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放電プラズマ焼結法により，Ti/TiO2及び複合光触媒を作製し光触媒評価を行い，Tiの

添加量による光触媒活性への影響について検討を行った。その結果，1wt%Ti添加した複

合光触媒が最も高い機能を発現した。

１．はじめに

近年，TiO2に関する研究・開発は光触媒，ガス

センサー，太陽電池など
1-9)

幅広く行われている．

その中，TiO2光触媒については，多孔質，ナノ化

および複合化などによる高機能化光触媒の研究・

開発が盛んに進められている．一般に微粉末であ

るTiO2は実用的に使用するためには，担体（基

材）等への固定化が望まれる．TiO2を接着剤によ

り担体に固定することが多いが，接着性や担持し

た光触媒によって担体や接着剤が分解劣化すると

いった問題，また薄膜であれば，風化による剥離

・脱落などの耐久性の問題などがある．フィルタ

ーなど製品への応用では，アルミナ担体に担持す

るような方法が取られている10,11)．一方，更なる

高機能化のために，複合効果を利用した研究が進

められている．例えば，吸着材をTiO2と複合する

ことにより，大気中または液体中において有機物

質の高い分解率が得られている12,13)．また，より

広い波長領域を利用するため，TiO2/CdS，または

TiO2/WO3のように半導体を複合することによる可

視光に対する応答化が報告されている
14,15)

．Ptや

Agのような貴金属をTiO2に担持することによる高

機能化が進められている
16,17)

．これらの手法に

よる高機能化のメカニズムは，担持した金属が励

起電子のシンクとして作用し，電子と正孔との再

結合を起こりにくくなるためであるとされている
18)．しかしながら，非常に高価な金属が使用され

ておりコスト面から考えた場合，広範な使用は難

しいという問題点がある．本研究では，TiO2ナノ

粉末を出発原料として接着剤やアルミナ担体を使

用せずにTiO2のみでバルク化するため，放電プラ

ズマ焼結(Spark Plasma Sintering，以下SPSと記

す)法を用いて，TiO2光触媒を作製し，焼結温度

による光触媒機能への影響に検討した．その最適

な焼結温度条件をもとに，実用的な観点からより

安価な複合光触媒の作製を目的に，Ti/TiO2およ

びCu/TiO2複合光触媒を作製し，その結晶構造，

表面形態および光触媒機能を解析することにより

TiまたはCu粉末の添加量による光触媒機能への影

響について検討した．

２．実験方法

２.１ 原料粉末とＳＰＳ装置

原料粉末に平均粒径7nmのアナターゼ型TiO2粉

末(石原産業㈱,ST-01)，平均粒径35mm，純度99.

8%のTi粉末および平均粒径30mm，純度99.9%のCu

粉末を用いた．TiまたはCu粉末の添加量を0, 1,

3, 5および10wt%にして粉末を秤量しロータリー

ミキサーにて約10rpm，24hの条件で混合した．混

合粉末を内径φ20mmのグラファイトダイに3g充填

し，焼結温度973K，圧力30MPa，保持時間3minの

条件でSPS装置(住友石炭鉱業㈱,SPA-1030)により

Ti/TiO2およびCu/TiO2複合光触媒を作製した．こ

の装置の特徴は，圧粉粒子間隙に直接パルス状の



電気エネルギーを投入し，火花放電により瞬時に

発生する高温プラズマの高エネルギーを熱拡散・

電解拡散など効果的に応用することで，従来より

も短時間，低温度で焼結が可能とする新しい焼結

法である．図１に，SPS焼結のプロセス基本構成

図を示す．

２.２ 複合光触媒の評価

作製したTiO2光触媒は，走査型電子顕微鏡（SE

M，㈱日立製作所S-4700）により構造を観察する

とともに，X線回折装置（XRD，JEOL，JDX-3530）

を用いて，Cu-Kα，30mA, 30kVの条件にて結晶構

造の解析を行った．光触媒機能の評価として，JI

S R 1703-2
19)

