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　　　　　　　　　　　　　白金電極を用いる光起電力の研究

　　　　　　　　　　　　　　　　Study　of　Photovoltaic　Effect　with　a　Platinum　ElectrOde
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　　　　　　　　　1．　まえがき

　電解質溶液と電極である導体との問に生ずる光起電力

（Photovoltaic　effect）の研究は1839年，　Becquereli）の発

見以来，古くより多くの研究がなされている2）3）4）5），

　1942年，G…ett等6’は∴’Becq。，。e1，ffectについての

総説において，’ �N電力を5つの型に分類しそいるが，

筆者らは，これを簡略化して，次の3つの型に分類した．

　Type　I．’光化学的に，溶液，電極ともに不活性．

　Type皿．電極に光物性的影響がある場合

　TyPe皿．溶液中に光化学変化がある場合

　筆i者らに，これまで，Type皿、に属する‘踏液中に光

化学変化がある場合”について，各種溶液の光起電力の

研究7）8）を行なってきたが，今回は，Type　Iに属する

“光化学的に不活性と思われる電解質溶液と金属電極の

場合”について研究した．

　Type　Iについても，数多くの研究がなされているが，

その機構に関してはいまだ明らかでなく，筆者らは固体

表面層に対する光の影響を調べる目的をもって，光起電

力の研究を行なった，

　　　　　　　　　2．実験方法

　実験に用いた電極は光照射電極として，1mφ，長さ

10mmの白金線，対極として，縦15　mm，横10mm，

の白金板を光より遮蔽して使用し，飽和甘コウ電極を参

照に用いた．

　照射電極はDC±2Vにより，1N－H，SO4溶液中で10

分間それぞれ陽極酸化，陰極還元をほどこし，光起電力

セル中にすみやかに投入し，15分後に光起電力を測定

した．

　光起電力セルは二重セルを使用し，外部に循環水を通

㌣，マグネチックスターラにより撹伴し，液温を一定に

保って測定を行なった一tセルの光投入部は石英板を使用

し，光源は500W超高圧水銀灯である，

　照射光の波長は必要に応じ，東芝製各種フィルターを

用い適当に選択した．、
　　　　　　　　　　を
　なお，使用溶液はIN－H・SO4，、　IN－KCI，　IN－KOHで

ある．光起電力セル中の雰囲気として杢気開放下（溶存

酸素），窒素導入に＆，る除酸素，iおよぴ酸素導入下につ

いて，その影響を検討した．

　　　　　　　　　3．実験結果

　（1）　電解質溶液の光の影響

　動作軍極および対極のいずれも光より遮蔽し，’高圧水

銀灯より溶液に光を照射し電位を測定したが，実験に使

用したすべての溶液において電位変動は見られなかっ
た．

　よって，測定される光起電力は作用電極に起因するも

のと考える．以後，電極電位をE，光起電力をAEで示

すこととする．

　（2）　照射光波長一dE特性

　高圧水銀ランプの波長分布範囲内におけるAEと波長

との関係について測定した．使用溶液は1N－H2SO4であ

る．

　波長一dEの関係を図・1に示す．
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　図・1より，高圧水銀灯の波長範囲においては13000A

（4．1eV）の場合がAE，25　mVで最大で全光起電力の

値のほぼ65％を示し，長波長側に移行するにしたがっ

てAEは減少している，

　（3）　1N・H2SO4溶液

　IN－H2SO4溶液について，動作電極を前処理として，

陽極酸化あるいは陰極還元をほどこした場合について，

AE特性を図・2に示す．　　　　　　　’

　溶存酸素下における光起電力は図・2に示すように，

時間の経過とともにdEは増加しているが，ほぼ100分

で一定となる．また陽分極および陰分極処理の両者とも

AEは正の値を示し，前者は後者に比して倍以ユニ大きい．

　次に，窒素導入による除酸素を行なった場合につい

て，陽分極処理の場合のみを図・3に示す．

　除酸素を行なうと，dEは減少し，大気下に放置し空

気中の酸素が溶解してくると，dEは次第に増加する．
川lil川ml川Jllllll「lltllllll川田1川1川iltUltllllll！M田田llllllllllll｝tlllllll田ltlllllMll川IIIIIIIIIIIII川M｝llll川IIImMIII”11111111111111111111川1田田lmlmlml川剛1川ll”Tll闘田1川lilllllllllllll田1田llllllllllllll川llTllltllll川lit

31、



166　　18巻・6号（1966・6） 生　産　研　究

研

140

120

90

60

30

9
邑．．、30

1－60

究速報tlltMlllllltUllltlttMtlllllllHIIItlllllllMlltllllllllMlltlllltlMllllllllllllllSltltllllllttltltStMILIItltltllllllllllMSItlltlllltlltlllllltllllllllUlllMII1llllltMIItlliLlltlllllllltMllltltlllSllllllllllllll

