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序 章 
序文 

著者らは 2004年に「入門光触媒」(1) を上梓した。この本は、幸い、光触媒に携わる

多くの諸氏の利用に預かっている。しかし、出版からすでに、10 年余も経過し、そ

の間、光触媒の研究は急速に進歩した。そのため、変更を要する箇所が生じ、改訂

の必要性を感じていた。そこで、「入門光触媒」と類似の構成で、主要な最新情報

を取り入れた英語版(2)を英国王立化学協会（Royal Sciety of Chemistry）から出版する

ことができた。この本は、副題を「基盤科学から応用まで」とし、基礎部分の充実

を図ったが、紙面の制約などで、細部については省略を余儀なくされた箇所もある。

そこで、光触媒の基礎に関して、まだ、あまり紹介されていないトピックスを取り

入れ、光機能材料研究会（会長 藤嶋昭 東京理科大学元学長）が刊行する会報光触

媒に連載することにした。光機能材料研究会は光触媒工業会の参画企業を中心とし

た 100余の企業と 20余名の官学の研究者で構成されている。これら会員に会報光触

媒は配布され、一般書店では入手困難である。そのため大学等の研究者の目に触れ

ることはほとんど無い。また、「入門光触媒」の改訂版に当たる最近刊行した本は

英文であるため、初学習者には利用しにくいきらいがある。そこで、会報光触媒に

上梓した原稿をほぼそのまま編集して、１冊の書籍にまとめたいと考えていたが、

より多くの学習者が利用できるようにと考え、本学の電子書籍とした。本稿の採録

を快諾いただいた、会報光触媒の著作権者筆頭の、技術教育出版株式会社の

真勢正英様に謝意を表します。 

光触媒基礎講座の連載は６回にわたり、そのまま章立てとした。第１章では、

「光触媒の歴史」(3)について、できうる限りの文献や総説を調べ、最も詳しい解説に

なったと自負している。第２章以降は、「光」の科学的基礎と光触媒に関連する光

の性質 (4)、「半導体」の電子状態の考え方と光吸収における状態間遷移(5)、「電気

化学」的な考え方と光照射した半導体表面での電気化学的反応(6)、光触媒の「反応速

度」に及ぼす光強度や反応物濃度の影響(7)、JIS を主とする「評価法」の簡単な解説
(8)からなる。各章はほぼ独立しており、ページ番号は各章毎につけたので、必要な部

分から読み進んでもらえると思う。また、定説とされているものの問題点や著者が

気になる箇所を特に詳しく書いてあるので、節によっては読み飛ばすことも可能で

ある。Pdf 版はカラーで見やすくなったほか、索引はないが、栞をつけ、また検索機

能もあるので、必要箇所を探すのには便利だと思う。 

2018年 10月 
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第 1 章  光触媒の歴史と近未来  

 
 

１．はじめに 

本章は光触媒の歴史と近未来への応用の可能性について解説したもので、英語本(1)

（”Introduction to Phtocatalysis”）の第１章（”What is Photocatalysis”）の一部と、第 10

章 (“Future Applications of Photocatalysis”)に対応する。後半の近未来の応用について

は日々進歩するので、本稿では、図表を含めずに端的にまとめたが、逆に光触媒の

歴史については、時間を掛け出来る限りの資料を集めて、後世に残る記録となるよ

うに、詳細に記述した。光触媒は、一般に半導体光触媒反応、すなわち「半導体固

体を光増感剤として用いる化学反応」のことを言っているが、色素や錯体の均一系

溶液を用いる光増感反応を光触媒と呼ぶ場合もある。歴史的に見ても、光触媒と表

題がつく「光触媒反応」はそれほど旧くないが、固体による光増感反応と一般には

認知されていた現象が光触媒の始まりに相当する。言うまでもないことだが、科学研

究の報告は実験検証を基に成り立つ普遍的な事象を扱っている。従って、時代背景を考

慮する必要はあるにしても、過去の研究報告といえども現代でも充分参考になる場合が

多い。 

この章では、光触媒基礎講座の連載第１回(2)の記述に従い、固体（粉末）に光照射時に

生じる反応、電極への光照射の効果、色素増感の電極への応用に注目し、第二次世界大

戦前の報告、戦後の半導体理論と安定な半導体光電極としての酸化チタンの発見、太陽

エネルギー利用と、その近未来への発展等について解説する。 

 

２．光触媒の歴史の概要 

本多（以下敬称略）は半導体電極や色素増感を用いる光電気化学の始まりについて比較

的詳しく(3)解説している。また英語の簡単な解説論文も著している(4)。一方、徳丸は光化

学分野での広い見識に基づき、広範な調査をもとに、光触媒の黎明期について、読み応

えのある総説を著している(5)。藤嶋も数多くの総説の中で光触媒の歴史について触れてい

るが、中でも、Zhangと Tryk との共著の総説(6)が歴史については最も詳しい。橋本ら(7)も

最近に至る光触媒とその応用の歴史を総説で述べている。英国の Mills らも光触媒全般に

わたる解説(8)を書いている。近年では、Serpone、Emeline、堀越ら３カ国の研究者が共著

で詳細な総説(9)を著している。大谷は、光触媒に関連する旧い文献から 14 件のトピック

スについて、独自の視点で詳しく解説している(10)。また、佐藤は自身のホームページ (11)

で、日本の光触媒の黎明期から研究が活発になるまでの歴史を中心に述べている。筆者



光触媒の基礎 第 1 章 歴史と近未来 

１－2 

も独自で調べた結果を総説(12)の一部に書いたので、その時の調査および既に出版されて

いる総説を踏襲し、問題点等を提起しつつ、光触媒の歴史について以下に詳しく解説す

る。 

図１に、SciFinder（米国化学会 Chemical Abstract）に掲載された光触媒に関連する報告

の数と、その中で TiO2 に関する報告数を年次別にプロットした。光触媒に関連する報告

は、1908年に刊行され始め、その数は、2015年にはゆうに 10000件を超えるまでになっ

た。その中で、TiO2の占める割合は 2005年に最も多く、第３章で述べるが、最近の２年

間でも 45％を占める。TiO2 が光触媒の代表的なものとなっている。次に多いのが、ZnO

に関するもので10％を占める(2) 。 

 

 

まず、光触媒（Photocatalysis）という語句の由来について振り返ってみよう。1910

年にはすでにロシアの研究者が「光触媒」と題する書を著している(5,9)。また 19世紀

の中頃から研究されていた、シュウ酸のウラニル塩による電子受容型増感作用の現

象についての報告(13) の中でも、Photocatalysisという語句が使われている。しかし、

いずれも、現在の半導体光触媒の概念とは異なる「増感型光反応」に対して「光触

媒」という語句が使われ始めたようである。ちなみに、日本で「光触媒」という用

語（訳語）が初めて使われたのは、1915年だと云われている(5) 。 

図１ 光触媒の報告数とその中の酸化チタンの報告数の年次推移。 
SciFinder（米国化学会）で検索 
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しかし、当時は「光触媒」現象とは認識されていないが、色素に ZnO を加え、光

照射すると、色素の退色が促進される「不均一系（heterogeneous）増感型光反応」、

現在で言う、半導体光触媒作用に相当する現象が 1911 年に、Eibner(18)により報告さ

れている。この「不均一系増感型光反応」を一般的に「光触媒反応」と称すること

が問題視され、それについて Mills が議論している(8)。その分野の研究が広まるにつ

れて、呼称が短いので、往々にして狭義の意味で現在は一般に「光触媒」という語

句が、「半導体固体による不均一系増感型光反応」という意味で使用されている。 

現在に至る光触媒とその関連分野の研究の歴史は、まず、「粉末系の触媒」への

光の作用としての研究、次に「固体の電極」への光の作用としての科学の発展、さ

らに、銀塩写真の「色素による増感」としての発展の３つの流れに分け、振り返る

ことができる。これに対応して、粒子状触媒、光電極、色素増感の３つの分野につ

いて、重要と思われる項目を図２に記載した(2) 。 
 

 

 
 

 

 

 

図２ 光触媒および関連科学の発達の歴史。 
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３．光触媒の歴史 I （1970 年以前） 

3．1 粒子状光触媒の始まり(1920 年代) 

ZnOによる光増感反応についての Eibner(18)の 1911年の報告には、図表による表示が

ない。というのは、これは、３回に分けて連載された化学新聞記事だからである。

Chemical Abstractによると、内容は色素を単体、あるいは ZnO、BaSO4、CaCO3、鉛

白(2PbCO3･Pb(OH)2)、リトポン(主成分 ZnS）などの顔料と混ぜたものを塗布した板

の一部をガラス板で、また一部を、光を通さないもので覆いをし、光退色を調べた

結果、ZnO を加えたときのみに、影響がみられたというものである。1，2 の例外を

除いて、色素の退色や黒化はガラスの覆いをしたほうが何も覆いをしない部分より

も大きかった。色素に代えてコールタールを用いると最も変化しにくいことがわか

った。HgO,  HgI,  HgS, PbO2, PbO, Pb2O3, Co, Cd、およびクロムイエロー(主成分

PbCrO4）などについても実験したが、ZnOを加えた場合に水性色素（water color）の

変化が最も大きかった。ZnO 以外にも、程度は低いが、ZnCO3,  ZnSiO3,  ZnSでも

色素の退色が認められた。Fe 色素（プルシアンブルー）では退色効果は小さいが、

それはその色が濃いためだと思われる。以上の記述から、ガラスで覆った箇所でそ

の作用が大きいということは、反応に酸素の関与がないと推測されるので、この反

応は酸素を電子受容体とする色素増感型光反応ではなく、ZnO の光吸収による色素

の酸化や還元が生じた光触媒反応であると考えられる。 

1920年になるとRenz (48)が、淡黄色を呈するCeO2に少量のプラセオジミヤ（PrOx）や

テルビア（TbOx）を混合し、太陽光を当てると青灰色に変色することを見出した。また、

これを暗所で放置すると元の淡黄色に戻る。ただし、CeO2 単体では光照射しても色の変

化はない。Renzは、これはCeが混合物を光で酸化しているのではないかと解釈した。翌

1921年には、TiO2,  CeO2,  Nb2O5などの金属酸化物をグリセリン、酒石酸、クエン

酸、マンノースなどに混合して光照射すると、これらを酸化して黒くする現象を観

察している。そして、TiO2 は還元されて青灰色になり、グリセリンはジヒドロキシ

アセトンに次いで、CO2が発生すると報告している(19) 。 

1920年には、Tammannが焼成した ZnO を AgNO3あるいは Ag2SO4の溶液に入れる

と、弱い光の下では 1 日経っても変化しないが、強い光の下では、即座に灰色になり、

１時間後には黒くなることを見出した(49)。PbO を用いると、弱い光でも変化は起こるが、

強い光に比べ変化は遅い。Fe2O3、Bi2O3、Sb2O5および黄色のHgOを用いても、さらに遅

いが変化は生じる。黒化はおそらく Zn2+イオン溶出に伴う Ag2O の生成によるもので、

ZnO表面で Znと Ag がイオン交換し、その交換速度が大きいため、ZnOが他の金属酸化
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物による黒化の速さに優っているからだと解釈している。 

このような Tammannの報

告を受けて、光分解と電気分

解 の 両 方 に 造 詣 の 深 い

Baur(50)が、1924年にPerretと

共に(51)ZnO の AgNO3 溶液に

対する増感光反応を詳細に調

べた。彼らは溶液中の Ag イ

オンの濃度減少、Ag 堆積

量、中間体(Ag2O3)とAg2Oの

生成量、放出された O2 ガス

量と、反応後H2SO4処理した

ときの O2 発生量、などを測定した。論文のデータにはバラつきが大きいが８回の実

験結果とその平均が等量の 95%であることから、ZnO の光照射によるアノード過程

で１分子の O2 が生じるのに対応して、４原子の Ag がカソード過程で生じることを

示し、反応を図３のように記載している。この時代には、表現は異なっていても、

すでに粉末系光触媒反応を電気化学の現象との関連で理解することが試みられてい

た。図３では ZnO は光増感剤を示しているが、有機色素を光増感剤とする反応にも

同様の表現方法を用いて酸化還元を表している(52)ので、固体中を電子や正孔が移動

するという概念は、この時代にはまだなかったと思われる。Perret(53) は、その後

1926年に ZnOによる Hg2Cl2の光分解等も調べている。 

同 1926年に Baur(54)は ZnOによるメチレンブルー（MB）の光分解を行うと、還

元反応としては MB のロイコ体が、また酸化反応として MB の分解が生じることを

示した。さらにこの系ににグルコースを添加すると、還元反応は変わらないが、添

加したグルコースの方が酸化されることも示した。また、翌 1927年には反応物がな

いZnOのみの懸濁液では、O2が還元されてH2O2が生じ、一方、グリセリンやグルコ

ースが共存するとそれらが酸化され、還元生成物であるH2O2の量が 20倍になること

を定量的に示している(55)。 

日本での ZnO光増感反応の最初の報告は、1932年に京都帝国大学工学部の福島と

堀尾(56)による、色素、クリスタルスカーレット（CS）の光分解についてのものであ

る（図４）(56)。この色素の骨格であるアゾベンゼンを反応させると、H2 気流中では

アゾ基が可逆的に還元されるが、O2 気流中では反応しない。この反応は、溶媒を

95%アルコールにすると起こるが、溶媒をベンゼンやヘキサンに代えると生じにくい

図3 AgNO3のZnOによる光増感分解の記述 
(A), (B) 1924年の論文(51),（C）1926年の論文(55) 
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ので、アルコールが

ZnO による光増感作用

で酸化されることを示

唆している。この反応

は ZnO の光吸収で起こ

るはずなので、そのこ

とを図４B に示す分光

感光試験で確認したと

５年後に報告している 

(22)。 

さらに、堀尾 (22)は

TiO2も ZnOと同様の増

感作用を示すと 1937年

に報告している。この

報告は MB の増感光分

解に関するものだが、

Baur(55)の ZnO の場合と

同様に、TiO2 でもグル

コースを添加すると、

グルコースの方が酸化

されて、MB の分解反

応が抑制された。しか

し、照射光源に使用し

た水銀灯に含まれる可

視光線(波長 436 nmと

579 nm)で MB が励起さ

れている可能性を排除

できないと思われる。

具体的に言えば、MB の還元電位は 0.19V（NHE）で、酸化電位は>1.2V（NHE）な

ので、空気遮断下での反応は次のように起こると考えられる。すなわち、励起され

たMB から、TiO2の伝導帯に電子が移動しMB が還元されロイコMB になる。一方、

酸化された MB は分解せずにグルコースを分解して元に戻るという、色素増感型光

触媒であった可能性がある。 

 
図４ （A）ZnO添加量と色素退色の水銀灯照射時間依存性

および撹拌ガスの影響を示す。CS濃度0.01g/L、ZnO濃度は 

(I) 0、（II,IV)  0.04g/L、（III) 0.2g/L。IVは水素ガス気流

下。福島ら(56)、工業化学雑誌（1932年）より転載（B）CS

およびCS+ZnOを塗布した紙を分光で感光したときの感光

度、堀尾(22)日本学術協会報告(1937年)より転載。 
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3．2 化学産業革命とのかかわり(1930 年代) 

カラーペイントの発色を良くするために通常白色顔料が加えられるが、顔料として

TiO2 粉末を用いると、太陽光をあてると急激に退色する。このことは、1929 年に

Keidel(57)が報告しているが、これは上記 1921年の Renzの報告(19)に続く TiO2に関す

る報告である。同年に Wagner(20)は Keidelとは異なるペイントを用い、同様の退色結

果を得ている。彼は TiO2 に不純物として残存する H2SO4 が退色の原因だと結論づけ、

ZnOを適量加えると色素を退色させない「中性の顔料」ができると報告している。 

その当時では異色の研究であったと思われるが、光触媒として TiO2 を用い、グル

コースと硝酸の溶液に６時間太陽光照射するとアミノ酸が生じると Dharら(58)が 1934

年に報告している。 

この頃、化学産業が急速に発達し、人造絹糸（レーヨン）の製造が始まったが、

繊維を白くするために混入する TiO2 粉末が原因で繊維の耐光性が著しく損なわれる

という現象が生じ、問題視されていた。この現象に関して、これは、TiO2 の光増感

作用によるものであり、酸素の効果で繊維が光酸化されるためだと、1937 年に堀尾
(22)が海外の報告を交えて論述している。 

1920-30年代の光触媒作用に関する報告については徳丸の総説(5)に詳しく紹介され

ているが、それらの報告以外にも、アンモニウムの分解に関連した特記すべき論文

がある。 

Haberらが空気中の窒素からアンモニアの工業的製造に 1913 年に成功して以来、

日本でも 1920年代には、人工的に作られた硫安などのアンモニウム塩が化学肥料と

して広く使われ始めた。その化学肥料を強い太陽光にさらされる土地で長期間用い

ると土中に亜硝酸が生じ酸性土壌になる。その土壌成分を個々に検討すると、TiO2> 

ZnO, CdO>Na2U2O7>Al2O3>MgO, SiO2の順に酸性度が大きくなることをインドの Rao

と Dharが 1931年に見出した(21) 。しかし、当時は、アンモニア自体が光分解するこ

とが知られていたので、強い太陽光が原因でアンモニアが光分解したのだと解釈す

る向きがあった。さらに、細菌の作用でアンモニアが変化するという説もあったよ

うである(59)。 

1934 年に土壌肥料学を専門とする麻生が東京帝国大学農学部で駒場土壌を用いて

紫外線照射で微量の亜硝酸が生成することに気づいた(61)。京都帝国大学農学部で土

壌化学を専門としていた大杉と靑木はこの土壌の酸性化に着眼し、様々な実験を

1932年から行い、その結果を 1936年に報告している(59)。その報告によると、インド

の他にも英国やイタリアでも同様な研究が報告され(60)ている。 
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大杉らの研究では、2 mL の 0.01 M炭酸アンモニウム水溶液を入れた丸底フラス

コに 0.1 gの試験粉末を入れ、太陽光を照射し、反応液中の亜硝酸と硝酸を比色法で

定量し、窒素量を百分率で表している。結果は、図５A に示すように、TiO2 の活性

が最も高かった。さらに、多くの実験をした結果、光増感活性は ZnO> TiO2, TiO2ゲ

ル＞ Ti(OH)4+Aq＞ 獣炭、CaO >Na2U2O7,  K2TiO3,  Fe2O3,  MgOの順であった。含

水酸化チタンでは、生成量が熱処理温度で大きく変化することも示した（図５B）。

少々、意外だが、この大杉らの 1936年の論文によると、1926年に報告された熱触媒

としての TiO2 に関する情報(62)は入手していたようだが、同時期に工学部の堀尾らが

引用している Baurらの ZnOの光増感反応に関する文献(54,55)は引用していない。当時、

同じ大学でも、専門分野が異なると、関連した最新情報の交換がなかったというこ

とであろうか。 

 

3．3 励起子の概念と粉末吸収スペクトルの登場(1930-1940 年代)  

分野は異なるが、1930 年代に固体の性質を研究する物理の分野で、単結晶の電気伝

導への光照射効果(63)の研究から、励起子(exciton)の概念(34)が知られるようになった。

また、この頃に、固体の吸収スペクトルの測定が可能になり、英国のGoodeve(23)が、

固体粉末の吸収スペクトルを 1937年に測定し、固体が光子を吸収すると光増感作用

が生じるとする考えが確立する。ここでは、翌年刊行された論文から、次の２種類

図５（A）太陽光照射による炭酸アンモニウム水からの亜硝酸と硝酸の

生成量（N％）に対する添加粉末の種類依存性。（B）含水酸化チタン

の処理温度と分解活性。日本土壌肥料科学雑誌（1936）(59) より転載 
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の実験(64)、すなわち、水銀灯の365 nm輝線

と色温度 3000 K の白色灯（pointlite）の２

種類の光源を用いた実験を紹介する。試料

は長波長に吸収を有するアゾ色素（クロラ

ゾールスカイブルーFF）を吸着させた TiO2

粉末である。水銀灯を用いた量子効率測定

に使用された実験装置を図６に示す。A は

硫酸銅水溶液の入った丸底フラスコで、可

視光を吸収して紫外光のみを透過し集光す

る。照射光強度はフィルターを交換して変

化させる。色素を吸着させた TiO2粉末をセ

ル B の中に設置し、下から光を照射する。

この時、Cに示す電磁石で 50Hzの交流電源

を用いてセルを上下に振動させて、中の粒

子を撹拌する。E は上下振動の幅を制限す

るためのゴム製ストッパーである。照射後

の試料粉末から光で分解せずに残った色素

を強アルカリ水で溶出させ、比色定量

 

図６ TiO2光触媒反応の量子効率測

定のための装置。Transaction of 
Faraday Society (1938) (64)より転載。 

図７ (A) TiO2粉末に吸着した色素の退色スペクトル。横軸は感光板

の位置（対応するHg輝線波長/nmは上部に記入）（B）量子効率の波

長依存性、左の縦軸は対数表示。Goodeve, Kitchener、Transaction of 
Faraday Society (1938年) (64)より転載。 
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する。照射前後で校正されたサーモパイル（熱電対列）D をセルの位置に移動させ、

光強度（光子数）を測定する。吸光率を考慮し分解色素量と光子数との比較から、

量子効率が 5×10-3と計算された。 

一方、白色光源を用いた実験では、７cm の幅に広げた粉末に、プリズムで波長分

解した光を照射し、一定時間照射後の退色を写真乾板に転写し記録する。写真乾板

の黒化度を読み取った結果を図７A に示す。一定の黒化度を示す図７A の直線 AB と

交わる波長と照射時間、および、その波長での粉末の吸光度、さらには前述の水銀

灯実験の結果を考慮して、各波長での量子効率を計算すると図７Bのようになる。こ

の図から明らかなように、370 nmより短波長で TiO2の吸収に対応して量子効率が上

昇し、TiO2 による光増感反応が生じていることがわかる。一方、500-700 nmの可視

領域でも紫外光に比べ２桁低いが一定の量子効率を示す。この波長領域の励起光は

色素のみが吸収するので、長波長では TiO2 による光増感反応（光触媒作用）ではな

く、励起色素から TiO2 への電子移動に基づく色素増感型触媒分解が生じていると考

えられる。短波長端での収率の減少は、光源の紫外線強度が低いことと、色素によ

る吸収が小さいことによる誤差だと考えられる。光の量子説が登場してからさほど

年月の経っていない時期に、おそらく当時では最新であったと思われる装置で、こ

のような解析が行われたことは興味深い。この報告には後続の報告がある(65)。それ

には、Renz(19)の報告から、当時までの報告を引用し反応機構について考察するとと

もに、彼らの「励起子仮説」についての他の研究者との討論も掲載されている。  

第二次世界大戦後、1948年にルチルとアナターゼのTiO2や ZnOで薄膜をつくり、

Ag の光析出および H2O2や O3による溶解を記録材料に応用することが試みられてい

る(66)。TiO2 による有機物の光分解反応については、産業界も注目した。Jacobsenは

チョーキングと光増感反応との関連に着眼し、様々な媒体中での光劣化を 1949年に

報告している。その中で、TiO2 がグリセリン中で還元され、α-Ti2O3 結晶ができるこ

とを XRD で観測した(67)と報告している。これはおそらく間違いと思われるが、この

記述は、著名な Laidlerら(68)の 1953年のZnOの報告にも引用された。そこでは、ZnO

と異なり TiO2などでは結晶の光分解 

TiO2 →½Ti2O3 ＋ ½O2 

が起こり、H2O2 は生じないと記述されている。現在の知見とは異なるこの報告が

TiO2 が光触媒として永らく用いられなかった原因かもしれない。1950 年に『ルチル

の光化学』という総説(24) が著されているが、その後は、触媒の研究では、専ら ZnO

についての報告が多く、TiO2の光触媒反応に関する報告は少ない。 
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3．4 ZnO 光触媒の研究（1950-60 年代） 

この年代に、Steinbach (69)は、不均一系光触媒を、気相触媒の観点から調査し、総説

に著している。そこで扱われている光触媒のほとんどは ZnO であり、これを用いて

H2O2 の発生(68)、フェノールの光酸化(70)、グリセリン、ベンジルアルコール、および

７種の脂肪族アルコールについての光酸化などを研究した結果を報告している。日

本では、それまで ZnO表面の O2の光吸着を研究していた管らがイソプロパノールの

増感光分解を 1959年に報告している(71)。不均一系光触媒の中では、TiO2については

NiO と同じく、報告例はごくわずかである。 

TiO2 光触媒の研究は数少ないが、1950 年に、エタノールやトルエン溶媒中で、

TiO2, ZnO, Fe2O3, Pb3O4, Cr2O3粉末を用いて、アマニ油やリノール酸の分解と O2の吸

着が調べられている(72)。TiO2 については、結晶系がアナターゼ型の方がルチル型よ

り活性が高いと記述されている。また、1961年 には、ZnO あるいは TiO2 を光増感

剤として、MnO4
-水溶液から酸素が発生するとの報告がでた。(73) 

固体の表面反応については Ruppelらが ZnO粉末の伝導度測定から図８A のように

直径 100 nmの ZnO粒子中のバンド間励起による電子正孔対の移動を 1957年に紹介

している(74)。その後、1969年に Freundと Gomes(75)が、「半導体触媒の電気化学的方

図８ (A) 100 nm ZnO粒子の照射前(a)および照射下(b)の電子状態。Ruppel
ら(74)、Helv.Phys.Acta(1957)から転載。（B）ZnOのエネルギーバンド図。

Freundら(75)、Catalysis Review ©1969, Marcel Dekker,Inc  
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法による研究」に関する総説を著し、不均一系光触媒を概説している。それによる

と、「不均一系光触媒作用」とは、光照射した固体の存在によって熱力学的に好ま

しい反応が加速される現象、とのことである。後に光電気化学の項で述べる

Gerischerの理論などを引用し、酸化反応を価電子帯に生じた正孔(p)の反応、還元反

応を伝導帯に生じた電子(e)の反応としている。図 8B の surface levelには吸着された

被酸化物がくると説明している。1927年の Baurの論文(55)以降の論文を多数引用して、

O2から H2O2を生成する反応を光触媒の重要な反応として紹介している。それらの研

究に用いられた半導体粉末の多くは ZnOである。また、1953年の Laidlerらの報告(68)

を引用して TiO2粉末では H2O2が発生しないとしているが、実はその Laidler らの報

告は、ただ Weylらの総説(24)を引用しているだけで検証をしているわけではない。 

不均一系光触媒に関しては Steinbach(69)が 1972年に総説を著している。その中で、

1957年のRuppelの図 8Aを紹介している。また、反応の活性化エネルギーqの照射光

強度 I に対する依存性は qI=qdark－const×I2という式に従うとしている。さらに、簡単

ではあるが 1969年の藤嶋らの報告(38)も引用している。しかし、ここでも、光触媒と

して紹介されている半導体のほとんどは ZnO であり、TiO2 を用いた 1938 年の

Goodeveの「励起子仮説」(64)は紹介されていない。 

1960 年の増尾のアルコールの液相空気酸化に関する報告(76)には、光増感反応が自

己酸化反応の開始反応である場合、連鎖開始速度は光量の 1/2乗に比例し、他の要素

に支配されることなく時間に無関係に一定である、と記述されている。さらに、加

藤と増尾(77)は 1964年にテトラリン溶液の TiO2による光触媒分解について詳しく調べ

ている。また、酸素圧変化など種々の異なる条件下で多種類の TiO2 について光触媒

酸化の結果と速度論的解析を示している。1965 年には管(78)が光触媒についての総説

を著している。Baur の ZnO による H2O2 発生の文献(54)も表には載せてあるが、議論

の中心が気相反応であり、酸化物表面の空気酸化触媒活性については、光照射によ

る酸素の吸着増加が活性を向上させる、と考えていたようである。また、光触媒に

は普通の触媒と同様に寿命があるとしているのは当時の考えと思われるが、『自由

エネルギーの増加を伴う反応について研究することは今後興味ある問題であろう。』

と将来を予測していることは注目に値する。しかし、先に述べた Goodeveらの「励

起子仮説」はここでも、引用されていない。 

1970年までの光触媒に関する文献は、1980年半ばまでの文献とともに、Serponeら

の総説(9)に比較的詳しく解説されている。 
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４ 光電気化学の歴史 

Becquerelは固体に光を照射した

時生じる電気的現象に注目し、そ

れに関する論文(32)を 1839 年に書

いている。図９は本多の総説(3,4)

で紹介された Becquerelの実験に

関する説明図である。Pt、Au、

Ag、Pb などの電極に異なる色の

光を照射すると、電極が正に帯電

し、生じる電流が短波長の光で強

くなると報告している。さらに、

それは熱の効果によるものでは

ないとも記述している。これは

Becquerel効果と呼ばれ、長年研

究の対象として解明が試みられ

てきた(33)。今日では、この効果

図10 ゲルマニウム単結晶を電極とする光電気化学測定セル。

Brattainら, Bell Sytem Technical Journal,(1955) (36)より転載。 

図９ 1839年に出版されたBecquerelの研究を

説明する図。K.Honda, J. Photochem. Photobiol. 
A: Chem. (4)より転載。©2004 Elsevier,V.B. 
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は表面酸化被膜によるバリア層型光電セルの特殊な場合と解釈されている (79)。

Becquerelの後、Ag2S(80)や酸化銅(81)電極への光照射効果などが調べられたが、1927年

以前の文献については Tuckerが(82)、また 1942年までの文献については Copelandら
(83)がまとめている。これらの固体電極への光照射効果の研究は、現在の半導体電極

を用いる光電気化学と呼ばれている研究分野に展開している。 

半導体の基本的な理論の研究は NaCl などの単結晶の光伝導性の理論に関する固体

物理分野の研究に始まり(84)、以来、米国のベル研究所で精力的に研究された。表面

状態や半導体-金属界面における整流に関する半導体の理論は 1940年代に Bardeenら

により確立された(35)。当時は、Ge単結晶が半導体として頻繁に用いられた。Ge結晶

の整流作用は、当時、一般にも、ゲルマニウム（鉱石）ラジオに利用された。Ge 単

結晶を電極として用いた電気化学的測定もその頃始まった。1955年には、Brattainら

が次のような電気化学的測定を実施した(36)。図 10に示すように、Ge単結晶に Rhを

蒸着して Cu線とオーミック接触させ、作用極とした。白金線を対極に、Ag/Ag2O を

参照電極として、光電流の電位依存性を調べた。電解質には溶解を極力抑えるため

に 0.1M KOHを使用した。 

ノーベル物理学賞(1956 年)受賞者によるこの電気化学測定は注目され、1959 年に

Bockris が編集した電気化学の教科書(85)にも、電気化学的な観点から半導体の理論が掲

載されている。Geに加えて、Gerischer(86)は ZnO や CdS 電極についても実験と理論

の観点から総説を著している。1960年代末になると、Gerischer(87)や Pleskovら(88)によ

図11 （A）CdS電極の電圧電流曲線に対する光照射の影響。Iは照射光の

強度を相対値で表している。R.Williams, J. Chem. Phys(89)より転載。

©.1960 American Institute of Physics、（B）アノード分極したZnO電極表面

近傍のエネルギー状態、H. Gerischer, J. Electrochem. Soc.1966(87)から転

載。©1966  Electrochemical Society, Inc. 
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り、ZnO の単結晶を用いて光誘起された電極反応の理論的な考察が精力的に発表さ

れた。 

1960年に報告された CdS単結晶電極での光電流の測定結果を図 11Aに示す(89)。こ

の論文の表題は Becquerel効果となっているが、実際には、光電流の励起スペクトル

や表面での反応について調べている。図 11Bにはアノード分極した ZnO電極のエネ

ルギー状態を V3+/2+や Ce4+/3+の標準電位との相対位置で示してある。ZnO, CdS, GaAs

など入手可能な単結晶について調べているがいずれも酸化光電流は電極からの金属

イオンの溶出によるものだと解釈されている。このように、電極として利用するた

めに解決すべき現実的な問題は光照射により電極材料が溶出することであった。 

半導体研究の中心的拠点であったベル研究所のBoddyらは 1968年に、容易には入

手し難い材料のひとつであったTiO2単結晶を用いて、300 Vまでの電圧を加えると酸

素が発生することを見出した(90)。しかし、水溶液中に酸化されやすい物質を加えて

も電流が増加しないので、結晶表面における電子のトンネル（当時流行の理論）が

律速で、その後に電気化学的な過程が生じると解釈した。それとほぼ同時期に、藤

嶋ら(38)も独自で入手した TiO2 単結晶を用いた光電気化学セル（図 12A）を作製し、

実験を行い、他の半導体電極と異なり、TiO2 電極では暗状態でのアノード電流(正電

位を印加したときに流れる電流)がまったく無く、また、光による Ti イオンの溶出も

図12 （A）TiO2電極と発生ガスの捕集装置（B）アノード光電流で発

生するガスのガスクロマトグラフ。藤嶋ほか 工業化学雑誌(1969) (38)

から転載©日本化学会。 
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無く、光の強度に比例して光電流が増加すること、また図 12B のガスクロチャート

に示すように TiO2電極から酸素が発生することを確認した。 

これらの結果に基づいて、藤嶋と本多は 1972年に、TiO2単結晶を用いた水の電気

化学的光分解セルを考案した(40)。 彼らは、その論文で、n-型 TiO2半導体と p-型半導

体と組み合わせると水分解の効率を上げることができると示唆している。実際、そ

の後、米山ら(91)が n-TiO2 と p-GaPを組み合わせると、バイアス電圧を架けない条件

でも水が水素と酸素に光分解することを示した。1977年には、Nozikが、金属あるい

は p-GaPと n-TiO2をオーミック接合した、図 13に示すような光化学ダイオードと名

づけられた素子を作製し、水が水素と酸素へ光分解すると提案している(41)。このよ

うに新しく始まった光電気化学の研究については 1980年前後に Wrighton(92), Bard(93), 

Heller(94)が相次いで総説でまとめている。1985 年までの TiO2 を用いた水の光電気化

学分解についての研究は、Rajeshwarの総説にまとめられている(95) 。 

 

5 増感光電極の歴史 

光を照射した固体粉末の利用は、銀塩写真として、19 世紀に実用的観点から発展し

た。原理はAgBrやAgClの微結晶表面での光照射に起因する Ag粒子の析出であり、

先述の光触媒の原理の始まりと無関係ではないと思われる。事実、1908年には Baur

は感光材料を用いて、光による人工光合成の可能性について言及している(96)。それ

は、図 14 に示すように、CO2 からシュウ酸を平衡移動で作成するもので、効率はよ

図13 (A)金属―n-型半導体のショットキー型光化学ダイオードと

（B）p-型半導体―n-型半導体からなるp-n型光化学ダイオード。Nozik, 

Apll. Phys. Lett. (1977) (41)から転載. ©1977 American Institute of Physics. 
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くないと思われるが、当時としては

先見的な発想である。 

感光剤であるハロゲン化銀の可視

光での感度を上げるために色素を添

加する研究を 19 世紀後半に Vogel(43) 

が意欲的に行った。光を吸収した色

素が、吸着している固体にそのエネ

ルギ―を移動し、光電気効果を与え

る光増感現象とその解釈については

1965年に Meier(97)がまとめている。 

紫外光に応答する半導体電極の研

究が進むにつれて、光応答を可視光

領域まで拡張しようとする試みが注

目を集めるようになった。1968 年に

Gerischerと Tribusch(44)が初めて、ZnO 単結晶電極について色素増感の研究を発表し

た。続いて、坪村ら(46)が ZnO 焼成電極を用いて効率を飛躍的に向上させた。さらに、

松村ら(98)は TiO2 などに色素を配位結合させるとさらに効率が向上することを見出し

た。その 15 年後に、Grätzel ら(47)が新たな色素を用いた焼成型 TiO2 電極を用い、ほ

ぼ実用に耐えるほどの高効率の色素増感太陽電池を開発し注目を浴びた。 

 

