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研究成果の概要（和文）：半導体光触媒を用いた高効率な光エネルギー変換系の構築には、半導体と増感剤や助
触媒が形成する不均一界面で生じる化学反応過程を時間空間的に正しく理解することが不可欠であることから、
本研究ではサブピコ秒から数十数百ピコ秒の時間領域での正孔と電子のダイナミクスをフェムト秒時間分解拡散
反射等の時間分解分光で明らかにするとともに、半導体光触媒の活性点での反応を単一粒子レベルで評価を行っ
た。その結果、高効率な半導体光触媒を達成するための電子移動過程や活性点に関する情報が得られた。これら
の結果は半導体光触媒のさらなる高活性化への設計指針になるものと期待される。

研究成果の概要（英文）：Harnessing solar energy to produce fuels including H2 or valuable chemicals 
using semiconductor photocatalysts is important for establishing a sustainable society. The dynamics
 of photogenerated charge carrier lies at the core of the photocatalysis. In this research project, 
by means of both time-resolved spectroscopy and single particle spectroscopy, we studied dynamics of
 photogenerated charge and heterogeneity of semiconductor photocatalytic reactions to provide 
rational design of highly active semiconductor photocatalysts.

研究分野： 光化学
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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、フェムト秒時間分解拡散反射等の時間分解分光や顕微鏡を用いた単一粒子レベルの分光を用いるこ
とにより、時間および空間分解的に半導体光触媒の反応を明らかにした。時間分解分光からは光励起により生じ
た電子および正孔が長寿命化することおよび十分な酸化還元力を保持することが触媒反応に重要なことを明示
し、また、単一粒子レベルの検討からは触媒反応には半導体のどのような構造が寄与しているかを明らかにし
た。これらの結果は触媒設計に寄与する点において学術的に意義がある。また、再生可能エネルギーである太陽
光の利用を前提とした可視近赤外光への応答性や低コスト化の検討は社会的に意義あるものと考えられる。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 半導体光触媒において光吸収によって生じる正孔および電子のダイナミクスは触媒活性を直
接左右するため、研究者の関心を集めている。電荷ダイナミクスの検討において従来は電荷再結
合に起因するバルクレベルの時間分解発光測定が主に行われてきたが、近年では、電荷挙動の全
体像を評価することが可能なフェムト秒過渡吸収測定が行われるようになっている。過渡吸収
測定は米国 Notre Dame 大学の Kamat 教授らがいち早くフェムト秒過渡吸収測定を光触媒系に適
用し、ナノ半導体粒子などの過渡吸収測定を行っている。また、徳島大学の古部教授らは光を透
過しない固体光触媒の検討に有効な時間分解拡散反射測定を実現し、近赤外領域に生じる電子
の挙動を詳細に検討している。また、単一粒子発光による触媒の検討は神戸大学の立川教授によ
り行われている。このように高速分光および単一粒子分光による検討は触媒機能の本質に迫る
測定手段として国内学の研究者によって認識されているが、サブピコ秒からミリ秒オーダーの
時間領域で可視から近赤外までの時間分解拡散反射測定および単一粒子分光が測定可能であり、
同時に複合化したナノ触媒など種々のナノ光触媒を調製できる研究者は世界的に見ても限られ
ていた。従って、本研究の遂行により、触媒活性や機能発現メカニズムなどの面において、多く
の研究者にとって有用な知見となることが予想された。 
 
２．研究の目的 
 半導体光触媒は、光エネルギーを吸収す
ることで水を分解し、エネルギーとして利
用可能な水素や酸素を発生するが、多くの
場合、光を捕集し、電子または正孔を供給す
る光増感剤（有機色素、半導体ナノ粒子、貴
金属ナノ粒子など）と、高効率に電子の授受
を行う酸化・還元触媒から構成されている。
これらの同種・異種材料が形成するナノス
ケールの不均一界面で引き起こされる化学
反応過程を時間空間的に正しく理解するこ
とは、高効率な光エネルギー変換系の構築
において重要かつ必須である。特に、光励起
にともない生じる正孔・電子対および電荷
分離過程、電荷の拡散とトラッピング過程、
さらに助触媒等への電荷移動過程などはサ
ブピコ秒から数十数百ピコ秒の時間領域で
おこり(図 1)、後続過程の収率を大きく左右
することから、当該時間領域の正孔と電子のダ
イナミクスに関する知見は、半導体光触媒設計
に不可欠な知見である。さらに、従来のバルク試
料を対象とした測定法では、触媒の組成、サイ
ズ、形状など、反応効率に影響する因子が平均化
されてしまうため、触媒活性を単一粒子レベル
で評価することが望まれる。以上の点から、光触
媒活性に直接関与するキャリアダイナミクスの
解明と不均一性を十分考慮した触媒設計を実現
することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
本研究では太陽光の紫外から近赤外までの光を
用いた水分解による水素発生を実現し、高効率
化するため、光増感剤で修飾したナノサイズの
半導体光触媒（ナノ光触媒）の開発を行う。合成
したナノ光触媒については水素発生効率などの
評価のほかに、(1)フェムト秒およびナノ秒レー
ザーを用いた時間分解拡散反射測定(図2)を用い
た、正孔・電子対の生成、電荷分離、トラッピン
グ、金属ナノ粒子などへの電荷移動過程などの
実時間観測、(2)ナノ光触媒の単一粒子分光によ
る触媒構造および形状に対する依存性ならびに
不均一性を検討することを行うことで、水素発
生の活性種である正孔および電子の挙動を検討

