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研究成果の概要（和文）：Cu2ZnSnS4（CZTS）とCdSがヘテロ接合したナノ粒子の選択合成に成功した。過渡吸収
測定から電荷分離状態が長時間維持されることが分かった。>590 nmでの照射でCZTS/CdSナノ粒子が高い色素分
解速度を示したことから、p-n接合形成によって長波長光での量子効率が改善することを実証した。また、リン
化ニッケル/リン酸鉄ヘテロ構造ナノ粒子を合成し、光触媒との複合化により高い酸素生成触媒活性を付与でき
ることを実証した。さらに、カチオン交換を利用してCu2-xSe/Ni3Se4ヘテロ構造ナノ粒子をはじめて合成し、ナ
ノスケールでのヘテロ構造制御が触媒反応に適した空間を創造できることを示した。

研究成果の概要（英文）：Cu2ZnSnS4/CdS heterostructural nanoparticles were successfully synthesized. 
Transient absorption measurements revealed long life time of charge separation state. Because 
Cu2ZnSnS4/CdS nanoparticles exhibited high dye decomposition rate, the formation of p-n junction was
 proved to improve quantum efficiency in long wavelength region. Moreover, NiPx@FePyOz nanoparticles
 were selectively synthesized. We demonstrated their high catalytic activity of oxygen evolution 
reaction (OER) on photocatalyst. Furthermore, Cu2-xSe/Ni3Se4 nanoparticles were firstly synthesized 
by cation exchange reaction. Their high OER activity proved that the fine control of heterostructure
 in nanoscale can create suitable space for catalytic reaction. 

研究分野： ナノ構造化学

キーワード： ナノ粒子　ヘテロ構造　カチオン交換　光触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本成果で見出された高活性な光電気化学特性を示すナノ粒子材料群は、ナノスケールにおける精密な組成分布制
御の重要性を示すものであり、高性能な環境・エネルギー関連材料設計の指針の一助となるものである。また、
様々な無機化合物ナノ粒子における空間的な組成分布の制御手法は、広い分野において新規材料を創製するため
に役立つものと期待される。本成果は、地球温暖化の解決に不可欠なクリーンなソーラー水素製造のための方法
論の一つを提供することに成功し、人工光合成システムの実現のために更なる材料とナノ構造の改善が期待され
るものである。

※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 

化学的液相法で合成されたナノ粒子は、溶液として安定に扱えるため、LED や太陽電池など
のプリンテッドエレクトロニクスや溶媒均一分散系（均一系）光触媒に応用可能な材料である。
また、様々な単体に対して自身の物理特性や触媒能を容易に付与することが可能である。例え
ば半導体ナノ粒子の場合は物質・サイズ固有のバンドギャップをもち、光吸収によりキャリア
（電子とホール）が生成する。単一の半導体からなるナノ粒子では、キャリアは内部に閉じ込
められるが、異なる半導体同士をヘテロ接合させたとき、バンドギャップのポテンシャルの位
置関係（バンドダイアグラム）により、キャリアの動きが大きく変化する。二種類の半導体を
接合すると、粒子内で電子とホールの分布を制御できるため、単一の半導体では実現できない
光学特性を発現することができ、光触媒効率やそれらの集積構造体である LED や光電変換デバ
イス特性の飛躍的な向上が期待できる。また、異なる元素の分布をナノスケールで制御するこ
とで、触媒反応に対して相乗的な効果を示すことも報告されており、ナノ粒子内での組成分布
制御手法の開発は重要な課題となっている。 

 

２．研究の目的 

本研究では、様々な化学的液相法を駆使し、半導体や触媒として有用な金属化合物を含有す
る新規なヘテロ構造ナノ粒子を合成し、その光化学的、電気化学的な特性を明らかにするとと
もに、ナノスケールでの元素分布制御の重要性を示すことを目的とする。 

 

３．研究の方法 

（１）ヘテロ構造ナノ粒子の高効率均一系光触媒への応用 

電荷移動を誘起し、電子とホールの再結合を抑制するために、ナノ粒子内で p-n 接合を形成
させ、励起状態の長寿命化を目指した。p 型吸収層として CuInSe2や Cu2ZnSnS4のような狭いバ
ンドギャップをもつ半導体、n 型窓層として CdS を選択し、太陽光を幅広く利用できるように
した。逐次成長によりヘテロ構造ナノ粒子を合成し、高分解能電子顕微鏡（HRTEM）により元
素分布の可視化を行った。また、過渡吸収分光測定によりそれぞれの層に由来するブリーチン
グをモニタし、電荷分離の有無と励起子の長寿命化を定量した。電荷分離状態の構築が光化学
エネルギー変換にもたらす効果を検証するために、色素の光還元を実施した。 

