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7章 序欝

1章 序論

1-1緒 言

21世 紀を目前にした現在、光 を用いた科学技術が注目されてきている。光の利用法には大きく2つ

あると考えられる。1つ は情報伝達の手段としての利用で、既に大容量通信に光ファイバーが、高密

度情報記録にはCDやMOデ ィスクが実用化されている。また、光で情報処理を行 う光コンピュータ

の開発 も行われている。 これ らの技術は超短光パルス技術や光エレク トロニクスデバイスなどの発展

にともない、今後、高速化 ・高密度化が進むだろう。一方、もう1つ の光の利用法はエネルギー源 と

しての利用である。現在 は化石燃料や原子力に頼 っているが、地球温暖化や環境問題 もあり、将来的

には太陽エネルギーの効率的な利用が重要になると考えられる。このため、植物の光合成 に関する研

究や太陽電池の高効率化 を目指す研究が盛んに行われている。この様な研究では、光 と物質(分 子や

固体)の 相互作用を理解することが先ず重要で、それを基にして新 しい現象が発見 され、新 しい物質

の開発が進み、さらにこれ らを制御することによって新 しい光機能を得ることができると考 えられる。

最近では、例えば光エネルギーで化学反応を促進 あるいは誘起する材料 として光触媒材料があり、大

気中などの汚染物質の浄化に応用され、また新 しい色素増感太陽電池の電極 としても期待されている。

この様な光機能材料の光応答、特にその初期過程 を理解することは、将来 的な応用 を考えても非常 に

重要である。本論文では、測定の困難さから開発 が遅れていた、光散乱物質の超高速光応答を時間分

解吸収スペク トル測定により調べる手法を開発 し、そ して、最近注 目されている光触媒材料の酸化 チ

タンにおける光吸収で生成する電荷の高速の緩和過程を調べた結果をまとめている。

1-2光 散乱体 の時間分解吸収分光

1-2-1時 間分解分光

近年の短パルスレーザー技術の発展にともない、それを光源とした高時間分解能の分光法によって、

様々な物質における非常 に短い時間での光物理、光化学的過程が明 らかになってきた。最近ではパル

ス幅100fs(fsは フェム ト秒、ユfs;10-15s)以 下のレーザーを用いた研究 も盛んに行われている。

これらの方法で、光で誘起される動的な現象を高時間分解能で直接観測す ることによ り、気相や溶液

中の分子における電子励起状態の緩和過程(輻 射 、内部転換、項間交差)や 光異性化、分子間にお け
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7章 序欝

る電子的あるいは振動エネルギーの移動過程、電子やプロトンの移動過程、固体における励起子の緩

和過程、結晶格子の振動や歪みなど、非常に短い時間領域でおこる様々な現象の理解がなされてきた[1〕。

短パルスレーザーを用いる分光手法の一つに紫外可視時間分解吸収分光法がある。 これは、2つ の

パルスを用いるポンプープローブ法の一種で、図1-1の 様に強いポンプパルス光で測定試料を励起 した

後、ある遅延時間をおいてプローブパルスを入射 し、光励起状態 の時間分解吸収スペク トル(過 渡吸

収スペク トル)を 測定す る方法である。スペク トルから励起状態 の電子的な情報を得ることができ、

遅延時間を少しずつ変えなが ら測定することで、その励起状態の時間変化 をスペク トル変化から直接

観測することができる。この手法では試料の光学的性質に測定方法が依存する。例えば、気相、溶液、

結晶、フィルムなど光学的に透明な物質に対 しては透過光を、屈折率や吸収係数が大きく表面の光沢

がある物質に対 しては正反射光を、不透明な光散乱体では多重散乱光をプ ローブとする。薄膜内の多

重反射光をプローブとする場合 もある。

ポンプ(励 起)パ ルス

試料

プローブ(検 出)パ ルス

1

I

I

も(一一h

I遅
延時 間B

検出器

図1-1ポ ンプープローブ法 の説明 図

1-2-2時 間分解拡散反封分光

一般的に時間分解吸収分光では、実験解析が容易であるという理由から透明試料を対象にする場合

が多 い。透過型測定による紫外可視領域の過渡吸収スペク トル測定による研究例は非常に多い。 しか

し現琴に存在する物質の多くは不透明な光散乱体である。無機 ・有機物の結晶やアモルファスの粉末、

繊維、多孔質物質、懸濁液 生体等、光を散乱す る試料にもその光 との相互作用が興味深いものはた

くさんある。

有機分子はその光応答特性、さらに構造綱御による多様な性質の変換性か ら注目され、特に溶液 中
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7章 序醤

での性質は非常に良く研究されている。 この有機分子が結晶状態にあるときは、電気伝導の低次元性、

異方的な光学応答、非線形光学応答等を示す物質が多 く存在 し、分子間の相互作用を反映した特性は

興味深い。 しか し有機結晶の分子間の結合は主にvanderWaals力 によるため、結合力が一般的に弱

く大きな単結晶の生成が困難であり、再結晶や蒸着で得 られる試料は粉末や不透明膜であることが多

い。またある種の金属や金属酸化物半導体の表面は光照射下で、化学反応 の高い活性をもち自分自身

は変化 しない性質を持つ、つまり光触媒作用を持つ。後で詳 しく述べるが、 この様な物質は我々の生

活の中でも多く利用されている。 この様な物質の多 くは粉末や多孔質物質である。

この様な光散乱体の系は、学問的には、単にバルクや表面の問題 としてでなく、今後 の展開として

最近注目されている複雑系の問題としても、また実用、応用の観点からも重要であると考えられる。

しか しこの様な物質の時 間分解分光法による研究例は非常 に少ない。光散乱体試料 を反射あるいは透

過 してきた散乱光は、空間的に分散するため実験が困難であり、また試料 内で様々な光路を通 り、そ

の光路長のばらつきか ら解析が困難になる。この様な取り扱いの大きな困難 さが研究の障壁の原因に

なっていると考えられる。

1981年 にW且kinsonら は、ナノ秒(20ns)の パルスレーザーを用い時間分解拡散反射分光法をは

じめて提案、開発 し、光散乱体試料の過渡吸収スペク トル測定を可能にした[2,3]。その後、1987年 に

Ikeda、Masuhara、Yoshiharaら によ り[4,5]、1993年 にFUkazawa、Masuharaら により[6]、時間分

解能数10ピ コ秒の装置が開発された。Masuharaら は、ナノ、ピコ秒のレーザーを用いた時間分解拡

散反射分光 システムを開発し、白色パルス光をプ ローブ光に励起状態の吸収スペク トルを測定し、芳

香族分子結晶、電荷移動錯体結晶、ゼオライ トな どの有機 ・無機の微結晶粉末や、それ らに吸着 した

分子、あるいは電気伝導性高分子粉末の光励起状態の振る舞いを明 らかにしてきた[7,8,9]。 しか し、

フェム ト秒のレーザーを用い時間分解能の向上をはかっても、光散乱体によって反射されたパルス光

は光路長のばらつきか ら時間的に広が り、短パルス化がそのまま時間分解能の向上に反映されない と

予想される。よってフェム ト秒の拡散反射分光法では、パルス光の伝播を考慮した時間分解能の検討

が必要 と考えられる。
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1章 序盤

1-3酸 化チタン光触媒

ここでは本研究で取 り上げた酸化チタンについて紹介するため、その基本的な物性、光触媒として

の応用例、光触媒反応機構に関する研究の現状について述べる。

1-3-1基 本 的物性

酸化チタンの結晶構造、バンド構造、電気的性質、欠陥など基本的な物性について記す。表1-1に

基本的な物性値を示 した。酸化チタンの結晶構造 には、正方晶系に属する高温型のルチル型、低温型

のアナターゼ型、および斜方晶系のブル ッカイ ト型の3種 類ある。 このうち正方晶系の2つ が一般的

に良 く知 られている。これ ら2つ の結晶構造を図1-2に 示す。どち らもTiの まわ りに0が6配 位 した

8面 体を基本にしてお り、ルチル型では正8面 体 に近い形、アナターゼ型ではそれが歪んだ形をとっ

ている[10]。結合はイオン結合的であ り、バンドギャップはルチル型が3.OeV、 アナターゼ型が3 .2eV

である[11]。 価電子帯の上端は酸素の2p軌 道に、伝導帯の下端は主にTi4+の 励起状態 に由来 している

と報告されている[12]。 また、吸収、発光の実験から、アナターゼ型酸化チタンでは、Tiの3d軌 道に

局在 した伝導帯電子 と0の2p軌 道による正孔の相互作用によって、格子歪みを伴 う自己束縛励起子が

生成することが報告され ている[13]。 また一般的に酸化チタンは酸素欠陥が生 じやす く、それが ドナ

ー準位 としてはたらきn型 の半導体となる
。

表1-1ル チル型およびアナターゼ型酸化チタンの物性値

1

物性
」

ルチル型 アナターゼ型

結晶系 正方晶系 正方晶系

格子定数a 4.58A 3.78A

格子定数c
0

2.95A 9.49A

比重 4.2 3.9

屈折率 2.7ユ 2.52

硬 度(旧 モース) 6.0～7.0 5.5～6.0

誘電率 114 31

融点 1858℃ 高温でルチル型に転移

バ ンドギャツプ 3.OeV 3.2eV

4
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図1-2酸 化チ タ ンの結 晶構造。左はルチル型、右はアナ ターゼ型。文献10よ り。

1-3-2応 用 例

酸化チタンは安定で無害であり可視光を吸収 しないことか ら、 もともと白色塗料や化粧品に用いら

れていた。最近は、その高い光触媒作用が注 目され盛んに応用されてきて いる。光触媒とは、光を吸

収する ことにより、自らは変化せずに、化学反応 を誘起 ・促進させる物質 で、酸化チタンの場合は、

バ ンドギャップ励起(紫 外光)で 生成する電子 ・正孔の表面分子への移動による酸化還元 が化学反応

を引き起こす と考えられている。 この光触媒反応 により、細菌やウイルスの酸化分解、脂肪酸や蛋 白

質などの分解ができ、 これを利用 して、抗菌、大気 ・水の浄化、汚染物質の分解など環境浄化への応

用が活発に行われている。具体的には、抗菌タイル(図1-3)、 衛生陶器、抗菌肌着、空気清浄機 、

脱臭機、防汚建築資材、セル フクリーニング照明などが製品として開発され、実際に我々の生活の中

で用いられている[14]。

また、表面吸着色素を励起することで誘起される、酸化チタンへの電子移動過程を利用 した、新 し

い色素増感太陽電池 としての応用も期待されている[15]。

5



7章 序欝

手葡室

図1-3手 術室で壁面に使われている抗菌タイル(写 真右側)。 院内感染の防止に役立つ。

1-3-3研 究 の現状

酸化チタンの光触媒反応の機構解明を目指し様々な研究が活発に行われている。その手法 としては、

反応生成物分析、光電流測定[16コ、電子スピン共鳴[17,18,19]、 化学発光プ ローブ[20]、 時間分解発

光 ・吸収測定、電子顕微鏡 ・原子間力顕微鏡観察[21]、 赤外分光[22]な どがある[23,24,25]。 これ ら

を用いた研究 によって、酸化チタンの表面状態、分子の吸着状態、反応初期生成物、反応過程が徐 々

に分かってきている[26]。 酸化チタン表面には環境 に依存 し酸素欠陥や水酸基が存在 し、これ らが吸

着サイ トや電荷移動のチ ャンネルとして働くと予 想されている。そ して光励起で生成する電子 ・正孔

は非常 に短い時間で欠陥ヘ トラップされ再結合過 程と競争的に、表面分子へ移動していく。また、化

学反応の初期段階では、OHラ ジカル、過酸化水素、スーパーオキサイ ドイオン(02㍉)が 生成 し、

化学結合の切断に関与すると考えられている。

しかし、現在でも不明な点は多く、光触媒反応の活性の向上や反応制御を可能 にするほど、詳細で

体系的な機構の理解にはまだ まだ至 っていない。光触媒反応全体を理解す るには、先ず反応が始まる

以前の現 象、即ち、電荷 の生成 とバルク中や表面 への拡散過程、 トラップ過程、反応の妨げになる電

荷再結合過程 を理解 し、そ してその後 に続 く電荷移動過程の機構を知ることが重要になる。 しかしこ

れにはフェム ト秒か らピコ秒の高い時間分解能が必要で、そのような時間分解能 を持つのは短パルス

レーザーを用いた時間分解分光 しかない。最近になってレーザー技術が進歩 し十分な時間分解能を持

つ研究が可能になってきた。今後、この手法による研究成果が期待される。
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ア章 序詣

1-4本 研究の目的と意義

本研究では、第一にこれまでピコ秒領域(～10ps)ま での測定が可能であった時間分解拡散反射

分光法を、 フェム ト秒領域にまで広げることを目指す。フェム ト秒 レーザーを用いた時間分解拡散反

射分光システムを開発 し、その時間分解能を検討する。レーザーのパルス幅が100fsの 場合、空間的

なパルス幅は光速(3.0×108m/s)か ら計算 して30μmで あ り、一般的な粉末試料の粒径オーダー

になる。この時多重散乱 により入射パルスが時間的に広がる ことは容易に予想できる。従 ってパルス

の試料内での伝播と時間広が りを十分に考慮 し時間分解能 の検討を行う。多重散乱は試料の光学的性

質(散 乱係数、吸収係数)に 依存 し、そのため時間分解特性も試料に依存すると考えられる。試料 の

励起光に対する吸収係数が大きいときには、励起光の時間広がりが抑えられ時間分解能の低下は少な

いと期待できる。また散乱係数が大きい時には、入射光は試料内部に入 りにくくなるが内部まで到達

した光は表面に返 りにくくなり、この時の時間分解能への影響の予想は難 しい。このような試料の光

学定数とシステムの時間分解能の関係を明らかにすることを目的とする。

第二にフェム ト秒拡散反尉分光システムにより、最近注 目されている酸化チタン光触媒粉末におけ

る、紫外光励起で生成す る電荷のフェム トからナ ノ秒の緩和過程を明らかにすることを目的とする。

特に、光触媒反応の初期 過程において基本的な要素である、酸化チタン内 における電子正孔再結合過

程 と、表面吸着分子への電荷移動過程に着目した。透過型過渡吸収分光 による酸化チタンコロイ ド溶

液の研究例は比較的多く存在するが、上で述べたように手法の問題か ら粉末試料の研究例はほとん ど

なく、フェム ト秒か らピコ秒領域の過渡吸収のスペクトルデータは全くな い。実際の光触媒反応の実

験で用いられているのはコロイ ドではなく粉末試料であるため、本研究の実験データは非常に重要 な

ものになると考えられる。

1-5本 論文の構成

本論文の構成を以下に記す。

1章 序論

光散乱体の高速分光の意義と現状の時間分解能 について述べた。本研究で測定対象に取 り上げた酸

化チタン光触媒について紹介した。
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7章 序盤

2章 実験原理と測定装置

拡散反射分光法の原理を、定常状態測定 と時間分解測定について説明する。

次に、再生増幅器付きフェム ト秒モー ドロックチタンサファイアレーザーを用い製作 した、時間分

解拡散反射分光システムの構成、特性、測定例を示す。そ して、フェム ト秒領域の測定の問題点につ

いて述べる。

3章 システムの時間分解特性の検討

製作したフェム ト秒拡散反射分光システムの時間分解特性を実験 とシミュレーションによって検討

する。高分子粉末試料か らの拡散反射光の時間広が りを光カーゲー ト法により直接測定 した。そ して、

同じ高分子粉末に有機分子を添加 した試料の過渡吸収の立ち上が り応答を測定 した。

実験結果の解析として、定常状態の拡散反射理論(KUbelka-Mt皿k理 論)に 時間発展を導入 し、試

料中の散乱光の伝播を扱 うモデルを立て、コンピューターシミュレーションを行った。 このモデルの

有用性を示 したのち、シミュレーションにより過渡吸収の立ち上がり、および減衰時間応答を計算 し、

この分光システムの時間分解特性について検討す る。一般的によく知 られている光拡散理論 との比較

も行 う。

4章 酸化チタン粉末における生成電荷緩和ダイナミクス

フェム ト秒拡散反射分光システムにより酸化チタン光触媒粉末の過渡吸収スペク トル測定 を行った。

特に電荷再結合過程について調べた。

透過型の過渡吸収分光によって酸化チタンコロイ ド溶液の研究は多く行われている。コロイ ドを沈

殿させることによって得た粉末試料の測定を行い、コロイ ド溶液の結果 と比較 し議論する。

実際に触媒反応の研究に用 いられ、その物理的性質や光触媒活性が十分に調べられている数種類の

参照触媒粉末を試料 とし、光励起で生成する電荷 の緩和過程を、酸化チタン粒子の結晶構造、粒径 、

表面環境条件の依存性 として議論する。また、光触媒活性 との関連性を検討する。

5章 酸化チタンか ら表面吸着分子への電荷移動過程

酸化還元電位が酸化チタンの伝導帯および価電子帯レベルに近いメチルビオロゲン(MV2+) 、チオ

シアン酸イオン(SCN一)を 用い、酸化チタンか ら有機分子への電子移動とホール移動過程のダイナミ

クスを調べた。特 に、水溶液のpH依 存性とフェム ト秒からピコ秒の時間で起 こる超高速の電荷移動過

程について議論する。
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7章 序盤

6章 白金担持酸化チタンにおける電荷分離過程

白金担持 によ り酸化チタンの光触媒活性は高くなる ことが知 られ、その光励起直後の初期過程の解

明は今後の触媒設計に重要である。その鍵となる過程は、酸化チタン白金間における電荷分離 と予想

されている。この過程を高時間分解能の測定によって初めて直接的に観測 し、そのダイナミクスに関

する知見を得ることを目的とした。

7章 総括

本論文における研究の成果をまとめ、その意義と今後の展望を述べる。
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2章 実験原理と測定装置