 
図 1. (a) 半導体光触媒(ここでは TiO2)の光照射
にともなう正孔・電子対生成および貴金属ナノ
粒子への電荷移動および水素と酸素発生過程。
(b) 光増感剤または可視光応答型とした半導
体光触媒での正孔・電子対生成過程。いずれの
過程もピコ秒オーダーからの反応過程がキー
プロセスである。 

 

 
図 2. フェムト秒拡散反射の測定装置およ
び全反射顕微鏡による単一粒子分光測定
装置の概略。 



した。 
 
４．研究成果 
(1) TiO2 ナノ光触媒の単一分子分光および時間
分解分光による検討 
(1-1) 半導体光触媒表面で起こる酸化還元過程
には光によって生じる電子とホールの共同の
解明が不可欠である。しかしながら、活性部位
におけるこれらの挙動の解明は困難であるこ
とから、本研究では全反射顕微鏡および共焦点
顕微鏡を用いることにより、多くの研究者によ
って検討されている TiO2 結晶上の酸化還元過
程を一分子レベルで検討を行った。 
 単一分子分光および密度汎関数法の検討よ
り、anatase TiO2 単一粒子では、表面に顕著な
(001)および(101)ファセットに起因する edge お
よび corner に電位およびホールが集まりやす
く、反応を起こしていることが解明された。 
(1-2) 可視および近赤外光応答型 TiO2メソ結晶
(TMC)ナノ光触媒の開発および評価を行った。
本研究では、金ナノロッド、またはより安価な
光増感剤であるブラックフォスフォラスのナ
ノシート(BPNS)で TMC を修飾することで近赤
外まで応答性を示す光触媒を調製し、近赤外光
照射による水素発生を確認した。さらに、光触
媒活性が NS の厚さに依存することを見出し、
薄い NS を用いることで水素発生効率が向上す
ることを示した。 
 
(2)可視近赤外光応答型グラフィティックカー
ボンナイトライド(g-C3N4)ナノ光触媒の開発お
よび評価。 
(2-1)可視光応答触媒として注目されている g-
C3N4に近赤外応答性を付与するため、1000 nm
より長波長側に吸収を示す金ナノプリズム
(AuTNPs)を修飾した g- C3N4 (図 4)を開発した。
本触媒による水素発生を確認するとともに、過
渡吸収測定により金ナノプリズムに生成する
ホットエレクトロンの電荷移動過程を確認し
た(図 5)。 
(2-2)水素発生光触媒であるカーボンナイトラ
イド  (CN)は 500-600 度で重合することで

 

 

図 3. (A) TiO2表面の酸化還元反応。および
(B-D) 酸化反応、(E-G) 還元反応の単一分
子発光イメージ。 

 

図 4. (a) AuTNP, (b) g-C3N4, (c, d) AuTNP 修
飾 g-C3N4の TEM 像 

 

図 6. (a) CN (b) TCN の時間分解拡散反射ス
ペクトル。(c) 拡散反射(950 nm)の時間依存
性。(c) CN および TCN に生成した電子の
Pt 助触媒へのトラップ過程。 

 

図 5. (a) AuTNPs (b) AuTNP 修飾 g-C3N4 の過
渡吸収スペクトル。(c) 過渡吸収(1100 nm)の
時間依存性。(d) 想定される AuTNP から g-
C3N4への電子移動過程。 

 



graphite 構造となり、それ以上の温度では分解し
た構造を有する TCN となる。CN と比較し TCN
に関する検討例は少ないことより、本研究では
フェムト秒時間分解拡散反射を用い反応ダイナ
ミクスの検討を行った。FTIR および XPS より
TCN は C-O および C=O を含むことが示され、
CN ヘテロ環構造が若干失われていることが確
認された。また、吸収スペクトルおよび VB XPS
より、CB tail 幅が広がっていることが確認され
た。水素発生速度も TCN は CN よりも高い値を
示すことが確認され、特に長波長領域でその傾
向が顕著であることが示された。420 nm のフェ
ムト秒レーザー励起で得られた時間分解拡散反
射スペクトルより、TCN ではより高速に shallow 
trap state に電荷がトラップされることが確認さ
れ、熱分解により生成した酸素関連サイトが
shallow trap 生成と助触媒である Pt への電子移
動の効率化に寄与していることが示された(図
6)。 
(2-3) 電子移動の高効率化を目指し、C3N4/Pt 触
媒の界面での電子移動(IET)をフェムト秒時間
分解拡散反射測定で検討した。C3N4をバンドギ
ャップ励起した場合には、効率的な IET により、
H2発生が起こるものの、バンド端を励起した場
合には、電子が deep trap されるため IET は効率
的ならず、H2発生量が減少されることが示され
た(図 7)。 
 
