が高い水分解活性が示されたことを踏まえて、SSR-1573K-

10.0YDCを代表として、Ru3+/Ruの光還元電着とPb2+/PbO2の光酸化電着を行った。また、
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参照実験として、未ドープの 1573K-CeO2 と均一ドープの CPT-1573K-10.0YDC を用いて、

Ru3+と Pb2+電着実験も行った。金属イオンの光電着を行った後、FE-SEM/EDS を用いて

析出した粒子の場所とドープ相/未ドープ相の界面の相関性について調べる。また、ドー

プ相と未ドープ相の電子状態が違って、その界面付近における励起された電子とホール

の分離される方向を明らかにすることが重要である。一方、2-4-5 に述べたように、不均一

構造を持つ YDC 中のドープ相の異種金属イオンドープ量は約 10－40 mol%であるため、

均一ドープ構造の CPT-1573K-30.0YDC と未ドープの 1573K-CeO2 を代表として、水分解

反応に寄与する価電子帯の上端(EVBM)と Ce4f のエネルギーポテンシャルを紫外光電子

分光法(Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy, UPS)を算出した。これらの結果に基づい

て電荷分離サイトと電荷分離のメカニズムについて考察した。 

 

Fig.4-1 Photo reduction and photo oxidation on photocatalyst with a charge separation 

effect near the interface. 
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4-2 実験 

4-2-1 RuCl3の光電着実験 

 

 RuCl3 の光電着実験は参考文献[7]により行った。Fig.4-2 のフローチャートに示す

ように、0.1g の SSR-1573K-10.0YDC 粉末、1wt%の RuCl3と 10ml メタノール(10 vol%)

を 90ml の蒸留水の中に入れて超音波で懸濁させた。その後、0.5 時間の脱気を行っ

て水中に溶解しているガスを除去してから 300 W の Xe ランプを用いて 1 時間の光

照射を行った。この実験に、Ru3+と励起したホールの酸化反応を防止するため、メ

タノールを光励起したホールのスカベンジャーとして使用した。また、溶液に溶解

した酸素は励起した電子のアクセプターとなり、Ru3+と励起した電子の還元反応に

妨げるため、真空引きにより除去した。Ru3+の光電着反応は式 4-1~ 4-3 に示す。光

触媒を照射すると、励起した電子とホールが生成し、生成したホールはホールのス

カベンジャーとなるメタノールとの反応によって消費される。その一方で、生成し

た電子は Ru3+と反応し、Ru ナノ粒子の形で粉末試料の表面に析出する。反応時間

経過した後、懸濁液をろ過、洗浄および乾燥より回収した。参照実験においては、

1573K-CeO2と CPT-1573K-10.0YDC も同様の方法と条件で Ru3+の光電着実験を行っ

た。 

 

 光触媒 → 6h+ + 6e-  式 4-1 

2Ru3+ + 6e- → 2Ru0        式 4-2  

CH3OH + 6h+ + H2O→ CO2 + 6H+  式 4-3 

 

 

hv 
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Fig.4-2 Flowchart of photodepositing Ru particles on 1573K-CeO2, SSR-1573K-
10.0YDC and CPT-1573K-10.0YDC. 
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4-2-2 Pb(NO3)2 の光電着実験 

 

 Pb(NO3)2 の光電着実験は参考文献[8,9]より行った。Fig.4-3 のフローチャートに示

したように、0.1g の SSR-1573K-10.0YDC 粉末 、1wt%の Pb(NO3)2 を 100 ml 蒸留水

の中に入れて超音波で懸濁させた。その後、常圧で 300 W の Xe ランプを用いて 1

時間の光照射を行った。最後、懸濁液をろ過、洗浄および乾燥により回収した。Pb2+

の光電着反応は式 4-4 ~ 4-6 に示したようになる。光照射により、電子とホールが生

成し、電子は H+と反応して H2 を生成する。一方、ホールは Pb2+を酸化し、PbO2の

形で光触媒の表面に析出する。参照実験においては、1573K-CeO2 と CPT-1573K-

10.0YDC も同様の方法と条件で Pb2+の光電着実験を行った。 

 

