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We have developed a simple photoenergy conversion system, which is called a product-separable photochemical diode. 

Using this system, the photochemical reactions of oxidation and reduction could be induced individually in a dual electrolyte cell. In 

the present work, the n-TiO2/Ti type photochemical diode was applied to artificial photosynthesis, such as a production of methane 

from CO2 reduction and an evolution of hydrogen from water decomposition. The CO2 reduction and hydrogen evolution were 

prompted catalytically by Cu and Pt deposited on Ti surfaces, respectively. 
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１. 緒言 
近年、太陽エネルギーの有効利用を目的とした研究の一環

として半導体／溶液接合を用いて、光エネルギーを化学エネ

ルギーおよび電気エネルギーに変換する研究が精力的に行

われてきた[1]。本多・藤嶋効果[2]で代表される光増感電解

では、２電極間に外部電源がつながれ、他方、光照射のみで

化学反応を誘起する光触媒では同一触媒表面上で酸化と還

元の両反応が同時に進行するため、逆反応や副反応が避けら

れない。以前から我々の研究室では、両方の特性を活かした

研究により、二液を分離し、酸化サイトと還元反サイトを分

けた二液分離型光化学ダイオードを開発した[3-9]。このシ

ステムは酸化反応と還元反応が全く別の場所で行われるた

め、反応条件を別個に設定することができ、特に反応メカニ

ズムを考える点で非常に有効である。本研究では、n-TiO2/Ti
からなる二液分離型光化学ダイオードについて、金属の光析

出により光化学ダイオードの動作機能の確認を行い、水分解

からの水素生成と、CO2 還元からの CO や炭化水素生成につ

いて検討を行った。 

 

2. 実験 
大阪科学製の電気炉に金属 Ti を入れ、600℃、5 時間で焼

成して、TiO2 半導体薄膜を形成させた。その後、この板の片

面を P800 のサンドペーパーで研磨して、Ti 金属面を露出さ

せた。なお、使用した Ti 板は(株)ニラコの厚さ 0.05mm の Ti
箔である。これを 6M(=mol・dm-3)硝酸に浸して洗浄し、さら

にエタノールで脱脂することにより、n-TiO2/Ti 板を作製した。

この n-TiO2/Ti 板とカチオン交換膜(トクヤマ、NEOSEPTA－
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Fig.1 Apparatus of photochemical diode 
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CMX ポリスチレン系)を、２つ穴の開いたパイレックス製の

容器の、それぞれの穴の部分で挟み、実験装置を構成した。

その容器にそれぞれ試料溶液を入れて二液分離型光化学ダ

イオードを構成し、ガスビュレットとサンプリングチューブ

のついたゴム栓で密封した(Fig.1)。光照射には USHIO 製の

500W Xe ランプ(USHIO OPTICAL MODULEX)を用い、光照

射による反応溶液の温度上昇を防ぐため、水をオーバーフロ

ーさせながら行った。 

Fig.2 Energy model of photochemical diode 
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発生した気体生成物はガスビュレットに捕集し、ガスビュ

