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1   はじめに 
光増感機能を有する金属錯体光触媒を固定化し物

質変換反応を駆動する色素増感型分子光カソードは、

人工光合成型の光電気化学系構築のための構成要素

として期待されている[1]。金属錯体光触媒を電極へ
固定する足場となる p 型半導体粒子担体は，光励起
した光触媒へ選択的に電子を伝達し反応を効率的に

駆動する機能を担う。これまでに，従来用いられて

きた NiO に対して価電子帯電位が貴である CuGaO2

を用いることによる電子伝達時の電圧損失の低減

（起電力の向上）を報告している[2]。一方で，固相
反応法による CuGaO2粒子の調製には高温での焼成

が必要であり，凝集・成長して数ミクロンの粗大な

二次粒子となることから，電極化時においては光の

散乱による不透明化，低表面積による金属錯体修飾

量の制限や大きな粒子間抵抗といった課題があった。

これに対し本研究ではトップダウン型の微細化手法

として，粗大粒子の遊星ボールミル粉砕処理を検討

した。また処理前後での化学物性の評価を XAFS 構
造解析により行った。 
 
2   実験 
吸着部位としてメチルホスホン酸アンカーを有す
る Ru(II)光増感錯体、CuGaO2半導体粒子は既報に従
い合成した。CuGaO2粒子の微細処理は，直径 1 mm
の YSZボールと共に粒子をエタノールに分散させ
200 rpm, 10 h遊星ボールミルにて処理し行った。こ
の粒子を用いて作製した電極を，Ru(II)光増感錯体
を含むアセトニトリル溶液に浸漬することで錯体を
吸着させ光カソードを調製した。光電気化学測定は
三極式系にて参照極に Ag/AgCl(飽和 KCl)電極、対
極に Pt線を用い、Arでパージした 100 mM Na2SO4

水溶液中(pH 6.0)で行った。光源には波長 505 nmの
LEDを用いた。 

 
3   結果および考察 
ボールミル処理前後の CuGaO2粒子の SEM像を図
１に示す。固相反応法により合成した CuGaO2粒子

は長辺が 3 µm程度の粗大な二次粒子であった。これ
に対し，ボールミル処理後の粒子は数 100 nm程度ま
で粉砕されていた。また結晶癖が観察され，粉末

XRDパターンからも結晶性を維持していることが確
認された。 

 
図１：(A)ボールミル処理前(B)処理後の CuGaO2粒

子の SEM像 
 
XAFS による構造解析結果を図２に示す。ボール
ミル処理後の試料（BM-CuGaO2）は XANES スペク
トル，動径分布関数ともに処理前のものとほぼ等し

く，Cuについてその化学状態とその周りの結合状態
を維持していることが示唆された。XPS による表面
分析からも大きな差異がないことが確認された。従

って，ボールミル処理は CuGaO2粒子の化学物性の

変質を伴わず微細化が可能であることが示された。 

 
図２：ボールミル処理前後の CuGaO2の Cu K端に
おける(A)XANESスペクトル，(B)EXAFS振動から

求めた動径分布関数 
 
これら粒子を用いて電極を作製し光電気化学測定

により性能評価を行った。処理前の粒子を用いた電

極においては，SEM観察より粒子層に大きな間隙が
見られ、粒子の租な堆積が粒子間の導電性の低下を

もたらすことが示唆された[2]。それに対しボールミ
ル処理後の微細粒子を用いた場合は密な層を形成し
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ていることが確認された。また塗布量を制御するこ

とで可視光域において電極の半透明化も可能であっ

た。 
これら電極に Ru(II)光増感錯体を吸着させた分子
光カソードは Ru の光励起によって還元電流を示し
た。ボールミル処理試料は，未処理の CuGaO2電極、

NiO 電極を用いた光カソードに対し貴な電位におい
て高い電流値を示した。微細化による粒子層の導電

性の改善によって光カソードの特性が向上したと考

えられる。 
 

4   まとめ 
粗大な CuGaO2半導体粒子について，ボールミル

処理によってその化学物性を損なうことなく数 100 
nm 程度にまで微細化できることを見出した。これ
を担体に用い調製した色素増感分子光カソードは良

好な光電気化学特性と半透明性を示した。 
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