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研究成果の概要（和文）：太陽光を用いた水素燃料製造をめざす金属酸化物光触媒材料の開発を支える知的基盤を構築
するために（1）共鳴ラマン散乱による光触媒励起状態の振動分光と（2）ペロブスカイト構造をもつタンタル酸塩にド
ープしたストロンチウムが電子-正孔再結合を抑制するメカニズムを検討した。ストロンチウムのドーピングによって
コアシェル構造をもつNaTaO3-Sr(Sr1/3Ta2/3)O3固溶体が生成することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is revealing fundamental issues in photocatalysts for 
the water splitting reaction driven by solar light. Two research topics were examined; (1) electronic 
excited states of TiO2 photocatalysts observed with resonant Raman scattering and (2) electron-hole 
recombination kinetics in NaTaO3 photocatalysts doped with strontium.

研究分野： 界面分子科学
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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。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が、実
用化にはさらなる高機能化が必要である。光
触媒は図 1 に示すように（1）結晶内部で吸
収した光エネルギーを（2）励起キャリア（電
子と正孔）に変えて表面へ伝達し（3）反応
中心での物質変換に利用する。異なる役割を
果たす部位（サイト）の集積体である光触媒
を無機物質を使って人工的に構築した複雑
系とみなすことができる[1]。 

 

図 1. 光触媒の動作メカニズム. 
その動作機構の理解は基礎科学の重要課題
であると同時に、光触媒開発を支える知的基
盤を提供する意義もある。申請者は時間分解
赤外分光と走査プローブ顕微鏡を用いて光
触媒の反応機構を研究するなかで、複雑系の
典型であるタンパクの研究に成功をおさめ
た共鳴ラマン分光を、光触媒研究に転用する
着想をえた。その第一歩として水谷泰久（当
時神戸大学）・工藤昭彦（東京理科大学）ら
と共同で可視光動作光触媒に数 mol%含まれ
る可視光吸収サイトの共鳴ラマンスペクト
ルを測定した[2]。本研究では、水野操と田原
太平（理化学研究所）による溶媒和電子の共
鳴ラマン分光[3]に触発されて、光触媒の結晶
格子にトラップされた励起電子と正孔の振
動スペクトルを検出することを試みた。 
また、水を全分解する光触媒反応において La
をドープした NaTaO3[4]が量子効率の世界記
録を保持している事実は、金属ドープが再結
合抑制の有効な手段となることを示してい
る。一方で、金属ドープによって光触媒が失
活する例が多数知られている。ドープした金
属カチオンはホスト結晶中の不純物であり、
不純物の導入が再結合を促進する可能性を
常に覚悟しなければならない[5]。少数の選ば
れたドーパントが再結合を抑制するメカニ
ズムの解明は、より高活性の光触媒を開発す
るための基礎研究として疑いなく重要であ
る。 
 
２．研究の目的 
（1）二酸化チタン光触媒（粉末）に紫外光
を照射して電子と正孔を励起する。トラップ
サイトに捕獲された電子は波長 800 nm 程度
の近赤外光を吸収し、捕獲された正孔は 450 
nm 程度の近紫外光を吸収する。それぞれの
吸収波長の励起光をもちいてラマン散乱を

おこすことで、共鳴ラマンスペクトルを得る
ことを目的とした。 
（2）さらに、解明にむけたアプローチの一
つとしてLaドープNaTaO3に匹敵する速度で
水を全分解する Sr ドープ NaTaO3を対象に選
び、ドープする金属元素の選択に加えて、置
換位置制御の重要性を示すことを目的とし
た。 
 
３．研究の方法 
（1）二酸化チタン光触媒を対象とした紫外
可視域の過渡吸収分光はこれまでに多数お
こなわれてきた。その結果からトラップされ
た正孔は波長 400-600 nm の光を、トラップさ
れた電子は 600-1000 nm の光を吸収すること
がわかっている。HeCd 励起ラマン分光器を
用いて、トラップ正孔の共鳴ラマンスペクト
ルを計測する。触媒学会が提供する二酸化チ
タン参照光触媒（組成・粒径・反応活性など
が既知の光触媒 9 種類）を LED 光源（波長
365 nm、出力 180 mW）からの紫外定常光で
照射しながらラマンスペクトルを計測した。
同様に半導体レーザー光（波長 785 nm）を励
起光源としてトラップ電子の共鳴ラマンス
ペクトルを計測する。 
（2）Na2CO3・Ta2O5・SrCO3 の混合物を大気
中 1423 K で焼成する固相合成と、Ta2O5・
SrCO3を含む NaOH 水溶液をオートクレーブ
中で 423 K に加熱する水熱合成によって Sr
ドープ NaTaO3 光触媒を調製した。二種類の
異なる方法で調製した光触媒の組成・構造・
光触媒機能をラマン分光・蛍光エックス線分
析・エックス線回折・エックス線光電子分
光・赤外吸収分光で評価した。 
 
