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研究成果の概要（和文）：酸素欠陥密度（電子濃度）を精密に制御したSrTiO3-δ粉末を合成し、その水素・酸
素生成の光触媒活性が単位体積あたりの電子濃度10の17乗以上の領域で直線的に増加することを見出した。
SrTiO3-δの表面にルテニウム錯体色素を吸着し、その発光寿命を調べることで、SrTiO3-δ表面における励起キ
ャリアの捕捉効果を調べた。その結果、SrTiO3-δ中の酸素欠陥濃度の上昇によって光励起キャリアの捕捉が促
進されることを明らかにした。さらには、励起状態の酸化電位の異なる複数のルテニウム錯体色素をプローブと
した表面欠陥の調査法によって、欠陥が持つエネルギーレベルを特定することが出来ることも明らかにした。

研究成果の概要（英文）：SrTiO3-δ having controlled oxygen defect density (i.e., electron density) 
was synthesized, and the photocatalytic activities for hydrogen and oxygen evolution were found to 
be increased linearly with increasing the electron density from ~10E17 cm-3. Trapping effect of 
photoexcited charge carriers at the surface of SrTiO3-δ was investigated by measuring emission 
lifetimes of ruthenium complexes adsorbed on the SrTiO3-δ surface. The result showed that 
increasing the oxygen defect density in SrTiO3-δ could suppress electron injection from the excited
 state of the ruthenium complex. Using several ruthenium complexes that had different excited state 
oxidation potentials, it was possible to measure the energy level of defects existing in the 
semiconductor.

研究分野： エネルギー変換型光触媒

キーワード： 光触媒　水分解　人工光合成

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　半導体中の格子欠陥は、光励起電子と正孔の再結合中心として働くことが経験的に知られており、欠陥密度の
低減は高性能な太陽電池や光触媒を開発する上で欠かせない共通課題である。そのためには、格子欠陥を適切に
評価する手法が不可欠となるが、材料の種類(組成や形状)を選ばず汎用的に適用できる測定手法はこれまで開発
されてこなかった。
　本研究では、欠陥濃度を精密に制御した半導体光触媒の活性を調べ、欠陥濃度と活性の関係をはじめて明らか
にした。さらには新規に開発した分光学的手法により、その表面欠陥のエネルギー準位を特定できることも示し
た。これらの事実より、本研究の学術的な価値は極めて高いと認められる。

※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 
温室効果ガスの排出による地球温暖化が深刻化する現在、世界規模での温暖化対策が進めら

れている。地球上に無尽蔵に降り注ぐ太陽光エネルギーを利用して、クリーンなエネルギーであ
る水素の直接製造が実用化できれば、温暖化進行の抑止とともに、エネルギー資源枯渇の問題も
一挙に解決できる可能性がある。この方法として、半導体光触媒を利用した水素製造が研究され
てきた。中でも、光照射時に安定に駆動する酸化物半導体光触媒が盛んに研究されており、実用
化に最も近い材料の一つとして考えられている。しかし、高活性光触媒を開発するための明確な
指針の確立は、過去半世紀に渡って困難を極めている。この原因として、光触媒活性が多くの特
性(化学組成、結晶構造、結晶性、欠陥の種類や密度、表面積、表面電子状態、半導体−溶液界面
等)に非常に敏感に変化することが挙げられる。 
中でも半導体中の欠陥は、光触媒活性に絶大な影響を与え、活性を支配する要因として考えら

れている。特に水の完全分解反応には、光励起キャリアの再結合中心として働くことで、活性を
低下させる要因だと考えられてきた。一方、近年の研究において、還元雰囲気での熱処理により
酸素欠陥を導入することで、電子供与剤や受容剤共存下での水素生成や酸素生成半反応におい
て、光触媒活性が向上することがわかってきた。しかし、これらの研究はいずれも、酸素欠陥導
入を定性的に論じており、欠陥濃度の影響に関する定量的な報告は皆無である。このことは、材
料の種類（組成や形状）を選ばず汎用的に適用できる測定手法を我々が持っていないことの裏返
しでもある。 
格子欠陥濃度の定量的な評価の難しさは、複雑な半導体−助触媒界面の存在や、半導体特性の