レットの液面の高さから体積を求め、ガスクロマトグラフィ

ー (SHIMADZU、GC-14B)により同定し定量を行った。

n-TiO2/Ti 板の Ti 面に析出した固体金属量は、反応前後の

n-TiO2/Ti 板の重量測定から求めた。 
 

3. 結果と考察 
3.1 二液分離型光化学ダイオードの動作機構 

二液分離型光化学ダイオードの動作機構を Fig.2 に示す。

この光化学ダイオードでは、n-TiO2/Ti 板の TiO2 側に光を照

射することにより電荷分離を起こし、正孔の移動によって

TiO2 表面では酸化反応、励起電子の移動によって Ti 表面で

は還元反応が起こるのである。 
Fig.2 に示したバンドモデルを順序だてて説明すると、ま

ず n-TiO2/Ti 板を溶液に入れた瞬間では、半導体である TiO2

のFermi準位と水溶液の酸化還元電位には高低差が生じてい

る。そこでこれらの電子エネルギー準位を合わせようとする

動きが起こり、TiO2 内部の電子は水溶液側へと移動し、Fermi
準位は下がる。それに伴い TiO2 内部の価電子帯と伝導帯の

位置も下がり、TiO2 内部に電位勾配ができる。この時、TiO2

が持つおよそ 3.2eV のバンドギャップ以上の光を TiO2 側に

照射すると、TiO2 の価電子帯の電子は、価電子帯から伝導帯

へと光励起する。この時、電子が抜けた価電子帯では正孔が

生じる。伝導帯の励起電子は、TiO2 内部の電位勾配によって、

Ti 金属側に移動する。そして、Ti 金属表面で還元反応を引き

起こす。一方 TiO2 内部でできた正孔は、同じく電位勾配に

よって励起電子とは逆に TiO2 表面へと移動し、そこで酸化

反応を引き起こす。 
光化学ダイオードとして効果的な半導体の条件の１つと

して、伝導帯がより高い位置にあり、価電子帯がより低い位

置にあるということがある。より高い伝導帯はより大きな還

元力を持つ電子を放出し、逆により低い価電子帯はより大き

な酸化力を持つ正孔を与えることができる。しかし伝導帯と

価電子帯の幅が大きくなると、その分大きなエネルギーを持

つ光を照射する必要が出てくる。それらの条件を最もバラン

スよく満たしている半導体の一つが TiO2 であるため、本研

究では TiO2 に着目した。 
Fig.2では簡略化のためにTiとTiO2を接合したように表し

ているが、実際は Ti 金属から次第に TiO2 になるといった、

傾斜材料となっている。これにより金属 Ti と TiO2との間の

Schottky 障壁は、さほど大きくなく、励起電子がスムーズに

移動できるものと考えられる。 
 

3.2 二液分離型光化学ダイオードを用いた金属析出 
光化学ダイオードの動作確認のために、0.25M K2SO4 / 

TiO2 / Ti / 0.25M K2SO4,1mM CuSO4からなる光化学ダイオー

ドからの金属 Cu の光析出と、0.25M K2SO4 / TiO2 / Ti /1M 
CH3COOH,1.9mM H2PtCl6 からなる光化学ダイオードからの
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Fig.3 Photodeposition of Cu and Pt metals onto a 

rear site of photochemical diode 
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Fig.4 Water decomposition by photochemical diode 
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Pt 析出について、Xe 光照射による実験を行った。その結果、