 

光触媒 → 2h+ + 2e-  式 4-4 

2H+ + 2e- → H2           式 4-5 

Pb2+ + 2h+ + 2H2O→ PbO2 + 4H+ 式 4-6 

 

 

 

  

hv 
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Fig.4-3 Flowchart of photodepositing PbO2 particles on 1573K-CeO2, SSR-1573K-
10.0YDC and CPT-1573K-10.0YDC. 
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4-2-3 電界放出形走査電子顕微鏡による元素分布の観察 

 光電着によって析出した粒子と、ドープ相/未ドープ相の相関性を調べるため、エ

ネルギー分散型Ｘ線分光器(EDS, OXFORD INSTRUMENTS,X-MAX)を備えている電

界放出形走査電子顕微鏡(FE-SEM, HITACHI High Tech, SU8230)を用いて Table 4-1 に

示す条件で Ce の Mα 線、Y の Lα 線、Ru の Lα 線と Pb の Mα 線により測定した。

測定する前に、カーボンペーストを塗った試料台の上に作製した試料を軽く埋め込

んで、デシケーター内で一晩乾燥させた。一方、Table 4-1 に示した条件において、

より高い加速電圧と長いワーキングディスタンス(W.D.)を使ったため、粒子の最表

面の情報が得られないため、元素マッピングを施した後、同じ粒子に対して Table 4-

2 に示した条件で、低加速電圧での表面観察を行った。 

Table 4-1 Measurement conditions for FE-SEM/EDS mapping. 
 

Sample stage Aluminum 

Accelerating voltage 6.0 kV 

Emission current 10 μA 

W.D. 15 mm 

Detection signal Backscattered Electron 
 

Table 4-2 Measurement conditions for FE-SEM observing. 
 

Sample stage Aluminum 

Accelerating voltage 2.0 kV 

Emission current 10 μA 

W.D. 3 mm 

Detection signal Secondary Electron 
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4-2-4 紫外光電子分光法の測定 

 第 3 章の拡散反射スペクトルから、M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)のエネルギーギャッ

プは CeO2 より小さいことがわかった。このため、紫外光電子分光法(Ultraviolet 

Photoelectron Spectroscopy, UPS; ESCA 3057, Ulvac-Phi)を用いて Table 4-3 示した条件

で、水分解反応に寄与する価電子帯の上端(EVBM)のポテンシャルを算出した。カーボ

ン試料台の上に先端のとがった工具で浅い溝を付けて、粉末のサンプルを充填し、

紫外光(He I 線, 21.2 eV)でサンプルを照射することより、光電子スペクトルを得た。

第 3 章において、1573K -CeO2 と CPT-1573K-30.0YDC のエネルギーギャップの値

が得られたため、Ce 4f 下端のポテンシャルは Fig.4-4 に示したモデル図から算出し

た。 

 

 

Table 4-3 Measurement conditions for UPS measurement. 
 

Light source  He I (21.2 eV) 

Bias  9 V 

Vacuum level 10-7 pa 
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Fig.4-4. Schematic model of calculation on EVBM and ECe4f. 
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4-3 結果 

4-3-1 RuCl3と Pb(NO3)2の光電着実験 

 Fig.4-5 に各試料の RuCl3 と Pb(NO3)2 の光電着後の写真を示す。1573K-CeO2、CPT-

1573K-10.0YDC は電着した前後で、明らかな着色は見られなかった。また、SSR-

1573K-10.0YDC を用いて RuCl3 の光電着を行った後、灰色に着色した。一方、

Pb(NO3)2を光電着した後、SSR-1573K-10.0YDC の色が茶色となった。 

 

 

 

 

Fig.4-5 Digital graphs of as-prepared samples before and after photo-deposition of Ru3+ 
and Pb2+. 

