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(57)【要約】
【課題】本発明は、半導体光電極に使用する半導体光触 
媒材料において、光エネルギー変換効率及び安定性を両 
立する手段を提供する。
【解決手段】本発明の一態様は、MoS2からなる可視光 
応答性の半導体からなる半導体層と、該半導体層の上面 
に配置されたTi酸化物及びAl酸化物からなる群より選択 
される1種以上の金属酸化物からなる保護膜とを有し、 
該保護膜が2から5 nmの範囲の膜厚を有する、可視光応 
答性半導体光電極に関する。
【選択図】図２

審査請求　未請求　請求項の数　5　　ＯＬ　（全8頁）
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 M o S 2 か ら な る 可 視 光 応 答 性 の 半 導 体 か ら な る 半 導 体 層 と 、 該 半 導 体 層 の 上 面 に 配 置 さ  
れ た T i 酸 化 物 及 び A l 酸 化 物 か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 1 種 以 上 の 金 属 酸 化 物 か ら な る 保 護  
膜 と を 有 し 、 該 保 護 膜 が 2 か ら 5  n m の 範 囲 の 膜 厚 を 有 す る 、 可 視 光 応 答 性 半 導 体 光 電 極 。
【 請 求 項 ２ 】
　 保 護 膜 が 、 T i 酸 化 物 又 は A l 酸 化 物 の い ず れ か か ら な る 、 請 求 項 1 に 記 載 の 可 視 光 応 答 性  
半 導 体 光 電 極 。
【 請 求 項 ３ 】
　 保 護 膜 が 、 T i O 2 又 は A l 2 O 3 の い ず れ か か ら な る 、 請 求 項 1 に 記 載 の 可 視 光 応 答 性 半 導  
体 光 電 極 。
【 請 求 項 ４ 】
　 半 導 体 層 が 、 2 か ら 3  n m の 膜 厚 を 有 す る 、 請 求 項 1 に 記 載 の 可 視 光 応 答 性 半 導 体 光 電  
極 。
【 請 求 項 ５ 】
　 半 導 体 層 が 、 2 か ら 3  n m の 膜 厚 を 有 し 、 且 つ 保 護 膜 が 、 T i O 2 又 は A l 2 O 3 の い ず れ か  
か ら な る 、 請 求 項 1 に 記 載 の 可 視 光 応 答 性 半 導 体 光 電 極 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 可 視 光 応 答 性 半 導 体 光 電 極 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 カ ー ボ ン ニ ュ ー ト ラ ル の 実 現 に お い て 、 近 年 、 太 陽 光 に よ る 人 工 光 合 成 が 注 目 さ れ て い  
る 。 人 工 光 合 成 に 用 い る た め の 半 導 体 光 触 媒 材 料 と し て 、 導 電 性 ガ ラ ス 電 極 の 表 面 に 、 ビ  
ス マ ス 、 バ ナ ジ ウ ム 及 び タ ン グ ス テ ン 等 の 金 属 酸 化 物 か ら な る 可 視 光 応 答 性 の 半 導 体 光 触  
媒 を 成 膜 し た 半 導 体 光 電 極 を 挙 げ る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 金 属 酸 化 物 か ら な る 半 導 体 光 触 媒 は 、 安 価 で 大 面 積 を 成 膜 し や す い と い う 利 点 を 有 す る  
。 し か し な が ら 、 こ れ ら の 金 属 酸 化 物 か ら な る 半 導 体 光 触 媒 は 、 光 エ ネ ル ギ ー 変 換 効 率 及  
び 安 定 性 が 十 分 で は な い 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 例 え ば 、 特 許 文 献 1 は 、 半 導 体 材 料 の 光 反 応 中 の 安 定 性 を 向 上 さ せ 、 且 つ 効 率 が 低 下 し  
