
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４４０１

基盤研究(B)

2013～2011

水溶液中の酸化チタン単結晶表面における光生成ホール消費プロセスの表面構造依存性

Surface Local Structure Dependence of Consumption Process of Photogenerated Holes on
 TiO2 Single Crystal Electrode in Aqueous Solution

６０３０４０３６研究者番号：

今西　哲士（Imanishi, Akihito）

大阪大学・基礎工学研究科・准教授

研究期間：

２３３５００６５

平成 年 月 日現在２６   ６   ５

円    15,000,000 、（間接経費） 円     4,500,000

研究成果の概要（和文）：Step-terrace 構造を正確に制御したルチル型TiO2 単結晶基板を用い、水溶液中で紫外線照
射、電位印可下で競争的に起きる①発光、②ラフニング、③酸素発生、④無輻射失活の４つの反応が起きる表面サイト
と、反応同士の相関関係を明らかにした。さらに、ラフニング反応が進行するに伴い、４つの反応のホール消費割合が
変化することを明らかにした。これは、表面局所構造変化により、活性化エネルギーの低い新しい表面サイトが現れる
ことによるものである。また、pHによって、酸素発生プロセスが大きく変化することを示し、アルカリ下ではホール消
費過程が表面局所構造の影響を受けにくいことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We investigated the surface local structure dependence of four competitive reactio
ns (oxygen evolution reaction, photoluminescence (PL), surface roughening and non-radiative recombination)
 on TiO2 surface using atomically flat TiO2 (rutile) single crystal electrode those step-terrace structure
 was strictly controlled. It was revealed that the ratio of the quantum efficiency of four kinds of reacti
ons strongly depends on the surface local structure such as step-terrace structure. On the other hand, it 
was revealed that the surface roughening process induced the change in the ratio of quantum efficiency of 
four kinds of competitive reactions, leading to the increase of the photocatalytic activity for oxygen pho
toevolution due to the generation of new surface sites where the activation energy for O2 evolution was re
latively small.
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１．研究開始当初の背景 
 金属酸化物材料などの光触媒を用いた水
の光分解反応に関する研究は、人類が直面し
ているエネルギー問題の解決の糸口となり
得、非常に重要である。しかし、それらの応
用研究が進む一方で、その原子レベルでの表
面反応メカニズムは、まだまだ不明な点が多
かった。我々の研究グループでは、ルチル型
の TiO2単結晶板を用いて、アノード電位下、
水溶液中でおこる水の光酸化反応メカニズ
ム解明の研究を進め、世界で始めて新しい反
応機構を提唱した。このモデルは、これまで
の電子移動型反応モデル（表面水酸基にホー
ルがトラップされるモデル）では説明出来な
かった様々な事象、特に表面局所構造の違い
がホール消費過程に与える影響を説明出来
る可能性を持っていた。 

一方、TiO2 微粒子の光触媒反応活性は、
ルチルやアナターゼといった結晶系の種類
だけでなく、同じ結晶型同士でもその微粒子
形状に大きく依存することが古くから知ら
れている。しかし、この問題に対していまだ
明快な答えは出ていない。表面に出ている結
晶面やその配置が異なるためであるという
指摘は聞かれることがあるが、光触媒の場合、
上記したような複数の反応機構が複雑に絡
み合うために、その解析は容易ではない。本
研究では、原子レベルで基板構造と４つの競
争反応との関連性を明らかにすることを目
的とするが、これは、微粒子光触媒でも問題
となっている光活性能の“かたち”依存性の
問題にも大きな貢献をすることは間違いな
い。 
そこで、我々は、水の光分解反応を含めた

４つのホール消費過程（水分解、表面ラフニ
ング、発光、無輻射失活）が、表面構造とど
のような関連性を持つのかに焦点をあてる
ことによって、光触媒反応メカニズム全体を
包括的に理解することをめざし、研究をスタ
ートさせた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、紫外線照射下、水溶液中の
TiO2 表面上でおこる４つの競争的光生成ホ
ール消費反応、①酸素発生反応、②TiO2表面
エッチング反応、③発光現象、④無輻射失活 
の比が結晶面および step, terrace などを含
む表面構造変化によってどのように変化す
るかを調べ、１．表面上でのそれぞれの反応
がどのような表面サイトで起きているのか、
２．それらがお互いにどのような相関がある
のか、また、３．異なる表面構造を持つ TiO2

