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６．実施経過：（継続中） 
 高効率光電極材料の新たな合成手法として、バルク結晶、単結晶、焼結体などのインゴット（様）
試料をスライシング、研磨して薄片状の電極とすることで、高結晶性、低欠陥な光電極を得ること、
および、異種元素ドーピングによる水素発生・酸素発生光電極の高機能化を目的に研究を実施してい
る。2018 年度に得られた具体的な研究内容及び成果を次項に示す。 
 
７．研究成果： 
 CuGaSe2バルク結晶の合成と物性評価 
 カルコパイライト化合物の一つである CuGaSe2 は、太陽光吸収に適したバンドギャップ（1.68 eV）
と比較的浅い伝導帯下端エネルギーを有していることから、水の還元（水素発生）や CO2 還元などの
人工光合成型反応における光電極材料として注目されている。光電極材料としての利用の分野では、
Cu(In,Ga)Se2 太陽電池と同様に、導電性基板上に成膜された薄膜試料が従来用いられてきたが、われわ
れは、組成制御や物性評価が行いやすいバルク結晶をベースとして、光電極としての高機能化を図る
ことに着目した。ここでは、化学量論組成から Cu 不足側に組成制御した CuGaSe2 バルク結晶の合成と
それらの物性評価を行った。 
石英管中に Cu(4N)、Ga(6N)、Se(5N)の原料を真空封入し、垂直電気炉で 1150 °C まで昇温したのち、

室温まで急冷した。Cu 組成を制御するため、Cu/Ga の仕込み組成を 0.8〜1.0 に変化させた。いずれの
仕込み組成の試料でも CuGaSe2 を主生成物とする回折パターンが観察された。仕込み組成が化学量論
組成の試料では、CuGaSe2に加えて CuSe と CuGa5Se8に帰属される弱い回折ピークが見られた。CuSe
は、Cu 不足側の仕込み組成とすることでほぼ消失した一方、CuGa5Se8 が不純物相として混在した。
Cu/Ga=1.0, 0.95, 0.9 の仕込み組成で得られた試料についてホール効果測定を行った結果、すべての試料
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が p 型半導体であることを示した。Cu/(In+Ga)=1.0 の仕込み組成で得られた試料では、CuSe 不純物相
の存在に起因すると思われる非常に高いキャリア濃度を示した。Cu/(In+Ga)=0.95 の仕込み組成で得ら
れた試料においてキャリア濃度は 低値（1.4 x 1018 cm-3）を示し、比較的大きな移動度（61 cm2 V-1 S-1）
が得られた。一方、Cu/(In+Ga)=0.90 まで仕込み組成を Cu 不足にすると、キャリア濃度の増加と、移
動度の低下した。キャリア補償となる n 型不純物相（CuGa5Se8）の存在にも関わらずキャリア濃度が
増加したのは、Cu/(In+Ga)=0.95 に比べて、過剰な Cu 空孔が形成したためと推察される。 
CuSbS2中の Cu/Sb 組成比がキャリア濃度へ及ぼす影響 
 レアメタルを使用しない CuSbS2は、高い光吸収係数(>104 cm-1)を持ち、P 型半導体であることから
Cu(In, Ga)Se2(CIGS)太陽電池の代替材料として期待されている。しかし、CuSbS2 の材料としての詳細
な物性は未知な部分が多い。本研究では、これまでの研究で得られた単一相の CuSbS2の基礎研究をも
とに、異相が混在しない範囲で Cu/Sb 比を組成変化した CuSbS2 のバルク結晶を作製し、Cu/Sb 比が
CuSbS2の結晶へ及ぼす影響を調査した。 
カーボンコートした石英管中に Cu (99.999%)、Sb (99.999%)、S (99.999%)の原料を Cu/Sb 比を変え、

真空度～10-6 Torr において真空封入した。これを 650 ºC で 24 時間保持して原料を反応、均一に混合さ
せ、1000ºC で再度 24 時間保持した後、炉内で冷却してバルク結晶を得た。XRD やラマン分光分析結
果より、1.05/0.95～0.95/1.05 組成では異相が混在していないことを確認した。ホール効果測定より、全
ての試料は p 型半導体であることを示した。密度汎関数理論(DFT)シミュレーションより、Cu-rich 組
成ではアクセプター欠陥である Sb サイト Cu(CuSb)、Cu-poor 組成では Cu 空孔(VCu)がそれぞれ支配的
であると考えられる。ホール効果測定より Cu/(Cu+Sb)比が増加するとともにキャリア濃度が増加した
ことから、CuSb欠陥がキャリア濃度の増減に影響すると考えられる。 
４族元素を導入した BiVO4光アノードによる光電気化学酸素発生 
 BiVO4 を光アノードに用いる研究が広く行われており、BiVO4 と導電性基板の間に WO3 を挟むこと
で接触抵抗を軽減できることや、BiVO4 表面に NiOOH/FeOOH を酸素発生の触媒サイトとして導入す
ることで酸素発生にかかる過電圧が低減できることなど、水分解において重要な報告がされている。
また、われわれは、粉末の BiVO4光触媒に Zr や Hf の４族元素をドーピングすると、酸素発生反応の
活性が向上することが見出している。本研究では、この４族元素の添加効果を光電極系に適用するこ
とで、BiVO4 光アノードの酸素発生におけるさらなる高機能化を実現することを目指した。 

