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研究成果の概要（和文）：光電気化学的な水分解反応は、太陽エネルギーを用いたCO2を排出しない水素製造技術とし
て注目されている。しかし、高い量子収率をしめす光電極の設計指針は、酸化チタンや酸化タングステンなどの従来か
ら知られている材料であっても明確になっていなかった。そこで本研究では、電気化学インピーダンス法や光強度変調
光電流分光法（IMPS）などの周波数応答を計測する手法を用いて、酸化チタンや酸化タングステン電極の内部抵抗やキ
ャリア密度、および光励起キャリアの速度定数が、その光触媒活性や光電極活性に与える影響を調べた。

研究成果の概要（英文）：Photoelectrochemical water splitting is a promising technology for hydrogen 
production using solar energy without exhausting CO2. However, the design concepts for photoelectrodes 
with high quantum efficiency have not been clarified even in the case of conventional metal oxides such 
as TiO2 and WO3. In this study, we investigated the effect of internal resistance, carrier densities, and 
the rate constants of photoexcited carriers of TiO2 and WO3 electrodes on their photocatalytic and 
photoelectrochemical activities using the techniques to measure frequency response, electrochemical 
impedance spectroscopy and intensity modulated photocurrent spectroscopy (IMPS).

研究分野： 光触媒

キーワード： 酸化チタン　酸化タングステン　半導体電極　光電気化学

  ３版
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１．研究開始当初の背景 
半導体電極による太陽光水分解反応は、再

生可能エネルギーを利用した水素製造法で
ある。太陽電池品質の GaAs 系多接合膜によ
る水分解反応のエネルギー変換効率は 10%
にも達するが、安定性やコストに問題がある。
安定・無毒・安価・資源的に豊富な次世代半
導体電極の開発が求められており、その中で
も可視光領域で高い量子収率をしめす材料
の開発が課題となっている。 
半導体電極の量子収率は、光誘起キャリア

寿命と界面反応速度に依存する。キャリア寿
命を長くするには、高い結晶性（再結合中心
となる格子欠陥や粒界の密度が低いこと）が
必要である。一方、界面反応を早くするには、
表面反応場の増大が不可欠である。一般的に
は両者は相反する特性である。高結晶性と大
表面積を両立させるため、構造異方性の強い
低次元ナノ結晶からなる階層構造膜（低次元
ナノ構造膜）の利用が提案されている。高ア
スペクト比のナノ結晶が導電性基板に対し
て垂直方向に配向することによって、ナノ結
晶に由来する大きな表面積に加えて、多数キ
ャリア（n 型半導体では電子）の長距離移動
パスに粒界が存在しないという単結晶性に
由来する特性を併せ持つと期待される。例え
ば、陽極酸化法によって調製した TiO2ナノ
チューブ膜（図 1）が知られる。しかし、
このような階層構造膜をもつ半導体電極や、
微粒子膜電極のキャリアダイナミクスは明
らかになっていない。 

 
図 1  TiO2ナノチューブ膜 

 
２．研究の目的 
研究代表者らは、薄片状結晶（フレーク）

が基板に対して垂直方向に配列した酸化タ
ングステン（WO3）フレークウォール膜を独
自に開発している（図 2）。単結晶電極とナノ
多結晶電極の長所を併せ持つと期待される
低次元ナノ構造膜は、半導体電極の高量子収
率化に最も適した構造である。 
他方、電極構造を最適化するためには光キ

ャリアの反応速度定数の理解がかかせない。
研究代表者らは、有機物酸化分解のための可
視光応答性光触媒の光キャリア密度の時間
変化を、時間分解赤外分光法を用いて評価し
ている。 
光触媒とは異なり、電気化学的に信号を検

