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研究成果の概要（和文）：金属酸化物や窒化炭素などの半導体固体材料のほとんどがもつ空の電子準位である電
子トラップについてそのエネルギー分布を測定する逆二重励起光音響分光法（RDB-PAS）について，その基本原
理の解明をおこなって適用範囲の拡大をはかるとともに，基本原理に対して高忠実な測定結果を得るための装置
の改良および条件設定を行った．また，広範囲の試料についての測定結果から，従来の物性・特性測定手法を利
用することなく，RDB-PASのみにより，試料間の一致，類似および相違を定量的に評価する方法を開発するとと
もに，従来法では得られなかったアモルファス（非晶質）および表面特性を定量的に評価できることをしめし
た．

研究成果の概要（英文）：The basic principle of reversed double-beam photoacoustic spectroscopy 
(RDB-PAS), enabling the measurement of energy-resolved distribution of vacant electronic states, 
electron traps, in the most of semiconducting metal oxides and carbon nitride, was clarified to 
extend the application of this method.  Based on the measurement principle of RDB-PAS, the 
instrumental setup and measurement were improved and modified to obtain the results of conditions 
high-fidelity.  The measurements were made on the wide range of samples to establish the 
quantitative measurements identicalness, similarity and differentness of sample pairs without using 
conventional analytical techniques and to characterize amorphous (non crystalline) and structures of
 solid samples, which have not been analyzed by the conventional techniques.

研究分野：無機材料化学

キーワード： 電子トラップ　光音響分光法　エネルギー分布　同定　純度　粒子混合均一性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
従来，分子状の有機化合物にのみ要求されてきた「同定」という概念が，逆二重励起光音響分光法による測定結
果をつかって無機固体物質にも適用できることをしめした．これは，従来の分析手法では不可能な，アモルファ
ス（非晶質）と表面構造を巨視的（マクロスコピック）かつ定量的に評価できたことにもとづく．本手法で「ほ
ぼ同一」と判定された試料は，あらゆる物性，特性あるいは反応性がほぼおなじであることから，同定の妥当性
がしめされた．また，無機固体物質にはなかった「純度」についても同様に定量できることをしめした．さら
に，異種粒子間の相互作用が測定結果にあたえる影響を利用して，粒子の混合の均一性の評価も可能である．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



1．研究開始当初の背景 
 触媒や光触媒をはじめとして材料科学でとりあつかうのはほぼすべてが固体である．この固
体材料科学の分野では，ある「あきらめ」がある．いわく，おなじレシピで調製してもちがった
性能や特性になることや，おなじメーカーのおなじコード名（場合によってはおなじロット）の
ものなのにおなじ結果がえられないことなどである．「調製者の『腕』がわるい」とか「おなじ
製造法でもなにか条件がちがっていた」と思うのは，おなじレシピ（製造法）でつくっても，検
出できない「ちがい」が存在すると認識しているからである．それにもかかわらず，その「ちが
い」の検出が試みられることはなく，従来法の測定をくりかえしている．  
 有機化合物（あるいは金属錯体や分子状の無機化合物）でこのような問題がないのは，これら
がかならず同定（identification）されるからである．論文発表する場合には，すくなくとも元素
分析とNMRパターンについて標品との一致をしめすことがもとめられる．同定とは，構造を一義
的に規定できる「ユニーク」な名前をつけることであり，有機化合物についてはIUPACが厳密な
命名法を規定している．それなら，無機固体についてはどうか．じつは，IUPACは「無機固体に
ついてはその構造を反映する名称をあたえることは困難である」としている1)．つまり，無機固
体材料の同定は免除されているのである．「あきらめ」の原因はここにある． 
 IUPACの記述はいわば「あとづけ」である．無機固体構造を厳密に規定できない理由が，その
表面構造をあらわすことがむずかしいためであることはだれでも知っている．結晶なら単位格
子を特定すればよい（バルクの構造を規定するのにX線回折パターンだけがしめされることが多
いが，非結晶成分の有無とその構造の特定という問題が無視されているにすぎない）が，表面の
構造を「ことば」で表現する（名前をつける）のは容易ではない．また，1種類だけの表面構造
であることは皆無といえるため，その分布も特定する必要がある．これまでの表面科学の研究の
多くは「きれいな」表面をモデルとしておこなわれ，それぞれについてはきわめて精緻な測定結
果と理論的なうらづけがしめされているが，実際の材料科学に反映されないと考えられている
（これもまた「あきらめ」である）．逆にいえば，顕微鏡観察のような表面構造のミクロ測定で
はなく，全体の表面構造をマクロ測定でき，かつその手法がさまざまな試料に対してある程度の
普遍性をもつのであれば，無機固体を同定できるかもしれない．  

