
解　　説�

1．は じ め に

半導体粉末にバンドギャップ以上のエネルギーをもつ

光を照射すると，価電子帯中の電子が伝導帯へ励起され

るとともに価電子帯に正孔を生成する。この光励起電子

と正孔は，半導体表面において気相あるいは液相（場合

によっては固相）の化学物質を，それぞれ還元，酸化す

ることができる。これが光触媒反応であり，光を照射し

たときのみ反応が進行すること，酸化・還元反応を同時

に進行すること，常温・常圧でも反応が進行することな

ど，従来の熱化学反応とはまったくことなる特徴をもつ。

光触媒反応を利用する太陽エネルギーの化学エネルギー

への変換1，2），有機合成 3，4），あるいは有機汚染物質の

無害化・無機化5～8）などの応用研究が現在活発に行われ

ている。とくに，酸化チタン（TiO2）は，入手が比較的

容易で，研究室においても比較的簡便に調製が可能であ

ること，さまざまな溶媒に対して化学的にきわめて安定

であること，電子と正孔がそれぞれ比較的強い還元力お

よび酸化力をもつことなどの点から，有望な光触媒とし

て注目を集めている。

酸化チタンは，調製方法や条件によって，結晶構造，

比表面積，粒子径，あるいは表面水酸基量などの物理的

特性が大きく変化し，これらの特性のちがいが酸化チタ

ンを用いる光触媒反応の速度に大きな影響をあたえると

考えられている。天然に産出する酸化チタンにはアナタ

ース，ルチル，およびブルカイトの 3つの結晶構造が知

られている。一般的な手法により酸化チタンを合成する

と，アナタース，ルチル，あるいはそれらの混合物が得
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2．光機能性電極の作用スペクトル

