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研究成果の概要（和文）：水素生成光触媒と酸素生成光触媒を導電層上に固定化し，粉末光触媒からなる系とし
て世界最高レベルの太陽光水素エネルギー変換効率で二段階光励起水分解反応を進行させる粉末光触媒シートを
開発した．各種解析の結果，光電極として優れた性能を示す光触媒と導電層を組み合わせることや導電層上での
逆反応を抑制することが，光触媒シートの水分解活性の向上に重要であることがわかった．また，表面修飾した
粉末光触媒を光触媒シートに応用することで，600 nmまでの可視光を利用可能な光触媒材料のみを用いて水を分
解することが可能となった。

研究成果の概要（英文）：Particulate photocatalyst sheets showing one of the highest 
solar-to-hydrogen energy conversion efficiencies among particulate photocatalyst systems via the 
two-step excitation overall water splitting reaction were developed by fixing hydrogen evolution 
photocatalysts and oxygen evolution photocatalysts onto conductive layers.  Through various 
analyses, it was revealed that combining photocatalysts and conductive materials that yielded 
superior performance as photoelectrodes and suppressing backward reactions occurring on the 
conductive layer were essential for the improvement of the water splitting activity of photocatalyst
 sheets.   Moreover, it became possible to split water by using photocatalytic materials that could 
utilize visible light up to 600 nm alone by applying surface-modified particulate photocatalysts to 
the photocatalyst sheet system.

研究分野： 物理化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究課題で開発した光触媒シートは，二種類の光触媒粒子が導電層上に物理的に強固に固定されているため，
光触媒粒子表面の化学的性質によらず様々な材料を応用できる．また，活性を阻害する恐れのある添加物を用い
る必要がない．そのため，従来の光触媒反応システムの課題は本質的に克服されている．今後，水分解用光触媒
材料の改良が進めば，大規模で高効率に太陽光水分解反応を駆動する光触媒シートを作製することが可能とな
り，持続可能な水素製造プロセス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 
半導体光触媒・光電極による水の分解反応は太陽エネルギーを大面積で捕集して水素として

貯蔵する技術として注目されている．光触媒系は 5%以上，光電極系は 10%以上の太陽光水素
エネルギー変換効率（STH）を達成することができれば，半導体上での水の光分解による水素
製造は十分な経済的競争力を有すると評価されており，水分解反応を高効率に駆動する光触
媒・光電極の開発が国際的に社会的関心の高い研究分野となっている．上記の STH を達成する
には 600 nm よりも長波長側の光を水分解反応に利用できる光触媒・光電極の開発が必須であ
る．また，外部からの電圧印加を前提とした光電極系は構成要素の精緻な加工が必要となり，
コストが高いと想定される．そのため，外部からのエネルギー入力を必要としない自立型の光
触媒・光電極系の開発が望まれ，大面積展開が比較的容易と想定される粉末半導体光触媒を高
性能化することが特に好ましい． 
水素生成光触媒（hydrogen evolution photocatalyst，HEP）と酸素生成光触媒（oxygen evolution 

photocatalyst，OEP）を組み合わせる二段階励起水分解反応系（Z スキーム系）は，水素生成反
応あるいは酸素生成反応のいずれかに活性な粉末光触媒を使用することが可能である．また，
それぞれの反応を駆動するのに必要なエネルギーは一段階励起水分解反応の場合に比べて小さ
いため，様々な長波長応答光触媒材料を応用しやすい．従来，HEP と OEP で生じる余剰の電
荷を再結合させるために，可逆的に反応する電子伝達剤を添加する，HEP と OEP を静電引力
で凝集させる，HEP と OEP を調製段階において複合化するなどの手法が検討されてきた．し
かし，電子伝達剤の逆反応が水の分解よりも進行しやすい，物理的な粒子の凝集では電気的導
通が十分に得られない，それぞれの光触媒の最適合成条件が一致しない等の理由により，いず
れも水分解活性を十分に引き出すことができなかった． 
研究開始当初，研究代表者が所属する研究グループにおいて，接触抵抗が小さく化学的処理

を必要としない粉末光触媒電極の作製法として粒子転写法が発明されていた（Minegishi et al., 
Chem. Sci. 2013, 4, 1120）．そこで，研究代表者は粒子転写法を利用して金属膜上に HEP と OEP
の粉末を固定化してパネル状にし（図 1），それ
ぞれの光触媒粒子の特性を損なうことなく良好
な導通を得ることを試みた．以前の研究課題で
開発した La,Rh 共ドープ SrTiO3（SrTiO3:La,Rh，
Wang et al., Chem. Mater. 2014, 26, 4414）と
BiVO4を HEP，OEP として金属薄膜上に固定化
してパネル状の光触媒（以下，光触媒シート）
に加工したところ，この光触媒シートは従来の
懸濁光触媒系に比べて Z スキーム型水分解反応
に優れた活性（STH で 0.2%）を示すことがわか
った（Wang et al., J. Catal. 2015, 328, 308）．この
ことから，粒子転写法を用いて長波長応答光触
媒材料を光触媒シートに加工することで，高効
率に水分解反応を進行させることが可能になる
と期待された．  
 
