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1．はじめに

光触媒はエネルギーや化成品の生産反応（Δ G˚
＞ 0）や有害・汚染物質の分解反応（Δ G˚ ＜ 0）に
適用され，現在も活発に研究が進められている．酸
化チタン（TiO2）は代表的な光触媒であり，上記の
それぞれの反応に対して活性であることが知られて
きた 1，2）．TiO2 を光アノードとして適用した水の光
増感電解による水素生成は「ホンダ – フジシマ効果」
と呼ばれ，広く知られている．しかし，TiO2 は紫
外光応答性であり，太陽光スペクトルを活かすこと
ができないため，TiO2 による実用レベルの水素生
産は難しい．TiO2 光触媒は有害・汚染物質の分解

にも有効であり，「日本発の技術」として実用化さ
れているが，上述した光学特性を反映して，分解対
象が少量・低濃度物質に限定されている．TiO2 光
触媒の市場規模は今後もセルフクリーニング等の用
途で堅調に拡大すると予測されている 3）．水素を実
用指向で効率的に生産したり，大量・高濃度の有害・
汚染物質を分解するためには，広域の太陽光エネル
ギーに応答する光触媒材料の開発が不可欠である．
先行研究で多くの知見が蓄積されている単一の無機
半導体光触媒で例えれば，一般的には，バンドギャッ
プの縮小を伴って，広域の太陽光に応答する光触媒
材料が見いだされている．しかし，このような場合，
光触媒上に発生する酸化力（and/or 還元力）の低
下を必然的に伴うため，光触媒活性も低下する．以
上のことから，用途を問わず，広域の太陽光に応答
し，かつ，高い活性を発現する光触媒材料の開発が
長年の課題となっている．
　筆者は p 型及び n 型の低分子有機半導体で構成
される有機 p-n 接合体の光物理特性に着目し，そ
の水相中における反応特性について調べてきた．有
機 p-n 接合体は，そもそも，光ボルタ電池材料で
ある 4）．図 1 に示すように，光照射下では p 型半導
体上と n 型半導体上に正孔と電子が生じ，それぞれ
が酸化力と還元力となるため，有機 p-n 接合体を
光触媒材料として捉えることができる．ここでは，
水相中における有機 p-n 接合体の光電極反応・光
触媒反応の例について述べる．

2．有機 p-n 接合体を用いた人工光合成反応

2.1　有機 p-n 接合体の光カソード機能
　有機 p-n 接合体を基板上に成膜すると，光電極
としての評価が可能である．例えば，基板上に p 型
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図 1　有機 p-n 接合体の模式図と有機半導体の化学構造
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測定の結果から，可視全域の光エネルギーを利用し
て，水素を生成することができる 5，6）．図 3（a）に
ZnPc と C60 各単層の吸収スペクトルを示す．両者
は相補的に可視全域の光エネルギーを捕捉できる．
ZnPc の吸収が弱いもしくは無い短波長領域（＜
500 nm）では C60 の吸収により，550 nm 以上の領
域では主に ZnPc の吸収により水素がもたらされる
ことが光電流の作用スペクトルから理解できる（図
3（b））． ま た，ZnPc/C60 -Pt 系 は 6），H2Pc/C60 -Pt
系よりも 5），定常状態における電子キャリア濃度が
高いと考えられ，水素発生に対してより活性であっ
た .
2.2　有機 p-n 接合体を適用した水分解システム
　水の光分解は，光触媒粒子を用いる方法と光電極
を用いる方法の両面から検討されている．特に後者
は，酸素発生極と水素発生極の間に電圧バイアスを
印加することで反応速度の制御が可能である．水素
発生極を ZnPc/C60 -Pt に固定し，酸素発生極として
三種類の酸化物半導体（酸化チタン 7），酸化タング
ステン 8），およびバナジン酸ビスマス 9））を用いて，
図 4 のような実験系で水分解反応を調べた．TiO2

