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可視光応答型酸化チタン薄膜光触媒による太陽

光照射下での水からの水素と酸素の分離生成お

よび光電気化学特性

北野政明*1 ･飯屋谷和志*2 ･福本章平*2 ･竹内雅人*2 ･松岡雅也*2 ･植鴬陸男*1 ･安保正ー*2
*1大阪府立大学産学官連携機構 〒599-8570大阪府堺市中区学園町1-2

*2大阪府立大学大学院工学研究科 〒599-8531大阪府堺市中区学園町1-1

マグネトロンスパッタ法を用い,可視光応答型酸化チタン(Ⅵs-TiO2)薄膜を作製し, Ⅰ∬水溶液を用いたエ

ッチング処理を行うことで,紫外光および可視光照射下で光触媒活性が著しく向上することを見いだした.
また, Ar伽2ガス雰囲気下でのマグネトロンスパッタ法により,吸収端そのものが可視光領域に大きくシフ

トした窒素置換型酸化チタン印-TiO2)薄膜が作製できた.これらの薄膜光触媒のうち, HF処理したVis-TiO2

薄膜が太陽光照射下での水からの水素と酸素の分離生成反応に最も高い活性を示し,約0.85%の太陽光エ

ネルギー変換効率で水を分解できることが明らかとなった.

【主張したい事項】(1)太陽光照射下での水素と酸素の分離生成, (2)肝水溶液によるエッチング処理の効果,

(3)粉末光触媒と薄膜光触媒の相違点

1.緒言

太陽光を用いた水の光触媒分解による水素と酸素の製造は,

太陽光エネルギーの化学的エネルギーへの変換貯蓄の観点から

重要である.粉末状光触媒を用いた水の分解反応にについて数

多くの研究がなされており,近年可視光照射下においても水の

分解が達成されている1‾3).しかし,粉末状の光触媒を用いると,

一つの微粒子表面上で水の酸化と還元が起こるため,逆反応が

進行したり,利用するには混合気体から水素と酸素分離しなけ

ればならないという問題点がある4).一方,可視光照射下で機

能する薄膜状光触媒は,太陽光を利用して水を水素と酸素に分

離して生成できる理想的な光触媒系を提供する5,6).我々の研究

重では,マグネトロンスパッタ法を用いて可視光応答型酸化チ

タン(Ⅵs-TiO2)薄膜を作製し,それを用いて太陽光照射下で水か

らの水素と酸素の分離生成の検討を行ってきた7‾11)

本研究では,太陽光照射下での水の分解反応の効率向上を目

的として,Ⅵs-¶02薄膜の各種化学的修飾効果について検討した.

その結果VISITiO2薄膜をI貯水溶液で処理することで,著しく

光触媒活性を向上させることに成功した.さらに, A〃N2ガス雰

囲気下でのマグネトロンスパッタ法により可視光領域を大きく

吸収できる窒素置換型酸化チタン印-TiO2)薄膜が作製できた

12,13).これらの薄膜光触媒による水からの水素と酸素の分離生成

の検討と,その光電気化学特性について報告する.

2.実験

各種酸化チタン薄膜は,酸化チタンターゲットを用いマグネ

トロンスパッタ法により作製した. Ⅵs-TiO2薄膜はArガスのみ,

N-TiO2薄膜はArnV2ガス雰囲気下でそれぞれ作製した.また,

比較のため紫外光のみ吸収する酸化チタン(UVTiO2)薄膜も作製

した. I貯水溶液によるエッチング処理は, 0.045
vol.%のHF水

溶液中に薄膜をー定時間浸漬することにより行った. fIF処理時

間(X)は0-180分行った(以下肝(X)-Vis-TiO2と表記).光電気化学

特性は,導電性基板上に作製した酸化チタン薄膜を作用極, pt

を対極に用い, Arパージ条件で測定した.光触媒のキャラクタ

リゼーションはUV-Ⅵs, Ⅹ和, SEM, BET, ESCA測定により行っ

た.

3.結果と考察

3. 1. vis-TiOフ薄膜の光電気化学特性に及ぼすHf処理の影響

Vis-TiO2薄膜の活性向上のためにH2SO4水溶液中での光エッ

チングやⅠ廿水溶液によるエッチング処理等の様々な表面修飾

法を検討した結果, H下水溶液によるエッチング処理が最も効

果的であったため,本発表では, HF処理について詳細に検討
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した.

Fig. 1にHF水溶液によるエッチング処理前後のⅥs-¶02薄

膜の電流電位曲線を示す. HF処理を行うことで,紫外光および

可視光照射下で水の酸化によるアノード光電流値が著しく増大

することが明らかとなった.さらに,肝処理時間依存性につい

て検討した結果, Ⅰ∬処理時間の増大とともに光電流値は向上し,

約60分の処理で最大の檜性を示すことが明らかとなった.Fig. 2

に各種薄膜光触媒のアノード光電流値の波長依存性の結果を示

す. tN-TiO2薄膜は,約4柵rm以下の紫外光領域でのみ光電流

応答性を示すが, Ⅵs-TiO2, I∬(60)-Vis-TiO2薄膜は,約520nm

付近の可視光領域においても光電流応答性を示した.さらに,

いずれの波長領域においてもⅠ∬(60)-VIS-TiO2薄膜が最も高いア

ノード光電流値を示し,光電変換効率IPCE)は,360nmで66%,
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Fig. 2 The relative photocurrent as afunction of the cut-off

wavelength of incident lightfor (●) UVITiO2, (▲) Vis-
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Fig･ 3 SEM images
of(a)

Vis-TiO2 and (b)HF(60)-
Vis-TiO2 Prepared on Ti foil･
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420nmで9.4%であった.

