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１．はじめに
　科学技術の恩恵を多分に受けている私たちの生活にとっ
て化石燃料は必要不可欠なものであるが，その埋蔵量には
限りがあり，深刻化するエネルギー問題の解決にはクリー
ンなエネルギー源の確保が必要不可欠である。その中で，
燃料電池を用いて水素から効率的に電気エネルギーを取り
出すなど，環境負荷の少ない水素をエネルギーキャリアと
して利用する試みが検討されている。しかし，そのエネル
ギー源となる水素の製造方法は主にメタンなどの化石燃料
を用いて工業的に生産するというものである。現在の水素
の製造方法では，水素製造の際に化石燃料を消費しなけれ
ばならない点，及び二酸化炭素等の反応副生成物が排出さ
れる点で環境低負荷とは言えない。1972 年に発表された
本多・藤嶋効果は，白金線に接合した二酸化チタンを電解
液中にいれて紫外光を照射すると，二酸化チタン側で酸素
生成，白金線側で水素生成が起こるというものであった
[1]。この本多・藤嶋効果の発見により，太陽光を用いて
水を分解し，水素を得ることができる可能性が生まれた。
地球上に降り注ぐ太陽光のエネルギーは莫大であり，私た
ちが消費しているエネルギーの総量よりもはるかに多い。
また，原料となる水が地球上には豊富に存在し，かつ反応
の際に副生する酸素も無害である。したがって，私たちが
太陽光を用いて水から水素を製造する手法を確立できれ
ば，エネルギー問題を本質的に解決できるものと期待され

る。本多・藤嶋効果の発見以来，多くの水分解用光電極の
研究開発が世界中で行われ、エネルギー変換効率 12% の
材料も報告されるなど [2]，実用化にむけてさらなる高効
率の達成のために研究がなされている [3-10]。
　n 型半導体を光電極として用いると，半導体電極側で酸
素生成，対極側で水素生成が起こる。半導体電極に正のバ
イアス電圧をかけて光電極反応を行うと，励起電子と励起
正孔の再結合反応が抑えられ，その結果活性が上がること
が知られている [11]。さらに，光電極上にマンガン酸化物
やコバルト酸化物などの助触媒を担持させるとその活性が
向上する [12]。これは，光電極上に担持したマンガン酸化
物などの助触媒が酸素生成サイトとして機能するためであ
ると考えられている。したがって，光電極の活性がどのよ
うな因子によって決まっているかという知見を得るために
は，光電極上の助触媒について知ることが重要な意味を持
つ。そこで，本研究では，in-situ 電気化学蛍光 XAFS 法を
用いることにより，溶液中で機能している助触媒粒子の電
子状態を測定し，光電極上から助触媒粒子への励起キャリ
ア移動を観測することを目的とした。

２．実験
　 光 電 極 と し て 用 い る 半 導 体 に は，Nb:SrTiO3 単 結 晶
(10 mm × 10 mm × 0.5 mm) を用いた。この単結晶を硝酸マ
ンガン水溶液中に浸し，キセノンランプによる紫外光照射
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Abstract
　水分解用の半導体光電極では，紫外・可視光励起により正孔・電子対が生成され、正孔は酸素を，電子は対極上に移動
して水素を発生する。このとき，光電極表面に反応サイトとなる助触媒粒子を修飾すると光電極活性が向上することが知
られている。本研究では，in-situ 電気化学蛍光 XAFS 法により光電極上のマンガン酸化物助触媒の電子状態を測定し，反
応時における光電極上から助触媒粒子への励起キャリアの移動を観測した。
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を 10 分間行い，単結晶上にマンガン酸化物助触媒を光電
着した。その後、原子間力顕微鏡（AFM）によってサン
プル表面を観察し，マンガン酸化物粒子の粒径を見積もっ
た。また，光電気化学測定により，光電極サンプルが紫外
光照射下で酸素発生を行うことを確認した。In-situ 電気化
学蛍光 XAFS 測定は Photon Factory BL-12C および SPring-8 
BL01B1 において行った。ダイフロン製のセルを使用し，
作用極にサンプル，対極として白金線，参照電極として
Ag/AgCl 電極，電解液として 0.1 M Na2SO4 水溶液を用い，
アルゴンガスによるバブリングを行いながら，ポテンショ
スタットにより電極電位をコントロールした。電極表面
に存在するわずかな金属酸化物を測定するため，多素子
SSD 検出器を用いて蛍光Ｘ線を高感度に検出した。また，
精密位置調整機構により測定セルを移動させ，斜入射（4°

以下）Ｘ線の試料への照射位置を最適化した。キセノンラ
ンプによる紫外光照射を行い，光電極反応が進行している
状態でマンガン酸化物助触媒の Mn-K 端 XAFS 測定を行っ
た。なお，マンガンの吸収端の補正には Mn-foil を用いた。