2．研究の目的 
 電子トラップの計測が，固体材料の「表面構造のマクロ測定」になるかもしれないと考えたわ
けでなく，データを蓄積してながめてみたら「表面構造のマクロ測定」という概念をつくれるか
もしれないと考えた（なので，ここまでの「はなし」もまた「あとづけ」である）．電子トラッ
プ（electron trap）は研究代表者らの造語ではなく，「電子」の「捕捉中心」すなわち電子を捕捉
する（空の）準位のことである（すでに1971年には長谷川らによって報告されている2)）．それ以
上でもそれ以下でもなく，どのような構造であろうと電子を捕捉すればよい．  
 酸化チタン(IV)や酸化タングステン(VI)は，水素気流下あるいは真空下で加熱すると，それぞ
れ（青）灰色，青色に変色する．この着色は，それぞれ三価と五価のカチオンが生じる（これら
2種については，電子とともにプロトンやリチウムイオンなどのカチオンが挿入され，結果的に
水素やリチウム原子が挿入（インターカレーション）される）ためと考えられている．さらに低
原子価まで還元されることはまれで，また，試料中のすべての金属イオンの価数が1つ減少する
というわけではないから，試料ごとに異なる一定密度までしか還元が進行しないようである．こ
のことから，低原子価になりうる金属イオンを含む「特殊な」構造が「電子トラップ」である． 
 酸化チタンの場合には，メタノールやトリエタノールアミンなどの電子供与体の水溶液中に
粉末を分散させて紫外光を照射すると，懸濁液が（青）灰色に変化する．電子供与体が正孔と反
応し，のこった電子が蓄積されるからである．この着色した懸濁液にメチルビオロゲン溶液をく
わえると，MV2+が1電子還元されてカチオンラジカル（MV+・）が生じ，懸濁液が青色に変化する．
すべての電子トラップに捕捉された電子がMV2+を還元すると仮定し，既報のカチオンラジカルの
吸光係数3)をつかうと，その吸光度から，電子トラップの密度（mol g-1）をもとめることができ
る4)（以下「光化学法」）．しかし，この測定結果は1997年に報告されただけでおわった．理由は
簡単で，光触媒活性などの結果の説明にはまったく役にたたなかったからである． 
 光化学法では，電子トラップに捕捉された電子が溶液中のMV2+に移動する（暗黙のうちに電子
トラップは表面あるいは表面ちかくに存在していて，溶液中のMV2+と反応できることが前提とな
っている）．MV2+の1電子還元にかかわる次式の標準電極電位は標準水素電極（SHE）基準で－0.45 
Vである5)． MV2+ + e- = MV+・（式1）式からわかるように，この電位はpHにかかわらず一定である
が，酸化チタンなどの金属酸化物では，そのバンド位置がpH1単位あたり約60 mV（高pHで負側
（カソード側）に）変化すると考えられている．電子トラップもバンドとともに変化すると仮定
し，pHを低い方から高い方へ変化させるpH滴定をおこなうと，各pHにおいて，式1の電位より高
エネルギー側にある電子トラップ中の電子がMV2+に移動（MV2+を還元）する，すなわち高い（浅
い）トラップから順番に電子がとりだされることになる5)．原理的にはほぼ完璧な測定（研究代
表者のアイデアではなく当時の研究室の鳥本司助教授（現名古屋大学）と池田茂助手（現甲南大
学）によるもの）だが，この方法で測定されたのは，未公開のものをふくめて3試料だけである． 

