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研究成果の概要（和文）：光触媒である二酸化チタンの結晶表面に，表面平行方向のバンド傾斜を導入して光励
起キャリアのフローを制御することで光触媒の高活性化を狙った研究である。表面電子構造の評価と局所的な光
触媒活性の評価は，マイクロ集光した軟X線放射光ビームを使った顕微分光測定により行った。結晶表面にバン
ド傾斜を導入する方法として最も効果的だったのが，二酸化チタンのアナターゼ相とルチル相の接合をアナター
ゼ結晶表面上に作ることであった。そしてこの接合領域では，バンド傾斜のない領域に比べて光触媒活性が有意
に高くなっていることを明らかにした。バンド傾斜によるキャリアフロー制御が，光触媒活性化に結び付いてい
ることを実証した。

研究成果の概要（英文）：This study aims to enhance photocatalytic activity by artificially creating 
a potential gradient in a direction parallel to the photocatalyst surface to control the flow of 
photoexcited carriers. The surface electronic structure and local photocatalytic activity were 
evaluated by microscopic spectroscopy using a micro-focused soft X-ray synchrotron radiation beam. 
The most effective way to create a potential gradient on the crystal surface was to fabricate a 
junction between the anatase and rutile phases of titanium dioxide on the anatase crystal surface.  
Photocatalytic activity at the junction was found to be higher than in the region without the 
potential gradient. This indicates that the flow of carriers parallel to the surface can be 
controlled by the potential gradient, leading to improved photocatalytic activity.

