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1-1 緒言 -近年のエネルギー・環境問題- 

1-1-1 世界のエネルギー事情 

 18 世紀後半に始まった産業革命以来、エネルギー消費の需要は高まり、これまで大

量の化石燃料が消費されてきた。現在まで世界の人口は増加の一途をたどり、中国やイ

ンド等の主にアジア地域の開発途上国を中心に世界のエネルギー需要が急速に拡大し

ている(Fig.1-1)(1)。全世界のエネルギー需要は今後も増加していく見通しであり、増加

量は 2035 年には 2011 年と比べて 41.9 億トン(石油換算)にもなると予想されている(2)。 

 

現在、世界の一次エネルギーの消費量は約 85％が化石燃料によるものである(1)。化石

燃料は有限な資源であり、特に化成品などの原料であるナフサの元となる石油において、

採掘技術や新規油田の発見により上下はするが、石油確認埋蔵量から算出した現在の可

採年数は約 50 年とされている(3)(4)。このまま化石燃料の大量消費が加速していけば、化

石燃料の枯渇問題は人類にとって深刻なものとなる。化石燃料に替わる再生可能エネル

ギーの利用が世界的に進められているが、そのシェアはまだまだ低いのが現状である。

再生可能エネルギーの更なる普及には、低コストで高いエネルギー変換効率を有する新

しいエネルギー資源の開発が必要といえる。 

 

 

 

  

Fig. 1-1 世界の一次エネルギー消費量(1) 
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Fig. 1-3 太陽エネルギーの大きさ(8)(*Fig.1 より 1 Mtoe = 4.1868×1016 J で換算) 

1-2 太陽光エネルギーの利用 

 化石燃料に替わるエネルギーとして、風力・水力・地熱・太陽光などといった再生可

能エネルギーの開発が進められてきた。中でも太陽光は地球上に降り注ぐ恒久的なエネ

ルギーであり、そのエネルギー量は膨大である。例えば、地球の大気圏外に照射する 1

年間の太陽光エネルギー量は、人類が消費するエネルギーの約 1 万倍である 5.5×1024 J

に相当すると計算される(6)。そのうち、地表と海洋面に降り注ぐ太陽光エネルギー量は

3.0×1024 J であり、人類のエネルギー消費を賄うために十分なエネルギー量といえる(Fig. 

1-3)(7)(8)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

しかし、太陽光エネルギーは密度が極めて低い光源なうえ、太陽光照射量は赤道を中

心とした地域に偏りがある(Fig. 1-4) (10)。広大な砂漠地帯などに太陽電池を設置し、太陽

光エネルギーを利用して発電できても世界中に電力を輸送するには不利である。太陽光

の日射量は季節や昼夜で変動するため、太陽光エネルギーを何らかの形で貯蔵できるこ

とが望ましい。また、一般的な Si ベースの太陽電池モジュールで太陽光エネルギーの

電力への変換効率を 10％と見積もって計算すると、化石燃料の方が 10 倍近く安く済む

ため、実用化するためにはコストを克服する必要もある(11)。電力は大規模な貯蔵・輸送

において課題が残るが、光触媒を用いて太陽光エネルギーを水素などの化学エネルギー
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nH2O + nCO2  + 光エネルギー  

にすれば貯蔵・輸送が可能になる(12),(13)。さらに、光触媒粉末を用いて、「反応物と水さえ

あれば反応駆動可能なシンプルなデバイス」を開発できれば、プラント全体での付帯設備

費・維持管理費のコスト低減にも大きく寄与すると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1-3 光合成 

地球上のほとんどの生物は、主に植物が行う光合成によって支えられている。光合成

とは太陽光エネルギーを利用して水と二酸化炭素を原料にして酸素と炭水化物(デンプ

ンなどの高エネルギー物質)を生成する反応である。つまり、光合成は光エネルギーを

化学エネルギーに変換し蓄える化学反応である。光合成の反応式は一般的に次のように

書ける(式 8)(14)。 

 

 

 一見簡単そうな反応式であるが、化学的に非常に安定で反応に利用が難しい水と二酸

化炭素を用いて化学反応を起こしており、その反応プロセスはとても複雑なため人工的

な模倣は一筋縄ではいかない。植物の光合成の反応プロセスは、葉の細胞内にある葉緑

体で行われ、その中に太陽光に反応する葉緑素(クロロフィル)が存在する。クロロフィ

ルは光エネルギーを吸収し反応中心として機能し、化学エネルギー物質である NADPH 

 

Fig. 1-4 世界の太陽光照射量分布(10) 

(CH2O)n + nO2 (8) 
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電子を供給する。カルビン・ベンソン回路で ATP と NADPH を用いて二酸化炭素が炭

化水素へ還元される。カルビン・ベンソン回路の一連の反応は光を伴わないため暗反応

とよばれる(Fig. 1-5)。 

また、光合成の優れている一つの要素は、光アンテナによる光捕集機能である。1-2 節

で述べた通り、太陽光エネルギーは膨大であるが、そのエネルギー密度は極めて薄い。

分子の励起状態はナノ～マイクロ秒のスケールで失活するが、太陽光からクロロフィル

1 分子に到達できる光子は 1 秒に 1 回と見積もられている(14)。そのうえ、1 分子の励起

状態からは通常一つの電子しか移動できない(7)。この大きなタイムスケールを克服する

ために、天然の光合成では色素分子の集合体からなる光アンテナによって光を捕集し、

効率よく反応中心に太陽光エネルギーを伝達するシステムが備わっている。 

 このような光合成のしくみを人工的に模倣して太陽光エネルギーを化学エネルギー

に変換する人工光合成系を構築するためには、光エネルギーを吸収し酸化還元反応を起

こすことができる光触媒の利用が不可欠である。 

 

 

1-4 光触媒 

 光触媒材料は、半導体などの不均一系と有機金属錯体などの均一系に大別できる。光

触媒反応は、光照射によって励起電子と正孔の対が生じることによって開始する。これ

は、半導体の場合は価電子帯から伝導帯へ、分子触媒の場合は最高被占起動(HOMO)か

ら最低空軌道(LUMO)への電子遷移に相当する。励起電子は不安定な状態であるため発

光または熱としてエネルギーを失い、ナノ～マイクロ秒程度で元の状態(基底状態)に戻

る(16)。基底状態に戻る過程のほかに、励起電子と正孔が他物質と酸化還元反応を起こす

ことができる(Fig. 1-6)(17)。この光触媒反応を利用して光エネルギーを化学エネルギーへ

と変換することが可能になる。 
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 半導体材料は様々なバンドギャップおよびバンド端位置を有するものが存在する。そ

の一部を Fig. 1-14 に示す(24)。一般的に、効率的に水の全分解反応を達成しようとした

場合、太陽光の中でも可視光を利用可能な 3.1 eV より狭いバンドギャップを持つ半導

体光触媒である必要がある。なぜなら、地球表面に到達する太陽光(AM1.5G)のうち 53%

が可視光(400～800 nm)であるからである。残りは、4%が紫外光(400 nm 以下)、43%が

近赤外光(800 nm 以上)である。水の分解反応が量子収率 100%としたときの最大の太陽

光-水素変換効率(Solar-to-hydrogen conversion efficiency; STH)は、紫外光～400 nm の光を

利用したときに 4％、紫外光～600 nm では 16%、紫外光～800 nm までの利用で 32%と

計算される(Fig. 1-15) (27)–(29),(31)。一般的に、実用的な大規模での水素生成を達成するため

には、STH は 10%を超える必要があるといわれる(29),(32),(33)。一段階光励起過程の水の全

分解反応では、最低でも 600 nm までの光を効率よく利用できなければならない(量子効

率と STH については、1-5-1 節で詳しく述べる)。 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1-14 各半導体のバンド構造(24) 
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一部のワイドギャップ半導体材料(1-7-1 節参照)は、高い量子効率で一段階光励起過

程の水の全分解反応が可能であるが、そのほとんどは紫外光しか利用できない(35)–(39)。

長波長の光を利用するためにはナローギャップな半導体が有望であるが、酸化還元能力

が小さく量子効率が低下する(可視光応答型の水の全分解系については 1-7-2 節参照)(40)。

また、水の全分解に適したバンドギャップを有するいくつかの硫化物または窒化物は、

反応中に自己酸化によって分解してしまい不安定であることがある。例えば、ほとんど

の窒化物・酸窒化物は、N の 2p 軌道が価電子帯の形成に関与しており、光生成した正

孔が N3-を N2へと酸化してしまう。これにより徐々に自らを分解し、光触媒活性の低下

をもたらす(24)。CdS や ZnO は水の全分解反応が可能なバンドギャップを有する材料だ

が、光励起で生じた正孔によって酸化され Cd2+、Zn2+が溶出するため水の全分解はでき

ない。この現象を光腐食(Photocrrosion)という(24)。強い還元能力を有する犠牲試薬存在

下の反応では、光腐食が起こる前に正孔が犠牲試薬によって消費され、水素生成反応の

進行が可能になる。 

 前述のとおり天然の光合成は、2 つのクロロフィルがそれぞれ異なる波長の光を吸収

し、効率よく電子移動を起こす Z スキーム機構によって励起電子を高いエネルギーレ

ベルまで持ち上げると共に電荷分離が促進されている。この Z スキームを模倣した二

段階励起(二段階光励起過程)の水分解反応が 1997 年に初めて見出された(41)。この研究

 
Fig. 1-15 太陽光スペクトル(AM1.5G)と太陽光変換効率(27)(31)(34) 









20 

 

備を考慮した場合、採算をとるために必要な STH は 5～10%といわれている(44)–(48)。 

 

 

 

 光電気化学的な反応系で外部電圧を印加した水分解反応では、AB-STH (Applied bias 

compensated solar-to-hydrogen efficiency)で評価することが望ましい。i を光電流密度、Vth

を水の理論分解電圧(1.23 V)、Vbiasを印加電圧、Plightを太陽光エネルギー密度(AM1.5G で

100 mW cm-2)、ηFをファラデー効率としたとき AB-STH は、 

 

 

 

と示される(27)。また、光アノードまたは光カソードを 3 電極系で個別に STH を評価す

る場合、HC-STH (Half-cell solar-to-hydrogen efficiency)を用いる。光カソードまたは光ア

ノード単独の活性を評価する重要な指標である。水の酸化電位を EO2/H2O (+1.23 VRHE)、

水の還元電位を EH+/H2 (0 VRHE)、印加電圧を ERHEとしたとき、 

 

 

 

 

と書ける(27)。 

 量子効率(Quantum yield; QY)は、入射した光子あたりの反応に利用された光子の割合

を示し、反応の効率を評価するうえで重要である。水の分解反応のような電気化学セル

に光照射する場合、光の反射や散乱を考慮することは困難であるため、分母は実際に吸

収された光子数ではなく入射した光子数で考える。この場合の量子効率は、みかけの量

子効率(Apparent quantum yield; AQY)と呼ばれる(式 17)(6)(24)(27)。 

 

 

 

光電極などで、電極に照射された光子のうち、電流として外部回路を流れた電子の数

の割合を示す場合、IPCE (Incident photon-to-current efficiency)と呼ばれる。このとき、バ

ンドパスフィルターによって単色光ごとの IPCE をプロットすることで、IPCE の波長

STH (Output energy as H2/Energy of incident solar light)×100% = (13) 

AB-STH [|i|×ηF×(Vth-Vbias)/Plight]×100% = (14) 

HC-STH (for photoanodes) [|i|×(EO2/H2-ERHE)/Plight]×100% = (15) 

HC-STH (for photocathodes) [|i|×(ERHE-EH+/H2)/Plight]×100% = (16) 

AQY (Number of reacted electrons)/(Number of incident electrons)×100% = (17) 
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トのような酸化サイトと還元サイトがミクロスケールで隣接した構造は、薄膜材料のよ

うな板物材料では構築できず、粉末材料ならではの技術である。ラボスケールでの材料

開発では、粉末材料に比べて薄膜形成した光触媒材料の方が高い活性を示すことが報告

されているが(Table 1-1)、将来的なデバイス設計を見据えると、粉末材料の活性向上は

重要な課題である。本博士論文では、近赤外領域までの光を吸収可能な粉末材料のモデ

ルとして ZnSe:CIGS 粉末に着目した(61)。ZnSe:CIGS は薄膜の形態では比較的高い活性

が報告されているが(60)、粉末の形態では活性向上の余地がある。この要因の一つとして、

合成した ZnSe:CIGS 粉末は広い粒度分布を有しており、光触媒能に優れない粒径の粒

子が混在しいる可能性が挙げられる。本博士論文では、ZnSe:CIGS 粉末の粒径を制御す

ることで、活性の向上を試みた。 

粉末から成る光触媒の開発において、キャリアの寿命やキャリア密度、反応に含まれ

る種々の抵抗成分など、様々なパラメーターの定量評価が重要である。これまでの半導

体材料の物性の解析技術として、各種分光測定、電気化学インピーダンス測定、ホール

効果測定などが挙げられる(67)–(71)。種々の時間分解分光は、キャリアの過渡的な挙動を

観測する強力なツールである。一方、電気化学インピーダンス測定やホール効果測定な

どは、単結晶基板の半導体のキャリア密度の定量に効果的であるが、粉末材料から成る

電極への適応は難しい。この要因として、粉末電極の場合、表面のラフネスが大きく実

際に電気二重層を形成する比表面積の定量が困難であることが挙げられる。本博士論文

では、様々な電気化学的な手法を用いて、光触媒粉末のキャリア密度・バルクの抵抗値・

比表面積等のパラメーターが、光触媒活性に及ぼす影響について定量的な評価を試みた。 

また、光触媒粉末の場合、比表面積が大きいほど反応サイトが増え、活性が向上する

ことが報告されている(72),(73)。光触媒粉末において、実際の反応は助触媒(活性点)上で進

行するため、光触媒粉末自体の比表面積だけでなく、活性点の比表面積を評価すること

が重要であると考えられる。本博士論文では、電気化学的手法により、光触媒粉末と活

性点の比表面積を個別に評価し、活性に与える影響について定量的に議論した。 

以降の節で、上記に関するこれまでの研究例について詳しく述べる。 
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合酸化物(Rh2-yCryO3)(75)、Rh/Cr2O3 のコア/シェル構造体(55),(76)は逆反応を抑制する助触媒

として設計されており、水素生成に対する選択率に優れている。Rh 担持した光触媒を

Cr(Ⅳ)イオンを含む水溶液中で光還元することで Rh をコアとして Cr2O3 のシェルが形

成する。Cr2O3 のシェルはコアの Rh 上での H+の還元反応は阻害せずに Rh への酸素の

アクセスを抑制するため、逆反応(酸素の還元)が進行せず、水素生成・酸素生成の活性

が向上する(55),(76)。 

 

 

1-7-2 酸素生成用助触媒 

 IrO2(77)–(80)や RuO2(81)–(83)などの貴金属の酸化物は優れた酸素生成用助触媒としてよく

用いられるが、貴金属は希少なため代替材料の利用が望ましい。Co ベースの助触媒は

貴金属の酸化物に替わる材料として注目されている(84)。酸素生成反応の助触媒に使われ

る Co ベースの助触媒には、リン酸コバルト(CoPi)(85) –(87), Co(OH)2(88),(89), CoOx(84),(89)–(92)な

どが挙げられる。 

 

 

1-8 これまでに報告された水分解用光触媒材料の例 

1-8-1 一段階光励起過程による水の全分解反応(紫外光応答) 

1-4-2 に記述した通り、一段階光励起過程の水分解反応では、水素発生電位(EH+/H2 =0 V 

vs. NHE)と酸素発生電位(EH2O/O2 = +1.23 V vs. NHE)を挟み込むようなバンドギャップを有

する半導体光触媒を用いる必要がある(6),(25)–(29)。これまで高い量子効率を示す水分解可

能な半導体光触媒材料が見出されてきた。例えば、La をドープした NaTaO3は、助触媒

として NiO を担持(NiO/NaTiO3:La)すると、270 nm で量子効率 56％を示すことが報告さ

れている(35)。助触媒に Rh0.5Cr1.5O3を担持した AgTaO3は 340 nm で量子効率 40％を示す

ことが報告されている(36)。また、Al ドープした SrTiO3 (SrTiO3:Al)は高い量子効率で水

分解可能な光触媒であり、RhCrOx(Rh と Cr それぞれ 0.1 wt%)を担持した SrTiO3:Al は

365 nm で量子効率 56％(93)を示し、RhCrOxと MoOyを共担持した SrTiO3:Al は 365 nm で

量子効率が 69％(37)まで達した。最近では、SrTiO3:Al の結晶面に Rh/Cr2O3と CoOOH を

サイト選択的に共担持させると 350～360 nm で量子効率がほぼ 100%まで達することが

報告されている(39)。しかしながら、これらの材料は紫外光照射で高い量子効率を示して

おり、可視光応答により水を分解することが望ましい。 
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1-8-2 一段階光励起過程による水の全分解反応(可視光応答) 

