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研究成果の概要（和文）：光電極の反応安定性を向上させるべく、熱耐性の小さい光電極に、その特性を変化さ
せることなく、化学安定性の高い金属酸化物を複合可能なエキシマレーザー照射法と酸素プラズマ法を融合した
酸素ラジカルアシスト光誘起結晶化法を新規に開発した。本研究では、熱耐性の小さいCu2O光電極に、本手法に
よりTiO2を積層/結晶化した。酸素プラズマ内でTiO2前駆体膜にレーザー照射すると、酸素プラズマ内の活性酸
素種により、酸素が十分に取り込まれた状態で前駆体膜が結晶化することで、酸素欠損の少ないTiO2膜が得られ
ること、且つ、レーザー照射条件を適切にすることで、Cu2Oの変質を極力抑えられることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：For improvement of chemical stabilities of photoelectrodes, compositing of 
metal oxides with high chemical stabilities on the photoelectrodes is an effective solution. Since 
most of the photoelectrodes have low heat resistance, it is quite difficult to composite metal 
oxides on the photoelectrode because the properties of the photoelectrodes are declined during heat 
treatment for crystallization of metal oxides.  In this work, an oxygen-plasma integrated 
excimer-laser assisted metal organic deposition process was firstly developed for compositing of 
TiO2 (as a model material of metal oxides) on Cu2O photoelectrodes (as a model material of 
photoelectrodes). When the laser was irradiated to a TiO2 precursor film in O2 plasma, oxygen was 
sufficiently included in the precursor film and then TiO2 was sufficiently crystalized with less 
oxygen defects. Furthermore, the property of the underlying Cu2O layer was kept during TiO2 
crystallization. 

研究分野： 無機工業材料

キーワード： 薄膜プロセス　エキシマレーザー　光電極

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
 太陽光と水から水素を製造できる光電極
は、次世代エネルギー技術の候補の一つであ
り、種々の光電極材料が開発されている。光
電極の高機能化には、異種材料を複合化させ
ることが有効である。例えば、Cu2O 光電極
は、太陽光で水を還元して水素を製造できる
が、同時に自己還元反応も進行し、水還元活
性が低下する。この自己還元は、TiO2のよう
な化学安定性の高い材料を光電極表面に複
合化させることで抑制できる。このように、
異なる特性の材料を複合することで、光電極
を高機能化することができるが、光電極材料
は熱耐性が低い材料が多く、複合プロセス温
度に制約がある。例えば、Cu2O光電極にTiO2

を複合させる際、Cu2O は CuO に酸化されや
すいため、通常の炉による熱処理では、Cu2O
の特性を変化させずに結晶性 TiO2 を複合化
させるは極めて困難である。そこで、下地材
料（本研究では Cu2O）の特性を変化させず
に、結晶性の高い金属酸化物（本研究では
TiO2）を複合化させる手法が求められている。 
エキシマレーザー照射を用いた光誘起結

晶化法は、種々の金属酸化物の低温結晶化に
有効であり、本手法を用いれば、Cu2O の特
性を変化させずに結晶性 TiO2 を複合化でき
ることを明らかにしてきた (Appl. Sur. Sci, 
2016, 363, 173) 。しかし、光誘起結晶化法
は、酸素欠損が形成されやすいという欠点が
あり、一方、光電極の高機能化には、良好な
結晶性の金属酸化物の複合化が重要である
ため、光有機結晶化法を、酸素量（結晶性）
を制御可能なプロセスへと進展させること
が望まれる。 
 
２．研究の目的 
 光誘起結晶化法によって形成する酸素欠
損を解消すべく、活性酸素種を生成させる酸
素プラズマ法に着目した。酸素プラズマ中に
は原子状酸素のような酸化力の高い活性酸
素種が存在するため、酸素プラズマ雰囲気で
レーザー照射することで、活性酸素種により
酸素欠損が解消し、酸素量を制御できること
を期待した。本研究は、酸素プラズマ法と光
誘起結晶化法の融合プロセスである酸素ラ
ジカルアシスト光誘起結晶化法を新規に確
立し、活性酸素種がレーザー照射による TiO2

の結晶化に与える影響を明らかにすること
を目的とした。 
 
３．研究の方法 
（光誘起結晶化法による TiO2複合化） 

Cu2O光電極上にTiO2の前駆体溶液をスピ
ンコートし、200℃で乾燥した後に、酸素プ
ラズマ雰囲気内（または大気中）で、KrF エ
キシマレーザー(:248 nm)を TiO2 前駆体膜
表面から照射して、TiO2/Cu2O 光電極を得た。
レーザーのフルエンスは 20-80 mJ/cm2、周
波数は 10Hz にした。作製した TiO2/Cu2O 光
電極の結晶性は、薄膜XRDにより評価した。

