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研究成果の概要（和文）：異種半導体間における界面電荷移動遷移（IFCT）による可視光光触媒反応が知られる
が、有機物分解反応に限定されていた。これまでの研究は粉末系に限定され、電荷分離や反応サイトの可視化が
困難であった。そこで本研究ではIFCTの電荷分離と反応サイトの可視化、そして、この原理を用いた水分解反応
の実現を目的とした。
半導体パターン薄膜のケルビンプローブ顕微鏡による解析によって界面のIFCT遷移を実証した。また、光触媒反
応で担持される微粒子を原子間力顕微鏡で観察することで、化学反応サイトの可視化に成功した。これらの知見
をもとに、酸化銅／酸化チタンからなる電極を開発し、可視光照射下での水分解反応に成功した。

研究成果の概要（英文）：Interfacial charge transfer (IFCT) is known to drive photocatalysis under 
visible light. However, its mechanism study is insufficient and its reactions are limited to the 
organic decomposition. Herein, the purpose of this study is to prove the IFCT mechanism clearer and 
to achieve the photocatalytic overall water splitting under visible light using the IFCT mechanism. 
Based on a well-defined thin film model sample, I successfully visualized the IFCT by Kelvin probe 
force microscopy. In addition, chemical reaction sites are also visualized by observing 
photo-deposited metal particles by atomic force microscopy. Further, we fabricated the Cu(II) 
nanoclusters-grafted TiO2 electrode and achieved its water splitting reaction under visible light.

研究分野：無機光エネルギー変換材料

キーワード： 光触媒　界面電荷移動遷移　薄膜　ナノクラスター　可視光　水分解　ケルビンプローブ顕微鏡

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で確立した「よく定義された薄膜モデルを用いたケルビンプローブ顕微鏡／原子間力顕微鏡による観察」
は、様々な物質の界面での電荷移動や化学反応サイトを理解する一助となる。また、本研究では界面電荷移動遷
移（IFCT）の機構を用い、これまでこの遷移では報告例の無かった「可視光照射による水分解反応」を達成し
た。今後、この機構を用いた様々な物質の人工光合成への展開も期待できる。

