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研究成果の概要（和文）：気相－固相間の平衡における昇華点降下現象を実証し、この現象を活用することで、
ナノ構造が制御された機能性材料を開発することを目指した。昇華性化合物半導体として硫化スズ(II)を、ポー
ラスアルミナ膜の規則性細孔内に選択充填させる検討を進め、細孔に優先して凝華が生じることを示唆する結果
を得た。また、研究を進める中で、単結晶粒子の表面にナノサイズのステップ構造を形成させる方法、さらにそ
れによって水分解光触媒活性が飛躍的に向上することを見出した。また、昇華性半導体であるZnTe薄膜を使った
光電気化学水分解についても研究を進め、中間バンドを介した２光子吸収による水素発生を示唆される結果を得
た。

研究成果の概要（英文）：Purposes of this work are demonstration of sublimation point depression 
phenomenon in the equilibrium between the gas and solid phases and its applications for developing 
functional materials with controlled nanostructure. Firstly, investigations of the selective filling
 of tin(II) sulphide as a sublimable compound semiconductor into the ordered pores of a porous 
alumina membrane were carried out; several experimental results suggest the occurrence of 
preferential condensation in the pores of the porous alumina membrane. In the course of our 
research, we also found a method for forming nanosized step structures on the surface of 
single-crystalline oxide particles; this induced appreciable improvements of photocatalytic activity
 for overall water splitting. We also studied photoelectrochemical water splitting using ZnTe thin 
films, which are sublimable semiconductors, and obtained results suggesting hydrogen generation via 
two-photon absorption through intermediate bands.

研究分野：化合物半導体の構造制御とその光電気化学応用

キーワード： 化合物半導体　昇華性　ナノ構造制御　半導体光電極　光エネルギー変換
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研究成果の学術的意義や社会的意義
昇華したSnSの結晶化をナノ細孔中の空間だけで生じさせるには、気相－固相間の毛細管凝縮を生じさせる必要
がある。これは、気相－固相平衡を取り扱う原理的課題であり、その実証には熱力学データから算出されるSnS
の昇華曲線を参照にしつつ、温度、圧力条件などを最適化する検証実験を要するが、達成されれば、多様な昇華
性化合物の高結晶性かつ高純度なナノ構造体を創出する革新的な手法となると考えられる。また、ここで得られ
たナノ構造制御による光電極および光触媒の高機能化は、いまだ社会実装されていないそれらの系を、実装に近
づけるための一つの方向性を示す成果であると考えられる。

※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 
 
(1) 毛細管内での気体の沸点が細孔外の沸点よりも低下することで生じる毛細管凝縮は，毛細管
内の液体の表面張力から導かれるケルビン式で表され，これは，気相−液相間の平衡に適用され
る。一方，気相−固相間の平衡，すなわち，毛細管内で昇華点の降下現象は，分子動力学シミュ
レーションによってナノ細孔内での昇華曲線の低圧側へのシフトが報告されている（H. Kanda et 
al., J. Chem. Phys. 126, 054703 (2007)）が，実気体を用いた報告例はない。 
 
(2) p型半導体薄膜を光カソードとして用いた光電気化学的な水分解は，太陽光による水分解（水
素および酸素の同時発生）が実証されている数少ない反応系であり，それには太陽電池の光吸収
層として使われているいくつかの p型化合物半導体からなる平坦平滑な薄膜が利用されてきた。
しかし，現在までに到達されている太陽エネルギー変換効率は 4%に満たず（K. Domen et al., 
Energy. Environ. Sci. 11, 3003 (2018)），実用的な太陽エネルギー変換技術とするには，薄膜太陽電
池技術の転用ではなく，材料面でも構造面でも水分解に特化した光カソードの設計が必要であ
る。申請者はこれまでの実験から，薄膜太陽電池で用いられる平坦平滑な表面構造よりも，光生
成したキャリアがその場で反応でき，なおかつ，その反応サイト（表面積）が広くとれる形状と
した方が水分解のような湿式系には有利であるとの作業仮説を得た。電極表面に到達した電子
が，表面に担持された触媒によって水を還元するのであるから，表面積効果は当然予想されるが，
高結晶性が保持された状態で電極（光カソード）に表面積を稼ぐためのポーラス構造をつくる方
法には適当なものがなく，作業仮説に基づいた系統的な実験を進めることができていなかった。 
 
