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研究成果の概要（和文）：光触媒微粒子を平面上に固定化した水分解用光触媒シートの作動原理と大規模・低コ
ストに展開できるパネル反応器の研究に取り組んだ．逆反応に対する活性が低く，光触媒と導電材の界面のエネ
ルギー障壁が低くなるような導電材の選択が水分解活性を向上させるうえで特に重要であった．また，光触媒に
よる太陽光の吸収を妨害しない導電材の使用が好ましかった．さらに，1 m2のパネル反応器を試作し，大面積展
開に適していることを実験的に示した．

研究成果の概要（英文）：The working principles of water-splitting photocatalyst sheets, consisting 
of particulate photocatalysts fixed on a plane, and panel reactors potentially scalable and 
inexpensive were studied. It was very important utilizing conductive materials that had low activity
 against backward reactions and that lowered energy barriers at the interface between photocatalysts
 and the conductive materials for the improvement of the water splitting activity.  The use of 
conductive materials that did not inhibit sunlight absorption by photocatalysts was also preferable.
  Moreover, the scalability of panel reactors was experimentally demonstrated using proto-type 1-m2 
panel reactors.

研究分野： 触媒化学

キーワード： エネルギー変換プロセス　光触媒　水分解　人工光合成　大面積　パネル　エネルギー障壁

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究課題を通じて高効率に水を水素と酸素に分解する光触媒シートの作動原理を明らかにし，人工光合成型プ
ロセスの開発に重要な学術的指針を確立することができた．光触媒材料の合成法の改良，各光触媒材料と導電材
の間に理想的な接合を形成させるプロセスの確立，逆反応の抑制に効果的な表面修飾法の開発を継続して検討す
ることで，大規模な高効率太陽光水分解反応の実現に向けて前進できると期待される．



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９，ＣＫ－１９（共通） 
１． 研究開始当初の背景 

太陽エネルギーを用いて水を分解し水素と酸素を生成する反応は，太陽エネルギーを貯蔵・
輸送が容易な化学エネルギーへ変換する，人工光合成のもっとも単純な例と考えられるが，実
際に高効率で大規模に展開できる反応系はまだ開発されていない．実用レベルに最も近いのは
太陽電池により発電し，電気分解槽により電解する手法であるが，この手法のコストは商業ベ
ースから見るとまだかなり高く，大規模な実用化は現状では困難である．光触媒的手法は基礎
研究のレベルであるが，高効率化が実現した場合，最もコスト的に有利で大規模に展開できる
可能性があることが，米国エネルギー省（DOE）やその他の機関の試算で明らかになっている．
特に，大規模な太陽光利用を考えた場合，懸濁系よりも「光触媒パネル」の様な構造の方が有
利であると考えられる（図 1）．この場合，光触媒微粒子は 2 次元平面に固定化される必要があ
り，水層の厚さも 1 mm 未満となり，人為的な攪拌は行われない．このように光触媒微粒子を
固定化した二次元薄膜を「光触媒シート」と呼ぶ． 

研究代表者は水を分解できる種々の半導体光触媒系の開発を行ってきたが，この様な光触媒
微粒子を金属等の導電性材料上に平面状に固定化して光触媒シートを作製すると，水分解反応
の効率が飛躍的に向上す
ることを見出した．太陽エ
ネルギーから水素エネル
ギーへの変換効率（STH）
はほぼ 1%に達し（Wang et 

al., Nat. Mater. 2016, 15, 

611），予備的な研究により，
炭素や導電性酸化物を導
電材とした場合にも優れ
た水分解反応活性が得ら
れることがわかっていた． 

 

２．研究の目的 

本研究は，光触媒シートの作動原理を厳密に解明す
ることにより，大規模・低コストに展開できる人工光
合成型水分解システムの実現に向けて確固たる学術的
指針を確立することを目的とする．光触媒シートのポ
イントは単結晶光触媒微粒子（サイズは数 100 nm～数
μm）を導電性薄膜上にほぼ単粒子層で固定化すること
である．これにより，光触媒粒子内での励起電子およ
び励起正孔の分離を促進するとともに，光触媒粒子間での励起電子と励起正孔のコミュニケー
ションが容易になる（図 2）．これらの光触媒微粒子同士は，μm 程度以下の距離しか離れてい
ないため，水の電気分解や光電気化学的分解の際に問題になる，H+（あるいは OH-）濃度勾配
による逆バイアスの心配もなく，中性付近の水を攪拌せずに用いても効率よく水を分解できる．
しかし，これは作業仮説であり，実際の反応では逆反応や外部圧力依存性の影響，活性化エネ
ルギー等，学術的に解明しなければならない問題が数多く残されている．更に，研究代表者が
光触媒シートの実用化を検討できると考えている 5%の STH を達成するには，より広い波長域
の可視光を吸収できる光触媒材料を用いた光触媒シートの開発が必要である．そのためには，
先に述べた原理的な部分の理解が不可欠である． 