また、レーザー照射下における光電極の温度
は、一次元熱伝導方程式を用いて計算した。 
 
４．研究成果 
4-(1) 光誘起結晶化法による Cu2O 光電極へ
の TiO2の複合化 
 まず、光誘起結晶化法による Cu2O 光電極
への TiO2の複合を検討した。XRD パターン
から、エキシマレーザー照射によって生成し
た相はルチル相のみであった。ルチル相の
TiO2 は、レーザーフルエンスが 40 mJ/cm2

以上で生成し、20 mJ/cm2では生成しなかっ
た。図 1 に、レーザー照射条件とルチル TiO2

相の量（ルチル相 TiO2110 回折ピーク面積）
とルチル TiO2相の結晶性（TiO2相 110 ピー
クの半値幅）および CuO 生成量（CuO 相 111
ピーク強度）の関係を示す。この図より、ル
チル相 TiO2 量は、レーザー照射ショット数
の多くなるにつれて増加するが、ある一定の
照射数を超えると減少する。また、レーザー
フルエンスが 40 mJ/cm2が最も多く、レーザ
ーフルエンスが高くなるにつれて、減少した。
レーザー照射下の光電極のシミュレーショ
ン温度を図 2 に示す。TiO2前駆体膜は、ナノ
秒スケールで温度が急上昇し、そして室温に
急速に低下する。従って、この過程は熱非平
衡過程であり、TiO2前駆体を含む光電極自体
の平衡温度は室温であるため、炉等による熱
処理の熱平衡プロセスと比べて、下地材料へ
の熱ダメージは極めて小さいと考えられる。
TiO2前駆体膜の最表面温度は、レーザーフル
エンスが 40 mJ/cm2では 800 ℃、60 mJ/cm2

で 1200 ℃、80 mJ/cm2で 1600 ℃である。
熱平衡論的には、ルチル相が生成する温度は
800 ℃程度であることから、ルチル相のTiO2

の生成には、熱効果の温度が重要であると言
える。また、80 mJ/cm2では、到達温度も高
く、急激な温度上昇を経るため、アブレーシ
ョンを起こし、ルチル相 TiO2 生成量が減少
したと考えられる。アブレーションは 40 ｍ
J/cm2 でも起きており、過剰に照射すると、
TiO2量は減少する。一方、Cu2O が酸化して
生成する CuO は、40 mJ/cm2で、かつレー
ザー照射ショット数が少ない時は、ほとんど
生成しない。このことから、本手法は、Cu2O
の特性を変化させず（CuO に酸化させず）に、
結晶性 TiO2を複合化することに有効である 
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図 1 レーザー照射条件と(a)ルチル TiO2 生成量 
(b)ルチル TiO2 の結晶性 (c)CuO 生成量の関係 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
と言える。しかし、40 mJ/cm2でもレーザー
ショット数を上げるとCuOが生成するため、
レーザーフルエンスとレーザーショット数
を適切に選定することが必要である。 
 
4-(2) 光誘起結晶化法への酸素プラズマ融合
効果～結晶化への酸素プラズマの影響～ 
 酸素アシスト光誘起結晶化法にて作製し
た TiO2/Cu2O 光電極の XRD パターンを図 3 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
に示す。レーザーフルエンスを 40 mJ/cm2、
レーザーショット数を 18000 に固定し、酸素
プラズマ装置のチャンバー内の酸素圧を 1.0
と 0.3 kPa とした。酸素プラズマ融合効果を
調べるため、酸素圧 1.0 kPa において、酸素
プラズマなし）で作製した TiO2/Cu2O 光電極
の XRD パターンも併せて示す。まず、酸素
プラズマ無し（酸素圧:1.0 kPa）では、主に
ルチル相 TiO2 の回折ピークが観測され、ア
ナターゼ相 TiO2 の回折ピークもわずかに観