  



-第 4 章- 

177 
  

4-3-2 電界放出形走査電子顕微鏡による元素分布の観察 

 Fig.4-6 に Ru3+を電着した後の FE-SEM/EDS マッピングの写真を示す。1573K-

CeO2 と CPT-1573K-10.0YDC においては、これら試料の表面に粒子の析出が見られ

なかった。一方、SSR-1573K-10.0YDCの表面に約粒径が 10 nmの微粒子が観察され、

元素のマッピングによってこれらの微粒子は Ru であった。また、Ce 元素の分布と

比べて Y 元素の分布は不均一であり、ドープ相/未ドープの界面が明瞭である。その

Ru 粒子の析出場所は、ドープ相/未ドープの界面付近であることがわかった。また、

この界面から離れるところに、Ru 粒子の存在が確認されなかった。 

 Fig.4-7 に PbO2 を電着した後の FE-SEM/EDS マッピングの画像を示す。SSR-

1573K-10.0YDC の SEM 反射電子像からコントラストが高い粒子が観察され、EDS

元素分析の結果から、これらの粒子は PbO2 であるとわかった。また、これらの微粒

子が囲んだところに Y 元素が検出されたため、PbO2 の析出場所もドープ相/未ドー

プの界面付近であることがわかった。一方、1573K-CeO2 と CPT-1573K-10.0YDC で

は Pb 元素の存在が観察されなかった。 
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Fig.4-6 FE-SEM secondary electron images (SE), backscattered electron images (BSE), 
EDS Mapping images for 1573K-CeO2, SSR-1573K-10.0YDC and CPT-1573K-
10.0YDC photodeposited with Ru3+. Scale bar is 100 nm. 
 
 
 

 
Fig.4-7 FE-SEM secondary electron images (SE), backscattered electron images (BSE), 
EDS Mapping images for 1573K-CeO2, SSR-1573K-10.0YDC and CPT-1573K-
10.0YDC photodeposited with Pb2+. Scale bar is 100 nm. 
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4-3-3 紫外光電子分光法の測定 

Fig.4-8 は 1573K-CeO2 と CPT-1573K-30.0YDC の紫外光電子分光スペクトルおよ

び価電子帯上端付近の拡大図を示す。価電子帯上端付近の拡大図から、接線を引い

たことにより、1573K-CeO2 と CPT-1573K-30.0YDC 価電子帯の上端のポテンシャル

(EVBM)それぞれは-7.5 と-7.2 eV (vs. vacuum level)を算出した。また、CPT-1573K-

30.0YDC の-7.5～0 eV のスペクトルは 1573K -CeO2 の-7.2~0 eV より、ブロードし

た。Fig.4-9 は 1573K-CeO2 と CPT-1573K-30.0YDC の EVBM と ECe4f のポテンシャル

を示す。Y3+のドープによって EVBM と ECe4fのポテンシャルはエネルギーの絶対値が

高い側にシフトすることがわかった。 
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Fig.4-8 Ultra-violet photoelectron spectra (UPS) of 1573K-CeO2(a) and CPT-1573K-

30.0YDC (b).  

Fig.4-9 Band energy potential of 1573K-CeO2 and CPT-1573K-30.0YDC. 
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4-4 考察 

4-4-1 金属イオンの光電着の活性と水分解の活性 

3-3-5 に述べたように、未ドープ相のみやドープ相のみを持つ試料は水分解活性が

示されなかった。その一方、未ドープ相とドープ相が混在する試料は水分解の効果

を示した。本章で行った 1573K-CeO2(未ドープ相),SSR-1573K-10.0YDC(未ドープ相

と YDC 相が共存)および CPT-1573K-10.0YDC(YDC 相)の Pb2+と Ru3+の光電着の活

性も同様な結果が示された。SSR-1573K-10.0YDC のみ光電着活性を示し、光電着後

の着色と PbO2 と Ru 微粒子の析出が観察された。これらの結果は Table 4-4 に示し

たように光電着の活性と水分解の活性はよく一致した。つまり、光還元や光酸化に

よって粒子が析出したサイトは水分解反応の電荷分離サイトとなると考察した。 

 

