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１．はじめに  

壁材などの材料の表面に光触媒を固定化する

と，光照射下で有機物の分解作用および超親水化

作用が発現し，有害物質の除去や防汚が可能とな

る 1)．これを水中で行えば水質浄化が可能となる

が，その場合には光触媒層の剥離などの耐久性に

問題にある．金属材料表面に強固に結合した光触

媒膜を作製すればこの問題は解決できる．チタン

板表面の酸化膜の形態を制御することにより，光

触媒活性の高い微粒子の結晶相を得ることがで

きるためである 2−4)．チタンは様々な金属材料表

面にめっきが可能であるため，チタン板表面に光

触媒特性を付与することは，電極等への応用も可

能となるなど大きな意義がある 5)．しかし，チタ

ン板表面はアモルファスの酸化膜で覆われてお

り，単純な酸化焼成処理では光触媒活性を得るこ

とができない 6,7)．アモルファス相は加熱により

比較的大きな結晶粒子を形成するためである．一

方で，金属表面の硬化や装飾性を目的とした窒化

チタン膜の形成技術が確立している．また，窒化

チタンの酸化により光触媒活性の高いアナター

ゼ結晶微粒子を生成できることがわかっている 8)． 

本研究では，チタン板表面に形成した窒化チタ

ン膜の焼成により，高活性な光触媒層を得ること

を目的として，焼成温度が酸化膜の表面構造と光

触媒活性に与える影響を調べた．  

２．実験  

(1) 試薬 

光触媒層を作製する基板には，チタン板(竹内金属

箔粉工業製)を用いた．また，このチタン板の表面に

アモルファスの窒化チタン(TiN-a)および結晶性窒化

チタン(TiN-c)層を形成した試料(北熱製)を用いた．

TiN-a はチタン板にアンモニアと窒素ガス雰囲気で

グロー放電処理を施して作製し，TiN-c はチタン板に

窒素ガス雰囲気でアーク放電処理を施して作製した

ものである． 

ラマン分光分析では，比較の試料として粉末のア

ナターゼ型チタニア(関東化学，鹿一級)と粉末のル

チル型チタニア(関東化学，特級)を用いて測定を行

った．また，光触媒活性評価では，アセトアルデヒ

ド(和光純薬工業，試薬一級)を用いた． 

(2) 酸化焼成処理 

光触媒の基板は 1 cm 角に切断し，エタノール

に 浸 漬 し た 状 態 で 超 音 波 洗 浄 器 (Yamato 

2510J-MT)を用いて 5 分間洗浄し，自然乾燥させ

た．これを管状炉(Isuzu EPKRO-11K)を用いて，

大気中で 450°C，500°C，550°C，または 600°C で

20 時間焼成した．すべての試料の焼成時の昇温

速度は，3°C min
–1 とし，焼成後には 100°C まで

–3°C min
–1の速度で除冷した． 

(3) 特性評価  

X 線回折装置(Rigaku RINT-2200V)を用いて，各
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試料の CuKα 線による XRD 分析を行い，結晶構

造を解析した．XRD 薄膜法を用い，入射 X 線と

基板表面とのなす角は 0.5°に固定した．また，

Sherrer の式(D = 0.9λ/β cosθ)により，X 線波長 λ = 

0.154 nm，各結晶の最強回折ピークの位置 2θ お

よび半値幅 βを用いて結晶子径 D を算出した． 

光触媒活性評価の前に，4W のブラックライト

(Toshiba FL4BLB)を用いて，試料を 24 時間紫外線

照射し，試料表面に吸着している有機物を分解し

た．試料を反応器(69 mL)に入れセプタム付きの

ふたで密封し，アセトアルデヒドガス 0.50 mL を

反応器へ注入した．この時，反応器のアセトアル

デヒド濃度は 84 ppm であった．試料表面へのア

セトアルデヒドの吸着を平衡状態にするために

暗所で 1 時間静置し，その後光触媒活性実験を開

始した．光触媒活性は，ガスクロマトグラフ分析

装置(HNU systems GC-311)を用いて，アセトアル

デヒドの分解による濃度変化を測定することに

より評価した． 

 

