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研究成果の概要（和文）：Zスキーム光電極系において、系全体の反応のボトルネックである酸素発生電極の開
発に焦点を絞り、バンド傾斜構造の導入を試みた。具体的にはアニオン置換構造を電極に導入し、価電子帯のエ
ネルギーを制御し、酸素の分解反応を促進するのが狙いである。本研究では、(1)バナジン酸ビスマス（BiVO4）
薄膜のスパッタリング成膜法を確立した後、(2) 硫黄によるBiVO4のアニオン置換を試みた。その結果、自己フ
ラックスの形成によるBiVO4薄膜の高品質結晶成長をスパッタリング法にて確認した。また、硫黄雰囲気下アニ
ールによるBiVO4の硫黄置換、ならびに光電流の改善を確認した。

研究成果の概要（英文）：In the Z-scheme photoelectrode system, we focused on the development of the 
oxygen-evolving electrode, which is the bottleneck of the overall reaction in the system, and 
attempted to introduce a band-graded structure. Specifically, our aim is to introduce an anion 
substitution structure into the electrode to control the valence band energy and promote the oxygen 
decomposition reaction. In this study, after establishing (1) a sputtering deposition method of 
bismuth vanadate (BiVO4) thin film, (2) anion substitution of BiVO4 by sulfur was attempted. The 
high quality crystal growth technique of BiVO4 thin film by self-flux was confirmed by sputtering 
method, and the improvement of photocurrent for sulfur substitution of BiVO4 was observed.

研究分野：光半導体工学

キーワード： 光触媒　スパッタリング　多元化合物

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
光触媒を電極に利用した二段階光励起光電極系では、水素発生電極と酸素発生電極を分離して活用するため材料
選択の幅が広がり、原理的には広い光吸収帯域をカバーすることも可能になる。このため、触媒反応の高効率化
が期待でき注目を集めている。本研究にて提案したスパッタリング法を用いて光電極を安価に大面積で再現性良
く成膜可能になれば、将来の高効率大面積水素製造が可能になるものと期待される。さらにアニオン置換による
バンドエンジニアリングは、エネルギー変換効率を高める一つの手段として、学術的にも応用面でも意義のある
研究と言える。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
再生可能エネルギーを利用する新たな社会の到来とともに、太陽光エネルギーから化学エネ

ルギーへの高効率な転換を目指した水分解（水素生成）光触媒の研究開発が活発化している。特

に光触媒を電極に利用した二段階光励起（Zスキーム）光電極系では、水素発生電極（p型光カ
ソード）と酸素発生電極（n型光アノード）を分離して活用するため材料選択の幅が広がり、原
理的には広い光吸収帯域をカバーすることも可能になるため、触媒反応の高効率化が期待でき

注目を集めている。しかし現状では太陽光に対するエネルギー変換効率は 10%を大きく下回り、
実用化にはほど遠い状況である。現在、光触媒の効率改善に向け不純物ドーピングなど多様なア

プローチを試みているが、十分な効果を上げるには至っていない。加工が容易な光触媒には安価

で規模の拡がる可能性があるとはいえ、変換効率を改善するためのブレークスルーが必要な状

況である。 
 
２．研究の目的 
光触媒内部で発生する少数キャリアを能動的に制御し、水分解反応の変換効率を高める方法

として、新たに触媒内部へのバンド傾斜電子構造の導入を提案する。半導体内部に電界を印加す

ると電荷がドリフトにより長距離移動するが、この電界をバンド構造の変調により生み出すと、

光生成キャリアを効率よく表面に集められるようになる。本研究課題では、Zスキーム光電極系
において、系全体の反応のボトルネックである酸素発生電極の開発に焦点を絞り、バンド傾斜構

