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研究成果の概要（和文）：次世代のエネルギー資源として注目されている水素を、恒久的に地球上に降り注ぐク
リーンな太陽光エネルギーを利用して水（試薬を必要としない純水）を光触媒により完全分解して水素を製造す
べく検討を行った。光触媒材料として、可視光のほぼ全域を利用できる全固体二段階励起型の銀接合もしくは金
接合ロジウム酸亜鉛／バナジン酸ビスマスを用い、助触媒の選択担持により水分解の活性向上を検討した。

研究成果の概要（英文）：We have investigated water-splitting photocatalysts under entire range of 
visible light on the basis of a material design and a mechanistic approach. Then, we discovered 
all-solid-state hetero-junction photocatalysts, by connecting zinc rhodium oxide (ZnRh2O4) and 
bismuth vanadium oxide (Bi4V2O11) as hydrogen (H2)- and oxygen (O2)-evolution photocatalysts, 
respectively, with silver (Ag) or gold (Au). These photocatalysts achieved the overall pure-water 
splitting under red light, following a conventional well-known Z-scheme mechanism, but the present 
photocatalysts did not require any chemicals as a redox mediator. In addition, we tried to 
selectively deposit a H2-evolution cocatalyt onto ZnRh2O4 and a O2-evolution cocatalyt onto Bi4V2O11
 towards the enhancement of water splitting activity.   

研究分野： 光機能材料、環境・エネルギー材料の創出

キーワード： 光触媒　水素　水分解　赤色光　太陽光

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究を通じて、太陽光というクリーンな自然エネルギーを用いて、試薬など必要のない水を完全分解し、クリ
ーンエネルギーである水素を、実用化を視野に入れた高い効率で獲得きるようになった。また、この成果は二酸
化炭素の固定化によるエネルギー獲得にも展開できることが示唆され、これらは環境・エネルギー問題の解決の
一助となることができるであろう。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
酸化チタン光触媒／白金電極を用い、太陽光を利用して水を分解し水素（H2）、酸素（O2）を

製造した、いわゆる”本多－藤嶋効果”が 1970 年代初めに報告されて以来 1)、世界中でこの研究
が行なわれてきた。光触媒を用いた水の分解は光エネルギーを化学エネルギーに変換するとい
う観点から学術的にも有意義な反応であり、さらには，エネルギー・環境問題解決に貢献できる
ことから実用的にも社会的にも有意義な反応であると言える。 
光触媒粉末を用いた水の完全分解では、波長 600 nm の光を利用でき、その波長での量子収率

が 30%（太陽エネルギー変換効率 5%に相当）の実用化目標が設定されている。その目標に向か
って世界中の研究者が可視光照射下で水を完全分解できる光触媒の研究を行ってきた。その結
果、可視光で水を完全分解できる光触媒が十数例報告されるに至っていたが 2)、利用波長はほと
んどの場合で高々500 nm 程度であり目標に程遠い状況であった。その後、波長 620 nm までの可
視光で水を完全分解できる光触媒が報告されたが 3,4)、波長 600 nm における量子収率は非常に小
さく、また極めて煩雑な光触媒であり実用化の観点からは疑問であった。一方で、可視光照射下
で犠牲剤存在のもと H2 もしくは O2 だけ発生できる水の半反応光触媒（H2 発生光触媒、O2 発生
光触媒）を組み合わせた系が可視光照射下のもと酸化還元媒体が共存すると水を完全分解でき
ることが報告されていた（二段階励起光触媒、通称、Z スキーム）5)。この Z スキームの利用波
長は高々500 nm 程度、酸化還元媒体の電荷授受効率が低いことから波長 400 nm の可視光で量子
収率は 1～2％に過ぎず、また酸化還元媒体としての試薬が必要であることから、実用化には適
しないと考えられた。酸化還元媒体が不要な二光子励起系も報告されたが、H2および O2光触媒
のゼータ電位を制御し電気的引力で接合するため pH を調整する必要があり（硫酸により pH=3
～4 に調整）、酸化還元媒体としての試薬は不要であるが硫酸が必要であり、試薬不要の水の完
全分解ではないという問題があった 6,7)。さらに、この系でも利用波長は高々500 nm、この波長
での量子収率は 0.1％程度であった。同じ H2 および O2 光触媒を直接接合した系も報告され、試
薬不要での水の完全分解が報告されているが、利用波長が高々500 nm、この波長での量子収率は
低いものとなっていた 8)。このように、実用化できる光触媒は見出されていなかった。1970 年代
初めから 40 数年経過した現在でも目標値に大きく届かないことから、新たな材料の探索に加え、
新たなシステムの構築が必要であることは明白であった。 
 
