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研究成果の概要（和文）：本研究では、Ag板表面上を過酸化水素によって直接酸化させることで薄膜状のAg3PO4
を容易に合成することができた。合成過程でPVPを添加することでAg3PO4粒子が立方体構造を示した。また
Ag3PO4薄膜を光電極として用いた光電気化学的実験を行い、120分の光照射下で1.1 V vs. Ag/AgClでは45.7 μ
molの水素が生成された。以上の結果より、本研究で開発したAg3PO4薄膜は高い光触媒活性を有し、光電極とし
て利用できる可能性を見出した。今後さらに研究が進展すれば、太陽光水素製造のための高効率半導体光電極と
しての実用的な応用が期待できる。

研究成果の概要（英文）：A facile and efficient process for the large-scale synthesis of Ag3PO4 cube 
structures thin films exposed with {100} facets was prepared by the direct oxidation of Ag foils 
with H2O2 at room temperature. The photoelectrochemical performance of the thin film electrodes for 
water splitting that took place in Na2HPO4 aqueous solution was strongly dependent on the 
polyvinylpyrrolidone concentration used for the direct oxidation process. The photo-anode exhibited 
the bandgap of 2.2 eV and high photocatalytic efficiency, as well as an incident photon-to-current 
conversion efficiency (IPCE) of 57%, for the photoelectrochemical oxidation of water.

研究分野： 環境化学
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１．研究開始当初の背景 
近年、エネルギーの大量消費に伴い、CO2

発生量の増加による地球温暖化や化石資源
の枯渇が深刻な問題となっている。これらの
環境とエネルギーの問題を解決するために、
太陽光エネルギーの積極的な利用が求めら
れており、特に近年では、変換したエネルギ
ーを貯蔵するという観点から、光触媒や光電
気化学セルを用いた水の直接分解による水
素製造が注目されている。光電気化学的水の
光分解は TiO2が代表的であり、水の光分解の
反応条件下においても安定であるが、バンド
ギャップが大きく紫外光にしか応答しない
ため、太陽光エネルギーの変換効率は低い。 
 一方、酸化タングステンが可視光応答光触
媒として注目され、近年においてタングステ
ン基板上に酸化タングステンナノプレート
を成長させ、それを光電気化学的水分解のた
めの光アノードとして応用された。しかし、
酸化タングステンは 460 nm 程度の光までし
か吸収できず、太陽エネルギーの有効活用の
ためには、さらに長波長域で応答する光触媒
が望まれる。その点を克服できる光触媒がリ
ン酸銀である。リン酸銀は<540 nm で可視光
応答性を示し、さらに水の光触媒的酸化によ
る酸素生成反応を比較的高い量子収率で進
行できることが報告されている。しかし、リ
ン酸銀は光触媒反応過程において金属銀へ
の自己還元が生じてしまい、極めて安定性に
乏しいことが実用化への妨げとなっている。 
 ナノ構造制御は高結晶性と高比表面積の
両立ができ、その結果、吸収光子の利用効率
の向上を期待できる。また、結晶形態制御さ
れたナノ結晶子をマイクロメートルスケー
ルで集積化することによって、光電極として
の性能向上が可能である。こうした背景の中、
研究代表者らは銀基板上にナノ構造が制御
されたリン酸銀薄膜の簡便な合成法に成功
した。上述のようにリン酸銀は酸化タングス
テンよりもより長波長域の光を有効に使用
できるため、高効率な光アノードとして応用
できる可能性がある。また、研究代表者らは
リン酸銀に少量の臭化銀を担持させること
で、その光触媒活性を向上させることが出来
ると共にその安定性を劇的に向上させるこ
とが出来ることを見出した。以上の研究成果
を受け、銀基板上にナノ構造を制御した臭化
銀担持リン酸銀薄膜を光アノードとして応
用し、高効率な可視光水分解を達成すること
を考えた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、銀基板上にナノ構造が制御さ

れた臭化銀担持リン酸銀結晶が成長した水
分解に対し、高効率な光アノード電極の設計
を目的とする。実用化に際しての課題である 
・可視光エネルギー変換効率の飛躍的向上 
・光アノード電極としての安定性向上（定常
的な水素生成） 
を克服し、これまでに例のない新規光アノー

ド電極の創製を行うことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 リン酸銀薄膜は、ポリビニルピロリドン
(PVP)溶液中で銀板を H2O2で酸化させること
で調製した。リン酸源には、リン酸二水素ナ
トリウムを用いた。また、XRD, XPS, DRS, 
SEM, PL スペクトルなどの測定を行い、物性
を確認した。水の光電気分解実験では、三極
セルを用い、電解質にはリン酸水素二ナトリ
ウム、対極には白金、参照電極には飽和塩化
カリウム銀-塩化銀電極を用いた。 
 
