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Fig. 3. in-situ XPS 分析装置の概念図 

光触媒TiO2膜
基材

紫外線

水滴
接触角の低下！

光触媒TiO2膜
基材

紫外線紫外線

水滴
接触角の低下！

Fig.2. TiO2の光誘起親水化作用 
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Fig.1. TiO2の環境浄化作用 
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１．はじめに 

  二酸化チタン（TiO2）は、紫外線（UV）を照射するのみで、有

害化学物質を酸化分解して最終的には二酸化炭素と水に出来ること

から、脱臭、水処理、大気浄化、防汚、殺菌、および抗菌などを目

的とした環境浄化材料として多くの分野で応用されている（Fig. 1）。

Wang らは、この光触媒 TiO2コーティングに UV を照射すると、表面

の濡れ性を示す接触角が著しく低下することを見出した（Fig. 2）[1]。
この光誘起超親水化現象は、光触媒の酸化還元分解作用とは異なる

新しい機能として注目されており、近年、医療器具、自動車用・浴

室用ミラーなどに広く実用化されている。ところで、光誘起親水化

が発現するメカニズム関しては、決定的なモデルがなく、現在も議

論の只中にある。有力なモデルとしては、① 光触媒作用による吸着

炭素の分解、② 光照射により生成される酸素空孔上への水酸基の吸

着など挙げられるが、これらモデルの正当性を裏付ける決定的な実

験証拠はまだ得られていない。 
本研究では、X 線光電子分光法（XPS）を利用して光触媒 TiO2表

面の UV 照射反応を精密解析することで、光誘起親水化現象発現の

メカニズムに関する決定的証拠を得ることを目指した。 
 

２．研究経過 
 X 線光電子分光法（XPS）は固体の表面から数ナノメートルの深さ領域における元素の同定、定量およ

び化学状態分析に広く使用されている分析方法であり、固体表面で引き起こされる反応現象の解析におい

て非常に有効な手段である。XPS による表面反応分析では、一般に、反応前後の試料を測定し、そのスペ

クトルの変化を解析する。しかし、XPS の分析領域は極表面であるので、僅かな時間であっても大気に晒

すと、反応後の試料が空気中成分と再び反応したり、空気中の炭素によって表面が汚染されたりするので、

精確な解析結果が得られない。この因子を排除し、精密な分析をおこなうためには、反応させた試料を大

気に晒すことなく XPS 測定するための工夫が必要となる。 
本研究では、高真空装置中で試料処理および測定の全てをおこなうことで大気暴露のよる影響を排除し、

表面反応を精密に解析することを試みた。Fig. 3 は、本研究のために構築した in-situ XPS 測定装置の概略

図である。試料処理チャンバは、ターボ分子ポンプによって～10-6 Pa まで排気できる。酸素ガスは可変リ

ークバルブより導入し、そのガス圧は圧力計で監視できる。紫外線は、サファイヤ製ビューポートから試

料表面に照射する。照射した試料は、チャンバを減圧した後、トランスファーロッドで大気に晒すことな

く XPS 測定チャンバまで搬送し、速やかに測定を開始できる。 
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Fig. 4.UV 照射による接触角の変化 [2] 
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Fig.5. UV 照射による C 1s XPS スペクトルの変化： 

(a) Sample A, (b)Sample B  [3] 
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Fig. 6. 酸素雰囲気下 UV 照射時間の増加に伴う 
表面炭素量の変化 [3] 
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Fig. 4.UV 照射による接触角の変化 [2] 