可視光照射下で一段階光励起過程での水の全分解反応が可能な半導体光触媒材料は

いくつか報告されている。GaN と ZnO の固溶体である GaN:ZnO は、可視光に応答して

水の全分解が可能な材料として報告されている(75),(94)–(96)。GaN および ZnO は広いバン

ドギャップのため紫外光しか吸収できないが、GaN:ZnO は 500 nm 付近に吸収端を持つ。

これは、GaN と ZnO が固溶体を形成することで Zn3d 軌道と N2p 軌道から価電子帯が

構成され、p-d 反発によって価電子帯が広がりバンドギャップが狭窄化したと考えられ

ている(94),(97)。GaN:ZnO に助触媒として Rh2-yCryO3 を担持すると、水の全分解反応の量

子効率は 420－440 nm でおよそ 2.5%に達した(95)。また、GaN:ZnO 上に水素生成用助触

媒(コア/シェル構造の Rh/Cr2O3)と酸素生成用助触媒(Mn3O4 または RuO2)を共担持する

ことで水の全分解反応が可能であることも報告されており、更なる活性・耐久性向上の

アプローチとして期待できる(98),(99)。Ta3N5は 600 nm 付近まで吸収可能な窒化物であり、

水分解反応に活性である(100)–(107)。特に、KTaO3上に成長させた単結晶の Ta3N5ナノロッ

ドは、助触媒に Rh/Cr2O3 を担持したとき水の全分解反応が可能であることが報告され

ており、量子効率は 420 nm で 0.22%、500 nm で 0.024%を示した(108)。酸窒化物である

Y2TiO5S2は 650 nm に吸収端を有し、水の全分解が可能な材料である。酸素生成用助触

媒として IrO2、水素生成用助触媒として Rh/Cr2O3 を Y2TiO5S2 に担持した場合、量子効

率は 420 nm で 0.36%、500 nm で 0.23%、600 nm で 0.05%を示した(109)。LaMgxTa1-xO1+3xN2-

3x(110)および La1-xCaxTaO1+yN2-y(111)はペロブスカイト構造を持つ酸窒化物であり、可視光ま

で利用した水の全分解可能な材料である。LaMgxTa1-xO1+3xN2-3xは 600 nm までの光を吸

収することができ、助触媒として RhCrOx(Rh と Cr それぞれ 0.5 wt%)を担持し、含水酸

化物のアモルファス層でコーティングすることで安定的な水の全分解が可能になった。

量子効率は 440 ± 30 nm で約 0.03%を示した。La1-xCaxTaO1+yN2-yは 500~600 nm付近まで

の光を吸収することができ、助触媒として RhCrOx を担持することで水の全分解反応が

可能であり、量子効率は 420 nm で約 0.065%を示した。また、メタルフリーな有機高分子

である g-C3N4 (Graphitic carbon nitride)も水の全分解反応が駆動可能であり、405 nm で量子効

率 0.3%を示すことが報告されている(112)。 

 

 

 

 









31 

 

1-9-2 電気化学的手法 

 BiVO4や CIS などは導電性基板に金属前駆体を電着する手法によって、薄膜状の電極

を作製可能である(64)､(125),(134),(136)。BiVO4 は、Bi(NO3)3、酢酸、硝酸を含む水溶液を用い

て、FTO 上にビスマスの前駆体膜を形成後、その上に OV(C5H7O2)2を含む水溶液をドロ

ップキャストし 500℃で 2 時間加熱することで得られることが報告されている(64),(125)。

CIS は次に示す手順で得られる。CuSO4 水溶液を用いて Mo/ガラス基板上に Cu を電着

させ、その上に InCl3水溶液を用いて In を電着させる。Mo/ガラス基板上に Cu と In を

堆積させた後、H2S 気流下にて 520℃で 5 分加熱することで CuInS2膜が得られる(134)。 

 

 

1-9-3 蒸着法 

CIGS や ZnSe:CIGS は、真空下において金属前駆体を基板上に共蒸着・製膜すること

で薄膜状の電極を作製可能である(131),(132), (60),(137)。CIGS 系の材料の場合、Ga 濃度が増加

すると価電子帯は変化せずに伝導帯下端が上に移動しバンドギャップが広がる。これに

よりバンドギャップ幅を 1.01 eV～1.64 eV まで変化可能になる(149)。よって CIGS 薄膜の

膜厚方向に Ga/(In+Ga)比を制御することでバンドの傾斜を形成できる。ZnSe:CIGS にお

いても、真空共蒸着法によって製膜する際に、Ga 層と In 層を段階的に形成し、膜厚方

向にバンドの傾斜をつけることで、光電流値が向上することが報告されている(60),(150)。 

 

 

1-9-4 電気泳動堆積 

BaTaO2N、TaON の微粒子などは、電気泳動によって Ti 基板に堆積させることで、粉

末微粒子から成る電極を作製可能である(90),(127)。半導体微粒子が堆積した電極は、粒界

抵抗が活性低下の要因になり得る。この問題は、TiCl4または TaCl5の前駆体を用いたネ

ッキング処理によって解決ができる。TiCl4または TaCl5を粉末電極にキャストし 450℃

で加熱することで、粉末粒子間に酸化チタンまたは酸化タンタルが形成し、粉末電極の

導電性を向上させることができる(90),(127),(151),(152)。 
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1-10 光触媒電極への表面修飾による効果 

 光カソード、光アノードそれぞれに対して適切な表面修飾を施すことで光電気化学特

性を向上させることができる。 

 

 

1-10-1 光カソードへの表面修飾 

CIGS ベースや CZTS ベースの光カソードに対して、CdS を表面修飾することによっ

て光カソードの光電流値が向上することが報告されている(138),(155),(156)。これは、p 型材料

の光電極に対して n 型の CdS を表面修飾することで、電極表面に p-n 接合が形成され、

光励起キャリアの分離が促進されるためである。また、CIGS 光カソードに対して導電

層として Mo/Ti 層を表面修飾することで、励起電子の活性点(Pt)への移動がスムーズに

なり光電流値が向上することが報告されている(157)。CdS 修飾した CIGS や CIS に対し

て、TiO2層を修飾することで光電気化学特性が改善されることも報告されている。TiO2

の VBM は CIGS や CIS よりも深い位置に存在するため、光生成した正孔の電極表面へ

の移動が抑制されるホールブロッキング効果がある。光励起電子は TiO2 の伝導帯を介

して電極表面まで移動する。また、TiO2 は光カソード表面の保護層としても機能する。

光カソード表面の CdS は光生成した正孔によって光腐食が起こる。TiO2 層による表面

修飾によって CdS の電解液との接触が防げることに加え、ホールブロッキングによる

表面への正孔の移動が抑制され CdS の光腐食が進行しづらくなり、光カソードの安定

性が向上する(158)–(160)。 

 

 

1-10-2 光アノードへの表面修飾 

光アノード材料は、光照射による水の酸化反応において光腐食などによって活性の低

下をもたらす。光アノードの光電流値および耐久性を改善するアプローチとして、表面

保護層の修飾があげられる(6)。光アノードに対して TiO2層を表面修飾することで、耐久

性向上に寄与があることが報告されている(161)。光アノードへの光照射で生じた正孔は、

TiO2の欠陥準位を介して固液界面まで到達し、水の酸化反応が進行する過程が提案され

ている(161)。 
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 結晶構造が類似した CIGS と ZnSe を固溶体とし、CIGS よりも 0.25 V だけ VBM が深

く、吸収端は ZnSe よりも長い 900 nm まである(ZnSe)0.85(CuIn0.7Ga0.3Se2)0.15 (ZnSe:CIGS)

が 2016 年に初めて報告された(137)。これは、ZnSe の固溶化によって、VBM 形成に対す

る Cu3d 軌道の寄与が減少するためである。Pt、Mo、Ti、CdS で表面修飾をした ZnSe:CIGS

は、疑似太陽光照射下(AM1.5G)にて光電流値 7.1 mA cm-2 (0 V RHE)、オンセット電位 0.89 

V RHEを示した(137)。真空共蒸着法にて In リッチ層と Ga リッチ層の二重層構造からなる

ZnSe:CIGS 薄膜とすることで電荷分離が促進され、疑似太陽光照射下(AM1.5G)にて

0 V RHEで光電流値 12 mA cm-2、0.6 V RHEで 4.9 mA cm-2を示すことが報告された(60)。最

大の HC-STH は 0.45 V RHEで 3.6%に達した。薄膜材料の場合、比較的サイズの揃った結

晶が一枚岩の状態で導電層上に直接合成可能であることも高活性の要因である。しかし

ながら、真空共蒸着プロセスではスケールアップにおいて課題が残る。これに関して、

スケールアップとコスト面に優位性のある ZnSe:CIGS の粉末からなる光カソードが報

告されており、Pt、ZnS、CdS で表面修飾した ZnSe:CIGS 粉末光カソードは 0 V RHEで光

電流値 4.3 mA cm-2、オンセット電位 0.8 V RHEを示した(156)。また、Cu/(In+Ga) = 1 の組成

比で Na2S を添加した ZnSe:CIGS 粉末から成る光カソードは、0 V RHEで光電流値 5.2 mA 

cm-2まで向上し、比較的良好なオンセット電位 0.77 V RHEを示すことが報告されている

(61)。しかしながら、ZnSe:CIGS 粉末光カソードは薄膜形成した ZnSe:CIGS 光カソードに

比べて未だ活性が劣る。この要因の一つとして、合成した ZnSe:CIGS 粉末は広い粒度分

布を有しており、光触媒能に優れない粒径の粒子が混在している可能性が挙げられる。 

 

 

1-13 実用化に向けた水の全分解系の構築 

 太陽光を用いた水分解反応による水素生成を工業展開できれば、化石資源に替わるエ

ネルギー源として利用でき、エネルギー循環型社会の構築に期待できる(Fig. 1-27)(45),(50)。 

水の全分解系の実用展開を志向した場合、反応設備のシンプルさとコストの削減が課

題となる。最近では、自発的に水分解可能な反応系として、水素生成用・酸素生成用の

2 種類の光触媒粉末を導電層上に集積させた「光触媒シート」が報告されている(59)。「反

応物と水さえあれば反応駆動可能なスタンドアローンデバイス」は、プラント全体での

付帯設備費・維持管理費の低減に大きく寄与する重要なコンセプトと考えられる。粉末

材料から成る光触媒シートは、水素生成用と酸素生成用の光触媒粉末が導電性基板上に

固定化されている。簡便に作製可能であり、薄膜材料のような真空下での製膜プロセス
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が不要なため大面積展開に有望である。粒子転写法を用いて、SrTiO3:La,Rh と BiVO4を

Au 層に固定化した光触媒シートは、419 nm で量子効率 33％(STH=1.1%)を示した(59)。

最近では、RhCrOx/SrTiO3:Al とシリカを混合した懸濁液を基板上に塗布し、固定化した

光触媒パネルが報告されている(163)。100 m2 規模の光触媒パネルを用いた反応器を構築

し屋外環境で水の全分解反応を行い、ガス分離モジュールを用いることで安全な水素の

回収が実証された。このとき最大の STH は 0.76%まで達した(163)。現在のところ、

SrTiO3:Al は紫外光しか利用できてないため、可視光応答型光触媒を用いた人工光合成

系の構築が課題である。そのためには、可視光で高い量子効率を示すような光触媒の開

発が重要である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1-27 水素生成の工業展開の想定図(45),(50) 
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1-14 本研究の目的・概要 

1-14-1 研究の目的 

近年、エネルギーの大量消費に伴うエネルギー・環境問題が懸念されており、光エネ

ルギーを用いて水を分解し、高効率に水素を生成する光触媒の開発が注目されている。

これまで高い量子効率を示す水分解用光触媒が報告されてきたが、そのほとんどは紫外

光しか利用できていない。太陽光の大部分は可視～近赤外光であるため、高いSTHを達

成するためには極力長波長光の光を効率よく利用することが望ましい。半導体光触媒を

可視光応答化させるためには、バンドギャップの狭窄化が必要になるが、酸化還元反応

の駆動力が低下してしまう。いくつかの半導体光触媒は、可視光まで応答して水分解反

応を駆動可能であることが報告されているが、STHが低いことがボトルネックとなって

いる。したがって、可視光応答型の半導体光触媒材料の活性向上は重要な課題である。 

 また、将来的に太陽光エネルギーを用いた水の全分解系の構築を志向した場合、安価

に大面積展開できるような反応設備である必要がある。この点において、粉末材料は安

価に大量合成可能かつハンドリングが簡便であり、コストを抑えた大型展開に有望であ

る。しかし、粉末から成る光触媒材料は真空成膜技術などによって製膜された薄膜材料

と比べると活性が及ばないといった課題がある。可視～近赤外光までを利用可能かつ高

活性な半導体光触媒粉末の開発は重要な研究課題である。 

 先ほど述べたように、長波長光までの利用を考慮した場合、半導体のバンドギャップ

の狭窄化が必要になるため、「吸収光子数の増大」と「駆動力低下」はトレードオフの

関係にある。光触媒反応および光電気化学反応は、タイムスケールが大きく異なる「半

導体内部の物理過程」と「光触媒表面での化学過程」の複数プロセスが複雑に関与して

進行する(1-6節参照)。つまり、半導体材料の量子効率が大幅に高くない限り、反応に関

与するどこか1つのプロセスが、全体の反応速度の律速になるわけではない。そのため、

ナローギャップ半導体材料の活性向上を志向した場合、各プロセスの理解・制御がより

一層重要になると考えられる。 

 光触媒反応の理論上限は、内部量子効率が100%で反応が進行する場合である。内部

量子効率が100%のとき、光触媒反応全体の反応速度はフォトンフラックスによって決

まり、「半導体内部の物理過程」や「光触媒表面での化学過程」の制限はほぼ無い。こ

のような状態になっている光触媒の例として、SrTiO3:Alが挙げられる。ただし、SrTiO3:Al

は紫外光にしか応答できない。光触媒に可視光応答を持たせるには、バンドギャップの

狭窄化が必要になり、酸化還元反応の駆動力が低下し、大幅に内部量子効率が低下する
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(1-8-2節参照)。以下に、光触媒のバンドギャップ(吸収光子数)と反応駆動力の関係につ

いて模式図を用いて示す。半導体光触媒において、「半導体内部の物理過程」と「光触

媒表面での化学過程」はそれぞれ太陽電池(PV)、電極触媒としてみなすことができる。

バンドギャップが大きい時、得られる光起電力が大きいが、光電流値は小さい(Fig. 1-

28(a))。一方、バンドギャップが小さい時、得られる光起電力が小さいが、光電流値は

大きい(Fig. 1-28(b))。「光触媒表面での化学過程」を電極触媒としてみなしたときの電流

-電圧曲線はFig. 1-28(c)のように示される。電流値は助触媒の量を増やすことで向上す

る。「半導体内部の物理過程」と「光触媒表面での化学過程」の全体の性能はFig. 1-29の

ように示される。Fig. 1-29において、PV側の発電能力(キャリアが固液界面へ向かう速

度)と電極触媒の電解特性(電子授受の速度)が釣り合うところで、光触媒反応の全体での

反応速度が決まる。従って、「半導体側の電流-電圧曲線のプラトーな位置」で「表面の

電極触媒側の電流-電圧曲線」が交わる状態となっていれば、「その半導体光触媒で得る

ことが出来る最大の速度で反応が進行している」状態となる。バンドギャップが大きい

場合(すなわち電極触媒の過電圧に対して光起電力が大きいとき)、上記のような状態と

なりやすいため、高い反応速度が得やすい(Fig. 1-29の赤線)。一方で、バンドギャップが

小さく光起電力が不十分である場合、「半導体側の電流-電圧曲線の電流値が小さい位置」

で「表面の電極触媒側の電流-電圧曲線」が交わるため、反応速度は小さくなる(Fig. 1-29

の青線)。半導体側で最大の光電流値が得られる位置(電流-電圧曲線のプラトーな位置)

で助触媒側も反応駆動可能な高いとき、助触媒の改良を行い、「表面反応」の効率を上

げても反応速度はあまり変化しない(Fig. 1-30a)。また、助触媒の過電圧に対して光起電

力が不十分であるとき、「半導体側」の特性を上げても量子効率はあまり変化しない(Fig. 

