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研究成果の概要（和文）：太陽光による水素燃料生成と微弱光による有機物分解を目標とし、可
視光で動作する光触媒材料の探索がすすめられ、可視光励起による物質変換効率は高い水準に
達した。日本が当該分野の研究開発において世界をリードし続けるために、新世代触媒の開発
を支える知的基盤を構築することが本研究の目標である。窒素と硫黄をドープした可視光動作
酸化チタン光触媒の可視光吸収サイト近傍の格子振動モードを検出するためのラマン分光測定
をおこなった。蛍光発光による妨害を回避する実験手段を確立することが本研究満了後の課題
となる。クロム（Cr）とアンチモンをドープした酸化チタン光触媒の再結合反応速度を、時間
分解赤外吸収を用いて計測した。0.01%から 10%まで 4桁にわたってドープ量を変化させたとこ
ろ、再結合反応速度が 0.1%ドープ体で最も低下することを見いだした。紫外光によって高い効
率で水を分解して水素を生成するタンタル酸ナトリウム（NaTaO3）にストロンチウム（Sr）を
0.1〜8 mol%の範囲でドープした光触媒を調製し過渡赤外吸収スペクトルを計測して電子-正孔
再結合の速度が 1 %で最も遅くなる（光触媒反応に有利になる）ことを見いだした。 
研究成果の概要（英文）：A Raman scattering spectrometer has been developed for 
characterizing visible-light sensitized photocatalysts. When the incident photon energy 
is resonant to an electronic transition of the object, Raman scattering probability is 
enhanced by 104 times or more. This resonance enhancement is well known and intentionally 
used in characterizing colored solutes or labeled biomaterials in liquid. In the present 
study, the lattice vibration of sulfur- or nitrogen-doped TiO2 photocatalysts are 
examined using 442 nm light for excitation to be in resonance with the dopant-induced 
electronic transition.  
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１．研究開始当初の背景 
 
太陽光による水素燃料生成と微弱光による
有機物分解を目標として、可視光で動作する
光触媒材料の探索がすすめられている。これ

までに多数の候補物質が見いだされ、可視光
励起による物質変換効率は 10 年前には考え
られなかったほど高い水準に達した。当該分
野の研究開発において現在日本は世界をリ
ードする立場にある。これからも世界をリー
ドし続けるために、新世代触媒の開発を支え
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る知的基盤を構築することが本研究の目標
である。 
可視光動作触媒は、可視光を吸収して励起電
子と正孔をつくるサイト・それらのキャリア
を一時捕獲するサイト・触媒表面に到達した
キャリアを使って酸化還元反応を起こすサ
イトを埋め込んだ半導体結晶である。それぞ
れ異なる機能をもつサイトが集合体として
連携動作するメカニズムを理解し、よりよい
光触媒をデザインするためには、各サイトの
微視的構造情報が必要である。 
たとえば酸化チタンなどの紫外光動作触媒
に窒素・炭素・硫黄などの典型元素、あるい
はロジウム・クロムなどの遷移金属元素を数
モル%ドープして可視光励起による化学反応
をおこすことができる。可視光動作触媒の構
築に有望な要素技術であり、XRD による格子
定数の測定や XPS と ESR による電子状態の評
価がなされているが、ドーパント近傍（第一
ないし第二配位圏）の構造は明らかになって
いない。 
申請者はこれまで多くの光触媒研究者と連
携し、時間分解赤外分光と走査プローブ顕微
鏡を用いて光触媒の物理化学を研究してき
た。その過程で共鳴ラマン分光を光触媒計測
に利用する着想をえた。 
物質の振動スペクトルを計測するラマン分
光において、励起光エネルギーが電子遷移エ
ネルギーに近づくとラマン散乱強度が 104 倍
以上に増大する（下図）。適切な励起波長を
選ぶことによって希薄ドーパントのラマン
スペクトルを観測することをねらった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２．研究の目的 
電子状態遷移に共鳴させることでラマン散
乱強度が著しく増大する現象を利用して、可
視光動作する光触媒中に存在する可視光吸
収サイトのラマンスペクトルを観測する手
法開発を 3年間の目標とした。 
 
３．研究の方法 
現有するラマン分光器の改造を研究期間中
に進め、波長 442 nm（He-Cd レーザー）に加
えて、785 nm（半導体レーザー）を励起源と
して粉末光触媒のラマンスペクトルを計測
する体勢を整えた。初年度に整備した蛍光エ
ックス線分光器は光触媒の組成分析に有用

であり、焼成過程での揮散によるドープ元素
の損耗などを定量的に評価できた。 
 
４．研究成果 
窒素と硫黄をドープした可視光動作酸化チ
タン光触媒を、横野照尚（連携研究者、九州
工業大学）から供与をうけて、可視光吸収サ
イト近傍の格子振動モードを検出するため
のラマン分光測定をおこなった。 
あわせて、ロジウム（Rh）とアンチモン（Sb）
を共ドープすることで可視光応答性を付与
したチタン酸ストロンチウム（SrTiO3）光触
媒を工藤昭彦（連携研究者、東京理科大学）
から供与を受けて、可視光励起による過渡赤
外吸収スペクトルを計測した。過渡赤外吸収
強度の減衰から、それぞれの光触媒中で励起
された電子と正孔が再結合する反応の速度
を計測し、スペクトルの形状をもとに可視光
励起した電子を収容する準位を考察した。 
また、共ドープによって電子-再結合反応の
速度を低下させることができるクロム（Cr）
とアンチモンをドープした酸化チタン光触
媒の再結合反応速度を、時間分解赤外吸収を
用いて計測した。0.01%から 10%まで 4桁にわ
たってドープ量を変化させたところ、再結合
反応速度が 0.1%ドープ体で最も低下するこ
とを見いだした。 
さらに、紫外光によって高い効率で水を分解
して水素を生成するタンタル酸ナトリウム
（NaTaO3）にストロンチウム（Sr）を 0.1〜8 
mol%の範囲でドープした光触媒を調製し過
渡赤外吸収スペクトルを計測して電子-正孔
再結合の速度が 1 %で最も遅くなる（光触媒
反応に有利になる）ことを見いだした。    
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