な い 安 定 化 さ れ た 材 料 と し て 、 構 成 元 素 と し て B i 、 V 、 W 、 及 び 酸 素 を 含 有 し て な る 可 視  
光 応 答 性 の 半 導 体 か ら な る 半 導 体 層 上 に 、 N b 、 S n 、 Z r 、 L a 、 T i 、 B i 、 T a か ら な る 群 か  
ら 選 ば れ た 1 種 以 上 の 元 素 を 含 む 化 合 物 か ら な る 保 護 膜 が 被 覆 さ れ て い る こ と を 特 徴 と す  
る 安 定 化 さ れ た 可 視 光 応 答 性 半 導 体 光 電 極 を 記 載 す る 。
【 先 行 技 術 文 献 】
【 特 許 文 献 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 2 0 1 4 - 1 5 6 4 2 号 公 報
【 発 明 の 概 要 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 半 導 体 光 電 極 に 使 用 し 得 る 高 効 率 な 半 導 体 光 触 媒 材 料 と し て 、 硫 化 物 系 の 材 料 が 知 ら れ  
て い る 。 硫 化 物 系 の 材 料 は 、 光 エ ネ ル ギ ー 変 換 効 率 は 高 い も の の 、 安 定 性 の 向 上 が 課 題 と  
し て 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 そ れ 故 、 本 発 明 は 、 半 導 体 光 電 極 に 使 用 す る 半 導 体 光 触 媒 材 料 に お い て 、 光 エ ネ ル ギ ー  
変 換 効 率 及 び 安 定 性 を 両 立 す る 手 段 を 提 供 す る こ と を 目 的 と す る 。
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【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 者 ら は 、 前 記 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 を 種 々 検 討 し た 。 本 発 明 者 ら は 、 硫 化 物  
系 半 導 体 光 触 媒 材 料 の 上 面 に T i 酸 化 物 及 び ／ 又 は A l 酸 化 物 の 保 護 膜 を 配 置 し 、 且 つ 該 保  
護 膜 の 膜 厚 を 所 定 の 範 囲 と す る こ と に よ り 、 高 い 光 エ ネ ル ギ ー 変 換 効 率 を 維 持 し つ つ 安 定  
性 を 向 上 さ せ る こ と が で き る こ と を 見 出 し た 。 本 発 明 者 ら は 、 前 記 知 見 に 基 づ き 、 本 発 明  
を 完 成 し た 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 す な わ ち 、 本 発 明 は 、 以 下 の 態 様 及 び 実 施 形 態 を 包 含 す る 。
（ 実 施 形 態 １ ）   M o S 2 か ら な る 可 視 光 応 答 性 の 半 導 体 か ら な る 半 導 体 層 と 、 該 半 導 体 層  
の 上 面 に 配 置 さ れ た T i 酸 化 物 及 び A l 酸 化 物 か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 1 種 以 上 の 金 属 酸 化  
物 か ら な る 保 護 膜 と を 有 し 、 該 保 護 膜 が 2 か ら 5  n m の 範 囲 の 膜 厚 を 有 す る 、 可 視 光 応 答  
性 半 導 体 光 電 極 。
（ 実 施 形 態 ２ ）   保 護 膜 が 、 T i 酸 化 物 又 は A l 酸 化 物 の い ず れ か か ら な る 、 実 施 形 態 1 に 記  
載 の 可 視 光 応 答 性 半 導 体 光 電 極 。
（ 実 施 形 態 ３ ）   保 護 膜 が 、 T i O 2 又 は A l 2 O 3 の い ず れ か か ら な る 、 実 施 形 態 1 又 は 2 に 記  
載 の 可 視 光 応 答 性 半 導 体 光 電 極 。
