
  

アニール処理より得られた収縮率のグラフを図 7に示
す。塗布前の試料のアニール後は 38 %の収縮率を示し
た。25 ~ 110 ℃で塗布した試料のアニール後の収縮率は
それぞれ、21, 26, 29, 30, 29, 32 %を示し、各試料で熱安定
性に効果があることが示された。今回作製した試料の中

で塗布時の温度が低温側（25, 70 ℃）であると、熱安定
性向上の効果が大きいということが明らかになった。こ

れらの結果から、MAO溶液を塗布することにより、セパ
レータの熱安定性を向上することが示された。 

 
 考察

図 8に Al2O3析出のメカニズムを示す。TEM 測定より
室温では表面に堆積層が形成された。基板温度の増加にし

たがって内部への浸透深さが浅くなることから、Al2O3が

析出する深さは、浸透溶液の溶媒の蒸発によって決められ

ていることが示された。アニール処理の結果から

MAO/NMP溶液を塗布することで、熱安定性を向上させる
効果があることを突き止めた。これは、TEM・TEM/EDX
で示したように、セパレータ内部の細孔壁に析出した

Al2O3の多結晶が、熱安定性向上の効果をもたらしている

と考えられる。また、塗布時に低温であると熱安定性の効

果が増した。したがって、収縮率と溶液の浸透深さが関係

していると考えられる。また、室温塗布で形成された表面

の堆積層は剥離しやすく脆いため、保護膜として適さない

と考える。 
 

 結論

SEM測定より、基板温度 70 ℃以上では表面を覆う堆積
層を形成せず、膜厚が増加しないことを明らかにした。ま

た、TEM, TEM/EDX測定、アニール処理より、セパレータ
内部の細孔壁に微細な Al2O3多結晶が析出し、深く浸透す

ることで熱安定性が向上することが判明した。 
MAO/NMP溶液を用いたスプレー塗布は、膜厚を増加さ
せずに熱安定性を向上できるため、LIB用セパレータの性
能向上のための有望な手法であることが示された。 
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Photoelectrochemical properties of p-type CuBi2O4  

prepared by spray pyrolysis 
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Abstract 
 

 Solar-to-chemical energy conversion using semiconductor-based photoelectrodes for photoelectrochemical water 
splitting is a promising technology contributing to an environmentally friendly society. CuBi2O4 is a p-type 
semiconductor material that can be used in visible-light-responsive photocathodes. The fabrication of CuBi2O4 has 
been examined using wet processes such as spray pyrolysis of precursor solutions containing organic solvents and 
organic additives. Spray pyrolysis causes problems such as CO2 emission during the decomposition of the precursor 
solution. In this study, we established a carbon-free method for the fabrication of CuBi2O4 using a precursor solution 
comprising Cu(NO3)2 and Bi(NO3)3 dissolved in a diluted nitric acid aqueous solution. The impact of surface 
modification with Pt cocatalyst for hydrogen evolution reaction was investigated. This study provides rational 
guidelines for visible-light-absorbing photoelectrodes utilizing a carbon-free preparation process. 

 
Keywords:  spray pyrolysis, photoelectrochemical, CuBi2O4, water splitting, carbon-free 

 

