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研究成果の概要（和文）：地殻中に豊富に存在する元素からなる硫化銅スズ（Cu2SnS3、CTS）を水分解用光電極
材料に用いた。CTS光電極は、電着法によりCuおよびSnを析出させ、固体硫黄の存在下で560℃に加熱することで
作製した。Cu/Sn組成の異なるCTS光電極は単斜晶構造を有し、約0.90eVのバンドギャップを有する可視光から赤
外光までの光吸収を示した。Pt-In2S3/CTS光電極は、太陽光照射下で水分解によりH2を生成することが実証され
た。さらに、PEC特性はCTSのCu/Sn組成比に強く依存し、SnリッチなCTSは高いPEC水分解性を示し、H2を生成す
ることがわかった。

研究成果の概要（英文）：Copper tin sulfide (Cu2SnS3, CTS), a non-toxic p-type semiconductor composed
 of abundant elements in the earth crust has been employed for photoelectrochemical (PEC) water 
splitting. The CTS photoelectrodes were prepared by the electrodeposition (ED) of Cu and Sn ions 
with different Coulomb charge, followed by heating at 560°C in the presence of solid sulfur. The 
CTS photoelectrode with different Cu/Sn composition has a monoclinic structure, and it exhibits 
optical absorption from visible-light to infrared light having a bandgap of ca. 0.90 eV. The 
Pt-In2S3/CTS photoelectrode was demonstrated to generate H2 by the photocatalytic water splitting 
under solar light irradiation. Moreover, it was found that the PEC properties strongly depend on the
 Cu/Sn composite ratio of CTS, and the Sn-rich CTS exhibited the high PEC water splitting to produce
 H2.

研究分野： 光電気化学

キーワード： p型化合物半導体　銅－スズ硫化物　Cu2SnS3　水の光分解　水素製造　光電極　単斜晶相　Sn-rich CTS
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研究成果の学術的意義や社会的意義
無尽蔵でクリーンな太陽光エネルギーと光触媒を用いて、水からの「グリーン水素」の製造により化学燃料へと
物質循環するシステムの構築は、エネルギー・環境保全の観点から意義のある課題である。元素戦略の観点か
ら、ベースメタルから構成される銅－スズ硫化物 (Cu2SnS3, CTS) 化合物半導体 は、高いモル吸光係数を有
し、可視光から近赤外光を効率よく吸収できる光機能性材料として注目されている。CTS 薄膜は、専ら、電子ビ
ーム蒸着法などの真空プロセスで作製される。設備コストを格段に下げるために、非真空プロセスによる、溶液
から超低コストでの作製技術の確立が重要である。

※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。



１．研究開始当初の背景 
水素は、燃料電池や、アンモニア、メタノール、そしてギ酸を合成するエネルギーキャリアとし

て、最も重要な物質の一つである。持続可能な低炭素社会を実現するためには、CO2 を排出しない
水素製造プロセスの確立が必要である。近年、太陽光照射下で半導体光電極上で水を分解してH2を
製造する光触媒・光電気化学法（PEC）が注目されている。硫化銅スズ（Cu2SnS3, CTS）は高い吸収
係数 (~104 cm-1)を示し、可視光から近赤外光までの広い光吸収範囲を持つ。特に、単斜晶構造のCTS
結晶では、0.90～1.02 eV のバンドギャップを有し、Cu空孔（VCu）が発生しやすく、一部のVCuが
Snで置換されたアンチ欠陥サイト（SnCu）が生成し、ドナー準位として機能する。 
本研究では、CTS半導体薄膜を非真空プロセスで作製し、これらを光触媒として光電極材料へと

応用した。 
 
２．研究の目的 
（１）電着法により、銅－スズの金属合金をMo 基板上に析出させ、固体硫黄を用いた加熱・硫化
処理によりCTSを作製した。これらの結晶構造、表面形態および組成は、XRD、ラマン、XPS、SEM-
EDX および電気化学測定により評価した。 
 
（２）Pt-In2S3/CTS の水分解の光電流-電圧（Iph-V）特性について調べた。特に、CTS 中のCu/Sn 比
が、水の光分解特性に及ぼす影響に注目し、研究を行った。 
 
３．研究の方法 
ポテンショスタット（HA-151A、北斗電工）とクーロン/アンペア（HF-301、北斗電工）を用いて、

電位制御で金属CuおよびSn前駆体をMo/ガラス上に堆積させた。電解析出は作用電極にMo/ガラ
ス、対極に白金線、参照電極にAg/AgCl を用いた 3 電極セットで行った。10 mM CuSO4と 10 mM
クエン酸を含む水溶液（pH 2.5）中にて、-0.4 V vs. Ag/AgCl、600 mC のクーロン電荷でCuの析出、
そして25 mMのスズメタンスルホン酸（pH 2.8）中にて、-0.55 V vs. Ag/AgClでSnの析出を行った。
金属Cu/Sn前駆体の硫化は、N2雰囲気下で石英管に固体硫黄100 mgを入れ、これを560℃で20℃/min
で硫化した。その後、CTS 電極を 10％ KCN 水溶液に 2 分間浸漬し、CuxS を選択的に除去した。
Chemical Bath Deposition (CBD) 法により、CTS上に In2S3層を形成させた。19.0 μM H2PtCl6を含む
0.1M NaOH 水溶液（pH 12.5）中にて、In2S3/CuInS2へのPt種を光電着した。電解質セルには0.1 M
リン酸緩衝液（pH 7.0）を用い、3電極構成の電解セル（VB12A、EC FRONTIER CO., Ltd）を用い
て、水の光分解を行った。生成したH2ガスは、GC-TCD によって検出した。 