Table 4-4 Comparing photocatalytic activity of water splitting and metal ion 

deposition on 1573K-CeO2, CPT-1573K-10.0YDC and SSR-1573K-10.0YDC. 

sample  doping structure 
photocatalytic activity 

 water splitting  
metal ion 
deposition  

1573K-CeO2 nondoped  ☓ ☓ 

CPT-1573K-10.0YDC homogeneous  ☓ ☓ 

SSR-1573K-10.0YDC 
heterogeneous 

(with doped and undoped 
phase) 

○ ○ 
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4-4-2 PbO2、Ru の光電着状態 

 

 1573K-CeO2(未ドープ相)と CPT-1573K-10.0YDC(ドープ相)粒子の表面に PbO2 と

Ru 微粒子の析出が見られなかったことから、これらの試料は Fig.4-9(a)に示したよ

うに光励起した電子とホールは速やかに再結合し、Pb2+と Ru3+の光電着反応や水分

解反応に寄与しないと考察する。また、SSR-1573K-10.0YDC(未ドープ相/YDC 相の

界面があり)の粒子においては、PbO2 と Ru 微粒子は未ドープ相と YDC 相の界面付

近のみ析出し、界面から離れたところから観察されなかった。これは、Fig.4-9(b)に

示したように、界面から離れた場所は CeO2 とドープ相と同様に、励起した電子と

ホールがすぐに再結合すると考察した。その一方、未ドープ相とドープ相の界面付

近では励起した電子とホールは、未ドープ相とドープ相の異なる電子状態による生

じた駆動力で分離し、その周りにある Pb2+や Ru3+と反応して析出した。以上のこと

から、未ドープ相と M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)相の界面付近は光励起した電荷の分

離サイトであると考察した。 

 

 
Fig.4-10 A model of photo-deposition of metal ion on 1573K-CeO2, CPT-1573K-

10.0YDC (a), and SSR-1573K-10.0YDC (b). 
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4-4-3 未ドープ相とドープ相の電子状態および接合界面における電荷分離のメカ