 はじめに

エネルギー源として石油・石炭・天然ガスといった化石

燃料を大量に利用することは、資源の枯渇や燃焼で生じ

る二酸化炭素が排出してしまうことによる環境への悪影

響が懸念される。そこで、人類が持続可能な社会を構築

していくためには、太陽光エネルギーなどの再生可能エ

ネルギーの利用を拡大することが重要となる。エネルギ

ーの輸送や貯蓄の観点から、太陽光エネルギーを水素と

いった化学エネルギーに変換する技術が求められている。

その技術の一つとして、水を分解して水素と酸素を製造

するソーラー水素製造技術がある。ソーラー水素製造技

術としては、半導体光粉末触媒や半導体光電極を用いる

水分解反応（人工光合成技術）が提案されており、特に光

電気化学（PEC）セルを利用した水の分解反応が検討され

ている 1)。PEC セルは、p 型半導体をベースにした水素生

成（HER）用光カソードと n 型半導体をベースにした酸素

生成（OER）用光アノードの組み合せからなり、外部バイ

アス電圧の印加無しで水を水素と酸素へ自発的に分解す

る。PEC セルを実用化するためには、太陽光-水素エネ 
a)工学研究科工学専攻大学院生

b)研究・産学地域連携推進機構テニュアトラック推進室助教 

c)環境・エネルギー工学研究センター准教授

d)電気電子工学プログラム教授

ルギー変換（STH）効率の向上が課題であり、その実用化

には 10 % の STH が必要と試算されている 2) 。

CuIn0.5Ga0.5Se2（CIGS）光カソードと BiVO4 光アノードを

用いた PEC セルでは、で最大の STH 値（3.7 %）を記録し

ている 3)。しかし CIGS は、オンセット電位の低さや材料

コストの高さ、オンセット電位の低さから PEC セルとし

ての実用化には不向きとされている。そこで光カソード

材料として p 型 CuBi2O4（CBO）半導体に着目した。CBO
は、1.5～1.8 eV のバンドギャップを有するため、可視光

吸収に適している。また約 1.2 VRHE のオンセット電位を持

つため、PEC セルの水分解効率を向上させるうえで有利な

材料である。さらに、貴金属無しで安価、且つ低毒性であ

るため光カソードの候補として有望視されている 4)。 
これまでに CBO 薄膜は、有機溶媒（エタノールやジメ

チルスルホキシド）へ有機添加剤（ポリエチレングリコー

ル（PEG）やオルトギ酸トリエチル（TEOF））を加えた

前駆体溶液を用いたウェットプロセスにより作製されて

おり 5)、前駆体の熱分解で生じた CO2 による環境への影

響が懸念されている。そのため CBO の前駆体化合物の熱

分解時に CO2 を排出しない新たな作製法の確立が課題で

ある。そこで本研究では、炭素源を一切含まない Cu-Bi
硝酸塩水溶液を前駆体溶液に用いる CBO 作製法の確立を

目的とする。スプレー熱分解法及びポストアニール処理に

よって CBO 薄膜を成膜し、ポストアニール温度が薄膜構

造やその PEC 特性に与える影響を精査した。 
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 実験

実験方法 
Cu(NO3)2·3H2O 及び Bi(NO3)3·5H2O を希硝酸（10 %）に

溶解し、スプレー熱分解用の前駆体水溶液を調製した。前

駆体溶液中の Cu(NO3)2 および Bi(NO3)3 のモル濃度は、そ

れぞれ 0.05 M および 0.10 M（[Cu2+] / [Bi3+] = 0.50）に調整

した。400 °C に保持したホットプレート上にフッ素ドープ

酸化スズ（FTO）基板を設置し、前駆体溶液 [0.05 M
Cu(NO3)2 + 0.1 M Bi(NO3)3]を FTO 基板上にスプレー噴霧

した。次いで、マッフル炉にて得られた試料へのポストア

ニール処理（400 ~ 700 °C、1 h）を行った。X線回折（XRD）、

走査型電子顕微鏡（SEM）、紫外可視分光法（UV-Vis）及

び X 線光電子分光法（XPS）によって試料をキャラクタリ

ゼーションした。試料表面にインジウムはんだを用いてリ

ード線を取り付け、エポキシ樹脂で絶縁し、CBO 光電極

として用いた。CBO 光電極、Ag/AgCl/sat’d KCl 参照極お

よび Pt 対極を 0.5 M リン酸カリウム緩衝液（pH = 7.0）に

浸漬し、三極式の PEC 測定をおこなった。また、0.5 M リ

ン酸カリウム緩衝液に 0.1 M H2O2 を加えた電解液を用い

る PEC 測定によって、CBO 光電極の光電子輸送効率を評

価した。1 mM の濃度になるようにヘキサクロロ白金（IV）

酸六水和物をリン酸カリウム緩衝液へ加え、定電圧を印加

し、Pt 助触媒を CBO 薄膜上へ光電着した。このとき、0.4 
VRHE で 60 秒間の光電着を実施した。AM 1.5G フィルター

を備えた疑似太陽光（100 mW cm-2）を光源に用いた。電

極電位は可逆水素電極電位（ERHE）に変換した（式 1）。 
 

  (1) 

 
 

