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研究成果の概要（和文）：Cu(In,Ga)Se2、(ZnSe)0.85(Cu(In,Ga)Se2)0.15、CdTeをはじめとした紫外～可視～近
赤外光を有効に利用し得る近赤外光応答型光触媒電極を開発した。これらを用いて可視域に吸収端を有する酸素
生成光触媒電極とタンデム型反応系を構築し、太陽エネルギー変換効率2%以上で水分解反応を進行、水素を生成
することに成功した。また、反応系の高耐久化に有効な過酸化物還元による安定化被膜形成法、およびイオン交
換樹脂を用いた表面修飾を新規に見出した。さらに、高効率化・学理確立に必須な、反応進行中の光励起キャリ
アの振る舞いをフォトルミネッセンスから観察することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Near-Infrared responsive photocatalytic electrodes were newly developed. 
They were combined with visible light responsive photocatalytic electrodes in tandem-type 
configuration, and hydrogen was successfully produced through water splitting reaction with energy 
conversion efficiency of >2%.

研究分野： 光電気化学・光触媒

キーワード： 水素　人工光合成　半導体　触媒　表面修飾　カルコゲナイド　酸化物　酸窒化物

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
光触媒やそれらからなる電極を用いた水分解反応は、簡便かつ安価に水から水素が得られる画期的手法として期
待されています。一方、特に効率の観点で実用に不十分であることが最も大きな課題です。本研究では、上述の
手法を用いて太陽光を有効に利用可能であることを実験的に示し、これまで知られていなかった課題を抽出する
と同時にその解決策を提示することができました。さらに、光触媒材料が光を吸収した際に内部に生じる電子と
正孔というプラスとマイナスの電荷がどういった経路をたどって水分解反応にたどり着くのか、また、その損失
の原因は何なのかというところまでの現象の理解につながる新しい計測手法を開発、一部観察に成功しました。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 

  

図 1 n 型半導体電極を用いた光電気化学

的水分解の概要。 

図 2 ソーラー水素製造における吸収端波

長、量子効率とエネルギー変換効率の関係。 
 
再生可能エネルギーの開発は持続可能な社会構築に必須であり、その重要性は年々高まって

いる。いわゆる“本多‐藤嶋効果”が報告されて以来、半導体光電極や半導体光触媒を用いた水
の直接分解は太陽光と水のみから水素を得る画期的手法として注目され、盛んに研究されてき
た。半導体光電極および半導体光触媒における水分解反応の原理は、1）半導体中に電子と正孔
が光励起され、2）電子は還元反応によって水素を、正孔は酸化反応によって酸素を生じる、と
いうものである。半導体光電極においては特に固液界面を利用してマクロに電荷分離を行って
水分解反応を行う。半導体は多数キャリアが電子であるか，正孔であるかによって n 型、p 型の
2 種類に分けることができる。n 型半導体が水と接触すると電荷移動が起こり、固液界面におい
て空間電荷層が形成、結果として図 1 に示すようにバンドベンディングが生じる。この状態で
半導体光電極中に光吸収によって電子と正孔が励起されると、少数キャリアである正孔は固液
界面へと移動して水を酸化、酸素を生成し、多数キャリアである電子は対極へまわって水を還元、
水素を生成する。p 型半導体光電極では n 型の場合とは逆向きのバンドベンディングが生じ、光
照射下で水を還元、水素を生成する。これら n 型半導体光電極と p 型半導体光電極を電気的に
接続することによりそれらの駆動力を足し合わせ、単独では水分解反応を進行することができ
ない半導体光電極を用いることができる。 
地球上には基準太陽光(AM1.5G)において 1 m2 あたり約 1 kW の太陽エネルギーが降り注い

