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1. 研究背景 

昨今のエネルギー・環境問題を背景に、太陽光により

水からクリーンエネルギーである水素を製造する太陽

光水分解系（図 1）に大きな関心が寄せられている。1本

系では、水を電子源として使用するため、可視光応答型

の高活性水の酸化光アノードの開発が必須である。2 

ヘマタイト（Fe2O3）は、地球上に豊富に存在する鉄を

構成金属元素とした可視光応答性の n 型半導体（バンド

ギャップ = 2.1 eV）であることから有望な水の酸化光ア

ノード材料として注目されている。3,4世界最高値となる

36%の入射光エネルギー変換効率（IPCE）を有する Fe2O3

光アノードは、合成操作が煩雑な化学蒸着法により作製

されており 5、合成が簡便で高い水の酸化触媒活性を示

す Fe2O3光アノードの開発が当該研究分野の課題とされている。 

 

 

2. これまでの研究 

代表者は、1-エチルイミダ

ゾール（Im）を配位子とした

鉄（III）錯体を前駆体として用

いる簡便合成法により高耐久

性の Fe2O3 光アノード（Im-

Fe2O3）の開発に成功した。6 

100 mW cm-2 の可視光を照

射したときの Im-Fe2O3電極の

電位－電流曲線では、Im を用

いずに作製した膜（ neat-

Fe2O3）に比べて、光電流の立ち上がり電位は 150 mV 低く、1.23 V vs RHE における光電流密度

（1.36 mA cm-2）は、13.6 倍高い値を示した（図 2A）。Im-Fe2O3電極を用いた 1.23 V における

定電位電解実験では、14 時間に渡り安定な光電流（1.1 mA cm-2）が観測されたことから、その

優れた安定性が示された。照射光波長 420 nm、印加電圧 1.23 V における IPCE 値（13%）は（図

2B）、世界最高値（36%）には及ばないものの、これまで報告されている多くの Fe2O3電極（7

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 太陽光水分解系の模式図 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 （A）Im-Fe2O3および neat-Fe2O3電極の電位－電流曲

線、（B）Im-Fe2O3電極の IPCE、電荷分離効率（hsep）、およ

び触媒反応効率（hcat）の電位依存性 
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～15％）と比べて高い値を示した。一方、Im-Fe2O3電極の電荷分離効率（hsep = 27%）および触

媒反応効率（hcat = 55%）は改善の余地が残されており（図 2B）、（課題 i）電荷の再結合の抑

制、（課題 ii）表面触媒反応の促進による効率改善が世界最高水準の Im-Fe2O3 光アノードの開

発に向けた重要課題である。 

 

 

3. 本研究の目的と方法 

代表者は、Fe2O3光アノード表面への p 型半

導体を担持して p-n 接合を形成させて、hsepを

向上させることを考案した。p-n 接合では、接

合界面で電位勾配が形成されるため、生成し

た励起子はその勾配を利用して空間的に分離

し、電荷分離が促進される（図 3）。その結果、

電荷の再結合が効果的に抑制されると期待さ

れる。さらに、p-n 接合型光アノードに助触媒

を修飾することで表面触媒反応が促進され、

hcatの向上が期待される。 

Im-Fe2O3 を用いた p-n 接合型光アノードに

おいて、高い hsepを達成するためには、接合さ

せる p 型半導体の伝導帯および価電子帯のエ

ネルギー準位の制御が極めて重要である。本

研究では、分子設計により HOMO-LUMO のエ

ネルギー準位のチューニングが容易な有機高

分子半導体に着目した。図 4 に示す共有結合

性トリアジン構造体（CTF）は、Im-Fe2O3との

接合に適した HOMO-LUMO エネルギー準位

を有している。7これを Fe2O3表面に積層させ

ることにより p-n 接合を形成する。さらに、高

性能な分子性の水の酸化触媒を開発し、それ

を助触媒として用いることにより高性能有機

－無機ハイブリッド光アノードの創製を目指す。研究期間内に実施した研究項目を以下に示す。 

 

① 有機高分子修飾電極の作製手法の確立と光カソード性能の評価 

 

② 有機高分子修飾 Im-Fe2O3電極の作製 

 

③ 平面型鉄単核錯体の電気化学的な水の酸化触媒活性の評価 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 有機高分子 p 型半導体と n 型半導体

Im-Fe2O3の p-n 接合型ハイブリッド光アノ

ードによる水の酸化触媒反応の模式図 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 共有結合性トリアジン構造体（CTF）

