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第 1 章 序論 

1-1 研究背景 

 18 世紀後半にイギリスで始まった産業革命以降、エネルギー消費量が大幅に

増加した。その最も大きな要因となったのが木炭から石炭への動力源の転換で

ある。この石炭を動力源とした蒸気機関によって、大量生産や輸送、流通、農業

の基盤が支えられた。19 世紀後半に液体で利便性の高い石油の利用が開始され、

エネルギー消費の増加は加速し、人類の更なる技術革新や人口増加へとつなが

った 1)。このように、人類の繁栄はエネルギーの大量消費の裏に成り立ってきた。 

 世界の (一次) エネルギー消費量は今も増大を続けている。その割合に目を移

すと石油、石炭、天然ガスといった化石燃料が 85% 程度を占めている。日本に

限ってみると、2011 年に発生した東日本大震災以来、原子力発電の割合が縮小

し 88% 程度を化石燃料が占めている (2018 年、イギリス BP 社集計データよ

り)2)。しかし、化石燃料は有限であり、その燃焼で発生する CO2 による地球温

暖化、窒素酸化物 NOx、硫黄酸化物 SOx 等の有害ガスによる大気汚染が問題視

されている。よって、人類にとって、現在の生活、技術レベルを維持し、さらな

る発展を遂げるためには持続可能なエネルギー源の確立が不可欠である。 

 太陽光は無尽蔵に地球に降り注ぎ、かつ膨大なエネルギーを持っていること

から持続可能なエネルギー源として最も注目されているもののひとつである。

その利用法の代表例として知られるのが、太陽光のエネルギーを電気エネルギ

ーへと変換して活用する太陽電池である。現在までに太陽光-電気エネルギー変

換効率は最大 46% にも達しているとされ 3), 4)、今もなお変換効率向上のため幅

広い分野で研究が進められている。 

 一方で、太陽光のエネルギーを貯蔵可能な水素へと変換する手法も注目を集

めている。水素は副生物で水のみを排出する燃料電池の燃料となる他、様々な場

面で利用が可能である。 

しかし、現在の主流な水素製造法である水蒸気改質法 1)では、水素の製造時に 

CO2 を排出する。そこで、CO2 などの環境に有害な物質を排出せず、化石燃料

を使用しないクリーンな水素製造法として、太陽電池や粉末光触媒/光電極を用

いた水分解が注目されている。この中で最も高い太陽光エネルギー-水素変換効

率を達成しているのは太陽電池を用いた系であり、その効率はおよそ 20–30% 

にも達している 5)–7)。 

一方で、太陽光エネルギーを直接的に水素に変換することが可能なのが粉末

光触媒/光電極を用いた系である。この方法を実用化へと移すためには太陽光-水

素エネルギー変換効率が 10% に達する必要があるとされる 8)。現在までに研究

室レベルでは 10% に迫る変換効率が達成されている 9)が、今もなお、その高効

率化に向けて多くの研究がなされている。 

本研究では光電極の材料や作製のコストという工業的な着眼点を含めて高効

率化の検討を行った。  
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1-2 光触媒 

1-2-1 光触媒について 

 一般に、触媒とはある反応に対して自身は変化せず、反応の速度を増加、減少

させる物質のことを指す。光触媒とは、光を吸収することで自身は変化せず、反

応を進行させる物質のことを指す 10)。光触媒の「触媒」という言葉は「反応の前

後で変化しない」という意味で使用されており、反応速度に関する影響をその働

きの定義として含んでいない 11)。光触媒では光が照射されることにより物質内

に励起電子と電子の抜け穴である正孔が生成し、それぞれが還元反応、酸化反応

を引き起こすことによって化学反応を進行させる 10), 11)。具体的な反応原理につ

いては次項で述べる。 

まとめると、一般的な触媒反応とは異なり、光触媒反応には必ず外部から光と

いう形でエネルギーを供給する必要があり、基本的にその働きの中心となるの

は酸化還元反応である。他にも、光触媒を塗布することによって超親水性効果が

得られることもわかっている。これらの作用による抗菌、防汚、空気や水質の浄

化などの効果を期待され、建物の外装や屋外用テントをはじめ様々な場面で実

際に利用されている 11)。 

Fig. 1-1 太陽光と光電極を用いた水分解反応 
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1-2-2 粉末光触媒による水分解反応の原理 10), 11), 12) 

 光触媒の材料には、一般的に結晶性の半導体が用いられる。Fig. 1-2 に結晶性

化合物のバンド形成の模式図を示す。一原子、二原子、と原子数が増えるにした

がって原子の入る軌道の数が相互作用し合いながら増加する。原子数が非常に

多い結晶中では、軌道のエネルギーは帯状に広がりを持つようになる。この軌道

のエネルギーが帯状に広がっている状態をバンドと呼ぶ。そのうち、電子が詰ま

っている領域のことを価電子帯 (Valence Band, VB)、電子が詰まっていない空の

領域のことを伝導帯 (Conduction Band, CB)、電子が存在できない領域のことを

禁制帯 (Forbidden Band)、バンドギャップと呼び、そのエネルギー幅のことも、

バンドギャップと呼称することがある。 

導体では価電子帯の真上に伝導帯が位置しており、少しのエネルギーで電子

が移動できる。これが導電性の所以である。半導体や絶縁体は価電子帯と伝導帯

の間に禁制帯を持ち、電子がその間を移動するには一定のエネルギーが必要で

ある。不純物を含まない真性半導体であれば Fig. 1-2 中央に示すようにバンド

ギャップ中に他の電子の準位は存在しない。しかし、一般に光触媒に用いられる

ような不純物半導体 (n 型半導体もしくは p 型半導体) の場合、n 型半導体に

は伝導帯の直下に電子を余分に持ったドナー準位、p 型半導体には価電子帯の

直上に電子が不足しているアクセプター準位がそれぞれ存在する。ドナー準位

から伝導帯に電子が励起、価電子帯からアクセプター準位に電子が励起される

ことでそれぞれ電子、正孔 (キャリア) が生じ、移動できるようになる。そのた

め、真性半導体と比べて低い抵抗率を示すとされる。これらの準位は、結晶構造

中に含まれた不純物に由来しており、これらが電子を与えたり、受け取ったりし

てイオン化しても結晶構造中に固定されていて移動することはできない。この

特徴は光電極の原理において重要なものとなる。 

 

 

Fig. 1-2 バンド形成の模式図 
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 光触媒粉末 (半導体) にバンドギャップを超えるエネルギーを持つ光を照射

した場合について述べる (Fig. 1-3)。光が照射されると、価電子帯に存在する電

子 (e-) は光を吸収し、伝導帯へと励起される。この時、価電子帯には電子の抜

け穴である正孔 (ホール, h+) が生成する。これらの励起電子や正孔はそれぞれ

安定となるように光触媒の表面に移動し (緩和)、吸着している物質の還元、酸

化反応を起こす。この時、Fig. 1-3 中に示したように、伝導帯、価電子帯が O2/H2O, 

H+/H2 の酸化還元電位を挟み込んでいれば、励起電子、正孔が H+ の還元、H2O 

の酸化をすることができ、全体として水分解反応を起こすことが可能となる。 

しかし、反応が起きる前に励起電子が価電子帯へと戻ってしまい、失活する可

能性がある。このような現象は再結合と呼ばれ、光触媒の活性低下の大きな要因

の一つとなっている。この再結合は、結晶構造中の欠陥や表面の欠陥準位が主に

原因となって発生しやすくなると考えられている。この現象を防ぐために、作製

法の検討による欠陥の低減や、キャリアの分離効率の向上、反応の促進のための

助触媒担持 13)、などが検討されている。他にも、粉末光触媒は酸化/還元反応の

サイトが同一物質上に存在するため、酸素と水素の分離プロセスが必要となる

ことが問題点として挙げられる。この点については後述する光電極を用いるこ

とで解決できる。加えて、励起電子による O2 の還元などが原因の 2H2 + O2 → 

2H2O という逆反応が進行する可能性がある 14)。この点についても、Cr2O3 膜を

助触媒/光触媒の表面に形成することで、H+ の選択的な還元を可能にし、副反応

を防ぐ方法 14), 15)などが提案されている。 

 

Fig. 1-3 光触媒粉末における水分解反応の原理図 (SHE : 標準水素電極) 
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1-2-3 光電極による水分解反応の原理 16) 

 光電極とは、光触媒の膜を導電性基板上に作製したもののことである。本多-

藤嶋効果 17)において光触媒による水分解反応が初めて発見された際に用いられ

た系でもある。基本的な水分解反応の原理は粉末光触媒の場合と同様であるが、

光電極の場合、水素と酸素の生成サイトが物理的に分離されているほか、水 (電

解質水溶液) と光触媒膜の界面に形成されるバンド曲がりによって電荷分離が

なされ、より効率的な水分解反応が期待できる。 

Fig. 1-4 に光電極 (光カソード, p 型半導体) におけるバンド曲がりの形成か

ら水分解反応の原理の模式図を示す。半導体と水溶液が接触した場合、半導体の

フェルミ準位と水溶液中の酸化還元体の酸化還元準位をそろえるように電子が

移動する。p 型半導体の場合、半導体のフェルミ準位の方が低いため、水溶液中

の酸化還元体から半導体へと電子の移動が起きる。この電子の受け取り手が半

導体中のアクセプター準位に当たる。このアクセプター準位は結晶構造中に固

定されていて、電子を受け取ってイオン化しても移動することができず、半導体

の内部にわたって広く分布する。そのため、Fig. 1-4 (b) に示すようなバンド曲

がりが生じる。光アノード (n 型半導体) では接触時に電子がドナー準位から水

溶液側へと供給され、バンド曲がりの方向が逆 (上方向) になる。16) 

 

 
Fig. 1-4 光電極におけるバンド曲がりの形成および水分解反応の模式図 
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 ここに負の電圧を印加することで電子が供給され、Fig. 1-4 (c) に示したよう

に、バンド曲がりの厚みが大きくなる。そこに光照射を行うことで、前項に示し

た通り、電子と正孔の生成が起きる。この時、電位勾配が生じているので、正の

電荷を持つホールは導電性基板側へ、負の電荷を持つ電子は水溶液側へとそれ

ぞれ分離される。このようにして分離された正孔と電子はそれぞれ対極で水を

酸化して酸素を、光触媒膜表面で水を還元して水素を生成する。 

 以上のように、光電極では、粉末光触媒の場合よりもバンド曲がり、電圧の印

加により、電荷分離がなされ再結合を抑制でき、より効率的な水分解反応を期待

できる。水素と酸素の生成サイトが分離されているため、逆反応の抑制も期待で

きる。 

 しかし、電圧を印加できるのは利点である一方で、外部からエネルギーをかけ

ていることになる。水分解反応は熱力学的には 1.23 V、実際にはそれ以上の電

圧を要する 18)。印加電圧は光のみでは不足する電圧を補い、効率的に反応を進

行させるためには不可欠なものとなっている。そこで、印加電圧を用いない系と

して、両極に光電極を用いた系が挙げられ、研究がなされている 13), 19)。 

 大面積化という視点も含めると、他にも問題点がある。例えば、酸化還元反応

場間の距離が大きくなることで pH の勾配も大きくなり、溶液抵抗の増大が生

じる恐れがある。この点を解決するには断続的な溶液の攪拌、大量の電解質の投

入/交換が必要であり、それらのシステム導入にコストがかかる可能性がある 14), 

20)。粉末光触媒系ではこのような問題はないが、光電極系と比較すると、比較的

低活性であるのが現状である。そのため、大面積化に向けては、粉末光触媒系お

よび光電極系双方において、様々な検討が今後も必要である。 
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1-2-4 両極に光電極を用いた水分解反応とオンセットポテンシャル 

 両極に光電極を用いる系は、光アノード、光カソードを重ねて配置することか

ら一般にタンデムセルと呼ばれる。(Fig. 1-5 (a)) 実用化を目指す上で多く検討さ

れている系で、この方法では、一方の光電極側から光が入射して電子を励起し、

透過した光がもう一方の電極でも電子を励起する。このように、タンデムセルに

おいては電子が二段階で励起される 13),19)。透過光を利用するため、より幅広い

波長領域を利用でき、高い太陽光-水素変換効率が期待できる系である。この系

を実現するには、適切な光アノード、光カソード材料の組み合わせが必要となる。 

材料選択の上で、一点目の条件となるのが光アノード、光カソードのバンド位

置が Z-スキーム型の水分解反応の原理に適しているか、という点である。この 

Z-スキーム型の水分解反応とは、Fig. 1-5 (b) に示したように、粉末光触媒系にお

いて、電子の二段階励起によって水の完全分解を可能とする方法である 21)。こ

の時の電子移動の軌道が Z 型になるため Z-スキームと呼ばれる。具体的な条

件は、1) 光アノードの電子、光カソードのホールの平衡フェルミ準位が水の酸

化還元電位 (0–1.23 V) の間に存在していること、2) 得られる電圧が 1.23 V 以

上となっていることである 22),23)。 

Fig. 1-5 (a) タンデムセル、(b) Z-スキーム系における水分解反応 

 

 二点目の条件となるのが、オンセットポテンシャル (電流が流れ始める電位) 

の適切さである。タンデムセルにおいて得られる光電流密度は、Fig. 1-6 に示す

ように、双方の光電極の光電流密度と電位が一致した点から見積もられる 24)。
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このことから、オンセットポテンシャルが重要となる。具体的には、オンセット

ポテンシャルは光アノードではより低電位のほうが、光カソードではより高電

位のほうがタンデムセルへの利用には適している。Fig 1-6 中にオンセットポテ

ンシャルの差によるタンデムセル利用時の光電流予測値への影響を示す。Fig. 1-

6 からわかるように、双方の光電極のオンセットポテンシャルが優れていれば

予測値が向上する。すなわち、オンセットポテンシャルの改善は光電極実用化に

向けて大変重要な課題の一つであり、Ta3N5
25) をはじめ、様々な材料において研

究がなされている。 

 

 

Fig. 1-6 タンデムセルにおける光電流密度の推測および 

オンセットポテンシャルによる影響 
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1-2-5 光触媒/光電極の可視光応答化の重要性 

 Fig. 1-7 に一般的に太陽光のスペクトルと定義される AM 1.5 G 基準太陽光

(1000 W m-2, 25°C) のスペクトルおよびそれぞれの見かけの量子効率 (Q. E. = (反

応した光子数)/(吸収した光子数), 20, 40, 60, 100%) に対する太陽光-水素エネル

ギー変換効率と吸収波長の関係を示す。太陽光スペクトルは米国国立再生可能

エネルギー研究所の Air Mass 1.5: ASTM G-173-03 データ 26)を参照した。 

太陽光スペクトルデータを基にして、以下の方法 27)に従って計算を行った。

各波長における Q. E. ごとの水素生成速度 rH2 を下記式によって算出した。I 

は 1 s に入射する光子数を表しており、スペクトルデータ中のエネルギーを波

長ごとに光子一個当たりのエネルギーで割ることによって算出した。 

Q. E. = 
2rH2

I
 

 この rH2 を用いて、太陽光-水素エネルギー変換効率 (STH) を下記式に従っ

て算出した。エネルギー流束 S は AM 1.5G 基準太陽光の値として設定されて

いる 1000 W∙m-2 を対応させ、反応面積 A は 1 m2 とした。ΔG は H2O 1 mol 

あたりの分解に必要なギブズエネルギー (H2 も 1 mol 生成) を指し、237.13 

kJ/mol = 2.3713×105 J/mol を代入して用いた。 

 

STH= 
rH2×∆G

S×A
 

 以上の計算を基に作成した Fig. 1-7 からわかるように、仮に 600 nm までの

光を吸収できる材料を用いたとすると、太陽光-水素エネルギー変換効率 10% 

を達成するためには量子効率は 60% 程度でよい。800 nm まで吸収する材料を

用いれば、量子効率は 20–40% 程度でよくなる。光触媒の代表例として知られ

る TiO2 などの紫外光のみに応答する材料では、高い量子効率を達成しても変換

効率 10% を達成するのは実質不可能である。以上より、光触媒には可視光に応

答する材料を用いることが重要であることが分かる。 
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Fig.1-7  AM 1.5G における太陽光のスペクトル (波長ごとの光子密度) と 

