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研究成果の概要（和文）：室温の水蒸気雰囲気下で光触媒表面のみを水液膜で覆い，その膜厚を一分子層レベル
で単一吸着層から多層膜にわたって自在に制御する技術を確立した．この技術革新により「反応に無関係な溶媒
水」を除去しつつ実用光触媒微粒子の表面近傍にだけ水液膜を形成する事ができ，反応場に隣接する触媒表面近
傍の水分子を反応条件下で分光する道が拓けた．この手法を用いてTiO2ナノ粒子光触媒に対する赤外振動分光，
及び光誘起電荷の過渡吸収測定を行い，高効率に光誘起電荷を補足する水の正体に迫ることができた．また，
種々の形状・凝集状態をとる可視光応答BiVO4光触媒微粒子に対して，粒子の凝集度と反応活性の相関を解明す
ることができた．

研究成果の概要（英文）：In this project, we have performed infrared transient and steady-state 
absorption spectroscopy of anatase TiO2 nanoparticles as a function of the number of water adsorbate
 layers. These absorption measurements in water vapor atmosphere have an advantage over those in 
liquid water because the number of water layers at the interface can be controlled by relative 
humidity. We showed that water adsorbates strongly interacting with substrate serve as effective 
hole traps, but the trapping ability is reduced by hydrogen bonding with other water molecules in 
the second layer. In addition, we have investigated the hole decay characteristics and 
photocatalytic activity of BiVO4 with single-particle transient absorption microscopy and found that
 grain boundaries in aggregated particles do not work as recombination centers but play an important
 role in elongation of carrier lifetime and thus in enhancing the reactivity of photocatalyst 
through trap-detrap processes.

研究分野：物理化学

キーワード： 水分解光触媒　光誘起電荷ダイナミクス　2次元水素結合系　赤外拡散反射分光　過渡吸収分光
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では，精密に圧力を制御した水蒸気雰囲気下で光触媒表面近傍のみを擬似的に水中環境下におくことがで
き，水溶液中では本来測定が不可能な振動分光を可能にした．さらに，反応と無関係な情報を含むスペクトル信
号の中から反応活性ファクター(反応に寄与する表面構造・電子状態，水の水素構造に関する成分)を有効に抽出
することによって光触媒/水界面における反応活性増大メカニズムの分子論的基礎を確立することができた．こ
れにより，既存のバンドエンジニアリングで想定されている限界を超えた高量子効率を誇る光触媒の創製につな
がり，人工光合成分野の飛躍的発展が期待される．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

完全水分解光触媒は水の酸化還元反応により水素と酸素を取り出す「次世代エネルギー変換

物質」として活発に研究されている．一般に，単一の半導体を用いた光触媒反応の効率は悪く，

Pt 等の微粒子が助触媒として担持される．図 1 に示す光触媒の原理のうち，これまでは「1.

