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研究成果の概要（和文）： 光触媒の組成や結晶構造を設計する第一世代，光触媒の粒径や比表

面積などの構造を制御する第二世代につづく新たな第三世代の光触媒設計指針として，結晶粒

子の形態制御を提案する．光触媒活性を決定づける励起電子のトラップと電子─正孔の再結合

を支配するのは欠陥準位であり，大部分は表面に存在する．結晶粒子の露出格子面を規定する

ことは，この欠陥準位を質的，量的に制御することである．本研究では，まずアナタース型酸

化チタンについて，8つの台形の｛101｝面と2つの正方形の｛001｝面をもつ十面体型粒子を気

相反応により効率よく合成する手法を開発し，欠陥量を正確に見積もり，光触媒活性と比較す

ることにより結晶形態の影響を解析した．さらに，これを他の酸化チタン結晶や金属酸化物に

展開し，光触媒設計の指針を確立することをめざした．

研究成果の概要（英文）： Historically, semiconductor photocatalysts have been developed with the
design of composition and crystalline structure (the first generation) and with that of particle size and
specific surface area (the second generation). As the third-generation development of highly active
photocatalysts, crystal morphology, which must be in relation with the crystal-lattice defects affecting
the photocatalytic activity, is designed in this study. Here, titanium(IV) oxide (titania) particles
exposing eight {101} facets and two {001} facets are prepared through gas-phase reaction of
titanium(IV) chloride and oxygen, characterized mainly by X-ray diffraction measurement and
examined their high photocatalytic activity in several reaction systems to clarify the effect of particle
morphology on the photocatalytic activity.
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タンを代表例とする無機機能性固体材料が
光を吸収することによって生じる励起電子
と正孔が，固体表面に吸着された物質をそれ
ぞれ還元・酸化することにより開始される化
学反応である．このとき，反応前後において
固体材料が変化しないため「触媒」という語
句が含まれている．触媒が光を吸収するので
はなく，光触媒が光を吸収して反応する．こ
の意味で，光触媒は触媒とはまったく異なる
概念である．環境中の有害・有毒物質の分解
や，光触媒反応によって材料表面が超親水化
することを利用するセルフクリーニング効
果の実用化がすすんでおり，太陽光あるいは
室内光などを利用した空気浄化システムや，
光触媒と光源を組みこんだ装置などがすで
に市販されている．また，従来の化学反応系
とはまったく異なる機構で進行することを
利用して，光触媒による新規な有機合成反応
系の開発もすすめられている．

光触媒活性とは： 光触媒ではない通常の
触媒反応では，実際的あるいは仮想的に「活
性点」と呼ばれる反応部位が存在し，この活
性点の数（あるいは密度）を知ることによっ
て，反応速度を予想できる．しかし，光触媒
には活性点は存在しない．光吸収によって生
じる励起電子と正孔が，光触媒の表面に吸着
した反応基質と反応するだけである．したが
って，触媒化学における「活性」の概念から
離れて，「光触媒活性」を議論することが重
要である（が，これを主張する研究者はほと
んどない．これが，光触媒活性の議論をかみ
合わなくしている1つの原因である）．光触媒
が粉体などの固体であることをのぞけば，光
化学の立場から見たその作用機序は，均一系
の光反応系と何らかわらない．すなわち，(1)
光吸収による励起状態（励起電子－正孔）の
生成，(2) 励起状態からの電子（正孔）移動
による酸化還元反応，あるいは，(3) 脱励起
（励起電子－正孔の再結合）の3過程に単純
化できる．光触媒という材料の機能という点
から考えれば，光触媒活性とは，この3過程
によってきまる反応の速度に対応する．すな
わち，より多くの光を吸収して励起状態をつ
くり，生じた励起電子と正孔を再結合させる
ことなく化学反応に利用するのが活性の高
い光触媒といえる．この意味では，高活性光
触媒の条件は，(a) より広い波長範囲の光を
効率よく吸収し，(b) 高い量子収率で励起電
子と正孔を反応させることにある．

第一世代の光触媒設計： 光触媒材料とし
て用いられるのはほとんど酸化チタン(IV)
（TiO2・チタニア）である．1980年代に光触
媒に関する研究がさかんになり，さまざまな
種類の金属酸化物および硫化物が探索され
てきた．光触媒設計としてまず考えられるの
は，光触媒の組成制御，すなわち，どのよう
な波長範囲の光を吸収するかを決定する要

