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研究成果の概要（和文）：酸化チタンの光触媒活性は通常、バンド理論で説明される。しかし、光触媒表面の酸素原子
などが関与する場合、光触媒の表面状態も重要である。本研究ではルチル型酸化チタン単結晶の表面状態（表面酸素欠
陥など）とその光触媒活性の関係について知るため、(1)研磨したままの表面の光触媒活性の面方位依存性、(2)研磨面
への各種処理が光触媒活性や濡れ性に及ぼす影響、(3)酸化チタン(001)面の表面構造解析などを行った。その結果、ル
チル型酸化チタンでは(001)面が一番高活性であること、加熱処理などで活性が低下すること、これを活性状態へ戻す
にはある特定方位に多重溝を導入する必要があることなどを見出した。

研究成果の概要（英文）：Photocatalytic activity of titanium dioxide is normally discussed in terms of band
 theory.  There are, however, other factors that are also important for the photocatalytic activity, espec
ially when surface oxygen is involved in the reaction.  In this study we investigated the relation between
 the surface condition of rutile titanium dioxide single crystals and the photocatalytic activity: (1) Eff
ect of crystallographic orientation of as-received (polished) surface on the photocatalytic activity, (2) 
Effect of surface treatment on the photocatalytic activity and contact angle, (3) Structural analysis of (
001) surface, etc. We find that (001) surface is the most active surface among the low index surfaces of r
utile titanium dioxide, that the activity decreases as the surface is heated or treated in HF solution, an
d that multiple parallel grooves must be introduced in certain direction on the low active surface before 
the activity is regained.
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１．研究開始当初の背景 
酸化チタンの光触媒活性は紫外線により

固体表面に生成した電子・正孔ペアが引き起
こす酸化還元反応であり、水や有機物を分解
する(A. Fujishima, et al., Sur. Sci. Rep., 63 
(2008) 515)が、最近の我々の研究結果(投稿
中)では、異なる波長の紫外線が酸化チタン粉
末に異なる効果を示すことを明らかにした。
すなわち、波長が 320 nm の紫外線と 340 nm
の紫外線では同一光触媒を用いても水素発
生量が２倍も異なることを見出した。この結
果はバンド理論では説明できない。さらに、
光触媒反応には酸化チタン表面の酸素原子
や水酸基などの付着、生成、移動、脱離が関
与しているので表面構造も重要な因子であ
ると考えられる。このことは特定のエネルギ
ーギャップを有するバンド構造における電
子・正孔ペア生成のみで光触媒活性を議論す
ることの危険性を示唆している。この光触媒
活性に関する過去の文献をまとめると、 
(1) バルクあるいは表面における酸化チタ
ンのバンド構造(図 1)を基本としてきた(例え
ば：T. Inoue, et al., Bull. Chem. Soc. Jpn., 
53 (1980) 234)。 
(2) 添加物を含む酸化チタンでもバンド構
造への不純物準位形成で説明されてきた(例
えば：S. U. M. Khan, et al., Science, 297 
(2002) 2243)。 
(3) 表面構造は結晶の方位にも依存するの
で、光触媒活性も表面の面指数に依存すると
予想される。しかし、このような観点の研究
は非常に少ない。  
(4) 白金を付着することによって、触媒効率
が高まるが、使用を繰返すことにより劣化す
ることが問題である。 
 
光触媒表面では紫外線照射によって酸素

の吸放出が進行すると予想される。この酸素
吸放出は酸化チタン表面の酸素原子や酸素
欠陥の状態に強く依存するのは当然である。
したがって、酸素の吸放出は表面の面指数に
強く依存することが考えられる。この観点か
ら文献を調べると、Wilson & Idriss (J. 
Catal., 214, 46-52 (2003))は酸化チタン表面
上での酢酸の分解反応に方位依存性がある
ことを報告し、Hotsenpiller ら (J. Phys. 
Chem. B, 102, 3216-3226 (1998))は Ag+ → 
Ag の反応が酸化チタン表面の面指数に依存
することを報告している。Wilson & Idriss
は単結晶酸化チタンを用いて実験し、平滑な
(001)面よりファセット化した(001)面の方が
活性であると報告している。しかし、意図的
に酸素欠陥を制御した実験は行っていない。
Hotsenpillerらの実験は主に薄膜を用いてお
り、単結晶についてはそのままか、1000oC
で焼成したものを利用しているが、酸素欠陥
は制御していない。 
 単結晶酸化チタン表面の光触媒活性は表
面の方位(面指数)だけでなく、表面酸素欠陥
の状態にも強く依存すると考えられるが、表