量子収率 (Q.E.) 20, 40, 60, 100% 時の太陽光-水素エネルギー変換効率の 

吸収波長依存性 
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1-3 光電極の作製方法 

1-3-1 光電極の作製方法の現状とその低コスト化の重要性 

 最初期に光電極の作製方法として用いられたのは、光触媒層を電気泳動法 28)–

31)などによって基板上に形成し、焼成などを経て基板上に固着させるものであっ

た。研究や技術の革新が進むことで、様々な作製方法が提案されてきた。例えば

粒子転写 (PT) 法 32)–35)や原子層堆積 (ALD) 法 36)–38)、化学溶液析出 (CBD) 法
39)等 その方法は様々である。 

代表的な例として高活性な光電極作製方法として知られる粒子転写法につい

て説明する 32)–35)。この方法では、初めに光触媒層を別途基板上に堆積させてお

き、蒸着法等で任意の金属のコンタクト層を堆積させた後、導電性基板を光触媒

層に接着、剥離し、超音波照射などの処理を加えることで光触媒膜を作製する手

法である。(Fig. 1-8) これにより、ほとんど一次粒子のみが基板上に残留するこ

とになり、粒界抵抗の少ない良好な光触媒膜を作製できる。 

 

Fig. 1-8 粒子転写法の概略図 

 

 このように高性能な光触媒膜作製手法が提案されている一方で、全ての方法

についてではないものの、粒子転写法など真空雰囲気や特殊な環境 (真空、不活

性ガス雰囲気等) を必要とする方法もある。これらは大面積化を図る際には課題

になる可能性が高い。ある報告の中では、光触媒の研究発展においては機能面の

改善と同時に大面積化に向けた検討も必要であると述べられている 14)。具体的

に光電気化学的な水分解についてその運営コストを議論した報告もあり、その

中で、粉末を用いた系で 1.6–3.2 USD∙kg-1, パネル (電極) 状にした系では 4.1–

10.4 USD∙kg-1 と推定されている 40)。従来法である水蒸気改質法では 1–5 USD/kg 

であり、水素 1 kg と発熱量で同等の 1 gal ガソリンが 2–4 USD 程度とされる
40)。そのため、光触媒/電極の作製、運営コストについても改善の余地があるとい

える。 

以上のことを踏まえると、光触媒や光電極による水分解反応を実用化に移す

ためには、材料や作製手法の低コスト化も重要な課題であるとわかる 40)。そこ

で、本研究では、安価な材料や簡便な作製手法にそれぞれ焦点を当て、様々な視

点から検討を行った。次項からは本研究で用いた作製手法や材料に関して述べ

る。  
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1-3-2 ソフト溶液プロセスの重要性 41)-43) 

 現代社会において、人類の生活基盤は莫大なエネルギー、資源の消費によっ

て支えられている。しかし、資源には限りがあり、エネルギー、資源の消費に

よる熱の放出は地球環境に対して温暖化などの悪影響を及ぼし得る。そのた

め、循環型社会が提唱され、リサイクルなど様々な取り組みがなされている

が、その過程でも熱が放出される。よって、エネルギーの完全な循環は実質的

に不可能であり、全体のエネルギー消費量を抑える取り組みが必要である。本

研究の前半部ではそのような観点から材料の作製方法を選択した。 

本研究で取り扱う酸化物 ((酸)窒化物) 半導体材料は無機材料 (セラミック

ス) に分類される。セラミックスは脆く、成形が困難であり、一般的なセラミ

ックスは粉末を合成した後に、高温での焼成による焼結プロセスを経て、成形

する必要がある。焼成の過程を経ない方法として化学蒸着法 (CVD) などの気

相法やスパッタリング法などの真空条件下での作製法も存在するが、高温条件

を維持するのと同じく、多くのエネルギーが消費される。 

そのため、低エネルギー消費の作製法が求められている。その一例として挙げ

られるのが、本研究でも扱ったソフト溶液プロセスである。ソフト溶液プロセス

は、焼成、融解等を必要とせず、比較的低温での材料の作製が可能である。加え

て、プラズマや気相状態にするのに要するエネルギーよりも溶解するのに要す

るエネルギーは非常に小さい。以上のことから、エネルギー消費量を抑えられク

リーンな方法であるとされる。 

しかし、この方法を用いた無機材料の作製は一般に困難であるとされる。その

主な原因は、低温で反応を行うことによる反応の駆動力不足である。しかし、反

応溶液に対して熱を加えたり (水熱法)、電流を流したり、これらを組み合わせ

たり (水熱電気化学法) することで反応駆動力の不足を補い、複雑な化合物であ

っても合成が可能であるとされている。 

 以上のことを踏まえ、ソフト溶液プロセスの利点をまとめると、1) エネルギ

ー消費量が小さい点、2) 一段階で無機材料を作製できる点、3) 電気、熱などさ

まざまなものと組み合わせられる多様性がある点が挙げられる。他にも、液相反

応であるため、4) 結晶性、組成均一性の高い生成物が得られる点、非常に幅広

い条件検討が行えるため、5) 粒子形態やサイズの制御が期待できる点などがあ

る。  
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1-3-3 水熱法による直接作製 

 ソフト溶液プロセスの一つである水熱法は、「100°C 以上、1 気圧以上の水が

関与する化学反応」44)と定義される。 

水の密度、粘性、表面張力、誘電率は温度、圧力の上昇とともに減少する。一

方で、水のイオン積は温度上昇とともに増加し、270°C において極大となる。こ

のような性質から、高温高圧下の水はイオンや分子の拡散が容易で、高い反応速

度を得られる反応場となる。そのため、水熱反応は様々な無機材料の作製に利用

されている。その反応の多くは原料の溶解→反応 (加水分解→脱水の機構がとら

れる) →析出の過程を経る。溶解析出機構を経るため、高い結晶性や組成均一性

を得られると考えられている 45)。反応溶液の条件、反応温度、圧力、時間などあ

らゆる条件を変更できることから、粒子形態やサイズの制御が期待できる。しか

し、再現性が乏しいという欠点も存在するため、実験条件の検討が困難であると

いう一面も存在する。膜の直接作製に用いる場合、より低温で均一な膜の作製 46)、

基板との密着性が高い膜の作製が可能となるとされている。実際に Fe47) や 

Ti46) 基板上に複合酸化物膜を作製した例も報告されている。 

本研究では CuFeO2 という光カソード材料の膜を、水熱法によって Fe 基板

上に直接作製することを試み、作製条件や後処理についても検討を行った。

CuFeO2 の特徴に関しては第 2 章において詳細に記載した。 

 

Fig. 1-9 従来法と本研究の方法の比較 

  



 第 1 章 序論  

14 

 

1-3-4 ロールプレス法  

 Fig. 1-10 にロールプレス法の概略図を示す。この方法では、主に金属基板上

に任意の方法で光触媒粉末を堆積させ、ロールによる圧延処理を施すことによ

って金属基板上に光触媒膜を得る方法である。48)–50) 

 この手法における主な特長は、以下に示すとおりである。 

 

①  真空雰囲気、高温状態など高エネルギーな環境を必要としない。 

② 光電極作製に要する時間が短く、プロセスが容易である。 

②  ①に示したような特殊環境の他、化学反応を基板上で伴わない。 

 

①、②のような特長から、大面積化が容易であり、工業化に適した方法であ

るといえる。作製時に時間を要しないことから、非常に多くのサンプルを短時

間で作製することが可能であり、実験室レベルで様々な条件を検討したり、分

析を行ったりする上でもこれらの点は有益である。③に示したように、化学反

応を伴わないことから、材料選択の幅が基板、光触媒粉末とも広がることも利

点の一つである。 

 しかし、光触媒膜作製時に非常に強い圧力が光触媒粉末、基板に印加され、

粉末の結晶形態が破砕されるという欠点も存在する。これによる表面状態の変

化、表面積の低下は光触媒性能において悪影響となりうる 49)。一方で、この点

についてはイオン性結晶 (KCl, NaCO3 等) の保護層を圧延処理時に導入するこ

とで改善される傾向が見られており 51)、今後他材料にこの方法が適用されれば

この点は払しょくできることになる。 

 上記に挙げた長所、短所の他にも他の手法によって作製した光電極と異なる

挙動を示すことも報告されており 50)、注目を集めている。 

 本研究ではこのロールプレス法を光触媒の原料膜の形成手法 (第 4 章) や混

合膜の形成手法 (第 5 章)、として扱い、ロールプレス法の活用場の広域化を図

った。 

Fig. 1-10 ロールプレス法の概略図 
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1-4 電気化学反応および分析 

1-4-1 電気化学反応の進行 16), 18) 

 本研究では、光電極の特性評価やその考察のために (光) 電気化学測定を用い

た。そのため、以下から電気化学測定に関して簡単に述べる。 

 光電気化学反応は Fig. 1-11 に示した過程を経て起きると考えられる。電解質

水溶液中に浸けた一対の電極間に、一定の電圧を印加すると、Fig.1-11 (a) に示

したように、溶液全体に電荷の偏り (電位勾配) が生じる。溶液自身の電気抵抗

は高くないので、電極から十分に離れている部分では、偏りを打ち消すように電

荷が移動する。すると、Fig. 1-11 (b) に示すように電極/溶液界面のみに電位差 

(電圧) が集中する。このようにして形成される電極の界面における正負の電荷

が向かい合って存在する層は電気二重層と呼ばれ、電気化学反応の反応場とな

る。この層は分極しているので電気化学測定時には、コンデンサーに近似される。

反応に十分な電圧をかけると Fig. 1-11 (c) に示したように電荷の授受がおこり、

Fig. 1-11 (d) のように反応種の拡散が起きることで電荷の流れができ、電流が流

れる。 

 Fig. 1-11 中では説明のため、電気二重層は大きく示したが、例えば、0.1 M 

H2SO4 中であれば 1 nm 程と実際には非常に薄い領域である。そのため、電極

間に 1 V の電圧をかけたとすると、電気二重層には 1 cm あたり 106–107 V 程

の非常に強い電圧がかかることとなる。よって、電気化学反応は反応場にのみ非

常に強いエネルギーのかかる、効率の良い、優れた反応である。 

以上が電気化学反応の進行過程である。これらの過程は光電極においても共

通する部分が多いと考えられ、考察や分析方法の理解において大変重要である。 

Fig. 1-11 電気化学反応の進行 
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1-4-2 電気化学インピーダンス分光法測定 52), 53) 

 抵抗 RDC は電圧 V、電流 I、を用いてオームの法則により V = RDCI で示さ

れる。交流の場合、電流、電圧の時間変化を考慮する必要がある。そのため、

交流の抵抗は電流および電圧の変化 ΔV, ΔI の比で示される。このように Z = 

ΔV/ΔI 示される交流抵抗はインピーダンス Z と呼ばれる。 

 電気化学インピーダンス分光法 (EIS) 測定とは、試料に対し、周波数が可変

の交流電位 (電流) 信号を入力し、出力される電流 (電位) と比較することで、

反応におけるインピーダンス Z や電気容量 C を調査する方法である。測定を

行う際、反応に対応する等価回路を予測しておくことで、その反応のモデル化、

各部位の抵抗や電気容量をそれぞれ分離して求めることが可能であり、電極反

応の解析に有益な分析手法である。本研究においては光触媒膜内の粒界抵抗の

推定や Mott-Schottky Plots にこの方法を用いたのでその概要を簡単に記述する。 

Fig. 1-12 (a) に一般的な入力電圧と出力電流の例を示す。電気化学測定を行う

装置で測定するパラメータは基本的に交流電流の振幅 I, 電圧の振幅 V, 位相

差 θ のみであり、このうち、I, V の比からインピーダンスの絶対値 |Z| を算出

することができる。なお、位相差 θ は入力に対する応答の遅れもしくは進みを

示しており、電気二重層が近似されるコンデンサーでは入力電圧に対して出力

電流は 90° だけ進み、抵抗では位相差を生じない。EIS 測定結果の複素数表示

はこの |Z| と位相差 θ を利用して行うことが可能である。このようなプロット

の方法をコールコールプロット (Fig. 1-12 (b)) とよび、一般に用いられる結果表

記方法の一つである。(光) 電極反応はコンデンサーと抵抗の並列回路で近似さ

れることが多く、そのような反応系で測定を行った場合、Fig. 1-12 (b) のような

半円の軌道が描かれる。このプロットにおける半円の直径から光電極反応のイ

ンピーダンスを算出し、考察に利用しているものが多い。 

 

Fig 1-12 (a) 入力、応答交流電圧の例および (b) コールコールプロット  
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1-4-3 Mott-Schottky Plots54) 

Mott-Schottky Plots とは、次頁 Fig. 1-13 (a) に示した、半導体電極に関して、

電気二重層の容量の二乗の逆数 1/C2 と電極電位 V が 2/εeNA を定数とした比

例関係になっていること (Mott-Schottky の式) を利用してフラットバンドポテ

ンシャル Vf やキャリア濃度 N を推定する方法である。以下に Mott-Schottky 

の式の導出手順 54) (p 型半導体の場合) を示す。 

半導体を溶液中に浸した際、バンド曲がりを生じる。バンド曲がりはフェルミ

準位 (酸化還元電位) を一致させるように p 型半導体中のアクセプター (A) 

に溶液中の酸化還元体から電子が供与される (A- になる) ことによって生じて

いる。Fig. 1-13 (a) に示した x = 0 から l の部分のことをアクセプター (A) が

乏しいとして空乏層と呼ぶ。 

 この空乏層はアクセプターイオン A- に由来する電荷密度 ρ = -eNA を有して

いる。(e : 電気素量、NA : アクセプター濃度) よって、x = 0–l における単位面

積当たりの電荷量は Q = -ρl = -eNAl と示される。ここで、電束密度 D と 電荷

密度 ρ の間には ρ = dD/dx の関係がある。よって、ある点 x における電束密度 

D(x) は D(x) = -eNAx で示すことができる。電束密度 D と電界 E の関係は D 

= εE で示される。電界 E は電位 φ の傾きとして示すことができるため、E = -

dφ/dx という関係式が成立する。以上より、ある点 x における電位 φ は以下の

式で導くことが可能になる。 

 a’ 式の両辺に -e をかけて電子のエネルギー U (x) とすると、以下のように

なる。 

 

 

 

 この b 式は、バンド曲がりの理論式として知られている。平衡のときの界面

の電位差、すなわち空乏層の電位差を VD で示す。この電位を拡散電位 VD と

よぶ。この VD を生じさせるのに必要な空乏層の厚み l は、b 式より以下のよ

うに導かれる。 

 この厚みは正の電圧 V を外部から印加することによって Fig. 1-13 (b) に示

した通り薄くなる。その時の厚みは c 式を書き換えることによって以下のよ

うに得られる。 

 仮に印加する電圧を VD とすれば、バンドはちょうど平坦になる。(フラット

バンド) この時の電圧をフラットバンドポテンシャル Vf (= VD) という。空乏層

・・・・・・a 

・・・・・・a’ 

・・・・・・b 

・・・・・・c 

・・・・・・c’ 

U (x)=  -
e2NAx2

2ε
+ U (0) 

φ (x)=  
eNAx2

2ε
+ φ (0) 

 dφ x =  
eNAx

ε
dx

x

0

x

0

 

 l =  
2εVD

eNA

 

1
2
 

 l =  
2ε

eNA

 

1
2
 VD-V 

1
2 
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における全電荷量 Q は Q = -eNAl で示される。VD = Vf として c’ を用いて電荷

