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1 .はじめに

半導体光触媒および光電極を用いた水の分解は， ク

リーンな水素製造技術として注目を集めているが，現

状ではその太陽光エネルギ一変換効率は実用レベルに

は達しておらず，太陽光スペクトルの大部分を占める

「可視光」の効率的利用による変換効率の飛躍的向上

が切望されている 11.21 可視光を用いた水分解は実証

困難と され，研究開始から 30年以上報告例がなかっ

たが，筆者らは植物の光合成を模倣した「2段階光励

起型水分解系」を開発し可視光のみを用いて水を水

素と酸素に定常的に分解することに初めて成功した31

また，夕ン夕ル等の金属酸窒化物（オキシナイ トライ

ド） および、窒化物（す『イト ライ ド）が可視光吸収と水

分解に対する十分なポテンシヤルを有することに着目

し’これらを2段階励起型＊・分fiJl？系の水素生成系およ
ひ

光を用いた7K分解も実証している ど11、品） これらの夕

ン夕ル（オキシ） ナイト ライ ド （TaONやTa:iN5）半

導休の特也：lま，可視光水分解用の光電極材料としても

好ましいことから，筆者らはこれらの光電極化も併せ

て検討を進めてきた 金属（オキシ）ナイトライドは，

その価電子帯形成に窒素が寄与することによって．対

応する金属酸化物に比べてバンドギャップが大幅に減

少して可視光吸収を発現する一方。格子1-j:rの窒素が光

照射下において自己酸化を受けやすく，その安定性に

問題を有する 筆者らは。電気泳動法とネ yキング処

理を組み合わせた簡便な手法によって，導電性基板上

にTaONおよびTaiN:iの高性能多孔質光アノー ドを

作成する こと に成功 し，さらにその表而にIrO，や
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Coo，ナノ粒子を高分散に担持させることによ り 光

開射中に進行する（オキシ）ナイト ライドの白己限化

が効よい的に抑制されることを見いだしたり卜lII 何ら

れた光アノードを用し、て可視光水分解セルを構築する

と，従来の可視光応符型金属酸化物系に比べ， 水分解

に必要な外部バイアスを大幅に低減できることを実証

した 本稿ではこれらの概要について紹介する

2.半導体光電極を用いた水分解セル

半導体光電極を用いた水分解セルは，光電極となる

半導体がn型かp型のどちらの特性を示すかによって守

その構成が異なる 般化チタン （Ti02）や酸化タン

グステン （WOJなどの金属酸化物守およびTaON 

等の金属（オキシ）ナイトラ イト‘の多くは n型半導

体特性を示し これらを光アノードとして用いる水分

解セル （図 1(a））では 光吸収によって半導体の価

電子帯に生成した正孔 （h＋）が水の酸化 （酸素生成）

を起こし 伝導帯に生成した励起電子（e－）は外部回

路を通って対極（Pt等） へ移動し水の還元 （水素生成）

を起こす。一方で，p型半導体を光カソードと して用

いた場合には，酸化と還元のサイ トが逆になる （図 l

(b)) いずれの場合においても，半導体内における

電荷（eとh＋）の分離 およびこれに続く 電荷移動

を促進するために，両極間にある程度の電圧（バイア

ス）が外部より印加される また後述のように，半導

体のポテンシャル（還元力または酸化力）が不足する

場合には，これを補うためにも印加された外部r：イア

スの一部 （場合によっては大部分） が使われることと

なる 一般的に半導体光電極を用いた水分w，~セルの太

陽光エネルギ一変換効率ηは以下の式で求められる

η＝ )p(l.23-Vexl)/ L。
ここで.J，，＝光照射によ って得ら れた電流密度，

v, ... 1＝外部バイアス ，ん＝照射された光の総エネ ル
ギー，である 太陽光の総エネルギー（ん）は紫外光

から赤外光まですべての波長の光を トータルしたもの

でありー用いる半導体の吸収端が長波長化するほど

吸収でき る光子数が増大，すなわちんのうちで電流

（最終的には水素と酸素）へと変換されうるエネルギー

量が増加する ただし光吸収によって生成した電荷

対極 対樋

図 1 1’ー導体光予li1阪を肘し、た光m：気化苧的水分W¥oセル
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図2 各都半導体のバンドレベル悶