 実験結果および考察

薄膜のキャラクタリゼーション 

図 1 は、ポストアニール処理後の CBO 薄膜（500、600、
700 ℃、1 h）とポストアニール処理なしの CBO 薄膜

（ As-depo ）の XRD パターンおよび参照パターン

（COD-100602）を示している。 26.6 °、33.9 °、37.9 °、
および 51.7 °のピークは FTO 基板に起因している。ポスト

アニール処理なしの XRD パターンは、約 28 °にブロード

なピークを示した。これは、ポストアニール処理していな

い薄膜の結晶性が低いことを示している。 一方で、500 ℃
以上のポストアニール処理を施した試料から得られた

XRD パターンは、四方晶構造を有する CBO の参照パター

ンとよく一致しており、（200）、（211）、（411）の CBO 結

晶面に対応する 21.1 °、28.2 °、46.9 °で XRD ピークが観察

された。したがって、500 ℃以上のポストアニール処理に

よって CBO 単相が得られることが明らかになった。さら

に、ポストアニール温度の上昇に伴い、21.1 °、28.2 °、お

よび 46.9 °のピークの強度は増加し、CBO の結晶性が向上

していることを示した。 特に、CBO の（211）結晶面に

対応する 28.2 °のピーク強度が著しく増加した。 
図2a, bはそれぞれ、Bare-FTO基板、ポストアニール前の

薄膜表面のSEM画像を示す。Bare FTO基板は、200–500 nm
の粗い表面形態を有しており、ガラス基板表面はFTO膜で

密に覆われていた（図2a）。ポストアニール前の試料では、

約500 nmの突起状に成長した前駆体薄膜でFTOの表面が

覆われており、約200 nmサイズの空孔が観察された（図2b）。 
図2c-fは、ポストアニール処理を行ったCBO薄膜表面か

ら得られたSEM画像を示している。ポストアニール後の試

料は、FTO表面がCBOの粒状連続多結晶膜で高密度に覆わ

れていた。ポストアニール処理後の試料では、空孔や突起

状の結晶はほとんど観察されなかった。また、ポストアニ

ール温度が500 ℃から700 ℃に上昇するにつれ、粒子サイ

ズが著しく増大した。ポストアニール処理温度の上昇によ

るCBOの粒子サイズの増大は、XRDパターンのピーク強

度が増大したこととの相関を示した。これらの結果より、

ポストアニール処理によって、FTO基板上に高密度なCBO
薄膜が形成されたことが示された。図2fの断面SEM像より、

CBOの膜厚は約330 nmであることがわかった。 
CBO試料の光吸収特性を評価し、ポストアニール処理の

 

図1 FTO基板上へスプレー熱分解法によって作製した試

料およびポストアニール処理後の試料のXRDパターン.
（ピンク）As-depo、（赤）500 ℃、（青）600 ℃、 
（緑）700 ℃、（黒）参照ピーク（COD-1006028）. 

  

影響を明らかにするために、拡散反射スペクトル（DRS）
を測定した。図3は、試料のポストアニール温度ごとのDRS
を示している。作製したすべての試料は、ポストアニール