２．研究の目的 
レドックス対や粒子の物理的凝集を利用した従来の二段階励起型水分解反応の問題を解消し，

高効率な水分解反応を実現する自立型光触媒反応系として，HEP，OEP，及び導電性基板から
なる光触媒シートは有望である．しかし，光触媒材料や導電材の物性が光触媒シートの反応特
性に及ぼす影響は不明であった．そこで，本研究は，①光触媒パネルの水分解活性に各種光触
媒の物性が及ぼす影響を解析し，反応速度や耐久性などの性能を向上させる指針を導き出すこ
と，②600 nm 程度以上の長波長側まで反応に利用できる粉末光触媒を水分解用光触媒パネルに
応用可能とすることを目的に実施した．  
 
３．研究の方法 

HEP として SrTiO3:La,Rh と La5Ti2Cu0.9Ag0.1S5O7（LTCA）を，OEP として Mo ドープ BiVO4

（BiVO4:Mo）と LaTiO2N を主に用い，組成や表面修飾法を検討した．HEP と OEP を金（Au）
や炭素（C）薄膜に粒子転写法を用いて固定化し，光触媒シートを作製した．いくつかの光触
媒シート試料にはアニーリング処理を行い，接触抵抗の低減を行った．また，逆反応を抑制す
るために Cr2O3や TiO2層による表面処理を施した．さらに，接合特性や逆反応の影響を検討す
るために，単一の光触媒材料が固定化された試料や導電性薄膜のみからなる試料も作製した． 
Z スキーム型水分解反応の活性は閉鎖循環系を用いて測定した．電流電位特性の計測には三極
式電気化学セルとポテンシオスタットを用いた．  
 
４．研究成果 
（１）太陽光水分解反応を高効率に駆動する光触媒シートの開発 

図 1. 光触媒シートの模式図と動作原理．  



SrTiO3:La,RhとBiVO4:Mo がAu薄膜に固定化さ
れた光触媒シートの作製法を最適化した結果，粉
末光触媒を用いた水分解反応としては，既往の研
究（STH0.2%）を大幅に上回る 1.1%の STH を達
成した（雑誌論文 5）．研究の過程で，光触媒シー
トのアニーリング処理により光触媒と Au 薄膜の
接触抵抗が低減され，水分解活性がおよそ 2 倍に
向上することがわかった（図 2）．また，光触媒シ
ートの水分解活性が液温や反応圧力に依存するこ
とを明らかにした．見かけの活性化エネルギーは
18 kJ mol-1であり，加温することで活性はやや向
上した．また，反応圧力が高くなるにつれて水分
解活性は低下した．無酸素雰囲気下でのメタノー
ル水溶液からの水素生成活性は反応圧力にはほと
んど依存しなかった．したがって，水分解活性の
圧力依存性は，Ru 助触媒や Au 薄膜上で酸素還元
などの逆反応が進行するためであると考えられた．
そこで，既往の研究をもとに，光触媒シートを逆
反応の抑制に効果的な非晶質酸化物で修飾したと
ころ，水分解活性の圧力依存性が抑制された．最
適化した光触媒シートは，疑似太陽光照射下で水
素と酸素の気泡を勢いよく生成することができた．
また，暗中では気体の生成が起こらないことを視
覚的にも確認することができた． 
 上述の光触媒シートに対し，導電材として Au
薄膜の代わりに C 薄膜を用いると，水分解活性の
圧力依存性が一層軽減されることがわかった（図
3，雑誌論文 4）．炭素材料は金と同程度に大きな
仕事関数を持つために，SrTiO3:La,Rh と BiVO4:Mo
の粒子と良好な接合を形成する．そのため，炭素
を導電層とした光触媒シートは金を導電層とした
光触媒シートの 8 割の水分解活性を減圧下で示し
た．特筆すべきことに，この光触媒シートは常圧
付近でも高い水分解活性を維持することができた．
これは，炭素が酸素還元反応に対して活性が低いためであることを電気化学的手法による計測
から明らかにした．さらに，この光触媒シートに対して酸素還元反応の抑制に効果的な表面修
飾を行うことで，水分解反応活性の圧力依存性をいっそう抑制することが可能であり，ほぼ常
圧下での太陽光水分解反応で 1.0%の STH を達成することができた． 
 