（ 実 施 形 態 ４ ）   半 導 体 層 が 、 2 か ら 3  n m の 膜 厚 を 有 す る 、 実 施 形 態 1 か ら 3 の い ず れ か  
に 記 載 の 可 視 光 応 答 性 半 導 体 光 電 極 。
（ 実 施 形 態 ５ ）   半 導 体 層 が 、 2 か ら 3  n m の 膜 厚 を 有 し 、 且 つ 保 護 膜 が 、 T i O 2 又 は A l 2
O 3 の い ず れ か か ら な る 、 実 施 形 態 1 か ら 4 の い ず れ か に 記 載 の 可 視 光 応 答 性 半 導 体 光 電 極  
。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 発 明 に よ り 、 半 導 体 光 電 極 に 使 用 す る 半 導 体 光 触 媒 材 料 に お い て 、 光 エ ネ ル ギ ー 変 換  
効 率 及 び 安 定 性 を 両 立 す る 手 段 を 提 供 す る こ と が 可 能 と な る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ １ １ 】
【 図 １ 】 T i O 2 ナ ノ シ ー ト 膜 を 成 膜 し た 半 導 体 （ M o S 2 ） 光 電 極 を 有 す る ガ ラ ス 基 板 の T E  
M 画 像 で あ る 。
【 図 ２ 】 種 々 の 膜 厚 の 保 護 膜 を 有 す る 半 導 体 光 電 極 に お い て 、 保 護 膜 の 膜 厚 と 、 該 半 導 体  
光 電 極 を 作 用 極 （ ア ノ ー ド ） に 有 す る 光 電 気 化 学 セ ル の 初 期 の 光 電 流 密 度 及 び 特 性 維 持 率  
と の 関 係 を 示 す グ ラ フ で あ る 。 図 中 、 横 軸 は 、 半 導 体 光 電 極 の 保 護 膜 の 膜 厚 （ n m ） で あ  
り 、 左 縦 軸 及 び 黒 塗 り 四 角 の プ ロ ッ ト は 、 初 期 の 光 電 流 密 度 （ μ A / c m 2 ） で あ り 、 右 縦  
軸 及 び 黒 塗 り 丸 の プ ロ ッ ト は 、 特 性 維 持 率 （ ％ ） で あ る 。 特 性 維 持 率 （ ％ ） は 、 初 期 の 光  
電 流 密 度 に 対 す る 2 時 間 耐 久 処 理 後 の 光 電 流 密 度 の 百 分 率 で あ る 。 （ a ） は 、 A l 2 O 3 ナ ノ  
シ ー ト 膜 を 成 膜 し た 半 導 体 光 電 極 を 有 す る ガ ラ ス 基 板 を 作 用 極 （ ア ノ ー ド ） に 有 す る 光 電  
気 化 学 セ ル を 用 い て 測 定 し た 、 黒 塗 り 四 角 及 び 黒 塗 り 丸 の プ ロ ッ ト の 組 み 合 わ せ を 表 す 。  
（ b ） は 、 T i O 2 ナ ノ シ ー ト 膜 を 成 膜 し た 半 導 体 光 電 極 を 有 す る ガ ラ ス 基 板 を 作 用 極 （ ア  
ノ ー ド ） に 有 す る 光 電 気 化 学 セ ル を 用 い て 測 定 し た 、 黒 塗 り 四 角 及 び 黒 塗 り 丸 の プ ロ ッ ト  
の 組 み 合 わ せ を 示 す 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】
【 ０ ０ １ ２ 】
　 以 下 、 本 発 明 の 好 ま し い 実 施 形 態 に つ い て 詳 細 に 説 明 す る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 本 発 明 の 一 態 様 は 、 可 視 光 応 答 性 半 導 体 光 電 極 （ 以 下 、 単 に 「 半 導 体 光 電 極 」 と も 記 載  
す る ） に 関 す る 。 本 態 様 の 半 導 体 光 電 極 は 、 半 導 体 層 と 、 該 半 導 体 層 の 上 面 に 配 置 さ れ た  
金 属 酸 化 物 か ら な る 保 護 膜 と を 有 す る 。 半 導 体 層 の 上 面 に 保 護 膜 を 配 置 す る こ と に よ り 、  