 
２．研究の目的 
 
(1) 昇華性をもつ p型半導体の一つである硫化スズ(II)（SnS）を，陽極酸化ポーラスアルミナ膜
（APAM）の細孔内に選択充填させることで，昇華点降下を実証する。また，ほかの昇華性 p型
半導体である CdTe および ZnTe に本手法を応用することで，高効率水分解光カソードを合成す
るための p型化合物半導体のナノ構造形成の新しい手法として確立する。 
 
(2) SnS 原料の合成過程で用いてきた融液（フラックス）を利用する結晶化プロセスを酸化物半
導体粒子に適用し，ナノ構造が制御された酸化物半導体をベースとする光触媒を合成する。 
 
(3) 昇華性 p型化合物半導体をベースとする光電極を作成し，量子効果等のユニークな特性を有
する水分解光カソードとしての応用を図る。 
 
(4) p 型化合物半導体の界面ナノ構造制御によって，水分解光カソードとしての機能向上を目指
すとともに，水分解利用に特化した光電極の設計指針を得る。 
 
 
３．研究の方法 
 
(1) SnS は太陽光利用に適当な直接ギャップ
（1.3 eV）を持つ p 型半導体であり，薄膜太
陽電池への応用が広く研究されてきた。しか
し，SnSはその組成が単純であるにも関わら
ず結晶クオリティの高い安定相（斜方晶）SnS
を得るのは容易でなく，多くの場合，多形や
不純物を含む薄膜が用いられてきた（R. D. 
Tilley et al., J. Am. Chem. Soc. 131, 15990 (2009)
他）。申請者らは最近，硫黄（S）に対して Sn
が過剰な組成（Sn>S組成）の原料を高温熱処
理して得られる斜方晶 SnS と金属 Sn との混
合試料（SnS;Sn）をソースとして，SnSと Sn
との蒸気圧差を利用してSnSのみを昇華させ
ることで，高純度な斜方晶 SnS薄膜が得られ
ることを見出した（図１）。本研究では，この
手法を用いて陽極酸化ポーラスアルミナ膜（APAM）の細孔内に SnS結晶を選択的に昇華（凝華）
させることで，高品質な斜方晶 SnSからなるナノロッドの作製を試みた。石英アンプルに，SnS;Sn
と APAMを真空封入し，温度を変化させて，細孔内での選択凝華条件を調査した。 
 
(2) チタン酸ストロンチウム（SrTiO3）をベースとした光触媒はフラックス処理とアルミニウム
イオン（Al³⁺）ドーピングによるバルク構造の制御および表面触媒サイトの最適化を行うことに
より，紫外光領域（λ＝365 nm）で 100 %に近い見かけの量子収率（AQY）を示すことが報告さ

図１ SnS 薄膜の形成プロセス 



れている（K. Domen et al., Nature, 581, 411 (2020)）。これを受けて，高 AQYの SrTiO3光触媒の再
現を試みたが，高 AQYの再現は容易ではなく，新たな合成条件の検討が必要であると考えられ
た。ここでは，新たなドーパントの探索を中心に調査を行った。 
 
(3) 昇華性半導体の一つである ZnTeは，バンドギャップ 2.26 eVの直接遷移型半導体であり，伝
導帯下端が水の還元電位よりも高エネルギー側に位置する p 型半導体である。また，ZnTe 中に
電気陰性度の大きく異なる酸素をわずかに添加した ZnTe1-xOx（ZnTeO）は，ZnTe の伝導帯と O 
に起因する局在準位との間で生じるバンド反交差作用により，中間バンド(E−)と上部バンド(E+)
が形成され，計３つの光学遷移過程を創出できることから，高効率な水素発生光電極としての応
用が期待できる。本研究では，分子線エピタキシー（MBE）法を用いて作製した ZnTe および
ZnTeO薄膜について，２つの n型薄膜層（n-ZnOおよび n-ZnS）で表面修飾し，光電気化学特性
の違いを評価した。 
 
(4) CuGaSe2のバンドギャップは太陽電池に用いられている CIGSの Eg（1.1 eV）と比較して大き
くなる（1.7 eV）ことから，タンデム型および多接合型太陽電池のトップセルの光吸収層として
の応用が期待されている（S. Ishizuka, Phys. Status Solidi A, 216, 1800873 (2019)）。一方，CuGaSe2

を水分解水素発生の光電極として利用する試みは，太陽電池への応用やほかの Cuカルコパイラ
イト化合物薄膜に関する研究に比べると少なく，有意な水分解水素発生が達成された例は限ら
れていた。CuGaSe2をベースとする太陽電池の高機能化に関する最近の検討の中で，CdS-CuGaSe2

