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研究成果の概要（和文）：過渡吸収分光を用いて光触媒の光励起キャリアダイナミクスの研究を行った．光触媒
粉末表面に多く存在する欠陥が，光励起キャリアの再結合を促進する効果と抑制する効果を合わせもち，どちら
が優勢になるかは欠陥の分布によることを示唆する結果を得た．一方，近年報告されている光触媒活性に対する
磁場効果の原因を調べるため，試料を電磁石のギャップ間に設置したガスセル中に保持して過渡吸収を測定する
ための装置を開発した．光励起キャリア寿命の磁場印加の有無による変化を調べたが，今回の測定では有意な違
いは見られず，分子が電荷を受け取った後で起こる反応過程の方が光触媒活性の磁場効果の主原因となっている
可能性が考えられる．

研究成果の概要（英文）：We studied photocarrier dynamics in photocatalysts using transient 
absorption spectroscopy. The experimental results suggested that defects on powder particle surfaces
 have dualistic properties of accelerating and decelerating electron－hole pair recombination, and 
which property becomes dominant is determined by the distribution of the defects. On the other hand,
 to investigate the origin of the previously reported effects of magnetic field on photocatalytic 
activities, we measured the photocarrier lifetime of photocatalysts under magnetic field. The sample
 was set in a cell between the gap of the electromagnet, and the transient absorption in the 
presence and absence of external magnetic field was compared. However, we could not find a 
significant effect of magnetic field on photocarrier lifetime, which suggests that magnetic field 
affects more strongly on the reactions of molecules after receiving photocarriers than on 
photocarrier dynamics inside photocatalysts.

研究分野：レーザー分光

キーワード： 光触媒　キャリアダイナミクス　過渡吸収

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
光触媒を用いると，水と太陽光を用いてクリーンなエネルギー源である水素を生成したり，大気や水質の汚染物
質を分解したりすることが可能で，様々な環境問題の解決策として近年大きく注目されている．本研究で過渡吸
収分光測定を通して得られた新たな知見は，将来のより高活性な光触媒の開発において基礎となる，光触媒中に
おける光励起キャリアのダイナミクスについての理解を深める上で有用であると考えられる．

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

光触媒を用いると，クリーンなエネルギー源である水素を水から生成したり，大気や水質を汚染
する有害物質を分解したりすることが可能で，様々な環境問題の有力な解決策として注目され
ている．最も一般的に用いられている光触媒は酸化チタンなどの半導体の粉末であり，光励起 

で生じた電子と正孔(光励起キャリア)が粒子表面に移動して分子を還元および酸化する．実用化
のために光触媒のさらなる高活性化が求められており，より活性の高い光触媒の開発を目指し
て多様な研究が行われている．例えば，光触媒に不純物をドープしたり[引用文献①]還元処理で
酸素欠陥を導入したり[引用文献②]することで活性を向上させられることが知られている．また
興味深い例として，反応系に外部磁場を印加することで光触媒の活性が向上した例が報告され
ている[引用文献③・④]．これらの活性向上の原因として，欠陥や外部磁場の影響により光励起
キャリアの振る舞いが変化して電子と正孔の再結合が抑制された可能性が指摘されていたが，
まだ十分に調べられていなかった． 

 

２．研究の目的 

本研究は，光触媒粉末中のキャリアダイナミクスを過渡吸収分光を用いて観測することで，光触
媒の活性を上下する要因が光励起キャリアの振る舞いとどのように関連するかを明らかにする
ことを目的として行った．特に，外部磁場が光触媒中の光励起キャリア寿命に与える影響を調べ
るために，磁場印加下で過渡吸収分光を行うための装置を開発した．光触媒中に励起された電子
と正孔の再結合を抑え長時間残存させることができれば反応効率の向上につながるので，欠陥
や外部磁場が光励起キャリアに与える影響についての理解を深めることは一層高活性な光触媒
の開発に役立つと期待して研究を行った． 

 

３．研究の方法 

光触媒試料の過渡吸収は以下の要領で測定した[引用文献⑤]．フッ化カルシウム基板に塗布した
試料粉末をガスセルに入れ，真空引きあるいはガスの導入を行った．試料に波長 355 nmのパル
スレーザー光を照射して光励起キャリアを生成し，さらに赤外光を照射してその透過または拡
散反射光を検出して吸光度(過渡吸収)の時間変化を記録した．フェムト秒～ナノ秒の比較的速い
時間領域の測定では，励起用の光(ポンプ)と検出用の光(プローブ)をともに短パルス光とし，両
者の時間差を変えながらプローブ光強度の変化を調べる「ポンプ-プローブ法」を用いた．マイ
クロ秒以降の比較的遅い時間領域の測定では，検出用の光には連続光源を用い，検出器から出力
される信号の時間変化をオシロスコープで観測した． 

外部磁場印加下で光触媒粉末の過渡吸
収を測定するために，図１のような装置を
開発した[引用文献⑥]．使用した電磁石は
最大で 0.65 T (6500 G)の磁場が発生でき，
これは引用文献③・④で光触媒活性への影
響が報告されているレベルである．電磁石
のポールピースには磁場の向きと平行に
穴が開いており，ここを通して励起用の紫
外光(Nd:YAG レーザー出力の 3 倍波)と検出用の赤外光を照射した．また，できるだけ磁場を強
くするために電磁石のポールピースの間隔は 10 mm と狭くなっており，この間に試料を設置す
るための薄型のガスセルも合わせて開発した． 
 