３．結果と考察  

(1) XRD 分析 

図 1 にチタン板の焼成前と各温度で 20 時間焼

後に測定した XRD パターンを示す．焼成前と

450°C，500°C で焼成した試料では，Ti の結晶面

(002)，(101)，(200)，(102)に帰属される 38.4°，40.2°，

44.6°，53.0°の回折ピークのみがみられた．550°C，

600°C の試料では，Ti に加えてルチル型チタニア

の結晶面(110)，(101)，(111)，(211)に帰属される

27.4°，36.1°，41.2°，54.3°の回折ピークが観測さ

れた．結晶子径は 36.1°のピークから 550°C，600°C

焼成の試料ともに 11 nm と算出された．チタン板

表面には焼成前からアモルファスの酸化膜が存

在するが，550°C 以上での焼成によりルチル相に

転移した．しかしアナターゼ型チタニア相の生成

はみられなかった。 

図 2 は TiN-a の焼成前と各温度で 20 時間焼成

後の XRD パターンである．焼成前と 450°C 焼成

の試料では，チタン板と同様に Ti のピークのみ

観測された．このことから，焼成前の試料表面の

TiN 相はアモルファスであることを確認した．

500°C，550°C，および 600°C 焼成の試料では，ル

チル相のピークが観測された．結晶子径は，500°C，

550°C，および 600°C 焼成の試料について，それ

ぞれ 9.7，9.7，21 nm と算出された。チタン板の

場合より低温の 500°C からルチル相の生成がみ

られ、600°C 焼成ではチタン板に比べて結晶成長

が顕著にみられた．チタン板表面のアモルファス

チタニア層よりも厚い TiN の層が存在するため

と考えられる。しかし，TiN-a の焼成でも，アナ

ターゼ相の生成は確認できなかった． 

図 1 チタン板の焼成前と各温度で 20 時間焼成

後の XRD パターン  

 

図 2 TiN-a の焼成前と各温度で 20 時間焼成後の

XRD パターン  

 

TiN-c についても，焼成前と各温度で 20 時間焼

成した後に XRD パターンを測定した．この結果

を図 3 にを示す．焼成前の試料では，Ti の回折ピ

ークに加えて，食塩構造の TiN の結晶面(111)，

(200)に帰属される 36.7°，42.6°のピークが観測さ

れた．450°C 焼成の試料では，これらに加えてア

ナターゼ相のピークが観測された． 500°C と

550°C 焼成の試料では，さらにルチル相のピーク

が観測された．600°C 焼成の試料では，アナター

ゼ相は消失し，Ti，TiN，ルチル相のピークが観

測された．各温度で焼成した試料の結晶子径を表

1 にまとめた．アナターゼ型，ルチル型，食塩型

TiN の結晶子径はそれぞれ 25.3°，36.1°，42.6°の

ピークから算出した．TiN-c の試料では，アナタ
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ーゼ相の生成とアナターゼ相からルチル相への

相転移の過程をみることができた．アナターゼ相，

ルチル相ともに 10~20 nm 程度の結晶子が生成し，

アナターゼ相の生成には TiN-c微粒子の存在が重

要であることがわかった．  

 

図 3 TiN-c の焼成前と各温度で 20 時間焼成後の

XRD パターン  

 

表 1 TiN-c の焼成前と各温度で 20 時間焼成後の

XRD パターンから求めた結晶子径 

 
アナターゼ型

TiO2 / nm 

ルチル型
TiO2 / nm 

TiN / nm 

焼成前  ― ― 21 

450°C 11 ― 21 

500°C 10 10 20 

550°C 11 19 22 

600°C ― 14 14 

 

アモルファスのチタニアは加熱によりアナタ

ーゼ相を生成しても非常に速くルチル相へと転

移すると考えられる．アモルファス相には多くの

酸素欠陥が存在し，アナターゼ構造の TiO 結合の

切断を促進する．これにより格子の体積が収縮し，

より高密度なルチル構造が生成するためである
9,10)． 

TiN-c の結晶構造はアナターゼ型チタニアに類

似した食塩型である．チタニアは 1 原子の Ti に 6

個の O 原子が配位した正八面体を基本単位とし

た構造をしている．この正八面体を隙間なく埋め

ることで食塩型と同じ構造になるが，そうすると

Ti の数が過剰になるため，Ti を食塩構造の 1 つお

きに配置したものがアナターゼ型である．よって

TiN-cを焼成し Nを Oで置換するとアナターゼ型

チタニアが生成しやすいと考えられる． 

 

(2) ラマン分光分析 

図 4 にチタン板の焼成前と各温度で 20 時間焼

成後に測定したラマンスペクトルを示す．また，

比較のために粉末状のアナターゼ型とルチル型

チタニアのラマンスペクトルも示した．アナター

ゼ型チタニアは 141，391，512，634 cm
−1に 11−13)，

ルチル型チタニアは 239，445，608 cm
−1にピーク

を示した 13)． 

 焼成前の試料では，200–400 cm
−1と 600 cm

−1付

近にアモルファスチタニアに帰属されるブロー

ドなピークが観測された 14−16)．これは表面酸化膜

のピークである．450°C の試料では，ルチル型チ

タニアに類似したピークが観測された．高温にな

るにしたがって，はっきりとしたルチル型のピー

クに変化した．チタン板の焼成では XRD の結果

と同様にアナターゼ相の生成はみられなかった． 

 

図 4 チタン板の焼成前と各温度で 20 時間焼成

後のラマンスペクトル  

 

