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研究成果の概要（和文）：本研究では、雰囲気光電子分光(XPS)および、第一原理計算によって、光触媒/電解液
界面を解析した。第一原理モデリングに関しては光触媒の動作環境下の界面を過剰電荷を含んだ界面の計算によ
って模擬する方法を提案した。また、同手法を用いて予測した光触媒/電解液界面構造の時間発展をモデル化
し、雰囲気XPS実験結果と比較した。その結果、界面の幾何構造のみならず、その電子構造(電子準位接続)が第
一原理計算によって予測されたとおりになっていることを示すことができた。また、表面改質したものに関する
検討も行い、表面改質による表面幾何構造および界面電子準位接続への影響を明らかにすることができた。

研究成果の概要（英文）：In this study, the evolution of the n-GaN(0001) surface geometric structure 
and the corresponding band bending (a key parameter that describes the surface electronic structure 
of a semiconductor) is predicted from first-principles calculations and confirmed by ambient 
pressure X-ray photoemission spectroscopy (AP-XPS) measurements. Overall, the AP-XPS results are in 
good agreement with the predictions, and we discuss the possible origin of the difference in the 
band bending of H2O- and O2-adsorbed surfaces. The combined theoretical and experimental approach 
provided an atomistic understanding of the interaction between the GaN surface and ambient species. 

研究分野：電気工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
界面のような複雑な系に関して、第一原理計算はいまだに現象の説明に利用されることが多いが、本研究では界
面構造さらにはその時間発展を第一原理計算によって予測し、これを実験的に確認できたことは意義深い。これ
によって界面を反応場とする触媒材料を筆頭とする多岐にわたる材料を計算機の上で設計することが期待され
る。また、本研究では、動作環境を模擬した計算を行ったことも、実デバイスの設計に役立つと考えられる。ま
た、本研究で明らかになった界面の幾何構造と電子準位接続の関係は界面・表面物性の研究にとって有益であ
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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 現在は持続可能なエネルギー社会を構築するため、あるいはエネルギー安全保障の観点から、
特に先進各国において、半永久的に利用することができる再生可能エネルギーの普及が促進さ
れている。通常、再生可能エネルギーは電気エネルギーとしてとりだされるが、電気エネルギー
は利用しやすい反面、貯める、あるいは長距離運搬するのは容易ではない。そこで、余剰な電力
あるいは太陽光エネルギーを化学的エネルギー(とりわけ工業的な価値が高く、利用しやすい水
素)へ変換することが検討されてきた。持続可能なエネルギー源として注目される水素であるが、
水素の製造コストが高いことが最も大きな問題の一つである。この問題を解決するには水から
水素を取り出すための「より良い」(効率の高い・環境調和性の高い・選択率の高い・寿命が長
いなど、結果的にライフサイクルコストの低い)光触媒・光電極の開発が不可欠である。光触媒
は 40年以上にも亘って[1]探索され続けてきたこともあり、種々の光触媒の合成方法・助触媒の
担持技術が開発され、様々な触媒が意のままに作成できるようになってきた。ただ、材料の組み
合わせ・混合比、表面・光触媒/助触媒界面の修飾などパラメータが多いにも関わらず、虱潰し
的に光触媒の開発(探索)が行われているのが現状である。最近光触媒の開発のペースが上がって
いるとはいえ、光触媒を用いた効率的水素製造の早期実現を目指すためには、経験則や偶発的要
素に頼る点の多かった絨毯爆撃的な材料開発手法に理論的な材料特性予測を取り入れた、より
体系的な材料開発を行う必要があると考えられる。 
光触媒による水分解の効率に関する理論的な研究は、限られた系の理想的な条件に関するもの
にとどまっている[2]。さらに、これらの研究で報告されている理論効率と実験的に得られる効
率は 2 倍以上の違いがある。この差異の最も大きな要因は、実際の系には界面準位が存在する
ことである。界面準位はその存在によって電子準位のピンニング(ピン止め)などによってバンド
アラインメントに大きな影響を与えるだけでなく、界面準位を介した電荷移動(電荷の再結合・
電解液との電荷の授受)が光触媒反応に寄与すると指摘され始めてきた[3]。しかしながら、半導
体(光触媒)/電解液界面の電子構造に関しては不明な点が多い。 
一般に異種材料界面は測定も計算機シミュレーションによるモデリングも困難で、理解が不
十分であるにも関わらず、デバイスの性能を支配することが多い。光触媒による水分解反応に関
しては図 1に示されるように、半導体/電解液界面の(a)幾何構造(電解液中の分子が半導体にどの
ように吸着するか)、(b)電子構造(バンドアラインメント・界面準位の存在・半導体側のバンド曲
がり・溶液側の永久双極子の配向など)が良くわかっていないため、水分解反応に関係する(c)電
荷移動素反応(バンド端から電荷が移動するのか、あるいは局在準位間で電荷移動が起きるのか)
も十分に理解されていない。つまるところ、半導体/電解液界面の幾何・電子構造が明らかにな
っていないため、ミクロなレベルからの水分解反応の理解が進まず、結果として適切な材料界面
の制御や材料の選定が行えていないのである。 
 