られ，ブルカイトあるいはアモルファス（無定形）の酸

化チタンを得るためには特別な反応条件が必要であ

る9～11）。これまで，酸化チタンの物性・特性と光触媒活

性の相関に関する研究が数多く報告されているが，大部

分のものが活性の違いを結晶構造の違いによるものと結

論づけている。たとえば，酸素存在下における有機汚染

物質の光無害化において，アナタースはルチルよりも高

い光触媒活性を示すことや12～14），鉄（III）イオン（Fe3＋）

や銀イオン（Ag＋）などの電子受容体の存在下における

水の酸化による酸素発生反応では，逆にルチル結晶の方

が高い活性を示すこと15～18），などがある。一種類の結晶

のみからなる酸化チタン粉末で，上記のように結晶構造

と光触媒活性との関係を議論することも可能であるが，

Degussa P 25に代表されるアナタース―ルチル混合物に

ついては，それらを用いる光触媒反応が数多く報告され

ているにもかかわらず，粉末に含まれるどちらの結晶が

光触媒反応に関与しているのかを明らかとする手段がな

かったため，これまでは触れられることはなかった。

本稿では，半導体光触媒における活性の波長依存性，

すなわち作用スペクトルのこれまでの解析例を概説する

とともに，著者らが見いだした作用スペクトル解析によ

るアナタース―ルチル混合物の光触媒活性結晶相の評価

法を紹介する。光触媒活性を結晶相別に評価して，反応

機構を明確にすれば，目的とする光触媒反応に対してよ

り高活性な酸化チタン光触媒を調製するための設計指針

が得られるものと期待できる。

光化学反応の照射（吸収）光波長依存性，すなわち作

用スペクトルを測定することは，光化学の研究において

はごく一般的な手法である。電極反応系についても半導

体電極あるいは半導体粒子や色素を固定した電極などの

作用スペクトルが報告されており，これらの光機能性電

極の基本特性を知ることができる。たとえば，n型半導

体光電極においては，半導体―溶液界面に存在する電位

勾配によって光励起電子は電極内部へ，正孔は界面へ移

動し，前者は回路の電流として，後者は溶液中の化学物

質と反応することにより消費される。また，半導体粒子

や色素を固定した電極系でも光を吸収した粒子や色素が

溶液中の物質と酸化還元反応を起し，その結果生じた電

荷が電流として観測される。化学反応速度を求めるより，

電流を測定する方が一般的に容易かつ高精度であるた

め，電極系の作用スペクトルは，光電流として観測され

た電子数の入射光子数に対する比を照射光波長に対して

プロットすることが多い。したがって，光電流の作用ス

ペクトルは，半導体や色素分子などの吸収スペクトルに

各波長における化学反応効率（量子収率）をかけ合わせ

たものとなる。作用スペクトルを解析することによって，

半導体のエネルギー構造の解明や電極上に存在する光吸

収物質の決定が可能である。

Kavanらは，アナタースあるいはルチルの単結晶電極

を水溶液中に浸漬して光照射したときに得られるアノー

ド光電流の作用スペクトルを測定し，これからそれぞれ

の電極材料のバンドギャップを求めた19）。得られた値は，

アナタース，ルチル単結晶について，それぞれ 3.2，3.0

eVであり，光学特性の測定から求めた値とよく一致す

ることを報告している。また，単結晶ではなく半導体の

粒子を電極上に固定しても，同様の光電気化学反応が進

行し，半導体粒子に由来する光電流の作用スペクトルを

測定できる。著者らは，さまざまな粒径をもつ硫化カド

ミウムのナノ粒子を固定した電極を，正孔捕捉剤として

トリエタノールアミンを含む水溶液中に浸漬し，これに

光を照射することによりその光電気化学特性を測定し

た20）。いずれの粒径のナノ粒子を固定した場合でも，ア

ノード光電流が観測された。得られた作用スペクトルは，

溶液中における硫化カドミウムナノ粒子の吸収スペクト

ルとよく一致し（Fig. 1），固定化したナノ粒子が変性す

ることなく電極上に固定されていること，および固定さ

れたナノ粒子が効果的に光増感剤としてはたらくことが

わかった。

Fig. 1 Absorption spectra (solid lines) and anodic photocur-
rent action spectra (symbols) of CdS nanoparticle im-
mobilized electrodes taken at 0 V vs. SCE. The size
of CdS nanoparticles used were 6.5 (a, ○), 3.5 (b,
◆), 2.9 (c,●), 2.6 (d,■), and 2.4 nm (e,▲).
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3．懸濁系光触媒反応の作用スペクトル

