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Copper chalcopyrite compound CuGaSe2 (CGS) is a promising material for its application to photoelectrochemical (PEC) water splitting into H2. In this article, we firstly review operating principle and measurement methods of PEC water splitting by using semiconductor-based electrodes. Then, studies on PEC H2 evolution over the CGS-based photocathodes were reviewed. For realizing efficient PEC H2 evolution, surface modifications with a CdS layer and nanoparticulate Pt catalytis were indispensable. Moreover, insertion of a Cu-deficient layer and its further modification with Rb are found to be effective for improvements of PEC properties. Since present photoelectrodes have poor resistances under an operating bias, further functionalization is required to improve the long-term durability for practical uses.
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1．まえがき
統計によれば [1]，現在（2021年）の世界の一次エネルギー消費量は年間595 EJ（エクサジュジュール）であり，新型コロナウィルスの蔓延による経済活動の停滞を経験しながらも，その値はこの10年で15%近く増加している．一方，地表に到達する太陽エネルギーは，年間約3 × 106 EJと見積もられる膨大な量であり，これを効率的に利用することは，私たちが抱えるエネルギーおよび環境問題の解決には欠くことができない．そのようななかで，半導体粉末からなる光触媒や半導体薄膜からなる光電極を用いて，水を光分解して蓄積可能な化学エネルギーである水素に変換する技術は，太陽光発電を補完する新たな太陽エネルギーの利用法として注目されている．水素は，副産物として水しか出さないクリーンエネルギーであり，燃料電池の燃料ガスとして利用されているほか，火力発電や各種動力（エンジン）への利用も期待されている．しかしながら，現在の水素は，天然ガスやナフサなどの化石資源を原料として製造されているため，太陽エネルギーを利用した水からの水素製造に大きな期待が持たれている．
水分解反応は，ギブズの自由エネルギーが 237 kJ mol–1の大きな正の値をもつアップヒル型反応の典型である．光触媒や光電極を使った水分解では，外部から供給された光によって半導体のバンドギャップ励起によって生成するキャリア（電子と正孔）がこの反応を駆動する．生成キャリアは，それらの寿命内で表面の反応サイトに移動し，水を還元および酸化することで水分解が進行することになるが，このときのキャリアの再結合による損失は大きく，効率よいキャリアの分離と表面での反応を促進させる「仕組み」を持たせることが，高活性な光触媒あるいは光電極として機能するために重要である．
本稿では，光触媒および光電極に関する私たちの研究の中で，光電極，とりわけ，水を還元して水素を発生させる半導体光電極について，カルコパイライト型化合物半導体の一つであるCuGaSe2（CGS）に焦点を当て，その水素発生光電極としての機能発現と高機能化について，光電気化学測定ならびにその評価法に関する基礎的事項を含めて紹介する．

2．光電極を使った水の分解反応の基礎
2.1　動作原理
　半導体電極を電解液に浸すと，そのフェルミ準位（EF）が電解液の酸化還元電位と平衡になるように，半導体と電解液の間で電子の移動が起こる [2]．半導体中の電子および正孔の濃度は有限であり，固液界面のバンド位置（ポテンシャル）は固定されているため，電子の移動はショットキー接合と同様のバンドベンディングを引き起こす．その結果，p型半導体からなる電極では，光生成したキャリアのうちの電子が表面に蓄積し，n型半導体からなる電極では正孔が表面に蓄積する．表面に蓄積したキャリアが水の還元あるいは酸化に十分なポテンシャルを持っていれば，それぞれ水を還元して水素を発生する光カソード（図1(a)），水を酸化し酸素を発生する光アノードとなる（図1(b)）．その際，p型半導体において電極内部に移動した正孔および，n型半導体において電極内部に移動した電子は，裏面電極と外部回路を介して対極に移動して，還元あるいは酸化反応に使われる．対極上の正孔あるいは電子のポテンシャルは，光励起状態での光電極のフェルミ準位と一致するため，そのようなキャリアが水を還元あるいは酸化するポテンシャルを持つためには，比較的バンドギャップ（Eg）が大きい半導体を用いる必要がある．可視光領域にバンドギャップを有する半導体の多くは，単一の光電極で水の分解反応を進行させるポテンシャルを持たず，そのような場合，光カソードと光アノードを直列（タンデム）に接続し，2段階の光励起によって水の分解反応に十分なポテンシャルを持つキャリアを発生させれば，外部バイアスなしに水の分解を進行させることができる（図1(c)）．タンデム構成では，反応に利用される1電子を獲得するために必要な光子数が2倍（1光子→2光子）となるデメリットはあるが，太陽光の多くを含む可視光を有効に利用できる半導体が使えるメリットがある．実際，光電極系の太陽エネルギー変換効率に関する最近の計算からは，単一の光電極を使った水の分解で得られる最大の変換効率が13％程度に止まるのに対して，タンデム構成による2段階の光励起を利用すれば，その値は21％を超えると予測されている [3]．

