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研究成果の概要（和文）：単結晶チタニアに窒素イオン注入することによって可視光応答性を

発現させた．試料の N K-edge XANES, ELNES をそれぞれ放射光・電子顕微鏡を用いて測定し

た結果，触媒中には二種類の窒素種が存在することや，窒素種の化学状態は局所的な窒素濃

度に依存することが明らかとなった．低窒素濃度ではチタニア中の酸素サイトを置換した活

性窒素種が生成されるが，約 2atom%N 以上では NO2が酸素サイトを置換した不活性窒素種が

生成され始めることが分かった．さらにこの不活性窒素種が活性窒素種の触媒機能を阻害す

ることが示唆された． 

 

研究成果の概要（英文）：Energetic nitrogen ion was implanted into a TiO2 catalyst in order to promote 

the photocatalytic activity under visible-light irradiation. N K-edge XANES and ELNES revealed two 

types of chemical state of nitrogen, depending on the concentration, where an O atom in TiO2 was 

replaced by N for the active photocatalyst, and that of substitutional NO2 for the inactive photocatalyst.  

We also estimated that the local nitrogen concentration effective for visible-light response was less than 

ca. 2 at%.  It was also found that the photocatalytic active state was offset by the coexisting 

photocatalytic inactive state. 
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１．研究開始当初の背景 

代表的な光触媒であるチタニア（TiO2）に

窒素を添加すると紫外領域だけでなく可視領

域の光を利用した触媒反応が進行することは

周知の事実であるが，最適添加濃度など触媒

調製に関する統一的な指針は得られていない．
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これは触媒中に混在する様々な窒素へテロ構

造の中から活性サイトを選び出し，その化学

状態や原子構造を定量的に評価できていない

ためである．また窒素添加の有効深さ，即ち，

可視光吸収により生成する電子と正孔の触媒

中での移動距離について明確な知見も得られ

ていない．これらは窒素添加チタニア触媒に

限らず，あらゆる光触媒設計における根本的

な問題である．触媒設計の具体的な指針を得

るためには，触媒活性種を対象とした定量的

且つ高い空間分解能を備えた分析手法が必要

であった． 

 

２．研究の目的 

放射光分光と電子分光を組み合わせる事に

よって，触媒活性サイトだけの原子構造や電

子状態を定量的に抽出し，更に活性サイトの

触媒中での分布をナノメートルレベルの分解

能で可視化するという先進的分析手法を構築

する事が大きな目標である．この分析手法を

用いて，チタニア中に添加された窒素の原子

構造や電子状態を詳細に解析し，可視光応答

性発現に関して本質的な指針を得ることを目

的とする．具体的には，以下の内容について

明らかにする． 

 

１）可視光応答型活性サイトの構造を原子レ

ベルで解明する．局所的には TiN 相と TiO2

相の混在相であるのか，窒素原子が TiO2の

構成元素を置換する窒素置換型であるかを

明らかにする． 

２） TiO2 中の窒素について N K-edge 

XANES/ELNES の測定と，その理論計算に

よるシミュレーションを行い，活性サイト

と不活性サイト両方の分子軌道解析を行う．

可視光応答性を発現させるサイトと，電子

正孔対の再結合中心となるサイトについて，

それぞれチタニアバンドギャップ内のどの

位置に電子軌道を形成するかを明らかにす

る． 

３）触媒中の窒素局所濃度と窒素周辺の原子

構造との関係を詳細に調べる．これにより，

活性サイト形成のための最適窒素濃度を決

定する． 

 

３．研究の方法 

50 keVのN
+イオンを室温で TiO2(1 0 0)単結

晶(大きさ 5×5×0.5
t 
mm)に照射した．N

+照射

量は 1×10
17

/cm
2～5×10

17
/cm

2であった．イオ

ン注入後，その一部を大気中 573K で 2 時間

加熱処理した．SRIM コードによるモンテカ

ルロシミュレーションから，注入された窒素

濃度は深さ 90nm まで単調に増加することが

示唆された． 

これらの試料について 0.01mmol/l のメチレ

ンブルー溶液 0.5ml の光触媒分解実験を行っ

た．光源には 300W Xe ランプを使用し，紫

外光をカットするためのフィルター（λ＞

430nm）を用いて光照射した．加熱処理前後

の試料に対して UV-vis吸収スペクトル，X 線

光電子分光スペクトル(XPS)，全電子収量法に

よる X線吸収スペクトル(N K-edge XANES)

を測定した．また断面 TEM 試料を作製し，電

子エネルギー損失スペクトル(ELNES) を取

得した． 

 

４．研究成果 

４.1. N
+注入による可視光応答性の発現 

N
+注入後の TiO2試料は黄色を呈し，可視光

領域(波長 430~900nm)に吸収帯が認められた．

430~550nmの吸収帯吸光度はN
+注入量と共に

単調に増加した．一方 N
+注入後に 573 Kで熱

処理すると 550nm以上の波長領域の吸収帯が

消失したことから，550nm より長波長側の吸

収は照射欠陥に由来するものと考えられる． 

MB 分解反応における活性は N
+注入量が 3

×10
17 

/cm
2 の時に最大となり，それ以上注入

すると活性は低下することが分かった．N
+注

入後に加熱処理した試料でも同様の傾向を示

し，特に N
+ 

5×10
17 

/cm
2注入後熱処理した試

料では可視光応答触媒活性は殆ど消失した．

以上のように，可視光領域の吸光度の増加は

必ずしも触媒活性の増加に対応していないこ

とがわかる．以後，Ｎ+
 3×10

17 
/cm

2注入後試

料を高活性試料(H-cat)，Ｎ+
 5×10

17 
/cm

2注入

後加熱処理した試料を不活性試料(I-cat)と称

し，この二つの試料について結果を記す． 

 

