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研究成果の概要（和文）：　高効率水素・酸素発生触媒として知られる層状ぺロブスカイト光触媒BaLa4Ti4O15を対象
として，電子・正孔の過渡吸収強度の助触媒・水の有無等の環境依存性を詳細に調べた．その結果，水の光誘起酸化還
元反応が電子・正孔密度の不均衡に起因した電場勾配に誘起されている事が明らかになった[J.Phys.Chem.C118,10972(
2014)]．
　さらに，光触媒TiO2ナノ粒子，たとえ同じ光触媒ナノ粒子であっても界面水の局所構造と水素結合状態に応じて光触
媒反応活性が大きく変わることを世界に先駆けて発見した[Nano Lett. 16, 1323-1327 (2016)]．

研究成果の概要（英文）： We show that NiOx nanoparticles loaded on a layered perovskite, BaLa4Ti4O15 
(BLT), serve as an effective electron sink. Fittings of the decay profiles of TA at402 nm with a trap 
detrap kinetic model indicate that the oxidation of water appreciably starts at around 1 ms after the 
pump pulse, while the duction of water takes place prior to oxidation in much early time domains. This 
implies that the redox reactions take place under substantial imbalance between electron and hole 
densities.
 In addition, we have performed infrared transient and steady-state absorption spectroscopy of anatase 
TiO2 nanoparticles as a function of the number of water
adsorbate layers. We have demonstrated that water molecules reversibly adsorbed in the first layer on 
TiO2 nanoparticles are capable to trap photogenerated holes, while water in the second layer hydrogen 
bonding to the first-layer water makes hole trapping less effective.

研究分野： 物理化学
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１．研究開始当初の背景 
化石燃料に依存しない社会の実現に向けて、

太陽光をエネルギーとして利用する技術開発
が望まれている。その中で、水素は長期に亘
って蓄積可能な化学エネルギーのキャリアと
して注目を集めており、太陽光で水から水素
を製造する半導体光触媒の研究が精力的に行
われている。 

 
一般に、単一の半導体を用いた光触媒反応

の効率は極めて悪いのが現状である。そこで、
反応効率の改善方法として、母体となる半導
体の表面に金属や酸化物の微粒子を助触媒と
して担持する手法が広く用いられてきた。 
種々の助触媒の中で，Pt や Ni(NiO)を担持

することで光触媒反応活性が飛躍的に増大す
ることが報告された．この発見は完全水分解
(量論的な 2 対 1 の水素・酸素発生)光触媒の実
用化の大きな原動力となったが，そのメカニ
ズムについては未だ現象論的に理解されてい
る程度にすぎない．これらの助触媒を用いて
も依然として光触媒の実用化の目安となるエ
ネルギー変換効率には遠く、さらなる材料探
索が望まれている。 

 
既存の光触媒研究では「実際に反応を促進

している半導体微粒子の表面構造が不均一で
あるため反応活性点を特定できていない」と
いうマテリアルギャップ問題が立ちはだかり、
また、表面科学研究としては「超高真空下で
冷却した清浄表面に水分子を吸着させる従来
の研究手法では、室温の大気圧下(液中)で実現
している界面水分子の吸着状態を再現できて
いない」というプレッシャーギャップ問題が
立ちはだかっている。 
 

 
 
 
 
 
 
 
図 1. 本研究で目指す分光手法 

 
２．研究の目的 
光触媒反応活性メカニズムを分子レベル

で明らかにするべく，水蒸気雰囲気下で
in-situ 表面界面振動分光を行う)。これにより，
光触媒(母触媒・助触媒)/水界面における相互
作用・電荷移動に関する分子スケールの物理
化学を開拓することを目的とする． 

３．研究の方法 
①高効率水素・酸素発生触媒として知られる
層状ぺロブスカイト光触媒 BaLa4Ti4O15 を対
象に，マイクロ秒～秒オーダーの時間領域の
過渡吸収分光を行った．電子・正孔の過渡吸
収強度の NiO 助触媒・水の有無等の環境依存
性を詳細に調べた． 
 
②室温の真空容器内で水蒸気圧力を精密に制
御することにより光触媒TiO2ナノ粒子表面の
みを水液膜で覆い，液膜を制御して紫外ポン
プ－可視プローブ過渡吸収と拡散反射赤外吸
収測定を行った． 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2. マテリアルギャップ、プレッシャー

ギャップを克服したオペランド表
面界面振動分光法の概念図。 

 
４．研究成果 
①NiO 助触媒の有無・水の有無などの環境を
変化させて BaLa4Ti4O15 の時間領域の過渡吸
収分光をマイクロ秒～秒オーダーで行ったと
ころ，電子による水の還元反応がマイクロ秒
オーダーで，正孔による水の酸化反応がミリ
秒オーダーで起こっていることが明らかにな
った．電子・正孔密度が粒子内とその近傍で
不均衡に分布する事で大きな電場勾配が発生
し，その電場勾配によって水の光誘起酸化還
元反応が起こることを解明した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3. BaLa4Ti4O15における光誘起電子・正孔消
費ダイナミクス． 



②室温の真空容器内で水蒸気圧力を精密に制
御する技術を構築した．これにより，光触媒
ナノ粒子表面のみを水液膜で覆い，その膜厚
を 1 分子層レベルでコントロールすることが
可能となった．膜厚を系統的に変化させた
TiO2 ナノ粒子に対して，紫外ポンプ－可視プ
ローブ過渡吸収と拡散反射赤外吸収測定を行
ったところ，光誘起ホールの減衰ダイナミク
スが液膜形成に大きく依存し，特に 1 層目/2
層目の水分子吸着層の形成に伴い正孔補足量
が増大/減少する事を見出した．これにより，
たとえ同じ光触媒ナノ粒子であっても界面水
の局所構造と水素結合状態に応じて光触媒反
応活性が大きく変化しうることを世界に先駆
けて発見した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4. アナターゼ TiO2 ナノ粒子における光誘
起正孔の時間分解過渡吸収測定の結果．(a)水
蒸気圧力 0.01~100Pa, (b) 100~1000Pa． 
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