出できる半導体電極では、周波数分解計測と

の相性がよいと想像される。そこで、電気化
学インピーダンス法や光強度変調光電流分
光法（IMPS）などの周波数応答を計測する手
法を用いて、酸化チタンや酸化タングステン
電極などの金属酸化物電極の内部抵抗やキ
ャリア密度、および光励起キャリアの速度定
数を測定し、これらの物性が、光電極活性や
光触媒活性に与える影響を調べることを本
研究の目的とした。 

 

図 2  WO3フレークウォール膜 
 
３．研究の方法 
周波数応答解析装置（FRA）を用いた光キ

ャリアダイナミクスの解析は、色素増感型太
陽電池の研究分野において汎用的な手法と
なっている。一方で、これらの周波数応答解
析を半導体電極の解析に応用し、詳細に検討
した報告例は少ない。 
電気化学インピーダンス法（EIS）は、交

流電圧変調に対して電流を測定し、電極反応
の伝達関数を周波数領域で解析する手法で
ある。異なる時定数をもつ電極反応を分離し
て評価でき、界面電荷移動抵抗や拡散抵抗の
評価に使われている。 
光強度変調光電流（ Intensity Modulated 

Photocurrent Spectroscopy, IMPS）および光電
圧分光法（ Intensity Modulated photoVoltage 
Spectroscopy, IMVS)は、微小な励起光強度の
正弦波変調に対して短絡光電流および開回
路電圧の伝達関数を測定し、周波数領域で解
析する手法である。IMPS からは電子拡散時
間（電子拡散係数）、IMVS からは電子寿命（再
結合速度定数）を求められることができ、光
キャリアの時定数の評価に使われている。 
 
 
４．研究成果 
(1) WO3 微粒子膜の電気化学インピーダンス
測定 
光照射下で WO3 微粒子膜電極の交流イン

ピーダンス測定を行い、電極の内部抵抗を評
価することで光電流との関わりを調べた。導
電性基板には Ti 板、スズドープ酸化インジウ
ム（ITO）ガラス、フッ素ドープ酸化スズ
（FTO）ガラスを用いた。0.1 M の硫酸水溶
液中（pH = 1）に浸した WO3微粒子膜電極の
電流-電位曲線の結果のうち、銀-塩化銀電極
基準+0.8 V の電位における光電流を、それぞ
れの電極の焼成温度に対してプロットした



結果を図 3 に示す。Ti 板を用いた電極では
650℃の焼成温度まで光電流が増加した。一
方、FTO ガラスと ITO ガラスを用いた電極で
は高温焼成によって光電流が著しく減少し
た。光電流が減少したのは焼成温度を高くし
たことにより、基板の表面抵抗が上昇したた
めであると考えられたが、 ITO ガラスの表面
抵抗はほとんど変化していなかった。Ti 板で
は、焼成温度の上昇と共に酸化皮膜が形成さ
れ著しく表面抵抗が上昇した。しかし、表面
抵抗と光電流に相関は見られなかった。 
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図 3. WO3微粒子膜の電位+0.8 V における光
電流の焼成温度依存性 
 
そこで、交流インピーダンス法を用いて正

弦波交流電位を印加したときの応答電流を
測定し、複素平面上にナイキストプロットで
示した（図 4）。プロットは容量性半円の軌跡
となり、Ti 板を用いて高温で焼成した電極に
おいてのみ、二つの容量性半円が現れた。こ
の時定数の異なる内部抵抗の大きさは、光照
射強度に依存しなかった。さらに、この抵抗
値が小さい電極では、光電流が向上している
ことが分かった。 
新たに分離評価できた抵抗成分は光照射

強度に依存しなかったことから、Ti 板と粒子
の接触抵抗であると考えられる。したがって、
小さな抵抗値は、Ti 板の酸化皮膜と WO3 粒
子との接触の良好性を示していると考えら
れる。 
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図 4. Ti 板を用いた電極の高温焼成時のイン
ピーダンススペクトル 
 

