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1   はじめに 

GuGaSe2，CuGa3Se5，CuGa3Se5 などの CGSe 系カ

ルコゲナイド化合物は p 型半導体として機能し，粉

末を粒子転写法 1)などの適当な方法で固定化した光

触媒電極は可視光照射下での水からの水素生成反応

に活性を示す 2)．CGSe 系化合物の p 型半導体特性

の発現には Cu の価数や占有率が影響していると考

えられているほか，Ga/Cu 比に応じてバンド構造が

変化することが確かめられており，物性に興味が持

たれる．そこで，Ga/Cu 比の異なる CGSe 系化合物

光触媒を合成し，Cu-K殻と Ga-K殻の XAFSを測定

した．  

2   実験 

CGSe 系化合物（Ga/Cu=1–5）は Cu2Se と Ga2Se3

を真空封管中で 1127 K で 10 時間加熱して合成した．  

試料の XAFSは BL-7Cを用いて標準的な透過法セッ
トアップで測定した．計算量の CGSe 系化合物を適
量の BN と混合してペレット化し，メンディングテ
ープで保護した． 

3   結果および考察 

合成した試料はカルコパイライト構造に帰属され

る XRD パターンを示した．図 1 に示す通り，(110)

面に帰属される XRD 回折ピークは Ga/Cu 比が増加

するに従い，高角度側にシフトした．これは，量論

比である CuGaSe2 (Cu/Ga=1)の構造から，Cu 空孔を

有する CuGa3Se5 (Cu/Ga=3)，CuGa5Se8 (Cu/Ga=5)の

ようなディフェクト相に移行していくためだと考え

られる．Gu/Ga=1.5, 2 のような中間的な仕込み組成

では，CuGaSe2と CuGa3Se5の中間の相とみられる未

知の回折ピークが見られた． 

フーリエ変換後の Cu-K 殻 EXAFS 振動には 2.2 Å

付近に Cuの最近接原子である Seに由来すると考え

られるピークが見られたが，Ga/Cu 比が変化しても

結合距離や配位数に大きな変化がなかった．また，

X線吸収端のエネルギーにも変化がなかった．Cuの

微細構造や化学状態は Ga/Cu 比によらずほぼ一定で

あった． 

図 2にフーリエ変換後の Ga-K殻 EXAFS振動を示
す．2.2 Å 付近に見られるピークは Ga の最近接原子
の Seと考えられる．Ga/Cu比の増加に伴い，このピ
ークの強度が相対的に減少していることから，Ga

に対する Se の寄与が低下していることが考えられ
る．これはディフェクト相形成における Se/Ga 比の
変化に対応している．また，3.5 Å 付近のピークは
Ga に近接する Cu のものと考えられ，Ga/Cu 比の増
加と共に減少している．これは Ga/Cu 比の増加に伴
う Cu 空孔の形成に対応すると考えられる．Cu 空孔
を占有する可能性のある他の原子の影響や，構造と
水素生成反応の関係は，今後反応過程の分析を含め
て検討していく． 
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図 1：Ga/Cu比の異なる CGSe粒子の XRDパターン  
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図 2：CGSe化合物のフーリエ変換後の 

Ga-K殻 EXAFS振動 
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