６ 光触媒の歴史 II（1970 年以降） 

藤嶋と本多 (38)の TiO2を用いた光電極による水の光分解に関する報告で、TiO2が光に

対し安定であることが知られるようになってから、TiO2 光触媒が再び脚光を浴びる

ようになった。TiO2 電極を用いて、1972 年に米山ら(39)がメチレンブルーの光分解反

応を詳しく調べている。Formentiと Teichnerは 1978年の触媒分野の総説(99)で、光触

媒の研究は藤嶋らの報告を契機に 1970年代に盛んになったと述懐している。また、

この年代から触媒分野でも正孔の表記が p+から h+に代わっている。それに続いて、

1982年には、Bickley は総説(100)で、1980 年前後には数多くの光触媒の研究が行われ、

なかでも、水の光分解に関する研究が多いと記述している。電気化学分野では光の

エネルギーを用いて水を分解するエネルギー蓄積型（∆G＞0）の反応を目指す光触媒

が普通であるが、触媒分野では触媒の意味に重点を置いて、熱力学的に可能な（∆G

＜0）反応では「光触媒」と呼ぶが、そうでない∆G＞0 の反応の場合は触媒作用があ

図14 光による炭酸ガス固定化の概念。E. 
Baur、Z.Phys.Chem.(1908) (96) から転載。 
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ったとしても「光合成」と呼ぶべきだとい

う意見が最近でも聴かれる (101) 。 

先に述べた、Nozik の光化学ダイオードの

概念を粒子に拡張して、異なる種類の複合

粒子を用いた場合の触媒反応の可能性につ

いて Bard(102)が 1979年に考察している。藤

嶋と本多の論文で用いられた酸化チタンと

白金電極を短絡して粒子状にした光触媒

が、図15のように提示されている。酸化チ

タンに光が吸収されると、電子は伝導帯を

通って白金に蓄積される。一方、正孔の方

は表面で酸化反応を起こせる。この図で O

とO’は酸化体を、Rと R’は還元体を表して

いる。さらに、色素で可視光を吸収し、エネルギーが高くなった電子を酸化チタン

を通して、金属上に移動させ、そこで還元反応を起こさせ、水などの還元に利用す

る方法を提案している。 

1970 年代末には、TiO2 光触媒反応の応用が次々と数多く報告されている。代表的

なものには、HCNの光無毒化(103)、N2と水からのアンモニア合成(26)、CO2の還元(27)、

炭水化物と水からの H2 生成(104)などがある。なかでも、Feイオンをドープした TiO2

を用いた N2 の光固定化によるアンモニア合成(26)が特に注目を惹いた。ところが、光

触媒による N2固定化に関しての報告は数多くあったにもかかわらず、N2固定化が明

確に正しいという報告はみられな

かった(105)。このころ報告されてい

る CO2 の還元反応も、O2 生成が明

確に評価されていないので、正し

くないと考えられる。その後 30 年

を経て、O2発生とともにCO2のCO

への光触媒還元が起こると報告さ

れている (106)。当初の目標であっ

た、水の完全分解が初めて確認さ

れたのは、1980年の佐藤ら(28)の Pt

担持 TiO2 を用いた気相反応の研究

でである。図 16 に示すように、光

 
図15 白金担持酸化チタン粒子によ

る光誘起酸化還元反応。Bard(102)、J. 
Photochem(1979) に基づく 

図16 白金担持酸化チタン粒子による水

の光触媒分解、佐藤ら（28）Chem. Phys. 
Lett. から転載、©1980 Elsevier. 
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照射を止めると、生成したH2と O2が減少するので、速い逆反応が起こっていること

がわかる。 

1990 年代に入ると、エネルギー変換や合成を目的としたものではなく、自然光を

利用して微量の有害有機物を分解しようとする研究が、企業と大学の連携で進めら

れるようになった(6,7) 。酸化チタンの強い酸化力や還元力による有機化合物の分解機

能を環境浄化を始め、多くの分野に適用できる可能性が高いということが認識され

るようになったのである(107)。さらに、1997年には、酸化チタンには光触媒としての

反応性の他にも、光誘起超親水性という優れた特性があることがわかり(108)、今日の

多様な実用につながっている。 

 

７ 近未来への光触媒の発展 

光触媒の機能の中でも、空気浄化、防汚、防曇、および抗菌については、今日ある程度

実用化されているが、今後、さらに様々な分野への応用が広がることが期待されている。

なかでも、地球環境問題を考えると、光触媒を使用して、太陽光エネルギーで水を水素

と酸素に分解し、生成した水素ガスをエネルギーとして利用する試みは重要な研究課題

である。さらに、光触媒を用いた二酸化炭素の還元も要望の大きい研究課題である。そ

の他にも、さまざまな工業分野で、応用発展するであろうと思われる多くのトピックス

があるので、そのいくつかを紹介しよう。 

 

7．1 水の太陽光分解  

光触媒利用の発展当初は、太陽のような自然エネルギーを用いて、水を水素と酸素に分

解し、クリーンな燃料である水素を製造するのが目標であった。最近までの研究成果に

ついては、例えば、文献(109-113)など多くの総説にまとめられている。水を光触媒で分解す

る場合、粒子系と電極系の二つの系が考えられる。前者は表面積を稼ぐのに適している。

また後者は電荷分離効率が高く補助電圧を印加できるという特長を持つ。また、１種類

の半導体による励起で酸化還元を行うのか、２種類の半導体（あるいは色素）を用い酸

化と還元を異なる光触媒系で行うかで、分類することができる。 

 

7．1．1 単独半導体光触媒 

酸化チタンやタンタル系複合酸化物を使用すれば、紫外光で水を水素と酸素に光分解す

ることは可能であるが、現在、可視光を利用できる高効率な半導体および適切な助触媒

の探索が続けられている。バンドギャップが狭く、しかも水の酸化電位と還元電位を挟むバ

ンド構造を有する半導体を用いた光触媒の開発を目指して、堂免ら(114)や前田(115)は酸窒化物
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系光触媒の開発を推進し、最近、その成果をまとめている。原理的には、粉末表面に酸

化と還元の助触媒を担持し反応を促進すれば効率が上がるはずである。しかし、水の酸

化は４電子反応なので、酸化中間体が後続の励起電子から影響を受けないで酸化される

必要がある。したがって、バンドギャップが狭く、高い過電圧が取れない単独半導体光触

媒では、太陽光による水分解は容易ではない。 

 

7．1．2 直列半導体光触媒 (Z-スキーム) 

上で述べたように、励起を単一の半導体で行う場合、水の酸化還元で、可視光吸収によ

るエネルギーで４電子反応を効率よく行うのは難しいと思われる。そこで、酸化と還元

を別の反応系で行うなう、光合成のZ-スキームと類似の反応系が試みられている(116,117)。

２ステップ反応とも言われているが、１光子の吸収ごとが１ステップと見ることができ

るので、タンデム型光触媒、あるいは、日本語では、直列型光触媒とでも呼ぶのがよい

のではないかと思われる。 

メディエータ（媒体）を用いて、酸化と還元を２種の異なる粉末光触媒系で行う場合

と、２種類の異なる半導体を直接接合して１つの光触媒複合粒子とする場合が考えられ

る。前者のメディエータ（媒体）としてはFe3+/Fe2+、Co3+/Co2+、あるいは IO3
-/I- などの酸

化還元系が用いられる。後者の 2 種類の半導体を直接結合したものは、1970年代に提案

されていた光化学ダイオード(図 13B 参照)と原理は同じである。最近では、実際に、貴

金属やグラフェンで、２種類の半導体粒子を組み合わせた試みが数多く報告されている
(118)。Mo ドープ BiVO4と La, Rhドープ SrTiO3を Au 薄膜で結合した、太陽エネルギー利

用効率 1.1%の複合型光触媒などが開発されている（119）。この方法の短所は、複合化ある

いはメディエータが存在するので、単独半導体に比べ電子と正孔の再結合の可能性が高

くなること、酸化系と還元系のそれぞれの光吸収速度の遅い方の系が律速になるので、

励起のバランスが取れていないと多く励起された系で別の反応が生じやすいこと、およ

び、一分子の O2発生のためには、H2発生とあわせて、８光子が必要であり、長波長の光

子も使えるとはいえ、原理的には太陽光エネルギー利用効率は最高でも単独半導体光触

媒の利用効率の半分にしかならないこと、であろう。 

 

7．1．3 半導体光電極 

半導体電極による水の光分解についても、単独の半導体を用いる様式と、異なる波長の

光を別々に吸収する２種類の異なる半導体を用いるタンデム様式(直列型)に分けられる。

電極にすると、酸化生成物と還元生成物を分離して回収しやすくなるうえ、小さな補助

電圧を印加して反応を促進できるという利点がある。最近では、多種類の半導体電極に
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ついての総説(120) がある。 

例えば、2 nm厚のNi と118 nm厚のTiO2をコートした n-GaP電極では、広い範囲の可

視光で IPCE（入射光子量に対する電流効率）が60%以上の光酸化電流が得られている(121)。

しかし、この場合、原子層堆積で薄膜を作るので、大面積化が難しい。電極に粉末の

TaONや Ta3N5光触媒粉末を電気泳動堆積した後、粒子と電極基板の隙間を TaCl3溶液で

満たし NH3気流中で熱処理して、ネッキングすると、500 nm厚で 31％の IPCEが達成で

きる (122)。一方、BiVO4を NiFeOx-Bi に堆積したナノ構造電極では、太陽光エネルギー変

換効率が2.2%の半電池が報告されている(123)。また、Ir ナノピラーを有するSrTiO3電極だ

と可視光の吸収光子の80％以上をO2発生に利用できる(124)。 

粉末光触媒系酸素発生と電極での水素発生をメディエータで繋ぐハイブリッド型可視

光水分解システムも考案されている(125)。こうすれば、電極に少しバイアスをかけること

ができるので、実用に則した水分解システムを組み立てることができるとされている。 

 

7．2 CO2 の還元 

太陽光エネルギーを用い CO2 を還元して燃料や有機化合物を製造できれば環境保全に役

立つ。CO2 還元についての報告は旧くからあるが、現実には、還元生成物は微量である。

そのうえ、水の酸化による酸素発生が実用上必要であるのに、同時に生じるはずの酸化

反応についての議論がなされていない場合が多い。CO2 の還元はその還元電位からする

と、水の還元よりはるかに難しいと思われる。水中で、H2が発生せず、COが発生する還

元触媒を開発する必要がある。これに応じて TiO2の修飾の試みを調査した総説(126)がある。

また、現在のところ、p-型 InP に Ru 錯体を担持した電極(127)が報告されている。粉末系

では、Ag担持BaLa4Ti4O15 系(106)  が知られている。 

 

7．3 センサーへの応用 

社会の情報化が急速に進むにつれ、多様なカテゴリから正確な情報を得るために、セン

サーの重要性は日々増している。センサーには感度、応答速度、選択性の３つが重要で

ある(128)。TiO2は表面に吸着するガスの種類により暗所では感度が変化するので、CODセ

ンサーなどのガスセンサーに用いられる。(128) 

溶液中で TiO2に UV 光を照射すると有機物の酸化電流が流れるが、その観測を利用し

た有機物センサーも報告されている(129)。同様に光酸化電流の測定を原理とする、LED 光

源と一体化したプローブ型の TOC（全有機炭素）センサーも知られている(130)。COD・

TOCセンサー以外にも様々なバイオセンサーが知られている(131)。また、化学発光を局所

的な光電極で観測することによる、DNA のセンサーも考案されている｡(132) 
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7．4 臨床医学への応用 

光触媒の様々な分野への応用が検討されているが、臨床医学への応用はさほど多くない。し

かし、様々な生物学分野、および生物医学分野に於いて将来TiO2が医療革新をもたらすので

はないかと期待されている(133)。 例えば、TiO2に特定の一重鎖DNAを結合させ、相補的な一

重鎖DNAと結合して二重螺旋になると、TiO2から正孔移動が起こることが単分子蛍光観測で

調べられている (134)。この現象を利用すると、二重螺旋が途切れた箇所を調べてることで、一

重鎖DNAの塩基配列の相補的でない箇所を知ることができる。 
 

7．5 有機合成への応用 

化学物質による自然界の空気や水の汚染を少しでも削減するために、化学工業界にはグ

リーンルートでの薬品製造が望まれている。中でも、光触媒を使えば、常温常圧で可能

な新しい合成過程を実現できるのではないかと期待されている。目下、光触媒を利用し

て生物由来の化合物を有用な化合物に変換する方法が検討されている(135)。また、CdS光

触媒を利用すれば、ラジカル生成を経由して立体選択的なC-CやC-N結合が形成されるこ

ともわかってきた(136)。半導体電極や光触媒を用いて有機溶媒中で芳香族系アルコールが

酸化されることも報告されている(137)。さらには、フロー反応系でイミンなどの光触媒合

成も報告されている(138)。 
 

7．6 超親水性の利用 

TiO2 の超親水性は既に車のドアミラーに実用化されている。それ以外にも、印刷版(139）

や建物の冷却システムにも利用されている(140)。セルフクリーニングへの応用例について

は最近の総説(141)がある。 
 

7．7 産業界での応用 

酸素洩れの検出は、食品工業での鮮度保全用の密閉容器など、様々な状況で必要とされ

ている。このような必要性に応じて開発されたのが、メチレンブルー（MB）とTiO2光触

媒と犠牲剤を入れたPETフィルムである。このフィルムを、紫外線で退色させた後、食

品容器に入れておくと、着色の有無で食品容器への酸素（空気）の流入がチェックでき

る(142)。原理は、光触媒で犠牲剤が酸化されると、MBが還元され退色して無色のロイコ

型MBになるが、このロイコ型MBは流入した酸素で酸化されて、元の青色のMBに戻る

ことである。 

酸化チタン光触媒を利用して太陽光下で農業廃液を処理するシステムの実用化も検討

されている。現在、トマトの養液栽培に光触媒システムを導入し、試験栽培が行われて

いる。排液を光触媒処理してトマトを栽培すると、植物体や有機質培地から溶出する有

機物が太陽光下で効率良く分解することが確認されている(143)。 

また、農作物の病気や害虫の駆除には通常農薬を使用するが、使用後に作物上に残る
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農薬については、速やかに分解除去することが望ましい。そこで、光触媒と太陽光を用

いた廃液処理が考案されている(144)｡ 

魚の洗浄や保存に真水を使うと魚が変色したり、魚の鮮度が低下したりするので、漁

港や魚市場などでは真水ではなく、海水を用いる。その場合、安全衛生上、海水中の雑

菌などを除く必要があるが、化学薬品による殺菌は残留物の安全性に問題があるため、

紫外線で殺菌することが多い。しかし紫外線で殺菌しても、可視光が当たると、再び菌

が増殖するという光回復という現象が起こる。大量の海水を短時間で処理し、光回復の

ない殺菌海水を供給するために、光触媒処理と過酸化水素と紫外線殺菌処理を組み合わ

せたシステムが考案されている(145)。 
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第２章 光の性質と光触媒   

 

 

１ はじめに 

光触媒反応は光照射で始まる。光の波長の違いは色の違いとして身近に感じ

る現象であるが、生命の誕生も太陽の光から始まる重要な自然現象である。

本章では太陽や蛍光灯など身近な光源の強度の波長分布から、黒体放射とそ

の絶対強度、身近な色を各波長範囲の吸収と散乱で表せること、色の３原色、

色を少し科学的に表現する色度座標と色温度についてまず解説する。その後

の節では、電磁波としての光に注目して光の性質の説明を深めた。まず、光

のエネルギーと種々の光の単位との関連を説明し、Maxwell の電磁波方程式

に含まれる誘電率の項が、光の屈折と吸収にどのように関連するかを数式を

用い説明する。そして、光触媒で重要な、光が吸収される密度と光強度およ

び吸光度の関係を明確にする。光触媒は固体なので、光は吸収する以外に反

射や干渉をうける。そこで、固体に光が入射する時の特徴と反射や干渉につ

いて簡単に説明するとともに、干渉から生じる逆オパール効果、粒子による

光散乱の粒径依存性について説明する。実際に光触媒固体の光吸収量を測定

するための、拡散反射法やその際、吸光度の見積もりに用いられるクベルカ

＝ムンク法の特徴について説明する。 

本章は光触媒基礎講座の連載第２回 (1)の原稿に基づいているが、第３節は

分かりやすく分類し、また新たに式(4)を加え、いくつかの箇所で記述を詳し

くした。 

 

2 光源と色材の色 

2.1 種々の光源と黒体放射 

我々の身の回りにある光源の光強度の波長依存性、すなわち放射照度

(irradiance)スペクトルを図 1 に示す。照度の単位は、個々の波長の波長範囲

1 nmにある単位面積当たりに照射されるワット数、Wm-2nm-1 で表される。太

陽光（solar light）  は図に示すように、500 nm 付近に最大強度を示す幅広の

5800度の黒体放射スペクトルに対応する。 

黒体放射スペクトルは振動子のエネルギーが Boltzmann 分布することで決

定され、放射輝度 IB (単位 Wm-2nm-1 sr-1)は、波長λと絶対温度 Tの関数として、

（１）式で表される。 
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図１ 様々な光源の放射照度スペクトル  (キセノン灯は Wikipediaから転載)。 

 

図 2 黒体放

射の輝度スペ

クトル。異な

る絶対温度 T

に つ い て

（１）式で計

算。 
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���������×10-9       (1) 

ここで、ｃは光の速度（3.00×108 ms-1)、h はプランク定数（6.63×10-34 Js)、kB

はボルツマン定数（1.38×10-23 JK-1）である。異なる温度での計算結果を図２

に示す。ピーク波長  λmax (nm)はウィーンの変位則に従って温度に逆比例し、

λmax＝2.897796×106/T で表される。 

図２から、全ての物体は温度が０℃（T=273 K）でも、微弱ではあるが赤

外領域にピークを示す光を放っていることがわかる。 

地球から見た太陽光の立体角（＝太陽の断面積 /太陽までの距離）は

6.8×10-5 srなので、これを、5800 Kの黒体の最大放射輝度（500 nm では 26882 

Wm-2nm-1 sr-1）に乗じると、太陽から地球に到達する光の最大放射照度は 1.8 

Wm-2nm-1 となる。地球大気圏外での実測値はほぼこれに等しい。しかし、地

表では、大気中の酸素、水蒸気、二酸化炭素などに吸収されるため、図１に

示すような複雑なスペクトル構造を示す。また散乱のため各波長の光は減衰

し、ピーク照度（照射強度）は実測で 1.4 Wm-2nm-1 になる。 

キセノン灯は、図１に示すように可視光領域に広い分布があるので、太

陽光の擬似光源として用いられるが、実用的には赤外領域の強い発光と可視

域の輝線を取り除かなければならない。蛍光灯の光は、水銀の輝線と、輝線

で励起された蛍光物質の

広い波長範囲にわたる発

光からなっている。３種

類の蛍光物質で３つの波

長を発光させる場合もあ

る。 

ブラックライトは蛍光

灯の一種で、紫外域の 351 

nmあるいは 368 nmで発光

する蛍光物質を用い、可

視光を吸収するようにし

た光源で、図３に発光ス

ペクトルを示す (2)。これ

まで光触媒製品や研究で

 

図 3 光触媒用光源の放射照度スペクトル

(J.Photochem.Photobiol.A(2012,Elsevier)（２） 
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よく用いられ、光触媒の JISや ISOで規格が表されている。 

LED の利点は、図１に示すように、特定の波長のものが作製できること

である。可視光域のものは交差点の交通信号機などに使用されているが、

UV-LED も効率が向上し、水銀灯に代わって光硬化などの光源として利用さ

れている。光触媒反応の光源には、以前は水銀灯やキセノン灯を分光して用

いられていたが、今では、発熱が少なく波長幅が狭い LED が採用されつつあ

る。 

白色 LED は図１に示すように、青色 LED と広い幅を持つ黄色の蛍光物

質の発光からなる。図４は異なる可視光源の発光効率向上の経過および予測

を示している (3)。市販されている白色 LED の発光効率は蛍光ランプ(直管）の

効率に近いが、急速に効率が向上しており、現在開発中のものでは 250 lm/W

に達している。ルーメン lm の定義については後ほど述べる。 

 

2.2 光の色と色材  

人間の視覚は、400-700 nmの広範囲の光を感じることができる。この波長範

囲の光は可視光といわれている。可視光が波長 500 nm前後にあるのは、われ

われ生物が太陽エネルギーを基に進化したことによる。したがって、太陽の

表面温度が約 6000 Kでなければ、別の波長の光エネルギーを利用する生物が

発生したと思われる。 

  

図 4 各種可視光光源の発光効率の変遷 (3) 
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可視光は概略して、約 100 nm の幅で３つ領域に分類できる。すなわち、

450, 550, 650nm前後のそれぞれの領域の光を青(Blue), 緑(Green), 赤(Red)と感

じる。これは光の３原色と呼ばれるもので、プロジェクター  や  ディスプレ

ーの RGB 端子として知られている色に対応する。白色（W）はこれらの光の

３原色を足し合わせたもので、式で表すと、 

B + G + R ＝  W   

となる。右図の、丸の重なりで表した混色図は、

後に述べる色度座標の位置と方向を合わせてあ

る 。 ２ つ の 原 色 を 足 し 合 わ せ る と 、 黄 色 、  

(Yellow, Y),  マ ゼ ン タ  (Magenta, M), シ ア ン

(Cyan、C) の３色になる。これは、白色からそれ

ぞれ、B, G, R の光を取り除いたものなので、次の

ように表すことができる。 

G + R ＝ Y ＝ W－B  

B + R ＝ M ＝ W－G  

G + B ＝ C ＝ W－R  

先に述べた、白色 LED で黄色の発光体が用いられることがここで理解できる

であろう。 

ここで示された三色 Y, M, C はカラープリンターの色材の３原色と呼ばれ

る。印刷物に見られる色は、白い紙から反射された光を色材で吸収して現れ

る。全ての色が吸収されれば、光は目に感じられなくなり、黒 K になる。そ

して、例えば青色 B を印刷すためには、M と C の色材を W に乗せればよい。

すなわち、 

B = M + C－W 

同様にして 

G = Y + C－W  

R = Y + M－W 

となり、減法混色と呼ばれる。 
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Y, M, C の色材の吸収スペクトルを図５に模式的に示す。 

光触媒に用いる半導体では、バンド間遷移エネルギーが小さくなり波長が

可視光領域に及ぶと呈色する。その吸収端波長が長くなるにつれて、 B、B

＋G、B+G+R の領域の光を順次吸収すると、色は 黄、赤、黒  に変化する。

したがって、半導体は基本的にはその色相以外の色を呈しない。 

 

2.3  色度座標と色温度 

上述の色の３原色だけでは、桃色や水色のような色を表せない。それには、

実際に目に入る光強度

の波長分布すなわちス

ペクトル I(λ)で表すの

が望ましいが、もう少

し簡便に色を正確に表

すのに、色度座標とい

うものがある。RGB の

色は人の目の網膜にあ

る３つの長さの錐体細

胞（ L,M,S）で認識さ

れる。それぞれの感度

曲線として、三刺激関

数 、

が 1931年に図６のよう

に定義されている。 (4) 

x(λ),y(λ),z(λ) 

 

図 5 ３種類のプリンターインク（Y,M,C）に使われる

色素の模式的な吸光スペクトル。 

 

図 6 色の三刺激の波長依存性 (4) 
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光は物質で反射して目に入るので、それぞれの刺激強度は、照度スペクト

ル I(λ)、反射スペクトル R(λ)と刺激関数を乗じて得られる。すなわち、L 細

胞の刺激値 X については刺激関数として を用い、(2) 式で計算される。 

        (2) 

 

また、M および S 細胞についても同様に刺激値 Y および Z がそれぞれ得ら

れるが、相対強度だけが色に関係するので、 x＝X/(X+Y+Z), y＝Y/(X+Y+Z)  

の２つの数値で、図７に示すように、二次元の座標上に色を表現できる。こ

れは色度座標と呼ばれる。単一波長の色は、x 軸上の波長 400 nmの紫からｙ

軸上の緑を通り、y = 1- x（あるいは z = 0）の斜線軸上の 700 nmに至る馬蹄

形の曲線上にある。そして図７の中央(x, y)=(⅓, ⅓)では３刺激が同等に混合し

白色となる。 

先述の黒体放

射スペクトルの  

(x, y) 値を各温

度で計算して、

色度座標上にプ

ロットすると図

７ に 示 す よ う

に、斜線軸から

太陽温度の中央

を経る緑の曲線

が描ける。この

曲線を拡大する

と図８のように

なる。この図で

平行四辺形で囲

まれた領域に入

る色は、それぞ

れの色温度で表

される。 

 

� � � �������
��� ����������  

 

図7 色度座標 

x(λ) 
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３ 光と電磁波 

3.1 電磁波とエネルギー 

可視光(400～700 nm)より短い波長の光は紫外(Ultra Violet)線である。さらに、

X 線やガンマ線などの電離放射線も光と同じく電磁波で波長の短い光である

ことが、その性質を調べて、後に確認された。また可視光線より長い波長の

光は赤外線 (IR)で、さらに波長が長くなると、遠赤外線、さらに最近注目さ

れているテラヘルツ波となる。電波の波長(法律の電波法の定義では波長 100 

µm まで)を短くして、マイクロ波で測定した物質の複素誘電率  ε∗ のような

電気的性質と、光の波長を長くして、赤外線、遠赤外線で測定した屈折率 n

や吸光度αなどの光学的性質を比べると、広い波長領域で電気と光学の物性

値を同一視できる。また、波動としての電磁波の速度が光速と一致すること

から、光は特定の波長範囲の電磁波であるとみなすことができる。図９に、

広い波長範囲の電磁波について対応する波長 (λ)、振動数 (ν )、エネルギー(E）

そして温度(T)をまとめてある。これらは、ν =c/λ、E = ch/λ、Τ = E/kB で計算

される。物質と種々の電磁波との相互作用の概略も表に書き入れてある。 

 

図8 色度座標の拡大図と色温度(5)  



2-9 

 

光触媒の半導体では可視域から紫外域の光を吸収して反応が生じるが、波

長の長いテラヘルツ波 (6)からマイクロ波 (7)の電磁波も少なからず反応に影響

すると考えられる。 

電気は身近なエネルギーなので、電圧でエネルギーを表現すると分かりや

すくなる。すなわち、ジュール（J）単位のエネルギーを電子の電荷（電気素

量  e =1.60×10-19 C）で割ると、ボルト（V）単位の電圧に変換できるので、

エネルギーを電圧で表した単位（eV，エレクトロンボルト）を用いると何か

と便利になる。そうすると、波長λ（nm）の光は 

E = 1240/λ （eV）      （3） 

のエネルギーを有することになる。ここで、1240 という係数は  ch/(10-9e) で計

算される。 

 

図 9 電磁波の種類と物質への影響 

可
視
光

ラジオ波 赤外線 紫外線 X-線 γ-線

波長
λ

周波数
ν

エネルギー
Ε

温度
Τ

名称

300 kHz 300 MHz

1km 1m 1mm 1µm 1nm 1pm

300 GHz 300 THz 300 PHz 300 EHz

120µJ/mol 120mJ/mol 120 J/mol 120 kJ/mol 120 MJ/mol 120 GJ/mol

1.24 neV 1.24 µeV 1.24 meV 1.24 eV 1.24 keV 1.24 MeV

14.4 mK14.4 µK 14.4 K 14.4 kK 14.4 MK 14.4 GK

マイクロ波

関連する
現象

原
子

核
か

ら
放

出

結合電子励起
非

結
合

電
子

励
起

結晶格子振動反射と消衰 光電子放出

ミリ波 テラヘルツ
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光の強度(厳密には放射照度)は、光パワーメーターで容易に測定できるが、

パワーメーターと光源の両方の波長分布（スペクトル、分光特性）に注意す

る必要がある。すなわち、測定される光のパワーI(λ)は、(2)式で示される光

刺激に対応するもので、ある波長範囲の放射強度スペクトルを積分した値に

相当する。この場合、測定のために R(λ)として、全波長を散乱する物質（完

全白色）を用いる。後述する照度は、(2)式類似の Y の計算法が用いられる。 

光パワーは通常、ワット（W）で記すことが多いが、これは、一秒間あた

りのエネルギー（W = Js-1）に相当し、エネルギーそのものを表すものではな

いことに注意しなければならない。したがって、ある一瞬のパワーを示すピ

ークパワーや、短い時間内に発せられるエネルギーを表すパルスエネルギー

はあっても、ピークエネルギーやパルスパワーという科学的概念はない。パ

ルスレーザーの強度はパワーメーターで測定するが、測定値は平均のパワー

であり、光パルスのエネルギーは平均パワーを一秒間のパルスの数で割った

ものとなる。ピークパワーは１個のパルスエネルギーをパルスの時間幅で割

ると近似的に計算できる。一般の光触媒反応には、定常光（Continueous 

Wave）のランプや LED を用いるので、パワー（W）の値がそのまま１秒当た

りのエネルギー(J/s)になる。 

測定した光のエネルギーを光子１個のエネルギーで割ると、光子数を計算

できる。光子数は光触媒で反応する分子の量を考えるとき、重要となる。波

長 λ（nm）の光の強度を I（W cm-2）とすると、1 cm2 の断面積に入射する

光子数は、一秒あたり  10-9λI/ch 個となり、これに定数（c，h）を代入する

と、5.0×1015λI (個 cm-2s-1)、となる。また、１mol は 6.02×1023 個だから、モ

ル数にして 8.36×10-9λI (mol cm-2s-1)の光子の流れが、波長λ(nm)、強度 I（W 

cm-2）の光の１つの側面である。 

(3)式の計算に用いる電気素量 e にアボガドロ数を乗じたものが化学で使う

ファラデー定数 F(=96485 C mol-1)なので、これを用いると、1 秒当たりに通過

する光子のモル数は、I/FE で計算できる。これは、電子の流れ、すなわち(電

流)= (パワー)÷(電圧)の関係に対応している。すなわち、上の関係式の係数は

1/(1240×F) ＝8.36×10-9 でも計算できる。１モルの光子数を表すのに、アイン

シュタイン（Einstein）という単位を用いる場合もある。 
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3.2 光強度を表す単位 

光 の 強 度 を ワ ッ ト で 表 す の

は、光を純物理量として取り

扱うものだが、一般に感じる

光の強さは、心理物理量とよ

ばれるもので、これは 555 nm

を中心とする比視感度スペク

トル（図６に示す三刺激関数

の Ȁ(λ)に類似）で、波長毎の光

の 強 さ を 補 正 す る 必 要 が あ

る。光度、輝度、照度など紛

ら わ し い 語 句 が 出 て く る の

で、語句と単位を表 1にまとめ

た。心理物理量では、ワット

W に代わりルーメン lm という

単位が使われる。1 lm の光束は１カンデラ(cd)の光度を持つ光源が単位立体

角(１sr) に放出する光束と定義される。ここで、カンデラは SI基本単位であ

る。1 cd は、かつては蝋燭１本の光度とされていたが、現在の定義では、

540×1012 Hz (≈555 nm)の単色を放射し、その放射強度が(1/683)W sr-1 の光度

である。したがって、波長 555 nmの単色光では１W の光は 683 lmに相当す

る。 

単位面積当たりの光のパワー(放射照度)は W m-2 で表されるが、心理物理

量で照度にはルクス (lx )という単位が与えられている。照度は単位面積当たり

の光束（単位は lm/m2）に対応し、cd（カンデラ）の定義によると、照度φ

(単位 lx)は放射照度 I(単位 Wm-2)から、例えば次式で計算される。 

� � 683× � ����ȳ�����700400ȳ����nm�        (4) 

照度計では直接照度が測定できるが、それはȳ�λ� 関数に対応する波長依存性

を有する光電変換器が内在されているためである。 

放射照度スペクトル I(λ)から照度φを計算することは(4)式で示されるので、

Wm-2 と lx の単位換算（あるいは W/lm の値）は単純ではなく、光源のスペク

トル分布、および、放射照度をどの波長範囲で測定するかで変化する。換算

係数は、ȳ(λ)関数に近い放射照度スペクトルを持つほど高くなり、文献 (8)の

表 1 光に関する純物理量と心理物理量 

放射量 

（純物理量） 

測光量 

（心理物理量） 

放射束  W 光束 lm(= cd•sr) 

放射強度 W/sr 光度 cd 

放射輝度 W/sr•m2 輝度 cd/m2 

放射照度 W/m2 照度 lx (= lm/m2) 

放射エネルギー J 光量 lm•s 

（ 出典： Wikipedia『比視感度』による ） 
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例では、400-700 nmの光パワー測定で蛍光灯光源の W/lm の値は 3 mW/lm程

度、太陽光では、4.0-4.5 mW/lmとなる。これから計算すると、6000 lxの蛍光

灯の放射照度は約 18 W m-2 になり、放射照度が 400 W m-2 ある真夏の直射日

光の照度は 11万ルクス（ lx）になる。 

蛍光灯の電力に対する 400-700 nmの光の放射照度、すなわち電気エネルギ

ーの光エネルギーへの変換効率（光変換効率）は約 0.20 である (8)。図４に示

して いるのは 、この電 力に対す る照度の割合 で、蛍光 灯では 0.20/(3 

mW/lm)=67 lm/W程度になっている。電力が 100％光に変換された緑色の最大

発光効率は、 lm の定義から、683 lm/W である。このことから、200 lm/W を

超える白色 LED の出現が如何に画期的かが分かる。 

 

3．3 Maxwell 式 

光は電磁波なので、電場 E と磁場 H で表す Maxwell 式に従って進行する。

Maxwell 式は電気変位 D、磁束密度 B、電荷密度ρ、電流密度ｊを用いて、図

10 から推測される次の(5)～(8)式で表される。(5)式は静電気力を表すクーロ

ンの法則、(6)式は磁場は必ず出口と入口があることを、(7)式は変動する磁束

が電圧を作る電磁誘導を表し、(8)式は電流が磁場を作るアンペアの法則を示

しいる。 

 

�( Ȃ * � +          (5) 

�( Ȃ , � 0         (6) 

( × - � � .,
./         (7) 

( × 0 � 1 2 .*
./         (8) 

 

図 10 ．Maxwell 式の(5)～(8)を説明する模式図 
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ここで、電気変位は、 

D = ε E = εοε1 E       (9) 

同様に、磁束密度についても 

B = µ H = µοµ1 H       (10) 

となる。 εと ε0 はそれぞれ、物質と真空の誘電率（ dielectric constant、

permittivity)、µとµ0 はそれぞれ、物質と真空の透磁率（permeability）である。

ここで、  µ0=4π×10-7 Hm-1 であり、SI で定義されている真空中の光の速度は

c � ��4�5��6� に対応するので、 ε0= µ0
-1c-2

  (=8.85×10-12 Fm-1) である。また、

一般の物質は反磁性なので、µ1＝1 である。 

さらに、電流密度 j は導電率σ、を用いて、1 � 7- で表される。 

参考までに、電場により物質内の電子の偏りで生じる分極 P は電気

感受率(electric susceptibility) χ8を用いると、  

9 � 5�χ8-         (11） 

となるので、電気変位 D と比誘電率ε1 は次のように表される。  

* � 5�-2 9 � 5��� 2χ8�-       (12） 

5: � �2χ8         (13) 

Maxwell の電磁方程式の１つである（7)式に∇×を演算すると、左辺はベク

トルの公式から、また、通常物質は電気的に中性で電荷がないので、  ( Ȃ - �
; <= � 0��となり、 

( × ( × - ≡ (�( Ȃ -� � (?- � �(?-   

となる。一方、(7)式の右辺に∇×を演算したのち、(9),(10)式および(8)式から、

次の微分方程式が得られる。 

(?- � 76� �.-./ � 5�5:6� .
@-
./@ � 0        (14) 
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3．4 光学定数と誘電率 

