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研究成果の概要（和文）：可視光下、有機共役高分子/水界面でのホールまたは電子の水分子への注入反応の化
学的な意味を議論し、有機高分子材料の光電気化学的なレドックス触媒としての高い可能性を実証した。ポリチ
オフェンなどホール輸送性共役高分子の膜を例に、固有な光吸収能と電荷輸送能の他に、水分子の酸化による酸
素発生または還元による水素発生さらに水中酸素分子の還元による過酸化水素の生成が光照射で著しく促進さ
れ、条件によっては印加電圧の助け無しに酸化還元能を示すことを、その機作・湿式デバイスとしての要件とあ
わせ明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Photo-electrocatalytic capability of purely organic-based, conjugated 
polymers was presented using the films of polythiophenes for water-oxidation and -reduction, from 
the perspectives of hole- or electron-injection reactions at the polymer/water interface.  The 
polythiophene film was formed upon a current collecting substrate including a transparent plastic 
substrate, which facilitated the water oxidation to evolve oxygen.  The water oxidation was 
significantly enhanced under visible light-illumination based on the hole generated on HOMO level.  
In addition, the reduction reaction with illumination in alkaline water efficiently produced 
hydrogen peroxide, even without any bias voltage application.  The redox function of organic 
polymers immersed in water was discussed for their use in sustainable energy-related devices.

研究分野： 高分子化学、有機機能材料関連

キーワード： 有機機能材料　レドックス反応　ホール輸送高分子　光触媒　水分解
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研究成果の学術的意義や社会的意義
光触媒による水分解は従来、n型無機半導体での開発が主流であるが、光吸収・電荷分離能高いp型ホール輸送有
機共役高分子に初めて着目する。研究盛んな精密共役高分子に対し、単純単一の共役高分子薄膜を対象に、水界
面の電子(ホール)授受を解析し、純有機高分子への可視光照射による水分子の酸化/還元（酸素/水素発生）とい
う未知の化学機能を引き出す。膜への照射で純酸素（別室で純水素）を発生でき、水酸化還元電位に適したエネ
ルギー準位や反応界面の設計も容易である。太陽光下での水から過酸化水素水の簡易製造などにも波及した。こ
の水分解・湿式デバイスで得た新知見は、汎用乾式デバイスでも示唆多く、空気二次電池等にも繋がる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 
太陽光下、無機半導体微粒子により水を分解する開発研究は進展著しいが、可視・長波長光吸収
が未達、助触媒との微粒子複合、同時発生する水素・酸素の分離煩雑など今まだ実装には至って
いない。対する有機半導体は、有機太陽電池において精密構造もつ共役高分子での高い光電変換
能が実証され、その研究の派生として光水分解への適用がいくつか報告されているが、ほとんど
は金属触媒や犠牲試薬の共存などを必要する。一方、（暗下）水の電気化学的分解による水素/酸
素発生の触媒として、特に律速となる水を酸化する陽極の触媒として、既存の貴金属、金属酸化
物に対し、ポリイミド、ポリアクリレートなど高分子膜が最近報告されている。他方、光照射下
で水酸化を促進する非金属から成る陽極としては窒化炭素の膜が報告されているが、「純」有機
共役高分子での検討は従来ほとんど無い。研究代表者らは、基盤研究（A）（2018-2020）の最終
年で、単純なポリチオフェンの膜が可視光吸収、電荷分離・輸送能とあわせ、水素発生する有機
レドックス触媒として働くことを見出し、普遍的な可能性を提示したので（Adv. Energy Mater., 
2021）、これらを本計画の起点とした。 
 
２．研究の目的 
 
ホール輸送性共役高分子の代表であるポリチオフェンの薄膜を対象に、可視光吸収と電荷分離・
輸送能のみならず、水分子へのホール注入（酸化）または電子注入（還元）触媒能を兼ねている
という、必ずしも明らかにされていない機能を、組み合わせる集電基板の選択などとあわせ、エ
ネルギー順位と電荷の流れで定量的に議論し、無機半導体とは異なる光水分解の機作として描
像する。あわせ有機高分子材料ならではの可撓性フィルム形状の電極として、酸素（水素）気体
の単独発生など優位点を明示する。さらに溶存酸素を光照射支援で印加電圧無しに容易に還元
し、過酸化水素水を生成する簡易プロセスとして提案する。 
 
３．研究の方法 
 
ポリチオフェンとして代表的なポリ（3-ヘキシルチオフェ
ン）(P3HT)、ポリ(3,4-エチレンジオキシチオフェン) 
(PEDOT)（図１）などを対象とし、含有金属濃度が検出限
界以下であることを事前に確認した。集電基板上に塗布、
アニールして膜を形成した。アルカリ水溶液（主に pH 12）
に浸漬し、まず暗下で Pt 対極として正電位を印加して酸
化電流値 J（平滑面としての単位面積当たり）を計測して
（電位は全て可逆水素電極電位(RHE)基準で表示）、水酸
化/酸素発生する電気化学的なアノード触媒作用を議論し
た。次いで可視光照射下で著しく増大した電流値から光ア
ノードとしての高い活性を、発生酸素のガスクロ定量を含
め明らかにした。また膜のカソードとしての還元能につい
ては、光照射下の還元電流値を計測、溶存酸素の還元によ
る過酸化水素の生成として解析した。 
 