本 態 様 の 半 導 体 光 電 極 は 、 高 い 安 定 性 を 発 揮 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
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　 本 態 様 の 半 導 体 光 電 極 に お い て 、 半 導 体 層 は 、 M o S 2 か ら な る 可 視 光 応 答 性 の 半 導 体 か  
ら な る 。 硫 化 物 系 の 半 導 体 光 触 媒 材 料 は 、 光 エ ネ ル ギ ー 変 換 効 率 が 高 い こ と が 知 ら れ て い  
る 。 本 発 明 者 ら は 、 M o S 2 か ら な る 可 視 光 応 答 性 の 半 導 体 か ら な る 半 導 体 層 を 有 す る 半 導  
体 光 電 極 を 光 電 気 化 学 セ ル に 適 用 す る と 、 高 い 光 電 流 密 度 を 示 す こ と を 見 出 し た 。 そ れ 故  
、 M o S 2 か ら な る 可 視 光 応 答 性 の 半 導 体 か ら な る 半 導 体 層 を 有 す る 本 態 様 の 半 導 体 光 電 極  
は 、 高 い 光 エ ネ ル ギ ー 変 換 効 率 を 発 揮 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 本 態 様 の 半 導 体 光 電 極 に お い て 、 半 導 体 層 の 半 導 体 の 原 子 組 成 は 、 例 え ば 、 X 線 光 電 子  
分 光 法 （ X P S ） を 用 い て 該 半 導 体 層 を 分 析 す る こ と に よ り 、 確 認 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 半 導 体 層 は 、 2 か ら 3  n m の 膜 厚 を 有 す る こ と が 好 ま し い 。 前 記 範 囲 の 膜 厚 を 有 す る ナ  
ノ シ ー ト 膜 の 形 態 で あ る 半 導 体 層 を 有 す る 本 態 様 の 半 導 体 光 電 極 は 、 高 い 光 エ ネ ル ギ ー 変  
換 効 率 を 発 揮 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 本 態 様 の 半 導 体 光 電 極 に お い て 、 半 導 体 層 の 膜 厚 は 、 例 え ば 、 透 過 型 電 子 顕 微 鏡 （ T E  
M ） を 用 い て 該 半 導 体 層 を 観 察 す る こ と に よ り 、 確 認 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 本 態 様 の 半 導 体 光 電 極 に お い て 、 保 護 膜 は 、 T i 酸 化 物 及 び A l 酸 化 物 か ら な る 群 よ り 選  
択 さ れ る 1 種 以 上 の 金 属 酸 化 物 か ら な る 。 保 護 膜 は 、 T i 酸 化 物 又 は A l 酸 化 物 の い ず れ か か  
ら な る こ と が 好 ま し く 、 T i O 2 又 は A l 2 O 3 の い ず れ か か ら な る こ と が よ り 好 ま し い 。 本 発  
明 者 ら は 、 前 記 で 説 明 し た 特 徴 を 有 す る 半 導 体 層 の 上 面 に 、 前 記 で 説 明 し た 特 徴 を 有 す る  
保 護 膜 を 配 置 し た 本 態 様 の 半 導 体 光 電 極 を 光 電 気 化 学 セ ル に 適 用 す る と 、 耐 久 処 理 後 で あ  
っ て も 一 定 の 光 電 気 化 学 特 性 を 示 す こ と を 見 出 し た 。 そ れ 故 、 半 導 体 層 の 上 面 に 保 護 膜 を  
有 す る 本 態 様 の 半 導 体 光 電 極 は 、 高 い 安 定 性 を 発 揮 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 本 態 様 の 半 導 体 光 電 極 に お い て 、 保 護 膜 の 金 属 酸 化 物 の 原 子 組 成 は 、 例 え ば 、 X P S を  
