金属錯体と半導体による人工光合成
（豊田中研）○関澤佳太
　太陽光エネルギーにより、CO2を化学エネルギー資源や化成品原料へ変換・貯蔵する人工光合成は、地球温暖化やエネルギー資源、化学資源の枯渇という深刻な問題の解決につながる可能性のある技術である。豊田中央研究所では、CO2還元活性なRu錯体ポリマー(RuP)触媒を半導体光電極に担持した金属錯体-半導体ハイブリッド光電極により、水溶液中でCO2を光還元することに成功している1)。しかし、ここで半導体として用いることができる材料は、InP、N-Ta2O5やGaPなど希少金属を含む材料に限られている。将来的に、太陽光から莫大なエネルギーを取り出すためには、大面積で光を吸収する必要があることから、より資源量豊富な半導体光吸収材料の開発が必須である。

ヘマタイト(-Fe2O3)は、赤サビとして知られる、最も安価な半導体材料の一つである。さらに、約600 nmまでの可視光を吸収できることから、光触媒や光電極の材料として活発に研究が進められている。-Fe2O3に関する研究例は、光酸化反応を駆動するn型半導体がほとんどであるが、ドーピングによりp型半導体特性を示すことから、水やCO2を光還元する光カソード電極への応用を目指した研究も進められている2)。当研究室では、優れた光応答性を示すp型Zn,NドープFe2O3を開発している3)。しかし、これらp型Fe2O3でCO2還元反応を達成した例はこれまでにない。そこで本研究では、N,Zn-Fe2O3をRu錯体ポリマーと組み合わせたハイブリッド電極(RuP/N,Zn-Fe2O3)を、CO2還元反応に適用することを検討した。
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図1に、RuP/N,Zn-Fe2O3, RuP/TiO2/N,Zn-Fe2O3, およびRuP/TiO2/N,Zn- Fe2O3/Cr2O3電極に、CO2飽和水溶液中+0.1 V vs. RHEの電位を印加しながら、擬似太陽光を照射したときの光電流の経時変化を示す。RuP/N,Zn-Fe2O3は、光照射前から暗電流が観測され、光照射開始直後、わずかに電流が増加したが、すぐに減衰し(図1薄灰線)、CO2還元能を示さなかった。その原因を調べるために、同様の反応条件での使用前後のN,Zn-Fe2O3の表面の状態を角度分解の高X線光電子分光(HAXPES)で調べたところ、表面近傍にFe2+種が生成していることが明らかとなった4)。また、反応後の溶液からは、Feイオンが検出された。これらの結果から、Fe2O3がFe2+に自己還元され、それにより溶解していることが示唆された。
そこで、Fe2O3の溶解を避けるためにTiO2層を挿入したRuP/TiO2/N,Zn-Fe2O3は、暗電流が抑制され、光電流がRuP/N,Zn-Fe2O3よりも増大した(図1濃灰線)。さらに、N,Zn-Fe2O3と透明導電膜の間にCr2O3を挿入したRuP/TiO2/N,Zn-Fe2O3/Cr2O3では、光電流がさらに増大した(図1黒線)。光照射１時間後においても、光電流の減衰は見られなくなった。この結果、光照射1時間の間に生じた電荷量は、RuP/TiO2/N,Zn-Fe2O3の65倍に達し、CO2還元生成物であるCOおよびHCOOHが生成した5)。
この例のように、発表者らは、人工光合成の関連研究について、放射光を利用した分析を活用しながら進めている。本発表では、①上記のN,Zn-Fe2O3の例4, 5)に加えて、②CaFe2O4光電極6)、③金属触媒-TiO2間のバンド曲がりの直接観測7)、④H2O酸化触媒のNiドープ-FeOOH8)、⑤CO2還元触媒のCu(I)二核錯体9)に関する、発表者らの既報の研究における放射光の活用例についても紹介する。
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図1. RuP/N,Zn-Fe2O3, RuP /TiO2/N,Zn-Fe2O3および  RuP /TiO2/N,Zn-Fe2O3/Cr2O3に、CO2飽和0.1 M KHCO3水溶液中、+0.1 V vs. RHEの電位を印加し、擬似太陽光を照射したときの光電流の経時変化