Maxwell 式から導かれた電磁波の微分方程式（14）の代表的な解は次式で表

される。 

AB � AC��DEF�/D
G
H�          (15) 

:
I � J6��5�5: 2 K LF�        (16) 

すなわち、微分方程式（14）の解として、x 方向の電場 Ex が z 方向に速度 Ȁ

で進む角振動数ω の正弦波が得られる。ここで、 

5? � L
FMN          (17) 

とおいて、複素比誘電率ε*を ε* =ε1 + iε2 と定義すると、(16）式は 

:
I � 46�5�5∗          (18) 

となる。さらに、複素屈折率 n* (= n + ik )を 

P∗� � Ȃ5∗          (19) 

と定義すると、 

:
I � R∗

S �� RTE�U
S             (20) 

で表される。そして、（20)式を(15)式に代入すると、Maxwell 式の代表的な

解は(21)式となる。 

AB � AC��DEF�/DVGW ���DX
YZ
W [\        (21) 

この (21)式では、最初の指数関数は振動する電場 E0e-iωt がｚ方向に ]ｃ
ｎ
^ 

の速度で進行することを、２番目の指数関数は電場強度がｚ方向に進むにつ

れて XFUS [ の割合で減衰することを表している。 

電場 E と同様の解析で、磁場 H に対し、(8)式から、Ex の対として Hy を計

算でき、電磁波は図 11のように表される。 
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光の強度 I は電場強度の２乗に比例するから、その減衰は、吸光係数

(absorption coefficient)  αを用い(22)式のように表される。 

� Ȃ �Aa�? Ȃ �Db\    (22) 

この (22)式を(21)式と比較すると、αは複素屈折率 n*の虚数部分 k と(23)式の

関係で表される。 

c

kωα 2=
      (23) 

この関係式から k を吸光指数（absorption index）と呼ぶ (9)が、消衰係数

(extinction coefficient)とも呼ばれている。角振動数  ω (ω = 2πν) は真空中の

波長 λvac, を用いて ω = 2πc/λvac で表される。空気の屈折率(refractive index) 

n は約 1.0003なので、空気中の光の波長 λ ( =λvac/n )はほぼ λvac に等しい。し

たがって、(23)式はα = 4πk/λとなり、たとえば、k が 0.080 (= 1/4π) のとき、

α は 1/λ となる。すなわち、光の進入深さ(penetration depth）(= 1/α)は波長

と等しくなる。 

(19)式のε*と n* の複素数の関係 P∗� � Ȃ5∗  を実部と虚部で表すと、数学

的には次の４つの式(24)～(27)が成り立つ。 

 

 

図 11 Maxwell 式に従い電場ベクトル E と磁場ベクトル

H で表される電磁波が速度υで z 方向に進行する様子。 
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5: � P? � �?     (24) 

5? � �P���� L
FMN）     (25) 

( ) 2

1

1
2
2

2
12

1







 ++= εεεn
    (26) 

( 2

1

1
2
2

2
1 )

2

1







 −+= εεεk
    (27) 

ここで、式(25)を先述の関係式（23）と比較すると、吸光係数αと電気伝導度

σあるいは比誘電率の虚部ε2 との関係は  (28)式のようになる。 

α � L
SMNR �

FM@
SR      (28) 

この式はσが大きい、すなわち、電気をよく通す物質は光を多く吸収し、透

明でないことを示している。 

屈折率は光の進行速度が物質で遅くなる割合を表すものである。すなわち

電気感受率がゼロ（比誘電率が１）でないことに起因して、物質中の電子の

動きが光の電磁場の影響を受けるのであって、光を屈折させる性質を物質が

有しているわけではない。光の速度が遅くなることで生じる身近な現象が、

ある角度で物質に進入したときの光の屈折である。実際、屈折率がいくら高

くても、垂直に物質に入射した場合には光は屈折しないで、光の進む速度が

1/n に減少し、その物質から光が出る時間が少し遅れるだけである。また、よ

く誤解されることだが、プリズムで光を波長で分けられるのは、屈折率が光

の波長により異なるからで、三角柱のガラスを通ることが主因ではない。後

に述べるように、屈折率は光の反射や散乱に大きく関与する。 

光触媒としてよく用いられる TiO2はダイアモンドより大きい屈折率を示す。

その光学定数 n と k の波長依存性を図 12に示す。短波長側でｋは大きくは変

化しないが、(23)式から分かるように、吸光係数 αはα≈106 cm−1で一定となり、

他の多くの半導体でも同じ値となる。図 13A には、TiO2 の２つの結晶系、ア

ナターゼとルチルについて、反射率 R と透過率 T から計算した吸光度の対数

を光子エネルギーに対してプロットしている (11）。極低温になるとルチル結

晶では吸光度はほぼ垂直に立ち上がるが、アナターゼでは極低温でも一定の

傾きを持つことことが、電子状態の差異からくる特徴である。図 13B には無



2-17 

 

定形 TiO2 の複素屈折率の成分 n と k を光子エネルギーに対しプロットしてあ

る (12)。これらの図で、横軸はエネルギーの単位で表してあるが、(3)式を用い

て簡単に波長に変換することが出来る。 

 

図 13 （A）アナターゼ型とルチル型の酸化チタン結晶の吸光係数スペクト

ルの温度依存性(Tang, Solid State Commun, 1994)（ 11）。（B）アモルファス酸

化チタンの屈折率 nと吸光指数 kのスペクトル(Forouhi, Phys. Rev. B, 1986)(12）。 

 

 図 12 や 13B からわかるように、光学定数の、複素屈折率 n*の実部 n と虚

部 k（あるいは、電気定数のε1 とε2）に相関が見られる。これは、Kramers-

Kronig の関係と呼ばれ、周波数応答関数の実部と虚部が互いに積分で結び付

けられることで説明できる。これにより、誘電率や光学定数の実部のエネル

ギー依存性から虚部のエネルギー依存性、あるいはその逆を計算することが

 

図 12 酸化チタン（ルチ

ル結晶）の複素屈折率(c

軸と電場が直交）の波

長依存性；実線 ;実部 (n)、

破線；虚部(k). (Ribarsky, 

Handbook of Optical 

Constants of Solids, 1983)
（ 10） 
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できる。たとえば、固体の吸光スペクトルα(ω)の測定から屈折率の波長依存

性 n(ω)、あるいは反射率スペクトルの測定から複素誘電率の実部と虚部を求

めることが出来る。 

 

４ 光の吸収 

光が物質あるいは溶液に吸収される様子を図 14に示す。強度(厳密に言えば

放射照度) I（W cm-2）の光が物質中を微小距離 dz 進むとき、強度 dI の光が

吸収されると、次の関係が成り立つ。 

� cd
c\ � e�         （29） 

ここで、α は先述の吸光係数（単位は多くの場合 cm-1）である。入射位置

（z＝0）での強度を Ioとして､この微分方程式を解くと、 

� � ���Db\     （30） 

となる。分光光度計で表示される吸光度 Abs（Absorbance）は常用対数で表

されるから、厚さ d の物質の吸光度は、 

��� � ��� XdNd [ � 0�4343�em   （31） 

となる。 

 

図 14 光強度 I の減少の光の進入距離 z 依存性 
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式(31）の関係は、Lambert-Beerの法則として知られている。ちなみに、モ

ル吸光係数がε (M -1 cm-1)の分子を濃度 C(M)含有する溶液の吸光度はεCd であ

る。ここで M はモル濃度単位（M = mol dm-3）である。また、εC を光学密度

OD（Optical Density）と呼ぶこともある。光学密度と吸光係数との関係は、

OD = εC = 0.4343α となり、(31)式の常用対数を用いた減衰係数に相当する。

この減衰係数も吸光係数と呼ばれる場合があるので注意が必要である。 

先に述べた光子数で光強度の減衰を考えてみよう。(29)式に(30)式を代入す

ると、光が吸収される密度を表す(32)式が導かれる。 

cd
c\ � �e����Db\    （32） 

光による化学変化を考える場合、反応は光子が物質によって吸収されること

により生じるので、光の吸収密度（励起密度）を表す  (32)式は反応を開始す

る活性種の濃度を決めるので重要である。 

先に示した、光強度と粒子数の関係から、波長λ(nm）で強度 I0 (mW cm-2) 

の光が吸光係数 α（cm-1）の物質に入射した場合、入射直後の物質の位置（z 

≈ 0）で吸収される光子の密度は 8.36×10-9×αλI0 (Ms-1)である。そして､その物

質中を z cm 進行した位置では、吸収される光子の密度は exp(-αz)の割合で低

 

図 15 波長 500 nm、照度 1.04 mWcm-2 の光が異な

る吸光係数α1-α4 の物質に吸収されたときの、物質

中で吸収された光子密度の進入距離(z)依存性 



光触媒の基礎 第２章 光の性質 

2-20 

 

下する。 

太陽光は 500 nmの波長を中心に約 1 mW cm-2 の光強度があるので､その光

吸収を試算してみよう。図 15 に吸光係数 α が α1=0.2303からα4=230.3 cm-1

まで変化したときに吸収された光の密度分布を示す。光の波長 500 nm で

α =2.303 cm-1（OD=1.0 cm-1）という吸光係数(α2)を有する物質では、その波

長の光の強度が 1/e(=0.368)になる距離 （進入深さ）は 0.4343 cmであり、光

強度が 1/10 になる距離は １ cm である。その場合、入射直後の１秒あたり

の吸収光濃度は 1.0×10-5 Ms-1 であるが、1 cm進入した位置では、その 10分の

１の 1.0×10-6 Ms-1 になる。しかし、たとえば、吸収が 100 倍大きい、α =  

230.3 cm-1(=α4)の物質では、光の進入深さは 43 µm となり、大部分の光は表面

近くで吸収されてしまう。すなわち、入射直後の光吸収密度はαに比例して

100倍の 1.0×10-3 Ms-1になるが、１cm 先では、ほぼゼロ（計算上は 1.0×10-103 

Ms-1）になってしまう。 

ここで、注意しなければならないのは、光の強度 I も吸光係数αも、両方と

も波長の関数であることである。図１から分かるように、照射強度 Ι(λ)は波

長ごとに異なった値であり、 (32)式の励起密度も各波長ごとに計算した

 α(λ)×Ι0(λ)e‐α(λ)z を波長で積分しなければならない。 
 

５ 光の反射と干渉 

複素屈折率  n* の物質が屈折率 nm の媒体中にあり、光がその物質に入射する

ことを考えてみよう。図 16 で示すように、物質の中では光の進行は n/nm (= 

 

図 16 波長  λの光が屈折率 nm の媒体から屈折率 n の

物質に進入するときの減衰と反射を表す模式図。 

E0

rE0
-λ/2

λ/2λ/2m

nm n

Eｘ

-λ
λ/m

=

z
(1-r) E0
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m) 倍遅くなるので、波長は 1/m 倍と短くなる。そこで、正弦波が滑らかにつ

ながるためには、強度 E0 の入射光電場は rE0 が反射され、物質中では(1-r)E0

になる。したがって、図 16から、r と n*および nm の間に次の関係式(33)が成

り立つことを容易に想像できる。 

A� � R∗
Rn ��� � o�A� ��oA�         (33) 

この式を書き換えると、式(34)が得られる。  

o � R∗�DRp
R∗�TRp        (34)  

光の強度 I は電場強度の 2 乗に比例し、また、n*= n+ik なので、光の反射

率 R は(35)式で表される。 

22

222

)(
)(

knn

knn
rR

m ++
+−== m

      (35) 

この式は、n と nm を入れ替えても同じ値なので、物質に入るときと物質か

ら出るときに同じ反射率で光が反射されるということを示している。 

ガラスは光を吸収しない (k = 0) が、その屈折率 n は約 1.5であり、空気で

は 1.0なので、式(35)から光がガラスに入射するときとガラスから出るときに

それぞれ約４％の光が反射される。したがって、あわせて、約 8%の光が反射

され、透過する光は 92％になる。すなわち、透明の物質でも、屈折率が異な

るとその界面で光は反射され全部は透過されない。このことは、夜に透明な

水面で月の光が明るく反射されることを思い起こすと実感できる。また、メ

ガネのレンズで、異なる屈折率の薄膜を表面にコートして、光の減衰を防ぎ

レンズを明るくしていることは身近な事例である。金属のような導電率σの

大きい物質では、（25)式からわかるように、k が大きくなり、(35)式から、R

が１に近づくことがわかる。これは、金属が光を反射する性質を有している

ことを示している。 

光が透過するガラスの厚さが光の波長に近くなると、入射光と反射光が出

口で重なり影響しあい干渉が生じる。波長λの光では、屈折率 n の膜厚がλ

/2n の倍数のとき干渉が生じる。油膜やシャボン玉の水の膜などが虹色に見え

るのはこのためである。TiO2薄膜の吸収スペクトルは図 17に示すように、膜

厚によって異なる波を打ち、見た目の色も異なる。光の干渉により膜で生じ
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る見掛けの吸光度 Absの波長 λ 依存性は (36)式で表される。ここで、d は膜

厚であり、c1 と c2は膜の前後の物質の屈折率から計算される定数である。  

����λ� � ��� q� 2 c: c�� X�rRcs [t 2 c?     (36) 

膜物質の屈折率 n が既知であれば、極大、極小の波長をそれぞれ λ1、λ2とし

て、次式でその膜厚 d をおよそ見積もることができる。 (14) 

21

21

4 λλ
λλ
−

=
n

d
       (37) 

 

６ 光の進行の遅延（フォトニック結晶） 

上述のように光が非常に薄い物質を通過するとき、光の干渉が生じ吸光度が

図 17 に示すように変化する。この現象は、 (21)式において、薄膜の入口と

出口の界面における反射のため位相速度が遅れる（returdation）ことによる。

半波長の厚さで、周期的に屈折率が異なる多層薄膜の場合には、その効果は

 

図 17 ゾル-ゲル法で作成した TiO2 薄膜の吸収スペクトル。

膜厚と見かけの色は図中に示されている。 (作花、「ゾル -ゲ

ル法の科学」アグネ承風社 1988)(13) 
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増強される。そのような多層薄膜は一次元のフォトニック結晶に対応する。

虹色に輝くオパールは天然のフォトニック結晶であり、吸収ではなく反射す

る波長により色が変わるので、構造色と呼ばれることもある。小さな空孔を

並べた逆オパール構造を作ると、光触媒の中に光を留めることができる。光

効果の増強は、光触媒以外でも光導波路、太陽電池、センサーなどに応用が

期待されている。 

逆オパール構造の３次元フォトニック結晶を作製するには、通常は、まず

ポリスチレン微粒子を全体に埋め込んで TiO2 を合成し、その後ポリスチレン

を取り除くという方法がとられる。空孔を取り込んだ光触媒は、光の位相速

度の遅延のため高い活性を示すとする報告もあるが、まだまだ問題点が多い

ことが指摘されている。 (15)  

もうひとつの例として、特殊な方法で作製した多孔質構造を有する WO3 が

ある (16)。 [WO2(O2)H2O]結晶から作製した酸化タングステン(a)WO3(PA) は図

18 に示すように長波長側に大きな吸収を示す。この吸光度の増加に応じて、

入射光量に対する光触媒活性も増加する (16)。その試料を粉砕すると、(f)のよ

うな、他の方法で作製した、あるいは市販の WO3 と類似のスペクトルを示す

ことから、多孔質構造による光の閉じ込めが確認できる。 

 

 

図 18 種々の WO3 試料の紫外可視吸光スペクトル

（Sayama,Appl.Cat.B,2010,Elsevier） (16) 
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７ 粒子による光の消衰 

粒子による光の消衰（extinction）は散乱(scattering)および吸収（absorption）

で生じる。散乱は屈折率の異なる不均一形状をした物質に光が入るときに起

こる。単位体積（１cm3）中に半径 a の球状粒子が N 個ある場合の見かけの

消衰係数  γは 

γ＝Nπa2Qext    （38） 

で表される。光の消衰因子 Qext には、散乱による消衰 Qscaと吸収による消衰

Qabsがあるので、Qextは Qscaと Qabsの和となる。 (17) 

Qext＝Qsca＋Qabs    （39） 

任意の粒径と複素屈折率を有する粒子の Q を計算するには、Mie の理論を用

いる必要があるが、この計算はかなり複雑である（ 17,18）。Mie の理論で計算

した結果の一部を図 19と図 20に示す。ここで便宜上、粒子の大きさを(40)式

のように、半径と波長との比で表された無次元パラメター  x で表す。 

mvac n

aa
x

λ
π

λ
π 22 ==

    （40） 

(i)  吸収がない場合 

図 19 に、吸収がない (k = 0)、すなわち Qabs＝ 0、の場合の異なる比屈折

率 m での消衰因子 Qext（この場合、Qscaに等しい）を示す。粒子直径(2a)が

波長λの 1/πのとき  x=1 であるが、これより粒子が大きい（x＞１）と Qsca (= 

Qext) が大きくなり、光の干渉に基づく強い散乱が生じることがわかる。 

この図で、水中の酸化チタン粒子の光散乱を考えてみよう。水の屈折率 nｍ

は   1.33なので、波長 500 nmの光の波長は、水中ではλ=500/1.33＝376 nmと

なる。酸化チタンの屈折率 n は約 2.7なので、水中の酸化チタンの比屈折率 m

は 2（＝2.7/1.33）に近い。図 19 の m＝2.0 の曲線は x=2.1 でピークを示す。

したがって、（40)式から、ピークでは 2a =xλ/π = 2.1×376 nm/π  = 250 nmとな

る。すなわち、波長 500 nmの光は水中に存在する直径(2a)が 250 nmの酸化

チタン粒子で最も強く散乱されることがわかる。 
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(ii) 吸収がある場合 

 吸光指数 k がゼロでない場合、すなわち物質に吸収がある場合には、比屈

折率 m は複素数になり、この図は大きく変わる。粒子物質の屈折率と媒体の

屈折率の比が  n/nm ＝1.29 の場合について、k を変化させたときの、Qext の計

算結果が図 20である。この図から粒径と光波長と消衰の大体の関係がわかる。

粒径が波長よりはるかに小さい、x < 1 のときは、次式を近似的に使える。 (17) 

2

2

2
4

2

1

3

8

+
−=

m

m
xQsca

      （41） 










+
−−=

2

1
Im4

2

2

m

m
xQabs

      （42） 

  

図 19 Mie 理論によって異なる比屈折率で計算されるＱext の x（相

対粒径） 依存性、物質による吸収がない（Ｑ abs=0､またはｋ＝0）

場合の計算結果（Light Scattering by Small Particles, Dover,1981）（ 17）  
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ここで、 Im は虚数部分のみを取ることを表している。 

 

 

 

 

８ 粒子懸濁溶液の光吸収 

(i) 粒子の凝集がない場合 

半径 a (nm)のアナターゼ TiO2粒子が 1 mg cm－ 3 の濃度で懸濁しているとき

の消衰係数 γ を計算してみよう。アナターゼ結晶の密度は 3.894 g cm-3 で、

粒子１個の体積は 4πa3×10-21/3 (cm3)なので、1 cm3 懸濁液中にある 1 mgの粒

子数 N は 1.93×1017/πa3 (cm-3)となる。これを用いると、  (38)式の Nπa2 は

1.93×103/a (cm-1)となる。粒径が 24 nmのときは、半径 a は 12 nmだから、

Nπa2 は 161 cm-1 となる。 

光の波長を 400 nmとすると、半径 12 nmの相対粒径は（40）式から x=0.25

 

図 20 Mie 理論に基づく各消衰係数 k で計算されるＱext の x（相

対粒径）依存性。比屈折率の実部 n/nｍ＝1.29 の場合に対し計算

された結果（Light Scattering by Small Particles, Dover,1981）（ 17） 
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となり、粒子の凝集がなければ式(39),(41),(42)を使って近似的に Qext を計

算できる。400 nmでのアナターゼ結晶の吸光指数 k は文献  (19) から、E//c で

8×10-6 である。粉末でのｋにはその 1/3 を取り、これを用いて比屈折率 m を

計算すると、m＝2＋2×10-6 i となる。式(41)から散乱による消衰因子 Qsca は

0.0026、式（42）から吸収による消衰因子 Qabs は 1×10-6 と見積もることがで

きる。この和をとると、消衰因子 Qext は 0.0026となり、見かけの消衰係数γ

（＝Nπa2Qext）は 0.42 cm-1 となる。したがって計算上は、直径 24 nmのアナ

ターゼ粒子を 1 mg cm-3の濃度で水に懸濁した場合には、波長 400 nmの光は、

吸収ではなく主として散乱で、約 2.4 cm進むと 1/e（=0.37）に減衰すること

になる。 

 

（ii） 粒子が凝集している場合 

実際には酸化チタンの懸濁液中では粒子が凝集し、１µm程度の二次粒子を

形成していることが、液が白濁することから推測される。粒径が１µmのアナ

ターゼ粒子が１mg cm-3 の濃度で分散しているとして、見かけの消衰係数を計

算してみよう。波長に対する粒径の比、x は 8.4 となり、x >１なので、図 19

の m = 2.0から、Qextは約２と見積もることができる。a =500 nmとして、Nπa2

は 3.86 cm-1 で、(38)式から見かけの消衰係数γは 7.7 cm-1 となる。したがっ

て、１µm に凝集した懸濁液への光の進入深さは 1.3 mmと予想される。凝集

のない直径 24 nmの酸化チタン懸濁系では光の進入深さが 2.4 cmであったの

で、凝集することにより、波長の 1/20 の大きさのナノ粒子で、光の散乱が増

加することが示される。 

 

(iii) 実際の場合 

上述した Mie 理論の適用は球形の単一粒子に限られているが、それでも解

を求めるのは容易ではない。最近では、数値計算の方法が広く用いられ、

Maxwell の電磁方程式を有限要素法で直接解くことができる (20)。この計算方

法では、粒子の形状が球に限定されないのと、１個の粒子ではなく、複数個

が任意の間隔で配置した場合なども計算でき、応用範囲が広い。 
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９ 拡散反射スペクトルとクベルカ=ムンク関数 

実際の光触媒系では、光触媒に照射する光のうち吸収された光のみが反応に

関与し散乱光は関与しない。そこで、光の散乱がある場合にどれだけの光が

実際に粒子に吸収されたかを測定する必要がある。そのような、光を散乱す

る形状をした物質の光吸収は拡散反射法と呼ばれる方法で測定される。 

 

  図 21 積分球による光散乱試料の

反射率および透過率測定 

光検出器

測定試料

(B)  反射測定

光源

(A) 基準測定

光検出器

反射
標準試料

光源

P０ PR

(C)  透過測定

光検出器

測定試料

光源

PT

反射
標準試料
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光が試料に入射したとき、光が吸収される割合を吸光率 (9)（absorptance, A）, 

透過される割合を透過率（ transmittance, T）、反射される割合を反射率

（ reflectance, R）と呼ぶ。散乱がある場合も、光の進行方向への散乱を透過、

反対方向への散乱を反射とすると、それ以外に光の進む方向は無いので、

A,T,R の間には式（43）の関係が成り立つ。 

A + T + R = 1    (43) 

拡散反射スペクトルの測定には、図 21 に示すような積分球がよく用いられ

る。積分球では球の内部表面で光を多重反射させて光を均一にし、その光の一部を

検出する。検出器の入光サイズが同一の場合、積分球が大きくなると検出光の強度

は低下するが均一度は増す。図 21A のように、試料場所に吸収のない標準試料を置

くと、光源の照射スペクトル I(λ)を測定できる。そのスペクトル強度を P0とする。

散乱のある薄膜等では、図 21C のように、積分球の入射口に試料を置き透過

光強度 PTを測定すると、光の進行方向への散乱を含む透過光の割合 T = PT/P0を

測定できる。また、同じ薄膜試料を図 21B のように、積分球の出射口に設置

して試料で前方に散乱した反射光 PRを計測すると、反射率 R = PR/P0を測定でき

る。 

粉末や薄膜状の光触媒試料の場合、透過光が無い（T = 0）条件で反射率 R

を測定すると、照射された光のなかで吸収される光の割合すなわち吸光率 A

を A=1-R で表すことができ、実用的である。 

吸収が全くない標準試料として、MgO や BaSO4 の粉末が用いられるが、試

料粉末の粒径や屈折率が測定試料粉末と大きく異なると、散乱の波長依存性

が異なり、正しい拡散反射スペクトルの測定が難しくなる。十分大きな積分

球を用いると、そうした問題は生じないが、検出感度は低下する。 

拡散反射の理論はクベルカ・ムンク(Kubelka-Munk）理論とも呼ばれる。この

理論では入射光が透過できないような十分厚い散乱物体を想定する。たとえ

えば、紙の上の汚れ成分の定量などに用いられる。粉末の吸光係数αは試料

の反射率 R を用いて(44)式で表される。 

R

R

s 2

)1( 2−
=α

    （44） 

ここで、s は１cm当たりの散乱係数である。この式の導出法は Web上で見ら

れる (21)ので、数学の得意な人はこれを参考にされたい。散乱係数 s の測定は
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容易ではないので、大抵は  α の絶対値をこの方法では求めないで、(44)式の

右辺、(1-R)2/2R、を Kubelka-Munk 関数（K-M 値）として吸光係数 α に比例

するものとして用いる場合が多い。 

図 22 に (1-R)2/2R（K-M 値）と log(1/R)を 1-R に対してプロットした。

log(1/R)は散乱がなく反射光が全部検出されたときの吸光度、すなわち、式

(31)の Abs (= 0.4343 αd)に対応する。これと比較すると、吸光度の低いところ

で K-M 値は小さく出ている。これは、吸光度が低いと光が試料内を吸収され

ずに散乱されるため、試料から光が出てくるまでに通過する実質的な光路長

が長くなるので、その割合を補正している、とみなすことができる。 
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第３章 半導体の特性と光触媒 

 

 

１ はじめに 

筆者らが十余年前に上梓した「入門光触媒」 (1)では、光触媒の基礎的な科学

を一つの章にまとめたが、最近、英語で出版した光触媒の入門書 (2)では、や

や詳しく対応する章を 2，3，4 の３つの章に分けて記述した。先の第２章で

は光の性質の一般的な話を光触媒との関連で説明したが、この第３章では、

半導体の特性について、エネルギーバンドの表し方、フェルミ準位と導電性、

電子・正孔の有効質量、光吸収の特徴、量子サイズ効果、種々の半導体のエ

ネルギーバンド位置、などについて概説した。これは、英語版 (2)の第３章

(“Principles of Semiconductors”)に当たる。英語版では紙数の制限から簡単に記

述した項目、すなわち、半導体の光吸収端とバンドギャップエネルギーとの

関係、および、種々の半導体物質のエネルギーバンド準位とバンドギャップ

エネルギーの関連を特に詳しく解説する。 

本章は光触媒基礎講座の連載第３回 (3)の原稿に基づいているが、細部にお

いて、訂正加筆を行った。 

 

２ 固体中の電子のエネルギー 

2.1 分子の中の電子と固体中の電子 

物質は全て原子から構成されている。そして、原子は正電荷を有する１個の

原子核とその正電荷と同数の電子からなっているという事を思い起こそう。

結晶性固体は、原子が規則正しく三次元的に整列した結晶構造をとる。その

電子構造を考えるにあたって、まず、原子が結合してできる分子から順次考

えていこう。 

原子を形成する電子のほとんどは、正電荷を帯びた原子核の周りの軌道に

広がっている。原子核から最も遠い軌道にある電子（原子価電子）は、図 1

の s 軌道で示すように、原子 A と原子 B が接近すると、電子間に相互作用が

生じ、結合性と反結合性の２つのエネルギ―状態が生じる。これは、個々の

原子に属する電子の２つの波動が同位相になるか逆位相になるかということ

で表せる。エネルギーの低い結合性軌道では原子間に電子の分布があるが、

エネルギーの高い反結合性軌道では、原子間で電子の分布がゼロになる場所、

すなわち軌道関数の節が存在する。図 1 に、A 原子と B 原子の電子軌道の位

相を黒丸と白丸で区別し、原子間で結合が生じる様子を表した。 
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図 1 ｓ-軌道を持つ原子Ａと原子Ｂが接近し、２つの原

子軌道の重なり合いから２つの電子準位が生じることを

電子の分布と原子軌道係数の大きさで表している。 

 

光触媒としてよく知られている、酸化チタン（TiO2）について考えてみよ

う。酸化チタンのチタン原子 Ti の原子番号は 22 なので、電子配置は

(1s)2(2s)2(2p)6(3s)2(3p)6(4s)2(3d)2 となる。一方、酸素原子 O の原子番号は 8 な

ので、電子配置は (1s)2(2s)2(2p)4 となる。イオン状態の Ti4+の電子配置は

(1s)2(2s)2(2p)6(3s)2(3p)6 となる。一方、O2-の電子配置は(1s)2(2s)2(2p)6 となる。

原子状態での、おおよそのエネルギーを図 2 に示すが、イオンになると O の

2pz は、2px,2py の位置に下がり、Ti の 4s、3dxy 軌道のエネルギ―は 3d の位置

に上がる。 

チタン原子に２つの酸素原子が結合した仮想分子 TiO2 のエネルギー準位を

分子軌道法の計算プログラムで計算すると図 2 のようになる (4)。チタン原子

に２つの酸素が結合する相対位置を変えて計算すると、O の 2sや Ti の 3p 軌

道のエネルギーがかなり低いので、酸素原子の相対的な位置は結合にあまり

影響しないことが分かる。また、エネルギーがゼロ以下の結合性軌道では、

酸素の 2p 軌道の寄与が大きいが、反結合性軌道ではチタンの 4sあるいは 3d

軌道の寄与が大きくなる。固体中ではこのような結合が無限につながるので、

準位の数が多くなり過ぎて、エネルギー準位を分子で用いた横線では表せな

い。そのため、微小エネルギー幅の中にある準位の数、すなわち、単位体積、

単位エネルギー幅の中の準位密度、でしかエネルギー準位を表現できない。

其々の原子軌道から形成されるエネルギー準位の束をバンドと呼ぶ。図 2 の

右端に、アナターゼ TiO2 のエネルギー状態密度（DOS：density of states） (5) 

を示した。DOS の値の単位は cm-3eV-1 となるが、個々の半導体を扱う場合は

通常、単位を記入しない。 
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図 2 酸素原子とチタン原子の中の電子のエネルギーと３

種の構造を示す仮想分子 TiO2のエネルギー準位の相関およ

びアナターゼ型酸化チタン (5)のエネルギー準位密度 

 

 

2.2 結晶固体中の電子エネルギーの表し方 

固体の電子状態は非常に多くの原子軌道の組み合わせで成り立っているので、

DOS だけではその実体を把握できない。そこで、固体中の異なる空間方向で

の原子軌道の周期構造で原子軌道の組み合わせ方を決める。組み合わせ方は、

波数 k で区別する。波数 k は、原子軌道の一次結合でエネルギー準位を表し

たときの係数の周期に対応する。言い換えれば、固体中の電子は、原子間の

電子的な相互作用で、固体中に広がる。一方、原子核は大きな正電荷を有す

るので、一部の原子価電子は個々の原子核に束縛される。そこで、固体中に

広がる因子と、原子に束縛される部分との両方を表す波動関数（ブロッホ関

数）が用いられる。状態 k についての具体的なブロッホ関数は、位置を r と

すると、Ψ���� = ��	⋅� ∙ ����� で表される。ここで�����は原子軌道関数である。 

 

(a)一次元の原子配列の場合 

バンドエネルギーと k との関係を理解するには、まず、原子が直線状に並

んだ、一次元配列を考えると分かり易い (6)。図 3 では、間隔 b で原子が直線

に並んでいるときのそれぞれの原子の s 軌道の寄与（原子軌道の係数）を○
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の大きさで表している。破線は同位相の原子軌道の広がりを示し、ブロッホ

関数の包絡線に対応する。一般に自由電子は正弦波で記述され、その正弦波

の波長λが短いほど運動量が大きい。波数 k（＝2π/λ）は正弦波が符号を変え

る点、あるいは結合の節（包絡線が結合軸を横切る点）の数、と相関がある。

無限の波長を持つ自由電子では、k＝0 となり、すべての s 軌道間に重なりが

あり、すべての原子間同士の結合で均一な広い電子分布を示す。k の最大は

k= π/b で、原子の繰り返し毎に節ができる。その場合、隣り合う原子はすべ

て反結合性である。すなわち、s軌道の準位からできる sバンドでは、k＝0で

エネルギ―が最も低く、k=π/b で最も高くなる。 

 原子の p 軌道が一次元に並ぶ場合には、図 4 のようになる。原子の結合軸に対し

垂直の方向を持つ p 軌道、p⊥、では、(c)と(d)に示すように、k = 0 で隣り合うすべ

ての p 軌道にπ結合ができる。また、k= π/bでは、反結合性π軌道ができ、s軌道が

直線に並んだ時と同様なエネルギーの k 依存性を示す。しかし、原子列の方向に分

布が伸びる p 軌道、p//、が並ぶと、図 4（a)と(b)のように様子が異なる。(a)では k 

=0で隣同士の原子がすべて反結合性になるので、エネルギーが最も高い。逆に、ｋ

= π/b の場合には（b）に示すように、すべての原子間でσ結合ができるのでエネル

ギ―が最も低くなる。k は図 3 からわかるように、0とπ/bの間の値をとるので、エ

ネルギー準位は図 4C の左側の図のように連続的に分布する。このような図を、エ

ネルギーバンド図（E-k 図）と呼ぶ。一次元では k の値は均一に分布しているので、

エネルギー準位を密度で表すと、概略的に図 4Cの右に示すようになる。 

 

 

 

図 3 ｓ軌道の一次元並びからできる種々の軌道の表し方。 

ｋ＝０

ｋ＝π/b

ｋ＝π/4b

ｋ＝π/2b

λ

b

ｋ＝０

ｋ＝π/b

ｋ＝π/4b

ｋ＝π/2b

λ

b
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図 4 一次元の原子配列で(A)配列方向の p 軌道 p//と（B）垂直

方向のｐ軌道 p⊥について、原子軌道係数が (a)(c)同符号(k=0)と 

(b)(d)交互符号(k=π/b) の場合の原子軌道の位相を表す。（C）

図 3 の s 軌道および上図の p 軌道から推定される、一次元原子

配列についての E-k 図と対応する状態密度（DOS）。(a)-(d)の

点は図（A)，(B）に示す状態に対応する。 

 

(b)２次元の原子配列の場合 

バンド理論をもう少し深く理解するために、原子配列を一次元から二次元

に拡張して考えてみよう。二次元の場合 k ベクトルの成分は、x と y の２方向

に区別され、kx,と ky で表される。図 5A に s軌道の二次元配列について(kx, ky)

が各々、0 とπ/b の値をとる４つの組み合わせを示してある。また、図 5B に

は、s 軌道と三方向の p 軌道 px, py, pz について、隣同士のつくる結合様式の一

覧を示してある。これを基に、二次元の原子配列で予想されるエネルギーの

k 依存性 (E-k 図)を模式的に表し、これから推定される DOS を図 6 に示して

ある。 
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図 5 (A)1s軌道からなる二次元配列の４つの（kx, ky)の組み合わ

せ。（B）４種の原子軌道（s, px, py, pz）がｘｙ平面に配列した

時の隣同士の結合様式。 

 

 

 
 

図 6. 図 5B に基づく、二次元の原子配列における s および p 軌道

の相互作用から推定される E-k 図と対応する状態密度（DOS）。 
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2．3 フェルミ準位と導電性 