2.2　実験方法と効率
光電極を使った水分解を行う場合，もっともシンプルな構成は，図1に示したような光電極と対極，あるいはタンデム構成の場合では光カソードと光アノードからなる2電極系である．一方の電極（「作用電極」と呼ぶ）に注目して，その本質的な特性を評価するには，正確な電位における電流を測定する（電流−電圧特性）を測定することが必要であるが，対極の特性に電位が依存する2電極系ではそれができない．電気化学系では，電解質溶液に対する電位を正確に測定して，電流−電位特性を調べる必要があり，そのための参照電極を加えた3電極系が用いられる．3電極系では，作用電極の電位が，参照電極に対してポテンショスタットを使用して制御され，対極の電位は，対極を通過する電流が作用電極上で生成される電流と一致するようにフィードバックがかけられる．このとき，電解質に対して常に決まった電位をとる電極（例えば，飽和KCl水溶液にAg/AgCl線を浸した電極（銀−塩化銀電極）は，標準水素電極に対して常に+0.199 Vの値をとる）を参照電極として用いれば，電解質に対する電位を正確に決定できる．また，参照電極（ここでは銀−塩化銀電極とする）に対して測定された作用電極の電位（）は，次の式に基づいて可逆水素電極（RHE）に対する電位（）に変換できる．

を使うと，pHが異なる電解質を用いて水分解を行った場合でも，水素発生と酸素発生の平衡電位，はRHE基準でそれぞれ0 V，+1.23 Vとなるので，結果の比較が容易となる．
光電極を用いた水分解における太陽エネルギー変換効率（solar to hydrogen efficiency: STH）は，太陽光のエネルギーに対して水分解によって生成した水素のエネルギー（の百分率）となるので，エアマス1.5グローバルチルト（AM1.5G）の1.0 kW m–2 を単位面積あたりの入射太陽光エネルギー，光電極の面積をS m2，水分解における水素生成速度をrH2 mol s–1とすれば，次の式のように表される [4]．

は，2電極系で実際に得られる水素発生速度，すなわち，電極反応の過電圧なども含むすべての要素を複合した系で得られる水素発生速度である．また，この場合，外部回路（2電極間をつなぐ導線）を通過する毎秒あたりの電子数の半量（e–/2 mol s–1）がと一致する，すなわちファラデー効率（ηF）が1であれば，観測される電流からSTHを求めることができる．
上述したように，3電極構成で測定された電流−電位特性では，ポテンショスタットによるフィードバックがかかるため，得られる電流−電位曲線から直接STHを決定することができない．ただし，作用電極として用いる光電極が暗所では水分解が進行しない所定の電位において，太陽光（AM1.5G）照射下で水素あるいは酸素が発生する場合，平衡電位（あるいは）からのずれと光電流との積から，対極の反応（の過電圧）を無視した仮想的なSTH（一方の反応だけの効率を評価することから「half cell (HC)-STH」と呼ばれる。）を見積もることが可能である [5]．電極面積S m2の光カソードについて考えると，水素発生時の動作電位がであった場合，平衡電位からのずれは（= ）であり，そのときの電流をI Aとすれば，HC-STHは以下のように定義される．