2章 実験原理と測定装置

2-1実 験 の原 理

本節では拡散反射分光法の原理を、定常状態と時間分解の吸収スペクトル測定に分けて説明する。

2-1-1定 常 状態 の測定

拡散反射光 とは、粉末、懸濁液等の光多重散乱体試料 に入射 した光が試料内部で複雑に反射、屈折、

透過(試 料が光を吸収する場合は吸収も)を 繰 り返した後、再び試料表面か ら返って くる光である。

光散乱現象を扱 う理論には、単一球形粒子散乱の理論 としてMierDebye理 論がある。 この場合、

光の散乱現象は、波動方程式に適当な境界条件を与え、特定の粒子形状に対する解析解を求める手法

がとられる。しかし、今考えているような光多重散乱試料における複雑な散乱現象にこの方法を取 り

入れ、個々の粒子の散乱過程の足 し合わせとして扱 うことはほ とんど不可能である[1]。 このような多

重散乱現象を扱 う方法のひとつと して光子の伝播が拡散方程式に従 うとして近似 し取 り扱 う手法もあ

り[2,3,4]、最近例えば生体を対象 とし散乱体内の像を得る ことを目指すなど、 この理論に基づいた研

究も多 くなされている[5]。一方、分光分析の測定には、古くか らKubelka-Munk理 論と呼ばれる定

常光に対する光の放射エネルギー束の伝播を一次元的に扱う現象論的理論が適用されてきた[6,7,8]。

この理論に対 しては、理論的実験的検証が十分になされてお り、また、吸収スペク トルの解析 という

観点から非常に扱いやす く、 これ まで得 られてきた分光学的実験結果と直接比較できるため、本研究

でもこの理論を基本として実験結果の解析を行なった。

Kube1:ka-Mun:k理 論では光の伝播を一次元的に扱う。しか し、実際には、光の伝播は三次元的現象

である。ここでは、まず どのように三次元的現象を一次元モデルに組み込むかを説明する。図2-1の

ように光 を散乱、吸収する光散乱体(微 粒子など)が 、均一でたらめの方位をもって詰まった厚さ1

のyz方 向には無限に広いと考えられる光多重散乱体層を考える。

この中に表面に平行で微小な厚さdxを 持つ層を考える。x軸 方向に進む放射束(単 位面積を単位

時間当た りに通過する光のエネルギー)をPと し、放射束Poが 微小面積dsか ら入射した場合を考え

る。 θ方向の光路は、

dξ=dx

COSθ
(2-1)
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2章 実験原理と測定装置

表面

光多重散乱体

1(x,t) J(x+△x,t)

一

一
＼〆

,'、 、

ダ溜

一

レ
J(x,t+△t) 1(X+△X,t+△t)

04△x一 レIx

図2-1厚 さ1、yz方 向には無限に広い均一な光多重散乱体試料。 試料内に試料表面 に平行な厚さ

△xの 層を考える。1、Jは それぞれx軸 について正、負の方向に進む光の放射束を表す。

レ

となる。今、dx層 に入射する放射束Pの 角分布を ∂P/∂ θとすると、 θ方向の相対強度は、

=Li聖dθ
Po∂ θ (2-2)

である。ここで ∂θは傘状微小立体角を考えている。またdsが ㎞bertの 余弦法則が成 り立つような

完全拡散面(微 小面の法線方向の放射強度を1。、θ方向の単位立体角当たりの放射強度を1θとする時、

】θ=1。COSθが成 り立つ。)で あるとき、

∂P
一=2Posinecosθ

∂θ
(2-3)

が成 り立ち、dx内 での平均光路長は、

面 烏 。諭=壷edθ 一 (2-4)
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となる。つまり完全拡散光の平均光路は幾何学的な層の厚さの2倍 であるという簡単な結果が得られ

る。常にこの関係は成 り立たつかは分か らないので、ここではある定数ωを用いて、

dξ=ωdx (2-5)

と表す。希薄な散乱体に対 してはωが試料の深さに依存す るという考え方もある[9]。

光多重散乱体試料の単位長さあた りの吸収係数 をk、 散乱係数 をsと し、図2-1の ようにx軸 の正

の方向に進む放射束を1、負の方向に進む放射束をJと すると次の微分方程式が成 り立つ。

dI(x)
=一(K+S)1(x)+SJ(x)

dx

dJ(x)
=(K+S)J(x)一SI(x)

dx

(2-6a)

(£一6b)

但 し 、K=・ ωk、S=ωsと し た 。(J/1)。 。o=R、(J/1)許1=Rgと す る と 、

h(R-a一 研 τ)(Rg-a+『 「)=2Sl澗

(R-a+1犀 一=丁)(Rg-a-1犀 「=丁)
(2-7)

とい う関係が導かれ る。 ただし、a=(S+K)/Sで あ る。1→ ○○、即ち試料 の厚 さが十分大 きい場合 には、

恥=0で あ り、 この ときには、R冨R。 。とお き、K/Sに ついて解 くと、

K-k一(1-R・ ・)2

吾一一 百 一2R。.
(2-8)

となる。この式の右辺は、Kubdka-Munk関 数と呼ばれる。試料の散乱係数が波長に依存 しない場合

はKubelka-Mur〔k関 数が示すスペク トルは、試料の吸収スペク トルを与える。一般 に粒径が波長オー

ダーより大きく(ミ ー散乱領域)、 強い吸収がない場合には散乱係数は波長に依存 しない と考えられ

る。真空あるいは空気 と物質界面における垂直入射に対する光の反射率は、

(n-1)2+K2
r=

(n+1)2+K2
(2-9)
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で与えられる。 ここで、nは 複素屈折率の実部、 κは嘘部である。強い吸収がある場合その共鳴波

長付近では、図2-2の ようにnは 大きく変化する[10]。 また吸収係数 α=2ω κ/cの 関係がある。

この時反射率rが 変化 し、つまり散乱係数Sが 変化 し、K/Sの 値が実際の吸収スペク トルの形状か ら

歪んだものになることが予想される。よって、強い吸収を持つ試料のKubelkarMtmk関 数の解釈には

注意が必要である。また、実際の測定では、絶対拡散反射率の測定は困難であるため測定領域でK営0 、

R=1と 考えられる比較参照試料 に対する相対拡散反射率を測定する。

ω

図2-2屈 折率の実部と嘘部のω依存性(ωoは 共鳴角振動数。)

2-1-2時 間分解測定

時間分解拡散反射分光法 は、拡散反射分光法にポ ンプープローブ分光法を導入 した手法で、光多重

散乱体試料内に励起光照射によ り生成 した励起状態による吸収(過 渡吸収)を 、プローブ光の遅延 時

間の関数として測定することによって、励起状態の緩和過程を調べることができる。

試料内で拡散されながら吸収される励起光によ り励起状態が生成す るので、励起状態濃度分布は試

料深さ方向に不均一 となる。そのため、濃度分布が一様である基底 状態の吸収のようには扱えない。

即ち、Kubelka-Muhk関 数を適用することができない。 このような場合の過渡吸収量を近似的に求め

る方法がWilkinsonら によって提案され、[11,12]実 験的にもその妥当性が確かめ られ一般に用いら

れている。彼 らは励起パルスが吸収されることにより生成する過渡種の濃度分布 を求め、そこにプロ

ーブパルスが入射 した場合の吸収量を検討 した
。プローブパルスが 、励起パルスと重なって、ある い

は励起パルスより先に試料に入射する場合は想定 していない。

試料が十分厚いとき定常光入射に対する試料内での拡散光の強度分布は解析的に求められ、
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2章 実験 原理 と測定装 置

1(x)=1。eXP(」bSx)(2-10a)

J(x)昌RI。exp(」bSx)(2-10b)

とな る 。 こ こ で 、10は 、 入 射 光 強 度 を 表 し 、bは 次 式 で 与 え ら れ る 。

'

b=圭(⊥.RR)=(弊S測2(か ・・)

式(2-10a,b)は パル ス光 照射 の場合の時間積分 した拡散光 の強度分布 を も表す ので、励起パル ス光 を

吸収 した ことによって、励起直 後 に生 じる過渡種の濃度分布 は次式のよ うに求め られ る。

Ct(x)麟K[1(x)十J(x)]=loK(1十R)ex:p(」bSx)(2-12)

ここにプ ロー ブ光が入射 した場合 、過渡種 によるプロー ブ光 に対す る吸収係数kt(x)は 、過渡種 のプ ロ

ーブ波長でのモル吸光係数 ε
tと して 、

kt(x)=2.303× εtCt(x)

=2 .303× εtK[1(x)+」(x)](2-13)

=2 .303× εtIoK(1+R)exp(一bSx)

と表 される。 この時の拡 散反射 率Rと 過渡種が存在 しな いとき の拡散 反射率Roと の間には}

(Ro-R)/Ro=aε 亡ユo(a:比 例定数)(2-14)

とい う線形関係が、左辺 の値が0.1以 下の時満た される と報告 されて いる。

時間分解 拡散反射分光法で は、(2-14)の 左辺 か ら%absorptionと い う次式

%池 ・・Φ・i・n=R躊R×1・ ・(2-15)

を定義 し、 この式を用いて過渡吸収量を評価する。

15



2章 実験原理と謝建装置

2-2フ ェム ト秒拡散反射分光 システムの開発

本節では製 作 したフェム ト秒拡散反射分光 システム[13]の 光学系及びシステムの特性 について述

べる。

2-2-1装 置 の製作

過浜吸収測定の光学系を図2-3に 示す。光源は、増幅器付きフェム ト秒チタンサファイアレーザー

を用いている。Ar+イ オンレーザー(lmova310,Cohetent社 、出力8W)励 起のフェム ト秒 自己モ

ー ドロックチタンサファイアレーザー(M【ra900Basic
,CQherent社 、波長780nm、 出力400n1W、

繰 り返 し760M助)を 、ナノ秒YAGレ ーザー(Surehghtl,Continuum社 、波長532nm(第2高 調

波)、 出力77m}/Pulse、 繰り返 し10Hz)励 起のチタンサファイア再生増幅器(TR70,Continuum

社)に よ り増幅する。パルス幅は半値幅で約170fsで ある。増幅後の出力は基本波(780㎜)で3

～4而/pdse 、BBO結 晶により発生させた第2高 調波(390㎜)で 約0.4nJ/p皿seで ある。また、

BBO結 晶をもう一っ組み合わせ、基本波 と第2高 調波の和周波から第3高 調波(260㎜)を 得るこ

ともできる。

群 は第2高 謙 を励起光 として試料に照射スポット径1～2㎜ で照射する。基本波を、光学ディ

レイラインを通 した後、1㎝ セル内の水に集光 し白色光を発生させプローブ光とする。白色光発生の

メカニズムは非常 に複雑であるが、光パラメ トリック増幅 ・発振、 自己位相変調効果、誘導 ラマン散

乱等が複雑に絡み合 っている[14]。 得 られる白色光の波長帯域は400nmか ら1μm以 上 と可視域よ

り十分広く(図2-4)、 パルス幅は約350fsで ある。 これを、試料の表面にレンズで集光 し、その拡散

反胱 を直径50㎜ 、鯨 瞬70mmの レンズで集め、マルチチャンネルフォトダ材 一 ドアレイ

と組み合わせた分光器1(IMUC7000CR,大 塚電子)に 導きスペク トルを検出する。また白色光の一

部を、分光器2(分 光器1と 同じ)で 検出し、パルスごとの白色光 強度およびスペク トルのふらつ き

をコンピューター処理により補正する。試料に励起光を照射 しない状態での拡散反射光強度をRo、 照

射 した時をRと して、過渡吸収量を式(2-15)よ り計算する。通常の測定では数100パ ルスを積算す

る。また試料が蛍光を発する場合、あらか じめ蛍光強度を測定 しRか ら引き算する ことによって補正

を行 う。

白色プローブ光がレンズやフィルター等の屈折率分散媒質を透過する時、波長による透過時間のず

れが生じる。 これによって過渡吸収測定の際に励起パルスとの遅延 時間に波長依存性が生 じる。励起

直後 にブロー ドでかつ非常に速 く減衰する過渡吸収スペク トルを示す、アナターゼ型酸化チタン粉末

の過渡吸収 ピーク時間のプローブ波長依存性を図2-5に プロットした。400㎜ と800rmで は3 。5ps
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2章 実縣 理と測定装置

の時間差があることが分かる。従 って、観測される過渡吸収スペク トルは波長 ごとに遅延時間が異な

っていることになる。過渡吸収量の時間変化が少ない遅い遅延時間ではこの効果は無視できるが遅延

時間原点付近では顕著に影響する。一般的にフェム ト、 ピコ秒領域 の白色プローブ光を用いた過渡 吸

収測定では、 白色光の試料への到達時間の波長分散の補正が必要になる。本研究で示す過渡吸収スペ

クトルは光カーゲー ト法で得た白色光の分散データ[15]、 あるいは図2-5の データを用いて この効果

を補正 している。また、実験における遅延時闘の原点は後述するシミュレーションの結果(3章6節)

から判断 して、吸収量が最大値の約60%に なる時間とした。

本研究では、拡散反射法との比較等⑱ため透過型の過渡吸収測定も行った。その場合は試料の透過

光を分光器1に 導き、過渡吸収量は、

Ab・ ・舳ce=1・91・ ヤ (2-16)

で評価 した。但 しloは励起 していないとき、iは 励起したときの透過光強度である。
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2章 実験原理と測定装置

再 生増 幅器付 き

フェム ト秒Ti:サ フ ァイ ア レーザー
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図2-3フ ェム ト秒拡散反射分光システムのブロックダイアグラム
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2章 ξξ験原理と謝定装置
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19



2章 実駁原理と測定装躍

2-2-2装 置 の特性

本システムの特性を有機分子を添加した高分子粉末の測定結果を挙げて示す。

(1)試 料

ペリレン分子を添加 したPMMA(poly(methylmethaα'ylate))粉 末(平 均粒径20μm)を 試料

に用いた。ペ リレンは励起波長での基底状態の吸収係数、及びS 。←S1吸 収の分子吸光係数が比較的大

きく、励起状態の寿命 もナノ秒オーダーと十分長く測定が行いやす いと考えられる。エタノール、ア

セ トンの1:1混 合溶媒 ユ0㎡ にペル ンを約10-3mo1/1溶 か し、PMM噺 末を300㎎ を入れ、

約二 日間擬搾 した。その後、ヘキサ ンで粒子表面を洗い、真空中で約12時 間乾燥 させた。

(2)基 底状態の吸収スペク トルの測定

過渡吸収測定の実験を行う際には、励起パルスの波長(今 の場合390㎜)に おける吸収がどの様

なエネルギー状態への遷移に対応するか予め知る必要がある。そのためには基底状態の吸収スペク ト

ルを測定しなければならない。粉末試料の吸収スペク トルは前述のKubelkarMunk関 数で評価する。

本研究では蛍光分光光度計(F-4500、 日立)を 用い、同期スペク トルモー ド(入 射光、検出光の

波長 を同期させる。)で 拡散反射光強度を測定した。参照試料に対する相対強度か ら拡散反射率Rを

求め、式(2-8)よ りK/Sを 計算した。群 、粉末試料は厚さ2㎜ の石英セルに入れる。光学系の

配置は図2-6に 示すようになってお り、入射および検出角はほぼ45度 で、セル表面か らの正反射光を

脚 るためセルを少 し鮒 ている。また謝 スポッ トの大きさは約2㎜ ×7㎜ でその中心部分から

の拡散反射光 を検出する。

図2-7に 試料のKubelka-Munk関 数(実 線)を 示す。無添加のPMMA粉 末を参照試料とした。PMMA

粒子の粒径は20μmと 波長より十分大きく、またPMMAの 屈折率も可視域でほとんど一定である。

またペリレンの濃度から吸収係数は比較的小さい。よって、散乱係数Sは ここでは波長に依存 しない

と考えられる。図中の点線はペ リレンのアセ トン、エタノールの1:1混 合溶液の吸収スペク トルで

ある。両スペク トルはほとんど一致 してお り、Kubdka-Munk関 数は試料の吸収スペク トルを与えて

いることが分かる。
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2章 実纈 理と測騨
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2章 実駿原理と測定装置

(3)ス ペク トル精度

図2-8に 本過渡吸収スペク トル測定システムのベースラインを示す。積算 回数は300回 である。波

長420～750㎜ の鯛 で%absoΦtionの 標準偏差は0.18%で あり、十分高精度な過渡吸収スペク

トルが得られている。

(4)シ グナルの線形性

%absorptionは10%程 度までの範囲では、励起光強度すなわち過渡種の濃度、および過渡種の吸

収断面積に比例することがWilkinsonら によって示 されている[12]。 つまり%absorptionの 値は小さ

いほど正 しいスペク トル、正しい時間変化が得 られることになる。 しか し、そのために励起光強度 を

小 さ くす る とS/N比 の問題 で正確 な信号 が得 られな くなる。従 って、実 際実 験 を行 う上 で

は%absorptionの 線形 性が 成 り立つ 範 囲で大 きい 信号強 度 を取る ことが望 まれ る。 ここで

は%absorptionの 線形性について議論する。図2-9に いくつかの励起光強度で測定 した、PMMA粉 末

に添加 したペ リレンの過渡吸収スペク トルを示す。遅延時間は約100psで ある。図中の点線はPMMA

フィルムに添加 したペリレンの透過型測定による過渡吸収スペク トルで正しいペ リレンのS。←S1吸 収

であるとみなせる。%absOtptionの 値が小さいときは正 しいスペク トルが得られているが、 ピークが

20%を 越えるスペク トルは明らかにつぶれた形状を示 していることが分かる。また、図2-10に いく

つかの波長での%absorptionの 励起光強度依存性を示 した。十数%ま で励起光強度に対 し線形性があ

ることが分かる。従って、本 システムでの過渡吸収測定は、%absorptionの 値が数%～ 十数%の 間で

行 うことが要求される。
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図2-8過 渡吸収スペク トル測定システムのベースライン
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2章 実験原理と測定装置

2-2-3測 定 例

ここで本システムによ って測定 した代表的な芳香族有機結晶粉末の過渡吸収スペク トルをいくつ

か示す。有機結晶は分子間力が弱いため大きな結晶を得ることが困難であるが、再結晶などによって

粉末状の試料を得ることは容易である。有機結晶の光励起状態の基本的な緩和過程である、項間交差、

エキシマー形成、励起状態間相互作用による失活過程が観測できた。ここで観測されたスペク トルは、

一般的な透過型分光法で得 られるスペク トルに匹敵する高い精度を もち
、電子状態 とそのダイナミク

スの詳細な議論を行うことが出来た。
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S1-S1消 失過程によるS。←S1吸 収(ピ ーク600㎜)の 減衰にともなって、T 。←T1吸 収(430㎜)が

立ち上がっている[16]。右:励 起直後 に観測される吸収バンドはエキシマー状態に帰属した。時定数1

nsの 項間交差過程 により三重項状態が生成している[17]。
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3

量

§
含§

7黛 一眠 ∠

7眠
_眠 ∠

=
/盛 こi二

ワ 本＼ ■

幽

i'

i・

/叡i
,

∠ ・

一

ノ 玉」 騨

■ 一

i一

500550600650700750

wavelength/nm

・3ps

Ops

O・4ps3

琶

1.2ps

葦

2ps§' 蓬

5ps

10ps

100ps

lns

5ns

■

=一

閣 iN

z ＼
.

