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１．はじめに
　TiO2は，紫外線照射により光触媒活性を示す物質であ
る。1960年代後半に本多・藤島両氏による TiO2電極を用
いた水の光分解反応の発見 [1, 2]以降，精力的な研究が続
けられている。TiO2の光触媒作用は水の光分解だけに限
らず，シアン化物の酸化反応 [3]，希薄窒素酸化物（NOx）
の除去 [4]，紫外線照射下での超親水性の発現 [5]など多
岐に渡り，これらの特性により TiO2は我々の身の回りに
広く応用されるようになった。
　TiO2の光触媒活性は，多くの場合アナターゼ型のほう
がルチル型と比べ高いことが明らかになっている [6]。光
触媒活性の高さは，光励起された電荷キャリアが表面に輸
送される過程と，再結合し消滅する過程の競争で決まる。
キャリア寿命が長ければ反応性の高いキャリアが表面に
長く留まるため，高活性となることが予測される。実際に
空間電荷層でのポテンシャル障壁の高さ（バンドベンディ
ングの大きさ）が同じ場合，アナターゼ型がルチル型と比
べキャリア寿命が長いことが明らかになっている [7]。以
上のことから，光触媒活性の高さとバンドベンディングの
大きさには相関があることが明らかになっている [8]。
　TiO2光触媒でさらに興味深いのは，アナターゼ型とル
チル型を混合させると光触媒活性は向上する点である [9]。
アナターゼとルチルが 1:3の割合で共存する Degussa P25
（Evonik社）は，TiO2光触媒の標準試料として広く応用さ
れている。混合による活性向上は，エネルギー準位の異な
るアナターゼとルチルが接続する界面（ここでは「A/R界

顕微光電子分光を用いたアナターゼ／ルチル界面の光触媒活性と電子構造の評価

廣森慧太 1，中島伸夫 1，下山絢女 1，長谷川巧 1，和田真一 1，高橋修 1，間瀬一彦 2, 3，小澤健一 2, 3

1広島大・院・先進理工，2KEK 物構研 PF，3総研大

Evaluation of photocatalytic activity and electronic structure of 
anatase/rutile heterojunction by micro spectroscopy

Keita HIROMORI1, Nobuo NAKAJIMA1, Ayame SHIMOYAMA1, Takumi HASEGAWA1, 
Shin-ichi WADA1, Osamu TAKAHASHI1, Kazuhiko MASE2, 3 and Kenichi OZAWA2, 3

1Graduate School of Advanced Science and Engineering, Hiroshima University, 
2Institute of Materials Structure Science, High Energy Accelerator Research Organization (KEK)

3SOKENDAI (The Graduate University of Advanced Studies) 

　　最近の研究から         2022 年度量子ビームサイエンスフェスタ　学生奨励賞受賞原稿

Abstract
　二酸化チタン（TiO2）の光触媒活性は，結晶構造の異なるアナターゼ型とルチル型を混合させることにより向上する。
アナターゼ／ルチル界面で形成されるバンドベンディングが活性向上の要因として考えられている。しかし，TiO2結晶表
面でアナターゼ，ルチル，界面を区別し，電子構造と光触媒活性を直接比較研究した例はない。本研究では，アナターゼ
／ルチル界面を持つ結晶試料と，BL-13Bの集光ビームを用いた顕微Ｘ線分光測定を組み合わせることで，電子構造と光
触媒活性を評価し，両者の相関を明らかにすることができた。

面」と略記する）ではバンドベンディングが形成され，電
荷分離が促進・電荷再結合の抑制が起こることが要因と考
えられている [10]。しかし，A/R界面のバンドベンディン
グは実験的に確認されていない。また，TiO2表面上の特
定の領域（アナターゼ，A/R界面，ルチル）を区別し，電
子構造と光触媒活性を比較研究した例はなかった。本研究
では，A/R界面を持つ結晶試料を作製し，電子構造と光触
媒活性の相関を明らかにすることを目的とした。

２．A/R 界面の作製および評価
　準安定構造であるアナターゼは，加熱することにより
安定構造であるルチルに構造相転移する [11]。これを利用
して，まず天然アナターゼ結晶（（株）エヌズミネラル）
を (001)面に平行に切断し，表面研磨を行った。その後，
グリーンレーザー（Empower, Spectra-Physics, λ = 527 nm, 
10 W）を用いて局所的に加熱することで結晶の一部をル
チルに転移させ A/R界面を持つ結晶試料を作製した。試
料作製後，顕微ラマン分光測定を行い A/R界面の評価を
行った。
　Fig. 1(a)に示したのは，アナターゼ，A/R界面，ル
チル領域で測定した顕微ラマン分光スペクトルである。
300~700 cm−1の領域に，結晶構造に依存した特徴的なピー
ク構造があり [12]，アナターゼとルチル領域の中間では二
つの特徴を持つスペクトルが得られたので，顕微測定の空
間分解能の範囲内で界面が形成されていることが確認され
た（Fig. 1(b)）。
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ナターゼはルチルと比べ約 0.4 eVエネルギー準位が深く，
A/R界面でバンドベンディングを形成していることが明ら
かになった。アナターゼ相のエネルギー準位がルチル相よ
り深いという事実は先行研究 [10]と一致していたが，本
研究で初めて A/R界面のバンドベンディングを実験的に
決定した。