※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 
 異種材料間における界面電荷移動遷移（Interfacial Charge Transfer: IFCT）は以前から理論的に
予想されてきた（Hushet al. Electrochimica Acta 13, 1005, 1968）。半導体における IFCTには 2種類
あって、半導体の価電子帯から酸化剤となる物質への遷移（Band to Oxidant Charge Transfer: 
BOCT）、そして、還元剤となる物質から伝導帯への遷移（Reductant to Band Charge Transfer: RBCT）
が知られる（Sutin et al. J. Phys. Chem. B 110, 25181, 2006）。近年、これらの遷移が光触媒反応に
適用され、BOCTは Cu(II)や Fe(III)クラスターを担持した TiO2（Irie et al. Chem. Phys. Lett. 457, 
202, 2008）、RBCTは Cr(III)クラスター担持 TiO2で実証された。いずれのケースでも、可視光の
照射で 2-プロパノールを酸化分解できることが報告されている（Irie et al. Appl. Catal. B: Environ. 
96, 142, 2010）。また、この原理を利用した応用として、気相有機物の酸化に加え、可視光による
超親水性、抗菌・抗ウイルス性能なども報告されている（Miyauchi et al. J. Phys. Chem. Lett. 7, 75, 
2016）。しかしながら、IFCTの機構を用いた水からの水素生成など、人工光合成反応への応用例
は無かった。 
 IFCTの機構解明に関しては、特に Cu(II)-TiO2での BOCT遷移の解析がおこなわれ、X線吸収
端近傍構造や（Irie et al. J. Phys. Chem. C 113, 10761, 2009）、電子スピン共鳴解析により（J. Phys. 
Chem. C 115, 21283, 2011）、可視光照射下での界面でのキャリア生成が明らかにされている。一
方、これらの解析は粉末状のサンプルを対象としており、電荷移動がおよぶ空間的な距離や化学
反応サイトの可視化が困難であった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、IFCT 遷移の更なる機構の解明、そして、この遷移を利用した可視光応答型人工
光合成システムの実現を目的とした。 
 IFCT の機構解明については、よく定義されたモデル薄膜を用い、ケルビンプローブ顕微鏡
（Kelvin Probe Force Microscope: KPFM）によって光励起キャリアの可視化を試みた。また、パタ
ーン化膜を用い、光還元（酸化）反応で担持される微粒子を原子間力顕微鏡（Atomic Force 
Microscope: AFM）で観察することで、化学反応サイトの可視化を試みた。 
 また、上記モデル薄膜での知見を多孔質半導体電極に展開し、IFCT の機構を利用した可視光
による水素生成反応を実現することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 IFCT 機構解明のため、単結晶が流通している（100）面のチタン酸ストロンチウム（SrTiO3）
を基板として用い、その上に CuOと Cr2O3薄膜をパルスレーザー堆積（PLD）法を用いて成膜し
た。Cr2O3膜では RBCT遷移、CuO膜では BOCT遷移を解析することになる。KPFMの解析では
PLD成膜時にメタルマスクを用いない（パターン化しない）薄膜を用いた。 
 また、AFM による化学反応サイトの可視化のため、PLD 成膜時に 100μmの正方形の穴が施
してあるメタルマスクを介し、パターン化した Cr2O3膜を SrTiO3基板上に成膜した。このサンプ
ルを硫酸マンガン水溶液中、または、塩化
金酸水溶液中で可視光を照射後、サンプ
ルを洗浄、乾燥したのち、AFMで微粒子
の析出を観察した。硫酸マンガン水溶液
では酸化マンガンの析出（酸化反応）、塩
化金酸水溶液では金の析出（還元反応）を
観察することができる。硫酸マンガン水
溶液での電子捕捉剤として Na2S2O8 を溶
解した。また、塩化金酸水溶液での正孔捕
捉を確認するため質量数18の酸素を含む
水分子（H2

18O）を用い、ガスクロマトグ
ラフ質量分析計（GC-MS）を用いて 18O2

の生成を評価した。 
 更に、BOCT 遷移を利用した可視光に
よる水からの水素生成を達成するため、
CuOナノクラスターを担持したTiO2多孔
質電極を用い、可視光照射下での水素生
成、ならびに、酸素生成を評価した。 
 
４．研究成果 
 いずれの膜も、X 線回折にてピークを
示さず、アモルファス状であることが示
唆された。成膜したサンプルに対し、可視
光レーザー（波長：405, 470, 532, 635 nm）

図 1 可視光オン・オフ時の KPFM像(a: Cr2O3, b: CuO)，
表面電位（SPD）のラインプロファイル(c: Cr2O3, d: CuO)，
電荷分布の模式図(e: Cr2O3, f: CuO) 



照射前後の KPFMを観察した。KPFMの探針はあらかじめ仕事関数がわかっている Pt-Irコート
したものを用い、KPFM像をスキャンする途中で光照射をオンにした。図 1に、膜厚が 3 nmの
Cr2O3と CuO膜に対して 470 nmの可視光をオン・オフした場合の KPFM像を示す。光をオンに
した場合、Cr2O3膜では表面電位がダウンシフトし、逆に CuO膜ではアップシフトした。これら
の結果は、可視光照射によって Cr2O3側に正孔
が、CuO側には電子が集まり、それぞれ、RBCT、
BOCT 遷移が起こっていることを示唆してい
る（図 1 e,f）コントロールの実験として、SrTiO3

