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研究成果の概要（和文）：粉末光触媒の表面欠陥は再結合中心になると考えられてきた。しかし、我々の実験の
結果、欠陥は再結合を抑制し、活性向上に役立つことがあることが明らかにされた。例えば、アナターゼ型酸化
チタンの場合、欠陥準位が浅く、大分部分の電子は自由電子として残存するので還元活性が高い。一方、ルチル
の場合、欠陥準位が深いので、電子は深くトラップされ、還元活性は低くなる。しかし、電子の動きが遅くなる
ので再結合が遅くなり、正孔の寿命が延びる。その結果、ルチルは高い酸化活性を示すことが分かった。一方、
Ga2O3に不純物をドープすると、浅い電子トラップ準位が形成され、再結合が遅くなることで反応活性が向上す
ることが分かった。

研究成果の概要（英文）：Surface defects have been widely believed to accelerate the recombination 
and decrease the photocatalytic activities; however in this work, we found that the defects do not 
always decrease the photocatalytic activities. For example, the differences of photocatalytic 
activities between anatase, rutile and brookite TiO2 are determined by the depth of the electron 
traps that are associated to oxygen vacancies. The depth was shallower in the order, anatase, 
brookite ~ TiO2(B), and rutile. Free and shallowly trapped electrons have high reactivity, hence 
anatase shows highest activity for reduction. However, deep electron trapping decreases the 
probability to meet with holes, hence rutile shows longer lifetime of holes and exhibit the highest 
activity for oxidation. In the case of Ga2O3, Ca&Zn-doping makes shallow electron-trapping states 
and then drastically elongated the lifetime of electrons and holes. The trapped electrons keep high 
activity to achieve highest photocatalytic activity.

研究分野： 触媒化学

キーワード： 光触媒　表面欠陥　キャリアダイナミクス　再結合　電荷移動　反応機構　時間分解分光
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研究成果の学術的意義や社会的意義
光触媒を用いれば、太陽エネルギーを利用して水から水素を製造することができる。しかし、工業的に用いるた
めには活性をさらに向上させる必要がある。光触媒活性は、光励起電子と正孔の再結合速度と反応分子への電荷
移動速度で決まる。光触媒にどのような処理を施せば、どの素過程がどのように変化するのか。このようなメカ
ニズムを解明することで高い活性と選択性を有する光触媒をより戦略的に設計することが可能になる。そのなか
でも、欠陥が活性向上に役立つ場合があることを見いだしたことは特に重要である。この新しい知見は、これま
での触媒探索の方向性の転換を迫り、活性向上のブレークスルーにつながる可能性がある。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 エネルギー問題や環境問題を解決するために、太陽光を用いて水から水素を製造できる光触
媒が注目されている。しかし、工業的に用いるためには、活性をさらに向上させる必要がある。
太陽電池をはじめとする半導体デバイスは、表面欠陥が効率を低下させるため、いかにして欠
陥が少ない大きな単結晶を安く製造するかが、重要なテーマであった。光触媒の場合にも、表
面欠陥は光励起キャリアーの再結合を促進すると考えられており、いかにして欠陥を少なくす
るかということが重要な課題であった。しかし、つい最近、研究代表者は TiO2 や SrTiO3 の場
合には、欠陥の少ない単結晶よりも不純物や表面欠陥の多い粉末の方が光励起キャリアーの寿
命が著しく長いことを時間分解分光測定により実証した。これは、電子が欠陥にトラップされ
ると、電子と正孔の衝突確率が低下するためである。欠陥に捕捉された電子のエネルギー準位
が低すぎれば反応活性は低下するが、それが適度な場合には、反応活性はそれほど低下しない。
むしろ反応物質を選択的に吸着させることができるため、反応活性は逆に向上する。つまり、
光触媒粒子の表面欠陥の幾何学的構造と電子構造を制御すれば光励起キャリアーの挙動を制御
することができ、光触媒活性を向上できることを実証した。一方、研究分担者の酒多喜久准教
授は、Ga2O3粒子の表面に Zn や Ca などの異原子を添加すると、局所的な表面欠陥が形成され、
それに伴って光触媒活性が劇的に向上し、70％を超える量子効率で水を水素と酸素に完全分解
することに世界で始めて成功した。これらの結果は、太陽電池の場合とは異なり、光触媒粒子
の場合には適切な表面欠陥を導入することで光触媒活性を劇的に向上できることを支持してい
る。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、様々な光触媒材料の粉末欠陥における光励起キャリアーの動きやエネルギー状
態を解明することで、光触媒活性を低下させる欠陥と向上させる欠陥の構造の違いを明らかに
する。そして、その知見を他の光触媒に応用する。このような研究を通して、高い量子効率で
水を分解できる光触媒を実現することを最終目的とする。 
 
３．研究の方法 
 光触媒の活性は、半導体のバンドギャップを光で励起して生成したキャリアーの再結合速度
と、反応分子への電荷移動速度の比で決まる。したがって、活性を向上させるためには、光励
起キャリアーの動きやエネルギー状態を理解し、これらを制御することが重要である。我々は、
可視から中赤外域の過渡吸収をフェムト秒から秒の時間領域で測定すると、伝導帯に励起され
た自由電子やトラップ電子、トラップ正孔の減衰過程やトラップ準位の深さを独立に調べるこ
とができることを明らかにした。そこで、本研究では、このような広い波長領域における過渡
吸収測定を行うことで、粉末表面欠陥おける光励起キャリアーの挙動を明らかにした。 
 