（２）長波長の可視光に応答する非酸化物光触媒からなる光触媒シート 
（１）で記した SrTiO3:La,Rh と BiVO4:Mo はお

よそ 500 nm 程度までの可視光しか吸収しない．将
来的に 10%の STH を実現可能とするために，長波
長光に応答可能な HEP と OEP の開発に取り組ん
だ．その結果，LTCA と LaTiO2N がそれぞれ 710 nm，
600 nm までの可視光を吸収し，光触媒シートの
HEP と OEP として利用できることがわかった． 

Al をドープした La5Ti2CuS5O7（LTC）は吸収端
波長が 650 nm であり，裏面電極として Au を用い
ると+0.9 V vs. RHE の電位から水素発生に帰属さ
れる光カソード電流を発生する．しかし，光電流
値が低いという課題があった．一方，La5Ti2AgS5O7

（LTA）は吸収端波長が 570 nm であり，懸濁液と
して用いるとLTCよりも高い水素生成活性を示す
が，n 型半導体であるために光カソードとしては
機能しなかった．ここで，LTC に対して LTA を
10%固溶させると光カソード電流が数倍向上し
（図 4），吸収端波長も 710 nm まで長波長化する
ことがわかった（雑誌論文 7）．これは，価電子帯
を卑な電位にシフトさせる Cu 3d 軌道の寄与が十
分に維持されたまま，格子定数が大きくなるため
である．さらに，光電気化学的水素生成反応の外
部量子効率が各波長において向上し，半導体物性

図 2．各温度で加熱処理した光触媒シー
トの可視光水分解活性．雑誌論文 5 より
許可を得て転載．Copyright © 2016, 
Springer Nature． 
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図 3．金（Au）及び炭素（C）を裏面導
電層とする光触媒シートの可視光水分
解活性の圧力依存性． 

 

図 4．Al ドープ LTC-LTA 固溶体の疑似
太陽光照射下における光カソード電流
と組成の関係．白，黒の棒は 0, +0.6 V vs. 
RHE における値を表す．雑誌論文 7 よ
り許可を得て転載．Published by The 
Royal Society of Chemistry. 



も改善されたことも示唆された．様々なドーパントを検討した結果，Ti4+に Ga3+をドーピング
すると特に良好な光カソード応答が得られることがわかった．東京大学尾嶋正治教授らとの微
細Ｘ線光電子分光法を利用した共同研究により，Ga3+のドーピングによって LTC が真性半導体
から弱い p 型半導体に変化することがわかり（雑誌論文 6），このことが光カソード応答の改善
につながったと考えられる． 
開発した LTCA と BiVO4を用いて，Au を導電層とする光触媒シートを作製したところ，適

切な表面修飾を施すことで可視光及び疑似太陽光照射下で水を水素と酸素に分解できることが
わかった（雑誌論文 3）．表 1 に LTC-LTA 固溶体と BiVO4からなる光触媒シートの可視光水分
解活性を示す．HEP，OEP，導電性材料を全て含む光触媒シート（Entry 1）は Z スキーム型水
分解反応を進行させることが可能であった．特に，HEP として光カソード特性に優れる Ga ド
ープ LTCA（Ga-LTCA）を用いると水分解活性が 4.7 倍に向上した（Entry 2）．この時，粉末懸
濁系において電子伝達に用いられる鉄イオンやヨウ素系のレドックス対を添加すると，水分解
活性は著しく低下した（Entry 3,4）．これは，レドックス対が存在することで逆反応や Ga-LTCA
の劣化が起こるためである．さらに，HEP，OEP，裏面導電層のいずれを欠いた光触媒シート
（Entry 5-7）はいずれも水分解活性を示さなかった．このことは，HEP と OEP 両方の光励起と
Au 薄膜を介した電子移動により Z スキーム型水分解反応が進行していることを示している．
比較のため，粉末懸濁系による水分解反応を検討したが，レドックス対の添加の有無にかかわ
らず反応は進行しなかった．以上のことより，レドックス対による逆反応や化学的劣化に敏感
な非酸化物光触媒材料であっても，光触媒シートに加工して金属薄膜を介した電荷移動を可能
とすることで，Z スキーム型水分解反応に応用できることが示された．さらに，Ga-LTCA の代
わりに LTA を用いたところ，光触媒シートは水分解反応活性を示さなかった．一連の分析結果
を踏まえると，光触媒シートは，HEP と OEP からなる微小な光カソードと光アノードが，導
電性薄膜を介して短絡し，粒子の大きさ（サブミクロンからミクロン）程度の距離を隔てて配
列された光電気化学セルとみなすことができる．したがって，水分解活性を向上させるには，
光カソードとして用いた時に貴な電位域で高い光カソード電流を発生する HEP と，光アノード
として用いた時に卑な電位域で高い光アノード電流を発生する OEP を，共通の電位域で動作さ
せることを可能とする導電材と組み合わせることが必要であることが明らかとなった． 