のみ、Cr2O3と SrTiO3の間にアルミナ（Al2O3）
絶縁膜を挟んだもの、石英（SiO2）基板に Cr2O3

を異なる膜厚で堆積したもの、SiO2に CuO を
堆積したサンプルについて、可視光オン・オフ
時の KPFM のラインプロファイルも観察した
が、いずれも光オン・オフで明確な変化が認め
られなかった。すなわち、図 1で見られた電位
の変化は、Cr2O3と CuOが SrTiO3に直接接触し
ていることが重要であることが示された。 
 次に、Cr2O3 膜について照射光の波長依存性
や膜厚依存性について評価した。SrTiO3上に堆
積した膜厚 3 nmの Cr2O3膜について、そ
の吸収スペクトルと表面電位変化量の波
長依存性（アクションスペクトル）を図 2
に示す。この結果、IFCT による可視光吸
収に応じて表面電位が変化している様子
が確認できた。 
 SrTiO3 基板上に異なる膜厚で堆積した
Cr2O3膜に対し、波長 470 nm の可視光を
照射した場合の KPFM（図 3 a-c）、そして、
それらの表面電位の変化量と膜厚の関係
を示す（図 3 d）。膜厚が 3 nmと極薄の場
合、光照射時の表面電位の変化が顕著であ
った一方、膜厚を数十 nmに厚くすると電
位の変化が観測できなくなった。膜厚を厚
くすると透過率が下がり励起光が薄膜と
基板界面まで届かなくなることや、IFCT
によって電荷分離がおよぶ距離がナノメ
ートルオーダーに制限されたことが考え
られる。 
 Cr2O3 パターン膜を硫酸マンガン
水溶液、または、塩化金酸水溶液に
浸漬し、可視光を照射に可視光を照
射したあとのレーザー顕微鏡像と
AFM像を図 4に示す。光触媒反応に
よる粒子の析出は、いずれの場合も
島状のパターン膜のエッジの部分に
選択的に析出した。X線光電子分光
（XPS）の結果から、それぞれ、酸化
マンガン（MnO2）と金属状の金（Au）
が析出していることを確認した。
AFM によってパターン膜のエッジ
部分にフォーカスして観察すると、
MnO2粒子は Cr2O3膜側に、Auは基
板の SrTiO3側に析出していた。これ
らの結果は、KPFMが示唆した可視
光による RBCT 遷移、すなわち、
Cr2O3に正孔、SrTiO3に電子が生成し
ている結果と矛盾しなかった。Auの
還元析出の実験系において、ヘッド
スペースのガスを GC-MS で分析し
たところ、同位体の水の酸化による
18O2の生成も確認した。また、我々
は TiO2基板上の CuOパターン化薄
膜においても、BOCT 遷移による化

図 2 Cr2O3/SrTiO3の吸収スペクトルと異なる
レーザーを用いた SPDのアクションスペクトル 

図 3 異なる膜厚 Cr2O3の KPFM像（a-c）、膜の
透過率および表面電位変化量の膜厚依存性（d） 

図 4 Cr2O3パターン膜（基板 SrTiO3）に可視光を照射した
後のレーザー顕微鏡像と AFM像．(a) 硫酸マンガン水溶
液中で可視光照射，(b) 塩化金酸水溶液中で可視光照射
した結果． 



学反応サイトを同様に可視化している。 
 本研究の結果から予想される薄膜界面での
電荷分離のスキームを図 5に示す。可視光照射
で誘起された RBCT 遷移により基板と膜の界
面で一様に電荷分離が起こり、SrTiO3に電子、
Cr2O3に正孔が生じる。KPFM の膜厚依存性か
ら、界面で励起した正孔の及ぶ範囲はナノメー
トルオーダーと予想される。また、島状のパタ
ーン膜の中心部では、SrTiO3に生成した電子と
何らかの酸化剤が接触できないため、島の中心
部では電子・正孔対が再結合し、化学反応はパ
ターン膜のエッジ部分で選択的に起こる。すな
わち、エッジ部分が化学反応サイトになるた
め、活性点を増やすには島のサイズをナノメー
トルオーダーに小さくすること
が得策である。 
 
