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研究成果の概要（和文）：光触媒による水分解は，太陽光のエネルギーを化学エネルギーへ変換する，いわゆる人工光
合成である。金属硫化物は，可視光照射下で高効率に水を還元できる光触媒である。しかし，光照射下では不安定（光
腐食性）であるために，水分解には不向きとされてきた。本研究では，硫化物を光触媒および光電極として用い，適切
な水の酸化用光触媒と組み合わせることで，水を水素と酸素に分解できる系を開発した。

研究成果の概要（英文）：Photocatalytic water splitting is an artificial photosynthetic reaction in which 
solar energy is converted to chemical energy. Many metal sulfides efficiently produce hydrogen from water 
under visible light irradiation. However, the metal sulfides was considered to be unfavorable for water 
splitting, because they are not stable under photoirradiation (photocorrosion). In the present study, we 
developed water splitting systems utilizing metal sulfide photocatalyst and photoelectordes upon 
combining with suitable photoatalysts for oxygen evolution.
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１．研究開始当初の背景 
 光触媒による水分解は，太陽光のエネルギ
ーを化学エネルギーへ変換する，いわゆる人
工光合成である。なかでも，金属硫化物は，
S2–や SO3

2–などの電子供与剤を含む水溶液か
ら可視光照射下で効率良く水素を生成でき
る材料が多い光触媒群である。しかし，電子
供与剤が存在しない水中で光を照射すると，
自己腐食すなわち硫化物自身が酸化されて
しまという化学的安定性に大きな問題があ
る。これは，S3p 内に光生成する正孔が水を
酸化できないためである。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，化学的に不安定な硫化物を
「光触媒電極」および「二段階励起型（Z ス
キーム型）光触媒」へと応用展開することで，
可視光および太陽光照射下での水分解を達
成することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
（１）光触媒電極 
 光触媒電極とは，光触媒粉末を FTO などの
導電性基板上に塗布したものである。電位を
制御できるために，光触媒内に光生成した電
子や正孔の分離が促進されることから，硫化
物光触媒自身が酸化される前に，正孔を外部
回路を通して取り除くことができると期待
される。しかし，基板上に粒子を塗布しただ
けでは，スムーズな電子移動のためのじゅう
ぶんな接触は得られない。そこで，還元型酸
化グラフェン（RGO）添加により粒子ー粒子
間および粒子基板間の接触の質の改善を試
みた。 
 
（２）二段階励起型（Zスキーム型）光触媒 
 二段階励起型光触媒とは，水素生成用光触
媒と酸素生成用光触媒を適切な電子伝達剤
で媒介した水分解システムである。これによ
り，水素生成もしくは酸素生成のどちらか一
方の能力しか有していない光触媒を用いて
も水分解を達成できる。そこで，水を酸化で
きない硫化物光触媒も本システムに適用す
ることで可視光水分解の達成を試みた。 
 
４．研究成果 
（１）光触媒電極 
 正孔がメインキャリアであるp型半導体と
して知られている可視光応答性 CuGaS2 光触
媒に対するRGO添加効果を調べた。その結果，
本光カソードにおいても，RGO 添加による飛
躍的な光電極性能の向上が確認された（図
１）。この RGO-CuGaS2光電極を用いて，定電
位電解しながら生成した気体を定量すると，
生成した水素およびカソード光電流から見
積もったファラデー効率はほぼ 100%となっ
た。このことから，RGO 添加により向上した
カソード光電流は水の還元によるものであ
ることを確認できた。さらに，RGO-CuGaS2の
アクションスペクトルにおいても，カソード

光電流が発現し始める波長と CuGaS2 光触媒
の吸収端が良く一致する。以上のことから，
RGO-CuGaS2光電極においても，RGO が光生成
したキャリアの移動を促進していると結論
づけられた。 

 

図１ CuGaS2光電極およびRGO-CuGaS2光電極
の可視光照射下における電流−電位曲線 
 
（２）二段階励起型（Zスキーム型）光触媒 
 上述のように，光電極系においては，CuGaS2
硫化物光触媒においても，RGO の添加による
電子移動の促進効果が得られた。このことは，
RGO を電子伝達剤として用いた場合には，硫
化物光触媒をZスキームの水素生成光触媒と
して利用できる可能性を示唆している。そこ
で，Pt 担持 CuGaS2を RGO 添加 TiO2光触媒と
組みわせたところ，紫外光照射下ではあるが，
化学量論比の水素と酸素が生成した。CuGaS2
の代わりに，CuInS2，Cu2ZnGeS4，Cu2ZnSnS4な
どの硫化物光触媒を用いても，水分解が進行
した。このように，RGO を電子伝達剤として
用いることで，硫化物を Zスキームの水素生
成光触媒として利用し，水分解を達成するこ
とに成功した。 

 

図２ Pt 担持 CuGaS2および RGO-TiO2コンポ
ジットを組み合わせたZスキーム光触媒によ
るソーラー水分解 
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