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研究成果の概要（和文）：　近年、太陽光を用いて水から水素を生成する半導体光電極の研究に注目が集まっている。
n型光電極内部で生成した励起ホールは水を酸化して酸素を生成し，励起電子は対極上に移動してプロトンを還元して
水素を生成する。このとき，酸素生成サイトとなる助触媒を光電極表面に修飾すると、光電極の性能が著しく向上する
ことが報告されている。そこで、本研究では、in-situ X線吸収分光法により、酸化マンガンやリン酸コバルトといっ
た金属酸化物助触媒の価数の変化を測定し、光電極上で生成した励起キャリアが助触媒へ移動する様子を観測した。

研究成果の概要（英文）：   Solar hydrogen production from water using photoelectrochemical cells is an att
ractive candidate for the renewable energy supply. Many semiconductor photoelectrodes for overall water sp
litting have already been established after the discovery of the Honda-Fujishima effect. Recently, metal o
xides such as manganese oxide or cobalt phosphate have been demonstrated to substantially improve the phot
oelectrochemical efficiency for water splitting, because the metal oxides on the semiconductors can functi
on as oxygen evolution cocatalyst. Therefore, we applied the in-situ Mn K-edge X-ray absorption spectrosco
py technique for the observation of photoexcited carrier transfer from Nb:SrTiO3 photoelectrode to metal o
xide cocatalysts during photoelectrochemical reaction.
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１．研究開始当初の背景 
化石資源の枯渇が問題になる中、太陽光を

有効に利用するエネルギー社会の実現が望
まれている。近年、太陽光エネルギーを電気
エネルギーに変換する太陽電池の研究が盛
んに行われている一方で、太陽光エネルギー
を化学エネルギーに変換する水分解用の半
導体光電極の研究に注目が集まっている。半
導体光電極の原理は 1972 年に本多と藤嶋が
見出したもので、光電極内部で生成した励起
正孔が電極表面上に移動して水を酸化して
酸素を生成し、励起電子が対極上に移動して
プロトンを還元して水素を生成する。このと
き、太陽光を用いて水から水素を製造するこ
とで、太陽光エネルギーを安定な化学エネル
ギーとして蓄積することが可能である。その
ため、これまで多くの高効率なデバイスが開
発されており、実用化へ向けての研究が精力
的に行われている。 
光電極活性を向上する方法の一つとして、

酸素生成サイトとして機能する酸化マンガ
ンやリン酸コバルトなどの助触媒を修飾す
ることが行われている。これは、光電極内部
で生成した励起ホールが助触媒上に移動し、
助触媒上で効率的に酸素を生成するため、光
電極活性が向上していると考えられている。
しかしながら、これらの励起キャリアの移動
を助触媒上で直接観測した例はなく、光電極
反応を理解する上で、光照射下における助触
媒の電子状態を直接観測することは非常に
有用である。 

X 線吸収分光法(XAFS)は物質の価数や構
造を溶液中で測定できるため、非常に強力な
測定ツールである。これまで数多くの電気化
学 XAFS の研究が展開され、酸化マンガンに
電極電位を印加すると酸化・還元反応が進行
し、XAFS スペクトルが可逆的にシフトする
ことが報告されていた。そこで、本報告者は、
光電極上から酸化マンガン助触媒上に励起
ホールが移動すると酸化マンガンが酸化さ
れ、励起ホールの移動を XAFS スペクトルの
変化として追跡できると考えるに至った。そ
のため、本研究では、光電極上の金属酸化物
助触媒の電気化学 XAFS 測定を行い、その価
数の変化を測定することで、励起キャリアの
移動を見積もることを計画した。 
 
２．研究の目的 
本研究では、電気化学 X 線吸収分光法によ

り、酸化マンガンやリン酸コバルトといった
金属酸化物助触媒の電子状態を調べ、光電極
上で生成した励起キャリアが酸素生成助触
媒へ移動する様子を観測することを目的と
した。まず、電気化学的に安定な光電極材料
の調製法の確立や in-situ XAFS 測定法の開発
を行い、詳細な XAFS スペクトルの変化を議
論することを目指した。続いて、質量分析器
を用いたガスモニタリングシステムを製作
し、電気化学 X 線吸収分光測定下での生成ガ
スの定量分析を行い、光電極活性と励起キャ