光触媒活性への影響が未知であることが原因として考えられる。特に、半導体特性（例えば、電
子濃度やフェルミ準位）の定量的決定や、他の構造的・形態学的要因を維持したまま、光触媒活
性との定量的な相関を調査することが非常に難しい。実際、酸素欠陥を導入した TiO2や SrTiO3

粉末での研究では、不均一な微細構造（欠陥の表面集中など）によって、電子密度やフェルミ準
位の推定を不可能にしている。このような情報の欠如は、どの要因が半導体粉末の光触媒活性を
支配するかなど、基本的な理解の妨げとなっている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、欠陥化学の知見や定量的な欠陥導入手法を取り入れることで、光触媒活性と欠陥

形成の関係性を明らかにすることを試みた。特に、酸化物半導体光触媒の表面における欠陥が、
光励起キャリアに与える影響に注目した。 
 
３．研究の方法 
 酸化物半導体光触媒には、SrTiO3を採用した。この材料は水分解光触媒として広く研究されて
おり、さらに、非化学量論、電子密度、電子と正孔の移動度に関する包括的な研究がすでに行わ
れている。酸素欠陥濃度は、酸素分圧を正確に制御した雰囲気での加熱処理によって制御した。
加熱処理の終了時に急冷することにより、高温平衡状態での酸素欠陥濃度を"凍結"し、試料に均
一に酸素欠陥を導入した。 
また酸素欠陥の形成は、電荷補償のため、酸化物への電子ドーピングを伴うことが知られてい

る(式 1)。 
O!× = V!∙∙ + 2e, +

%
&
O& (式 1) 

本研究では、定量的な評価のために、酸素欠陥形成に伴う電子濃度の変化に注目し、電子濃度を
1015~1020 cm–3に制御した SrTiO3–δを用いた。 
物理化学特性の評価には、X 線構造解析、電子顕微鏡、X 線光電子分光、誘導結合プラズマ質

量分析、比表面積測定、紫外-可視拡散反射分光等を用いた。光触媒活性の評価時には、助触媒
を担持せずに実施することで、プロトン還元や水の酸化反応サイトへのキャリア分離の複雑さ
を回避した。さらに、水素または酸素生成反応を律速段階にするために、メタノールまたは硝酸
銀水溶液を用いた半反応活性を調べた。 
また、酸素欠陥導入に伴うバルクのキャリアトラップ構造を調査するため、レーザーを用いた

過渡吸収分光測定を行い、酸素欠陥形成及び電子ドーピングがもたらす、光励起状態の違いを観
察した。測定では、真空中(もしくはメタノール、酸素、窒素雰囲気中)で、SrTiO3のバンドギャ
ップ励起が可能な 355 nm の励起光レーザーを照射し、その直後の可視–赤外領域の吸収スペク
トルの時間変化を観測した。 
表面の酸素欠陥が光励起キャリアに与える影響の調査には、光増感金属錯体を SrTiO3–δ試料に

吸着した複合試料による発光寿命測定を用いた。金属錯体には、Ru トリスジイミン錯体を選択
し、その配位子の１つにはホスフォン酸アンカーを搭載した。このホスフォン酸アンカーを介し
て Ru 錯体は SrTiO3–δ表面の酸素含有基と結合を作り、比較的強固に吸着する。Ru 錯体−SrTiO3–

δ複合体に、444 nm の可視光を照射した際、SrTiO3–δは励起されず、Ru 錯体のみが光励起状態と
なる。Ru 錯体の励起状態の酸化電位と SrTiO3–δの伝導帯のエネルギー準位の関係性から、伝導
帯への電子注入の可否が予想できる。さらに、SrTiO3–δが表面欠陥を多く含むときは、伝導帯へ
の電子注入過程のみならず、SrTiO3–δの表面欠陥への電子移動が起こることも予想される。この
ような電子移動が起これば、Ru 錯体の発光減衰は加速されることとなる。すなわち、Ru 錯体の
発光寿命の変化から、SrTiO3–δ表面の酸素欠陥による光励起キャリアトラップの評価を行うこと