表 1．LTCA と BiVO4からなる光触媒シート及び粉末懸濁液の Z スキーム型可視光水分解反応
における活性 a 

Entry 
Photocatalysts 

Conductor Redox mediator 
 Activity (µmol h−1) 

 HEP OEP  H2 O2 
1 LTC BiVO4 Au pure water  4.7 2.3 
2 Ga-LTCA BiVO4 Au pure water  22.0 11.0 
3 Ga-LTCA BiVO4 Au Fe2+/Fe3+c  0.1 n.d.b 
4 Ga-LTCA BiVO4 Au I3

−/I−e  0.4 0.1 
5 LTC BiVO4 - pure water   n.d.b n.d.b 
6 Ga-LTCA -__ Au pure water  0.3 n.d.b 
7 - BiVO4 Au pure water  n.d.b n.d.b 

a 照射面積: 8 cm2．いずれも助触媒として Cr2O3/Rh を担持し，光源として Xe ランプ（λ > 420 nm）
を使用．b検出せず． 

 
より長波長の可視光を有効に利用可能とするために，BiVO4の代わりに LaTiO2N を OEP とし

て光触媒シートを作製した．しかし，この光触媒シートは水分解反応活性を示さなかった．電
流電位特性を計測したところ，LaTiO2N 光アノードは仕事関数の小さな Ti を裏面導電層とした
場合には光アノード電流が生じたが，仕事関数の大きな Au を用いた場合には光アノード電流
がほとんど流れず，Ga-LTCA/Au 光カソードと共通の電位域で光電流を生じないことがわかっ
た．各種検討の結果，LaTiO2N に酸化コバルト（CoOx）微粒子を担持すると，Au を裏面導電
層とした場合でも，十分に卑な電位から光アノード電流が生じることが見出された．通常，CoOx

微粒子は酸素生成助触媒，すなわち正孔の反応サイトとして機能すると考えられているが，本
研究の結果は，CoOx微粒子を介して LaTiO2N 粒子から Au 薄膜へ電子が注入されている可能性
を示唆している．この発見を利用して，Ga-LTCA と CoOx/LaTiO2N を Au 薄膜に固定化して光
触媒シートを作製したところ，この光触媒シートは可視光水分解反応に活性を示した（雑誌論
文 2）．つまり，波長 600 nm までの可視光を利用可能な光触媒のみからなる光触媒シートを用
いて可視光水分解反応を進行させることが可能となった． 
この他，圧力と温度を同時に制御し，かつ連続的に水分解活性を計測可能な流通式反応装置

を作製した．本装置を用いることで助触媒の担持条件が水分解活性と耐久性に与える影響を長
期間評価することが可能となり，継続的な疑似太陽光照射下で 1300 時間にわたり 0.3–0.4%の
STH を維持する光触媒パネルを開発することができた（雑誌論文 1）． 
以上のとおり，粒子転写法を利用して HEP と OEP を同一の導電層上に固定化することが二



段階光励起による水分解反応の高効率化に極めて有効であることが示され，結果として世界最
高レベルの STH で太陽光水分解を駆動する自立型粉末光触媒系を開発することができた．光触
媒シートでは，二種類の光触媒粒子が導電層上に物理的に強固に固定されているため，光触媒
粒子表面の化学的性質によらず様々な材料を応用できる．また，逆反応の原因となる電子伝達
剤を添加する必要がない．そのため，従来の Z スキーム型水分解反応の問題点を克服すること
ができ，高活性な水分解光触媒反応系の構築が可能になった．各種解析の結果，光電極として
優れた性能を示す光触媒と導電層を組み合わせることや裏面導電層上での逆反応を抑制するこ
とが，光触媒シートの水分解活性を向上させるうえで重要であることがわかった．また，光触
媒粒子表面を予め修飾しておくことで，HEP と OEP の両方に好ましい接合を形成できる可能
性が示された．これにより，長波長応答する非酸化物系光触媒材料のみからなる光触媒シート
の構築が可能となった．今後も光触媒材料合成法の改良，複数の導電性材料との接合特性の解
明，逆反応の抑制に効果的な表面修飾法の開発を継続して行うことで，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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