でいるが、非常に広範囲な波長に分布しており、どれだけ広範囲の波長の光を利用できるかで太
陽エネルギー変換効率の限界が決まってしまう。図 2 に、ある波長より短波長の光をある量子
収率で分解反応に用いた場合のエネルギー変換効率を示す。太陽エネルギー変換効率 10%で水
素生成を達成するには、量子収率 100%であれば約 530 nm までの光を、量子収率 50%であれば
約 650 nm までの光を利用する必要があることがわかる。以上より、当然のことながらより長波
長の光を利用可能な材料を用いればより高効率化が望めることになる。一方で長波長化によっ
てバンドギャップが小さくなるため、価電子帯上端(VBM)と水の酸化電位、伝導帯下端(CBM)と
水の還元電位の差が小さくなり、電子・正孔の還元・酸化力が低下、量子収率の極端な低下を招
いてしまう。見方を変えると、たとえば SrTiO3や NaTiO3のような紫外光照射下で比較的高い
量子収率で水分解反応を進行する光触媒は、水分解反応に必要な 1.23 eV と比較して 3 倍程度
大きなバンドギャップを持ち、言い換えると光励起された電子・正孔のエネルギーの 1/3 程度し
か化学エネルギーに変換されておらず、エネルギーのロスが大きいと言える。したがって、長波
長の光に応答するバンドギャップの小さな光触媒材料を用いて大きな反応の駆動力を得ること
が効率的な水分解反応系構築の本質的な課題であると言える。 
上述の通り、吸収端が長波長化するに従いバンドギャップが狭小化、反応の駆動力が低下する

傾向にある。また、太陽光には様々な波長の光が含まれ、換言すればエネルギーの大きい光子、
小さな光子が含まれているが、光触媒材料に吸収された光子は電子・正孔を励起し、それらがバ
ンド端まで緩和してから水分解反応に用いられる。このために光子のエネルギーの利用効率と
いう観点では光触媒材料のバンドギャップと光子のエネルギー差が小さいほど緩和に伴うエネ
ルギーのロスが小さいと言える。従って、短波長の光を比較的バンドギャップの大きい光触媒材
料で利用し、その吸収端よりも長波長の、エネルギーの小さい光子を前述の近赤外光応答光触媒
電極で利用する、タンデム型反応系が最も効率的な反応系構築に適していると考えられる。一方
で、その技術的、学問的課題は多い。１段目に用いられるのバンドギャップの大きい光触媒電極
は、優れた光電気化学特性を示すばかりでなく、吸収端よりも長波長の光を透過させる必要があ
る。また、2 段目に用いられる光触媒電極は吸収端波長が可視域では全く不十分であり、近赤外
域の光にまで有効に利用可能である必要がある。 
 



２．研究の目的 
本研究においては太陽光を利用して水から効率的に水素を製造し得る反応系実現のため、1）

紫外～可視～近赤外域の光を効率的に利用できる近赤外光応答光触媒電極の開発、2）近赤外光
応答光触媒電極の低エネルギーロス化（高オンセットポテンシャル化）におけるキャリアダイナ
ミクス解明と方法論の確立、3）波長分割型タンデム型水分解システム構築に向けた半透明酸素
生成光触媒電極の開発とその高性能化、4）システム的検討を通した太陽エネルギー変換効率極
大化、を行い、最終的に簡便な反応系で有意な太陽エネルギー変換効率、具体的には 2％以上を
得、本研究を通して得られた知見の有用性を示すとともに、エネルギー変換技術としてのポテン
シャルを証明することを目的として設定した。 
 
３．研究の方法 
上述のとおり、1）紫外～可視～近赤外域の光を効率的に利用できる近赤外光応答光触媒電極

の開発、2）近赤外光応答光触媒電極の低エネルギーロス化（高オンセットポテンシャル化）に
おけるキャリアダイナミクス解明と方法論の確立、3）波長分割型タンデム型水分解システム構
築に向けた半透明酸素生成光触媒電極の開発とその高性能化、4）システム的検討を通した太陽
エネルギー変換効率極大化、を中心に検討した。1）においては主にカルコゲナイド材料に対し
て真空蒸着法あるいは近接昇華法、電着法等により薄膜状の光触媒電極を得る、あるいは固相反
応法によって光触媒微粒子を調製し、粒子転写法によって導体上に固定することで光触媒電極
を調製することにより材料開発を行った。2）においては 1)において見出された光触媒電極に対
して、主に多層構造化の手法と固液界面の電子状態を解析する手法を組み合わせることで反応
の駆動力を引き出した。3）においては主に酸化物、酸窒化物、窒化物光触媒材料を検討した。
また、後述の 4)における検討を行いつつ酸素生成光触媒電極開発を行うことで反応系の耐久性
向上も検討した。4）においては反応溶液の検討にはじまり、前述の耐久性改善のための分析、
およびそれを受けての隔膜導入やイオン交換樹脂の導入といった検討を行った。 
 