ここでもηFが1であれば，HC-STHは電流測定から決定することができる．

3．CGS多結晶薄膜を使った水の還元反応
3.1　CGS薄膜の光電極化：表面修飾
　CGSを水分解水素発生の光電極として利用する試みは，太陽電池への応用 [6] やほかのCuカルコパイライト化合物薄膜に関する研究に比べると少ないが，いくつかの報告例がある． Marsenらは，Mo コーティングされたソーダライムガラス（Mo/SLG）基板上に多元蒸着法で成膜したCGS薄膜をつかった酸性電解質（0.5 M H2SO4）中でのH2発生を検討し，表面修飾をしていないCGS薄膜の擬似太陽光（AM1.5G）での電流−電位特性を評価し，光カソード電流のオンセット電圧0.136 V，また，−0.66 Vでの飽和電流密度10.6 mA cm−2を報告している [7]．残念ながら，発生ガスの定性および定量分析がなされていないうえ，太陽エネルギー変換デバイスとして有意に機能する領域，すなわち，HC-STHが見積もられる領域（ERHE > 0 V）ではほとんど電流が観察されていない．CGS表面は水を還元する触媒能がきわめて低いため，水素発生の平衡電位よりもさらにマイナス側の電位にしないと有意な光電流が観察されなかったと考えられる．
Moriyaらは，上記のMarsenらと同様の多元蒸着法でMo/SLG基板上に成膜したCGS薄膜の表面に水素発生過電圧の小さいPt微粒子を担持させた薄膜（Pt-CGS）を光電極として用いた[8]．その結果，水素発生の平衡電位よりも正側の電位（~0.7 V vs RHE）から水素発生に帰属される光カソード電流が現れることを観察した（図2(a)）．さらに，Pt微粒子を担持させる前に，厚さ40 nmのCdS層を化学浴堆積法（chemical bath deposition: CBM）によってCGS表面に積層させた薄膜（Pt-CdS/CGS）を光電極として用いることで，光カソード電流の大幅な向上させることに成功した（図2(b)）．なお，このときの電流−電位極性とηF（90%）から見積もられるHC-STHは約0.8% であった．CBDによるCuカルコゲナイド薄膜へのCdS修飾が良好なpn接合を形成することは太陽電池では周知の技術であり，また，少なくとも当時にはCuカルコゲナイド薄膜光電極へのPt微粒子およびCdS層の修飾による光電極特性の促進効果がCIGS [9]，CuInS2  [10]，Cu2ZnSnS4 [11] などの薄膜でも実証されていた．これらの事実から，①CGS表面には深い欠陥準位があるため，Pt微粒子などの水素発生用の触媒を担持させても，この欠陥準位を介したキャリア再結合が抑制されず，大きな光電流が得られないこと，②CdS層の導入がそのような欠陥をパッシベーションし，さらに，形成されるpn接合がキャリアを空間的に分離することによって，キャリア再結合を抑制し，光カソード特性が大幅に改善されたと考えられる．

3.2　Cu不足層（Cu-deficient layer: CDL）の挿入効果 [12]
CGS太陽電池の高機能に関する検討の中で，CdS/CGS界面にCuGa3Se5等からなるCu不足層（CDL）を積極的に導入することで，開回路電圧（open circuit voltage: VOC），および短絡電流密度（short circuit current density: JSC）が向上することを明らかにしている [13]．同様の促進効果，すなわち，水素発生に起因する光カソード電流のオンセット電位の正電位側へのシフトと飽和電流の向上を狙って，異なる厚さのCDLで被覆された多結晶CGS薄膜（CDL/CGS）を多元蒸着法により成膜し，さらにそれをPt-CdSによって表面修飾した薄膜を用いて，光カソード電流のオンセット電位，HC-STH等に与えるCDL層の影響を調査した．
CDL/CGS薄膜は，蒸着源の種類と蒸着温度を3段階で変化させた多元蒸着法によってMo/SLG基板上に作製した．ここでは，表面CDLがないCGS薄膜（type-Ａ）と異なる厚さのCDLで覆われたCGS薄膜（type-B: 50 nm未満（<50 nm）, type-C: 50 nm, type-D: 200 nm）を準備し，各薄膜にCdS層をCBD法で60 nm堆積させて，さらに，Pt微粒子を担持させて擬似太陽光 （AM 1.5G）照射下での電流−電位特性を評価した．また，type-Cおよびtype-Dについては，CdS層がより厚い（90 nm）光電極も調製し，比較した．いずれの光電極においても有意な光カソード電流が得られ，一定電位（0 V vs RHE）で測定した水素発生量と外側回路を通過した電子数の半量の時間変化から見積もったηFはほぼ1であることを確認した．得られた電流−電位曲線から見積もったHC-STH（（ηF ＝ 1であると仮定して算出している。）を図3(a)，光電流のオンセット電位を図3(b)に示した．CDLのないtype-Aの結果と比較すれば，CDLを導入したtype-B, -C, -Dにおいて両特性とも大幅に向上していることは明らかである．また，type-Cおよびtype-Dについて行ったCdS層の厚さの違いについても影響は顕著に見られ，より厚いCdS層を用いた方が薄いCdS層の場合よりもさらに両特性は向上し，HC-STHの最大値（6.6%）がtype-C，もっとも正側の光カソード電流のオンセット電位（0.93 V vs RHE）がtype-Dで得られた．
図3(c)にCdS，CDL，CGSのバンド端エネルギーの相対位置を示す [13]．CDLについては異相が混在していると思われるが，ここではCuGa3Se5を想定して示した．n型であるCuGa3Se5が挿入されることで，pn接合がCdS–CGS界面からCDL–CGS界面に移行し，それによってCDL がCGSで生成した正孔のCdS側への拡散をブロックするとともに，CdS側に注入された電子については，その空間的な距離がCDLによって広がることになる．これらの効果によって，CdS–CGS接合界面で起こるキャリア再結合が抑制され，上記の特性が向上したものと考えられる．なお，type-Dがtype-CよりもHC-STHが低下したのは，厚いCDL層による入射光の吸収によると思われる．これらのような傾向を踏まえて，CDLの厚さをtype-Cと同程度（数十nm）として，CdSの厚さをさらに厚く（120 nm）した光電極を作成し、Pt微粒子を担持させてから光カソード特性を評価したところ、7％を超えるHC-STHを達成している．