素としての組成の制御であり，光触媒反応の
初段階である光吸収の特性を決めるもので
ある．紫外光しか吸収しない酸化チタンより
長波長側の光を吸収する，いわゆる可視光応
答型光触媒の探索はこの組成制御の範疇に
入る．しかし，これだけで不十分であること
は明らかで，たとえば，酸化チタンを考えた
場合，おなじアナタースTiO2という結晶組成
でも，その活性は大きくことなる．しかし，
酸化チタン以外の光触媒では，この第一世代
の域をでていないものがほとんどである．

第二世代の光触媒設計 組成がおなじで
も大きく活性がことなることをうけて，結晶
型や結晶性，粒子の大きさ，比表面積などの
光触媒の構造制御が考察された．しかし，比
表面積が大きいものが光触媒活性が高いな
どの経験的な相関関係（理由はともかく，相
関があるという意味）は数多く報告されてい
るが，因果関係（なぜ構造や物性が反応速度
を決定するのかという意味）についてはほと
んど解明されていない．たとえば，焼成温度
だけを変化させて調製した酸化チタンにつ
いて，焼成温度を上げると結晶性が向上して
活性がよくなるが，上げすぎると比表面積が
減少したり，アナタースがルチルに転移した
りして，逆に活性が低下するなどという議論
が多く報告されているが，一連のサンプルに
ついて矛盾はない，という程度であり，ほか
の方法，条件で調製した光触媒との相互比較
が行われるわけではない（実際には，他の研
究者が比較できるように市販品の活性との
比較が行われることも少ない）．この意味で
は，単なる光触媒活性の経験的な評価がそれ
ぞれ繰り返されているだけであり，（独善的
に聞こえるかも知れないが）ほとんど進歩は
ない．すなわち，たとえ真に高活性な光触媒
が見いだされたとしても，「なぜ，その活性
が高いのか」については科学的な説明はなさ
れていないと言える．

第三世代の光触媒設計─欠陥準位の精密
制御 一般的には光吸収によって生じる励
起電子－正孔が，電子（正孔）移動による酸
化還元を起こすか再結合するかのいずれか
である，と説明されているが，光励起初期過
程は価電子帯と伝導帯という非局在化した
波動関数間の遷移であるため，電子と正孔を
「活性種」と呼ぶような化学的なとりあつか
いは難しい．おそらく，励起電子─正孔（少
なくとも励起電子）は何らかの準位にトラッ
プされないかぎり，きわめて速やかに再結合
（脱励起）するものと思われる．トラップさ
れると寿命が伸びるとともに，電子のトラッ
プではその位置が伝導帯のすぐ下にあれば，
伝導帯を介してトラップ間でのホッピング
による電子移動が可能であろう．数ある金属
酸化物のうちで酸化チタンの光触媒活性が
高いのは，このような適切な電子トラップの



存在のためであると想像している．いっぽ
う，同じ電子トラップでも深い（伝導帯の底
よりずっと低い）場合には，移動が制限され
て単に再結合中心としてはたらくと考えら
れる．このように結晶欠陥準位は光触媒活性
に大きな影響をあたえる．これまでにわれわ
れは他に例がない研究として，光触媒の結晶
欠陥量をもとめることができること，比表面
積の比較的大きい（20 m2 g-1以上）光触媒
では欠陥の大部分が表面に存在することや，
調製や処理条件により欠陥量を制御できる
ことを明らかにしてきた．結晶表面のトラッ
プはその露出格子面の再構成構造によって
生じると考えられるので，露出結晶面を規定
した光触媒を調製することは，欠陥準位を質
的，量的に精密制御できることを意味する．
これまで非常に多くの研究者が光触媒の研
究にとりくんでおり，再結合制御の重要性は
広く認識されている．たとえば，ある光触媒
の活性が低かったときに「再結合が多いため
に活性は低かった」程度の議論は頻繁に行わ
れているが，上述のように，再結合もふくめ
た欠陥準位の重要性に着目しているのは，国
内外を問わず研究代表者のグループだけで
ある．