3．研究の方法 
 それは，この実験が容易でないからである．電子が捕捉された電子トラップとMV+・がいずれも



酸素により容易に再酸化されるため，0.1単位のpH調整，遠心分離や吸光度測定をふくむ全工程
（注射針のなかの気体も完全に置換する）をグローブボックス中で行う必要があり，相当な熟練
を要する（いま「やれ」といわれてもたぶんできない）． 
 ということで，「測定できれば役に立つ」と思いつつ10年以上放置されていたが，ある企業の
方とはなしをしているときに，「ふと」おもいついたのが「逆二重励起光音響分光法（RDB-PAS＝
reversed double-beam photoacoustic spectroscopy）」である（残念ながら，その企業はこの測定法の
特許化や実用化については辞退されてしまったが）． 
 研究室ではすでに二重励起光音響分光法（DB-PAS）を開発していた6)．これは，試料に定常光
を照射しておこる光吸収スペクトルの変化を断続光（変調光）をもちいる光音響分光法で計測す
るというものである．光音響分光法では，変調光による光励起とその脱励起プロセスで発生する
熱による試料の膨張と収縮にもとづく音響信号を検出するため，強散乱試料でも吸収だけを計
測できる（ただし吸収の絶対値をもとめられないので較正が必要）．DB-PASでは，定常光は単色
光あるいは白色光であり，変調光を波長走査する．これに対し，定常光を波長走査し，変調した
単色光で光音響信号を記録するのが逆二重励起光音響分光法である7)．波長走査するビームを変
調光から定常光に変えているので「逆」と称している． 
 実際の測定結果の一例を図1にしめす．上段（a）がRDB-PAS測定結果である．励起のための連
続光を長波長側つまりエネルギーの低い方から波長走査すると，変調したLEDの赤色光（625 nm）
により検出される光音響信号がしだいに増大した．この累積信号強度をあらわす曲線を長波長
側から微分すると信号強度の波長分布がえられる．これが電子トラップ密度のエネルギー分布
（ERDT＝energy-resolved distribution of electron traps）であると考え，さまざまな酸化チタン試料に
ついて測定した総密度の相対値を，光化学法で測定
した絶対値に対してプロットすると良好な直線関係
がえられた．このプロットのかたむきをつかって較
正することによって，密度の絶対値がえられる（中
段（b））（現在のところ較正済なのは酸化チタンだけ
であるが，原理的にはどのような試料でも較正可
能）． 
 価電子帯から空の電子トラップに電子が励起して
蓄積する（同時に生成する価電子帯の正孔はメタノ
ールにより消費される）と考えれば，この横軸のエ
ネルギーは価電子帯上端（VBT＝valence-band top）
を基準とするエネルギーとなる．おなじ装置をつか
い，変調光の波長走査だけで通常の光音響分光測定
をすると拡散反射スペクトルに相当するPAスペクト
ルがえられる（図1下段（c））．吸収端波長からもと
めたバンドギャップのエネルギーは，VBTと伝導帯下
端（CBB＝conduction-band bottom）間のエネルギー
といえるから，ERDTとおなじくVBT基準でCBBを表示
できる．これが「ERDT/CBBパターン」である． 