Anodic　treatment　DC十2V　10min

IN－H，SO、17℃±0．5℃

3’’”髄

　　70

　　　　　　　　　　　Cathodic　treatment　DC－2V　10min
－90　　　　　　1N－H、SO、17℃±0．5℃

－120

図・2Photopotential（AE）－Time　characteristic　in

　　　IN－H，SO4

100

　60
9
邑40

十20
レ

ー一

ll

oお

　　　10　　20　　30　　40　　　50　　　60　　　70　　　80　　90　　100　　110　　120

　　　　　　　　　　Time（min．）

図・3AE－Time　Characteristic　in　1N－H2SO4，　Anodic

　　　treatment（N2　introduced）

いずれもAEは正である．

　なお，陰分極処理の場合においても除酸素すると，陽

分極処理と同様，AEは減少する．

　また，酸素導入した場合は陽分極および陰分極処理の

両者ともAEは増加を示し，光起電力の発生には溶存酸

素が関与していることが明らかである．

　（4）IN－KCI溶液
　IN－KCI溶液においては，陽分極処理の場合は，　dEは

正で約10mV，陰分極処理の場合も同様，　dEは正で

約15mVであるが，形状において少し異なる点がある．

　除酸素状態においては，IN－H2SO・溶液の場合と同

様，AEは減少するが，あまり顕著でない．過剰酸素下

においては，AEは増加するがこの場合も顕著でない．

図は略す，陰分極処理の場合のAEの形状は立ち上りの

早い，ピ・・一・・クをもつ形状で，きわめて早い光効果と定常

的な光効果の合併したものと考えられる．

　（5）　1N－KOH溶液

　1N－KOH溶液におけるAEは前処理として，陽分極

処理をほどこした場合はこれまでのH2SO4，およびKCl

溶液とまったく異なって，AEは負の値を示し，時間が

経過するとAEは正に反転する．これは電極表面が変化

し，陰分極処理の表面状態になるのではないかと考えて

いる．

　陰分極処理のAEは正で，時間の経過にともない増加

を示している．

　　　　　　　　b

　除酸素を行なった場合，陽分極処理においては負であ

ったdEが徐々に正の光起電力を示し，かつ，増加して

くる．陰分極処理においてはAEが急激に増加し40～

50mVになる．

　KOH溶液の場合，相当複雑な形状を呈し，この機構

については検討中である，

　以上の結果を光起電力AEの形状のみ（縦軸は任意）

について，一括して，図・4に示す．
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　　　　　　　　　4．考　　　察

　以上の結果から，光起電ヵ発生の機構について考察し

てみる，

　R．Audubertg），　M　Heyrovskylo）はH20の光分解を

仮定している．すなわち

　　　　　hv
　　　H，O－H・十・OH

　一方，H20がH・と・OHに分解するときの解離エ

ネルギーは117　kcal／molといわれている．

　また，気相状態におけるH・Oの光分解は1350A

（9，2eV）より短波長を要することが知られており，実

験に用いた高圧水銀灯の場合においては，約2900A

（4，2eV）程度の波長が限度である．

　したがって，光分解により生成した，・OHおよび・H

の白金面上への吸着エネルギーが相当に大きくないかぎ

り，水の光分解の機構は困難と思われる．この考えにも
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とつくmode1を図・5に示す．

　H2SO4溶液の測定結果からみて溶存酸素の存在がAE

に大きく寄与しているから，溶存酸素の電極反応が関係

していると思われる．

　酸素電極反応においては中間体としてH，02の生成が

知られており11），H202は容易に光により分解すること

もよく知られている．

　したがって，酸素電極反応は

　　　02十2H＋十2e：＝土H20，

　光照射下において，cathodic方向（右方向）に促進さ

れるものと思われ，よって，AEは正の値をとると考え

る．もうひとつは，KC1溶液の場合にのべた，きわめて

速い光化学変化と考えられる場合，これは，Rideal，　HiH－

son12）
ﾉよって報告されている白金表面吸着層の酸素あ

るいは水素の光脱着，また，KC1溶液の場合にはCl一の

吸着も考えられるので，これらの光脱着等が起こるもの

と思われる．

　　　　　　hv
　　　Pt－O，一一一一一Pt十〇2

　　　　　　hp
　　　Pt－H2－LsPt十H，

　　　　　　hp
　　　Pt－Cl，一：一1“Pt十C12

　このような白金表面吸着層はそれほど厚いものではな

いので，光による変化も短時間内に終了するものと考え

る．一方，H202の光分解によるAEは定常的な値を示す

はずであり，このような2つの因子がKCI溶液中では

同程度に寄与するが，H，SO4溶液中では∠EがKCIの

それに比べて，数倍（5～7倍）の値をもち，光脱着の寄

与が相対的に低く，したがって，ピー一ク形が観測されな

いのではないかと思われる．

　アルカリ溶液においても一応，図・4に挙動のみを示

したが，その解釈については今後にゆずりたい．

　以上，金属表面層の界面現象に対して，光起電力の測

定はなんらかの知見を与えてくれる手法となるのではな

いかと考える．　　　　　　　（1966年4月13日受理）
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