界面に CuGa3Se5等からなる Cu不足層（CDL）を積極的に導入することで，特性が向上すること
が明らかにされている（S. Ishizuka, Appl. Phys. Lett. 118, 133901 (2021)）。ここでは，同様の促進
効果を狙って，異なる厚さの CDLで被覆された多結晶 CuGaSe2薄膜（CDL/CuGaSe2）を多元蒸
着法により成膜し，さらにそれを Pt微粒子と n型 CdS層（Pt-CdS）によって表面修飾した薄膜
を用いて，HC-STHや光カソード電流のオンセット電位に与える CDL層の影響を調査した。 
 
４．研究成果 
 
(1) SnS;Sn と APAM を真空封入した石英アンプルについて，各種温度に保持した電気炉内で 12 
h静置したところ，600 ℃以下の温度では，アンプル内に変化がみられず，それ以上の温度の処
理で APAM試料への SnSの析出が観察された。しかしながら，そのような条件では，APAMの
シリンダー細孔内への選択的な SnS の析出が生じていないことが確認された。そのため，石英
アンプルの加熱温度に温度傾斜を加える，すなわち，SnS;Snに対して APAMが相対的に低温に
なるように，石英アンプル形状の変更，電気炉（電熱線）の配置を変化させて実験を行った結果，
SnS;Snの温度が焼 700℃，APAM部分の温度が 約 600℃の条件で（APAMが形成されている）
膜表面に析出した SnS に比べて，APAM の細孔内により多くの SnS が形成されていることが示
唆される結果が得られた。 
 
(2) SrTiO3に対する各種ドーパントを探索した結果，既報の Al3+，Sc3+，Mg2+において優位な活性
の向上は見られたが高い AQYの実現には至らなかった。そのため，これらのドーパントを共ド
ーピングすることを試みた結果，Mg2+と Sc3+を共ドーピングした試料（Mg,Sc-SrTiO3）のみ AQY
が飛躍的に向上し，365 nmで 66 %，310 nmで 81 %と本研究中では最高の値を示した。SEMに
よって表面形状を観察すると，この Mg,Sc-SrTiO3において，プレーンな(100)面とこれからなる
ナノステップ構造で構成され
た特異な形状をしていた。水
素発生および酸素発生触媒を
担持させたあとの試料につい
ての表面観察を行った結果を
踏まえると，プレーンな(100)
面が水素発生サイト，ナノス
テップ構造が酸素発生サイト
として働くことで，効果的に
生成キャリアが分離された結
果，高 AQYが達成されたと推
察された（図２）。 
 
(3) n-ZnS と ZnTe の積層膜について，ZnTe 膜厚を変化させた試料の光電気化学特性を評価した
結果，ZnTe の膜厚は比較的厚い方が水素発生を起こしやすいと考えられる結果が得られ，この
薄膜では定常的な水素の発生が可能であることも確認できた。また，ZnTeOについて，中間バン
ドを介した二段階光吸収電流を赤外（IR）光照射の有無による外部量子効率（EQE）の変化量
（ΔEQE）で評価した結果，n-ZnO層で修飾した ZnTeO薄膜において，二段階光吸収電流に対応
する ΔEQE特性を示した。 
 

図２ Mg,Sc-SrTiO3光触媒上での推定水分解反応機構 



(4) CuGaSe2 をベースとする光電極において， 
CDL を含まない光電極の結果と比較すると，
CDL を導入した薄膜で顕著な光電極特性の向上
がみられた。図３に示す CdS，CDL（CuGa3Se5を
想定する），CuGaSe2 のバンド端エネルギーの相
対位置から考えると，n 型である CuGa3Se5が挿
入されることで，CuGaSe2で生成した正孔の CdS
側への拡散をブロックするとともに，CdS側に注
入された電子の空間的な距離が CDLによって広
がる効果によって，CdS-CuGaSe2接合界面で起こ
るキャリア再結合が抑制され，上記の特性が向上
したものと考えられる。また，厚い CDL層によ
る入射光の吸収によって効率が低下したことか
ら，CDL の厚さを薄くして，CdS の厚さを厚く
（120 nm）した光電極を作成し，Pt微粒子を担持
させてから光カソード特性を評価したところ，
7％を超える HC-STHを達成した。 
 

図３ CdS，CuGa3Se5，CuGaSe2のバンド
端エネルギー 
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