第三世代の光触媒設計─結晶形態制御に
よる極限活性光触媒の設計と開発 光触媒
について，やみくもに高活性化を考えるのは
無意味である．前述のように，光触媒反応は
光化学反応の一種であり，吸収される光子数
以上の反応は起こらない．また，再結合の分
だけはその効率が低下する．したがって，ど
れだけ効率よく励起電子と正孔をトラップ
できるのか，どこまで再結合を減らすことが
できるのか（研究代表者らは，その可能性を
否定するわけではないが，再結合をゼロにで
きるとは考えていない）という極限は，単一
あるいは少数の種類の結晶面のみが露出し
た光触媒粒子にあると考えた．本研究では，
このような観点にたって結晶形態を制御す
ることによって，以下のように極限的な活性
をもつ光触媒の設計と開発を行う．

2．研究の目的
世界最高性能の酸化チタン光触媒を調製

する．具体的には，（1）光触媒としてアナタ
ース結晶をもつ酸化チタンに的をしぼり，新
規に開発した塩化チタンの気相酸化反応に
よって，特定の結晶面だけが露出し，かつ10
～15 nmの粒子の調製法を確立する．（2）研
究代表者が開発してきたさまざまな結晶欠
陥量測定法に改良をくわえた上でもちいて，
電子トラップとしての格子欠陥を評価し，こ
れをフィードバックして適切な調製法・処理
法を開発する．（3）活性を決定するもうひと
つの重要因子である光吸収特性を向上させ
るため，再結合中心となる構造部位を増加さ

せないで，吸収波長域を長波長化する調製
法・処理法を開発して，さらなる高活性化を
はかる．（4）酸化チタン以外の金属酸化物光
触媒に展開する．

3．研究の方法
塩化チタン（IV）の気相酸化反応による十

面体形状アナタース酸化チタン微粒子の調
製法を最適化し，比較的大量に生産できる体
制をとる．得られた十面体形状微粒子につい
て，さまざまな手法により格子欠陥の質的
（準位のエネルギー）および量的（欠陥量と
その内部/表面の分布）に精密に計測し，種々
のモデル反応系における光触媒活性との相
関関係を吟味する．この際，調製後の加熱処
理や水熱処理などが，格子欠陥に対して与え
る質的，量的な影響，および，その結果とし
ての光触媒活性の増減について検討する．ま
た，十面体形状アナタース酸化チタンを実用
レベルで生産するパイロットプラントの設
計を行うとともに，結晶形態制御を酸化チタ
ンのべつの結晶型であるルチル，あるいは，
酸化亜鉛や酸化タングステンなど他の金属
酸化物へ展開し，結晶形態制御による光触媒
の設計指針を確立する．

4．研究成果
まず，塩化チタンを原料とする急速加熱・

急速冷却気相酸化反応による十面体（あるい
は八面体）形状酸化チタン調製の条件最適化
をはかった．まず，急速加熱・急速冷却の実
現と精密制御をはかるために，既存の赤外線
電気炉と石英管，および白金箔を使用した加
熱装置の改良を行った．反応ガスである塩化
チタンと酸素の混合気体を石英管内を通過
させながら，石英管の外壁に巻いた白金箔が
赤外線を吸収し，その部分のみが加熱されて
急速加熱・急速冷却が実現できる．ここでは，
(1) 石英管の内径，(2) 白金の幅（加熱時
間），(3) 加熱設定温度，あるいは(4) 導入
時の気体の加熱温度などの加熱条件につい
て検討するとともに，装置を改良した．さら
に，(5) 塩化チタンと酸素の混合比，(6) 流
速，などの最適化を図り，大比表面積，シャ
ープなエッジをもつ均質な十面体形状，およ
び粒径の単分散化の指針が得られた．結晶形
態を制御した光触媒微粒子の結晶欠陥量評
価と形状との相関関係の解析については，上
記の手法により調製したアナタース型酸化
チタン微粒子について，これまでの研究代表
者らが開発してきたさまざまな結晶欠陥測
定法を駆使して，結晶欠陥の質（エネルギー
レベル），密度，および表面と内部の分布を
解析し，特定の結晶面が露出していない通常
の微結晶との比較や結晶面が接するエッジ
の鋭さなどがあたえる影響を統計解析にも
とづいて検討し，この手法が有効であること