研究分野： 表面科学

キーワード： キャリアフロー　顕微測定　軟X線分光　可視化　多量変数解析　光触媒　光電子分光　エネルギー準位
接続

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
二酸化チタンの光触媒活性は，アナターゼ結晶とルチル結晶が混晶を作った時に高くなることが知られている。
二相でエネルギー準位が異なるため相界面で不連続的なエネルギー準位接続あり，それが光励起キャリアを効率
的に分離させて高活性化に寄与しているとするモデルが提案され受け入れられてきた。本研究は，界面でのエネ
ルギー準位接続を実験的に決定し，界面の光触媒活性を他の領域と区別して評価した初めての例であり，学術的
に意義のある成果である。一方，光励起キャリアのフロー制御は，光触媒の高活性化だけにとどまらず，太陽電
池の変換効率の向上にも応用可能な技術であり，再生可能エネルギーの利用効率化に寄与できる。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
  2030 年までに達成すべき持続可能な開
発目標のうち，目標 7 では再生可能エネル
ギーの利用拡大が目標達成に大きな役割
を果たす。その最大のターゲットが太陽光
であり，太陽電池や光触媒は太陽エネルギ
ーを電気エネルギーや化学エネルギーに
変換するデバイス（材料）として実用化さ
れている。現在でもより高い変換効率を目
指した研究開発が続けられており[1]，その
中心課題が光励起キャリア（電子と正孔）
の“フロー（拡散・ドリフト）”制御である。 
 従来より，バンドエンジニアリングでキ
ャリアフローを制御する試みがあったが，
光吸収材料のバルクと表面の間で電子準
位にエネルギー差を作りバンド傾斜を導入する方法がその一例である[2]（図 1a）。基板表面上
に調製した光吸収材料の薄膜は代表的かつ一般的な例であり，表面垂直方向にポテンシャル傾
斜を持つバンドが自発的に形成され得る。この場合，光励起キャリアは表面－バルク間（あるい
は表面－界面間）の“垂直”方向に移動することになる。太陽電池では光吸収材料を正極と負極
の二つの電極でサンドイッチするため，垂直方向のキャリアフローは問題にならない（むしろ理
想的である）。しかし光触媒では，電子と正孔のどちらかのキャリアが先に表面に出てくるため，
過渡的に光触媒反応として常に対で起こる酸化反応・還元反応の不均化が生じてしまい，必ずし
も好ましい状況ではない。 
 これに対して，表面内（平行方向）のバンド傾斜（図 1b）では，局所的な電荷不均衡は起こ
るが巨視的には電気的中性が保たれ，酸化反応と還元反応の回転数（turnover number）が時間
的に等しいまま光触媒反応が進行する。そのため垂直バンド傾斜に比べて高活性が期待できる。
表面内バンド傾斜が実現できているだろう表面系として，二つのドメインや結晶面の接合界面 
[3] や不均一元素ドーピングされた表面が候補として挙げられる。こういった場所では，傾斜バ
ンドの“上”と“下”で酸化反応と還元反応がそれぞれ進行するだろう（図 1b）。しかし，この
ような酸化還元反応に基づく光触媒活性の発現は，表面の局所的なバンド傾斜と光触媒活性を
結び付けることが困難であるため，いまだに実証されていない。表面で何が起こっているのかと
いう問いに対して正しい解答を与え，光触媒設計に指針を示すためには，光触媒反応に関与する
諸物性を系統的に分析して，それらの相互関係を明らかにすることが必須である。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究は，光触媒結晶表面に表面平行方向のバンド傾斜を人為的に導入し，光励起キャリアの
フローを制御して光触媒反応の活性化の実現に向けた取り組みを行う。バンド傾斜の導入には，
(1) 異なる結晶面の接合（結晶方位の異なるドメインの接合），(2) 異なる結晶構造を持つドメイ
ンの接合，(3) アルカリ金属の表面不均一ドーピング，の 3 方式を取り入れる。表面の評価と光
触媒活性の評価は，マイクロ集光した軟 X 線放射光ビームを使った顕微光電子分光測定と顕微
X 線吸収分光測定により行う。表面組成，電子構造，化学活性といった実験から得られた諸物性
を二次元可視化し，データの多量変数解析により諸物性と光触媒反応との相関を検証する。これ
により，バンド傾斜によるキャリアフローの制御により光触媒活性が決まるか否かを実験的に
証明するとともに，高活性な光触媒表面の設計につなげる指針を得ることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 
 顕微光電子分光と顕微 X 線吸収分光測定は，高エネルギー加速器研究機構 物質構造科学研究
所 放射光実験施設のビームライン BL-13B で行った。このビームラインでは，トロイダル集光
ミラーを用いて軟 X 線領域のエネルギーを持つ放射光を 15 µm (垂直方向) × 80 µm (水平方向)
に絞り顕微測定ができる[4]。1 µm 以下の高精度で試料位置を変えることのできる試料マニピュ
レータ[5]を用いて，内殻光電子ピークの強度あるいは X 線吸収端の吸収強度をモニターしなが
ら，表面の元素分布，電子構造，あるいは結晶構造の分布を測定した。 
 測定試料は，二酸化チタン（TiO2）単結晶をベースに 3 種類を調製した。一つ，天然アナター
ゼ型 TiO2 単結晶の(101)面と(001)面が接して直線エッジを形成している試料であり，メーカー
（SurfaceNet GmbH 社）へオーダーして作製した特注品である。二つ目は，アナターゼ型 TiO2

とルチル型 TiO2が接合した試料である。バルクの天然アナターゼ型 TiO2単結晶を購入し（エヌ

 
図 1： 表面垂直方向 (a) と水平方向 (b) のバン
ド傾斜と表面での酸化還元反応の模式図。 



ズミネラル社），4 mm×5 mm×t1 mm に切り出して表面研磨したものである。この結晶を電気
炉で加熱して（900℃設定），表面の一部を溶融・再結晶化させ，さらに表面研磨をして平坦化さ
せた。溶融・再結晶化した領域がルチル相に転移していることは，X 線吸収分光測定により確か
めた。三つ目は，ルチル型 TiO2(110)単結晶表面にカリウムを蒸着させた試料である。いずれの
TiO2 試料も，酸素ガス雰囲気下での 600℃アニーリングと Ar+スパッタリングを繰り返すこと
で，TiO2表面の清浄化を行った。ルチル型 TiO2(110)表面への不均一カリウム吸着では，マスク
を併用しながら，ディスペンサー（SAES 社）への通電加熱によりカリウムを飛散させて表面に
蒸着させた。 
 光触媒活性は，375 nm の紫外光レーザー（Obis375LX）を照射させることで表面に吸着させ
た酢酸分子が時間と共に脱離して減少する速さを調べることで評価した。酢酸は，室温で蒸気と
なった酢酸ガスを超高真空チャンバーに導入して，試料表面に室温で飽和量を吸着させた。 
  
