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研究成果の概要（和文）：光触媒の反応活性は光励起キャリアーの再結合速度と反応分子への電荷移動速度の比で決ま
る。したがって、活性を向上させるためにはこれらの挙動を理解し制御する必要がある。本研究では時間分解可視近赤
外中赤外分光装置を用いて自由電子や正孔、欠陥に捕捉された電子のエネルギー状態を個別に調べる方法を確立した。
そして、SrTiO3の粉末の場合、単結晶に比べて大部分の電子は欠陥に捕捉されるが、再結合速度が遅く光触媒活性の向
上に役立つ場合があることが分かった。また、SrTiO3にNiなどの遷移金属をドープすると再結合速度は遅くなるが、電
子の反応活性が低下するために定常反応活性が低下することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Photocatalytic activity is determined by the competition between the charge 
carrier recombination and charge transfer to the reactants molecules. Therefore, in order to improve the 
photocatalytic activity, the behavior of photogenerated charge carriers should be elucidated and 
controlled. In this work, we established a new method to study the behavior of photogenerated electrons 
and holes as well as their energy states by using time-resolved visible to mid-IR absorption 
spectrometers. We found that most of photogenerated electrons in powder SrTiO3 are trapped at the defects 
on powders, but the electron-trapping decelerates the recombination and works to enhance photocatalytic 
activities. Furthermore, when SrTiO3 powders are doped with transition metals such as Ni, the lifetime of 
charge carriers is much elongated, although it has been widely believed that the doping accelerated the 
recombination. These information is necessary to develop more efficient photocatalysts.

研究分野：表面分光学
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１．研究開始当初の背景 
 エネルギー問題や環境問題を解決する方法
として太陽光を用いて水を水素に分解する光
触媒が注目されている。酸化チタンをはじめ
とする従来の酸化物光触媒は紫外光にしか応
答しなかったが、これに窒素や硫黄、炭素、
金属イオンをドープすると可視光応答性を持
つことが実証されて以降、可視光型光触媒の
開発が急速に進んでいる。しかし、まだ活性
が低いのが問題である。現在の最高活性は
GaN:ZnO を用いて 410 nm、5.2%が達成され
ているが、実用化の目安となる 600 nm、30％
の量子効率にはまだまだ足りない。一方、従
来の紫外光型光触媒の中には NaTaO3のよう
に 270 nm で 50%以上の量子効率で水を分解
できる触媒が開発されている。しかし、これ
らの材料に前述したドーピング法で可視光吸
収を持たせても可視光領域の活性は向上しな
い。むしろ、紫外光領域の活性も低下してし
まう。これらの活性低下の原因は、ドープし
た異原子が光励起キャリアーの再結合中心に
なるため光励起キャリアーの寿命が短くなる
ことと、バンドギャップを狭くすると伝導帯
や価電子帯のエネルギー準位が下がるため、
水素や酸素発生に必要な過電圧が小さくなる
ためである。したがって、可視光型光触媒の
活性を上げるには、光励起キャリアーの再結
合過程や、これらのエネルギー状態を理解し、
制御することが必要である。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、光触媒に光を照射して生
成する光励起キャリアーを直接観察し、吸着
分子への電荷移動過程と引き続いて起こる分
子の構造変化を実時間観察することで、光触
媒反応のメカニズムを理解し、より活性の高
い光触媒の実現に貢献することである。 
 光触媒反応は、半導体のバンドギャップを
光励起して生成した光励起電子や正孔がそれ
ぞれ還元反応と酸化反応を引き起こして進行
する。したがって、生成した光励起キャリア
ーが再結合失活を逃れて吸着分子へ電荷移動
し、電荷移動を受けて励起された分子が実際
に反応する過程と反応できずに緩和していく
過程が、反応の量子効率と反応選択性を決め
ている。このような光励起キャリアーの挙動
や反応中間体の挙動は、光触媒の組成や表面
構造、助触媒の担持によって変化する。した
がって、このような触媒の組成や構造の違い
によって光励起キャリアーと励起分子の動的
挙動がどのような影響を受けるのか、という
ことを明らかにすることが重要である。 
 
３．研究の方法 
光励起キャリアーの動きやエネルギー状態

は、可視から中赤外領域の過渡吸収測定をフ
ェムト秒から秒の時間領域で行うことで調べ
た。バンドギャップを励起して生成した正孔
やトラップ電子は図１に示すように可視から
近赤外領域に吸収を与える。一方、伝導帯に

励起された自由電子や伝導帯のすぐ下に形成
された浅い欠陥にトラップされた電子は、中
赤外域に構造の無い吸収を与える。したがっ
て、可視から中赤外域の時間分解測定を同時
に行うことでこれらの光励起キャリアーの挙
動を詳しく調べることができる。実験は自作
の時間分解分光装置を用いて行った。 
 