温度に関係なく、830 nmまでの光吸収を示した。また、ポ

ストアニール前の試料は830 nmより長波長側での光吸収

を示したが、ポストアニール処理後の試料では830 nmより

長波長側の光吸収は減衰した。特に、600および700 ℃で

のポストアニール処理を行ったCBO試料では、830 nmより

長波長側の光吸収は顕著に減衰した。Gottesmanらは、CBO
薄膜内部の欠陥と不純物の濃度よって、光吸収特性が異な

ることを報告している6)。従って、近赤外領域における光

吸収の減衰はポストアニール処理に伴う薄膜中の欠陥や

不純物の減少に起因すると考えられ、ポストアニールが膜

質の向上に寄与したことを示唆している。 
 

薄膜の光電気化学特性評価 
 

AM 1.5G疑似太陽光（100 mW cm-2）照射下でCBO電極

から生成される光電流密度（J）およびオンセット電位

（Eon）を評価した。図4は、各ポストアニール温度ごとの

光電流密度–電極電位（J–E）曲線を示している。図4より、

すべての光電極は、疑似太陽光の照射によって、カソード

光電流を生成した。これは、CBO薄膜の光還元反応による

光腐食を抑制し、H2O2の還元反応を駆動していることを

示している5)。全ての試料において、電極電位（E）が負

の方向に掃引されるにつれ、Jは増加した。ポストアニー

ル処理なしの試料の光電流密度は、0.6 VRHEにて-0.34 mA 
cm-2を生成したのに対し、約500 ℃でポストアニール処理

した試料は、0.6 VRHEにて-0.92 mA cm-2を示し、ポストア

ニール処理によって光電流密度が約3倍に増大した。また、

Eon（J = -0.05 mA cm-2を生成するE）は500 ℃のポストアニ

ール処理によって約0.18 VRHE正側へシフトした。しかし、

700 ℃でポストアニール処理を施した場合、CBO光電極に

よる光電流密度は、0.95 VRHEよりも負の電極電位で著しく

減少し、光電流密度が-0.05 mA cm-2未満であった。700℃
で処理された試料のX線光電子分光（XPS）スペクトルは、

還元Cu種（Cu1+）に帰属されるCu 2pピークを示した。こ

の結果は、CBO内のCu1+が光励起キャリアの再結合を引き

起こし、生成光電流の減少に寄与したと推察できる。また、

700℃のポストアニール処理によって、キャリア輸送層と

して機能するFTO基板の抵抗率（）が大幅に増加した。

以上のことから、CBO薄膜の結晶性は焼成温度の上昇とと

もに増加するが、FTO導電性基板の熱劣化によってCBO光

電極のPEC特性は制限されると考えられる。 
最後に、Pt助触媒を光電着法を用いてCBO光電極表面に

担持させ、得られたPt/CBO光電極のPEC HER特性を評価

した。この検討では、500 ℃でポストアニール処理した

CBO光電極を0.5 M リン酸カリウム緩衝液（pH = 7.0）に

浸漬し、疑似太陽光照射下におけるJ-E曲線を取得した。

図5より、Pt助触媒の有無でJ-E曲線を比較したところ、Eon

は、ぞれぞれPt無しの場合で、0.8 VRHE、Pt有りの場合で

1.0 VRHEを示し、Pt助触媒の担持によって、明らかにオン

 

図2.（a）FTO基板の表面SEM画像、（b）ポストアニール

前の試料の表面SEM画像、（c-e）ポストアニール処理（500 
~ 700 ℃）後の試料表面のSEM画像、（f）ポストアニール

処理（500 ℃）後の試料断面のSEM画像. 

 

 
図 3 FTO 基板上に作製した試料の DRS、（ピンク）

As-depo、（赤）500℃、（青）600℃、（緑）700℃. 
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 実験

実験方法 
Cu(NO3)2·3H2O 及び Bi(NO3)3·5H2O を希硝酸（10 %）に

溶解し、スプレー熱分解用の前駆体水溶液を調製した。前

駆体溶液中の Cu(NO3)2 および Bi(NO3)3 のモル濃度は、そ

れぞれ 0.05 M および 0.10 M（[Cu2+] / [Bi3+] = 0.50）に調整

した。400 °C に保持したホットプレート上にフッ素ドープ

酸化スズ（FTO）基板を設置し、前駆体溶液 [0.05 M
Cu(NO3)2 + 0.1 M Bi(NO3)3]を FTO 基板上にスプレー噴霧

した。次いで、マッフル炉にて得られた試料へのポストア

ニール処理（400 ~ 700 °C、1 h）を行った。X線回折（XRD）、

走査型電子顕微鏡（SEM）、紫外可視分光法（UV-Vis）及

び X 線光電子分光法（XPS）によって試料をキャラクタリ

ゼーションした。試料表面にインジウムはんだを用いてリ

ード線を取り付け、エポキシ樹脂で絶縁し、CBO 光電極

として用いた。CBO 光電極、Ag/AgCl/sat’d KCl 参照極お

よび Pt 対極を 0.5 M リン酸カリウム緩衝液（pH = 7.0）に

浸漬し、三極式の PEC 測定をおこなった。また、0.5 M リ

ン酸カリウム緩衝液に 0.1 M H2O2 を加えた電解液を用い

る PEC 測定によって、CBO 光電極の光電子輸送効率を評

価した。1 mM の濃度になるようにヘキサクロロ白金（IV）

酸六水和物をリン酸カリウム緩衝液へ加え、定電圧を印加

し、Pt 助触媒を CBO 薄膜上へ光電着した。このとき、0.4 
VRHE で 60 秒間の光電着を実施した。AM 1.5G フィルター

を備えた疑似太陽光（100 mW cm-2）を光源に用いた。電

極電位は可逆水素電極電位（ERHE）に変換した（式 1）。 
 

  (1) 

 
 

