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2A13 マグネトロンスバッタ法による可視光応答型

TiO2薄膜光触媒の創製とそれによる水からの

水素と酸素の分離生成

北野政明* ･菊池尚* ･竹内雅人* ･松岡雅也* ･江浦隆** ･安保正ー*

*大阪府立大学大学院工学研究科 〒599-8531大阪府堺市学園町卜1

榊イオン工学研究所 〒573-0128 大阪府枚方市津田山手8-1

マグネトロンスバッタ法を用い,各種成膜パラメータ(基板温度,成膜圧,基板-ターゲット間距離)の最適

条件下で成膜した可視光応答型TiO2薄膜は主にルチル構造を有し,薄膜表面から内部にかけて0/Ti比が傾斜的に

減少する組成の異方性構造を有することがわかった.このような可視光応答型TiO2薄膜は可視光照射下での犠牲

剤を含む水からの水素および酸素生成反応に活性を有し,特に,酸素生成反応に関しては550nm付近の可視光照

射下において活性を有することが明らかになった.また, Ti基板上に成膜した可視光応答型TiO2薄膜光触媒を2

槽型セルに適用し,太陽光の照射で水素と酸素の分離生成が確認できた,

【主沸したい事項】(1)可視光照射下での水素および酸素の生成能, (2) TiO2薄膜の可視光応答性に及ぼす成

膜条件の影響, (3)可視光応答型TiO2薄膜光触媒を用いた水素と酸素の分離生成

1,籍 首

太陽光を用いた水の光触媒分解による水素と酸素の製造は,

太陽光エネルギーの化学エネルギーへの変換貯蓄の観点から重

要である,粉末状光触媒を用いた水の分解反応にについて数多

くの研究がなされているが卜3),そこでは,水素と酸素は混合

気体として生成するという問題点がある4),山方,可視光照射

下で機能する薄膜状の光触媒は,太陽光を利用して水を水素と

酸素に分離して生成できる理想的な光触媒系を提供する5･6)

本研究では,マグネトロンスバッタ法を用い,各種成膜条件(塞

板温度,成膜圧,基板一夕ーゲット間距離)を制御することで

紫外～可視光に応答するTiO2薄膜を調製し,それによる水の光

触媒分解反応について検討した.また, Ti基板上に成膜した可

視光応答型TiO2薄膜光触媒を2槽型セルに適用し水を分解し,

水素と酸素に分離生成することについても検討した.

2.実 験

TiO2薄膜はマグネトロンスバッタ法により石英およびTl基

板(10 Ⅹ 20mm2)上に成膜圧(1. 0～3. OPa),基板温度(473K, 673K,

873K)および基板-ターゲット間距離(70
～

90mm)を変化させ

て成膜した.これらTiO2薄膜上に助触媒としてPtをマグネト

ロンスバッタ法により蒸者担持した.水の分解反応は石英セル

中にPt担持TiO2薄膜光触媒を1枚入れ, 500W Xeランプを用

い,各種フィルターを適してセルの上部から光照射を行った.

また,太陽光追尾型集光器を用いて,太陽光を光源とする反応

も行った.水素と酸素の分析はガスクロを用いた.光電気化学

特性は, Ti基板上に作製したTiO2薄膜を作用極, pt
gauzeを

対極に用い, 150W Xeランプの光をTiO2薄膜側から照射してN2

パージ条件で測定した.電解質として0.05M NaOH水溶液を用

いた.光触媒のキャラクタリゼーションはUV-Vis, ⅩRD, SEW,

TEM, ESR, ESCA, SIMS測定により行った.

3.結果と考察

3.1 TIO2 のp
､

､､ に ぼ の

Fig･ 1に,石英基板上に異なる基板温度で作製したTiO2薄膜

の吸収スペクトルを示す. 473Kで作製したTiO2薄膜(紫外光

応答型TiO2薄膜)は無色透明で紫外光のみを吸収するのに対し,

基板温度673K以上で成膜すると,可視光領域(入≦600nm)の

光を吸収できるTiO2薄膜(可視光応答型TiO2薄膜)が創製で

きることがわかる7･8).これら薄膜のⅩRD測定により, 473Kと

673Kで成膜したTiO2薄膜はアナタース構造を, 873Kで成膜し

たTiO2薄膜は主としてルチル相からなる結晶構造を示すことが

わかった.

これらTiO2薄膜光触媒を用いてメタノ】ル水溶液からの水素

生成および硝酸銀水溶液からの酸素生成反応について検討した.

紫外光照射下では水素生成,酸素生成ともに可視光応答型TIO2

薄膜の方が高い光触媒活性を示した.山方,可視光照射下では

紫外光応答型TiO2薄膜では反応は進行せず,可視光を吸収でき
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Fig, 1 UV-Vis spectra of TiO2 thin films prepared on

quartz sllbstrates by a RF-magnetron sputtering

deposition method at different substrate temperatures.

る673Ⅹ以上の温度で成膜したTiO2薄膜では水素および酸素が

生成し, 873Kで成膜したTiO2薄膜において最も高い静性が得

られた9).

Fig. 2に基板温度を873Kに設定し,基板一夕ーゲット間距離

を変化させて成膜したTiO2薄膜のESRスペクトルを示す.基板

-ターゲット間距離が小さくなるにつれ, Ti3十によるピーク(g⊥=

1. 975, g〃= 1. 940)10)強度が増大し薄膜の色も薄黄色,黄色緑,

深緑へと変化した.これは,成膜中に酸化チタン薄膜が高エネ

ルギーのAr+プラズマによりー部還元されるためであると考えら

れる.