用 い て 該 半 導 体 層 を 分 析 す る こ と に よ り 、 確 認 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 本 態 様 の 半 導 体 光 電 極 に お い て 、 保 護 膜 は 、 2 か ら 5  n m の 範 囲 の 膜 厚 を 有 す る 。 本 発  
明 者 ら は 、 前 記 範 囲 の 膜 厚 を 有 す る 保 護 膜 を 有 す る 本 態 様 の 半 導 体 光 電 極 を 光 電 気 化 学 セ  
ル に 適 用 す る と 、 初 期 だ け で な く 耐 久 処 理 後 で あ っ て も 高 い 光 電 流 密 度 を 示 す こ と を 見 出  
し た 。 保 護 膜 の 膜 厚 が 前 記 上 限 値 を 超 え る 場 合 、 半 導 体 層 に お け る 半 導 体 光 触 媒 の キ ャ リ  
ア の 移 動 が 抑 制 さ れ る 可 能 性 が あ る 。 ま た 、 保 護 膜 の 膜 厚 が 前 記 下 限 値 未 満 の 場 合 、 半 導  
体 層 の 劣 化 が 促 進 さ れ て 安 定 性 が 低 下 す る 可 能 性 が あ る 。 そ れ 故 、 半 導 体 層 の 上 面 に 前 記  
範 囲 の 膜 厚 を 有 す る 保 護 膜 を 有 す る 本 態 様 の 半 導 体 光 電 極 は 、 高 い 光 エ ネ ル ギ ー 変 換 効 率  
及 び 高 い 安 定 性 の い ず れ も 発 揮 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 本 態 様 の 半 導 体 光 電 極 に お い て 、 保 護 膜 の 膜 厚 は 、 例 え ば 、 T E M を 用 い て 該 保 護 膜 を  
観 察 す る こ と に よ り 、 確 認 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 特 に 好 ま し く は 、 本 態 様 の 半 導 体 光 電 極 は 、 半 導 体 層 が 、 2 か ら 3  n m の 膜 厚 を 有 し 、  
且 つ 保 護 膜 が 、 T i O 2 又 は A l 2 O 3 か ら な る 。 前 記 特 徴 を 有 す る こ と に よ り 、 本 態 様 の 半 導  
体 光 電 極 は 、 高 い 光 エ ネ ル ギ ー 変 換 効 率 及 び 高 い 安 定 性 の い ず れ も 発 揮 す る こ と が で き る  
。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 本 態 様 の 半 導 体 光 電 極 に お い て 、 光 エ ネ ル ギ ー 変 換 効 率 及 び 安 定 性 は 、 例 え ば 、 以 下 の  
手 順 で 評 価 す る こ と が で き る 。 本 態 様 の 半 導 体 光 電 極 を 、 I T O 電 極 を 表 面 に 成 膜 し た ガ ラ  
ス 基 板 の 最 表 面 に 作 製 す る 。 こ の ガ ラ ス 基 板 を 作 用 極 に 、 P t 電 極 を 対 極 に 有 す る 光 電 気  
化 学 セ ル を 作 製 す る 。 こ の セ ル に 、 所 定 の 定 電 圧 （ 例 え ば 、 1 . 2  V （ R H E ） ） を 印 加 し  
、 印 加 開 始 か ら 所 定 の 時 間 （ 例 え ば 、 2 時 間 ） 耐 久 処 理 す る 。 初 期 の 光 電 流 密 度 及 び 耐 久  
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処 理 後 の 光 電 流 密 度 を 測 定 す る 。 初 期 の 光 電 流 密 度 に 対 す る 耐 久 処 理 後 の 光 電 流 密 度 の 百  
分 率 を 、 特 性 維 持 率 （ ％ ） と し て 算 出 す る 。 初 期 の 光 電 流 密 度 は 、 本 態 様 の 半 導 体 光 電 極  
の 光 エ ネ ル ギ ー 変 換 効 率 を 表 す 。 ま た 、 特 性 維 持 率 は 、 本 態 様 の 半 導 体 光 電 極 の 安 定 性 を  
