
4. 解 説

光電気化学的手法による水の分解

東京大学工学部合成化学科

伊藤公紀

Water Splitting by Photoelectrochemical Means 

Kiminori Itoh 

Department of Synthetic Chernistry 

Faculty of Engineering 

The University of Tokyo 

1.増感系一初めにかえて

石油の代替エネルギーとして太陽光利用の重要性が叫ばれてから久しいO 現在までに太陽エ

ネルギーの変換ぞ蓄積のために種々の方法が提出されているが，ここで述べるのは光電気化学的

手法によって光エネルギーを電気的あるいは化学的エネルギーに変換しようとするもので，比

較的最近注目されるようになった手法である O その中でも特に，水を分解して水素を得るとい

う目的に添った研究について，最近の文献を引用しながら解説したいと思う O

水を直接分解して水素と酸素を得るには，水の吸収端，約 165nmよりも短波長の光を照射

1) 
しなければならない O ノ従って効率良い水の分解を目的として太陽を利用するためには，適当

な系を選びその系に可視光(400----700nm) を吸収させ，水を分解できる程度に強い反応

性を引き出すという方法をとる必要がある O このような系は増感系と呼ばれる O 半導体が光を

吸収し価電子帯の電子が伝導帯に上げられると強い酸化力を持つ正孔と強い還元力を持つ電子

とが半導体中に生ずる。これら光生成キャリアが半導体表面に達すれば溶液種との反応が起り

得る O また色素分子が光を吸収すれば電子はHOMO(最高被占準位)から LUMO(最低空準

位)に移って励起状態となる O この状態も，その寿命の間(一重項励起状態で数ns ，三重項

励起状態で、ms以上)は強い酸化力と還元力を持っている O そこで半導体の光生成キャリア，

あるいは色素の励起状態を用いて増感系を組むことが可能である O

2. 半導体電極による水の光分解

半導体が溶液と接すると接触電位差が生じて，半導体パルクから表面に向ってノミンドの曲り
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が生ずる O 半導体一金属接触あるいは半導体一半導体接触の場合と同様に，このパンドの曲り

が半導体溶液界面に整流性を与える O 半導体一溶液接触の場合，他の接触と比べて半導体表面

への擾乱が少ないので，理想的な整流性が容易に，しかも安価に得られる O この界面に光が入

射して半導体中に電子正孔対が生じると，図 1のように n型半導体では正孔が p型では電
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図 1 n型， p型半導体と溶液との界面 K名、ける光吸収と電荷分離

子が表面へ駆動される oその結果，半導体の表面付近で電荷分離が行われることになるO 適当

なパンド位置を持つn型半導体を用いると，光生成正孔は(1)あるいは(2)の反応によって水を酸

十
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化して酸素を生成する O 半導体の電極電位(参照電極電位に対する半導体のフェルミレベル

EFの相対位置)と水の分解に基く電流の関係を図2に示すO
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凪 2 a.半導体電極上の光電流測定
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n型半導体Ti02で酸素発生が起る電位は Pt上よりもずっと負であり，また P型半導体 InP

上で水素が発生する電位は Pt上よりもかなり正である O これらは光増感電解反応と呼ばれて

おり，光エネルギーにより電解が容易になったことを意味する o n型あるいは p型半導体と金

属電極の組み合わせ，または n型半導体と p型半導体の組み合せによフて電気的外部入力なし

で自発的な水の分解が実現しているP)この方法で効率良く水を分解するには，電極が次の①
~③の条件を満たす必要がある O ①光電流が大きいこと，②光電流の立ち上り電位(あるいは

