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研究成果の概要（和文）：本研究では，半導体粒子中に存在するトラップ電子のエネルギー準位の解析や懸濁系
の反応下におけるトラップ電子の生成・反応過程の観測を行った．様々な反応条件での分析を行うことによっ
て，トラップ電子には伝導帯への励起プロセスを経由せずに，直接反応するプロセスが存在し，それらはアクセ
プターの種類に大きく依存していることを明らかにした．また，トラップ電子を有効活用することによって，新
たな光触媒反応系の構築に取り組み，ニトロベンゼン還元によるアニリン生成，硝酸イオン還元によるアンモニ
ア生成，二酸化炭素還元によるメタノール生成，および，助触媒添加による水素生成反応が進行することを確認
した．

研究成果の概要（英文）：In the present study, the energy level and the reactivity of accumulated 
electrons under a liquid-phase photocatalytic condition were studied by infrared photoacoustic 
spectroscopy.  The results indicate that the reduction proceed by accumulated electrons at defective
 sites as well as conduction band electrons reexcited from trapped energy levels, and it strongly 
depends on kinds of the acceptor.  Moreover, reduction of several acceptors (nitrobenzene, nitrate, 
carbon dioxide, proton) was performed by a time-separated redox reaction using photocatalytically 
accumulated electrons in a titanium(IV) oxide (TiO2) suspension. The time-separated redox reaction 
uses a two-step reaction under the control of photoexcitation and an electron acceptor: (1) 
accumulation of electrons in TiO2 powder under photoexcitation and (2) reduction of added acceptors 
by accumulated electrons in the dark.

研究分野： 光触媒

キーワード： 光触媒　トラップ電子　光音響

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究を遂行するために開発された分析系は，光触媒をはじめとする半導体材料の解析手法として有効であり，
水分解による水素製造や二酸化炭素の資源化を可能にするようなエネルギー変換型の光触媒材料などの設計にも
役立つと考えられる．また，本研究で構築した反応系は，これまで反応に寄与することはないと考えられていた
トラップ電子を活用し，電子蓄積反応と電子放出反応の２段階の反応を行うことにより，酸化と還元の時間的な
分離を行ったものである．これは，光触媒反応で問題となっている逆反応を根本的に解決する方法として有効で
あり，高選択的な光―物質返還へ応用できる可能性がある． 

※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 
光触媒は，太陽光をはじめとする光のエネルギーを用いて，室温・常圧において物質変換を行

うことのできる機能性材料であることから，環境調和型の物質変換プロセスとして有望である．

半導体を用いた光触媒反応は，光励起により生じた励起電子と正孔が移動し，表面上で酸化還元

反応を行うことによって進行する．そのため，電子・正孔が反応などによって，ほぼ同時に消費

されると思われがちであるが，例外も存在する．例えば，代表的な光触媒である酸化チタン(IV)
（TiO2）に，ドナー有・アクセプタ無の環境下で励起光を照射すると，正孔はドナーに消費され，

一方で電子は何も還元するものが無いため，TiO2内に電子が蓄積する．TiO2の場合では，酸素欠

陥によって生じた不飽和のチタン原子に電子が捕獲された状態である三価のチタンイオン（Ti3+
）

が電子のトラップサイトとして働き，電子が蓄積されると考えられている

1)
．トラップ電子のな

かには，熱励起により脱トラップして反応に寄与する場合もあるが，深い準位に捕捉されたトラ

ップ電子は，そのまま局在するか正孔と再結合すると考えられており，トラップ電子が反応に寄

与するというイメージはなかった． 
これまで我々は，TiO2をはじめとする金属酸化物半導体粒子に電子が蓄積すると可視～赤外

光領域に微小な吸収が生じることを利用して，粒子中の電子の蓄積・放出挙動を観測し，光触媒

反応の反応機構の解明を行ってきた

3,4)
．また，赤外光音響分光法（IR-PAS）を用いることによ

り，TiO2粒子中の欠陥準位にトラップされた電子のエネルギー情報の取得をおこない，これらに

は様々な状態（量，エネルギー状態）が存在し，TiO2試料の物理化学的特性（とくには結晶構造

や比表面積）に大きく依存することを明らかにした

5,6)
．これらの研究を行っていく過程で，ト

ラップ電子の反応性に着目したところ，アクセプタがなければトラップ電子は減少すること無

く、ほぼ 100%保持することができるが，アクセプタを添加すると比較的多くのトラップ電子が
速やかに反応できることを見出した．このことから，トラップ電子のなかには，直接反応できる