４．研究成果 
（１）光触媒中に含まれる欠陥がキャリアダイナミクスに与える影響 
本項は外部磁場を印加していない状態での過渡吸収測定か
ら得られた結果だが，引用文献⑦・⑧などの成果に結びつい
たので報告する． 

光触媒の粉末表面に多く含まれる欠陥が光励起キャリア
の振る舞いに及ぼす影響を調べるため，チタン酸ストロン
チウム(SrTiO3)粉末の光励起キャリア減衰過程を，欠陥が少
ないバルク単結晶と比較した[引用文献⑦]．単結晶では，光
励起電子による過渡吸収は約 30 nsの時定数で単一指数関数
的に減衰した．これに対し粉末の場合は，自由電子に帰属さ
れる 2000 cm-1 と欠陥にトラップされた電子に帰属される
11000 cm-1 の過渡吸収はいずれも光照射直後から減衰を始
めるが，徐々に減衰が遅くなった．単結晶と粉末の
11000 cm-1の減衰曲線を比較すると，励起直後は粉末の方が
速く減衰するが次第に緩やかになり，励起後約 12 ns後に単

図１ 外部磁場印加下で過渡吸収を測定するためのセッ
トアップ．引用文献⑥より． 

図２ SrTiO3 の 11000 cm-1 における過渡
吸収減衰曲線の，バルク単結晶(Single 
crystal)と粉末(Powder)の比較．引用文献
⑦より． 



結晶よりも信号が強くなった(図２)．この結果は，粉末の
欠陥は励起直後の再結合を促進し，その後は再結合を抑
制することを示していると考えられる．これは，光照射
直後は電子と正孔が互いに近い欠陥に捕捉されるために
再結合が起きやすいのに対し，時間が経つとキャリアが
拡散して離れたところで欠陥に捕捉され，再結合にかか
る時間が長くなるためと推測される． 
この結果から，欠陥を適切に導入することで光触媒活

性を上げることができると考えられ，実際に SrTiO3では
還元処理で酸素欠陥を増やすとキャリア寿命が延びて光
触媒活性が向上することが報告されている[引用文献
②]．これに対し酸化タングステン(WO3)では，還元処理
で欠陥を増やしていくと最初は活性が少し上がるものの
すぐに低下に転じてしまう[引用文献⑨]．この原因を調
べるため，我々は水素ガス中で加熱して酸素欠陥を増やした WO3の過渡吸収測定を行い未処理
の試料と比較した[引用文献⑧]．トラップ電子に帰属される 7000 cm-1 の過渡吸収は，酸素欠陥
が増えるほど減衰速度が速くなった(図３)．このことから，WO3中の酸素欠陥は再結合を促進す
る効果の方が大きいと考えられる．SrTiO3と WO3で酸素欠陥の効果が異なるのは，欠陥の分布
の違いが関連していると考えている．WO3 では酸素欠陥がつながった複合体を作ることが報告
されており[引用文献⑩]，この複合体にトラップされたキャリアは欠陥の間を容易に移動するこ
とができて再結合を起こしやすいと推測される． 
 
（２）外部磁場印加印加下における光触媒の過渡吸収測定 
３節で述べた図 1の装置を用い，酸化チタン(TiO2)

の粉末について外部磁場印加下での過渡吸収測定
を行った．試料を窒素ガス中に保持してパルスエ
ネルギー0.5 mJ の紫外光ナノ秒パルスを励起光と
して照射し，自由電子や浅いトラップ電子に帰属
される 2400 cm-1 における過渡吸収を 0.65 T の磁
場の印加の有無で比較したが，有意な影響を観測
することはできなかった[図４(a)]．このことから，
TiO2光触媒内部に生成したキャリアの再結合速度
に対しては磁場の影響は小さいと推測される．ま
た，光触媒から反応基質分子へ光励起キャリアが
移動する効率が磁場に影響されるかどうかを調べ
るため，ガスセル中に窒素の代わりに酸素または
メタノール蒸気を導入し，過渡吸収に対する磁場
印加の影響を調べた．酸素分子は光触媒中の光励
起電子を受け取り，メタノール分子は光励起正孔
を受け取ることが知られている[引用文献⑪]．し
かし，酸素ガス中[図４(b)]とメタノール蒸気中[図
４(c)]のいずれの場合も，磁場の印加による過渡吸
収減衰曲線の有意な変化は見られなかった．この
ことから，磁場の影響は TiO2光触媒から反応基質
分子への電荷移動過程に対しても小さいと考えら
れる．この他，Pt微粒子を助触媒として担持した
試料の測定や，酸化スズなど他の光触媒について
の測定も行ったが，過渡吸収に対する有意な磁場
の効果の観測には至らなかった．このことから，
光触媒活性への磁場効果の原因としては光励起キ
ャリアの光触媒中の寿命や分子への移動過程への
影響より，分子が電荷を受け取った後で起こる一
連の反応過程に対する影響の方が大きい可能性が
示唆された． 
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