1-30b)。特に、ナローギャップ材料では、高い光起電力が得られないため、光触媒の活

性向上のアプローチを実施するには、「半導体内部の物理過程」と「光触媒表面での化

学過程」の個別の理解・制御が重要である。本博士論文では、第2、4章で「光触媒表面

での化学過程」、第3章で「半導体内部の物理過程」に着目し、それぞれのプロセスの個

別の最適化を検討した。粉末懸濁系の光触媒反応では、同じ粉末上でHERとOERが進行

し複雑であるため、本博士論文では光カソードと光アノードを用いたPEC測定により

HERとOERを別々に評価した。 
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は優れた光電流値とオンセット電位を示す(60)。粉末から成るZnSe:CIGSも比較的高い

PEC活性を示すことが報告されている(61)。BTONは600 nm付近の比較的長波長光まで利

用可能であり、酸窒化物で比較的安定な光アノード材料である。 

第2章ではZnSe:CIGS粉末光カソードの表面修飾による活性向上について述べた。第3

章ではZnSe:CIGS粉末光カソードの粒径制御による活性向上について述べた。第4章で

はBTONの表面修飾による活性向上について述べた。第5章では本研究の結論と今後の

展望について述べた。各章の詳細について以降で述べる。 

 

 

1-14-2 第2章の研究概要 

光触媒を用いた水の分解反応において、光触媒への助触媒の担持は必須である。しか

し、1-6章に述べたように、助触媒の担持量が多すぎると光触媒の光吸収を阻害してし

まい活性低下の要因になるため、助触媒の担持量(活性点数)には限界がある。光の遮蔽

を軽減し、助触媒の担持量を増やすことができれば、より活性を向上させることができ

る可能性がある。第2章では、ZnSe:CIGS粉末光カソード上に可視域で透明かつ高比表面

積なTiO2ナノ粒子を助触媒(Pt)の担体として修飾することで、ZnSe:CIGSの光吸収を阻害

せずに光カソード上への助触媒担持量の増加を試みた。粉末光カソード上へのPt担持し

たTiO2ナノ粒子(Pt/TiO2)の修飾によって、粉末光カソードのPEC特性が向上した。Ptの有

効比表面積(ECSA)を評価したところ、Pt/TiO2表面修飾によって活性点としてのPt担持量

が増加していることが明らかになった。これにより、活性点当たりの電流密度は減少し

た。PEC反応中の光カソードの電位は、TiO2未修飾の場合は13 mVRHEであったのに対し、

TiO2修飾した場合は38～46 mVRHEに位置すると推測された。加えて、TiO2は深い価電子

帯位置を有するため、電極-電解液界面への正孔の移動を抑制する効果がある。また、光

カソードの濡れ性の向上にも寄与する。電極表面の濡れ性が悪いと、生成した水素の気泡

の脱離に好ましくなく、反応物の輸送が悪くなると考えられる。可視域で透明かつ導電担

体としてのTiO2は、上記のような多機能性を有しており、光カソードの光電流値と安定

性を向上させた。 
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1-14-3 第3章の研究概要 

 ZnSe:CIGS粉末は、800-850 nmまでの光に応答可能な光カソード材料であり、太陽光

を用いた光電気化学(PEC)的な水素生成システムの構築に有望な光触媒粉末である。し

かし、従来の手法で合成されたZnSe:CIGS粉末はサブミクロン～数十ミクロンまでの広

いサイズ分布を有しており、光触媒能に優れない粒径の粉末が混在している可能性があ

った。本研究では、表面修飾や合成条件ではなく、ZnSe:CIGS粉末の粒径制御によるPEC

活性への影響について評価した。ZnSe:CIGS粉末はフラックス法によって合成し、分級

処理を施すことで14.2 µm(large)、4.46 µm(middle)、1.09 µm(small)の3種類の粒径から成

る粉末を得た。各粒径から成る粉末光カソードを作製し、PEC活性の評価を行った。

middleサイズのZnSe:CIGS粉末から成る粉末光カソードは分級前よりもPEC活性が向上

していた。一方で、small、largeサイズのZnSe:CIGS粉末から成る粉末光カソードは分級

前よりもPEC活性が低下していた。粒径の違いがPEC活性に及ぼす影響について各種電

気化学測定を用いて詳細に評価した。ストリッピングボルタンメトリーから、粉末光カ

ソード上の粒径が大きくなるにつれて電極の比表面積が大きくなることが示された。こ

れに伴い、粉末光カソード上の活性点(Pt)の数も増加していることが分かった。電気化

学インピーダンス(EIS)測定より、middleとsmallのキャリア密度およびフラットバンドポ

テンシャルは同程度だったのに対し、largeはキャリア密度が低く、フラットバンドポテ

ンシャルがネガティブシフトしていることが分かった。また、粉末光カソードの粒径が

増加するにつれてバルク粒子の抵抗値が増加しており、粒径の大きさが裏面金属への多

数キャリアの移動に影響を与えていることが分かった。これらの結果から、粒径制御し

たZnSe:CIGS粉末光カソードのPEC活性は、電極の比表面積、キャリア密度、バルクの

抵抗値のトレードオフによって決まることが明らかになった。 

 

 

1-14-4 第4章の研究概要 

 水の酸化による酸素生成反応(OER)は、複雑な4電子反応を要する。そのため、効率的

な光電気化学(PEC)的水の酸化反応を達成するためには、できる限り助触媒の担持量を

増やしOERの過電圧を低減することが重要であると考えられる。ただし、光電極への表

面修飾は、半導体材料の光吸収によるバンドギャップ励起を妨げないようにデザインす

る必要がある。本研究では、酸素生成用助触媒としてリン酸コバルト(CoPi)を担持した

CoPi/TiO2ナノ粒子をBTON粉末光アノード上に修飾することで、BTON粉末光アノード
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のOER活性が向上することを見出した。TiO2ナノ粒子は高比表面なCoPiの担体として機

能し、可視光で透明かつ導電性を有する。電気化学測定により、CoPi/TiO2修飾したBTON

粉末光アノードにおいて反応のキネティクスが向上していることが明らかとなった。

CoPi担持量はTiO2修飾することで7.45倍向上しており、BTON粉末光アノード表面での

活性点の数が増加していることが分かった。 

 

 

1-14-5 本博士論文全体の概要 

 半導体材料を用いた光触媒反応および光電気化学反応では、タイムスケールの大きく

異なる「半導体内部の物理過程」と「光触媒表面での化学過程」のプロセスが複雑に関

与して進行する。高いSTHを得るためには太陽光スペクトルの大部分を占める可視～近

赤外光の有効利用が必要であり、ナローギャップな半導体材料の利用が必須である。し

かし、バンドギャップの狭窄化は反応の駆動力の低下の要因になる。そのため、今後ナ

ローギャップな半導体材料の活性向上を目指すには「半導体内部の物理過程」と「光触

媒表面での化学過程」のプロセスの個別での更なる理解・制御が重要になる。 

また、半導体光触媒材料の将来的な大規模展開を志向した場合、粉末材料の利用がデ

バイス設計に有利である。最近では、水素生成用・酸素生成用の2種類の光触媒粉末を

導電層上に集積させた「光触媒シート」が完全に自立した状態でSTH > 1%を達成した

ことが報告されている(59)。一般的に、粉末材料よりも薄膜形成した光触媒材料の方が優

れた特性を示すことが多いが、光触媒シートのような酸化サイトと還元サイトがミクロ

スケールで隣接した構造は、薄膜材料では形成が困難である。そのため、粉末から成る

半導体材料の更なる特性向上は重要な課題である。 

 本博士論文では、半導体光触媒粉末の「半導体内部の物理過程」と「光触媒表面での

化学過程」のプロセスに個別に着目し、各プロセスの効率を最大化することで半導体光

触媒粉末の活性向上を試みた。第2、4章では「光触媒表面での化学過程」、第3章では「半

導体内部の物理過程」に着目したアプローチを実施した。また、第2～4章を通して、電

気化学的な手法により粉末材料のバルク特性と表面特性を切り分けて評価する手法を

確立した。 
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第 2 章 

光カソード上に堆積させた Pt 担

持 TiO2ナノ粒子の多機能性に関

する電気化学的解析 
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2-1 緒言 
 光電気化学的(PEC)水分解反応は、太陽光エネルギーを化学エネルギー(水素)に変換する

「人工光合成」の有望な手法として注目されている(1)。これまで、可視光駆動による水の還

元反応用光カソードの開発が広く研究されてきた (2)。多くの光カソード材料の中でも

(ZnSe)0.85(CuIn0.7Ga0.3Se2)0.15(ZnSe:CIGS)薄膜は、900 nm 付近までの吸収端・比較的高い

光還元電流・ポジティブなオンセット電位・PEC 還元反応中の安定性といった多くの優
れた特性を示す(3)。最近では、ZnSe:CIGS粉末光カソードが優れた PEC 特性を示すこと
が報告された。しかし、粉末光カソードの特性は薄膜材料に未だ及ばないため、改善の

余地が残されている(4)。粉末材料から成る光カソードの開発は将来的な工業展開・大型

展開・コスト面において優位性がある。一般的に、光カソードの表面は CdS のような n
型層で修飾し、その上に Pt などの貴金属触媒(助触媒)を担持することで高い PEC 特性
を得ることができる(2),(5)。硫化物層は光カソード-電解液界面で p-n 接合を形成すること
で電荷分離を促進する。助触媒は光カソード表面の化学反応のキネティクスを向上させ

る(7)。高性能な光電極の構築のためには、物理的な側面(半導体の結晶性(8)、ドーピング

(9)、多層構造(10))のデザインだけでなく、反応キネティクスを最大限向上させるために表
面での活性点のデザインも必要であると考えられる。しかし、比較的大きい光触媒粒子

(マイクロオーダー)から成る粉末光カソードの比表面積は限られる。したがって、光カ
ソード表面の助触媒(光電着した Pt など)の量が、多電子反応を駆動させるのに不十分で
ある可能性がある(水素生成には 2 電子過程を要する)。注意すべき点として、表面修飾
を行う際には、半導体材料の光吸収を妨げないようにデザインする必要がある。これま

での光触媒または光電極の助触媒による表面修飾手法は、キネティクスと光の遮蔽のト

レードオフに基づいていた(11)。つまり、できるだけ多くの助触媒の担持は表面反応を促

進させる上で好ましいが、過剰な助触媒量は半導体による光吸収を妨げてしまう。 
 本研究では、Pt 助触媒の可視域で透明かつ導電性の担体として TiO2ナノ粒子を使用

し、Pt担持 TiO2ナノ粒子(Pt/TiO2)層を ZnSe:CIGS 粉末光カソード上に修飾した(12)。TiO2

ナノ粒子は高い比表面積を有し、可視域で透明である。これにより、光の遮蔽を最小限

にして光カソード表面の活性点の数を増加させることができる可能性がある。光電極上

での TiO2 薄膜の形成は、光吸収層とヘテロ接合を形成することで光電流値と耐久性を

向上させることが知られている(13)。本研究では、TiO2ナノ粒子修飾による「物理的な側

面」と TiO2ナノ粒子上への Pt 助触媒担持量増加による「速度論的な側面」について各
論的に評価した。Pt/TiO2修飾した ZnSe:CIGS 粉末光カソードの PEC 特性は、下記に示
す多機能性のため向上することを明らかにした。①TiO2の深い価電子帯のホールブロッ

キング効果、②光カソード表面の親水性の向上、③Pt担持量増加による活性点あたりの
電流密度の減少。 
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2-2 実験 
2-2-1 ZnSe:CIGS粉末の合成 
 ZnSe:CIGS 粉末は既報に従いフラックス法によって合成した。前駆体として、ZnSeと
In2Se3は Sigma-Aldrich から、Cu2Seと Ga2Se3は高純度化学研究所から購入しそのまま使

用した。Se、LiCl、KCl、Na2S は富士フィルム和光純薬から購入した。フラックスであ
る LiCl と KCl は 200℃で 1 時間加熱することで脱水処理をした。各セレン化前駆体と
LiCl、KCl、Na2S を窒素で満たしたグローブボックス内で Zn(Zn+In+Ga)、Cu/(In+Ga)、
Ga/(In+Ga)、LiCl/KCl、Na/Cu の比率がそれぞれ 0.85、1.0、0.3、1.5、0.2 になるように
混合した。混合した粉末は石英アンプル中に封入し、500℃で 15 時間加熱した。加熱後、
ZnSe:CIGS 粉末は蒸留水で数回洗浄し塩化物塩を除去した。 
 
 

2-2-2 光電極の作製 
 合成したZnSe:CIGS粉末は粒子転写(PT)法(4),(14)によって光カソードとした。まず、イ

ソプロパノール中に光触媒粉末を懸濁させた懸濁液をガラス基板上にドロップキャス

トし乾燥させることで、光触媒粒子をガラス基板上に堆積させた。光触媒粉末層上に薄

いMoとC層および厚いTi層をRF(高周波)マグネトロンスパッタによって堆積させた。ス
パッタ中の温度は200℃に設定した。ZnSe:CIGS粉末と金属層の構造体の上からカーボ
ンテープを貼ったガラス基板を用いて転写し、金属層と結着していない余分な粒子は超

音波処理により除去した。形成したZnSe:CIGS粉末光カソードは以下の表面修飾を行っ
た。光カソードを0.1 M KCNと0.8 M KOHを含む水溶液中に1分間浸漬させて電極表面の
エッチングを行い、その後蒸留水で洗浄した。次にケミカルバス(CBD)法によって光カ
ソード表面にCdS層を修飾した。CBD法の前駆体として、25 mM Cd(CH3COO)2、0.375 M 
SC(NH2)2、14 wt%のアンモニアを含む水溶液(50 ml)を用いた。前駆体水溶液中に光カソ
ードを浸漬させ、60℃で14分間処理した。CBD後、光カソードを200℃で1時間加熱処理
した。購入したTiO2懸濁液(Solaronix, Ti-nanoxide HAT-L/SC)をスピンコートによって光
カソード上に堆積させた。スピンコートは1000～2500 rpmで行いTiO2層の厚さを制御し

た。その後、Pt助触媒を光電着によって光カソード上に堆積させた。電解液は、10 µM 
H2PtCl6、100 µM NaOH、0.1 M Na2SO4を含む水溶液を用いた。光源には疑似太陽光(AM 
1.5G, 100 mW cm-2)を用いた。Ptの光電着中は、光カソードに-0.3 VAg/AgClの定電位を印加

した。最終的に得られた光カソードは、Pt/TiO2/CdS/ZnSe:CIGS/Mo/C/Tiと記述する。TiO2

層無しの光カソードは、Pt/CdS/ZnSe:CIGS/Mo/C/Tiと記述する。 
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2-2-3 光電気化学測定および電気化学測定 
 光電気化学(PEC)測定は、一般的な 3 電極系セットアップを用いて実施した。Pt線と
KCl 溶液に浸した Ag/AgCl 電極をそれぞれ対極と参照電極とした。1.0 M のリン酸カリ

ウム溶液(KPi; KH2PO4/K2HPO4=0.5 M/0.5 M, KOH 水溶液で pH 7 に調整)を電解液として
用いた。水素生成反応中は Arバブリング、酸素還元反応中は O2バブリングしながら測

定を実施した。PEC 測定中は電解液が均一になるように攪拌した。光源には AM 1.5G
の疑似太陽光を用いた。IPCE(Incident-photon-to-current conversion efficiency)測定中は、
モノクロメーターを付けた 300 W Xe ランプを用いた。[Fe(CN)6]4-の電気化学的酸化反

応においては、0.1 M K4[Fe(CN)6]を含む水溶液を電解液として用い、攪拌しながら測定
を行った。PT 法で作製した光カソードのポジティブな電位での酸化暗電流は[Fe(CN)6]4-

の酸化と裏面金属(Ti)の酸化を含む。走査電位のサイクルを酸化電流が一定になるまで
5～10 サイクル繰り返した。CO ストリッピングボルタンメトリーは、KPi 中に光カソ
ードを浸漬させ、-0.6 VAg/AgClの定電位で 30 分間 CO ガスをバブリングすることで、光
カソードに CO を吸着させた。その後、-0.6 VAg/AgClの定電位で 10 分間 Ar バブリングを
行い電解液中に残った CO を除去した。光カソードの電位は-0.7～0.5 VAg/AgCl の範囲で

掃引した。 
 
 

2-3 結果と考察 
 Fig. 2-1は、ZnSe:CIGS粉末とPt/TiO2修飾した粉末光カソードの SEM(Scanning electron 
microscopy)画像を示す。Pt/TiO2の厚さはスピンコートの回転数(2500、1500、1000 rpm)
によって制御した。フラックス法で合成した ZnSe:CIGS 粉末は三角形の結晶を示し、サ
ブミクロン～数十ミクロンの広いサイズ分布を有していた(Fig. 2-1a)。これは既報と同

 
Fig. 2-1 (a)ZnSe:CIGS粉末、(b-d)Pt/TiO2修飾 ZnSe:CIGS粉末光カソードの表面 SEM画

像。TiO2層は(b)2500 rpm、(c)1500 rpm、(d)1000 rpmの回転速度でスピンコートした。 
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様の傾向を示した(4a)。Pt/TiO2修飾した光カソードの輪郭は、TiO2懸濁液のスピンコート

回転数が上がるにつれて明瞭になった(Fig. 2-1b-d)。このことから、高い回転数でのスピ
ンコートによって薄い TiO2層が形成されることが示された。 
 光カソードの構造をより詳細に評価するために、断面 SEM 画像と EDS(SEM-energy 
dispersive X-ray spectroscopy)結果を Fig. 2-2に示す。PT法で作製した粉末光カソードは、
ほぼ単粒子の光触媒粒子が裏面金属層上に固定化された構造を採っていた(Fig.2-2a)。こ
れは既報の結果と一致していた(4),(14)。TiO2懸濁液をスピンコートし、Pt光電着した光カ
ソードの SEM 画像を Fig. 2-2b-d に示す。ZnSe:CIGS 粒子の表面は比較的厚い TiO2層(ミ
クロンオーダー)で覆われていた。2500、1500、1000 rpm でスピンコートしたときの TiO2

層の厚さはそれぞれ約 0.6、1.3、1.8 µm だった。このような厚い TiO2層でも、ZnSe:CIGS
粒子への可視域での透明性は確保できると考えられる。Pt/TiO2(1500 rpm)修飾光カソー
ド表面の EDS ライン分析は、Pt が Tiと O と共に分布していることを明らかにした。こ
のことは、Pt が TiO2 層上によく分散していることを示す(12)。既報では、HRTEM(high-
resolution transmission electron microscopy) と STEM(scanning transmission electron 
microscopy)によって、2～6 nm の結晶構造を有する Pt 粒子が TiO2上に高分散に分布し

ていることを明らかにしている(12)。その他のサンプルの断面 EDS ライン分析の結果を
Fig. 2-3 に示す。 
 

 
 
 
 
 

 
Fig. 2-2 (a)Pt/CdS 修飾 ZnSe:CIGS 光カソード(TiO2無し)、(b-d)Pt/TiO2修飾光カソード

の断面 SEM画像。TiO2はスピンコートによって(b)2500 rpm、(c)1500 rpm、(d)1000 rpm

の回転数で堆積させた。(e)Pt/TiO2(1500 rpm)修飾 ZnSe:CIGS光カソードの EDSライン

分析。 
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 Fig. 2-4 に Pt/TiO2 修飾 ZnSe:CIGS 光カソードの疑似太陽光照射下における水分解反
応時の PEC 特性を示す。すべてのサンプルで 0.7～0.8 V RHE付近から光還元電流が生じ

た。0 VRHEでの光還元電流は、TiO2修飾なし、TiO2を 2500、1500、1000 rpm の回転速

度で堆積させた Pt/TiO2修飾 ZnSe:CIGS 光カソードでそれぞれ 2.9、3.5、3.3、1.9 mA cm-

2であった(Fig. 2-4a)。比較的薄い Pt/TiO2層(約 1 µm; 2500 または 1500 rpm で修飾時)で
光還元電流値が向上した。一方で、厚い Pt/TiO2層(約 2 µm; 1000 rpm で修飾時)は光還元
電流値が低下した。Fig. 2-5 に示すように、Pt/TiO2修飾 ZnSe:CIGS 光カソードの水素生
成におけるファラデー効率はほぼ 100%だった。 
 厚い Pt/TiO2 層は PEC 反応中の光カソードの耐久性を向上させたのに対し、薄い