このように、半導体中の電子エネルギーは、どのような原子軌道からつくら

れるどの方向の原子列か、で区別できることが分かった。固体中では、電子

はエネルギーの低い準位から詰まっていく。それぞれの電子エネルギーは、

あるエネルギー幅を有しているので、エネルギー帯（バンド）と呼ばれる。

固体の場合、電子が占有しているバンドを価電子帯（valence band, VB）、一

方、エネルギーが高く、電子がほとんど占有していないバンドを伝導帯

（conduction band, CB）と呼ぶ。これらの、２つのバンドの間隔をバンドギャ

ップエネルギーEg と呼ぶ。固体材料の電気的性質はバンドのどの位置まで電

子が詰まっているかで決まる。 

 

 
 

図 7 物質の電気的性質とエネルギーバンドおよびフェルミ準位との関係 

 

 

エネルギー準位のうち、電子が 50%占有している準位をフェルミ準位 EF と

呼ぶ。図 7 に絶縁体、良導体、n-型および p-型半導体のバンド配置および、

フェルミ分布関数を示す。フェルミ準位がバンド中にあると、すなわち、電

子がバンドの中ほどまで詰まっているときは、電子は容易に移動できる。そ

のような物質は良導体である。一方、バンド間の間隔（Eg）が広く、バンド

ギャップ内にフェルミ準位がある場合は、エネルギーが低い価電子帯には電

子が完全に詰まっているが、エネルギーの高い伝導帯には全く電子が入って

いない状態になり、電子は容易に移動できないので、絶縁体となる。前の第

２章で、物質中の電流 J は、電界 E と導電率σの積 J=σE で表せることを示し
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た。導電率の逆数は抵抗率ρ (=1/σ)と呼ばれる。抵抗率がρ<10-6 Ωm のもの

は導体、ρ>107 Ωm のものは絶縁体と呼ばれ、その中間の電気抵抗率を持つ

場合には半導体と呼ばれる。フェルミ準位の位置がバンドギャップ内ではあ

るが、バンドに近い位置にあり、フェルミ準位の上の伝導帯を電子が流れる

場合と、フェルミ準位の下にある価電子帯の中を電子の空隙（正孔、Positive 

hole）として、正電荷が流れる場合の２通りの電気の流れ方がある。前者を

n-型半導体、後者を p-型半導体と呼ぶ。TiO2 では、酸素の量が量論比よりわ

ずかに欠乏すると、金属イオンの正電荷が過剰になり、それに対応して伝導

帯電子が増加し、EFが上がるので、n-型半導体となる。 

各エネルギーにおける電子分布はフェルミ分布関数と DOSの積で決まる。

フェルミ分布関数 f(E) は図 7 の右端に示すように、フェルミ準位 EF、温度 T、

Boltzmann定数 kB を用いて(1) 式で表される。 

��� = 11+e��−�F�/�B�    (1) 

フェルミ分布関数は熱エネルギーによりフェルミ準位を中心に kBT 程度

（25℃で 0.026eV）広がっている。従って、温度が絶対零度になると、図 7の

破線で示すように、EF を境にして、分布関数の値は 0 か 1 かのどちらかにな

る。温度が上昇するにつれて、フェルミ準位近傍の電子エネルギーの幅は広

がるので、キャリアが増加し、伝導度は増加する。この傾向は一般の抵抗器

とは逆であり、半導体特有の挙動である。 

 

2．4 有効質量 

波数 k は物理的にはその電子の運動量 p に対応する。すなわち、k=2π/λ に置

き換えると、ℏ= h/2π なので、de Broglieの式 λ=h/p から、運動量 p は p=�ℏ� 

で表せる。エネルギーと運動量と質量の関係（E=p2/2m）から、その粒子の

見かけの質量、有効質量 m*、を用いて(2)式で波数とエネルギーの関係が表せ

る。 

���� = ℏ�����∗     (2)  

すなわち、図 4C や図 6 に示した E-k 図で、k＝0 近傍では放物線で近似でき

る。有効質量 m*は一般に電子の静止質量(m0 = 9.11×10-31 kg) に対する相対値

で表すため、m0 との積が実際の有効質量である。簡単のため、省略する場合

が多いが、数値を計算するときには、m0との積の値を用いる必要がある。 
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図 8は、伝導帯(CB)下端のエ

ネルギーEC と価電子帯（VB）

上端のエネルギーEV を波数ベ

クトル k の関数として表した

E-k図（エネルギーバンド図）

の一部である。  (2)式は、E-k

図で、曲率が大きいと、有効

質量 m*が小さいことを示して

いる。図 4 の一次元原子配列

で見ると、結合方向と垂直な

p⊥軌道並びよりも、結合方向

の p// 軌道並びの方が原子間の

相互作用が大きく、バンド幅

が大きくなり、大きな極率を

持つ。そのバンド中の電子や

正孔の有効質量は p⊥並びに比

べ小さくなる。 

固体中では原子は三次元的に並ぶので、波数 kは 3つの方向性を持つベクト

ルで表される。有効質量は厳密には、エネルギーの二次導関数の逆数で定義

され、 (3)式のようにテンソル量で表される。ここで、 i, j は三次元結晶の中

の k ベクトルの主軸方向を示し、一般には結晶軸の方向になる。 

���∗ �=� ℏ�
��  �! "#"$��

      (3) 

有効質量の値は、実験的には Hole 効果（磁場による伝導度の変化）の測定な

どで求められる。 

表 1 にルチルとアナターゼの TiO2 とウルツ鉱型の ZnO の有効質量を、バ

ンドギャップ、移動度と併せて示した。有効質量が小さくなると、運動量 k

の微小な変化でもエネルギ―が大きく変化することを(2)式は示している。移

動度µ は、電子や正孔の寿命  τ と有効質量 m* を用いて、(4)式のように表さ

れる。 

% = �τ�∗      (4) 

表からわかるように、有効質量と移動度には逆の相関が見られる。光触媒で

は半導体の微結晶粉末を取り扱う場合が多いので、移動度が議論されること

 

図 8 曲率が大きい左のバンド端のほうが有効質量が

小さい。一般に、曲率はバンド幅が広いほど大きく

なる。 

k k

mh
*   <  mh

*

me
*  <  me

*

E E

Eg Eg

曲率＝大 曲率＝小

EC

EC

EV

EV
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はあまりないが、半導体材料としては重要な性質である。 

 

表１ 酸化チタンと酸化亜鉛結晶の物性値 (1) 

298 Kにおける物性 ル チ ル

（TiO2） 

アナターゼ

（TiO2） 

ウルツ鉱

（ZnO） 

バンドギャップ 

エネルギー (eV) 

3.06(直接遷移) 

3.01(間接遷移) 

3.2(間接遷移) 

3.8(直接遷移) 

 

3.4 

正孔の有効質量（m0） 20 0.8 0.24 

移動度（cm
2
/Vs） 0.1 4-20 130-205 

 

 

３ 半導体による光の吸収 

3.1 自由キャリア吸収と赤外吸収 

一般に、物質に光（エネルギーを有する電磁波）が吸収されるということは、

何らかの形で物質へエネルギー移動が生じるということである。図 9 は広範

囲の波長での半導体による電磁波の吸収を模式的に表している。 

最も低いエネルギー領域に自由キャリア吸収が見える。これは電気力学の

古典的な理論で説明できる。電磁波の電場が Drude モデルに従って自由キャ

リアの運動を引き起こすのが吸収の原理である (7) 。この場合、複素比誘電率

ε*( ω)は  (5) 式で表される。なお、ωは角振動数 (=2πv) である。 

 

図 9 半導体の典型的な吸光スペクトル（御子柴、「半

導体の物理」培風館,1982） (12) 
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'∗�(� = 1 + )*�(� = �1 − 
+,�+�+-�#.��   (5) 

ここで、χe(ω)は電気感受率（electric susceptibility), τ は自由電子の寿命である。

また、ωp はプラズマ振動数で、  (6)式で定義される。 

(/� = �210'0�∗     (6) 

ここで、N0 はキャリア密度、m*は有効質量、e は電気素量、そしてε0 は真空

の誘電率である。屈折率と真空中の光速をそれぞれ、nと cとして、誘電率と

吸光度の関係  (第２章第 3.4節の(28)式) 

α = ('2�34�      (7) 

を用いると、自由キャリア吸収の吸光係数  α は  (5)式の虚部  ε2 から  (8)式

のように計算される。  

α�λ� = �382104:233'0��∗2�4%�    (8) 

ここでは、キャリアの移動度µを (4)式で表し、また、 τ≫1/ω を仮定し、

λ=2πc/ω の関係を用いている。(8)式からわかるように、自由キャリア吸収の

吸光度は波長の 2 乗に比例して増加する。図 9 では遠赤外より長波長に自由

キャリア吸収が現れているが、光照射した TiO2 半導体では伝導帯電子により

近赤外光領域までその吸収が広がることが知られている。 

遠赤外領域で、ドナーやアクセプターなどの不純物による吸収が見られる

が、不純物の種類によっては、可視光領域にも見られる。種々の格子振動が

赤外領域の吸収に見られるが、それらは、光学フォノン（音量子）と呼ばれ

る。赤外領域の吸収に関連して観測されるラマン散乱は固体の結晶構造の解

析に用いられる。 

 

3.2 バンド間吸収  

半導体に見られる主要な吸収は価電子帯から伝導帯への電子の励起に対応す

るバンド間吸収であり、光触媒にとって最も重要な吸収である。光を吸収し

て、電子が伝導帯に移動すると、同時に価電子帯に正孔が生じる。光吸収で

生じた電子と正孔はともに光誘起キャリア(あるいは単にキャリア)と呼ばれ

る。色素などの有機分子では電子エネルギー準位の幅が狭いので、特定の準
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位間での電子遷移は比較的シャープな吸収スペクトルを示す。ところが、半

導体では、電子の準位は図 7 に示すように、広いバンドを形成するので、バ

ンドギャップ以上のエネルギーを有する光がかなり広範囲で吸収される。酸

化チタンではそのバンドギャップエネルギ―の光の波長が紫外域になるので、

通常は無色である。白く見えるのは、可視光のすべての波長の光が散乱され

る、すなわち、表面形状が不均一なため全ての方向に光が反射されるためで

ある。バンドギャップエネルギー(Eg)が 2.5 eVから 1.7 eVまで小さくなるに

従い、半導体粉末は短波長側からの光を吸収し、第２章の第 2.2 節で説明し

たように、黄色、橙色、赤色、茶色に変化する。そして、Eg が 1.7 eVより小

さくなると、半導体は、可視光の全ての波長の光を吸収し、黒く見える。 

光誘起電子遷移の大きさは、単位結晶格子における遷移によって引き起こ

される遷移双極子モーメントの大きさで決まる。図 10 A に模式的に示すよう

に、sバンドの k = 0状態から p⊥バンドの k = 0 への準位間遷移のモーメン

ト PCV は大きい。一方、同じ p⊥バンドの k = π/b への個々の原子内での遷移

(図 10B)のモーメントは交互に逆の方向を向くので、正味の遷移モーメントは

ゼロである。しかし、(C)に示す、低いエネルギーバンドが sバンドの k = π/b

の電子であれば、p⊥バンドの k = π/b 準位に遷移するとき、遷移は許容される。

このように、半導体固体の光吸収は単位格子の遷移モーメントの総和として

表されるので、物質の重量あたりの吸光度は変わらない。言い換えれば、粒

子サイズが大きくなるとその中の単位格子の数に比例して吸光度が増加する。

これに対し一般の色素（有機化合物）では、分子サイズに比例するのではな

 
 

図 10 バンドのエネルギー準位間の遷移を表す模式図 

 

● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ●

価電子帯
における
原子軌道
並び

原子内
遷移
モーメント

● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ●

● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ●● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ●

伝導帯
における
原子軌道
並び

準位間
遷移

許容 (PCV ≠ 0) 禁制 (PCV = 0) 許容 (PCV ≠ 0)

(A) (B) (C)
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く分子中に存在する発色団(chromophore)の種類と数によって吸光度が決まる

のが特徴である。 

バンド間遷移はその E-k 図の違いで２種類に分けられる。図 11A に示すよ

うに、E-k 図で、遷移する価電子帯の最も高いエネルギーをとる波数ベクト

ル k で、伝導帯の下端エネルギーが最低になると、同じ k の値で最小エネル

ギーの遷移が可能である。このような場合、バンド間の直接遷移と呼ばれる。

一方、図 11B に示すように、価電子帯の最高位置を示す k が伝導帯の最低位

置を示す k と異なる場合、光吸収による最低エネルギー遷移（吸収端）は、

結晶格子の振動励起、つまりフォノン (音量子 )の吸収などの熱過程の助けを

借りて k の変化を伴うことで電子遷移が生じる。これをバンド間の間接遷移

という。 

酸化チタンの吸収スペクトルに関しては、第２章 3.4 節で述べたように、

アナターゼ結晶の吸収端は比較的緩やかに立ち上がる。従って、アナターゼ

は間接遷移型半導体と考えられる。ルチルとアナターゼの酸化チタンについ

て計算したエネルギーバンド図（E-k 図）をそれぞれ、図 12 の(A)と(B)に示

す (8)。この図では、横軸の波数ベクトル k の記号は結晶中の原子並びを示す

方向（逆格子空間座標）を区別している。ルチルでは、k = Γにおける直接遷

移が、一方、アナターゼでは k = X からΓへの間接遷移が予想され、第 2 章の

図 13A で示した吸収スペクトルの傾向と一致する。 

 

 
 

図 11 半導体における２種類の電子遷移 (A）直接遷移と

（B）間接遷移によるバンド間の光吸収過程 
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図 12 （A）ルチル型結晶と（B）アナターゼ型結晶の TiO2のエネルギ

ーバンド(E-k)図。（Deak, et al. J. Phys. Chem. C, 2011） (8) 

 

このように、バンド間の光吸収は遷移モーメント PCV がゼロかどうかで、禁

制遷移と許容遷移に分類され、また、同じ波数 k の間かどうかで直接遷移と

間接遷移に分類される。次に、それぞれの場合について吸収端の予想される

吸光度を見てみよう。 

 

(a)直接許容遷移の吸光度 

量子力学でよく知られている、状態間の遷移確率を表す Fermi の黄金則に

基づくと、直接許容遷移の場合、吸光度αは、次式のように、遷移モーメン

ト PCV と遷移に関わる結合状態密度 Jcv との積で表される。 (9,10) 

α = �2'�0232;< �>?@�� A BCD       (9) 

Jcv は CB と VB のエネルギー差 ECV (≡ EC-EV）とデルタ関数を用いて(10)式 

B?@ = Ȃ FG�HI��� − ;<Jｋ = KFG�HI��� − ;<J�M 	    (10) 

で表せる。図 8 や図 11A に示すような直接遷移型半導体の場合には、EV の最

大をゼロとして、(2)式に従えば、価電子帯上端のエネルギー準位 EV と伝導

帯下端のエネルギー準位 EC は k = 0 近傍で、波数 k の関数としてそれぞれ  

(11)、(12) 式で表わせる。 
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ここで、mh
*と me

*はそれぞれ、価電子帯正孔と伝導帯電子の有効質量、Eg は

バンドギャップエネルギーである。換算有効質量  %∗ = �1 �N∗O + 1 �P∗O �QRを用いる

と 

�HI��� ≡ �H��� − �I��� = �T + ħ2�22%∗    (13) 

となる。この式を用い、（10)式から 

B?@�;<� = V2:2W8%∗3ℏY �;< − �T�   (14) 

が導かれる (11)。(14)式を代入すると、(9)式は 

Z ∝ �� RN\ A �>?@�� A �;< − �T�V]    (15) 

となる。実際の計算では、µ∗=0.5で、hν－Eg = 0.01 eVのとき、α ≈104 cm-1 と

なる (10)。 |PCV|2 は波長に依存しないので、(15)式は(16)、(17)式のように書き

換えられる。この(17)式に基づき、 (αhν)2を hνに対しプロットすると直線に

なり、横軸の切片から Egが得られる。 

Z ∝ �� RN\ A �;< − �T�V]�    (16) 

�Z;<�� ∝ ��;< − �T     (17) 

文献によっては、左辺の hv を省略して、α2 を hv に対しプロットしているも

のもある。 (9,11) 

(b)直接禁制遷移の吸光度 

禁制遷移の場合、 (9)式の�>?@��はゼロに近づくので、無視していた微小な項、

すなわち、吸収による光子のモーメント変化が結晶の電子状態の k の変化を

誘起する項が無視できなくなる (10)。その大きさは k2 に比例するが、k2 は(13)
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式から分かるように、(hν－Eg)に比例する。従って、直接禁制遷移の吸光度

は(16) 式ではなく、(18)式になる。 

Z ∝ �� RN\ A �;< − �T�]̂     (18) 

µ∗= 0.5で Eg = 1 eVのとき、hν－Eg = 0.01 eVでの吸光度はα=4.5cm-1 になると

いう見積もりが報告されており、直接禁制遷移のαは前の許容遷移に比べ、

およそ４桁小さくなる。直接禁制遷移の場合には、(17)式に代えて (19) 式の

ように、�Z;<��_ をプロットする。 

�Z;<��_ ∝ ��;< − �T      (19) 

上記の式はバンドを放物曲面で、かつ１個の価電子帯だけを扱ったもの

なので、価電子帯が非対称あるいは縮退する場合、それらに対する補正

が必要になる (10)。 

 

(c)間接許容遷移の吸光度 

図 11B のような、VB 上

端の k が CB下端の k と一

致しない間接バンド間遷

移のバンド構造を持つ物

質では、図 13に示す A→

i→B の直接遷移に大きな

光エネルギーを要する。

しかし、それより小さい

エネルギーでも、結晶の

格子振動と光子の相互作

用で、k の異なるバンド

間を電子が遷移できる。

それは、光吸収の立ち上

がり、すなわちバンドギ

ャ ッ プと し て観 測 さ れ

る。光子（フォトン）の

エネルギーを hv、音量子（フォノン）のエネルギーを hvs とすると、その過

程は図 13 のように、フォノンの吸収(a)、あるいは放出(e)により、k = 0 近傍

の価電子帯から k = kc 近傍の伝導帯へ電子が遷移する。その遷移確率 Wind を

 

 

図13 間接遷移のエネルギーバンド図とエネルギー

保存則。フォノンエネルギー hvs の大きさは拡大さ

れている。工藤「光物性基礎」オーム社1996．(10) 

A

B

i

hνS

hν hν

k=0

kC

kf

EC

EV

(e)

(e)

(a)

(a)

E
g
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二次の摂動を用いて計算すると、閾値付近の遷移は VB と CBの準位の状態密

度ρv とρc の積に比例する。 (10)  

àbc ∝ K dIN\±N\fQghi �� − ;< ∓ ;<k� A dH�����      (20) 

エネルギーE の k 依存性に (11)、 (12) 式のような放物面を仮定すると、 d��� = ∂� ∂��  の関係から、(20)式は(21)式となり、 

W�op ∝ K q;< ± ;<k − �Trs�N\±N\fQghi ���s���       (21)  

これを計算すると、(22)式になる。 

�W�op ∝ q;< ± ;<k − �Tr�         (22) 

したがって、間接許容遷移に基づく吸収の波長依存性は、立ち上がり付近で

(23) 式のようになる。 

���α ∝ q;< ± ;<k − �Tr�         (23) 

右辺に(16)式のように、1/hv の項が入るとしている報告 (12)もあるが、多くの

場合その項は無い。励起子の効果を考慮すると 2 乗は 3/2乗になる。 (10,11) 

フォノンのエネルギー;<k  は hv に比べ非常に小さいので、(23)式は、(24)

式になり、α1/2を hvに対しプロットすると直線になる。 

���αs� ∝ ;< − �T          (24) 

しかし、GaP のように、多数のフォノンモードが寄与する場合、直線ではな

く、折れ曲がりが生じる。また、前述のように、α1/2 の代わりに(αhv)1/2 をプ

ロットする例もある (12)。間接遷移型は直接遷移型に比べ吸光度が 3 桁小さい。
(11) 

 

(d)間接禁制遷移の吸光度 

間接遷移でも、遷移モーメント PCV がゼロになる禁制の場合、直接遷移の項

で述べたように、波長依存性が無い遷移モーメントに代わり、k2 に比例する

項が効いてくる。これは(hν ±hνs－Eg)に比例するので、(23)式とは異なり、

(25)式のように、３乗になる。 
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���α ∝ q;< ± ;<k − �TrM          (25) 

また、励起子の効果を考慮

すると、この 3 乗は 5/2 乗

になる (10)。直接遷移型で

も、禁制遷移は許容遷移に

比べ吸光度が４桁ほど小さ

いので、間接遷移において

は、禁制遷移が寄与する場

合はほとんど無いと思われ

る。 

 

(e)吸光スペクトル端の比較 

上述のバンド間遷移のう

ち、間接禁制遷移は遷移確

率が非常に小さいので、観

測されることはないと考え

られるので、 (a)-(c)の３種

の 遷 移 に 対 応 す る (16)、

(18)、 (23)式で吸収端での

吸光度が決定されると仮定

して、αを含む種々の関数

を計算し、プロットしたも

のを図 14A,B,C にそれぞれ

示す。ただし、(c)の間接許

容遷移では hvs をゼロとし

た。図の縦軸 f(α)の値とし

て、 (a)の (17)式、 (b)の (19)

式、 (c)の (24)式に対応する

(αhv)2、 (αhv)2/3 、 α1/2  と併

せて、αとα2 もプロット

してある。また比較し易い

ように、hv－Eg=0.3 eVの値

で縦軸を規格化してある。

ここでは、Eg = 2.5 eVを仮

定しているので、プロット

図 14 半導体の吸光度αが(A)(hv-Eg)1/2/hv に比

例する直接許容遷移の場合、（B）(hv-

Eg)3/2/hv に比例する直接禁制遷移の場合、

（C）(hv-Eg)2 に比例する間接許容遷移の場合

について、スペクトルの光吸収端を種々の関数

でプロットした。実線； α、一点鎖線；

(αhv)2、破線；(αhv)2/3、点線；α1/2、二点鎖線

(A) ；α2、二点鎖線(C) ；(αhv)1/2 
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の範囲は 500 nm付近から 410nm付近の吸収に対応するが、Eg の変化は全体

的な傾向に大して影響しない。 

図 14Αに示したのは、直接許容遷移 (a)の場合を仮定し、 (16)式、 Z ∝
���;< − �T�V] ;<���O � で計算したα を用い、種々の関数 f(α)を hv-Eg に対しプロ

ットした結果である。図からわかるように、直接許容遷移の場合は吸光度α
（実線）が急激に立ち上がる。しかし、熱エネルギーは、室温では0.026 eV

なので、一般的な測定では、横軸に広がりがあり、このような急峻な立ち上

がりのスペクトルは観測されない。また、α2でプロットしても、(αhv)2 のプ

ロットと大差は無い。 

図14Βに、直接禁制遷移(b)で吸光度αが決まっている場合の種々のプロット

を示す。(αhv)2をプロットすると上に凸となるが、α1/2をプロットすると下に

凸となる。また、吸収スペクトル自体はα（実線）で示すように、緩やかな

立ち上がりになる。 
図 14Cに、間接許容遷移(c)の (23)式で吸光度を仮定した場合に推定される

プロットを示す。参考までに、(αhv)1/2 のプロットを２点鎖線で書き入れて

ある。このプロットはα1/2の直線に比べ、大きくずれ、 (αhv)2/3のプロット

（破線）に近くなっている。一方、(αhv)2のプロットでは立ち上がりが大き

くずれている。 
これらの計算では、バンドギャップ近傍に単純なバンド構造を仮定してい

るので、全ての半導体結晶に当てはまるわけではない。また、室温の測定で

は、すでに述べたように、熱エネルギーによるスペクトルの広がりを無視で

きないので、厳密な解析は、極低温で吸収スペクトルを測定し、フォノン構

造の解析を併せて用いる必要がある。 

 

４ 量子サイズ効果 

量子力学の教えるところでは、電子などの微小粒子は波動としての性質があ

るので、点ではなく、広がりを持つ波動としてその位置が表される。伝導帯

電子と価電子帯正孔の半導体中の広がりは  (ε* /m* )×52.9 pmで計算でき、これ

を有効ボーア半径と呼ぶ。ここで、m*は電子の静止質量 m0を単位とする有効

質量、ε*は有効比誘電率だが、共有結合性の強い物質では静的比誘電率εｓを

用いる。粒子固体中に電子がある場合、その電子の広がりに影響を及ぼすほ

ど粒子が小さい場合、電子の閉じ込み効果のためにそのエネルギーが上昇す

る。この現象は、箱の中の粒子として量子力学の基礎的な現象としてよく知

られており、量子サイズ効果と呼ばれている。 

半導体では粒子径が極端に小さくなると、バンドを形成するエネルギー準
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位が離散的になり、キャリア（励起子）の粒子内への閉じ込めによりエネル

ギー準位がシフトする（13）。すなわち、運動が閉じ込められることにより、

キャリアが余分な運動エネルギ―を持つ。その大きさＶ  は、無限大の壁に

閉じ込められる場合、(26)式で表される。 

2*

2

8 am

h
V =      （26） 

ここで、h はプランク定数、a は粒子半径である。この余分なエネルギーのた

めに、量子サイズ効果を受ける半導体微粒子の最低励起エネルギーはバルク

結晶のバンドギャップエネルギ―Eg から次式で示されるΔE だけ増加する。 

ΔE = Ve + Vh – ECoul      (27) 

ここで、Ve は伝導帯電子のエネルギーシフト、Vh は価電子帯正孔のエネル

ギーシフト、ECoul は電子-正孔対のクーロンエネルギーである。(26)式を用い

る場合には、エネルギーシフトΔE (eV 単位)と粒子半径 a (nm単位)との関係

は (28)式のようになる。 (13) 

aa
E

εεµ
59.2376.0

2*
−=∆       (28)  

ここで、µ*  は前述の正孔と電子の換算有効質量(m0 単位)である。 

アナターゼ TiO2（εｓ=12±2、m*＝0.8±0.2)(14) の励起子サイズは 0.8 nmで

あるが、ルチル TiO2（εｓ＝113、m*＝20）の励起子サイズは、0.3 nm ときわ

めて小さい。図 15A に、TiO2と ZnOについて計算した量子サイズ効果による

エネルギーシフトと実測値を示す。前述したように、酸化チタンの価電子帯

は O の p 軌道で構成されているが、伝導帯の方は Ti の d 軌道で構成されてい

る。d 軌道は p 軌道より方向性が少ないので、バンド幅（エネルギー分散）

は伝導帯の方が狭い。従って、伝導帯電子の有効質量 me
*は価電子帯正孔の有

効質量 mh*より大きいと推測できる。実際、アナターゼでは、mh
* = 0.8 だが、

me
* は 10を超える (14)。µ* = 0.8 として (28)式で計算すると、粒径依存性は図

15A のようになり、実験値とよく一致する。このように、アナターゼ TiO2 で

は量子サイズ効果が小さく、また、粒子として結晶が得られる実際の最小サ

イズが 6 nm程度と小さくないので、図に示すように、生じる量子サイズ効果

は、室温の熱エネルギー(0.026 eV)程度で、小さい。一方、ルチル TiO2の場 
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図 15 （A）計算で求めた、

アナターゼ、ルチル酸化チ

タンで予想される量子サイ

ズ効果のエネルギ―シフト

の粒子半径依存性。 ●と

○は実測値（ 15,16） (B)有限

深さ量子井戸モデルによる

量子サイズ効果の粒径およ

び有効質量依存性。J. Phys. 

Chem,1991.(13) 

 

 

合は、mh
*  が大きいので、量子サイズ効果は全く見られないと予想される。

従って、TiO2では、実質的に量子サイズ効果を考慮する必要はない。 

酸化チタンに比べキャリアの有効質量が小さい、他の半導体の場合には、

エネルギーシフトは大きくなると予想できる。しかし、V を計算する (26)式

は粒子外のポテンシャルエネルギーを無限大として導かれたものなので、シ

フトを大きく見積もり過ぎている。実際の有限の高さのポテンシャルエネル

ギーV0を考慮すると、(26)式に代えて、(29)式を用いることができる (13)。 

t = ti u�R + H��w@x�∗�y-�H_��z���      (29) 

ここで、C1,C2,C3 は m*に依存する係数で、tiと m*がわかれば、V の粒子半径
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a 依存性をこの式で計算でき、図 15Bのようになる。CdSの場合、m*= 0.19、

V0= 3.6 eV として、V を (29)式で計算すると、(26)式で計算した値の半分程

度になる。 (13)  

図 15A に、mh
*  ≈ 0.2 の ZnO の場合のエネルギーシフトを  (28)式で計算し

たものを破線で示してある。ZnO の Vh の計算値は TiO2 に比べ大きい。しか

し、誘電率εs が小さいので、電子-正孔のクーロンエネルギーが大きくなり、

(26)式で計算した吸収スペクトルのエネルギーシフト∆E はそれほど大きくな

い。しかし次の実験から、Ve における量子サイズ効果が示されている。すな

わち、ESR を用いた実験では、小さい粒子から大きい粒子への電子移動は観

測されるが、大きい粒子から小さい粒子への電子移動は観測されない (17)。こ

のことは、量子サイズ効果で、小さい粒子の伝導帯下端が大きな粒子に比べ

高くなっていることを示している。  

 

５ 酸化チタン以外の光触媒半導体 

現在、数多くの半導体物質を光触媒として利用することが検討されている。

図 16によく知られている n-型および p-型半導体について、伝導帯下端、価電

子帯上端及びその差、すなわちバンドギャップエネルギーEg を示した (18)。後

に述べるように、水の光分解が甚だしい注目を集めていることを鑑み、図中

に水の酸化と還元の電位を破線で示してある。 

 n-型半導体の伝導帯下端および p-型半導体の価電子帯上端の位置は、電気

化学の手法でフラットバンド電位(UFB)として測定できるが、これについて

は次の第４章で説明する。 

図 17 に、種々の金属酸化物半導体について、光吸収スペクトルの立ち上

がりから求めた Eg と、光電流の始まりから求めた UFB をプロットした (19)。こ

の図は頻繁に引用される図である。部分占有された d 準位を持たない金属酸

化物については、直線で示されるように UFB と Egの間に、UFB = 2.94 - Egの関

係があるとされる (19)。ドープされた電子密度の高い金属酸化物 n-型半導体で

は UFB は伝導帯下端のポテンシャル UCB の近傍にくるので、UFB と UCB を同

じとみなす場合が多い (20)。図 17の引用は今日でもあるが、その後、集積され

た測定値データを基に、金属酸化物および金属硫化物について数多くの報告

が出版された (20)。それらを表 2 にまとめた。 
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図 16 （A）n-型半導体 (B) p-型

半導体の伝導帯下端と価電子帯上

端のエネルギー準位とバンドギャ

ップエネルギー。Marschall, Adv. 

Funct. Mater.2014(18) 
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 表２に示す伝導帯下端の電位 UCB は、各原子の電気陰性度から計算してい

る (20)。その計算では、実測の UFB と標準水素電極（SHEあるいは NHE）の電

位を真空から-4.50 Vに位置するとしている。この報告には、計算の基になる

電気陰性度、UFB のデータ等も併せて記載されている。電気陰性度は Eg とは

相関はないが、当然のことながら、電気陰性度と UCB には相関が見られる。

具体的には、金属酸化物では、電気陰性度と Egとの相関 R2は 0.069で、電気

陰性度と UCB との相関は 0.44である。図 18 に UCB と Eg との関係をプロット

した。UCB と Eg の相関は 0.76 であり、電気陰性度と UCB との相関より高い

（金属硫化物ではそれぞれ 0.064, 0.49、および 0.75である）。 

図 17に倣い、45°の線（破線）を図 18に書き入れると、伝導帯下端電位

とバンドギャップエネルギーとの関係は、金属酸化物では UCB＝2.70 V- Egと

なる。図 17と比較して、金属酸化物の平均として UFB-UCB=0.24 Vとなる。

この電位の差については次章で説明するが、得られた値は少し大き過ぎると 

 

 

図17 半導体酸化物のバンドギャップEgと測定されたフラットバンドポテンシャルUFB

の相関。●; d準位が部分占有されていない酸化物、▲； d準位が部分占有された酸化

物、■；金属表面に酸化で生じる酸化物。Scaife, Sol Energy, 1980,(19) ©Elsevier. 
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表 2 種々の金属酸化物、金属硫化物のバンドギャップエネルギー（Eg）と

伝導帯下端のポテンシャル(UCB)(20) 

金属酸化物 Eg UCB 金属硫化物 Eg UCB 
Ag2O 1.2 0.19 Ag2S 0.92 0.00 

AlTiO 3 3.6 -0.86 AgAsS2 1.95 0.01 

BaTiO3 3.3 0.08 AgSbS2 1.72 0.01 

Bi 2O3 2.8 0.33 As2S3 2.5 0.08 

CdO 2.2 0.11 CdS 2.4 -0.52 

CdFe2O4 2.3 0.18 Ce2S3 2.1 -0.91 

Ce2O3 2.4 -0.50 CoS 0.0 0.67 

CoO 2.6 -0.11 CoS2 0.0 0.99 

CoTiO3 2.25 0.14 CoAsS 0.5 0.46 

Cr2O3 3.5 -0.57 CuS 0.0 0.77 

CuO 1.7 0.46 Cu2S 1.1 -0.06 

Cu2O 2.2 -0.28 CuS2 0.0 1.07 

CuTiO3 2.99 -0.18 Cu3AsS4 1.28 0.25 

FeO 2.4 -0.17 CuFeS2 0.35 0.47 

Fe2O3 2.2 0.28 Cu5FeS4 1.0 0.05 

Fe3O4 0.1 1.23 CuInS2 1.5 -0.44 

FeOOH 2.6 0.58 CuIn5S8 1.26 -0.41 

FeTiO3 2.8 -0.21 Dy2S3 2.85 -1.14 

Ga2O3 4.8 -1.55 FeS 0.1 0.47 

HgO 1.9 0.63 FeS2 0.95 0.42 

Hg2Nb2O7 1.8 0.81 Fe3S4 0.0 0.68 

Hg2Ta2O7 1.8 0.84 FeAsS 0.2 0.51 

In2O3 2.8 -0.62 Gd2S3 2.55 -0.93 

KNbO3 3.3 -0.86 HfS2 1.13 0.21 

KTaO3 3.5 -0.93 HgS 2.0 0.02 

La2O3 5.5 -1.97 HgSb4S8 1.68 0.31 

LaTi2O7 4.0 -0.60 In2S3 2.0 -0.80 

LiNbO3 3.5 -0.73 La2S3 2.91 -1.25 

LiTaO3 4.0 -0.95 MnS 3.0 -1.19 

MgTiO3 3.7 -0.75 MnS2 0.5 0.49 

MnO 3.6 -1.01 MoS2 1.17 0.23 

MnO2 0.25 1.33 Nd2S3 2.7 -1.20 

MnTiO3 3.1 -0.46 NiS 0.4 0.53 

Nb2O5 3.4 0.09 NiS2 0.3 0.89 

Nd2O3 4.7 -1.63 OsS2 2.0 0.24 

NiO 3.5 -0.50 PbS 0.37 0.24 

NiTiO 3 2.18 0.20 Pb10Ag3Sb11S28 1.39 0.09 

PbO 2.8 -0.48 Pb2As2S5 1.39 0.21 

PbFe12O19 2.3 0.20 PbCuSbS3 1.23 0.11 

PdO 1.0 0.79 Pb5Sn3Sb2S14 0.65 0.45 

Pr2O3 3.9 -1.26 Pr2S3 2.4 -1.07 

Sb2O3 3.0 0.32 PtS2 0.95 1.03 

Sm2O3 4.4 -1.43 Rh2S3 1.5 0.11 

SnO 4.2 -0.91 RuS2 1.38 0.39 

SnO2 3.5 0.00 Sb2S3 1.72 0.22 

SrTiO3 3.4 -1.26 Sm2S3 2.6 -1.11 

Ta2O5 4.0 -0.17 SnS 1.01 0.16 

Tb2O3 3.8 -1.06 SnS2 2.1 -0.06 

TiO2 3.2 -0.29 Tb2S3 2.5 -0.99 

Tl 2O3 1.6 0.05 TiS2 0.7 0.26 

V 2O5 2.8 0.20 TlAsS2 1.8 -0.34 

WO3 2.7 0.74 WS2 1.35 0.36 

Yb2O3 4.9 -1.48 ZnS 3.6 -1.04 

YFeO3 2.6 -0.20 ZnS2 2.7 -0.29 

ZnO 3.2 -0.31 Zn3In2S6 2.81 -0.91 

ZnTiO3 3.06 -0.23 ZrS2 1.82 -0.21 
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思われる。また、金属硫化物では破線は UCB＝1.42 V - Egとなり、金属酸化物

との差は 1.28 eVである。図 18 の分布を、単純に一次関数近似で計算すると、

Egの差は 1.08 eVであるが、傾きは酸化物と硫化物でほぼ同じになり 0.58-0.59

となる。このことは、UCB が各金属で同一であるとすると、硫化物の価電子

帯上端のポテンシャル（UVB)が酸化物のそれより約１V 上方に位置するとい

うことに対応する。 

図 18 では、ある程度の相関は見られるものの、金属酸化物では、個々の物

質で、1 V 以上の広がりがある。図 16 で示されるように、酸化物により価電

子帯上端 UVB は大きく異なる。すなわち、価電子帯は、金属酸化物では酸素、

また、金属硫化物では硫黄の p 軌道からなっているが、何れも幅のあるエネ

ルギーバンドを作っており、そのバンド幅は p 軌道と周りの金属イオンとの

相互作用で決まるから、結晶の金属イオンの種類や結晶系が変化した場合に

は、バンド幅が同じにはなり得ない。バンドの上端のエネルギーが UVB に相

当するので、図 18で直線から外れる化合物が多いと考えられる。これらのこ

とから、筆者は 1980年に報告された図 17 の直線関係 (19)に疑問を持っている。

また、酸化チタンの UVB がアナターゼとルチルの結晶系の違いにより変化し

ないとされていることも、誤解であると思っている。 

 

図 18 金属酸化物（●）および金属硫化物（×）の伝導

帯下端の電位（UCB）とバンドギャップエネルギー (Eg)
との相関関係。実線は一次関数近似、破線は傾き 45°
の平均線。表 2 のデータ（20）をプロット。 
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酸化チタンは代表的な光触媒であるが、酸化チタン以外の様々な金属酸化

物についても光触媒作用が調べられている。前述のように、Ti4+では d軌道に

電子が存在しないので、d0 電子配置に分類される。d0 配置を持つ金属イオン

（Zr4+, Nb5＋ , Ta5+, と W6+）からなる酸化物はギャップ内にエネルギー準位を

作らないので、光触媒研究でよく用いられる。これに対し、d 軌道を部分的

に電子が占有している金属イオンからなる金属酸化物では、部分的に占有さ

れた d 軌道で電子―正孔の再結合が生じると考えられるので、光触媒活性は

低くなると思われる。一方、d 軌道が完全に満たされた d10 配置の金属イオン

からなる化合物では電子―正孔対の安定性は保たれると考えられる。そのよ

うな、d10配置からなる金属酸化物（Ga3+, Ge4+, In3+, Sn4+, と Sb5+）や d10s2 配

置を持つ金属酸化物(Pb2+)、などの金属酸化物（図 19）が、新しい光触媒と

して検討されている (21)。ガリウム酸亜鉛 (ZnGa2O4), 種々のインジウム酸塩 

(MIn2O4 (M=Ca, Sr), NaInO2, LaInO3), ４酸化スズストロンチウム  (Sr2SnO4), 

さらに、数種のアンチモン酸塩 (M2Sb2O7 (M=Ca, Sr), CaSb2O6, NaSbO3)などに

光触媒活性があることが知られている (21)。d10金属酸化物の場合、伝導帯は sp

混成軌道からなるため、エネルギー準位の分散（バンド幅）が大きく、そこ

にある電子は小さな有効質量を、すなわち、大きな移動度を示すと予想され

る。d10 金属酸化物のバンドギャップは概して大きいので、実際の応用にはあ

 

 

図 19 光触媒物質は d0 および d10 の電子配置で分類される。 (21)

（ Inoue, Energ. Env. Sci, 2009, © Royal Society of Chemistry.） 
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まり有効ではないが、金属窒化物などを含む光触媒に用いられる金属の種類

は増加した。 

地球上には、100近い元素が存在する。それらがどのように光触媒に関連し

ているかを図 20に示した (22)。光触媒に利用する元素の種類は４つに分類する

ことができる。すなわち、 (i) 結晶構造およびエネルギー構造を作る元素、

(ii) 結晶構造を作るがエネルギー構造に関与しない元素、(iii) ドープするこ

とで不純物準位を作る元素、(iv) 助触媒として用いられる元素、の４種類で

ある。 

 

 
 

図 20 個々の元素の固体光触媒での役割 . 