面状態は酸素の吸放出の繰返しで変化し、特
に表面酸素欠陥濃度は時間の経過とともに
減少すると予想される。これを防ぐため、本
研究では表面酸素欠陥をオーダー化し、酸素
の吸放出が同一部位で連続的に行われるこ
とを考えた。その結果として、活性点濃度を
高く維持でき、さらに、酸化チタン光触媒の
面指数や酸素欠陥状態と光触媒活性の関係
を明らかにすることで、活性の高い表面を設
計する指針が得られる。 
 
 
２．研究の目的 
酸化チタンの光触媒活性は、紫外線照射に

より表面付近の価電子帯電子が励起され、生
成した電子・正孔ペアが隣接する化学物質を
分解する現象である。この現象は従来、主に
バンド理論で考察され、説明されてきた。し
かし、これには酸化チタン表面での酸素原子
や水酸基などの付着、生成、移動、脱離が関
与し、その結果、表面付近の構造も変化して
いると予想される。本研究では、単結晶酸化
チタンの表面酸素欠陥の活性や濃度を高め
る目的で表面酸素欠陥のオーダー化をはか
り、従来の単結晶酸化チタン表面より高活性
な光触媒表面を得ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
表面が(001)面などであるルチル型酸化チ

タン単結晶を用意し、表面のオリフラに対し
て各種角度方向に多重溝を導入し、さらに還
元雰囲気中で 400～1000oC の高温で焼成する。
表面Ｘ線回折などにより酸素欠陥のオーダ
ー化を確認し、このような各種酸化チタン単
結晶にリノール酸を塗布して波長の異なる 2
種類の紫外線を 0～24 h 照射し、リノール酸
の分解による質量の時間変化を測定する。こ
れらの結果から、表面や多重溝の方位あるい
は焼成条件と光触媒活性の関係を得、高光触
媒活性を達成する条件を見出す。また、光触
媒活性の波長依存性の存在を明らかにする。
最後に、このような表面酸素欠陥がオーダー
化した単結晶を長期使用できる作製条件を
探求する。さらに、最も活性が高い試料の表
面構造を SPring-8 の表面Ｘ線回折、LEED 測
定で評価する。 
 
４．研究成果 
本研究では、ルチル型単結晶酸化チタンの

表面状態（表面酸素欠陥を含む）とその光触
媒活性の関係についての知見を得るため、
(1)研磨したままの表面(as-received 表面)
の光触媒活性の面方位依存性、有機酸の分解
のされ方、紫外線(UV)波長への依存性、(2)
研磨面への各種処理がその光触媒活性に及
ぼす影響あるいは濡れ性の変化、(3)ルチル
型単結晶酸化チタンの中で光触媒活性が高
い(001)面の表面構造解析、を行った。以下
にこれらの結果の概要を述べる。 
 



(1) 最 初 に 、 研 磨 し た ま ま の 表 面
(as-received 表面)の研究では、ルチル型単
結晶酸化チタン(001), (100), (101), (114)
面にリノール酸（有機酸の一つ）を塗布し UV
光を照射したときの質量の時間変化を測定
した。さらに比較のため、ガラス板（光触媒
活性なし）を用いた同様の実験も行った。そ
の結果、(114)面や(100)面ではリノール酸の
質量は約 800 分の間ほとんど不変か、約 3%
減少したが、(101)面では 5%、(001)面では
14%減少した。この変化の前後でリノール酸
を FT-IR で分析したところ、C=C 二重結合な
どが減少していた。つまり、リノール酸が分
解して気体となり、質量が減少したと考えた。
ちなみに、ガラス板上のリノール酸は多少、
質量が増加する傾向にあった。これは通常の
有機酸の酸化反応（酸素が結合）が進行した
ものと考えられた。 
 酸化チタンの表面エネルギーは(110)面で
低く、(001)面で高いこと、後に述べる表面
構造解析結果を合わせて考えると、酸素が関
与する光触媒反応では表面の安定性と光触
媒活性に関連性があることが明らかとなっ
た。 
 この酸化チタンの光触媒作用によるリノ
ール酸の質量減少がC=C二重結合での分子の
切断と関係があるかを調べるため、同一炭素
数であるが、二重結合数が異なるオレイン酸
（C=C 二重結合が１つ）、リノール酸（C=C 二
重結合が２つ）、リノレン酸（C=C 二重結合が
３つ）をルチル型酸化チタン(001)面に塗布
して UV 照射したところ、オレイン酸＜リノ
ール酸＜リノレン酸の順に質量減少が大き
くなった。つまり、間接的ではあるが、二重
結合が切断されている可能性を支持した。ま
た、同じ UV光でも 366 nm にピークがある UV
光より、312 nm にピークがある UV 光の方が
有機酸の分解が速いことも示した。 
 