 実験結果および考察

薄膜のキャラクタリゼーション 

図 1 は、ポストアニール処理後の CBO 薄膜（500、600、
700 ℃、1 h）とポストアニール処理なしの CBO 薄膜

（ As-depo ）の XRD パターンおよび参照パターン

（COD-100602）を示している。 26.6 °、33.9 °、37.9 °、
および 51.7 °のピークは FTO 基板に起因している。ポスト

アニール処理なしの XRD パターンは、約 28 °にブロード

なピークを示した。これは、ポストアニール処理していな

い薄膜の結晶性が低いことを示している。 一方で、500 ℃
以上のポストアニール処理を施した試料から得られた

XRD パターンは、四方晶構造を有する CBO の参照パター

ンとよく一致しており、（200）、（211）、（411）の CBO 結

晶面に対応する 21.1 °、28.2 °、46.9 °で XRD ピークが観察

された。したがって、500 ℃以上のポストアニール処理に

よって CBO 単相が得られることが明らかになった。さら

に、ポストアニール温度の上昇に伴い、21.1 °、28.2 °、お

よび 46.9 °のピークの強度は増加し、CBO の結晶性が向上

していることを示した。 特に、CBO の（211）結晶面に

対応する 28.2 °のピーク強度が著しく増加した。 
図2a, bはそれぞれ、Bare-FTO基板、ポストアニール前の

薄膜表面のSEM画像を示す。Bare FTO基板は、200–500 nm
の粗い表面形態を有しており、ガラス基板表面はFTO膜で

密に覆われていた（図2a）。ポストアニール前の試料では、

約500 nmの突起状に成長した前駆体薄膜でFTOの表面が

覆われており、約200 nmサイズの空孔が観察された（図2b）。 
図2c-fは、ポストアニール処理を行ったCBO薄膜表面か

ら得られたSEM画像を示している。ポストアニール後の試

料は、FTO表面がCBOの粒状連続多結晶膜で高密度に覆わ

れていた。ポストアニール処理後の試料では、空孔や突起

状の結晶はほとんど観察されなかった。また、ポストアニ

ール温度が500 ℃から700 ℃に上昇するにつれ、粒子サイ

ズが著しく増大した。ポストアニール処理温度の上昇によ

るCBOの粒子サイズの増大は、XRDパターンのピーク強

度が増大したこととの相関を示した。これらの結果より、

ポストアニール処理によって、FTO基板上に高密度なCBO
薄膜が形成されたことが示された。図2fの断面SEM像より、

CBOの膜厚は約330 nmであることがわかった。 
CBO試料の光吸収特性を評価し、ポストアニール処理の

 

図1 FTO基板上へスプレー熱分解法によって作製した試

料およびポストアニール処理後の試料のXRDパターン.
（ピンク）As-depo、（赤）500 ℃、（青）600 ℃、 
（緑）700 ℃、（黒）参照ピーク（COD-1006028）. 

  

影響を明らかにするために、拡散反射スペクトル（DRS）
を測定した。図3は、試料のポストアニール温度ごとのDRS
を示している。作製したすべての試料は、ポストアニール