（Kudo, Chem.Soc.Rev.2009,(22)Royal Society of Chemistry.） 

 

金属硫化物や金属窒化物では、その価電子帯はそれぞれ、S の 3p および N

の 2p 軌道からなる。しかし、金属酸化物や金属硫化物のなかには、p 軌道で

はなく、たとえば、Cu+ では Cu 3d、Ag+ では Ag 4d、Pb2+ では Pb 6s、Bi3+ 

では Bi 6s、そして Sn2+ では Sn 5sが価電子帯を形成する。アルカリ族、ア

ルカリ土族といくつかのランタン族の金属イオンは直接にはバンドの形成に

関与しないが、ペロブスカイト結晶 A サイトの正イオンとして結晶構造を形

成するのに用いられる。電子が部分的に d 軌道を占有している遷移金属イオ

ン、例えば、Fe3+、Cr3+、Ni2+、そして Rh3+イオンでは、ドープしたり、もと
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ある金属イオンと置換することで、バンドギャップ内に不純物準位を作るこ

とができる。それらの準位は、可視光吸収を目的として重要な働きをするが、

しばしば光誘起キャリアの再結合部位として作用する。貴金属（Pt、Rh、と

Au）や、いくつかの金属酸化物（Co3O4、NiO、Ru2O など）は H2 発生のため

の助触媒として知られている。 

アメリカ化学会の SciFinderで、光触媒の文献で用いられる物質を調べたと

ころ、光触媒として最も使われている物質は、紛れもなく TiO2 で、その割合

は表 3 に示すように、最近でも 45％にものぼる。上述のように多くの種類の

金属酸化物が光触媒材料として近年盛んに報告されてきており、当然のこと

ながら、結晶構造や電子構造は複雑になってくる (23)。一例として、図 21 に

BiVO4 と RbLaNb2O7 の結晶構造を示す。 

 

 
図 21（A）scheelite構造の BiVO4 および （B）Dion-Jacobson 構造の

RbLaNb2O7の結晶. (Kuback, Chem.Rev.2012 (23)©American Chemical Society) 

表3、光触媒文献でよく取り扱われる半導体。SciFinder (2012-2014)の文献数による。 
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多くの金属酸化物では、バンドギャップが比較的大きいので、可視光に吸

収があるものは少ない。光触媒の重要な応用課題は太陽光利用なので、金属

硫化物など非酸化物半導体が光触媒として用いられている。それらは、表 3

に示すように、旧くから用いられている CdS などである。しかし、バンドギ

ャップの小さいこれら半導体では、毒性や溶解が問題となるので、非酸化物

半導体を単独で用いる場合には制約がある。 
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第４章 光電気化学と光触媒  

 

 

１ はじめに 

半導体光触媒は光エネルギーの吸収で誘起された電子と正孔が固体表面で酸

化還元反応を誘起することに特徴がある。したがって、固体表面の電子移動

を扱う電気化学の概念や実験が光触媒を詳しく理解するうえで役立つ。本章

では、英語の光触媒入門書 (1)の第４章  (“Principles of Photoelectrochemistry”) 

を基本的に踏襲した。すなわち、電気化学反応の特徴として、電極電位と分

子の標準酸化還元電位、水の分解を例に説明し、つづいて、酸化チタン電極

を用いた藤嶋・本多の実験の説明、半導体のエネルギー準位を決定するモッ

ト＝ショットキープロットの方法について、解説した。英語の入門書には無

いが、酸化チタンの２種の結晶系の差異による、エネルギー準位について、

詳しく議論している。また、粒子状半導体のエネルギー準位の特徴と、それ

に関連して、電極の電気化学反応と粉末の光触媒反応の差異について議論し

た。 

本章は光触媒基礎講座の連載第４回 (2)の原稿に基づいているが、細部にお

いて、訂正加筆を行った。また、最新の情報や理解を深めるために新たに 2

つの文献（31,34）を追加した。 

 

２  固液界面での電子移動反応 

固体表面での電子移動反応は電気化学の根幹をなすものである (4)。電気化学

で扱う分野は、電池、電気分解、メッキ、化学センサー、生体電気現象、エ

レクトロニクスなど広範囲に亘っている。電気化学反応の特徴として一般に

次の３つが挙げられる。 

① 印加する電圧で反応する化学種の種類を選択できる。あるいは、電極

表面における酸化還元反応の種類で電池の電圧が規定される。 

② 反応は電子の移動で生じるので、反応速度をそのまま電流として簡便

に測定できる。 

③ 固体表面を扱うので、固体触媒の機能を電極に付与することができる。 

半導体を使用する光触媒反応は、固体表面での電荷移動に伴う反応という

点では、電気化学反応の一種である。光触媒反応と電気化学反応との差異は、

電気化学の実験では溶液中に高濃度の電解質が存在することと、電位や電流

を厳密に測定できることであり、第７節で詳述する。しかし、光触媒反応、
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とりわけ溶液中での反応は電気化学の原理に従うと考えられている。そのた

め、光触媒半導体を電極として光触媒特有の性質を調べる研究が実施されて

いる。そこで、まず光触媒反応を理解するのに有用と思われる電気化学の考

え方や手法について概説する。 

電気化学で最も身近な反応は、水の電気分解である。水の電気分解と燃料

電池内の電子の動きをエネルギー準位に対応する形で図 1 に対比した。この

図で現わされる電位変化は、２つの繋がった透明容器に入った水の液面が水

の出入りで上下する現象と類似している。電気分解の場合は 図１A に示すよ

うに、電圧を印加すると、プラスの電圧をかけた方の電極の電位が下がる。

それにより、溶液中の物質から電極への電子移動が可能となる。もう一方の

電極の電位は相対的に上がる。そして、溶液中の分子に電子が移動できるよ

うになる。分子に電子が移動する反応を還元反応、分子から電子が出る反応

を酸化反応という。したがって、電極に正の電圧を印加すると電子に対する

ポテンシャル(電位)は下方にシフトし、溶液中の分子が酸化され、正の電流

が流れる。一方、負極では分子が還元される。それに対し、燃料電池の場合

には図１B に示すように表面で電極を触媒として酸化および還元反応が生じ

るため、電極内の電子量が変化し、それが、電圧として取り出される。電子

 

 

図１ 電気分解と燃料電池のエネルギー準位図 
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は負の電荷を有しているので、図１に示すように、負の電位を持つ位置の方

がポテンシャルが高くなる。そのため、電位の目盛りは上方向を負に、下方

向を正とする。これは、地球上で質量を有するものは位置ポテンシャルを有

し、その位置から落下することで仕事をするという直感的概念と一致させる

ためと考えられる。 

水の電気分解と、水素の燃料電池反応での、電子の授受の様子をそれぞれ

図 2 に模式的に示す。燃料電池では、O2 が陽極（正極）で還元される。この

ように、電極を陽極や陰極と呼ぶと紛らわしいので、今後、電子が電極固体

から出る電極をカソード、逆に電子が電極固体に入る電極をアノードと呼ぶ

ことにする。電流は正電位の極から対極に流れると定義されているので、電

流の方向は電子が流れる方向とは逆になる。電流を電位に対しプロットする

場合、近年の文献では、通常、図 2 の下段に示すように、電流は上方を正に

電位は右方向を正にとっている。したがって、図２の下段の電位を図１と比

較する場合には、座標を時計方向に 90°回転させると対応が付く。 

金属酸化物電極の表面は、溶媒の水やその中のイオンの吸着のため、図 3

図２ (A)電気分解と（B）燃料電池の模式的実験図（上段）

と電流電位曲線(下段) 
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に示すように、原子レベルでは、かなり不均一な構造をしていると考えられ

る (6)。金属酸化物の表面は OH あるいは O- で覆われているので、陽イオンが

吸着している。水和した状態で吸着している陽イオンの層を外部ヘルムホル

ツ面(OHP)という。これに対し、溶媒を介さずに直接陽イオンが表面に吸着

している場合には、内部ヘルムホルツ面という。 

 

図 3 金属酸化物表面近傍の吸着分子の概観 (3) 

 

図４ 電気化学反応における電極近傍での反応過程。 (4) 
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図 4 に示すように、外部ヘルムホルツ面の外で、表面電荷で溶媒の配向が

影響される領域をギュイ・チャップマン層といい、表面からこの層までを電

気二重層という。電極から 10 µm 程は、溶液の対流の影響を受けない。この

層を拡散層という (4)。電極表面での反応は、まず反応物質 R が拡散して電極

表面に吸着し、次に、吸着した R が放電反応で吸着状態の生成物 P に変化し、

最後に、生成物 P が溶液へ拡散するという、３段階を経過する。この表面で

の放電反応は、吸着状態の違いにより、内部ヘルムホルツ層あるいは外部ヘ

ルムホルツ層で生じる。したがって、固液界面反応の速度には、表面での素

反応以外にも、ギュイ・チャップマン層を横切る、吸着と脱着の物質拡散の

速さも影響する。 

 

３ 酸化還元電位 

溶液中で分子あるいはイオンの酸化や還元が生じる電位 E0 を、一般に標準酸

化還元電位という。いくつかの化合物の標準酸化還元電位を図 5 に示す。金

属イオンの酸化還元については、イオン化傾向が知られている。これは、金

属が安定な価数のイオンになり易さを表す指標で、酸化反応である。それに

対し、電気化学反応では、通常、電子を反応物として反応式の左側に書くの

で、基本は還元反応になる。図 5 では一電子の還元電位を表している。電気

化学ではエネルギーの違いを電位（ポテンシャル）として、標準水素電極

（ SHE: Standard Hydrogen Electrode）、あるいは NHE（ Normal Hydrogen 

Electrode）、に対する電位差であらわす。pH の変化に対応して変化する電位

に関しては、 pH＝ 0 の NHE に相当する可逆水素電極（RHE: Reversible 

Hydrogen Electrode）を用いることが多い。電位 U のポテンシャルに存在する

電子のエネルギーE が、電気素量 eを用いて、E = -eUで表されることは電気

化学の基本である。 

ここで、標準酸化還元電位は電子を反応種として含む反応の自由エネルギ

ーの変化を表したものに過ぎないということを念頭においておかねばならな

い。すなわち、標準酸化還元電位の差 ∆E0 と反応の自由エネルギー変化 ∆G0

の間には、(1)式の関係が成り立つ。 

∆E0＝-∆G0/nF      (1) 

ここで、F は Faraday定数（１モルの電子の電荷、eNA), n はその反応に関与

する電子の数である。 

電極反応を水の電気分解を例にとって、もう少し詳しく見てみよう。負の 
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図５ 種々の化合物の一電子酸化還元電位。 MV 2+:メチルビ

オロゲン、BQ:ベンゾキノン、NQ:ナフトキノン、MB：メチレ

ンブルー、PhOH：フェノール、データは文献(5),(6)による。 
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電圧をかけた（負に分極した）カソードでは 

2 H2O + 2e－   → H2 + 2 OH－   Ｅ0 =-0.828Ｖ   （2） 

の反応が生じ、正に分極したアノードでは, 

4 OH－  → O2  + 2 H2O + 4e－    -Ｅ0 =-0.401Ｖ   （3） 

の反応が起こる。この二つの反応を、係数を揃えて加えると、 

4H2O → 2H2 + O2    ∆Ｅ0 =-1.229Ｖ  （4） 

となり、水の分解反応になる。ここで、Ｅ0 は、あくまでも電位 (一電子当た

りのエネルギー )であり、電極反応式全体の係数を２倍にしても（電子数が２

倍になるので）変化しない事に注意しなければならない。標準酸化還元反応

では電子を左辺に置いて記述した反応で電位を表す約束なので、酸化反応の

場合は符号が逆になる。このため、（3)式のＥ0に負記号をつけてある。 

 半導体電極の電位は通常、pH=0すなわち、水素イオン濃度（厳密には活量）

が 1 モル、 [H+]＝１M、の状態を基準とするので、その場合、水の還元反応

は、 

2 H＋ ＋ 2 e－ → H2       E0 = 0.000 V    （2’) 

酸化反応は、 

2 H2O → O2 + 4 H＋  + 4 e－    -E0 = -1.229 V     (3’) 

である。（2’)式と（3’)式を係数を揃えて加えると、上記の（4)式になる。 

このように、pH が上がると H+ 濃度が減少するので、酸化還元電位はネルン

スト式に従って-0.0591×pHだけ変化し、高くなる。この、0.0591という係数

は、温度 T を 293 K として計算した ln(10)×(kBT/e) の値である。ここで、kB

はボルツマン定数である。水と酸素に関連する化学種の一電子酸化還元電位

の pH 依存性 (5)を図 6 に示す。この図には、酸化チタンの伝導帯下端と価電子

帯上端の電位についても、アナターゼ（A-TiO2)とルチル(R-TiO2)(7)の 2 つの

結晶形ついて示してある。また、他の金属酸化物でも、表面の OH 基が乖離

して負電荷を有する O－になるので、pH が上昇すると、金属酸化物表面バン

ドの電位も高くなる。バンドの電位については、後に第５節で詳しく述べる。

このように、半導体のバンド位置もまた pH に依存するので、pH を変化させ
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図６（A）H2O, H2O2, O2

の一電子酸化還元電位

およびアナターゼ（A-

TiO2）および、ルチル

（R-TiO2）  のバンド端

の電位の pH依存性。点

線のみ二電子 (2e)酸化

還元電位を示す。（B）

酸性 (pH=0)およびアル

カリ性(pH=14)水溶液に

おける、O2 の３段階還

元および H2O の１段階

酸化のエネルギーを電

位差で示す。データは

文献(5)に基づく。 
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ても水の分解電位と半導体のバンドエネルギーの相対位置を変えることはで

きない。 

反応の自由エネルギ―変化 ∆G0を標準酸化還元電位の差  ∆Ｅ0で考えると、

(1)式から、水の分解の ∆G0は -4×96500×(-1.229)=474 kJ mol-1 となる。これ

は、４電子反応である水の分解反応の自由エネルギー変化を電圧で表すと、

1 電子あたり、1.23 Vになるということを意味する。しかし、1.23 Vで４電子

反応が全て進むと考えるのは現実的ではない。また、1.23 V の４倍の電圧を

かけなければ、この４電子反応が進まないというわけでもない。すなわち、

これは、４電子反応に必要な１電子あたりの自由エネルギーの変化を電圧と

して計算しただけであり、重要なのは、実際の水の分解反応では、個々の素

反応に対してどのように４つの電子を使った反応経路を選ぶか、ということ

と、それぞれの反応経路に対して、いかに低い電圧で反応させるかである。

そこで、図 5 と図 6 には、自由エネルギー変化と対応し易いように、主に 1

電子の酸化還元電位を示してある。図 6B には O2 が還元されて順次、 •O2
-, 

H2O2, OH ラジカル、そして水になる過程、すなわち、酸素の酸化数が 0 から

-2 になる過程を、酸性(pH=0)とアルカリ性(pH=14)の溶液について酸化還元電

位で示してある (5)。この図は、水の酸化あるいは還元のエネルギーが pH で大

きく異なることを示している。このように、pH の差はイオン種の化学エネル

ギーを大きく変化させる。 

電極での反応の標準酸化還元電位（平衡電位 Uo）と実際の酸化反応あるい

は還元反応で電流 i が流れる電位 U との電位差を過電圧(over potential)といい、

η であらわす。 

η = U - Uo     (5)  

実験的には、２つの定数 a,bを用いると、過電圧η と電流 i との間には、Tafel

の関係、(6)式、が成り立つことが知られている。 

η = a+b ln|i|     (6) 

過電圧は電極反応に必要な活性化エネルギーと関連づけられる。電極表面

への反応物の吸着は反応の活性化エネルギーを低下させるので、過電圧は電

極の物質と反応する化合物の組み合わせで大きく異なる。反応の遷移状態

（反応経路の頂点）のエネルギーが低いと、低い過電圧すなわち平衡電位の

近くで反応が起こる。だが、平衡電位で電極反応が生じたとしても、酸化反

応と還元反応が同じ速度で進行するので、正味の電流は観測されない。しか

し、その電流を見積もることはできる。それは交換電流 i0（exchange current）



光触媒の基礎 第４章 光電気化学 

4-10 

 

といわれ、 (6)式で η =0 とすると、 i0＝ exp(-a/b) で計算できる。また、

α=kBT/eb (0<α<1)で表される対称因子（移動係数）α は反応の遷移状態が電

極側か溶液側かのどちらに偏っているかを表し、多くの場合はα ≈ 0.5である。 
交換電流は電極材料の触媒作用の尺度となる。また、触媒活性と吸着エネ

ルギーとの関係は触媒の分野で活用され、電極反応でも見られる。例えば、

図７に示すように、金属表面での水素発生の交換電流 i0 は水素原子の吸着エ

ネルギーに対してプロットすると触媒の分野でよく知られた火山型になる。
(8,9) 

 

４ 半導体光電気化学 

４．１ ホンダ・フジシマ効果 

半導体を電極として用いた電気化学的研究については Brattain ら (10)による

ゲルマニウム(Ge）や、Gerischerら (11)による GaAs、CdSや ZnOなどの単結晶

を用いた研究が先行していたが、1969 年に、藤嶋と本多が酸化チタンの単結

晶を電極とする研究結果を発表した (12)。図 8 に示すように、光照射するとカ

ソードの白金から水素ガスが、そして、アノードの酸化チタンからは酸素ガ

スが発生すると報告した。本書の第１章第４節『光電気化学の歴史』で述べ

たように、光電極として使用しても、水中で金属イオンが溶出しない半導体

を初めて発見した、という点でその報告は画期的であった。 

酸化チタン半導体と白金を電極とする光化学電池のエネルギ―準位を図９

に示す。電圧を加えない場合の物質のフェルミ準位 EF（真空状態から電子が

 

 

図７ 種々の金属表面における水素発生で測定した交換電流

i0 の水素原子の吸着エネルギー∆Ead に対するプロット。∆Ead

は、1/4モノレイヤーの M-H が生成した時点での計算値。 (8,9) 
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詰まっているところまでのエネルギ―差）は仕事関数に対応する。標準水素

電極のエネルギー準位は真空状態より 4.5 eV（最近の教科書 (9)では 4.44 eVと

計算されている）下にあることがわかっているので、図９には、それを基準

 

 

図８ 酸化チタンをアノードとする光化学電池 

 

 

図９ 本多・藤嶋効果の概略。（A）電位を２段階上げた時の TiO2

内部のエネルギー状態変化と（B）観測される暗電流（破線）、光

電流（実線）との関係を示す 
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にエネルギー準位を電位で示してある。n-型半導体のフェルミ準位は白金の

フェルミ準位より高いので、電圧を印加しないで２つの電極をつなぐと、電

子は半導体と白金のフェルミ準位ＥFが同じになるように半導体から白金に移

動する。金属中の電子密度は半導体中の電子密度に比べてはるかに高いので、

電子が半導体から金属に移動した時、金属のフェルミ準位はそれほど変わら

ないが、半導体のフェルミ準位の方は低下し金属の位置に来る。一方、半導

体表面の電子のエネルギー準位はその物質の種類と溶液の pHで決っており、

内部の電子準位に依存しない。その結果、図９A に示すようなバンドの曲が

り（電位勾配）が生じる。このような勾配が生じる領域を空間電荷層（space 

charge layer）あるいは空乏層（depletion layer）という。後に計算法を示す(第

4.2節)が、酸化チタンでは空間電荷層の厚さは 0.1 µm 程度である。 

図９B に電位―電流図を示すが、図９A の電位と比較できるように電位の

軸を縦にとってある。電位をかけない場合、酸化チタン電極に光を照射して

価電子帯正孔と伝導帯電子が発生すると、電子は勾配を伝って下方へ下がり、

導線を通って対極の白金に流れる。一方、正孔は勾配を伝って上方へ移動し、

酸化チタン表面で水から電子を奪い、水を酸化する。光吸収により、表面で

このような電子移動反応が起こると、電流は電池の外部回路を白金から酸化

チタンへと流れ、電流が観測される。この電流を光電流といい、酸化チタン

表面で酸化反応が生じている証しとなる。この電流の値は、図９B の電位-電

流曲線上で●の点で示される。 

酸化チタン電極に正の電圧をかけると、光電流は実線のように増加してい

くが、ある電位以上を印加すると光電流は一定になる。これは、表面での物

質拡散が律速であることを示している。また、負の電位をかけると、図９A

の白抜きの矢印で示すように、酸化チタンのフェルミ準位（EF,TiO2）が上昇

し、破線で示すように、ある電圧で表面近傍の電位勾配（すなわち空間電荷

層）がなくなる。すなわちバンドがフラット（平坦）になるので、その電位

をフラットバンドポテンシャル Ufb という。電位に勾配が無くなると光電流

を流す駆動力がなくなる。Ufb より負の電圧を印加すると、電位勾配は点線の

ように逆になり、電子は半導体から溶液に流れる。すなわち還元電流が流れ、

電極表面で水が還元される。 

光を照射しない場合の電流の挙動を図９B の電位―電流図で破線で示す。

酸化チタンの電位を負にすると、光照射の場合と同様に還元電流が流れる。

しかし、光照射がないと、電位を正にして EF(TiO2)を下げても正孔が生じな

いので溶液中の分子は酸化されない。すなわち酸化電流は流れない。このよ

うな、電位をかけると一方向だけに電流が流れるという原理は、ショットキ
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ー障壁のあるダイオード（整流器）の原理と似ている。 

酸化還元を引き起こす電子移動反応については、均一溶液中では Marcus

の理論がよく知られているが、電気化学の電子移動についても同様な

Gerischerの理論がある (13)。図 10に示すように、酸化体 Ox および還元体 R の

状態密度 DOx と DR は酸化還元に伴う再配置（reorganization）エネルギー λ 
だけ離れたところにピークを有する。伝導帯および価電子帯に流れる電流、

iCと iV、については、空間電荷層の厚さ LSCと光の進入深さによる電子正孔対

の分布を考慮した Görtnerのモデルに従って解析できる。詳細は教科書 (9)に記

 

図 10 n-型半導体電極およびレドックス系（R/Ox）のエネルギー

準位と電流の発生機構。中戸「電気化学」2016、東京化学同人。 (9) 

 

図 11 光電流―電位特性に及ぼす半導体内部の再結合の影響  (9) 。 
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載されているが、光酸化電流 iV と電位 U の関係を模式的に示すと図 11 のよ

うになる。半導体内部の正孔の拡散係数と拡散長の比（DP/LP）が表面酸化反

応の速度 sct より小さいと、半導体内部の再結合の影響が無く、Ufb まで、酸

化電流が流れる。一方、反応速度が相対的に遅いと、再結合の影響が現れ Ufb

より高い電位で酸化電流が流れ始め、光電流の立ち上がりも図 11のように緩

やかになる (9)。実際、光電流の電位依存性を測定すると、単結晶 TiO2 などで

は立ち上がりはほぼ直角だ (14)が、微粒子から作製した電極では、再結合が速

く、高電位を印加しないと大きな光電流を採れない。  

一般に、有機物などの分子を形成する化学結合は対になった電子２個で成

り立っている。したがって、酸化チタン表面で 1 電子酸化された分子は不安

定で、もう１つの電子を放出し易くなる。その結果、酸化された分子から 1

個の電子が電極に注入される場合がある。例えば、メタノールは 0.7 V で酸

化されて、CH2OH ラジカルになるが、このラジカルは、図５に示すように、

-0.9 V で電子を電極に放出し、ホルムアルデヒドになる。このように酸化に

伴い自動酸化が生じると、酸化の光電流は２倍になる。この効果を、電流二

倍効果という。光触媒反応でも、この電流二倍効果で反応が促進される可能

性がある。 

 

４．２ フラットバンド電位とモット・ショットキー解析 

前述したように、図９A に示す TiO2 表面付近の電位は、半導体物理で扱わ

れる半導体の金属接触面に生じるショットキー障壁と類似している。この電

位勾配を理解するために、モット・ショットキー解析と呼ばれる方法が半導

体電気化学の分野でもよく用いられる。半導体電気化学の場合、電解液中の

電解質濃度が高いので、電子が半導体から溶液に移動しても、半導体－金属

接合と同様、表面および溶液の電位は変化しない。図 12に示すように、電子

が移動すると、正孔が半導体内に残り、電位を下げる。正孔の影響を受ける

この領域は、先に述べた、空間電荷層と呼ばれ、電位勾配を生じる。ここで、

表面に  -O- のような負イオンがあれば電荷  QS を与え、それに対応して、水

和した正イオンの吸着層すなわち外部ヘルムホルツ面が生じれば、その電荷

QH を 考 慮 す る 必 要 が あ る 。 半導 体 光 電 気化 学 の 説 明 は 、 中 戸 (9) や

Memming(16)の最近の著書に詳しいので、本稿では、その概要の光触媒に関連

する事項について説明する。  

 空間電荷層の厚さ LSC は次のように計算できる。表面から半導体内部の距

離 x の位置の電位φ(x)はポアソン・ボルツマン方程式(7)で決定される。 
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��� � �� 	


�
          (7) 

ここで、ε0 は真空の誘電率、ε は半導体の比誘電率で、ρ は電荷密度である。

ρ は本来は、ボルツマン分布しているが、n-型半導体の場合、近似的に、キ

ャリア密度 N0 と電気素量 e を用いρ =-eN0 で表される。その仮定のもとで、

境界条件として x = LSCのとき dφ(x)/d x = 0 でかつφ(x)= 0 とすると、微分方

程式(7)は次の解をもつ。 

φ��� � � ��������� �� � �����         (8) 

空間電荷層による電位差 φSCは表面(x = 0)におけるφ(x)なので、 φSC = φ(0) 

となり、厚さ Lsc は次式で表される。 

0

0
SC

2
eN

L SCεφε=          (9) 

 

 

図 12 表面電荷（Qs）を有する n-型半導体表面近

傍の電荷密度、電位（上図）と空間電荷層（下

図）。中戸「電気化学」2016、東京化学同人。 (9,15) 
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TiO2微粒子のキャリア密度 N0を測定するのは容易ではないが、色素増感の電

極に用いる微粒子の薄膜については、(0.2～1.0)×1017cm-3 と報告されている
(17)。アナターゼ TiO2について、ε = 12, φsc =1.0 V, N0=1017cm-3 を用いると、 

(9) 式から空間電荷層の厚さは Lsc= 115 nmと算出される。 

次に、先に述べたフラットバンドポテンシャル Ufb について説明する。図

12 に示すように、フェルミ電位 EF が電位 U で規定される場合には、空間電

荷層を生じさせる電位差 φSCは  (10)式で表される。 

��� � � � ��� � ��� � �    (10) 

ここで、kBT/e は熱エネルギーの項で、(7)式で定数と置いた電荷密度ρが実際

はボルツマン分布をしていることを考慮すると現れる。空間電荷層にある電

荷  QSC は (11)式で表せる。 

 ��� � �!���      (11) 

(9)～(11)式から(12)式が導かれる。 

 ��� � "��!���!�� � ��� ����� �� �   (12) 

QSCは(13)式で表される微分容量 CSC として実験的に測定することができる。 

 CSC =���#$%�&        (13) 

そこで、(12)式を(13)式に代入すると、(14)式が導かれる。 

'
�()� = 

��&*&+,*-./ 0��

�
�01�     (14) 

測定した微分容量 Cscを (14)式の左辺とし、電位 U の関数としてプロットす

ると、その切片と傾きから Ufb と N0 を実験的に求めることができる。（14)

式のプロットは、モット・ショットキープロット と呼ばれ、半導体のバンド

位置を決定するのに用いられる。 

伝導帯の下端のエネルギー位置 EC を Ufb の測定値と同等とみなしている場

合が多いが、実際には図 10 あるいは図 12 に示すように、EC と Ufb のエネル

ギー差∆を見積もる必要がある。∆は 
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7    (15) 

で求められる (15)。Nc は伝導帯の有効状態密度 （EC と Ec+kBT の間の状態密

度）で、一般的な半導体では、およそ 1019cm-3 程度である。また、ルチル 

TiO2 の場合、NC =2.5×1019 cm-3 と報告されている (18)。 

微分容量を測定する実験には、図 13 に示すような装置を用いる (15)。これ

は、３電極式のポテンシオスタットを用いる一般的な電気化学測定装置にイ

ンピーダンスアナライザーを付け加えたものである。ポテンシオスタットは、

参照電極(reference electrode) で測定される溶液の電位に対し、指定した電位

差が半導体電極にかかるように、対極(counter electrode)の電圧を調節すると

いう役割をする。微分容量を測定する場合、インピーダンスアナライザーか

ら微小な交流電圧  (ac U)をポテンシオスタットに印加し、それに伴う電極の

電流応答  (ac i ) の強度と位相の変化を測定する。 

半導体電極の基本的な等価回路を図 14 に示す。ここで，Rsceは回路の導線

を含めた半導体電極の抵抗，Rsol は溶液の抵抗，Rf は電極反応によるファラ

デー電流に対する抵抗（電荷移動抵抗 , Rf = η / i），CH はヘルムホルツ層の電

気容量である。半導体の N0 は溶液の電荷密度に比べて小さいので，そこに

生じる空間電荷層の電気容量 Cscに対し CH ははるかに大きく，また、等価回

路では，CH は Cscに対して直列に入っているので，CH を無視できる。 

光照射下で光電流が流れている状態でインピーダンスを測定する場合も，

 

 

図 13 半導体電極のインピーダンス測定のための実験系 (15) 
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光電流が飽和になる電位領域では光電流の電極電位依存性がないので Rf が一

定となり，等価回路で，Csc の電位依存性に影響しない。その電位領域で測

定を行えば，モット・ショットキープロットを使える (15)。しかし、単結晶の

電極以外では、図 11 の破線で示すように Ufb から離れていても光電流の電極

電位依存性がある場合が多く、解析が複雑になる。 

モット・ショットキープロットの (14)式には測定の際の交流の周波数が含

まれないので、広い電位範囲で周波数に依らずに直線となるべきである。実

際にそのようなプロットが得られたら，その結果は信頼できるとみなせる。

しかし，実測では，モット・ショットキープロットが折れ曲がったり，周波

数に依存するといったことがしばしば起こる。その原因として，表面に不純

物が存在する，表面近傍でキャリア密度 N0 が一定でない，空間電荷層にトラ

ップ準位が不均一に存在する、などが考えられる (15)。真空中あるいは水素気

流中で TiO2 を加熱・還元して n-型 TiO2 を得た場合は，結晶中の酸素空孔

 

 

図 15 n-型および p-型 GaP電極(111)面のモット・ショットキ

ープロットの pH 依存性。Nakato, J.Electrochem.Soc.1980(19) 

 
 

図 14 表面準位がない場合の半導体電極の等価回路 
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(oxygen vacancy)がドナーとなるので，空気やアノード分極等により酸化され

