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論　　　文

1．はじめに
現在，地球環境問題が騒がれている．その対応策とし

て光のみを必要とし半永久的に使用することができる材
料である光触媒が注目を浴びている．光触媒の研究は本
多・藤島らによる 1972 年の酸化チタン（TiO2）を用いた
人工光合成（光を照射することにより水から水素，酸素
が発生する）の発見 1）を契機として盛んに行われるよう
になった．その後研究が進み，光触媒の代表とされる酸
化チタンは酸化分解作用と超親水性作用という作用をも
っているということがわかり 2, 3），大気浄化，防汚 , 殺菌，
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水質浄化，防曇などの効果があることがわかってきた 3, 4）．
これらの効果を用いて空気清浄器内のフィルターや家
屋・高層ビルの外壁，ガードレール，高速道路の防音壁
のセルフクリーニング 3-7），建造物の建材などの接着剤
に含まれているホルムアルデヒドの分解 8, 9）によるシッ
クハウス症候群の抑制などいろいろな場所に使用されて
いる．しかし，酸化チタンは紫外線にしか反応しない 4）．
酸化チタンの光活性に用いられる紫外線は屋内光にはほ
とんど含まれていないので，このままでは太陽光が届く
屋外でしか使用することができない．光触媒の光活性領
域を可視光の波長までを有効利用できる領域に拡張する
ことができれば，屋外ではより有効に，そして屋内でも
使用することができるようになり，使用できる範囲が大
幅に増えることが予想されるので , 光触媒の可視光応答
化の研究が盛んに行われている 4, 5, 10, 11）.  

酸化チタンの可視光応答化技術として多く用いられてい
るのは，酸化チタンに不純物をドープし不純物準位をつく
ることである．銅ドープ 12, 13）や硫黄ドープ 14）など様々な光
触媒があるが，中でも窒素をドープした窒素ドープ型酸化
チタン光触媒 15-21）という可視光応答型光触媒があり，現在
市場に非常に多く出回っている．しかし，窒素ドープ型酸

A photocatalyst is attracting widespread attention because it works semipermanently under light irradiation.  A photocatalyst 
has useful characteristics such as an oxidative decomposition and a super-hydrophilicity.  However, TiO2 photocatalysts which 
are often used can be activated only by ultraviolet rays.  The ultraviolet rays for photoactivation of TiO2 are included nearly 
zero in indoor lights. If a photocatalyst can be activated with visible light as well as ultraviolet light, a photocatalyst can be 
used not only outdoors but also indoors. A slightly reduced TiO2 is one of visible light responsible photocatalysts. A slightly 
reduced TiO2 can be produced with H2-plasma surface processing. However, it is not so clear that the dependence of the 
performance on the processing parameters. In this study, we have focused on a H2-plasma processing time. The performance 
of a slightly reduced TiO2 under visible light irradiation is estimated from a decomposition rate of formaldehyde. It is found 
that the performance of the slightly reduced TiO2 improves as the plasma processing time become shorter although the amount 
of the visible light absorption becomes smaller. The performance of a slightly reduced TiO2 under visible light irradiation is 
also compared with that of a N-doped TiO2, which is the most popular visible light responsible photocatalyst. The result shows 
that the decomposition rate of formaldehyde by the slightly reduced TiO2 is three times or more than that by the N-doped TiO2.



化チタン光触媒は可視光応答化処理をする前の元の紫外
線照射時の酸化チタンよりも紫外光を照射した際の光触媒
性能が低くなってしまうと言われている 4）．そこで，著者
らは水素マイクロ波プラズマ処理 22）を行った酸素欠損型
光触媒 23-29）に注目した．従来，酸素欠損型光触媒は触媒
性能がないと言われていたが 4），本研究で作製した酸素欠
損型光触媒は可視光照射時に光触媒性能を発揮すること
が分かった．JIS で定められている流通方式 30）に基づき，
作製した酸素欠損型光触媒に可視光を照射した場合のホ
ルムアルデヒド気体の分解測定を行い，窒素ドープ型光触
媒との性能比較を行った．従来の可視光応答型光触媒の
可視光での光触媒の反応効率は非常に低く，それは紫外
線領域でのそれより，1 桁ほど低いと言われている 4）．本
研究では可視光照射時の酸素欠損型光触媒の反応効率を
紫外線領域の光を利用した性能に近づける検討も行った．

2．光触媒基板の作製
使用した光触媒粉末は二酸化チタン光触媒 ST-01（石原

産業）を用いた．その光触媒粉末 2 g と脱水エタノール 

18 g を重量比 10 % で混合した溶液 0.1 ml を 25 mm × 25 

mm × 1 mmt のパイレックスガラス基板に塗布した．その
後，電気炉にて 450 °C で 2 時間焼成を行った後に電気炉
内で自然冷却を行い，酸化チタン基板の完成とした．