４．研究成果 
 調製した薄膜の X 線回折(XRD)測定を行っ
た。薄膜の回折パターンは Ag3PO4 の標準デ
ータ(JCPDS 06-0505)と十分に一致し、体心立
方構造であった。38.3, 44.4, 64.5, 77.5°で Ag
の回折ピークが見られたが、これは基板の
Ag 板に起因するものであると考えられる。
Ag3PO4 薄膜の形態を確認するため、SEM 観
察を行った。PVP を加えずに合成したリン酸
銀は不均一な形態であったが、PVP を加えて
合成したリン酸銀は立方体の構造をしてお
り、粒径は約 40-80 nm であった。また、薄膜
の断面観察を行った結果、薄膜の膜厚は約 1.5 
μm であった。また拡散反射スペクトル(DRS)
測定より、約 520 nm で光の吸収端が見られ、
バンドギャップエネルギーは 2.20 eV と概算
された。その他、フーリエ変換赤外分光法
(FT/IR)や X 線光電子分光スペクトル(XPS)測
定により、Ag 基板上に Ag3PO4が合成できて
いることを確認した。 
本研究の光電気化学的実験において、

Ag3PO4 薄膜調製時に添加する PVP の濃度と
得られる電流密度の値との相関性を調査し、
最適濃度の検討を行った。PVP 濃度が増加す
ると光電流密度の値も増加し、0.8 M で最も
高い値が得られた。しかしそれ以上 PVP 濃度
が増加すると光電流密度の値は減少した。添
加した PVP の濃度が 0.8 M、印加電圧が 0.8 V 
vs. Ag/AgCl の時、約 1.0 mA/cm2の光電流密
度の値が得られ、PVP の濃度が 0 M、印加電
圧が 0.8 V vs. Ag/AgCl の時の光電流密度の値
(0.72 mA/cm2)と比較して約 1.4 倍高かった。
分光感度 (IPCE: Incident Photon to Current 
Efficiency)は、入射した光(単色光)のうち光電
流に変換された割合を示すものであり、光電
極の光電変換特性を決定する上で極めて重
要である。0.8, 1.0, 1.1 V vs. Ag/AgCl の時、
Ag3PO4 薄膜光電極に各波長の単色光を照射
した場合の IPCE を測定した。印加電圧が増
加すると各波長での IPCE の値も増加した。
1.1 V vs. Ag/AgClの印加電圧で 340 nmの単色
光照射下においては、約 57%の IPCE の値が
得られた。また、IPCE は可視紫外吸収スペク
トルと類似した形となり、約 520 nm 付近か
ら立ち上がりが見られた。この結果より、
Ag3PO4 薄膜光電極が光エネルギーを効率的
に電気エネルギーに変換できていることが



判明した。Ag3PO4薄膜光電極を用いた光電気
化学的実験で生じる水素の生成量を調査し
た。印加電圧が増加すると水素生成量も増加
した。40 分の光照射下で 0.8 V vs. Ag/AgCl で
は 8.1 μmol、1.0 V vs. Ag/AgCl では 14.6 μmol、
1.1 V vs. Ag/AgClでは19.5 μmolの水素が生成
された。40 分までは 100%のファラデー効率
と仮定した時に測定される光電流値から計
算した水素生成量とほぼ一致した。40 分間
Ag3PO4 薄膜光電極に光を照射しても光電流
密度の値は一定であった。さらに、光照射時
間を 120 分とすると、0.8 V vs. Ag/AgCl では
16.2 μmol、1.0 V vs. Ag/AgCl では 34.2 μmol、
1.1 V vs. Ag/AgClでは45.7 μmolの水素が生成
した。 
 本研究では、Ag 板表面上を過酸化水素に
よって直接酸化させることで薄膜状の
Ag3PO4を容易に合成することができた。合成
過程で PVP を添加することで Ag3PO4粒子が
立方体構造を示した。また Ag3PO4 薄膜を光
電極として用いた光電気化学的実験を行い、
120 分の光照射下で 1.1 V vs. Ag/AgCl では
45.7 μmol の水素が生成された。以上の結果よ
り、本研究で開発した Ag3PO4 薄膜は高い光
触媒活性を有し、光電極として利用できる可
能性を見出した。今後さらに研究が進展すれ
ば、太陽光水素製造のための高効率半導体光
電極としての実用的な応用が期待できる。 
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