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　今 目，光触媒材料が 注目を 浴び て い る が，中で も抗 菌
・

大気洗浄などに 対 す る酸化チ タ ン の 光触媒機能 は ，トイ レ

や 家 屋 の 外 壁 に 自己 洗浄機能 を持 た せ た 塗料な ど に 応用

され て い る．しか しなが ら，そ の 機能 発現の た め の 光吸収

領 域 は紫 外 光 領 域で あ り，太陽 光の
一
部の エ ネル ギー

しか

利 用 され ず 、そ の 効 率 化 が 求 め られ て い る，そ の 改 善 策 と

し て ，種 々 の 元 素 の ドーピ ン グ や 金 属 担 持 を行 い ，チ タ ン

元 素近傍 の 構造変化や，OH ラジ カル の 活 性 能 を 向 L させ

る こ とに よ っ て 光吸収領域拡大 を 目指 し た 研 究 が 多数 な

され て い る
1）．

　陽極 酸 化法 は 電 気 化学 を用 い て 金 属 の 表 面 処 理 に 用 い

られ ，非常に 簡 便 な プ ロ セ ス で 金 属表 面 に 酸化皮 膜 を 製膜

す る こ と が で き る ．さ ら に ，電解 液 の 種類 を変 化 させ る こ

と に よ り，皮 膜 内 に 元 素 を ドーピ ン グす る 二 とが 可能 で あ

り，当研 究 グ ル ープ で も，卜年 来、陽極 酸 化 法 を用 い て リ

ン 酸 を電 解液 と し，皮 膜 生 成 と同 時 に チ タ ン 板 表 面 に，各

種 イ オ ン を ドーブ した 酸 化 チ タ ン ポ
ー一

ラ ス 皮 膜 を 得 る こ

とが で き、光触 媒 能 を 有 す る こ とを 報 告 して き た
2−S ）．本

研 究 で は 陽極 酸 化法 に 着 目 し，窒素 元 素 の ド
ー

ピ ン グ を行

っ た ．陽極酸化 法 で 窒 素元 素 ドープ し た酸化チ タ ン の 詳 細

な 構 造 や 特 性 を 調 査 した ．

2．　 実 験 方 法

　陽極 にチ タ ン 板，陰 極 に炭 素 棒 を配 し，直流 電 源 を用 い

て 電 流 値 100mA 固 定の 状態 で通 電 処 理 を行 っ た．電 解液

は 0．25M に調 整 した硝 酸〔HM ）コ）を用 い た．反 応 に よ り，

金 属 の 溶 解 と同 時に 粉体状 の 沈殿 物が 生成 し，溶液内 に は

コ ロ イ ド状 の 浮 遊物 が 得 られ る こ とか ら，コ ロ イ ド状 の 浮

遊 物 は ア ン モ ニ ア 水 （NH ，iaq ）を用 い ，中和 沈 殿 させ た 後 に

濾別，乾燥 す る r．と に よ り回 収 し た．回 収 した 粉 末 は ，

200−400℃ で 2 時間 の 熱処理 を行 っ た．

　得 られ た試料は 粉 未 X 線回 折バ タ
ー

ン （XRD ）に よ る結

晶 相 の 同定，走査型 電 子 顕微鏡（FE −SEM ）を 用 い た表 面 の 微

細 組 織観 察，電 ｝ス ビ ン 共 鳴（ESR ）に よ る酸素 欠陥や構造

欠陥 の 有無 ，紫外一可 視 光反 応性 試 験 （UV −vis）に よる 光反 応

領 域，X 線 吸収 微 細 構 造 〔XAFS ），高 エ ネル ギ
ー−X 線 回 折

（HEXRD ）を 用 い た Ti近 傍 の 微細 構 造 評価 な どを行 っ た，

3．　 結果

　電解液温度 を 50℃ と し，陽極 酸 化法 に て 作 製 した 酸 化 チ

タ ン 粉末の XRD を Fig．1 に示 す．液 温 3〔〕℃ にお い て作 製

し た 場合に は 非晶質相，液 温 50℃ の 場合 に は るル チ ル 相 が

わ ず か に 見 ら れ，80℃ に した 場合に は ア ナ タ
ーゼ とル チ ル

の 混 相で 結晶 質な 粉末試料を 得る こ とが で きた．ま た，こ

れ らの 試 料 を熱 処 理 す る こ と に よ り，さ ら に 結晶性 が 向上

す る こ とが わ か っ た ．