表 す 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 本 態 様 の 半 導 体 光 電 極 は 、 例 え ば 、 M o S 2 か ら な る 可 視 光 応 答 性 の 半 導 体 か ら な る 半 導  
体 層 を 得 る 、 半 導 体 層 作 製 工 程 、 半 導 体 層 作 製 工 程 で 得 ら れ た 半 導 体 層 の 上 面 に 、 T i 酸  
化 物 及 び A l 酸 化 物 か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 1 種 以 上 の 金 属 酸 化 物 か ら な る 保 護 膜 を 形 成  
す る 、 保 護 膜 形 成 工 程 、 を 含 む 方 法 に よ り 、 製 造 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 本 態 様 の 半 導 体 光 電 極 の 製 造 方 法 に お い て 、 半 導 体 層 作 製 工 程 は 、 例 え ば 、 M o S 2 層 状  
化 合 物 か ら ナ ノ シ ー ト 形 態 の M o S 2 層 を 剥 離 す る こ と 、 又 は 化 学 気 相 成 長 法 （ C V D ） 等 の  
手 段 に よ り 基 板 の 上 面 に M o S 2 層 を 堆 積 さ せ る こ と 等 に よ り 、 実 施 す る こ と が で き る 。 ナ  
ノ シ ー ト 形 態 の M o S 2 層 の 剥 離 は 、 例 え ば 、 以 下 の 手 順 で 実 施 す る こ と が で き る 。 M o S 2
層 状 化 合 物 を 負 極 に 配 置 し 、 電 気 化 学 的 に カ チ オ ン 材 料 を 層 間 に イ ン タ ー カ レ ー シ ョ ン す  
る 。 膨 張 し た M o S 2 層 を 超 音 波 処 理 に よ り ナ ノ シ ー ト 状 に 剥 離 し た M o S 2 か ら な る 半 導 体  
光 触 媒 材 料 を 得 る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 本 態 様 の 半 導 体 光 電 極 の 製 造 方 法 に お い て 、 保 護 膜 形 成 工 程 は 、 例 え ば 、 原 子 層 堆 積 （  
A L D ） 成 膜 法 、 浸 漬 成 膜 法 、 デ ィ ッ プ コ ー ト 法 、 ス ピ ン コ ー ト 法 、 ス パ ッ タ 法 、 C V D 又  
は P V D 等 を 用 い て 、 半 導 体 層 作 製 工 程 で 得 ら れ た 半 導 体 層 の 上 面 に 、 T i 酸 化 物 及 び A l 酸  
化 物 か ら な る 群 よ り 選 択 さ れ る 1 種 以 上 の 金 属 酸 化 物 か ら な る 保 護 膜 を 形 成 す る こ と に よ  
り 、 実 施 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 以 上 の よ う に 、 本 態 様 の 半 導 体 光 電 極 は 、 高 い 光 エ ネ ル ギ ー 変 換 効 率 及 び 高 い 安 定 性 の  
い ず れ も 発 揮 す る こ と が で き る 。 そ れ 故 、 本 態 様 の 半 導 体 光 電 極 を 、 光 触 媒 反 応 装 置 及 び  
光 セ ン サ ー 等 に 適 用 す る こ と に よ り 、 光 エ ネ ル ギ ー 変 換 効 率 及 び 安 定 性 を 両 立 す る 装 置 等  
を 提 供 す る こ と が で き る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 以 下 、 実 施 例 を 用 い て 本 発 明 を さ ら に 具 体 的 に 説 明 す る 。 但 し 、 本 発 明 の 技 術 的 範 囲 は  
こ れ ら 実 施 例 に 限 定 さ れ る も の で は な い 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
＜ I ： 半 導 体 光 電 極 の 作 製 ＞