４．研究成果 
(1)単結晶と粉末の光触媒材料における光励
起キャリアーのエネルギー状態と反応活性。 
 ここではまず、光触媒材料の粉体と単結晶
における光励起キャリアーの動きを比較した。
粉体はバルクの単結晶より欠陥や不純物が多
いため、これらがトラップとして働き、光励
起キャリアーの再結合寿命が短くなり、反応
活性も低下すると考えられている。しかし、
光触媒には一般に粉末が用いられる。そこで、
この矛盾を解明するために単結晶と粉末の
SrTiO3 の光励起キャリアーの挙動を調べ、欠
陥が光触媒作用にどのような影響を与えるの
かを調べた。 
 市販の SrTiO3単結晶のバンドギャップを励
起して過渡吸収スペクトルを測定した。その
結果を図 2 に示すが、25000～2500 cm-1 におい
て、自由電子あるいは浅いトラップ電子特有
の右肩上がりの単調な過渡吸収が観測された。
しかし、再結合速度が速く、装置の時間分解
能（50 ns）以内に消滅することが分かった。
一方、粉体の場合には結果を図 3 に示すが、
20000 と 11000 cm-1 付近にトラップキャリア
ー特有のピークが現れ、大部分のキャリアー
は欠陥にトラップされることが分かった。 
 次に、光励起キャリアーの反応活性を調べ
た。単結晶の場合、気相に酸素やメタノール
を導入しても吸収強度に変化が無い。これは、
単結晶の場合、キャリアーの寿命が短い上、
表面積も小さいため、分子と反応する機会に
乏しいためと考えられる。一方、粉体の場合、
キャリアーはトラップされるにもかかわらず、
酸素やメタノールと反応することが分かった。
表面の欠陥サイトはキャリアーをトラップし、
少なからず反応活性を低下させるはずである。
しかし、そのトラップの深さによっては光励
起キャリアーの寿命を延ばす効果があり、定
常反応活性はむしろ向上する場合があること
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図 1．光触媒のバンドギャップを光励起して生成する自
由電子やトラップ電子、正孔の典型的な過渡吸収スペク
トル。可視から中赤外域の分光測定を行うことでこれら
の光励起キャリアーの動きやエネルギー状態を明らか
にすることができる。 
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を明らかにした。 
  

(2) ドーピングによる光励起電子の長寿命化。 
 SrTiO3 に遷移金属をドープして可視光応答
型光触媒を調製する研究が活発に行われてい
る。しかし、ドーピングにより、もともとの
紫外光領域における活性が低下することが問
題となっている。一般に光触媒に不純物をド
ープすると、これらが電子と正孔の再結合中
心となるため光励起キャリアの寿命は短くな
ると考えられてきた。そこで本研究では、
SrTiO3 に様々な遷移金属をドープして、光励
起キャリアの再結合速度や反応分子への電荷
移動速度がどのように変化するのかを調べた。
そして活性低下の原因を明らかにした。 
 本研究では、何もドープしない SrTiO3 と
様々な遷移金属をドープしたSrTiO3を固相法
で合成し、光励起電子の減衰過程を調べた。
その結果、図 4 に示すように Ni2+や Ta5+を単
独でドープすると、再結合速度は何もドープ
しない物に比べて速くなるが、Ni2+と Ta5+を
共ドープすると、再結合速度はむしろ遅くな
ることが分かった。しかし、電子の寿命は長
いにも関わらず、紫外光照射による定常反応
活性はドープすることで低下する。そこで、
この原因を明らかにするために光励起電子と
正孔の反応活性を調べた。 
 図 5 に Ni/Ta-SrTiO3に生成した光励起電子
と正孔の反応活性を調べた結果を示す。その
結果、気相にメタノールガスを導入すると、

電子の減衰速度が真空中よりも遅くなった。
この結果は、生成した正孔はメタノールと反
応して消費されることを意味している。一方、
気相に酸素や水蒸気を導入しても電子の減衰
速度は変化しない。これは、Ni/Ta-SrTiO3 に
生成した光励起電子は酸素や水蒸気と反応し
ないことを意味している。すなわち、SrTiO3

に遷移金属をドープすると、光励起キャリア
ーの寿命はドープする前よりも延びるが、電
子の反応活性が低下するために定常反応活性
が低下することが分かった。つまり、電子の
反応活性を向上させることができれば、定常
反応活性は向上させることができることが分
かった。 
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図 2 SrTiO3の単結晶（100 面）に紫外光レーザーパルス

を照射して測定した過渡吸収スペクトル。 

図 4 Ni や Ta をドープした SrTiO3に紫外光レーザー

パルスを照射して生成した光励起電子の減衰過程 
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