４．研究成果 
近赤外光応答光電極の開発では大きな進展が見られた。バンドギャップが 1.4 eV(吸収端約

900 nm）と小さいにもかかわらず約 0.9 V vs. RHE(VRHE)と高オンセットポテンシャル（高反応
駆 動 力 ） を 示 す (ZnSe)0.85(Cu(In,Ga)Se2)0.15 の 表 面 修 飾 に よ る 高 効 率 化 、 お よ び
(ZnSe)0.85(Cu(In,Ga)Se2)0.15 光触媒微粒子を粒子転写法によって Ti 箔上に埋め込んだ光触媒電
極を実現した。(DOI: 10.1039/c7cc06637f, DOI: 10.1039/c7ta06663e)また、多層構造化する際
に CdS を電荷分離促進のための機能層として用いてきたが、その表面を In2S3でごく薄く保護す
ることで耐久性が格段に改善することを見出した。BiVO4（吸収端約 510 nm）からなる酸素生成
光触媒電極と(ZnSe)0.85(Cu(In,Ga)Se2)0.15 を用いてタンデム型水分解セルを構築、太陽エネルギ
ー変換効率 1.6%を得た。さらに、過酸化物を原料として RuO2で表面を保護すると強塩基条件を
はじめとした過酷な条件下であっても長時間安定的に水素を生成することに成功した。多くの
酸素生成光触媒電極は塩基性条件下で効率的に動作することから、強塩基条件での安定性は非
常に重要である。(DOI: 10.1002/smtd.201800018) 
この他、CdTe はバンドギャップが 1.5 eV(吸収端約 830 nm）と小さいにも関わらず外部量子

収率 95%以上で水素生成反応を進行する水素生成光触媒電極となり得ることを見出した。(DOI: 
10.1039/c7ta03761a)近接昇華法によってFTOコートガラス板上に厚さ数μmのCdTe薄膜を形成
し、光触媒電極として検討したが、この際、基材との界面に Au層を導入し、さらに Cuをドープ
することでシリーズ抵抗の低下および結晶性向上に成功した。また、CdCl2 を融剤として用いた
再結晶処理によって CdTe 内に残留していた異相を除去し、さらに Pt および CdS で表面修飾す
ることで上述の性能を達成した。また、同じく CdTe を用いているにもかかわらず、オンセット
電位が約 0.2 VRHEと低電位を示す、反応の駆動力が非常に大きい新構造の酸素生成光電極も実現
している。酸素生成系、水素生成系ともに CdTe を用いた場合でも水分解反応を進行することが
確認できたが、これは近赤外応答光触媒材料のみを用い、かつ疑似太陽光照射下において水分解
反応を進行した世界で初めての例であると代表者は認識している。近赤外域に吸収端を持つ光
触媒性材料を用いているにも関わらず、上述のような優れた特性が得られたことは、光電極・光
触媒反応のポテンシャルを反映していると考えている。(DOI: 10.1002/anie.202000688, DOI: 
10.1021/acs.jpclett.7b02526) 
Cu(In, Ga)Se2 (CIGS)は薄膜太陽電池材料としても知られる材料で、既に基準太陽光(AM 1.5G