ができる。 
 

４．研究成果 
(1) SrTiO3–δの物理化学特性と光触媒活性の評価 
 酸素欠陥濃度(電子濃度)が異なる SrTiO3–δ

を用いて物理化学特性評価を行った結果、結
晶構造、粒子のサイズや形状及び微細構造、
化学組成、表面酸化状態、比表面積など、ほ
とんどの特性は変化することなく、試料間に
有意差は認められなかった。光吸収特性で
は、酸素欠陥濃度の変化に伴うスペクトルの
変化が観測され、これは試料内に生成された
電子のプラズマ振動（自由電子の集団振動）
による吸収の変化であることが明らかにな
った。すなわち、酸素分圧を正確に制御した
雰囲気での加熱処理及び、加熱処理の終了時
の急冷処理による合成手法により、半導体特
性の定量的決定や、他の構造的・形態学的要
因を維持したまま、光触媒活性との相関を調
査することが可能になった。 
図 1 に水素/酸素生成光触媒半反応活性の

電子濃度依存性を示す。光触媒反応は、メタ
ノール水溶液からの水素生成反応、硝酸銀水
溶液からの酸素生成反応を紫外光照射下(λ > 
300 nm)で行った。電子濃度が 1.9 × 1017 cm–3以上の範
囲において、水素生成活性、酸素生成活性共に、電子
濃度に伴って向上する結果が得られた。酸素生成活性
が最も高かった試料(電子濃度 n = 1.2 × 1020 cm–3)を用
いたとき、300 nm 光照射時の酸素生成反応の見かけの
量子収率は 76%であった。また、400 nm 以上の可視光
照射による光触媒反応生成物は一切観測されなかっ
たことから、プラズマ振動による可視光吸収は光触媒
反応に使えてないと言える。電子濃度が約 1020 cm–3の
試料では、もっとも電子濃度が低い試料と比較して、
水素生成活性は 40 倍に、酸素生成活性は 3 倍に向上
した。 
 
(2) 時間分解可視-赤外光吸収測定による光励起キャ
リア挙動の観察 
上記の光触媒活性の変化に関して、電子濃度変化が

最大で 5 桁の違いがあることを考慮すると、電子濃度
変化に対して活性の変化は非常に小さい。すなわち、
光触媒活性の変化は、電子濃度の上昇のみから直接的
に説明することはできない。そこで、光励起状態の可
視–赤外吸収変化を観測することで、酸素欠陥形成及
び電子濃度の変化に伴う光励起キャリア挙動の変化
を観察した。 
図 2(a)は、SrTiO3粉末前駆体を空気中で加熱した試

料の差吸収スペクトルで、既報の論文で市販の SrTiO3

粉末を測定したものと類似した形状であった。11000 
cm–1、21000 cm–1 付近の吸収帯、及び光触媒反応に強
く寄与すると知られている 2000 cm–1の吸収帯は、メ
タノールや酸素等の基質を含む雰囲気での測定によ
り、電子トラップ準位を反映していることが明らかに
なった。図 2(b)に示す電子濃度が高い試料では、過渡
吸収スペクトルは劇的に変化し、11000 cm–1 と 20000 
cm–1の吸収はほとんど完全に消失し、7000cm–1以下に
強い吸収帯が現れた。このことは、酸素欠陥形成に伴う電子ドーピングによって、11000 cm–1、 
21000 cm–1付近の深い電子トラップ準位はドープ電子により充填され、光励起電子のトラップサ
イトとして機能しなくなり、より浅いエネルギー準位の 7000 cm–1以下の領域に光励起電子がト
ラップされることを示唆している。さらに、7000 cm–1 以下の低エネルギー領域の吸収帯の減衰
速度は、電子濃度の上昇に伴って減速し、光励起電子の寿命が長くなることが明らかになった。
上述した光触媒活性の向上は、光励起電子の長寿命化が強く寄与していることが示唆された。 
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図 1. SrTiO3–δ粉末を用いた紫外光照射下(λ > 300 
nm)での水素生成速度(10 vol.%メタノール水溶
液)及び酸素生成速度(50 mM 硝酸銀水溶液)の電
子濃度依存性。反応条件: 触媒量, 100 mg; 反応
溶液, 140 mL; 光源, 300 W Xe ランプ。 
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図 2. SrTiO3–δ粉末の過渡吸収スペクト
ル。測定条件: 照射光，UV パルスレー
ザー(355 nm)；測定雰囲気，真空；エネ
ルギー, 0.5 mJ/pulse；繰り返し周波数，
5 Hz。中波長赤外線領域(6000-1000 cm-