3.3　Rbドーピングの効果 [14]
　CDL/CGS薄膜の成膜過程でRbFを合わせて蒸着させることで，CDL/CGS薄膜へのRbの添加し，その効果を検討した．Pt-CdS（厚さ120 nm）によって修飾したRbドープCDL/CGS薄膜について光電極特性を評価したところ，CDLにより多くのRbがドーピングされている条件でHC-STHが向上し，約8%の最高値を得た．Rbの添加がSLG由来のNaの拡散には影響を与えないこと，RbはCDLには比較的よく拡散される一方でCGS層への拡散は起こりにくいこと，また，光電極特性においては，RbフリーのCDL/CGSよりもより薄いCDLとした条件で比較的高いHC-STHを与えることなどの傾向は得られているが，詳細は調査中である．

4．光電極の耐久性
タンデム構成の水分解系の光カソードとして利用する場合，相手側（酸素発生側）に用いる光アノードにもよるが，水分解反応に必要な電圧（1.23 V）の半分程度は担うことができることが望ましい．これは3電極系でいえば，0.6 V vs RHE程度の動作電位で効率良く水素発生が起こることを要求していることに等しい．前節で紹介した私たちのCGS系光電極は，その電流−電位曲線からみれば，そのような電位でも水素発生を行うことは十分に可能であるが，同時に水素発生の顕著な低下が観察される [12]。同様の光電極特性の劣化は，Pt-CdSで修飾したCuInS2薄膜 [15,16] やCu2ZnSnS4薄膜 [17] でも観察されている．Pt-CdS/Cu2ZnSnS4について，反応前後の電極表面の形状を比較したところ，反応前ではCu2ZnSnS4表面を均一に覆っていたCdS層が不連続な微粒子が堆積した形状に変化していたこと，反応前後のCdの3d軌道のXPスペクトルの比較からは，反応後には反応前のそれには見られなかったCdOのピークが現れていたことから，CdS層の分解が光カソード特性の低下の要因であることが示唆された（図4） [17]．劣化を抑制する手法として，CdS表面に別の化合物層を「保護層」として被覆する試みをCu2ZnSnS4をベースとする光電極系で行っており，これまでにIn2S3層 [17] およびHfO2 [18,19] を被覆することで顕著な効果が見られることを見出している．保護層の導入は，対象とする光電極を（おそらくは）選ばないので，ここでのCGS系にも適用できる手法であると思われる．
　安定性を向上させるシンプルなアイデアは，不安定なCdSを使わないことにある．私たちは，CuInS2光電極系において，CdSの代替層としてCBD法で積層させたIn2S3が利用できることを報告している [16,20]．また，CGSについては，太陽電池における最近の研究で，ZnSnOがCdSよりも良好なセル特性を与えるn型層であることが報告されており [21]，このような酸化物系の代替材料は，安定性の点で光電極系での利用に好適なものとして期待される．

5. むすび
半導体光電極を用いる水分解水素発生について，カルコパイライト化合物CuGaSe2をベースとする系を中心に，その動作原理や測定・評価方法も含めて紹介した．実際に「つかう」ことを考えると，本稿で紹介した系では，仮想的な効率であるHC-STHでも一桁台であり，その改善には大きなブレークスルーが必要であることは明らかである．また，ここで紹介した安定性（劣化）の問題の他にも，希少元素（例えばPt触媒）の使用やタンデム構成をいかに簡便に（低コストに）大きなスケールで設計するのかなども示せておらず，克服すべき課題は山積している．課題が多いのは研究をする側には有難いとも言えるが，より実用への方向性を示すためにも，本稿をご覧いただいた読者の中から新たなプレーヤーとなってくれる方が現れることを願う．
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