表面上では、お互いの相関関係はどのように
変化するのかなどを含めたその詳しいメカ
ニズムを明らかにする。さらに、光エッチン
グ処理を施した TiO2 基板を利用し、複数の
指数面が共存する TiO2 上でのこれらのホー
ル消費過程を同様に調べ、異なる指数面間で
のホール移動過程や、面の境界エッジにおけ
る反応プロセスを明らかにすることを目的

とする。 
 
３．研究の方法 
初年度は、step-terrace 構造を正確に制

御したルチル型 TiO2 単結晶基板を用い、水
溶液中で紫外線照射、電位印可下で起きる①
発光、②ラフニング、③酸素発生、④無輻射
失活の４つの測定を行い、step-terrace 構
造の影響、step 端における格子歪み、ホー
ルの拡散異方性、運動性、印可電圧の影響な
どを明らかにする。次年度以降は、水溶液の
pH を変えて同様の実験を行い、その影響を
調べる。これら一連の研究結果より、単一指
数面上におけるメカニズムから、異なる指数
面共存下でのホール挙動まで、光触媒能を理
解する上で TiO2 表面構造が担う役割を、包
括的に明らかにする。 

図１：TiO2単結晶面上において、４つの反応
が光生成したホールを競争的に消費する。
(Reprinted with permission from ref. 7. 
Copyright American Chemical Society.) 
 
４．研究成果 
 ステップ密度およびステップ方向の異な
る微傾斜 TiO2 単結晶板の(110)面を用意し、
水中、紫外光照射（高圧水銀灯）下での発光
エネルギー、強度、また酸素発生による光電
流、発光減衰速度を測定した。これによって、
テラス幅の違いによる影響およびステップ
端サイト構造の違いによる影響を調べた。 
 
(1) 発光プロセス 
２種類の step 方向(  001 ,  101 方向) ，

２種類の terrace 幅（step 間隔 10 nm, 40 nm）
を持つ TiO2(110)単結晶表面を用意した。紫外
線照射下において、これらの試料から観測さ
れた発光強度を比較してみると、step 間隔が
狭いほど発光強度が減少し、また、同じ step
間隔を持つ面同士でも、  001 方向に走る
step（以後、  001 step）を持つ表面の方が

 101 方向に走る step（以後、  101 step）
を持つ表面よりも強い発光を示すことがわ
かった。前者からは、発光サイトが terrace 上
に多く存在していることが分かった。これは、
発光サイトは terrace 表面にある三配位酸素
であるという、従来のモデルと一致する。後
者は、step の構造自体が発光強度に影響を与
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えることを示しているが、これには２つ原因
が考えられた。一つ目は、ホールの  001 方
向への拡散速度が、  101 方向へのそれよ
りも大きいため、step 端に捕まり他のプロセ
スに消費される確率が、  101 step を持つ
表面の方が高くなったことに起因するもの。
２つ目は、step 端の結晶構造も異なるために、
発光と競争的に反応が進行しているラフニ
ング反応や無輻射失活の確率（ともに step 端
で起きる）の違いが、発光確立に影響を与え
たことによるものである。 
 
(2) ラフニングプロセス 
次に、やはり副反応の一つ、表面ラフニン

グ反応について考えてみる。これは光アノー
ドエッチングと呼ばれる、ホールによる TiO2

の自己酸化溶解であると考えられる。図２ 

図２：UV光照射前（a）と照射後(b)のTiO2(110)
面の AFM 像 
(Reprinted with permission from ref. 7. 
Copyright American Chemical Society.) 
 
