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1．はじめに
酸化チタン（TiO2）は無毒かつ低コストで、高い熱的・
化学的安定性や優れた光触媒活性を有することから光触
媒材料として広く使用されている。近年、再生可能エネ
ルギーである太陽光を有効利用するために、可視光や赤
外領域までの応答範囲拡張が求められている。酸化チタ
ンはバンドギャップが 3.0-3.2 eVと他の半導体材料と
比較して大きいために、本来吸収が紫外光に制限される
ものの、伝導帯―価電子帯間にエネルギー準位を新たに
形成させるバンドギャップエンジニアリングによりこの
問題を克服できる。非化学量論型（TiOx）1）や カチオン・
アニオンドープ型（とくに窒素ドープ ; N-TiO2 2））に代
表されるような可視光応答性酸化チタンの開発において
は、トップダウンプロセス・ボトムアッププロセスとも
にこれまで多くの手法が報告されてきた。トップダウン
手法では物質表面の改質が容易に行えるものの、形成し
たドープ・欠陥種は熱的・化学的に不安定であることが
多く、また精密な酸素分圧制御や水素などの爆発性ガス
を使用した長時間の熱処理条件が要求される場合も少な
くない 1, 3, 4）。一方、ボトムアップ手法においてはゾ

ル―ゲル反応や水熱反応を用いた液相合成 5, 6）が主流で
あり、比較的容易にナノ粒子の化学構造・粒子形態を制
御できるものの、長時間かつ多段階の合成が必要である
ほかに意図しないバルク内欠陥の形成が励起キャリアの
再結合に作用してしまうケースも報告されている 7）。
今回我々は、マイクロ波により誘起される非水素系プ

ラズマを用いた高速ナノ表面改質により可視光―近赤外
領域で強い光吸収を示す黒色 TiOx / N-TiO2粒子を合成
することに初めて成功した 8）。既往のプラズマ表面改質
手法 9-11）では、450-500 nmの領域における可視光吸収
能の向上が報告されているのみで、水素などの還元性ガ
スを使用することなく短時間で著しい改質効果を得た例
はない。今回は、マイクロ波誘起プラズマ改質条件が
TiO2表面に及ぼす影響を調査するとともに、可視光応
答型光触媒材料としての応用について検討した。

2．酸化チタンの高速ナノ表面改質手法
プラズマ改質処理では、自作の 2.45 GHz シングル
モードマイクロ波照射装置（TE104モード）を使用し、
共振器内の磁場強度が最大となる位置に市販ルチル
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TiO2粉末の成形体（Φ 10 mm）を設置した。次に、雰
囲気をヘリウムで置換した後に真空引きを行い、圧力が
一定（=200 Pa）になるよう調整した。今回、プラズマ
照射時にサンプル表面での発熱現象が観測され、マイク
ロ波の出力増加に伴い発熱量が変化することがわかっ
た。そのため、発生するプラズマ強度と発熱挙動には何
らかの相関があると予想し、プラズマ照射により到達し
た温度（300-800 ℃）を細かく調整していくことにより、
プラズマ改質が TiO2表面に及ぼす影響について詳しく
調査した。なお、試料表面の温度は放射温度計で計測し、
目的温度到達後に 5分間プラズマ照射状態を維持した。

Fig. 1に透過型電子顕微鏡（TEM）による粒子表面
の微構造観察結果を示す。粒子最表面から数 nmの範囲
でルチル結晶格子のコントラストが不明瞭になる部分が
存在し、構造欠陥（酸素欠陥または Ti3+）に起因する黒
色コントラスト 12）の形成が観察された。さらに、高速
フーリエ変換（FFT）パターンにより結晶構造の空間的
傾斜を確認したところ、粒子最表面に近づくにつれ非晶
質構造に特徴的なハローが得られた（Fig. 1（c））。
最表面における化学結合状態を X線光電子分光法

（XPS）により分析したところ、Ti2p XPSスペクトル
において低価数のチタンイオン（Ti3+、Ti2+）13）に起因
するショルダーピークがプラズマ処理後に新たに出現し
た（Fig. 2（a））。また、Ti3+、Ti2+の存在割合はプラズ
マ処理における到達温度が高くなるにつれて増加する傾
向にあった（Fig. 2（b））。さらに、TiOx層の表面化学組
成を算出したところ、1.19 < x < 1.92と広い範囲で制御
できることが明らかになった（Fig. 2（c））。以上の結果

から、今回新たに開発したマイクロ波プラズマ改質手法
では粒子最表面にシングルナノオーダーの欠陥層を選択
的に形成させることが可能であることが明らかになっ
た。
紫外 -可視光（UV-vis）吸収スペクトルを比較すると、
プラズマ改質温度 300 ℃から徐々に変化が現れ、温度
上昇とともに紫外―近赤外波長の広い範囲で劇的な光吸
収能の向上を示した（Fig. 3.（a））。また、改質処理温
度が高くなるほど非量論型（TiOx）に特有な黒色化 2）

が確認された（Fig. 3.（b））。これは、高濃度の表面欠
陥（酸素欠陥および Ti3+）に束縛された電子が特定の波
長を吸収するためであり、一般的には伝導帯下端からそ
れぞれ 0.75および 1.18 eV離れた位置に局在化準位が
形成することが知られている 14, 15）。つまり、波長換算
で 540~690 nmの光を吸収できることになる。Tauc-
plotから算出される光学バンドギャップからは 650 ℃
付近から急激な値の低下がみられ、800 ℃での改質では
1.1 eVという極めて狭いバンドギャップを示した（Fig. 
3.（c-d））。
ところが、酸素欠陥または Ti3+により形成される局