レノ1∠
モ÷＼/ ＼

葦

i＼
ン ノ7 ＼＼
ン ノ/ ＼＼

● ＼
ヒ響 ＼ ＼.一

500550600650

wavelengthlnm

700750

0.5ps

2ps

4ps

gps

50ps

100ps

200ps

500ps

lns

3ns

6ns

図2-12295K(左)お よび77K(右)で 測定 した、ペ リレン結晶粉末の過渡吸収スペク トル。

700nmの ピークの減衰とともに620㎜ のピークが立ち上がっている。モ ノマー的な励起状態か ら、

エキシマー的な励起状態への緩和過程に対応すると考えられる[18]。

2-2-4フ ェム ト秒領域 における測定 の問題点

上で本システムが高い精度で過渡吸収スペク トルを測定できることを示 した。ここでは時間分解特

性 について触れる。図2-13に 本システムで測定したPMMA粉 末に添加 したペ リレンの過渡吸収の立

ち上が り、及び同じレーザーシステムを用いた透過型時間分解吸収測定によるフィルムに添加 したペ

リレンの過渡吸収の立ち上が りを示す。PMMA中 のペリレンの亀←S1吸 収の立ち上が りと全 く同じ応

答を示す試料を、同じレーザーシステムを用いて測定しているにもかかわ らず、実験結果は大きく異

なっている。透過型測定では立ち上が り時間は1ps以 下でレーザーのパルス幅程度であるが、拡散反

射法ではマイナス数10psか らゆっくりと立ち上がってお り、時間分解能が低下 している ことが分か

る。したがって時間分解特性については十分に検討する必要がある。また これは光の多重散乱現象が

原因となるので、粉末試料の粒径や励起波長の吸収係数に大きく依存すると考えられる。次章にお い

25



2章 実験原理と測定灘

てこのシステムの時間分解特性 の検討を詳細に行う。
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図2-13PMMA粉 末(拡 散反射型)、 及びフィルム(透 過型測定)に 添加 したペ リレンの過渡吸収

の立ち上が り
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3章 システムの峙潤分解特牲の検尉

3章 システムの時間分解特性の検討

3-1緒 言

本章では、時間分解拡散反射分光をピコ秒あるいは、それ以下の時間領域で行なう際の時間分解特

性の検討を目的とする。 この為には、まず拡散反射光の時間的広が りを測定 して、拡散反射現象の機

構について考察することが有効 である[1]。光の散乱は粉末粒子と空気の界面で起 こる反射、屈折に起

因すると考えられるので、散乱は粒子の大きさに強 く依存すると考 えられる。一方吸収は、粒子中の

吸光分子の濃度に関係する。そ こで、種々の平均粒径の高分子試料 とそれに色素を添加 したものを試

料とし、拡散反射光強度の時間変化 を光カーゲー ト法により測定 した。さらに、同じ高分子粉末に有

機分子を添加 した試料の過渡吸収の時間応答を測定 した。

定量的な解析 と考察 を行 うため、定常光に対する拡散反射の理論 として知 られるKubelka-Munk

理論を基に、試料中の散乱光の伝播の時間発展を導入した時間依存のKUbelka-Munkモ デルを立て、

コンピューターシミュレ「ションを行った。この結果はカーゲー トと過渡吸収の2つ の実験結果をよ

く再現し、モデルの妥当性が示された。シミュレーションによって、様々な光学定数、過渡特性に対

する過渡吸収の時間応答を計算 し、 この分光システムの時間分解特性について検討する[2]。

3-2試 料

光散乱体試料にはPMMA粉 末を用いた。:PMMAに は、可視域で透明である、光学的に等方的であ

る、色素を添加できるという特徴 がある。拡散反射光強度の時間変化に対する吸収の効果について調

べるため可視域に強い吸収を持つローダミン640を 添加したもの、また過渡吸収の時間応答について

調べるために390㎜ で励起できる有機分子 として9一 フェニルアン トラセン、ペリレンを添加 した

PMMA粉 末を用いた。以下試料について説明する。

(1)PMMA粉 末

PMMA粉 末 の体 積平均粒径 は1,5,20,60μm(以 上総研化学(株))、100μm(清 水化成工業(株))

であ る。以下単 に平均粒径 と呼ぶ。また、 図3-1に 示す ように粒子 は球 形であ る。PMMAの 屈折率 は

可視 域でほ ぼ一定 で約1.5で ある[3]。 粉 末の粒 径分布 はそれぞれ の試料 について、平均粒径 をd酬 と

した とき標準 偏差 はお よそ0.5d解 である。粒径 分布 の一例を 図3-2に 示す。
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3章 システムの時間分解特牲の検尉

(2)ロ ー ダミ ン640を 添加 したPMMA粉 末

作成方法:エ タノール とアセ トンの混合溶 媒(1:1)に 、ローダ ミン640を 約10冒4mol/1,10麗3mo1/1

溶か した10mlの 溶液 にそれぞ れPMMA粉 末(平 均粒径20μm)300mgを 入 れ、約12時 間概搾 し

た。そ の後、蒸留水 で粒子表面 を洗 い、真 空中で約12時 間乾燥 させた。

これ らの試料 のKubdka-Munk関 数 を図3-3に 示す 。濃度 を変えて も吸収スペク トル は ほぼ一致

してお り、 これ らの濃度範 囲で は ロー ダ ミン640の 会合 は起 こっていない と考 え られる。

(3)9一 フェニル アン トラセ ン、およびペ リレンを添加 したPMMA粉 末

作成方法:エ タ ノール 、アセ トンの混合溶媒(1:1)10mlに9一 フェニルア ン トラセ ン、お よび

ペ リレンをそれぞれ 約10,3mo1/1溶 か し、それぞれPMMA粉 末(平 均粒径20μm)を300mgを

入れ、約二 日間擬搾 した。そ の後 、ヘキサ ンで粒子 表面を洗 い、真空 中で約12時 間乾燥 させ た。

これ らの試料 のKUbelka-Mimk蹴 を図3-4に 示 す。過激 収測定 の励起波長は390㎜ で ある。

30μm

図3-1平 均粒径20μmのPMMA粉 末の顕微鏡写真
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図3一4ペ リレン、お よび9一 フェニルア ン トラセ ンを添加 したPMMA粉 末(平 均粒径20μm)

のKubelka-Mmk関 数。kは 吸収係数、sは 散乱係数。s・26㎝ 髄1は後 述 の時間依存 のKube敷a-Munk

モ デル によるフィ ッテ ィングで求め られた。

3-3測 定 方法

光カーゲー ト法によ り拡散反射光強度の時間変化を測定 した。光カーゲー ト法の原理を簡単に説明

する[4]。図3-5の ようにシグナルパルス(こ こでは拡散反射光)と ポンプ光 を偏光子を通 したのち偏

光方向が45。 をなすようにカー媒質を通過させる。この時カー効果により媒質中のポンプパルスと重

なる部分で複屈折が誘起され、そ こを通るシグナル光の偏光は直線偏光から楕円偏光に変化する。 カ

ー媒質透過後の偏光子でシグナル光の元の偏光方向に直交する成分 を切 り出す。2つ のパルスの時 間

差を少 しずつ変えることによってシグナルパルスの強度の時間変化を得 ることができる。

光カーゲー ト測定 の光学系を図3-6に 示す。増幅器付き フェム ト秒チタンサ ファイ アレーザ ー

(fw㎞3ユ70fs)の 基本波(波 長780nm)を ハーフミラーを通したのち、1㎝ セル中の水に集光 し

自色光を発生させた。白色光パルス幅は350fsで ある。この白色光 を試料の表面に照射 し、その拡散

反尉光をカーゲー トに導いた。カーシグナルは高感度分光検出器PMA10(浜 松ホ トニクス社)で

測定 した。 白色光 のスポッ トサイズは約0.5㎜ 、約8㎜ の2通 りについて測定 を行りた。試料表

面の広い部分をモニター した場合、カーゲー トに入射する拡散反射光に光路長差が生じる。 これによ

る測定の時問応答の低下を避けるため、試料表面の入射光照射位置中心に対する結像面に開口を置き、

入射光のスポッ トを中心に半径約1mm内 の部分のみモニター した。ハーフミラーで反射した基本波
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3章 システムの鯨潤分解特牲の検尉

を、光学ディ レイを通 したのち光カーゲー トのポ ンプ光 として用いた。カー媒質には四塩化 炭素

(CC転)を 用胱 厳2㎜ セルに入れた。カーセルにおいてポンプ光のビーム径は約3㎜ 、撒

反射光のピーム径は、2～3㎜ とした。

この測定系の時間応答関数を決めるために、図3-6の 光学系における試料の位置に、厚さの十分薄

い光散乱体 として磨 りガラスを置き、反射光強度の時間変化を測定 した結果を図3-7に 示す。時間軸

のゼ ロは、波長530㎜ の散乱光のピーク位置 としている。図のように波長によって時間のずれが生

じるのは、レンズ等の屈折率分散物質中を白色光が通る際の通過時間分散のためである。散乱光強度

の時間変化は、ピーク時間に対 して対称的でほぼガウス関数でフィ ットでき、多重散乱による時間広

が りは無視できることが確かめ られる。図3-7の 結果が各波長での測定システムの時間分解能を与 え

るものと考えられる。信号強度の時間変化の半値全幅を時間分解能 とすると、本測定 システムの時 間

分解能は、約800fs(550㎜)と なる。波長に依存する時間分解能は、散乱光を集光するレンズの色

収差 による空間分解能の差、及び色収差 と群速度分散による白色光 と基本波のカーセル における時間

的空間的な重な りの差によると考えられる。

過渡吸収測定のシステムは第2章 で説明している。

検出器へ

シグナルパルス

偏光子 カー媒質

検光子

ポンプパルス

」1

偏光 子

図3-5光 カーゲー ト測定 の原理 図
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図3-6光 カーゲー ト法による拡散反射光強度の時間変化の測定光学系
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3-4光 散乱体 物質中光伝播 のモデル

Kubelka-Munk理 論 に時間発展を導入 した、光散乱体 物質 中の光伝播 を扱 う時間依存 のKubelka-

Munkモ デル を立て 、 コンピューター シミュレー シ ョンを行 う。拡散反射光強度 の時間変化 、および、

モデル を発展 させ過渡 吸収 の時間応答 め計算 を行 った。 ここで は このモデル につ いて説明す る。

3-4-1拡 散反射光強度 の時間変化 の計算

2章 の式(2-6a)、(2-6b)は 、差 分方程 式 にす る と。

△1(x)=一(K十S)1(x)△x十SJ(x)△x(3-1a)

△J(x)=(K十S)J(x)△x-SI(x)△x(3-1b)

と書 ける。散乱光 の試料 中で の平均速度cは 、

c=(b/n(3-2)
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3章 システ.ムの時潤分解特住の麓鉗

と表される。 ここでCOは 真空中の光速、nは 試料中の平均屈折率である。光が厚さ△Xの 層を通過す

る際の平均距離はω△xで あったので、 この層における光の平均滞在時間△tは 、

△t=ω △X/C (3-3)

となる。この△x、 △tを 用いて式(3-1a)(3-1b)は 、時間に依存 した式 として次式に書き直せる。

ここで△xの 層からの戻 り光も入射光に対 して△tだ け遅れると仮定 した。同様の取 り扱いは粉末試

料か らの蛍光減衰の解析で提案されている[5]。

1(x十 △x,t十 △t)={1一(K十S)△x}1(x,t)十S△x∫(x十 △x,t)

J(x,t十 △t)箒{1一(K十S)△x}J(x十 △x,t)十S△:灯(x,t)

(3-4a)

(3-4b)

境界 条件 として、1(0,t)を 与 え、(3-4a)、(3-4b)式 を用 いて繰 り返 し計算 を行 ない、試 料表面か ら

の拡 散反射光 強度J(0,t)を 計算す る。

また試 料の厚 さは、実験で用 いたセル の厚 さと同 じ(2㎜)}こ し、試料 の裏側 に到達 した光 は、

すべ てセル外 部 に散逸す る とした。

3-4-2過 渡吸収の時間応答の計算

拡散反射光強度時間変化のシミュレーションを発展させ、過渡吸収のシミュレーションを行った。

ここでは、励起光、及び励起光に対 して遅延時間Dを もって入射 したプローブ光の二つのパルスの試

料中での伝播を同時に計算する。試料中の深さx、 時間tに おいて時間△t経 過する間に励起光吸収

によって増加する過渡種の濃度は、

kp㎜P[lp㎜P(x,t)十Jp㎜P(x,t)]△t[mol/㎝3] (3-5)

とな る。1p聯 、Jp。即 の単位 はフォ トン数 をmolで 表 し、[mol/(m2s]と す る。過渡種 のプ ローブ波

長で のモル吸光係数 εp,。b,[M-1cmコ 、過渡種の寿命を τとす る とプ ロー ブ光 に対す る吸収係数kp,。b,(x,

t)の時間変化 に対 して次の式が成 り立つ。

kpr。b,(x,t十 △t)=kprob,(x,t)(1一 △t/τ)

十2.303×103εpτ 。b,k[Ip㎜p(x,t)十Jpump(x,t)]△t (3-6)
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3章 システムの時間分解特性の檎尉

但 しここで、kpmb,(x,t)の 初期値 はプロー ブ波長で の基底状態 の吸収 に相 当 し、通常吸収が ない場合 を

考 えるので、kpp㎏(x,t=ti。 姻)=0と す る。kp,、㎏(x,t)の 計算 とパ ルスの伝播 の計算 を同時 に行 い、 こ

の時 のプロー ブ光 の拡散反射光 の積分値か ら%absorption(D)を 計算す る。つ ま り、

%absorption(D)=(1一 ∫騨

∫J賑(轍

)×100 (3-7)

となる。ここで、JO脚b。は、励起しないときの拡散反射光強度である。計算における積分区間は、 プ

ローブ光が試料に入射する直前の時間から、試料を励起しない時のプローブ光の99.9%が 試料外に散

逸する時間まで とした。

3-5実 験結果および解析

3-5-1拡 散反射光強度の時間変化の解析

(1)粉 末の平均粒径依存性

白色パルス光 を平均粒径1、2、.20、60、100μmのPMMA粉 末試料に照射 した際の、拡散反射光

強度の時間変化を図3-8に 示す。波長550㎜ でプロットしている。また入射光のスポッ トサイズは

約8㎜ である。各試料にっいて謝 光醸 、フィルターの透過韓 の条件が異なるので、この図で

縦軸の信号強度 は規格化 しているが、拡散反射光のピーク強度は粒径が小さい時ほど大きくなってい

た。時間変化は数ピコ秒から数10ピ コ秒時間まで裾を引いた波形を示している。このように拡散反射

光のパルス幅が広がるのは、同時 に試料に入射 した光でも試料中を散乱を受けながら伝播する間に空

間的に広が り、試料か ら出てくるときには様々な光路長の光の集ま りとなるためと説明できる。粒径

が大きい試料ほど時間広が りは大きくなっているが、これは粒径が大きい時には粉末試料の単位体積

当た りの空気 とPMMAの 境界面面積が小さく、即ち光の散乱確率が小さくな り多くの光が粉末試料の

内部まで到達 し反射されるためと説明できる。

平均粒径20μmのPMMA粉 末試料における波長依存性を図3-9に 示す。波長依存性はほとんどな

いことが分かる。 これは、波長より大きい粒径の粒子に対 しては、散乱係数に波長依存性がなく、ま
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3茸 システムの時潤分解特住の覆尉

た、PMMへ の群屈折率も波長に依存 しないためと考えられる。他の平均粒径の試料ついても波長依存

性は観測されなかった。
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図3-8拡 散反射光強度:の時間変化の粒径依存性。平均粒径を図申に記 している。観測波長は550

nm。 実線および点線は、それぞれ時間依存のKubelkarMunkモ デルおよび光拡散理論による計算結

果。
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3章 システムの峙窟分解特盤の麓尉
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図3-9拡 散反射光強度の時間変化の波長依存性。試料は平均粒径20μmのPMMA粉 末。

時間依存のKubelka-MUDkモ デルによるシミュ レーションで実験結果の解析を行 う前に、実験条

件がシミュレーションに適合 しているか検討する。時間分解拡散反射分光法による過渡吸収測定の時

には、試料表面の面積当た りのプ ローブ光強度を高くするため、白色プローブ光をレンズで集光 して

照射する。 この時は粉末内での拡散光は照射面に平行な面内で中心 対象の強度分布を持つ。しかし、

一次元モデルで解析を行うので
、実験条件を面内で一様な強度分布 になるよう、つまり照射スポッ ト

を大きくすることを考える。図3-10に 、白色光の試料表面の照射スポッ ト径を出来るだけ大きくした

場合(約8㎜)と 一点に絞 った場合(0.5㎜)砿 散反胱 醸 の輔 変化を示す。試料は平均粒

径20μmのPMMへ 粉末である。小さい照射スポ ットの方が信号強度の減衰が速くなっている。遅い

時間に試料表面か らでてくる光ほ ど試料表面で空間的にも広がるた め、モニターしている領域(直 径

1㎜)か ら光が髄 し減衰が速く見えると説明できる。スポッ ト径を8㎜ に した場合でも遅い時間

では照射スポッ トの端の影響を受け減衰は速くなるだろう。しか し、光が照射スポットの端か ら中心

までの瞬4㎜ を伝播する時間は真空中では13psで あ り、実際は屈折靴 甑 の効果が加わるの

でその数倍はかかると予想される。従 って観測時間範囲(<40ps)で は一次元モデルからの逸脱は小

さいと考えた。
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3章 システムの時潤分解特牲の麓尉
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図3-10拡 散反射光強度の時間変化の入射光スポッ トサイズ依存性試料は、平均粒径20μmの