の構造 
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4. 結果と考察 

① 有機高分子修飾電極の作製手法の確立と光カソード性能の評価 

多孔性酸化インジウムスズ（meso-ITO）電極を二種類のモノマーを含む DMSO 溶液に浸漬し

て、重合反応を進行させることにより図 4 の CTF を固定化した有機高分子修飾電極（CTF/meso-

ITO）の作製にした。CTF/meso-ITO の SEM 観察と赤外分光測定から、meso-ITO 層の空乏にお

いて重合反応が進行することにより均一かつ強固に CTF が電極表面に担持されていることが明

らかになった。 

CTF/meso-ITO 電極の光カソード性能を評価するために、酸素還元触媒活性を調査した。

CTF/meso-ITO を作用電極、飽和カロメル電極（SCE）を参照電極、白金線を対電極とした一室

三極式の光電気化学セルを用いた。酸素飽和の 0.1 M リン酸緩衝液（pH 7）中、CTF/meso-ITO

電極に可視光（500 W Xe ランプ（λ > 390 nm, 100 m W cm-2））を照射した際の酸素還元に由来

する光電流を観測することにより光カソード性能を調査した。可視光を断続的に照射しながら

測定した CTF/meso-ITO のリニアスイープボルタモメトリー（LSV）測定では、光照射に応答し

て 1.4 V vs. RHE 以下の電位で明瞭な光電流が観測された。1.05 V における定電位光電解では、

1 時間に渡り安定な光電流が観測され、光電解後の電解液の分析により、過酸化水素の生成（フ

ァラデー効率 95%）が確認された。この結果から、CTF/meso-ITO 電極が酸素の二電子還元反応

を高選択的に促進する優れた過酸化水素生成光カソードとして働くことが明らかになった。 

さらに、この有機高分子光カソードと酸素発生 BiVO4 光アノード 8 を組み合わせた水を電子

源とした太陽光過酸化水素生成システ

ム（図 5）の構築に成功した。ノンバイ

アス条件下における可視光照射実験で

は、安定した光電流が長時間に渡り観

測され、化学量論的な酸素と過酸化水

素の生成を達成した。太陽光－過酸化

水素変換効率は 0.02%と見積もられた。

独自に開発した有機高分子光カソード

を用いることにより、これまで難しい

とされていた中性水溶液中におけるノ

ンバイアス太陽光過酸化水素生成を初

めて実証した（IPS-24/ICARP2024 口頭

講演、J. Am. Chem. Soc. 投稿準備中）。 

 

 

② 有機高分子修飾 Im-Fe2O3電極の作製 

Im-Fe2O3電極電極を二種類のモノマーを含む DMSO 溶液に浸漬して、重合反応を進行させる

ことにより CTF を固定化した有機高分子修飾電極（CTF/ Im-Fe2O3）の作製にした。現在、CTF

の修飾量の最適化と光アノード性能の評価に取り組んでいる。 

 

 
図 5. ノンバイアス太陽光過酸化水素生成システ

ムの模式図 



③ 平面型鉄単核錯体の電気化学的な水の酸化触媒活性の評価 

平面型鉄単核錯体（Febpb）が優れた電気化学的な水の酸化触媒として機能することを見出し

た。Febpb の希薄溶液（10 μM）の CV では、1.35 V vs. Fc/Fc+において 4.74 mA cm-2の極めて高

い触媒電流が観測された（図 6）。Febpb の酸素発生のターンオーバー速度は 1.4 x 105 s-1と見積

もられ、これは分子触媒の最高値より 2 桁高い値であり、本錯体の極めて高い酸素発生触媒活

性を明らかにした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5. まとめ 

本研究では、高効率酸素発生能を示す有機－無機ハイブリッド p-n接合型光アノードの開発を

目指した。これまでに、有機高分子修飾電極の作製手法を確立し、酸素還元過酸化水素生成反

応を高選択的に促進する CTF 光カソードを開発した。さらに、本有機高分子修飾法を持いて Im-

Fe2O3電極表面に CTF を固定化した CTF/ Im-Fe2O3電極の作製に成功した。また、平面型鉄単核

錯体（Febpb）が優れた電気化学的な水の酸化触媒として機能することを見出した。今後は、CTF/ 

Im-Fe2O3 光アノードにより高効率な水の酸化を達成し、Febpb を助触媒として利用して更なる

光アノード性能の向上を図る。 
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図 6 Febpb 錯体（10 μM）の CV と酸素発

生触媒反応（黒線：無水アセトニトリル溶

液、灰色線：水-アセトニトリル混合溶液） 
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