Pt/TiO2 層と未修飾の光カソードは時間の経過とともに徐々に光電流値が減少した(Fig. 
2-4b、c)。Pt/TiO2層を 1000 または 1500 rpm の回転速度で修飾した ZnSe:CIGS 光カソー
ドは、すべての電位範囲で非常に安定した光電流値を示した。薄い Pt/TiO2層(回転速度
2500 rpm)においては、確かに未修飾よりも耐久性は向上したが徐々に光電流値は減少
していた。したがって、最適な Pt/TiO2層の厚さ(約 1.3 µm; 回転速度 1500 rpm)にするこ
とで、光電流値と耐久性の両方が向上することが分かった。 

 
Fig. 2-3 (a)Pt/CdS修飾 ZnSe:CIGS光カソード(TiO2無し)、(b、c)Pt/TiO2修飾光カソード

の断面 SEM画像。EDSライン分析。TiO2はスピンコートによって(b)2500 rpm、(c)1000 

rpmの回転数で堆積させた。 
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Fig. 2-4 (a)Pt/CdS 修飾 ZnSe:CIGS 光カソード(TiO2修飾無し)と異なる回転数で Pt/TiO2

修飾した ZnSe:CIGS光カソードの電流-電位曲線、(b)0、0.3、0.6 VRHEでの電流-時間曲

線、(c)規格化した電流-時間曲線(0.3 VRHE)。電解液：1 M KPi(pH 7)、光源：(a)-(c)AM 

1.5G 疑似太陽光、(d),(e)300 W Xe ランプ(モノクロメーターで単色光照射) 
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 Fig. 2-4d と 2-4eはそれぞれ 0 VRHEと 0.3 VRHEでの IPCE スペクトルを示す。すべての
サンプルにおいて、800 nm 付近に IPCEスペクトルのオンセットが位置していた。これ
は、ZnSe:CIGS の吸収端とほぼ一致していた(4)。光触媒粒子の拡散反射スペクトルを Fig. 
2-6 に示す。この結果は、得られた光電流は ZnSe:CIGS のバンドギャップ励起によるこ
とを示す。IPCEの 500 nm 付近での減少は CdS 層の光吸収のためである(6)。ネガティブ

な電位(0 VRHE; Fig. 2-4d)と比較的ポジティブな電位(0.3 VRHE; Fig. 2-4e)において、Pt/TiO2

修飾によって IPCE は向上した。Pt/TiO2修飾した光カソードの IPCE は紫外域において
大幅に減少した。これは、TiO2による光遮蔽のためである。このことから、TiO2のバン

ドギャップ励起は PEC 反応に関与しておらず、可視域での ZnSe:CIGS の光吸収を妨げ
ていないことを示す(12)。この TiO2による紫外域の光の遮蔽は、厚い Pt/TiO2層(約 2 µm; 
1000 rpm)で修飾した ZnSe:CIGS 光カソードの光電流値の減少の要因の一つになり得る
(Fig. 2-4a)。TiO2層の 300～400 nm の透過率は TiO2層が厚くなるにつれて減少した(Fig. 
2-7)。しかし、厚い Pt/TiO2層(1000 rpm)を修飾した光カソードにおける可視域での IPCE
は、その他の Pt/TiO2修飾光カソードと TiO2無しの場合に比べて明らかに減少した。こ

れは TiO2 粒子の粒界抵抗のためであると考えられる。確かに、電気化学インピーダン

ス(EIS)測定から、堆積した TiO2ナノ粒子の粒界抵抗は TiO2の厚さに伴って増加してい

た。このとき、他のパラメーターは TiO2の厚さに依存していなかった(Fig. 2-8)。したが
って、厚い TiO2層で修飾した ZnSe:CIGS 光カソード(特に 1000 rpm)の PEC 特性の低下
は、紫外域での光の遮蔽と堆積した TiO2の粒界抵抗によるものだと分かった。 

 

Fig. 2-5 0 VRHEでの Pt/TiO2修飾 ZnSe:CIGS 光カソードの(a)電流-時間曲線、(b)時間に

対する H2生成速度。(b)H2生成速度は µmol h-1 cm-2(左軸)でプロットし、対応する電流

密度(右軸)を示す。TiO2層は 1500 rpmでスピンコートした。生成した水素は PECセル

に接続したマイクロ GC(キャリアガスに Ar 使用)で定量した。電解液：1 M KPi(pH 7)、

光源： AM 1.5G 疑似太陽光。 
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Fig. 2-6 ZnSe:CIGS粒子の拡散反射スペクトル 

 
Fig. 2-7 石英基板上にコートした TiO2 ナノ粒子の透過スペクト

ル。TiO2層は TiO2懸濁液を 1000、1500、2500 rpmでスピンコー

トすることで堆積させた。 
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Fig. 2-8 各厚さの TiO2層を修飾した Ti電極の 0 VRHEでの(a)ナイキストプロットと

(b)ボード線図。プロットとラインはそれぞれ測定結果とフィッティング結果を示

す。TiO2層を Ti 基板上にスピンコート(1000、1500、2500 rpm)で堆積させ、乾燥さ

せた。(c)TiO2修飾 Ti電極の等価回路。(d)TiO2層の厚さに対する TiO2ナノ粒子の粒

界抵抗値(Rgb)。 

Table 2-1 Fig. 2-8の等価回路を用いた EIS結果のフィッティングにより得られた各パラ

メーターの値 
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 Pt/TiO2 修飾光カソードにおける[Fe(CN)6]4-の電気化学的酸化反応を暗条件下で行っ

た(Fig. 2-9)。K4[Fe(CN)6]は酸化的な犠牲試薬として機能する(15)。[Fe(CN)6]4-の酸化は速

度論的・熱力学的に酸素生成よりも進行しやすく、ZnSe:CIGS の価電子帯の正孔と反応
する。0.1 M K4[Fe(CN)6]を含む水溶液中での Ptのサイクリックボルタモグラムから、酸
化還元電位は 0.26 VAg/AgCl付近に位置することが分かった(Fig. 2-9a)。スキャン速度が増
加すると酸化ピークと還元ピークは大きくなり、ピーク位置の分離が次第に増加した。

これは、水溶液中に支持塩が無く、濃い反応物(0.1 M K4[Fe(CN)6])を含むためである。
ZnSe:CIGS 光カソードは 0.2 VAg/AgCl よりポジティブ側で酸化暗電流がみられた(Fig. 2-
9b)。[Fe(CN)6]4-/3-の酸化還元電位は 0.26 VAg/AgCl付近に位置するため、この酸化暗電流は

ZnSe:CIGS の正孔による[Fe(CN)6]4-の酸化であると考えられる。Pt/TiO2修飾光カソード

は、未修飾の ZnSe:CIGS 光カソードよりも低い酸化電流を示した。また、TiO2層が厚く

なるにつれてより低い酸化電流を示した。TiO2層の厚さの違いによる[Fe(CN)6]4-の拡散

の違いについて電気化学的に評価した(Fig. 2-10)。拡散限界電流の減衰は時間の平方根
の逆数(t-1/2)に比例する。傾きは nFCD 1/2π-1/2で示される。n、F、C、D はそれぞれ反応に
要する電子数、ファラデー定数、反応物の濃度、拡散係数を示す。Fig. 2-10b の傾きは
TiO2層の厚さに依存しておらず、TiO2層を介した[Fe(CN)6]4-の拡散係数は同程度である

ことが分かった。ただし、酸化電流の減衰は拡散限界によるものだけではない。厚い TiO2

層による暗電流の抑制は、TiO2 の深い価電子帯による正孔の光カソード-電解液界面へ
の移動の軽減のためであると考えられる(13)。CdS 修飾した光カソードの安定性の低さ

は、正孔の光カソード-電解液界面への移動による CdS の光腐食が原因の一つである(3a)。

TiO2修飾無しの ZnSe:CIGS 光カソードは 0.8 VRHEよりもポジティブな電位で明らかな

酸化電流がみられ、これは CdS の光腐食によるものであると考えられる。一方で、TiO2

修飾した ZnSe:CIGS光カソードは 1.0 VRHEまで還元的な光応答を示していた(Fig. 2-11)。
TiO2修飾によるポジティブ電位での酸化電流の抑制は、CdS の光励起したホールが電解
液側へ移動するのを抑制していることを示す。したがって、TiO2層のホールブロッキン

グ効果によって、CdS の光腐食を抑制し耐久性が向上したことに加え、光励起キャリア
の再結合を抑制し光電流値の向上にも寄与していると考えられる(13)。これらは、Fig. 2-
4b と Fig. 2-4c に示す PEC 特性の安定性の結果とよく一致している。すなわち、厚い

TiO2層(1000、1500 rpm でスピンコート)は、ホールブロッキング効果によってすべての
電位範囲で安定な光電流値を示した。しかし、薄い TiO2層(2500 rpm)で被覆した光カソ
ードは不十分なホールブロッキング効果のため経時で光電流値が減少した。 
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Fig. 2-9 (a)Pt ディスク電極と(b)ZnSe:CIGS 光カソードの暗条件下での電流-電位曲線。

電解液：0.1 M K4[Fe(CN)6]。光カソードへの TiO2修飾はスピンコートで行った(回転速度; 

1000、1500、2500 rpm)。 

 
Fig. 2-10 (a)TiO2修飾有り無しでの Pt 電極の電流-電位曲線(電解液：0.1 M K4[Fe(CN)6])。

Ptは Ti 基板上にスパッタによって堆積させた。その後、TiO2層をスピンコートによって

堆積させた(回転速度; 1000、1500、2500 rpm)。TiO2修飾 Pt 電極は 0 VAg/AgClで印加した

後に 0.5 VAg/AgCl印加した。(b)t-2/1に対する TiO2修飾 Pt 電極の電流密度。 
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 Fig. 2-12a と 2-12b に示すように、TiO2修飾によって光カソード表面の濡れ性が明ら

かに変化した。ZnSe:CIGS光カソード表面は比較的疎水性であり、水滴の接触角が 100°
を超えていた。これに対し、Pt/TiO2 修飾した表面は親水性のため接触角はおよそ 10°
であった。さらに、Pt/TiO2 修飾した ZnSe:CIGS 光カソード表面水滴の接触角は、疑似
太陽光照射を照射することで減少していった。Pt/TiO2修飾無しの光カソード場合は、光

照射をしても接触角に変化はなかった(Fig. 2-12c)。光照射による Pt/TiO2 修飾光カソー

ドの濡れ性向上は、TiO2表面の水酸基の増加によるものである(16)。TiO2層は比較的厚い

ため(～1.8 µm)光カソード表面の濡れ性は、主にTiO2の濡れ性を反映すると考えられる。

加えて、TiO2ナノ粒子は、ポーラスな構造を有している。そのため、TiO2表面の親水性

とポーラス構造なために、光カソード表面の濡れ性が大きく変化したと考えられる。光

カソード表面の親水性は、生成した水素の泡離れを促進し、結果的にマストランスファ

ーが向上し安定な光電流値が得られることに寄与する。ZnSe:CIGS 光カソード表面の生
成した水素の泡離れが光電気化学特性に及ぼす影響について評価するために、電解液の

攪拌有り・無しでの ZnSe:CIGS 光カソード(TiO2 修飾有り・無し)の電流-時間曲線を測
定した(Fig. 2-13a)。ZnSe:CIGS 光カソード(TiO2修飾無し)において、攪拌有りの条件の
方が、攪拌無しの条件よりも光電流値の減衰が抑制されていた(Fig. 2-13b)。これは、電
解液の攪拌によって ZnSe:CIGS 光カソード表面の生成した水素の泡離れが促進されて

いるためであると考えられる。電解液の攪拌が無い場合は、ZnSe:CIGS 光カソード表面
に生成した水素の気泡が吸着し、光カソード表面の電解液との接触が悪くなるため、光

 

Fig. 2-11 TiO2 修飾有り無しでの ZnSe:CIGS 光カソードの電流-電位曲線(疑似太陽光を

間欠光照射)。TiO2層は 1500 rpmでスピンコートした。電解液：1 M KPi(pH 7) 
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電流値の減衰が大きかったと考えられる。一方で、ZnSe:CIGS 光カソードへの TiO2 修

飾によって、光電流値の減衰が抑制されている(Fig. 2-13b)。また、TiO2 修飾によって、

攪拌無しの条件でも光電流値の減衰が抑制された。このことから、ZnSe:CIGS 光カソー
ドへの TiO2 修飾は、耐久性の向上に寄与するほか、電極表面の濡れ性も向上させ、生

成した水素の気泡の泡離れを促進されていると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 2-12 (a)Pt/CdS 修飾した ZnSe:CIGS 光カソード(TiO2層無し)と(b)Pt/TiO2修飾光カソー

ド上の水滴の画像。(c)光照射時間に対する光カソード上の水滴の接触角。ZnSe:CIGS 光
カソード上の TiO2層は 1500 rpm の回転速度でスピンコートした。光源：疑似太陽光(AM 
1.5G) 

 
Fig. 2-13 (a)電解液の攪拌有り・無しでの ZnSe:CIGS光カソード(TiO2修飾有り・無し)の電

流-時間曲線(黒線：攪拌有り、赤線：攪拌無し)、(b) ZnSe:CIGS光カソード(TiO2修飾有り・

無し)の電流-時間曲線(黒線：攪拌有り、赤線：攪拌無し)における電流密度の減少率 
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 Pt/TiO2修飾 ZnSe:CIGS 光カソード上での PEC水素生成のキネティクスについて評価
した。O2飽和の電解液中での ZnSe:CIGS 光カソードの PEC 特性を Fig. 2-14 に示す。酸
素還元反応(ORR)は、水素生成反応(HER)よりも熱力学的に進行しやすいため、O2は還

元的な犠牲試薬として機能する。つまり、ORR によって得られる光還元電流は、光カソ
ードで得られる最大の光電流値を示す(17)。ネガティブな電位(0 VRHE)において、薄い
Pt/TiO2層(2500 rpm)を修飾した ZnSe:CIGS 光カソードが最も高い ORR の光還元電流を
示した。一方で、比較的厚い TiO2層(1500 または 1000 rpm)は、未修飾の光カソードと
同程度かわずかに低い光電流値を示した。一方、オンセット電位付近の比較的ポジティ

ブ側の電位(0.6 VRHE)では、2500と 1500 rpm の回転速度で TiO2層を修飾した ZnSe:CIGS
光カソードは、未修飾の光カソードより高い光電流値を示した。犠牲的な反応において、

表面反応でのキネティクスの影響は無視できる程度であると考えられる(17)。加えて、

TiO2層は O2の拡散を抑制しない。TiO2修飾した Pt 電極による ORR の還元電流を Fig. 
2-15 に示す。0.1～0.2 VRHE付近のネガティブ側の拡散限界電流は TiO2層の厚さに依存

していないが、電流-電位曲線の形状は明らかに TiO2 の有り無しに影響を受けていた。

ORR の挙動の違いは表面の親水性の違いによるものであると考えられる。ORR の拡散
限界電流は TiO2層にほとんど影響を受けておらず、O2は容易に TiO2層中に侵入できる

と考えられる。したがって、比較的薄い Pt/TiO2層(2500 または 1500 rpm)を修飾した光
カソードの ORR による「最大の光電流値」は、Pt担持量増加によるキネティクス増加
よりも、TiO2 と ZnSe:CIGS 間のヘテロ接合の形成の寄与が大きいといえる。1000 rpm
における ORR の光電流値の減少は、TiO2による紫外光の光遮蔽と粒界抵抗の増加によ

ると考えられる。 
 HER と ORR の光電流値の差は、光カソード表面での PEC HER のキネティクスを反
映していると考えられる(17)。Pt/TiO2修飾 ZnSe:CIGS 光カソードから得られる ORRでの
光電流値(IORR)に対する HER での光電流値(IHER)の比を Fig. 2-14b に示す。Fig. 2-16 に示
すように、HER と OER 中に得られる光電流値について電流-電位曲線で比較した。ネガ
ティブな電位(0 VRHE)では、TiO2修飾無しの ZnSe:CIGS 光カソードと薄い TiO2層(2500 
rpm)を修飾した光カソードの HER 中の光電流値は「最大の光電流値」のおよそ 80％に
相当した。比較的厚い TiO2層(1500 と 1000 rpm)で修飾した光カソードは、「最大の光
電流値」のおよそ 90％に相当した。TiO2層の厚さの増加に伴い IHER/IORR の割合が増加

する傾向は、ポジティブな電位(0.6 VRHE)でも同様にみられた。これらの結果は、より Pt
が吸着している厚い TiO2層によって表面の PEC 反応が向上しており、HER 中において
ほぼ「最大の光電流値」が得られていることを示す。したがって、厚い TiO2層(1000 rpm)
で修飾した光カソードの場合、得られた光電流値は表面のキネティクスが制限されてお

らず、物理的な過程(光吸収層の素性・光吸収層に届く光の強度)によって制限されてい
ると考えられる。 
 



76 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 2-14 TiO2 修飾無しの ZnSe:CIGS 光カソードと Pt/TiO2 修飾 ZnSe:CIGS 光カソードの

(a)ORR時の光還元電流と(b)IORRに対する IHERの比 

 

 
Fig. 2-15 TiO2層修飾有り無しでの Pt電極の電流-電位曲線(O2飽和電解液)。

Pt は Ti 基板上にスパッタによって堆積させた。その上に TiO2層をスピンコ

ートによって堆積させた(1000、1500、2500 rpm)。電解液：1 M KPi(pH 7) 



77 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Pt/TiO2修飾による活性点としての Ptの量の増加の直接的な証拠として、Ptの有効比
表面積(ECSA)を CO ストリッピングボルタンメトリーによって評価した(Fig. 2-17)。電
解液中で CO 吸着させた後、サイクリックボルタンメトリーの 1 サイクル目にて 0.4～
1.0 VRHE付近にブロードな酸化電流が観測された(Fig. 2-17a)。これは、Pt からの CO の
酸化的脱離によるものである(18)。Pt の ECSA は CO 脱離時に流れた電荷量から見積も