ると，表面近傍でドナーの密度が不均一になりモット・ショットキープロッ

トは直線にならない。また、図 12 に示すように、表面に陰イオンの電荷 Qs

が存在すると、外部ヘルムホルツ面に陽イオンが集まり、電位差 φH,i が生じ

ることがある。その場合、電極表面と溶液電位に差が生じ、測定される Ufb

がφH,i だけシフトする (15)。 

上記のモット・ショットキーの (14)式は n-型半導体について、キャリアが

電子の場合に導かれた式であるが、p-型半導体でも正孔のキャリア密度を用

いて、同様の式が成り立つ。ただし、 (14)式の符号は、負となリ、プロット

の傾きは n-型の場合とは逆になる。モット・ショットキープロットの例とし

て、異なる pH 溶液での n-型および p-型の GaP半導体の測定結果を図 15に示

す (19)。 

TiO2 や ZnO など O 原子を有する金属酸化物だけでなく、GaPや InP などの

リン化合物や Ge, GaAsなどでも、表面で H+や OH-の吸着が生じる。そのた

め、pH が上昇すると表面の負電荷が増加し、Ufb が pH に比例して、－0.059 

V/pH (@300K)の勾配で変化する (15)。一方、MoS2, MoSe2, WSe2 などの遷移金

属カルコゲニド半導体の Ufb は電解質水溶液中では、pH を変えてもほとんど

変化しない。これらの半導体は層状構造を形成し、層の基礎面 (basal plane, 

ファンデルワールス面 )が化学的に不活性なので、H+や OH-を吸着しないから

である (15)。n-CdS, n-CdSe, n-CdTeなどの金属カルコゲニド半導体も pH≦10の

領域では Ufb はほとんど pH に依存しない。これらの半導体では、φH,i （ある

いは Ufb）が溶液中の Cd2+や S2-, Se2-イオンの吸脱着で決定されるからである。
(9) 

 

５ ルチルとアナターゼ酸化チタンのエネルギー構造 

TiO2 の Ufb はアナターゼおよびルチル結晶についてかなり以前にすでに報告

されている (20)。それによると、１M H2SO4 溶液中でアナターゼおよびルチル

の Ufb はそれぞれ -0.4 V および -0.20 V（vs. SCE）である。ここで、SCE

は標準カロメル電極で NHE に対し 0.244V という値になる。図 16A には、

0.1M HClO4 溶液でルチル単結晶を測定した、最新のモット・ショットキープ

ロットを示すが、図 16B に示すアナターゼについては、その後まだ新しい報

告はない。そのため、1996年の文献 (20)で報告されているモット・ショットキ

ー解析および光電流の立ち上がり電位からアナターゼの Ufb はルチルより高

い位置（電位がより負の値）にあるとされている。それを基に、アナターゼ

の伝導帯下端 EC がルチルのそれより高いとされ、最近までこの文献が、直接

あるいは間接的に多くの著書や文献に引用されてきた。 
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ルチル TiO2の Ufb に関しての最近の報告では、(110)面と(100)面について、

pH 1.1でそれぞれ、Ufb+kBT/e は -0.31と-0.30 V (vs. Ag/AgCl)で、N0=8.2×1018 

cm-3 である (21)。これは、Ag/AgCl が 0.199 V (vs. NHE) なので、Ufb = -0.07 V 

(vs. NHE)となる。これらのデータと(15)式から、∆ = 0.029 Vとなり、ルチル

結晶の伝導帯下端は EC = -0.10 V（vs. RHE）となる。 

 

図 16（ A ）ルチル (110)面。 (Tsuji, J.Phys.Chem.C,2014)(21)と

（B）アナターゼ(101)面（Kavan, J. Am. Chem. Soc. 1996)(20)のモ

ット・ショットキープロット 

 

図 17 ルチルとアナターゼ TiO2 の密度汎関数法で計算されたエネ

ル ギ ー バ ン ド (Deák, J. Phys. Chem. C 2011)(22) と 状 態 密 度

(DOS)(Pfeifer, J. Phys. Chen. Lett. 2013)(23) 
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このように、図 16のモット・ショットキープロットから分かるように、明

らかに、アナターゼの Ufb の方が上方に位置する。しかし、前述したように

伝導帯下端のエネルギー準位 EC についても、EC が Efb とほぼ等しいとみなし

て、アナターゼの EC が上に位置するとしている。また、活性の高い混合結晶

系 P25 酸化チタンでのアナターゼからルチルへの電子移動など、アナターゼ

の EC が上に位置するという実験結果もいくつか報告されている (7)。  

しかし、図 17 に示す理論計算の最新結果 (22,23)、および X 線光電子分光 (23)

の実験結果から、アナターゼの伝導帯下端はルチルの伝導帯下端の下方に位

置すると報告されている (24)。さらに最近、ケルビンプローブ顕微鏡による２

つの結晶の結合箇所のポテンシャルの直接観測から、アナターゼの EC がルチ

ルより下にあると示されている (25)。 

池田ら (26)は、アナターゼとル

チルの微粒子に蓄積される電子

の量の電位依存性をメチルビオ

ロゲン（MV 2+）への電子移動で

生じる MV +・の量から見積もって

いる。前述したように、TiO2 の

伝導帯下端の電位 EC は pH が高

くなると上方（負方向）へシフ

トするが、MV 2+の還元反応には

OH-や H+が関与しないので、pH

による変化は無く、E0＝ -0.45 V 

(図 5 参照)である。そのため、懸

濁液の pH 変化から、光触媒表面

での電子移動の電位依存性を調

べることができる。その結果を

図 18 に示す。彼らは、文献 (20)に

したがって CB の位置をシフトさ

せ、電子が捕捉された欠陥準位

の分布を表しているとしている

が、元のデータで考えるのがよ

いと思われる。 

pH 変化に伴う電位変化は還元

反応の電位なので、還元の再配

置エネルギーλR を考慮して、図

 
図 18  pH 11(□)および pH 2(■)で光照

射した２種類の TiO2 粉末に蓄積された

電子による MV＋・の生成量の pH 依存

性 (Ikeda, Phys. Chem. Chem. Phys. 

2003)(26)。上のスケールは MV 2+の酸化

還元電位を pH 0に合わせた電位 
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18 の上部に示すように、電位スケール U+λR/e を記入する事が出来る。低い

pH では EC が低くなるので、いずれの結晶系でも、MV 2+への電子移動は生じ

ない。ルチルでは pH 9近傍で約半分の電子が蓄積されているので、ここでの

電位 U が EC-kBT/eに対応する。この値は、先に図 16A から見積もった EC の

値を用いると U = -0.10 - 0.026 ≈ -0.13 V (vs. RHE)である。図 18を見ると、pH 

9 では、U+λR/e は+0.08 V（=-0.45+0.0591×9）に相当する。これに、U = -0.13 

V を代入すると、λR＝0.21 eVとなり、妥当な再配置エネルギーの値が得られ

る。 

一方、図 18 で重要なのは、アナターゼ粒子に蓄積された電子の電位である。

アナターゼの電子が半分充たされる電位は、ルチルのそれより約 0.2 V 上位

にあるが、これは、Ufb の報告値と一致する。さらに、特徴的なのは、高い

pH まで MV +・濃度の増加が続いており、蓄積電子の分布がルチルの EC より

低いエネルギーまで広がっている。池田らの論文では、この広がりは、アナ

ターゼにある欠陥サイトが ECの下のエネルギー準位に広がって分布している

からだとしている (26)。 

山方らは最近、数種類のルチルとアナターゼの酸化チタン微粒子について、

伝導帯電子の寿命を赤外過渡吸収で測定し、池田らの報告と矛盾する結果を

報告している。それによると、アナターゼの伝導帯電子の寿命が長いことが

確認され、そのことから、アナターゼでは欠陥サイトは ECの下 0.1 eV以内に

あり、室温の熱エネルギーで伝導帯に戻ることができると示唆している (27)。

しかし、私見では、この実験結果は、伝導帯下端電位 EC が酸素の還元電位よ

り低いので、酸素への電子移動が非常に遅くなるため、伝導帯電子の寿命が

長いことを示しているのだと思われる。実際、酸素の還元体、･O2
－の生成速

度はルチルの方が速いことを筆者らは見出している (28)。 

金ナノ粒子（AuNP）を担持した酸化チタンでは、可視光照射による金のプ

ラズモン励起で酸化チタンの伝導帯に電子移動が生じることが知られている
(29)。図 19Aに･O2

－の生成速度の酸化チタン粒径依存性を示す。粒径が大きい

ほうが伝導帯電子の寿命が長いことが既に報告されているが、図では、アナ

ターゼの方が  ･O2
－の生成速度が速いことを示している。ここに見られる、

無担持酸化チタンの紫外光励起と異なる傾向は、AuNP から TiO2 の伝導帯へ

の電子移動が律速で、図 19B に示すように、アナターゼの伝導帯下端がルチ

ルのそれより低いことを示している。 

このように、最近では、EC については、アナターゼの方が下方に位置する

と認められつつある。それでは、アナターゼの EC が低いとすると、Ufb はア

ナターゼの方が高いとされた実験結果 (20)をどのように理解すればよいのであ
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ろうか？ この解釈の一つとして、筆者らはアナターゼでは間接遷移のバン

ドギャップ Eg = 3.0 eV近傍の伝導帯の状態分布が非常に小さいので測定では

無視され、モット・ショットキー解析や光電流の立ち上がりの観測では、ア

ナターゼの直接バンドギャップ 3.8 eVに対応する伝導帯の下端を測定してい

るのではないかという解釈（図 20）を提唱した (7)。すなわち、アナターゼで

知られていた Ufb は、Eg = 3.8 eVで直接遷移する伝導帯下端に対応するのでは

ないかと考えた。しかし、これに関しては、他の専門家による確認はまだ得

られていない。 

文献（24）の著者の 1 人である Buckeridgeの私信では、Ufbと ECの差、すな

わち (15)式のΔが２つの結晶系で異なるので、たとえアナターゼの Ufb が上

であっても、EC はルチルの方が上に来るのだとしている。確かに、アナター

ゼの CB 下部の DOS が小さいと、  (15)式で NC が小さくなり、Δが小さく、

すなわち、ECは Ufb に近くなる。そして、もしルチルの∆が大きければ、エネ

ルギー準位 EC の逆転があるかもしれない。しかし先に見たように、ルチルで

Ufb が測定された時の ∆ は 0.029eVで、それほど大きくはない。 

半導体電極のフラットバンド電位について解説 (15)を書いている中戸は、私

信で、次のような考えを示唆している。DOS が極端に小さくなるからといっ

て、Ufb がバンド内に入ることはあり得ないので、Ufb はたとえ DOSが小さく

 
 

図 19 金ナノ粒子（AuNP）のプラズモン励起による酸化チタ

ン表面での酸素還元速度の結晶粒子径依存性 (Saito, J. Phys. 

Chem. C, 2014)(29) (A)  とその生成機構(B) 
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ても吸収の立ち上がりのある Eg=3.2 eVの EC の下に来ると考えないといけな

い。また、図 12 に示すように、Ufb の位置は電極表面のイオンの吸着で大き

く変化するので、測定した Ufb と EC の順序が２つの結晶系で逆転すると考え

ればよい、とのことである。測定の際に用いる電解質イオンの吸着特性が大

きく変化すると、図 12 のφH,i に差が生じるので、Ufb の測定に影響が及んで

いると考えることはできる。しかし、酸化チタンの２つの結晶系では、表面

構造は異なっても、等電点は大きくは異ならないので、電解質の吸着電荷に

大きな差があるとは考え難い。 

 このように、ルチルとアナターゼの Ufb と、種々の手法で決定される EC と

の差異についての議論はいまだ決着がついていないが、アナターゼの EC の方

が高いとしているのは、数多くの理論計算の報告でも１例のみである (30)。し

たがって、最近の理論計算でもアナターゼの EC の方がルチルの EC よりも下

にあるという説の方が優勢と思われる。  

 最近、紫外光電子分光法（UPS）により、アナターゼとルチル粒子の価電

子帯のエネルギーレベルを詳細に調べた結果が報告された。それによると、

アナターゼの価電子帯上端はルチルのそれよりも 0.4 eV下方にあり、Eg の差

（約 0.2 eV）を考えてもアナターゼの伝導帯下端がルチルのそれより下に来

るとされている。 (31) 

 

 

図 20 アナターゼの直接遷移準位を考慮した２つの酸化チ

タン結晶系のバンド準位(Nosaka, J. Phys. Chem. Lett. 2016)(7) 
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６ 半導体粒子のエネルギー構造 

上に述べたのは、半導体の電極についてのエネルギー構造であったが、粒子

状の半導体でも、エネルギー構造が同じと考えられるのであろうか？半導体

電極の場合と同様に、半導体粒子表面のエネルギー準位は物質により決定さ

れる。表面に負電荷があると、それを打ち消す正電荷が半導体内に生じ、半

導体内部のフェルミ準位 EFが低下する。EFの低下に伴い、伝導帯下端の電位

が表面から内部へ行くにつれて低下し、空間電荷層が発生するする。 

半径 a の粒子の中心から r 離れた位置での空間電荷層のポテンシャルφ(r )を

計算するにはポアソン・ボルツマン方程式を解く必要がある。半導体粒子を

半径 a の球で表し、平板電極のときの(7)式に対応する方程式を極座標で書く

と（16)式が成り立つ。 

'
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となる (32)。 

 
 

図 21 半導体粒子中のエネルギーバンドの電位を表す断面図。  (A)粒径が

大きい場合と(B)極端に小さい場合、（C）金属微粒子を担持した場合。 
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半径 a が十分大きい（a≫LSC）と、表面付近 r ≈ a では、(17)式は、x = a – r

と置いて(8)式と一致する。従って、図 21A に示すように、表面近傍で２次曲

線となる。一方、粒径が非常に小さい（a < 3LSC）超微粒子では、図 21B に

示すように粒子内部全体が空間電荷層に入り,r=Lsc= a として、粒子の中心

位置でのポテンシャル低下φο を（18)式で計算できる (32)。 

εε
φ

0

0
2

0 6

eNa=      （18） 

酸化チタンの半導体粒子では、粒子半径 a が 10 nmの場合には、キャリア

密度 N0 を 1018 cm-3 と仮定すると、(18)式で計算される粒子中心のポテンシャ

ル低下φo は約 3 mV となる。従ってナノ粒子の場合、粒子内部に生じる電位

勾配は熱エネルギー（26 mV）に比べ小さくなり無視できる。 

表面に白金などの金属微粒子を担持しても、金属と半導体間にショットキ

ー障壁が生じなければ、すなわち、オーミック接合が成り立っていると、図

21Cのように、担持された金属の脇に大きなポテンシャルの勾配ができる。

一方、粒子内部のバンド位置は金属の仕事関数で決まる (33)。このため、金属

の仕事関数が大きいほどポテンシャルの勾配が大きく、電荷分離に優位に働

くため光触媒活性が高くなると考えられる。このことは、実験的にいくつか

の例で調べられている。 (34) 

金属を担持しない場合、空間電荷層が生じている大きな半導体粒子に光が

吸収されると、図 22に示すように、正孔は電場勾配に沿って表面に移動

し、吸着分子を酸化する。一方、電子は電場勾配にしたがって中心に集ま

り、粒子中に蓄積されるので、フェルミ準位は上昇し、空間電荷層が減少す

る。一方、金属を担持すると、励起された電子は全て金属に流れるので、図

 

 

図 22 光照射された半導体粒子の電子蓄積によるフェルミ準位の上昇 
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21Cで示される電場勾配は保たれる。 

 

７．電極反応と粒子状光触媒 

先に光触媒の酸化還元反応を理解するために電極における反応を説明した。

では、電極反応をそのまま粒子系の光触媒反応に適用できるだろうか？始め

に述べたように、電極反応では電位が規定されており、溶液中の電位分布は

図 23のようになる。すなわち、溶液中に電解質が無ければ、作用電極表面の

物質に電位がかからず反応しない。溶液中に高濃度の電解質が存在するので

電極表面近傍に電位差が生じ、その近傍で電極反応が起こる。一方、粒子系

では、当然のことながら、対極は無く、溶液に電解質も入れないが、還元サ

イトと酸化サイトとの隔たりが小さく、酸化と還元が必然的に同じ結晶内で

生じるので、電位がかかると考えられる。実際、図４で示す酸化還元反応で

は、直接吸着した分子やイオンに対して起こると考えられる。その場合、均

一溶液系のエネルギーで定義される図 5 の酸化還元電位をそのまま光触媒反

応に適用すると、吸着エネルギーの誤差が生じる可能性がある。 

図 18で示されている粉末系の電荷移動の実験では、再配置エネルギーλR は

0.21 eV と算出されてた。この場合、伝導帯に蓄積した安定な電子で MV 2+を

還元するので、外部ヘルムホルツ面で溶媒和したイオンが還元されていると

考えられる。しかし、通常の光触媒反応では、捕捉電子や捕捉正孔の寿命は

それほど長くないので、実際には、光触媒表面に化学吸着するか直接物理吸

 

図 23イオンによる電気２重層における電荷分布と電位分布に対する電

解質濃度の影響（概念図）(中戸「電気化学」2016、東京化学同人)(9) 



光触媒の基礎 第４章 光電気化学 

4-28 

 

着した状態で酸化還元反応が生じる。そのように考察すると、溶媒の再配置

にともなうエネルギー変化 λは 0.2 eVよりかなり小さくなるはずである。 

しかし、半導体―電解質界面での電子移動に関する光電極反応の Gerischer

モデル(図 10)を、再配置エネルギー を  λ = 0.6 eVとして、そのまま粒子径の

酸化還元反応に適用した報告もある。Montoyaら (35,36)は図 24 に示すような光

触媒の反応モデル(D-I 機構)を提唱している。それは、(i) 伝導帯の電子が速

度 Vred′ で溶存酸素を還元する。 (ii) 物理吸着した有機物 RH2 が断熱的な

IT(Indirect Transfer)機構で表面捕捉正孔により速度 Vox IT で酸化される。(iii)  

化学吸着した RH2 が価電子帯（VB）の自由正孔により非断熱的な DT(Direct 

Transfer)機構で速度 Vox DTで酸化される、というモデルである。彼らは、光触

媒反応で励起強度や反応物濃度を変化させ、実験で得られた有機物の分解速

度を比較し、吸着有機物への直接正孔遷移 DT による酸化の速度と、表面捕

捉正孔を経る間接正孔遷移 IT による酸化の速度を解析している。その結果、

水溶液中の蟻酸は DT 機構で、アセトニトリル中のベンゼンは IT 機構で、そ

して、水溶液中のフェノールは DT と IT の両方の機構で分解するとしている
(36)。さらに、捕捉正孔の位置は価電子帯の上 0.2 V と予測している。これは、

筆者らの提唱した反応モデル (1,37)とは異なる。実際には吸着した分子やイオ

ンには溶媒和の効果が少なく、そこへの電子移動では再配置エネルギーはゼ

ロに近いのではないかと思われる。また、実験的に証明されている OH ラジ

 

 

図 24  D-I（Direct-Indirect）モデルによる初期界面反応を表す

TiO2 のエネルギー準位図 (Montoya, J. Phys. Chem. C, 2014) (36) 
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カル経由の酸化 (38,39)も皆無ではないと考えている (37)。 

上述のように、電極反応では平衡反応を基本としているのに対し、光触媒

反応では電子・正孔対の寿命内で生じる非可逆反応を扱っている。したがっ

て、電極の動力学的解析法をそのまま粒子系光触媒に適用するには慎重を要

する。 
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第５章 光触媒の速度論と反応機構 

 

 

１ はじめに 

光触媒の反応速度は何で決まるか、光強度を上げると反応速度はどうなるか、

また反応物の濃度や光触媒の量との関係など実際に光触媒反応を生じさせる場

合にその原理、すなわち、速度論と反応機構が分かっていると役立つ。筆者が

初期に著した教科書「入門光触媒」(1)では、この項目は若干触れたのみだった

が、その後、実力養成化学スクール「光触媒」(2)の一章で多少詳しく速度論と

反応機構について述べた。その後、関連の研究も進んだため、最近上梓した英

文の本(3)では、第６章に“Kinetics and Mechanism in Photocatalysis”としてまとめ

た。その記述を基に、光触媒基礎講座の連載第５回(4)を執筆したが、若干明瞭

さに欠ける事に気付いた。すなわち、反応速度の反応基質濃度依存性について

は、多くは実験結果を吸着平衡を仮定して解析しているが、反応速度の光強度

依存性を表す式と基質濃度依存性を同時に表現するのは、最近の文献において

も諸説あり明確ではなかった。そこで、かなり以前に著者が提唱した半導体超

微粒子の光励起反応の計算モデル（第 3.4節）を用い、シミュレーション計算

を行い、新しい考え方を提唱した。本章では、その最近の研究結果を新たに小

節 3.6.4として加筆した。 

 

2  光触媒反応の時間スケール 

光触媒反応の様々な過程が生じる速さ（時間スケール）を、図 1 にまとめた(3)。

同様の時間スケールが Bahnemannらによって報告されている(5)。また、ナノチ

ューブに関しては図２のような反応時間が報告されている(6)。 

正孔と電子は、光吸収に伴って同時に発生するので、光の振動周期すなわち

約１fs (≈ 10-15 秒)で生じる。それらが TiO2粒子表面で捕捉される速度は、過渡

吸収スペクトルの測定で知られており、正孔の捕捉は電子の捕捉より速い。前

章（第４章第５節）で述べたように、酸化チタンの２種類の結晶系（アナター

ゼとルチル）では捕捉のエネルギー準位や寿命に差異がある。 

電子と正孔との再結合反応速度は触媒の特性により著しく変わるが、再結合

過程は 20 ns以内に起こるとされている(5)。大気中では O2は伝導帯電子、ある
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いは浅くトラップされた電

子で還元され、その反応速

度は比較的遅く 10 µs程度で

ある (7)。一方、酸化で生じ

たラジカルはµs から ms の

時間スケールで酸素と反応

する。詳細については、光

触媒過程の反応モデルを解

説している総説 (5)を参照さ

れたい。 

 

3  基本的な速度論解析  

3.1 光触媒過程のモデル 

実際の光触媒は多種多様の

反応を含んでいるが、ここ

では、その反応効率や光強

度の影響を調べるため簡略

化した反応モデルで解析を

試みる。このモデルでは、光

触媒反応を、次の４種類の反応過程、すなわち、光励起過程(1)、還元過程(2)、

酸化過程(3)、そして、再結合過程(4)に分類する。 

図１ 酸化チタン光触媒反応の時間スケール。 

 

図２ 酸化チタン光触媒に於ける半導体内での電子と正孔の生成と反応。

Small (Wiley, 2012) (7)より転載。 
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半導体�光  
�Ă � e� � h�  (1) 

e� ��Aad  �eĂ� A�  (2) 

h� ��Dad �hĂ � D�        (3) 

e� � h� �rĂ  TiO2�       (4) 

ここで、e－と h+は電子と正孔を表す。図３に示すように、還元および酸化され

る分子 A と D は、それぞれの吸着状態 Aadおよび Dadで還元と酸化を受ける。 

(1)式の電子・正孔対の生成

速度gは、次節で述べるが、半

導体による光の吸収頻度(励起

速度)に相当する。(2)式の還元

過程は、伝導帯電子（e－
CB）

が吸着分子を直接還元する ② 

の過程だけでなく、光触媒表

面に捕捉安定化された捕捉電

子（e－tr）が、拡散してきた分

子を還元する過程(③＋④)も

含む。(3)式の酸化過程にも同

様に、はじめから吸着してい

る分子の価電子帯正孔(h+
VB)に

よる直接酸化⑤と捕捉正孔

(h+
tr)による酸化過程（⑥＋

⑦）が含まれる。(4)式の再結

合過程には負電荷の e－CB あるいは e－tr と正電荷の h+
VB あるいは h+

tr との間での再結

合（⑧～⑪）の他、表面で還元された A－
ad が酸化され元に戻る反応 ⑫、また、酸化

されたD+
adが還元され元に戻る反応 ⑬も含まれる。いずれの再結合においても、フォ

ノンのエネルギーに変換される熱的緩和と、光子のエネルギーに変換される発光過程

のいずれかが考えれられるが、ほとんどは熱的緩和で、発光過程は生じるとしても極

微小な割合である。 

(1)～(4)式で、電子と正孔について反応速度式を立てると、 

図３ 酸化チタン光触媒反応による分子 A の還

元反応と分子 D の酸化反応における可能な反応

経路。吸着については 3.6.1節参照。 
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=
−

dt

d ]e[
g ]h][e[]A][e[ ad

+−− −− re kk         (5) 

=
+

dt

d ]h[
g ]h][e[]D][h[ ad

+−+ −− rh kk         (6) 

となり、分子 A と D が還元、酸化される速度式は、それぞれ(7)式と(8)式のようにな

る。 

]A][e[
]A[

ad
−

−

= ek
dt

d
          (7) 

]D][h[
]D[

ad
+

+

= hk
dt

d
          (8) 

かくして、光触媒で生じた還元体 A－ や酸化体 D+ の反応は順次進行する。しかし、

通常の照射光の密度は低いので、e－と h+から生じる還元体ラジカル A－ や酸化体ラジ

カル D+ の濃度も低い。これに比べ、それらラジカルと反応する物質の濃度は高い。

また、ラジカルの反応性も高いので、ラジカル生成後の化合物生成反応が律速になる

ことは殆ど無いと考えられる。 

 

3.2 光励起速度と吸光度 

上記の議論で、励起速度 g を吸光度αと光強度 I を用いて単純に g ＝αI と表したが、

第２章第４節(光の吸収)で説明したように、光強度 I は光が進むにつれて減少するので、

光路長が dの場合の平均励起速度は、g = I0 (1 - e-αd) /dとなる。このとき、I0は入射直

後の光強度（表面反射が無ければ照射光強度）である。しかし、現実の光触媒反応の

実験では、系は均一溶液ではなく、粉末懸濁系あるいは光触媒を基材へコーティング

した粒子や多結晶薄膜なので、光の散乱のため光吸収の絶対量の見積もりは難しい。

従って、励起速度 g の正確な計算は容易ではない。第２章第９節で示したように、散

乱性の試料では、積分球の前部あるいは後部に試料を設置し、分光光度計で散乱透過

率 T と散乱反射率 Rをそれぞれ測定し、その残りが試料による吸光率 A になる。従っ

て、懸濁系での g =αI の計算で、α は材料の特性としての吸光係数ではなく、実測の

吸光率A（＝1–T–R）を用いる方が現実的である。また、吸光率Aと励起光強度 I0は共

に波長依存性があるので（9)式のように各波長で計算した値を積算する必要がある。 

� = 
�������d            (9) 
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クベルカ・ムンク関数 (第２章の(44)式)を用いれば反射率 Rと散乱係数 sから材料

の吸光係数αを計算できる。懸濁系で光の吸収量を計算する場合にもクベルカ・ムン

ク関数を吸光係数αの代わりに用いるべきだという報告(8）がある。しかし、光触媒材

料で直接測定できる吸光率 Aを光吸収量の計算に用いる方がより現実的である。 

懸濁系では、光触媒粒子濃度が低い場合、反応速度はほぼ濃度に比例して増加し、

あるところで一定値になる。しかし、濃度が高すぎると散乱が強くなるため反応速度

はかえって低下すると考えられる。Kischら(8)は比表面積20-200 m2/gの酸化チタン粉末

では濃度は 0.5-3 g/Lが最適であると報

じているが、筆者らの•O2
－発生の測定

では、図４に示すように、濃度は 4-10 

g/L (= 15-35 mg / 3.5 mL)が最適であっ

た(10)。これは、励起波長の中心が 387 

nm であり、アナターゼのその波長で

の吸光率が小さいので、より高濃度

の酸化チタン粉末を必要とすること

を示している。このように、(9)式が

励起速度を表すので、吸光率が特に

小さい可視光領域での光触媒の活性

測定には照射光の波長と吸光スぺク

トルとの重なりに注意が必要であ

る。 

g の見積もりは精確には(9)式を用いるべきであるが、反応解析を説明する本稿では、

簡単のため、前述の吸光係数αと照射光強度 I を用いた g = αI の関係を使う。 

 

3.3 量子収率 

量子収率とは、単位時間あたりに吸収した光子数に対する生成物数の比である。

すなわち、酸化反応の量子収率φについて考えると、正孔の生成速度と酸化物 D+

の生成速度の比であるから、 

g
dt

d ]D[ +

=φ           (10) 

図４ 化学発光量で示した O2
-発生速度の TiO2

懸濁量依存性。セル容積 3.5 mL、照射波長 387 

nm、照射時間 60s。J. Phys. Chem. B (1999, 

©Am.Chem.Soc.)（9）より転載。 
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となる。従って（8)式と g＝αＩから、φは(11)式のように表わされる。 

I

kh

α
φ ]D][h[ ad

+

=           (11) 

ここで、e－ と h+の定常濃度は微少なので、 ]e[ −
と ]h[ +

に定常状態近似を用いて、

(5)式と(6)式をそれぞれゼロと置けば、 

0]h][e[]D][h[ ad =−− +−+
rh kkIα        (12) 

]D][h[]A][e[ adad
+− = he kk         (13) 

という関係が得られる。(11)～(13)式から、次の関係式が得られる。 

I
kk

k

he

r α
φ

φ
]D][A[

1

adad
2

=−
         (14) 

ここで、
4

11
2

>−
φ

φ  あるいは 828.0<φ  の場合、近似として左辺に 1/4を加えると、

(14)式は簡単になり、量子収率は、 











+= I

kk

k

he

r αφ
]D][A[

4
12

adad

        (15) 

で表される。(15)式に対し、実験値をプロットしたものが報告されている(10) ので、図

5 にそれを示す。図から分かるように、量子収率の光量依存性の実験値は(15)式と良く

図 5 pH 11の 2M CH3OH

から酸化チタン光触媒反応

で生成する HCHO 生成の

量子収率の照射強度依存

性。曲線はφ = 2/(1+(kII)1/2) 

のプロット、kI＝2.5×105 

s/ein 。  J. Photochem. 

Photobiol. A (Elsevier, 

2002)(10) から転載。 
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一致している。（15)式は近似式としては簡単ではないが、量子収率は一般に小さいの

で、φ≪1 とすると、1-φ ≈ 1 と近似できる。そうすると、（14)式は (15)式よりは簡

単な(16)式になる。 

Ik

kk

r

he

α
φ ]D][A[ adad=          (16)  

そして、これから(17)式の関係が得られる。 

I∝
φ
1

          (17) 

(17)式から、量子収率の逆数１/φを光強度 I の 1/2乗に対してプロットすると直線にな

ると推定される。そのような関係は、文献にも見られ、例えば、メタノールが酸化さ

れてホルムアルデヒドになる収率の実測値が（17)式の関係を充たすことが示されてい

る(11) 。 

上記の議論では計算の前提として、懸濁した微粒子中の電子や正孔を均一溶液系の

反応分子と同様に濃度として取扱い、定常状態近似を用いている。そのため、導かれ

た(14)式では、光の強度が極端に弱い場合、すなわち I → 0 の極限では、常にφ→１

となる。しかし、光触媒反応を誘起する電子と正孔の存在場所は溶液中ではなく半導

体粒子内と表面に限られるので、φの計算に問題が生じるのではないかという疑問が

生じる。そこで次節では、反応が個々の粒子上で生じるモデルに基づいて反応を解析

し、計算式（14）を見直してみよう。 

 

3.4 粒子サイズの量子収率への影響 

反応が粒子表面でのみ生じることを反応速度解析に反映するため、新規の反応モデル

（二次元梯子モデル）を構築して解析してみよう(12)。この反応モデルでは、体積 V の

粒子中に光が吸収されると電子と正孔が生じる。生じた電子と正孔は、粒子表面でそ

れぞれ速度 keと khで還元と酸化反応を遂行し消滅する、また、粒子内の電子と正孔は

速度 kr/V で再結合して同時に減少する。n 個の電子と m 個の正孔を有する粒子の割合

を���と定義すると、反応による各割合の変化は図６A のように二次元梯子モデルで表

される(12)。例えば、n 個の電子と m 個の正孔を有する粒子が１個の光子を吸収すると

状態は���から�������に速度 g で遷移する。また、分子 D を酸化すると速度 mkhで�����
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に遷移する。ここで、反応速度（定数）には上述の反応速度定数と同じ記号を用いて

いる。すなわち、このモデルでは電子と正孔の濃度を考慮していないので、これらの

一次速度定数（ke と kh）がそれぞれ対応する速度（一秒間に何回の割合で還元や酸化

が生じるか）を表している。この反応モデルに従うと、濃度変化に基づく微分方程式

（5)～(8）に代えて、状態間遷移に基づく次の微分方程式が成り立つ。 

1
1r1h

1
e )1)(1()1()1(

d

d +
++

+ ++++++= n
m

n
m

n
m

n
m XkmnXkmXkn

t

X  

{ } n
m

n
m XVtVknmmkknVXt )()/()( rhe

1
1 gg +++−+ −

−         (18) 

(10)式に対応する酸化生成物 D＋の量子収率は、次の積分、(19)式で計算できる。 

∫∫∑ ∑= tVttXkm n
mn m

d)(/dh gφ          (19) 

そこで、初期条件として t = 0で X0
0＝１（それ以外のXm

nは全て 0）とし、積分時間範

囲を1/keおよび1/khより長く取り、(18)式の数値積分を行い、φを計算すると、図６Bに

示すような結果が得られる(12)。ここで、光励起で粒子中に生じた全電子・正孔対の密

度 N0は ∫g(t)dt で表される。 

図６Bでkh/krに比べＶ が小さい超微粒子の場合、低光量では再結合の光量依存性は

無くなる。すなわち、光が非常に弱い場合（I→0）でもφは１には近づかないで、あ

る値φoをとる。φoは kh/(kh+kr/V)と表すことができる。事実、TiO2表面での2-プロパノ

図６ (18) 式と(19)式の二次元梯子反応モデルによる半導体粒子上

の正孔移動反応速度解析。N0: 粒子中の吸収光子密度、V: 粒子体

積。J. Phys. Chem. (1990, Am.Chem.Soc.)（12）を改変。 
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ールの吸着と酸化の研究では、極微弱光（36 nW cm-2）での量子収率を測定すると、

φは0.28 という限界値になる(13)。この場合には、粒子体積Ｖが速度定数比、kh /kr、

に比べ小さく、再結合速度 kr/Vが酸化速度 khの2.6倍（=(1-0.28)/0.28）であることを示

している。図６Bの破線で示すのは(14)式による均一溶液中の反応解析の計算結果だが、

粒子が極端に小さくない場合の二次元梯子モデルによる結果と一致している(12)。この

ことは、懸濁液反応系にも溶液反応として酸化還元反応の解析をある条件では適用で

きることを示している。 

一般の光触媒の実験では、量子収率ではなく反応物の生成速度(単位時間当たりの生

成量)、あるいは、分解速度（単位時間当たりの減少量）を測定する場合が多いので、

今後は、量子収率φではなく、反応速度で議論を進行する。 

 

3．5 酸化生成物の生成速度 

光触媒反応の酸化反応速度 rDは反応物の減少速度で表される。h+の生成速度 g = α I と

(10)式を用いて rDを書き換えると(20)式になる。 

I
dt

Dd

dt

Dd
rD φα=−==

+ ][][
        (20) 

再結合の経路(4)式が大半を占めるため、電子・正孔対の大部分は同時に消滅する。こ

のことから、 ]h[]e[ +− =  の近似を仮定すると、(13)式は(21)式になる。 

��[Aad] = ��[Dad]          (21) 

従って、(16)式と(21)式を用いれば、（20)式の反応速度 rDは (22)式のように表せる。 

�� = ��[Dad] � ��!           (22) 