HF処理が薄膜の表面構造に与える影響について検討するた

めに,処理前後におけるⅥs-¶02薄膜表面のSEM観察を行った

(Fig.3).その結果, HF処理により, Ⅵ02粒子の表面のラフネス

性が顛著になるとともに,薄膜を構成する柱状¶02結晶間の空

隙が大きくなった.実際, Ⅵs-¶o2薄膜の表面積が増大すること

がBET測定により明らかになった.

さらに,電気化学測定により見積もったⅥs-¶02薄膜と

肝(60)-VisITiO2薄膜のドナー濃度は,それぞれ1.05
× 1017, 1.86 ×

1017であった. HF処理によりⅥs-¶02薄膜のドナー濃度の増大

が観測されることから, Ⅰ∬処理による触媒表面積の増大に伴う

活性サイトの増加とドナー濃度の増大による薄膜導電率の増加

により光電流値の向上が見られたものと考えられる.

金属¶基板上に作製したHF(60)-Ⅵs-¶02薄膜の裏側に白金

を担持した薄膜光触媒(HF(60)-Vis-Ti02/TiDt)を隔壁とし, TiO2

薄膜側をアルカリ性, n側を酸性の水溶液で満たした2槽型セ

ルを用い(Fig. 4)
,太陽光照射下での水素と酸素の分離生成に

ついて検討した. Fig.5に示すように,水素と酸素がほ古割ヒ学量

論的に分離して生成することがわかった.水素生成に使われた

電子数を電流u)に換算し,太陽光エネルギー変換効率(I7)を以下

の式を用いて計算した14).

れ%)
= 100 ×j

x (1･23rEapp)/Io

ここで, Eamは印加したケミカルバイアス(Eam=0･826V),Ioは照

射した太陽光強度(Io = 125
mW/cm2)である.その結果, qは約

血■

Fig. 4 H-type glass container for the separate evolution

ofH2 and 02 using a TiO2 thinfilmphotocatalyst device.
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o.3%と見積もられた.本実験における光照射は,太陽光に含ま

れる紫外光の大部分を除去する可視光照射型の太陽光集光装置

を用いて行ったため,自然太陽光を用いればさらに効率が向上

すると考えられる.

3. 2. N-¶0フ薄膜の作製とその光電気化学特性

Fig. 6にArM2ガス雰囲気下でのマグネトロンスパッタ法に

より成膜したN-TiO2薄膜のUVⅥs拡散反射スペクトルを示す.

成膜時の雰囲気ガス中の窒素濃度が増加するにつれて,吸収端

が可視光領域に大きくシフトすることがわかる. N-¶02薄膜

のXPS測定の結果, 396
eV付近にTi-Nに由来するN2pのピ

ークが確認され,窒素導入量の増加ともにピーク強度も増大し

た.また,ピークエリアから見積もった窒素ドープ量は2.0～

16.5%であることがわかった.窒素ドープ量が異なるN-¶02

薄膜を導電性ガラス基板上に作製し,その光電気化学特性を調

べた結果,紫外光および可視光照射下で,水の酸化によるアノ

ード光電流が観測でき,窒素ドープ量が増加するにつれて光電

流値は向上し,窒素ドープ量6%のN-¶02薄膜が最も高い光

電流応答性を示した. Fig. 7に,窒素ドープ量6%のN-Ti02薄

膜において観測されるアノード光電流の波長依存性を示す.約
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550
nmまでの光照射下においてアノード光電流が観測され,

その波長依存性はUV-Vis吸収スペクトルとよく一致した.こ

の条件下での量子収率(APCE)は360 nmで25.2%,
420 rm

で22.4%であることがわかった.一方, N-TiO2薄膜の場合,

Ⅰ廿処理によるアノード光電流の増加および光触媒活性の向上

は観測されないことがわかった.

Ⅰ廿(60)-Vis-Ti02薄膜とN-TiO2薄膜光触媒を用いて,自然太陽

光照射下で光電気化学特性を調べた結果, I廿(60)-Ⅵs-TiO2薄膜

がもっとも高いアノード光電流値を示し,印加電圧がo.4～0.5V

付近で太陽光エネルギー変換効率が最大(q =

o.85%)となること

が明らかになった.一方, N-TiO2薄膜は可視光を効率よく吸収

できるものの,印加電圧が小さい場合にあまり光電流が流れな

いため,高い太陽光エネルギー変換効率が得られない(T7
=

0.1%)

ことがわかった.

4.結 論

太陽光照射下での水の分解反応の効率向上を目的として,

vis-TiO2薄膜の各種化学的修飾効果について検討した結果, Ⅰ廿

処理したⅥs-¶02薄膜が太陽光照射下での水からの水素と酸素

の分離生成反応に最も高い活性を示し,約o.85%の太陽光エネ

ルギー変換効率で水を分解できることが明らかとなった.
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