ニズム 

 3-4-2 に述べたように、Sm3+や Y3+を CeO2 にドープすると、そのエネルギーギャ

ップが変化した。4-3-3 には、1573K-CeO2と CPT-1573K-30.0YDC のバンドポテンシ

ャル(1573K-CeO2: EVBM=-7.2 eV, ECe4f= -3.9 eV ; CPT-1573K-30.0YDC: EVBM=-7.5 eV, 

ECe4f= -4.3 eV)を算出した。Kim らは CeO2薄膜の EVBM について調べ、約-6.7 eV の値

が算出された[11]。また、一般的に、酸化物の価電子帯が O2p 軌道で形成され、その

EVBMの値は約 7 eV となっているため[12]、UPS を用いて算出した EVBMの値は妥当性

があると考察した。 

 一方、Fig.4-8 に示したように、CPT-1573K-30.0YDC の-7.5～0 eV のスペクトルは

1573K -CeO2 の-7.2~0 eV よりブロードした。これは Y3＋のドープによって生じた酸

素欠陥[10]に起因すると考察した。YDC の VBM と Ce4f のエネルギーポテンシャル

は未ドープの CeO2 より、エネルギーの絶対値(vs. vacuum)が高い側にシフトするこ

とがわかった。Yan らは Ag3PO4 結晶内の Ag-O、Ag-Ag、および P-O 間の結合距離

を縮小させることで、エネルギーギャップの減少が見られた[13]。一方、Matsui らは、

Ce-O の結合距離が Y のドープ濃度の増加に伴って減少した傾向があると報告して

いる[14]。このため、Y3+-doped CeO2 のバンドエネルギーが変化したのは、Ce-O の結

合距離は O2p(EVBM)のポテンシャルに強く影響することに基づいて考察した。また、

ドープ相と未ドープ相が混在する粒子は、Fig.4-11 に示したように、励起した電子

とホールはエネルギーポテンシャルの差によって生じた駆動力で再結合せずに、そ

れぞれは YDC 側と未ドープの CeO2 側に移動し、水や金属イオンの酸化還元反応に

寄与する。 
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Fig.4-11 A schematic model of charge separation and efficient overall water splitting at 

interface between 1573K-CeO2 and CPT-1573K-30.0YDC. 
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4-5 小括 

 第 4 章においては、均一ドープ構造を持つ CPT-1573K-10.0YDC、未ドープの

1573K-CeO2 および不均一ドープ構造の SSR-1573K-10.0YDC を用いて Ru3+、Pb2+の

光還元と光酸化の光電着実験を行った。光電着後の試料は、FE-SEM/EDS により、

Ru と PbO2 粒子の析出したサイトとドープ相/未ドープ相の界面の相関性について

調べた。また、1573K-CeO2 と CPT-1573K-30.0YDC の ECe4f と EVBM のポテンシャル

を UPS と Tauc plot により算出した。それらの結果から、以下のことが示された。 

 (1) Ru3+、Pb2+の光還元と光酸化の光電着実験において、均一ドープ構造を持つ

CPT-1573K-10.0YDC、未ドープの 1573K-CeO2 は光電着の活性を示さなかった。そ

の一方、ドープ相/未ドープ相が混在する SSR-1573K-10.0YDC は光電着活性が示さ

れ、Ru3+や Pb2+の光電着後の試料が変色した。FE-SEM/EDS の分析結果により、光

還元反応の生成物(Ru)と光酸化反応の生成物(PbO2)の析出サイトは未ドープ相/ドー

プの界面付近であることを明らかにした。この結果から、未ドープ相とドープの界

面は光励起した電子とホールの分離サイトと考察した。 

 (2) Y3+-doped CeO2 の ECe4f と EVBM のポテンシャルは未ドープの CeO2 より、エネ

ルギー絶対値の高い側にシフトした。この Y3+-doped CeO2 相と未ドープ相のポテン

シャルの差は、光励起した電子とホールの分離の駆動力とすると考察した。 

 以上のことより、ドープ相と未ドープ相が混在する不均一ドープ構造の Y3+-doped 

CeO2 においては、ドープ相/未ドープ相の界面が電荷分離のサイトであることを明らかにし

た。また、分離された電子とホールはそれぞれ Y3+-doped CeO2 相と未ドープ相側に移動

すると推測された。このドープ相と未ドープ相の界面における電荷分離はM3+-doped CeO2

水分解活性の発現の鍵となると結論づけた。 
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第 5 章 総括 