(e とh＋） はすべてが電流に変換される訳ではなく．

ある割合で再結合して消失するため， この利用効率

（光電変換効率 ：IPCE）が高いことが望まれる また

式から明らかなように。外部バイアス（V川，） が大き

くなるほど 変換効率は低下する これは水分解に

よって得られる水素のエネルギーから，外部ノfイアス

印加に投入された消費エネルギーを差しヲ｜いた値が．

全体の変換効率を計算する基となるためである した

がって 高い太陽光エネルギ一変換効率を実現するた

めには．半導体のl吸収領域を長波長化すると ともに，

必要な外部バイアスを低減させる必要がある。しかし。

一般的な金属酸化物半導体では，この2条f牛を同時に

i前たすことは困雑である 金属酸化物半導イ本は安定伯

に（憂れるが’ 主に酸素2p軌道から構成される価電子

帯のエネルギーレベル上端が，水の還元電位に対しお

よそ3Vほど正の位置に固定される（図2(a), (b)) ¥:!I 

紫外光と可視光のJ克とされる波長400nmに相当する

バンドギャッフ。が約3eVであるため 可視光を吸収

する（ノ可ンドギャップが3eVより小さし、）金属酸化

物 （例えばW0:1）では伝導市下端のエネルギーレベ

ルが必然的に水の還元電位より正となり．励起電子に

よる水素生成が熱力学的に不可能となる（｜ヌI2 (b)) 

したがって．これら可視光応答型般化物半導体を光ア

ノードと して用いる場合には． ポテンシャル不足を補

うための大きな外部バイ アスを印加しない限り対極に

おいて水素生成が進行しない。これまでに，酸化タン

グステン（WO:)u1.ノtナジン｜駿ビスマス（BiV01)111.

般化鉄（Fe20Ji51等の多孔質電極の作成と．これら

を光アノードとする水分解セルが検討されているが，

いずれの場合も効率的な水分解を進行させるためには

大きな外音｜；／＼イアスの1:1i力LIが必要となっている

3.金属（オキシ）ナイトライドの光アノード化

各種の7金属（オキシ）ナイト ライ ドでは， f1lli'i電子帯

が窒素2p軌道，または窒素2p軌道と限表2p軌道の

りt成に よ って形成されるため。 これらの仙（rt（－（ ’市 ~·. 1!1,i

670 

レベルは対応する酸化物のそれにくらべて大きく負の

｛直 となる （｜豆I2(c).(d)). 例えば Ta2Q,.TaON. 

Ta.3N，，の仙電子帯上端レベルは守それぞれ約3.5.2.2. 

