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研究成果の概要（和文）：本研究では酸化チタン光触媒の電荷再結合速度の信頼できる評価を行った。信頼でき
る計測を行うため、超高感度過渡吸収分光計を開発し、世界最高レベルの感度を達成した。これによりこれまで
よりも1/100低い励起光強度での計測を実現した。また電荷再結合速度が酸素の影響を大きく受けることを見出
し、表面電荷の分布の違いによる説明を行った。さらに過渡吸収と相補的な結果を得ることができる発光測定を
注意深く行い、非常に低い量子収率の絶対値の見積もりに成功した。また発光スペクトルは数種類の励起子の発
光の重ね合わせであることを示した。

研究成果の概要（英文）：In this study, the charge recombination kinetics of TiO2 photocatalysts has 
been studied in detail. For reliable measurements, an ultra-sensitive transient absorption 
spectrometer was developed and achieved the highest sensitivity in the world. This enabled 
measurements to be made at 1/100 lower excitation light intensity. It was also found that the charge
 recombination rate was significantly affected by presence of oxygen, which was explained by the 
difference in the surface charge distribution. In addition, measurements of a weak luminescence from
 TiO2, which give results complementary to those of transient absorption, were successfully carried 
out and the absolute value of the quantum yield could be estimated. It was also shown that the 
emission spectrum is a superposition of the emission of several kind of excitons.

研究分野：光物理化学

キーワード： 光触媒　酸化チタン　過渡吸収　電荷再結合速度
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で対象としている酸化チタンは、代表的な光触媒材料であり、現在精力的に研究が進められている多くの
新材料の基本材料として認識され利用されている。酸化チタンの電荷再結合については研究者によって異なる結
果が示されていることなどがあり、未解明の問題が多く残されていた。本研究では超高感度過渡吸収分光計を開
発し、非常に弱い光励起下での信頼性の高い測定結果を得ることができた。また、酸素の存在によって電荷再結
合速度が大きく影響を受けることを見出し、研究者間の矛盾した結果をある程度合理的に説明することができ
た。
また、開発した超高感度過渡吸収分光計は多くの反応系において新しい研究を展開できるツールとなる。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 光触媒技術は環境負荷物の分解除去や、水素発生などのエネルギー生産技術として、近年非常
に注目を集めている。酸化チタンは光触媒として古くから研究されてきた非常に重要な材料で
あり、現在、様々な材料が光触媒として応用されているが、光触媒の研究開発において標準的な
材料として不動の位置を占めている。酸化チタン微粒子に紫外線を照射すると、電荷分離反応が
起こり、電子と正孔が生成する。それぞれがトラップされた後、表面において酸化還元反応が誘
発され、光触媒反応として機能することが知られている。物理化学的な反応解析としては、生成
電荷量、トラップの電子状態、再結合速度などが光触媒反応の能力を決定する因子として詳細に
調べられてきた。 
酸化チタンにおいて光生成しトラップされた電荷の再結合速度については多くの研究が報告
されているにもかかわらず、統一的な理解が得られていない。この電荷再結合に関するほとんど
すべての研究はパルスレーザーを用いた過渡吸収分光によって行われている。過渡吸収分光計
は研究者が個別に自作していることが多く、研究室ごとに性能が大きく異なっている。特に用い
るレーザーの励起光強度が大きく異なるため、励起密度に大きく影響を受ける二次反応的な電
荷再結合速度の評価は難しい。そのため、同じ試料において測定した場合においても、必ずしも
同じ計測結果が得られるとは限らない。この状況を打破するためには研究室ごとの装置性能の
比較を行うこと、そして、これまでの計測感度を大きく改善させることで、広い範囲の励起光強
度依存性を評価する必要がある。 
 
２．研究の目的 
本研究では、酸化チタンの電荷再結合について、いくつかの異なる観測波長域の過渡吸収分光
計を用いて総合的に検討することから明らかにすることを目的とする。そのためまず、過渡吸収
分光において世界最高クラスの感度の達成を目指す。その超高感度過渡吸収分光計を用いて、励
起光強度依存性、試料環境の影響について検討する。また、自作した装置の性能について他の研
究室が開発した同等の装置との比較を行う。さらに過渡吸収分光と相補的な結果を与える発光
現象についても併せて解析を行う。 
 