に酸素発生前(a)と pH 1.1 溶液中で酸素発生
後(b)の AFM 像を示す。見て分かるように、
酸素発生後は明らかに表面の step-terrace構造
が乱れている。我々は、発光強度変化を見る
ことにより、ラフニング反応の反応効率を調
べた。 
その結果、テラス幅が小さいほどラフニン

グ反応は速く、また同じテラス幅でも、step
が  101 方向に走っているものの方が、

 001 方向に走っているものよりもラフニ
ング反応が速いことが分かった。前者からは、
ラフニング反応が step端を起点として起きて
いることが推測出来る。後者からは、このラ
フニング反応がその step端の結晶構造に強く
依存しており、  101 step の方がラフニン
グ反応が促進されることが分かる。実際、両
者の step 構造を比較してみると、step 端の Ti
に配位する酸素原子の数や構造が異なり、ラ
フニング反応に伴う結晶結合の開裂に必要
な活性化エネルギーも大きくことなること
が分かった。 
 
(3) 酸素発生、無輻射失活プロセス 
 発生した酸素は、密閉セル中で溶存酸素量
変化をモニターすることによって、調べた。
また、無輻射失活のホール消費効率は、光電
流値と酸素発生効率から算出した。これらの
実験でも、各プロセスが step-terrace 構造
に非常に強く依存していることが分かった。 

 こうして、４つの反応プロセスと局所構造
依存性を明らかにし、これらの結果から、ラ
フニング反応は、step のブリッジ酸素、 
発光は、terrace の三配位酸素、酸素発生は、
terrace のブリッジ酸素を起点として起きて
いることが分かった。無輻射失活は、詳細な
反応サイトまでは明らかにならなかったも
のの、step 端を起点にしていることが分かっ
た。さらに、ラフニングと酸素発生が直接的
に競争し、発光と無輻射失活がやはり直接的
に競争していることが明らかになった。これ
ら一連の結果は、面指数や step-terrace 構
造を制御し、副反応を制御することにより、
酸素発生効率を上げられることを示唆して
いる。 
 
(4) ラフニングプロセスによる影響 
一方、こうした議論は、構造変化の少ない

ラフニング反応の初期のものである。長時間
ラフニング反応が続き、表面構造が変化すれ
ば、全体のホール消費経路自体が変わる。こ
の影響を調べるために、Mott-Schottky 測定
と、CV 測定を併用し、ラフニング前後で光触
媒活性（酸素発生プロセス）がどのように変
化するかを調べた。その結果、ラフニングに
よって、表面局所構造が変化することによっ
て、反応活性化エネルギーの低い新しい、酸
素発生サイトが現れてくることが分かった。
つまり酸素発生の反応効率やホールの消費
過程は、光触媒反応中もダイナミックに変化
していることを意味しており、これまでの静
的な反応解析だけでは、不十分であることを
示している。 
 
(5)pH による反応プロセスの違いと、表面局
所構造の影響 
さらに、詳しい解析により、酸性、中性溶

液中では、我々が提唱してきた、ペロオキシ
ド種を中間体とした反応プロセスで酸素発
生が起きるが、アルカリ中では、表面水酸基
に最初にホールがトラップされる（所謂、電
子移動型反応）過程で、酸素発生反応が起き
ることが分かった。さらに、前者の反応過程
では、中間体は表面局所構造の変化の影響を
大きく受けるために、表面ラフニングや面指
数、step-terrace 構造の違いの影響を、明確
に受ける。一方で、後者の反応では、中間体
の安定性（活性化エネルギー）が、表面局所
構造の影響をあまり受けないことも明らか
になった。 
 
(6) まとめ 
本研究では、TiO2の表面局所構造が水の光

分解やその副反応に与える影響と、副反応を
含めた４つの競争反応の相関関係を明らか
にした。水の光分解に限らず、光触媒反応を
制御するということは、光生成したキャリア
の消費プロセスを制御するということに他
ならない。キャリアの流れを総合的に理解す
ることは、反応制御には必要不可欠である。



本研究が、今後の新しい光触媒設計の一助と
なることを期待する。 
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