在化準位だけでは今回算出された光学バンドギャップの
著しい低下を説明することができない。そこで、XPS
価電子帯スペクトル解析によって検討した。原料酸化チ
タンはフェルミエネルギーから 2.6 eV低い位置に価電
子帯のバンド端が形成しているが、プラズマ改質後は価
電子帯上端が 1.75 eVまでシフトすることが分かった。
このようなテーリング現象は表面欠陥を持つ黒色 TiO2

でよく観測される 16, 17）。今回の場合、価電子上端にお
けるテーリングと Ti3+や酸素空孔により伝導帯付近に
局在化するエネルギー準位形成によりナローバンド
ギャップ化が達成されていることが推察され、上記の光
学バンドギャップともよく一致する結果となった。
工業的に広く用いられているアゾ染料の 1つである
ローダミン Bは自然界に排出されることで強い残留性

Fig. 2.（a） Ti2p XPS spectra,（b） Atomic concentration of Ti 
charge species（Ti4+, Ti3+ and Ti2+）,（c） Chemical composition 8）
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Fig. 1.（a-b） TEM images of particle surface of MW-800.（c） 
FFT patterns in the point A, B and C from TEM image.
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を示す。また、染料含有排水は低濃度で河川水・湖沼水
を着色して景観を損ねるだけでなく、染料自体が毒性を
有する場合もあるため、脱色・無害化処理が不可欠であ
る。そこで今回は、可視光（450± 10 nm）照射下にお
けるローダミン Bの分解挙動より表面改質粒子の光触
媒活性を評価した。吸光度とローダミン B濃度との関
係は Lambert-Beerの法則に従う。ローダミン Bの吸収
極大値（= 554 nm）における吸光度を測定することに
より初期濃度（C0; 5 ppm）からの一定時間後の濃度変
化を求めた。Fig. 5（a）から明らかなように、プラズマ
処理温度が高くなるにつれ顕著な活性向上が見られた。
さらに、光励起キャリアの再結合による発光強度により
光触媒効率について検討したところ、プラズマ改質温度

の増加に伴って PL強度の低下がみられた（Fig. 5（b））。
励起電子の欠陥サイトへのトラップによる長寿命化 18）

や 電気伝導度増大による電荷移動促進 19）が光励起キャ
リアの再結合が抑制に寄与し、光触媒能が向上につな
がったと考えられる。さらには、光触媒反応後も改質に
より形成された表面欠陥構造を維持されていることが
XPS解析から明らかになっており、可視光・紫外光照
射下ともに良好なサイクル特性を示した（Fig. 6）。

3．マイクロ波プラズマによる
酸化チタンナノ表面改質機構

プラズマ源に使用するガス種をヘリウムから窒素に変
更した場合、高濃度の侵入型窒素原子に帰属されるシグ
ナル 20）がプラズマ改質後の N1s XPSスペクトルより観
測された（Fig. 7）。また、TiO2格子内への窒素ドープ
量はプラズマ強度を調整することにより容易に制御可能
である。ヘリウムおよび窒素をプラズマ源としたナノ表
面改質処理のいずれにおいても、マイクロ波出力の増加
に伴いサンプルの表面温度が増加したことや、窒素プラ
ズマ系では侵入型窒素原子が存在していたことから、次
のようなマイクロ波誘起プラズマ改質機構が予想される
（Fig. 8）。
まず、マイクロ波印加により誘起された荷電粒子（プ

Fig. 3.（a） Absorbance spectra in UV-vis,（b） Photographs
（upside） and optical microscope images（downside）, and（c） 
Tauc-plot of the obtained TiO2.（d） Value of optical bandgap.8）
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Fig. 4.（a） Valence band XPS spectra.（b） Schematic 
illustration of the DOS of the pristine TiO2（rutile） and the 
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ラズマ）が TiO2粒子表面に衝突することによってエッ
チングのような効果により Ti－ O結合が切断され、同
時に酸素原子が系外に放出されるために Ti3+や酸素欠
陥を含む高濃度の欠陥層が形成すると予想される。ion 
bombardment法によって改質された TiO2表面の欠陥サ
イトは格子内に埋め込まれた原子によって安定化するこ
とが報告されている 21）。今回の場合でも、格子内原子
による構造歪みが化学的安定性向上に寄与していると考
えられる。さらに、プラズマ照射をストップした後も、
100～ 200 ℃程度急激に温度が低下したのちに徐々に

降温している様子が観測されたことから、表面に高濃度
の欠陥層が形成することによるジュール損の寄与の増加
によりサンプル自身が自己発熱していることが考えられ
る。このように材料表面で誘起される局所反応場により
ナノ構造の選択的形成と高機能化が実現できていること
が推察される。

4．おわりに
2.45 GHzマイクロ波により誘起される非水素系プラ

ズマを用いたシングルナノスケールでの高速表面改質に
より、紫外－近赤外の広い光領域で高い光吸収能を持つ
非量論型酸化チタン粒子を合成することに成功した。表
面改質層（TiOx）は表面から数 nmの領域で選択的に形
成させることができ、プラズマ照射条件により化学組成
を 1.19 < x <1.92 の範囲で制御することが可能である。
価電子帯上端のテーリングおよびに酸素欠陥・Ti3+によ
り伝導帯下端に局在化するエネルギー準位によって
1.1 eVのナローバンドギャップ化が達成されることを
明らかにした。さらに、改質層は光触媒特性の向上に寄
与するとともに、高いサイクル特性を示した。
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