相当)照射下において 30 mA cm-2という非常に大きな水素生成電流が得られる近赤外光応答光触
媒電極となることが知られていた。一方、反応の駆動力が不十分であるがために、酸素生成光触
媒電極との組み合わせての水分解反応系の構築が困難であった。従来より CIGS の表面修飾には
固液界面に導入されるビルトインポテンシャルの変調のために機能層として CdS、水素生成触媒
として Ptを導入していた。ここで、従来用いられていた CuIn0.7Ga0.3Se2という組成の CIGS 光触
媒電極において、CIGS と比較して CdS は伝導体下端(CBM)が 0.34 eV ほど浅く、特に水素生成系
が大きな駆動力を発揮する高電位においては CdS 層の CBM が光励起電子に対してバリアとして
機能してしまい、水への電子注入の妨げとなっていることを明らかにした。この点を
CuIn0.5Ga0.5Se2という組成の CIGS を用いることで解消、具体的にはバリア高さを 0.2 eV 程度ま
で小さくすることで 0.5 VRHEにおいて 12.5%という高い半セルでの太陽変換効率を得る事ができ



た。さらに酸素生成系として BiVO4 を用いてタンデム型反応系を構築することで 2%を上回る高
いエネルギー変換効率を得る事ができた。(DOI: 10.1039/c8ee01783b) 
タンデム型反応系による水分解反応を行うと、主として水素生成系の効率が時間の経過とと

もに低下し、結果として全体の効率が低下することが観測された。この点を改善するべく、表面
修飾手法を検討してきたが、反応後の水素生成光触媒電極表面を X 線光電子分光で分析したと
ころ、酸素生成光触媒電極からの溶出物が析出していることが明らかになった。酸素生成光触媒
電極の安定化のアプローチとして、反応液への金属イオン添加あるいは難溶化による金属イオ
ンの飽和があるが、これらの手法を用いると水素生成系に金属種が析出して性能低下をもたら
す場合があることを実験的に確認した。この問題を、反応溶液へのキレート樹脂ビーズ添加によ
る金属イオンの補足、および、イオン交換樹脂によって酸素生成光触媒電極表面を修飾すること
による金属イオン溶出の抑制により反応系の耐久性が大幅に改善することも見出した。(DOI: 
10.1063/1.5052590) 
上述のような直接的な高効率反応系構築に向けた検討に加え、反応中の光触媒材料中のキャ

リアの振る舞いを解明するべく、新規にフォトルミネッセンス(PL)測定系を開発した。この系で
はポテンショスタットを用いて光電極あるいは光触媒シート化した光触媒材料の電位を制御し
つつ PL をその場測定することにより、光励起キャリアの振る舞いに関する知見を得る事ができ
る。モデル電極として n 型の GaN 薄膜を用いた場合の印加電位を掃引しつつ測定した PL のマッ
ピング結果を図 3に示す。360 nm 近傍の発光はバンド端発光、560 nm あたりをピークとしたブ
ロードな発光はイエロールミネッセンス(YL)と呼ばれる深い準位に関連した発光である。バン
ド端発光、YLともに高電位化とともに消光している。これはフラットバンド電位である-0.5 VRHE

以上では固液界面のバンドベンディングが高電位化とともに増強、電荷分離が促進されたこと
により光励起電子・正孔の再結合が妨げられたことによる。また、バンド端発光と YL の間の波
長域にも微弱ながら発光があり、これは一連の実験から、固液界面に存在する界面準位を介した
発光であると考えている。この発光と、PL マッピング測定と同時に計測していた光電流値との
関係から、界面準位が効率的水分解反応の妨げとなっていると結論した。また、雰囲気をアルゴ
ンから酸素に切り替えることで、電子が酸素に補足される様子が観察された。一方、助触媒を特
に担持しない場合には光励起キャリアが深い準位を介して水を酸化、水分解反応が進行してい
る様も初めて実験的に確認された。今後、様々な材料系・反応系へ展開するとともに、光触媒・
光電気化学の学理確立に資していく計画である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3  n 型 GaN モデル電極による光電気化学反応中の印加電位掃引 PL マッピング測定
結果。電解液には NaOH 添加により pH を 10 に調整した 0.1 M Na2SO4水溶液を用い、
Ar 雰囲気下、室温で計測を行った。 
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