Fig.3 のように光照射による Pt と Cu の光析出量は光照射時

間と共に増大し、ある時間以上では頭打ちとなることが確認

された。 
Pt は Cu よりも光析出量が重量で約 5 倍、化学量論的に考

えても 3 倍以上である。また、析出量が頭打ちになることよ

り、それぞれの金属には析出できる量が決まっていることが

わかった。これらのことより、Ti 面には Cu よりも Pt の方が

析出しやすく、Pt と Cu は単分子層析出するものと考えられ

た。 
 

3.3 二液分離型光化学ダイオードを用いた水分解か
らの水素生成 

Fig.4 より、TiO2面から酸素が、Ti 面から水素がほぼ同体

積で発生していることがわかる。これより、光照射により電

子が TiO2面から Ti 表面へ、正孔が TiO2表面へと移動してい

ることが確認された。しかし化学量論的には酸素発生の 2 倍

の発生量が期待できる水素生成が、酸素発生よりもやや少な

くなった。これは、光照射により TiO2 内部で励起した電子

の一部が、電位勾配に沿って移動することなく、TiO2表面で

水素発生や酸素還元などの還元反応に消費されたためであ

り、光化学ダイオードとしての電荷分離が不十分なためであ

ると考えられる。このことは、TiO2側のガス分析で水素発生

が確認できることから支持される。 
さらに、電子と正孔の電荷分離を促進するため、Ti 面に水

分解の触媒である Pt を担持して水分解を行い、その結果を

Fig.5 に示した。 
Fig.5 からわかるように、Pt を同時析出させた場合、水素

生成に効果的であることがわかった。Pt は水素発生に対して

の触媒となることが知られており、これは、常にフレッシュ

な Pt が Ti 面に析出され、効果的に水素発生の触媒となった

結果によるものと考えられる。光照射前にあらかじめ Ti 上

に Pt を担持したものを使用した場合、およそ 2 時間の光照

射では水素発生速度(傾き)が大きいけれども、その後は Pt を
同時析出させた場合よりも触媒活性が低下する。Pt の同時析

出の場合、励起電子が水素発生に消費される割合がいくらか

低下するはずだが、それにもかかわらず水素発生量が最も大

きいので、同時析出させた Pt の触媒活性が非常に高いもの

と推測される。また、Ti 側溶液が同時析出の際に弱酸性であ

ったことも、K2SO4水溶液に比べて水素が発生しやすい条件

であったともいえる。そこで、酸化反応側と還元反応側の pH
差による化学バイアスが、水素生成にどのような影響を与え

るかを調べ、それを Fig.6 に示した。図から明らかなように

H2SO4水溶液中で水素発生が著しく促進され、弱酸性溶液で

の Pt の同時析出よりも大きな水素発生量を示した。 
以上の結果から、およそ 2 時間以内の光照射時間ならば、

Ti 面に Pt を担持し、酸性水溶液として化学バイアスを利用

するのが、水素生成に有利であることがわかった。 
 

3.4 二液分離型光化学ダイオードを用いた二酸化炭
素の還元 

KHCO₃ 水溶液中での CO2 還元から CH4 などの CO2 還元

生成物を得るため、二液分離型光化学ダイオードを利用した。

ここでは、TiO2側に0.25M K2SO4溶液、Ti側には0.25M K2SO4

と 0.6MKHCO3の水溶液に CO2を飽和させ、TiO2面に Xe 光

照射することによって行った。さらに、Ti 面に CO2還元の触

媒として知られている金属 Cu を用いて実験を行った[10]。
その結果、Fig.7 のように、光照射時間と共に、CO と CH4

が生成されていることが確認された。まず、金属 Cu を担持

させていない n-TiO2/Ti タイプの光化学ダイオードでは、CH4

よりも CO の方が優先的に生成した。これは、CO2還元から

の CH4生成が 8 電子反応であるのに対し、CO 生成は 4 電子
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Fig.6 Hydrogen evolution on a rear site of 

photochemical diode 

Fig.5 Hydrogen evolution on a rear site of 

photochemical diode 
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反応であるため、CO の生成が優先的に起こったのではない

かと考えた。しかし金属 Cu をあらかじめ担持させたものに

関しては、未担持のものとは逆に、CO よりも CH4の方が優

先的に生成されることがわかった。同時析出を行った場合も

同様の傾向が見られたが、Cu 未担持のものに比べて、CO と

CH4の両方とも生成量が多くなることがわかった。これより、

Cu が CO2 還元の触媒として効果的であり、CH4 を優先的に

生成することも確認できた。また、両者ともに Cu 同時析出

の時の CO2 還元生成物が最も効率よく生成することが分か

った。あらかじめ Cu を担持させたものよりも同時析出の方

が効率的であったことは、Pt による効果的な水素生成の時と

同様で、フレッシュな金属 Cu の高い触媒活性を示唆するも

のである。なお、同時析出の場合、CH4や CO が顕著に生成

し始めるまでに約3時間の誘導期間が必要であることが確認

された。 
 

4. 結論 
n-TiO2/Ti 板とカチオン交換膜を 2 つのパイレックス製ガ

ラス容器ではさみ、それぞれに電解質溶液を入れて二液分離 
 
 
 
 
 

 
型光化学ダイオードを構成し、Ti 面での水分解からの水素生

成と Pt、Cu の光析出を行わせることによって動作確認を行

った。この時、光化学ダイオードの暗部 Ti 面への光析出量

は Cu よりも Pt の方が多く、単分子層で飽和する傾向を示し

た。また水溶液中、光化学ダイオードの TiO2 面への光照射

により、TiO2側で酸素発生、Ti 側で水素発生が起こり、水素

発生はTi面へのPt担持とTi側反応液を酸性にして化学バイ

アスをかけることによって促進された。Ti 側を KHCO₃ 水溶

液とした時、Ti 面上で CO2還元が起こり、CO、CH4などの

CO2還元生成物が得られた。この場合、Ti 側に金属 Cu を同

時析出させた場合が最も高い生成効率を示した。 
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