った。このとき、Ptの単位面積当たりの吸着電荷量(420 µC cm-2)を用いて計算した(18b)。

TiO2層の厚さが増加するにつれて(スピンコートの回転数が遅いとき)、アノードスキャ
ンにおける CO 脱離時の電荷量は増加した(Fig. 2-18)。これは活性点である Ptの量が増
加していることを示す。計算した Pt の ECSA は、cm2-Pt/cm2-geometric(幾何学的な電極
面積当たりの Ptの ECSA)で表し、Table 2-2にまとめた。Pt/TiO2修飾した光カソードは、

TiO2 修飾無しの時よりも Pt の担持量が大幅に増加していた。厚い Pt/TiO2 修飾による

Pt-ECSA の増加は、キネティクス向上に寄与すると考えられる。CO ストリッピングボ
ルタンメトリーで推定した Pt-ECSA をより正確に定量的に評価するために、光カソー

ド上での Pt の量は EDS 結果を用いて比較した。光カソード上の Pt 担持量をおおまか
に推定するために、EDS で光カソードの元素比を決定した(Fig. 2-19、Table 2-3)。Zn は

 
Fig. 2-16 (a)Pt/CdS修飾 ZnSe:CIGS光カソード(TiO2修飾無し)、(b-d)Pt/TiO2修飾光

カソード((b)2500、(c)1500、(d)1000rpm)。HER：青線、ORR:赤線。電解液：1 M 

KPi(pH 7)、光源：疑似太陽光(AM 1.5G) 
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光吸収層由来、Ti は表面の TiO2と裏面金属層由来である。スピンコートの回転速度が

減少するにつれて(TiO2層が厚くなるにつれて)、Pt/Zn 比は増加した。このことから、厚
い TiO2層は、薄い TiO2層あるいは TiO2修飾無しの場合より Pt の担持量が増加してい
ることを示唆する。しかし、Pt/TiO2修飾光カソードの表面は比較的厚い TiO2層で覆わ

れているため、光吸収層の Zn と裏面電極の Tiの検知に影響を及ぼす。実際に、Pt/Ti 比
は Pt/TiO2 有り無しで大きく変化する。また、Pt/Ti 比は回転数の低下と共に減少した。
Zn と Ti 検出可能な量の影響を和らげるために、(Zn+Ti)に対する Pt の比を求めた。Zn
と Ti の合計は光カソード全体の構造を反映する。回転速度が減少するにつれて、
Pt/(Zn+Ti)比は徐々に増加した。この結果からも、光カソード表面の Pt担持量は Pt/TiO2

修飾によって確かに増加していたことが分かる。しかし、EDS による微小な量の Pt の
定量分析は精度に限界がある。そのため、正確な活性点としての Pt の量を評価するこ
とが望ましいといえる。 
 PEC 反応において、半導体は光吸収層として機能し、電荷分離が起こる。一方で、表
面での反応のキネティクスは Pt などの助触媒が関与する。この点に関して、光カソー
ドの幾何学面積あたりの光電流密度(Fig. 2-4a)を、活性点としての Pt の比表面積あたり
の光電流値に変換した(Fig. 2-17b)。Pt の ECSA は光カソードの幾何学的な面積よりも大
きいため、Pt-ECSA あたりの電流密度は幾何学的な面積あたりの電流密度よりも減少す
る。特に、Pt/TiO2修飾によって活性点(Pt)の数は増加するため、Pt/TiO2修飾 ZnSe:CIGS
光カソードの活性点あたりの電流密度は、TiO2未修飾の光カソードと比べて大幅に減少

した。Fig. 2-17cに Pt回転ディスク電極(RDE)の水素生成特性を示す(1600 rpm)。電解液
は Arで脱気しているため、Pt RDE からの還元電流のオンセット電位は、0 VRHEよりも

わずかにポジティブシフトする。Fig. 2-17c のプロットは、光カソードの裏面電極の電
位が 0 VRHEの時の光電流値(疑似太陽光照射中)に対する、光カソード表面での Pt の予
想される電位を示す。裏面電極の電位が 0 VRHEであったのにも関わらず、Pt/TiO2修飾

した光カソード表面での Pt の電位は、TiO2 修飾無しの光カソードに比べて 38～46 
mVRHEまでシフトした。活性点あたりの電流密度の減少と表面電位のポジティブシフト

は光電流値と安定性の向上に寄与すると考えられる。 
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Fig. 2-18 (a)Pt/CdS修飾 ZnSe:CIGS光カソード(TiO2層無し)、(b-d)異なるスピンコート

回転数による Pt/TiO2修飾光カソード((b)1000、(c)1500、(d)2500 rpm)の COストリッピ

ングボルタンメトリー。サイクリックボルタンメトリーは暗条件下で実施した。赤線

は COストリッピング(1 サイクル目)を示し、黒線はベースのボルタモグラム(2 サイク

ル目)を示す。 
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Fig. 2-19 TiO2層無し(Pt/CdS修飾)の ZnSe:CIGS光カソードおよび Pt/TiO2修飾した

ZnSe:CIGS光カソードの EDSにより決定した元素比 

Table 2-3  TiO2層無し(Pt/CdS修飾)の ZnSe:CIGS光カソードおよび異なるスピンコー

ト回転数で Pt/TiO2修飾した ZnSe:CIGS光カソードの EDSにより決定した元素比(結果

は Fig.2-19 にまとめた) 

 

Table 2-2  TiO2修飾無しおよび Pt/TiO2修飾した ZnSe:CIGS光カソードの Ptの

ECSA(COストリッピングにて定量) 

 
 



82 

 

2-4 結論  
 Pt/TiO2 修飾した ZnSe:CIGS 光カソードは光電流値と耐久性が複数の要因によって向
上した。ZnSe:CIGS 粉末光カソードの PEC 特性を向上させた Pt/TiO2の効果は、主に次

に示す多機能性が挙げられる。①TiO2 の深い価電子帯は、正孔の光カソード-電解液界
面への移動を抑制し、CdS の光腐食を防止すると共に光生成キャリアの再結合を抑制し
た。②TiO2表面の水酸基が光カソード表面の濡れ性を向上させ、生成した水素の泡離れ

を促進した。③Pt/TiO2修飾により活性点である Pt の担持量が増加し、活性点あたりの
電流密度が減少し、表面の電位がポジティブシフトした。加えて、比較的厚いミクロン

オーダーの TiO2修飾にもかかわらず、TiO2の可視域での透明性によって、光吸収層ま

で可視域の侵入を可能にした。 
 Pt/TiO2層を最適な厚さ(1500 rpm のスピンコートによって TiO2ナノ粒子をおよそ 1.3 
µm 堆積)にすることで、光電流値と耐久性の両方が向上した。厚い Pt/TiO2(1000 rpm で

およそ 1.8 µm)を修飾した光カソードは低い光電流値を示し、薄い Pt/TiO2(2500 rpm で

およそ 0.6 µm)を修飾した光カソードは低い耐久性を示した。厚い Pt/TiO2はホールブロ

ッキング効果と Pt-ECSA の増加において好ましかったが、TiO2 による紫外光の光遮蔽

によって光電流値が減少した。また、厚い TiO2 ナノ粒子の層による粒界抵抗も光電流

値を低下させた要因の一つであると考えられる。一方で、薄い Pt/TiO2は厚い Pt/TiO2に

比べてホールブロッキング効果と Pt-ECSA の増加が不十分であった。このため、時間

経過とともに光電流値が減少した。本研究では、光電極表面に活性点を構築する新規ア

プローチの開発に成功した。可視域で透明かつ導電性を有する高比表面積の担体(TiO2

など)を光電極表面に修飾することで、高分散に助触媒(Pt など)を担持することが可能に
なった。また、「物理的な過程」の側面(ヘテロ接合の形成など)と「電極表面での反応
キネティクス」(マストランスファーの向上と活性点の数の増加)の側面から、本手法に
よる PEC 特性の向上の要因について明らかにした。 
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第 3 章 
粒径制御による(ZnSe)0.85(CuIn0.7Ga0.3Se2)0.15

粉末光カソードの光電気化学特性の向上 
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3-1 緒言 
 近年の化石資源の大量消費に伴うエネルギー・環境問題の解決策として、太陽光エネ

ルギーの利用が有望である(1)。光触媒的または光電気化学(PEC)的な水分解反応による
エネルギーキャリアとしての水素生成は、人工光合成系の一つとして注目されている(2)。

いくつかの酸化物半導体は、一段階光励起過程により高い量子効率で水の全分解が可能

であることが報告されている(3)–(6)。しかし、そのほとんどは広いバンドギャップ(>3 eV)
のため紫外光照射下でのみ駆動しており、可視光を利用できていない(7),(8)。太陽光スペ

クトルの大部分は可視～近赤外光であるため、高い太陽光-水素変換効率(STH)を達成す
るためには、長波長光まで利用可能な光触媒または光電極の開発が必要である。 
 ZnSe と CuIn0.7Ga0.3Se2 の固溶体である(ZnSe)0.85(CuIn0.7Ga0.3Se2)0.15(ZnSe:CIGS)の薄膜
は、800–900 nm の近赤外域に吸収端を有する材料である(9),(10)。ZnSe:CIGS 薄膜から成る
光カソードは 0 VRHE で光電流値が 12 mA cm-2 に達し、オンセットポテンシャルが

0.89 VRHEを示すことが報告されている。また、ZnSe:CIGS 薄膜光カソードの半セルでの
最大の STH(HC-STH)は 0.45 VRHEで 3.6%だった(10)。ZnSe:CIGS 薄膜のポジティブなオ
ンセットポテンシャルは光アノードと組み合わせたPECセル系の構築に適している(11)。

ZnSe:CIGS 薄膜光カソードと BiVO4ベースの光アノードを組み合わせた PEC セルは外
部バイアス無しに 1%以上の STH で水の全分解が可能であることを示した(12)。しかし、

ZnSe:CIGS 薄膜は真空下での共蒸着法によって作製されるため、スケールアップと大量
生産に課題が残る。粉末材料を用いて作製した光電極は、経済面から将来的に大面積展

開に有望な手法に成り得る。例えば、酸素生成用と水素生成用の光触媒粉末をミクロス

ケールで組み合わせたパネル型の反応系が提案されている(13),(14)。最近では、ZnSe:CIGS
粉末光カソードが比較的優れた PEC 特性を示し、ZnSe:CIGS 粉末光カソードの表面を
CdS/ZnS で修飾するとカソード光電流値とオンセットポテンシャルが向上することが

報告されている(15)–(17)。これは、ZnSe:CIGS と電解液の界面で空乏層の厚さが増加し、

電荷分離が促進されるためである(15)。また、ZnSe:CIGS 粉末のフラックス合成の過程で
少量の Na2S を加えると、ZnSe:CIGS への Li の取り込みが向上し結晶性と PEC 特性が
改善されることが報告されている(16)。しかしその活性は、真空製膜技術によって合成さ

れた薄膜材料に未だ及ばない。一方で、粉末材料の PEC 活性は表面修飾や合成条件と

は別のアプローチから改善できる可能性がある。ZnSe:CIGS 粉末の PEC 特性が低下し

てしまう要因の一つとして、サブミクロン～数十ミクロンまでの広い粒径分布を有し、

比較的粒径が大きい粒子が混在していることが挙げられる。光触媒粉末の粒子サイズは、

PEC 特性において重要なパラメーターであり、空乏層の厚さや光の侵入深さ、多数キャ
リアの移動距離などに影響を与えると考えられる(18)–(20)。したがって、粒径が特性に影

響を与える要因について明らかにすることは、光触媒粉末材料の更なる材料設計指針を

確立する上で重要であるといえる。 
 本研究では、合成した ZnSe:CIGS 粉末を分級し、粒径が PEC 特性に与える影響につ
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いて評価した。異なる粒径から成る粉末光カソードを作製し、電気化学インピーダンス

(EIS)測定とストリッピングボルタンンメトリーによって詳細な測定を実施した。平均
粒径が 4.46 µm(middle サイズ)の ZnSe:CIGS 粉末から成る粉末光カソードが最も高いカ
ソード光電流値を示した。粒径の違いが電極の比表面積(活性点の数)、キャリア密度お
よびバルクの抵抗値に影響を与え、ZnSe:CIGS 粉末光カソードの PEC 活性を決定して

いることを明らかにした。 
 
 

3-2 実験 
3-2-1 ZnSe:CIGS粉末光カソードの作製 
 ZnSe:CIGS粉末は既報に従ってフラックス法によって合成した(16)。ZnSe、Cu2Se, In2Se3, 
Ga2Se3, Se、Na2S(0.80：0.070：0.049：0.021：0.047：0.015のモル比)をLiCl-KClフラック
ス(LiCl：KCl＝1：1.5)と共に窒素で満たしたグローブボックス中で混合した。その後石
英アンプル中に混合した粉末を封入し、500℃で15時間加熱した。合成したZnSe:CIGS粉
末は網目サイズが5 µmのフィルターを用いてイソプロパノール(IPA)中にて分級処理を
行った。その後、フィルターを通過した粉末をIPA中にて沈降法によってサイズ分けし
た。フィルターを通過しなかった粉末を「large」、沈降法で底に沈降した粉末を「middle」、
沈降法で分散していた粉末を「small」とした(Fig. 3-1参照)。 

 
 続いて、ZnSe:CIGS粉末光カソードは、分級したZnSe:CIGS粉末を用いて既報に従い粒
子転写(PT)法によって作製した(17),(21)–(23)。まず、IPAに懸濁させたZnSe:CIGS粉末をガラ
ス基板上にドロップキャストし、乾燥させた(Fig. 3-2(1))。次に、裏面金属層として、
ZnSe:CIGS粉末上に薄いMoとC層および厚いTi層をRF(高周波)マグネトロンスパッタに
よって堆積させた(Fig. 3-2(2),(3))。ZnSe:CIGS粉末と金属層の構造体の上からカーボンテ
ープを貼ったガラス基板を用いて転写した(Fig. 3-2(4))。金属層と結着していない余分な
粒子は超音波処理により除去した。 

 
Fig. 3-1 ZnSe:CIGS粉末の分級工程の概略図。(a)フィルターを用いた分級処理、(b)沈降

法も用いた分級処理 
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 PT法により作製した粉末光カソード表面にケミカルバス(CBD)法によってCdS層を修
飾した後、光電着法により Pt を析出させた。作製した光カソードは、

Pt/CdS/ZnSe:CIGS/Mo/C/Tiと表記する。 
 
 

3-2-2 キャラクタリゼーション 
 ZnSe:CIGS粉末の形態と粉末電極の断面は、電界放出形走査電子顕微鏡(FE-SEM; 
Hitatchi, SU8000)により観察した。粉末粒子のサイズ分布と平均粒径はSEM画像を用い
て画像解析ソフトウェア(MIPAR)により決定した。ZnSe:CIGS粉末の元素比は、0.1Mの
硝酸水溶液に溶解させた後、 ICP発光分光分析装置 (ICP-OES; SII NanoTechnology, 
SPS5510)で分析した。また、X線光電子分光法(XPS; Ulvac-Phi, PHI Quantera II)を用いて、
粉末表面近傍の元素比を定量した。ZnSe:CIGS粉末の結晶構造は、X線回折法(XRD; 
Rigaku, Miniflex300)により同定した。粉末の光学特性は、UV/vis-infrared拡散反射分光
(DRS; JASCO, V-670)により測定した。各粒径のZnSe:CIGS粉末の価電子帯のポテンシャ
ルは、大気中光電子分光(PESA; Riken Keiki, AC-3)で評価した。ZnSe:CIGS/Ti電極をPT法
により作製し、PESA分析に用いた。 
 
 

3-2-3 光電気化学測定および電気化学測定 
一般的な3電極セットアップをPECおよび電気化学測定で用いた。参照電極には飽和

KCl溶液に浸したAg/AgCl電極を、対極にはPtワイヤーを用いた。水溶性の電解液には、
1.0 Mのリン酸カリウムバッファー溶液(KPi; KH2PO4：K2HPO4＝1：1, pH 7)を使用し、
Arバブリングで脱気および攪拌しながら測定を実施した。光カソードによる水素生成反
応中は、AM1.5Gの疑似太陽光を照射して行った。 IPCE(Incident-photon-to-current 
conversion efficiency)の測定には、光源として300 WのXeランプとモノクロメーター(Ritu 
Oyo Kogaku, MC-10N)を使用した。単色光の光量子束密度は、校正済みのSiフォトダイ
オード(Hamamatsu Photonics, S2281-01)で測定した。AM1.5Gの疑似太陽光照射下で生成

 
Fig. 3-2 粒子転写法の概略図 
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した水素ガスは、3電極式PECセルに接続したガスクロマトグラフ(INFICON 3000 Micro 
GC)を用いて定量した(キャリアガスにArを使用)。 
 粉末光電極の比表面積(光カソード上に固定化された半導体粒子の露出した部分)は、
暗条件下でAu酸化種のストリッピングボルタンメトリーによって測定した。ストリッ
ピングボルタンメトリー用の電極として、裏面金属層をTiで形成したZnSe:CIGS粉末光
カソード(ZnSe:CIGS/Ti)をPT法で作製した。各光カソードの表面全体を、それぞれ適切
な厚さのAuで一様に被覆した(Au/ZnSe:CIGS/Ti)。Au層は蒸着によって形成した。電極
表面のAu層の厚さは、光カソード表面の形態が反映されるように各電極で最適化し
(large、middle、smallでそれぞれ400 nm、200 nm、30 nm)、それぞれAu400/Large/Ti、
Au200/Middle/Ti、Au30/Small/Tiとした(Fig. 3-3(a),(b),(c)参照)。Fig. 3-3の(d),(e)および(f)
は、過剰にAu層を厚くしたlarge、middle、smallのZnSe:CIGS粉末光カソードであり、そ
れぞれAu層の厚さを600 nm、500 nm、100 nm堆積させた場合である。過剰のAuを電極
表面に堆積させると粒子間の隙間が埋まってしまい、表面のラフネスを反映しなくなっ

