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Abstract 

Recently， hydrogen production with semiconductor /品queouselectrolyte solution/Pt system iliuminated 

has been studied from every of view(l-4} 

This system has "photosensitized electrolytic oxidation" known as Honda-Fujishima's effect. The electric 

fi巴ldis formed within the space charge layer in the semiconductor巴l巴ctrodeimmersed in the solution. By 

illuminating on the semiconductor surface with th巴 lightof en巴rgylarger than that of the band-gap， hole-

electron pair is g巴neratedin the space charg巴 layerand separated by the electric field. For th巴 n-type

S巴miconductor，the holes decompos巴 waterm oxyg巳nand hydronium ions on the semiconductor-solution 

interf乱ce，whil巴 theelectrons are transfered to Pt electrod巴 throughthe external circuit and reduce th巴

hydronium ions to hydrog巴non th巴surfaceof Pt electrode. Therefor巴theb旦nd-gap，th巴el巴ctrunaffinity， and 

the band-bending of the s巴miconductorare import旦ntfactors for the effici巴ncy.

The semiconductor is required to be electrochemically stable for its catalytic reaction. T. Onishi巴tal. (5}re 

ported that the quantum efficiency of n-Ti02 (Eg二 3.0eV)was v色rysmall， 10-4 order. While]. G. Mavroides 

et al.(6} r巴portedthat the qu丘ntumeffici巴ncyis improved by using SrTi03 (Eg=3.2巴V)in spite of larg巴r

band-gap than that of n-Ti02， because of larger band-bending and small巴relectron affini ty. In this paper， 

usmgηーTi02for anodic electrod巴， w巴 reportthe result on the improv巴mentof efficiency for hydrogen pro 

duction by changing pH of solution and on using p-Si instead of Pt for cathodic electrode 

1.まえがき

ここ数年，半導体|水溶液|白金からなる系に光を照射し，本田・藤嶋効果として知られる

水の光電解酸化による水素発生の研究が，各方面でおこなわれている(1)(2)(3)(4)。半導体を水溶液

に浸漬すると，半導体内部に空間電待層が形成され，電界が発生する η ここに，半導体のバン

ドキ、ヤソブ以上のエネルギーをもった光を照射すると，電子 正イL対が生成され，これらは電

界によって分離される。 n型半導体の場合，正孔は半導体 水溶液界面で水を酸化し，酸素 1/2

分子とプロトン 2個を生成し，電子は外部回路を通り対極の白金表面でプロトンを還元し，水

素を生成する。このため，半導体のバンドギャッブの大きさ，電子親和力，バンドベンティン

( 17) 
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グが水素発生の効率に対するE主要な要素となる。半導体は触媒反応をしなければならず，電気