光アノードと Pt 対極からなる系（以下，従来系）は，
象徴的な水の光分解系であるが，電圧バイアスを印
加しない限り，化学量論的な水素および酸素の発生
は起こらない 10）．しかし，Pt 対極を ZnPc/C60 -Pt
に置き換えることで，効率は低いながらもバイアス
フリーの水分解を実現することができた 7）．この結
果は，TiO2 光アノード上に生じる電子の行き先が
従来系とは異なるためと考えられる．TiO2 光アノー
ドと ZnPc/C60 -Pt 光カソードを用いた場合，それぞ
れの光電極上に，酸化力と還元力が別個に発生し，

層としてフタロシアニン（MPc，M ＝ H2，もしく
は Zn）を，そして，n 型層としてフラーレン（C60）
をそれぞれ順に積層すると，MPc/C60 系は光カソー
ドとして作用し，C60 表面上で還元反応を誘起する

（図 2 参照）5，6）．特に C60 表面に白金（Pt）を担持
した場合には，水素発生極（MPc/C60 -Pt）となる．
有機 p-n 接合体を構成する MPc と C60 の両者の光
吸収に起因したキャリア発生が起こり，電子キャリ
アが C60 層の伝導帯下端を電導し，Pt に輸送される
ことで水素を生じる．H2Pc/C60 -Pt 系は，C60 が光
誘起の水素発生に関わった珍しい例となったことか
ら，二種類の in situ 分光法（近赤外吸収スペクト
ルおよびレーザーラマンスペクトル）により活性種
の究明を行った 5）．それらの結果から，光照射下で
C60 の表面に C60

2– が局所的に生成していることがわ
かり，これが還元力となって水素をもたらすと結論
した．MPc/C60 -Pt 系は，光電流の作用スペクトル

図 2　有機 p-n 接合体系光カソードの模式図

図 3　�（a）ZnPc と C60 の吸収スペクトルと�
（b）ZnPc/C60-Pt 系における光電流の作用スペクトル（◆，C60 表面から照射；●，ZnPc 側から照射；実線 ,
ZnPc/C60 の吸収スペクトル）6）
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分解が起こる．その上，水素発生極を Pt から
ZnPc/C60 -Pt 光カソードに置き換えることで，系に
印加する電圧バイアスを確実に低減することができ
る．さらに，光アノードとして用いた酸化物半導体
の吸収端（TiO2 ＜ WO3 ＜ BiVO4）が延長するにつ
れて，水分解のエネルギー変換効率の向上が見られ
た．シリコン太陽電池と同様に，太陽光スペクトル
を活かすことのできる系を構築すれば，光化学エネ
ルギー変換系でも効率が向上することを図 4 の実験
系で示した .
2.3　�有機 p-n 接合体を適用した過酸化水素酸性

溶液の生成
　過酸化水素（H2O2）はクリーンな酸化剤であり，
産業界で幅広く用いられている．工業的にはアント
ラキノン法により H2O2 の製造が行われているが，
大量のエネルギーの投入，爆発性の高い水素ガスの
関与に加えて，製品化の過程では，さらなるエネル
ギーや化学物質の投入が必要で，大量の廃棄物が発
生するなどの問題もあり，簡易で，クリーンな
H2O2 製造法の確立が望まれている．H2O2 は太陽光
と水と酸素を原料とすることにより，人工光合成型
の反応（H2O ＋ 0.5O2 → H2O2，ΔG˚ ＝ ＋ 117 kJ/
mol）で生産することができる．つまり，H2O2 の生
成反応は水の酸化と酸素の還元を伴う酸化還元反応
に相当する．また，H2O2 の酸性溶液は化学合成用
の酸化剤として直接利用できるため需要が高く，世
界市場の 3 割以上を占めているが 14），酸性条件に
おける H2O2 の生成に関する積極的な研究が進んで
いない．
金（Au）は酸素の二電子還元に活性な触媒として