[1] A. Fujishima and K. Honda, Nature, 238, 37-38, (1972) 
[2] K. T. Fountaine et al., Nat. Commun., 7, 13706, (2016) 
 
２．研究の目的 
 本研究は in situ (光電気化学反応が起きる環境における*)光触媒/電解液界面の幾何構造・電
子構造の測定法を開発し、測定結果と第一原理計算によるモデリングの比較を通じてミクロな
レベルから水分解反応を理解することを主な目的とする。最終的には得られた知見をもとに水
素の生成効率を向上させた光触媒の開発指針を示すことも視野に入れている。 
 
３．研究の方法 
Open circuit potential (OCP)法を用い
た高エネルギー分解能を有する界面準位
測定方法を確立する。OCP 法はフラットバ
ンドにおける(高光強度下の)バンドアラ
インメントの測定には用いられるが、本研
究では弱光強度領域において光強度を掃
引することで半導体/電解液界面の界面準
位の測定を行う。 
図 1に示すように、光照射下においては
光照射により生成した少数キャリアが界
面に蓄積して界面準位の占有状態(以下、
界面の帯電状態)が変わる筈である。そこ
で、(RISM-)ESM 法[3]を用いて界面の電荷
を制御したときの電解液分子原子の半導

 
図 1. 光触媒/電解液界面の幾何構造とバンド
アラインメントの模式図 。(a-1)光照射前と



体表面への吸着状態、振動モード状態
密度や IR吸収スペクトルの変化、およ
び対応する電子状態密度の変化を求め
る(図 1(b))。先行研究では ESM 法は金
属電極/水界面のモデル化に用いられ
ている。そこで、本研究では界面の過剰
電荷が界面の電子準位接続に大きな影
響を与える半導体/電解液界面の計算
モデルに、本計算手法を適用しようと
考えた。 
 
[3] S. Nishihara and M. Otani, Phys. 
Rev. B, 96, 115429, (2017) 
 
４．研究成果 
OCP (Open circuit potential)法を
用いた半導体/電解液界面のバンドア
ラ イ ン メ ン ト の 計 測 や Ambient 
pressure (AP)-XPS 計測による界面の
電子・幾何構造の測定を行った。これら
に加え、第一原理計算を用いた半導体/
電解液界面のモデル化方法の開発を行
った。 
OCP測定に関してはGaNなどのバルクの
欠陥の少ない半導体電極材料に関し
て、半導体/電解液界面の電子準位接続
およびその光照射依存性を調べた。そ
の結果、GaN の表面修飾や表面改質方法
に応じてバルクの半導体の特性に従っ
た光誘起電位と界面の効果の双方を観
測することに成功した。 
 第一原理モデリングに関しては図 2
に示すように光照射による過剰キャリ
アがどのようにして界面構造および界
面の電子準位接続に影響を与えるか明
らかにすることができた(詳細は投稿
論文に記載)。 
 また、第一原理モデリングによって、光
触媒/電解液界面の幾何構造および電子準
位接続を予測し、雰囲気 XPS 測定(図 3)に
よって同界面構造を想定した結果、第一原
理計算によって予測される界面構造が正
しいことを示すことができた。 
 これらの成果は、光触媒にとどまらず、
固体表面や界面を反応場とする電気化学
デバイスの動作環境化におけるシミュレ
ーションに近づくもので、計算機の上での
デバイス設計に貢献すると気体される。 
今後は、界面構造の時間発展や表面修飾・
表面改質による界面構造や電子準位接続
への影響を調査したい。またこれが成功す
れば異なる材料界面に解析方法を適用し
ていく。 
 
 

 
図 2. 状態密度に対する正孔注入の効果 (a) 正
常表面，(b) 1 個の H 原子，(c) 2 個の H 原
子，(d) 3 個の H 原子の状態密度, (e) 4 個の
H原子、(f) 1 個の H原子と 1個の OH 基、および
(g) 2 個の H原子と 2個の OH 基が吸着した状態
と 2つの OH 基が吸着した（2×2）の GaN 表面。 
 

 
図 3. 雰囲気 XPS 測定により得られたバンド
まがり。(UHV 1: 180 min, UHV 2: 370 min 
after annealing) 
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