　FE−SEM に よ る表 面の 微 細 組 織観察結 果 を Fig．2 に示す．

沈殿試料 に 関 して は 陽極酸化の 特長 と も言 え るナ ノ ポ ー

ラ ス 構 造 を有 して お り，酸化 皮膜が 剥 がれ落ち た と考え ら

れ る．しか しな が ら中 和 時 の 試料 に 関 し て は ポ
ー

ラ ス 構 造

を有
．
して い ない こ とか ら，高比 表 面積 を 有 し，光触媒 に よ

り適 し て い るの は 皮 膜の 沈 殿 部 で あ る と 考え ら れ る，

　 同様 に 作 製 した 酸化 チ タ ン 粉末 の F．SR に よる 構 造 欠 陥

の 評 価 を Fig．3 に示 す．未処 理 試料 に 関 し て は ，50℃ で 5

時間 の 前処理 を行 っ て も，320mT 付近に 水に 起因す る ヒ
．一

ク が 見 られ ，構 造中に 水分が 含まれ て い る様 子が確認 され

た．熱 処 理 温 度の L 昇 に 伴 っ て 水 に 起因 した ピ
ー

ク は 消失

し，328−335mT 付 近 の 構 造 中 に 存 在 し た構 造 欠 陥，及 び 酸

素欠 陥が 減少 して い る 様子 が確 認 され た．XRD の 結 果 と

も併せ る と結晶性が 高 く，安定 な 構造に 変化 し た と考 え ら

れ る．

　UV −vis に よ る光吸収 ス ペ ク トル 測定結果 を Fig．4 に 示 す ，

300℃ 以 上 で 熱処 理 を加 えた 場合に は 約 500nm ま で 吸 収 波

長領域を拡 大 し て い た．陽極酸化の 電解液 温 を 3G〜50℃ に

し た場合 に は，光吸収領域 の 拡大を観測 で きた が，液温 を

80℃ に した 際 に は，熱 処 理 に よ る光 応 答 性 の 向 上 は 極わ ず

か し か 見 られ な か っ た こ とか ら，光応 答 型 の 酸 化 チ タ ン 粉

末合成 に は 陽極酸化処 理 を低温 で 行 う 方が 良い と考え ら

れ る．

　 また，XAFS に よ る Ti原 子近傍 の 構造評価や HEXRD に

よる 中距 離構造の 変化 を評価 した結果 よ り，Ti 原 Fの 価数

や 原 子 問 距 離 な どの 近 傍構 造 に 変化 が あ り，結晶 性 の 向 L，

酸 素 欠 陥 の 消 失 と同 時 に 硝 酸 中 の N 元 素 を構 造 内 に 取 り
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Fig．2　The 　SEM 　images 　ofthe 　product　prcpared　by　the　anodic
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込 み ，
Tio2“N 、と な る こ とで 可視光波長領城応答型 の 酸化

チ タ ン 粉末 を得 る こ とが で き た と 考え．られ る ，

　以 上 よ り，硝酸 を 電解液 と して 陽極酸 化 を行 い 、30 ℃

以．ヒの 熱処理 を行 うこ とに よ り，酸化 チ タ ン 粉 末 を簡 便 な

プ ロ セ ス で 作製 で き る こ と が わ か っ た ，さ らに，作製 した

試 料 を 熱処 理 す る こ と に よ り，窒 素 元 素 を構 造 中 に 取 り込

み ，光応 答性 が 向上 し た と考 え られ る．

4． 結言

　陽 極酸化 法 を 用 い る こ とに よ っ て，非 常 に簡 便 に 、短 時

間 プ ロ セ ス にお い て 窒 素元 素 を ドープ し た 酸化 チ タ ン 粉

末を合成する こ と が で き た ．さらに ，定 温 で の 熱 処 理 を加

え る こ と に よ っ て そ の 光応 答 波長 領域 は 約 500nm まで 広

が り，可視光 応答型 の 光触 媒 と して 期 待 を持 て る と考 え ら

れ る，
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