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太陽光水素製造への応用に向けて、光電気化学的水分解のキーマテリアルとなる光電極を開
発している。光電気化学的水分解では、水素製造に'、要な設備が簡略化できるため、低コスト
の水素製造が可能である。本論文では、液相法を用いて金属酸化物ナノ構造体を作製し、その

表面を別のナノ物質で修飾することで、光電極としての光電気化学的水分解特性を向上させて
おり、全6章から構成されている。

第 1章では、研究の背景、水分解水素製造の原理、光電極用材料の特徴、さらに研究目的を
まとめている。第2 章では、ナノ多孔化酸化タングステンと硫化ビスマス量子ドットの複合膜
の作製と、その光電気化学的水分解陛能の評価をしている。ナノ多孔化した酸化タングステン
と硫化ビスマス量子ドットを組み合わせることにより、非常に高い光電流値を得たが、時間経
過で性能が劣化することも見出している。第3 章では、酸化亜鉛微結晶からなるナノパゴダア

レイを銀ナノ粒子で修飾した光電極の作製と光電気化学特性を評価している。特に、ナノパコ
ダの特異な形状が入射光の取り込みに有効であることを、電磁界解析の結果から解明している。
銀ナノ粒子の表面プラズモン共鳴による熱電子移動が起こり、水素生成能が向上していること
も明らかにしている。第4章では、第3章で得られた光電極に、硫化銀ナノ粒子を担持した光
電極について、その構造と特陛を評価している。銀ナノ粒子は主に表面プラズモン共鳴による
特陛向上を示したのに対し、硫化銀ナノ粒子は半導体としての性質を示し、ヘテロ接合を形成
することで、光照射によって生成した電荷の再結合を抑制し、高い光電流値が得られることを
明らかにした。第5 章では、陽極酸化チタニアナノチューブアレイにセレン化ビスマス量子ド
ツトを修飾した光電極を作製し、その特性を評価している。複合体を形成することで、第4章
と同様にへテロ接合の形成による陛能向上が見られた。また、この光電極は非常に高い耐久注

を示し、連続使用でもほとんど劣化しないことも実証している。第6 章では、前章までの結果
をまとめるとともに、得られた知見の重要性を明示し、今後の見通しについても述べている。

論文内容 の 要

安価な水素の供給は、本格的な水素社会の到来に向けて大きな需要があり、高性能な光電極
の開発が現在強く求められている。本論文では、希少金属や毒性物質をほとんど使わず、安価
で量産性に優れた液相法によって高性能な新規光電極を作製し、太陽光照射下における水分解
水素製造特性を評価している。

金属タングステン板を陽極酸化することで、ナノ多孔化した酸化タングステンを作製してい
る。陽極酸化条件を最適化することで、入射光の取り込みや電解液の拡散、生成ガスの脱離に
最適なナノ多孑L構造を探索し、高性能化を実現している。さらに硫化ビスマス量子ドットの修
飾による陛能向上も実現している。非常に優れた特性を示す一方で、耐久性に課題があったが、

その劣化原因を明らかにし、問題解決に向けた重要な知見を得ている。酸化亜鉛微結晶からな
るナノパゴダアレイは、その六角積層形態が特徴的であり興味深い。これまでは合成する技術
が確立していなかったが、本研究では、再現性の高い合成プロセスを確立している。作製した
酸化亜鉛ナノパゴダアレイの光電気化学特性は、一般的な酸化亜鉛ナノロッドアレイに比べて

高く、その優位性が示されている。銀や硫化銀ナノ粒子による表面修飾で、性能向上を達成し、
その性能向上メカニズムを解明したことは、学林珀勺に価値が高い。さらなる高性能光電極の開
発に向けて、酸化チタンナノチューブアレイをべースとした材料開発も行っている。特にセレ
ン化ビスマスによる表面修飾では、適切なへテロ界面が形成されたことにより、電荷の再結合
が抑制され、高い光電流値を達成している。また、7時間の長時間使用時においても、その陛能

がほとんど劣化しないことを実証しており、実用上非常に重要な研究成果であると言える。
本論文の成果は、高い光電気化学特性を有する光電極を、安価・安全な素材と汎用性の高い
液相プロセスによって作製するための有用な指針を与えるものであり、工学的にも学林珀勺にも

価値が高い。以上により、本論文は博士(工学)の学位論文に相当するものと判断した。
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