４．研究成果 
 
４－１. TiO2(101)/(001)エッジ試料 
 
 (101)と(001)面では，価電子バンドや構成元素（Ti，O）の内殻準位の結合エネルギーが異な
る。図 5 は，(101)面からエッジを経て(001)面に至る 500 µm ほどの領域を一次元走査しながら
測定した O 1s と Ti 2p3/2内殻準位光電子スペクトルである。(101)面での O 1s と Ti 2p 準位は，
(001)面より約 0.2 eV 大きな結合エネルギーを持
っており，エッジで急激にそのエネルギーが変わ
っていることが分かる。両準位のエッジ位置から
の距離に対する結合エネルギーの変化（図 2 の挿
入図）を比べると，二つの内殻準位でほぼ同じで
ある。価電子バンドでも同様の結果を得ている。
内殻準位と価電子バンドで同じエネルギーシフ
トを示すことから，その原因はバンドベンディン
グによるものだと結論できる。さらに，バルクは
共通なので，観測されているバンドベンディング
は純粋に表面原子配列の違いで生じたものだと
言える。 
 光励起キャリアの挙動を考察すると，価電子帯
と伝導帯にある正孔と電子は，ポテンシャルを感
じながら運動するため，エッジでは電子は(101)
面側に，正孔は(001)面側にドリフトすることが
予想できる。一方，どちらのテラス面もエッジか
ら離れた位置ではポテンシャル勾配はほぼない
ため，キャリアは熱ドリフトで拡散する。つまり，
エッジでは効率的に電子と正孔の分離が行われ
ているため，光触媒活性はテラスに比べると高く
なると予想された。 
 エッジ領域と二つのテラス面で，光触媒活性を
評価した結果を図 3 に示す。ここではプローブ分
子として酢酸を用い，表面に酢酸を飽和吸着させ
たのち，紫外光レーザーを照射しながら C 1s ス
ペクトルを測定した。吸着酢酸が光触媒反応で分
解脱離すると C 1s スペクトル強度が減衰するた
め，活性が高く分解脱離の速度が大きいと C 1s
強度の減衰も早いことになる。図 3 左側の三パネ
ルは，上から(001)テラス面，エッジ，(101)テラ
ス面でのＣ 1s スペクトルの時間変化を示して
いる。二つのピークは，酢酸，あるいはアセテー
ト（CH3COO）のメチル基炭素（低結後エネルギ
ー側）とカルボキシル基炭素（高結合エネルギー
側）に帰属される。200 min の紫外光照射でもピ
ーク強度の減衰は小さいが，確実に減少した。図
3 右側の図が，照射前の強度を 1.0 とした時の照
射時間に対する減衰の割合である。最も大きく減
衰するのが(101)テラス面で，最も減衰が小さい
のが(001)面であり，エッジはその中間であった。
(101)テラス面が最も光触媒活性が高く，エッジ
の活性は必ずしも高くないことが明らかになっ
た。これは当初の予想に反したものであった。 

 
図 2：アナターゼ TiO2 結晶の，(101)面か
らエッジを経て(001)面に至る直線上で測
定した O 1s と Ti 2p3/2内殻準位の光電子分
光スペクトル。光エネルギーは 764 eV。挿
入図は，エッジからの距離に対する内殻準
位の結合エネルギーをプロットした結果。 

 
図 3: （左）酢酸飽和面の C 1s スペクトル
の紫外光レーザー照射時間依存スペクト
ル。上から(001)テラス，エッジ，(101)テラ
ス。光エネルギーは 413 eV。（右）紫外光
レーザー照射で減衰する C 1s ピーク強度
の照射時間依存性。 