すなわち、光触媒反応速度は吸着反応物の濃度 [Dad] と光強度 I の 1/2乗に比例する。 

光強度 I が弱い場合には図６B に示すように、(20)式中のφは一定 (=φ0)で光強度に

依存しないので、反応速度は光強度に比例する。そのため、(22)式は (23)式で置き換

えられると推測される。 
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�� = ��[Dad]  �
��"#����!          (23) 

このような速度論解析から、照射光強

度が弱い時は反応速度（rD）は光強度 I

に比例するが、光強度が強い時には I1/2

に比例する事が示される。事実、2-プ

ロパノールの TiO2 による光触媒分解

は、反応速度と照射光強度の両対数プ

ロットの傾きが１から 0.5に変化するこ

とが、図７のように示されている(14)。 

 

3．6 反応物の光触媒表面吸着 

3．6．1 吸着平衡の仮定(LH 機構) 

図３に示すように、反応基質分子は固

体表面に吸着し溶液と平衡状態にあ

る、と一般には考えられている。吸着平衡を仮定すると反応物質の濃度を次のように

計算できる。触媒表面に分子Dの吸着サイト SDがあり、そこに吸着している分子 Dad

と吸着していない分子 D との間の平衡を (24)式で表す。 

� � �& �'()
�*Ă��+,          (24) 

ここで、kaと kd はそれぞれ分子 D の吸着と脱着の速度定数であり、吸着平衡定数ＫD

は(25)式で表せる。 

-& =� �*�' =�
[�ad][�][��]         (25) 

光触媒に実存する吸着サイト濃度を［SD]0 とすると、D が吸着していない空の吸着サ

イト濃度［SD］は (26)式で表される。 

[�&] = [�&]� . [�+,]         (26) 

この(26)式を (25)式に代入すると、(27)式が得られる。 

図７ ３種のルチルによる 2-プロパノールの酸

化速度の光強度依存性。J. Oil. Col. Chem. Assoc 
(1979)(14)から転載。 
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[Dad] = �*[&][/0]1�'��*[&]  = 
20[&][/0]1
��20[&]         (27) 

この関係を用いると、酸化反応速度を表す (22)式は 

�� = �"20[&][/0]1��20[&] �34
�!         (28)  

と書き直せる。最大反応速度を rD
lim とすると、酸化反応速度 rDは 

�& = ���
lim-�[�]1�-�[�]          (29) 

となる。ここで 

�&9:; = ��[�&]�� ��r         (30) 

となる。この (22)式に対応する(30)式では、φとして照射光強度の強い場合の(16)式を

適用している。一方、照射光強度が弱い場合で、φが一定の場合の(23)式に対しては、 

�&9:; = ��[�&]�  ��h>��r         (31) 

となると考えられる。 

吸着量が少ない条件（[Dad]≪[D]）では、[D]を初期濃度[D]0で近似できるので、初期

反応速度の逆数 1/rD を反応物の初期濃度の逆数 1/[D]0 に対してプロットすると、切片

1/ rD
lim、傾き 1/(rD

lim KD)の直線になる。このように、反応速度の反応物濃度依存性が

(29)式で表される場合、その反応機構は Langmuir-Hinshelwood（LH）機構と呼ばれる

場合がある。 

 

3．6．2 LH (Langmuir-Hinshelwood) 機構の検証 

光触媒反応の報告では、反応の多くに LH 機構を採用している。しかし、上記のモデ

ルは触媒の分野で本来用いられる LH 機構とは異なる事に注意しなければならない。

そもそも触媒分野では、反応物 A と B が同じ吸着点 Sにラングミュア吸着式に従って

吸着し、吸着点での反応(反応速度定数 k3)が律速であると考える。したがって、LH 機

構による反応速度 r は(32)式で表される(15)。 
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� =  �?[/]@�2A2BCACB���2ACA�2BCB�@          (32) 

ここで、KA､KB､pA､pB はそれぞれ A と B の吸着平衡定数と分圧である。この式は、反

応物の一方が過剰に表面にある場合、すなわち1> KApA>> KBpBの場合、簡略でき 

� = 
�?[/]@�2A2BCACB

��D2ACA           (33) 

となる。この反応式の形は、いわゆる Rideal 式と呼ばれているものである。この LH

機構と比較される、Eley-Rideal（ER）機構では、一方の反応分子が気相から飛来して

化学吸着している分子との間で反応が起きるとする。 

従って、本稿で議論した反応モデルでも、分子 B に相当する h+の生成が先で A の吸

着が律速であれば、LH 機構ではなく ER 機構に相当すると云える。一方、h+の濃度は

極端に低いので、予め吸着しているA と h+との表面反応が律速であれば、LH 機構だと

して間違いない。 

光触媒反応で初めて LH 機構を議論した論文が出たのは 1972年(16)だ、と大谷は報告

している(17,18)。その旧い論文は、光画像化の研究だが、TiO2 と ZnO の単結晶をそれぞ

れ異なる濃度のAgNO3溶液に浸し、紫外線照射還元によるAgの析出を吸光度の増加で

測定し、表面吸着を議論している。連載の

１回目で指摘したように、当時までは TiO2

自体が光で変化すると理解されており、こ

の著者も酸化反応は TiO2 内部で生じるとし

ている。彼らは、紫外線強度と堆積 Ag 量を

比較し、還元反応の量子収率Φを計算して

いるが、Φの値は光強度や酸素の影響を受

けないとしている。図８に示すように、Φ

の逆数をAg+濃度の逆数に対しプロットし、

それをStern-Volmerプロットと称している。

しかし、一般に蛍光消光で知られている

Stern-Volmerプロットでは、相対蛍光強度Φ

の逆数を消光剤濃度に対しプロットするの

で、多少勘違いしたデータ処理をしているよ

図 8 TiO2と ZnOの単結晶表面にお

ける Ag 析出収量 Φの Ag+溶液濃度

依存性の両逆数プロット。J. Am. 

Chem. Soc. (1972, © Am.Chem.Soc.)(16)
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うに思える。 

ともあれ、彼らが報告している議論を本稿の記号で書き変えると次のようになる。

まず、Φ は酸化反応速度を表す(29)式に対応して(34)式になる。 

E = 
Flim2L[&]
��2L[&]           (34)  

ここで、Φlim と KL（論文では 1/CL で表現）はそれぞれ最大収量と平衡定数で、実験値

プロットの切片と傾きから得られる。光触媒反応は表面で生じるので、吸着した分子

Dadのみが反応速度定数 khで固体表面で反応する。この反応以外での h+の消失（おそら

く再結合速度定数 krが対応する）を考慮すると、収量Φは(35)式になる。 

E =� G�h[�ad]�r��h[�ad]           (35) 

ここで、φは表面活性種の利用率である。[Dad] ∝ [D] と φ =Φlim < 1を仮定すると(35)

式は(34)式と同形になり、実験結果を説明できる。さらに、彼らは φ < 1は表面電荷移

動反応に障壁があることを示しているとしている。 

(34)式を一般化するために、ラングミュア吸着を表す(27)式を(35)式に代入して、(34)

式と比較すると実験で得られるΦlim とKLは次式で表せる。 

Elim = �"[/0]1
�!��"[/0]1 G          (36) 

-H = �!��"[/0]1�!  -&          (37) 

また、 (36)式と(37)式から、(38)式の関係が導出される。 

-& = I1 . ElimG J -L          (38) 

彼らは TiO2と ZnOの実験結果を比較して、φを同じ値とすると、Ag+の ZnOへの結合

定数KDはTiO2への結合定数に比べ極端に小さいと報告している(16)。しかし、異なる物

質の φが同じとする仮定には若干問題がある。そのうえ、φ =Φlim という上記の仮定で

はKD=0 となってしまうので、彼らの報告している解析法を納得するのは難しい。 
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光触媒の総説として頻繁に引用されている Hoffmann らの 1995 年の文献(19)では、

LH 反応機構の例としてZnO微結晶によるO2のH2O2への光触媒還元を取扱っている。

彼らは O2 のはじめの還元でできる吸着 •O2
－の発生速度を解析している。本稿で用い

た用語の定義によると、図３の③、④、⑧の反応経路にそれぞれ対応する(39)～(41)式

を仮定し、これらの反応を定常状態近似で解析している。 

eCB��
�LM()�MĂ�etr��            (39) 

etr�� ���Aad��NMOP��Aad��            (40) 

eCB�� ��hVB�� �!Ă ��heat          (41) 

最終的な速度式は、照射光強度が強い場合は(42)式で、また、弱い場合は(43)式で表さ

れる。 

Q[Aad
L ]

QR = ｋ
obsȂα42[Aad]
��2[Aad]          (42) 

Q[Aad
L ]

QR = α42[Aad]
��2[Aad]         (43) 

ここで、kobs=ktkr
1/2[SA]0 および K=ket/k-t である。これらの式は先に導出した(29)～(31)

式に対応している。ところが、彼らは LH 機構を示す式を導出してはいるものの、こ

れらの式に対応する実験結果を示してはいない。実験結果は H2O2生成の量子収率を酸

素分圧に対しプロットしたものが吸着等温式に近いことを示している(20)だけである。

要するに、彼らの報告では、 [H2O2]∝[O2
-]および [A] ∝[Aad]の仮定のもとで(42)式を実

験値と比較しているだけなのである。 

本稿の反応解析（3.3 節と 3.5 節）では、光触媒全体の反応を取り扱っているため、

酸化反応と還元反応の速度が全体として同じだとする (21)式の仮定を用いている。ま

た、3.3節と 3.4節で議論した量子収率 φ に、反応物の吸着特性が入っていない。我々

は、吸着分子への電荷移動速度は不変だが、それと競争する再結合反応速度が増加す

ると電荷移動の効率が相対的に低下する、とみなし、この効果を3.4節の粒径依存性と

して考慮に入れている。しかし、この解析法は、光強度依存性を議論するには有用で

はあるが、反応機構や個々の反応速度を考察するには不充分かもしれない。LH 機構で
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は吸着状態での反応を仮定しているので量子収率 φ を(35)式で表すのが一般的であり、

本稿の記号で表すと(44)式になる。 

T = �"[Dad]
�!��"[Dad]         (44) 

(44)式を(20)式に代入すると、(43)式と類似の式になることが分かる。さらに、吸着量

が溶液濃度に比例するという [Dad]∝[D] を仮定して議論を展開することもできるが、

その仮定では KD＝kh/kr となり、物質移動と表面電荷移動の区別がつかなくなってしま

う。 

 

3．6．3  LH 機構に関する最近の議論 

大谷は,天野らとの報告(21)の中で、暗所での吸着平衡定数が光触媒反応速度の LH プロ

ットで得られる吸着平衡定数と同じであるはずだ、と主張している(17, 18, 22)。それは、

触媒化学の LH 機構に対応して、光触媒でも吸着状態での反応が律速であることを前

提としているからだが、Ollis が指摘しているように光触媒反応ではこの前提が常時成

立するとは限らない(23)。また、光誘起超親水性を考えてみれば分かるように、一般に

光触媒の表面の性質は光照射で変化し、吸着特性も変化する。そこで、Bahnemannら

は最近の論文で、除草剤イマザピルの TiO2光触媒の初期分解速度と吸着係数を照射光

強度を変えて測定し、光照射で吸着の反応速度定数(ka)が増加するという制約下であれ

ば LH 機構を使えるとしている(24)。 

図9  水溶液中の有機物光触媒分解速度のLHプロットの例 (A) クロロホルム (□), ジ
クロロメタン(×), パークロロエチレン(◇), クロロ酢酸(■), ジクロロ酢酸(＋). (B)トリ

ブロモエタン (□), ジブロモエタン (＋), 1,2-ジブロモエタン (◇), ジブロモメタン

(＋) 。J. Catal. (Elsevier,1990) (25)より転載。 
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Ollis は LH 機構について考察し、図９に示す彼らの 1990年の報告（25）や他の研究者

の文献を引用し、次のような LH 機構の不都合な点を挙げている(23)。多くの場合、光

触媒反応速度の濃度依存性（LH プロット）から得られる見かけの吸着平衡定数は、暗

条件で得られる吸着平衡定数とは一致しない。すなわち、LH 解析を示す(29)式では

rD
lim のみならず KD も光強度 I に対し依存性がある。そして、大抵の光触媒反応では、

光照射や反応の進行に伴う表面の吸脱着の変化を無視できないとしている(23)。彼らは、

見かけの反応速度kobsおよび反応物の表面からの脱着速度kd（あるいは吸着平衡定数の

逆数、1/KD）は共に光強度 Iに比例すると結論付けている。これは、Serponeら(26)がフ

ェノールの酸化で実験的に示した結果と適合する。 

また、アセトフェノンの酸化でも、光照射した場合のみ活性サイトが発生し、暗所

の吸着平衡定数は(29)式の KD とは無関係になり、吸着により不可逆的に反応が生じる

(27)。これは、著名な酵素反応の Michaelis-Menten機構と類似している(23)。一方、メチ

ルビオロゲンの酸化反応では解離定数 (1/KD) が I1/2と一次の関係にあることが示され

ている(29)。さらに、水中のメトラクロールおよび気相の酪酸について、濃度と光強度

を変えて光触媒分解初期速度を測定した研究報告(29)では、LHプロットで得られた吸着

因子は光強度に依存し、暗中の吸着平衡定数とは異なることが示されている。それを

受けて、反応速度が光強度の一次に比例する光の弱い条件での反応が光触媒反応には

最適であると結論付けている。また、LH 機構と ER機構を比較して、表面 OH ラジカ

ルが e－や h+との反応より速く有機物と反応する限り２つの機構の区別はつかないとし

ている。(29) 

本来のLH 反応モデルでは、光で生じた活性種の濃度は擬定常状態であるとし、反応

種の速いラングミュア吸着と脱着を仮定している。しかし、現実の実験結果では吸着

定数には光強度依存性がある。そこで、Ollis は LH 機構に代わる非平衡吸着に基づく

モデルを構築した(23) 。酸化反応速度 rDを本稿の記号で表すと、(45)式になる。 

�� =� � U4θ[/0]120[&]��U4θ/�W�20[&]        (45) 

ここで、β は比例因子(proportionality)、そして、I のベキ指数 θ は光強度 I が小さい時

は１で、大きい時は 0.5、kdは(24)式で示す脱着(desorption)速度定数である。Mills は、

この式は議論を混迷させる恐れがあるとして、酸素の還元反応を律速とし、代わりに

(46)式の形式の式を導出している(30)。 



5-17 

 

rD＝[�]X��.1 �Y1 � XD�/[�]�              (46) 

ここで、X１  とXD は反応速度パラメータで、電子と正孔の再結合速度、酸素濃

度、界面電荷移動速度定数などからなる。この(46)式は、Ι が小さい極限では

�&＝�X�XD/2��となり、大きい極限では�&＝X�YXD[�]�になるので、反応物濃度

[D]依存性は異なるがこれまでの議論とは矛盾しない。 

上述のような反応速度の反応物濃度や照射光強度への依存性から反応機構を議論で

き、さらに反応機構を知ることにより、光触媒の活性を高めるための設計指針を得る

ことができるかも知れない。しかし、それにも増して反応の初期中間体を検出したり、

添加物による反応速度の変化を観測することが、光触媒反応機構の理解を深めるため

には重要であると筆者らは考えている。 

光触媒で重要な酸化反応の反応機構として、表面で h+が直接反応するか、ま

ず OH ラジカルが生成してそれが反応するか、すなわち直接酸化か間接酸化か、

で研究者の意見が分かれており反応モデルの立て方も異なる (30)。この酸化機

構については後述するが、筆者は両者とも可能だと認識している。 

 

3．6．4 二次元梯子モデルによる光触媒反応の解析（補足） 

第 3.3 節以降に記述した会報光触媒の原稿を書いたのち、第 3.4 節で示した解

析法を、光触媒反応に応用すべきであると思い至った。すなわち、今まで報告

されている反応解析では、光誘起電子・正孔を反応物と同様に濃度として扱っ

ているが、それでは粒子内に閉じ込められている電子や正孔を使う光触媒反応

に特有の性質が考慮されない。そこで,3.4 節で述べた二次元梯子反応モデルを

定常光照射の光触媒反応のシミュレーションに応用した。そして、計算の結果、

光強度依存性と反応物濃度依存性を同時に表せる１つの式(47)に到達した。(31) 

� = [1[�]\.1��1�[2�]
[3�[�]          (47) 

ここで、[� = _X� 2`�� ,��[D = 4`�D X�� �,�[c = 1 -d� =�1 � [,�D� �-& � [+�D�� . 

X� = �eeO2,adh�hi��j�r_         (48) 
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`� = �hi��j�hi��j��r          (49) 

結合定数 KL の光強度 I 依存性は、種々の光強度で[D]を変化させた測定値の LH 解析で

得られる。したがって、３つのパラメータ KD（暗時の結合定数）、 ca, および cd 

は個別に決定できる(図10A)。 (47)式で計算した反応速度 r の値が、光強度と反応物濃

度を変化させて得られた実験値に一致させることで、残り３つのパラメータ、β, η1, χ1, 

の値が得られる(図 10B)。(48)と(49)式を用いると、得られたパラメータの値から、酸

素の還元速度 ke[O2.ad]を計算でき、その値は、化学発光法で実験的に得られた•O2
－の生

成速度(32)とほぼ一致する。 

 このことは、反応速度の光強度依存性は反応により異なり、それは反応基質の吸着

定数の光強度依存性を反映してることを示している。 

 
 
 
 
 
 

図 10 フェノールの

TiO2(P25)粉末懸濁系によ

る光触媒酸化反応速度の

(A)各照射強度 I における

LH 解析から求めた解離

定数（結合定数 KL の逆

数）の実験値とKD,cd,caの

最適パラメータから計算

した曲線。（B）光強度 I

および反応物濃度[D]依

存 性 の 実 験 値 (J. 
Photochem. Photobiol. A 
(Elsevier, 2000)(33)から転

載)と式(47)よりβ、χ1、η1

の最適パラメータから計

算した曲線。I0=1.1×1017 

photons cm-2s-1。(31) 
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3.7 反応の光量律速と物質移動律速  

3.7.1 光量律速反応 

本稿で示した反応を総括的に記述す

る(29)～(31)式に基づいて議論を進め

よう。(29)式によると、反応分子 Dの

吸着結合定数 KD が大きいか、溶液濃

度 [D] が大き い時、 すな わち １≪

KD[D]の場合には、反応速度 rDは定数

rD
lim に等しくなり、一定となる。そ

の結果、反応物 D の光触媒酸化によ

る濃度変化は(50)式で表され、図 11

の(a）に示すように、照射時間 t に対

し直線的に減少する。 

[�] = [�]� . �&9:; Ȃ l        （50） 

このような反応では、反応速度は反応基質濃度に依存しないで光量にのみ依

存する。反応速度が反応物質濃度に依存しないのでゼロ次反応とも云われる。

この式で反応速度 rD
lim は、先に(30)式と(31)式で示したように、光が強い場合

は照射光強度 I の 1/2乗に比例して変化するが、弱い光では I に正比例する。 

 

3.7.2 物質移動律速反応 

(29)式のもうひとつの簡略化できる条件 1≫KD[D] の場合、すなわち溶液中の

反応物濃度[D]が低い、あるいは吸着平衡定数 KD が小さい場合には、(29)式は 

�& = . 
Q[&]
Qm  = �&9:;�-&[�]        （51） 

となり、これを積分すると、  

 [�] = [�]� Ȃ e����.��lim�-� Ȃ l�       （52） 

となる。従って、酸化反応は分子 D の表面への移動が律速となり、定常光照射

で濃度は図 10の(b)に示すように指数関数的に減少する。 

図 11 光触媒分解による反応物濃度

の時間変化を示す模式図。 
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実際の反応系では、反応開始は光量律速であるが反応物質が少なくなると

物質移動律速になる場合や、反応が複雑になりどちらとも区別がつかなくなる

場合もある。しかし、多くの文献では、無条件に一次反応過程を仮定し、 

ln [�]
[�]0 = .��obs Ȃ l      (53) 

のプロットを用いている。このプロットから得られる見かけの反応速度定数

kobsは rD
limKD に対応する。 

 

3.7.3 気相反応の反応速度 

上記の議論は主に溶液反応を想定していたが、実際の光触媒反応は大気中で行

われる場合が多い。大気中の水蒸気（気体状の水分子）は酸化チタン表面に数

層吸着しているので、酸化反応では酸素以外にも水が重要である。この水の濃

度を考慮すれば、水溶液中と類似の様式で、気相光触媒反応の速度解析を展開

できる。 

 JIS ではじめに標準化された NO の酸化反応については数多くの研究報告が

ある。Bahnemannらは NO 分解の平均速度 rrNOを、(46)式と類似の式 

rrNO＝uvwX��.1 � Y1 � XDx�            (54) 

で表している(34)。ここで、θNO は触媒表面の NO 分子の被覆率である。また、

X� とXD は反応速度パラメータで、電子と正孔の再結合速度、水や酸素の吸着、

界面電子移動速度と光吸収特性などを反映している。E は光強度(I)あるいは

光束である。(54)式を用いた解析は最近の Mills の文献に詳しい(30)が、(54)式と

同様な式は(14)式を展開しても得られる。このことは、気相系の反応解析を液

相系と同様に考察できることを示している。気相反応が液相反応と相違する点

は、水の濃度が極端に少ないことと吸着平衡が大きく異なることである。  

物質移動律速と光量律速が紫外光強度と反応物質濃度と実際どのように関連

しているかを２－プロパノールの気相分解 (35)を例にとってみてみよう。図 11

で光量（紫外光強度）が低く反応物濃度が高い領域（右下のカーブ B で囲まれ

た領域）が光量律速領域であり、光量（紫外光強度）が反応速度を支配する。
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この領域の境界では、反応物

の吸着量に比例して光量が必

要なので、カーブ B は吸着等

温線に対応する曲線と類似し

た曲線になっている。 

 一方、紫外光強度が高く反

応物濃度が低い領域（左上の

カーブ A で囲まれた領域）が

物質移動律速領域である。こ

の領域では、反応物が表面に

拡散する速度が律速になって

いるので、光量律速の場合と

異なり、反応物質の流速の影

響を受ける。反応物質の流速

を 1 cm s-1（カーブ A）からそ

の 100倍の 100 cm s-1に上げる

と、反応に必要な紫外光強度

も約 100倍（カーブ A’ ）になっていることがわかる。また、この領域では、反

応物の濃度が増加すると、物質移動量も増加するので、必要な光量も増加する。

カーブ A の下限、すなわち、物質移動律速となる紫外光強度の下限は１ mW 

cm-2 にある。これは、夏の太陽光中の紫外線強度（3 mW cm-2）より低いので、

屋外での酸化チタンによる空気浄化は物質移動律速で行われることを示してい

る。言い換えれば、屋外での空気浄化の光源としては太陽光で充分の強度があ

り、それを集光してもさほど意味が無い。この図から、例えば、空気の流れが

1 cm s-1であれば、0.1 ppmv ( = 0.1 µL/L) の反応物を分解するのに有効な光強度

が 0.5 mW cm-2 であると見積もることができる(35)。 

 

3.8 光触媒反応の温度依存性  

反応速度の温度依存性を考察すると、様々な因子の関与が想起される。電子・

正孔対の生成速度は光吸収速度で表される。バンド端近くの吸光度αは温度と

共に増加するので，αI で表される生成速度 g も温度と共に増加し、反応速度

図 12 気相の有機物が酸化チタン薄膜で分

解される時の物質移動律速および光量律速領

域の反応物質と紫外光強度を座標軸にして表

したもの。 J. Phys. Chem. B (1998、©Am. 
Chem. Soc.)（35）より転載。 
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の加速に寄与する可能性がある。 

速度定数 k は、活性化エネルギ―Ea (Ea > 0)と気体定数 Rを用いて、一般に

次式で表される。 

k ＝ k0 exp(-Ea/RT）         (55) 

従って、(30)式の rD
lim を考慮すると、正孔の移動速度定数 kh の Ea が再結合の

速度定数 kr の Eaの半分より大きいと、実効速度 rD
lim は温度 T の増加と共に増

加し、光触媒反応も速くなる。光で生じた電子と正孔がナノ粒子の表面に到達

する時間は速いので表面での捕捉（図３の③，⑥）は温度の影響を受けないか

もしれないが、ke、kh、kr はそれぞれ多くの反応ステップを含み、個々の光触

媒反応機構によって異なる反応ステップをとると考えられ、一概に議論するの

は難しい。 

分子が吸着してから反応が生じるとすると、光触媒反応速度 rD は（29)式の

ように吸着平衡定数 KD に依存する。吸着に伴うエンタルピー変化をΔH とす

ると、KD の温度依存性は通常(56)式に従う。 

KD = K0 exp(-∆H/RT)         (56) 

一般に吸着は発熱反応なのでΔH＜0 となる。従って、高温になるにつれて平

衡定数 KD は減少し、光触媒反応速度 kobsも低下すると推測される。 

上記のように、光触媒反応速度の温度依存性には多くの因子が関与する。

一般の化学反応と同様に、温度上昇と共に反応速度が速くなるという報告 (15)

もあるが、光触媒反応の場合は反応速度を遅くする因子もあるので、温度を上

げると反応が速くなるとは一律には言えない。 

 

4  光触媒反応の詳細 

4.1  液相における OH ラジカルの反応への関与 

光触媒の酸化反応では、水の酸化で OH ラジカルが生じるのが第一ステップで

ある、という記述を頻繁に見かける。一般に、OH ラジカルは光触媒反応で最

も重要な反応活性種だと言われているが、過去の研究を検討する限りでは、光

触媒反応への OH ラジカルの寄与は実験的には直接示されてはいない。にもか

かわらず、OH ラジカルの反応への寄与を安易に結論付けている報告が多いよ
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うに思えるので、OH ラジカルの酸化分解反応への寄与について考えてみよう。  

筆者らは、OH ラジカ

ル捕捉反応への添加反

応物(A)による影響を測

定して光触媒反応への

OH ラジカルの寄与を調

べ て み た 。 具 体 的 に

は、クマリン(Cou)やク

マ リ ン -3-カ ルボ ン 酸

（CCA）の OH ラジカ

ル捕捉体を蛍光分析し

OH ラジカルを定量す

る。図 13 に示すように、メタノールやエタノールなどの有機物、あるいは I−, 

Br− や SCN− などの無機イオンの光触媒反応を OH ラジカルを定量して考察し

てみた(37)。CCA はアルコールよりも強く TiO2 表面に吸着し、表面近くの OH

ラジカルのみを捕捉できるので、Cou の場合と比較するために使用した。この

場合、Couや CCAなどの蛍光プローブ剤が表面で直接酸化され OHラジカルと

は反応しないのではないか、と言う質問を良く受ける。しかし、CCA より強

く吸着する H2O2 を添加しても検出量が増加することや、溶液中の OH ラジカ

ルの存在が他の方法でも確かめられているので、Cou で溶液中の OH ラジカル

を検出していることはまず間違ない、と筆者らは確信している(37)。 

図 13に従って、反応式を書くと次のようになる。(57)式と(58)式で示すよう

に捕捉正孔は生成速度 g’で生成し、この生成した捕捉正孔から OH ラジカルが

速度定数 k0で発生する。(59)式と(59’)式で示すように反応添加物 A が OH ラジ

カルあるいは捕捉正孔 h+
tr と反応すると、（60)式の OH ラジカルと反応して生

じる蛍光性物質 OH-Couの生成速度は競争反応で減少する。実測するのは、照

射時間を変化させて測定した OH-Cou の初期生成速度 d[OH-Cou]/dtで、A を加

えることによる速度の減少を解析する。 

�iOD � z{�� �′OP��hm|�          (57) 

hm|� � �DO�� �1Ă�� O������         (58) 

�� O�� A�� �AOP ��rod���         (59) 

 
図 13 クマリン(Cou)による OH ラジカルの定量測定から見

出されたメタノールとヨウ素イオンの光触媒酸化過程。(57)

－(60)式参照。Appl. Catal. B (Elsevier, 2015)(36)より転載。 
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hm|� � A�� �A�OP ��rod���          (59’) 

� O� � Co��� ��OP ��O�-Co�         (60) 

添加分子 A が I - などの無機イオンの場合、競争反応実験で得られる OH ラジ

カルとの反応速度定数 kA は均一溶液系の文献値と一致する。ところが、アル

コールを用いると kA は均一溶液系の文献値の約 1/100になってしまう。この添

加物による大差は、アルコールが TiO2 表面に吸着性であるのに対し、負イオ

ンであるハライド無機イオンは吸着が少ないため、Cou と競争的に溶液中の

OH ラジカルと反応するとすれば説明できる(36)。すなわち、無機イオンは (59)

式に従って OH ラジカルと反応するが、アルコールの場合は(59’)式で表面捕捉

正孔と反応することが、この実験から確かめられる。 

添加物 A がアルコールの場合の反応は h+
tr で生じる(59’)式で表されるので、

OH-Cou の生成速度の A 添加による減少に Cou濃度の依存性は現れないはずで

ある。ところが、実験結果では Cou濃度が増加すると OH-Cou の生成速度への

A 添加の影響は小さくなる。これを説明するには、OH ラジカルから捕捉正孔

への変換、すなわち、(61)式を考慮する必要がある。 

� O� � �iOD ���"OP� �hm|� ���O��         (61) 

(61)式を加えると OH-Cou の生成速度に対するＡの濃度依存性は(62)式で表され

る。 

�
W[��-���]

W�
= ��0�

_�′�� �
�′A��h���C�[Co�]�[A]

_�′��C[Co�]        (62) 

ここで、β は Couによる OH ラジカルの捕捉率である。k'A に拡散律速反応速度

（k'A=1×1010M -1s-1)を仮定すると k0/kh は約 0.01 となり、捕捉正孔の１％が溶

液中の OH ラジカルと速い平衡になっていることがわかる(36)。  

前述したように、光触媒のはじめの酸化反応は、表面の直接酸化か、もしく

は OH ラジカルが活性種となって作用する間接酸化かである、という議論が継

続している。しかし、上記の実験解析結果は、吸着が多い反応物に関しては表

面捕捉正孔による酸化だが、吸着が少ない反応物については、表面から拡散し

た OH ラジカルにより酸化されると考えるのが妥当であることを示している(37)。  
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4.2 初期反応物（活性酸素） 

光触媒は実用的には、大気

下の水蒸気が存在するとい

う条件で用いられているの

で、酸素と水を反応種とし

て含む反応が重要である。

酸素分子は不対電子を２つ

有するので反応性は低くは

ないが、より反応性の高い

化合物に変化したものを活

性 酸 素 種 (ROS, Reactive 

Oxygen Species)と総称して

いる。一般には活性酸素種として、スーパーオキサイド(超酸化物)アニオンラ

ジカル(•O2
－）、一重項酸素(1O2)、過酸化水素(H2O2)、ヒドロキシル(水酸基)ラ

ジカル(•OH）の４種類が主である。これらは、図 14 が示すように、酸素分子

を順次一電子ずつ還元することで、あるいは、H2O を１電子ずつ酸化すること

で形成される。懸濁溶液系での個々の活性酸素の定量 (38)や単結晶電極での水

の光酸化過程(39)の研究結果によると、いづれも、吸着状態が存在し、特に OH

ラジカルの吸着状態は捕捉正孔と同じで、それが H2O2 まで酸化されると考え

られる。詳細は総説(37)を参照されたい。 

 

4.3 一般的な光触媒分解反応機構 

一般に知られているように、光触

媒酸化は酸素で加速される (40)の

で、酸化で生じた有機物ラジカル

は酸素の還元生成物である •O2
－や 

H2O2 と素早く反応する。しかし、

よく知られているように、酸素そ

のものが有機ラジカルと連鎖的に

反応する自動酸化 (41)も生じる。酸

化反応過程で O2 が消費されること

図 14 酸化チタン光触媒の活性酸素種の定量測定から

見出された生成過程。Chem. Rev.(2017 ©American 

Chemical Society)（37）を改変。 

図 15 酸化チタン光触媒による有機物

酸化の一般的な反応過程(1,3)。 



光触媒の基礎 第５章 速度論と反応機構 

5-26 

 

は、光照射した TiO2 表面での電気化学的なプローブ測定の結果から示唆され

ている(42)。従って、有機分子（RH）の光触媒分解の一般的な反応機構は図 15

のように表される。分解では、RH は CO2 を放出するとともに１つの炭素原子

を失い、アルデヒド R’CHO やカルボン酸 R’COO－が中間体として生成する。 
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第６章 光触媒の活性評価 

 

 

１ はじめに 

光触媒の活性評価は、一般には反応基質分子の減少や生成物の増加等の光照射

による濃度変化で行われているが、光触媒の実際的な応用を考えた場合に、基

準となる評価法があることが望ましい。そのような観点から、日本工業規格

（JIS）や国際標準化機構（ISO）が標準的な光触媒材料の試験法を提言している。この章

では、ISO で発行されている評価方法を基本として解説した英国王立化学協会発行の英

文の入門書 (1)の第９章（”Evaluation Methods of Reactivity”）に沿って記述した。 

本章は光触媒基礎講座の連載第６回 (2)の原稿に基づいているが、細部におい

て、訂正加筆を行った。最後に記述した、JIS に無い、水の可視光分解につい

ては、実用化のハードルが高いことを説明した。 

 

2. JIS-ISO による活性評価の概要 

JIS (Japanese Industrial Standards)および ISO (the International Organization for 

Standardization)では表 1 に示すように、試験対象によりセルフクリーニング、

空気浄化、水浄化、殺菌に分類され、さらに光触媒試験のために用いる光源に

ついての規定が、JIS では 2004年から、また ISO では 2007年から順次発行さ

れており、これらは５年毎に見直されている。 

ISO が試験法を発行することで、製造業者が活性、強度、外観や低価格など、

顧客の要望する特性を有する製品を開発し供給するための参考になる（3）。そ

のため、製造業にとって、標準法は彼らの製品が広く受け入れられ競争的にな

ることを保証する。一方、消費者にとっては、それらの試験法は製品の質と信

頼性を保証する。ISO にはその基準を履行させる法律上の権限は無いが、各国

の委員が母国の規格制定を担当している場合が多い（ 3）ので、その規格では

ISOを参考にしている。 

光触媒の国際規格は ISO の技術委員会（Technical Committee）TC206 のファ

インセラミックス２ (4) が決めている。初めに紫外光応答型の光触媒について、

続いて、可視光応答型の製品検査の規格が提案された。光触媒での可視光波長

領域の定義は電気分野のものとは異なるので、混乱が生じないように、可視光
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ではなく室内光という語句を用いている。日本が提案した ISOが多いので、多

くの ISO は JISとほぼ同じである。標準化の経緯等は、竹内らが詳しく解説し

ている。(5)(6) 

 

    紫外光 室内光(可視光) 

 試験項目(分解物) JIS ISO JIS ISO 

光源 標準光源 R1709 ISO 10677 R1750 ISO 14605 

セルフクリ

ーニング 

水接触角 R1703-1 ISO 27448 R1753 ISO 19810 

メチレンブルー R1703-2 ISO 10678   

インク簡易法  DIS 21066   

 

 

空気浄化 

一酸化窒素 R1701-1 ISO 22197-1 R1751-1 DIS 17168-1 

アセトアルデヒド R1701-2 ISO 22197-2 R1751-2 DIS 17168-2 

トルエン R1701-3 ISO 22197-3 R1751-3 DIS 17168-3 

ホルムアルデヒド R1701-4 ISO 22197-4 R1751-4 DIS 17168-4 

メチルメルカプタン R1701-5 ISO 22197-5 R1751-5 DIS 17168-5 

小形チャンバー法   R1751-6 ISO 18560-1 

水の浄化 
ジメチルスルホキシド R1704 ISO 10676   

TOC測定(フェノール)  AWI 22601   

 