l.6V (vs. SHE）となり， 最も~！の値を手jーする Ta:1N5

においても．水の酸化 （l.23VVS. SHE）が可能なポ

テンシャルを有する Iii) 一方で，これらの伝導帯は

主に Ta5d軌道から構成されるため その下端レベ

ルはほぼ同等（－0.5～ 0.3Vvs. SHE）となり，いずれ

も水の還元 （OVvs. SHE）に対して十分なポテンシャ

ルを有する．各化合物の吸収端は．窒素の導入による

価電子帯レベルの大111面なシフトにともなって.Taフ05

（～300nm), Ta ON （～500nm), Ta3N5 (600nm）と

顕著に長波長化する つまり. TaONや Ta3Nけま司

視光をl吸収できる小さなバンドギャップと，水の還

元 ・酸化が可能なバンドレベルの両方を兼ね備えてお

り，これらを水分解セルにおける光アノードとして用

いた場合には，その伝導；市レベルの高さゆえに，従来

の司視光応答型酸化物半導体を用いる場合に比べ，必

要な外部ノ可イアスを大1J1ffiに低減できることになる す

なわち、このよ うな金属（オキシ）ナイト ライ ドは，

太陽エネルギ一変換効率向上を 目指す上で不可欠な，

(1）吸収波長の長波長化と（2）外部バイアスの低減， こ

の2つが同時に実現できる町能性を有してお り，極め

て魅力的な半導体材料と言える

しかしこのような金属 （オキシ）ナイト ライ ドの

高効率光アノー ド化の報告はマこれまで皆無であった

水分解用の光竜也の形状と しては。反応物語である水

分子との接触効率が高い多孔質構造が有利であり，高

効率な金属酸化物電極のほとんどは導電性器板上に金

属酸化物粒子どうしが一部接合した形で積層し半導

体粒子聞の電子移動と多孔性が両立した構造となって

いる ところが．一般的にTaONやTa:1N：；などの （オ

キシ）ナイ トライト‘は 前駆体となる金属酸化物粒子

をアンモニア（NI-U ガス気流下において， 850℃以上

の高温で窒化処理することにより合成される このよ

うな高温室化条件を電極作成時にそのま ま適用すると，

ほとんと寸の導電性基板はその導電性が失われ また半

導体粒子聞の多孔性を維持することも困i)11f~ となる さ

らに， 金属（オキシ）ナイ トライ ドを水分解用の光ア

ノード すなわち水の酸化をわう電極として用いる場

合には， その乙必定性に本質的な問題が生じる 窒素の

導入によって、｛i!Ti電子守fが負if!IJへシフトしたことによ

り，般化物のj必合に比べて水酸化に対ーする過電l:fが減

少し酸素生成が進行し引くなるとともに. lfll (hつ
が結品裕子内に含まれる宝素アニオンを酸化する「自

己際化分解」 が存易に進行し間性
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筆者らは，これらの問題を解決し高性能な金属 （オ

キシ）ナイ トライド光電極を得るため．金属（オキシ）

ナイトライド粒子を電気出動j去によって導電性基板」；

』こ積層させた後に，その表而を金属 （例えばタンタル）

前駆体で被覆し 5(8℃以下の低温で粒子問に導電’11:1＇＿の

ネッキング部を形成させるという，簡便かっかrn=i性の
高い手法を開発した さらにその表面にIr02やCoO,

ナノ粒子を高分散に担持させることにより，光照射~1コ

に進行する自己酸化分解が効果的に抑制され，安定な

光アノードとして機能しうることを見いだした9ト111

以下にTaONを例に取ってその概要を説明する

4.新規手法による高性能TaON光アノードの

作成

Ta ON粒子は．酸化タンタル （Ta,05）をアンモニ

ア気流（20mLmin-1）中850℃で 12時間処理するこ

とによって合成した． このTaON粒子（40mg）と ヨ

ウ素 (lOmg）をアセトン（50mL)に懸濁させ ここ

に透明導電性基板（FTOまたはTi板）を 2枚向かい

合わせに浸し両者間に定電圧を印加して．片方の基

板上に TaON粒子を堆積させた．この際，印加電圧

や時間を変化させることにより，堆積される TaON 

層の厚みをある程度コン トロールすることが可能であ

る 図3には一例として， lOVの定電圧を3分間印加

して得られた試料（FTO基板上）の断面SEM像を

示す Ta ON粒子が約 2μm程度の厚みでおおよそ均

一に堆積されていることがわかる （この場合に堆積さ

れた TaONは平均で約3mgであった）

しかし，この電気泳動のみで作成した電極では，可

視光照射による光電流はほとんど観察されない（図4

(a)) -電気泳動のみでは Ta ON粒子同士は物理的に

接触しているだけであり Ta ON粒子聞の電子移動が

ほとんど起こらない そのため，光吸収によって生成

した励起電子のほとんどがTaON粒子内で正孔と再

結合してしまい， FTO基板まで到達しないと考えら

れるー乾燥後に空気中，窒素中． アンモニア気流中に

おいて500℃（FTOの耐熱限界温度） の熱処理を施し，

Ta ON粒子聞の接合形成を試みたが，わずかな電流向

上しか観察されなかった Ta ON粒子自体が850℃で

合成されていることを考えると，500℃程度の熱処理

ではTaON粒子聞の接合が十分に形成できないと考

えられる そこで，電気泳動後の電極に TaCl5溶液を

滴下 ・熱処理することにより，TaON粒子聞に Ta種

のネッキングを形成させることを検討した Ta Cl,, 

メタノ ール溶液 （lOmM）を50μL滴下し乾燥させる

処理を 5回繰り返した後に 空気中400℃焼成を行う
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図3 電気泳動j去によってFTO上にTaON粒子を地積させ
た屯秘の断miSEM f象
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図4 各処珂を施したTaON電極における光電流の電位依存
性 （OlM-Na,SO＂水溶 液 （pH65）中可f見う＼：； Cl> 
400nm）照射下）(a）電気泳動後，（b)TaClo溶液滴下
焼成 （400℃） ｛灸（c)NH1処tW(500℃）後.(d)IrO, 
コロイド担持後