 
４．研究成果 
 
（１）暗下、ポリチオフェン膜による水酸化の電気化学触
媒能と酸素発生 
水の（光）電気分解においては、還元して水素を発生する
カソード反応と共に、それを補償する対極アノードでの、
4 電子（ホール）が関与して緩慢な水の酸化による酸素発
生反応が重要であり（図２）、高分子膜のアノードとして
の水酸化反応にまず焦点を絞った。 
P3HT および PEDOT 膜の水酸化電流値 J は大きく、Tafel
勾配低く（電極物質としての触媒能示す）、反応開始に要
する過電圧（η）も減少した。P3HT 膜アノードによる酸
化反応の見かけの活性化エネルギーは 39 kJ/mol で、表面
チオフェン基が活性点になっている可能性など、暗下での
反応経路を計算推定もあわせ議論した。 
 
 

図２ 高分子膜アノードと水の酸
化/酸素発生反応、印加電位と酸化
電流値 J 

図３ ポリチオフェン膜を陽極と
した水酸化と酸素気泡発生 

図１ ポリチオフェン誘導体 
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カーボンクロス基板にフィチン酸を対イオンとした PEDOT、さらにポリ（ヒドロキシエチルメ
タクリレート）を塗布し表面親水化した膜では、0.2 mA/cm2の大きな酸化電流値と多量の酸素気
泡の発生が観測された（図３）。酸素発生の Faraday 効率は 95%と高かった。 
 
（２）可視光照射下、P3HT 膜による水の光電気化学的酸化：
光アノードとしての作動 
P3HT 薄膜を厚み 80 nm 前後で、電子抽出薄層被覆したプラ
スチック集電基板上に形成させた。可視光照射下、酸化電流
値Ｊは大きく上昇し、照射オンオフに応答・繰り返しかつ光
強度に比例した（図４）、またＪ値の照射波長依存性は P3HT
可視光吸収波長と一致した。反応開始電位は 0.5－0.7Ｖと低
く、光照射による反応促進を明示した。可撓性基板の特長活
かし、シリンダー状に巻きあげた基板への光照射では見かけ
のＪ値が 0.1 mA/cm2 に達した（暗下の 100 倍以上）（図５）。 
光照射で P3HT 膜に生成したホールの水分子（アルカリ水な
ので水酸化物イオン）への注入効率は、過剰の犠牲試薬用い
た同条件との比較から 46－86%と比較的高く見積もられた。
同ホール注入による水酸化反応は温度に依存せず、エネルギ
ー準位差を駆動力とした機作と推定された。P3HT の HOMO
準位-5.1 eV と水酸化電位もとにダイヤグラム（図６）を模式
し、光照射による電荷分離、電子の抽出、ホールの水酸化物
イオンへの注入を議論した。 
 
（３）分子ドープした P3HT 膜を光カソードとする酸素還元
/過酸化水素生成 
強い電子吸引性分子、例えばヘキサアザトリフェニルヘキサ
カルボニトリルを表面にドープした P3HT 膜は HOMO 準位
が-5.3 eV と深くなった。溶存酸素分子を過電圧少なくても大
きな還元電流値で容易に還元し、特に光照射下では反応開始
電位が過酸化水素生成の平衡電位 0.71 V を超えた正側でも
還元が進んだ（図７）。対極では水酸化により酸素生成してお
り、光照射下では印加電圧無しの単なる両極連結で過酸化水
素が連続製造できるプロセスに繋がる知見であった。 
 
（４）可視光照射によるホール輸送高分子の水レドックス能
としての普遍化 
P3HT 同族体であるポリ(3-ブチル、オクチル‐チオフェン)の
薄膜とあわせ光吸収、電荷分離、ホール輸送能を系統的に整
理するなど、分子構造とポリチオフェン膜のレドックス機能
の相関も議論した。また汎用 NMR で界面における水素結合
の役割も検討し、水分子の高分子界面での挙動の一部も提示
した。既報研究を網羅、対比しながら総説も発表し（Green 
Chem., 2022）、資源・安全性に制約ある金属触媒に対して、大
面積フィルム形成や耐久性などと合わせ、可視光照射による
水分解（酸素/水素発生）を含め環境適合エネルギー湿式デバ
イスとしての展開に繋がる、ホール輸送有機高分子の水レド
ックス能を、理論と実験の両面から俯瞰的に描像できた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図５ シリンダー状に巻いた
P3HT プラスチック基板への光
照射と 酸化電流値 （赤線濃
淡: 光強度 100→0 %）  

図４ P3HT 膜をアノードとし
た水酸化の電流値 J 光照射下
（赤線: P3HT、黒線:基板、淡色
線: 暗下） 

図７ 光カソードとした分子ド
ープ P3HT 膜による還元電流と
過酸化水素生成 （青線: ドープ
した P3HT、赤線: P3HT、緑: ド
ーパント、黒線: 基板） 

図６ 可視光下 P3HT 膜による 
水酸化のエネルギー準位模式 
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