を参考に，色素を光触媒表面に吸
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図１ SPSの構成図
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着させ，その脱色速度(分解速度)を測定する色素

分解法を用いた．その際，色素としてメチレンブ

ルー(以下MBと記す)水溶液を用いた．評価試験に

先立って，底付円筒状の試験セル(内径20mm，高

さ50mm)内に洗浄したTiO2光触媒(円板状焼結体)

を置き，53.4mM(=20ppm，ここでmM=mmol･l-1
)の

吸着用MB水溶液を3ml注ぎ，12h暗所にて吸着を行

った．その後評価試験を行うため，26.7mM(=10pp

m)の試験用MB水溶液(7ml)に入れ替え，ブラック

ライト蛍光灯(20W×2本)にて，サンプル表面にお

いて強度1mW/cm
2
の紫外線を照射し，1hごとに試

験セルからMB水溶液を取り出し，分光光度計（㈱

島津製作所,UV-240）により，波長660nmにおける

MB水溶液の吸光度を測定し，Beerの法則よりMB水

溶液の濃度を算出した．また，その測定結果より，

MBの拡散を無視できる反応律速となる直線領域で

算出するため
20)

，評価試験開始後1hまでのデー

タを除き最小二乗法で求めた傾きkを分解速度係

数とした．

３ 実験結果および考察

３.１ Ti/TiO2およびCu/TiO2複合光触媒

図２(a)はTi/TiO2複合光触媒の外観写真を，図

２(b)はCu/TiO2複合光触媒の外観写真をそれぞれ

示したものである．TiまたはCuを添加していない

TiO2光触媒は白色に近い色であるのに対し，複合

光触媒の外側の色はTiまたはCuの添加量を増やす

につれて，白から均一に暗い金属光沢のある色へ

変化した．いずれも一様な色調をしておりロータ

リーミキサーにより均一に混合および焼結したこ

とを確認した．

３.２ 複合光触媒の組織と結晶構造

図３は複合光触媒の組織を示したものである．

TiまたはCuを添加したものには，白色のTi粒子ま

たはCu粒子が分散した状態で点在しており，これ

により本作製プロセスにより一様に分散したTi/T

iO2およびCu/TiO2複合光触媒が作製できた．図４

はTi/TiO2複合光触媒におけるTiO2マトリックス

とTi粒子との界面のSEM像を示したものである．T

iO2とTi粒子が結合していることがわかる．また

界面において，およそ1mmの厚さの界面層が形成

されている．図５は界面部分のEPMAによる面分析

の結果で，同図(a),(b)および(c)にそれぞれ組成図２ 複合光触媒の外観写真（焼結温度973K）
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像，Tiの分布およびOの分布を示したものである．

同図(c)よりTi粒子の周囲を取り囲む界面層と対

応してOが分布している．このことから界面層は，

Tiの酸化層であると推測される．図６はCu/TiO2

複合光触媒におけるTiO2マトリックスとCu粒子と

の界面のSEM像を示したものである．TiO2とCu粒

100μm
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図３ 複合光触媒の組織（SEM）
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図５ 1wt%Ti複合光触媒のEPMA分析結果
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子との界面で完全に複合しておらず間隙が存在す