光誘起電荷(電子・正孔)の生成，2. 母触媒/助触

媒界面の電荷移動，3. 母触媒・助触媒表面への

電荷移動」という“バンドエンジニアリング” が

材料設計の指針となっている．しかしこれはバル

ク固体の光物性に基礎を置くものであり，実用化

に向けた高効率光触媒開発のブレイクスルーに

は「4. 光触媒(母触媒・助触媒)/水界面での反応

活性点(表面・水の構造)とダイナミクス」に関す

る表面界面物理化学の知見を包括した材料設計

指針が望まれる． 

光触媒微粒子の表面構造は多くの場合不均一

であり，現状の光触媒研究において原子レベルで

反応活性点を特定することは困難である．一方，超高真空下で行われる従来の表面科学的手法

では構造を規定した固体表面を作製可能であるが，冷却した低温試料に対して物理吸着･化学

吸着した水分子(氷)を研究する．そのため，室温の水溶液中での光触媒/水界面を再現した実

験は困難である．また，水溶液中での実験では「反応に無関係な圧倒的多数の溶媒水」に阻ま

れ，触媒表面近傍の反応に直接関与する水の分光が困難であるという問題にも直面する．した

がって，光触媒/水界面における水の構造や水素結合ダイナミクスに関する研究は，その重要

性にも関わらず，世界的に見てほとんど手つかずの状態であった．光触媒反応機構を分子スケ

ールで解明するためには，これらのギャップを克服する革新的な表面界面分光手法を開拓する

必要があった． 
 
２．研究の目的 

近年，面方位が規定された TiO2ナノ粒子や BiVO4微粒子が

入手可能な状況になってきた．そこで研究代表者は，面方位

が規定された単結晶微粒子を試料として用い，水蒸気雰囲気

で水薄膜を制御した環境下での分光計測により，マテリアル

ギャップとプレッシャーギャップの両方を克服したオペラン

ド表面界面分光研究を開拓する事を目的とした(図 2)． 
 

３．研究の方法 

水蒸気雰囲気で形成させた水の超薄膜を用いることで，試料表面近傍(数 nm)のみを水中環境

下に置く．面方位が規定された TiO2ナノ粒子や BiVO4微粒子などの種々のモデル試料に対して

形成させた水の二次元水素結合の評価に赤外分光

を用いつつ，紫外ポンプ赤外プローブ分光及び紫

外ポンプ可視プローブ分光を系統的に行う(図 3)．

これにより，二次元吸着水の状態と，電荷ダイナ

ミクス，水素結合ダイナミクスを解明する．また，

Xe ランプ照射で発生する水素・酸素の収率を調べ

る．一連の試料についてのスペクトルと反応収率

の結果を比較考察し，高い光触媒活性を示す表面

構造と水素結合ネットワークの静的・動的構造を

特定する(図 3)． 

図 1: 助触媒担持光触媒の模式図． 

図 2: 本研究で目指す分光． 

図 3．オペランド表面界面分光法の概念図． 



４．研究成果 

水分子の変角振動バンドの振動子強度が水素結合状態にほとんど依存しないことを利用し，

変角振動バンド強度の水蒸気圧力依存性や温度依存性から吸着等温線を導出した．表面の不均

一性を考慮した水分子の多層吸着式に基づいて吸着等温線・等圧線を解析することで，試料表

面に形成された水分子の層数(水薄膜の厚さ)と吸着エネルギーが明らかになった（図 4）．これ

により，室温の水蒸気雰囲気下で光触媒表面のみを水液膜で覆い，その膜厚を一分子層レベル
で単一吸着層から多層膜にわたって自在に制御する基礎技術を確立した． 

 

 

 

図 4: TiO2ナノ粒子における水分子の
吸着量(白丸)，水素結合 OH 伸縮振動
バンドの強度(赤破線)，及び変角振動
バンドの強度(緑実線)の圧力依存性． 

 

 

 

この技術により「反応に無関係な溶媒水」を除去しつつ実用光触媒微粒子の表面近傍にだけ
水液膜を形成する事ができ，反応場に隣接する触媒表面近傍の水分子を反応条件下で分光する
ことに成功した(図 5)． その結果，光触媒がまさに機能している反応条件下で反応活性水の光
誘起ダイナミクスや反応中間体の検出を

行なうという，いわゆるオペランド分光観
測を展開する道が開けた．研究代表者は，
この手法を用いて粒子形状の異なる種々
の TiO2 ナノ粒子光触媒に対する赤外振動
分光，及び光誘起電荷の過渡吸収測定を行
った(図 6)．「球状の粒子には，OH 伸縮振
動が大きく低波数シフトした表面第一層
吸着水が特異的に存在し，その吸着水によ
る効率的な光誘起電荷捕捉効果により平
坦な粒子よりも反応活性が高くなる」こと
等が明らかになってきた． 

 
 
 
 
図6: 種々のTiO2ナノ粒子における紫外ポンプ
赤外プローブ分光で明らかになった，光誘起キ
ャリアの減衰挙動の水蒸気圧力依存性． 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5: 種々の TiO2 ナノ粒子の TEM 像と 
水の赤外スペクトル． 



また，種々の形状・凝集状態をとる可視光応答 BiVO4光触媒微粒子(μmサイズ)に対して，光
学顕微鏡をもちいて単一(凝集)粒子毎に光誘起電荷の過渡吸収測定を行った(図 7)．その結果，

「光触媒微粒子の凝集度が高いほど，界面が効率的な電荷捕捉サイトとなり反応活性が増大す
る」ということが明らかになった． 

 

 

 

 

図 7: 種々の形状・凝集状態をとる可視光応答
BiVO4光触媒微粒子の SEM 像と可視ポンプ可
視プローブ分光で明らかになった，光誘起キャ

リアの減衰挙動の粒子サイズ依存性． 
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