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太陽光を用いて水素を製造する水分解光電極は，エネルギー問題を本質

的に解決できるものとして期待されている。半導体表面に金属酸化物などの

酸素生成サイトを修飾すると，励起正孔が金属酸化物に移動して水を効率的

に酸化できるため，光電極活性が向上することが知られている。しかしながら，

反応場である光電極表面の電子状態を観測した例はあまり報告されていない。

そこで本研究では，In-Situ電気化学蛍光XAFS法を利用して，光電極表面へ

の励起キャリアの移動を観測することを目的とした。 

光電極サンプルは，光電着法により Nb:SrTiO3単結晶基板上にマンガン酸

化物粒子を析出させて調製した。In-Situ 電気化学蛍光 XAFS 法の実験は，

Photon Factory BL12Cおよび SPring-8の BL01B1において行った。テフロ

ン製の測定セルに，作用極として光電極サンプル，参照電極として Ag/AgCl

電極，対極として白金線を入れ，Na2SO4 水溶液で満たし，キセノンランプによ

る紫外光照射下でMn-K端 XAFSスペクトルを測定した。 

まず、自然電位での In-Situ電気化学XAFS測定を行ったところ， 6550 eV

付近にピークトップを持つ 2 価のマンガン酸化物が観測された。その後，光照

射を行わずに電極電位を+1.0 V vs.Ag/AgClとすると，6557 eV付近にピーク

の立ちあがりが観測され，3 価のマンガン酸化物に酸化されることが分かった。

さらに，その電極電位に保って光照射を行うと，酸化光電流が観測されるとと

もに，一部のマンガン酸化物粒子が 2 価に還元される様子が観測された。こ

れは，全体の光電極反応では酸素生成サイトに励起正孔が移動して酸素生

成を行っているが，一部の助触媒粒子には逆のキャリアである励起電子が移

動していることを示している。XAFS 測定中に光電流には変化がないため，マ

ンガン酸化物粒子上に移動する励起電子は全体の一部であると考えられる。

このことは，光電極上に存在する全ての助触媒粒子が機能しているわけでな

く，一部の助触媒粒子は酸素生成サイトとして機能していないことを示唆して

いる。 