 近年、化石燃料の大量使用による枯竭およびそれに伴い生じる環境問題が現代社

会における重大な課題となり、クリーンかつ再生可能な代替エネルギーの開発が求

められている。光触媒は太陽光エネルギーを利用し、クリーンなエネルギーである

水素製造に対して有用な材料として注目されている。光触媒による水分解の実用化

目標においては、600 nm の光に対しておおよそ 30%以上の量子効率を達成できる光

触媒が求められるが、応答波長の長波長化と量子効率の向上の 2 つが課題である。 

 本研究では光触媒の量子効率の向上に着目し、光触媒活性を増加させる手法につ

いて焦点を置いた。2 種類の光触媒粒子を複合すると、それらの電子状態の違いに

よって励起した電子とホールはその界面付近で電荷分離が起こる。しかしながら、

電子状態が異なる光触媒粒子の間においては、それらの格子の不整合によって形成

された粒界が電荷の再結合の要因になる問題点が挙げられる。これらの問題を解決

するために、本研究では 2 つの電子状態が異なる光触媒を複合するのではなく、一

つの粒子に対して部分的に電子状態を変化させる手法を提案した。本手法では、異

種元素を部分的に光触媒表面にドープし、異なる電子状態を持つドープ相と未ドー

プ相間の界面における電荷分離効果に着目した。光触媒材料として異種金属イオン

ドープにより高い活性を示す CeO2を用い、Sm や Y を部分的に CeO2 に不均一ドー

プした光触媒（M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)）を作製し、幾何学的なドープ構造、電子

構造および光触媒活性について調べた。 

 第 2 章では、ドープ相と未ドープ相が混在する不均一ドープ構造を持つ M3+-doped 

CeO2(M=Sm, Y)は 1273 K, 1373 K, 1473 K, 1573 K, 1673 K, 1773 K の焼成温度で作製

した。また、参照試料として未ドープの CeO2 は、市販の CeO2 を 1273 K, 1373 K, 1473 
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K, 1573 K, 1673 K, 1773 K の焼成温度で作製した。一方、ドープ相を有する均一ドープ

構造の M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)は共沈法を用いて 1273 K, 1373 K, 1473 K, 1573 K, 

1673 K, 1773 K の焼成温度で M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)を作製した。一方ドーパント

濃度が 0.1 mol%, 0.5 mol%, 1.0 mol%, 5.0 mol%, 20.0 mol%, 30.0 mol%の M3+-doped 

CeO2(M=Sm, Y)も作製した。試料のキャラクタリゼーションとして、XRD を用いて

M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)のドープ相構造の同定を行った。また、固相法で作製した試

料の最表面にドーパント元素の濃度を算出するため、XPS の測定を行った。更に、ドーパ

ント元素の分布状態およびドープ相/未ドープ相の界面を観察するため、STEM/EDS と

FE-SEM/EDS の測定を行った。これらの解析の結果に基づいて、共沈法と固相法を用い

て作製した M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)のドープ構造、ドープ状態およびドープ相/未

ドープの界面について考察する。結果として、共沈法で作製した M3+-doped 

CeO2(M=Sm, Y)においては、焼成温度やドーパントのドープ量を変えても、均一な

ドープ構造を持つことがわかった。固相法で作製した M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)に

おいては、XPS、XRD および EDS の結果から、ドープ相と未ドープ相が混在する不均

一なドープ構造を有することを明らかにした。また、低温で焼成した M3+-doped 

CeO2(M=Sm, Y)において、ドープ相が試料の最表面に形成し、焼成温度の上昇によ

り、ドープ相の拡張が観察された。更に、1773K の高温焼成では、ドープ相の拡張

によって粒子の表面が均一なドープ状態に近づいた。また、固相法で作製した M3+-

doped CeO2(M=Sm, Y)においては、FE-SEM/EDS の結果から、粒子ごとのドープされ

た領域のばらつきが見られたため、界面数の定量ができなかった。一方で、1473K

の低温焼成によってドープ相と未ドープ相の界面が出現し、更に焼成温度を増加さ

せて、1773 K の焼成温度では均一なドープ状態に近づいたことがわかった。つまり、

1473 K 以上の焼成温度において、界面の数が単調に増加し、1773 K が均一なドープ

状態に近づいたことから、界面の数が減少することが示された。 
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 第 3 章では、第 2 章で得られた試料に対して、拡散反射スペクトルの測定、比表

面積の測定および粒子の表面観察を行い、更に RuO2 助触媒を担持し、光触媒の水

分解活性を評価する。また、拡散反射スペクトルから Tauc plot を用いて未ドープの

CeO2と異なるドープ濃度を持つ均一ドープ構造の M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)のエネ