(3)可視近赤外光応答型ナノ光触媒の開発およ
び評価。 
(3-1) 水素発生光触媒である ZnIn2S4 (ZIS)の触
媒活性の Ni ドープ(Ni-ZIS)の影響を検討した。
DFT 計算および XAFS より Ni は Zn 原子を置き
換える形でドープされており、Ni ドープにより
近接の S の電子的性質が変化することで、水素
発生効率が向上することが示された。さらにフ
ェムト秒時間分解拡散反射スペクトル測定より
電荷寿命が向上することが示され、水素発生効
率の向上につながっていることが示された(図
8)。 
(3-2) Lanthanum titanium oxide (La2Ti2O7)に Bi を
ドープしたナノシート光触媒を合成し、光照射
下での水の完全分解反応を検討した。未ドープ
の La2Ti2O7 では表面のトラップサイトの存在が
光触媒活性を制限しており、水素発生用の助触
媒である Cobalt phosphate (Co-Pi)および白金(Pt)
ナノ粒子を修飾しても表面のトラップサイトを
取り除けないが、Bi を La2Ti2O7ナノシートにド
ープした場合には表面の Bi でトラップサイト
を効率的に取り除くことができ、Co-Pi/Bi- 
La2Ti2O7/Pt ナノシート触媒では5 at.%までBiを
ドープすると触媒活性が向上することが示され
た。 
(3-3) 可視光を吸収し水分解により水素を発生
する低コストな光触媒を開発することを目的し
て Mo2C ナノシート触媒の開発を検討した。
Mo2C ナノシート(Mo2C)は液相中で超音波照射
し剥離することで調製した。Mo2C に CdS ナノ
粒子を担持することで 7.7 mmol g−1 h−1の水素発
生が確認された。この値は剥離していないMo2C 
/CdS の 6 倍の値であり、CdS 単独使用および

 

 

図 7. (a) C3N4/Pt 触媒の界面での IET エネル
ギーダイアグラム。(b) IET の励起エネルギ
ー依存性 
 

図 8. ZIS および Ni-ZIS の(a)拡散反射スペ
クトル、(b-d)時間分解拡散反スペクトルお
よび拡散反射(950 nm)の時間依存性、(e, f)
電子移動過程。 
 

 
図 9. (a, b) Mo2C による水素発生。(c) AQE
の波長依存性。(d) CdS の発光スペクトル 



Pt/CdS に比べても 16 および 4 倍と非常に高い値
であることが示された(図 9)。さらに 3 wt% Mo2C 
/CdS の 460 nm における量子収率は 86%と見積
もられた。この高い量子収率は CdS に光照射す
ることで生じた電子が Mo2C に効率よく移動し
ていることと、Mo2C の活性サイトが高度に分布
していることに起因していることが示された。 
(3-4) Photoelectrocatalysis (PEC)反応の高効率化を
目指し、優れた PEC 特性を示す self-interspersed 
porous nanoplates assembled WO3 (s-i-WO3)の調整
し、その反応性の検討を行った。Bisphenol A 
(BPA)の分解反応において、PEC 系では 93.7%の
分解収率が確認され、この値は光触媒反応
(22.0%)および電気触媒反応(43.8%)の値より、著
しく高いものであることを確認した。この高い
触媒活性は二次元多孔
質構造(図 10)に起因し
ていると考えられ、ま
た、光照射により生成し
た電子・正孔ペアの分離
移動過程が効率的であ
ることを示している。さ
らに hydroxy radical が本
反応系では主要な活性
酸素種であることが示
された。 
(3-5) 水中の汚染物質の
除去においても光触媒
の適用が有効であるこ
とが知られているが、そ
の触媒活性は結晶面に
大きく依存することが
知られている。本研究で
は Ag3PO4 に よ る
ciprofloxacin (CIP) 、
sulfamethoxazole (SMX)、 
tetracycline (TC) 分解反
応の検討を結晶面に注
目することで行った。
{111}facet を特徴とする
Ag3PO4は{100}にくらべ
CIP分解において1.83倍
の高活性を示すことを
確認した。フェムト秒拡
散反射測定(図 11)から
は電荷再結合過程が結
晶面に依存して変化することが確認されたことから、電荷寿命の長さが分解反応速度を左右す
ることが確認された。 
 

 

 
図 11. Ag3PO4 tetrahedron および cube。(a) Ag3P4 tetrahedron, (b) 
cube, (c) sphere の時間分解拡散反射スペクトルおよび(d) 950 nm
における拡散反射の時間依存性 

 
図 10. s-i-WO3 および c-WO3 の構造および
電子ホールペアの再結合過程。 
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