２．研究の目的 
当研究室では既往の Z スキームから発想し、H2および O2発生光触媒間に導電層を挿入し全固

体型二段階励起光触媒を作製することによって 9)、可視光全域を利用すべく、赤色光を利用した
水の完全分解を目標に検討を行っていた。その結果、我々は独自の汎用性のある簡単な方法で全
固体型二段階励起光触媒を作製することによって試薬不要の純水を用いた、赤色光で水の完全
分解に成功した。具体的には、H2発生光触媒（ZnRh2O4、バンドギャップ（Eg）= 1.2 eV）と O2

発生光触媒（Bi4V2O11, Eg = 1.7 eV）を、導電層（Ag）を介して接合する（ZnRh2O4/Ag/Bi4V2O11

の作製）ことによって、波長 740 nm までの赤色光、すなわち、可視光のほぼ全域を利用した純
水の完全分解を達成していた 10,11)（図 1）。この系の特徴は①全固体型二段階励起光触媒の作製
方法が簡便であること、②汎用性があり
様々な材料に応用できるため、さらに長波
長の光が利用できること（Bi4V2O11に代わ
るさらに Eg の小さな O2 発生光触媒の利
用により近赤外光までの利用可能であ
る）、③水の分解に関与しない正孔、電子
が導電層で消滅するため、通常の二段階励
起系で用いられる酸化還元媒体や pH調整
の試薬が不要で、純水（ここでは試薬添加
が不要な水と定義する）を分解でき、実用
化には適していること、が挙げられた。 
研究期間内に、ZnRh2O4/Ag/Bi4V2O11 を

改良し、酸化還元媒体など試薬を添加する
必要のない純水を、波長 600 nm での外部
量子収率（QE）30%程度（太陽エネルギー
変換効率 5%）の効率での水分解を目指し
て検討を行った。 
 
  

図 1 接合系全固体型二段階励起光触媒の 
水の完全分解スキーム 



３．研究の方法 
光触媒を用いた水分解による水素製造技術を実用化に向けて加速するために、すでに見出し

ていた ZnRh2O4/Ag/Bi4V2O11 光触媒を改良し水分解の高活性化を目指し、波長 600 nm において
量子収率 30％で純水を完全分解できるように検討を行った。具体的な検討内容は、 
(1) 導電層の変更および混合比の変更 

①Ag から Au へ変更（ZnRh2O4/Au/Bi4V2O11の作製と水分解活性評価） 
②Au ナノ粒子の合成と合成した Au ナノ粒子の ZnRh2O4/Au/Bi4V2O11への適用 
③ZnRh2O4, Bi4V2O11光触媒、Au の混合比の最適化 

(2) H2もしくは O2発生助触媒の選択的な ZnRh2O4,もしくは Bi4V2O11上への担持による高活性化 
①ZnRh2O4/Au/Bi4V2O11での Bi4V2O11上への O2発生助触媒（Co 酸化物）の選択的担持 
②ZnRh2O4/Ag/Bi4V2O11での ZnRh2O4上への H2発生助触媒（白金（Pt）、Ag）の選択的担持 

 
４．研究成果 
(1) 導電層の変更および混合比の変更 
①Ag から Au へ変更（ZnRh2O4/Au/Bi4V2O11の作製と水分解活性評価） 

ZnRh2O4Ag/Bi4V2O11の作製方法は ZnRh2O4, Bi4V2O11, Ag2O を混合し、Ag2O の熱分解温度 280℃
以上の 750℃で熱処理し、ZnRh2O4と Bi4V 2O11の間に挿入されていない Ag を取り除くため、硝
酸（HNO3）処理する必要があった（図 2a）。ZnRh2O4と Bi4V2O11の間に挿入されていない Ag を
取り除くのは、取り除かないと O2発生過剰となる。これは一部の Ag が O2発生の犠牲剤として
機能すると推察している。 

Au は安定で犠牲剤として機能しないため、ZnRh2O4 と Bi4V2O11 の間に挿入されていない Au
を除去する必要はない。むしろ ZnRh2O4 上の Au は還元助触媒として機能させることができる
（Au は導電層としての
機能と還元助触媒として
の機能の二役）ため、まず
Au担持ZnRh2O4をAu（市
販、粒径 100 nm 程度）と
ZnRh2O4 を混合、焼成に
より作製（ZnRh2O4/Au）
し 、 そ の 後 に 再 び
ZnRh2O4/AuとBi4V2O11を
混合、焼成するだけとい
う簡便なものである（図
2b）。ZnRh2O4/Au/Bi4V2O11