(2) WO3 光電極反応の電気化学インピーダン
ス法による解析 
光電極反応における電気化学インピーダ

ンススペクトルの測定は容易であるが、その
解釈は一義的ではない。本研究では、 WO3

電極における光誘起キャリアの反応速度定
数を求めることを目的として、インピーダン
ススペクトルの光強度依存性を調べた。 

n 型半導体電極によるメタノールの光酸化
反応において、電荷移動反応、及び電荷再結
合が表面準位で生じる単純なモデルを考え
た。表面準位に捕捉された正孔濃度の定常状
態近似より、表面反応速度 v は、 v = 
Iαkr/(kr+kct)となる。ここで、I は光子束密度、
α は吸収率をあらわす。この式から、電極反
応による光電流 iphoto = 2Fv（F はファラデー
定数、メタノールの酸化による電流 2 倍効果
を考慮）は、光子束密度に比例することがわ
かる。実際に、電流－電位曲線から見積もっ
た光電流値は照射光強度に比例して大きく
なった。ここで、見かけの量子収率 φは、φ = 
2v/I = 2αkct/(kr+kct)であらわされ、光強度によ
らず一定である。電極電位をアノード側にす
るにつれて量子収率が向上するのは、伝導帯
電子の表面密度が減少し、kr が小さくなるた
めと考えられる。 
異なる照射光強度において、電極反応のイ

ンピーダンススペクトルを測定したところ、
複素平面上に一つの容量性半円を描いた。そ
こで、抵抗 R1に R2-CPE 並列回路が直列接続
した等価回路でフィッティングして各成分
を評価した。ここで、CPE はキャパシタンス
に由来する成分である。直流抵抗 R1は主に溶
液の抵抗に由来すると考えられ、照射光強度
依存性を示さなかった。一方、R2は光強度が
大きくなるにつれて小さくなった。種々の光
強度下にて得られた R2 と光電流の関係をプ
ロットしたところ、R2が小さいから光電流が
大きいわけではなく、R2が大きくても電極電
位が正に大きい場合には光電流が大きかっ
た。また、抵抗成分 R1 と R2 の和の逆数に対
して、電流－電位分極曲線における傾きをプ
ロットしたところ、比例関係が得られた。こ
のことから、交流回路における電位差と電流
の比というインピーダンスの定義通り、抵抗
成分の値の逆数が、電流－電位分極曲線の傾
きに対応していることが確認できた。 

R2 が再結合や電荷移動の情報を内包して
いることは間違いないが、R2だけから速度定
数 krや kctを解析することはできない。そこで、
容量性半円の頂点の角周波数（ωmax = 2πfmax = 
1/R2C）から kct を導出し、これを用いて抵抗
成分から krを導出する方法が報告されている。
本研究において、ωmaxを評価したところ、照
射光強度にほぼ比例することがわかった。本
来、kctに光強度依存性はないので、kctと ωmax

との間に単純な関係があるなら ωmax も光強
度に依存しないはずである。このことから、
ωmaxから速度定数を導出することは難しいと
考えられる。 



電気化学インピーダンス測定から電子－
正孔の再結合速度定数 krと電荷移動速度定数
kctを求められると期待されたが、一つの容量
性半円の ωmaxや抵抗成分の値から、光誘起キ
ャリアの速度定数 kr や kct を直接的に導出す
ることは困難であることがわかった。 
 
(3) WO3 光電極反応の光強度変調光電流分光
法（IMPS）による解析 
高性能な光電極を開発するために、IMPS

を用いて定常状態での光励起電子プロセス
の評価を行った。本研究では、光励起電子の
拡散速度定数 kct と再結合速度定数 kr を導出
し、電極性能に対する電極電位の影響を明ら
かにすることを目的とした。 

IMPS の測定にあたり、光電流の時間依存
性を測定した。光照射した直後は時間経過と
ともに光電流が急激に減少したため、360 秒
後の定常状態における光電流から見かけの
量子収率を求めた。この定常状態における量
子収率は、予想とは異なり、照射光強度に依
存し、光強度が高くなるにつれて低下した。
また、電位を正に大きくすると、量子収率は
向上した。 

