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[1. 目的および背景] 

光電極と太陽光エネルギーを利用した水の分解は，排出物を生じずにクリーンなエネルギー媒

体としての水素を生成できる反応として注目されており，光電極の開発は化石燃料の使用により

生じるエネルギー問題の解決のために重要である．近年我々は，（オキシ）ナイトライドが太陽

光の多くを占める可視光に応答する水分解用の光電極材料として有望であることを報告してき

た．1 （オキシ）ナイトライド材料の一つに LaTiO2N 2があり，(1) LaTiO2Nは約 600nmまで

の可視光を利用することができる，2 (2) LaTiO2Nは地球上に豊富に存在する金属元素(La，Ti)

から構成されている，という長所を持つ．これまでに，反応性スパッタ法によって作製された

LaTiO2Nをベースとした電極は，可視光照射下で安定に水を分解できることが示された．3 実

用化を考慮した際には，電極の作製方法は大面積に展開できるものが有利であり，湿式法の様な

より容易な作製方法が好ましい．粒子を基板上に堆積させる湿式法による多孔質薄膜電極は，水

の浸み込みのために光励起した正孔が水の分解に至るまでに拡散する距離を短くすることがで

きるという長所を持つ．そのため，多孔質薄膜電極は作製の容易さだけでなく性能の面でも期待

がもたれる．これまでの研究から，LaTiO2N多孔質薄膜電極に TiCl4溶液を用いたポスト処理

（TiCl4処理）を施すことで水分解に対する性能が向上することを見出した．4（図 1）この TiCl4

処理について性能向上の原因を薄膜の抵抗測定により調べた結果，TiCl4処理により LaTiO2N多

孔質薄膜中に導入されたチタン種が LaTiO2N粒子間または LaTiO2N粒子-基板間の抵抗を減少さ

せたために，水の分解に対する性能を向上させたことがわかっている．4（図 2）TiCl4処理を施

した LaTiO2N電極に対する X線光電子分光(XPS)の測定結果は，Tiの価数は+4であること，La 3d

に対する O 2pのピーク強度の増加したことを示した．（図 3，表 1）4 その結果から，TiCl4処理

により LaTiO2N粒子間に TiO2から成る層が導入され，これが性能の向上に寄与したことまでが

分かっている．しかし，この導入された TiO2の結晶構造はラボの X線回折装置では解明するこ

とができなかった． 

本研究は，放射光を用いた X線構造解析により TiCl4処理によって LaTiO2N多孔質薄膜中に

導入されたチタン種の結晶構造解析を行った．この解析結果を元に，LaTiO2N多孔質薄膜電極

の性能向上に有用な TiCl4処理による性能向上のメカニズムを推論した． 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 1. TiCl4処理による LaTiO2N 
多孔質薄膜電極の光電気化学特性の変化 

 

図 2. 10 mM または 100 mM の 
TiCl4溶液を用いた処理による 
LaTiO2N多孔質薄膜の抵抗の変化 

 
図 3. (a)未処理(b)5回(c) 10回(d)30回 TiCl4処理を施した 
LaTiO2N多孔質薄膜電極の XPSスペクトル 

表 1. TiCl4処理回数による LaTiO2N電極の表面元素組成比の変化 

 



[2. 実験] 

2-1. 試料調製 

錯体重合法 2,4により合成した La-Ti複合酸化物を，1173 K，15時間アンモニア気流中（流

量100 mL/min）で焼成することでLaTiO2N粉末サンプルを合成した．2,4合成したLaTiO2N

粉末サンプルを用いて塗布法 4 により LaTiO2N多孔質薄膜電極を作製し，幾つかの

LaTiO2N電極には TiCl4処理 4を施した．TiCl4処理は 10 mM の TiCl4エタノール溶液に

ディップ後，約 250度のホットプレート上で乾燥，の上記操作を 30回繰り返し，最後に窒

素中 673 Kで 1時間焼成することによって施した．4作製した TiCl4処理前後の LaTiO2N

電極から薄膜を剝がし，剥離した薄膜部分に対しメノウ乳鉢を用いてグラインド処理によ

り粉砕することで粉末 X線回折測定用サンプルを得た． 

 

2-2. 粉末 X線回折測定 

TiCl4処理前後の LaTiO2N 多孔質薄膜から得た粉末サンプルを 0.3 mm ガラスキャピラリ

ーに 2 mm長程度封入し，BL02B2にて X線回折パターンを測定した．測定はイメージングプリ

ントを用いて，室温の下，波長 0.5 Åの放射光 X線を照射することで行った． 

 

[3. 結果と考察] 

図 4に本測定で得られたTiCl4処理前後の LaTiO2N多孔質薄膜を構成する粒子のX線回折パタ

ーンを示す．TiCl4処理を施す前の LaTiO2N多孔質薄膜による粒子の回折パターンに比べ，TiCl4

処理後薄膜の粒子にはさらにアナタース相とルチル相の TiO2の回折パターンが観測された．こ

の結果から，TiCl4処理によって LaTiO2N多孔質薄膜中にアナタース相とルチル相に結晶化した

TiO2が導入されたことがわかった．アナタース相やルチル相TiO2の伝導帯下端の準位はLaTiO2N

の伝導帯下端の準位と近く，3, 5LaTiO2Nのバンド間遷移による光励起電子がこれらの TiO2の伝

導帯を通過できる可能性がある．そのため，TiCl4処理により LaTiO2N多孔質薄膜電極の可視光

照射下での光電気化学特性が向上したのは， LaTiO2Nのバンド間遷移による光励起電子の

LaTiO2N多孔質薄膜から電極基板への導通が，TiCl4処理により導入された結晶化した TiO2によ

り向上したためであったことが示唆された．（図 5） 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4. TiCl4処理前後の LaTiO2N多孔質薄膜を構成する粒子の 
放射光 X線回折パターン 

  

 
図 5. TiCl4処理を施した LaTiO2N多孔質薄膜電極による 
水分解モデル 
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