量 Q を示すと、以下の d 式のようになる。 

 C = dQ/dV より、d 式を V で微分して e 式を得る。 

 この e 式を Mott-Schottky の式と呼び、両辺を 2 乗して逆数を取ることで、

f 式を得る。 

実際のプロットの模式図を Fig. 1-13 (a) に示す。Fig. 1-13 (a) と f 式からわか

るように、横軸切片からは Vf を、傾きからはアクセプター (キャリア) 濃度 NA 

を推定することができる。フラットバンドポテンシャルはバンド曲がりがなく

なり、バンドが平ら (フラット) になる電位であり、反応に理想的なバンド曲が

りが生じ始める電位ともいえ、電流が流れ始める電位であるオンセットポテン

シャルの議論において利用できる。 

測定時、電位は制御可能であるが電気容量 C が測定値として必要となる。こ

の電気容量 C はインピーダンス ZC および角周波数 ω と ZC = 1/jωC (j : 虚数

単位) の関係を持つ。よって、電気化学インピーダンス分光法測定と同様の原理

で電気容量 C は求めることが可能である。 

 本研究では、アクセプター濃度の比較をする際にこの分析手法を用いた。 

Fig. 1-13 (a) Mott-Schottky Plots の概略図と 

(b) フラットバンドポテンシャルの説明 

  

・・・・・・d 

・・・・・・e 

・・・・・・f 

Q = - 2εe𝑁𝐴 
1

2 𝑉𝑓-V 
1

2 

=  
εeNA

2
 

1
2

 Vf-V 
-
1
2 C  

1

C
2

= -
2

εeNA

 (V -Vf) 
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1-5 研究目的 

 本研究では、光電極作製時および材料の低コスト化および作製プロセスの簡

便化かつ省エネルギー化を目指す。 

 初めに、材料の観点から、p 型半導体材料、光カソード材料として期待され、

地球上に豊富に存在する元素によって構成される CuFeO2 を研究対象物質に選

択した。CuFeO2 光カソードは既報において、様々な要因からその光電流密度が

制限されると考えられている。そこで、新たな作製方法として、水熱法によって 

Fe 基板上に CuFeO2 膜を直接作製する方法に着目し、作製を試みた。この方法

では、従来法よりも低温で、基板との密着性の高い CuFeO2 膜の作製が期待で

きる。水熱処理条件の検討の他にも、機能向上を目指した反応溶液中への界面活

性剤の混入や後処理も試行し、PEC 特性への影響を調査した。 

第二に、作製手法の観点から、ロールプレス法を用いた光電極の作製を行った。

ロールプレス法とは、主に金属基板上に光触媒粒子を任意の方法で堆積させ、ロ

ールによる圧延処理を施すことによって光電極を作製する方法である。簡便で

あることから大面積化、工業化に有利な方法として期待されている。しかし、現

状活性が不十分であり、不明な点も多く、改善の余地が多く残されている。そこ

で、本研究では、ロールプレス法を原料膜の作製法やヘテロジャンクション形成

手法へと応用し、さらなる活用幅の拡大を図った。 

  



 第 1 章 序論  

20 

1-6 研究の特長 

 本研究前半部では、CuFeO2 という Cu, Fe から構成される安価な材料に着目

し、その新たな作製方法の検討を行った。すでに複数の作製例が報告されている

が、高温処理が必要であるなどの欠点もあり、現状では様々な要因からその活性

が制限されると考えられている。そこで、本研究が提案した水熱法による直接作

製を用いることで、より低温での合成が可能となり、基板/CuFeO2 膜間の密着性

の向上が見込める。その様々な特長から注目を集めているこの材料について上

記のような特色を持った新たな作製方法を提案することは光電極の研究進展に

おいて重要な意義がある。他にも、反応溶液中への界面活性剤の添加や後処理を

試みており、今後の類似研究への応用が期待できる。 

 後半部では、ロールプレス法の活用幅の拡張を試みた。第一に、ロールプレス

法の原料膜作製手法への応用を行った。原料膜作製法として用いることで、ロー

ルプレス法による新たな光電極作製プロセスを提案し、活用の幅を広げること

は本研究の特徴の一つである。第二に、ロールプレス法によるヘテロジャンクシ

ョン形成を試みた。この方法は、簡便なヘテロジャンクションの形成方法として

期待できる。加えて、従来法よりも短時間かつ容易に光電極を作製でき、化学反

応を伴わないので理論上いかなる材料にも応用可能な形成手法であることから、

新規な材料組み合わせの探索においても有利であると考えている。本章で述べ

た通り、光電極の製造コストの低下は重要な課題の一つであるため、以上に示し

たロールプレス法の活用はその解決に向けた良好な策であると考えられる。ま

た、直接的に実用化に移せなかったとしても、短時間での試料作製が可能なので、

分析など様々な場面での活躍を見込むこともでき、本研究で行った利用法の拡

張は意義があると考えている。 

 

 以上に示した通り、本研究では安価、低環境負荷な方法や材料に着目し、新た

な光電極の作製方法を提案する。このような工業的な観点から行っている研究

の例は少なく、本研究で提案する作製手法は今後の光電極研究の発展に貢献で

きると考えられる。 
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1-7 論文の概要 

 本論文は全 6 章で構成されており、その概要を以下に示す。 

第 1 章 序論 

 光触媒や光電極の反応原理、水熱法やロールプレス法、電気化学測定 (反応) 

など本研究を遂行するにあたり必要な概念について述べた。最後に本研究の目

的および概要について記した。 

 

第 2 章 水熱法による CuFeO2/Fe 光カソードの直接作製 

 水熱法によって CuFeO2 膜を Fe 基板上に直接作製することを試みた。単相

の CuFeO2 膜を得るにあたって水熱処理条件のうち、Cu 源の濃度、反応温

度、反応時間の検討を行い、結晶相の差異を考察し、得られた CuFeO2 膜の表

面形態や光電極機能に関して評価を行った。 

 

第 3 章 水熱法によって直接作製した CuFeO2 膜に対する反応溶液中への界

面活性剤の添加、又は後処理の影響の評価 

 第 2 章において作製した CuFeO2 膜を構成する粒子の微細化を界面活性剤 

(オレイン酸、酢酸) を反応溶液中に混入させることによって試みた。得られた 

CuFeO2 膜について界面活性剤を添加していない場合と光電極の機能を比較

し、その差異について考察した。 

 CuFeO2/Fe 光カソードに対して後処理 (酸処理、アニーリング処理) を施

し、機能向上を図り、要因について分析、考察した。 

 

第 4 章 ロールプレス法による原料堆積後の焼成による BaTaO2N/Ti 光アノ

ードの作製 

 ロールプレス法を用いて原料として Ta3N5 および BaCO3 を層状にして Ti 

基板上に製膜し、NH3 気流下で焼成することにより、BaTaO2N/Ti 光アノード

を作製した。作製した光アノードについて焼成前後の表面形態の変化の観察や

光電極性能の評価を行った。 

 

第 5 章 ロールプレス法による Ta3N5 系混合型光アノードの作製 

 ロールプレス法によって Ta3N5 と TaON, ZnO をそれぞれ混合した

Ta3N5+TaON/Ti, Ta3N5+ZnO/Ti 光アノードの作製を試みた。得られた光電極の性

能を評価し、Ta3N5/Ti, TaON/Ti, ZnO/Ti 光アノードと比較した。 

 

第 6 章 総論 

 本研究で得られた成果についてまとめた。 
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第 2 章 水熱法による CuFeO2/Fe 光カソードの直接作製 

2-1 緒言 

 現在、光カソード材料として報告されている物質には、Cu2O, CdS, CuGaSe2 な

どである 1)が、安定性に欠ける材料やレアメタルを使用しているものも多い。不

安定な材料として知られる Cu2O に関して、安定性を改善した例も報告されて

いる 2)が、保護層などが必要であり、その構造が複雑化してしまう。 

そこで、水溶液中での安定性が高く 3)、地球上に豊富に存在する安価な元素 

Cu, Fe から構成される CuFeO2 に注目した。その結晶構造を Fig. 2-1 に示す。

CuFeO2 はデラホサイトと呼ばれる構造を有する。デラホサイト構造をもつ酸化

物の中でも Cu+ を含んでいる Cu+M3+O2 (M : Fe, Al, Ga etc.) は p 型の導電性を

持ち、光電気化学デバイス材料としてとして注目を集めている 4), 5)。この化合物

の特徴として以下の点が挙げられる。Cu+ の 3d 軌道は電子で満たされており、

O 2p 軌道と非常に近いエネルギーを持っているため、相互作用し合い、混成軌

道となって価電子帯の上端の役割を担っている 6)。そのため、一般的な酸化物と

比較して価電子帯の上端が低電位側にあり、小さなバンドギャップを有するこ

とが多い。伝導帯も含め、M3+ がバンド構造に直接的に関わることがないため、

p 型の導電性に起因する腐食が起こりづらく、電気的に安定であるとされてい

る 5)。 

 

Fig. 2-1 CuFeO2 の結晶構造 7) 

 

CuFeO2 はバンドギャップが約 1.5 eV と可視光全域に応答し、水素生成活性

を示すことが報告されている 8)。バンドギャップ 1.8-2.3 eV の光アノード材料

と組み合わせてタンデムセルを構築することで太陽光-水素エネルギー変換効率 

10% を達成できるとも推定されている 9)。以上より、CuFeO2 は水分解反応を指
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向したタンデムセルや、CO2 の還元 10)に用いる光カソード材料として注目を集

めている。 

 報告されている CuFeO2 光カソードの作製方法には、固相法で作製した粉末

を導電性基板上に接着したもの 10)、化学電着法 8)やゾルゲル法 9)によって導電性

基板上に膜を作製したものなどがある。しかし、これらの方法では高温条件が必

要であること、特に電着法においては膜厚の制御が困難であることなどの問題

がある。そこで、本研究ではより低温での製膜が可能であり、基板/膜間の高い

密着性が期待できる水熱法によって、CuFeO2 膜を Fe 基板上に直接作製する方

法を選択した。 
 

2-2 実験 

 Cu(NO3)2∙3H2O (≥ 99.0%, 純正化学) を濃度が 0.01–0.10 M となるように脱イ

オン水 20 mL に溶解させた。水溶液を 50 mL テフロンビーカーに入れ、NaOH 

(≥ 97.0%, 純正化学) を濃度が 2.5 M となるように加えた。超音波照射により溶

液を撹拌し、一様な懸濁液にした。この懸濁液中に Fe 基板 (≥ 99.5%, ニラコ, 

0.5×10×20 mm3) を加え、テフロンビーカーをオートクレーブにセットした。そ

の後、140–200°C で 6–48 h 保持し、水熱処理を行った。水熱処理後の基板は脱

イオン水およびエタノールによって洗浄した。 

Fig. 2-2 実験操作のスキーム 

 

  

6–48 h 
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2-3 生成膜の定性分析 

2-3-1 X 線回折分析による結晶相の同定 

 X 線回折 (XRD) 分析は試料水平型多目的 X 線回折装置 (Ultima IV, リガ

ク) を用いて行った。条件は以下に示した通りである。 

X 線管球  Cu 

管電圧   40 kV 

管電流   40 mA 

測定条件  連続測定 

測定角度  10-90° 

スキャン幅  0.010° 

スキャンスピード 2.00°∙min-1 

 結晶相の同定は ICDD (International Centre of Diffraction Data) カードデータを

用いて行った。 

2-3-2 走査型電子顕微鏡による表面形態 / 断面の観察 

 基板の表面形態、断面の観察は走査型電子顕微鏡 (SEM, 3D リアルサーフェ

スビュー VE-9800, キーエンス) を用いて行った。 
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2-4 生成膜の (光) 電気化学測定 

 各種 (光) 電気化学測定の際には、作用極に作製した電極、参照極に Ag/AgCl 

電極、対極には Pt 電極、電解質溶液には NaOH (≥ 97.0%, 純正化学) および 5 

M NaOHaq の添加により pH =13 に調整した 0.1 M Na2SO4 (≥ 99.0%, 富士フィ

ルム和光純薬) 水溶液を Ar ガスでバブリングしたものを用いて三電極セルを

構成した。 

 いずれの測定においても Ag/AgCl 電極に対する電極電位 VAg/AgCl は可逆水

素電極 (RHE) に対する電極電位 VRHE に変換した。変換の際には以下の式を用

いた。 

VRHE = VAg/AgCl + 0.199 + 0.059pH 

 

 光電気化学 (PEC) 測定の際、電位の制御および電流の測定はオートマチック

ポラリゼショーンシステム (HSV-110, 北斗電工) を用いて行い、電位の掃引速

度は 10 mV∙s-1 とした。光源には AM 1.5G 擬似太陽光 (100 mW∙cm-2)、もしく

は 300 W Xe ランプ (≥ 420 nm) を用い、シャッターの開閉によって光源の点灯

/点滅を繰り返しながら、断続的に光照射を行った場合の電流-電位曲線を測定し

た。装置、電極の配置等の詳細は Fig. 2-3 に示した通りである。Fig. 2-3 の左上

には、光カソードの場合の光電流の概略図を示した。 

 

Fig. 2-3 (光) 電気化学測定の際の装置、電極配置の概略図 
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2-5 結果と考察 

 水熱処理前後の基板およびテフロンビーカー内の様子を Cu(NO3)2 濃度 0.02 

M、保持温度、時間がそれぞれ 160°C, 24 h の場合を例に Fig. 3-1 に示す。水熱

処理後の基板は灰色から黒色に変化した。また、テフロンビーカー内にはいずれ

の条件においても黒色の粉末が基板と合わせて生成していた。これらの粉末は、

ごくわずかに Cu 等を含んでいる場合もあったが、XRD 分析により、主相はい

ずれも CuO に同定された。Cu(NO3)2 の溶液中に NaOH を加えることにより、

青色の Cu(OH)2 が生成したと考えられる。(Fig. 3-1 左上) この Cu(OH)2 は高

温条件下で CuO と H2O に脱水分解することが知られており、反応後に CuO 

粉末が確認されたことも併せて考えると、実際に溶解し、反応したのは CuO で

ある可能性が高い。 

 

Fig. 2-4 水熱処理前後のテフロンビーカー内および基板の状態 

Cu(NO3)2 濃度 : 0.02 M、水熱保持温度 : 160°C、 

保持時間 : 24 h の場合 
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 Fig. 2-5 に保持温度を 160°C、保持時間を 12 h と固定し、Cu(NO3)2 濃度を 

0.01–0.10 M で変化させた時の水熱処理後の基板の XRD 図形を示す。 

 基板表面の様子は 0.02, 0.03 M の場合では全体が灰から黒色、≥ 0.04 M では

やや赤みを帯びた部分が存在した。一方で、0.01 M では黒色、赤色の部分が混

在し、金属光沢も見られたことから、Fe 基板の露出が示唆された。 

 Fig. 2-5 より、≥ 0.03 M の場合、不純物として主に Fe2O3 が確認され、0.10 M 

の場合には CuO も含まれていた。≥ 0.04 M の場合には基板が赤みを帯びてい

たことから XRD 図形上には見られない、もしくは回折線が重複しており確認

が困難な Cu2O や Cu などが含まれていた可能性がある。このように不純物が

含まれた原因としては、Cu 源の濃度が高すぎたため、水熱条件下において Cu 

化学種が十分に溶解せず、Fe 基板上で十分に反応できずに生成膜中に残存した

たことが挙げられる。0.01 M の場合、Fe 基板の明らかな露出があったことから

反応が不足したことが示唆された。これは、Cu 源濃度が低すぎたことによる反

応の駆動力不足が原因であると考えられる。他条件も含め、加えた Cu 源のう

ち、ほとんど (99% 以上) が反応後 CuO 粉末として残留していたことも確認さ

れており、Cu 化学種の濃度が反応の駆動力の一要因となっていることが示唆さ

れた。 

 以上の結果から、160°C, 12 h の水熱条件において CuFeO2 結晶相の生成に

適切な Cu(NO3)2 濃度は 0.02 M であると考えられる。

 
Fig.2-5 Cu(NO3)2 濃度を変化させた際の水熱処理後の基板の XRD 図形  

(ICDD# 00-039-0246 CuFeO2)  
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 Fig. 2-6 に Cu(NO3)2 濃度を反応が滞りなく進行した 0.02 M、保持時間を 12 

h と固定し、保持温度を 140–200°C で変化させた時の水熱処理後の基板の XRD 

図形を示す。 

 水熱処理後の基板は 140°C の場合には一部が赤みを帯びていたが、その他は

一様に灰色から黒色であった。 

 Fig. 2-6 より、140°C の場合には Cu2O や Cu が不純物として確認された。こ

れらの不純物は、Cu 源の濃度検討時、0.01 M の場合に見られたものと同一であ

り、≥ 160°C の場合に確認されなかった。よって、12 h で CuFeO2 結晶相の生

成が完了するためには ≥ 160°C の温度が必要であることが分かった。温度を 

180°C とした場合には、Fe2O3 の存在が確認され、200°C とした場合には主相が 

Fe2O3 となった。水熱反応時には溶液中は強い酸化条件下におかれるため、生成

した CuFeO2 が Fe2O3 と CuO に酸化分解した可能性がある。実際に、保持温

度が 200°C であっても反応時間を 1 h と短時間にすることで CuFeO2 が主相

となったことも確認されており、長時間の水熱処理により、CuFeO2 は徐々に酸

化分解されると考えられる。 

 以上より、CuFeO2 結晶相の生成には熱駆動力も重要であり、今回の条件で

は ≥ 160°C の温度が必要であることが示唆された。

 
Fig. 2-6 保持温度を変化させた際の水熱処理後の基板の XRD 図形 

(ICDD# 00-039-0246 CuFeO2) 