３．研究の方法 
(1)過渡吸収実験結果の研究室間比較 
 マイクロ波・テラヘルツ領域の過渡吸収分光について、いくつかの研究室で同じ試料について
測定をすることで、装置感度や時間応答性について相互比較を行う。 
(2)超高感度過渡吸収分光計の開発 
 ナノからマイクロ秒領域の酸化チタンの過渡吸収分光において、計測可能な最小吸光度変化
は 10-5程度であった。この感度を 100 倍以上改善することを目指す。 
(3)再結合速度の励起光強度依存性 
 酸化チタンにおける電荷再結合は励起光強度に大きく依存することが知られている。(2)で開
発した装置を用いて、これまで計測されていない微弱光励起条件での計測を行う。 
(4)再結合速度に及ぼす試料環境の影響 
 測定者によって再結合速度が異なる理由として、試料が置かれている環境の影響に注目する。
具体的には真空環境や、酸素の有無などを検討する。 
(5)発光現象の機構解明 
 酸化チタンは微弱ながら発光を示すことが知られている。発光は電荷再結合について過渡吸
収と相補的な情報を与えることが期待されており、発光収率やスペクトルの時間変化に注目し
た。 
 
４．研究成果 
(1)過渡吸収実験結果の研究室間比較 
 過渡吸収の装置は各研究室で自作する場合がほとんどであり、そのため同じ試料を測定した
場合に同じ結果が得られない可能性があるが、これまであまり注意が払われていなかった。特に
マイクロ波やテラヘルツ領域での過渡吸収分光法は新しい技術であることに加え、光学系・検出
系が複雑であり、性能の差が研究を妨げる可能性が高い。そこでドイツのヘルムホルツ研究セン
ターの研究者が中心となり、我々を含む 15 の研究機関（日本、ドイツ、アメリカ、オランダ、
チェコ等）で同じ試料を測定し、その結果をまとめて報告した（Adv. Energy Mater. 12 (2022) 
2102776.）。お互いの計測結果は悪くない整合性を示した。 
 
(2)超高感度過渡吸収分光計の開発 
 開発した超高感度過渡吸収分光計の概略図を図１に示す。励起光源としてパルス幅 400 ps、
繰り返し発振周波数 1 kHz の YAG レーザーを用いた。観測光源は安定化した電源を使った定常
動作のキセノンランプを用いた。励起した試料の透過光は、分光スペクトルを計測する場合は分
光器を、超高感度で減衰信号を計測する場合は光学フィルターを通してフォトダイオードで検
出した。AC 信号のみを増幅できる低ノイズアンプを通して過渡吸収による信号の変化分のみを



増幅して検出した。その信号をオシ
ロスコープで観測し、高速転送モー
ドを用いてほとんどすべてのイベ
ントをコンピュータに転送した。レ
ーザー入射のオンオフなどはコン
ピュータでシャッター制御して行
い、すべてを自動化計測できるよう
にした。すべての部材の最適化を行
い、感度の向上を目指した。 
 この装置を用いて酸化チタン薄
膜の過渡吸収を非常に弱い励起光
条件で計測した（図２）。25 nJcm-2の

微弱光励起下で 6時間程度の積算時間において、3x10-8

程度の信号の検出に成功した。時間分解能は約 20 ns で
あった。この付近の時間領域における過渡吸収分光にお
いて、世界最高感度を達成したと思われる。また、上記
の光学系以外にも拡散反射型の光学系も構築してあり、
粉状試料の計測にも対応する装置とすることに成功し
た。 
 