IMPS では、照射光強度の微小変調を考慮
し、光電極反応のモデルから拡散速度定数 kct

と再結合速度定数 krに関する物質収支式を求
め、光電流を光強度で微分した伝達関数 H(ω)
の理論式を導出した。IMPS 測定で得られた
H(ω)はのナイキストプロットから、半円の頂
点の周波数 fmax、及び実数軸と交わる点
Re{H(0)}を求め、導出した理論式に代入しす
ることで各速度定数 kctと krを得た。 
各速度定数 kct と kr の照射光強度依存性を

図 5 および図 6 に示す。光強度が高くなるに
つれて、kct と kr は増加し、その増加率は kr

の方が大きかった。また、電位を正に大きく
すると、kr が著しく小さくなった。このこと
から、kr が小さくなった結果、量子収率が向
上したといえる。 

IMPS 測定により各速度定数および見かけ
の量子収率を求めた結果、照射光強度や電位
の変化によって速度定数が大きく異なるこ
とが明らかになった。 

0

100

200

300

400

500

0 5 10 15 20

k c
t /

 s
-1

light intensity / mW cm-2

+0.6 V

+0.4 V

+0.8 V

 

図 5. 拡散速度定数 kctの光強度依存性 
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図 6. 再結合速度定数 krの光強度依存性 

 
(4) チタン板表面上のルチル型 TiO2膜の光触
媒特性 
高温焼成したルチル型 TiO2 粉末を水素気

流下で水素還元処理すると、酸化剤を含む水
溶液からの光酸素生成反応における光触媒
活性が向上することを見出した。これは、次
式に示すような酸素欠陥量あるいは Ti3+量
（ドナー密度）の増加に由来した変化と考え
られるが、検討は不十分であった。 

 
2Ti4+ + Oo

2- + H2 → 2Ti3+ + VO + H2O 
Oo

2-
 : 格子酸素、VO : 酸素欠陥 

 
そこで本研究では、チタン板表面上にルチ

ル型 TiO2膜（Ti-900）を形成し、光酸素生成
速度とドナー密度の関係を調査した。ルチル
型 TiO2膜は、300～500˚C の各温度で 2 時間
水素還元処理した。 
焼成および水素還元処理によって得たル

チル型 TiO2膜の XRD 測定の結果、全ての試
料が単相のルチル型構造を有していた。
300˚C で水素還元処理しても光酸素生成速度
に大きな変化は見られなかったが、400˚C や
500˚C では光酸素生成速度が大きく向上した。 
周波数 1000 Hz のもと、各電位でインピー

ダンスを測定して得た空間電荷層の微分容
量を Mott-Schottky プロット解析し、TiO2膜の
フラットバンド電位とドナー密度を評価し
た。300˚C ではドナー密度に大きな変化は見
られなかった。しかし、400˚C や 500˚C では
Mott-Schottky プロットの勾配が急になり、ド
ナー密度が大きく向上した。また、300˚C で
水素還元処理したルチル型 TiO2 膜の表面抵
抗は Ti-900 と同様に高く、低い導電性を示し
た。400˚C や 500˚C では TiO2膜の表面抵抗が
大きく低下し、高い導電性を示した。 
比較的高温での水素還元処理によって、伝

導帯の電子密度が向上することで導電性が
高くなった試料では、光励起電子が移動しや
すいと考えられる。また、ドナー密度が向上
することでバンドベンディング（空間電荷層
のポテンシャル降下）が大きくなり、光励起
電子と正孔の再結合が抑制される。これらの
結果、光酸素生成速度が向上したと考えられ
る。 
ルチル型 TiO2 膜のドナー密度を電気化学



的に評価することで、水素還元処理によるド
ナー密度の増加と光酸素生成速度の向上の
間に相関があることがわかった。 
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