てしまう。Arで脱気したKPiバッファー溶液を電解液として用い、各光電極の電位はス
キャン速度50 mV s-1で0.6～1.8 VRHEの範囲で掃引した。サイクリックボルタンメトリー

(CV)中にポジティブで電位にて裏面金属(Ti)に由来する大きな酸化暗電流が観測される
ため、酸化暗電流が消失するまで20回CVサイクルを繰り返した。光カソード表面に堆
積させたAu層の比表面積は、電極表面の形態を反映している。そのため、Au層の比表

 

Fig. 3-3 異なる厚さの Au 層で被覆した ZnSe:CIGS粉末光カソード(a)large、(b)middle、

(c)small の表面 SEM 画像。(a)～(c)は最適化した厚さで Au を被覆した。(d)～(f)は過剰

の Au層で被覆した(d)large、(e)middle、(f)small の表面 SEM画像。 
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3-3 結果と考察  
 Fig. 3-5は、ZnSe:CIGS粉末(合成後と分級処理後)のSEM画像と粒度分布を示す。分級
前の粉末(Fig. 2-5a)は、平均粒径が14.2、4.46、1.09 µmの3種類の粒径から成る粉末に分
級し、それぞれ「large」、「middle」、「small」とした(分級後の粉末の同じ倍率でのSEM画
像をFig. 2-6に示す)。middleとsmallは三角形の形状を採っている傾向があるのに対し(Fig. 
3-5c,d)、large(Fig. 3-5b)は不定形であった。先行研究にて、Na2Sを添加して合成した
ZnSe:CIGS粉末は三角形の結晶形状になる傾向があることが見出されており(16)、middle
とlargeにおいて既報と同様の形状と結晶性を有するZnSe:CIGS粉末の合成に成功してい
るといえる。また、middleとsmallのPEC特性は異なるため、結晶性がPEC特性に違いが
生じる要因ではないと考えられる。合成したZnSe:CIGS粉末は、サブミクロン～数十ミ
クロンまでの比較的広いサイズ分布を有しており(Fig. 3-5e)、これに関しても既報と一
致している。各ZnSe:CIGS粉末において、Largeは5～40 µm、middleは1～15 µm、smallは
サブミクロン～5 µmの範囲で粒子が分布していた(Fig. 3-5f,g,h)。しかし、largeにおいて
は、XRDパターンから結晶サイズの推定ができず、これはSEM画像からも分かる通り、
粒径の増大にともない一次粒子の結晶が凝集しているためであると考えられる。加えて、

粒径の増大に伴い、凝集する粒子の数も増加している。したがって、粒径の違いはフラ

ックス成長による結晶サイズの増加だけではなく、一次粒子の凝集も粒径の増大をもた

らしている。middleとsmallの粒子は狭い粒度分布を示した一方、largeの粒径は比較的大
きいエラーバーを示した(Fig. 3-7)。フィルターを用いてlargeサイズの粒子を分離してい
るため、フィルターの目開き以上の粒径のlarge(数十ミクロンサイズ)は粒径分けできて
いない。したがって、将来的には合成条件(温度制御、フラックス条件等)を最適化して
粒径の制御をすることが望ましい。しかし、フィルターを用いた簡便な分級手法と沈降

法は比較的狭い粒度分布で粒径の制御ができている。 

 
Fig. 3-5 ZnSe:CIGS粉末の SEM画像(a)分級前、(b)large、(c)middle、(d)small と粒度分布

(e)分級前、(f)large、(g)middle、(h)small 
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 分級したZnSe:CIGS粉末のバルクの元素比はICP-OESを用いて分析した(Fig. 3-8)。
middleサイズのZnSe:CIGS粉末はほぼ仕込み量に等量組成比を示していた。しかし、粒
径の増大に伴ってGaとCuの元素比が減少し、InとZnの元素比が増加していた。粒径によ
る元素比の違いはXPSによる表面近傍の分析でも同様の傾向を示した (Fig.3-9)。
ZnSe:CIGS粉末のフラックス合成の場合、粒径の違いは結晶成長の過程で生じると考え
られる。この際、粒径によってわずかに元素比の違いが生じたと考えられる。ZnSe/CIGS 
の比率が増加するとバンドギャップが広がり、In/(In＋Ga)が増加するとバンドギャップ
が減少することが分かっている(29)–(32)。このことから、ZnとInの比率が大きく異なるlarge

 

Fig. 3-6 ZnSe:CIGS粉末の SEM画像(a)large、(b)middle、(c)small(同じ拡大倍率) 

 

Fig. 3-7 SEM画像から決定した ZnSe:CIGS粉末の平均粒径 
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のZnSe:CIGS粉末の光学特性は、middleとsmallと比べて影響を受けると予想できる。加
えて、ZnSe:CIGSの大部分はn型のZnSeであり、ドナーとして機能するZnCuアンチサイト

が形成しやすいため、p型のCIGSと比べて光カソード特性の低下をもたらす。一方で、
Cuの比率が高いsmallにおいて、ZnCuアンチサイトの形成が抑制されると考えられる。粒

径が増大すると、フラックスからのLiの取り込みが促進されている。アルカリ金属種の
ドーピングはCIGS薄膜太陽電池の特性を向上させることがよく知られている(33)。Li+(イ
オン半径73 pm)は、イオン半径が74 pmであるZn2+とCu+と容易に置き換わることができ

る(34)。ZnSe:CIGSの場合、Liの取り込みによってLiZnが形成するため、PEC活性が向上す
ることが報告されている(16)。LiZnはアクセプターとして機能すると共にZnCuアンチサイ

トの形成を抑制する。加えて、合成時のNa2S添加によってフラックスからのLiの取り込
みが促進されることが報告されている(16)。したがって、Liの取り込み量の増加は、Znの
増加による特性の低下を補償する働きをする。 

 
 
 
 
 
 
 

 

Fig. 3-8 ICP-OESで定量した分級後の ZnSe:CIGS粉末の元素比(Cu、

Zn、In、Ga、Li) 
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Fig. 3-14aに各粒径から成るZnSe:CIGS粉末光カソードの電流-電位曲線を示す。測定は
pH 7のKPiバッファー水溶液中で行い、疑似太陽光照射下(間欠光照射)にて行った。各光
カソードにて0.8 VRHE付近から光電流値が得られ、電位を印加していくと電流値が増加

していった。0 VRHEでのlarge、middle、smallから成る粉末光カソードの光電流値は、そ
れぞれ-2.42、-3.52、-3.30 mA cm-2であった。特にmiddleにおいては、分級前の粉末に比
べてすべての電位において高い光電流値を示していた。smallはネガティブな電位で分
級前と同程度のPEC特性を示したが、ポジティブな電位では光電流値は分級前より低下
した。largeは、すべての電位で分級前より低い光電流値を示した。Fig. 2-14bに分級後の
ZnSe:CIGS粉末光カソードのIPCEを示す。large、middle、smallのIPCE値は、400 nmでそ
れぞれ21.7、31.4、24.2%に達した。各IPCE値は、電流-電位曲線と似た傾向を示した(Fig. 
3-14a)。約400～500 nmのIPCEの減少は、光カソード表面に修飾したCdS層の光吸収によ
るものである(47)。各IPCEのオンセットが800 nm付近に位置しており、これはZnSe:CIGS
粉末の吸収端波長とよく一致している(Fig. 3-11a)。この結果は、ZnSe:CIGS粉末光カソ
ードのPEC反応はバンドギャップ励起によるものであり、吸収端より長波長域の光は利
用していないことを示している。ZnSe:CIGS粉末光カソードより得られたカソード光電
流は、水からの水素生成によるものであり、ファラデー効率はほぼ100%であった(Fig. 3-
15)。以上の結果より、粉末光カソードのPEC特性は粒径制御によって向上することが示
された。粒径の違いに伴う組成の違いやCBMのポジティブシフトがPEC特性に影響して

 
Fig. 3-13 分級後の ZnSe:CIGS粉末のバンド端位置(vs. SHE) 
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COストリッピングボルタンメトリーから決定したPtのECSA(Fig. 3-17b)を用いて、粉
末光カソードの幾何学的な比表面積あたりの光電流値を、活性点であるPtの比表面積あ
たりの光電流値に変換した(Fig. 3-20a)。PtのECSA値は、粉末光カソードの幾何学的な比
表面積よりも小さいため(Fig. 3-18b)、PtのESCAあたりの電流値は、幾何学的な比表面積
あたりの電流値よりも大きかった。しかし、大きい粒径の粒子では活性点の数は増加し

ているため、活性点あたりの電流値は粒径の増大に伴い減少した(活性点あたりの過電
圧が減少したことを示す)。光電気化学触媒反応中における光カソード表面に堆積した
Ptの実際の電位について、PEC特性(Fig. 3-20a)と水素生成反応中のPtロータリーディス
ク電極(RDE)での電流-電位曲線(Fig. 3-20b)を比較することによって推測した。バッファ
ー電解水溶液はArでパージしているため、Pt RDEによる還元電流のオンセット電位は
熱力学的な理論電位(0 VRHE)よりもポジティブ側に位置する。異なる粒径から成る
ZnSe:CIGS粉末光カソード表面に堆積したPtの実際の電位を、裏面金属層に印加した電
位に対してプロットした(Fig. 3-20c)。粒径の増大に伴う活性点の増加と活性点あたりの
電流密度の減少の結果は、largeとmiddleの表面のPtの電位がsmallに比べてよりポジティ
ブシフトしていることを示した。したがって、粒径の増大によるPtのECSAの増加は、
表面でのキネティクスを向上させているといえる。 
 

 
Fig. 3-19 large と middle から成る粉末光カソードの Pt 光電着の電流-時間曲線。

電解液：10 µM H2PtCl6、100 µM NaOH、0.1 M Na2SO4水溶液。光源：AM1.5G 疑

似太陽光 
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 EIS測定の結果はFig. 3-21aに示す等価回路を用いて解析した(53)–(56)。半導体粒子のバル

クの抵抗値(Rbulk)と固液界面での空間電荷層(RSC)はCPE(Corresponding phase element)と
並列であり、それぞれCPEbulk、CPESCとした。CPEのインピーダンスZCPEを式1に示す。
j、ω、TCPE、pはそれぞれ虚数、角振動数、CPE定数、CPEパラメーターを示す(57)–(59)。 
 

ZCPE = {(jω)p × TCPE}-1                          (1) 
 
 Rsolは電解液および裏面金属層の抵抗成分である。フィッティングしたナイキストプ

ロットとボード線図をFig. 3-22に示す。EIS測定用の粉末光カソードの裏面金属層は、化
学的・電気化化学的に安定なAuから構成されている。抵抗RとCPEの並行等価回路の見
かけの容量Cは、TCPEとpを用いて式2のように書ける(59),(60)。 
 
                                C = TCPE1/p × R(1- p)/ p                           (2) 
 
 large、middle、small粒子のフラットバンド電位(Efb)とアクセプター濃度(NA)は、式3に
基づいたMott-Schottkyプロットより推定した(Fig. 3-21b)。q、ε0、ε、Eはそれぞれ電荷素
量、真空での誘電率、半導体の誘電率、電極電位を示す(53),(55),(61)。 
 
                             1/C2 = 2/qε0εNA × (E - Efb)                         (3) 
 
 空間電荷容量はAuストリッピングボルタンメトリーで決定した粉末光カソードの比
表面積(Fig. 3-16)で規格化している。large、middle、smallのNA値はそれぞれ3.61 × 1016、

 

Fig. 3-20 (a)粉末光カソード表面に堆積した Pt あたりの電流密度、(b)Pt RDE による電

流-電位曲線(1600 rpm)、(c)裏面金属の印加電位に対する堆積した Pt の実際の電位。電

解液：1.0 M KPi(pH 7) 
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5.74 × 1021、1.95 × 1022 cm-3と求めた。Efb値はlarge、middle、smallでそれぞれ0.56、
0.60、0.63 VRHEと求めた。smallとmiddleのZnSe:CIGS粉末のEfbとNAは同程度であり、こ

れはsmallとmiddleが似た半導体特性を持つことを示す。一方で、largeのZnSe:CIGS粉末
は、低いNAとやや浅いEfbを有していた。このlargeのNA値の減少は、高価数のカチオン

(ZnやIn)の含有率の増加のためであると考えられる(Fig. 3-8)。高価数のカチオンはアン
チサイトを形成しドナーとして機能する。Efbのネガティブシフトは、largeのNA値の減少

に相関があった。組成のずれとそれに伴う半導体特性の悪化が、 largeから成る

ZnSe:CIGS粉末光カソードのPEC特性の低下をもたらしたと考えられる。しかし、large
から成る粉末光カソードは、Mott-Schottkyプロットで負の傾きを有しており比較的良好
なp型半導体特性を示していた。この結果は、フラックスからのLi+の取り込みのためで

あると考えられる(16)。middleとsmallのキャリア密度は一般的なCIGSベースの太陽電池
よりも高かったが、確かに高いカソード電流を示していた。未修飾のZnSe:CIGS粒子と
電解液の界面で形成される空乏層の厚さ(W)を式4に従って求めた。ここで、ε、ε0、Efb、

E、q、NAはそれぞれ半導体の誘電率、真空での誘電率、フラットバンド電位、電極電位、

半導体のキャリア密度を示す。 
 
                             W = ((2εε0(Efb - E))/(qNA))1/2                       (4) 
 
 smallとmiddleは高いキャリア密度なため、smallとmiddleから成る粉末光カソードは一
般的なCIGSベースの材料に比べると狭い空乏層を有していることになる。CdS層の堆積
によるp-n接合形成がPEC特性の向上に大きく寄与すると考えられる。実際、CdS修飾を
していないZnSe:CIGS粉末光カソードは非常に低いPEC活性を示した(Fig. 3-23)。Fig. 2-
19cに示すように、バルク粒子の抵抗は粒径の増大に伴い増加した(large、middle、small
でそれぞれ6.6×104、12.1×104、15.8×104 Ω)。粉末光カソードが各粒径(Fig. 3-5)の厚さの
薄膜であると仮定した場合、ZnSe:CIGS粒子の抵抗をおおまかに推定したところ、103～

104 Ω cm-1のオーダーになった。この値は、報告されている一般的な薄膜CIGS半導体(NA

が1014～1017 cm-3)の抵抗値と近い値だった(62),(63)。粒径の増大に伴うRbulkの増加は、多数

キャリアの裏面金属への移動を抑制すると考えられる。したがって、高いRbulk値は、large
の低いPEC特性の要因の一つになり得る。 
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 middleのZnSe:CIGS粉末は、半導体特性・組成元素比・結晶構造・光学特性において
smallと同程度の値を示していた。したがって、smallよりmiddleのPEC特性が優れていた
理由は、粉末光カソードの活性点の数の増加が大きく寄与していると考えられる。先行

研究における合成したZnSe:CIGS粉末から成る粉末光カソードは、様々な粒径から構成
されるため、得られる最大の性能が達成できていないと考えられる。よって、本研究に

おける簡便な分級処理による粒径制御によって、化学量論比を有する半導体粉末から成

る光カソードの作製が可能である。また、本手法を用いることで、大きい比表面積や適

したキャリア密度・抵抗値を持った粉末から成る光電極の作製が可能であり、PEC特性
の向上に向けた材料設計に期待できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 3-23 CdS修飾有り無しでの ZnSe:CIGS粉末(middle)光カソードの

電流-電位曲線 
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3-4 結論 
 分級操作によってZnSe:CIGS粉末の粒径を制御することで、ZnSe:CIGS粉末光カソー
ドのPEC特性は向上した。合成したZnSe:CIGS粉末はフィルターと沈降法によって分離
し、14.2 µm(large)、4.46 µm(middle)、1.09 µm(small)の3種類の粒径に制御した。middleか
ら成る光カソードは、分級前の粉末から成る光カソードよりもすべての電位において高

い光電流値を示した。一方で、smallは分級前に比べて同程度のPEC特性を示し、largeは
分級前に比べてすべての電位で低いPEC特性を示した。粒径制御した粉末は、分級前の
粉末に比べて狭い粒度分布を示し、既報で合成した粉末と同様の形態を有していた。し

たがって、PEC特性の違いは結晶性によるものではない。smallとmiddleは同様の半導体
特性(キャリア密度)、結晶構造、光学特性を示していた。しかし、largeはZnとInの組成
が量論比からずれているため、わずかにバンドギャップが狭く、低いキャリ密度を有し

ていた。高価数のカチオン種(ZnやInなど)はアンチサイトを形成してドナーとして機能
するため、largeにおいて低いPEC特性の要因の一つになり得る。しかし、largeから成る
粉末光カソードはp型の半導体特性とカソード応答を示していた。これらのlarge特性は、
フラックスからのLi+の取り込みのためであると考えられる。Li+はアンチサイトの形成

を抑制する効果がある。ストリッピングボルタンメトリーの結果は、PT法で作製した粉
末光カソードの場合、粒径の増大に伴って比表面積と活性点の数が増大することを明ら

かにした。粉末電極上での粒径の増大は、幾何学的な面積当たりのZnSe:CIGSの絶対的
なモル数とラフネスの増加をもたらす。これは、PT法で作製した光電極の表面は、ほぼ
単粒子層の光触媒粉末から構成されているためである。粉末光カソード表面の活性点の

数の増加は、水素生成反応のキネティクス向上に寄与する。加えて、EIS測定の結果は、
半導体粒子の粒径が増大するにつれて、粒子のバルクの抵抗値が増加することを明らか