PMMA粉 末。

また、通常Kube】ka-Mi血kモ デルでは拡散光は1とJそ れぞれに対 して一様な:角度分布を持つ、つ

まりω=2を 考える。実験では平行光 をほぼ垂直に入射させているので、入射直後はこの条件を満た

していないと思われる。しかし今、測定の時間分解能800fsの 時間内に光はPMMA粒 子の表面を数

回か ら10回 以上通過しており、反射屈折により角度分布はかなりランダムになっていると予想で き

る。よって、ω=2の 仮定は妥当だと考えた。

さらに、J(0,t)を 正確に評価するためには試料からの拡散反射光をすべて観測 しなければな らない

が、 これは実験的に困難で、実際はある立体角しか観測 していない。定常光の測定では、拡散反射光

強度の角度分布は一様であると確かめ られている[6,7]。 時間分解 した場合も観測角に依存 しないこ

とを確かめるために、図3-6の 光学系において試料(平 均粒径20μm)の 向きを図3-11の ように変

えて測定した。図3-12に 測定結果(観 測波長550㎜)を 示す。遅い時間では垂直入射の場合 とよく

一致 した減衰を示 している。早い時間での不一致は装置関数の違いによると考えられる。つまり、結

像面に対 して試料表面のなす角が大きくなっているため、装置関数の時間幅は広が り、またガウス関

数形を示 していない。これは後述のシミュレーションでよく説明できた。よって、拡散反射光の波形

は観測角によらないと考 えてよい。
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3章 システムの峙間分解特牲の検討
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図3-11拡 散反射光強度時間変化の観測角依存性の実験における試料配置
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図3-12拡 散反射光 強度 の 時間変化 の入射』角度依 存性(○;垂 直入射 、 ●;20。 入射)、 及 び シ

ミュ レーシ ョン結果。装 置関数(■)を コンボ リュー ション して いる。試料 は平均粒 径20μrnのPMMA

粉 末。

以上のよ うに実験条件が モデル に適合 する ことを確 かめた上で、シミュ レーシ ョンによって実験結

果 の解析 と考 察 を行 う。図3-8中 の実線 は時間依 存のKUbe1:ka-Mur〔kモ デル による シミュレー シ ョン

結果 である。1(0,t)と して 図3-7で 示 した装置 関数(ガ ウス関数)を 与 えた。一般 には、散乱係数s、

吸収係数k、 平 均屈折率n、v、 薄 い層 内(△x)で の平均光 路長 を表す ωの4つ が計算 のパ ラメー ター

になるが、今 、観 測波長で吸収 はないのでk講0、 上 で述べ たよ うにω 雷2、 また、n解=ρnPM甑+(1

一 ρ)馬(ρ はPMMAの 充填率。npM甑 、noは それぞ れPMMA、 空気の屈折率でnpM甑=1.5、no=1)
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3章 システムの時潤分解特性の検尉

と し、sの みをフィ ッティングパラメーター とした。シミュ レー シ ョン結果 は実 験結果 を非常 によ く再

現 して いる。それぞ れの試料 の散乱係数sは 、平均粒径1、2、20、60、100μmの 試 料 に対 してそ

れぞれ 、130、90、26、10、7㎝ 一1と求 め られ た。

散乱係数 の物理 的意 味を考 える。試料 の粒 径分布 か ら単位体積 当た りの境 界面 の面積、比表面積 σ

Σni・4π(di12)2
iσ=

(3-8)

Σn孟(4π!3)(di12)3・(11ρ)
i

を求め(n!は 粒径dΣの粒子の数。ρは試料の充填率。)、 図3-13に 散乱係数を比表面積に対 してプロ

ッ トした。ほぼ比例関係が成 り立 っている。これは拡散反射現象はそれぞれの粒子によるミー散乱 の

重ね合わせ と考えるよりも、空気 と粉末粒子の境界面の反射、屈折 に起因すると理解することが妥 当

であること表 している。平均粒径100μmの 試料については直線から外れているが、散乱係数が小さ

いため、入射直後の表面付近で散乱光の角度分布が十分 に均一 にな っていないためと考えられる。 ま

た、 ここで示 したような比例関係は、Kor機mら による色ガラスの粉砕粉末を用いた定常光の実験 で

も得 られている[8]。表3-1に フィッティングパラメーター及び比表面積をまとめた。

§

冨

100

10

3456723456723

0.11 　 　

σ(mlcm)

図3-13PMMA粉 末の散乱係数 と比表面積 の関係(左 か ら平均粒径100、60、20、5、1μm)
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3章 システムの時間分解特住の検尉

表3-1フ ィ ッティ ングパ ラメー ター及び比表面積

平均粒径(μm) nav S μs' 比表面積

(㎝ 曽1) (㎝'1) (m2/cm3)

1 1.1 130 ～130 1.84

5 1.2 90 ～90 1.65

20 1.3 26 22 0.422

60 1.3 10 9 0.161

100 1.3 7 6 0.0391

(2)光 拡散理論 との比較

ここまで時間依存のKubdka-Murlk関 数によって拡散反射光の波形を解析 した。シミュレーショ

ン結果は実験結果 とよく一致 し、 このモデルは拡散反射現象をよく説明していると考えられる。ここ

で、光多重散乱の扱いでよく用いられている光拡散理論による解析を行い、両理論の比較を行 う。

まず光拡散理論について説明する[9,10,11]。 この理論では下のように光の伝播を光密度 Φ(r,t)が

拡散方程式に従 うとして取 り扱 う。

吉岳 φ(r,t)一D▽2φ(馬t)+脾 ・φ(葛t)=S(鵡t) (3-9)

ただ し、Dは 拡散係数で

D=1
ノ

3(μa+μs)
(3-10)

で与 え られる。S(r,t)は 拡散光 生成項 、Cは 平均光速、 μ。は吸収係数 、 μ、は散乱係数であ る。gは 単

一散 乱過程 の非等方性 を表すパ ラメー ターで散乱角 のcosineの 平均で定義 される
。前方散乱 の時 はg=

1で あ り、等方 散乱 の時 はg=0と なる。 また、

ノ
μ's=(1-9)Ps (3-11)
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3章 システムの時燭分解特牲の麓尉

とお く。平面短パルスが厚さ半無限の均一散乱媒質に入射 したとき、反射光の時間変化R(t)は 、全入

射光がはじめに深さ(μ 、')『1で散乱され拡散光に変換されるという境界条件を用いて解 くことができ、

,一2

R(・)=(4πD・ γ1/2(峠∫'r312exp艦
,】・xp← 幽 ・t)

(3-12)

となる。 この式でμ 、'をパラメーターとしてフィッティングした結果が図3-8中 の点線である。ここ

で境界条件を考慮 してフィッティング範囲 ま(cμ、')一似 降の時間としている。μ、'が70㎝ 一1より大き

いときには計算結果はほとんど変化 しなかった。また、それ以下の時もフィッティング範囲の取 り方

によって μ、'の値は変化 した。求められたパラメーターを表3-1に 示す。しかしここに示す μ,'の値の

信頼性は低い。つま り光拡散理論 においては、境界条件の問題によ って粉末のような強い散乱体の早

い時間における解析は困難と考え られる。さらに境界条件の問題を解決したとしても、光拡散理論の

前提 として散乱媒体 中のある一点 における光波の伝播方向は等方的 としているので、入射直後の境界

面付近の光の伝播を表す ことは不可能 と考えられる[11]。KUbel:ka-Munk理 論では1とJの2成 分を用

い、また境界条件も単純であるため、より現実の多重散乱過程を良く表す ことができたと考えられる。

(3)吸 収の効果

図3-14に 、平均粒径20μmのPM融 にローダミン640を 添加 した試料の波長580㎜ にお1ナる

拡散反射光強度の時間変化を示す。ここでは、入射スポッ ト径は約0.5rnmで ある。シミュレーショ

ンは一次元モデルであるため、ここで得られた実験結果に対 してフィッティングによる定量的な考察

はできない。 ここでは定性的な議論に留めるが、今後入射スポットサイズを大きくした実験を行いた

い。580㎜ は、図3-3の1血 憾a-Mmk関 数で示す通 り吸収スペク トルのピークである。吸収のあ

る場合には、拡散反射光の減衰が速くなっていることが分かる。また、ローダミン640の 濃度が大き

いほどその減衰は速 くなる。図中の実線と破線はモデルによるシミュレーションであり、パラメータ

ーは吸収がない場合の平均屈折率と散乱係数、そ してKubelka-MUDk関 数よ り計算される吸収係数を

用いている。実験 と計算条件の不適合のため計算結果は減衰が遅くなるが、それぞれの減衰の相対 的

な傾向をよく表 している。
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図3-14拡 散反射光強度の時間変化に対する吸収の効果(試 料;ロ ーダミン640を 添加 した平均

粒径20μmのPMMA粉 末。図中の濃度は試料作成時の母液の濃度。)

3-5-2過 渡吸収の時間応答の解析

9一フェニルアントラセン、ペリレンを添加 した平均粒径20μmのPMMA粉 末の過渡吸収の時間応

答の測定 と、シミュレーションによる解析を行う。9一フェニルアントラセン、ペリレンとも励起一重

項状態の寿命はピコ秒の時間オーダーでは十分長いと見なせるが、図3-4の 基底状態の吸収スペク ト

ルか ら分かるように、励起波長のエネルギーはペ リレンでは最低励起一重項状態の高い振動状態へ の

遷移 に対応 し、振動余剰エネルギーの緩和過程がスペク トル変化 として観測されることが期待される。

一方9一 フェニルアン トラセンはステップ関数的な応答を与えると考えられる
。

(1)9一 フェニルアントラセンの過渡吸収の応答

図3-15、 図3-16に 、9一フェニルアン トラセ ンを添加 した平均粒径20μmのPMMA粉 末の過渡

吸収スペク トルとスペク トルの ピーク波長での過渡吸収時間変化を示す。プローブ光の入射スポッ ト

径は約8mmで ある。観測されたスペク トルは溶液 中の実験結果との類似性か らS。←S1吸 収と帰属で

き、測定時間範囲でスペクトル形状の変化は見 られない。%absorptionの 時間変化は負の遅延時問か

ら数10psか けてゆっくりと立 ち上がっている。 この原因は、プローブ光が励起光より先に入射した
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3章 システムの時間分解特姓の検討

場合でも、励起光が入射する時にはまだプローブ光の一部が散乱を受けながら試料中にとどまってい

るためである。この成分の吸収が負の遅延時間の立ち上がりの原因 になる。また これは先に示した拡

散反射光の時間広がりをよく反映した形を示 している。

図3-16中 の実線は上で説明したモデルによるシミュレーション結果である。パラメーターは散乱

係数については拡散反射光弓鍍 の時間変化に対するフィッティングから決定 したs含26㎝ 一1(平均粒

径20μm)、 励起波長の吸収係数については、実測のKUbelka-Munk関 数K/Sの 値よりk-13㎝ 一1

とした。シミュレーション結果は、負の遅延時間で実験値よ り大き くなる傾向があるが、実験結果 を

ほぼよく説明しており、モデルが有用であることが示された。

(2)ペ リレンの過渡吸収の応答

図3-17、 図3-18に 、ペリレンを添加 した平均粒径20μmのPMMA粉 末の過渡吸収スペク トル、

時間変化を示す。時間経過と共にスペクトルは徐々にシャープにな りピークは短波長シフ トしている。

時間変化で見ると、励起直後か ら数10psの 時間範囲でピーク波長の吸収量は増加 していることが分

かる。 これは、最低励起一重項状態S1に おける振動余剰エネルギーの冷却過程に対応 したものと考え

られる。つまり励起直後にはペ リレン分子はS1の 高い振動励起状態にあるが、まわ りのPMMAマ トリ

ックスに振動エネルギーを与えS1の 低い振動励起状態に緩和する過程が観測されていると考えられる。

図3-18中 の太い実線はシミュレーション結果であり、寿命15psの 成分 と一定成分の和により実験結

果を良く再現できた。散乱係数は拡散反射光強度の時間変化に対す るフィッティングか ら決定 したs

=26(m冒1 、励起波長での吸収係数は、実測のKubel㎞ 一M1誼 関数K/Sの1直 よりk『=6㎝"1と してい

る。図3-19は ペ リレンを添加 したPMMAフ ィルムの透過型測定による過渡吸収の時間変化であ り、

実線は指数関数によるフィッティング結果である。拡散反射法 と同様のピーク波長の立ち上がりが観

測され、立ち上が りの時定数もほぼ一致 している。

以上よ りフェム ト秒拡散反射システムによりこの様な高分子に有機分子 を添加 した様な系、つまり

励起波長での吸収係数が比較的小さいと言える試料では10ps程 度の過渡状態 の時間変化に追随可能

であり、またシミュレーションによる解析が有効であることが示された。
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3章 システムの時商分解特姓の検尉
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3章 システムの時潤分解特倥の麓尉

つ
ミ

巴

ぎ
豊
δ
豊
σ

}

.

.

・

一10ps

一

=
■

■

、

:

昌

Ops

駒

、% =
■欄}N

一

隔

・

7PS

閲

・.隔

=

●

.●

15ps
一幽■..,.

噛

■

N・・.覗;ノ 晒『

32ps
馴

=.一.

レ

50ps =

■

=
o

90ps

/
Il 9 藍 1 1

.

躰

■

1'
一

600620640660680700720740760

wavelengthlnm

図3-17PMMA粉 末に添加したペリレンの過渡吸収スペク トル。点線は規格化した励起後90ps

のスペク トル。

　

ε

且お

豊
N

12

10

8

6

4

2

0

●700nm

O715nm

■・闘 騒A;n=t3
,

s=26,k=6,11tau=0

………B;n=1 .3,

s=26,k=6,tau=15(ps)

一A-O.15B

-0 .53A

A

適一
● ●

O

A-0.15B

O

●

700nm

8
● ●●● ○ 野

・o.・ ●● 睾ク

O●Oo

B

◎響

/

0.53A

cσ⊃(文)o

715nm

一80■60-40-20020406080

delaytimelps

図3-18PMMA粉 末 に添加 したペ リレンの過渡 吸収 の時間変化。A,Bは 計算結果。(n;平 均屈折

率。s;散 乱係数。k;吸 収係数。tau;励 起状態 の寿命。)曲 線 はシ ミュ レー シ ョン結果 。

47



3章 システムの時周分解特性の覆尉
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ッテ ィング結果 。

3-6シ ミュ レーシ ョンに基 づ く考察

過渡吸収のシミュレーション結果は、実測値と比べて負の遅延時間で小さくなっているという問題

点はあるが、このシミュレーションは、粉末試料中における現実の光多重散乱現象をよく再現 して い

ると考えられる。上での実験条件 は、散乱係数や励起波長での吸収係数:が比較的小さく、励起状態 の

寿命は長く、またプローブ波長で の基底状態の吸収はない条件であった。実際の測定では、試料によ

り光学定数や過渡応答は大きく変化する。様々なパラメーターの値 に対する過渡吸収の線形性および

時間応答をシミュレーションによって考察する。

3-6-1過 渡 吸収量 の線 形性

先ずシミュレーションによって過渡吸収量(%absorption)の 線形性について検討する。 これにつ

いてはWilkinsonら は近似的に計算 した解析解によって議論 しているが、定常的に生成 した過渡種に

対する拡散反射率の計算であって、パルスの伝播は考慮していない。時間依存のKube]ka-Munkモ デ

ルに基づくシミュレーションでは、励起パルスとプローブパルスが重なっている時間や負の遅延時 間
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3章 システムの時間分解特住の麓尉

について計算することも可能であるが、 この様な考察はフェム ト、 ピコ秒の測定に対 しては非常に重

要 と考えられる。図3-20に いくつかのパラメーターに対する遅延時間40psの%absorptionの 線形

性を計算した結果を示す。横軸Eは 励起光強度、過渡種のモル吸光係数に比例する量である。散乱係

数は励起波長とプローブ波長で同 じとしている。散乱係数にはほとんど依存せず、基底状態の吸収係

数が大きいときに、%absorptionの 値が十数%ま で線形性があることが分かる。 しか し、基底状態の

吸収係数が1cm冒1の 時には5%程 度まで しか線形性がない。従って、実験においては基底状態の吸収

係数が小さいと考えられる試料の場合はスペク トル形状の励起光強度依存性を測定するなどし、予め

線形性について検討する必要があるといえる。 しか し有機、無機固体の通常の吸収係数は数10㎝ 一1

以上あるので この様な試料に対 しては問題ないと考えられる。また、%absorptionの 線形性の遅延時

間依存性を図3-21に 示す。遅延時間Opsで も10%程 度まで線形性があることが分かる。また負の遅

延時間では線形性が悪いことが分かる。これよりプローブ光の試料 内部に長く留まっていた成分、つ

まり試料奥深 くまで伝播 して出てきた成分の寄与が%absorptionの 線形性を低下させていると予想で

きる。
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3-6-2過 渡 吸収 の時間応答

(1)立 ち上が り応答

図3-22に いくつかのパラメーターに対する%absorptionの 立ち上が りを計算 した結果を示す。基

底状態の吸収係数の増加にともなって過渡吸収の立ち上が りが速くなっている。 これは、基底状態 の

吸収係数が大きい場合には、吸収 により励起パルスの伝播が抑えられ、また励起状態の空間的分布 が

表面付近に局在 し、試料内部で伝播するプローブ光が吸収を受けないためと考えられる。基底状態 の

吸収係数がある程度大きい時には、散乱係数が変化 して も過渡吸収 の立ち上が りの速さは余 り変化 し

ない。またその形状は拡散反射光強度の時間変化の形状をよく反映し、散乱係数:が大きくなるほど、O

ps直 前の立ち上が りは速いが、負の大きい遅延時間か ら%absorptionが 立ち上がっている。これは、

試料の比較的深いところまで達 した光は、長い時間試料内で散乱を受け続けるためであると考えられ

る。以上よ り、基底状態の吸収係数が大きい時には、立ち上が り応答が速くなるといえる。

また、遅延時間Opsの 吸収量は、光学定数にほとんど依存せず、正の遅延時間で立ち上が りきった

値の約60%で ある ことが分かる。実験的に遅延時間の原点を正確 に求めるのは困難なので、2章 で述

べたように、本論文における実験の遅延時間原点はこの計算結果 を参考にして決めている。
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3章 システ.ムの碍間分解特性の麓尉