  



 第 2 章 水熱法による CuFeO2/Fe 光カソードの直接作製  

31 

 Fig. 2-7 に Cu(NO3)2 濃度および保持温度をそれぞれ 0.02 M、160°C と固定

し、保持時間を 6–48 h で変化させた時の XRD 図形を示す。 

 基板の様子は 6 h の場合には一部が赤みを帯びていた他、Fe 基板の露出も確

認されたが、そのほかは一様に灰色から黒色であった。 

 Fig. 2-7 より、6 h の場合には Cu2O や Cu 等の不純物が確認された。これら

は Cu 源濃度の低さや温度の低さによる反応駆動力不足と考えられる際にも同

様に確認された。よって、CuFeO2 結晶相の生成が完了しなかったことを示して

いると考えられるため、6 h では反応時間が不十分であったと示唆された。48 h 

の場合、Fe2O3 と CuFeO2 の混相となっていることが確認された。このような 

Fe2O3 の含有は、反応温度の検討時にも見られた現象であり、長時間の水熱処理

により、CuFeO2 が酸化分解したため生じたと考えられる。12–24 h の場合には

ほとんど CuFeO2 の単相が得られたとわかる。24 h の場合には回折線強度が強

くなっていた。結晶性の向上などに起因することも考えられるが、45° 付近の Fe 

基板の回折線強度が弱くなっていることなどから、反応時間の延長による生成

物の増加が主な原因であると考えられる。保持時間 6, 24 h の場合には、3R-

CuFeO2 の c 軸に垂直な面の回折線強度が大きくなった。その他の回折線強度

については時間に応じて大きな変化が見られず、24 h 水熱処理して作製した膜

に関して類似の現象がみられることが多かったため、特定の水熱条件、Cu 源を 

Fig. 2-7 保持時間を変化させた際の水熱処理後の基板の XRD 図形 

(ICDD# 00-039-0246 CuFeO2) 
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用いた場合に CuFeO2 は異方成長を起こしやすく、c 軸に垂直な面を露出しや

すい、もしくは結晶の成長方向がばらつく可能性があることが示唆された。

CuFeO2 は層状の構造をもつことから、その導電性は層内方向 (c 軸に垂直方向) 

に有利であるとされる 5)。よって、結晶面の露出のされ方によっては、異方的な

結晶成長は光カソードとしての特性に対して有利となる可能性がある 5)。 

CuFeO2 には三方晶系の 3R-CuFeO2 と六方晶系の 2H-CuFeO2 が存在する。

本来目的としているデラホサイト構造の CuFeO2 は 3R-CuFeO2 であるが、本

研究の方法で得られた  CuFeO2 膜中には 2H-CuFeO2 も含まれていた。2H-

CuFeO2 の含有量は Fe と O が非化学量論比になるほど増加するとされてお

り 11)、本法で作製した CuFeO2 結晶には Cu、Fe が完全に均一に反応できなか

ったことに由来する Fe、O の欠陥があるもしくは過剰な部位が存在する可能性

が高い。CuFeO2 のアクセプター準位は過剰な O が原因となって生成するとさ

れている 12)ため、CuFeO2 の p 型特性には一定の欠陥が必須であり、このよう

な傾向は光カソードの特性として有利になる可能性もある。 

以上の条件検討の結果から、不純物をほとんど含まない CuFeO2 膜を得られ

た Cu(NO3)2 濃度 0.02 M、保持温度 160°C、保持時間 12–24 h の条件で処理し

た基板についてのみ以後の分析を行った。 
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 保持時間 12 h および 24 h における基板表面、24 h に関してはその断面の 

SEM 画像を Fig. 2-8 に示す。Fig. 2-8 から、いずれの基板表面も粒子で覆われ

ており、CuFeO2 膜の作製に成功したことがわかる。また、膜を構成している各

粒子の結晶面が明確に確認でき、自形を有していたことから、溶解析出機構によ

って生成した粒子であると考えられる。12, 24 h で比較すると、いずれの保持時

間の場合でも膜を構成する結晶の粒子径に差異は見られず、最大で 10 μm 程度

であった。一方で、12 h の場合は表面が粒子で完全に覆われていなかった。よ

って、CuFeO2 の生成量が基板の完全な被覆には不十分であったと考えられる。

24 h の場合には完全に基板表面が覆われ、CuFeO2 が十分な量生成したと考え

られる。基板の断面を観察したところ、10 μm を超える膜厚を有している可能性

が高いことが分かった。CuFeO2 膜のキャリアの自由拡散距離はおよそ 225 nm 

であると報告している例もある 13)。よって、10 μm 以上の膜厚を有していると、

励起された電子および正孔が膜から溶液、基板との界面にそれぞれ移動する前

に再結合する可能性が高く、光カソードとして非常に不利な膜になっている可

能性が高い。 

Fig. 2-8 保持時間を 12, 24 h とした際の基板の表面/断面の SEM 画像 
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 Fig. 2-9 に生成膜に対する光電気化学 (PEC) 測定の結果を示す。いずれの生

成膜においても水分解に起因すると考えられる光電流が確認された。保持時間 

12, 24 h で比較すると光電流密度に大きな差異は見られず、12 h の場合に、粒子

に覆われていない部分が存在したことはほとんど影響しなかったものと考えら

れる。なお、AM 1.5 G 擬似太陽光を光源とした場合でも光電流は観測され、光

電流密度は 0.4 VRHE で 160 μA∙cm-2 程度であった。(第 3 章中に記載) 0 VRHE 

以下の低電位においては暗電流が増大したことがいずれの生成膜においても確

認された。これは CuFeO2 内に存在する格子間 O が放出されることによる還

元電流であると考えられ 5)、CuFeO2 特有のものである。よって、以後の測定で

はこれを防止するために測定範囲は 0.4 VRHE までとした。 

 非常に大きな粒子径、膜厚を有しているのにも関わらず一定の光電流密度を

得られている要因としては、基板-膜間の密着性が高いこと、微小な粒子はわず

かに存在するが、膜表面を覆っているのがほぼ一次粒子のみであり、粒界抵抗が

低く抑えられていることなどが挙げられる。よって、粒子径の縮小による表面積

の増大もしくは膜厚の縮小を図ることで光電流密度をより向上させることがで

きると考えられる。 

 

Fig. 2-9 保持時間を 12, 24 h とした際の PEC 測定結果 

 (光源 : 300 W Xe ランプ)  
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 最後に、CuFeO2 膜の生成機構について既報を参考にして考察を行った。

CuFeO2 の水熱合成例は、粉末については複数例報告されている 11), 14)。CuFeO2 

の合成が水熱条件下で困難である要因として考えられるのが Cu+ が水溶液中

で安定に存在しないことである。そのため、水熱条件下に還元剤を混入させる 14)

などのことをする必要がある。しかし、本法においてはその必要がない。その要

因として、Cu2+、Fe2+ を含んだ化学種間で酸化還元反応を起こすことで、Cu1+、

Fe3+ と変化し、結晶構造中に組み込まれることが考えられる。実際に、粉末合

成例にはこのような 2 価の Cu, Fe 塩を原料としているものも存在する 11)。本

研究では、Fe 源として Fe 基板を使用しているが、Fe 基板は水熱条件下におい

て Fe(OH)2 (2 価) の状態で溶解 (水和) するとされている 15)。Cu の化学種につ

いては既述したように、昇温過程において CuO へと変化していると考えられる。

CuO の水熱条件下での溶解挙動については不明であるが、安定な 2 価の Cu 

の化学種として存在したと仮定すると、これらの間で酸化還元反応が起き、

CuFeO2 が形成されていると考えられる。 

 水熱法によるものではないが、液相法による合成例において、Cu, Fe イオン

間の酸化還元反応を含んだ反応進行を予測した例が存在する 16)。本法における

生成過程はこの報告と類似していると考えられるため、以下にこの報告 16)の生

成過程のうち Fe 源について Fe 基板が水和したものを Fe(OH)2 として示し

た。なお、CuO の溶解形態は不明であるため、仮に Cu2+ として示した。 

 

1    12 Fe(OH)2 + 4 Cu2+ + 4 NO3
- 

↓28 OH- 

2 Fe2+
4Fe3+

2(OH)12∙(NO3)2 + 2Cu2O + 2H2O 

 

2   2Fe2+
4Fe3+

2(OH)12∙(NO3)2 + 8Cu2+ + 2Na+ 

↓20 OH- 

Fe3+
10O14(OH)2, + 2Cu1+Fe3+O2 + 2NaNO3 + 3Cu1+

2O + 21H2O 

 

3   Fe3+
10O14(OH)2, + 5Cu1+

2O → 10Cu1+Fe3+O2  

 

この予測を踏まえると、それぞれの条件検討時に見られた不純物に関して次

のように説明できる。反応駆動力不足時に確認された Cu2O はいずれの過程に

おいても生成が予測され、各過程が十分に進行しなかったため基板上に析出し

たと考えられる。同様にして確認された Fe2O3 は、Fe イオンを含んだ化学種

が反応できなかった時に、最終的に安定な Fe2O3 となって膜内に析出したと考

えられる。金属 Cu も確認されていたが、これは、Fe と Cu の酸化還元電位 

(イオン化傾向) の差により Cu が 露出した Fe 基板上に析出したためである

と考えられる。さらに Cu 濃度が低すぎる場合に反応不足となることが確認さ

れたが、それは各過程における反応駆動力がこの濃度に大きく依存しているた

めであると捉えることができる。  
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2-6 結言 

水熱法による Fe 基板上への CuFeO2 膜の直接作製に成功した。作製した膜に

おいて得られた光電流密度 (未処理、助触媒未担持) は AM 1.5 G 擬似太陽光照

射下において、最大約 160 μA∙cm-2＠0.4 VRHE であり、既報(化学電着法 8) : 170 

μA∙cm-2、スピンコート法 17) : 約 300 μA∙cm-2 いずれも＠0.4 VRHE) と比較してそ

ん色ないものであった。 

 粒子径が 10 μm と大きいにも関わらず一定の光電流密度が得られたことか

ら、条件検討を重ねることで更に良質な CuFeO2 膜を得られる可能性が高い。 
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第 3 章 水熱法によって直接作製した CuFeO2 膜に対す

る反応溶液中への界面活性剤の添加、又は後処理の影響の

評価 

3-1 緒言 

3-1-1 界面活性剤の添加 

 第 2 章に記載した通り、水熱法によって作製した CuFeO2 膜を構成する粒

子は 10 μm と大きく、この点が光電極性能に悪影響を及ぼしている可能性が

ある。粒子径の縮小効果を期待して水熱処理条件の検討を行ったものの、期待

した結果は得られなかった。そこで、界面活性剤の添加に着目した。 

 オレイン酸などの界面活性剤を水熱条件下に混在させる方法は、水熱法など

における生成粒子の形態制御方法として用いられており 1)–6)、非常に複雑な形

状をした粒子の合成も可能である。界面活性剤が共存することで、結晶成長時

に Fig.3-1 のように微小粒子を界面活性剤が保護し、粒子同士の凝集を阻害す

る。そのため、微細な粒子がそれぞれ結晶成長することとなり、粒子径の縮小

が見込める。一般的に界面活性剤は高エネルギーな結晶面を保護する傾向があ

るため、粒子形態、結晶の成長方向の制御もまた期待できる。この方法に関し

て、不均一核生成 (基板上への粒子の析出) に用いた例も Cu 基板上への Cu2S 

膜の作製 7)など報告されており、CuFeO2 膜の Fe 基板上への直接作製へも応

用可能ではないかと考えた。 

以上より、本研究では、特に粒子の微細化を目的として界面活性剤の添加を

行い、添加量の変化による生成膜への影響を調査した。界面活性剤には比較的

分子が大きなカルボン酸であるオレイン酸および分子が小さい酢酸を用い、分

子の大きさの差異が膜を構成する粒子にどのような影響を及ぼすのか考察し

た。 

 

 

Fig. 3-1 界面活性剤による粒子保護の予想図 
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3-1-2 生成膜のアニーリング 

 膜の後処理にも着目した。その一つがアニーリング処理である。CuFeO2 光カ

ソードについては、アニーリングによる光電流密度の向上が報告されている 8)。

p 型半導体である CuFeO2 のアクセプター準位は Cu2+ 由来であるとされる。

この Cu2+ は Cu1+ が格子間 O の存在によって一部酸化されて生じている 9)。

よって、空気雰囲気下でアニーリングを行うことによって CuFeO2 が下式 8)に

示すように一部酸化され、Cu2+ 量が増加すると考えられる。これにより、アク

セプター (キャリア) 濃度が増加し、光電流密度の向上が期待できる。 
 

 

 以上のことから、本章では、水熱法によって直接作製した CuFeO2 膜に対し

てアニーリング処理を行い、光電気化学特性への影響を調査した。 

 

3-1-3 酸溶液処理 

 酸溶液処理は光触媒の表面を溶解させ、欠陥準位を除去し、表面改質を行える

手法として注目されている 10)。しかし、CuFeO2 光カソードに対して適用した例

はない。CuFeO2 は様々な pH における電気化学特性を調査した例があり、酸性

条件下において以下の化学式に従って溶解するとされている 9)。  

 

 

 CuFeO2 は表面に欠陥準位が存在し、再結合を促進することも報告されてい

る 11)。よって、CuFeO2 膜に対して酸溶液処理を施すことによって膜の表面欠

陥の除去が期待でき、光電流密度の向上が見込める。さらに、溶解による薄膜

化も期待できる。そこで、酸溶液処理によって本法で作製した CuFeO2 膜に対

して有益な効果が得られるかを調査した。 
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3-2 実験 

3-2-1 オレイン酸の添加による粒子径の縮小の検討 

 脱イオン水 20 mL 中に CuO (≥ 98.0%, 純正化学) を濃度が 0.02 M となるよ

うに懸濁させ、溶液を 50 mL テフロンビーカーに入れた。NaOH (> 97.0%, 純正

化学) を濃度が 2.5 M となるように加えた後、超音波照射により溶液を撹拌し、

一様な懸濁液にした。この懸濁液に、Fe 基板 (≥ 99.5%, ニラコ, 0.5×10×20 mm3) 

を加え、オレイン酸 (≥ 60.0%, 純正化学) を 0–50 μL 添加した。その後、テフ

ロンビーカーをオートクレーブ (サンプラテック社製もしくは三愛科学株式会

社製) にセットし、160°C で 24 h 保持し、水熱処理を行った。水熱処理後の基

板は脱イオン水およびエタノールによって洗浄した。以後、オレイン酸 (OA) の

添加量の差異によって OA-0, OA-25, OA-50 のように試料名を表記することと

する。 

 同様の処理温度、処理時間によって添加する界面活性剤を酢酸 (AA, ≥ 99.7%, 

富士フィルム和光純薬) に変更して合成を行った。酢酸の添加量は 0–1000 μL 

とし、酢酸の添加量に応じて試料名はそれぞれ AA-0, AA-10, AA-50, AA-100, 

AA-500, AA-1000 とした。AA-0 と OA-0 は同様の実験条件での合成を行った

試料のことを指す。 

 