 

３．研究の方法 

光触媒シートとして，水素生成助触媒（HEP）と酸素生成光触媒（OEP）を導電材に固定化
して，二段階の光励起（Z スキーム）により水を分解する系と，単独の光触媒により一段階の
光励起で水を水素と酸素に分解する系を検討した．Z スキーム型光触媒シートの検討では，主
に La，Rh 共ドープ SrTiO3（SrTiO3:La,Rh）と Mo ドープ BiVO4（BiVO4:Mo）と主に用い，導
電材の導入手法や反応特性が水分解活性に及ぼす影響を，逆反応，圧力依存性，材料の接合特
性など幅広い観点から検討した．導電材には金（Au），炭素（C），インジウムスズ酸化物（ITO）
を，光触媒シートの作製には粒子転写法やスクリーン印刷法を用いた．以下，導電材 M を含む
光触媒シートを HEP/M/OEP と表記する．水分解反応活性は閉鎖循環系を用いて測定した．  

一段階光励起で水を分解する光触媒シートは様々な材料を開発したが，大面積展開の可能性
の実証を念頭に，Al ドープ SrTiO3（SrTiO3:Al）を用いた．SrTiO3:Al は本研究課題で開発され
た高効率な光触媒の一つであり，近紫外光域（波長 365 nm）で 50%以上の見かけの量子効率，
0.4–0.6%の STHで水を完全分解することができる（雑誌論文 4）．25 cm2あるいは 1 m2のパネ
ル反応器を試作して SrTiO3:Al 光触媒シートを格納し，疑似太陽光や自然太陽光を照射した．
水上置換法により気体生成速度を算出して STH を求めるとともに，気体生成挙動を観察した． 

  

４．研究成果 

（１）常圧で太陽光水分解反応を高効率に駆動する Zスキーム型光触媒シート 

 
図 1．大規模展開に向けた光触媒シートのイメージ． 

 
図 2．粉末光触媒が導電層に固定化

された光触媒シートの模式図． 



図 3に Ru助触媒を担持した SrTiO3:La,Rh/Au/ 

BiVO4:Mo 光触媒シートの可視光水分解活性の圧
力依存性を示す（雑誌論文 5）．Au を導電材とす
ると圧力が上昇するにつれて水分解活性が著しく
低下した．しかし，反応溶液をメタノール水溶液
として無酸素雰囲気下で反応すると，光触媒活性
の圧力依存性は大幅に抑制された．このことから，
光触媒シート上での水分解活性の圧力依存性は酸
素分子が関与した逆反応，具体的には酸素還元反
応に起因していると判断した． 

図 4 に Au 及び C を導電材とする光触媒シート
の可視光水分解活性の圧力依存性を示す（雑誌論
文 6）．ここでは，逆反応の影響を低減するために，
必要に応じて Ru 助触媒を Cr2O3及び TiO2層で修
飾した．Ru助触媒を担持した SrTiO3:La,Rh/C/ 

BiVO4:Mo 光触媒シートは，Auを導電材とした光
触媒シートと異なり，91 kPa でも減圧時（5 kPa）
の水分解活性の 70%を維持した．Cr2O3 による表
面修飾を施すと水分解活性は各反応圧力で向上し
た．この結果，C を導電材とする光触媒シートは
Cr2O3と TiO2による表面修飾を施した Au を導電
材とする光触媒シートに比べ，常圧付近で高い水
分解活性を発揮した．C は Au に比べて酸素還元
反応活性が低いため，導電材上での逆反応が抑制
される．その結果，C を導電材とすることで，常
圧付近でも効率よく水分解反応が進行したと考え
られる．SrTiO3:La,Rh/C/BiVO4:Mo 光触媒シートの
作製条件や反応条件をさらに検討した結果，常圧
付近での水分解反応による STH を 1.0%まで向上
させることができた． 

検討の過程で，SrTiO3:La,Rh と BiVO4:Mo を用
いる光触媒シートは，化学的に安定で仕事関数が
大きい材料（Rh，C，Au等）を導電材として用い
ると高い水分解活性を示すことがわかった．この
ことは，半導体光触媒と導電材の接合特性が光触
媒シートの動作原理に影響を与えていることを示
唆している．そこで，材料界面のバンド構造と各
材料中の電流密度分布を，仕事関数の大きなC（5.2 

eV）及び小さな Ag（4.3 eV）を例にデバイスシミ
ュレーターAFORS-HETを用いて解析した（図 5）． Cを導電材とすると, 暗中では SrTiO3:La,Rh

