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研究成果の概要（和文）：半導体微粒子中の欠陥に由来するエネルギー準位は，キャリアの捕獲確率や表面にお
ける反応特性を決定するため，光触媒の反応特性を左右する因子の一つである．本研究では，捕獲キャリアの励
起に由来する赤外吸収を，光音響分光を用いて計測することにより，きわめて簡便にかつ光触媒反応場に近い条
件下で，欠陥のエネルギー準位の解析を行った．様々な酸化チタン(IV)（TiO2）粒子について測定を行ったとこ
ろ，トラップ電子のエネルギー分布はTiO2の種類によって変わり，特に結晶構造（アナタース型，ルチル型，ブ
ルッカイト型）に大きな影響を受けることが明らかになった．

研究成果の概要（英文）：Energy level of trapped electrons in titanium(IV) oxide particles were 
studied by photoacoustic (PA) Fourier transform near- and mid-infrared spectroscopy. PA measurements
 enabled in situ observation of the energy levels of electron trapping sites in wide energy levels 
(0.1&#8211;1.9 eV) below the bottom of the conduction band. During ultraviolet (UV) irradiation, PA 
intensity increased depending on the wavenumber, and changes in the PA spectra were observed as a 
result of electrons accumulated at trapping sites. Moreover, the PA spectral shape during UV 
irradiation was different between the crystal structures, and it greatly depended on the crystal 
structure rather than other properties. The results for various samples suggest that the main energy
 level of the trapping sites is deep in the order of brookite > rutile > anatase. Thus, the present 
PA technique is an effective method for measurements of energy levels of electron trapping sites in 
semiconductor photocatalysts.

研究分野：光触媒
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来，粒子の赤外分光によく用いられる全反射測定法では，観測領域や測定できる粒子サイズなどの制限があ
り，多様な試料・条件で測定を行うには限界があった．一方で，本研究の赤外光音響分光法は試料の制限が少な
く，幅広い試料に対応することができ，粒子内部のバルクの情報も抽出できるため，新たな知見が得られるとと
もに系統的な解析が可能である．光触媒の研究においてはこれまで半導体粒子中の欠陥の量のみが評価・議論さ
れてきたが，本研究によりエネルギー準位の分布も解析可能になることで，水分解による水素製造や二酸化炭素
の資源化を可能にするようなエネルギー変換型の光触媒材料の設計にも役立つと考えられる．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通）    
１．研究開始当初の背景 
半導体光触媒は，環境浄化やエネルギー変換のための反応をクリーンに進行させる材料とし

て注目を集めている．光触媒反応は，光吸収によって生じた電子と正孔が，表面に吸着した化学

物質と反応することによって進行する．そのため，光触媒の活性は粒子の物理化学的特性に大き

く左右される．一般的に，反応物の吸着量を支配する比表面積の大きい粒子が高い活性を示すと

いう認識が強いが，反応の量子収率を見積もると，多くの反応では生成した電子と正孔の大部分

は反応に寄与することなく再結合している．この再結合の速度は，半導体中の欠陥の量やエネル

ギー準位によって支配されることから，これらの欠陥の特性こそが光触媒反応の活性に大きな

影響を及ぼす因子である．しかし，半導体微粒子の欠陥のエネルギー準位を解析する手法は確立

しておらず，定量的な評価が行われないために，「欠陥という物理化学的特性」は曖昧に取り扱

われることがほとんどであった． 
光触媒の代表例である酸化チタン(IV)（TiO2）では，酸素欠陥によって生じた不飽和のチタン

原子に電子が捕獲された状態である三価のチタンイオン（Ti3+
）が代表的な欠陥であり，これら

が電子のトラップサイトや再結合中心として働くと考えられている

1)
．これまで我々は，微粒子

の分光評価法として有効な光音響分光法（PAS）を改良した二重励起紫外可視光音響分光法（以
下 UV/VIS-DB-PAS）を用いることにより，反応場における Ti3+

を検出することに成功している

2)
．さらに UV/VIS-DB-PASを用いて Ti3+

の挙動を解析することにより，欠陥量の評価や電子移動

の観測を行い，これによって光触媒の反応機構の解明を行ってきた

3,4)
．本研究では，再結合や

トラップを決定する欠陥のエネルギー準位解析を定量的に行うことによって，欠陥の特性が光

触媒反応にどのように影響するのかを明らかにする． 
 
２．研究の目的 

PAS を用いてトラップサイトに由来する赤外吸収を計測することにより，簡便かつ光触媒反
応場に近い条件下で，酸化物半導体微粒子中の欠陥のエネルギー準位の解析が可能なシステム

を構築するために，本研究では以下の①~③に注力し研究を行った． 
① UV/VIS-DB-PASを赤外領域に拡張し，中赤外のフーリエ変換赤外分光光度計（FTIR）装置
と組み合わせることにより，伝導帯下端より 0.1~0.7 eVの浅いエネルギー準位の欠陥を解析可
能な二重励起赤外光音響分光法（IR-DB-PAS）を構築する．アクセプター・ドナーの有無等の条
件をはじめとする検討により，測定結果としても妥当性の検証と，評価法としての確立を目指す． 
② ①で構築されたシステムをもとに，再結合を支配するより深いエネルギー準位の欠陥を検出
可能にするために，ミラー速度が遅く，近赤外領域に対応した近赤外の FTIRを利用し，伝導帯
下端より~1.8 eVまでの深いエネルギー準位の欠陥を解析可能な IR-DB-PASを構築する．①と同
様の検討に加え，様々な種類の TiO2について検討を行う． 
③ IR-DB-PASによる評価の汎用性を示すために，光触媒材料として利用可能な市販の金属酸化
物半導体粒子（チタン酸ストロンチウム，酸化タングステン(VI)，酸化ニオブ(V)，バナジン酸ビ
スマスなど）に加えて，Zスキーム型水分解光触媒系として注目されているロジウム（Rh）ドー
プチタン酸ストロンチウム（Rh:SrTiO3）