窒素ドープ型光触媒基板の作製方法を以下に示す . チタ
ニウムテトライソプロポキシド（TTIP）6.8 ml ，エタノール
40 ml と濃硝酸 10 ml を混合して溶液を調整した．調整した
溶液をスターラーにて 10 分間攪拌した後，35 °C で 30 日間，
TTIP の加水分解と縮重合反応を進行させた . その後，300 °
C で 3 時間焼成し淡黄色の窒素ドープ型酸化チタン粉末を
調製した 20）．調整した窒素ドープ型酸化チタン粉末も同様
に脱水エタノールと混合しパイレックス基板に塗布をした．
作製した酸化チタン基板および窒素ドープ型光触媒の膜厚
は 10 ± 2 μm である．基板の表面形状は拡散表面である．

作製した二酸化チタン光触媒基板と窒素ドープ型光触

図 1　酸化チタンと窒素ドープ型酸化チタンの反射率特性
Fig.1　Reflectivity characteristic of TiO2 and N-doped  TiO2.

媒基板の反射率特性を紫外可視分光光度計（UV － 2450, 

島津製作所）を用いて測定した結果を Fig.1 に示す．この
反射率の測定は紫外可視分光光度計に入っている積分球
により，光触媒表面で反射される光，拡散される光など試
料が吸収しなかった光すべてを検出しているため実質吸
収率を測定していることになる．酸化チタン光触媒基板と
窒素ドープ型光触媒基板との反射率を比べると，窒素ドー
プ型光触媒基板では可視光の反射率が低くなっており窒
素ドープ型光触媒が可視光を吸収していることがわかる． 

3．水素マイクロ波プラズマ処理
作製した酸化チタン光触媒基板に水素マイクロ波プラ

ズマ処理を行い酸素欠損処理した．処理装置図を Fig.2 に
示す．今回の実験にはマイクロ波プラズマ生成で用いられ
ることの多いスロットアンテナ方式の装置を用いた．周波
数 2.45 GHz のマイクロ波源を，プランジャーを終端とし
た導波管（WJR-2）をつなげ，導波管底面に設けられた
スロットアンテナよりアルミ製の枠を外壁とする空隙部
分，天板誘電体（石英ガラス）を介してチャンバー内へと
照射する構成となっている．酸化チタンの水素マイクロ波
プラズマ処理条件を Table 1 に示す．処理後の光触媒基板
表面にはプラズマ処理によるキズは見受けられなかった．

Fig.3 に酸素欠損処理前と処理後の個別に作製した酸
化チタン光触媒の反射率特性をプラズマ処理時間をパラ
メータとして示す．酸素欠損処理前後で光触媒基板の反

図 2　水素マイクロ波プラズマ装置
Fig.2　The schematic of the microwave-plasma source.

表 1　プラズマ処理条件 
Table 1　 Plasma processing condition.

Frequency ［GHz］ 2.45
Processing time ［min］ 2, 5, 10, 15
Intrinsic pressure of chamber ［Pa］ 100
Flow rate of gas mixed 
with hydrogen and argon ［ccm］ 27.6

Input power ［W］ 150
Distance L ［cm］ 2
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射率を比較すると，酸素欠損前と比べ処理後の光触媒基
板は可視光領域の光を吸収していることがわかる．そし
て，プラズマの処理時間を長くしていくと可視光領域の
光の反射率が下がっていること，すなわち吸収が増加し
ていることがわかる．

4．実験方法
JIS R 1701-4 の光触媒材料の空気浄化性能試験方法であ

るホルムアルデヒドの除去性能に基づく流通方式でのホル
ムアルデヒド気体の分解実験 30-35）を行った．Fig.4 にホルム
アルデヒド分解装置概要図，Fig.5 にリアクターを示す．
Table 2 に実験条件を示す．ホルムアルデヒド分解装置はホ
ルムアルデヒド気体を発生させるための気体発生部とホル
ムアルデヒド気体を分解するためのリアクター，そして，ホ

図 3　プラズマ処理後の酸素欠損型光触媒の反射率
Fig.3　Reflectivity from before and after plasma treatment of TiO2.

図 4　ホルムアルデヒド分解装置概要図
Fig.4　Device configuration of Formaldehyde degradation.

図 5　ホルムアルデヒド分解装置のリアクター
Fig.5　Reactor for degradation of HCHO.