４．研究成果 
（1）励起光強度をさまざまに変化させて測
定を繰り返したが、トラップ電子またはトラ
ップ正孔に帰属できる有意な強度のラマン
散乱光を捉えることができなかった。トラッ
プされた電子と正孔の数密度が予想より少
なかったためと考えられる。 
（2）蛍光X線分析で求めたドープ量は2.4 (固
相合成)と 2.6 (水熱合成) mol%であった。いず
れもペロブスカイト型の NaTaO3 結晶単一相
の存在をエックス線回折で確認した。エック
ス線光電子分光で求めた Sr(5d5/2)の結合エ
ネルギーは 132.6 eV であり、ドープされたス
トロンチウムの酸化状態が Sr2+であることが
わかった。  
二つの合成法で作製した Sr ドープ NaTaO3光
触媒は、ドープ量を揃えたにもかかわらず、
まったく異なる粒子形状を呈した（図 2）。固
相合成で調製した光触媒はドーピングによ
って粒径が 1/10 程度まで縮小し、同時に滑ら
かであった粒子表面が階段状に変形した。水
熱合成で調製すると立方体微粒子が生じ、粒
径と表面構造はドーピングによって変化し
なかった。 



 
図 2. 本研究で調製した光触媒の走査電子顕
微鏡写真. (a) 固相合成した無ドープ NaTaO3, 
(b) 固相合成した Sr ドープ NaTaO3, (c) 水熱
合成した無ドープ NaTaO3, 水熱合成した Sr

ドープ NaTaO3. 
 
ラマン散乱による格子振動の測定では固相
合成で調製した Sr ドープ NaTaO3にのみ 860 
cm-1に振動バンドが現れた（図 3）。このラマ
ンバンドはBサイトを異種金属で置換したペ
ロブスカイト（組成式 AB1-xB'xO3）に特有の
ラマンバンドであり、固相合成によってドー
プした Sr2+は Ta5+を置換することが明らかと
なった。Sr2+と Na+のイオン半径が偶然 0.14 
nm で等しいことから、ドープした Sr2+は A
サイトの Na+を置換するとこれまで考えられ
てきた。これを覆す知見である。 

 
図 3. タンタル酸ナトリウム光触媒のラマン
スペクトル . (a) 固相合成した無ドープ
NaTaO3, (b) 固相合成した Sr ドープ NaTaO3, 
(c) 比較のために合成した置換ペロブスカイ
ト化合物 SrSr1/3Ta2/3O3, (d) 水熱合成した無ド
ープ NaTaO3, (e) 水熱合成した Sr ドープ
NaTaO3, (f) 比較のために合成した K ドープ
NaTaO3.  
 
これらの光触媒を Hg-Xe ランプ光でバンド
ギャップ励起し、赤外吸収スペクトルの変化
を FTIR 分光器で計測した。固相合成で Sr を
ドープしたNaTaO3にのみ 4000 cm-1から 1000 
cm-1 にむけて吸光度が増大する吸収が現れた
（図 4）。この吸収はバンドギャップ励起した
電子による吸収である[6]。NaTaO3 の B サイ
トを Sr2+が置換すると電子-正孔再結合を抑
制して定常紫外光照射下での励起電子量が
増大すること、および水熱合成でドープした

Sr2+は A サイトを置換して抑制効果を発揮し
ないことがわかった。 
金属ドープによる再結合抑制は Cr3+と Sb5+を
共ドープした TiO2 光触媒[2]でも報告されて
いる。伝導帯に原子軌道を提供する金属イオ
ンの置換が再結合抑制に必要であると仮定
すると統一的に説明できることが明らかと
なった。 
なお、本研究項目を担当した大学院生（私費
留学生）である安龍傑は本研究の学会発表に
おいて第 4 回 CSJ 化学フェスタ 2014 優秀ポ
スター賞、ならびに第 33 回表面科学学術講
演会講演奨励賞を受賞した。 

 
図 4. タンタル酸ナトリウム光触媒を紫外光
照射したことによって生じた赤外光吸収ス
ペクトル. (a) 固相合成した無ドープ NaTaO3, 
(b) 固相合成した Sr ドープ NaTaO3, (c)水熱合
成した無ドープ NaTaO3, (d) 水熱合成した Sr
ドープ NaTaO.  
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