測された。これまで、パルスレーザーアブレ
ーション法で TiO2 膜を作製した場合は、ル
チル相とアナターゼ相の生成に、酸素分圧が
関係し、酸素分圧が小さくなるにつれて、ア
ナターゼ相よりもルチル相が優位に生成し、
最終的には、アモルファス相になることが報
告されている（J. Phys. Chem. C, 2015, 119, 
11578）。これは、酸素欠損がルチル相への相
転移を誘発しているためと考えられている。
しかし、本研究ではこれと逆の傾向を示し、
4-(1)で述べたように、大気中（酸素分圧：21 
kPa）でレーザー照射した場合はルチル相の
みが生成し、酸素圧が低くなると、ルチル相
とアナターゼ相が生成した。ルチル相とアナ
ターゼ相の生成比率に酸素欠損量に関係し
ていることから、光誘起結晶化法で生成する
ルチル/アナターゼ生成比率には、レーザー照
射する際の雰囲気の構成成分（酸素以外の不
純物）が関係したと考えられる。レーザー照
射下の結晶化は、図 2 に示すように、数十ナ
ノ秒の瞬間的な熱効果によって進行するこ
とに加え、前駆体の有機チタンとレーザーと
の光化学反応も結晶化に寄与することがわ
かっている。これは、レーザーがチタンと有
機配位子との結合を切断し、生じたダングリ
ングボンドが酸素との結合を形成すること
で、金属酸化物への結晶化を促進させるとい
う反応である。この時、大気中の窒素が存在
すると、酸素とチタンの反応が進行が抑制さ
れ、酸素欠損が生成すると思われる。熱平衡
プロセスでは、酸素欠損は解消されるが、光
誘起結晶化法は瞬間的な熱効果による熱非
平衡プロセスであるため酸素欠損が解消さ
れず、大気中ではアナターゼ相が生成しなか
ったと考えられる。つまり、光誘起結晶法は、
酸素の存在量（圧）に加えて、窒素等の不純
物の影響を大きく受けると思われる。 
次に、酸素プラズマ雰囲気内(酸素圧:1.0 

kPa) で レ ー ザ ー 照 射 し て 作 製 し た
TiO2/Cu2O 光電極の XRD パターンを見てみ
ると、ルチル相とアナターゼ相が生成し、酸
素プラズマがない場合と比較して、アナター
ゼ相の回折ピークが明らかに大きいことか
ら、酸素プラズマ雰囲気はアナターゼ相への
結晶化を促進させることがわかった。アナタ
ーゼ相の生成は、酸素欠損が比較的出来にく
い条件下で起きることから、酸素プラズマ雰
囲気は、酸素欠損を解消することを示してい
る。この理由として、次の２つ ①レーザー
によって切断された金属のダングリングボ
ンドと酸素との結合を形成する際、酸素プラ
ズマ中の原子状酸素等の活性酸素種によっ
て、金属-酸素間の結合が形成されやすくなり、
酸素が十分に取り込まれた状態で金属酸化
物（アナターゼ相）へと結晶化した、②TiO2

が結晶化した後、生成した酸素欠損部に活性
酸素種が拡散し、酸素が補てんされ、酸素欠
損が解消したと考えられる。 
さらに、酸素プラズマ内の酸素圧を 0.3 

kPa にした場合、アナターゼ相とルチル相の
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図 2 レーザー照射下の光電極のシミュレーシ
ョン温度 (a)TiO2 層の最表面 (b)深さ方向 

図 3  TiO2/Cu2O 光電極の XRD パターン 
（レーザー照射雰囲気の影響） 



回折ピークは、共に小さくなり、特にルチル
相の回折ピークの減少は顕著であった。ルチ
ル相の生成が抑制され、アナターゼ相が主に
生成したのは、酸素プラズマ内の活性酸素種
の比率に関係していると考えられる。酸素プ
ラズマ装置内の活性酸素種濃度については
明らかではないが、活性酸素を生成するのに
適した酸素圧があり、活性酸素種濃度と酸素
圧は比例関係にない。酸素圧が低いと活性酸
素種の比率が高くなるため、活性酸素種の比
率の向上がルチル相の生成を抑制した要因
と考える。また、酸素圧の低下による２つの
相の回折ピークの減少は、これまで酸素圧が
低いと TiO2 は結晶化せずにアモルファス相
になるという報告に矛盾しないため、酸素圧
の低下が結晶化を阻害したものと考える。一
般的には、酸素圧の低下に伴い、アナターゼ
相よりもルチル相が優勢になり、そしてアモ
ルファス相になるのに対して、光誘起結晶化
法は、アナターゼ相が優勢になり、そしてア
モルファス相に成るという点で、その他のプ
ロセスとは異なる。 
一方、Cu2O が酸化して生成する CuO の回

折ピークは、酸素プラズマなしでは、ほとん
ど観測されなかったが、酸素プラズマ内では、
CuO の回折ピークが観測された。このことは、
酸素プラズマ内の活性酸素種が膜内部に拡
散していくことを示している。通常は、酸素
プラズマ処理は表面改質に使用するが、エキ
シマレーザー照射と融合することで、表面だ
けでなく、内部まで活性酸素種による酸化反
応が起きることが分かった。 
次に、酸素プラズマ内の酸素圧を 1.0 kPa

とし、レーザーフルエンスを変えて作製した
光電極の XRD パターンを図 4 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
30-60 mJ/cm2の範囲内において、すべてルチ
ル相とアナターゼ相に起因する回折ピーク
が観測された。ルチル相の回折ピーク強度は、
レーザーフルエンスに大きく影響されずに
ほぼ一定であったが、アナターゼ相の回折ピ
ーク強度は、40 mJ/cm2 で最も大きかった。
これは、図 2 の温度シミュレーションの結果