４．光触媒活性の定量評価
　本研究では TiO2の光触媒活性の評価として，酢酸
（CH3COOH）を飽和吸着させた表面に対し紫外線レーザ
ー（Obis 375LX, Coherent, hν = 3.31 eV）を照射し，吸着酢
酸の分解脱離を観察した。実際には，分解脱離に伴い吸着
酢酸由来の C 1sピーク強度が照射時間とともに減少して
いく様子を測定している。この評価方法は先行研究 [8]を
踏襲しており，バンドベンディングの評価と同一条件の

３．顕微 X線光電子分光測定によるバンドベンディング
の評価
　A/R界面のバンドベンディングのプロファイルを取得す
るために，BL-13Bの集光ビーム [11 µm（垂直）× 66 µm（水
平）][13]を用いた顕微Ｘ線光電子分光測定を行った。A/
R界面は放射光の水平方向と平行に設置し，垂直方向に試
料を動かすことで界面を横断するバンド構造を検証したた
め，A/R界面に対する実効的な空間分解能は 11 µmである。
　Fig. 2(a)はアナターゼからルチルにかけて試料表面を走
査しながら取得した価電子帯領域の光電子スペクトルであ
る。アナターゼ相からルチル相へ結晶構造が変化するにし
たがって低結合エネルギー側にシフトしている。挿入図の
ようにスペクトルの低結合エネルギー側を線形で外挿し，
価電子バンド上端（VBM）を算出した。Fig. 2(b)は VBM
を A/R界面近傍の 300 µmでプロットしたものである。ア

Figure 1	 (a) Raman spectra at anatase (red), A/R interface (green) and rutile (blue) regions. (b) The distribution of crystal structure overlaid on the 
sample optical image.

Figure 2	 (a) Valence band spectra obtained by scanning in one dimension from the anatase to rutile regions via the A/R interface. (b) The VBM energy 
is plotted against the measurement position. The A/R interface is located at -50.61 mm in the vertical direction.
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超高真空下で活性評価できるため，両者の相関を議論する
のに適している。
　Fig. 3(a)は，酢酸吸着面のアナターゼ，A/R界面，ルチ
ル領域で測定した紫外線レーザー照射前後の C 1s光電子
スペクトルである。一見，アナターゼの減衰が最も大きい
ように見える。吸着酢酸は紫外線を照射しない放射光のみ
照射した場合でも脱離するため，正味の紫外線による脱離
を評価するには，紫外線照射と非照射での差を取る必要
がある。Fig. 3(b)は紫外線非照射の C 1sスペクトルの変
化である。Fig. 3(a)と (b)の差を取り，光触媒反応の寄与
を定量評価した。その結果，約 120分のレーザー照射で
アナターゼとルチル領域では 15%の強度減衰が確認され
た。対して，A/R界面では 25%の強度減衰が起こっており，
吸着酢酸の分解脱離が促進されていることが明らかになっ
た。A/R界面のバンドベンディングが光触媒活性を向上さ
せるという予測はあったものの，理論的にも実験的にも実
証された報告はなかった。本研究では，初めて実験的に電
子構造と活性を直接結び付ける結果が得られた。

５．まとめと展望
　本研究では，アナターゼ／ルチル界面を TiO2表面に作
製し，BL-13Bの顕微分光と組み合わせることで電子構造
と光触媒活性の相関を調べた。界面におけるバンドベンデ
ィングを実験的に決定することに初めて成功した。さらに，
アナターゼ，界面，ルチルを区別して光触媒活性を評価し
た結果，界面の領域で最も高活性であり，電子構造から予
測される活性の順列と矛盾のない結果となった。以上より，
アナターゼ／ルチル混晶系における光触媒活性向上の要因
は，界面で形成されるバンドベンディングであると結論し
た。
　今後は本研究でアナターゼ，界面，ルチルの三点での評

価に留まっている光触媒活性を結晶全体でマッピングする
ことを目指す。また，同一視野で電子構造，結晶構造，表
面構造などを測定し，相関を取ることで光触媒活性のメカ
ニズムを詳細に解明することを目指す。
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