リアの移動に関する相関を得ることを目的
に研究を行った(図 1)。 

 
３．研究の方法 
  平成 24 年度は、電気化学制御下で安定に
機能する光電極材料の開発と、水分解用光電
極のための電気化学 X 線吸収分光測定の装
置開発を行った。まず、光電極サンプルの調
製や走査型プローブ顕微鏡による助触媒粒
子の観察を行い、本予算で導入した可視・紫
外分光光度計で金属酸化物助触媒が電気化
学的に変化するかどうかを確認した。続いて、
放射光施設での in-situ XAFS 測定のセルや位
置制御機構、可視・紫外光ランプの改良を行
い、高感度な電気化学 X 線吸収分光測定を行
えるようにした。平成 25 年度は、質量分析
計とターボ分子ポンプユニットを組み合わ
せ、光電極反応で生成したガスをモニタリン
グできるシステムを開発した。これにより、
電気化学 XAFS 測定で観測した酸化マンガン
助触媒への励起キャリアの移動と光電極活
性との相関を見積もり、励起キャリアの移動
に関する考察を行った。 
 
４．研究成果 
○酸化マンガン助触媒の研究 

Nb:SrTiO3 光電極上に酸化マンガンを電着
し、キャラクタリゼーションを行った後、PF 
BL12C と SPring-8 BL01B1 において、紫外光
照射下での Mn-K 端 in-situ XAFS スペクトル
を測定した。まず、電極電位を 1.0 V に保っ
て暗中で XAFS スペクトルの測定を行うと、
6558.2 eV 付近に吸収端を持つスペクトルが
観測され、Mn は 3 価として存在しているこ
とが分かった。続いて，紫外光照射を行うと、
6559.8 eV と高エネルギー側へ徐々にシフト
し、3 価の Mn 種が 4 価に酸化される様子が
観測された。これは、Nb:SrTiO3光電極内部で
生成した励起ホールが酸化マンガン助触媒
上に移動し、局所的に電極電位が変化して 4
価に酸化されたためだと考えられる。さらに、
電極電位を 0.5 V から-0.5 V まで変えて同様
の測定を行うと、光電極活性の減少と対応し
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図 1. 電気化学 XAFS 法による光電極の研究. 



て XAFS スペクトルの吸収端のシフトが観測
されなくなり、光電極活性と相関があること
が示された(図 2)。また、紫外光の光量を変え
て XAFS 測定を行うと、光量が強いほど
XAFS スペクトルのシフトが速くなり、励起
キャリアの移動が紫外光の光量に依存する
ことが示唆された。そのため、本研究では、
光電極内部から酸化マンガン助触媒上への
励起キャリアの移動を XAFS によって見積も
れることが分かり、励起キャリアの移動は光
電極活性と相関があることが分光学的に明
らかになった。 

 
○リン酸コバルト助触媒の研究 
硝酸コバルトを含んだリン酸カリウム水

溶液中で Nb:SrTiO3 光電極に紫外光を照射し、
光電極反応を進行させながら Co-K 端 XAFS
測定を行った。まず、反応初期過程において、
7725 eV 付近にコバルトの吸収が観測され、
リン酸コバルト内のコバルトが 2 価として存
在していることが分かった(図 3)。その後、
徐々に 7730 eV 付近の吸収の立ち上がりが観
測され、既報の通り 3 価のコバルト酸化物ク
ラスターが形成されることを確認した。これ
らのスペクトルのピーク分離を行うと、2 価
のコバルト種は反応が進行しても一定量存
在し続け、光電極反応に関与している可能性
があることを初めて見出した。さらに、それ
ぞれのリン酸コバルトサンプルの P-K 端
XAFS 測定を行うと、リン種はリン酸に類似
した構造でコバルトに結合している様子が

観測され、酸素生成反応が起こるコバルトの
クラスター周りにはリン酸が配位している
ことが示唆された。 
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図 2. 酸化マンガンを電着した Nb:SrTiO3光電
極の Mn-K 端 XAFS スペクトル. 電極電位(a) 
-0.5 V と(b) 0.5 V vs. Ag/AgCl での測定. 

6540 6560 6580
Photon energy / eV

N
or

m
al

iz
ed

 in
te

ns
ity

 / 
a.

u.

 

 

MnOx
cocatalyst

Recombination

e-

Photoelectrode

ECB

EVB

EF

h+

Mn3.1+

Mn
K-edge

Irradiation

ECB

Positive
shift

EVB

EF

MnOx
cocatalystPhotoelectrode

Mn4.0+

6540 6560 6580
Photon energy / eV

N
or

m
al

iz
ed

 in
te

ns
ity

 / 
a.

u.

 

 

Mn
K-edge

Irradiation

e-

h+

(a)

(b)

図 3. リン酸コバルトを電着した Nb:SrTiO3光
電極の Co-K 端 XAFS スペクトル. 
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