（２）新規ヘテロ構造ナノ粒子の合成法の開発と触媒活性評価 

硫化物に限らず他の化合物や熱力学的に不安定な物質を含む新規なヘテロ構造ナノ粒子の合
成手法を開発する必要がある。また逐次成長以外のヘテロ構造形成技術の確立を目指した。ヘ
テロ構造の報告例が少ないリン化物同士のヘテロ接合を目指し、リン化ニッケルとリン酸鉄か
らなる相分離構造ナノ粒子の合成を行った。また、電極触媒としての酸素生成反応に対する活
性評価や光触媒との複合化を行い、励起キャリア移動による光触媒化活性の向上を目指した。
また、カチオン交換を利用した新規ヘテロ構造ナノ粒子の合成を行った。Cu2-xSe を母体とし、
Cu の一部を Ni で置換することで、Cu と Ni を含むセレン化物ナノ粒子の選択的合成を目指し
た。高分解能電子顕微鏡により元素分布の可視化を行った。種々の電気化学測定により相分離
状態がもたらす触媒活性へのポジティブな効果について検証を行った。 

 

４．研究成果 

（１）ナローバンドギャップ半導体ヘテロ構造ナノ粒子の合成と高効率均一系光触媒への応用 

 まず p 型半導体として CuInSe2ナノ粒子（1.0 eV）を合成したが、過渡吸収測定の結果、プロ
ーブ可能な 1000 nmまでの範囲ではブリーチングの裾しか観測されなかったことから、キャリ
ア挙動の詳細な評価が困難であることが分かった。そこで、より広いバンドギャップをもつ
Cu2ZnSnS4（CZTS）（1.4 eV）ナノ粒子（約 12 nm、図 1a）を合成したところ、過渡吸収スペク
トルにおいて 850 nm にバンド端ブリーチングのピークが見られ、分光測定可能なナローバン
ドギャップ半導体として適していることが分かった。次に、液相中で Cd diethyldithiocarbamate

を熱分解し、CdS 層を CZTS ナノ粒子上に選択的に成長させることで、CZTS ナノ粒子表面に 3 

nm 程度の CdS ヘテロ構造ナノ粒子を選択的に接合させることに成功した（図 1b）。X 線回折
（XRD）測定では CZTSと CdS に由来する回折パターンが得られ、走査型電子顕微鏡（STEM）
による Cuと Cd の元素マッピングからそれぞれコアと周囲に偏在していることを確認した（図
1c）。吸収スペクトルは CZTSと CdS の吸収の和となった（図 1d）。光触媒活性の評価として水
中での色素（Rhodamine B）の光還元反応を行った。水溶性配位子への配位子交換を行った後、
>590 nmでの照射条件で CZTS/CdS ヘテロ構造ナノ粒子が CZTS ナノ粒子単体と比べて高い色
素分解速度を示したことから（図 1e）、p-n接合形成によって長波長光における量子効率が改善
することを実証した。 

この CZTS/CdS ヘテロ構造ナノ粒子について過渡吸収測定を行った（図 2a,b）。励起ポンプパ
ルスには CZTS 層のみが吸収できる 600 nmに設定した。その結果、励起されていない CdS 層
にもバンド端位置（約 470 nm）でブリーチングが見られた（図 2c）。これは CZTS 中の励起電
子が CdS層に移動したことに起因するものであり、サブナノ秒後でも維持されていることから
（図 2e）、空間的な電荷分離状態が長時間維持されることが明らかになった。この励起子の長
寿命化により高い光触媒活性が発現したと考えられる。以上のように、ナノ材料合成と高速分
光技術の協働により、ナノスケールでの CZTS/CdS 接合の形成が、太陽光中の長波長成分のエ



ネルギーの効率的な利用に寄与することを見出せた。 

一方で、CZTS ナノ粒子のバンドギャップエネルギーの約 2.7倍の光吸収を行っても CZTSナ
ノ粒子内ではオージエ再結合に起因するブリーチングの急激な減衰は見られず、多励起子生成
は起こらないことも分かった。より小さなバンドギャップをもち、サイズが小さく、さらに高
いエネルギーの光により多励起子生成を実現し、ヘテロ構造の形成による内部電場を形成でき
ればより多くのキャリアを外部に抽出できると考えられる。また、CdS 層に Ptなどの貴金属を
成長させることで、更なる電荷移動を促し、より長い励起子寿命の達成と活性の向上を期待す
ることができる。 

 

 