5)
に対しても欠陥のエネルギー準位の解析を行う． 

 
３．研究の方法 

IR-DB-PAS用に作成した測定セルを図 1 に示す．光触媒粉末試料はセル内の試料台に詰めた

後，セル内に密封し，光照射は測定セル上面に取り付けられたフッ化カルシウム（CaF2）窓を通

じて行った．また，このセルは雰囲気を制御するバルブを有しており，ガスフローにより雰囲気

制御可能である．測定は閉鎖系（主に，エタノール蒸気を含む不活性気体雰囲気），室温で行っ

た．このセルを中赤外 FTIR（Nicolet iS10, ミラー速度 : 0.3165 cm s-1）および近赤外 FTIR
（PerkinElmer Frontier NIR, ミラー速度: 0.1 cm s-1）にセットし，セル内で生じた信号をデジタル
マイクロフォンによって収集した．得られた信号はデジタル－アナログ変換することでインタ

ーフェログラムを取得し，これを高速フーリエ変換することでスペクトルに変換した．このスペ

クトルを，カーボンブラックのスペクトルで光強度の補正し，FTIR-PASスペクトルを得た．ま
た，発光ダイオード（日亜, NCSU033B, 波長: 365 nm, 光強度: 8.8 mW cm-2

）を用いて紫外光照射

下による測定も行った． 

 
図 1 本研究で用いた PAS セル 



 
４．研究成果 
① 中赤外 FTIRを用いた TiO2粒子の評価 

FTIR-PAS（中赤外）を用いることによって得られたアナタース型 TiO2粒子（テイカ，AMT-
600）の FTIR-PASスペクトルを図 2aに示す．TiO2の励起光となる波長 365 nmの紫外光を照射
することにより，ベースラインの変化が観測され，この変化量は 1287 cm-1

付近で最大値を示し

た．また，この変化量は光照射に伴い増加するが飽和量を有すること，アクセプタ存在下，還元

助触媒存在下，正孔捕捉剤非存在下では小さくなることなどの実験結果より，このスペクトル変

化は酸素欠陥によって生じた不飽和のチタン原子に電子が捕獲された状態である Ti3+
の生成を

反映していると考えられる．同様の測定によって得られたルチル型 TiO2粒子（テイカ，MT-150）
の FTIR-PASスペクトルを図 2b に示す．ルチル型試料においても，アナタース型試料とほぼ同

様の挙動が得られたが，変化量の最大値は 0.1~0.7eVの範囲では確認できなかった．また，ブル
ッカイト型 TiO2粒子もルチル型 TiO2と同様の結果を示した． 

 

図 2  (a)アナタース型 TiO
2
，(b)ルチル型 TiO

2
の FTIR-PAS（中赤外）スペクトル 

 
② 近赤外 FTIRを用いた TiO2粒子の評価 

FTIR-PAS（近赤外）を用いることによって得られたアナタース型 TiO2粒子（テイカ，AMT-
600）の FTIR-PASスペクトルを図 3aに，ルチル型 TiO2粒子（テイカ，MT-150）の FTIR-PASス
ペクトルを図 3b に示す．近赤外 FTIRを用いた場合においても，紫外光を照射による挙動は同
様であったが，幅広いエネルギー領域でのスペクトル取得が可能となり，ルチル型試料では伝導

体下端から約 0.97 eV付近に電子のトラップ準位が存在していることを確認できた．様々な TiO2

粒子について測定を行ったところ，トラップ電子のエネルギー分布は TiO2の種類によって変わ

り，特に結晶構造に大きな影響を受け，ブルッカイト型＞ルチル型＞アナタース型の順に，伝導

帯電位から深い準位に電子トラップサイトが存在することが明らかになった． 

 

図 3  (a)アナタース型 TiO
2
，(b)ルチル型 TiO

2
の FTIR-PAS（近赤外）スペクトル 

 
③ TiO2以外の光触媒粉末の測定結果 

FTIR-PASによる評価の汎用性を示すために，TiO2以外にも光触媒材料として利用可能な市販

の金属酸化物半導体粒子（チタン酸ストロンチウム，酸化タングステン(VI)，酸化ニオブ(V)，バ
ナジン酸ビスマスなど）に本手法を適用したところ，種類に応じて電子トラップのエネルギー準

位が異なることが明らかになった．また，Z スキーム型水分解光触媒系として注目されている
Rh:SrTiO3に対しても欠陥のエネルギー準位の解析を行った．試料は，東京理科大学・工藤昭彦

教授から提供されたものを用いた．15000～8000 cm-1
に価電子帯から Rh4+

への電子遷移および

Rh3+
と Rh4+

の間の d-d遷移に帰属されるブロードな吸収が観測された．Rh4+
由来の吸収は紫外～

可視光照射を行うことにより，その照射時間に伴い減少した．これは，Rh4+
が還元され Rh3+

が生

成したためと考えられる．この Rh4+
の消失（Rh3+

の生成）挙動と，Rh:SrTiO3の水素生成活性は



良い対応関係を示しており，このことから，還元生成した Rh3+
が活性向上のカギとなっている

ことを明らかにした． 
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