から、レーザー照射下の膜の温度が高くなる
につれて、活性酸素種の膜内部への拡散が促
進され、結果として、膜に酸素が十分に供給
され、アナターゼ相を生成しやすくなること
を示しており、また、60 mJ/cm2 になると、
膜の温度は 1200℃になるため、熱平衡的に
はルチル相が安定相となるため、アナターゼ
相の生成が減少したと考えられる。一方、
Cu2O が酸化して生成する CuO の回折ピー
クは、30 mJ/cm2ではほとんど観測されなか
ったが、60 mJ/cm2で顕著に観測された。こ
れは、レーザー照射により、TiO2前駆体膜だ
けでなく、下地の Cu2O も高温になるため酸
化が促進されたためである。 
次に、詳細に結晶化機構を考察するため、

2 段階レーザー照射を試みた。大気中でレー
ザー照射して前駆体膜をルチル相にした後
に、酸素プラズマ内(酸素圧：1.0 kPa)でレー
ザー照射して作製した TiO2/Cu2O 光電極を
図 5 に示す。レーザー照射条件は、大気中、 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
酸素プラズマ中ともに 40 mJ/cm2、9000 シ
ョット数(計 18000 ショット)とした。比較の
ため、大気中で 40 mJ/cm2、18000 ショット
で 一 段 階 レ ー ザ ー 照 射 し て作 製 し た
TiO2/Cu2O 光電極の XRD パターンも併せて
示す。大気中で一段階レーザー照射した場合、
ルチル相のみが生成したが、2 段階でレーザ
ー照射した場合は、ルチル相の回折ピークと
アナターゼ相の回折ピークが観測された。酸
素プラズマ内でレーザー照射した時は、前駆
体の有機成分は分解しており、また、TiO2

の Ti-O の結合は、エキシマレーザーのエネ
ルギーよりも大きいため、切断されず、光化
学反応は起きない。そのため、アナターゼ相
の生成には必ずしも光化学反応は必要でな
く、レーザー照射による瞬間的な熱効果と酸
素プラズマ内の活性酸素種のみで、アナター
ゼ相が生成することがわかった。アナターゼ
相の生成に、酸素欠損量の低減が必要と考え
ると、レーザー照射による瞬間的な熱効果に
より活性酸素種が TiO2 膜の内部に拡散し、
酸素欠損部に酸素が補てんされ、アナターゼ
相の生成を促したと考えられる。さらに、
CuO の回折ピークを見ると、その回折強度は
極めて小さく、Cu2O の酸化が抑制されてい
ることがわかった。これは有機チタンの前駆
体膜がルチル相 TiO2 に結晶化したことによ
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図 4  TiO2/Cu2O 光電極の XRD パターン 
（レーザーフルエンスの影響） 

図 5  TiO2/Cu2O 光電極の XRD パターン 
（2 段階レーザー照射プロセス） 



り、膜の密度が向上し、Cu2O 層まで活性酸
素種の拡散が抑えられたためと考えられる。
この結果より、レーザーの照射段階毎に、雰
囲気を調整することで、限りなく下地の
Cu2O の特性を変化させることなく、結晶性
の良好な TiO2 を複合化させることが可能で
あることがわかったが、一方で、酸素プラズ
マ内のみでレーザー照射した場合は、大気中
のみでレーザー照射した場合と同程度の強
度の CuO 回折ピークが観測された（図 3～5）
にも関わらず、2 段階（大気中＋酸素プラズ
マ）にすることで CuO 回折ピークが観測さ
れなくなる理由については不明瞭な点も多
く、今後検討していく必要がある。 
以上から、光誘起結晶化法と酸素プラズマ

法を融合することで、TiO2膜内の酸素量を制
御でき、更にレーザーの照射段階毎に、雰囲
気を調整する多段階プロセスにすることで、
限りなく下地の Cu2O の特性を変化させるこ
となく、結晶性の良好な TiO2 を複合化させ
ることが可能であることを明らかにした。 
 
4-(3) まとめ 
 光誘起結晶化法と酸素プラズマ法の融合
プロセスである酸素ラジカルアシスト光誘
起結晶化法は、レーザー照射によって起こる
光化学反応および熱的効果と、原子状酸素等
の活性酸素種の高い酸化力との相乗効果に
よって、膜内の酸素量の制御に有効であり、
結晶性の良好な金属酸化物を低温で作製で
きる可能性が示された。従って、本プロセス
は、熱耐性の小さい光電極材料に、結晶性の
良好な金属酸化物を複合させることで、光電
極の更なる高機能化の可能性を示した。 
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