バンドが平らになる電位:フラットバンド電位Efb)がn型ではできるだけ負 p型ではでき

るだけ正であること，③安定であること O

条件①を満たす半導体は禁制帯巾 Egが小さく，キャリア易動度が大きい O またキャリア寿

命が長いO 表 1のような半導体が条件①を満たしている O 条件②は大きな起電力を得るのに必

表 1 大きな光電流がWJ待できる半導体

材- 料 Eg/eV 
易動度 /cm2V-1S-1 
屯子 正孔

元来
Si 1 .12 1500 450 

Ge 0.66 3900 1900 

BP 2.0 

GaAs 1 .42 8500 
111-V 

GaP 2.26 110 75 

1nP 1 .35 4600 150 

CdS 2.42 340 50 

11噛 V1CdSe 1 .70 800 

CdTe 1 .56 1050 100 

2nO 3.2 180 

参考 Ti02 3.0 
Fe203 2.2 :> 0.017 0.003 

要である O このためには n型で、は伝導帯のエネルギーが高いこと p型では価電子帯のエネル

ギーが低いことが要求される O 酸素発生用光アノードとして良く用いられる n型半導体は殆ん

ど酸化物であるが，残念なことに現在までに試験された酸化物半導体では条件①と②が両立し

ない O つまり Egが小さいと Efbが正になるF)これは大部分の故化物では伝導帯が金属の d

軌道帰因，価電子帯が酸素の p軌道帰因であるためで，金属が変っても価電子帯のエネルギー

は余り動かないのである o Fe2Ti04のような複合酸化物はこの関係からはずれている O これ

らの酸化物では伝導帯，価電子帯ともに金属の d軌道帰国であり，条件①，②が満たされる可

能性があるO ただし d軌道は原子近傍に局在する傾向があるために，バンドを作ったときにキ

ャリア易動度が小さくなり，大電流を得るのは難しい場合もある o S P金属と d金属の接合酸

化物では伝導帯が易動度の大きい Sあるいは pバンド，価電子帯がエネルギーの高い dバンド

となると考えられ，酸素発生用光アノードとして有望である O 現在のところ試された例は少な
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いが，これからの大きな課題の一つである o P型半導帯ではパンド位置の高いものが多く，や

はり①と②の条件が両立しない。前述のように酸化物は価電子帯が深いエネルギ一位置にある

のでp型の酸化物半導体は大変興味深いo Mg などをドープしたα-F~03 が p 型になると

ゃ 5)
報告されており，注目を集めたか， キャリア易動度が小さいため大電流をとり出すには至っ

ていない O 最近我々はα-Fe2 03 の上を CO，g04 で覆った複合型電極を用いて良好な p型特

性を得た O 安定性にまだ疑問があるが，追求する価値があると思われる O

条件③は特に光アノードで問題になる O 表 1にあげた半導体では光アノードとして用いると

酸素発生よりも表面の溶解反応(例えば⑤式)あるいは酸化皮膜生成(例えば⑥式)が起り，

光電流はすぐに減衰してしまう O 酸化物でも式⑦のように光溶解反応を起す物質は多い。

2+ CdS + 2 h → Cd....' + S ⑤ 

S i + 4 h→Si02 +4H+ ⑥ 

2+ ， 1 ~ 
ZnO + 2 h → Zn.... ， + 2" O2 ⑪ 

安定な光アノードとして用いることのできる物質は熱的にも安定であり，大きな結晶生成熟を

持っているO 定性的には金属のイオン半径が小さい方が安定である O 結晶エネルギーと安定性

の関係を詳しく調べた研究例はまだないが，材料設計の点から見て今後必要であろう o {J1jえば

かのりがの役目をするカチオンを結晶に導入して光アノードとしての安定性を増すことは可能

であろう O 実際筆者の経験では，不安定な電極NiTiOg にLa
3+を導入した結果，安定性に

大きな向上が見られたO

酸化物以外の半導体を安定な光アノードとして使う試みも幾っかあるo n型 Si表面の酸化

物層(S i O2 )に熱拡散によって Ptをドープすると Si02 層が電導性となり安定な酸素発生

が観測されると報告されているP)また CdS電極表面に水の酸化触媒である Ru02 を担持させ
て水の酸化を支配的に起こさせようという試みもあるが，7) まだ成功していないo

電極表面を触媒によって修飾して特性を改良することは p型半導体を用いた光カソードでは

充分成功している o InP， Si， GaAs， GaPの表面に Pt などの水素発生用貴金属飾媒を電

o 
着や浸漬法によって島状(直径 10"-'lOOOA)に担持させると，光電流の立ち上がりは正に

シフトするPsiなどでは 0.4vo 1 t以上のシフトが観測されているp)貴金属担持によって
+ 図 1fこ示したバンド構造は変化しないが H やH20への電子移動速度が大きく増すので，バ