 
４．研究成果 
（１）Cu/Sn比の異なるCTS光電極のラマンスペクトル：CTS-3 (1.26), CTS-7 (1.84), CTS-9 (2.06)（カ
ッコ内はEDXにより測定したCu/Sn比）は、約290 cm-1と350 cm-1にラマンピークが観測され、単
斜晶系結晶構造に帰属できた。したがって、Sn-
rich な CTS の光電極は単斜晶の結晶構造を持
つことが確認された。 
 
（２）CTS光電極は28.5°、47.3°、56.6°に対応
する（-131）、（-133）、（-333）結晶面が観測さ
れ、CTSの単斜晶相の存在を確認した。Sn-rich 
CTSではSnO2形成され、また、(-131）の回折
ピークが量論比の時と比べて、高角度側にシ
フトしていることが観察され、結晶格子間隔
が減少した。これは、Sn4+イオンが Cu 空孔
（VCu）に取り込まれ、SnリッチCTS（Cu/Sn 
< 2）上にアンチ欠陥サイト（SnCu）を形成した
こと、およびSn4+のイオン半径（0.55Å）がCu+

のイオン半径（0.60 Å）より小さいことに起因
していると考えられる。 
 
（３）CTS（Cu/Sn 比 1.26～2.23）光電極は、
可視光から赤外領域（～1400 nm）にかけて光
吸収を示すことがわかった。CTS のバンドギ
ャップは0.89～0.92 eV と見積もられ、単斜晶



の結晶構造に対応した。 
 
（４）0.1 Mリン酸緩衝液（pH 7）中で
のCTS光電極の通過光電流（Iph）-電圧
（V）特性を検討した結果をFigure 1に
示す。CTS単体はほとんど光電流を示
さなかったが、Pt-CTS光電極は光照射
により数マイクロアンペアのカソード
光電流を示し、p 型半導体として稼働
することを確認した。光電流効率を向
上させるために、CTS光電極上にバッ
ファ層として In2S3、Ptナノ粒子を担持
した。その結果、Pt-In2S3/CTS-5光電極
は光電流効率が大幅に向上し、オンセ
ット電位は+0.30 V vs. RHE と見積もら
れた。一方、カソード電流は0 V vs. RHE
と暗下条件下では、ほとんど観測され
なかった。Mott-Schottkyプロットから、
フラットバンド電位は +0.25 V vs. 
RHE と推定され、これはオンセット電
位と同様の値であった。 
 
（５）Pt-In2S3/CTS 光電極のバンド構造と、PEC 水分解の反応機構を示す（Figure 2）。CTS のバン
ドギャップとフラットバンド電位を考慮すると、伝導帯最大値（CBM）は-0.63 V vs. RHE と見積も
られ、プロトン還元に十分な電位である。また、In2S3のCBM は-0.3 V、価電子帯最大値（VBM）
は+1.7 V vs. RHE と見積もられた。p型CTSと n型 In2S3を組み合わせてpn接合を形成すると、両
者のフェルミ準位が同じ位置で一致し、バンドベンディングが生じた。この p-n 接合に光照射する
と、効果的に電荷分離（h+と e-）が起こり、Pt を助触媒とすることで、水の光分解の活性向上につ
ながった。 
 
（６）Pt-In2S3/CTS光電極上での水の光分解の耐久性試験を、0.1 Mリン酸緩衝液（pH 7）中、＋0.1 
V vs RHE にて行った。光照射により、カソード光電流は徐々に増加し、90 分以内に安定した。H2

は照射時間の増加とともに増加し、消灯すると停止することが確認された。ファラディック効率（H2

発生に使用した電荷を回路を通過した電荷で割った割合）は 63.0%であった。初期には誘導期が見
られたが、時間の経過とともにH2が発
生した。誘導期が発生した理由として
は、電解液中にH2が溶出したことや、
欠陥部位での電子捕獲による表面改質
などが考えられる。耐久試験後の XRD
では、結晶構造に大きな変化は見られな
かった。 
 
（７）光電流効率と Cu/Sn 比の関係を
Figure 3に示した。Cu/Sn比が化学量論 
〜2 のとき、Pt- In2S3/CTS は約 0.8 
mA/cm2の光電流効率を示した。したが
って、電解析出法で作製した CTS は、
結晶構造が良好であるため、優れている
と考えられる。さらに、SnリッチCu/Sn
比が1.4～1.8の場合、SnリッチCTS光
電極は化学量論比の場合よりも高い光
電流効率を示すことが確認された。 
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