化学的に安定であることが要求される。大西等(5)は， nTi02 (Eg=3.0eV)の量子収量が非常に小

さし 10-4オーダーであることを報告した。これに対して，].G. Mavroides等(6)は，SrTi03(Eg三

3.2eV)を用いた場合，エネルギーギャップが TiOzより大きいにもかかわらず，量子収量が改善

されたと報告している。この理由としては，SrTi03のほうがバンドペンデイングが大きく，電

子親和力が小さいためであるとしている。我々は，電極材料に n-TiOzを使用し，水溶液の pH

を変化させることにより，水素発生効率を改善した。また，効率改善の目的として，対極に白

金の代わりに p-Siを用いて実験をおこない， 2， 3の知見を得たのでここに報告する。

II. 実験方法

II-1 試料のi準備

アノード電極は，純度99.99%n-Ti02単結晶ウエハー (001)面を使用した。表面は，片面を

アルミナ0.3μ を用いポリッシングして鏡面とし，裏面は，カーボランタム:It2000を用いて

ラッピンクした。市販の TiOz単結品は，比抵抗約 10"Q-cmと高いため，真空中(約 2X

10-4-5 XlO-5Torr)， (必約 6300C，(B)約 6600C，(り約 7000Cで3時間熱処理し，比抵抗をそれ

ぞれ(必36Q-cm， (B) 13 Q-cm， (C) 2.5 Q-cmにした。オーミックコンタクトは，裏面に Inを蒸着

し，銀ベーストを用いてリード線を接続することによって得た。試料表面以外は，エポキシ樹

脂で注意深くシールドした。対向電極で使用した p-Siは， (111)面，比抵抗約 10Q-cmで、あっ

た。表面は，化学的にエッチングして鏡面仕上げし，裏面は，カーボラン夕、ム:It2000でラッピ

ング後，Ni無電解メッキをおこない，銀ペースト

でリード線を接続し， TiOz電極同様，エポキシ

樹脂で表面以外をシールドした。

II-2 水溶液

本実験に用いた水溶液は， pH 4.7 (0 5 N 

KCl C緩衝液入J)，pHO.3 ( 1 N H2S04)， pH2 

3 (1 N CH3COOH)， pH4.7 (1 N MgCI2)， pH 

4.7 (1 N KCl)， pH5.1 (1 N Na;Cl)， pH5.2 

( 1 N NaZS04)， pH 9.0 ( 1 N CH3COONa)， 

pH 13.8 ( 1 N NaOH)てやあった。オ(i容j夜の pH

の測定には，日立堀場M-7形 pHメータを

使用した。水溶液中の溶存酸素は，その還元反

応と考えられるセルの光電解の低下をまねくた
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グをおこなった(7)。図-1に示すように， 3時間以上ノ〈ブリングすることにより，水溶液中の溶

存酸素量は，最初の状態の 100分の l以下に減少し，ほほ定常状態になっている。したがって，

全ての水溶液に対して，測定前に 3時間以上，そして，測定中も窒素ガスパブリングをおこなっ

ウインクラ一法(8)を用いた。なお， l容存酸素量の測定には，

電解槽II-3 

た。

陽極側

石英板

セル本体はアクリル製で，

ガラスフィルタによって仕切られたH型の構造である。光照射用の窓は，

カ、ラスを用いた。対向電極に p-Siを用いる際は， Si電極側にも光照射できるように両側に窓の

対向電極に白金電極を用いた場合のセルを図 2に示す。

と陰極側が，

ついたセルを用いた。

光源II-4 

n Ti02は，図-3に示すスベクトル応答により明らかなように， 415nm (これは， Ti02のパ

ンドギャッブに対応している)で応答を開始し，385nm付近でピークをもち減少する。このこ

とから近紫外領域の波長が必要でおあるため，光源として， 400W東芝フォトリフレクタランプ

750Wタングステンランプ。を使用した。p-Si用光源には，また，

測定回路

を使用した。

II-5 

X軸には，X-yレコーダに言己主ました。図-2の実体図に示すように，電流電圧特性は，

n-Ti02電極と飽和カロメル電極聞の電圧を記録し，y軸には，外部抵抗1KQから電圧を電流値
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として記録した。電圧は減速器を用い約 1V 1120 secで変化させた。

III.実験結果

図-4に， pH4.7及ぴpH13.8の溶液を用いた代表的な電流一電圧特性を示した。なお，電

極は， nTi02 (36Qcm) _Ptである。 以後の説明のために，この特性曲線について幾っか定義

しておく。

本実験は，光電解セルを目的とする立場上，バイアスを印加しない場合の電流が重要である

ため，この場合の電流値(グラフでは電流密度 CmA/cm2Jで示す)を，零ノ〈イアス電流I。と

定義し，この値が水素発生量に対応する。次に，光増感反応により，アノード電流が流れ始め

る電位を，立ち上がり電位Veqと定義する。この立ち上がり電位Veqは， フラットバンド電位

に対応する平衡電位と考える。アノード電流は Veqで急激に立ち上がり，ある電位で飽和し

始める。この電流を，飽和電流と呼ぶことにする。これは，n-Ti02電極の少数キャリアである

正孔が反応に関与しているためである。高アノード電位では，正孔が反応、にすべて使われてし

まし、正Jしの補給反応が律速になるため，飽和電流になると考えられる(1)。なお，カソード方向

では， n-Ti02電極の多数キャリアである電子の関与した反応のため，過電流が流れると考えら

れる。

以上の定義にもとづき，次に実験結果について述べる。ただし，本実験において，光源の光

強度及びスペクトル特性は測定していないため，以下の測定値は，相対値として報告する。

III _ 1 pHの変化に対する Ti02-Ptの電流一電圧特性

種々の溶質を用いて水溶液の pH を 0.3~13.8 の i範囲にわたって変化させ，各々の pH に対

する電流 電圧特性を， I刀 5に示す。このグラフは，比抵抗 36Q-cm (7) n-Ti02電極のもので

ある。立ち上がり電位Veqは，pHの増加にともなって，より卑な電位にシフトすることがわか
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図-4 The I-V characteristics of n-Ti02 (36Q-cm)-Pt 図-5 The diff巴renceof th巴1-V characteristics 