(2)短 寿命の励起状態に対する減衰応答

励起状態に寿命 τ=3psを 与えたときの%absorptionの 時間変化を計算 した。この結果を図3-23

に示す。吸収係数が比較的大きい場合には、3psの 寿命の過渡種の寿命が%absorptionの 時間変化に

ほとんど誤差なく再現される。 この様な場合には、数ピコ秒の寿命 の過渡種のダイナミクスの測定 が

可能であると言 える。一方、吸収係数が小さい時は、3psの 過渡種の寿命に%absorptionの 時間変化

が追随できていない。また特に吸収係数が大きいときは、図3-24に 示すように1ps以 下の寿命にも

追随可能である。実験的にも図3-25に 示すように時定数1ps以 下の減衰を観測することに成功 し、

本システムの時間分解能はフェム ト秒オーダーに達することが示された。

計算の上では励起波長での吸収係数が大きい方が時間分解能は向上するという結果が得 られた。し

かし、吸収係数が非常に大きい場合には、光のしみこみ深さ(吸 収係数 の逆数)が 一つの粒子の大き

さ以下となる。例えば、吸収係数が106㎝ 一1の時は、 しみこみ深さは10㎜ になる。このような時は

励起光の伝播に対 しては拡散光 として取 り扱 うことは適当でないと考え られる。プローブ光 に対 して

は入射直後の光は拡散光に変換されていないが、吸収への寄与は光路長の長い成分、つまり拡散光 の

寄与が大きいので この問題の影響 は少ないと考えられる。 しか し、励起状態濃度の分布 を正確にモデ

ルで扱うことはできないので、%absorptionの 線形性に対 しては実験的な確認が今後必要と考 えられ

る。
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3章 システムの時潤分解特性の檎討
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図3-25実 験 的 に観 測 した時定数1ps以 下 の減衰 。試料 は 白金担持 酸化チ タン粉末(担 持量0.2

wt%)、 励起波長780rm、 過渡吸収の波長420nm。 シグナルの解 釈 は6章 で述べて いる。

(3)基 底状態の吸収のブリーチ

時間分解拡散反射』分光法では基底状態の吸収がある波長では、拡散反射光強度は低下し、吸収が強

い場合にはほとんどゼロになって しまい、透過型の過渡吸収測定 と比べると基底状態のブリーチ(吸

収の減少、負の過渡吸収として観測される。)の 測定は困難である。これは、基底状態の吸収によ り

プローブ光の有効光路長が短くなるためである。透過型の測定では試料厚が小さいことに対応する。

しか し拡散反射法でもプローブ波長での基底状態の吸収係数が小さいときには、原理的にブリーチの

測定は可能 と考えられる。3章4節 で説明した過渡吸収のシミュレーションに励起光吸収による基底

状態の分子数の減少も考慮 したシミュレーションを行った。励起状態の吸光係数はゼロとしている。

図3-26に 示すように、負の%absorptionが 得られている。プローブ波長の吸収を励起波長 と同じに

したときは%absorptiODは ほとんどゼロであった。この様にプローブ波長での吸収係数が比較的小さ

い場合にはブリーチの測定が可能であることが示された。しか し、 ブリーチのスペク トル形状は透過

型の測定とは異な り、基底状態の吸収スペク トル と同じ形にはならないのでその解釈には注意が必要

である。
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図3-26基 底状態 の分 子数 の減少 を考慮 した過渡 吸収 の時間応答 の シミュレー シ ョン。パ ラメータ

ー;散 乱係数:s=30㎝ 一1
、基 底状態の分子の励起波長で の吸収係数k富30cmq、 モル 吸光 係数 ε鴇

10000㎝ 盟1M-1、プローブ波長 でのモル吸光係数 ε器1000㎝ 一1M-1。

3-7散 乱光の閉 じ込め効果

時間依存のKubelka-Munkモ デルによるシミュレーションは、拡散反射光 の時間広がりの測定結

果 と、過渡吸収の時間応答の実験結果 をほぼよく再現 した。 これよ りこのモデルは拡散反射を扱 う妥

当なモデルであると考えた。 しか し過渡吸収の時間応答のシミュレーションにおいては、負の遅延 時

間で計算値は実験値よ りも値が小 さくなるという問題点があった。時間分解拡散反射分光システムの

時間分解能の検討 という観点では この影響は小さいと考えたが、光 の多重散乱現象の解析という観点

ではさらに検討する余地があると考 えられる。 ここでは、モデルのパラメーターについて考察を加 え

る。

実験的にパラメーターを決める方法として、拡散反射率の試料厚さ依存性を測定することによって

S(=ωs)を 求めることができる。式(2-6a)、(2-6b)か ら有限の厚さdの 試料の拡散反射

率rは

r=Sd/(1十Sd) (3-13)
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3章 システ.ムの時澗分解特性の麓討

の関係を満たすことが導かれる[12]。2枚 のスライ ドガラス問の距 離を変え粉末試料の厚さを変え相

対拡散反射率を測定 した結果を図3-27示 す。図中の実線は上式でのフィッティング結果である。この

結果、平均粒径5、20μn1の 試料に対 してSは それぞれ583、154㎝ 冒1と求め られた。 この値 と上述

の拡散反射光の波形に対するフィッティングで得られた散乱係数sを 用いると、ωはほぼ6と 計算 さ

れる。ω 霜6を 用いても拡散反射光の波形のシミュレーション結果 は変化 しなかった。そ して、図3-16

に示 した過渡吸収の時間応答に粒径51nの 試料に対する実験結果もあわせω=2、6を 用いシミュレー

ションした結果を図3-28に 示す。ω 雷6に よるシミュレーションは実験結果を非常によく再現 して

いる。つまりω=6を 用いることによって、全ての実験結果をよく説明することができた。

これ らの計算結果 と大きなωの意味は次のように考えることができる。計算においてωを大きくす

ると厚さ△xの 層の散乱確率は大 きくなるが光の滞在時間△tも 大 きくなる。結果的にωを大きくす

ることは粉末試料の見かけの厚さを大きくすることと等 しくなる。 ωが大きいときには試料の裏面か

らの光の漏れが小さくなり光の試料内での滞在時間が長 くなる。この時、拡散反射光 の波形に対 して

は数10ps間 ではこの影響は現れない。しかし、過渡吸収の時間変化の計算 においては、長い光路長

成分の影響は大きいので、特に負の遅延時間で吸収量が大きくなる。そしてωが大きいことは微小 な

厚さの層に光を閉じ込める効果があることを表す。具体的な機構は分からないが粉末のような強い散

乱体における多重散乱現象に対 し何か新しい知見を示唆していると考えられる。類似 した現象 として、

Alfa:noら が提案するスネークフォ トン[13,ユ4]、Sh㎞ぬ らが報告 している拡散光の運度の低下[15]、

Wiersmaら の散乱光のアンダーソン局在[16]が ある。
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図3-27拡 散 反 射 光 強 度 の 試 料 厚 さ 依 存 性 。 試 料 は 平 均 粒 径5、20μmのPMMA粉 末 。
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図3-28過 渡吸収 の時間応答 の実験結果 とシ ミュ レーシ ョン結 果。試料 は9一 フェニル ア ン トラセ ンを

ドー プ したPMMへ 粉末(平 均粒径5、20μm)。 計算 のパ ラメー タは平均粒径5、20μmの 試 料 に

対 しそれぞれ、s富130、26(cm昂1)とk=30、6(cm.1)。 ωの値2と6に 対 し計算 した。

3-8結 言

以上より本フェム ト秒時間分解拡散反射分光 システムの時間分解特性は、試料の散乱係数にはあま

り依存せず、主に基底状態の吸収係数に依存 し、吸収係数が大きい ときに時間分解特性が向上する こ

とが分かった。特に通常の有機、無機固体では時間分解能は数ピコ秒か らフェム ト秒オーダー秒にま

で達することが分かった。この時間分解拡散反射分光システムは、一般的な透過型の高時間分解能 の

過渡吸収分光システムに匹敵する高いスペク トル精度、高時間分解能をもつ装置であることを証明 し

た。また、試料の透明性を必要とせず、様々な試料の測定が行 える点ではより優れている。

今後更 に時間分解能を向上 させる方法としては、多重散乱の効果 を減少させるため、粉末試料 を薄
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3章 システムの時間分解特姓の検尉

くする、あるいは拡散友射光に時 間ゲー トをかけて時間の早い部分 のみ取 り出す という手段も考え ら

れる。しか し、どちらもプローブ光の光路長を減少させるため、過渡吸収量も減少し測定としては困

難になると予想 される。またこの時はシグナルの線形性についても検討 しなければならない。しか し、

基底状態、励起状態の吸光係数が大きい試料に対 しては時間分解能 の更なる向上は期待できる。今後

の課題の一つと考 えられる。
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4章 酸化チタン粉末における生成握轟緩和ダイナミクス

4章 酸化チタン粉末における生成電荷緩和ダイナミクス

4-1緒 言

酸化チタンは高活性、高安定性の光触媒として注目されてお り、そのメカニズムに関 して盛んに研

究が行われている[1,2コ。酸化チタンの光触媒反応では、光励起により生成 した電荷の表面における分

子への移動過程(酸 化還元反応)に よって化学反応が誘起される。 しか し、電荷生成から電荷移動反

応に至るまでには、図4-1に 示すように欠陥などへの トラップ、バルクか ら表面への移動、電子 ・正

孔再結合過程等の過程がある。 この様な早い時間で起 こる初期過程 の機構や時間スケールに関する知

見はあとに続く光触媒反応やその収率を決定する因子を知る手がか りになる。

本章では、酸化チタン粉末において光吸収によって生成した電荷の酸化チタン粒子内における緩和

過程、特に、 トラップサイ トに トラップされた後再結合する過程をフェム ト秒拡散反射分光 によって

調べた。表面電荷移動過程については次章で述べる。

酸化チタンコロイ ド溶液の過渡吸収スペク トル測定の報告例は比較的多 く、光励起によ り生成 した

電荷の トラップ状態や トラップ時間、電荷再結合速度などが調べ られている[3
,4,5]。 しかし、コロイ

ド溶液の実験では、酸化チタン粒子の環境は水中であり、コロイ ドは酸性状態で しか安定 に存在 しな

い、申性やアルカ リ状態ではポ リビニルアルコールを安定剤 として加えてお りその影響は否定できな

い・一方遡 末状態では酸 化チタン粒子は凝集 しているが・真空や空気中、アルカリ水瀦 でも測

定が行える。ここでは先ず溶液か らヌロイ ドを沈殿することによって得た酸化チタン粉末の過渡吸収

スペク トル測定を行 った。 この結果を、これまで報告されているコ ロイ ド溶液の結果 と比較 し共通点

や相違点を議論する。

次に物理的特性、光触媒活性がよく知 られている数種類の酸化チタン触媒粉末 を試料とし、それら

の光励起状態の緩和ダイナミクスを比較 した。酸化チタンの光触媒活性は、酸化チタン粒子の結晶構

造・粒径 欠陥や不勧 といった物理的性質に依存することが知 られる[6] .ヒ れは光吸収によって生

成 した電荷の性質や挙動が異なるためと考えられる。従って、物理 的特性や光触媒活性がよく知られ

た試料の励起直後の生成電荷のダイナミクスを調べる ことは非常に重要であり、それにより触媒活性

を左右する因子を知ることができると期待される。しかしこれまでそのような研究はほとんどない。

それは、光触媒反応の実験は多 くの場合粉末試料を用いているが、 これまで粉末試料の高時間分解吸

収分光を行 う手段がなかったためと考えられ、フェム ト秒拡散反射分光法は非常に貴重な知見を与え

ると期待できる。日本触媒学会よ り参照試料として指定されている酸化チタン光触媒粉末JRC¶0 -1

～5を 試料に用 い、真空中および空気中で過渡吸収スペク トル測定を行 い、結晶構造、粒径の観点から
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4章 酸化チタン粉末にお1ナる生成醒荷緩和ダイナミクス

議論 し、最後に光触媒活性との相関を検討する。
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伝導帯
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バルク

トラップサイ ト

再結合

分子

電荷移動過程

→ 化学反応

⑤
ホ ール

価電子帯

図4-1酸 化チタン粒子における光励起で生成する電荷の緩和初期過程

4-2酸 化チタンコロイ ド溶液と酸化チタン粉末の比較

4-2-1試 料

(1)酸 化チタンコロイ ド溶液

酸化チタンのコロイ ド溶液を文献[7]の 方法に従いtitaniumisopropoxideT壌(OCH(CH3)2)4を 加水

分解することによって得た。但 しアルゴン雰囲気下ではなく空気下で行った。酸化チタンコロイ ドの

粒径は約8㎜ 、結晶構造は主にアナターゼ型と報告されている。

コロイ ド溶液の基底状態の吸収スペク トルを図4-2に 示す。600㎜ 以下の波長で吸光度が増加 し

ているのは散乱による損失の影響 と考えられる。吸収端は390Dm付 近にあり、アナターゼ型酸化チ

タンのバンドギャップ(3.2eV)と 一致する。
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4章 酸化チタン粉末におげる生成電荷震和タイナミクス

(2)酸 化チタン粉末

酸化チタン粉末は上のコロイ ド溶液にNaOH水 溶液を加えアルカ リ性にすることによって凝集沈

殿 したTiO2を 乾燥させて得た。図4-3にKubel:ka-Munk関 数を示す。

酸化チタン粒子の表面環境条件を変えるため、真空中、空気中、水中における測定を行 った。真空

中の試料は、厚さ2㎜ の石英セルにいれ、真空 ライ ンを用いて～10-5to曜 脚 真空下、約170℃

で約8時 間加熱処理した。空気中の試料は上述の沈殿乾燥したものである。水中の試料の水にはイオ

ン交換水を用いた。pHは 約10で あった。またイオン交換水に酸化チタン粉末を加え(濃 度;150g/1)、

図4-4の ようにサンプル管 中で撹搾子により撹搾 し、懸濁状態の測定も行った。 この様な試料に対 し

ても測定が行 えることは大きな利点である。水溶液のpHは 塩酸、水酸化ナ トリウムを滴下すること

により調整iした。pHは 高精度 のpH試 験紙(TOYO)で 測定 した。
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図4-2酸 化チタンコロイ ド溶液の基底状態の吸収スペク トル
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図4-3酸 化 チ タ ン 粉 末 のKubelka-Mun:k関 数 。390㎜ は 過 渡 吸 収 測 定 の 励 起 波 長 。
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図4-4水 申での酸化チタンの過渡吸収測定方法

4-2-2結 果 と考察

(1)酸 化チタンコロイ ド溶液

透過型の過渡吸収測定によって得 られた、酸化チタンコロイ ド溶液の過渡吸収スペク トルと時間変

化を図4-5に 示す。励起光強度は約4.5mJ/㎝2で ある。励起直後に見 られる500-600㎜ 付近にピ

ークを持つ吸収バ ンドが数100fsの 時定数で減衰 し、その後長波長にピークを持ち数10ps以 上の寿

命を持つ吸収が見 られる。Gratzelら はピコ秒およびナノ秒のコロイ ド酸化チタンの過渡吸収測定で励

起後20psで600㎜ にピークを持ち、その後100nsま でに500㎜ 付近までピークシフ トするスペ

ク トルを観測するとともに、電子常磁性共鳴(EPR)の 実験から、これを欠陥に起因するTi4+サ イ ト

に トラップされ燵 子、つまりTi3+種 と服 している[3,8]。また、恥 ㎜ ㎝ らはフェム ト秒の一灘

(620㎜)プ ローブの過灘 収測定によって翻 された立ち上が りか ら、粒径約2㎜ の酸化チタン

コロイ ドにおける伝導電子の トラップ時間は約200fsと 見積 もっている。またここでの結果 と同様に

数100fsの 速い減衰 と長寿命成分を観測 している。彼 らはスペク トルの測定を行 っていないので、過

渡種の帰属は行っておらず速い減衰成分を単に浅い トラップ電子 としている[4]。 ここで観測された速

い減衰は装置の時間分解能程度 と非常に速く減衰過程についての詳細な議論は行えないが、スペク ト

ル形状か ら少なくとも遅い成分とは異なるトラップ状態 によるものと分かる。アナターゼ型酸化チ タ

ンでは自己束縛励起子が生成することが報告されている[9]。一つの解釈として この速い成分は自己束
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縛励起子の再結合過程に対応すると考えることもできるが、現在のところ断定はできない。長寿命 成

分はこれまでの報告例か らおそ らくTi3+種 に対応すると考 えられる。
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(2)粉 末試料

真空中の酸化チタン粉末の過渡吸収スペク トル(図4一 ・6)と時間変化(図4-7)を 示す。励起光

強度は約2ml/cm2で ある。励起直後は500-600nmに ピークを持つブロー ドな吸収スペク トルが観

測され、 これは数ピコ秒以内で非常に速く減衰している。長寿命成分は600㎜ 付近 にピークを持つ

ブロー ドなスペク トルであり、観測時間範囲6nsの 間でわずかにしか減衰していない。

この結果は酸化チタンコロイ ド溶液の結果と定性的によく一致している。速い減衰成分の減衰が遅

く観測され、また遅い成分と比べて相対的に吸収量が小さいのは時間分解能の低下によると考えられ

る。表面環境状態 の違いの効果や粒子の凝集効果 も考えられるが、あとで示すように空気中、水中の

測定結果と比べて真空中の結果は大きな差違はなかった。よって、表面環壌の影響は少ないと考え ら

れる。状態のコロイ ド溶液の実験で しばしば議論される溶媒への電子放出は無視できることが分かる。

また、凝集 によって粒子間の界面に トラップサイ トが生 じることも考えられるが、 これはフェム ト秒

の時間領域では関係 しないと予想でき、ピコ、ナノ秒で観測されているスペク トルは報告されている

コロイ ド溶液のスペク トルと類似 している。従って、 ここで観測された粉末酸化チタンの結果 は、 コ

ロイ ド溶液の結果 と同様の現象を示 していると結論できる。コロイ ド溶液の結果 と合わせて考えて、

遅い減衰成分はTi3種 で、速い成分はおそらくより動きやす く再結合しやすい浅い トラップ状態にあ

る電子(ホ ールや電子正孔対の可能性 もある)に 対応すると考えられる。また粉末試料に対する過渡

吸収スペク トルの議論では、これまで得られているコロイ ド試料の議論を用い比較できることが分か

る。

空気中、水中(pH=10)の 酸化チタン粉末の過渡吸収スペクトルと時間変化を、それぞれ図4-8、

図4-9に 示す。真空中の結果と比較 しスペク トルは速い成分、遅い成分ともブロー ドになっている。

空気中と水中の結果に差はほとんど見 られない。真空中との差は水や酸素の吸着の影響で、空気中で

も水分子が高密度に吸着 しているのではないかと考えられる。

図4-10に 撹搾 しなが ら異なるpHで 測定 した結果を示す。スペク トル形状の差を比べるため、そ

れぞれの遅延時間でスペク トルをピークで規格化 している。撹搾 しているのは次章の電子移動の実験

条件と揃えているためである。酸性条件のスペク トルは長波長で吸収量が小さくなっていることが分

かる。水素イオンの表面吸着の影響と考えられる。

以上のように、粉末試料の結果はコロイ ド溶液の結果 と大きな差はないが、試料の表面環境条件に

よりスペク トル形状は微妙に変化する ことが示された。透過型測定 と比べて拡散反射型測定では時間

分解能は少 し低下していたが、透過型よりも低い励起光強度で高精度のスペク トルが得 られている こ

とは注目に値する。 これは、粉末試料では高い試料密度と、多重散乱による長い光路長が得 られるた

めと考えられる。酸化チタンの過渡吸収スペク トルは非常にブロー ドで特徴的な構造がないため、高
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精度のスペク トルが得 られることは非常に有力で ある。次節において種々の酸化チタン光触媒粉末 に

