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Introduction

H2 + O2

Chemical energy
ΔG0 = 237 kJ/molH2OEn
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水分解

水の可視光分解

・可視光吸収可能なギャップ（Eg＜3eV）
・水の還元・酸化可能なバンドエッジ

Scaife plot
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異種元素ドープ：電荷の再結合を促進



混合原子価スズ酸化物

J. Wang, N. Umezawa,  Adv. Energy Mater. 2015

Introduction: Layered structure of Sn oxides

C.B.

V.B.

わずかな積層構造の違いによ
りバンド構造の制御が可能と
予想されている。
⇒光機能材料として有望

Sn2+Sn4+ Sn2+-Sn4+



Sn3O4 

検討項目 ・Sn3O4の高純度合成
・各種犠牲剤溶液からの水素発生
・2段階励起によるZスキーム型光触媒の構築

ACS Appl. Mater. Interfaces, (2014)

Introduction: 水熱反応で得られる混合原子価Sn酸化物

問題点 ・不純物が多く低活性
・酸素発生反応の未達成
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・安価・安全・低環境負荷
・水素発生に有効 ⇒水分解用光触媒



結晶構造の評価

(C6H5O7)3- / Sn2+= 2.5, pH=5.7 

HAADF-STEM



バンド構造の評価

Sn3O4

SnO2

SnO
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Absorptivity Plot HXPES
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BG 2.8 eV

Valence



波長依存性の実験

6h, citrate/Sn2+=2.5, pH5.5  
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2.5 M メタノール
2.5 M エタノール
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2.5 M 2-ブタノール
2.5 M t-ブチルアルコール
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グリセリン

各種アルコールからの水素生成
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CH3OH

反応液 300ml

触媒量：300mg

Xe lamp 300W 

(λ>420nm) 



純水からのガス生成

Pt 担持Sn3O4

純水 300ml

触媒量：300mg

Xe lamp 300W (λ>420nm) 

H2

O2

犠牲剤CH3OH

からの水素生成

水素生成反応サイトの観察

Pt

Pt

ステップ

純水からの
水素生成

Pt担持0.5wt% (H2PtCl6) 光析出

表面の特定サイトで水素発生反応が進行



Z-scheme 型光触媒による水分解

A Kudo, Chem. Soc. Rev., 

38 (2009)

Sn3O4 



Catalyst H2 

(μmol/h)
O2

(μmol/h)

Sn3O4 0.2 trace

Sn3O4+WO3 trace 0.2

Sn3O4+Pt/WO3 0.2 0.3

Pt/Sn3O4+Pt/WO3 trace trace

Sn3O4+BiVO4 1.8 1.1

Sn3O4+Pt/BiVO4 2.3 1.5

酸素発生光触媒（WO3,BiVO4）との組み合わせ

反応溶液：2mM NaIO3 aq. 300ml

触媒量：300mg+300mg

Xe lamp 300W (λ>420nm) 

Pt担持0.5wt% (H2PtCl6) 光析出

evacuation
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Sn3O4+Pt/BiVO4

H2/O2=1.76



まとめと今後の展望

今後の展望

・Sn3O4単相が得られる合成条件((C6H5O7)
3- / Sn2+= 2.5, pH=5.7)を見出した。

・可視光照射下において助触媒なしで検討したすべてのアルコールから水
素生成活性を確認した。水素生成活性については炭素数による規則的な変
化は見られなかった。

・純水から水素発生を確認したが、有意な酸素発生を得られなかった。

・ Sn3O4+Pt/BiVO4によるZ-scheme型触媒を用いることで水分解が進行。

・水素発生用光電極触媒への応用

・CO2光還元用光触媒への応用