3-2-2 CuFeO2 膜の後処理による高活性化 

 後処理は、「2-2 実験」の操作中における Cu(NO3)2 の濃度 0.02 M、保持温度 

160°C で 24 h 保持して水熱処理を行った基板に対して行った。 

3-2-2-1 アニーリング処理 

 水熱処理した基板を半分に裁断したのち、一方のみをボックス炉 (EPDW-7.2R, 

いすゞ製作所) 中で昇温速度 10°C∙min-1、保持温度 300°C、保持時間 20 h の条

件でアニーリング処理を行った。 

3-2-2-2 酸溶液処理 

 46 mass% フッ化水素酸 (46–48 mass%, 富士フィルム和光純薬) を用いて調

製した 1 M フッ化水素酸に作製した CuFeO2/Fe 光カソードを 0–180 s 浸漬し

た。浸漬後に脱イオン水を用いて洗浄した。 
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3-3 生成膜の分析 

 生成膜について、第 2 章に示したものと同様の操作、条件で XRD 分析、

SEM による表面形態の観察、光電気化学 (PEC) 測定を行った。本章における 

PEC 測定では光源にすべて AM 1.5G 擬似太陽光を用いた。加えて、界面活性

剤を添加した場合については電気伝導率測定を、アニーリング処理を施した生

成膜に対しては Mott-Schottky plot をそれぞれ以下の条件で行った。 

 

3-3-1 電気伝導率測定 

電気伝導率測定 12)は、粒界抵抗の比較を行うことができると考え、本章にお

いて用いた。 

電気伝導率測定はインピーダンスアナライザ (IM3590, 日置電機) を用いて

行った。条件は以下に示した通りである。測定試料はエポキシ樹脂、導電性ペ

ースト (TK PASTE CN-7120, KAKEN TECH Co. Ltd.) を用いて Fig. 3-2 のよう

にして作製した。 

DC バイアス   0 V 

測定周波数    10 mHz–200 kHz 

交流電圧の電位幅   10 mV 

Fig. 3-2 電気伝導率測定の概要図 
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3-3-2 Mott-Schottky Plots 

 Mott-Schottky Plots はインピーダンスアナライザ (IM3590, 日置電機) を用い

て行い、光を照射せずに、各電位における電気容量を測定した。条件の詳細は

以下に示す。詳細な装置、電極の配置等は Fig. 2-3 と同様である。直流電圧は 

Ag/AgCl 電極と作用極の間に印加した。 

直流電圧    -0.4–0.2 V 

測定周波数    1 kHz 

交流電圧の電位幅   5 mV 
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3-4 結果と考察 

3-4-1 界面活性剤添加の影響 

 オレイン酸の混入実験を行う際には Cu 源として CuO を用いた。本来であ

れば Cu(NO3)2 を用いるべきであるが、共存する NO3
- が悪影響を及ぼしたた

めか、非常に微量 (25 μL) のオレイン酸の添加であっても CuFeO2 の他に不純

物が生成した。そのため、本項においては、加熱前の溶液中で生成している 

Cu(OH)2 が加熱中に変化する CuO を直接 Cu 源として用い、共存する陰イオ

ンの影響を排除し、CuFeO2 膜の直接作製における界面活性剤による影響を調査

した。 

OA-0, 25, 50 の XRD 図形を Fig. 3-3 に示す。OA-50 について、Cu2O や 

Fe2O3 といった不純物由来の回折線が確認された。これらは第 2 章の条件検討

において、Cu 源濃度や反応温度が低すぎた場合や、反応時間が不足した場合に

確認された不純物と同様のものである。これは、オレイン酸イオンが大きく、過

剰量であったため基板周辺を覆ってしまい、反応すべき H2O や Cu 化学種が

接近できなくなり、反応が阻害されたことによると考えられる。それに伴い、

CuFeO2 等の酸化物生成量も減少し、より薄い膜となり、生成膜由来の回折線強

度は弱く、Fe 基板由来の回折線強度がより強く観測されたと考えられる。加え

て、c 軸に垂直な面の回折線が強く観測された。このことから、オレイン酸イオ

ンは c 軸に垂直な面を保護しやすく、保護された面が多く露出するように結晶

成長したことが示唆された。一方、OA-25 については、生成膜の主相は CuFeO2 

であり、反応化学種の基板への接近が阻害されず、十分に反応が進行したと考え

られる。 

Fig. 3-3 オレイン酸添加量を変化させた際の水熱処理後の基板の XRD 図形 

(ICDD# 00-039-0246 CuFeO2) 
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 Fig. 3-4 に各生成膜の SEM 画像を示す。いずれの基板についても表面が酸化

物膜で覆われていた。しかし、OA-50 については結晶面がはっきりと確認でき

ず、オレイン酸により結晶の成長が過剰に阻害されたことが示唆された。白色の

部分が見られ、水熱処理後の基板が撥水性を示したことから、オレイン酸の膜表

面への残留が示唆された。OA-25 では、無添加の場合と比較して粒子径の微細

化が確認できた。これはオレイン酸イオンが CuFeO2 粒子の周囲をを保護した

ことと、反応時間を変更しなかったことで CuFeO2 生成量が変化しなかったこ

とに起因すると考えられる。以上の結果から、Fe 基板上への CuFeO2 膜の直接

作製においても、界面活性剤の添加によって粒子形態が制御できる可能性があ

ることが分かった。 

 

Fig. 3-4 オレイン酸の添加量を変化させた際の生成膜の SEM 画像 
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 Fig. 3-5 に各基板に対する PEC 測定結果を示す。Fig. 3-5 より、OA-50 につ

いては光電流はほとんど観測されなかった。オレイン酸が残留しており、電解質

水溶液との接触が困難となったことや不純物相が含まれていたことが原因とし

て考えられる。OA-25 では、OA-0 と比較して光電流密度が増加した。これは粒

子径の微細化により、表面積が大きくなったことに起因すると考えられる。 

 オレイン酸の混入により、CuFeO2 粒子の微細化が可能であるとわかった。し

かし、オレイン酸の分子が大きく、少量の添加であっても基板上の反応を阻害す

る恐れがあることも判明したため、小さな分子である酢酸を用いて同様に添加

量の検討を行った。 

Fig. 3-5 オレイン酸の添加量を変化させた際の PEC 測定結果 

(光源 : AM 1.5 G 擬似太陽光) 
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 CuFeO2 粉末の水熱合成例において、NaOH の添加量増加に伴って粒子径が増

大したという報告がなされており 13)、pH の変化が粒子径に影響する可能性があ

ると考えた。そのため、加熱前に pH を測定したところ、≤ 100 μL では添加前

と変化がなく (13.9)、≥ 500 μL 添加した場合についてはごくわずか (13.7–13.8) 

に減少したが、変化が小さかったことから pH による影響は排除できるものと

した。 

Fig. 3-6 に AA-0–1000 の XRD 図形を示した。Fig. 3-6 より、いずれの基板に

ついても主相は CuFeO2 であることが確認できた。添加量をオレイン酸の場合

と比較して大きく増加させたにもかかわらず、AA-1000 の場合を除いて不純物

相由来の回折線はほとんど確認されず、酢酸イオンが基板周辺に存在したこと

による反応阻害は小さかったと考えられる。35° 付近の最強線について半価幅の

比較を行ったところ、大きな変化ではないが、AA-0 と比較して AA-10–1000 の

方が大きくなっている傾向が見られ、酢酸の添加によっても粒子径の縮小効果

があったと示唆された。一方で、オレイン酸の場合に確認された回折線強度比の

大きな変化は酢酸の場合には見られなかった。このことから異方成長を意図的

に起こすためにはある程度の分子の大きさが必要であることが示唆された。 

Fig. 3-6 オレイン酸添加量を変化させた際の水熱処理後の基板の XRD 図形 

(ICDD# 00-039-0246 CuFeO2) 
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 Fig. 3-7 に AA-0–1000 の SEM による表面形態の観察結果を示した。Fig. 3-7 

から、酢酸の添加による粒子の大きさや形状の変化が観測され、特に AA-10, 

50 では粒子径の微細化が確認できた。このことから、オレイン酸イオンと比

較して小さい酢酸イオンであっても CuFeO2 の粒子形態に影響を及ぼすことが

分かった。AA-100, 500, 1000 においては、明確な結晶面を露出していない粒子

が多く確認されるとともに、大きさのばらつきが見られるようになった。これ

には過剰の酢酸イオンで CuFeO2 粒子の表面が被覆され、露出する結晶面が乱

雑に変化してしまったことが要因として挙げられる。 

 Fig. 3-8 に各基板についてサイクリックボルタンメトリー (CV) 測定を行っ

た結果を示したが、酢酸の添加によって大きくその形状が変化した。これは酢

酸イオンが取り囲んで成長した CuFeO2 粒子の表面状態が AA-0 と比較して

変化したことによると考えられ、AA-10 の場合に特に顕著であった。AA-100, 

500, 1000 については変化に傾向が見られなかった。これらの添加量では SEM 

観察においても乱雑な結晶成長が確認されており、酢酸イオンの粒子被覆が不

規則であったことを示唆している。 

Fig. 3-7 酢酸添加量を変化させた際の SEM 画像 
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Fig. 3-8 各酢酸添加量におけるサイクリックボルタンメトリー測定結果  
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 Fig. 3-9 に AA-0–1000 の PEC 測定の結果を示した。Fig. 3-9 より酢酸を添

加によって粒子径の微細化に成功しても光電流密度の向上は確認できなかっ

た。よって、CuFeO2 の場合には、表面積よりも膜を構成する粒子間の界面抵

抗が大きく光電流密度に影響する可能性が高い。そこで、界面抵抗の大小によ

る光電流密度の変化を考察するために、これまでに本法で最高の光電流密度を

達成している Cu(NO3)2 を Cu 源とした場合と AA-10 を例にとり、電気伝導

率測定を行い、比較した。 

 

Fig. 3-9 酢酸添加量を変化させた場合の PEC 測定結果 
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 Fig. 3-10 に今回の系の電気伝導率測定において考えうる抵抗、容量成分とそ

の等価回路の予測を示した。主に 4 成分から構成されると考えられ、Fe 基板

/CuFeO2 膜、および CuFeO2 膜/導電性ペースト間の界面抵抗、CuFeO2 粒子間

の粒界抵抗、CuFeO2 粒子自体のバルク抵抗が挙げられる。低周波数側からこ

こに記載した順に抵抗成分の応答があると考えられる。 

 測定結果を Fig. 3-11 に示した。観測されたのは二つの半円で、その半径は

低周波数側から順に粒界抵抗およびバルク抵抗にあたると考えられる。粒界抵

抗に起因する半円の大きさを比較すると、明らかに AA-10 の方が大きいと分

かる。 

 
Fig. 3-10 電気伝導率測定の等価回路 

Fig. 3-11 電気伝導率測定の結果 
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 電気伝導率測定を行った二つの試料について PEC 測定結果を比較した (Fig. 

3-12)。電気伝導率測定より粒界抵抗が大きいことが判明した AA-10 の方が明

らかに光電流密度は小さくなった。このことから、CuFeO2 膜については、粒

子径の微細化による表面積の増大よりも粒界抵抗が大きく影響するとわかる。

そのため、Fig. 3-11 中に示した Cu(NO3)2 を Cu 源とした時のような一次粒子

のみが Fe 基板上に析出した場合が現状の最大光電流密度を示していると考え

られる。 

Fig. 3-12 AA-10 と Cu(NO3)2 を Cu 源とした場合の PEC 測定結果 
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3-4-2 CuFeO2 膜の後処理による高活性化 

 これまでに、水熱法による CuFeO2 光カソードの直接作製に成功し、水熱条

件を検討することで、光電流密度の向上を試みたが期待した結果は得られなか

った。そこで、以下には生成した膜に関して後処理を行うことで光電流密度の向

上を試みた結果に関して記述する。以降の比較試料については必ず同一の基板

から切り出した処理前後のものについて行った。そのため、これまでに示した光

電流密度等の結果とは異なるものも存在する。 

3-4-2-1 アニーリングの影響の検討 

 CuFeO2 膜のアニーリング前後における XRD 図形の変化を Fig. 3-13 に示

す。結晶相の変化は確認できなかったが、c 軸に垂直な各面の回折線強度が増加

したことが確認された。しかし、アニーリングの温度が 300°C と低いこと、粒

子形態に変化がみられなかったこと、水熱反応時に異方成長しやすい傾向がみ

られていたことから、アニーリングによるものではなく、粒子の結晶成長方向に

ばらつきがあったことに起因すると考えられる。 

 

Fig. 3-13 アニーリング前後の生成膜の XRD 図形 

  



第 3 章 水熱法によって直接作製した CuFeO2 膜に対する反応溶液中への 

界面活性剤の添加、又は後処理の影響の評価  

53 

 Fig. 3-14 にアニーリング前後の Mott-Schottky Plots の結果を示す。いずれの

試料についても右肩下がりの相関がみられており、p 型半導体の性質を有して

いることが分かった。アニーリング後には明らかな傾きの減少が確認でき、アク

セプター (キャリア) 濃度が増加したと考えられる。本章冒頭に示した理論の通

りであれば、光電流密度の向上が期待できる。 

 

Fig. 3-14 アニーリング前後の生成膜の Mott-Schottky Plots 結果 
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 Fig. 3-15 にアニーリング前後の生成膜に対する PEC 測定結果を示す。Fig. 3-

15 から、アニーリングにより明らかな光電流密度の向上が確認できた。これは

主にアクセプター濃度の増加に起因すると考えられる。しかし、アニーリング後

の生成膜では、光照射時に限り光カソード電流が観測された後の電位上昇時に

酸化電流ピークが確認された。(Fig 3-15 内部) よって、増加した光電流には 

CuFeO2 膜の自己還元電流が含まれていたと考えられる。既報においても、アニ

ーリングを施した際のファラデー効率が 100% に達しない 8)ことが確認されて

おり、その要因の一つもこの自己還元反応であると考えられる。酸化電流のピー

ク位置はおよそ 0.9 VRHE であり、Cu2+/Cu1+ の酸化還元電位 (0.159 VSHE
15), 16) ≒ 

0.926 VRHE) とほぼ一致している。よって、光照射時、電位上昇時には、Cu1+ ⇆ 

Cu2+ + e- という Cu イオンの酸化還元反応が起きている可能性が高い。 

 以上より、アニーリングは水熱法によって直接作製した CuFeO2 膜に対して

も有効であると分かった。しかし、アニーリングを行う場合には、自己還元電流

を防止するため、効率的に水分解反応にキャリアが消費されるように、助触媒の

担持などを行うことなどが求められる。 

Fig.3-15 アニーリング前後の生成膜の PEC 測定結果 

(光源 : AM 1.5 G 擬似太陽光) 
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3-4-2-2 酸溶液処理の検討 

 酸溶液処理後、生成膜全体がやや茶変している様子が確認された。この変化は

表面が溶解したことによると考えられる。Fig. 3-16 に酸溶液処理前後の生成膜

の XRD 図形を示す。Fig. 3-16 より、30 s 処理を施した際に、ごくわずかに 

Fe2O3 の回折線が確認された。このことから、酸溶液処理によって分解生成した 

Fe2O3 が表面に残留した可能性があると考えられる。しかし、Fe2O3 に由来する

回折線がわずかに酸溶液処理前にも確認されていたことから、この時点での判

断は困難である。60 s 酸溶液処理を施した生成膜に関して、2H-CuFeO2 の回折

線がみられなくなっていた。30 s の時にもわずかに強度が減少していた。既述

したように、2H-CuFeO2 の含有量は Fe、O の比が非化学量論的になるほど増加

するとされている 13)ことから、溶解した粒子の表面層に多くの欠陥が存在した

ことが示唆された。加えて、006 面、012 面に由来する回折線の強度比が変化し

た。この変化は、012 面のような c 軸に垂直な面以外が酸溶液によって優先的

に溶解され、c 軸に垂直な面が露出しなくなったことによると考えられる。 

Fig. 3-16 酸溶液処理前後の生成膜の XRD 図形 

 