温度に関係なく、830 nmまでの光吸収を示した。また、ポ

ストアニール前の試料は830 nmより長波長側での光吸収

を示したが、ポストアニール処理後の試料では830 nmより

長波長側の光吸収は減衰した。特に、600および700 ℃で

のポストアニール処理を行ったCBO試料では、830 nmより

長波長側の光吸収は顕著に減衰した。Gottesmanらは、CBO
薄膜内部の欠陥と不純物の濃度よって、光吸収特性が異な

ることを報告している6)。従って、近赤外領域における光

吸収の減衰はポストアニール処理に伴う薄膜中の欠陥や

不純物の減少に起因すると考えられ、ポストアニールが膜

質の向上に寄与したことを示唆している。 
 

薄膜の光電気化学特性評価 
 

AM 1.5G疑似太陽光（100 mW cm-2）照射下でCBO電極

から生成される光電流密度（J）およびオンセット電位

（Eon）を評価した。図4は、各ポストアニール温度ごとの

光電流密度–電極電位（J–E）曲線を示している。図4より、

すべての光電極は、疑似太陽光の照射によって、カソード

光電流を生成した。これは、CBO薄膜の光還元反応による

光腐食を抑制し、H2O2の還元反応を駆動していることを

示している5)。全ての試料において、電極電位（E）が負

の方向に掃引されるにつれ、Jは増加した。ポストアニー

ル処理なしの試料の光電流密度は、0.6 VRHEにて-0.34 mA 
cm-2を生成したのに対し、約500 ℃でポストアニール処理

した試料は、0.6 VRHEにて-0.92 mA cm-2を示し、ポストア

ニール処理によって光電流密度が約3倍に増大した。また、

Eon（J = -0.05 mA cm-2を生成するE）は500 ℃のポストアニ

ール処理によって約0.18 VRHE正側へシフトした。しかし、

700 ℃でポストアニール処理を施した場合、CBO光電極に

よる光電流密度は、0.95 VRHEよりも負の電極電位で著しく

減少し、光電流密度が-0.05 mA cm-2未満であった。700℃
で処理された試料のX線光電子分光（XPS）スペクトルは、

還元Cu種（Cu1+）に帰属されるCu 2pピークを示した。こ

の結果は、CBO内のCu1+が光励起キャリアの再結合を引き

起こし、生成光電流の減少に寄与したと推察できる。また、

700℃のポストアニール処理によって、キャリア輸送層と

して機能するFTO基板の抵抗率（）が大幅に増加した。

以上のことから、CBO薄膜の結晶性は焼成温度の上昇とと

もに増加するが、FTO導電性基板の熱劣化によってCBO光

電極のPEC特性は制限されると考えられる。 
最後に、Pt助触媒を光電着法を用いてCBO光電極表面に

担持させ、得られたPt/CBO光電極のPEC HER特性を評価

した。この検討では、500 ℃でポストアニール処理した

CBO光電極を0.5 M リン酸カリウム緩衝液（pH = 7.0）に

浸漬し、疑似太陽光照射下におけるJ-E曲線を取得した。

図5より、Pt助触媒の有無でJ-E曲線を比較したところ、Eon

は、ぞれぞれPt無しの場合で、0.8 VRHE、Pt有りの場合で

1.0 VRHEを示し、Pt助触媒の担持によって、明らかにオン

 

図2.（a）FTO基板の表面SEM画像、（b）ポストアニール

前の試料の表面SEM画像、（c-e）ポストアニール処理（500 
~ 700 ℃）後の試料表面のSEM画像、（f）ポストアニール

処理（500 ℃）後の試料断面のSEM画像. 

 

 
図 3 FTO 基板上に作製した試料の DRS、（ピンク）

As-depo、（赤）500℃、（青）600℃、（緑）700℃. 
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セット電位が正側へシフトすることを明らかにした。光カ

ソードのEonが、正電位側へシフトすることは、PECセル

を構築した際の水分解効率向上にとって有利に働くと予

見できる。また、犠牲剤であるH2O2をKPi中へ加えて測定

した場合のJ-E曲線と比較しても、Eonは1.0 VRHEとほぼ一

致するため、Pt助触媒の担持による電子輸送効率の向上が

示された。最適化したPt/CBO電極から得られた光電流の

値から、HC-STH値を計算したところ、0.4 VRHEで最大の

0.11 %記録した。しかし、Wangらにより有機系材料を用

いて作製されたCBO光カソードは、本研究で作製した

CBO光カソードよりも約2倍高い光電流値を生成している
7)。CBO薄膜の膜厚や助触媒の担持条件の最適化による

PEC性能の更なる高効率化が今後の課題である。 
 
結論

炭素源を一切含まない水系の前駆体溶液を用いたスプ

レー熱分解法とポストアニール処理によって、FTO上に

CBO薄膜を作製した。XRD測定の解析結果から、500 ℃以

上でのポストアニールによって単相のCBOが生成される

ことを明らかにした。500 ℃のポストアニール処理を施し

たCBO光電極は、H2O2存在下において−0.94 mA cm-2（0.6 
VRHE）の光電流密度を生成し、ポストアニール無しの試料

に対して約3倍の高い光電流を生成した。CBO電極へPt助
触媒を担持し、PEC特性を評価したところ、オンセット電

位は有意に正電位側へシフトし、光励起キャリアの輸送効

率向上に寄与したことを示した。Pt/CBO電極により生成

されたHC-STH値は0.4 VRHEの電位で最大の0.11 %を記録

した。 
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図5 0.5 M リン酸カリウム緩衝液中 （pH = 7.0）で取得し

たPt/CBOカソードのJ-E曲線（赤）Pt/CBO、（青）CBO. 