４．研究成果 
（1）酸化チタン多形の欠陥準位とキャリアダイナミクス 
 まず、酸化チタンのルチルとアナターゼ、ブルッカイトの反応活性が異なるメカニズムを調
べた。一般にアナターゼはルチルより高い還元活性を持ち、ルチルはアナターゼより高い酸化
活性を有していることが知られている。しかし、その原因はよく分かっていなかった。そこで
本研究では、電子と正孔の挙動を個別に調べることで活性が異なる原因を明らかにした。 
 まず、アナターゼ粉末のバンドギャップを励起して測定
した過渡吸収スペクトルを Fig. 1a に示す。その結果、4000 
cm-1 以下に自由電子特有の強い吸収が観測され、アナター
ゼ粉末の場合、電子は自由電子としてミリ秒以上の長い寿
命を有することが分かった。しかし、ルチル粉末の場合に
は、中赤外域に吸収はほとんどなく、代わりに 9000 cm-1以
上に深くトラップされた電子に帰属される強い吸収が観測
された（Fig. 1b）。この深くトラップされた電子は自由電子
に比べて反応活性が低い。したがってアナターゼはルチル
より高い活性を有していることが分かった。一方、電子が
深くトラップされると動きが遅くなり、正孔と衝突する確
率が低下する。その結果、正孔の寿命はアナターゼより、
ルチルの方が長くなることが分かった。水の酸化のような
多電子酸化反応では、光触媒粒子の中に残存する正孔の数
が反応活性を支配する。したがってルチルの方がアナター
ゼより高い酸化活性を示すことが分かった。 
 一方、ブルッカイトはしばしばアナターゼより高い光触
媒活性を有することが報告されている。時間分解測定の結
果、Fig. 1c に示すようにルチルと同様ブルッカイトの場合
にも光励起電子は欠陥にトラップされることが分かった。
しかし、欠陥の深さはルチルほど深くなく、電子は比較的
高い還元活性を維持していた。つまり、これらの相乗効果
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によりブルッカイトは高い活
性を有することが分かった。 
 また、トラップ電子の吸収端
波長から、各酸化チタン多形の
電子トラップ準位の深さを見
積もった結果を Fig. 2 に示す。
その深さは、アナターゼ＜ブル
ッカイト～TiO2(B)＜ルチルの
順番に深いことがわかった。時
間分解分光測定で見積もった
電子トラップ準位の深さの違
いは、理論計算による結果と良く一致した。以上の結果より、電子トラップ準位の深さは結晶
構造に依存し、この深さの違いが光触媒活性の違いを支配していることを明らかにした。 
 
（2）不純物ドーピングによる Ga2O3系光触媒の活性向上機構 
 光触媒の活性を向上させるのに有効な方法の一つは触媒に不純物をドープすることである。
つい最近、山口大学の酒多教授らは Ga2O3に Ca と Zn を共ドープすると、254 nm の紫外光にお
ける水分解の量子効率が 70%を超えることを発見した。しかし、Zn と Ca をドープすると、な
ぜ活性が向上するのかそのメカニズムが分かっていない。そこで、本研究では時間分解可視近
赤外中赤外分光法を用いて、Ga2O3に Ca や Zn をドープすると、光励起キャリアーの再結合速
度や電子のエネルギー状態がどのように変化するかを調べた。 
 まず、何もドープしない Ga2O3に 266 nm のレーザーパルスを照射して測定した過渡吸収スペ
クトルを Fig. 3A に示す。バンドギャップを励起すると、20000~15000 cm-1に負の信号が観測さ
れた。これは光励起キャリアーの再結合に伴う発光である。一方、Fig. 3A に示すように
5000~1000 cm-1 に右肩上がりの構造の無いブロードな吸収が観測された。この結果は、Ga2O3

の場合、大部分の電子は自由電子あるいは浅くトラッ
プされた電子として残存していることを意味している。 
 次に、Ga2O3に Ca と Zn を共ドープして過渡吸収ス
ペクトルを測定した（Fig. 3B）。バンドギャップを励起
すると、1600 cm-1（~0.2 eV）付近にピークが現れると
同時に 5000~1000 cm-1の吸収強度が増加した。この結
果は、Ga2O3に Ca と Zn を共ドープすると、浅い欠陥
準位が形成されるとともに、電子の寿命が延びること
を意味している。 
 次に、フェムト秒時間分解分光装置を用いて、光励
起電子の寿命を計測した。その結果、光照射 0 ps にお
ける電子の数はドーピングの有無でほとんど変化しな
い。しかし、Ca と Zn をドーピングすると電子の減衰
速度は著しく遅くなり、1000 ps までほとんど減少しな
いことが分かった。次に、Ga2O3 に水素生成活性を促
進する Rh ナノ粒子を担持すると、トラップ電子の減
衰速度が加速され、Ga2O3から Rh ナノ粒子へ電子が移
動することが確認された。この時、Rh への電子移動速
度はドーピングによってほとんど変化しない。しかし、
水蒸気を導入すると、マイクロ秒領域における電子の
減衰速度がさらに加速され、Rh を経由して電子が
Ga2O3 から水分子へ移動することが確認された。ドー
ピング無しの触媒の場合、光照射 1 ms 後における電子
の数は、水蒸気を導入すると 10%程度減少する。しか
し、Zn と Ca をドーピングした場合には 90%以上減少
した。これらの結果は、Zn と Ca をドープすると、浅
い欠陥準位が形成され、電子はここにトラップされる
ことで寿命が長くなることが分かった。しかし、電子
はトラップされるにもかかわらず、その反応活性はむ
しろ高くなることが分かった。これは、Fig. 4 に示すよ
うに、より多くの電子が Rh に移動することで Rh のフ
ェルミ準位をより高く押し上げるからだと考えている。 
 つまり、粉末の欠陥や不純物は、電子トラップ準位
を形成するが、その深さを制御することで光触媒活性
の向上に役立てることができることを明らかにした。 
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