 Fig. 3-17 に酸溶液処理前後の基板表面の SEM 画像を示す。酸溶液処理を施

した生成膜に関して、溶解生成物が残留している様子は確認されなかった。時間

を延長するにしたがって大きさ 10 μm の粒子上に存在した微細な粒子が減少

したことも確認された。XRD 図形において 2H-CuFeO2 の回折線が観測されな

かった 60 s の場合に微小粒子がほぼ完全に消失していたことから、異なる結晶

系を有していたのはこれらの微小粒子の可能性が高い。二次粒子 (微小粒子) が

消失したことにより、粒界抵抗が減少すると考えられ、光電流密度に対して有益

な変化である可能性が高い。加えて、60 s 酸溶液処理を施した際、全体として膜

が平坦になり、酸溶液処理前には露出していた粒子の結晶面が、一部明確に確認

できなくなった。XRD 図形と合わせて考えると、露出しなくなった結晶面は主

に c 軸に垂直な面に当たると考えられる。 
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Fig.3-17 酸溶液処理前後の生成膜の SEM 画像 
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 Fig. 3-18 に酸溶液処理前後の PEC 測定結果を示す。長時間の浸漬で変化が

ないか確認するため 180 s 処理を行った結果も示している。Fig. 3-18 より、30 

s 処理を行った場合には未処理の場合と比較して光電流密度が増加した。60 s 

以上酸溶液処理を行っても光電流密度は増加せず暗電流のみが増加した。30 s 

処理した場合の光電流密度の増加は酸溶液処理による表面欠陥の除去、二次粒

子の減少による粒界抵抗の低減が主な要因となったと考えられる。このことか

ら、酸溶液処理は CuFeO2 膜の光カソード特性に対しても有効であることが分

かった。しかし、酸溶液処理を施すことで 0.6 VRHE 付近において還元電流ピー

クが確認された。処理時間を延長するにしたがって大きくなっていることから、

処理によって生成したこれまでの分析では確認されなかった残留生成物に起因

すると考えられる。このような還元電流は Cu 金属もしくは Cu 酸化物等にお

いて同様に見られており、それぞれの還元反応に由来すると考えられる 17)。そ

のため、3-1 緒言の項に示した溶解の化学反応式以外の反応が生じた可能性があ

り、酸溶液処理によって、Fe2O3 の他に Cu や Cu2O, CuO が生成した可能性が

ある。30 s 程度の処理であれば還元電流は比較的小さいため、長時間の酸処理

でなければ悪影響は小さいと考えられる。 

Fig. 3-18 酸溶液処理前後の PEC 測定結果 

(光源 : AM 1.5 G 擬似太陽光) 
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3-5 結言 

 オレイン酸、酢酸を添加することで膜を構成する CuFeO2 粒子の微細化に成

功した。これは CuFeO2 の粒子の周囲を各カルボン酸が覆い、独立した微小粒子 

(結晶核) が増加する一方で、反応条件を変更しなかったことで CuFeO2 の生成

量が変化しなかったことに起因すると考えられる。 

 しかし、期待した光電流密度の向上は確認できなかった。その要因を調査する

ために、電気伝導率測定を実施し、酢酸を添加して得た生成膜と、最高の活性を

示した Cu(NO3)2 を Cu 源として用いた場合を比較した。その結果、酢酸を添加

した場合の方が、粒界抵抗が明らかに大きいことが分かり、CuFeO2 については

光電流密度に対して表面積より粒界抵抗の影響の方が大きいことが確認された。

すなわち、二次粒子をより少なくするような取り組みが必要であると分かった。 

 アニーリング処理、酸溶液処理を施したことで、光電流密度の向上が確認され

た。これより、本研究における作製手法に対しても後処理は有効であることが分

かった。しかし、いずれの処理の場合であっても副反応が確認されたことから、

助触媒や保護膜の導入、より詳細な処理条件の検討は必須である。 
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第 4 章 ロールプレス法による原料堆積後の焼成による 

BaTaO2N/Ti 光アノードの作製 

4-1 緒言 

 本章においては、ロールプレス法 1)を光電極作製手法としてではなく、原料

膜の作製手法として利用し、その後焼成の処理を加えることで光触媒膜を得る

ことを試みた。その利点は二点あげられる。一点目は、圧延処理の活用方法の

拡大である。ここでは原料堆積法としての利用を提案するが、光電極作製に向

けてロールプレス法で様々なアプローチをとり得ることを示すのは有益な事で

あると考えている。二点目は、ロールプレス法の欠点とされる光触媒粒子の破

砕による表面積の低下、表面状態の悪化の改善が期待できることである。圧延

処理で粒子が破砕した後に焼成を経ることで、結晶成長が期待でき、それによ

る粒子形態の改善を見込める。 

 この他に利点として挙げられるのが、焼成による膜/基板間の密着性の向上で

ある。光触媒材料として注目を集める (酸) 窒化物には、この章で着目する 

BaTaO2N
2), 3), 4) も含め、熱に対する安定性に乏しいものが多く存在する。それ

らの材料の成膜後に焼成処理をすると光触媒材料の酸化分解等の可能性がある

が、本章の手法のように同時に反応させることによりそれを防ぐことができ

る。しかし、本来ロールプレス法においては発生しない化学反応を伴うことや

複数の原料が必要な場合には、その堆積方法等、解決すべき課題が多いのも事

実である。 

本研究では試験的に Ta3N5 および BaCO3 を原料とした BaTaO2N/Ti 光アノ

ードの作製を行い、作製した光アノードの光電気化学特性の評価を行った。

BaCO3 と Ta3N5 を原料とした BaTaO2N の作製はすでに報告が存在する 5), 6)。

材料選択の理由は二点あげられ、一点目は Ta3N5/Ti 光アノードについてロー

ルプレス法による作製例が報告されており 7)、原料の堆積における条件の検討

を一部省くことが可能な点である。二点目は、以下に示すように BaTaO2N は

光触媒として優れた性能を有し、複数の報告例がある一般的な材料な点であ

る。BaTaO2N はペロブスカイト構造を有しており 8)、バンドギャップが 1.8 

eV, 吸収端波長が 660 nm9) の可視光応答型の光触媒である。仮に、擬似太陽光

照射下で波長 660 nm 以下の光をすべて光電流に変換できるとすると、 

18 mA·cm-2 程度の光電流密度が得られるとされる 10)。実際に、BaTaO2N を用

いた光アノードについては、IPCE 10% (1.2 VRHE, 600 nm) を達成した報告 9)

や、光電流密度 4.2 mA·cm-2 (1.2 VRHE) を達成した報告 10) などがある。 

本章では、原料 (Ta3N5, BaCO3) の圧延後の焼成によって BaTaO2N/Ti 光アノ

ードの作製が可能であるかを確認し、加えて原料の堆積量および反応条件につ

いて検討を行うことで、それぞれが生成膜に対してどのような影響を与えるか

について調査し、考察した。  



第 4 章 ロールプレス法による原料堆積後の焼成による  

  BaTaO2N/Ti 光アノードの作製 

  

61 

4-2 実験 

 Ta3N5 は Ta2O5 (99.9%, 高純度化学) を NH3 気流下 (流量 : 500 mL∙min-1) に

おいて 850°C (昇温速度 10°C∙min-1) で 15 h 焼成することで得た。 

 Ta3N5, BaCO3 はいずれも電気泳動法によって Ti 基板上に堆積させた。Ti 基

板は 0.3×1.0×30 mm3 となるように裁断し、アセトンで洗浄した。Ta3N5 50 mg, 

I2 (≥ 99.8%, 富士フィルム和光純薬) 30 mg, 脱イオン水 150 μL および、BaCO3 

(99.0%, 関東化学) 100 mg, I2 30 mg をそれぞれアセトン 50 mL 中に加え、超音

波照射によって 15 min 分散させ、原料の分散溶液を作製した。この分散溶液中

に陰極 (裁断した Ti 基板) と陽極 (Pt 線) を挿入し、その間に 100 V の直流電

圧を印加することで Ti 基板上に Ta3N5 を、続いて BaCO3 を化学量論比にな

るように堆積させた。堆積量は Ta3N5 が 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 mg∙cm-2 となるように

した。この Ti 基板に対して圧延処理を施した。その際の条件は、ロール間隔 

0.15 mm, 圧延速度 2.0 m∙min-1 とし、記録された最大荷重はおおよそ 10 kN で

あった。 

 原料を堆積させた Ti 基板は NH3 気流下 (100 mL∙min-1) において 900°C (昇

温速度 10°C∙min-1) で 3 h 加熱処理を施した。Ta3N5 を 2.0 mg∙cm-2 堆積させた

基板については同様の NH3 気流下において 1000°C, 3, 5 h での焼成も行った。  

Fig. 4-1 BaTaO2N/Ti 光アノードの作製手順  
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4-3 生成膜の分析 

 生成膜について、第 2 章に示したものと同様の装置、条件で XRD 分析、

SEM による表面形態の観察、および光電気化学 (PEC) 測定を行った。SEM 

観察については焼成前後の形態変化を確認するため、加熱処理前後の試料につ

いて行った。 

 PEC 測定については、第 2 章のものから一部条件を変更したため下記に再

度条件を示した。 

 

作用極  作製した電極 

参照極  Ag/AgCl 電極 

対極  Pt 電極 

電解質溶液 0.2 M KH2PO4aq (pH : 13, KOH で調整, Ar バブリング) 

光源  AM 1.5 G 擬似太陽光 
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4-4 結果と考察 

 Fig. 4-2 に原料堆積量を変化させた際の生成膜の XRD 図形を示す。Fig. 4-2 

より、いずれの堆積量の場合であっても生成膜中の物質の主相は BaTaO2N で

あることが分かった。堆積量が多くなるにしたがって、50° 付近の Ti 基板由

来の回折線の強度が弱くなっており、堆積量の増加に従って生成膜の厚みが増

大したことが示唆された。堆積量の増加に従って主相 BaTaO2N の回折線強度

は弱く、回折線幅は広くなっていく傾向があることも確認された。これは不十

分な焼成温度、時間によって反応が不足したこと、もしくは結晶性が非常に低

く、非晶質膜になったことが原因として挙げられ、反応温度の上昇や反応時間

の延長によって改善できると考えられる。 

 

Fig. 4-2 異なる原料 (Ta3N5, BaCO3) 堆積量による XRD 図形への影響 
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 Fig. 4-3 に SEM による各試料の焼成前後の表面形態の観察結果を示す。Fig. 

4-3 から、圧延処理後の試料では、明確な自形を持った粒子が全く確認され

ず、粒子が破砕されたことが分かった。ここで破砕されたのは主に BaCO3 粒

子であると考えられる。(Fig. 4-3 上部) Fig. 4-3 下部から、焼成を経ることで自

形を持った粒子が確認できた。これは焼成による結晶成長が起きたためである

と考えられる。したがって、圧延処理によって破砕した粒子形態は焼成を行う

ことで改善できる可能性があると分かった。堆積量が 2.0 mg∙cm-2 のサンプル

においては、焼成後であっても明確な表面形態の差異は確認できなかった。こ

の結果は XRD 分析の結果と相違しておらず、この点も、焼成温度の上昇およ

び反応時間の延長によって改善できると考えられる。 

Fig. 4-3 異なる原料堆積量における焼成前後の基板の SEM 画像 
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 そこで、焼成条件を 1000°C で 3, 5 h と変更した場合の XRD 図形および 

SEM による表面形態の観察結果を Fig. 4-4, 4-5 にそれぞれ示す。Fig. 4-4, Fig. 

4-5 から、より高温で長時間反応させたことにより、XRD 図形においては回

折線の強度が明らかに強く、SEM 画像においては自形を持った粒子が確認さ

れるようになった。よって、焼成条件を変更することによって膜の特性を変化

させられたことが分かる。 

 

Fig. 4-4 焼成条件を 1000°C, 3 or 5 h に変更した場合の基板の XRD 図形の変化 

Fig. 4-5 焼成条件を 1000°C, 3 or 5 h に変更した場合の表面形態の変化 
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 それぞれの試料について UV-vis DRS 測定を行った結果を Fig. 4-6, 4-7 に示

した。Fig. 4-6 について、いずれの試料もその吸収端波長はおおよそ 600–700 

nm に収まっており、大きな差異は見られなかった。光吸収量に関しては 0.5–

1.5 mg∙cm-2 では明確な傾向が見られず、反応の進行や原料の堆積にムラがある

ことが示唆された。堆積量 2.0 mg∙cm-2 の場合においては明らかな光吸収量の

低下が見られた。紫外領域に 0.5–1.5 mg∙cm-2 には見られなかった吸収帯が確

認された。XRD 分析や SEM 観察の結果を踏まえると、これは反応不足や低

い結晶性に由来するものと考えられ、実際に、焼成温度や時間の変更し、反応

の進行や結晶成長を促進することで光吸収特性についても改善がみられた。
(Fig. 4-7)  

Fig. 4-6 においては堆積量が少ないほど、Fig. 4-7 においては焼成温度が高

く、時間が長いほどバックグラウンド吸収が大きくなる傾向が見られた。これ

は Ta5+ の還元種が生成した 11)ことによると考えられる。そのため、焼成条件

は堆積量に応じて最適な点を検討していく必要がある。 

Fig. 4-6 堆積量を変化させた場合の各基板の UV-vis DRS スペクトル測定結果 

Fig. 4-7 焼成条件を変更した場合の各基板の UV-vis DRS 測定結果  
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 原料堆積量を変化させた時の各生成膜に対する PEC 測定結果を Fig. 4-8 に

示す。Fig. 4-8 より、いずれの堆積量においても光アノード電流を観測した。

これにより、作製した BaTaO2N/Ti は光アノードとして機能すること、概ね堆

積量の増加に従って光電流密度が向上する傾向があることが分かった。XRD 

分析、SEM 観察、UV-vis DRS 測定の結果から結晶性、粒子形態、光吸収量に

おいて劣っている 2.0 mg∙cm-2 の基板において最高の光電流密度が観測される

結果となった。以上の点において劣っているのにも関わらず最も高い光電流密

度が達成できた要因としては Fig. 4-4 においてみられる膜の均一性、温度や時

間の不足によって反応が完了しなかったことによる Ta 窒化物種の残存などが

挙げられる。しかし、本来結晶性や吸収量が劣る場合は光電流密度は低くなる

と考えられるので、これらの要因を改善することでさらなる上昇が期待でき

る。 

Fig. 4-8 堆積量を変化させた場合の各基板に対する PEC 測定結果 

 

 そこで、結晶性や吸収特性の改善が確認された焼成条件を変更した時の生成

膜に対する PEC 測定結果を Fig. 4-9 に示す。焼成条件を変更したことによっ

て、光電流密度は向上した。結晶性および光吸収量が改善されたことによると

考えられる。しかし、高電位側における暗電流の増大が確認された。これは 

UV-vis DRS 測定の結果からも示唆されていた Ta4+ 等の還元種由来であると考

えられる。Ta4+ をはじめとした金属イオンの還元種は励起キャリア (電子) の

トラップになりうるとの報告もあり 12), 13)、これにより 1000°C 5 h とした場合

は光電流密度が低下したと考えられる。 



第 4 章 ロールプレス法による原料堆積後の焼成による  

  BaTaO2N/Ti 光アノードの作製 

  

68 

Fig. 4-9 焼成条件を変化させた場合の基板に対する PEC 測定結果 
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4-5 結言 

 Ta3N5, BaCO3 を Ti 基板上に堆積させ、圧延処理によって原料膜を形成し、

焼成を経ることで BaTaO2N/Ti 光アノードの作製に成功した。圧延処理によっ

て破砕された粒子が焼成によって反応、結晶成長することで、粒子形態が大幅

に改善されたことも確認できた。加えて、焼成条件を変化させることによっ

て、結晶性や粒子形態を変化させることが可能なことも分かった。 

 この手法は他の材料へも応用が可能であり、ロールプレス法を用いた新たな

光電極の作製プロセスとして提案が可能である。 
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第 5 章 ロールプレス法による Ta3N5 系混合型光アノー