ついて比較 を行 う。
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4-3種 々の酸化チタン粉末における電荷再結合過程の比較

4-3-1日 本触媒学会酸化チタン参照触媒粉末

参 照酸 化チ タ ン粉 末(JRC-TIO-1～5)は 日本触媒学会か ら入手 できる。 この試料 の基本 的な物 理

的特 性 を表4-1に 示す[10]。 今後それぞれ の試料 をTIO-1、2、 … と呼ぶ。結 晶構 造に関 して はT【0-1

と2は アナターゼ型結 晶、TIO-3と5は ルチル 型結 晶で ある。TIO-4は 、P-25と して も知 られ、活

性が高 い ことで有名で ある。アナターゼ型 を70-80%、 ルチル型 を30-20%含 む ことが知 られて

いる。粒径 はT[0-1、3、4は 数10㎜ オーダー と小さ く、T江O-2、5は 数100nmと 比較 的大きい。

過渡吸収 スペ ク トル測定の前処理 として 、厚 さ2mmの 石英セ ルに入 れた粉 末試料 を真 空ライ ンを

用い加熱処理等 を行 った。 まずセル 内に酸素 を導入 し4時 間加 熱処理(450℃)を 行 い、そ の後1×

ユ0-5torrに 減圧 し1時 間熱処理(200℃)を 行 った。

これ らの試料 の基底状態 の吸収スペ ク トル(Kube1:ka-Mun:k関 数)を 図4-11に 示 す。アナターゼ

結晶 のT[0-1と2は 、バ ン ドギ ャ ップが大きいためルチル型のTIO-3と5よ り吸収端 が短 波長 にある。

また粒径 が大 きい方が散乱係数が 小さいためKubdka-Munk関 数 の値 は大き くなって いる。TIO-4

は吸収端 はアナターゼ、ルチル型 の試料 の中間に位置 して いる。
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4章 酸化チタン粉末における生成電荷餐勅タイナミクス

真空中で過渡吸収スペク トルを測定した試料を開封 し1日 以上クリーンルームに放置 したものを空

気中の試料とした。空気中での基底状態の吸収スペク トルは真空中のものとほぼ一致 した。

また、比較のためルチ耀 酸化チタン単結晶試料(厚 さ1㎜)の 過灘 収スペク トルを透過型シ

ステムによ り測定 したが、ここでも粉末試料と同様の前処理を行った。

表4-1参 照酸化チタン粉末(JRC項O-1～5)の 基本的な物理的特性

」

触媒 結晶構造 純度(%) 粒径(nm).比 表面積(m2/9)

JRC-TIO-1 アナターゼ 95*1 ～数10*2 73

JRC-TIO-2 アナターゼ 98.5 400 16

JRC-TIO-3 ルチル 99.7 30-50 51

JRC-T【0-4 アナターゼ(70%) 99.5 21 49

(P-25) ルチル(30%)

JRC-TIO-5 ルチル 99.9 640 3

*1不 純物 と してSO3を3 .64%含 む。*2比 表面積 か ら推 定。
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4章 酸化チタン粉末における生成電雛 勃ダイナミクス

4-3-2結 果 と考 察

4-3-2-1生 成電荷 の性質

(1)過 渡吸収スペク トルの帰属

真空中、空気中の過渡吸収スペクトル、および、過渡吸収量の時間変化をそれぞれ図4-12 、図4-13

に示す。また、真空中の時間変化の励起光強度依存性を図4-14に 示す。(励 起光強度の比は2:1で

ある。)可 視域全体を覆 う非常にブロー ドなスペク トルが観測され てお り、試料 ごとにスペク トル 形

状や減衰が異なっていることが分かる。

まず観測されたスペク トルの帰属を考える。前節で述べたように酸化チタンのコロイ ド溶液に関 し

ては過渡吸収スペク トルの報告例が比較的多くある。また、一般的な合成法で作 られるコロイ ド溶液

では酸化チタンの結晶構造は主 にアナターゼ型であると報告されて いる。透過型分光 による酸化チタ

ンコロイ ド溶液の過渡吸収測定においては、光吸収によって伝導帯に遷移 した電子は数100fs以 内に

トラップされると報告されている[4]。 その結果Ti3+種 が生成 し波長600㎜ にピークを持っブロー ド

なスペク トル を与える[3]。 また、ナノ秒からマイクロ秒の実験においては トラップホールが430㎜

付近に吸収を与え、 トラップ電子が650㎜ に吸収を与えると報告されている[11] 。即ち、アナター

ゼ型の酸化チタンコロイ ドにおいては、伝導電子の トラップ過程は非常に速 く、数100fs以 降に観測

される過渡吸収スペク トルは トラップ電子に帰属されている。また比較のために測定したルチル型 の

酸化チタン単結晶では、700㎜ 付近にピークを持ち観測時間範囲で形状が変化 しないスペク トルが観

測されている(図4-15)。 スペク トル形状が変化 しないことは、観測されている過渡種の電子的な状

態が変化 していないことを意味す る。アナターゼ との比較から考えて、ナノ秒の時間では、生成 した

電荷は既に トラップされているとみなせるので、ルチル型酸化チタンでは装置の時間分解能400fs以

内で生成電子の トラップ過程が起 こっていると結論できる。つまりアナターゼ、ルチル両結晶構造 の

酸化チタンにおいて、 トラップ過程は100fsの 時間オーダーで起 こる。拡散反射分光法の時間分解能

は1ps程 度であるので、粉末試料において観測された過渡吸収スペク トルは トラップされた電荷であ

り、数 ピコ秒以降についてはコロイ ドと同様の トラップ電子、即ちTi3+種 によると考えられる。
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図4-15透 過型過渡吸収測定による酸化チタン単結晶(ル チル型)の 過渡吸収スペク トル

(2)結 晶構造依存性

観測された過渡吸収スペク トルを試料の結晶構造で分類 し、生成電荷の性質と緩和過程について議

論す る。まずアナターゼ結晶であるT【0-1と2、 続いてルチル結晶であるTIO-3と5 、最後に混合試

料であるTIO-4に ついて議論す る。

TIO-1と2は 両試料とも励起直後に時定数1ps程 度の速い減衰を示 し、その後の減衰は非常に遅

い。コロイ ドを沈殿する ことによって得た粉末試料も同様の減衰を示した ことか ら
、 この様な減衰過

程はアナターゼ型酸化チタンに特徴的なものと考えられる。また、Kubdka-Munk関 数か ら、励起波

長はバンドギャップエネルギーとほとんど一致 し、不純物準位の励起の影響が予想されるが
、観測 さ

れた減衰挙動はコロイ ド溶液の310nm励 起の報告に類似することか ら、本実験条件はバンドギャッ

プ励起の効果 を主に観測 している と考えられる。励起光強度依存性 をみると、ナノ秒領域の遅い減衰

はほとんど励起光弓鍍 に依存 していない。一方速い減衰は、遅延時間10ps付 近で規格化 して比べる

と、励起光強度が強いときの方が相対的に吸収量が小さくなっている。一般的に装置の時間分解能 以

下の非常に速い減衰があるとき、観測される減衰は装置の分解能よ りは速 くならず吸収量が小さくな

る。従って、 ここでは高い励起光強度でより速くなる時間分解能(～1ps)以 下の減衰、つまりトラ

ップ過程ではなく2次 的な(あ るいはよ り高次の)電 子正孔再結合過程が観測されていると考えられ

る。前節で考察 したように、速い減衰成分は浅い トラップ準位の動 きやすい電荷、遅い成分は深い準

位 の動きにくい電子、おそらくTi3種 に対慮すると考えられる。また、スペク トルのピークは時間経

過と共に徐々に短波長にシフトしているが、 これはエネルギー的に少しずつ異なる トラップサイ トが

粒子内に多数存在 し、その中にお いて トラップ電子の分布が安定な分布に緩和 している過程を反映 し
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ていると考えられる。

粉末粒子の平均粒径はTIO-1は 数10㎜ で澗0-2は400㎜ である。両試料を比較するとTIO-1

の方がTIO-2よ りもスペク トルの ピー クは短波長に位置する。詳細 に関 しては後で議論す るが、

TIO-1で は真空中と空気中でスペク トルと減衰挙動が変化 した ことから、少なくとも表面やその近傍

の電荷が観測されていると言える。TIO-2で は表面環境条件の変化により、実験結果に差があらわれ

なかったが、これは相対的に表面 に対するバルクの比が大きいため と考えられる。従ってスペク トル

の違いは、表面付近とバルクの トラップ電子の状態の差によると考えられる。

TIO-3と5は ルチル型結晶か らなる』0-5は700㎜ 付近にピークを持ちスペク トル形状の時間

変化がなく単結晶試料に似た結果 を示 している。単結晶よりもスペク トルがブロー ドになっているの

は結晶構造の乱れに起因するTi4+サ イ トの原子 レベルでの状態の不均一性によるものと考えられる。

また真空 と空気中の結果が一致 したことから、観測されている トラップ電子はバルク中のものが支 配

的であると言える。この様に700㎜ 、にピークを持つスペク トルはルチル型酸化チタンのバルク中の

トラップ電子に特徴的なものと思われる。一方、TIO-3で は、励起直後ピークは700㎜ 付近 にある

が数10psの 時間で徐々に短波長にシフ トしている。 これは、励起直後には単結晶中の トラップ電子

「に近いものが観測され
、単結晶にはない状態、バルク中のより深い トラップか表面やその近傍に起 因

する トラップ準位へ緩和する過程 を反映していると考えられる。真 空中、空気中の減衰が変化 して い

ることを考えると、表面付近の電荷が観測されていると言える。従 って、スペク トルの短波長シフ ト

は トラップ電子のバルクから表面への移動過程に対応 したものと解釈できる。

TIO-4は アナターゼ型(70-80%)、 ルチル型(20-30%)の 両方を含む粉末である。粉末内の

一つの粒子が両結晶の ドメインを含むのか、一方の結晶からなるのかは未だ明 らか にされていな い

[12,13,14]。 アナターゼ型を多く含むにもかかわ らず、過渡吸収スペ ク トル測定の結果は同じアナ タ

ーゼ型であるTIO-1や2と は異な り、つまり1ps程 度の速い減衰が観測されておらず、む しろルチル

型であるTIO-3や5に 似た減衰を示 している。 これはアナターゼ型よりもルチル型結晶の領域に存在

する トラップ電荷が主に観測されていることを表す。ルチル型の方がアナターゼ型よ りもバンドギャ

ップが小さく、伝導帯 レベルの酸化還元電位も低いので、両結晶が一粒子内に混在 していれば 時間

分解能以内にアナターゼ領域に生成した電子がルチル領域 に移動することも考 えられる。しかし、390

㎜ の励起波長においてはルチル結晶の方が吸収係数が大きいため、は じめカ〉らルチル領域が選択的に

励起されていることも考 えられる。そ こでアナターゼの吸収係数が大きくなる波長260nrnで の励起

による実験 も行 った。その結果を図4-16に 示す。励起直後のスペク トルは700㎜ 付近 にピークを持

ち数10ピ コ秒の時間オーダーで減衰 している。アナターゼ型に特徴的な速い減衰はなく、初期電荷密

度の増加によって390㎜ 励起の時に観測 された電子正孔再結合カミ速 くなったと解釈でき、ルチル領

域への電荷移動の考えを支持する。
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図4-16励 起波長260nmで のJRC-TIO-4の 過渡吸収 スペ ク トル(上)と 時間変化(下)。 比較

のため390㎜ 励起 の艇 時間10psの スペ ク トノレも示す(点 線)。

4-3-2-2電 子正孔再結合過程の解析

励起光強度依存性の実験か ら観測された過渡吸収の再結合過程は2次 的な電子正孔再結合過程であ

ることが示された。 ここでは減衰を定量的に解析 し、試料 ごとの2次 の再結合速度の比較を試みる。

TIO-1と2で 観測された2つ の減衰成分は一方は時間分解能よ りも速いと考えられ、もう一方は非常

に遅 く観測範囲(<6ns)で あまり減衰 していないため、解析は困難 と考えられる。 したがって、こ

こでは扱わないことにする。
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一般的に電子正孔再結合過程は

岳[げ]=姻[h+】
(4-1)

のよ うな反応速度式 で近似 的によ く表 される。[e　]、[h+]は それぞれ電子、正孔 の濃度で ある。この解

は[e-0]を 初期電子濃度 と し、[e一]需[h+]を 用いて、

[eb][e一](t)
==

kr[eb]t十1
(4-2)

と解 ける。実験 結果 において は長 い寿命成分が観測 されているので 、これ を一定成分 と し、 ま

た%absorptionは 電子濃度に比例するので比例係数をαとして、

α[eb] .%abso
rption= 十const.

kr[eb】t+1

(4-3)

によって解析を行 う。 αは生成する トラップ電子の吸光係数、およびプローブ光の有効光路長つま り

粉末の散乱係数に依存する。今観測されている トラップ電荷は主にTi3+で あると考えているので、 ト

ラップ電子の吸収係数については試料 ごとの差は小さいと考えられる。また散乱係数は、3章 で述べた

ように粉末粒子の粒径に依存する。今それぞれの試料の平均一次粒径はTIO-3、4、5に ついて約40、

20、600nmで あるが、波長以下の細かい構造では光は散乱されないので、一次粒径よりも二次粒径

が重要と考えられる。 しかし二次粒径に関しては今知ることが出来 ないので、 ここではそれぞれの試

料であまり変わ らないと仮定 し、 α を一定(=1)と おいて解析する。それぞれの試料に対 し2つ の

励起光強度でk,が 一定になるようにしフィッティングを行 った。計算結果は図4-14中 の実線および

点線であり、実験結果をよく再現できている。得られた解析パラメーターを表4-2に 示す。

αを一定 としたので細かい議論は困難であるが、少なくともTIO-5のk,は 他の2つ よ り一桁ぐら

い小さいと結論できる。TIO-3、4で は試料の表面環境を変えた実験か ら表面付近の電荷が観測されて

いると考えた。実際、表面付近で は結晶構造の乱れに起因し欠陥は多いと考えられる。 これにより、

表面付近では実効的には電荷密度が大きくなり速い再結合が観測されると考え られる。また、再結 合

を促進する原因として、表面付近 の多数の欠陥の中に電子と正孔が衝突 しやすい欠陥が存在すること

も考えられる。
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表4-22次 の反応速度式による解析のパラメーター

励起光強度 α 瓦 [eも]

I

const.

(mJ/cm2) (x10層5)

TIO-3 2.0 1 25 13.5 5.48

1.0 ユ 25 5.99 4.51

TIO-4 4.5 1 60 13.3 1.30

2.3 1 60 7.30 1.26

T正0-5 1.1 1 0.6 29.7 0

0.6 1 0.6 17.5 0

1

4-3-2-3酸 素吸着 の効果

真空中、空気中と試料の表面環境を変えた実験で、スペク トル形状や減衰挙動に差が見 られたこと

か ら、T10-1、3、4で 観測される電荷を表面あるいは表面付近に存在するものと帰属 した
。ここでは、

空気中で観測された、真空中よ りも遅い減衰について、そのメカニズムを考察する。

空気中では、水分子や酸素分子が表面に吸着 していると考えられる。この効果はAnpoら によって、

蛍光消光の実験に基づき検討されている[15]。図4一 ユ7に示すように、酸化チタン表面に吸着 した酸素

分子は、酸化チタン内の伝導帯の下にある不純物準位の電子を引きつけ、電気二重層を形成 させる。

これにより酸化チタンの表面付近の伝導帯、価電子帯のバ ンドは電位が負に上昇 し、バ ンドの曲が り

が大きくなる。 この時光励起 によ り酸化チタン内に生成する電子は表面に近づきにくくなり
、一方 、

正孔は表面に容易に移動 し、空間的に電子 と正孔の分離状態が生成 し電子正孔再結合は抑え られる
。

このメカニズムは過渡吸収測定で観測された空気 中でよ り遅い減衰 をよく説明する
。もし酸化チタン

最表面に存在する電荷が観測されているとすると、この様な電荷は表面吸着分子に トラップされ減衰

は速 くなるはずである。少なくとも遅い減衰が観測されることはない
。従 って酸化チタン最表面か ら

少 し内部に入ったバン ドが曲がっている領域付近の トラヅプ電子が主に観測されていると結論できる
。

上で過渡吸収スペク トルの粒径依存性と時間的な短波長シフ トか ら、短波長領域の吸収は表面ある

いは表面近傍の電荷 に由来すると説明した。TIO-1と4の 空気中のスペク トルは真空中と比べピーク

が長波長にある(図4-18)。 これは トラップ電子がバン ドの曲がりのため表面に近づけないことを意

味 し、スペク トル的にも電荷分離の考 えを裏付ける。
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4-3-2-4光 触 媒活性 との相関

一般に、光励起で生成した電荷が粒子表面付近 に存在 し、再綜合が起 こりにくく長寿命であ り、表

面分子への電荷移動速度が大きい とき、光触媒活性は高くなると予想される。ここではそれぞれの試

料の光触媒活性と、得られた過渡吸収の実験結果の相関を考える。

T]0一4は 他の試料と比べ多 くの触媒反応で高い活性を示 している。また、TIO-1～5の 触媒活性を
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調べた報告例の一つ として、1一オクタノールの紫外光(350nm)照 射の元での酸化分解反応の活性(ア