ンドの曲りが小さくても表面での光キャリア蓄積が起らず，従って再結合が抑えられることに

なる O 多くの p型半導体では外部から電圧を加えてもバンドの曲りが変らず，溶液側の

He lmho 1 t z層中の電位差が増すことが知られている(フェルミレベルピニング)0 この場合

は触媒によって活性化過電圧が減ったために光電流の立ち上がりが正にシフトしたと解釈すれ

ば良い。既に例を出したが，電極に薄膜の多層構造を採用することにより特性改良を目指すこ

とは，新しい材料を開発することと共に重要な研究課題であろう O 薄膜材料の利点は次のよう



なものであるO ①材料費が少なくて済む，②大面積化し易い，③電極の光活性な部分のみ取り

出した形にできるので高抵抗材料も使える，④極めて多様な電極構造が得られる O 実際に，蒸

、事目1) '7 _ r'¥ 11) ロ)
着，スパッタリング，スプレイパイロリシス，電着法など人よって， CdS .&V~ ZnO......; Ti02~ 

l3) 
Fe203 などの薄膜電極(主として光アノード)が作られている O 光電極としての特性は単

結晶や焼結体多結晶電極に劣らないものが得られる O このような薄膜を電極として用いるには

基板として NESAなどの導電性処理ガラスが使われることが多い。このとき，電極に吸収さ

れなかった光を電極の背後で別の電極で受けることによって利用できるので，全体としての光

エネルギー変換効率は単結晶より良くなる場合もあるJ3)パンドキャッフ'Egの異なる物質の

薄膜を積層し，電極内部に大きな電場を作りつける試みもあるoCdS -CdTe系では，光電流

14) 
の立ち上りがそれれぞれの物質を単独に用いるよりも良くなったと報告されている O

3. 分光増感系による光エネルギ一変換

前述のように単独の材料を使うのでは光電極の効率を増す条件①~③はなかなか成立しない。

そこで多層構造電極などが提案された訳だが，ここでは別の重要な手法について述べる O それ

は短波長光のみ吸収する半導体中あるいは表面に図 3のように可視光を吸収する原子や分子を

a 

LUMO 

〆

b 

図 3 半導体電極の分光増感過程の概念図 a.不純物ドープKよる b. 表面色素 Kよる

導入するというものである O 図 3aのような電極はTiO2 ' SrTi03などに少量 (1%以下)

15) 
のCr，Mn， CO， Ni などの遷移金属を混入することによって得られている O これらの材

料では実際に可視光による光電流が観測されており，母体の半導体の光応答を可視域に延ばす

ことに成功している O この方法の欠点は，導入されたドーパント金属の密度が小さいために光

吸収によって生じた正孔の易動度と吸光係数が小さいことである O これは前述の薄膜構造の採

用によって解消する可能性がある O トぷーパント原子の量を多くしていくと新しい相が生じ，む
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しろ混合酸化物に近くなるが，適当な濃度領域では不純物バンドが形成される可能性もあり，

今後詳しい研究が望まれる O 特に，混合酸化物の場合と同様 Sn02 ' ZnOなど sp金属酸化物

を母体とした材料が易動度などの電子物性の点で有利であろう O

図3bのような系は半導体表面に色素を固定することによって得られるO 固定するためには

αトモ04Z0440 E臼t剃 ‘ J 少久、 J 仏 J 少LL• 

F γγ ゴ~J 舵悶t2

グP、rCα丑4、b、J2，2'キノシアエン
(シアニン系色素)

ロータ~. -i'ンB

{キサンテン系色素)

。υ
叩
v恥
ハ
)も

亜鉛ポルフイリン

(ポルフイリン類)
Ruトリスピピリジノレ錯体

国品 分光増感 K用いられる種々む色葉
クロロフイノレa

(クロロフィル鋲)

溶液からの吸着，化学反応，単分子膜形成などの方法が用いられる O 数多くの色素がテストさ

れたが，図 4に示したような分子が良く用いられるO これらの色素分子のLUMOはCdSや多

くの酸化物半導体の伝導帯のエネルギーよりも高いので，色素の光吸収により HOMOから

LUMOに上げられた電子は半導体の伝導帯に注入される O 注入された電子は電流として取り

出すことができる O 競争過程として蛍光放出などによる HOMOへの失活も当然起り得るが，

16) 
多くの系で O.1 "-' 1の高い確率で電子注入が起ることが確認されている O 最近我々は，従来

注入効率が低いと思われていた色素一半導体の組み合せでも，半導体のドナー密度を制御する

~-I#i 1 'i~ ':" ".. 1. +. R LlJ 1 ..J-_ 17)トことによって光電流を数倍L増し得る」とを見出したo れは，色素の励起状態からの電子