と，未処理の電極（図4(a））に比べて明確な光電流

の増加が見られる（図4(b))_XPS 測定の結果 Ta 

に対する Nの比（N/Ta）が処理前後で0-69から 0.40

へと減少し．いっぽうでTaに対する Oの比 （0/Ta)

は1-83から 2.11へ増加していた 滴下された Ta種

は焼成によ って酸化されTa205となったことが示唆

される Ta ONとTa205がともにn型半導体特性を

示し，かつ両者の伝導帯下端レベルが非常に近いこと

（図2参照）を考えると，TaONに生成した励起電子

がTa205の伝導帯を通って移動し結果と して光電

流値が増加したと考えるのが妥当である．しかし，電

子は基板に到達するまでTaON→ Ta20日→TaONと

異相界面を繰り返し通って移動する必要があり，その

移動効率には限界があると考えられる そこで，さ ら

に電極をアンモニア気流中500℃で熱処理したところ，

得られる光電流値は顕著に増大した（区14(c))_処理

後のTaに対する Nの比は0.60となり， TaON粒子

における値 （0.69）に近づくことから，Taρ5微粒子

がTaONに近し叶宜成となったと推測される Ta ON 

粒子聞に TaONもしくはこれに近い組成のネッキン

グが形成されることで．電子移動効率がさらに向上し，

得られる光電流値が顕著に増大したと考えられる．

5.水酸化助触媒の担持による光電変換効率お

よび安定性の向上

次に，水の酸イヒW1触媒として知られる酸化イリジウ
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ム （IrOJ あるいは酸化コノτルト （CoOJ 粒子を

Ta ON表面に担持させ，その効果を検討した． 一例と

して，粒径2～3nmのIrO，コロイド水溶液＼／） を先の

Ta ON電極（NH:i処理温度 ：500℃）に滴下 し，

Ta ON表面へ担持させた結果を図4(d）に示す IrO, 

担持によ って光電流値は顕著に向上 し，十0.6V(vs 

Ag/ AgCI）における光電流値は， 担持前のおよそ4

伯とな った これは， TaON粒子上に担持された

IrO，がTaON内に生成したj［孔を捕捉するとともに，

その表面において水の酸化による酸素生成を促進させ

た結果と考えられる このlrO,(colloid) Ta ON電極

における光電流の立ち上がり電位は，TaONの伝導帯

下端レベル （-0.3V）とほぼ同等の－0.25V(vs. RHE) 

となり，外音防主らの印加電位無しで，7］＼.を分解できる

ポテンシャルを有することを示している IrO, TaON 

電極における光電変換効率 （IPCE）スペク トル （図5)

は.TaONの吸収スベク トルと良く一致し守この光電

流がTaONのバンドギャップ励起によって生成して

いることを明確に示している 電位＋l.15V (vs. RHE) 

において.400nmでのIPCE値は76%と極めて高い他

を示しており， これまで報告されてきたオキシナイト

ライド系電極の値 (1%以下）に比べると圧倒的に高

い結果となった．同様の光電流値向上はCoo，粒子の

=tJ~J寺においても確認された

これらの電極に一定電位（十0.4Vvs. Ag/ AgC！）を

印加し可視光照射を行った際の光電流の経時変化を

図6に示す （Ag/AgC！参照電極を用いた3極式） 助

100 
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図5 IrO，を担持させたTaON電極における光逗変換効率
(IPCE）の波長依存性

16 

14Jj On 

12 

~ 10 
ii 8 

8 6 
4 

(di P<e loaded Coo、TaON

(c) P<e loaded 1<0‘TaON 

(b) i<O”（collo凶） TaON 

(a) ba<e TaON 

Off 

↓ 

1口 20 30 40 50 60 
百me/m;n

図6 7し電位 （OiJVvs/ Ag/ AgCI at pHS）条件において可
十ll光）Ii（身、lをわった｜；去の光屯流｛jqの経II寺変化（a)J1rr,111n
TaON. (b) lrO，コロイド打l払｛交（c)TrO吋粒子を子
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触媒を担持させていないTaON電極（凶6(a））では

その光電流は光照射時間とと もに顕著に低卜し， 10

分後にはほぼ観測されな くなった. XPS iHIJ定によ り

反応後に窒素量が顕著に減少していることが＼1在認され

たことから，反応中に TaON中に含まれる窒素アニ

オン （N:i）が正孔によって酸化され，窒素分子 （Nz)