［ I - 1 ： 半 導 体 光 触 媒 材 料 の 作 製 ］
　 M o S 2 層 状 化 合 物 を 負 極 に 配 置 し 、 電 気 化 学 的 に カ チ オ ン 材 料 を 層 間 に イ ン タ ー カ レ ー  
シ ョ ン し た 。 膨 張 し た M o S 2 層 を 超 音 波 処 理 に よ り ナ ノ シ ー ト 状 に 剥 離 し た M o S 2 か ら な  
る 半 導 体 光 触 媒 材 料 （ 以 下 、 「 M o S 2 ナ ノ シ ー ト 」 と も 記 載 す る ） を 得 た 。 得 ら れ た M o S
2 ナ ノ シ ー ト を 、 I T O 電 極 を 表 面 に 成 膜 し た ガ ラ ス 基 板 の 最 表 面 に 成 膜 し て 、 約 2 か ら 3  
n m の 膜 厚 を 有 す る M o S 2 ナ ノ シ ー ト 膜 を 表 面 に 有 す る 光 電 気 化 学 特 性 評 価 用 の ガ ラ ス 基  
板 を 得 た 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
［ I - 2 ： 劣 化 抑 制 用 保 護 膜 の 作 製 ］
　 I - 1 で 作 製 し た 基 板 の M o S 2 ナ ノ シ ー ト 膜 の 表 面 に 、 原 子 層 堆 積 （ A L D ） 成 膜 法 を 用 い  
て 、 T i 酸 化 物 （ T i O 2 ） 又 は A l 酸 化 物 （ A l 2 O 3 ） を 成 膜 し た 。 A L D 成 膜 法 に お い て 、 成  
膜 原 料 と し て は 、 テ ト ラ キ ス （ ジ メ チ ル ア ミ ノ ） チ タ ン （ T D M A  T i ） 及 び ト リ メ チ ル ア  
ル ミ ニ ウ ム （ T M A ） を 用 い 、 酸 化 剤 と し て は 、 水 （ H 2 O ） を 用 い た 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 ま た 、 I - 1 で 作 製 し た 別 の 基 板 の M o S 2 ナ ノ シ ー ト 膜 の 表 面 に 、 浸 漬 成 膜 法 を 用 い て 、  
T i O 2 （ T i 0 . 8 7 O 2 ） ナ ノ シ ー ト を 成 膜 し た 。
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【 ０ ０ ３ ２ 】
　 透 過 型 電 子 顕 微 鏡 （ T E M ） に よ る 観 察 及 び X 線 光 電 子 分 光 法 （ X P S ） に よ る 分 析 に よ  
り 、 前 記 手 順 で 作 製 し た 基 板 の 表 面 の 保 護 膜 の 膜 厚 を 測 定 し た 。 T i O 2 （ T i 0 . 8 7 O 2 ） ナ  
ノ シ ー ト 膜 を 成 膜 し た 半 導 体 （ M o S 2 ） 光 電 極 を 有 す る ガ ラ ス 基 板 の T E M 画 像 を 図 1 に 示  
す 。 図 1 に 示 す よ う に 、 こ の 半 導 体 （ M o S 2 ） 光 電 極 は 、 M o S 2 ナ ノ シ ー ト 膜 の 表 面 に T i O
2 （ T i 0 . 8 7 O 2 ） ナ ノ シ ー ト 膜 を 有 す る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
＜ I I ： 半 導 体 光 電 極 の 光 電 気 化 学 特 性 の 評 価 ＞
　 I で 作 製 し た 半 導 体 光 電 極 を 有 す る ガ ラ ス 基 板 を 作 用 極 （ ア ノ ー ド ） に 、 P t 電 極 を 対 極  
（ カ ソ ー ド ） に 有 す る 光 電 気 化 学 セ ル を 作 製 し た 。 こ の セ ル に 、 1 . 2  V （ R H E ） の 定 電  
圧 を 印 加 し 、 印 加 開 始 か ら 2 時 間 耐 久 処 理 し た 。 初 期 の 光 電 流 密 度 及 び 2 時 間 耐 久 処 理 後  
の 光 電 流 密 度 を 測 定 し た 。 初 期 の 光 電 流 密 度 に 対 す る 2 時 間 耐 久 処 理 後 の 光 電 流 密 度 の 百  