造の導入を試みる。具体的には価電子帯のエネルギーが傾斜し表面に近づくにつれバンドギャ

ップが小さくなる構造を電極材料の連続的組成制御により導入し、少数キャリア（正孔）を触媒

表面に効果的に集め、酸素の分解反応を促進する。この価電子帯のエネルギーを制御するにはア

ニオン置換が有効であるが、異なるアニオンではイオン半径が異なり、歪みによる欠陥の混入が

避けられない。本研究では、(1)優れた酸素発生電極であるバナジン酸ビスマス（BiVO4）薄膜の

スパッタリング成膜法を確立した後、(2) 硫黄による BiVO4のアニオン置換を試みた。 
 
３．研究の方法 
ターゲット組成を適切に制御した多元RFスパッタリング法を採用し、薄膜の組成を制御する。

このスパッタリング成膜については Bi2O3-V2O5 混合物の焼結ターゲットを利用する。得られた

薄膜は、X 線回折（XRD）を用いた構造物性評価、光電子分光による電子構造の測定、蛍光寿命

評価を行い、水分解反応の効率の確認も含め成膜過程にフィードバックし、薄膜の質を向上させ

る。アニオン置換については、スパッタリングターゲット中の Bi2O3の一部を Bi2S3に置換する

方法、ならびに硫黄雰囲気下の硫化処理を試みた。 
 
４．研究成果 
４−１RFスパッタリング法による BiVO4薄膜の成膜研究 

BiV2Oxターゲット（Bi2O3+2V2O5）を用いてスパッタリング成膜し BiVO4膜を得た。成膜に用

いたフッ素ドープ酸化スズ（FTO）ガラス基板は、アセトンとメタノールで超音波洗浄した後、 
純水で超音波洗浄し、最後に窒素を吹きかけ乾燥さ

せてから真空チャンバーに投入した。酸素分圧は

O2/(O2+Ar)=5%、15%、25%、35%とし、全圧 0.7Paの
プラズマ環境下でスパッタリング成膜を実施した。

成膜後、すべての BiVO4膜を管状炉で酸素雰囲気（1
気圧）下、500℃で 1.5 時間アニールした。 
図 1 は、様々な酸素分圧下で形成した BiVO4 膜の

Bi/V 比の比較を示す。組成評価には、表面敏感な X
線光電子分光（XPS）と、バルク組成の検出に効果的

な電子プローブマイクロアナライザ（WDS）を活用
した。どちらの結果も、酸素分圧が Bi/V 比に劇的な 

 
図 1. 異なる酸素分圧下で形成した
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影響を与えることが示され、酸素分圧が高いと V 組成が増加することが判明した。また、酸素

分圧が 25%を超えると表面の V 組成が BiVO4の化学量論組成より増加することが判明した。酸

素分圧が膜組成に影響するのは、スパッタリングの安定化がバナジウムターゲットは極めて難

しく、周囲の酸素雰囲気に多大に影響されるためである（J.A.J.Rupp et al., Thin Solid Films, 705, 
Art.138063, 2020）。薄膜の構造解析は、XRDとラマン分光法を用いて行った（図 2(a)(b)）。5%酸
素分圧下で成膜した薄膜のXRDプロファイルでは 2q=11.35°と 22.78°にBi4V2O11の(002) (004)
由来の回折ピークが現れ、膜中に Biが豊富に存在すると Bi4V2O11相が形成されることが明らか

になった。また、単斜晶 BiVO4の回折ピークも 2q=28.82°と 30.55°に観察された。化学量論組

成に相当する 15%酸素分圧環境下で形成した試料では、単斜晶 BiVO4回折ピークが優勢になっ

た。一方、25%と 35%酸素分圧環境で形成した V 過剰薄膜では、V2O5の相に起因する 2q=12.62°
と 17.74°の回折ピークを観測した。同時に BiVO4の顕著なピーク付近の XRD プロファイルを