の 水 分 解 活 性 は
ZnRh2O4/Ag/Bi4V2O11 よ
りも高いことを確認して
おり、HNO3処理による光
触媒の溶解が回避できた
こと、ZnRh2O4 上の Au が還元助触媒として機能したことによって Au 接合系が Ag 接合系より
も高活性であったと考えている 12)。 
 
②Au ナノ粒子の合成と合成した Au ナノ粒子の ZnRh2O4/Au/Bi4V2O11への適用 

Au ナノ粒子（Ausp）はイオン液体へのスパッタにより作製した 13)。この方法でイオン液体中
に得られた Ausp の粒径は、平均 2.3 nm であった。上述の市販 Au を用いた場合と同様の方法に
よって（図 2b）、ZnRh2O4/Ausp/Bi4V2O11 を作製した。波長 700 nm の赤色光照射下での水の完全
分解を確認できた 14)。 
 
③ZnRh2O4, Bi4V2O11光触媒、Au の混合比の最適化 
市販の Au を用いて ZnRh2O4, Bi4V2O11光触媒、Au の混合比の最適化を行った。ZnRh2O4：Au：

Bi4V2O11＝0.2：0.12：1（mol 比）のとき最も水分解活性が高くなり、波長 700 nm での QE は 0.3%
相当であった。 

 
(2) H2もしくは O2発生助触媒の選択的な ZnRh2O4,もしくは Bi4V2O11上への担持による高活性化 
①ZnRh2O4/Au/Bi4V2O11中 Bi4V2O11上への O2発生助触媒（コバルト（Co）酸化物）の選択的担持 

(1)③で示した ZnRh2O4/Au/Bi4V2O11に対し、Co 酸化物を光析出法により担持した。すなわち、
リン酸水素二カリウム溶液およびリン酸二水素カリウム溶液を pH 7 になるように混合すること
でリン酸緩衝液を調製し、そこに硝酸コバルト六水和物を Co 酸化物源に波長 610 nm の光を照
射した。波長 700 nm の赤色光照射下での水の完全分解を確認でき、波長 700 nm での QE は 0.8%
相当まで向上した。 
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図 2 接合系光触媒の作製手順例（導電層(a) Ag と(b) Au） 



②ZnRh2O4/Ag/Bi4V2O11での ZnRh2O4上への H2発生助触媒（白金（Pt）、Ag）の選択的担持 
助触媒の担持は ZnRh2O4, Bi4V2O11の Eg がそれぞれ 1.2 eV, 1.7 eV であるため、波長 800 nm 以

上の光を照射すると Bi4V2O11 は光励起されず、ZnRh2O4 のみが光励起でき ZnRh2O4 上のみに助
触媒が光析出可能である。具体的には、塩化白金酸（H2PtCl6）、硝酸銀（AgNO3）をそれぞれ Pt, 
Ag 源に正孔補足犠牲剤としてのホルムアルデヒド（HCHO）と共に加え、波長 800 nm 以上の光
照射を行った。 
波長 700 nm の LED 光照射

による純水を用いた水分解
実験を行った結果を図 3a, 3b
に示す。図 3a が Pt 担持と無
担持、図 3b が Ag 担持と無
担持の比較、共に実線が Pt も
しくは Ag 担持した場合、破
線が無担持の場合である。Pt, 
Ag担持によりそれぞれH2の
発生速度が向上した 15-17)。 
また、ZnRh2O4上への H2発

生助触媒 Pt の、Bi4V2O11上へ
の O2 発生助触媒 Co 酸化物
の選択的担持も開始してお
り、波長 700 nm での水分解
活性は大きく向上している。
Pt 上にクロム（Cr）を更に担持することによって、更なる水分解活性向上も確認しており、現状
では波長 700 nm での QE は 3%相当まで向上している。波長 700 nm での QE=3%は波長 600 nm
での QE=7～8%に相当し、目標の波長 600 nm での QE=30%程度まで、あと約 4 倍のところまで
来ている。別の検討で Bi4V2O11を単結晶由来の粉末を用いれば QE は 3 倍程度向上すること、ま
た ZnRh2O4を高結晶化することにより QE は 2 倍程度向上することを確認しているため、単結晶
由来の Bi4V2O11粉末、高結晶化 ZnRh2O4を用いて同様に助触媒を担持すれば目標の波長 600 nm
での QE=30%程度は、検証作業は必要であるものの、達成できたと想定している。 
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図 3 (a) Pt 担 持 ZnRh2O4/Ag/Bi4V2O11, (b) Ag 担 持
ZnRh2O4/Ag/Bi4V2O11 の 700 nm LED 光照射下での水分解活性
評価。比較のため ZnRh2O4/Ag/Bi4V2O11も示す。 
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