4．研究成果 
 研究室にある酸化チタン粉末を測定してみた．結
晶組成が異なるいくつかのパターンを図2にしめす．こうやってならべてみると，結晶型によっ
てパターンに特徴があると誤解されやすいが，おなじカテゴリー（たとえば大部分がアナタース
で少量のルチルをふくむ「A＋R」やアナタースのみの「A」）でそれぞれ数種の粉末のパターンを
比較すると，ERDTパターンの類似性はひくい．アナタースのみやルチルのみの場合には，CBBだ
けはほぼ一致する．これは，バンドギャップに相当するCBBがバルクの特性だけできまることに
対応する．これに対してERDTは表面構造を反映している可能性がある（表面構造のマクロ測
定！）．各種酸化チタンの電子トラップの総密度を比表面積に対してプロットすると「ある程度
の直線性をもつ正の相関関係」がみとめられたことから，大部分の電子トラップは粒子表面にあ
ると思われる． 
 これらのERDT/CBBパターンをみせると，「電子トラップが伝導帯内にある」ことが指摘される．
これのおもな原因は，電子トラップの密度がきわめてひくいことである．もし十分な密度があれ
ば，RDB-PASをつかわなくても，単に吸収スペクトルを測定して，価電子帯から電子トラップへ
の励起を観測すればいい．実際には，対応する吸収帯があらわれないのは，電子トラップの密度
があまりにもひくくて測定誤差内にはいってしまうからである．一方，価電子帯のなかの電子エ
ネルギー準位の密度であるDOS（density of states）は一様ではなく，とくにVBTではほとんどゼロ
である．したがって，RDB-PAS測定においてVBTから低密度の電子トラップへの励起確率はほぼゼ
ロで，実際にはVBTより低エネルギーのDOSからの励起がおこり，結果的にエネルギーを過大評価
することになる．光化学法でえられたERDTパターンと比較すると0.1～0.2 eV程度のずれが確認
できる8)（と説明しても納得してもらえることはすくない）．正直にいうと，電子トラップの大部

Fig. 1 Representative (a) raw RDB-PA 
spectrum, (b) ERDT pattern and (c) PA 
spectrum of a titania sample (Showa Denko 
Ceramics ST-F4) [Fig. 3 in A. Nitta, M. 
Takashima, M. Takase, B. Ohtani, Catal. 
Today, 321-322, 2 (2019).] 