拡大すると、25%と 35%酸素分圧環境で形成した試料でより顕著で半値幅の狭いピークが観察さ

れ、単斜晶シーライト相の優れた結晶性を示唆した。なお、ラマン分光法でも同様な構造物性の  
特徴が得られた（図 2 (c)(d)）。
15%酸素分圧下で形成した

薄膜は、単斜晶 BiVO4の典型

的なラマンピークを示し、酸

素分圧が高くなると V2O5の

振動モードが観測された。な

お、単斜晶 BiVO4のラマン散

乱スペクトルでは、約 826cm-

1のピークが V-O 伸縮モード

に対応するが、半値全幅

（FWHM）を比較すると 25%
と 35%酸素分圧下で形成し

た膜は狭くなることがわか

った。これは、異相が減少す

るとラマン散乱に関与する

低フォノン周波数の広がり

が小さくなることに起因す

る。以上の結果は、偏析した

V2O5が BiVO4の結晶性を向

上させることを示唆してい

る。V2O5の融点は BiVO4膜 
の成長温度 600℃と近い。このため、析出した V2O5が液相を形成し、自己フラックスとして元

素の長距離拡散を促進しながら周囲の結晶粒から構成元素を溶出させ、結晶粒径を大きくする

のに役立ったと結論づけた。 
光電極材料のキャリア輸送特性を調べるため、蛍光（PL）スペクトルを観測した（図 3）。す

べての BiVO4膜の PLスペクトルは、〜670 nm (1.85 eV)に顕著なピークを示した。BiVO4のバン

ドギャップが約 2.4eVであることはよく知られているが、今回の PLスペクトルではバンド間遷  

 

 
図 2 異なる酸素分圧下で形成した BiVO4膜の(a)(b) X 線回折プロ

ファイル, (c)(d)ラマン散乱スペクトル 
 

図 3 BiVO4膜の(a)蛍光
スペクトルならびに

(b)蛍光寿命 



 

 

移は観測できなかった。BiVO4では共鳴 XPS によりバンド内状態が観測され、V 3𝑑軌道由来で

あることがわかった。これが~670 nmの遷移の起源であると考えられる。一般に、結晶子サイズ

の向上は粒界の縮小に役立つため、粒界における再結合を減少させることができる。25%酸素分
圧下で形成した試料の PL 強度が向上したことは、V2O5フラックスによる結晶性向上の恩恵と考

えられる。また、酸素分圧によって制御された膜中の豊富な Vは、成長過程での V 空孔の抑制

に有利であり、ドナー・アクセプター遷移の放射再結合が増加した理由を説明することができる。  
三電極系（Ag/AgCl電極、Pt電極、

BiVO4試料）を用いて、BiVO4薄膜

の光電気化学特性（PEC）を評価し

た（図 4(d)）。BiVO4光アノード薄

膜に光が入射すると、電子正孔対が

生成する。続いて、薄膜と電解液の

界面に移動した正孔は電解液中の

水分子と反応して酸素を発生させ、

試料の電荷中性を保つため同時に

光電流が生じる。観測した結果，

25%酸素分圧下で形成された試料

は他の形成条件の試料よりもはる

かに高い光電流密度（~2mA）を示

した。光電流増加の原因をより良く

理解するために，可視紫外吸収分光

法を用いて光学特性を評価した（図

4(a)-(c)）。25%酸素分圧下で成膜し

た膜は、15%の膜と同程度の光吸収 
を示した。しかし、PEC性能は高い。これは、キャリアの寿命が長いことに起因すると考えられ、

実際寿命の長さと PEC性能の間には強い相関が見られた。 
以上の研究により、スパッタリング法を用いて量子効率二桁を超える BiVO4 薄膜を安価に大

面積で再現性良く成膜する方法を確立することに成功した。 
 
4-2. 硫黄による BiVO4薄膜のアニオン置換 
 スパッタリング法で形成した BiVO4の電子状態やバンドギャップ（2.4 eV）を制御し、太陽
光を効果的に収集し反応を促すため、原子置換について研究を進めた。光生成キャリアである正