３．研究成果 
本研究では、高濃度硫酸浴中にて陽極酸化をおこなうこ

とでチタンの表面に光触媒 TiO2皮膜を作製した。我々は、

陽極酸化における化成電圧を変化させることで、光誘起超

親水性を発現する TiO2皮膜、および発現しない TiO2皮膜

を作製できること報告している[2]。本研究ではこの作り

分けの技術を利用して、“Sample A：UV 照射をしても接触

角に変化がない TiO2皮膜”、“Sample B： UV 照射によっ

て接触角が著しく低下する TiO2皮膜”の２種を作製し（Fig. 
4）、これらに表面における UV 照射反応を in-situ XPS を用

いてそれぞれ解析した。 
in-situ XPSを用いて測定したUV照射によるC 1s XPSス

ペクトルの変化を Fig. 5 に示す。UV 照射は真空中および

分圧 10 kPa の高純度酸素雰囲気中にてそれぞれおこなっ

た。真空中で紫外線照射をおこなった場合は、C 1s スペク

トルの変化は観察されない。しかし、酸素雰囲気中の場合

は、UV 照射による C 1s スペクトル 289eV 付近の増大が認

められる。スペクトル中において、285eV 付近は表面汚染

炭素に相当し、289eV 付近は、カルボキシ基等の化学状態

に相当する。また、スペクトルの変化は、Sample B より、

Sample A のほうが大きい。 
Fig. 6 は、酸素雰囲気中 UV 照射による表面炭素量の変化を示す。親水性を示す Sample B は、酸素雰囲

気下 UV 照射により吸着炭素が減少するが、親水化しない Sample A では減少しない。親水性を示す Sample 
B は、光触媒特性にも優れることから[2]、吸着炭素の減少は、光触媒による分解であると考えられる。ま

た、O 1s XPS スペクトルにおいては、試料の親水性に関わらず、酸素雰囲気下 UV 照射により表面水酸基

（OH-）が増加した[3]。これらの結果は、親水性の発現には、光触媒作用による吸着炭素分解が必要不可

欠であることを示唆するものである。 

 
４．ま と め     
 in-situ XPS を利用して光触媒 TiO2表面の UV 照射反応を精密解析することで、親水性を示す TiO2表面

では、酸素雰囲気下 UV 照射により吸着炭素が減少することを明らかにした。このような変化は、親水化

を示さない TiO2表面では観察されないため、親水性の発現には、光触媒作用による吸着炭素分解が必要不

可欠であることが示唆された。 
 
[1] R. Wang, K. Hashimoto, A. Fujishima, M. Chikuni, E. Kojima, A. Kitamura, M. Shimohigoshi, T. Watanabe; 

Nature 388 (1997) 431 
[2] N. Masahashi, S. Semboshi, N. Ohtsu, M. Oku; Thin Solid Films 516 (2008) 7351 
[3] N. Ohtsu, N. Masahashi, Y. Mizukoshi, K. Wagatsuma; Langmuir 25 (2009) 11586 
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x 1 0 -5 mass %  M n(M n I 4 0 3 .0 7 6  nm ) d f _ [ а O j 硅
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蒋皇痰孩

[1 ] K . W agatsuma, H . M atsuta: Spectroch im . A cta; 1 9 9 9 ; 

5 4 B; 5 2 7 -5 3 5 . 

[2 ] K . W agatsuma: Spectroch im . A cta; 2 0 0 0 , 5 5 B, 8 3 3 -

8 3 8 . 

[3 ] K . K odama, K . W agatsuma: Spectroch im . A cta;  2 0 0 4 ;  

5 9 B; 4 2 9 -4 3 4 .

[4 ] K . W agatsuma, S. Urush ibata: M icroch em . J.;  2 0 1 0 ; 

9 5 ; 1 0 7 -1 1 2 .

F ig. 1  Block diagram  of th e measuring system.
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F ig. 2    Calibration curves using th e amplitude of th e F F T 

fundamental components for M n I 4 0 3 .0 7 6  nm  and M n I 4 0 3 .3 0 5 nm .  

Samples: F e-based alloys containing 0 .4 9 , 0 .2 0 , and less th an 0 .0 0 1  

mass %  M n; rf forward power: 1 2 0  W ; modulation frequency: 7 7  H z  

(duty ratio of 5 0 % ); bias current: 2 2 .8  m A  (e軲 ective value).
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