3. 1 半導体光触媒の吸収スペクトルと光触媒反応の

作用スペクトル

光触媒反応は半導体粒子中に光生成した電子および正

孔のそれぞれが，溶液中に存在する化学物質を各々，還

元および酸化することにより進行する。半導体粉末によ

って照射光が大きく散乱されるため，光吸収量を見積も

ることはきわめて難しい。したがって，光触媒反応の作

用スペクトルは，反応に必要とされた電子あるいは正孔

数の入射光子数に対する比（光子利用率）を求め，これ

を照射光波長に対してプロットすることが一般的であ

る。すなわち，懸濁系光触媒反応の作用スペクトルは半

導体粒子中に光生成した電子および正孔による化学反応

速度の波長依存性を表すものである。この場合も，作用

スペクトルは吸収スペクトルと各波長における化学反応

効率（量子収率）の両者を反映しており，後者が一定の

場合には作用スペクトルは吸収スペクトルと一致する。

半導体粒子による光触媒反応の作用スペクトルは，こ

れまでにもいくつか報告され，反応機構に関連づけて議

論されてきた。Millsらは，正孔捕捉剤として EDTAを

含む水溶液に白金を担持した酸化チタン（アナタース）

を懸濁させて光照射を行い，水素発生反応の波長依存性

を調べた21）。作用スペクトルの立ち上がり波長が酸化チ

タンの光音響スペクトルと一致することから，酸化チタ

ンの光励起に由来する水素発生が起ることを確認した。

Satoらは，白金担持酸化チタンによる室温での光水性

ガスシフト反応（H2O＋CO→ H2＋CO2）の照射光波長

依存性を調べ，これも酸化チタンの光励起により反応が

進行していることを確認した22，23）。また，Yamagutiら

はロジウムを担持した酸化チタン光触媒（アナタース）

による気相水光分解反応の作用スペクトルは，酸化チタ

ンの光音響スペクトルよりも約 20 nm短波長側にシフ

トすることを報告している24）。

Driessenらは，酸化チタンおよびこれに白金を担持し

たものを用いて気相トリクロロエチレンにおける光分解

反応を行い，両者の作用スペクトルを比較した25）。酸化

チタンのみの作用スペクトルは 385～440 nmで立ち上

がり，吸収スペクトルとよい一致を示すことから，酸化

チタンの光励起によりトリクロロエチレンの分解反応が

進行することがわかった。一方，白金担持酸化チタンの

作用スペクトルは，その立ち上がり波長が酸化チタンの

みの場合よりも長波長側にシフトし，400 nmよりも長

波長の光照射によっても反応が進行した。白金を担持し

たシリカを光触媒として用いても光反応は進行せず，白

金の光吸収に由来するトリクロロエチレンの分解反応は

起こっていない。したがって，白金の担持による作用ス

ペクトルの長波長シフトは，白金を担持することによっ

て酸化チタンのバンドギャップ内に新しい電子準位が生

じるためであると推測している。

Luらは，ルチル TiO2単結晶（110）面に吸着した酸

素分子の光脱着反応に対する照射光波長依存性を調べ，

ルチル型結晶のエネルギーギャップにほぼ等しい 3.1 eV

以上のエネルギーを持つ光照射によって酸素分子の脱着

が起こることから，この反応が酸化チタンのバンドギャ

ップ励起によって進行することを確認した26）。Emeline

らは，酸化チタン（ルチル）粒子表面への水素およびメ

タンの光吸着の作用スペクトルを測定し，粉末の拡散反

射スペクトルと比較した27）。光吸着の作用スペクトルの

吸収端付近（照射光エネルギーで約 2.9 eV）に，明確な

ピークが現れることを見いだした。彼らは，酸化チタン

粉末の拡散反射スペクトルにおいて，約 2.95 eV付近に

粒子表面の欠陥サイトに起因する小さな吸収帯が現れる

ことから，水素およびメタンの光吸着には酸化チタンの

バンドギャップ励起に加えてこれらの表面欠陥に由来す

る吸収帯の光励起も関与するとの結論を得た。

さらに最近，光触媒反応の波長依存性解析により，酸

化チタン中に光生成するホットキャリアが光触媒反応に

およぼす影響を解明しようとする研究がいくつか報告さ

れている。Emelineらは，酸化チタンを用いたフェノー

ルおよび 4-クロロフェノールの光分解反応を行い，そ

の作用スペクトルに微細構造が観測されることを報告し

た28）。観測されたピークが酸化チタンのバンドギャップ

遷移よりも高いエネルギーレベルへの遷移に対応するこ

とから，酸化チタン中に生成したホットキャリアの熱失

活がこれまで考えられていたほど速くなく，反応に関与

できることを示した。また，Grelaらは，粒子による光

散乱がない酸化チタンの透明コロイドを用いてサリチル

酸およびニトロフェノールの光分解反応を行い，その量

子収率（吸収光子数に対する反応に使われた電子あるい

は正孔数の比）の波長依存性を求めた29，30）。366から 254

nmへと照射光波長が短くなるにつれて，吸収光子数あ

たりの光触媒活性が増大することから，光生成したホッ

トキャリアが光触媒反応に関与すると推測している。

以上に示したように，半導体光触媒反応の作用スペク

トル解析は，おもに単一組成（とみなせる）半導体を対

象として行われており，吸収スペクトルと作用スペクト

ルを比較することにより，半導体の光励起により反応が

進行することを示したり，半導体粒子の光励起状態のち

がいが光触媒反応におよぼす影響を明らかにするために

行われてきたといえる。
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3. 2 アナタース―ルチル混合結晶酸化チタンの作用ス

ペクトル解析による光触媒活性結晶相の評価

2種類以上の混合物からなる半導体粉末を光触媒とし

て用いて反応を行った場合，その作用スペクトルと混合

物半導体粒子あるいはその構成成分のみの光吸収スペク

トルとの間にはどのような関係があるのであろうか。こ

の場合においても，基本的には光触媒反応の作用スペク

トルは光触媒の全体としての吸収スペクトルに対応する

が，各成分の反応効率が異なる場合にはそうはならない。

この好例が，アナタース―ルチル混合結晶酸化チタンを

用いた光触媒反応である。前述のように，バンドギャッ

プエネルギーは酸化チタンの結晶構造によって異なるの

で，純粋なアナタース結晶粉末は純粋なルチル結晶粉末

に比べて，その吸収スペクトルが約 30 nm短波長側に

シフトしている。著者らはこのことに着目し，混合結晶

酸化チタン粉末の光触媒反応の作用スペクトルを調べ，

酸化チタン粉末の吸収スペクトルと比較することによ

り，混合結晶酸化チタンに含まれる各結晶相についてそ

れぞれの光触媒活性の分別評価を試みた31）。

3. 2. 1 酸化チタン粉末の拡散反射スペクトル

代表的な酸化チタン粉末の拡散反射スペクトルを Fig.