注入効率が変化するのではなく，注入された電子を効率良くとり出せるようになったためであ

ることが分っている o 17IJえば，キサンテン色素の一種ローズベンガルを Sn02に吸着させた系

では， ドナー密度が4x 1 020cm-3 という通常用いられる値の数倍のところで最適となり

17) 
吸収された光は効率 1で電流に変換される O

これら半導体上の色素を用いた系の問題点は，①半導体に接した色素のみ光活性であるため

光の吸収率が小さいこと(被覆率 1で約2%)と②色素の酸化体によって水を分解することが

未だ困難であること，であるO ①については薄膜電極と同様に溶液中で積み重ねることや，多
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18) 
重反射法が有効であるとされる O ②は水の酸化触媒の導入によって解決され得るoRu錯体，

またクロロフィル 19)やキサンテン系色素ローダミンB20)のー電子酸化体は，速度は小さい

がそのままで水を酸化して酸素を発生できることが分っている O 純水中では副反応である加水

分解などの方が速いため，通常の実験系で、は溶液に還元剤を加えて色素酸化体を再還元してや

ることが多いが， Ru02などの酸化触媒をうまく用いて水の酸化速度を増すことができる O 後

述の粉末系で、は幾つかの成功例があるが，電極系での実験はまだないようである O 触媒が色素

酸化体から速かに正電荷をとり去り，電荷を蓄積した後水を酸化するように系を設計する必要

がある O コロイド触媒や，電極表面に固定された触媒などが有望である O 緑色植物の光合成系

ではまさにこれが実現している O 肝腎の酸化酵素の構造などは未だはっきりしていないが，

Mnを二個あるいは四個含む蛋白質が正体であると言われている O 分光増感系においてもこの

種の多核錯体の触媒機能の追求は今後重要になるであろう O

4. 粉末半導体一光触媒

ペイント中などの粉末半導体(つまり顔料)の光活性が注目され初めたのはかなり古いこと

であるが，反応機構が電極上の反応と対応づけられ，更にエネルギ一変換に積極的に用いられ

るようになったのは比較的最近のことである O 現在では光照射化でのその反応活性を利用して

種々の反応を起こさせる試みが行われており戸)総称して光触媒と呼んでいるo光触媒による

水の分解は電極系によるものと本質的に変りはないとされているが，表面積が極めて大きくな

るために表面の効果が顕著となり，電極系とは異なる様相を示すことも多い O

O 

特に現在注目を集めているのは CdSやTi02 などを直径 100A 以下の徴粒子にした透明な

22) -a=r)~ ~ r¥ ~ ~ rn= 4-....-，，>I!-o't '_.M-A' -." 子グロイドである O 更~= 1 0 A程度まで粒子サイスを下けた 量子化粒子かでは性質はむしろ

23)ヤ
分子に近くなる o の時粒子内部の電子準位が離散的になり，光吸収特性なども変る O 半導

体コロイドでは光吸収の後の電荷分離が大きい粒子よりも速いと言われており，酸化触媒とし

てRu02 .還元触媒として Ptを使った水の完全分解が報告されたP4)この系の反応スキーム

古 21)を図 5 に示す O 水素生成に限ればMeOH-~ 0系は数十%の同い効率を与える O その他パ

21) 
イオマスの分解による水素生成も注呂された O 分光増感の手法もこの系に適用でき， Ru錯

¥ 25) 体などを用いて水の分解が行われているが効率は良くなv¥a

光触媒系では生成物の分離を行う必要があるが，気相におけるガス分離の技術は確立してお

り大きな問題にはならないとされている O むしろ吸収スベクトルなどの分光学的測定手段も容

易に適用できるので，現在大いに研究が進展しているテーマである O
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H+ 

を02φ が

半導体粒子

国5 光触媒 Kよる水分解の反応スキーム

5. おわりに

以上，特に水素生成を中心とした水分解について，光電気化学的手法を概説したO この手法

に基いて電力のみを取り出す湿式太陽電池でマま既に国体デパイスに匹敵する太陽光エネルギー

26) 
変換効率 13%以上が得られている O 水の直接光分解の方はまだ、幾つかの困難を克服する必

要があるが，世界中で多くのグループが新材料や多層電極，量子化徴粒子といった新しい系の

開発にしのぎを削っている O 藤嶋と本多によって初めて Ti0
2 電極上での水の光分解が報告さ

れた当時と比べると，現在の研究はその量も多様さも目をみはるものがある O まさに日進月歩

の分野である O
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