ルムアルデヒド濃度を測定する部分で構成されている．気
体発生部に送り込む気体は乾燥空気を用いた．純水の入っ
たガス洗浄瓶に乾燥空気を送り込みバブリングを行って水
蒸気を含む空気を送り出し相対湿度の調整を行った．また，
ガス洗浄瓶にホルムアルデヒド溶液を入れホルムアルデヒ
ド気体で満たされた状態にして乾燥空気を流すことで容器
内のホルムアルデヒド濃度を調整した 32）．ホルムアルデヒ
ド溶液は一般的に使用されている安定剤としてメタノール
が含まれているホルムアルデヒド溶液でなく，パラホルムア
ルデヒドを用いた 33）．Fig.5 に示すようにリアクターは光触
媒基板に直接気体が吹き付けられることを防ぐために，気
体が迂回するようになっている．光触媒試料を窓板から 5 

mm 以内の高さに設置するために台を設置した．その台に
溝を掘りそこに光触媒基板をはめ込むことで流れている気
体で光触媒基板が動かないようにしている．光触媒基板は
4 枚設置した．光源は可視光を照射する場合は蛍光灯

（FL6D，パナソニック）を用い，紫外線を照射する場合は
ブラックライト（FL6BL ，東芝）を用いた．ホルムアルデヒ
ドの濃度の測定にはホルムテクター（C-XP-308B，新コスモ
ス電機）を用いた．光源である蛍光灯およびのブラックライ
ト分光分布 36, 37）は web ページに掲載されており，蛍光灯は
一般的な蛍光灯として広く用いられているタイプの直管蛍
光灯である．ブラックライトは可視光をごく微量含んでいる．

5．実験結果
流通方式ホルムアルデヒド分解の実験結果の様子をFig.6

に示す．横軸に時間，縦軸にホルムアルデヒド濃度を示し
ている．光触媒は光照射時にしか光活性をしないため，光
を当てていない状態でホルムアルデヒドが安定するまで気
体を流し続ける．その時のホルムアルデヒド濃度を F0 とす
る．その後，光を照射するとホルムアルデヒドがある一定
の濃度 F1 で安定する．光照射を止め光照射前のホルムア
ルデヒド濃度に戻れば測定を終了としている．以上の測定
からホルムアルデヒドの分解率 R は以下の式で算出できる．

R = 
F0 - F1 × 100［%］

F0
 （1）

R ：試験片によるホルムアルデヒドの分解率［%］

表 2　ホルムアルデヒド分解実験条件
Table 2　Experiment condition of HCHO degradation.

HCHO concentration ［ppm］ 1
Sample area ［mm2］ 25 × 100
Irradiance of light source［W/m2］ 10
Internal temperature of reactor ［°C］ 25
Humidity of HCHO gas ［%］ 50
HCHO gas flow rate ［L/min］ 0.5
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F0：光照射前のホルムアルデヒド濃度［ppm］
F1：光照射時のホルムアルデヒド濃度［ppm］

Fig.7 に作製した光触媒試料のそれぞれのホルムアルデ
ヒド分解率を示す．分解率が高くなるほど光触媒の分解
性能が高いことを示している．通常の蛍光灯を用いて実
験を行っているので，可視光応答化処理をされていない
酸化チタン TiO2 はホルムアルデヒドを分解できていない
ことがわかる．使用した光触媒は光触媒全体で生成した
電子とホールが反応に寄与していると考えられる．使用
した蛍光灯には可視光も含まれていたが，ごく微量だっ
たため分解性性能を発揮しなかったと考えられる．一方，
可視光応答型の光触媒である窒素ドープ型酸化チタンと
酸素欠損型酸化チタンはホルムアルデヒドを分解してい
ることがわかる．酸素欠損型酸化チタンの分解率を見て
みると水素マイクロ波プラズマ処理時間を短くしていく
ほど分解率が高くなり，分解性能が向上していることが
わかる．作製した酸素欠損型光触媒の中で一番性能が低
いプラズマ処理を 15 分行った試料の分解性能でも窒素
ドープ型光触媒の約 3 倍以上あることがわかった．

プラズマ処理をしていない酸化チタンに紫外線を照射
した場合と水素マイクロ波プラズマ処理を 2 分間行った
作製した中で最も性能の高かった酸素欠損型酸化チタン
に可視光を照射した場合のホルムアルデヒド分解率の比
較も行った．結果を Fig.8 に示す．1 章でも述べたよう
に従来の可視光応答型光触媒の可視光での光触媒の反応
効率は非常に低く，それは紫外線領域でのそれより，1

桁ほど低いと言われていたが，本研究で作製した酸素欠
損型酸化チタンは 70 % 以上の分解性能を発揮している
ので，屋内での利用も可能ではないかと考えている．

6．考察
酸化チタンは水素マイクロ波プラズマなどの還元処理に

よって可視光領域の波長の吸収を示すようになる 25-27, 29）．
一般に酸素欠損準位は電子と正孔の再結合の原因 5, 23, 29）

になるため，光触媒反応の効率を低下させるが，低温プ
ラズマ処理で形成された酸素欠損酸化チタン（TiO2-x ）は，
紫外光領域での光触媒活性を損なうことなく可視光でも
光触媒活性を示すことができるとの報告 23）がある．