91/
= 1.940

320 330 340
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Fig. 2 ESR spectra of TiO2 thin films prepared at

various target-to-substrate distance･

これらTiO2薄膜の可視光(入≧420nm)照射下でのメタノール水

溶液からの水素生成および硝酸銀水溶液からの酸素生成反応を

調べた結果,基板一夕ーゲット間距離80nmで成膜した触媒が最

も高い反応活性を示した(Table 1).また,反応前後での薄膜の

吸収スペクトルに変化はなく,酸素雰囲気でESR測定を行って

もTi3+に帰属されるピーク強度や形状に変化が見られないことか

らTi3'種は薄膜内部に存在していることが示唆された11).基板

一夕ーゲット間距離が短い場合に触媒活性が低下するのは,薄

膜中に過剰に生じたTi3+が電子･正孔の再結合サイトとして働く

ためであると考えられる.

Table 1 The photocatalytc activities of Pt-loaded TiO2

thin films prepared at various target-to-substrate distance

under visible lightirradiation (九≧420
nm).

Ta&ett;tnoce67EsLrFte
rate of gas evolution / pmol

･ hll

H2 02

70

75

80

90

0.07 0.33

0.1 1 0.92

0.28 1.21

0.09 0.26

基板温度873K,ターゲット基板間距離80mmの最適条件下で成

膜した可視光応答型TiO2薄膜に白金を蒸着担持したものを光触

媒として用いると,可視光(え≧420nm)照射下で犠牲剤を含む

水溶液からの水素および酸素の生成反応が進行した.特に,棉

酸銀水溶液からの酸素発生反応は, 550nm付近の波長の光照射下

でも進行し, UV-Visスペクトルと良い対応が見られた(Fig. 3).
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Fig･ 3 The effect of the wavelengths of the irradiated

lighton the yields of the photuatalytic evolution of 02

from O･05M AgNO3 aqueous solution using m-loaded

Vis-TiO2 thin filmphotocatalyst･ (Irradiationtime : 10h)

Fig. 4の断面TEM像に見られるように,可視光応答型TiO2

薄膜は柱状結晶が基板に垂直方向に並んだ構造をとることがわ

かる,また,薄膜表面は化学量論的なTiO2層を形成するが,義

面から内部への元素組成の変化は, Fig. 3に示すように, 0/Ti

比が薄膜表面から内部にかけて傾斜的に徐々に減少する異方性

構造をとることがわかった.これらの傾斜組成による異方性が

TiO2の電子状態に摂動を生じさせ,可視光の吸収が可能になっ

たものと考えられる.特に,柱状結晶の表面は化学量論的なTiO2

層を形成し,これが不動態として内部を保護することで安定な

薄膜が形成されているものと考えられる.可視光応答型TiO2薄

膜光触媒は多孔性であり,電子と正孔が溶液界面まで容易に移
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動できる特徴を持つ.このことも可視光応答型TiO2薄膜の高い

光触媒静性に寄与していると考えられる.

.Surface
Orn = 2.00

0汀i= 1.93

Quanz
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Fig･4 Cross-sectionalTEM image of the Vis-TiO2 thin film

photMtalyst prepared on a q岨血z substrate･

3.2 '耶02
､

いこ の

紫外光応答型と可視光応答型TiO2薄膜を金属Ti基板上に成

膜し調製した電極のⅠ托Eを調べると,可視光応答型TiO2薄膜

ではバイアスをかけずに500nI¶付近の可視光照射した場合でも

酸化電流が観測できることがわかった.これら金属Ti基板の

表面にTiO2薄膜を,裏面にPtを担持した薄膜光触媒を隔壁と

し, TiO2薄膜側をアルカリ性, Pt側を酸性の水溶液で満たした

2槽型セルを用い,水素と酸素の分離生成について検討した.

Fig. 5に示すように,九≧390nmの光をTiO2薄膜側から照射す

ると水素と酸素の分離生成が確認され,紫外光応答型TiO2薄膜

より可視光応答型TiO2薄膜の方が水の分解による水素と酸素の

分離生成に高い活性を有することが明らかとなった.また,太

陽光照射下で同様の反応を行っても反応が進行することが確認

できた12･13)

4.まとめ

TiO2をターゲットとして用いたマグネトロンスパッタ法にお

いて,基板温度を873K,基板一夕ーゲット間距離を80mmに設

定することで可視光を吸収し, 550nm付近の可視光照射下でも

機能するTiO2薄膜の成膜が可能となることがわかった･このよ

うに成膜したTiO2薄膜は基板に垂直方向に成長した柱状のルチ

ル結晶からなり,光触媒反応に望ましい多孔質構造をとること

がわかった.また,可視光応答型TiO2薄膜の内部は0/Ti比が

2以下のやや還元された組成を有するが,結晶表面が化学量論

的なTiO2層に覆われているため,酸素生成反応に対して安定な

浄性を示すことがわかった.このような可視光応答型TiO2薄膜

光触媒を用い水素と酸素の分離生成反応を試みた結果,化学的

バイアスの存在下ではあるが,より広い波長領域の光照射下で

反応が進行することが確認できた.
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Fig. 5 The separate evolution of H2 and 02 under

irradiation of lightlongerthan 390 nm of the Pt･1oaded

Vis･TiO2thin fib photocatalyst prepared on a Ti･substrate

applyinganH-brpecell withtwo aqueous phase having

different pH.

(TiO2 Side : lN NaOH aq,
Pt side : 0.5N H2SO4)
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