ドの作製 

5-1 緒言 

 適切なバンド位置を有した材料の接合 (ヘテロジャンクション) は材料間に

空乏層を形成し、生じた拡散電位によって電荷分離を促進することで、光電極

活性の向上や長寿命化を可能にする手段である 1)–3)。ヘテロジャンクションの

形成方法には一般に光触媒膜の多層化が挙げられる。ロールプレス法を用いて

も理論上多層膜化は可能である。しかし、簡便性維持の観点から膜厚の精密制

御が困難である。膜厚が厚すぎると、Fig. 5-1 に示すように、空乏層における

電荷分離作用を受ける前に励起キャリアが再結合してしまうことや、基板側の

材料 (材料 1) が光吸収できないことなどの問題が生じうる。そこで、多層構

造を取らず、材料を混合して堆積させた混合型の光電極に着目した。(Fig. 6-1 

右) 混合型にすることで、膜厚の精密制御をしなくとも両材料の光吸収が可能

となる他、二材料の接触界面が増加し、材料間の電荷授受が容易になると考え

られる。 

Fig. 5-1 多層膜光電極と混合型光電極の比較 

 

 混合型の光電極については、MoS2, WS2 ナノシートを混合した例 4)や α-

Fe2O3, NiO を混合して作製した例 5)、Cu2O/CuO の例 6)など、複数の報告がなさ

れている。これらの報告において、層状ではなく混合させた状態であっても、

材料同士の接触による効果は得られることが確認されている。以上のことを踏

まえると、ロールプレス法において堆積手法を従来の方法 (電気泳動法、ドロ

ップキャスト法) から変更せず、ヘテロジャンクションの効果を発現させるに

は、混合型の光電極を作製することが適していると考えた。 

 材料には Ta3N5 を、混合材料には、TaON, ZnO を選択した。Ta3N5 は、バ

ンドギャップが 2.1 eV、吸収端波長が 600 nm7) である可視光応答型の光触媒

材料で、理論上の最大太陽光変換効率は 15.9%8) とされている。現在、Ta3N5 

を用いた光アノードにおいて、光電流密度 5.5–6.5 mA·cm-2 (@1.2 V vs. RHE)9), 

10), 11) 程度の報告がされており、高電位側では 12.1 mA·cm-2 (@1.2 V vs. RHE)12) 

と高い光電流密度も記録されている。しかし、オンセットポテンシャルが 0.6–

0.8 V 付近 13) と高いこと、安定性に問題があること 14), 15) などが課題となって
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いる。このうち、オンセットポテンシャルの改善手法として挙げられるのがヘ

テロジャンクションの形成 (Mg:GaN/Ta3N5
16), Ta3N5/TaON17) etc.)、金属イオンの

ドープ (Mg-Zr 共ドープ 18), Sc ドープ 19) etc.) などがあるが、本章においては

前者のヘテロジャンクションの形成をコンポジット型の光電極によって試み、

光電流密度の向上、オンセットポテンシャルの改善を図った。 

組み合わせる TaON は、Ta3N5 と同様に、Ta2O5 の窒化によって合成が可能

である。Ta2O5 中の一部の O が N に置換されているので、価電子帯の上端が 

Ta3N5 よりもやや正側に位置し、そのバンドギャップはおよそ 2.4 eV で可視

光に応答する。(吸収端波長 520 nm)7) これまでに、IPCE 76% (400 nm, 1.15 

VRHE or 0.6 VAg/AgCl)
20), 21)、水素生成能 20)確認した例、TiO2/Ta3N5/CoOx 光アノー

ドによる、0.7 mA∙cm-2 (1.2 VRHE, 100 mW∙cm-2, >400 nm) の光電流密度、および 

24 h の安定性を達成したという例 22)などが報告されている。また、様々な材料

との間でヘテロジャンクション形成が試みられており (Ta3N5/TaON17)、

Cu2O/TaON23)、TaON/CaFe2O4
24) etc.)、いずれにおいても活性の向上が報告され

ている。このように、同一の原料から合成できるため、粒子形態をそろえやす

い点、Ta3N5 とのヘテロジャンクション形成が報告されている点が今回の混合

型光電極の作製に適していると考え選択した。 

ZnO はバンドギャップが >3 eV の紫外光に応答する材料として知られ 25)、

光触媒のみならず、多数の光学的、電気的なデバイスとして用いられている。

(例 : 光電極 26)、太陽電池 27)、ガスセンサー28)等) この材料は電気抵抗が小さ

く、可視光透過性が高い材料であり 29)、Ta3N5 との混合を図ることでキャリア

の移動が容易になるとともに、膜内部の Ta3N5 まで光吸収が可能になり、キャ

リア生成量が増えるなどの効果を見込むことができると考えた。しかし、再結

合確率が高い 30)、表面の不飽和酸素とホールの反応に起因する光腐食が起こる
30)–32)といった欠点も存在する。これらの点については、ヘテロジャンクション

の電荷分離効果によってある程度防止できると考えた。加えて、Ta3N5 との直

接接触によって Z-スキーム系光触媒の形成が報告されており 33)、ここから二

材料間のキャリア移動が、本章の混合型光電極においても十分に起こりうると

考えたことも選択理由の一つである。 

 本章では、Ta3N5 と TaON, ZnO を混合させてロールプレス法によって Ti 

基板上に製膜して、Ta3N5+TaON, ZnO/Ti 光アノードを作製し、Ta3N5/Ti, 

TaON/Ti, ZnO/Ti それぞれ単独の場合と光電気化学特性の比較を行った。 
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5-2 実験 

 Ta3N5 は Ta2O5 (99.9%, 高純度化学) を NH3 気流下 (流量 : 500 mL∙min-1) 

において 850°C (昇温速度 10°C∙min-1)で 15 h 焼成することで得た。加熱条件

は同様の設定で、NH3 流量を < 50 mL∙min-1 とすることで TaON を得た 21)。 

 Ta3N5, TaON, ZnO はドロップキャスト法によって Ti 基板上に堆積させた。Ti 

基板は 0.3×10×30 mm3 となるように裁断しておいた。 

 Ta3N5 50 mg, TaON 50 mg, Ta3N5 と TaON を混合したもの (質量比, Ta3N5/TaON 

= 0.25, 0.67, 1.00, 2.33, 4.00, 9.00 ※合計質量は 50 mg) をそれぞれ 2-プロパノー

ル 4 mL 中に加え、超音波照射によって分散させた。ZnO (≥99.0%, 関東化学) 50 

mg, Ta3N5 と ZnO を混合させたもの (Ta3N5/ZnO 質量比 = 0.67, 1.00, 2.33, 4.00, 

9.00 ※合計質量は 50 mg) についても同様に 2-プロパノール 4 mL 中に加えて

分散液を作製した。これらの分散液を Ti 基板に滴下し乾燥させることによって

各材料を基板上に堆積させた。その際、Ta3N5-TaON 混合系については、いずれ

の分散液を使用した場合も全堆積量は 1.5 mg∙cm-2 で固定した。Ta3N5-ZnO 混合

系については、Ta3N5 が 1.5 mg∙cm-2 となるようにした。すなわち、全堆積量は

例えば Ta3N5/ZnO = 1 の場合は 3.0 mg∙cm-2, Ta3N5/ZnO = 9.00 の場合には 1.67 

mg∙cm-2 となるようにした。なお、比較用の ZnO 単独の場合については堆積量

を 1.5 mg∙cm-2 となるようにした。 

続いて、これらの Ti 基板に圧延処理を施した。その際の条件は Ta3N5-

TaON 系においては、ロール間隔 0.15 mm、圧延速度 2.0 m∙min-1 とし、記録

された最大荷重おおよそ 10 kN 程度であった。一方で、Ta3N5-ZnO 系におい

ては、ロール間隔 0.10 mm、圧延速度 2.0 m∙min-1 とし、記録された最大荷重

おおよそ 15 kN 程度であった。Ta3N5, TaON, ZnO 単独のものについてはロー

ル間隔 0.15 mm、圧延速度 2.0 m∙min-1 の条件で圧延処理を施し、最大荷重は

約 10 kN であった。 

比較試料として同様の条件で Ta3N5/TaON/Ti, Ta3N5/ZnO/Ti 多層膜型光電極も

作製した。その際の堆積量は Ta3N5-TaON 系ではいずれも 0.75 mg∙cm-2 、

Ta3N5-ZnO 系ではいずれも 1.5 mg∙cm-2 とした。これらは Ta3N5/TaON, ZnO = 1 

の際の堆積量と合わせたものである。 

 

Fig. 5-2 ロールプレス法による Ta3N5+TaON/Ti コンポジット光電極の作製

スキーム  
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5-3 生成膜の分析 

 生成膜について、第 2 章に示したものと同様の操作、条件で XRD 分析、

SEM による作製した粉末、基板の表面形態の観察、および第 4 章と同様の条

件での光電気化学 (PEC) 測定を行った。同様の系を用いて、開回路電位測定

も行った。 

一部の生成膜について、以下の条件で助触媒の担持および光電流寿命の測定

も行った。その際も既述した内容と同様の三電極系を用いた。 

 

・助触媒担持 34) 

モード   クロノポテンショメトリー 

電流   10 μA 

時間   8 min 

水溶液  0.2 M KH2PO4aq (pH : 7; KOH で調整,  

1 mM Co(NO3)2 を含む) 

光源 (連続照射)  AM 1.5G 擬似太陽光 

 

・光電流寿命測定 

モード   クロノアンペロメトリー 

電位   1.2 VRHE 

光源 (5 min 間隙照射) AM 1.5G 擬似太陽光 
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5-3-1 電気化学インピーダンス分光法 (EIS) 測定 

 EIS 測定は Ta3N5-TaON 系についてはインピーダンスアナライザ (IM3590, 

日置電機) を用いて行い、光照射下で、各交流電圧周波数におけるインピーダ

ンスおよび位相差を測定した。条件の詳細は以下に示す。本測定は Pt 電極を

対極として二電極系で実施した。低電位側において光電流密度の差が顕著であ

り、その領域におけるインピーダンスの変化を測定する必要があると考えたた

め、直流電圧は印加しなかった。 

直流電圧    0 V 

測定周波数    0.01 Hz–200 kHz 

交流電圧の電位幅   5 mV 

測定点数    50 

光源    AM 1.5G 擬似太陽光 

 

 Ta3N5-ZnO 系については電気化学測定システム (SP-150, バイオロジック社, 

フランス) を用いて行った。本装置では電位制御が可能であるため、PEC 測定

の際と同様の三電極系で行い、測定電位は PEC 測定結果において光電流密度

に明確な差が確認され始めた 0.7 VRHE とした。 

 

測定電位    0.7 VRHE 

測定周波数    0.01 Hz–1 MHz 

交流電圧の電位幅   10 mV 

測定点数    6 点/桁 

光源    AM 1.5G 擬似太陽光  
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5-4 結果と考察 

 本章では Ti 基板上に Ta3N5, TaON, ZnO 単体で製膜した試料についてはそれ

ぞれ  Ta3N5/Ti, TaON/Ti, ZnO/Ti と、混合型光電極に関してはそれぞれ 

Ta3N5+TaON/Ti (Ta3N5/TaON = x), Ta3N5+ZnO/Ti (Ta3N5/ZnO = x) ※x は質量比 と

呼称することとする。 

5-4-1 Ta3N5+TaON/Ti 光アノード 

 Fig. 5-3 に Ta3N5+TaON/Ti (各質量比) の XRD 図形を示す。Ta3N5/Ti, 

TaON/Ti, Ta3N5+TaON/Ti (Ta3N5/TaON = 1) を比較した結果についても Fig. 5-4 

に示す。Fig. 5-3, 5-4 から Ta3N5, TaON の合成に成功し、いずれの材料につい

ても堆積に成功したことが確認できた。さらに、Fig. 5-3 において Ta3N5/TaON 

質量比が減少するのに伴って TaON に由来する回折線強度が増加しており、設

定した質量比通りに Ta3N5, TaON が堆積したことが示唆された。 

Fig. 5-5 に粉末および各基板の SEM 画像を示す。粉末について、Ta3N5, TaON 

間で大きな差は見られず、混合する際に適しているといえる。Ti 基板上に製膜

した場合にも大きな差は見られなかったことから、混合による表面形態への影

響はないと判断した。 

Fig. 5-3 Ta3N5+TaON/Ti (各質量比) の XRD 図形 
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Fig. 5-4 Ta3N5/Ti, TaON/Ti, Ta3N5+TaON/Ti (Ta3N5/TaON = 1) の  

XRD 図形 

 
Fig. 5-5 Ta3N5, TaON 粉末、Ta3N5/Ti, TaON/Ti,  

および Ta3N5+TaON/Ti (各質量比) の SEM 画像 
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 Fig. 5-6 に各試料に対する UV-vis DRS 測定の結果を示す。いずれの質量比

の場合であっても 600 nm 付近に明確な吸収端が確認でき、Ta3N5 の場合と同

様であった。よって、TaON との混合による Ta3N5 の光吸収特性への悪影響は

ないと判断した。混合によって Ta3N5 の吸収強度が相対的に減少したのは、全

体の堆積量を固定した (Ta3N5+TaON の堆積量が 1.5 mg∙cm-2 となるようにし

た) ので、Ta3N5 の堆積量が減少したためであると考えられる。Fig. 5-6 (a) か

ら分かるように、TaON を混合することで 500 nm までの波長領域において、

TaON 由来の光吸収が確認された。Fig. 5-6 (b) から質量比に応じて矛盾なくこ

の範囲の吸収強度は変化しており、XRD 分析結果と同様に、設定した質量比

通りの堆積が示唆された。 

Fig. 5-6 (a) Ta3N5/Ti, TaON/Ti, Ta3N5+TaON/Ti (Ta3N5/TaON = 1) の XRD 図形

および (b) Ta3N5+TaON/Ti (各質量比) に対する UV-vis DRS 測定結果 
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 Fig. 5-7 に Ta3N5/Ti, TaON/Ti, Ta3N5+TaON/Ti (Ta3N5/TaON = 1) に対する PEC 

測定の結果を示す。TaON を混合することで、特に低電位領域 (0.5–1.0 VRHE) 

において大幅な光電流密度の向上が確認でき、オンセットポテンシャルの改善

に成功したといえる。これは Ta3N5/TaON 間の接触により励起キャリアの移動

がより容易になったためであると考えられる。 

 質量比による影響を調査するために Ta3N5+TaON/Ti (各質量比) に対する

PEC 測定結果を Fig. 5-8 に示す。 

 

Fig. 5-7 Ta3N5/Ti, TaON/Ti および Ta3N5+TaON/Ti (Ta3N5/TaON = 1) に対する 

PEC 測定結果 

 

 Fig. 5-8 から分かるように、光電流密度の向上割合は質量比に依存してお

り、質量比 Ta3N5/TaON = 1 の時が最高の光電流密度を示した。この結果から 

Ta3N5, TaON については質量比 Ta3N5/TaON = 1 が適切であると考えられる。 

 Fig. 5-9 に層状構造を取った場合の PEC 測定結果を示した。光電流密度は

低下しており、Ta3N5, TaON では、ロールプレス法を用いる場合に、混合系の

方が適していると考えられる。これは層状で効果が表れ、混合型では明確な変

化が現れないとした既報 17)と逆の傾向を示した。まず、混合型でも光電流密度

が大きく向上したのは、既報のネッキング処理よりも圧延処理の方が粒子同士

の密着性を向上させるという点において優れていたためであると考えられる。

一方で、層状では光電流密度が低下した要因の一つとして TaON の光吸収に着

目した。層状構造をとった場合の UV-vis DRS 測定結果を Fig. 5-9 中に示す。

この結果より、TaON の光吸収がほとんどないことが分かる。既報においては

透明導電性基板 FTO を用いているため、TaON 側 (FTO 基板側) からの光照

射により、TaON は光を吸収することができる。ロールプレス法の場合は金属

基板を利用するので、層状にすると Ta3N5 よりもバンドギャップの広い TaON 

は光吸収が不可能である。この吸収の有無が光電流密度に影響したと考えら

れ、混合型にして TaON の光吸収が可能となった場合にのみ、光電流密度が向

上したと考えられる。このことは後の EIS 測定結果においても言及する。 
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Fig. 5-8 Ta3N5/Ti, Ta3N5+TaON/Ti (各質量比) に対する PEC 測定結果 