水素マイクロ波プラズマ処理をした場合 Fig.9 （b） に
示すように水素ラジカルが酸化チタンを還元させ酸素欠
損が生じる 25-27）．伝導帯直下に酸素欠損による準位が形
成されバンドギャップが狭くなり，紫外光線よりも長波
長の光を吸収するようになるために光触媒が可視光応答
化する 23）と考えられている．Fig.9 （b） より，水素マイ
クロ波プラズマ処理を酸化チタンに行うと酸素欠損準位
が伝導帯の約 1 eV 下部分にでき酸化チタンのもつバン
ドギャップ 3.2 eV よりも小さなバンドギャップが形成
され，紫外線よりもエネルギーが弱い可視光にも反応し
分解性能を発揮することができたと考えられる．酸素欠
損処理を長時間行ってしまうと酸素欠損が進み，Fig.9 

（c） のようにはじめに形成された酸素欠損準位付近に準
位が複数・時には帯状にできてしまう 23, 29）．可視光を酸
素欠損型 TiO2 に照射すると，酸素欠損準位の電子がそ

図 6　ホルムアルデヒド分解実験結果
Fig.6　Experimental result of formaldehyde degradation.

図 7　光触媒基板ごとのホルムアルデヒド分解率
Fig.7  Comparison of HCHO decomposition rates of 

produced photocatalyst layers.

図 8　紫外線照射時の TiO2 と可視光照射時の TiO2-x の性能比較
Fig.8  Performance comparison between TiO2 when ultraviolet 

rays irradiation and TiO2-x when visible light irradiation.
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の光を吸収し伝導帯に電子が励起され，酸素欠損準位に
ホールが生成されると考えられる．このホールの酸化力
は価電子帯に生成されるホールと比較して弱いと考えら
れる．加えて，このホールは不純物準位にトラップされ
表面へ移動して酸化作用ができにくいと考えられる．こ
うした理由から，酸素欠損量が大きい酸素欠損 TiO2 は光
触媒作用が弱くなると考えている．一方，酸素欠損量が
少ない場合は，一部のフォトンが同様な作用で酸素欠損
準位の電子をほとんど励起してしまうと，残りのフォト
ンはそこの電子を励起できず，価電子帯の電子を励起す
ることになる．その結果生成された価電子帯のホールは
十分な酸化作用を行えた，と考えている．こうした考え
方が正しいかどうかはさらなる研究で確認が必要である．

7．まとめ
本研究では，酸化チタン光触媒に水素プラズマ処理を行

うことにより酸素欠損型光触媒とし，可視光応答化するこ
とを試みた．作製した酸素欠損型光触媒と従来から使用さ
れている窒素ドープ型光触媒に通常の蛍光灯を照射し，ホ
ルムアルデヒド分解実験を行うことによりその性能を実験
的に検証した．本研究により以下のことが明らかになった．

（1）  酸化チタンの基板を作製し，反射率特性を測定した結

果，水素マイクロ波プラズマ処理前後を比較すると，処

理後の酸素欠損型光触媒は可視光領域の反射率が小さ

くなっていることがわかった．

（2）  酸素欠損型光触媒のホルムアルデヒド分解試験を行い，

性能評価を行った．酸素欠損型光触媒は通常の蛍光灯照

射下でホルムアルデヒドを分解できることがわかった．

今回の実験の範囲では酸素欠損型光触媒は水素マイク

ロ波プラズマ処理時間を短くするほど分解性能が高く

なることがわかった．可視光照射時の酸素欠損型光触媒

は窒素ドープ型光触媒よりも 3 倍以上の光触媒性能があ

ることがわかった．

（3）  可視光照射時の酸素欠損型光触媒の分解性能は，紫外線

照射時の酸化チタンの分解性能の７割以上の性能を発

揮した．

以上のことから，適した条件で水素マイクロ波プラズ
マ処理を行い作製した酸素欠損型酸化チタンは可視光を
吸収し可視光照射下で光触媒性能を発揮するということ
が明らかになった．

今後の課題

本研究にて用いた酸素欠損型光触媒は表面にマイクロ
波水素プラズマ処理を行うことにより酸化チタンから酸
素を引く抜くことにより酸素欠損処理を行っている．こ
の酸素欠損型光触媒は酸素含有雰囲気にて使用および保
管をすると酸素を取り込むと考えられる．現段階では作
製後 2 週間ほど経ると性能が安定するという傾向を示し
ている 38）が，長期間安定していることを調べる必要が
ある．今後，性能の経年変化を計測していく予定である．
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