は水と導電材の両方の界面でショットキー型のエネルギー障壁を形成した（図 5b）．一方，
BiVO4:Mo は電子密度が 1014 cm-3と小さく，空乏層厚さが粒子径よりも十分に大きくなるため
にエネルギー障壁は生じなかった．光照射下では，SrTiO3:La,Rh と水の界面近傍で発生した電
子は空乏層中の電界によって水側に移動した（図 5c）．また，正孔は SrTiO3:La,Rh 内部に蓄積
し，濃度勾配を駆動力として，
エネルギー障壁を介して C

層に拡散した（図 5d）．一方，
BiVO4:Mo中では空乏層によ
る電界やエネルギー障壁が
無視できるため，電子と正孔
は拡散によりそれぞれ C 層
と水に移動した．これに対し， 
Ag を 導 電 材 と す る と
SrTiO3:La,Rh と Ag の間に大
きなエネルギー障壁が生じ，
大部分の励起電子が界面に
蓄積した．その結果，界面に
おける正孔の再結合が促進
され，SrTiO3:La,Rh から Ag

層への正孔の注入がほとん
ど起こらなかった．このこと
か ら ， SrTiO3:La,Rh と
BiVO4:Moからなる光触媒シ
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図 3 ． Ru 助 触 媒 を 担 持 し た

SrTiO3:La,Rh/Au/BiVO4:Mo 光触媒シー

トの光触媒活性．反応溶液：（a）純水，

（b）メタノール水溶液． 

 

図 4．光触媒シートの可視光水分解活性

の 圧 力 依 存 性 ． □ ， ○ ， △ は

Ru/SrTiO3:La,Rh/C/BiVO4:Mo， Cr2O3/ 

Ru/SrTiO3:La,Rh/C/BiVO4:Mo，TiO2/ 

Cr2O3/Ru/SrTiO3:La,Rh/Au/BiVO4:Mo を，

塗り潰し，白抜きの記号は水素，酸素を

それぞれ表す．雑誌論文 6から許可を得

て転載 . Copyright © 2017 American 

Chemical Society. 

図 5．SrTiO3:La,Rh/C/BiVO4:Mo 光触媒シートバンド構造と

電流密度分布．雑誌論文 6から許可を得て転載．Copyright © 

2017 American Chemical Society． 



ートでは， SrTiO3:La,Rhから導電材への正孔注入が水分解反応活性の発現に重要であり，ショ
ットキー型のエネルギー障壁が低くなるよう仕事関数の小さな導電材を用いる必要があること
が明らかとなった．ここで示したモデルは様々な仮定を含んでいるが，光触媒シートの動作原
理の本質をとらえていると考えられる． 

 

（２）常圧プロセスで作製・駆動
可能な塗布型光触媒シート 

上記の Z スキーム型光触媒シ
ートは大面積に拡張しても物質
拡散や電気抵抗による STH の低
下が起こらない．しかし，作製工
程で真空プロセスの一種である
粒子転写法を用いているため，将
来的に大面積の光触媒シートを
迅速かつ安価に作製することは
難しい．そこで，ITO ナノ粒子
（np-ITO）を導電材とする光触媒
インクを調製し，これを常圧でスクリーン印刷するこ
とで SrTiO3:Rh/np-ITO/BiVO4:Mo 光触媒シートを作製
した（図 6，雑誌論文 2）．np-ITO は仕事関数が 5.0 eV

と大きい，可視光域の光吸収が弱い，酸素還元反応に
対する活性が低い，という特徴を有し，光触媒インク
に添加する導電材として好適である．スクリーン印刷
法を用いると，30 cm 角の光触媒シートを容易に作製
することができた．作製した光触媒シートは可視光照
射下で水を水素と酸素に分解した．np-ITO を含まない
光触媒シートは水分解活性が 10 分の 1 以下であり，
SrTiO3:RhあるいはBiVO4:Moのいずれか片方しか含ま
ない光触媒シートは水分解反応に不活性であった．こ
のことは，塗布型光触媒シートでは，np-ITOを介した
電荷移動が起こるために Z スキーム型水分解反応が進
行するといえる． 

np-ITO を導電材とする塗布型光触媒シートは
np-ITO 含有量を 20 wt%まで増加させると水分解活性
が向上した．さらに添加量を増やしても， np-ITO は光吸収が弱く酸素還元反応活性が低いた
めに，光触媒シートの水分解活性にほとんど影響を及ぼさなかった．この光触媒シートは，91 

kPa でも減圧時（5 kPa）の水分解活性の 50%を，Cr2O3による表面修飾後には 70%を維持した．
これに対し，Auナノ粒子を導電材とした塗布型光触媒シートは 91 kPa では減圧時の 12%の水
分解活性しか維持せず，導電性ナノ粒子の酸素還元反応活性が反映された．光触媒の調製条件
や反応条件を検討した結果， SrTiO3:La,Rh/np-ITO/BiVO4:Mo 塗布型光触媒シートを用いて，常
圧付近で 0.4%の STH で水を水素と酸素に分解することができた．これは Auナノ粒子を導電材
とする塗布型光触媒シート（Wang et al., Nat. Mater. 2016, 15, 611）よりも 5倍ほど高い効率であ
り，逆反応に対して低活性で透明な導電性ナノ粒子を用いることが効果的であった．本研究の
結果，常圧で作製・水分解可能で容易に大面積展開できる塗布型光触媒シートの基礎技術を開
発することができた． 