を確認した．さまざまな光触媒反応に対する
光触媒活性評価と結晶形態の影響の解析に
ついては，試験対象とする6種類の光触媒反
応について現有およびあらたに調製した酸
化チタンを光触媒として用いてデータの収
集を行い，上記の統計解析手法にもとづいて
解析した結果，酸素を含む反応系の活性が，
結晶形態を制御の影響を検討するのに有効
であることを明かにした．

つぎに，結晶形態を制御したアナタース酸
化チタン調製法の最適化をさらにすすめる
とともに1回の合成で得られる酸化チタン量
を増大させるべく，装置と運転条件の改良を
行った結果，比表面積が30 m2 g-1でほぼ均一
な粒径の十面体形状アナタース型酸化チタ
ン微粒子を1回あたり約5～10 gの収量で合成
する条件を確立した．従来から水熱合成法に
より結晶形態を制御できることは知られて
いたが，粒子どうしの凝集，成長が起こる問
題点があった．しかし，本研究の手法によっ
て気相合成した微粒子はその表面が安定化
しているため，凝集が起こりにくいと予想さ
れ，水熱処理条件下において，表面をよびバ
ルクの結晶欠陥を減少させることができる
と期待できる．気相合成サンプルの水熱処理
により，試料によりややばらつきはあるが，
平均で数パーセントの活性向上が見られた．
活性向上の程度が小さいのは，処理前におい
てすでに結晶性が高いためと思われる．この
ように調製した酸化チタン微粒子の構造・特
性および光触媒活性の評価を行った．さら
に，結晶欠陥による再結合の起こりやすさは
励起波長すなわち吸収される光のエネルギ
ーとも関連するため，既存の多波長照射分光
器を利用して作用スペクトルを取得し，これ
にもとづいて再結合反応の解析を行った．ま
た，フッ素や窒素などをカチオンとしてチタ
ンイオンと置換させたいわゆるドープ型酸
化チタンについて，本研究の調製法を応用し
て後処理によりドーピングを行うことによ
って，可視光を吸収し，なおかつ結晶欠陥に
よる再結合が少ない高活性可視光応答型酸
化チタン光触媒を試作し，その反応機構を明
らかにした．

光触媒活性を決定づける励起電子のトラ
ップと電子─正孔の再結合を支配するのは
欠陥準位であり，大部分は表面に存在する．
結晶粒子の露出格子面を規定することは，こ
の欠陥準位を質的，量的に制御することであ
る．本研究では，まずアナタース型酸化チタ
ンについて，8つの台形の(101)面と2つの正
方形の(001)面をもつ十面体型粒子を気相反
応により効率よく合成する手法を開発し，そ
の構造精密制御を行った．具体的には反応条
件として原料である塩化チタンと酸素の流
量，混合比，予熱・反応温度および内部減圧
度などを調整して，十面体形状アナタース型

酸化チタンの収量が最大となる条件を決定
した．さらに，回収・後処理条件を最適化し
て凝集して二次粒子となることのない単分
散ナノ粒子を得ることに成功した．得られた
十面体形状アナタース型酸化チタンは期待
どおり高い活性をもち，市販酸化チタンを大
きく上回る活性をしめした．この原因を探る
ため，さまざまな物性（比表面積，粒子径，
結晶子サイズ，結晶格子欠陥量など）を測定
し，活性との相関を解析したが，いずれも決
定的な因子ではなかった．そこで，粉末X線
回折測定により得られる｛001｝および｛101｝
面に垂直方向の結晶子の広がり（深さ）の比
であるアスペクト比をとると，今回用いた気
相合成反応系ではほぼ一定の範囲のアスペ
クト比をもつ粒子が得られ，その値が粒子質
量あたりの表面積の最小値に相当する値に
ちかいことが明らかになった．すなわち，本
合成手法では一定量の反応中間体が2種類の
安定な結晶格子面を露出しつつ，その表面積
を最小にするように成長すると考えられる．
また，さまざまな反応系における光触媒活性
もアスペクト比がある一定の値をとるとき
に最大となり，その対応するアスペクト比
は，前述の質量あたりの表面積が最小となる
値にちかいものであった．
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