 ポテンシャル勾配のあるエッジで光触媒活性が高くならなかったのは，次の二つの理由が考
えられる。一つは，ポテンシャル勾配が十分に大きくないことが挙げられる。エッジでのポテン
シャル勾配は 1×10−2 eV µm−1である。電子や正孔はこのポテンシャル勾配を感じてドリフトし
ている。二つ目の理由は，この表面には電荷蓄積層が形成されており，バルクから表面にかけて
のポテンシャル勾配も存在することである。電荷蓄積層のポテンシャルの形状を三角ポテンシ
ャルで単純化した場合，(101)面のポテンシャル勾配は 100 eV µm−1，(001)面は 40 eV µm−1で，
エッジでは 80 eV µm−1となる。エッジ領域の水平方向と垂直方向のポテンシャル勾配を比較す
ると，垂直方向のポテンシャル勾配は 3～4 桁も大きい。つまり，エッジ領域の光励起キャリア
は表面垂直方向のポテンシャルを強く感じて運動する。テラス面では表面平行方向のポテンシ
ャル勾配はほぼないが，垂直方向では大きな値を持つため，テラス面の光励起キャリアもこのポ
テンシャル勾配を感じて運動している。電荷蓄積層のポテンシャル勾配が大きいほど光触媒活
性が高いことが報告されているため[6]，今回の試料で観測された光触媒活性の違いは，表面平
行方向ではなく垂直方向のポテンシャル勾
配の大きさを反映したものだと結論できる。 
 
４－２. アナターゼ/ルチル相境界試料 
 
 TiO2 光触媒の特徴の一つとして知られて
いることに，アナターゼ結晶試料とルチル結
晶試料を混合させた試料は，それぞれの結晶
試料に比べて高い活性を示すというものが
ある。その原因として，アナターゼ相とルチ
ル相のそれぞれでエネルギー準位が異なっ
ているために，二つの結晶相が接合する界面
でポテンシャル勾配ができて，光励起キャリ
アが効率的に分離されるためだと言われて
いる[7]。しかし，アナターゼ/ルチル相境界
でのエネルギー準位の接続がどのようにな
っているかを直接観察した例はこれまでな
く，さらに相境界が他の領域に比べて実際に
光触媒活性が高いのか否かを調べた例もな
い。そこで，本研究ではモデル試料を作製し
て，顕微分光測定により検証した。 
 モデル試料はアナターゼ型 TiO2 単結晶の
一部をルチル相に転移させたものであるが，
実際に相転移が起こっているかを顕微 X 線
吸収分光により調べた（図 4）。Ti L 吸収端
は，アナターゼ相とルチル相で異なるスペク
トル形状を示すことが知られている。特に
460 eV付近の吸収ピークはTi原子回りのO
原子の対称性を敏感に反映しており，アナタ
ーゼ相では低エネルギー側のピーク（ピンク
の矢印）が，ルチル相では高エネルギー側の
ピーク（水色の矢印）の強度が高くなる。こ
れら二つのピーク強度を試料表面の場所ご
とに測定して，強度比をプロットしたのが図
4 下のパネルである。赤い領域は強度比が 1
より大きい所でアナターゼ相があるところ，
青い領域は 1 より小さいくルチル相がある
領域を示す。接合界面は白い領域となってお
り，アナターゼ/ルチル相境界が出来ている
ことが示された。 
 図 5 上図は，接合界面を横断する領域で測
定した価電子スペクトルの強度プロットで
ある。強度の低い紫～青の領域から強度の高
い黄緑に変化するエネルギー領域を見ると，
アナターゼ相がルチル相より高結合エネル
ギー側にあり，界面では不連続的に接続して
いることが分かる。二つの相のエネルギー差
は約 0.4 eV であり，この相境界でも表面平
行方向にポテンシャル勾配が形成されてい
ることが分かった。 
 このモデル表面でも，アナターゼ相，ルチ

 
図 4: （上）アナターゼとルチル領域で測定し
た Ti L 吸収端 X 線吸収スペクトル。（下）矢印
で示したエネルギーでの吸収強度の比をプロ
ットした二次元分布図。赤い領域がアナターゼ
相，青い領域がルチル相を示している。 

 
図 5: （上）アナターゼ相からルチル相に横断
する領域で走査しながら価電子スペクトルを
測定し，その強度をプロットした図。（下）ア
ナターゼ相，ルチル相，相境界での光触媒活性
評価の結果。データの取得方法は図 3 右図と同
じ。 