成分も存在するのではないかと考え，トラップ電子を活用した新規反応系を着想した．特に，こ

の反応系では，電子蓄積反応と電子放出反応の２段階の反応を行うことにより，酸化還元の反応

を時間的に分離することが可能であり，これにより光触媒の逆反応を完全に防ぐことが期待で

きる． 
 
２．研究の目的 
 「反応中のトラップ電子のエネルギー状態を計測することにより，トラップ電子の反応機構を

明らかにすること」，さらには，「トラップ電子を有効活用した新規反応系を構築すること」が，

本研究の目的である．これらの目的を達成するために，本研究では，以下の①，②に注力し研究

を行った． 
 
① 懸濁系反応場におけるトラップ電子のエネルギー状態を解析可能な IR-PAS分析の確立 

TiO2中のトラップ電子には様々なエネルギー状態が存在するが，直接反応プロセスであれば，

これらのうち反応に利用されるのはアクセプタの酸化還元電位よりも卑な電位にトラップされ

たものだけである．したがって，実際の反応場において，どのくらいのエネルギー状態のトラッ

プ電子が，反応に利用されるかを把握することができれば，反応機構の解明につながる．本研究

では，これまで困難であった懸濁系でも分析可能な IR-PAS分析系を確立し，反応するトラップ

電子のエネルギー準位と添加アクセプタの酸化還元電位の相関関係より，反応機構の解明を行

う． 
 
② 電子トラップを活用した蓄積反応と電子放出反応からなる２段階反応 
すでに電子トラップの情報を有している TiO2粒子を用いて，トラップ電子による反応系を確

立する．懸濁反応系において，電子蓄積・電子放出の２段階反応により検討を行う．本研究では，

TiO2中のトラップ電子を用いたニトロベンゼンからアニリンへの還元反応以外にも，様々な反

応ターゲットへの拡張や，可視光応答型の光触媒材料の利用を検討し，本手法の汎用性と有用性

を示す． 
 

３．研究の方法 
① TiO2粉末をフッ化カルシウム（CaF2）薄板上に塗布したものを試料として用い，これを分析

セルにセットした．90 vol%の 2-プロパノール水溶液（pH 2.2）をセルに加え，セル内のヘッドス

ペースのアルゴンフローと溶液の撹拌を行いながら，測定を行った．蓄積電子を検出するための

プローブ光となる光源には，分散型赤外分光光源もしくは赤外連続光源ユニットとバンドパス

フィルタを組み合わせた光源を用い，光強度変調を行った後，上記試料の CaF2窓側から光照射

を行った．生じた信号は，デジタルマイクロフォンによって収集し，変調周波数と同期した成分

の経時変化を光音響（PA）信号として観測した．TiO2への紫外光（UV）照射は，発光ダイオー

ド（波長: 365 nm, 光強度: 8.8 mW cm-2
）を用いて，プローブ光照射方向の反対側から石英窓を通

じて行い，UV 照射下，および，UV 照射終了後のアクセプタ（1 µmol）添加に伴う経時変化を

測定し，電子の蓄積・放出過程を観測した． 



 
② 反応容器に，TiO2懸濁液と 2-プロパノールを封入し，不活性雰囲気下で紫外光照射すること

により，TiO2に電子を蓄積させた．その後，紫外光照射を止め，アクセプタ（ニトロベンゼン，

二酸化炭素，白金コロイド，硝酸イオン）を注入し，トラップ電子による還元反応を暗所下で行

った．生成物（アニリン，メタノール，水素，アンモニア）分析は，ガスクロマトグラフ（FID，
TCD），もしくは，インドフェノール法によって行った． 
 

４．研究成果 

 

① アナタース型 TiO2粒子（触媒学会参照触媒，JRC-TIO-1）の IR-PAS測定結果（UV照射，ア

クセプタ添加に伴う PA 信号の経時変化）を図 1a に示す．TiO2の励起光となる UV 照射をする

ことにより，正孔は 2-プロパノールに消費され，電子が蓄積したことに由来する PA信号の増加

が確認できた．また，プローブ光波長によって飽和強度が異なるのは，トラップ準位内の電子の

量を反映していると考えられる．また，UV照射後，鉄(III)イオン（Fe3+）をアクセプタとして添

加すると，PA 信号が減少した．アクセプタ無添加では，この減少が極端に遅くなることから，

アクセプタとして添加によるこの減少は，蓄積電子がアクセプタと反応することに由来すると

考えられる．このときの PA 信号の減衰挙動を次式(1)でカーブフィッティングすることにより，

速度定数を算出した． 
 

IPA(t) = C1 exp (- k t) + C2 … (1) 
 
ここで，IPAは PA信号，t は時間，k は速度定数，C1，C2は定数である．速度定数 k とプローブ

光のエネルギーの関係を図 1b に示す。速度定数 k は，プローブ光のエネルギーに大きく依存し

ており，0.51 eVで最大値を示した．このことは，伝導帯下端から 0.51 V正側に存在するトラッ

プ電子が，最も Fe3+と反応しやすいことを示唆しており，トラップ準位によって反応性が変わる

ということは，脱トラップすることなく直接反応できるトラップ電子が存在することを示唆し

ている．また，この電子のトラップ準位の電位は+0.18 V vs SHE（pH 2.2）に相当し，Fe3+の一電

子還元の酸化還元電位+0.77 Vよりも卑側に存在している．つまり，トラップ電子による反応に

は，アクセプタの酸化還元電位以外のファクターも含まれていることを示唆している． 
 

 

   
図 1  IR-PAS 測定結果．(a)経時変化，(b)プローブ光のエネルギーと速度定数の関係． 

 

 

② ２段階反応を用いて，ニトロベンゼン還元によるアニリン生成，二酸化炭素還元によるメタ

ノール生成，助触媒添加による水素生成反応，硝酸イオン還元によるアンモニア生成が進行する

ことを確認した．また，TiO2以外にも本反応系に適用可能な光触媒材料の探索を行い，いくつか

の材料で有効に機能することを確認した． 
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