ルデ ヒドの時間当た りの生成量で評価)はTIOr4>3>1>5>2と 示されている[6]。この反応では

酸化チタンから電子を受け取ることにより生成するスーパーオキサイ ドイオン(02㍉)が 酸化反応を

開始させると考えられている。また、 この電子移動過程はナノ秒の時間範囲ではほとんど起 こらな い

と考え られている[11]。 従 って、ナ ノ秒の時間で再結合せずに残っている電子が多く、かつそれらが

表面に存在することが高活性につながると考えられる。 ここで触媒反応活性の実験の励起光は定常光

であ り、過渡吸収の実験条件 と比べると時間当た りの照射される光 エネルギーは数桁以上小さいこと

に気を付ける必要がある。つまり、二次的な再結合の速度は励起光弓鍍 に比例するので、TD-3 、4、

5で 観測されているナノ秒オーダーの減衰は光触媒反応活性の実験下では非常に遅くなる。過渡吸収の

実験結果を見ると触媒活性とよい相関があることが分かる。つまり、真空 と空気中で異なる結果を示

し、励起直後に非常に速い(～1ps)減 衰を示さない試料の活性が高くなっている。前者は生成電荷

が粒子表面付近に存在することを表 し、後者は生成 した電荷がすぐに消滅 しないことを表す。 これ ら

は触媒反応に寄与できる電荷が多く存在する ことを表 している。
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図4-191一 オクタ ノール の紫外光(300,350Dm)照 射下 での酸化 分解 反応の活性。縦軸 は時間

当た りの1一 オ クタナル(ア ル デ ヒ ド)の 生成量。文献[61よ り。
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4-4結 言

酸化チタンコロイ ド溶液の透過型過渡吸収スペクトル測定の結果と、それを沈殿させることによっ

て得た粉末試料のフェム ト秒拡散反射分光法による結果 を比べた。 これによって拡散反射法でも透 過

型に匹敵する時間分解能と高いスペク トル精度で過渡吸収スペク トルの議論ができることが禾された。

物理的特性および光触媒活性が良く知られた酸化チタン参照光触媒粉末において、光吸収によ り生

成する電荷の緩和過程は、酸化チタン粒子の結晶構造、粒径に強く依存することを明らかにした。 ア

ナターゼ型結晶では励起直後のピコ秒以下の速い電荷再結合が特徴 的であり、ルチル型結晶では対 照

的に数10psま でほとんど減衰を示さなかった。混合結晶では、アナターゼ領域からルチル領域への

速い電子移動過程が示唆された。電子正孔再結合過程の励起光強度依存性の解析、および酸素吸着 に

よるバ ンドの曲が りの考察から、酸化チタンの表面付近ではバルクよりもトラップ電荷が多く存在 し、

トラップ電子は最表面よりも内部 に存在するという描像が得 られた。また、触媒活性との関連性の検

討から、電荷移動過程に寄与できる電荷の量が多いことが高活性に重要であることが示された。
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5章 醗化チタンから表面吸轡分子への電荷移動適程

5章 酸化チタンか ら表面吸着分子への電荷移動過程

5-1緒 言

酸化チタン表面における酸化チタンから表面分子への電荷移動過程は、光触媒反応の第一段階であ

り、あとに続 く化学反応 を誘起するという意味で非常に重要である。光吸収により酸化チタン内に生

成 した電荷は粒子内における電荷 再結合過程と競争的に表面の分子 に移動する。従って、光触媒反応

は電荷移動速度が大きいほど高収率で起こる。電荷移動過程を直接観測 しその機構を知ることは、高

活性光触媒の創製 にもつなが り重要である。

前章では酸化チタン内における生成電荷の緩和過程について検討 した。本章では酸化チタンか ら表

面分子への電荷移動過程について調べた結果をまとめた。電荷移動過程には伝導帯の電子の移動過程

と、価電子帯のホールの移動過程がある。 これらの過程を調べるた め、酸化還元電位が酸化チタンの

伝導帯および価電子帯のレベルに近いメチルビオロゲン(M▽2+)お よびチオシアン酸イオン(SCN)

を電子およびホール受容分子として選び、電荷移動過程についてしらべた。酸化チタンとこれらの分

子の間の電荷移動過程はコロイ ド溶液や粉末試料に対 して、特にpH依 存性についてよく調べ られてい

るが、フェム ト秒か らピコ秒領域 におけるスペク トル情報は報告されておらず、新 しい知見が期待 さ

れる。

また、前章まで酸化チタンで観測された過渡吸収スペク トルは主 にTi3+種 によると考えてきた。電

荷移動過程にともない競争的に起 こる電子正孔再結合過程は影響を受けると期待される。酸化チタ ン

か ら電子移動が起 これば トラップ電子の減衰は速 く、ホールの減衰 は遅く観測される。ホール移動が

起 これば逆に観測 される。これによ り、酸化チタンの過渡吸収スペ クトルの帰属の裏付けや新たな 吸

収バン ドの発見が期待できる。
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5葦1酸 化:チタンから表面吸轡分子への電荷移動魍程

5-2メ チルビオロゲ ンへの電子移動過程

5-2-1実 験

酸化チタンは、4章1節 の酸化チタンコロイ ド溶液から得た粉末試料を用いた。イオン交換水中に

酸化チタン粉末を加え(150g/1)マ グネッ トスターラーを用い撹搾しながら懸濁状態で測定 した。こ

れは、繰り返 しパルスごとに試料の励起位置を変 え、試料の劣化の影響を避けるためである。塩酸お

よび水酸化ナ トリウム水溶液によってpHの 調整を行 った。

一
　

CH・ 一NNL

■一 一

　
N■CH

＼ ∠ ・

図5-1メ チル ピオ ロゲ ン(MV2+)の 構 造式

図5-1に 電子 受容分子 と して用 いたメチル ビオ ロゲ ン(MV2+)の 構i造式 を示す。特級試薬(東 京

化成)を エ タ ノール を溶媒 として数回再結 晶 し精製 した。MV2+は 励起波長(390㎜)に お いて は吸

収 はなく、電子 を1個 受け取 りモ ノカチオ ンになる と(式5-1)、602nmに ピーク を持つ吸収(モ ル

吸光係数11000Mlcm-1[1,2])を 示す。

MV2+十e一 →MV1+ (5-1)

5-2-2結 果 と考察

5-2-2-1時 間分解 吸収スペ ク トル の解釈

図5-2の 実線は、メチルビオロゲン水溶液(0.75mol/1)中 酸化チタンの過渡吸収スペク トルである。

点線はメチル ビオロゲンを含まない酸化チタン懸濁液の結果である。水溶液のpHは 約10で ある。メ

チル ビオロゲン水溶液中では600nm付 近にピークを持つメチルビオロゲンモノカチオン(MV+)の

吸収の立ち上がりがナノ秒領域で観測されている。

M▽+の 生成過程 として、酸化チタンか らの電子移動過程以外 に、水の多光子励起で生成する水和電

子がMV2+に 捕捉される過程 も考えられる。 しか し、水和電子の吸収バンド(ピ ーク720㎜ 、モル吸

　ユ イ

光係数 ε700㎜=18500Mcm>[3]は 観測 されてお らず、 また酸 化チタ ンの代わ りに励 起光 を吸収 し
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ない酸化マグネシウム(MgO)を 用いた実験ではMV+の 生成は観測されなかった。よって、水からの

水和電子の生成は否定できる。M▽2+が ないときに も水和電子の吸収が見 られないことから、酸化 チ

タンからの電子放出も否定される。よって、M▽+の 生成過程は酸化チタンか らの電子移動過程による

と結論できる。

立ち上がりの時定数は約2nsで あるが、これは低濃度(0.1mol/1)のM▽2+水 溶液でもほとんど変

化 しなかった(図5-3)。 拡散律速反応の場合、電子移動速度は溶液の濃度に比例するので、 ここで

はMV2+は 酸化チタン表面に吸着 していると考えられ、また収量の差 も小さいことから吸着サイ トはこ

れ らの濃度でほぼ飽和 していると考えられる。

MV+の 生成に対応 し酸化チタン内の トラップ電子の吸収は速く減衰することが、またホールによる

吸収が観測されていれば逆に遅 く減衰することが予想されるが、M▽ ÷の吸収バ ンドと重なっていない

450㎜ や長波長の750㎜ においてそのような変化は見 られない。この理由として一っは吸収係数

の違いが挙げられる。コロイ ド溶液の実験において報告されている酸化チタンの トラップ電子の吸収

　ユ ロユ

係数は1200M㎝ であり[4]、MV+の1/10以 下である。また トラップサイ トの不均一性により、

観測 されている トラップ電子のごく一部の トラップ電子のみが移動し得るためとも考えられる。

また、光触媒活性が高いことで知 られる酸化チタン参照触媒粉末JRC-TIOr4で も、同様の測定を

行ったがMV2+の 生成は観測されなかった。表面状態の違いによる吸着サイ トや吸着量の違いが影響 し

ているのではないかと考えている。あるいは、JRC-TIOr4は アナターゼ型とルチル型の混合結晶で

あったので、もし表面がルチル層で覆われている と、ルチルの方が伝導帯のエネルギー レベルが低い

ため、電子移動過程が起 こらないという理由も考えられる。

5-2-2-2電 子移動速度 のpH依 存性

水溶液のpHを 変えて測定 した過渡吸収スペク トル(図5-4)と 時間変化(図5-5)を 示す。メチ

ルビオロゲンの濃度は0.75mol/1で ある。pHが 高いほど励起後5nsの メチルビオロゲンモノカチオ

ンの吸収量は大きく、立ち上がりも速くなっており、電子移動速度が大きくなっていることが分かる。

酸化チタン電極 の電位測定の実験か ら伝導帯 のエネルギー レベル はpHに 対 し、ECB=一 〇.11-

0.059(pH)(Vvs.NHE)の 関係があることが報告されている。またメチルビオロゲンの酸化還元電

位は酸化チタンの伝導帯のバン ド端付近に存在 し(一440mVvs.NHE)、pHに 依存 しない[5,6コ。従

って、高いpHで は酸化チタンの伝導帯と、それとともに トラップ準位の電位は負に大きくなる。従

って、光吸収によ り伝導帯に励起され トラップされた電子はメチルピオロゲン分子に移動 しやす くな

り電子移動速度が大きくなったと説明できる。 ここで観測された酸化チタンからメチル ビオロゲンへ
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のpHに 依存するナノ秒の電子移動過程は、Grat2elら のマイクロ秒領域のコロイ ド溶液に対する過

渡吸収の実験結果 と定性的に良く一致する[5,6]。

5-2-2-3超 高速電子移動過程

図5-4の 励起後10psの スペク トルか ら分かるように、早い時間領域ではpHに ほとんど依存せず

MV+の 生成が見 られ筍。これはナノ秒の時間領域のふるまいと非常に対照的である。図5-6にpH竃4

におけるMV2+水 溶液中、および水中の早い時間における過渡吸収の時間変イヒを示した。波長600㎜

の吸収量が励起直後から大きくなっており、酸化 チタンの速い減衰成分か らの電子移動が示唆され、

この時の電子移動速度は約1012s-1と 非常に速い。酸化チタンの速い減衰成分は浅い トラップ電子であ

るためエネルギー レベルが高く、電子移動が起 こりやすいのではないかと考 えられる。波長450㎜

では励起直後 の吸収量が大きい。 これは電子がメチルビオロゲンに移動 したため再結合できなくなっ

たホールの寄与であるという可能性も考えられる。

3
ミ

9

ぎ
且
δ
沼

1. 1.1. 1.

【 一「7

・嘱 ・・ ㌦.,・ 閥.. 0.5ps

鳴

一

■

瞬

o 10ps

■

■

■劇

■

■
麿』 」

1贈 騨一悶 門
7冒

巳

100ps

邑 一 」

一

■

一 ・冨 一 …}=軌__
ヤ_. '㌔「-}『

・L
_. ♂ ・鱒 向 解{,、r。 り ・"暫 ・噸 亀晒

1ns

}

瞬

學

擢 ▼"冨
% 一駒冒 舶「

・』

一一 一 噸

2ns

貼 崩 ・も^・ヤ ・

一

謄

騨

.騨 一F冒
A

■

織,・ 榊"栂
■

6ns

鞠岬肉馬高・A陶甲

一

■

■
%馬 黒6

1昌 1'1億 1`

400500600700

WaVelength!nm

図5-2メ チル ビオ ロゲ ン水溶液(0.75mol/1,pH=10)中 の酸化 チタ ン粉末 の過渡 吸収 スペク トル
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5章 酸化チタンから表面吸誉分子への電荷移動週程

5-3チ オシアン酸イオンへのホール移動過程

5-3-1実 験

ホール捕捉分子として知 られる、チオシアン酸イオン(SCN『)へ の電荷移動過程をKSCN(ナ カ

ライテスク、特級)水 溶液中に高活性酸化チ タン触媒粉末であるJRC一1rIo-4を 加え、過渡吸収スペ

ク トルを測定により調べた。

SCN一がホールを一個受け取ったときは、式(5-2)の ように、SCNラ ジカルが生成するがこれは

可視域に吸収を示さない。 式(5-3)の ようにSCNラ ジカルがSCN一 と二量体 を作ると波長480Dm

にピークを持つ吸収バ ンドが現れる[7,8]。

SCN一 十h+→SCN・

SCN・ 十SCN層 →(SCN)2・ 一

(5-2)

(5-3)

チオシアン酸カリウム(KSCN)を イオン項間水に濃度1mol/1で 溶解させた。これに酸化チタン

粉末を加え(50g/1)サ ンプル管中でマグネッ トスターラーにより撹搾 しながら懸濁状態にした
。 こ

の時報告されている吸着定数か ら考えて[9,10]、SCN櫓 イオンは高密度で酸化チタン粉末表面に吸着 し

ていると考えられる。

5-3-2結 果 と考察

5-3-2-1時 間分解 吸収スペ ク トル の解釈

pH旨1お よび6に おいて測定 した過渡吸収スペク トルを図5-7に 示す。p}{の 調製のみ行い水 中で

測定 したのち、KSCNを 加え同じ実験条件で再び測定 した。両条件 とも波長480nmに ピークを持つ吸

収の立ち上が りが観測されてお り、SCNダ イマーアニオンの生成、つまり酸化チタンからのホール移

動過程が観測されていることを表 している。ホール移動ではまずモ ノアニオンが生成するが、 これ は

可視域に吸収を与えない。'今、酸化チタン表面における、SCN一イオンの吸着密度は高いのでイオンは

近接 して存在 しダイマー生成は速 いと考えられる。従って、ダイマーアニオンの吸収の立ち上がり速

度は、ホール移動速度に対応する。酸性条件の方が立ち上が り速度 、生成量 とも大きいが、 これに関

しては後で詳細に議論する。

ダイマーアニオンの吸収が重ならない長波長領域は、酸化チタンの トラップ電子の吸収 によると帰
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5章 酸化チタンから表面吸碧分子への電荷移動魍程

属している。ホール移動が起 こったときは、酸化チタン内での再結合過程が抑えられ、減衰が遅くな

ると期待されたが、 ここでは有為な変化は見 られていない。生成 した電荷の絶対量に対 してホール移

動に関与した電荷の量が小さいため と考えられる。 トラップ電子(Ti3+種)の モル吸光係数は約1200

M1㎝ 一1と報告されてお り、ダイマーアニオンの値(7000M-1㎝ 一1)の1/6程 度 と小さい[7,8]。

また、pH-1に おけるスペク トルをよく見ると、数 ピコ秒の時間オーダーではピークが480㎜ に比

べ少し長波長にあり、スペク トル形状もブロー ドである。これはダイマーを形成する二分子の相互配

置が安定化する過程に対応すると考えている。
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5茸 酸化チタンから表面吸灘分子への電荷移動魍程

5-3-2-2ホ ール移 動速度 のpH依 存性

ホール移動により酸化チタンに由来する吸収の減衰に変化が見 られなかった。従って、KSCNを 加

えたときの時間変化か らKSCNを 加えていないときの時間変化を引くとダイマーアニオンの生成曲線

が得 られる。pH=2と4に 対 しても測定した結果 を含めてこれを図5-8に 示す。一成分の指数関数で

良く解析できている。また、ダイマーアニオンの減衰は観測されていないが、これはFoxら がマイク

ロ秒領域の実験で減衰を観測していることと一致する[11]。

ホール移動速度は水溶液のpHに 敏感に依存 し、pH=1～6で 時定数は190～1500psと 一桁近く

変化 している。前節で述べたように酸化チタンの伝導帯のバン ドレベルはpHに 依存 し変化するが、価

電子帯のレベルも同様に変化する。pHが 小さくなると電位は正に大きくなる。この時酸化チタン内の

ホールの電位は、SCN一 の酸化還元電位に対 しより大きくなりホール移動が起こりやすくなる。またこ

の電位の変化は、酸化チタン表面への:H+の 吸着により酸化チタン表面付近のバ ンドの曲が りが大きく

なるためと考えられる。実際、図5-9に 示すようにSCN一 を含まない酸化チタン懸濁液において長波

長の過渡吸収の減衰はpHが 小さい時に若干遅 く、つまり再結合が遅くなってお り、バ ンドの曲が りが

大きくなっていることを支持する。

5-3-2-3超 高速ホ ール移 動過程

またホール移動速度の速いpH=1の 時の励起直後の早い時間に着 目する。図5-7の1ps付 近のス

ペク トルおよび図5-10の 過渡吸収の時間変化を見ると、KSCNを 加えた試料では、スペク トルは480

㎜ 付近のピークが既に観測され、より短波長領域では吸収量が小さくなっている。これは、時間分解

能程度の速いホール移動が起こっていることを示す。また短波長領 域に酸化チタンのホール に起因す

る吸収が存在する ことも表す。速いホール移動を誘起することか ら、SCN一 と強く電子的に相互作用で

きる酸化チタン表面に存在するホール と考えられる。ホール移動に少なくとも2つ のチャンネルがあ

ることが示された。
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吸収 時間変化 。(●;KSCN濃 度1mol/1、 ○;Omol/1)

5-4結 言

コロイ ド溶液 を沈殿する ことにより得た酸化チタン粉末からメチル ビオロゲン(MV2+)へ の電子

移動過程と酸化チタン参照触媒JRC-TIO「4か らチオシアン酸イオン(SCN一)へ のホール移動過程を

過渡吸収スペク トル測定により調べた。ナノ秒領域における電荷移動過程のpH依 存性はバルクのバン

ドレベルの上下か ら良く説明できた。一方、時間分解能以内(約1ps以 下)で 起 こる速い電荷移動過

程は、電子移動についてはpHに あまり依存せず、ホール移動ついてはpH=1の 強酸性の条件でのみ

観測された。詳細な機構 は現在のところ分か らないが、深いサイ トに トラップされる前の非緩和な状

態や、表面に局在 し吸着分子 と強く相互作用する状態か らの電荷移動が観測されていると考えている
。

酸化チタン表面に化学吸着 した分子を励起する ことによる高速の(～ 数100fs)電 子移動過程につい

ては最近のいくつか報告されているが[12]、 光励起された酸化チタンからの高速電荷移動の例はほ と

んどなく興味深い。また この様な過程は酸化チタンのバルクや表面 の物性にも強く依存すると考え ら

れるので、今後拡散反射分光法により幅広い系で研究が進み、その機構が明 らかになることが期待 さ
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れ る 。
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6章 白金担持酸化チタンにおける電荷分離盟程

