
 
図 1  生成物分離型光化学ダイオード. 
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図 2  光化学ダイオードのバンドモデル. 

新規光化学ダイオードの開発とその還元反応への応用 
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1 緒 言 

 光エネルギー変換からの生成物を完全に分離することにより電荷分離の促進と酸化還元両過程

での逆反応の抑制を効果的に行える光エネルギー変換素子として、電気化学光電池の 2 枚の電極か

らなる 1 枚の電極で酸化側溶液と還元側溶液が分離された“生成物分離型光化学ダイオード(product
‐separable photochemical diode 以後 PS 型光化学ダイオードと略す)”を開発した 1-3)。ここではこの

PS 型光化学ダイオードをキノン分析、金属電析、水分解による水素生成、マレイン酸還元によるコ

ハク酸生成などに適用した結果を報告する。 

 

2 実 験 

2.1  PS 型光化学ダイオードの構成 

 厚さ 0.06 mm の金属チタン板(2×2 cm2)を約 600℃で焼成して多結晶 n-TiO2 半導体薄膜を形成さ

せ、その裏面を研磨して Ti 金属面とした n-TiO2 / Ti 板を作製した。この n-TiO2 / Ti 板とイオン交換

膜を 2 個のパイレックス製反応容器で挟み込み、n-TiO2 側、裏面暗部の Ti 側にそれぞれ目的に応じ

た試料溶液を入れ PS 型光化学ダイオードを構

成した。n-TiO2 面への光照射は Xe ランプによ

り水フィルターを通じて行った。電極電位は銀

-塩化銀電極  (Ag/AgCl)基準で表した(図 1)。  
 

2.2  光化学ダイオードの動作機構  
図 2 に光化学ダイオードの動作機構をバンド

モデルで表した。すなわち n-TiO2 面に光照射す

ると価電子帯の電子は伝導帯へ移動し、価電子

帯ではホールが生じる。n-TiO2 と電解質溶液と

の接合により生じた半導体内部の空間電荷層

により、電子は Ti 側へ、ホールは n-TiO2 面へ

移動し Ti 面では還元反応、n-TiO2 面では酸化反

応が起こる 4-6)。n-TiO2 面は図 3 のアクションス

ペクトルより、励起波長 390nm 以下、バンドギ

ャップ 3.2eV の anatase 型の TiO2 であると考え

られた。また、この n-TiO2 面の光触媒能は、図

4 のように吸着させたメチレンブルーの分解反

応から確認した。  

 
3 結果と考察 

3. 1  p‐ベンゾキノンの光分析 

光化学ダイオードの n-TiO2 側に 1 M(M = mol 
dm-3)水酸化ナトリウム水溶液、裏面 Ti 側に 1M
過塩素酸ナトリウム水溶液を基礎液とする
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図 3  TiO2 面のアクションスペクトル . 
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図 4  TiO2 面の光触媒能 . 
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図 5  金属の光析出 . 

0.83mM  p‐ベンゾキノン水溶液を入れ、n-TiO2 面に 500 W Xe 光照射を行った際の暗部 Ti 面の電

極電位の経時変化を測定した。得られた電位－時間曲線において基礎液では光照射後、水素発生電

位に移るが、p‐ベンゾキノンを含む溶液ではその還元電位に相当する電位に停滞が現れ、この遷

移時間は p‐ベンゾキノンの溶液内濃度に比例して増加した。この結果から Ti 金属面の電位－時間

曲線を測定すれば p‐ベンゾキノンに限らず、溶媒の還元電位よりも貴な電位で還元する化学種に

ついて定量分析が可能で光化学ダイオードを用いた新しい分析方法につながるものと考えられる。 

 

3. 2  金属の光析出  

 n-TiO2 側に 0.01M 水酸化ナトリウム水溶液、Ti
側に各種金属塩を溶かした電解質溶液を入れ、1 
kW Xe ランプで n-TiO2 面への光照射を行うと Ti

面上への金属析出が光照射時間に比例して進行

した(図 5)。このことから PS 型光化学ダイオード

での電荷分離が光照射により機能することが確

認された。また析出量を析出金属のグラム当量あ

たりに換算して比較してみると、還元反応に関与

する全電子数が多くなるほど光析出速度が遅く

Ag＞Cu≧Pd＞Au の序列となった。  
 

3. 3  水素生成 

n-TiO2 側に 0.01M 水酸化ナトリウム水溶液、Ti
側に 1M 硫酸溶液を入れ 1 kW Xe ランプで光照射

を行った。発生する気体について GC 分析を行っ

た結果、Ti 側から水素、n-TiO2 側から酸素が確認

され、発生量は光照射時間に依存して増加した。

また、Ti 面上に水分解の触媒となる白金を電析さ

せると気体生成速度が増大し(図 6)、他方、Ti 側

のプロトン濃度を下げると生成速度が低下した。 
 

3. 4  マレイン酸からコハク酸への還元  
Cu 電極と Ti 電極を作用極としてマレイン酸水

溶液についてサイクリックボルタンメトリーを

行った。Cu 電極では基礎液中で‐0.8 V から水素

発生が起こり、マレイン酸溶液では‐0.55 V 付近

からマレイン酸還元に基づくと考えられる還元

電流の増大が観察された。しかし、Ti 電極のマレ

イン酸溶液ではこのような還元挙動は見出され

なかった。これらの結果から Ti に比べて Cu がマ

レイン酸還元に効果的であると考えられたので、

Ti 面上に Cu を電析させた n-TiO2 / Ti-Cu 板を作製

し、n-TiO2 側に 0.01M 水酸化カリウム水溶液、

Ti-Cu 側に 1M マレイン酸水溶液を入れて 1 kW 
Xe ランプで光照射を行うと、還元側のマレイン酸

溶液からコハク酸の生成を確認した。  
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        図 6  水分解による水素生成 . 

4 結 論 

n-TiO2 半導体薄膜がそのバンドギャップ以上の

エネルギーの光を吸収することにより荷電子帯

の電子が伝導帯に押し上げられ、荷電子帯にホー

ルが生じて PS 型光化学ダイオードの電荷分離が

起り、光で励起されたホールは半導体表面で酸化

反応を、他方、励起電子は裏面暗部の金属表面で

還元反応を惹き起こし光化学ダイオードとして

機能した。  
また PS 型光化学ダイオードは、酸化反応と還

元反応を完全に分離しているので、それぞれの電

解質溶液を反応に有利な溶液に変たり、化学バイ

アスをかけるなどの工夫が可能である。さらには

Ti 金属面上に目的反応の触媒となる Pt や Cu を坦

持することで還元反応に対する効果を高めるこ

とも可能である。  
現在このような PS 型光化学ダイオードの特性

を生かし、二酸化炭素の還元固定化について種々

のコントロール実験を行い検討を進めていると

ころである。  
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