分は表面にあるので，伝導帯や価電子帯と
いうバルクのエネルギーレベルの制限を
うけないかもしれないし，そもそも光化学
法以外にERDT測定手法がないので，ほんと
うのところはわからないのが実状である．
じつは，このエネルギーレベルの問題だけ
でなく，そもそもなぜ電子トラップがCBB
付近のエネルギーをもつのか，そして，そ
れがどんな構造なのかさえわかっていな
い． 
 有機化合物の同定には，かつては赤外吸
収スペクトル（IR）が，その後，核磁気共
鳴パターン（NMR）がおもにつかわれてい
る．現在ではいずれも推定構造からのシミ
ュレーションが可能（とはいっても経験値
を使用している）であるが，基本的には，
異なる構造であれば異なるスペクトル（パ
ターン）をあたえると仮定し，それぞれの
化合物に特有な（unique）「指紋」としてつかわれている（IRでは「指紋領域」とよばれる波数領
域があった）．それなら，ERDT/CBBパターンも固体材料の指紋にならないか．「異なる固体材料が
異なるERDT/CBBパターンをあたえる」ことを演繹的にしめすことは不可能だが，前述のように，
（a）ERDTパターンが表面構造を，（b）電子トラップの総密度が表面（あるいはバルク）のサイ
ズを，および，（c）CBBがバルクの構造を反映するなら，ERDT/CBBパターンによって固体の構造
を総合的に評価しているといえるから，おおいに期待できる． 
 まず，おなじ試料ならおなじパターンをあたえることをしめす必要があると考え，1つの市販
酸化チタンの容器のほぼおなじ場所から粉末試料を採取して測定した．たしかによく似たパタ
ーンがえられたので，どのくらい似ているのかを定量的に評価した．（a）パターンの形状（絶対
値は問わない），（b）総密度，および（c）CBB位置（エネルギー）について，一致度（ζ(a)， ζ
(a) および ζ(a)）を数値化し（0～1），それぞれの標準偏差にもとづいて重みをつけた積とし
て一致度（ζ）をもとめたところ，3試料のパターンの3つの組合せについて，ほぼ0.9以上の値
がえられた．つまり，0.9以上の一致度をしめす2試料は「ほぼおなじ」といってよい．おなじ試
料容器のべつの位置から採取して測定した場合には，やや異なるERDTパターンとなり，上述のほ
ぼおなじ場所から採取した3試料それぞれとのパターンとの一致度は0.7～0.8に低下した．これ
らの結果は，試料容器内に不均一性があることと，その不均一性が判明するほどERDT/CBBパター
ンが構造に敏感であることをしめす（逆にいえば，どうやって標準試料を用意するのかという問
題が浮上した）7,9)． 
 ともかく，49種類の市販酸化チタンについてその一致度をもとめた（Microsoft Excelのマクロ
を作成して使用）ところ，ほとんどの組合せで一致度は0.5以下であった．もともと「べつのも
の」だから，ある意味「あたりまえ」である．ところが，2000をこえる組合せのうちで29の組合
せだけが0.6以上の一致度をしめした．つまり，似ていた．表1はその結果の一部（触媒学会参照
酸化チタンをふくむもの）である9)． このうち，エントリー2，3および7のTIO-4，TIO-8および
TIO-11の参照酸化チタンは，それぞれP25（日本アエロジル），ST-01（石原産業）およびFP-6（昭
和電工セラミックス）である（とされている）から，一致度がたかいのは当然であるが，エント
リー2の組合せでも一致度は0.8以下であり，製造ロットや保管状況で「やや異なる」ものになっ
ている．また，エントリー1と4の「Wako」（富士フイルム和光純薬）は，もともと「おなじ」は
ずのP25とTIO-4の両方に酷似しているから， P25を再包装して販売しているのかもしれない．し
かし，重要なことは，容器のラベルや名称，コード番号あるいは製造プロセスがおなじでも「ま
ったくおなじ」ではないことと，逆に，これらがちがっていてもERDT/CBBパターンが「おなじ/
よく似ている」ものは「おなじもの」といえることである．たとえば，表1の右はしの「3種の光
触媒活性の一致度（0～1）の平均値（ζPC(ave)）」は，パターンの一致度がたかいほど高くなっ
ており，エントリー1の組合せでは0.9をこえた．つまり，ラベルや販売元，製造プロセスあるい
はほかの分析データなどの情報がなくても，ERDT/CBBパターンだけをみて，それがおなじならお
なじものと考えてよいということである．これは，酸化チタンという固体材料が「同定された」
ということになる（詳細な解析については既報9)を参照されたい）． 

Fig. 2 Representative ERDT/CBB patterns of 
commercial titania samples with bulk structure of anatase, 
rutile and brookite as well as amorphous. 