 

Fig. 5-9 層状構造をとった場合の PEC 測定結果 (左) と  

UV-vis DRS 測定結果 (右) の比較 
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 ヘテロジャンクションの効果を確認するために、EIS 測定を行った。その結

果を Fig. 5-10 (ボード線図)、Fig. 5-11 (コールコールプロット) に示す。Fig. 5-

12 には光電圧測定の結果を示す。Fig. 5-11 から、Ta3N5+TaON/Ti に関して最

も小さな半円が確認され、光触媒膜内の粒界抵抗の減少が示唆された。(Fig. 5-

11 下の①部) Fig. 5-11 から光電圧の増加も確認できた。以上よりヘテロジャン

クションの効果が得られたと分かる。 

Fig. 5-10 から、確認された明確な位相差のピークは一つのみであり、抵抗成

分が一つしか寄与していないことがわかる。このことから、Ta3N5 および 

TaON が接触し、一体となって光触媒膜として機能したと考えられる。

TaON/Ti と Ta3N5+TaON/Ti のボード線図を比較すると、TaON/Ti において 

100 Hz 付近に現れていた位相差ピークが Ta3N5+TaON/Ti では 20 Hz 付近へと

低周波数側にシフトしたことが確認された。光励起して生成したキャリアの寿

命が長くなるほど位相差のピークが低周波数側にシフトするとされていること
35)、低電位側において光電流密度が向上したことを踏まえると、特に低電位側

においては TaON で生成したキャリアが Ta3N5 に移動して長寿命化したこと

や、それによって光電圧が向上したことによって、光電流密度の改善つながっ

たと考えられる。このことからも TaON の光吸収が重要な因子となることが分

かる。 

 Fig. 5-13 に各質量比におけるコールコールプロットを示した。光電流密度と

同様に半円の大きさも質量比に従って変化しており、光電流密度との相関も確

認された。このことより、ここで測定された抵抗の大きさが光電流密度に影響

していると考えて矛盾はないといえる。 

 

Fig. 5-10  Ta3N5/Ti, TaON/Ti および Ta3N5+TaON/Ti (Ta3N5/TaON = 1, 質量

比) に対する EIS 測定結果 (ボードプロット) 
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Fig. 5-11 Ta3N5/Ti, TaON/Ti および Ta3N5+TaON/Ti (Ta3N5/TaON = 1, 質量比) 

に対する EIS 測定結果 (コール-コールプロット)

 
Fig. 5-12 Ta3N5/Ti, Ta3N5+TaON/Ti (Ta3N5/TaON = 1) の光電圧測定結果  
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Fig. 5-13 Ta3N5+TaON/Ti (各質量比) に対する EIS 測定結果 (コール-コール

プロット) 

 

 長時間の PEC 測定を実施し、Ta3N5/Ti と Ta3N5+TaON/Ti の間の光電流寿命

を比較した結果を Fig. 5-14 に示した。Fig. 5-14 より、Ta3N5+TaON/Ti につい

て明らかに寿命が伸長したことが確認された。これは、Ta3N5-TaON 間のヘテ

ロジャンクション形成により、電荷移動が促進されたことに起因すると考えら

れる。さらに、Ta3N5+TaON/Ti に助触媒 (CoPi) を担持させたところ、約 3000 

s 後も安定した光電流が得られた。 

 以上より、Ta3N5+TaON/Ti 混合型光アノードの利用は、オンセットポテンシ

ャルだけでなく、Ta3N5 光アノードの長寿命化にも有効であると分かった。 

Fig. 5-14 Ta3N5/Ti, Ta3N5+TaON/Ti (Ta3N5/TaON = 1) の寿命の比較 
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5-4-2 Ta3N5+ZnO/Ti 光アノード 

Fig. 5-15 に Ta3N5/Ti, ZnO/Ti, Ta3N5+ZnO/Ti (各質量比) の XRD 図形を示す。

Fig. 5-15 よりいずれの質量比の場合であっても Ta3N5, ZnO それぞれに由来す

る回折線が確認されたため、Ta3N5, ZnO がともに堆積したことが分かった。

Ta3N5/ZnO 質量比が減少するにしたがって ZnO 由来の回折線強度が増加した

ことも確認でき、設定した質量比通りに堆積したことが示唆された。TaON の

場合とは異なり、Ta3N5 量を固定するように堆積量を調整したが、Ta3N5 由来

の回折線強度は質量比によって大きく変化せず、この点についても予期した通

りの結果が得られたといえる。 

 Fig. 5-16 には各基板の SEM 画像を示すが、ZnO を混合した場合でも変化

は見られなかった。 

 
Fig. 5-15 Ta3N5/Ti, ZnO/Ti, および Ta3N5+ZnO/Ti (各質量比) の XRD 図形 

Fig. 5-16 Ta3N5/Ti, ZnO/Ti, および Ta3N5+ZnO/Ti (各質量比) の SEM 画像  
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 Fig. 5-17 に Ta3N5/Ti, ZnO/Ti, Ta3N5+ZnO/Ti (各質量比) の UV-vis DRS 測定

結果を示す。Fig. 5-17 より、Ta3N5, ZnO を混合したことで、Ta3N5 (<600 nm), 

および ZnO (<400 nm) いずれの吸収帯も確認できた。これは TaON の場合と

同じ挙動であった。一方で、ZnO を混合することで、Ta3N5 の光吸収量が増加

し、明確な吸収端が確認できるようになった。この傾向は 質量比 Ta3N5/ZnO = 

1 の場合に顕著に表れた。これは ZnO が可視光を吸収せず、高い可視光透過

性を有するため、入射光が膜表面だけでなく内部にも拡散、透過して広がった

ためであると考えられる。光吸収量が増加することはキャリア生成量の増加に

もつながるため、これは PEC 特性に有利に働くと考えられる。以上より、可

視光を透過する材料を混合したことで光吸収特性にも好影響となることが示唆

された。 

 

Fig. 5-17 Ta3N5/Ti, ZnO/Ti および Ta3N5+ZnO/Ti (各質量比) に対する UV-vis 

DRS 測定結果 
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 Fig. 5-18 に Ta3N5/Ti, ZnO/Ti, Ta3N5+ZnO/Ti (各質量比) の PEC 測定結果を示

す。Fig. 5-18 (左) より、質量比 Ta3N5/ZnO = 1 の場合に、1.2 VRHE 以下の領域

において大幅な光電流密度の向上が確認できた。これは TaON の場合と類似し

た挙動であり、Ta3N5-ZnO 間でのヘテロジャンクション形成、および、今回の

系では Ta3N5 の光吸収量の増大に起因していると考えられる。Ta3N5/ZnO 質量

比を変化させた結果を Fig. 5-18 (右) に示すが、低電位領域において最高の光

電流密度を示したのは Ta3N5/ZnO = 1 の場合であった。Ta3N5/ZnO < 1 につい

ても Ta3N5/ZnO = 1 の場合と比較して低下した。(Fig. 5-19 (左)) 本章において

は特に Ta3N5 光アノードのオンセットポテンシャル改善に着目しているめ、

Ta3N5-ZnO 系についても Ta3N5/ZnO = 1 の場合が最適であると判断した。な

お、Ta3N5-TaON 混合系の場合と同様に、多層にした場合には光電流密度が大

きく低下した。(Fig. 5-19 (右)) 

 
Fig. 5-18 Ta3N5/Ti, ZnO/Ti および Ta3N5+ZnO/Ti (各質量比) に対する PEC 

測定結果  
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一方で、質量比 Ta3N5/ZnO ≤ 1 の場合に、1.2 VRHE 以上の高電位領域におい

て光電流密度が低下する傾向が見られた。これは TaON の場合には見られなか

った傾向である。この原因として考えられるのが ZnO の混合量が増えたこと

によって、ZnO 単独の光触媒反応が起きたことである。ZnO 単独の光電流密

度が Ta3N5 と比較して大きく劣ること、Ta3N5 単体では特に高電位側で大きな

光電流密度が観測されることも影響し、全体としての光電流密度の低下につな

がったと考えられる。低電位側では、元の Ta3N5 の光電流密度が小さいことも

あり、光吸収特性、ヘテロジャンクションの効果が強く影響したため、光電流

密度が向上したと考えられる。

 
Fig. 5-19 Ta3N5+ZnO/Ti (Ta3N5/ZnO = 1, 0.67) に対する PEC 測定結果 (左) 

および Ta3N5/ZnO/Ti 多層型光電極の PEC 測定結果 (右) 

 

 Fig. 5-20 に Ta3N5/Ti, ZnO/Ti, Ta3N5+ZnO/Ti (各質量比) のコールコールプロ

ットを、Fig. 5-21 に光電圧測定結果を示す。Fig. 5-20 から、Ta3N5, ZnO を混

合したことにより、それぞれ単独の場合と比較して明らかに光触媒膜中の粒界

抵抗が減少したことが分かる。各質量比の結果を比較すると、Ta3N5/ZnO 質量

比が小さくなるにつれて抵抗が減少していた。これは光電流密度において見ら

れた傾向と相違しておらず、コールコールプロットから推定できる抵抗の大き

さは光電流密度に強く影響したとみてよい。Fig. 5-21 から光電圧の増大もま

た、確認できた。以上の結果より、Ta3N5-ZnO 間でも混合型光電極の作製によ

り、ヘテロジャンクションの効果が得られたと考えられる。しかし、光電圧の

増大幅が Ta3N5-TaON の系に比べて小さいことなどから、Ta3N5-ZnO では光吸

収特性の変化 (Fig. 5-16) も光電流密度に大きく影響したと考えられる。 
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Fig. 5-20 Ta3N5/Ti, ZnO/Ti および Ta3N5+ZnO/Ti (各質量比) に対する EIS 測

定結果 (コール-コールプロット) 

 

Fig. 5-21 Ta3N5/Ti, Ta3N5+ZnO/Ti (Ta3N5/ZnO = 1.00) に対する光電圧測定結果 
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 Fig. 5-22 に EIS 測定によって得られたボード線図を示す。Fig. 5-22 より、

Ta3N5/ZnO > 1 の場合には、位相差ピークが一つしか確認されず、Ta3N5, ZnO 

が一体となって光触媒膜として機能したことが示唆された。Ta3N5/ZnO ≤ 1 の

場合には、二つの位相差ピークが確認でき、新たに出現したピークの位置は 

ZnO のピーク位置と一致していた。これより、ZnO の混合量がある程度増加

すると ZnO 単独での反応もみられることが示唆された。コールコールプロッ

トの結果から、光触媒膜内バルクの粒界抵抗の減少は確認されているので、二

種の光触媒が同時に反応していても、ヘテロジャンクションの効果も得られた

と考えられる。 

 

Fig. 5-22 Ta3N5/Ti, ZnO/Ti および Ta3N5+ZnO/Ti (各質量比) に対する EIS 測

定結果 (ボード線図) 
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5-5 結言 

 Ta3N5+TaON、Ta3N5+ZnO/Ti 混合型光アノードをロールプレス法によって作

製した。Ta3N5, TaON, ZnO 単独の場合と比較して低電位領域において光電流密

度が向上した。この向上は、Ta3N5-TaON, Ta3N5-ZnO 間の接触により、ヘテロ

ジャンクションが形成され、励起キャリアの移動が容易になったためであると

考えられる。一方で、いずれの系についても層状の場合には光電流密度は低下

した。特に TaON については、混合型では TaON の光吸収が可能なのに対し

て、層状では不可能であることが光電流密度の向上有無に影響したと考えられ

る。 

 EIS 測定によって光触媒膜内の粒界抵抗の大きさおよび位相差ピークの位置

を確認した。抵抗の大きさについては、いずれの系においても混合型にしたこ

とで低下し、キャリアの移動が容易になったことが示唆された。ボード線図を

確認すると、Ta3N5-TaON の系では位相差ピークが一つのみ確認され、二材料

が接触して一体となって機能したことが示唆された。しかし、Ta3N5-ZnO の場

合には、二つの位相差ピークが確認でき、ZnO 単独での反応も起きたことが示

唆された。これは Ta3N5-ZnO/Ti で見られた高電位側での光電流密度低下の主

な要因であると考えられる。 

加えて、Ta3N5-ZnO の系では、ZnO の可視光透過性により、Ta3N5 の光吸収

量を増加させた可能性があることも分かった。 

 この方法は、ロールプレス法による簡便なヘテロジャンクションの形成方法

として期待でき、他材料への応用の幅も広い有用な方法であるといえる。 
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第 6 章 総論 

第 1 章 序論 

 光触媒や光電極の反応原理、水熱法やロールプレス法、(光) 電気化学測定 

(反応) など本研究を遂行するにあたり必要な概念について述べる。また、最後

に本研究の目的および概要について記した。 

 

第 2 章 水熱法による CuFeO2/Fe 光カソードの直接作製 

 水熱法によって CuFeO2 膜を Fe 基板上に直接作製することを試みた。水熱

条件のうち、Cu 源の濃度、反応温度、反応時間の検討を行うことによって、

Fe 基板上への CuFeO2 膜の直接作製に初めて成功し、光カソード電流を確認

した。 

 CuFeO2 はその様々な特長から注目されている光カソード材料の一つであ

り、新たな作製方法を提案できたことは本材料の研究発展に対して有意義であ

ると考えている。 

 

第 3 章 水熱法によって直接作製した CuFeO2 膜に対する反応溶液中への界

面活性剤の添加、又は後処理の影響の評価 

 第 2 章において作製した CuFeO2 膜を構成する粒子が大きいことに着目

し、粒子径の微細化を界面活性剤 (オレイン酸, 酢酸) を反応溶液中に混入させ

ることによって試みた。得られた CuFeO2 膜について SEM 観察を行うと、界

面活性剤を添加していない場合と比較して粒子径が微細化する傾向が見られ

た。一方で、光電流密度については明確な変化は確認できず、電気伝導率測定

の結果などから、その主な原因は二次粒子の増加による界面抵抗の増大である

と考えられる。以上より、CuFeO2 については、表面積の増大よりも粒界抵抗

の減少を目指すべきであると考えられる。 

 作製した CuFeO2/Fe 光カソードに対して後処理 (酸処理, アニーリング) を

施すことで、光電流密度の向上を確認した。一般的な光電極と同様の手法を用

いてその特性を変化させられることを確認でき、本法のさらなる活用が期待で

きる。 

 

第 4 章 ロールプレス法による原料堆積後の焼成による BaTaO2N/Ti 光アノ

ードの作製 

 ロールプレス法を用いて原料の Ta3N5, BaCO3 を層状に Ti 基板上へ製膜

し、NH3 気流下で焼成することにより、BaTaO2N/Ti 光アノードの作製に成功

した。作製した光アノードについて焼成前後の表面形態の変化を観察すると、

焼成によって結晶成長が起き、圧延処理によってつぶれた表面形態が改善した

ことが確認できた。加えて、焼成条件を変更することによる結晶性や表面形態

の改善にも成功した。 

 本章において提案した方法はロールプレス法を用いた新たな光電極作製プロ

セスとして期待でき、他の材料への応用も可能である。 
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第 5 章 ロールプレス法による Ta3N5 系混合型光アノードの作製 

 ロールプレス法によって Ta3N5 と TaON, ZnO を混合して製膜した 

Ta3N5+TaON/Ti, Ta3N5+ZnO/Ti 光アノードの作製を試みた。得られた光電極性能

を評価すると、Ta3N5/Ti と比較して特に低電位領域での光電流密度の向上を確

認できた。その要因の一つはヘテロジャンクション形成の効果であると考えら

れる。 

 ZnO を混合した場合には Ta3N5 の光吸収量の増加が確認できた。これは可

視光透過性が高い ZnO を混合したことで、膜表面だけでなく、内部の Ta3N5 

の光吸収も可能になったことによると考えられ、ヘテロジャンクションの効果

以外にも光吸収の面において材料の混合が影響を与える可能性を示した。 

 本章において、ロールプレス法によってヘテロジャンクションの効果を得る

ことに成功し、ロールプレス法のさらなる活用幅の拡大、研究進展に大いに貢

献できたと考える。 
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