(2)研磨面への各種処理と光触媒活性の関係
の研究では、単結晶酸化チタン表面に各種の
処理を行った後、リノール酸を塗布して UV
照射による光触媒活性をリノール酸の質量
減少で評価した。上記(1)の研究で光触媒活
性が少なかった(001)面や、他の面として
(111)面や(101)面をそのまま利用するある
いは、オリフラに対して平行、垂直、あるい
は 45o の方向に多重溝を導入（研磨機を用い
て）した。その光触媒活性をリノール酸の分
解による質量減少で調べた。その結果、全て
の場合でリノール酸の質量はほとんど減少
しなかった。つまり、光触媒活性がないし、
多重溝によって活性が高まることはなかっ
た。 
上記(1)の研究で一番光触媒活性が高かっ

たルチル型単結晶酸化チタン(001)面を HF処
理（5% HF に 10 分間浸漬）したものや、410oC
に約 30 分加熱処理した面を作製し、光触媒
活性を調べたが、ここでも質量減少はほとん
どなく、活性が失われた。加熱処理して活性

が失われた(001)面にさらに多重溝を研磨紙
で導入した。オリフラに対して 45o の方向
（[100]方向）とオリフラに平行な方向
（[1-10]方向）では活性はないままであった
が、オリフラに垂直な方向（[110]方向）に
導入した場合には光触媒活性が研磨したま
まの面の約 50 %回復した。これは表面酸素欠
陥（あるいは表面酸素）の配列が適切な配列
になったからと考えられる。 
先の研究では多重溝を研磨紙で導入した

が、この方法では多重溝の深さや溝の間隔を
制御するのが困難である。これらを制御する
方法として、リソグラフィーの方法で多重溝
を導入してみた。その結果、溝の深さや間隔
はきれいに制御できた。この様にして作製し
た多重溝付与(001)面の光触媒活性を調べた
が、オリフラに垂直な方向（[110]方向）に
多重溝を導入した時だけ光触媒活性が回復
した。つまり、光触媒活性を高める機構は多
重溝の導入方法に依存しないようである。 
ちなみに、これらの各種面の濡れ性を測定

したが、as-received (001)面、(101)面や
(111)面の間で接触角の差は小さく、(001)面
を加熱することによる接触角の減少（濡れ性
の増加）の方が大きい。濡れ性が良い方が光
触媒活性が高くなると予測できるので、
(001)面の加熱による光触媒活性の低下は濡
れ性の変化によるものではない。 
 
(3)以上の結果から、酸化チタンの光触媒活
性（酸素が関与する場合）に表面状態（特に
酸素の並び）が大きく関与していることは明
らかである。そこで、表面Ｘ線回折(SXRD)で
これらの表面構造を調べた。研磨したままの
(001)表面に電子線を照射したところ、LEED
パターンが現れず、SXRD 測定は出来なかった。
一方、HF 処理した(001)面や加熱処理した
(001)面ではきれいなLEEDパターンが得られ、
SXRD で測定した。この SXRD の測定結果(CTR)
の解析は複雑で、まだ解析が完了していない
が、現段階では次のとおりである。 
 研磨したままの(001)面では表面原子が秩
序化しておらず、SXRD で測定出来ない。しか
し、HF 処理すると(001)面の表面原子は良く
秩序化し、その SXRD 結果(CTR)から(101)フ
ァセットが約４層の深さまで生じているこ
とが明らかとなった。一方、400oC に加熱し
た(001)面は HF処理した面より少し秩序化は
悪いが、SXRD で測定できた。それを解析した
結果、やはり(101)ファセットが生じている
が、表面から２層目のところに段が生じてい
る可能性が高い。 
 
ここまでに述べた、(1), (2), (3)の結果

をまとめると、ルチル型単結晶酸化チタン
(001)面は研磨したままの面で表面エネルギ
ーが高く、光触媒活性がある。この面は SXRD
で測定出来ない。しかし、HF 処理や加熱処理
すると、表面は安定な状態へ変化し、SXRD で
測定できる。この面は(101)ファセットを作



る。これらの処理面には光触媒活性がほとん
どない。この活性なしの HF 処理面に[110]方
向の多重溝を導入すると、光触媒活性が約
50 %回復した。これは表面酸素がある一定方
向にオーダー化するためである。 
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