微生物除去 

抗菌 R1702 ISO 27447 R1752 ISO 17094 

抗菌(半乾燥状態)    AWI 22551 

抗カビ R1705 ISO 13125   

抗ウイルス R1706 ISO 18061 R1756 ISO 18071 

防藻  ISO 19635   

活性評価(水溶液)

))youeki ) 

溶存酸素(フェノール) R1708 ISO 19722   

活性評価 (気相) 完全分解(アセトアルデヒド)   R1757 ISO 19652 

その他 量子効率測定  WD 19728*   

AWI：Approved Working Item (新規事業項目)、WD: Working Draft (作業原案)、 

 DIS：Final Draft International Standard（国際規格案）、* Deleted 
 

表 1 光触媒性能評価試験法の ISO/JIS制定状況 (2018年 7月) 
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性能評価に用いる標準光源に関しては、紫外光ランプと白色蛍光灯の波長分

布と強度について第２章（2.1 節）で要点を述べたが、今後、光源は LED に移

行すると思われる(7)。光触媒製品のセルフクリーニング性能の評価法には、色

素であるメチレンブルー（MB）の分解試験、および、汚れを付着してその分

解を水との接触角法で測定する方法がある。また、空気浄化性能評価には、汚

染物質として、一酸化窒素、アセトアルデヒド、トルエン、ホルムアルデヒド、

メチルメルカプタンの除去性能試験が制定されている。本書では、より実際に

近い評価法として、小型チェンバーを用いるホルムアルデヒドの除去試験を紹

介する。JIS/ISO では、水の浄化としてジメチルスルホキシド（DMSO）の分

解試験が制定されている。そして、光触媒の抗菌特性評価のターゲットとして

は、細菌（bacteria)、カビ（fungi)、ウイルス(virus)と藻(algae)を用いた活性評

価法が制定されている。 

光触媒製品は平板あるいは多孔性担体の表面に光触媒を固定化したものなの

で、そのような形状を考慮した試料の試験法が JIS/ISO の主なものとなる。し

かし、現実には多くの光触媒の研究は粉末状態で実施されている。そこで、粉

末の活性試験法についてもアセトアルデヒドの完全分解試験、および溶存酸素

除去試験などが JIS/ISOで制定されている。 

 

3 セルフクリーニング 

3.1 接触角法 

光触媒をコーティングした試料板に油汚れを付着させ、水滴を乗せると、はじ

めは表面と水との接触角が大きいが、光触媒で油汚れが分解すると、接触角が

低下する。この、接触角の低下時間を光触媒のセルフクリーニング効果の評価

に用いる。当初、屋外用の紫外光を用いる材料が開発されたため、紫外光を光

源とする試験法（JIS R1703-1）がまず制定され、その後、室内照明条件での試

験法（JIS R1753）が制定された。 

接触角を測定するには、表面の平たん性が必要である。そのため、水が染み

込み水滴を保持できない透水性の試料や、水滴が隠れる凹凸を有する形状のも

の、清浄な表面でも水の接触角が著しく大きいもの、油汚れを表面に付着させ

ても水接触角を十分に増加させることができないものなどにはこの評価方法を

用いることはできない。様々な光触媒材料を用い、上述の MB 分解試験法によ
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る活性試験結果との相関が JIS R1703-1に記載されている。 

接触角を測定する方法はいくつかあるが、幅が数センチ以上の平板試料があ

る場合には、平板の一部を水に浸し、メニスカスができない平板の角度を測定

する方法が簡便で精度が良いと言われている。市販の接触角計は、液滴法を用

いている場合が多い。液滴法では図 1A に示すように固体表面に滴下した水滴

の淵における固体表面と水滴の接線とがなす角度が接触角θであり、分度器で

読み取るか、レーザー光の反射角度で測定する。あるいは、液滴が微量で重力

の影響を受けない場合、液滴を球の一部と見なせるので、液滴の広がり（w）

と高さ（h）から θ＝2 tan-1(2h/w) で計算することもできる。 

測定に当たっては、水の蒸発に注意しなければならない。滴下時には接触端

が前進し、その後、蒸発により体積が減少すると接触端が後退する。その時の

前進接触角と後退接触角との差が大きいと、正確な接触角の測定が難しい。そ

れゆえ、同一固体表面の数ヶ所で測定を行い同一値が得られるかどうかを調べ

ることが望ましい。 

光触媒活性評価の手順を図 2 に示す。初めに紫外光照射で汚れを除去し、接

触角が 10 度以下になるように前処理を施す。10 度以下にならない場合は、光

触媒としての効果が無い試料であることを示しているので、この試験方法を用

いることはできない。その後、ステアリン酸のヘプタン溶液をスピンコートし

乾燥させてステアリン酸を塗布する。初期に制定された紫外光による評価では、

前処理の確認がなく、また、塗布物質としてもステアリン酸の代わりにオレイ

ン酸を用い塗布方法もスピンコート以外の方法が指定されている。評価指標に

ついても紫外光を用いる評価法では、光照射でどこまで接触角が低下するか、

 

図 1 (A)試料表面の液滴（球状）の接触角の求め方.（B）親水化時間測定のための指標.(8) 
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即ち、最終接触角で評価されていたが、室内照明条件による評価では、図 1B

に示すように、接触角が半分あるいは 10度まで低下する時間で評価する。 

 

3.2 メチレンブルー分解法 

色素の濃度測定は簡単に行えるので、光触媒の報告で色素の分解を活性試験と

 

 

図 2 接触角法による光触媒性能評価法(8) 

 

図 3 メチレンブルー(MB)の化学構造と水溶液の吸収スペクトル（9） 
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して採用している論文をよくみかける。しかし、色素は照射光を吸収し、光励

起されていない光触媒を触媒として、それ自体が分解するので注意が必要であ

る。JIS/ISOでは、色素としてメチレンブルー（MB）を使うが、その分解反応

を用いるかどうかは、紫外光照射によってのみ規定されている。MB の分子構

造と吸収スペクトルを図 3に示す。吸収は 664 nmに大きな吸光度を有するが、

BLB-368 光の波長範囲である 360-380 nmには吸収が無く、また BLB-351 およ

び青色 LED の 470 nm付近の吸収も小さいことが特徴である。(9) 

照射装置には、図 4 に示すような、内径 40 mmで高さが 30 mmの樹脂ある

いはガラス製の円筒を用い、試料面を円筒の底に押しつける。フィルム状の試

験試料の場合は底に静置してもよい。容器内に 2×10-5 M の MB 溶液を 35 mL入

れた後、12時間放置して試料に MB を充分吸着させる。次に 1×10-5 M の MB 溶

液を 35 mL入れた後、1 mWcm-2 の UV 光を上面から 20分間照射する。溶液の

一部をサンプリングして吸光度を測定し、その液を元のセルに戻し、攪拌する。

20 分照射と吸光度測定の操作を少なくとも９回繰り返す。３つの試験片につ

いて同様の操作を行い、分解活性指数として MB 濃度の減少速度 nM/min の平

均を r とする。 

MB の減少速度 r (nM/min)と見かけの量子収率(AQY, Apparent Quantum Yield)

との関係を計算してみよう。1 mWcm-2 の UV 光の代表波長 368 nm を採用す

ると、第２章第 3.1 節で示したように、照射されるフォトン数は、光強度 I と

波長 λ に定数（ 1/NAch = 8.36 mol m-1W-1s-1)を掛けて、 10-3×(368×10-9)×8.36 

=3.08×10-9 mol cm-2s-1となる。照射面積はπ×(2.0 cm)2 なので、見かけの量子収

 

図 4 メチレンブルー溶液退色試験の実験方法の模式図 
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率は AQY = (r×10-9 ×0.035/60)×100/(π×4.0×3.08×10-9) = 0.00152×r (%) となる。

実験で、始め 10-5 M (=104 nM) の MB の吸光度が Abs=0.74 (cm-1) であったもの

が、20 分後あたりで∆Abs だけ減少すると、r は∆Abs×104/(20 min ×0.74) = 676 

×∆Abs (nM/min)となる。このとき AQY(%) = 1.03×∆Abs となる。すなわち、20

分の反応で吸光度が 0.01減少すると、見かけの量子収率はおよそ 0.01%となる。

しかしこれは、MB の分解の初めのステップを見ているにすぎない。MB は光

触媒で完全に分解すると、次式のように完全分解する。(10) 

C16H18N3SCl + 25.5 O2→ HCl+H2SO4+3HNO3+16CO2+6H2O (1) 

そのため、完全分解には多くの光子が必要である。 

 

3.3 インクによる簡便法 

セルフクリーニング機能表面の光触媒性能を素早く試験するインクを用いた簡

便で安価な手法が報告されている(11,12)。これは、ISO 21066 として制定されて

いるが、対応する JIS 標準化は現時点では無い。 

 インクとしては、三原色の赤色帯に吸収が強いレサズリン Rz を用いる。こ

れは還元されると、図 5 に示すように、緑色帯に吸収があるレソルフィン Rf

に変化する。光

触媒活性の指示

試薬はハイドロ

キシエチルセル

ロースとグリセ

リンと界面活性

剤を含むRz溶液

からなる。この

指示試薬を試験

試 料 に 塗 布 後

70℃で 10分間乾

燥させた後、ブ

ラ ッ ク ラ イ ト

（BLB）を照射す

図 5 インク塗布退色法に用いるインク（Rz）と還元化

合物（Rf）の吸収スペクトル（13） 
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ると、図 5 のスペクトル変化(13)に示すように、指示試薬が還元され、色が青い

Rz からピンクの Rf に変わる。一方、グリセリンは光触媒で酸化され犠牲電子

供与体として作用する。この場合、波長 600 nm 以上の光のみが減少するので、

携帯光学読み取り器（handheld document scanner）で RGBの R 成分のみの減少

として光触媒の効果を高感度で調べることができる。安価なデジタルスキャナ

ーで読み取ることができるので、高価でかさばり、また場合によっては技術支

援を必要とする紫外可視分光光度計を使用するのに比べはるかに便利である。

Rz インク試験の研究室間における再現性の分布は約 8.1%と精度が高く、現行

の ISO試験より良いとされている(11)。従って、費用がかからず、熟練も要さず

精度がよいということで、この方法はセルフクリーニング塗料やタイルの研究

室や現場における試験方法として特に重宝されている (14)。最近では、455 nm

の光照射で、CdS、WO3、C3N4 などの可視光光触媒の活性試験にも用いられて

いる。(14) 

 

4 空気浄化 

光触媒の応用は多岐にわたるが、とりわけ、空気浄化への応用に対する期待は

大きい (15)。JIS/ISO で初めに制定された試験法は紫外光による一酸化窒素

（nitric oxide、NO）の除去試験 JIS R1701-1（ISO 22197-1）である。この空気

浄化試験では図６に示すような測定装置を用いる。室内照明条件では紫外光を

除くためのフィルターを蛍光灯に設置する。試験片のサイズは 10 cm × 5 cm 

とし、段差がないように、その表面の上部の厚さ 5 mmの空間に湿度 50％の空

気で薄めた試験ガスが流れるようになっている。評価サンプルが多孔性あるい

はハニカム構造のものは図 6B に示すような配置で測定する。 

NO 除去試験方法の制定後、種々の有機気体を同様の装置で評価する試験方

法が制定された。しかし、屋外を対象とした流通型では平面の光触媒で除去す

るのに限界があるので、後述のような小箱（small chamber）型の反応装置を用

いる方法(第 4.3節)が提案されている。  
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図 6 (A)空気浄化試験装置の模式図(5)（B）フィルターが試験材

料の場合（C）試験装置の平面図（3） 
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4.1 NO 除去 

NO の除去試験の場合、NO と NO2 の検出には、化学発光検出器を、そして、

NO3
－の検出にはイオンクロマトグラフィーを用いる。標準の条件では、NO ガ

ス濃度は 1 ppmv（=1 µL/L）で流速 f は 3.0 L/min である。測定の一例を図 7 に

示す。Time がゼロの斜線で示した照射前の領域 ‘A’は吸着量を示し、領域 

‘B’ と ‘C’ は、それぞれ、除去された NO 量と発生した NO2 量を示す。

試験片で除去された正味の NOx 量, nNOx , は次式で表される． 

nNOx=((f ×60)/22.4)×(B-C)    (2) 

NO の光触媒分解では、次の３反応が生じる(15)。 

4 NO + O2 + 2 H2O → 4 HNO2   (3) 

2 HNO2 + O2 → 2 HNO3    (4) 

2 HNO3 + NO → 3 NO2 + H2O   (5) 

従って、NO の除去速度は NO2 生成速度と一致する。硝酸 HNO3 の検出も要求

されるが、NO の減少量と NO2の発生量の差がそれに相当する。 

 

図 7 NO 除去試験における典型的なデータ（Mills, J. 

Photochem. Photobiol.A, 2012, Elsevier）(3) 
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4.2 有機汚染物質の除去   

光触媒製品の揮発性有機化合物 (VOC, Volalite Organic Compounds)、即ち、ア

セトアルデヒド, トルエン, ホルムアルデヒド, そしてメチルメルカプタン の

除去性能の評価は図６と同様な試験片ホルダー を用いて行う。NOの場合には、

ガス濃度の連続測定が可能であったが、有機物分析でガスクロマトグラフ

（GC）を用いる場合には、図８に示すような、6-方向バルブを用いて定期的

なサンプリングを行う。あるいは、再現性のよいガスタイトシリンジでサンプ

リングしてもよい。この

場合、最後の１時間には

少なくとも３回のサンプ

リングを行う。アセトア

ルデヒドの除去試験（JIS 

1751-2）については、検

出は GC のほか、インラ

イン  FT-IR や非分散型

（干渉フィルター型）分

光光度計による IR 検出

でも可能であり、その場合は連続して濃度を測定できる。 

まず、試験片を 12～24 時間の紫外光照射で有機物除去する。その後、湿度

50％の CO2 を含まない人工空気（zero gas）を流通して光源を照射したときに、

CO2濃度が 1 ppmv（1 µL/L）以下であることを確かめてから実験を開始する。

バインダー等の分解等のため、CO2 の発生が 1 ppmv 以下にならない場合は、

CO2 の測定をしない。暗条件で 5 ppmv のアセトアルデヒドを含む試験気体を

流速 f = 1.0 mL/minで供給する。90分経過してもアセトアルデヒドの吸着が止

まらず、濃度が供給濃度の 90%以上にならない場合は、その試験材料片には、

この試験法を適用できないと判断する。 

典型的な実験例を図９に示す (3)。ここでは実線でアセトアルデヒド濃度を示

してある。光照射中にアセトアルデヒド濃度が、5 µL/L から減少した部分 B の

面積から、次式でアセトアルデヒドの除去量 nA を計算できる。 

nA = (f /22.4) ×B     (6) 

図 8 ガスクロマトグラフィー（GC）で分析するためのバル

ブ。サンプリングの際は 60度回転して経路が入れ替わる。 



光触媒の基礎 第６章 活性評価 

6-12 

 

試験開始 30 分後から３時間光照射するが、最後の１時間のアセトアルデヒド

濃度[A] と供給アセトアルデヒド濃度[A] 0 から除去率 R％を次式で計算する。 

R (%)=([A]0-[A])/[A] 0 ×100%   (7) 

図 9 には照射中の

CO2濃度の変化を破

線で表してあり、

破線で囲まれた右

下がり斜線の領域

B’が CO2 の生成量

である。その面積

はアセトアルデヒ

ドの分解量を表す

領域 B のおよそ２

倍ある。アセトア

ルデヒドの光触媒

分解では酢酸，蟻

酸、ホルムアルデ

ヒドが次のように中間体として存在し、最終的にアセトアルデヒド分解の２倍

量の CO2が発生する。(3) 

CH3CHO + 1/2 O2 → CH3COOH   (8) 

CH3COOH + 1/2 O2 → HCOOH + HCHO  (9) 

HCOOH + HCHO + 3/2 O2 → 2CO2+ 2H2O  (10) 

図 9 に示すように、アセトアルデヒド分解直後に CO2 が発生するので、中間

体の分解速度は速いと考えられる。 

トルエン C6H5CH3 の除去試験（JIS R1751-3）では、1 ppmvの濃度のものを

流通させる。C6H5CH3 は分解すると C6H5CHO と C6H5COOH を経て、トルエ

ン １分子が 14 CO2 になる。水分がないと、これらの中間体が吸着するため

反応は遅くなる。光触媒の種類によっては、水分があっても中間体が強く吸着

することで、反応は遅くなり、他の方法で調べた光触媒活性と必ずしも一致し

図 9 アセトアルデヒドの分解により CO2 が発生する

光触媒反応の典型的な ISO 試験のデータ。(Mills, J. 

Photochem.Photobiol.A 2012, Elsevier)（3） 
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ない場合がある。(3) 

ホルムアルデヒド（HCHO)の分解活性試験(JIS R1751-4)にも加湿した 1 ppmv

のガスを用いる。流速は 1.0 mL/minとするが、除去率が５％未満で低い場合は

流速 0.5 mL/minあるいは試験片を２枚用いる。検出には GCを使えないので、

JIS R1751-4の場合、DNPH-HPLC (2,4-dinitrophenyl hydrazine- High Performance 

Liquid Chromatography) 法などを用いる。 

メチルメルカプタン（CH3SH)の分解活性試験（JIS R1751-5）では 5 ppmvの

濃度で流速は 1.0 mL/minを用いる。除去率が５％未満の場合、試験片を２枚並

べて用いることができる。ISO では検出器は規定されていないが、JIS R1751-5

の場合、検出には FID のガスクロマトグラム（GC）を用いる。 

 

4.3 小形チャンバー法によるホルムアルデヒド除去 

室内光照射によるホルムアルデヒドの除去性能評価法として、NO 除去試験と

類似の装置を用いた上記の試験方法(JIS R1751-4)があるが、実環境での効果予

測には適用し難い。そこで、実際の室内環境を再現した使用環境再現試験の一

種が試験チャンバーを用いる方法、JIS R1751-6（ISO 18560-1）である。 

装置の概念図を図 10 に示す。ガスの流速は一定に保たれ、入口と出口のガ

スは混合されないような構造になっている。試験片は端面と裏面をアルミ箔な

どで覆い、ガス

に触れないよう

にする。サンプ

リングはガスの

入口と出口で行

う。全 VOC の

バックグランド

濃度は 20 g/m3 

以下、ホルムア

ルデヒドのバッ

クグランド濃度

は 2 g/m3 以下

とする。水蒸気  

図 10 光触媒材料を試験するための小形チャンバー法の概念図。(16) 
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の物質移動係数は 15 m/hになるよう流速を調節する。この場合、流速は試料表

面で 0.25 m/s 程度になる。換気回数は 0.5 回/h を標準として、試料面での照

度は実環境を考慮して 1000 lx とする。試料を設置後、紫外光による清浄化後、

WHO のガイドライン値の濃度のホルムアルデヒドを含む反応ガスを流し、１

日以上かけて出口の濃度が入口の濃度の 90％以上あることで、吸着が飽和し

たことを確認する。ガイドライン値濃度 ρgl は 100 µg/m3 だが、場合によって

は半分や２倍にする (16)。その後、室内照明条件で光照射を行い、小形チャン

バーの換気量 qc (m3/h)と試験片の表面積 A (m2)から除去速度 r (µg m-2h-1）を計

算する。 

r＝(ρin,t-ρout,t ) qc/A    (11) 

ここで、ρin,t とρout,t はそれぞれ、経過時間 t におけるホルムアルデヒドの供給

濃度と出口濃度（µg/m3）である。ガイドライン値濃度ρgl における除去速度 rgl

（µg m-2h-1）は 

rgl = r× (ρgl/ρout,t) = (ρin,t/ρout,t -1) qc×ρgl / A   (12) 

で計算する。 

 

4.4 アセトアルデヒドの完全分解 

上記のメチレンブルー色素による退色試験は、色素そのものが室内照明条件で

光を吸収するので、利用できない。気相で VOC の減少をみる場合、光照射に

よる触媒表面の変化で吸着特性が変化する場合があるので、光触媒分解活性を

正確に評価し難い。そこで JIS/ISO では、最終製品ではなく光触媒素材の評価

法として基礎的な研究における指針とするため、アセトアルデヒドの完全分解

試験方法(17)を提案している。 

試料の粉末を直径 6 cmのシャーレの底面全面に広がるように分散し、それを

図 11A に示すような容積 500 mLの密閉可能な光照射容器に設置し、容器に合

成空気を入れる。粉末に室内光を照射し、試料の汚れを取る。CO2 の発生量が

2 ppm/h以下になれば、清浄とみなす。反応器内の湿度を 50%にし 100 ppmの

アセトアルデヒドを含む標準ガスを注入し、アセトアルデヒドの減少が生じな

いことで、吸着が終了したことを確認し、10000 lx の光を照射する。一定時間
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毎に、系内のアセトアルデヒドと CO2 の濃度を測定する。図 11B に示すよう

に、CO２濃度が 200 ppm付近で変化しないことを確認できれば測定終了である。

二酸化炭素の検出は、メタナイザーを備えた FID 検出の GC で行うとよい。ま

た、マイクロ GCがあると更に便利である。(17)  

 

5 DMSO による水の浄化試験 

光触媒機能として水中の汚染物質を分解して浄化することを目的とした製品も開発

されているので、活性酸素の生成能力測定による光触媒材料の水質浄化性能試験が

JIS R1704（ISO 10676）で規定されている。10 cm×10 cmの試験片の表面に濃度 10 

mg/Lの DMSO水溶液 500 mLを循環させ、一定時間毎に、10 mL採取し、DMSOと

メタンスルホン酸（MSA，CH3SO3H）をイオンクロマトグラム、または（ISOでは）

GCで測定する。 

この試験法では、DMSOが光触媒分解してMSAになるのは活性酸素、とくにOH

ラジカルによる、と仮定しているが、OH ラジカルのみで光触媒反応が必ずしも進

まないことが最近明らかになった(18)。また,OH ラジカルを選択的に観測するには、

操作が安易な蛍光分光光度計を用いるさらに簡便な方法もある。(18) 

この DMSO を用いる方法の特長は、試験試薬の吸着が少ないことである。しか

し、DMSOはあまり一般的な汚染物質ではないことと、検出に用いるイオンクロマ

トグラフもそれほど一般的な分析機器でないことなどから、あまり適用されていな

い。フェノールなど分光光度計で簡単に測定できるものでもよいのではないかとの

提案がなされている。(3) 

 

図 11（A)アセトアルデヒド完全分解試験のための反応容器。(B)ガスの濃度変化の例 (17)。 
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6 溶存酸素消費 

溶液中の有機物汚染物質を除去する光触媒性能の測定として、TOC（全有機物

濃度）の減少を測定することもできるが、有機物の種類によっては分解生成物

図 12 （A）溶存酸素消費による光触媒活性試験法に用いる反応容器

の粉末系（左）と薄膜系（右）の断面図.（B）代表的な記録図 (19) 
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が安定で分解しにくい場合もあるので、TOCそのものを基準にすると適用でき

る光触媒が制限される可能性がある。光触媒反応には酸素が必ず必要なので、

より簡便な光触媒活性試験として、溶存酸素の減少を酸素濃度計で測定する方

法が JIS R1708（ISO 19722）として制定されている。(19)  

新規の光触媒物質の開発では、粉末として作製される場合が多いので、粉末

の活性試験法も要望されている。そのため、提案されている測定方法では、図

12A に示すように、薄膜試料と粉末試料の両方に適用できるようになっている。

テフロン性のホルダーとガラス製の円筒容器で構成されており、容器の温度は

水冷ジャケットで一定に保てる。ホルダーは、懸濁粉末（図左側）と板状試験

片（図右側）のどちらにも使用できるように作られている。ホルダーには溶存

酸素計を保持する穴と、有効表面が幅 3 cm縦 5 cmの板状試験片を吊り下げる

ための溝がある。粉末の場合は、標準で 0.11 g/Lの濃度で光触媒粉末を懸濁し、

板の溝をテフロンで塞ぐとともに配置のように、水冷ジャケットの高さを変え

て、照射位置をずらす。分析試薬としては 0.33 mMのフェノール溶液 125 mL

を空気層が無いように容器に満たす。溶液中の溶存酸素の拡散を促進するため、

いずれの場合にも、マグネチックスターラーを用いた速い撹拌が必要である。

また、感度を稼ぐため、UV 照射光強度は 1.5 mW/cm2 を標準としている。 

図 12Bに測定例を示す。粉末系の場合は、60分照射後の溶存酸素の減少量あ

るいは、溶存酸素がゼロになった時間で活性を評価する。板状の光触媒材料は

表面積が小さいので、180分照射後の溶存酸素減少量で活性を評価する。(19) 

 

7 微生物 

7.1  抗菌性能 （Antibacterial activity） 

光触媒製品の抗菌性能の評価法として、UV 光では JIS R1702（ISO 27447）が、

また室内光照射条件では JIS R1752（ISO 17094）が制定されている。この方法

は光触媒抗菌加工を施した膜状や平板状の製品に対応するが、抗菌繊維製品に

は対応しない。 

光触媒抗菌加工した製品と無加工製品に細菌を接種し，光照射後の生菌数を

測定し，抗菌加工した製品の生菌数の対数値と無加工製品の生菌数の対数値の

差を抗菌活性の指標として用いる。したがって、この指標には光を照射しない

条件で得られる生菌数の減少分も含まれる。 
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抗菌試験に用いられる菌は黄色ブドウ球菌（Staphylococcus aureus）と大腸菌

（Escherichia coli）で、世界微生物株保存機関連盟(WFCC, World Federation for 

Culture Collections)に加入している機関から入手可能である。 

フィルム密着法では、光触媒抗菌加工していない試験片（5 cm×5 cm、厚さ

10 mm以内）を９枚用意し、試験菌接種直後、所定時間光照射後と、所定時間

暗所放置した後の試験にそれぞれ３枚を使用する。光触媒抗菌加工した試験片

は６枚用意し、所定時間光照射後と所定時間暗所放置後にそれぞれ３枚使用す

る。図 13 に示すように、滅菌済みシャーレの底に、滅菌した調湿用ろ紙を置

き、滅菌水を適量入れる。この時、試験片と調湿用ろ紙が触れないようにガラ

ス管またはガラス棒を置き、その上に試験片を光触媒加工面を上にして置く。

試験菌液は約 6.7×105から 2.6×106個/mL となるように調製し、調製後すぐに使

用する。菌液 0.15 mLを試験片に滴下し、面積が 4 cm×4 cmで厚さが 0.08 mm

以下の密着フィルム(ポリプロピレン製等)をかぶせ、シャーレに保湿用ガラス

をかぶせる。紫外線照射条件の場合は 0.1 mW/cm2（昼間の室内の窓近く）ない

し 0.001 mW/cm2（太陽光が入らない室内あるいは蛍光灯の紫外線）の強度で照

射する。一方、室内光照

射条件の場合は照射光強

度を 1000 lxを標準とする

が、最大 3000 lx でもよ

い。25℃で８時間（ある

いは４時間）照射後、試

験菌を培地溶液で洗い出

し、その一部を、10 倍単

位で希釈し、寒天培地で

２日間培養後コロニーの

数を数えて元の生菌数を

計算する。無加工試験片

の照射後の生菌数と光触

媒加工試験片の照射後の

生菌数との比の対数を抗

菌活性値とする。 図 13 密着フィルムを用いる抗菌試験法の配置。 



6-19 

 

 

7.2  抗カビ性能（Antifungal activity） 

JIS R1705（ISO 13125）では光触媒加工製品の抗かび性の試験方法（紫外線照

射）について規定している。界面活性剤を含む生理食塩水にかびの胞子を均一

に分散させた懸濁液を用い、図 13 の抗菌の場合と同様の装置で光照射する。

その後、上記の抗菌試験と類似した操作を行う。光照射または暗所保存後の試

験片上に存在する発芽・発育が可能なカビ胞子の数を数え、生存胞子数の比の

対数を活性値とする。試験に用いるカビはアスペルギルス  ニゲル(Aspergillus 

niger、クロコウジカビ )あるいはペニシリウムフニクロスム（Penicillium 

pinophilum）とする。試験液中の胞子濃度は 5.0×105 個/mL とする。 

 

7.3  抗ウイルス活性（Antiviral activity） 

光触媒製品の抗ウイルス活性については、JIS R1706/1756 (ISO 18061/18071)に

試験法が規定されている。図 14 に概略で示すように、試験片にバクテリオフ

ァージ(Bacteriophage) Qβを接種し、光照射後の感染価を測定し評価する。ウイ

ルスはそれ自体増殖しないので、大腸菌（Escherichia coli）に感染させ、寒天

培地で、大腸菌のプラーク数を数えて、感染価を評価する。試験に使うバクテ

リオファージ液の濃度を 6.7×106 から 2.6×107 pfu/mL となるように調製する。

図 14 室内光による抗ウイルス活性試験の手順(20) 
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照度は可視光（室内光）で 200 lx 以下、紫外光では 0.001 mW/cm2 以下で実験

する。(20)  

 

7.4 防藻活性（Antialgal activity）  

極微藻類(algal)は水と太陽さえあれば、光合成により自ら栄養を作り出してど

こにでも生育することができ、食物連鎖の第一次生産者として重要な役割を果

たす。例えば藻類と菌類の共生関係はよく知られており、藻類が建物の表面の

汚れとして景観を損ねるだけでなく、菌類に栄養を与え、塗装やコンクリート

の内部を侵食し、劣化や腐食を引き起こす。そこで、TiO2光触媒の防藻活性に

期待が寄せられている。しかし、かび(fungi)と異なり、藻(algae)は、生育に時

間がかかるため、菌類のような培養による評価方法ではその分解を調べられな

い(21)。そのため、ISO 19635 (対応する JISは無い)で、培養によらない防藻効果

の試験法が提案されている。すなわち、藻類の細胞が死滅するとクロロフィル

図 15 （A）緑藻の光学写真と（B）緑藻(菌)液の吸収スペクトルで斜線が緑

藻の吸収。（C）平板状光触媒材料の抗菌性能と防藻性能の評価手順の比較(21) 
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色素が退色するという原理を利用した簡便な評価法が提案されている。図 15A

と B には、藻の一種であるクロレラ（Chlorella vulgaris）の顕微鏡写真と、藻

液の吸収スペクトルをそれぞれ示している。３つの波長（660, 692, 750 nm）で

表わされる斜線部分は藻の中のクロロフィルによる吸収であり、この部分の吸

収強度から、藻の死滅量を計算する。クロロフィルを吸収スペクトルから定量

するというこの方法では、菌液中の菌(緑藻)の数を数えるための培養過程がな

いので、簡便に行える（図 15C）。 

 

8 水の太陽光分解反応の評価方法 

工業化にはまだ至っていないが、水の光分解に光触媒を適用することを目指す

研究報告が多い。それゆえ、JIS/ISO ではまだ検討されていないが、粉末光触

媒による水分解の活性試験法の例を示そう。 

水の完全分解について数多くの報告を出している工藤らは、光触媒活性評価

の手法として、真空ラインを備えた閉鎖ガス循環系を用いている(22)。 図 16A

に示すように、反応容器と気体サンプリング部がガスクロマトグラム(GC)と直

接連結している。光触媒活性が過大でガスクロマトグラフムで測定が難しい場

合には発生ガスの体積測定を行う。水の分解の実験では O2 の定量が非常に重

要 な の で 、 実 験 装 置 は 空 気 を 遮 断 す る 必 要 が あ る 。 反 応 容 器 に は

図 16 （A）水分解の光触媒活性試験の循環型反応装置(22)（B）種々の量子収率を

有する光触媒を用いた太陽光のエネルギー変換率 (23) 
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いくつか種類があるが、内部照射型反応容器を用いると一般的に照射が効率的

になる。図 16A には上部からガラスフィルターを通してキセノン灯を照射する

形式の外部照射型反応容器を示している｡操作手順を簡単に説明すると、アル

ゴン(Ar)ガスをポンプで (b), (c), (d)のバルブを順次通って循環させる。一定時

間照射後､あらかじめ真空にした 3 方バルブ(a)の左部の領域に循環ガスの一部

をサンプリングし､ GCで分析する(22)｡ 

  水の光触媒での分解反応を分析する際、重要なのは、(i)生成する H2 と O2 の

比が 2:1 であること、(ii)発生するガスの生成量が照射時間と共に増加すること、

(iii) ガス発生量の照射波長依存性が吸収波長に対応すること、 (iv)生成量の

TON（Turn Over Number）が１以上であることである。ここで、TON とは発生

する H2 と O2 の量の活性点（active sites）に対する比である。しかし、活性点

の量を見積もるのは一般に難しいので、表面原子数を用いることもある (22)。

光触媒量で光触媒活性を規格化して、触媒量当たりの反応速度 mmol h-1 g-1 で

表している論文もある。確かに、光の吸収量は半導体量に比例して増加するが、

比表面積あるいは活性部位の違いが考慮されないので、適切とは言えない。H2

や O2のガス発生量は、個々の実験条件下で µmol h-1 のようなガスの発生速度

で表されるが、触媒量以外に照射光強度にも依存する。そのため、それぞれの

研究者間での比較が難しい。光の強度は光パワーメータ (radio meter)で簡便に

測定できるので、発生速度を光触媒の照射光強度で割ると、光触媒の性能をお

よそ比較できる。これを見かけの量子収率（AQY, apparent quantum yield）とい

う。量子収率を計算するには吸収光量を見積もる必要がある。入射光の一部が

半導体光触媒に吸収され、残りは反射（散乱）あるいは透過するので、その割

合が分かれば実際の吸収光量を見積もれ、量子収率を計算することができる。

したがって、AQY は、実際の量子収率より小さくでる。AQY を量子収率と区

別するために、量子効率（quantum efficiency、あるいは photonic efficiency）と

いう用語も IUPAC で推奨されている(24)。励起の速度は、各波長の光強度と吸

光率で決まるので（第５章（9）式）、AQY で評価する場合には、実験で用い

た光源とフィルターの種類で照射波長分布を知ること、および、光触媒の吸収

スペクトルに関する知見を有することが重要である。 

実用化を考えると、水の分解の光触媒活性評価は、太陽光の全エネルギーに

対する、水の分解エネルギーで表すべきで、吸収光子数と生成分子数の比であ
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る量子収率と対応させるには、吸収スペクトルが重要になる。太陽光スペクト

ルは第２章で示したように長波長側の照度が高い。一方、半導体光触媒は、バ

ンドギャップ Eg に対応する波長(=1240/Eg) より短波長（高エネルギー）の光

のみ吸収でき、利用できるエネルギーは最大 Eg である。したがって、量子効

率が 100％だとしても、利用できるエネルギー変換効率は、図 16B に示すよう

に変わる。実際には量子効率は 100%以下なので、図に示すように、太陽エネ

ルギー変換効率はさらに減少する。そのため、擬似太陽光源としないで、励起

波長分布を規定したうえで AQY を報告している研究報告が多い。 

太陽光エネルギーの水素エネルギーへの変換効率 STH (Solar To Hydrogen 

conversion efficiency)と水素生成速度との関係を計算してみよう。太陽光のパワ

ー密度は 112 mW/cm2 なので、太陽光の照射面積が A (cm2)で、２光子使う水素

の発生速度が rH（mmol s-1）であれば、STHは次式で表わされる。 

STH(%) ＝ rH×2×F×1.23 V/(A×112 mWcm-2) ×100      (13) 

ここで、F は Faraday定数である。100%の STH では 0.47 µmol cm-2s-1 の H2 が

発生する。光触媒による H2 発生と比較されるのは、太陽電池と水電解装置を

組合せた H2 発生である。現在、太陽電池のエネルギー変換効率は 31%あり、

これを高効率な水電解セルにつなぐ事で、24.4%の STHが達成されている(25)。

この STH を上回る光触媒は、少なくとも波長 700 nmまでの太陽光を吸収し利

用することが必要なことを図 16Bは示している。 
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