 ただし，この結果をみて，電子トラップが光触媒反応機構のなかで重要なはたらきを担ってい
ると考えるのは早計かもしれない．実際
には，電子トラップが直接関与しそうな
化学的特性のみならず，たとえば粒子形
状のような物理的特性が「おなじ/似て
いる/ちがう」ことについても，ERDT/CBB
パターンによって説明が可能である（粒
子形状が異なるということは露出して
いる表面が異なることであり，その表面
構造がERDTに反映されることになる）．
つまり，ERDT/CBBパターンによって固体
材料の構造がはじめて総合的に評価さ
れたと考えてよい．しかし，そうであれ
ば，いままでの研究代表者もふくめて多
くの研究者がとりくんできた「光触媒の
構造－活性相関」の議論はなんだったの
かということになる． 
 P25という有名な酸化チタンは一種の
デファクトスタンダード（ de-facto 
standard）であるが，その不均一性につい
てはすでに報告されている10)．これは，表1の結果をみてもあきらかで，それぞれの研究室にあ
るP25は，そのラベルがP25というだけで，「同一である」保証はない．したがって，P25（あるい
はどのような酸化チタンでもその均一性が保証されない粉末）を基準にして活性を評価するの
は，危険である．逆に，表1の5位と6位の組合せは，それぞれべつのメーカーの酸化チタンであ
るが，ERDT/CBBパターンの一致度が比較的たかく（「よく似ている」レベル），その光触媒活性も
「ほぼおなじ」であることから，「ほぼおなじ酸化チタン」といえる．どちらかが他社に供給し
ているのかもしれないし，たまたま類似した製造法なのかもしれないが，そのことは問題ではな
い．構造が似ているから，性質や特性が似ているのである．これまでの報告では，調製条件を変
化させて「異なる構造」の複数の試料を比較することが多かったが，「同一性（identicalness）/類
似性（similarity）/相違性（differentness）」を判断できない従来法の計測結果を構造パラメータと
してつかって，そのちがいが活性におよぼす影響を議論してきたといえる． 
 最近，人工知能（AI＝artificial intelligence）による材料設計がさかんである（らしい）．情報科
学の手法をつかった「構造－特性相関」の解析である．原理的には，その解析に必要な構造パラ
メータ（デスクリプター/記述子＝descriptor）は，その材料を「同定」できなければならないと
研究代表者は考えるが，そんな記述子は存在しないのではないか．AIによる材料設計の鍵は「材
料を同定できる記述子」であり，ERDT/CBBパターンが，現在考えられる唯一の候補であることは
まちがいない． 
 前述のように，市販酸化チタンの電子トラップ総密度は，比表面積とともに直線的に増大する
傾向をしめし（ただし比例関係ではなく，一定のy切片がみとめられる．これはおそらくバルク
の電子トラップによるもの），1平方ナノメートルあたり1個程度である．このことは，電子トラ
ップが，ある種の点欠陥に相当するような「たまたま」生じる構造ではなく，表面の再構成構造
中に自動的に形成される構造である可能性がたかい． 
 そこで，研究代表者の研究グループがすすめてきた｛101｝面だけが露出した八面体形状アナ
タース粒子（OAP＝octrahedral-shaped anatase particle）11)に着目した．調製法に改良をくわえて，
結晶純度とOAP含率がきわめてたかく，かつ粒径を制御したものを調製し，これを試料として測
定をおこなった．未発表のため詳細はしめせないが，非結晶成分がほぼゼロで，OAP含率が90%以
上という高純度のOAPは，SEM画像からもとめた粒子サイズをもとに計算した比表面積が実測値
とほぼ一致するなど，若干の粒子径分布をのぞくとほぼ均一な純粋試料といえる（したがって，
このOAP試料はRDB-PAS測定における標準試料の有力な候補である）．一連の粒子サイズの試料の
ERDTパターンは，市販酸化チタンにくらべていずれもそのピークの半値幅がちいさかった．電子
トラップが露出格子面ごとに異なるエネルギーをもつと仮定すると，OAPでは｛101｝のみが露出
しているためと説明できる．また，電子トラップ総密度－比表面積間のきわめて高い直線性（市
販酸化チタンの場合に直線性がわるいのは露出格子面に分布があるためと説明できる）から，電
子トラップの表面密度は1平方ナノメートルあたり0.5個ともとめられ，市販酸化チタンの約半
分であった．おそらくこれがアナタース｛101｝面の電子トラップ密度であり，これに相当する
表面構造の解析をすすめている． 
 
1)Nomenclature of Inorganic Chemistry, IUPAC Recommendations 2005, The Royal Society of Chemistry 
(2005) p. 236. 2)日本化學雜誌，92，953（1971）3)J. Phys. Chem., 86, 2617 (1982). 4) J. Phys. Chem. 
B, 101, 3746 (1997). 5)Phys. Chem. Chem. Phys., 5, 778 (2003). 6)J. Phys. Chem. C, 111, 11927 (2007). 
7)Chem. Commun., 52, 12096 (2016). 8)Electrochim. Acta, 264, 83 (2018). 9)Catal. Today, 321-322, 2 
(2019). 10) J. Photochem. Photobiol. A Chem., 216, 179 (2010). 11)Molecules, 19, 19573 (2014). 
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