 

（３）大面積展開可能な光触媒パネル反応器 

光触媒シートを格納可能で大面積展開可能な反応器は未検討であったため，RhCrOx助触媒が
担持された SrTiO3:Al 光触媒を用いてパネル反応器を設計・試作した（雑誌論文 4）．25 cm2の
光触媒シートをパネル反応器に格納して大強度の紫外光を照射したところ，水深を 1 mmまで
浅くしても支障なく STH10%相当の速度で水素・酸素の混合気体を発生させることができた．
水素・酸素混合気体は速やかにパネル上方に移動して排出され，光触媒シート表面は濡れた状
態が維持されていた．したがって，パネル反応器を用いても物質拡散の律速などに起因する活
性低下が起こらないことが確かめられた．続いて，1 m2スケールの光触媒パネル反応器（図 8）
を試作して屋外に設置して反応特性を検討した．その結果，自然太陽光照射下で 0.4%の STH

で水を水素と酸素に分解された．この STH は，実験室環境で 25 cm2のパネル反応器を用いて
同一条件で測定した STHと同程度の値であり，光触媒シートやパネル型反応器は本質的に大面
積化可能であることを実証することができた． 

RhCrOx/SrTiO3:Al に CoOOH を共担持すると大気圧下での水分解反応時の耐久性が改善され
たが，疑似太陽光を 1000 時間連続照射すると水分解活性は 6 割に低下した．ここで，光電着法
を用いてこの光触媒を TiO2層で修飾すると，水分解活性を損なうことなく反応耐久性が改善さ
れることがわかった（雑誌論文 1）．改良後の TiO2/CoOOH/RhCrOx/SrTiO3:Al からなる光触媒シ
ートをパネル反応器に格納すると，水分解活性（STH0.4%）を 1300 時間にわたって，8割以上

図 6．塗布型光触媒シートの(a)作製工程と(b) 外観．雑誌論

文 2より許可を得て転載．Copyright © 2018 Elsevier Inc. 

 

図 7．塗布型光触媒シートの太陽光

水分解反応活性．導電材として ITO

及び Auナノ粒子を使用．反応圧力：

91 kPa．雑誌論文 2 より許可を得て

転載．Copyright © 2018 Elsevier Inc. 



維持することができ
た（図 9）．これは，
実際の日照時間を考
えるとおよそ 6 か月
間に相当する．この
ことから，適切な表
面修飾を施すことで，
パネルに格納した光
触媒シートを長寿命
化できることがわか
った．  

本研究課題を通じ
て高効率に水を水素
と酸素に分解する光
触媒シートの作動原
理が明らかになり，
明確な学術的指針を
確立することができ
た．Zスキーム型光触
媒シートに関しては，
逆反応に対する活性が低く，光触媒と導電材の界面
に生じるショットキー型エネルギー障壁が低くなる
ような導電材を選択することが特に重要であった．
導電性ナノ粒子を混合した光触媒インクを塗布する
場合には，透明で光触媒による太陽光の吸収を妨害
しない導電材を用いることが好ましい． 

人工光合成の大規模実現に向けては，5%以上の
STH と 1 年以上の寿命を両立させる光触媒シート，
及び活性を損なうことなく光触媒シートを格納する
安価で大面積展開可能なパネル反応器の開発が必要
不可欠である．上記で記した光触媒シートは，利用
可能な光が波長 500 nm 程度までの可視光にとどま
り，将来的にはより長波長の可視光を利用可能な光
触媒を光触媒シートに応用する必要がある．研究代
表者は，既に La5Ti2Cu0.9Ag0.1S5O7 を HEP，LaTiO2N

を OEP とする光触媒シートを用いて可視光水分解
反応を達成している（雑誌論文 3）．今後も光触媒材
料の合成法の改良，各光触媒材料と導電材の間に理
想的な接合を形成させるプロセスの確立，逆反応の
抑制に効果的な表面修飾法の開発を継続することで，
大規模な高効率太陽光水分解反応の実現に向けて前進できると期待される． 
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図 9．25 cm2角 TiO2/CoOOH/RhCrOx/ 

SrTiO3:Al 光触媒シートの常圧下太

陽光水分解活性．*印は 2日間光照射

を中断した時点を示す．雑誌論文 1

より転載．Published by The Royal 
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