孔を効果的に表面に集めるには、価電子帯に傾斜を持たせる、すなわちアニオン原子を置換する

のが有効である。本研究では、RFスパッタリング法で成膜した BiVO4薄膜の酸素を硫黄で置換

する方法について検討した。研究開始当初はスパッタリングターゲットを構成する Bi2O3を一部

Bi2S3で置換し、硫黄の混入した BiV(O,S)4 膜の形成を試みた。しかし、薄膜を構成する Bi2S3の

脱離温度が Bi2O3より低いため、製膜温度を上げることができず、また想定より元素置換量が大

幅に少なくなった。このため、プリカーサ BiVO4膜を硫黄雰囲気下でアニールし、元素置換する

方法に変更した。 
 グラファイトボックスの中央に製膜温度 500℃で RFスパッタ法により形成した BiVO4薄膜を

置き、硫黄粉末を薄膜に沿わせた。その後、グラファイトボックスを環状炉に導入し、加熱する

ことで硫黄化処理を行った。硫黄が空気と反応しないように環状炉に N2ガスを流し、硫黄の雰 
囲気を作り出した。グラファイトボックスは昇

温速度 10℃/min で 350℃まで加熱され、その後

1 時間 350℃に保った。その後、自然冷却により

試料を冷却した。0.25, 0.5, 0.75 gの異なる量の硫

黄粉末をアニールに使用したところ、BiVO4 試

料は黄色から濃い緑色へと直線的に変化するこ

とが判明した（図 5）。X 線光電子分光法を用い 

 
図 4 形成した BiVO4膜の(a)(b)(c)可視紫外吸収（反射）分

光特性、(d)PEC特性（挿入図は 1.2 Vでの光電流値と蛍光

寿命との相関） 
 

 
図 5. BiVO4 膜の硫化処理後の外観（左よ

り硫黄の仕込み量 0, 0.25, 0.5, 0.75 g） 



 

 

て試料の元素組成を分析した結果、膜中には S/(O+S)比で 8-15%程度の硫黄が混入していること

が判明した。 
 続いて構造物性を調べるため

XRD とラマン散乱スペクトル

を測定した。XRD において、
BiVO4 は単斜晶シーライト相の

回折パターンを示し、少量の硫

黄添加では BiVO4の構造に変化

は見られなかった。一方、硫黄を

高濃度に添加した薄膜では、

(121)回折ピークが低角側にシフ

トした。これはイオン半径が酸

素より硫黄の方が大きく、元素

置換が進行したことを示唆して

いる。ただし、硫黄混入量が大き

な試料では異相である Bi2S3 相

に起因する回折ピークも微量に

確認され、膜組成が乱れること

が明らかになった。ラマン散乱

スペクトルを計測したところ、 

単斜晶 BiVO4で 827cm-1に現れる V-O 伸縮モードが硫黄混入により徐々に 825、822cm-1とシフ

トする様子が確認された。これは酸素より元素質量の重い硫黄への置換が進行した結果と考え

られる。 
 

図 7 硫黄ドープ BiVO4

膜（SBVO）の（左）
PEC特性、（右）蛍光ス

ペクトル 
 
 
 
 

 以上の試料について光電気化学特性（PEC）を評価した結果、硫黄ドープ BiVO4膜での光電流

の増加が確認された（図 7）。ただし、蛍光強度は硫黄添加量が増すにつれ減少しており、硫黄

の混入した試料では光生成キャリアの非輻射再結合が起きている。このため、酸素と硫黄のイオ

ン半径差による局所歪みが欠陥生み出していると思われ、さらに特性を改善するには欠陥の解

消が課題であるといえる。 
 

 
図 6 硫黄ドープ BiVO4膜（黒：アンドープ、赤-緑：硫黄ア

ニール処理（硫黄仕込み量：赤 0.25 g, 青 0.5g, 緑 0.75g））
の構造物性評価（上）X 線回折（下）ラマン分光 
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