ル相，相境界の三か所で光触媒活性を比較した。図 5 下図がその結果である。この系でも，酢酸
をプローブ分子として，紫外光レーザー照射による分解脱離の速さを検証した。最も活性が高か
ったのは相境界であり，ルチル相，アナターゼ相の順に活性が低下していることが分かった。酢
酸の光触媒分解脱離では，ルチル相の方がアナターゼ相より活性が高いというのは，先行研究[4]
と同じであった。 
 相境界で活性が高くなったのは，表面水平方向のポテンシャル勾配が効いているという説明
が可能であるが，４－１節と同様に，図 5 上図で観測されているポテンシャル勾配の大きさは
空間電荷層のポテンシャル勾配に比べるとはるかに小さい。この原因として，顕微光電子分光測
定の空間分解能（15 µm）の制限によって，実際のポテンシャル勾配より小さい値を与えている
可能性を考えた。そこで，SPring-8 の BL-25SU で光電子顕微鏡を用いてモデル試料表面をよ
り高空間分解能で評価した。その結果，アナターゼ相からルチル相への移行は光電子顕微鏡の空
間分解能である 500 nm より狭い範囲で起こっていることが示された。この程度の幅でポテン
シャルが変わっていれば，表面垂直方向と水平方向のポテンシャル勾配は同程度になってくる
ため，相境界のポテンシャル勾配が光触媒活性に寄与しているという結果は妥当である。 
 
４－３. 不均一カリウムドープ試料 
 
 アルカリ金属は電気陰性度が低い元素であり，表面に吸着した時やバルクにドープされた時
は良い電子ドナーとして機能する。この性質を利用して，ルチル型 TiO2(110)表面にアルカリ金
属を吸着させて電子ドープをさせることで，下方バンドベンディングを誘起させた。カリウム吸
着により Ti 2p3/2 準位は低結合エネルギー側にシフトするが，そのシフト量は最大でも 0.3 eV
程度であった。吸着カリウムの表面上での分布を検証すると，吸着領域と非吸着領域の境界が明
確ではなく，吸着後にカリウム原子が拡散，あるいは吸着時にマスクを回り込んで吸着したもの
があることが分かる。そのため，ポテンシャル勾配は 0.2～0.4 mm の幅広い領域で観測されて
おり，勾配の大きさは 10−3 eV µm−1とかなり小さくなった。 
 この表面で光触媒活性を評価したところ，カリウム吸着面，非吸着面，および境界付近の 3 か
所で有意な差を見出すことが出来なかった。境界での表面水平方向のポテンシャル勾配は表面
垂直方向のそれに比べて小さいため，境界が他の場所に比べて優位に光励起キャリアのドリフ
トがあるわけではないことが理由の一つである。また，カリウム吸着により下方バンドベンディ
ングが誘起されたという事は，この領域ではポテンシャルの深い電荷蓄積層が出来ていること
を意味するが，カリウムイオンが光励起電子をトラップするために，カリウムのない領域と比べ
て活性が高くならなかったというのが二つ目の理由である。いずれにせよ，アルカリ金属の吸着
は光触媒の高活性化にはつながりにくいという結論が得られた。 
 
４－４. まとめと展望 
 
 TiO2 光触媒の高活性化を目指し，表面水平方向のキャリアフローを制御する 3 つの方法を検
証した。超高真空環境下で清浄化をした TiO2表面で形成される電荷蓄積層のポテンシャル勾配
は表面垂直方向にキャリアをフローさせる役割を持つが，それと同等の大きさの急峻なポテン
シャル勾配をアナターゼ相とルチル相が接合する相境界で実現できることが明らかとなった。
そのため，この相境界で生成する光励起エキシトンは効率的に電子と正孔に分離され，それらは
ポテンシャル勾配に沿ってアナターゼ相とルチル相にそれぞれフローしてゆく。この結果，アナ
ターゼ/ルチル相境界での光触媒活性はそれ以外の領域より活性が高くなり，実験的にもそれを
確かめることが出来た。 
 アナターゼ/ルチル相境界の調製は比較的容易であり，アナターゼ結晶の一部を溶融させるこ
とで達成できる。今回は電気炉で結晶全体を加熱したが，集光レーザーを用いる事でも溶融と再
結晶化によるルチル相への転移が可能である。レーザー走査により任意に相境界の密度を高く
することができるため，光触媒の高活性化技術として期待できる。 
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