３．結果及び考察
　AFM により Nb:SrTiO3 の表面観察を行った結果を Fig. 
1 に 示 す。 光 電 着 前 後 で の AFM 像 を 比 較 す る と， マ
ンガン酸化物を担持させた Nb:SrTiO3 基板においては，
50~100 nm 程度のマンガン酸化物粒子が電着されている様
子が確認できた。また，それぞれのサンプルについて，キ
セノンランプによる紫外光照射下での光電気化学測定を行
った結果（Fig. 2），どちらも酸素生成に由来する光酸化電
流が観測された。担持していない Nb:SrTiO3 の光酸化電流
と比較すると，マンガン酸化物を担持した場合に光酸化電
流の立ち上がりは負側にシフトし，光酸化電流の値も増加
していることが確認できた。よって，マンガン酸化物を
Nb:SrTiO3 上に担持した結果，マンガン酸化物が酸素生成
助触媒として機能し，効率的に酸素生成が行われるように
なったとみなすことができる。
　光電極活性が向上したマンガン酸化物担持 Nb:SrTiO3 光
電極に関して，in-situ 電気化学蛍光 XAFS 測定を行った。
光電極サンプルにかけるバイアス電圧を -1.0 V から +1.0 
V vs.Ag/AgCl まで 0.5 V きざみで走査していった結果を

Fig. 3 に示す。電極電位を負から正にするにつれ，マンガ
ン 2 価に属するピークトップを持っていたマンガン酸化物
が酸化され，マンガン 3 価に属するピークトップを持つ酸
化物へと徐々に構造変化する様子が確認できた。この結果
は，電極にかける電位を正に振っていった結果，電極上の
酸化マンガンから電子が引き抜かれ，助触媒が酸化された
ことを示す。次に，この 3 価のマンガン酸化物が存在して
いる状態で電位を +1.0 V に保ち，キセノンランプによる
光照射を行いながら XAFS 測定を行うと，3 価のマンガン
酸化物に帰属されるピークが減少し，2 価のマンガン酸化
物に帰属されるピークが徐々に立ち上がっていく様子が観
測された（Fig. 4）。そのため，助触媒粒子の一部には励起

Figure 1	 Comparing the surface of (a) a bare and (b) a Mn-
oxide photodeposited Nb:SrTiO3 by AFM micrographs. 
Measurement region is 1000 nm square.

Figure 2	 Effect of Mn-oxide on photoelectrochemical properties of 
Nb:SrTiO3. Dark current and photo current densities were 
measured in 0.1 M Na2SO4 aqueous solution with or without 
Mn-oxide photodeposition.

Figure 3	 Mn K-edge XAFS spectra of the Mn-oxide on Nb:SrTiO3 

electrode at various applied potenstials in Ar saturated 0.1 M 
Na2SO4 aqueous solution. The Mn foil, MnO, Mn3O4, Mn2O3, 
MnO2, and KMnO4 were measured as reference samples. 
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電子が移動し，2 価に還元されたことを示している。しか
しながら，XAFS 測定中にも光酸化電流が観測されること
から，光電極表面には多数の励起正孔が移動しており，酸
素生成サイトが常に一定の割合で存在していることが示唆
される。そのため，励起電子の移動は酸素生成サイトとし
て機能していない助触媒へと起こったものと考えられ，反
応に寄与していない助触媒粒子がある程度存在していると
推測できる。既往の研究では，光電極表面に電着したマン
ガン酸化物粒子は常に酸素生成サイトの助触媒として働く
と考えられていたが，実際の光電極上では酸素生成サイト
として機能しているマンガン酸化物粒子の他に，反応には
関与せず逆の励起キャリアが移動しているマンガン酸化物
粒子が存在していることが確認できた。したがって，より
高活性な光電極材料の作製のためには，光電極から助触媒
への逆の励起キャリア移動を抑制し，機能しない助触媒を
減らすことが重要であると考えられる。

４．結論
　本研究では，光電極反応中の助触媒へのキャリア移動
を観測することで，光電極活性とキャリア移動の相関関
係を知り，より高効率な光電極のための知見を得ること
を目的とした。マンガン酸化物助触媒を光電着法によって
Nb:SrTiO3 に担持し，光電極活性を調べたところ，マンガ
ン酸化物が酸素生成サイトとして機能し，効率的に酸素生
成が行われていることが明らかになった。この光電極サン
プルを in-situ 電気化学蛍光 XAFS によって測定した結果，
初めは 2 価のマンガン酸化物として存在していた光電極上
のマンガン種が，電極にかける電位を正に振っていくにつ
れて徐々に酸化され，3 価のマンガン酸化物によるピーク

が立ち上がってくる様子が観測された。3 価のマンガン酸
化物が存在する +1.0 V vs.Ag/AgCl のバイアス電圧をかけ
た状態で光照射を行うと，電極上の助触媒の一部に逆のキ
ャリアが移動し，2 価のマンガン酸化物へと構造変化した。
光電極反応時における光電流の値が一定であることから，
逆のキャリアは酸素生成サイトとして機能していない助触
媒へ移動していると考えられる。したがって，より高効率
な光電極の作製のためには助触媒への逆のキャリア移動を
防ぎ，励起正孔を効率的に酸素生成に用いることが必要で
ある。
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Figure 4  Change of Mn K-edge XAFS spectra taken for the Mn-
oxide on Nb:SrTiO3 electrode at +1.0 V vs. Ag/AgCl under 
irradiation in Ar saturated 0.1 M Na2SO4 aqueous solution. 
The Mn foil, MnO, Mn3O4, Mn2O3, MnO2 and KMnO4 were 
measured as reference samples.
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