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研究成果の概要（和文）：一枚膜の表と裏で酸化還元を独立に行う"Artificial leaf"は、逆反応を抑制するのみなら
ず、二室系セルに比べて設置形態や場所に自由な簡単な構造をもつ。本研究では、これまでに我々の進めてきた知見を
もとに有機半導体による"Artifical organic leaves"の構築を目標とし、高分子膜として反応基質輸送の可能な高品質
ブロックコポリマーを用いて、これにp型、n型有機半導体をこの順番に積層することに成功し、その特性を明らかにし
た。反応基質輸送の適切な温度や、酸化反応の温度依存性を明らかにした。この二つの特性がともに高い温度領域で光
触媒を使用すべきであるという結論を得た。

研究成果の概要（英文）：In the artificial leaf, one of the artificial photosynthesis systems, reverse reac
tion does not happen due to its two-dimensional separation of the redox reactions.  The research project h
as a aim to design artificial organic leaves system for photocatalytic water splitting using only visible 
light based on our previous study of polymer film type organophotocatalyis of volatile molecules oxidation
.
We have succeeded the layering of p-and n-type organic semiconductors on the precisely synthesized block c
opolymer membrane and investigated its photoelectrochemical behaviors as follows.  1) The optimized temper
ature of the substances transport in the hydrophilic channel was found to be relatively higher than the ro
om temperature.  2) The temperature dependent photooxidation rate was evaluated for the p-n junction.  Fur
thermore, we have submitted new concept of the one-path flow reactor of organophotocatalyst where the opti
mized absorbance of each layer was evaluated for the first time.
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１．研究開始当初の背景 
 2011年時点において、一枚様態光触媒が、
Nocera により提案され、シリコン太陽電池
との複合化により水分解が実証されていた。
一方で、我々は Nafion 膜上に有機半導体を
積 層 さ せ p-n 接 合 体 化 さ せ た
organophotocatalyst を提案し、トリメチル
アミンの無機化を例にこれを実証した段階
にあった。また、光電気化学的研究によって、
有機半導体による水分解を、水素発生におい
ては n型 C60の表面に白金助触媒との複合化
により、酸素発生においては、p 型半導体に
はコバルトフタロシアニンを用いることに
よって確認済みであった。 
 
２．研究の目的 
高分子膜と有機半導体の複合化により、
光触媒高分子膜を作成し、その光触媒特性を
明らかにすると共に、積層型光触媒のデザイ
ンを行うことを目的とする。反応の高効率化
の見地だけでなく、生成物の分離や逆反応の
抑制を目的として、電子移動速度などの素過
程速度見積もりや、積層化設計の指針を明ら
かにする。 
 
３．研究の方法 
 陽イオンのみの輸送特性に優れる Nafion
膜に比べて、ポリエチレンオキシドチャンネ
ルを有するブロックコポリマーは、種々の反
応基質の輸送に適する。これの上に、湿式合
成の p-n接合体ナノ粒子や、蒸着法により p
型、n 型半導体ナノレイヤーを積層させ、高
分子膜型光触媒を調製する。光電気化学や犠
牲剤を用いた光触媒反応の速度を調べて、バ
イアス系と速度論的な比較を行い、無バイア
ス系の触媒サイクルの成立性を検証する。そ
れらの実験には、現有のガスクロマトグラフ
ィー－質量分析計、XPS装置、ラマン分光装
置、電気化学測定装置一式等を駆使して進め
る。 
 
４．研究成果 
高分子膜として水、プロトン、水酸化物イ
オンの輸送の可能な高品質ブロックコポリ
マーを用いて、これに p 型、n 型有機半導体
をこの順番に積層することに成功し、その特
性を光電気化学的手法により明らかにした。
またこの研究の中で、ブロックコポリマーの
親水チャンネル内の反応基質輸送の適切な
温度や、pn 接合体からの正孔による酸化反応
の温度依存性を明らかにし、この高分子膜型
光触媒を高効率に作用させる温度が比較的
高温にあることを明らかにした。この結果、
特に後者はこれまでにほとんど意識せずに
進めてきたが、高分子膜化することにより、
この二つの特性がともに高い温度領域で光
触媒反応を進めるべきであるという、特に重
要な結論をえることができた。 
また、研究計画当初に一枚様態の特徴とし
て、積層化させる"Artificial leaves"を意

識していたが、これについても積層化した場
合に光を適切に利用するための最適な吸光
度、言い換えれば最適な pn 接合体の厚みを
実験的に検証し、「一方向型フローリアクタ
ー」の概念を提出することができた。 
これらを含めて、補助金受給期間内に、こ
れまでの有機半導体の光触媒化について、そ
のメカニズムと現状をまとめた総説を日本
語で発表した。これは、研究者のみならず一
般社会や学生に対しても研究紹介すること
ができたものと考えている。 
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