ることがわかる．これは熱膨張率が顕著に異なる

ために間隙ができたと考えられる．

図７および図８は，それぞれTi/TiO2およびCu/

TiO2複合光触媒のXRD結果を示したものである．

図７から，0～5wt%Tiを添加した複合光触媒の結

晶構造はアナターゼ型を示しているのに対し，10

wt%Tiを添加した複合光触媒はルチル・アナター

ゼ混合型となっている．図５および図６の結果を

総合するとTi粒子の周囲に観察された層がTiO2ル

チル型ではないかと思われる．Tiの添加量の増加

に伴って，相対的にルチルの面積が増加しXRDで

ピークが現れたのではないかと考えられる．一方，

図１１ Ti,Cuの添加量と分解速度係数の関係

Cu/TiO2複合光触媒では，図６に示したように界

面層を形成していないため，ルチル型や銅の酸化

物の結晶構造は現れない．

３.３ 複合光触媒の光触媒機能

図９および図１０はそれぞれTi/TiO2およびCu/

TiO2複合光触媒のMB水溶液濃度とUV照射時間との

関係を示したものである．図９から，いずれのTi

/TiO2複合光触媒においてMB水溶液の脱色があり，

光触媒活性が発現していることがわかる．10wt%T

iを添加した複合光触媒は図７のXRD結果から結晶

性が悪くなっており，これにより光触媒活性が低

下したのではないかと考えられる．また，図１０

から，同様にいずれのCu/TiO2複合光触媒におい

て光触媒活性が発現している．5wt%Cuおよび10wt

%Cuを添加した複合光触媒は，それ以下の添加量

の複合光触媒に比較して，活性が低いものであっ

た．この場合も，前述したTi/TiO2複合光触媒と

同様に図８のXRD結果からアナターゼの結晶性が

悪くなっている．このことに起因したのではない

かと考えられる．

図１１は，図９および図１０の光触媒機能評

価の結果から求めた分解速度係数kとTiおよびCu

の添加量との関係を示したものである．Ti/TiO2

複合光触媒の場合では，光触媒機能は1wt%Ti(≒1

vol%Ti)が最も高い活性を示している．Tiの添加

量が1wt%以上になると，その添加量に伴って光触

媒活性は低下する．1～5wt%Tiを添加した複合光

触媒は，Tiを添加しないものに比べて活性が高い

が，10wt%Tiを添加した複合光触媒は，添加なし

のものに比べて活性が低い．Cu/TiO2複合光触媒
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図９ Ti/TiO2複合光触媒の

ＵＶ照射によるＭＢ水溶液濃度の変化

図１０ Cu/TiO2複合光触媒の

ＵＶ照射によるＭＢ水溶液濃度の変化



について，光触媒活性は3wt%Cu(≒1vol%Cu)までC

uの添加量の増加に伴って高くなるが，それ以上

の添加では低下した．1～3wt%Cuを添加した複合

光触媒は，Cuを添加していないものに比べて活性

が高いが，5～10wt%Cuを添加した複合光触媒は，

添加していないのものに比べて活性が低くなって

いる．これらの減少はTiO2より仕事関数の大きな

TiおよびCuとの複合により励起された電子が金属

側へ移動することによって電荷分離
21)
が起こり，

機能の向上が図れたと考えられる．一方，金属の

添加量の増加に伴い，表面での光触媒活性のある

TiO2の面積が相対的に減じ，機能の低下につなが

ったと推察される．

また，添加金属の仕事関数が大きくなるほど

活性が向上するという
21)
報告がある．Tiの仕事関

数(4.33eV)はCuの仕事関数(4.65eV)より小さいに

も関わらず本研究では高い活性を示した．これは，

図６から，CuとTiO2との界面は十分に結合してお

らず，電荷の分離が良好に発生しなかったためと

考えられる．このため，相対的にTi/TiO2複合光

触媒が良好な光触媒活性を実現したと考察される．

このことから，極めて高価なPtやAgといった

貴金属を使用せずとも光触媒活性を向上可能であ

ることが示された．

４ まとめ

本研究では，放電プラズマ焼結法により，TiO2光

触媒，Ti/TiO2およびCu/TiO2複合光触媒の作製し，

その特性評価を行った．その結果は以下の通りで

ある．

1) Tiを添加した複合光触媒のTiO2の結晶構造に

ついて，0～5wt%Ti添加の複合光触媒はアナタ

ーゼ型であったのに対し，10wt%Ti添加の複合

光触媒はルチル・アナターゼ混合型のものと

なった．一方，Cuを添加した複合光触媒にお

けるTiO2の結晶構造は，添加量によらずアナタ

ーゼ型となった．

2) 複合光触媒の光触媒機能について，Ti/TiO2と

Cu/ TiO2複合光触媒ともに，金属の添加量に従

って活性が高くなりおよそ1vol%で最大値を示

し，それ以上の添加では活性は低下する．
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