にした。バルクの抵抗値が増加することで、多数キャリアの裏面金属側への移動が抑制

されると考えられる。これは、largeの低いPEC特性の要因の一つになり得る。以上の結
果から、フラックス法で合成したZnSe:CIGS粉末のPEC特性は、①活性点の数(比表面積)、
②キャリア密度、③バルクの抵抗値で決まることが分かった。middle(平均粒径4.46 µm)
から成るZnSe:CIGS粉末光カソードは水素生成のPEC特性が向上しており、0 VRHEにお

けるIPCEは、400 nmの単色光照射下で31.4%に達した。 
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第 4 章 
BaTaO2N 光アノードへのリン酸コバルト担
持 TiO2修飾による光電気化学的酸素生成活

性の向上 
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4-1 緒言 
 近年、世界的なエネルギー・環境問題が化石資源の大量消費によって引き起こされて

おり、再生可能エネルギーの開発が急務である(1)。太陽光駆動の光触媒的または光電気

化学的(PEC)な水分解は、人工光合成系構築の戦略として高い注目を集めてきた(太陽光
エネルギーの貯蔵輸送可能な化学エネルギーへの変換)(2),(3)。本多-藤嶋効果を皮切りに、
これまで水分解反応が可能な新しい光触媒材料と光電極材料の開発が進められてきた。

特に、いくつかの酸化物(SrTiO3や NaTaO3)は、紫外光照射下にて一段階光励起過程で高
い量子効率での水の全分解が可能であることが報告されている(5)–(7)。しかし、太陽光ス

ペクトルの大部分は可視～近赤外光で構成されるため、高い太陽光-水素変換効率を達
成するためには長波長光の利用が必要である(8),(9)。しかし、半導体光触媒のバンドギャ

ップの狭窄化(価電子帯上端(VBM)のネガティブシフトまたは伝導帯下端(CBM)のポジ
ティブシフト)は、水分解反応の駆動力を低下させてしまう(10),(11)。光カソードと光アノ

ードを組み合わせた PEC セルによる二段階光励起過程での水の全分解反応は、上記の

トレードオフの解決策として期待できる(2),(3),(12)。このような反応系では、水素生成反応

(HER)と酸素生成反応(OER)が光カソードおよび光アノード上でそれぞれ個別に進行す
る。そのため、ナローギャップな光カソードと光アノードの様々な組み合わせが可能で

ある(13)–(15)。 
 光電気化学的な水分解反応は、少数キャリア(光カソードでは電子、光アノードでは
正孔)が反応に複雑に関与するため、この遅いキネティクスの影響を受ける(HER では 2
電子反応、OER では 4 電子反応) (12),(16)。光電極表面への助触媒の担持量の増加は、水分

解反応のキネティクス向上の有望なアプローチである(17)–(23)。しかし、このような光電

極への表面修飾では、半導体光電極の光吸収を妨げないようにデザインする必要がある。

したがって、光電気化学的水分解反応における光電極の特性は、キネティクスの向上と

光の遮蔽の増加トレードオフで決まる(24),(25)。 
 最近筆者らは、粉末光カソードの表面に Pt担持 TiO2(Pt/TiO2)を修飾すると、光カソー
ドの PEC 特性が向上することを報告している(26)。TiO2ナノ粒子は、高比表面積を有し、

可視～近赤外域で透明な導電性担体である。このことから、粉末光カソードへの TiO2修

飾によって光の遮蔽を最小限にして Pt の担持量を増加させることが可能になった。こ
れにより、HER のキネティクスが向上した。OER は 4 電子反応プロセスを有している
ことから、2 電子反応の HER に比べて速度論的に困難な反応である。そのため、光アノ
ードに対しても上記のような活性サイトのデザインによって光電気化学的な OER のキ

ネティクス向上に期待できる。 
 本研究では、Co ベースの OER 助触媒(リン酸コバルト; CoPi)を、TiO2修飾した光ア

ノード上に担持した。粉末光アノードへの CoPi/TiO2修飾により、活性点としての CoPi
担持量が増加した。これにより粉末光アノード上での OER の過電圧が減少し、PEC 特
性が向上した。光アノードのモデル材料として、吸収端位置が 600 nm 付近の
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BaTaO2N(BTON)粉末を用いた(31),(32)。CoPi 担持 BTON 粉末光アノード(CoPi/BTON)と
CoPi/TiO2 担持 BTON 粉末光アノード(CoPi/TiO2/BTON)の想定する構造を Fig. 4-1 に示
す。前者は既報に従って作製した電極であり、後者は本研究の手法で構築した粉末光ア

ノードである。 
 

 
 

4-2 実験 
4-2-1 CoPi/TiO2/BTON粉末光アノードの作製 
 BTON 粉末は高純度化学研究所から購入し、そのまま使用した。BTON 粉末は既報に
従い粒子転写(PT)法によって粉末光アノードとした(26), (31)–(33)。まず、メタノールに分散

させた BTON粉末をガラス基板上にドロップキャストし、乾燥させた(Fig. 4-2(1))。RF(高
周波)マグネトロンスパッタを用いて、BTON 粒子上に薄い Ta層を堆積させ、その上に
厚い Ti 層を堆積させ、裏面金属層とした(Fig. 4-2(2))。BTON 粒子と金属層の構造体の

上からカーボンテープを貼ったガラス基板を用いて転写した(Fig. 4-2(3))。金属層と結着
していない余分な粒子は超音波処理により除去した。TiO2粉末(石原産業, ST-01)の懸濁
液(1.0 mg ml-1)を、BTON 粉末光アノードまたは ITO ガラス上にスプレーコートし(Fig. 
4-3(1))、60℃で乾燥させた。粉末光アノードまたは ITO ガラス上への TiO2ナノ粒子の

堆積量はおよそ 0.2 mg cm-2だった。TiO2/BTON 粉末光アノードに、OER 助触媒として
CoPi を電着によって堆積させた(Fig. 4-3(2))。CoPi の電着は既報に従い、0.5 mM の

Co(NO3)2と 0.1 M のリン酸バッファー(KPi; 0.05 MKH2PO4/0.05 M K2HPO4)を含む水溶液
中で行い、一般的な 3 電極式セットアップを用いた(17),(31)。TiO2/BTON 粉末光アノード

に 1.1 VAg/AgClの定電位を 100 秒間印加し CoPi を電着した。 
 
 
 

 

Fig. 4-1 (a)CoPi/BTONと(b)CoPi/TiO2/BTONの想定する構造 
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4-2-2 CoPi/TiO2/ITO 電極の作製 
 CoPi、TiO2、CoPi 担持 TiO2(CoPi/TiO2)は、BTON 粉末光アノードの時と同様に

ITO(Indium tin oxide)ガラス基板上に堆積させて、電気化学特性(光照射無し)および光学
特性の評価を行った。下記に示す手順で CoPi/TiO2/BTON または CoPi/TiO2修飾 ITO ガ

ラス(CoPi/TiO2/ITO)を作製した。まず、TiO2ナノ粒子を BTON 光電極または ITO 電極

上に堆積させ、CoPi を TiO2上に堆積させた(Fig. 4-3)。一方で、BTON 光電極または ITO
電極上に、TiO2無しで CoPi のみを堆積させた電極(CoPi/BTON、CoPi/ITO)も作製した。 
 

 

 
 
 
 

 
Fig. 4-2 粒子転写(PT)法の概略図 

 
Fig. 4-3 CoPi/TiO2/BTONと CoPi/TiO2/ITO作製の概略図 
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4-2-3 キャラクタリゼーション 
 BTON 粉末、TiO2ナノ粒子、CoPi/TiO2/BTON 粉末光アノードの結晶構造は、X 線回
折法(XRD; Rigaku, Miniflex300)により測定した。BTON 粉末と TiO2ナノ粒子の吸収は、

UV/vis-infrared拡散反射分光(DRS; JASCO, V-670)により測定した。各粉末電極の形態は、
電界放出形走査電子顕微鏡(FE-SEM; Hitatchi, SU8000)により観察した。 
 
 

4-2-4 光電気化学測定および電気化学測定 
 光電気化学(PEC)測定と電気化学測定は、一般的な 3 電極式セットアップで行った。
電解液には、pH を 13 に調整した 1.0 Mの K2HPO4水溶液を用いた。対極には Ptワイヤ
ーを、参照電極には飽和 KCl溶液に浸した Ag/AgCl 電極を用いた。測定中は Arバブリ
ングで脱気および攪拌しながら実施した。光源には、疑似太陽光(AM 1.5G)を用いた。 
 電気化学インピーダンス(EIS)測定はKPiバッファー電解液(pH 7)中にて攪拌せずに暗
条件下で実施した。測定はアルカリ性の電解液(pH 13 の 1.0 M K2HPO4)中で行い、周波
数 1 kHz で振幅 10 mV の条件で実施した。 
 
 

4-3 結果と考察 
 Fig. 4-4a に BTON 粉末、TiO2 ナノ粒子(ST-01)、CoPi/TiO2/BTON 粉末光アノードの

XRD パターンを示す。BTON はほぼ単層のペロブスカイト構造を示し、TiO2 ナノ粒子

はアナターゼ型の構造を示した。CoPi/TiO2/BTON 粉末光アノードの XRD パターンで

は、BTON、TiO2、裏面金属(Ti)に由来するピークが確認できた。Fig. 4-4b に BTON 粉

末、TiO2ナノ粒子(ST-01)の DR スペクトルを示す。BTON 粒子は 660 nm 付近に吸収端

を有していた一方、TiO2粉末は 400 nm 以下の紫外光のみに吸収を示した。 
 CoPi 修飾または CoPi/TiO2修飾した BTON 粉末光アノードの表面 SEM 画像を Fig. 4-
5 に示す。粉末光アノードの表面は、裏面金属層上に BTON の一次粒子の凝集体が密に
結着した構造であった。BTON の一次粒子径は数百 nm だった(Fig. 4-5a)。CoPi/TiO2修

飾後では、BTON 粉末上に凝集した TiO2ナノ粒子が堆積していた(Fig. 4-5b)。電着で堆
積させた CoPi は、SEM の解像度で見える範囲では BTON の表面形態にほとんど影響を
及ぼさない(Fig. 4-6)。これは、CoPi のサイズが数 Å と非常に微小なためである(34),(35)。

CoPi/TiO2 修飾した BTON の断面 SEM 画像から、光アノードの裏面金属上に凝集した

BTON 粒子が結着している様子が確認できた(Fig. 4-7)。これは既報の PT 法で作製した
BTON 粉末光アノードと同様の構造であった(31)。TiO2ナノ粒子(~10 nm)は BTON一次粒
子よりも明らかに小さいため(36)、BTON 粉末光アノード上への TiO2 ナノ粒子の堆積は

光アノード上の比表面積の増加に寄与すると考えられる。実際に EDS(Energy dispersive 
x-ray spectroscopy)分析から、TiO2修飾によって BTON 粉末光アノード表面での Co 堆積
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量は増加していた(Table 4-1; Co/Baと Ti/Baの元素比)。ここで注意すべき点として、TiO2

修飾していない CoPi 修飾 BTON 粉末光アノードにおいても Ti が検出されている。こ
れは、Ti の裏面金属層のためである。 
 

 
 

 
 
 
 
 

 
Fig. 4-4 (a)BTON 粉末、TiO2粉末(ST-01)、CoPi/TiO2/BTON 粉末光アノードの XRD パ

ターン。●、▲、■はそれぞれ BTON、TiO2、Tiのピークを示す。(b)BTON粉末と TiO2

粉末 DR UV-vis スペクトル 

 
Fig. 4-5 (a)CoPi 修飾 BTON 粉末光アノードと(b)CoPi/TiO2修飾 BTON 粉

末光アノードの表面 SEM画像 
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Fig. 4-7 CoPi/TiO2 修飾 BTON 光アノードの断面 SEM 画像((a)高倍率、(b)低倍率)、

(c)CoPi/TiO2修飾 BTON光アノードのライン EDS分析 

Table 4-1 CoPi 修飾 BTON 粉末光アノードと CoPi/TiO2修飾 BTON 粉末光アノードの

EDS結果 

 

 
Fig. 4-6 (a)BTON粉末光アノードと(b)TiO2修飾 BTON粉末光アノードの

表面 SEM画像(CoPi修飾無し) 
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ITOガラス、CoPi修飾 ITOガラス(CoPi/ITO)、CoPi/TiO2修飾 ITOガラス(CoPi/TiO2/ITO)
の全透過スペクトル(通常の透過率と拡散透過率の合計)を Fig. 4-8 に示す。ITO ガラス

は可視域でおよそ 80%程度の高い透過率を示し、350 nm 以下の紫外域で吸収を有して

いた。CoPi 助触媒は可視域の透過率にほとんど影響がなかった。一方、最適化した量の
TiO2ナノ粒子を堆積させた CoPi/TiO2/ITO は、可視域で 70%近い透過率を示したが、400 
nm 以下の紫外光は TiO2ナノ粒子によって吸収されていた。したがって、TiO2ナノ粒子

は可視域で高い透過率を有しているため、BTON 粉末光アノードへの TiO2 修飾によっ

て BTON の可視域の光吸収は阻害されなと考えられる。 
 
 
 

 
 
 CoPi担持BTON粉末光アノード(CoPi/BTON)と CoPi/TiO2修飾BTON粉末光アノード
(CoPi/TiO2/BTON)の OER 中における電流-電位曲線を Fig. 4-9a に示す。測定は、1.0 M 
K2HPO4水溶液(pH 13)中で行い、疑似太陽光を間欠照射した。BTON 粉末光アノード上
に TiO2ナノ粒子有り無しに関係なく 0.6 VRHE付近から光酸化電流が生じた。1.23 VRHE

での CoPi/BTON、CoPi/TiO2/BTON の光酸化電流はそれぞれ 0.77、1.26 mA cm-2だった。

したがって、CoPi/TiO2修飾によって BTON 粉末光アノードの光電流値が向上したこと

 

Fig. 4-8 ITO、CoPi/ITO、CoPi/TiO2(0.2 mg cm-2)/ITO、CoPi/TiO2(2 mg cm-2)/ITO

の全透過スペクトル 
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が分かった。CoPi を修飾していない BTON 粉末光アノードほとんど光電流値は得られ

なかった(Fig. 4-10)。このことから、CoPi は OER の助触媒として機能し、有意な PEC
特性を示すために必須である。TiO2を過剰に堆積させた CoPi/TiO2修飾 BTON 粉末光ノ
ードにおいて、PEC 特性は大幅に減少した(Fig. 4-12)。過剰量の TiO2の堆積は光の散乱

によって可視域での光の透過率を低下させてしまうため(Fig. 4-8)、PEC 特性の低下をも
たらしたと考えられる。 
 犠牲試薬として Na2SO3 を含む電解液中での PEC 測定によって、CoPi/TiO2 修飾によ

る光電流値の向上の要因について評価した(Fig. 4-9b)。Na2SO3の酸化は速度論的および

熱力学的に水の酸化よりも進行しやすいため、Na2SO3 の酸化で得られる光酸化電流値

は、粉末光アノードの得られる最大の光電流値を反映していると考えられる。よって、

Na2SO3の存在下では、電極表面での反応キネティクスは PEC 反応速度を制限しない(32)。

CoPi/BTON によって得られた OER における光電流値(TiO2修飾無しの場合)は、明らか
に Na2SO3を含む電解液で得られた光電流値よりも低かった。また、CoPi/TiO2/BTON 粉
末光アノードでの OER における光電流値は、Na2SO3を含む電解液で得られた光電流値

と同程度だった。これらの結果より、TiO2 修飾によって CoPi 担持量が増加し、
CoPi/TiO2/BTON 粉末光アノード表面での OER キネティクスが向上したといえる。つま
り、CoPi/TiO2/BTON 粉末光アノードにおいて、PEC 反応のボトルネックは電極表面で
の OER キネティクスではなく、主に半導体内部のプロセス(光励起、光励起キャリアの
移動等)に起因すると考えられる。犠牲試薬下において、未修飾の BTON 粉末光アノー

ド(CoPi と TiO2修飾無し)から得られる光電流値は確かに増加していたことから、BTON
のみの電極においても OER 中の遅いキネティクスは光電流値に影響を与えていること

が分かった(Fig. 4-10)。しかし、未修飾の BTON 粉末光アノードから得られた光電流値
は、犠牲試薬有り無しに関わらず CoPi/BTON と CoPi/TiO2/BTON よりも大幅に低い電

流値だった。これらの結果は、CoPi の正孔の分離と蓄積の効果が CoPi/TiO2/BTON 粉末
光アノードの PEC 特性向上をもたらしており、CoPi 担持量の増加によって OER キネ

ティクスも向上したと考えられる(37),(38)。 
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Fig. 4-9 (a)水の酸化反応における CoPi/BTON 粉末光アノードと CoPi/TiO2/BTON 粉末

光アノードの電流-電位曲線、(b)CoPi/BTON粉末光アノードと CoPi/TiO2/BTON粉末光

アノードの Na2SO3(犠牲試薬)有り無しでの電流-電位曲線の比較。電解液：1.0 M K2HPO4

水溶液(pH 13)、光源：疑似太陽光(AM 1.5G)。 

 
Fig. 4-10 未修飾の BTON 粉末光アノード(CoPi と TiO2 無し)の

Na2SO3(犠牲試薬)有り無しでの電流-電位曲線の比較。電解液：1.0 M 

K2HPO4水溶液(pH 13)、光源：疑似太陽光(AM 1.5G)。 
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Fig. 4-12 TiO2 ナノ粒子の担持量の違いによる効果。 (a)水の酸化反応における

CoPi/TiO2/BTON 粉末光アノードの PEC 特性と、(b)暗条件下での ITO、CoPi/ITO、

CoPi/TiO2/ITO電極の電流-電位曲線。電解液：1.0 M K2HPO4水溶液(pH 13) 

 

Fig. 4-11 1.23 VRHEでの CoPi/BTONと CoPi/TiO2/BTON 粉末光アノードの電流-時間曲

線。電解液：1.0 M K2HPO4水溶液(pH 13)、光源：疑似太陽光(AM 1.5G) 
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酸化物半導体の薄膜(TiO2等)による表面修飾は、光アノードの耐久性を向上させ PEC
特性向上に寄与することが報告されている(39)。本研究では、TiO2ナノ粒子層の修飾によ