1)は右軸、近赤外−可視領域(25000-6000 
cm-1)は左軸。 



 
(3) Ru 錯体−SrTiO3–δ複合体を用いた発光寿命測定 
過渡吸収測定では、バルクにおけるトラップ準位の形成と、それに伴うドープ電子の充填を認

めた。しかし、表面に存在する酸素欠陥がキャリアトラップとしてどのような影響を与えるのか
に関する情報は得られていない。光触媒反応を進行する表面における、酸素欠陥形成の影響を観
察することができなければ、酸素欠陥形成と光触媒活性の相関の理解には至らない。そこで、表
面欠陥の光励起キャリアへの影響を調査した。 
光増感 Ru 錯体には、2,2'-ビピリジン配位子の置換基にメチル基及びトリフルオロメチル基を

導入した 2 種類を用いた。メチル基を置換基に持つ錯体は、励起状態の酸化電位が SrTiO3の伝
導帯より卑であるため、励起状態の Ru 錯体から伝導帯への電子注入が起こりうる。一方で、ト
リフルオロメチル基を置換基に持つ錯体は、励起状態の酸化電位が SrTiO3 の伝導帯より貴であ
るため、伝導帯への電子注入は起こらないことが予想できる。 

Ru 錯体−SrTiO3–δ複合体に 444 nm の可視光を照射し、750 nm における発光を測定した減衰曲
線を図 3 に示す。図 3(a)に示す、メチル基を置換基にもつ錯体を用いたとき、SrTiO3–δの酸素欠
陥濃度の上昇に伴って、発光減衰が加速された。このことは、SrTiO3–δの酸素欠陥濃度の上昇に
よって、吸着 Ru 錯体の発光寿命が短縮されることを意味している。一方、図 3(b)に示すトリフ
ルオロメチル基を置換基にもつ錯体を用いたとき、酸素欠陥濃度が最も低い試料とそれ以外の
試料とでは、発光減衰速度に明確な違いが現れた。上述したように、トリフルオロメチル基を置
換基にもつ Ru 錯体から SrTiO3–δの伝導帯への電子注入は起こり得ないため、酸素欠陥濃度が低
い試料では発光減衰速度が遅い。一方で、酸素欠陥濃度の上昇によって、表面欠陥準位への電子
注入が明確になり、発光減衰が加速されることが考えられる。 
これらの結果は、SrTiO3–δの表面欠陥への電子移動を強く示唆しており、表面に存在する欠陥

もバルク内と同様に、励起キャリアをトラップする再結合中心として働くことが明らかになっ
た。発光性 Ru 錯体を用いる同様な手法は、欠陥濃度の異なる HCa2Nb3O10に対しても有効だっ
た。このことにより、金属錯体–半導体光触媒複合試料の発光寿命測定によって、半導体光触媒
の表面欠陥による光励起キャリアのトラップ効果が評価できることを明らかにした。 
 

図 3. 電子濃度が異なる SrTiO3–δと Ru 光増感錯体を複合化した試料を用いて測定
した発光減衰曲線。測定条件; 励起波長; 444 nm (パルス幅~200 ps), 観測波長; 750 
nm, 溶液; アセトニトリル。 
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