6章 白金担持酸化チタンにおける電荷分離過程

6-1緒 言

酸化チタンは高い触媒活性 を持つが、粒子表面に白金微粒子を担持するとさらに高活性を示す こと

が知 られている[1,2,3]。酸化チタンはn型 の半導体なので白金 との境界面ではショッ トキー障壁が形

成 していると考え られる。光吸収 により生成した電子が障壁を越え白金へ移動すると、ホールとの電

荷分離状態が生成 し、電子正孔再結合過程が抑えられる。このとき、表面分子へ移動できる電荷の量

が増え、触媒活性が向上するというメカニズムが提案されている。 これまで、 白金担持酸化チタン電

極の光伝導度測定において、観測 された伝導度の低下は電子の白金への トラップによると結論されて

いる[4]。 また、ナノ ・マイクロ秒の白金担持コロイ ド酸化チタン溶液の過渡吸収スペク トル測定にお

いては、担持 していない試料 と異 なるスペクトルを トラップ電子の減少とホールの増加による効果 と

結論されている[5,6]。 しかし、電子が白金への移動する過程を直接観測 した研究例はない。本章では、

フェム ト秒拡散反射分光法により、白金担持酸化チタン粉末試料において光励起で酸化チタン内に生

成 した電子が白金へ移動する過程を観測 し、その時間スケールに関する知見を得ることを目的とする。

白金担持量依存性および励起波長依存性の実験を行った。
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図6-1白 金担持酸化チタンにおける電荷分離過程の概念図
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6章 自金担持酸化チタンにおける電荷分離適程

6-2実 験

試料は、活性が高いことで知られる標準酸化チタンJRC-TIOr4に 白金を担持 したものを用いた。

酸化チタン(JRC一 羽○一4、0.5g)に 塩化 白金酸(H2PtCl6)水 溶液(50ml)中 で白金を含浸担持する。

100℃ で轍 後、450℃ で轍 空気中で5時 醗 成する。厚さ2㎜ 妬 英セルに試料をいれ、難 ラ

インを利用 して、試料を200℃ で排気1時 間、450℃ 酸素処理2時 間、200℃ 排気1時 間、200℃

水素処理2時 間、200℃ 排気1時 間を行 った。担持量は0.2,1.0,2.Owt%の4通 りに調製 した。比較

のための非担持試料の前処理を記す。酸化チタン(JRC一 贋0-4)を100℃ で乾燥後、450℃ で乾燥空

気中5時 間焼成した。真空ラインを利用 して、試料を200℃ で排気1時 間、450℃ 酸素処理2時 間、

200℃ 排気1時 間を行った。過渡吸収測定は、処理 したセルを開け1日 以上空気中に放置 した後行っ

た。

試料の基底状態の吸収スペク トル、Kubelka-Munk関 数を図6-2に 示す。 酸化チタンの吸収 と共

に、可視域全体に広がる白金の吸収が観測 されている。また白金の吸収は長波長ほど小さくなって い

る。 これは白金コロイ ド溶液の吸収スペク トルとほぼ一致する[7]。

通常の励起波長390㎜ の実験に加え、酸化チタンを主に励起するためレーザーの3倍 波の260㎜ 、

白金のみ励起するためにレーザーの基本波の780㎜ で励起する実験も行った。
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6章 自金担持酸化チタンにおげる電撮分離遡程

6-3結 果 と考察

6-3-1時 間分解吸収スペク トルの解釈

白金を担持 していない酸化チタンと、白金担持量0 .2wt%の 酸化チタンの過渡吸収スペク トル(図

6-3)と 時間変化(図6-4)を 示す。励起波長は390㎜ 、励起光強度は約3m∫/cm2で ある。実験の

目的は酸化チタン内に生成 した電荷の緩和過程を調べることであるが、 この励起波長では白金 も励 起

光を吸収することに注意する必要がある.担 持 していない試料につ いては4章 磁 論 し槻 測され た

過渡吸収スペク トルを トラップ電荷、主にTi4+サ イ トに トラップされたTi3+種 と帰属 した
。真空中、

空気中と酸化チタンの表面環境を変えて測定した結果から、 トラップ電荷が表面近傍に存在すること

も述べた。白金担持酸化チタンで は、担持 してない試料 と比較 して右上が りスペク トル形状を示 し、

680㎜ 付近にピークをもつ。数ピコ秒までの時間で速い減衰を示 している
。
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96



6章 白金担持躍化チタンにおげる電萄:鯛麟週程
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図6-4白 金非担持(○)お よび担持(●)酸 化チタン粉末の過渡吸収の時間変化

まず担持試料と非担持試料のスペク トルの違いについて考察する。どの遅延時間で比べても白金担

持試料のスペク トルは非担持試料 に比べて、相対的に長波長の吸収 が大きくなっている。また白金担

持試料の基底状態の吸収スペク トルは長波長で吸収が小さくなっている。一般的に時間分解拡散反射

法においては基底状態の吸収は、その波長での観測される過渡吸収量を減少させ る。これは定性的に

は次のように説明される。拡散反射光は様々な光路長の光の集 まりであるが、基底状態 の吸収がある

場合には光路長の長い成分の寄与が小さくな。この時プローブ光の有効光路長が小さくなり過渡吸収

量が減る。定量的な議論は散乱係数を決定 しないとできないが、全ての遅延時間で同様のスペク トル

変化が観測 されていることか ら、 これは見かけのものであり本質的には同じ過渡種(主 にTi3つ が観

痴されていると予想できる。また、過渡吸収量は白金担持試料の方 が大きくなっているが、これは散

乱係数の違いによると考えている。試料調製によって粉末の二次粒 径が変化することは十分起 こり得

る。二次粒径が大きくなると散乱係数は小さくなり有効光路長の増加か ら過渡吸収量は大きくなる。

波長600㎜ での時問変化は、担持した試料では約5psの 減衰成分を示 している。この新たな減衰

成分 も遅い時間と同 じ酸化チタンの トラップ電子によるものであれ ば、 トラップ電子の減衰過程が観

測されている ことになる。 トラップ電子の減衰過程としては、ホール との再結合過程 と白金への電子

移動過程が考えられる。しか し、5psの 減衰時定数は励起光強度に依存 していないことから(図6-5)、

再結合過程は否定される。ナノ秒 の時間で観測されている遅い減衰は、再結合が抑えられているため

と説明でき、 白金への電子移動過程、つま り電子正孔の分離過程を支持する。 しか し先に述べたよ う

に、今の測定条件下(390㎜ 励起)で は、白金も励起されているため白金由来の過渡吸収が重なって

観測 されている可能性もある。一般的に金属の吸収断面積は半導体 のそれよりも圧倒的に大きい。従

って、 これより白金担持試料で観測される速い減衰成分が、酸化チタンの トラップ電子による吸収で

あるか どうか、白金担持量依存性、励起演長依存性の実験結果から考察を進めていく。
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6章 自金担持酸化チタンにおける電荷分蘭塑程
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6-3-2白 金担持量依存性による考察

図6-6、 図6-7に 示すように、よ り高い担持量1.0、2.Owt%の 試料でも、0.2wt%の 試料 と同様

に右上が りのスペク トル と励起直衡 こ速い減衰が観測されている。波長600㎜ の時間変化をみると、

担持量が大きいときほど、減衰が速く、また長寿命成分 と比較 して減衰成分が大きくなっている。 こ

れは白金微粒子の被覆率が大きくな りトラップ電子か ら白金までの平均距離が短くなったためと説 明

でき、白金への電子移動過程を支持する。

0.2wt% 1.Owt%

20

茎15

奢1。

馨
評

5

0

10

8

這6

§

舘4岳

2

0

2.Owt%

0.5ps

1.3ps

4ps

灌00ps

lns

6ns

14

雰;:

蓋8婁

・

壽4

2

0

0.5P

1.3ps

4ps

100ps

lns

n

0.5ps

1.3ps

4ps

lns100ps

6s

400500600700400500600700400500600700

wavelengthlnmwavelength
、1nmwavel帥gthlnm

図6-6白 金担持酸化 チタ ン粉 末の過渡吸収 スペ ク トル の白金担持量依存 性。左か ら担持量 は0 .2,

1.0,2.Owt%

98



6章 白金担持酸化チタンにおげる電荷分離遡程
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6-3-3励 起波長依存性 による考察

(1)780rm励 起による過渡吸収測定

上で述べたように、励起波長390㎜ では白金 も光励起 されるので、白金由来の過渡吸収が観測さ

れる可能性もある。そ こで、レーザ ーの基本波、780m1で 白金のみを励起 し、過渡吸収スペク トルを

測定 した。励起光強度は約6ml/cm2と した。結果を図6-8、 図6-9に 示す。担持量が0.2wt%の 時

は430Dm付 近にピークを持つ吸収が観測され、1ps以 内で非常に速く減衰 している。また担持量が

大きくなる と長波長にピークを持つブロー ドな吸収が観測され、減衰の時定数は1～2ps程 度である。

金属においては光エネルギーは数100fsで 電子の熱エネルギー(非 フェルミ分布の電子ガスが生成)

に変換され、数 ピコ秒で電子一格子相互作用で格子振動へ分配されると考えられている[8,9]。 よって、

ここではおそ らく白金において発生 した、電子あるいは格子の熱の冷却過程が観測されていると考 え

られる。短波長の吸収バンドは担持量が小さいときに見 られ減衰(こ の場合冷却)が 速いので小さい

白金粒子、長波長のバン ドは逆に大きな粒子によるという可能性も考えられる。

熱に起因するスペク トルが観測されているな ら、励起波長にはあまり依存 しないと考え られる。390

㎜ 励起の実験で観測された速磁 衰成分はスペク トル、時間変化 とも780㎜ 励起の実験で観測され

たものと異なっている。従って、780㎜ 励起の実験では白金に由来する過渡吸収の寄与は無視するこ

とができ、酸化チタンの トラップ電子の吸収が観測されていると説明できる。
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億 鯉 概 チタンにお9る騎 分灘
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6章 白金担持酸化デタンにおける電荷分離過程
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6章 白金担得酸化チタンにおける電荷分離週程

(2)260㎜ 励起による過渡吸収測定

励起波長260㎜ での同様の測定を行った。励起光強度は約3 .5m∫/㎝2で ある。260nm励 起で

は酸化チタンの吸収係数は390nm励 起の時よりはるかに大きくなり、相対的に酸化チタンが多 く励

起 されると考えられる。過渡吸収の波長600㎜ での時間変化 を図6-10に 示す。非担持の試料の減衰

は390nm励 起の時と比べ速くなっているが、これは励起波長での吸収係数が大きくなった結果、生

成する電荷密度が増加 し再結合過程が速くなったためである。高担持量試料ほど速い減衰が観測され

お り、390㎜ 励起の実験 と同様の議論で、白金への電子移動過程を支持する。
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図6-10波 長780㎜ 励起による白金担持酸化チタンの過渡吸収の時間変化。右は励起直後の過渡

吸収量で規格化 したグラフ

6-4結 言

白金担持酸化チタンにおける電子正孔の分離過程を直接観測 し、その電荷分離時間を知る目的で、

フェム ト秒拡散反射分光法による過渡吸収スペク トル測定を行った。

波長390㎜ 励起の実験において、酸化チタンの トラップ電子と考えられる吸収のピコ秒オーダー

の減衰過程を観測 した。以下のよ うな実験結果 と考察からこの減衰が酸化チタンの トラップ電子の白

金への移動過程と結論 した。

1)ピ コ秒の減衰の時定数:に励起光強度依存性がなかった。これは減衰が電子正孔再結合過程でな

いことを表す。
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6章 自金按持酸化チタンにおける電荷分離適程

2)高 い白金担持量でより速い減衰が観測された。これは、生成 した トラップ電子から白金粒子ま

での平均距離の減少により説明でき、電子移動過程を支持する。

3)780㎜ 励起の過渡吸収測定では可視域全体を覆 うスペク トルは観測されなかった。 これは白

金を直接励起することによる効果が無視できることを意味する。

4)260㎜ 励起の過渡吸収測定でも高い白金担持量で速い減衰が観測された。これは2)と 同様

の結論を導 く。

ピコ秒のオーダーで電荷分離状態が生成することは、ピコ秒以降で起こる酸化還元反応に対 し、白

金担持が有効であることを意味 し、 これまで様々な光触媒反応系で観測された反応の高効率化を良 く

説明する。白金微粒子が電子を受 け取った ことを直接示す実験的事実がないため間接的ではあるが、

酸化チタン中の電子の白金への移動過程を観測している可能性は高 いと考えている。今後、白金か ら

電子を受け取る有機分子を加えた実験などを行い更に検討を加えたい。
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7章 総括

7章 総括

本章では本論文における研究の成果をまとめ、その意義と今後の展望を述べる。

本論文では、測定の困難さか ら開発が遅れていた、光散乱体物質の超高速光物理 ・光化学過程を可

視 ・紫外吸収スペク トル測定 によ り調べる手法を開発 し、そ して、最近注目されている光触媒材料 の

酸化チタン粉末における、光励起で生成する電荷の高速緩和過程を調べた結果 についてまとめた。

以下各章で得 られた研究成果をまとめる。

2章 では、時聞分解拡散反射分光法の測定解析法を説明し、再生増幅器付きフェム ト秒チタンサフ

ァイアレーザーを用い製作 したフェム ト秒拡散反射分光システムの構成 と性能 を示 した。時間分解 吸

収スペク トルの観測波長範囲、シグナルの精度、線形性を議論 し、非常に質の高いスペク トルが得 ら

れることを示 した。時間応答に関 しては、光多重散乱の効果か らレーザーのパルス幅レベルの時間分

解能が得 られないという問題点があることを示 した。

3章 では、製作 したフェム ト秒拡散反射分光 システムの時間分解特性を、実験とシミュレーション

によって詳細に検討 した。拡散反射半の時間広が りと過渡吸収の立 ち上がり応答を測定 した
。時間依

存のKubeIka-MUn:kモ デルを立て、実験結果の解析、および試料の様々な光学定数、過渡特性に対す

る過渡吸収時間応答のシミュレー ションを行った。その結果、試料 の励起波長における吸収係数が大

きいとき、すなわち通常の有機、無機固体粉末に対 しては、フェム ト秒オーダーの過渡変化 に追随可

能であることを示 した。

4章 では、フェム ト秒拡散反射分光 システムによ り、実際に触媒反応の研究に用いられ、その物理

的性質や光触媒活性が十分に調べ られている日本触媒学会指定の酸 化チタン触媒粉末の過渡吸収スペ

ク トル測定を行った。紫外光吸収で生成する電子 ・正孔の トラップ、 トラップ準位間での緩和、およ

び電荷再結合のダイナミクスに関する知見を得ることが出来た。時 間分解測定によって初めて、電荷

のフェム トか らナ ノ秒の振る舞 いを、酸化チタン粒子の結晶構造、粒径、表面環境の依存性 として明

らかにした。また、従来考えられていたいくつかの機構 を直接実証することが出来た。光触媒活性 の

データと比較し、表面電荷移動過程に寄与できる電荷の量が多いことが、高い光触媒活性に重要で あ

るという相関を得た。

5章 では、酸化チタンから表面に吸着 した有機分子への電子移動過程とホール移動過程のダイナミ

クスを調べた。 これまで、光励起された酸化チタンからの高速の電荷移動過程の報告例はほとんどな
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7章 総括

かったが、本研究ではピコ秒以下 で起こる電子移動 とホール移動を観測することが出来た。ナノ秒領

域で観測された電荷移動速度のpH依 存性はバルクのバ ンドレベルの変化から良く説明できたが、時間

分解能以内(約1ps以 下)で 起 こる速い電荷移動過程のpH依 存性は特異的であった。深 くトラップ

される前の非緩和な トラップ状態 や、表面に局在 し吸着分子 と強く相互作用する状態が関与 している

と考察 した。

6章 では、白金微粒子を表面に担持した酸化チタン粉末における生成電荷の緩和過程を調べた。白

金担持により酸化チタンの光触媒活性は高くなる ことが知られ、そ の光励起直後の初期過程は興味深

い。担持量依存性、励起波長依存性の詳細な実験か ら、観測された数ピコ秒の減衰を酸化チタンか ら

白金への電子移動過程によるものと結論 した。ピコ秒のオーダーで電子正孔の電荷分離状態が生成す

ることは、ピコ秒以降で起 こる酸化還元反応に対 し、白金担持が有効であることを意味し、 これまで

様々な光触媒反応系で観測された反応の高効率化を良く説明する。

本研究で開発 した、粉末試料などの光散乱体を対象にするフェム ト秒拡散反射分光法は、一般的に

用いられているコロイ ド溶液や フィルム試料などの透明試料を対象 にする透過型の時間分解吸収分光

法に匹敵する有効な手法である ことを示した。これまでピコ秒領域(～10ps)ま での測定が可能であ

った時間分解拡散反射分光法は、 フェム ト秒領域にまで広が り分光法 として大きく進歩した。高時間

分解能の吸収分光測定の対象は大 きく広がったと考えている。また今後のこの手法の発展として、拡

散反射光に時間ゲー トをかけることによる高時間分解能化、シミュ レーションを用いることによる不

均一散乱体試料への測定対象の拡張が期待される。

本システムの応用 として、最近注 目されている酸化チタン光触媒粉末における、紫外光励起で生成

する電荷のフェム トか らナノ秒の緩和過程を調べ、光触媒反応の初 期過程において基本的な要素であ

る、電子正孔再結合過程と、表面吸着分子への電荷移動過程を、試 料の物理的特性および表面環境 の

依存性 として議論することが出来た。拡散反射分光法は試料の透明性を要求 しないので粉末、懸濁液、

多孔質物質等、様々な系に適応可能であり、結晶性や表面の改質、 ドーピングや表面修飾の効果を直

接観測評価でき、今後酸化チタン光触媒の高機能化に大きく貢献すると考えられる。

今後フェム ト秒領域の時間分解拡散反射分光法により、本論文でとり上げた酸化チタンのような環

境 ・エネルギー問題の解決に貢献する光触媒材料、植物における光 合成反応中心、高速光デバイスな

どを光散乱体そのままの状態、すはわち光機能を発揮する条件で測定し、光励起状態の時間的な発展

を直接高時間分解能で観測する ことより、未知のメカニズムの解明や新 しい高速光機能の発見、ある

いはその高機能化が達成される ことを期待する。
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