知られていることから，我々は，ZnPc/C60 系の C60

表面に Au を担持して酸素還元極（ZnPc/C60 -Au）
として用いた．さらに，酸素発生極として活性な
BiVO4/Nf［Co3O4］も用いて，図 4 と同様な実験系
で H2O2 の生成を検討した 15）．いわゆる，人工光合
成型反応により H2O2 の生成が確認されたが，低効
率（電圧バイアス 0.2 V，＜ 0.01％）であった．酸
素から H2O2 への還元過程が律速段階と特定された
ことから，より活性な酸素の二電子還元触媒を探索
することにより効率の向上を図る必要がある．

3．�光照射下でも暗所下でも触媒作用を発現す
る有機 p-n 接合体

3.1　有機 p-n 接合体の光アノード機能
　図 2 とは逆に，基板上に n 型層，p 型層の順に積
層すると，光アノードとして作用し，p 型半導体の

酸素発生と水素発生を誘起する．この場合，TiO2

上に生じた電子は従来系のように水素発生に用いら
れるのではなく，ZnPc/C60 -Pt 上の ZnPc の価電子
帯上端に残存する正孔と結びつく．後者の過程の方
が，TiO2 の還元力による水素発生よりも動的に有
利であるため，バイアスフリーの水分解が起こった
と考えられる．
　また，バナジン酸ビスマス（BiVO4）は酸性条件
下でも酸素発生極として用いることができるが，光
腐食が起こりやすく 11），光アノード活性を保持す
るために助触媒の担持が必要である．混合原子価の
酸化コバルト（Co3O4）は水の酸化に活性な助触媒
として知られているが 12），プールベダイヤグラム
によれば 13），酸性条件下ではコバルトはイオン

（Co2＋）として存在する．そのため，ナフィオン（Nf）
溶液中に Co3O4 を分散（Nf［Co3O4］）し，得られた
懸濁液から Nf［Co3O4］を BiVO4 の表面に担持した
ところ，酸性条件下でも Nf［Co3O4］の安定な助触
媒作用が発現するとともに，BiVO4 光アノード（す
なわち，BiVO4/Nf［Co3O4］）の劣化も見られなかっ
た 9）．これは Co3O4 が Nf 中の界面領域（非酸性）
を占めたためと考えられ，酸性条件では本来不安定
な助触媒の使い方を示すことができた．
　表 1 には，三種類の酸化物系光アノードと ZnPc/
C60 -Pt 光カソードからなる系における代表的な水分
解データを示す．いずれの系でも，化学量論的な水

効率(LTH)/%吸収端波長/nm光アノード

0.1420TiO2

0.08460WO3

0.2520BiVO4/Nf[Co3O4]

表 1　�酸化物半導体の吸収端波長，および ZnPc/C60-Pt 系
光カソードと各種光アノードを組み合わせて用いた
水分解反応の効率（LTH）

図 4　�酸化物半導体系光アノードと有機 p-n 接合体系光カ
ソードからなる水の光分解システム
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が PTCBI/CoPc 系であり 25），光の照射を問わず，
同系でチオールの一電子酸化を確認した．図 5 に
従って，光照射下では CoⅢ Pc（価電子帯上端）上
でチオールが酸化され，暗所下ではチオールから放
出された電子は Co Ⅱ Pc の伝導帯下端を経由して，
PTCBI の伝導帯下端に渡る．図 6 にチオール存在
下における PTCBI/CoPc 系のボルタモグラムを示
す．光照射下では酸化力が増大するため，暗所下に
比べて，チオール酸化に対する活性も一層増大する
ことがわかる 25）．一方で，光の照射を問わず，同
一箇所に還元力が発生する．この例では，この還元
力を使って，水素発生を観察することができた．チ
オール基を有するシステインに対しても同様の触媒
作用が認められた 26）．さらに，PTCBI/CoPc 系が
ヒドラジンの四電子酸化（N2H4 → N2 ＋ 4H ＋ ＋
4e–）に対してデュアルキャタリシス活性を発現す
るか調べた．PTCBI/CoPc 系は光照射下でのみ
N2H4 酸化が起こることを以前に見いだしていた
が 22），Ag を CoPc 表面に担持することで暗所下に
おける N2H4 酸化も誘起され，デュアルキャタリシ
スが実現した 27）．この結果は，有機 p-n 接合体は
もとより，対象物質と助触媒を適宜選定することで，
デュアルキャタリシスの適用範囲が拡大する可能性
を示す事例となった．