in pH4.7旦ndpH13.8 solutions in the various pH solutions 
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る。また，飽和電流値及ぴそれに至るまでの立ち tがりの傾きは，ほほ同様の形状を示す。

pHの変化に対する立ち上がり電位Veqの関係を，図 6に示す。立ち上がり電位 Veqの絶

対値は，pHの増加に従って，直線的に増大している。

図 7に， pHの変化に対する零バイアス電流I。の関係を示す。零バイアス電流I。もまた pH

の増加にともない，上昇することを示している。

1II-2  比抵抗の違いによる TiOz-Ptの電流電圧特性

図-8及び図 9に，それぞれ比抵抗 13Q-cm及び2.5Q-cmのn-Ti02電極を用いた電
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図-6 The relation of Veq vs. pH in the 

various soluti ons 
図ー7 Th巴relationof 10 vs. pH in th巴
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流電圧特性を示す。水溶液は，図 4同様，
0.3 

J (mA/crn2) . 
TiO，・PtpH 4.7及び pH13.8を使用した。それぞ、れのグ

ラフからわかるように，立ち上がり電位 Veq

は，比抵抗の違いによらず，pH4 7では 0.4 

V (vs. SCE)付近であり， pH 13.8では-0.9V 

，.'ー・・田・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・

(vs. SCE)付近である。飽和電流値は，比抵抗

36 Q-cmでは約 030mAlcm2，比抵抗 13Q-cm 

では約 0.45mAlcm2，比抵抗2.5Q-cmでは約

1・0

TiO. -P type 5iO， 

pH 4.7 

0.5M KCI (buffered) 

2.0 

V (vs.5CE) 

0.30 mAlcm2であった。
図-10 The I-V charact巴risticsof the 

1II-3 日一Ti02-p-Siの電流 電圧特性n-Ti02 n-Ti02-Pt and n-Ti02-p-Si 

-Ptによる電流電圧特性と比較させた結果色図 10に示した。ここで， n-Ti02は，比抵抗

36 Q-cmのものである。溶液は， pH4.7を使用した。対向電極に p-Si(比抵抗約lQQ-cm)を

用い， nTi02に光照射すると同時に，p-Si電極にも光照射した場合のほうが，対向電極に Ptを

用いた場合よりも飽和電流値は相対的に小きい値を示し，同時に，零ノくイアス電流I。も減少して

いる。

以上の結果にもとづき，水素発生の効率における水溶液の pHの効果， n Ti02電極の比抵抗の

相違による影響，対向電極に Ptの替わりに pSi電極を使用した場合の効果についてその機構

を考察してみる。

N.考察および結論

pHの増加による零ノ〈イアス電流10の増大は， 立ち上がり電位Veqが卑の方向にシフトする

ためである。 pHの増加によって，立ち上がり電位Veqがより卑にシフトするということは，

]. L. Desplat!9)の実験結果て、も認められているが， ]. G. Mavroides等の SrTi03，こついての報告

の理論(引を用いると，フラットバンド電位の増加を意味することになる。バンドペンデイング

bnは，bnニ EF(anode)-(EF)fbで、表わされる零ノfイアスでのアノードのフェルミ準位と，フラッ

トバンド状態でのアノードのフェルミ準位の差，つまりフラットバンド電位で示される。した

がって， pHの増加は，バンドペンデイング bnの増大をもたらし，結果として光励起された電

子 正孔対の再結合確率を低め，分離をよくするため，零バイアス電流10を増大させると考えら

れる(10)。我々は，さらに，この理論を確かめるため， Ti02電極側の pHを固定し， Pt電極側の

pHを変化させた場合と， Pt電極側の pHを固定し， Ti02電極側の pHを変化させた場合の電

流一電圧特性の測定をおこなったが，立ち上がり電位Veq及び零ノ〈イアス電流I。は，全て

Ti02電極側の pHにのみ依存することがわかった。この結果，本田・藤嶋等が報告した pH4.7

(0.5 N KCl C緩衝液入J)の時の量子収量は約 0.1%である (2)が，我々がおこなった実験のよう

(22) 
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に，強塩基の溶液を用いることによけ，効率の改善がなされるのである。