図 5 は TiN-a の焼成前と各温度で 20 時間焼成

後のラマンスペクトルである．焼成前の試料は，

チタン板の焼成前に類似したラマンスペクトル

を示した．このことから，焼成前の試料表面は，

アモルファスの TiNまたは TiNが酸化されてアモ

ルファスのチタニアになっていると予想される．

450°C 焼成の試料では，ルチル型チタニアに類似

したピークが観測され，温度上昇とともにはっき

りとしたルチル型チタニアのピークに変化した． 

TiN-a でもチタン板と同様にアナターゼ相の生成

はみられなかった． 
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図 5 TiN-a 焼成前と各温度で 20 時間焼成後のラ

マンスペクトル  

 

図 6 TiN-c 焼成前と各温度で 20 時間焼成後のラ

マンスペクトル  

 

図 6 に TiN-c の焼成前と各温度で 20 時間焼成

後のラマンスペクトルを示す．焼成前の試料では，

227，314，560 cm
−1に食塩構造をもつ TiN 結晶に

由来するブロードなピークが観測された．450°C

と 500°C 焼成の試料では，アナターゼ型とルチル

型チタニアの両者のピークが観測された．550°C

と 600°C 焼成の試料からは，ルチル相のピークが

観測された．この 2 つの試料に関しては，XRD

分析の結果に比べルチル相のピークが顕著にあ

らわれた．ラマン分光分析は試料のより浅い表面

を測定していることから，試料表面にはルチル型

チタニアが生成していることがわかった．XRD

の結果と同様に，TiN-c の焼成ではアナターゼ型

チタニア相の生成が確認できた． 

 

(3)光触媒活性評価 

 図 7 に 500°C で 20 時間焼成した試料の光触媒

活性評価の結果を示した．チタン板，TiN-a，TiN-c

の試料に関しては，24 時間照射後においてそれ

ぞれ 30%，25％，35%程度のアセトアルデヒドが

分解し，光触媒活性を示した．焼成前にはどの試

料もほとんど活性はなかった．XRD 分析および

ラマン分光分析の結果より，チタン板および

TiN-a ではルチル相，TiN-c ではアナターゼ相とル

チル相が生成している．各試料の活性の差はわず

かであるが，アナターゼ相を有する TiN-c が最も

高い活性を示した。  
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図 7 500°Cで 20時間焼成した各試料の紫外線照

射時間に伴うアセトアルデヒド濃度変化  
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図 8 450°C，500°C，550°C で 20 時間焼成した

TiN-c の紫外線照射時間に伴うアセトアルデヒド

濃度変化  
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図 8 は 450°C，500°C，550°C で 20 時間焼成し

た TiN-cの紫外線照射時間に伴うアセトアルデヒ

ド濃度変化である．450°C と 500°C焼成の試料は，

24時間の紫外線照射で 30~35%程度のアセトアル

デヒドの分解を示した．550°C 焼成の試料は，20%

程度の分解を示した．この結果も，アナターゼ相

の相対量による違いであると考えられる．XRD

パターンからは，450~550°C では焼成温度の上昇

とともにアナターゼ相の相対量が増加している

ことがわかる．ラマンスペクトルは，450°C，500°C

焼成の試料において，光触媒反応に有効な膜の表

面にアナターゼ相が比較的多く生成しているこ

とを示している。このため 550°C 焼成の試料に比

べ 450°C，500°C 焼成の試料が高い活性を示した

と考えられる．これに加えて，光触媒活性にはチ

タニア粒子の比表面積などの他の要因もかかわ

る 17)．550°C 焼成の試料では，450°C，500°C 焼

成の試料に比べ結晶子径が大きく，比表面積が小

さいために活性が低いことも考えられる．  

 

４．まとめ  

XRD 分析とラマン分光分析の結果から，チタ

ン板と TiN-aの焼成ではアナターゼ相は生成せず，

温度上昇に伴いルチル相が成長することがわか

った．TiN-c の焼成ではアナターゼ相が生成し，

温度上昇に伴いルチル相へ相転移した．食塩型の

結晶構造をもつ TiN-c は，その構造がアナターゼ

型に類似していることから，比較的低温の焼成に

おいてアナターゼ相を生成したと考えられる．  

 光触媒活性評価では，ルチル相のみを有するチ

タン板と TiN-a に比べアナターゼ相を有する

TiN-c が高い活性を示した．また，450°C と 500°C

で焼成した TiN-c は，550°C 焼成の試料より高い

活性を示した．光触媒試料表面に生成したアナタ

ーゼ型のナノ結晶が高い活性をもつためである

と考えられる．光触媒活性には結晶構造だけでな

くチタニア粒子の比表面積もかかわるため，高活

性を得るには，結晶の品質を下げることなく結晶

粒子を小さく保つことが望ましい．  
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