4．おわりに

　ここでは，有機 p-n 接合体を水相中における光
電極反応や光触媒反応に用いて，特に有機 p-n 接
合体を適用したが故に実現した例も含めて紹介し

表面上で酸化反応が起こる 16-24）．n 型半導体として
はペリレン誘導体（PTCBI）やフラーレン（C60），
そして，p 型半導体としては MPc （M ＝ H2，Zn，
Co，Cu，Pb など）が主に用いられる．PTCBI は
可視全域の光エネルギーを吸収できる有効な n 型半
導体材料である．特に PTCBI を 200 ～ 300 nm 程
度の厚さで用いた場合，その光吸収に起因して励起
子を生成し，励起エネルギー移動を経て，PTCBI
単独で p-n 界面でキャリアを生じることができる．
その後，正孔が p 型層の価電子帯上端を電導するた
め，固液界面で酸化反応が誘起される．また，
PbPc は近赤外域にも吸収を有する p 型半導体材料
であり，PTCBI と組み合わせて有機 p-n 接合体を
構成した場合，当該の波長域の吸収が光アノード出
力に結びつくことも示した 23）．
3.2　有機 p-n 接合体のデュアルキャタリシス
　光触媒は，文字通り，光照射下で触媒作用を発現
する．ダウンヒル反応（Δ G˚ ＜ 0）の点で実用化
されている TiO2 光触媒も同様であり，暗所下にお
ける有害・汚染物質の分解は銀や銅などの触媒を担
持して対処されている 2）．しかし，暗所下では，有害・
汚染物質は光照射下と同様に酸化分解されておら
ず，劣化が促されているだけである．光照射下と同
様に，暗所下でも同一の酸化反応が起これば，有害・
汚染物質の分解用途の新しい触媒技術の創成につな
がる．
　図 1 の通り，有機 p-n 接合体では，光照射下に
おいて p 型半導体の価電子帯上端に正孔由来の酸化
力が生じる．さらに，暗所下では，p 型半導体の伝
導帯下端が酸化力となりうる（図 5）．筆者は，有
機 p-n 接合体が光照射下だけでなく，暗所下でも
同様の酸化反応を誘起する触媒として作用できるこ
とをこれまでに明らかにし，このような触媒作用を

「デュアルキャタリシス」と名付けた．その第一例

図 5　�有機 p-n 接合体によるデュアルキャタリシスの作用
機序

図 6　�チオール存在下における PTCBI/CoPc 系のボルタモ
グラム 25）
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た．有機 p-n 接合体は，一般に，可視全域の光エ
ネルギーを利用してアウトプットをもたらすことが
できるため，光電極や光触媒として好適な材料であ
る．光化学エネルギー変換系では，酸化物半導体と
の組み合わせにより，水素発生極として Pt を用い
た系に比して，バイアスフリー化や印加電圧の低減
が実現するが，効率の向上が課題である．また，有
機 p-n 接合体によるデュアルキャタリシスは新し
い触媒作用であり，環境浄化用途の新しい触媒技術
の創出可能性を大いに期待させる成果と言える．有
機 p-n 接合体にさまざまな工夫を施しながら，そ
れを特徴付けて，難易度の高い反応に引き続きチャ
レンジしていきたい．
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