既報に従って、FTO 導電膜をコートしたガラス基板上に WO3層と BiVO4 層をスピンコートにより積
層させ、BiVO4光アノードを作製した。また、BiVO4薄膜の成膜時に Zr あるいは Ti のスピンコート材
料を加えることで、Ti あるいは Zr をドーピングした BiVO4 薄膜（Ti-BiVO4/WO3/FTO/glass および
Zr-BiVO4/WO3/FTO/glass）を成膜した。得られたBiVO4/WO3/FTO/glassのXRDパターンは、すべて FTO、
WO3 と BiVO4に帰属された。また、BiVO4 は、monoclinic scheelite と tetragonal scheelite が混在してい
ることが確認された。Ti-BiVO4/WO3/FTO/glass および Zr-BiVO4/WO3/FTO/glass も同様の XRD パターン
が得られ、Zr や Ti 由来の不純物のピークは見られなかった。いずれの試料でも電位を正側に挿引する
につれて酸素発生によると考えられるアノード光電流が観察された。明らかに、Ti および Zr をドーピ
ングした BiVO4光電極がノンドープの BiVO4光電極よりも大きな電流密度を示した。計算化学的な検
討によれば、Zr は BiVO4 中の Bi サイトに置換されるということが報告されている。そのため、４族元
素が３価の Bi サイトに入ることによってキャリア濃度が増加し、電流密度が増加したと考えられる。
一方、イオン半径の小さい Ti は Bi サイトに入りにくいと考えられ、今回の特性改善の要因が Zr と異
なる可能性が示唆される。 
Ag をドーピングした Cu2ZnSnS4薄膜光電極による水分解水素発生 
 ケステライト Cu2ZnSnS4（CZTS）薄膜は、太陽電池（SC）のための有望な光吸収材料であるととも
に、光電気化学的な水分解水素発生（PEC_H2）や二酸化炭素固定化のための光カソードとしての利用
も期待されている。本研究では、CZTS のそれらの応用に向けた高機能化を目指して、Ag をドーピン
グした CZTS（ACZTS）を合成し、それらの構造と太陽電池特性および光電気化学特性を調査した。
成膜には、組成制御が容易なスプレー熱分解法を用いた。  

所定濃度の金属イオンおよびチオ尿素を含む水溶液を、380 ℃に加熱した Mo コートガラス基板に
噴霧し、微粒子凝集体からなる前駆体薄膜を作製した。この前駆体薄膜を、硫黄粉末（20 mg）と共に
ガラス管に減圧封入し、600 ℃で 30 分熱処理を行った。得られた薄膜に、CdS を CBD 法で ITO/ZnO
をスパッタリングで堆積させて Mo/CZTS (or ACZTS)/CdS/ZnO/ITO 構造の太陽電池とした。PEC_H2に
用いる際は、CdS と In2S3二層（CdS/In2S3）を CBD 法により堆積させた後、Pt 触媒を光電気化学的に
堆積させた（Mo/CZTS (or ACZTS)/CdS/In2S3/Pt）。各種物性は、作製した薄膜、太陽電池素子を用いて
評価した。 

結晶構造の解析から、Ag 含有量（Ag/(Ag+Cu)比が 0.1 までの試料において、異相がほぼ含まれない
ケステライト化合物が形成されていることを確認した。Ag のドープ量が増大するにつれ結晶粒が大き
くなるいっぽう、ボイドおよびピンホールが増加した。SC における太陽光変換効率（η）は、Ag/(Ag+Cu
比が ca.0.02 の薄膜（ACZTS(0.02)）が 大になり、PEC_H2 では、比較的に Ag 含有量が多い薄膜
（ACZTS(0.05）で高い活性を示した。PEC_H2のための光カソードでは、表面に電極（透明電極）接触
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を必要としないので、短絡に対して比較的鈍感である。また、CZTS および ACZTS 膜の TRPL 測定か
ら、これらの薄膜中の光励起キャリアの寿命が Ag 含有量の増加に伴って増加する傾向があることを確
認している。SC に比べて高い Ag 含有量を有する ACZTS 薄膜上で良好な PEC_H2特性が得られたのは、
このような薄膜物性に起因すると思われる。 
 SC デバイスの C-V による解析から、ACZTS 薄膜では CZTS 薄膜と比較して、Cu が Zn に置換され
たアンチサイト欠陥が減少していることが示唆された。また、EQE スペクトルといて XPS 測定結果か
ら決定された CdS-CZTS（または ACZTS）界面におけるバンド接続が ACZTS 膜の使用によって改善
されることが確認された。 Ag のドーピングによって起こるそのような電子エネルギー構造の変化が、
PEC_H2における機能向上に寄与したと考えられる。 
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