 

図 4 0.1 M H2O2 + 0.5 M リン酸カリウム緩衝液中（pH = 
7.0）で取得した CBO カソードの J-E 曲線.（黒）As-depo、
（赤）500 ℃、（青）600 ℃、（緑）700 ℃. 

                                                                                                   
 
 
                                                                                                                                                                                

Forecasting Mango Crop Yield in Miyazaki using Deep Learning 
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Abstract 

Mangoes from Miyazaki Prefecture are known for their high-quality, which are famous for fully ripeness, rich 
flavor, and high price. The premium mango is an important agricultural product of the region that must be able to 
survive in different seasons. This adaptation ensures consistency in quality and yield but introduces complexities in 
forecasting due to the sensitive interplay of climatic factors. This study explores the use of Long Short-Term Memory, 
LSTM deep learning models to improve forecasting mango crop yield in Miyazaki Prefecture. By analyzing extensive 
historical data on climate and past yields from 2002 to 2019, the LSTM model has been designed to analyze the 
complex factors affecting crop production. The results demonstrate that the LSTM models can effectively incorporate 
multiple variables that influence agricultural production, offering a robust tool for farmers and agricultural stakeholders 
to optimize their crop yield predictions and management practices. The strongest factor influencing crop yield is the 
cultivation area, with an R-squared value of 0.9433. For further analysis, forecasting Miyazaki mango crop yield has 
been performed using LSTM deep learning with a univariate approach, focusing on the correlation between cultivation 
area and mango crop yield. The best result in univariate forecasting is obtained with the number of batch size of 2 and 
root mean square error, RMSE in mango crop yield is 75.803. To improve these results, it is recommended to add more 
data and relevant features and optimize the settings which minimize the RMSE. The use of the LSTM model 
demonstrates the potential of deep learning techniques in forecasting agricultural production. 
 
Keywords: Deep learning network, Long Short-Term Memory, Forecasting, Miyazaki mangoes 
 

1. INTRODUCTION 
 
The demand for mangoes from Miyazaki 

Prefecture, hereinafter referred to as Miyazaki 
mangoes, reflects not only their quality but also their 
status as a symbol of luxury and careful farming 
practices. Each mango is harvested according to strict 
quality standards such as specific weight and sugar 
content. This ensures that only the best fruit can sell in 
the market. The level of quality control has made 
Miyazaki mangoes a premium fruit with a very high 
selling value. The quality of this fruit is certainly 
obtained with great effort. The harvesting method 
using nets has made it possible to harvest high quality 
ripe mangoes. When mangoes are fully ripe, their 
sugar content increases and they become tastier, while 
ripe fruits are more likely to fall off. When the fruit is 
close to full ripeness, each fruit is surrounded by a net, 
and the falling ripe fruit is caught by the net 1). 
Irrigation and fertilization are carefully managed 
according to the needs of the mango trees. 

The climate in Miyazaki is ideally suited for 
mango cultivation due to its warm temperatures, 
sufficient sunlight duration, appropriate rainfall, and 
high humidity, all of which synergize to create optimal 
conditions for growing high-quality mangoes. Despite 

these advantageous conditions, mango farming in 
Miyazaki faces several challenges. The main 
challenge in cultivating this crop yield from its 
pronounced sensitivity to climatic fluctuations, 
requiring the implementation of meticulous adaptation 
strategies to ensure the maintenance of consistent 
quality and crop yield. Consequently, there is a 
growing need to develop sophisticated methods to 
accurately predict and improve agricultural outcomes.  

In the contemporary era, technology is 
fundamentally transforming agricultural practices. 
Advanced tools and methods are progressively being 
incorporated into agriculture to enhance efficiency 
and predictability. A key domain where technology 
has significantly penetrated is crop yield forecasting. 
Precise predictions, grounded in weather and other 
environmental variables, are essential for strategic 
planning and resource allocation. These forecasts 
allow farmers to proactively manage risks associated 
with climatic variability, thereby optimizing crop 
yields, and minimizing potential losses. 

This research explores the deployment of Long 
Short-Term Memory, LSTM deep learning models as 
a viable solution to the prevalent challenges in 
agricultural forecasting. Known for their ability to 
efficiently process time series data, LSTM models are 
well suited to capture complex dependencies within 
historical climate and crop yield datasets. Using these 
datasets, the study develops a predictive model for 
Miyazaki mango production. The evaluation with 
annual datasets aims to determine the impact of 
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