2に示す。縦軸は，クベルカ―ムンク関数として表し，350

nmの値で規格化した。純粋なアナタース結晶はいずれ

も 380～390 nm付近に光吸収の立ち上がりがみられ，

この値は，純粋なルチル結晶における光吸収の立ち上が

り波長（410～420 nm付近）よりも短波長側にシフトし

ている。これは，アナタース結晶のバンドギャップエネ

ルギー（3.2 eV）がルチル結晶のもの（3.0 eV）よりも

大きいことに由来している。これに対し，混合結晶酸化

チタンではいずれの粉末でも，粉末中に含まれるルチル

結晶のために 410～420 nm付近に吸収端が存在するが，

スペクトル形状はそれぞれ異なり，粉末中のアナタース

含有率の増加とともに，短波長側にシフトする傾向が見

られる。

混合結晶酸化チタンにおけるアナタース含有率の増加

に伴う拡散反射スペクトルのシフトをより定量的に評価

するために，各スペクトルにおいて，350 nmでの値を

基準とし，その半分の値を与える波長（λ 1／2）を導入し

た。拡散反射スペクトルから求めた λ 1／2と，X線粉末回

折ピークの強度比から便宜的に求めた酸化チタン中のア

ナタース含有率（ fanatase）との関係を，Fig. 3に示す。純

粋なルチル結晶の λ 1／2が約 395 nm付近で，純粋なアナ

タース結晶のそれはより短波長側の約 360 nmである。

混合物では，fanataseに依存して λ 1／2がほぼ直線的に変化

した。

3. 2. 2 酸化チタンによる光触媒反応の作用スペクト

ル解析

酸化チタン光触媒による水素発生反応（式（1）），酢

酸酸化分解反応（式（2）），および銀析出反応（式（3））

を行い，酸化チタンの吸収端付近における作用スペクト

ルを求めた。

CH3OH＝ HCHO＋ H2 （ 1）

CH3COOH＋ 2 O2＝ 2 CO2＋ 2 H2O （ 2）

4 Ag＋ ＋ 2 H2O＝ 4 Ag＋ O2＋ 4 H＋ （ 3）

代表的な酸化チタンの作用スペクトルを Fig. 4に示

す。いずれの反応でも長波長の光照射により光子利用率

Fig. 2 Representative diffuse reflectance spectra of some
TiO2 powders. The values of fanatase were 100 (a), 88
(b), 45 (c), 12 (d), and 0％ (e).

Fig. 3 Relationship between λ 1／2 obtained in the diffuse re-
flectance spectra and fanatase. Crystallite structure of the
TiO2 powders were pure anatase (◯), pure rutile (□)
and mixture of both crystallites (●).
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は低下した。純粋なアナタース結晶を用いた場合は，光

触媒反応の種類にかかわらず，その作用スペクトルは純

粋なルチル結晶の場合よりも短波長側にシフトした。こ

の挙動はアナタースとルチル結晶相の拡散反射スペクト

ルのちがいによく一致している。一方，混合結晶の波長

依存性は，純粋な結晶とは異なる挙動を示した。水素発

生反応では，fanataseに依存して変化し，両純粋結晶の中

間的なものとなったが，酢酸酸化分解反応および銀析出

反応では全く異なった作用スペクトルが得られた。酢酸

酸化分解反応では，つねにアナタース粉末の拡散反射ス

ペクトルに類似したものとなったのに対し，銀析出反応

では，逆にルチル単独のものと同様のスペクトルを示し

た。

このような作用スペクトルのちがいをより明らかとす

るために，さまざまなルチル―アナタース存在比をもつ

混合結晶酸化チタンを用いて同様の光触媒反応を行い，

その作用スペクトルから λ 1／2を求め，fanataseに対してプ

ロットした（Fig. 5）。得られた λ 1／2と酸化チタンの比表

面積などの諸物性との間には，有意な相関は見いだせな

かった。いずれの反応においても，純粋なアナタース結

晶の λ 1／2は純粋なルチル結晶のものよりも約 30 nm短

波長側にシフトしており，拡散反射スペクトルにおける

挙動とよく一致した。しかし，混合結晶酸化チタンにつ

いてみると，反応の種類によって fanatase依存性が変化し

た。水素発生反応では，fanataseの増加に伴い λ 1／2はほぼ

直線的に短波長側にシフトし，拡散反射スペクトルにお

いて得られたもの（Fig. 3）と非常に類似しており，水

素発生反応の光触媒活性はおもに酸化チタン粉末の光吸

収量に依存して変化することがわかった（Fig. 5（a））。

したがって，混合結晶酸化チタン粉末中のアナタース，

ルチルの結晶相それぞれの光触媒活性は，同程度である

と考えられる。酢酸酸化分解反応における λ 1／2の fanatase

依存性は，拡散反射スペクトルおよび水素発生反応の作

用スペクトルの場合とはまったく異なっていた。fanatase

が 10～90％の混合結晶は，純粋なルチル結晶の λ 1／2よ

Fig. 4 Representative action spectra of photocatalytic reac-
tions of (a) H2 evolution, (b) acetic acid decomposi-
tion and (c) Ag deposition. The values of fanatase were
100 (◯), 88 (●), 45 (▼), 12 (■), and 0％ (□).