   
（２）リン化物ベースの新規相分離構造ナノ粒子の合成と光触媒的酸素生成触媒への適用 

 リン化物をベースとしたリン化ニッケル/リン酸鉄ヘテロ構造ナノ粒子を合成した。アモルフ
ァスリン化ニッケルナノ粒子に液相中で Fe(CO)5 を加え加熱分解することでコアシェル構造を
選択的に合成することに成功した（図 3a,b）。加熱中にリン化ニッケルがアモルファスから結晶
化し異方的な形状に変化することが経時変化の追跡により明らかになった。このヘテロ構造ナ
ノ粒子はカーボンに担持して電極に固定化すると、アルカリ水溶液中で安定で高い酸素生成活
性（酸素生成過電圧 = 0.28 V@10 mA·cm

−2）を示した（図 3c）。酸素生成光触媒の BiVO4光電
極にナノ粒子のヘキサン溶液をスピンコートしエタノールで洗浄することでハイブリッド化さ
せた後、光電流測定を行うと、光電流値と安定性が大幅に向上した（図 3d）。また、連続照射
試験後に再度評価すると、光電流値がさらに向上した。これは、光触媒反応中にナノ粒子表面
の絶縁性のかさ高い有機配位子が自発的に脱離し、ナノ粒子の組成も表面が水酸化物に変化し、
良好な接合が形成されたためであることがフーリエ変換赤外吸収分光（FT-IR）測定や X 線光
電子分光（XPS）測定によって明らかにされた（図 3e）。この結果は、ナノ粒子のヘテロ構造
と組成を制御する技術により、バルク基材に対して簡便に高い触媒活性を付与でき、バルクの
本来持っている潜在能力を劇的に引き出すことができることを示すものである。 

 

（３）カチオン交換反応を利用した酸素生成触媒用ヘテロ構造ナノ粒子の合成と触媒能 

Cu
+欠損を含む立方晶 Cu2-xSe ナノ粒子に Ni

2+カチオンを加え、トリオクチルホスフィンを注
入して加熱することで Cu

+カチオンを追い出し、Ni
2+カチオンで置換させることでスピネル型の

Ni3Se4ナノ粒子が得られることを発見した（図 4a,b）。このスピネル型 Ni3Se4はセレン化ニッケ
ルの中では準安定相であり、直接合成することは困難な相である。実際、近年鉱物として産出
が確認されたのみで、合成された報告例はほとんどない。今回のケースでは、立方晶 Cu2-xSe

の Se
2-アニオン骨格が面心立方（fcc）構造であるため、カチオン交換中には再構成が生じず、

fcc 構造が維持され速度論的に安定化されたためと考えられる。以上の手法をもとに Ni
2+カチオ

ンの投入量を調整することで、Cu
+カチオンの一部のみを置換して Cu2-xSe/Ni3Se4ヘテロ構造ナ

ノ粒子をはじめて選択的に合成することに成功した。XRD では双方の結晶構造由来のパターン

図１．(a) CZTS ナノ粒子の TEM 像、(b) 

CZTS/CdS ナノ粒子の TEM 像、 (c) 

STEM-EDS マッピング像、(d) 吸収スペ
ク ト ル 、 (e) >590 nm 光照射での
Rhodamine B 濃度の経時変化 

 

図２．(a) 過渡吸収測定、(b) 相間電子移
動の模式図、(c-d) CZTS/CdS ナノ粒子の
過渡吸収スペクトル（400–700 nm、700–

950 nm）、(e) CdS と(f) CZTS由来のブリ
ーチング寿命 

 



画見られ、STEM による元素マッピングにより異方的な相分離構造が確認された。HRTEM 像
から、格子がエピタキシャルに接合しており、これも Se

2-アニオンの維持を支持する結果であ
る（図 4c,d）。ここで得られた Cu2-xSe/Ni3Se4ヘテロ構造ナノ粒子をカーボンに担持し、電極触
媒として酸素生成触媒活性を評価すると、Cu2-xSe や Ni3Se4ナノ粒子よりも高い活性を示した。
反応後の表面形態を見ると、XPS 測定から Se の一部脱離と水酸化物またはオキシ水酸化物へ
の転移が見られ、さらにはヘテロ構造のみ微細なナノ構造が維持されていた。これは、おそら
く二層の相溶性が低いことに起因すると考えられ、大きな電気化学的有効比表面積をもたらし、
これが高い酸素性瀬触媒活性につながっていると考えられる。この結果は、ナノスケールでの
ヘテロ構造制御が触媒反応に適した空間を創造できることを示している。 
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図３．NiPx@FePyOz コアシェルナノ粒子
の(a) HRTEM 像、(b)STEM-EDS 元素マッ
ピング像。(c) 酸素生成触媒活性と(d)光
電流測定結果。(e) 活性化の模式図 

図４．(a) カチオン交換の模式図、(b)結
晶構造の比較。Cu2-xSe/Ni3Se4ヘテロ構造
ナノ粒子の(c) HRTEM像と(d)STEM-EDS

元素マッピング像。 
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