として放出されたと考えられる

2N'i-+6h＋→Ni 
このよう な自己酸化は， タンタル系に限らずチタン系

などのオキシナイ トライ ドを粉末光触媒と して用いて

水の酸化を行った場合にも 多かれ少なかれ起こるこ

とが報告されている ix>TaONの表面が酸化されて

Ta205相が生じると．両者の価電子帯上端レベルの関

係 （図2参照） から，バルクのTaON相に生成した正

孔は表面のTa20日相へ移動することは熱力学的に不可

能となる したがって町正孔は電極表面に到達できず

Ta ONバルク中において電子と再結合するため，光電

流値が低下すると考えられる 一方で， IrO，やCoo,

を担持させた電極では．いずれも光電流の低下が抑制

されるが，その度合いは北l持手法によ って大きく異

なった IrO，コロイドを担持させた電極（図6(b)) 

では。 無担持に比べると光電流の低下が抑制されるも

のの． 光照射時間の経過とともに電流値が明らかに低

下した 電子顕微鏡を用いた観察から，IrO，ナノ粒子

がTaON表面の一部に凝集した状態で担持され， 無担

持のTaON表面が多く存在することが確認された こ

のよう な剥き出しのTaON表面が自己酸化されること

によ か光電流の低下が起こったと考えられるーこれ

に対し町IrO，またはCoO，を予め適切な含浸i去を用い

てTaON粒子に高分散に担持させ．この粒子を基板上

に電気泳動 ・ネッキング処理を行って作成した電極で

は。極めて安定な光電流が観察された（区l6(c).(d)). 

一例として， Coo，を予め担持させた電極の電子顕微

鏡写真を図7に示すが，粒径2～3nm程度のCoO，粒

子がTaON表面に凝集することな く高密度に担持され

ていることがわかる（図7(a)). 特に泊二日すべきは，

TaCl0 溶液の1商下・焼成を経るネッキング処理後にも，

Coo，ナノ粒子が被覆されることなく高分散な担持状

図7 Coo，粒子を予め合i・':<'.tllr¥＇ヱさせたTaONj';n’かられ一成
した電倣 （ネyキング'x!!JIP後）の電イー顕微鏡像
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17) 

態を維持していることである （図7(b））。このよ うな

高密度の助触媒担持を施すことによって。TaONバル

ク内に生成した正孔は窒素アニオンの酸化に消費され

る前に，効率良く fJJJ触媒粒子に捕捉され。ここで、水の

酸化に消費されるため，自己酸化が効果的に抑制され

安定した高電流が観察されたと考えられる

図 U； 予め IrO~ ナノ 粒子を高分散に担持させた

Ta ON電極を Pt対極と接続し， 0.6Vの外部バイアス

印加下において可視光照射を行った結果である（参照

極を用いない2極式） 2時間の光照射の間，光電流

の顕著な低下は見られず 水素と酸素がほぼ量論比で

定常的に生成した さらに電解質の改良などによって，

より低い0.4Vのバイアス印加でも水分解が進行する

ことを確認している 筆者らの知る限り， 2極式の水

分解セルを用い．このよ うな低バイアス下において定

常的な可視光水分解が進行したのは，このTaON電

極系が初めてであり．可視光応答型金属酸化物に比べ

て高い伝導帯レベルを有する金属オキシナイトライ ド

半導体の特長を生かした結果であると言える
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筆者紹介

18) 
6.おわりに

電気泳動法とネッキング処理を組み合わせた簡便な

手法によって，導電性基板上に高性能な TaON多孔

質光アノードを作成することに成功した また．これ

らの表面に水酸化用のIrO，やCoo，ナノ粒子助触媒

を高密度に担持させることにより，光電流値が顕著に

向上するだけでなく．光照射中に進行する（オキシ）

ナイ トライドの自己酸化による性能低下が効果的に抑

制されることも見いだした。このような水酸イヒ助触媒

の高分散担持は，自己酸化が本質的に避けられない金

属（オキシ）ナイトライド系半導体を，水分解用の光

アノードとして朋いる際に，極めて有効な手段と言え

る 現在守これらの電極系において， 更なる性能向｜人

特に低バイアス ｜ごにおける光電流値の向上を目指し，

種々の検討－を進めている
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