Fig. 5 λ 1／2 values obtained for photocatalytic reactions of H2

evolution (a), acetic acid decomposition (b), and Ag
deposition (c) as functions of fanatase. Crystallite struc-
ture of the TiO2 powders were pure anatase (◯), pure
rutile (□) and mixture of both crystallites (●).
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4．お わ り に

りも短波長側にシフトしており，純粋なアナタースの

λ 1／2に近かった（Fig. 5（b））。酢酸酸化分解反応では，

混合結晶中のアナタース結晶がおもに反応に関与し，よ

り高活性な結晶であることがわかる。銀析出反応におい

ては，fanataseが 80％以下では少量でもルチル結晶を含む

酸化チタンは，純粋なアナタース結晶の λ 1／2よりも長

波長側にシフトし，純粋なルチルと同様の λ 1／2を示し

た（Fig. 5（c））。このことから，混合結晶酸化チタンを

用いる銀析出反応ではルチル結晶がおもに反応に関与

し，アナタースよりも高活性であることがわかる。

酸化チタンのエネルギーダイヤグラムを，Fig. 6に示

す。アナタースとルチル結晶の伝導帯下端の電位（ECB）

は，それぞれ－0.16，＋0.04 V（vs. NHE, pH 0）である

と報告されている19）。さらにこの値からアナタースおよ

び，ルチル結晶のバンドギャップエネルギー（それぞれ，

3.2，3.0 eV）をさし引くと，価電子帯上端の電位（EVB）

は，いずれの結晶でもほぼ同じ値，＋3.04 V（vs. NHE,

pH 0）となる。このようなアナタース結晶とルチル結晶

の ECBのちがいが，水素発生反応および酢酸酸化分解反

応における酸化チタンの結晶相に依存した光触媒活性の

ちがいの原因であると考えられる。ルチル単結晶のフラ

ットバンド電位が水素発生反応の酸化還元電位よりもわ

ずかに正側に位置しているにもかかわらず，アナタース

およびルチルの両結晶とも白金を担持することにより，

水素発生が可能であることがこれまでに数多く報告され

ている21，32）。（ルチル結晶粒子による水素発生反応は，

正孔捕捉剤の存在下での光照射による酸化チタン粒子の

フラットバンド電位の負側へのシフトにより可能である

と説明されている32）。）したがって，酸化チタン中の光

励起電子が白金へ移動する効率が結晶の種類によらない

とすれば，両結晶相で水素発生速度が同程度であること

が理解できる。一方，酢酸酸化分解反応では光励起した

電子が酸素によって捕捉されることにより反応が進行す

る。酸素の 1電子還元反応の標準酸化還元電位は－0.046

V（vs. NHE）であり33），アナタース結晶のみがこの反応

を進行させうると考えられる。そのため，酢酸酸化分解

反応はおもにアナタース結晶上で進行すると思われる。

しかし，酸素発生を伴う銀析出反応は，いずれの結晶

相においても電位的にはきわめて容易に起こると考えら

れ，結晶相による光触媒活性の違いを各結晶の ECBのち

がいからは説明できない。ルチル結晶の活性が相対的に

高かったのは，ルチル結晶中の再結合サイトが少ない，

あるいは，ルチル結晶表面の酸素発生反応に対する触媒

作用がアナタース結晶表面よりも優っている，などの理

由が考えられる。

混合結晶酸化チタンによる光触媒反応の作用スペクト

ルを解析することにより，アナタース，ルチル結晶相の

いずれが光触媒として作用するのかを決定できることを

示した。この手法により，同じ酸化チタン粉末を用いて

も，反応の種類によって高活性な結晶相がことなること

が明らかとなった。このような光触媒反応の作用スペク

トル解析による高活性結晶相の同定法は，アナタース―

ルチル混合結晶酸化チタン以外にも，複数の結晶相を含

む半導体粒子，組成のことなる半導体粒子の混合物など，

他の光触媒系にも原理的に適用可能である。この手法を，

目的とする混合結晶半導体粉末を用いる光触媒反応系に

適用すれば，より高い光触媒活性を示す結晶相が同定で

き，粉末中の高活性結晶相の含有率を高めるとともに高

活性化する，あるいは，助触媒担持により光触媒活性が

低い結晶相をより活性化するなどの戦略をとることが可

Fig. 6 Schematic illustration of energy structure of anatase and rutile TiO2

crystals.
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