ルギーギャップを求めた。一方、CeO2 には、2 つの励起プロセスがあり、水分解反

応に寄与する励起プロセスを Cut-off フィルターを用いて調べた。結果として、均一

ドープ構造を持つ M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)の吸収端は未ドープの CeO2 より長波長側

にシフトし、エネルギーギャップが減少することがわかった。また、異種金属イオンのドープ

量の増加に伴い、エネルギーギャップが減少する傾向も見られた。従って、異種金属イオ

ンのドープにより、CeO2 の電子状態が変化した。未ドープ相の CeO2 とドープ相を有する

均一ドープ構造の M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)においては RuO2 を担持しても水分解活性

が示されなかった。一方、ドープ相と未ドープ相が混在する不均一ドープ構造の M3+-

doped CeO2(M=Sm, Y)においては水分解活性を示した。この結果は、ドープ相および未ド

ープ相の界面が光触媒活性の発現に重要であり、その界面付近で電荷分離場となること

が示唆された。また、固相法で作製した試料の中に、ドープ相/未ドープの界面数を計測

できないが、固相法で作製した試料にドープ相の出現による水分解活性の発現と表面の

ドープ状態が均一に近づいた場合の活性減少は、ドープ相/未ドープ相の界面は電荷分

離のサイトであることを裏付けられた。 

 第 4 章では、均一ドープ構造を持つ共沈法で作製した 1573 K の 10.0 mol% Y3+-

doped CeO2、未ドープの 1573 K で作製した CeO2および固相法で作製した 1573 K の

Y3+-doped CeO2 の Ru3+、Pb2+の光還元と光酸化の光電着実験を行った。光電着後の

試料において、濾過より粉末試料を回収し、FE-SEM/EDS により観察した。また、

Y ドープ前後の CeO2 のバンドポテンシャルを調べるため、未ドープの 1573 K で作

製した CeO2と共沈法で作製した 1573 K の 30.0 mol% Y3+-doped CeO2の ECe4fと EVBM
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のポテンシャルを UPS と Tauc により、算出した。Ru3+、Pb2+の光還元と光酸化の光

電着においては、均一ドープ構造を持つ共沈法で作製した 1573 K の 30.0 mol% Y3+-

doped CeO2、1573 K で作製した CeO2 は活性を示さなかった。その一方、不均一ド

ープ構造を持つ固相法で作製した1573 KのY3+-doped CeO2は光電着活性が示され、

光電着後の試料は変色した。FE-SEM/EDS の分析結果により、光還元された Ru と

光酸化された PbO2 の析出サイトは未ドープ相とドープの界面であることを明らか

にした。この結果から、未ドープ相とドープの界面は光励起した電子とホールの分

離サイトと考察した。また、Y ドープ前後の CeO2 のバンドポテンシャルについて

は、Y をドープした後、ECe4fと EVBM のポテンシャルは未ドープの CeO2 より、エネ

ルギーの絶対値が高い側にシフトした。Y3+-doped CeO2 と CeO2 のポテンシャルの差

は、ドープ相と未ドープ相の界面に光励起した電子とホールの移動の駆動力として

電荷を分離させる。Sm3+-doped CeO2 のバンドポテンシャルは本実験中に調べていな

かったが、そのエネルギーギャップの減少から、バンドポテンシャルが変化したと

考えられ、未ドープ相と接合すると、電荷分離を促進すると考察した。 

 以上に基づき、M3+-doped CeO2(M=Sm, Y)光触媒の表面上に未ドープ相とドープ相

が混在する不均一ドープ構造、それらの界面が水の分解反応に対して活性を発現さ

せる重要な役割を持つことを見出した。本研究で得られた知見は、光触媒表面に不

均一なドープ構造を形成させることによって水分解活性に対する量子効率を増加

させることができる可能性を示すものであり、可視光応答光触媒開発にこの手法を

取り入れることで水分解光触媒の実用化に対する更なる一歩になると結論した。
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