って BTON 粉末光アノードの耐久性は向上しなかった(Fig. 4-11)。そのため、Fig. 4-9a
で示した光電流値の向上は、BTON と TiO2 のヘテロ接合の形成によるものではないと

考えられる。 
TiO2修飾による CoPi 担持量増加による効果を評価するために、CoPi と CoPi/TiO2の

電気化学的な触媒特性について定量的に測定した。暗条件下での ITO ガラス、CoPi/ITO、
CoPi/TiO2/ITO 電極の電流-電位曲線を Fig. 4-12b に示す。CoPi/ITO 電極は、約 1.53 VRHE

より高電位側で OER に由来する明瞭な酸化電流が観測された。一方で、CoPi を担持し
ていない ITO 電極は 1.8 VRHEよりネガティブ側で酸化電流は見られなかった。これらの

結果からも、CoPiが OER の活性点として機能していることを示す。CoPi/TiO2/ITO電極
は、CoPi/ITO 電極よりも大きい酸化電流を示したが、両者でオンセット電位に差はなか
った。しかし、TiO2 ナノ粒子を過剰量堆積させると、CoPi/TiO2/ITO の酸化電流値は低

下した(Fig. 4-12b)。この結果は、堆積した TiO2ナノ粒子間の抵抗が増加するためである

と考えられる(26)。したがって、TiO2修飾によって CoPi 担持量が増加するが、過剰量の
TiO2 ナノ粒子の堆積は光の遮蔽だけでなく粒界抵抗の増大の原因にもなる。よって、

「CoPi 担持量増加」と「TiO2による光の遮蔽・粒界抵抗の増加」のトレードオフによっ

て最適な TiO2ナノ粒子の堆積量が決まる。CoPi 上での OER のオンセット電位は TiO2

ナノ粒子の堆積によって影響を受けなかったことから、高電位側において TiO2 は電子

伝導担体として機能すると考えられる。TiO2 の電子伝導性について評価するために、

TiO2/ITO 電極を用いて EIS 測定を実施した。Fig. 4-13 に示す等価回路にて解析し、

TiO2/ITO 電極の Mott-Schottky プロットを得た。空間電荷層の電荷容量 C は式 1 で示さ
れる。f と Z はぞれぞれ周波数とインピーダンスである(40)。 
 
                                  C = 1/(2πfZ)                               (1) 
 
 TiO2/ITO のドナー密度(Nd)は式 2 を用いた Mott-Schottky プロットから推定した。q、
ε0、ε、E、Efbはそれぞれ電荷素量、真空での誘電率、半導体の誘電率、電極電位、フラ

ットバンド電位を示す(Fig. 4-13)(41)。 
 
                              1/C2 = 2/qε0εNd × (E - Efb)                        (2) 
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 Mott-Schottky プロットの傾きが 1010オーダーであったことから、TiO2粒子層の Nd値

は 1020 cm-3の範囲であると推定した(ε = 100 と仮定)。粉末電極表面はラフネスが大きく
比表面積の定量が困難であったため、Mott-Schottky プロットの傾きから Nd値の正確な

値は算出できていない。しかし、TiO2粒子層は十分な電子伝導性を有しており、ITO 上
または BTON 上で導電層として機能できると考えられる。一方で、TiO2の被覆は、様々

な光アノードの水の酸化反応中における安定性に寄与することが報告されており、光ア

ノードで光生成した正孔は TiO2 中の欠陥を介して表面に移動することが報告されてい

る(39),(42) (43)。TiO2と BTONは n 型の半導体特性を有するため、TiO2と BTON の界面構造
に関するより詳細な研究を行う必要がある。また、電子か正孔のどちらが TiO2 層を介

して移動しているのか明らかにする必要がある。しかしながら、本研究での電気化学測

定では、TiO2層は表面の助触媒に光励起キャリアの輸送が可能であり、TiO2修飾によっ

て CoPi 担持量が増加していることを示した。CoPi/ITO と CoPi/TiO2/ITO の CoPi 担持量
について、リニアスイープボルタンメトリー(LSV)中に流れた Co 種の還元電流から見
積もった。Co 種の酸化還元ピークは、Co ベースの助触媒では 1.0~1.2 VRHEの範囲で見

られることが報告されている(Fig. 4-14a)(17)。Co 種の還元時に流れた電荷量から CoPiの
量を見積もった(CoPi の有効比表面積(ECSA))。LSV 中の還元反応時に流れた電流値か

ら電荷量を求めた(Fig. 4-14b,c)。TiO2修飾によって、Co 種の還元電流は明らかに増加し、
CoPi 担持量の増加を反映していた。CoPi/ITO 電極での CoPi 還元時に流れた電荷量
(3.26 mC cm-2)を基準にした場合、CoPi/TiO2/ITO 電極の ECSA は CoPi/ITO 電極よりも

 

Fig. 4-13 TiO2/ITO の Mott-Schottky プロット。ITO ガラスへの TiO2ナノ粒子の堆積

量はおよそ 0.2 mg cm-2。空間電荷層の電荷容量は電極の幾何学的な面積より算出。 
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7.45 倍大きかった。 
 ITO、CoPi/ITO、CoPi/TiO2/ITO で得られた電流-電位曲線を Tafel プロットに変換した
(Fig. 4-15)。CoPi/ITO と CoPi/TiO2/ITO の電流密度は、ITO ガラス基板の面積ではなく

Fig. 4-14cから得られた CoPi-ECSA の値を使って計算した。未修飾の ITO ガラスの Tafel
スロープは 108 mV decade-1であったのに対し、CoPi/ITOと CoPi/TiO2/ITOの Tafel スロ
ープはそれぞれ 64 mV decade-1、53 mV decade-1であった。複雑な多電子反応を要する

OER過程の Tafelスロープは電極電位および電解液と電極触媒から大きな影響を受ける
ことが報告されている(44)。CoPi/ITO と CoPi/TiO2/ITO の Tafel スロープは、報告されて
いる CoPi ベースの電極触媒の傾きの範囲に収まっている(30～300 mV decade-1) (45)–(47)。

TiO2修飾に関わらず、CoPi/ITOと CoPi/TiO2/ITOの Tafelスロープは同程度の値であり、
これは CoPi が OER の活性点として機能していることを示している。また、この結果

は、TiO2は CoPi 上での OER にほとんど影響を与えていないことを示した。これらの結
果は、TiO2 修飾によって BTON 粉末光アノードのオンセット電位はほぼ変化せずに光

電流値が向上した結果によく一致する。 

 

 

Fig. 4-14 (a)ITO と CoPi/TiO2/ITO のサイクリックボルタモグラム(50 mV s-1)、

(b)ITO、CoPi/ITO、CoPi/TiO2/ITOのリニアスイープボルタモグラム(10 mV s-1)。

電解液：K2HPO4水溶液(pH 13) 
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4-4 結論 
 CoPi 助触媒の担体として TiO2 ナノ粒子を BTON 粉末光アノード上に修飾すること

で、光アノードの PEC 特性が向上した。TiO2ナノ粒子は可視域で透明、良好な導電性、

高い比表面積を有していることから、半導体での光吸収を阻害せずに助触媒としての

CoPi 担持量を増加させることができた。TiO2修飾による CoPi-ECSA の増加に伴い、光
酸化電流が向上した。しかし、現段階では BTON 粉末光カソード上への TiO2ナノ粒子

の被覆率は未だ不十分である(BTON 粒子は数百 nm の一次ナノ粒子が凝集した構造を

しており、表面のラフネスが大きいため)。よって、更なる BTON 粉末光アノードの PEC
特性向上のためには、TiO2ナノ粒子の被覆率を向上させるような新たなコーティング技

術が必要である。 
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5-1 本研究の結言 
 第 1 章では、本研究の背景および目的について述べた。喫緊のエネルギー・環境問題
を背景に、化石資源に替わるクリーンエネルギーの開発が求められている。有望なエネ

ルギー源として、恒久的な太陽光エネルギーの利用が注目されている。現在、太陽電池

は広く普及されているが、電力エネルギーは貯蔵・輸送が困難であるといった課題が残

る。一方、水を原料として太陽光エネルギーを用いて水素を生成することができれば、

化学エネルギーとして貯蔵・輸送が可能となる。実用化レベルの水分解反応を達成する

ためには、太陽光-水素変換効率(STH)が 10%以上必要であるといわれている。これまで、
紫外光で高い量子効率で水分解可能な光触媒が報告されてきた。しかし、太陽光スペク

トルの大部分は可視～近赤外光で構成されるため、高い STH を得るためには極力長波

長までの光を利用することが望ましい。半導体光触媒を長波長まで応答させるためには

バンドギャップの狭窄化が必要であるが、反応の駆動力の低下を招いてしまう。この課

題を解決する手段の一つとして、可視光応答可能な水素生成用光触媒と酸素生成用光触

媒を組み合わせた二段階光励起過程の水分解反応が有望である。最近では、水素生成用・

酸素生成用の 2 種類の光触媒粉末を導電層上に集積させた「光触媒シート」が完全に自
立した状態で STH > 1%を示すことが報告されている。反応物(水)と光さえあれば自発
的にソーラー水素が得られる本デバイス構造は、将来的な人工光合成プラントの大面積

展開に大きく寄与すると期待できる。一般的に、粉末材料よりも薄膜材料の方がラボス

ケールの実験で優れた性能を示すことが多いが、光触媒シートのような酸化サイトと還

元サイトがミクロスケールで隣接した構造は、粉末材料ならではの技術である。スケー

ラブルかつ高い STH を達成可能な人工光合成デバイスを実現するためには、光触媒粉

末材料の更なる高性能化が必要になる。半導体光触媒による水分解反応では、タイムス

ケールの大きく異なる「半導体内部の物理過程」(フェムト秒～マイクロ秒)と「光触媒
表面での化学過程」(マイクロ秒～ミリ秒)が複雑に関与して進行する。ナローギャップ
な半導体光触媒粉末の活性向上を志向した場合、各プロセスの理解・制御が特に重要で

あると考えられる。 

 本博士論文では、半導体光触媒粉末の「半導体内部の物理過程」と「光触媒表面での

化学過程」のプロセスを個別に最適化することが、半導体光触媒粉末の活性向上に有用

であることを示した。「光触媒表面での化学過程」については、粉末光カソードおよび

粉末光アノードに対してTiO2ナノ粒子を表面修飾することで、電極表面への助触媒担持

量の増加を試みた。これにより反応の活性サイトが増え、表面反応のキネティクス向上

に寄与することを見出した(第2、4章)。「半導体内部の物理過程」については、半導体光

触媒粉末の粒径に着目し、組成・結晶構造が同一の半導体材料であったとしても、適切

な粒径に制御することで更なる活性の向上が可能であることを見出した(第3章)。また、

本研究では、電気化学的な手法を駆使することで、これまで困難であった粉末材料のバ
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ルクや表面の特性の定量評価を可能にした。これにより、「半導体内部の物理過程」と

「光触媒表面での化学過程」のプロセスを切り分けて議論できるようになり、今後の材

料設計へのフィードバックも期待できる。 
これまでの半導体光触媒材料の開発は、材料そのものの改良(ドーピング、欠陥の制

御、結晶性など)に着目するアプローチが一般的であった。本博士論文では、材料開発の
側面だけでなく、光触媒反応および光電気化学反応における各プロセスの効率を個別に

最大化するという視点でまとめた。 
 第 2 章では、Pt 担持 TiO2ナノ粒子(Pt/TiO2)の ZnSe:CIGS 粉末光カソード上への修飾
の効果について述べた。Pt/TiO2修飾光カソードは、光電流値と耐久性が向上した。光カ

ソード上への Pt/TiO2の適切な厚さは、およそ 1.3 µm(1500 rpm のスピンコートによって

TiO2ナノ粒子を堆積)であった。Pt/TiO2修飾による PEC 特性の向上は、次に示す多機能
性によるものであると電気化測定によって明らかにした。①TiO2の深い価電子帯による

ホールブロッキング効果によって、正孔の光カソード-電解液界面への移動を抑制し、
CdS の光腐食を防止した。また、電極表面での光生成キャリアの再結合を抑制した。②
TiO2表面の水酸基が光カソード表面の濡れ性を向上させ、生成した水素の泡離れを促進

した。③Pt/TiO2修飾により活性点である Pt の担持量が増加した。これにより、活性点
あたりの電流密度が減少し、表面の電位がポジティブシフトした。また、TiO2ナノ粒子

は高比表面積かつ可視域で透明な導電性担体として機能する。そのため、ZnSe:CIGS 上
に比較的厚い Pt/TiO2層(ミクロンオーダー)を形成しても、ZnSe:CIGS の可視光吸収を阻
害しなかった。しかし、過剰な量の TiO2層(1.8 µm,; 1000 rpm)は紫外域の光遮蔽の増加
と TiO2 ナノ粒子の粒界抵抗の増加をもたらし、光電流値の低下の原因になった。一方

で、薄い TiO2層(0.6 µm,; 2500 rpm)はホールブロッキング効果が不十分になり経時で光
電流値が減少した。本研究では、粉末光カソード上へ活性点を光の遮蔽を最小限にして

高分散に助触媒(Pt)を担持させる新たなアプローチの提案をした。また、Pt/TiO2層の修

飾による PEC 特性の向上ついて、「物理的な過程」の側面(ヘテロ接合の形成など)と「電
極表面での反応キネティクス」(マストランスファーの向上と活性点の数の増加)の側面
から要因を明らかにした。 
 第 3 章では、フラックス法で合成した ZnSe:CIGS 粉末の粒径制御による、ZnSe:CIGS
粉末光カソードの PEC 特性への影響について述べた。合成した ZnSe:CIGS 粉末はフィ
ルターと沈降法によって分離し、14.2 µm(large)、4.46 µm(middle)、1.09 µm(small)の 3 種
類の粒径に制御した。各粒径から成る粉末を用いて PT 法によって粉末光カソードを作
製し PEC 特性の評価を行った。粉末光カソードの粒径が middle、small、largeサイズの
順に高い光電流値を示した。middleから成る光カソードは、分級前の粉末から成る光カ
ソードよりもすべての電位において高い光電流値を示した。一方、small は分級前に比
べて同程度の PEC 特性を示し、largeは分級前に比べてすべての電位で低い PEC 特性を
示した。粉末光カソードの粒径が PEC 特性に及ぼす影響について種々の電気化学測定
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にて評価した。Au 蒸着膜で被覆した粉末光カソードにおいて、Au 酸化種の還元電流よ
り求めた比表面積は、large、middle、small でそれぞれ 8.46，6.68，2.39 cm2cm-2であり、

粒径の増大により電極表面のラフネスが大きくなっていることを示した。一方、活性点

としての Ptの ECSA はそれぞれ 0.985，0.951，0.473 cm2 cm-2であった。largeが最も比
表面積が大きいにも関わらず、largeと middleで ECSA にほぼ差がなく、Ptの光析出量
が同程度であることが示唆された。この結果は、large の PEC 特性が低いことに起因す
ると考えられる。EIS 測定により、より詳細なバルク特性を評価したところ、large のキ
ャリア密度は middle と small に比べて著しく低いことに加え、large のバルクの抵抗値
が最も大きかった。以上の結果より、「電極表面の Ptの ECSA」・「キャリア密度」・「バ
ルクの抵抗値」のトレードオフにより、middleが最も優れた性能を示した。本研究では、
半導体光触媒粉末の粒径が PEC 特性に及ぼす影響について要因を明らかにし、電気化

学測定を用いて詳細に評価した。本研究の結果は、半導体光触媒粉末を用いた材料設計

指針において重要な知見になると考えられる。 
 第 4 章では、CoPi 助触媒の担体として TiO2ナノ粒子を BTON 粉末光アノード上に修
飾し、光アノードの PEC 特性への寄与について述べた。TiO2未修飾の BTON 粉末光ア

ノードは 1.23 VRHEの電位において約 0.77 mA cm-2の光電流を示したのに対し、CoPi/TiO2

修飾 BTON 粉末光アノードの光電流値は 1.26 mA cm-2程度まで向上した。TiO2修飾に

よる CoPi 堆積量の変化について、ITO 電極を用いて得られたボルタモグラムから評価

した。ITO 電極への TiO2修飾によって Co 種由来の還元ピークが有意に増加しており、
電荷量から見積もられる CoPi 担持量は TiO2未修飾に比べておよそ 7.45 倍増加してい
た。透過スペクトルから、TiO2修飾後も比較的良好な可視域の光透過性を維持している

ことが確認できた。以上の結果より、高比表面積かつ可視域で透明な TiO2 ナノ粒子を

BTON 粉末光アノード上に修飾することで、BTON の光吸収を阻害せずに CoPi 担持量
が増加し、OER の活性点あたりの過電圧低減に寄与していることが分かった。本研究

では、高比表面積かつ視域で透明な導電性担体として機能する TiO2 を粉末光アノード

上へ修飾することで、活性点としての助触媒(CoPi)量の増加させることに成功した。光
カソードへの TiO2修飾だけでなく、光アノードへの TiO2修飾によっても PEC 特性の向
上が可能であることを明らかにした。本研究は、光アノードの新規反応場構築に向けた

アプローチとして新たな知見になり得る。 
 
 

5-2 過去の研究例と本博士論文で報告した材料の性能比較 
 本研究で開発した ZnSe:CIGS 粉末光カソード・BTON 粉末光アノードと、これまでに
報告されている光触媒電極の特性を Table 5-1、5-2 にまとめる。光カソード、光アノー
ド共に薄膜材料の方が高い光電流値を示すことが多い(1),(3),(5)。ただし、粉末材料ベース

の電極でも、材料そのものの開発や適切な表面修飾を施すといった様々なアプローチに
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