次に， n-TiOz電極の比抵抗と立ち f二がり電位Yeqの関係から，Yeqが溶液の pHに依存し，

比抵抗によらないことがわかった。飽和電流値は，比抵抗によって変化し我々がおこなった

実験の範囲においては，比抵抗 13Q-cmのとき最も大きな値を示した。飽和電流と比抵抗の聞

に，相関性があることが考えられるが，現段階では，この比抵抗が最適値であるとは結論でき

ない。

対向電極に p-Siを!用いると，光照射により，キャリアの生成がおこなわれる(11)(1Z)ため， Ptを対

向電極に用いる場合よりも，飽和電流値の増大が期待されたが，実験値は，その逆に，小さな

値を示した。その原因の 1つに， p-Si表面のシリコン酸化物によるキャリアのブロッキング作

用があって，キャリアが電流に寄与できないと考える。測定前に p→Si電極の表面を HFて前処

理して実験をおこなっているが，酸化膜は短時間で自然に形成される(13)ため， Si表面の酸化膜

の存在は十分に考えられる。しかし，酸化膜それ自体に， 106-107y /cmオーダーの電界がか

かっていることも考えられるので，キャリアのトンネリングが起こる可能性もある。この場合，

キャリアは，容易に溶液中に放出され反応、に寄与し，電流値は増大するであろうと考えられる

ので¥酸化膜のキャリアのブロッキング作用だけでは，結論づけられない。また，酸化膜 シ

リコンパルク界面に表面準位が存在するため光励起したキャリアがトラップされ，反応、に寄与

できないことから，電流値が減少していることも考えられる (14)。このように，酸化物 半導体

界面は複雑なため，現在の段階では明確な解釈がなされていない。

我々 は， TiOz電極と Pt電極からなるセルに光照射すると，両電極表面に気i包が発生している

ことを認めた。 Pt 電極j~~ で発生した気泡を収集し，発火試験をおこなうと，水素力、ス特有の発

火現象が観察され，水素ガスであることを確認した。発生方、スについては，本IJ].藤嶋等(2) 大

西等(5) Mavroides等の実験において，力、スクロマトグラフの分析によっても確かめられてい

る。発生ガスの反応機構を式で、表わすと，

Ti02十hv-→P↓十 e

(n-TiOz電極側)H20十 2p +→1/2 O2十 2H十

(Pt電椀側) 2 H+十 2e→Hz 

全体として

HzO十hv-→1/20z+Hz

のようになる。

本実験で得られた零バイアス電流I。が，化学反応にのみ寄与すると，水素発生量はファラ

テーの法則より次式となる。

1l.2X 10 X t/9.65X104 

(23) 

10 :零バイアス電流

t 時間
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この式から， pH 13.8溶液を用い，比抵抗 13Q-cmの電極を使用した場合， 1時間当りの水素発

生量は約1.25~/h' m2であり，また，pH4 7溶液の場合は約 0.42~ / h . m2である。つま

り，pH 13.8の場合は， pH4.7の場合より 3倍水素発生量が増大することがわかる。

最後に，セルの評価の 1っとしてエネルギ一変換効率が上げられるが，本実験では，正確な

入射光のエネルギーが測定できなかった。今後，サーモパイルなどを使って，定量的な測定を

おこなう必要がある。太陽光の有効利用の面で，セルの効率を高めるためには，エネルギー

ギャッブEgが1eV付近の材料が必要で、ある。さらに，効率の向上のため，電子親和力が小さ

く，バンドペンデイングが大きい半導体材料が研究開発きれなければならない。
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