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１．概要（Summary ）目的・用途・実施内容 
二酸化チタン(TiO2)は光触媒の材料や色素増感太陽電

池の電極材料など幅広い応用が期待される重要な物質

である。さらに、近年、アナターゼ型TiO2表面におい

て、二次元電子ガス状態が発見・報告されており、電子

デバイス応用の観点からも注目されている。TiO2 を光

触媒として利用する場合、紫外光（波長 400nm 以下）

が必要となる。日光には紫外線が含まれているので、屋

外での利用では、実用上の問題はないが、室内(蛍光ラ

ンプや照明器具)での利用には、可視光応答の光触媒が

重要であり、それは、例えば窒素を光触媒にドープする

ことで実現可能であることが明らかにされている。窒

素を固体材料へドープするには、ガス元素イオンの打

込みとアニールを組み合わせた処理、ガス雰囲気下に

おける超高温での焼成、薄膜等の合成中のプラズマ反

応の付加、などの強力な運動エネルギー、熱エネルギー、

イオン化エネルギー、化学エネルギーを用いた制御が

必要である。これらのプロセスには酸化物材料の利用

にとって致命的な酸素欠損というプロセスダメージを

引き起こす可能性があるとともに、プロセスコストや

時間を要する場合もあり、決して実用的な手法とは言

えない。 
近年、我々のグループではNO 分子線をTiO2表面に照

射した場合、窒素を TiO2 にドープできていることを、

BL23SU(表面化学実験ステーション）に常設している

X 線光電子分光装置（XPS）を用いて発見した（特願

2018-057186）。これは、超熱状態の分子線を使った熱

反応に依らない新たな元素ドープ方法の開拓であり、

通常、多くの酸化物が n 型であることに対する、p 型

伝導特性の付与を可能とするものである。材料表面プ

ロセスの基礎研究としての重要性ばかりでなく、他の

多くの酸化物材料に対する伝導性の制御と機能化処理

の研究、それらの pn 接合を利用した発光・受光デバイ

スなどの新たな応用研究の可能性を秘めるものである。 
 以上を踏まえて本研究では、これまで実用化に向け

てネックであった、TiO2 の窒化に関して、プロセス面

における問題を解決することを目指すために、その素

過程解明を目的とした放射光リアルタイム光電子分光

分析を行う。具体的には、前回と同様に、BL23SU に

常設している XPS を用いて、アナターゼ型 TiO2 表面

における欠陥や吸着種の定量化や反応のダイナミクス

を解明するとともに、価電子帯スペクトルを得る。NO
分子の吸着状態や NO 分子線の並進エネルギーによる

表面状態の違いと表面電子物性との関係を明らかにす

ることを目標とする。 
 
２．実験（目的,方法）（Experimental） 
測定試料として、ルチル型 TiO2(110)、PLD 法により作

製されたアナターゼ型 TiO2(001)薄膜(成膜条件により欠

陥密度等を制御する)を用いた。表面で観測される酸素欠

陥量の異なる薄膜試料に対し、超音速 NO 分子線を照射

した際の表面の反応性について検討を行った。室温ガス

(0.03 eV)および超音速分子線(0.05～2.3 eV)を利用した。

具体的な測定としては、以下の２点を行った。 
 

1. 大気中から導入した表面未処理のアナターゼ TiO2

への NO 分子線の照射（分子線発生装置のノズル加

熱無） 

2. 清浄表面および酸素欠陥導入表面、水吸着表面へ

の NO 分子線の照射(ノズル加熱無) 
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 これまでの実験では、超音速 NO 分子線の並進エネル

ギーやノズル温度、また、照射される表面の状態に依り、

形成されたN1s状態が異なっていること(TiN、TiON等の

比が異なっている)が観測されている。また、清浄表面と水

吸着表面では、NO 分子線との反応性が異なっていること

も観測されており、表面の OH 基が N1s 状態の形成に深

く関わっているだろうと推測している。これらについて、現

段階では大まかな変化のみが観測できているに留まって

いる。そのため、NO 分子線による反応での N1s 状態の

密度（吸着量）はあらかじめ表面に存在する OH 基に依存

しているのか、表面に存在する酸素欠陥に依存しているの

か、並進エネルギーを変化させると反応性が変化するの

か、NO 分子の振動励起の有無により反応性が変化する

のか、といった反応制御を決定する基礎的な支配的な反

応因子や条件、また、それに付随する NO 分子のドーズ

量による反応過程については未だ明らかにできていない

ため、それを明らかにしたいと考えた。 
 
３．結果と考察（Results and Discussion） 
今回は、NO 分子線との反応条件を明らかにするため

に、ノズル加熱なしで設定できる並進エネルギーの最

大値と最小値、また、加熱ノズルにおける並進エネルギ

ーの最小値における NO 分子とアナターゼ型

TiO2(001)薄膜との反応について、軟X 線放射光電子分

光を用いて調べた。今回のビームタイムで調べた範囲

における並進エネルギーに対しては、反応性、反応速度

による違いは見られなかった。また、ノズルの加熱によ

る分子の振動励起を起こした状態の分子線照射におい

ても顕著な違いは見られなかったが、詳細は解析中で

ある。 
今回の実験では上記に加えて、放射光照射下での反

応性と放射光照射していない状態での NO 分子との反

応も調べた。放射光を照射していない状態では、アナタ

ーゼ型TiO2表面に酸素欠陥がない場合は反応が起こら

ないものの、酸素欠陥が存在する場合は反応が NO 分

子との反応によりN1s に状態が観測された。一方、放

射光照射下においては、表面の酸素欠陥の有無に限ら

ず、N1s に状態が観測された。これは、TiO2に光が当

たることによりキャリアが生成されている状態(光触媒

としてアクティブな状態)では欠陥がなくてもNO分子

の反応を進行させることができることを示していると

考えられる。 
今後は、観測された状態の精密な成分分析を行うと

ともに、加熱ノズルを用いた高い並進エネルギーにお

ける反応性を調べることで、NO 分子とアナターゼ型

TiO2表面との反応を解析していきたいと考えている。 
 
４．その他・特記事項（Others） 
なし。 
 
 
 
 
 
 
 

 
 