分 率 を 、 特 性 維 持 率 （ ％ ） と し て 算 出 し た 。 種 々 の 膜 厚 の 保 護 膜 を 有 す る 半 導 体 光 電 極 に  
お い て 、 保 護 膜 の 膜 厚 と 、 該 半 導 体 光 電 極 を 作 用 極 （ ア ノ ー ド ） に 有 す る 光 電 気 化 学 セ ル  
の 初 期 の 光 電 流 密 度 及 び 特 性 維 持 率 と の 関 係 を 示 す グ ラ フ を 図 2 に 示 す 。 図 中 、 横 軸 は 、  
半 導 体 光 電 極 の 保 護 膜 の 膜 厚 （ n m ） で あ り 、 左 縦 軸 及 び 黒 塗 り 四 角 の プ ロ ッ ト は 、 初 期  
の 光 電 流 密 度 （ μ A / c m 2 ） で あ り 、 右 縦 軸 及 び 黒 塗 り 丸 の プ ロ ッ ト は 、 特 性 維 持 率 （ ％  
） で あ る 。 （ a ） は 、 A l 2 O 3 ナ ノ シ ー ト 膜 を 成 膜 し た 半 導 体 光 電 極 を 有 す る ガ ラ ス 基 板 を  
作 用 極 （ ア ノ ー ド ） に 有 す る 光 電 気 化 学 セ ル を 用 い て 測 定 し た 、 黒 塗 り 四 角 及 び 黒 塗 り 丸  
の プ ロ ッ ト の 組 み 合 わ せ を 表 す 。 （ b ） は 、 T i O 2 ナ ノ シ ー ト 膜 を 成 膜 し た 半 導 体 光 電 極  
を 有 す る ガ ラ ス 基 板 を 作 用 極 （ ア ノ ー ド ） に 有 す る 光 電 気 化 学 セ ル を 用 い て 測 定 し た 、 黒  
塗 り 四 角 及 び 黒 塗 り 丸 の プ ロ ッ ト の 組 み 合 わ せ を 示 す 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 図 2 に 示 す よ う に 、 半 導 体 光 電 極 の 保 護 膜 の 膜 厚 が 薄 く な る と 、 初 期 の 光 電 流 密 度 は 高  
く な る も の の 、 特 性 維 持 率 は 低 く な っ た 。 他 方 、 半 導 体 光 電 極 の 保 護 膜 の 膜 厚 が 厚 く な る  
と 、 特 性 維 持 率 は 高 く な る も の の 、 初 期 の 光 電 流 密 度 は 低 く な っ た 。 半 導 体 光 電 極 の 保 護  
膜 の 膜 厚 が 2 か ら 5  n m の 範 囲 の 場 合 、 初 期 の 光 電 流 密 度 及 び 特 性 維 持 率 の い ず れ も 良 好  
な 値 を 示 し た 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 以 上 の 結 果 よ り 、 半 導 体 光 電 極 の 保 護 膜 の 膜 厚 が 2 か ら 5  n m の 範 囲 の 場 合 、 高 い 光 エ  
ネ ル ギ ー 変 換 効 率 及 び 安 定 性 を 兼 ね 備 え る こ と が で き る こ と が 明 ら か と な っ た 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 な お 、 本 発 明 は 、 前 記 し た 実 施 例 に 限 定 さ れ る も の で は な く 、 様 々 な 変 形 例 が 含 ま れ る  
。 例 え ば 、 前 記 し た 実 施 例 は 、 本 発 明 を 分 か り や す く 説 明 す る た め に 詳 細 に 説 明 し た も の  
で あ り 、 必 ず し も 説 明 し た 全 て の 構 成 を 備 え る も の に 限 定 さ れ る も の で は な い 。 ま た 、 各  
実 施 例 の 構 成 の 一 部 に つ い て 、 他 の 構 成 の 追 加 、 削 除 及 び ／ 又 は 置 換 を す る こ と が 可 能 で  
あ る 。
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【 図 面 】
【 図 １ 】 【 図 ２ 】
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