4.2. 添加窒素の化学状態解析 

高活性試料では Ti-N 結合に由来する N ls 

XPS ピークが 396 eVに確認された．このピ

ークは TiNの 397 eVのピークよりもわずか

に低エネルギー側に位置しており，TiO2の酸

素サイトを置換した窒素によるものと推測

される．不活性試料には，396 eV のピーク以

外に， N-O 結合を示すピークが 401-403eV 

に見出された． 

Fig. 1 (a, c, e)に TiN粉末，高活性，及び不

活性試料各表面の N K-edge XANES スペク

トルを示す．高活性試料と TiNの XANES は

類似の構造を示すが，二つの主ピークの位置

と相対強度が異なる．一方，不活性試料の

XANESには 401eV付近に一つの鋭いピーク

が認められた． 

そこで旭らによって擬ポテンシャル法で計

算された可能な窒素の原子配置に対して，



 

 

FEFFコードによるXANESのシミュレーショ

ンを行った．この結果を Fig. 1 (b, d, f～i)に示

す．高活性試料の XANES は N 原子が TiO2中

の酸素原子を置換しているモデルで，不活性

試料の 401eVの鋭いピークは NO2分子が酸素

原子を置換しているモデルで良く再現された．  

 

 

 

 

 

 

 

これら二つの窒素構造モデルの電子状態密

度(DOS)において，前者では価電子帯上方に N 

2p 軌道準位が形成され,見かけ上バンドギャ

ップが狭まることが示唆された．このため前

者は可視光照射下で分解反応が進行したと考

えられる．一方，後者ではバンドギャプ内の

伝導帯に近い側に N 2p準位が形成される．こ

の局在電子準位は，光照射により生成される

電子―正孔再結合を促進する可能性があり，

触媒活性を相殺すると推測された． 

 

４.3. 可視光応答性発現のための有効窒素添

加濃度 

高活性試料について，位置敏感 N K殻吸収

端 ELNES 測定を行った（Fig. 2）．ELNES は

XANES と同様の情報を与えるが，ナノレベル

の空間分解能で深さ分析できる利点がある．

試料表面近傍の ELNES には，活性窒素種（置

換型Ｎ）由来の 398eVと 401eV の２つのピー

クが観測されたが，試料内部の ELNES ほど不

活性窒素種（置換型ＮO2）由来の 401eV付近

の鋭いピークが成長した．このことから，表

面から 75nm の深さ領域においては，試料内

部ほど不活性窒素種（置換型ＮO2）が多く生

成していることがわかる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

SRIM コードによる計算結果から示唆され

るように(Fig3a)，本条件で調製した試料では，

Fig. 1 N K-edge XANES spectra of (a) 
TiN crystal, (c) the sample N+-implanted 
with 3 x 1021 m-2, (e) that with 5 x 1021 
m-2 followed by heating at 573 K for 2 h, 
and theoretical spectra of structure 
models for (b) TiN, (d) substitutional 
N-doping, (e) substitutional NO2-doping, 
(g) interstitial N-doping, (h) 
substitutional NO-doping and (i) 
interstitial NO-doping. 
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Fig.2 Depth-resolved N K-edge ELNES 

of sample, N+ implanted with fluence of 

3 x 1021 m-2. 



 

 

深さに対する窒素の濃度勾配があると予想さ

れる．そこで，高活性試料の各深さ領域につ

いてN, O K-edge 及びTi L2,3-edge ELNESを測

定し，吸収端の強度比から各深さ領域におけ

る局所的な窒素濃度を実際に計算した．結果

を Fig.3(b)に示す．計算した窒素濃度は SRIM

コードによる計算値に比べて小さいが，これ

は後者では注入窒素の試料内部への拡散が考

慮されていないためであろう．ELNES から求

めた窒素濃度は表面から深さ 85nm の領域ま

で深さに対して単調に増加した． Fig. 2 にお

いて，局所的な窒素濃度が高くなる試料内部

ほど不活性窒素種の割合が多くなっているこ

とから，添加した窒素の化学状態は局所的な

窒素濃度に依存することが分かる．Fig. 2 にお

いて，表面から 25nmの深さ領域の ELNES に

は不活性窒素種（置換型ＮO2）に特有な 401eV

の鋭いピークが成長し始めていることに注目

し，活性窒素種のみを生成させるための局所

的な窒素濃度は 1.8atom%未満と見積もった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.4 本研究の位置づけや展望 

本研究成果は，どのように触媒を設計すれ

ば目的とする機能が発現するかという光触媒

の根本・原理を理解するために，先進的な分

析手法を提供するものとなる．ここで構築す

る分析技術は，触媒化学の分野にとどまらず，

あらゆる無機固体材料分野や表面工学分野に

応用可能な有力なものとなろう． 
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Fig.3 Depth distribution of implanted nitrogen 

atoms calculated by TRIM code simulation. 
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