 次に IFCT 遷移を用いた可視
光照射による水分解を試みた。
IFCTのうち、酸化力が担保でき
るBOCT遷移を用いた材料系か
ら検討した。前記の良く定義さ
れた薄膜におけるメカニズム解
析の結果、ナノクラスターを担
持した半導体の活性が高いこと
が予想される。そこで、Cu(II)か
らなるナノクラスターをTiO2粒子に担持した電極を
作製した。基板には導電性のフッ素ドープ酸化スズ
（FTO）コート基板を用いた。図 6 (a)に Cu(II)を担
持した TiO2粒子の TEM 像を示す。数ナノメートル
オーダーの Cu(II)クラスターが TiO2粒子表面に担持
されている様子が観察できた。放射光を用いた X線
吸収分光によって Cu(II)クラスターの構造を分析し
たところ、その構造は 5 配位のピラミッド構造であ
ることを確認した。また、Cu(II)/TiO2 電極に対して
可視光を照射した場合の電気化学特性を図 6(b)に示
したが、p型の光カソード特性が見られ、水素生成が
示唆された。コントロールの実験として、Cu(II)を担
持した SiO2、Cu(II)を直接 FTO基板にコートしたも
の、そして、TiO2のみからなる電極も評価したが、
いずれも光電流が観測できなかった。前記の薄膜で
の検証結果と同様に、Cu(II)と TiO2が直接接触して
いることが重要であることがわかった。 
 
 次に、この Cu(II)/TiO2電極を H型セルに設置し、
一定のバイアス下（0.44V vs RHE）で波長 420 nm以
上の可視光を照射した場合の水分解特性を評価し
た。結果を図 7 に示すが、可視光の照射によって作
用極では水素が、対極では酸素が生成していること
が分かった。酸素については、溶存酸素の影響など
で定量性に欠け、作用極で生成した水素量との定量
的な比較はできないが、可視光のオン・オフに応じ
て酸素が生成することから、IFCTの原理で水の分解
反応が進むことが強く示唆された。また、この
Cu(II)/TiO2 電極の光電流のアクションスペクトルを
図 7(c)に示したが、吸収スペクトルと同様のプロフ
ァイル、すなわち、IFCTによる可視光遷移によって
反応が進行していることがわかった。95時間の光照

図 5 Cr2O3/SrTiO3膜での RBCT 遷移の模式図 

図 6 Cu(II)/TiO2電極の TEM像 (a)、その光電気化学特性 (b) 

図 7 Cu(II)/TiO2電極の可視光照射下
での水素生成(a), 酸素生成(b), 光電流
のアクションスペクトル(c) 



射でターンオーバー数が１を超え、その時間を超えても水素生成性能が劣化していないことか
ら、自己分解ではなく触媒的に反応が進行していることも示唆された。当初計画では、Cu(II)/TiO2

をカソード、Cr2O3/SrTiO3をアノードとする Z-スキームを構築して水の全分解反応を達成する研
究予定を立てていたが、TiO2に光励起した正孔は強い酸化力を持つため、Cu(II)/TiO2のみ、すな
わち、BOCT遷移のみでも可視光による水分解を達成することができた。 
 
 良く定義された薄膜試料を用い、KPFMと AFMによって電荷分離と化学反応サイトを可視化
することができた。こうした解析手法は様々な物質の界面での電荷移動や化学反応サイトを理
解する一助となる。また、本研究では IFCTの機構を用い、これまで報告例の無かった「可視光
照射による水分解反応」を達成し、今後、この機構を用いた様々な物質の人工光合成への展開も
期待できる。 
 
 本研究の主な成果として、良く定義された薄膜による機構解析については、J. Mater. Chem. A 
10, 752, 2022に発行された。Cr2O3ナノクラスターを担持した SrTiO3粉末による光触媒反応につ
いては、Appl. Catal. B Environ. 270, 118883, 2020に発行され、CuO/TiO2多孔質電極による可視光
での水分解反応の成果については、Small DOI: 10.1002/smll.202206893, 2023に発行された。 
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