(3)再結合速度の励起光強度依存性 
 開発した超高感度過渡吸収分光計を用いて、酸化チタ
ンナノ微粒子膜（直径 20 nm 程度の粒子を緩く焼結し
て作成したナノ多孔質膜）を試料として過渡吸収分光計
測を行った。通常の空気環境下での測定において、0.02 

mJcm-2の励起光強度を境に励起光強度依存性が変化することを見出した。微弱光強度での励起は
太陽光などの比較的弱い光強度での現象を考えるうえで重要となる。高い励起光強度では二次
反応として理解できる挙動であったが、0.02 mJcm-2以下の強度においては再結合速度が飽和す
る傾向を示した。このことは生成電荷がもともと酸化チタン内に存在している残存電荷と再結
合していることを示唆している。このように微弱光励起での計測を可能にする超高感度過渡吸
収分光計は光触媒の反応機構解明に非常に強力なツールであることを示すことができた（J. 
Phys. Chem. C 127 (2023) 14797）。 
 
(4)再結合速度に及ぼす試料環境の影響 
 上述のように酸化チタンの電荷再結合速度の報告は
研究者ごとに異なっていることも多く、このことは試料
の取り扱いや計測条件の違いに起因する部分も多いと
考えてきた。そこで空気中での測定に加え、真空中、ア
ルゴン気流下での電荷再結合速度の評価を行った。驚く
べきことに電荷再結合速度が環境で大きく変化し、酸素
の存在によって再結合速度が遅くなることを見出した
（図３）。この現象について、酸素の表面吸着によって
表面電荷が大きく変化することで説明するモデルを提
案した（J. Phys. Chem. C 127 (2023) 14797）。このよ
うに電荷再結合速度の評価には測定環境の効果が重要
であり、制御された条件での計測が必須であることを示
すことができた。 
 
(5)発光現象の機構解明 
 酸化チタンを紫外線励起すると、微弱ながら発光が生じることがこれまで報告されてきた。と
ころが報告結果には必ずしも整合性がなく、かなり弱い発光であるために迷光の除去など実験
的な困難があることが理由として考えられる。上記の過渡吸収計測時にもしばしば発光が観測
されてきたことから、発光現象が過渡吸収で得られる電荷再結合速度の評価に相補的な情報を
与える可能性を考えた。 
 定性的に微弱な発光とされていたものの、発光量子収率について十分な評価はなされていな
かった。そこで冷却 CCD 検出器を用いた高感度発光分光計を構築し、粉状試料における相対法に
よる発光量子収率の見積もりを行った。実際には検出感度が足りないことよりも、光学フィルタ
ーや光学窓、レンズ等のオプティクスからの発光が計測を邪魔することが問題となり、試料ホル
ダー等の最適化によって、信頼できる結果を得ることができた。図４に粒径（d）の異なる３つ
のアナターゼ型酸化チタンの発光スペクトルを示す。スペクトル形状（青線）は、これまで報告
されてきたように緑と赤の二つのスペクトル成分に分離することができた。スペクトル形状が
報告によって若干ばらついているのは、この二つの成分の相対比率が試料によって異なるため
であると考えることできる。また発光量子収率は非常に低く、実際には非発光性材料に分類され
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図２ 高感度過渡吸収分光の実例 
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図３ 電荷再結合速度に及ぼす酸素の

効果 

 
図１ 超高感度過渡吸収分光計の概略 
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るレベルであった。そして発光量子収率は粒径が小さくなると小さくなっており、このことから
この発光は粒子のバルクから生じており、表面は発光消光中心として作用していることが結論
された。この結果を論文として発表したところ（J. Phys. Chem. C 126 (2022) 20954.）、アメ
リカ化学会の Editors Choice（注目論文として毎日一つが選ばれる）に選定された。 
 また、発光寿命を計測したところ、数百ピコ秒で減衰する速い成分に加え、マイクロ秒まで続
く遅い成分が観測された（図５）。この遅い成分は試料によって大きく減衰挙動が異なっており、
試料の作成方法に敏感であることがわかった。これにより酸化チタン材料の評価に発光減衰測
定を適用する可能性を示すことができた（J. Chem. Phys. 160, (2024) 174704.）。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
図４ アナターゼ型酸化チタンの発光スペ

クトルと量子収率 
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図５ アナターゼ型酸化チタンの発光

減衰 
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