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解　　説

半導体光触媒の電子トラップ密度分布解析
大　谷　文　章＊，髙　島　　　舞＊

ほとんどの金属酸化物は，空の電子準位である「電子トラップ」をもつ．逆二重励起光
音響分光法により測定できるこの電子トラップ密度のエネルギー分布（ERDT）が，粉末
などの固体表面の構造を敏感に反映することがわかってきた．本稿では，このERDT解
析の手法と，光触媒をはじめとする固体材料への適用についてのべる．

 1 .　固体材料科学における「あきらめ」

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．おそらく企業における粉体の品質管理でも同様
であろう．
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
（identi�cation）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（こういう「しきた
り」ができたのは，同定せずに議論されたために混乱が生
じたことが原因と推察される）．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．

 2 .　表面構造のマクロ測定

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行われ，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（構造を反映した名前はつけられないが）同定できる
かもしれない．これまでに知られている表面構造マクロ測
定は，有機化合物の元素分析とおなじ意味で構造そのもの
ではない「表面の元素分析」をのぞくと，著者が知るかぎ
り昇温脱離やゼータ電位測定くらいしかなく，対象試料の
範囲がひろいとはとてもいえない．

 3 .　電　子　ト　ラ　ッ　プ

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）は著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．「電子ト
ラップ」ということばをつかって発表すると，「結晶の格
子（酸素）欠陥」とか「電子︲正孔の再結合中心」である
と勝手に解釈するひとが多い．「そんなことを言ったおぼ＊北海道大学触媒科学研究所
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えはありません」とこたえるしかないが，後述するように
すこしずつその構造がわかりつつある．
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」であるといえる．
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（通称・IUPAC名は2,2’,2”︲ニトリロトリエタノール）
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（通称・IUPAC名
は 1,1’︲ジメチル︲4,4’︲ビピリジニウム二塩化物・以下
「MV 2＋」）溶液をくわえると，MV 2＋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MV 2＋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．

 4 .　電子トラップ密度のエネルギー分布

理由は簡単で，「おもしろくなかった」，つまり光触媒活
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（その後の検討でこの電子トラップの総密度はほぼ比
表面積に比例することがわかった．「おもしろくない」の
は当然であったともいえる）．
電子トラップはいろいろな種類がある方がつごうがい
い．たとえば，伝導帯直下の「浅い＝shallow」トラップ
であれば，熱エネルギーで伝導帯に遷移して移動すること
が可能で，励起電子の移動に寄与するかもしれない．一
方，深い（deep）トラップにいったん捕捉されると移動す
ることが困難になり，正孔との再結合を待つだけとなる．
こんなストーリー（多くの人がそう信じているが，これま
でに実験的な根拠がしめされたことはない）はとても魅力
的である．しかし，そのためには，電子トラップ密度のエ
ネルギー分布をもとめる必要がある．
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MV 2＋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MV 2＋と反応
できることが前提となっている）．MV 2＋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滴定を行うと，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MV 2＋に移
動（MV 2＋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（著者のアイデアではなく当時の研究室の
鳥本司助教授（現名古屋大学教授）と池田茂助手（現甲南
大学教授）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．

 5 .　逆二重励起光音響分光法

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 Fig. 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＝ 
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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（Fig. 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．

 6 .　各種酸化チタンのERDT/CBBパターン

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Fig. 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

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︶﹈.

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

 7 .　指紋としてのERDT/CBBパターン

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．Table 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

Table 1　Representative high-ζ ︵＞ 0.6︶ pairs of commer-
cial titania powders including JRC-TIO series reference 
titania provided by Catalysis Society of Japan.
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いる」ものは「おなじもの」といえることである．たとえ
ば，Table 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）．
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，いままでの著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．

 8 .　光触媒の構造-活性相関

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，Table 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，Table 1のエントリー 5と6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＝arti�cial inteligence）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
と著者は考えるが，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．
ところで，ERDT/CBBパターンが似ていると特性も似て
いる．では，逆に特性，たとえば活性が似ているとERDT/

CBBパターンも似ているのだろうか．原理的には答えは
否．ERDT/CBBパターンがおなじなら特性もおなじ（そも
そもおなじものだから）であり，性質や特性が異なれば
ERDT/CBBパターンは異なる（もしおなじならおなじ性質
や特性になるはずだから）といえるだけである．ところ
が，すべてではないが，ある種の光触媒反応系（酢酸の酸
化分解反応と銀塩水溶液からの酸素生成反応）において
は，活性の順にERDT/CBBパターンをならべると，最高
活性を 1として，0.7以上のものは「よく似たパターン」
であり，それ以下のものは相互の類似性はひくく，また，
高活性試料のパターンはあらわれなかった 9︶．なぜ，高活
性のものだけが「似ている」のか．ひとつの可能性は，活
性に影響をおよぼすさまざまな構造因子が最適化されたも
のがあり，それ以外は，それぞれべつの因子が適切でない
ため活性が低下したということである（逆にいえば，この
ような傾向がみられた場合には，通常の製造プロセスによ
ってさらに高活性なものをえることがむずかしいともいえ
る）．このことは，従来の構造︲活性相関解析の限界をしめ
している．活性が中程度以下となる原因を究明しても，そ
れ以外は変化させずにその点だけを改善することができな
いため，結果的に高活性のものがえられる可能性はひく
い．光触媒活性などの特性におよぼす構造の影響はあくま
で「総合的」に評価されなければならない．

 9 .　酸化チタン表面の電子トラップの構造

とはいえ，「電子トラップのような素性のわからないも
のはつかえない」といわれるのも当然である（たぶん IR

もNMRも開発されたときはおなじようなものだったと反
論してもしかたない）．ほとんどの金属酸化物（とくに半
導体に分類されるもの）はERDT/CBBパターンをあたえ
る（光吸収の変化を追跡できない黒色試料以外では，p型
半導体である酸化ニッケルが，パターンがえられない例の
ひとつ）ので，検出される電子トラップの構造はそれぞれ
で異なると予想される．ここでは，測定例が多い酸化チタ
ンについて考察する．
第6節でしめしたように，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，あるいは，露出格子面の接続部（稜）
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にある構造である可能性がたかい．
そこで，著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
を行った．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OAP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
値幅がせまかった．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．

 10 .　電子トラップ密度解析の展望

現在，研究室にあるRDB-PAS測定装置4台は，国内外
の大学や企業の研究者に公開（企業は有料）し，酸化チタ
ン 12︲15︶だけでなくさまざまな金属酸化物 16,17︶や窒化炭素
（C3N4） 18︶の分析にも利用されている．試料の種類や形態に
よってパターンがえられないことや，えられたERDT/CBB

パターンによって試料の特性や活性のちがいを説明できな
いことも皆無ではないが，従来の測定法ではえられない結
果がでることはまちがいない．電子トラップの構造，ある
いは，これまで測定されることのなかった構造因子が光触
媒活性をはじめとするさまざまな化学的，物理的特性にお
よぼす影響を解明できると期待している．
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Almost all the semiconducting metal oxides have electron 
traps, vacant electronic states. Newly developed reversed  
double-beam spectroscopy enables the measurement of energy- 
resolved distribution of electron traps ︵ERDT︶, which reflects 
the surface structure of solid samples. In this article, principle of 
ERDT analysis and its application for solid materials such as 
photocatalysts are interpreted.
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