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研究成果の概要（和文）：（200 字程度） 

低温プラズマ表面ナノ構造制御により、以下に示すそれぞれ異なるメカニズムで可視光応答
性を示す新規な複合化光触媒を創製した。①窒素プラズマ処理により、窒素ドーピング層を表
面に持つ酸化チタン・遷移金属ドープ酸化チタンをそれぞれ調製し、バンドギャップの狭窄化
を実現させた。②有機銅化合物のプラズマ CVD により Cu 含有層を複合化させた酸化チタンを調
製し、可視光励起電子が Cu を還元することで多電子還元機能の発現を実現させた。③窒素プラ
ズマドーピング層を持つ Nb ドープ酸化チタン（ｎ型半導体）と CuBi2O4（ｐ型半導体）の複合
化微粒子はそれぞれの半導体の可視光励起により励起電子がｎ型半導体からｐ型半導体に移動
する Z-スキームを実現させた。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Highly visible-light-sensitive photocatalysts are developed with the formation of 

surface nanostructures controlled by plasma-surface interaction, as follows:  (1) 
Nitrogen-doped surface layer are formed on surfaces of TiO2 and transition metal-doped 
TiO2, respectively. It becomes apparent that their band-gaps become narrow with the 
formation of the surface layer. (2) Cu-contained layer is formed on a surface of TiO2 
with plasma CVD using organometallic compound. Multi-electron-reactivity of the plasma 
CVD-treated TiO2 can realize with the contained Cu reduced by visible-light-excited 
electrons. (3) Composite composed of Nb-doped TiO2 as n-type semiconductor having 
nitrogen-doped surface layer and CuBi2O4 as p-type semiconductor shows Z-scheme mechanism 
in which visible-light-excited electron can be transferred form the n-type to the p-type 
semiconductor after each visible-light excitation in the semiconductors. 
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１．研究開始当初の背景 

400nmよりも短波長の紫外光は太陽光の 6%
に過ぎず、可視光（＜800nm）は 50%に及ぶ。
したがって光触媒作用の高感度化を狙って
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紫外光だけでなく可視光でも光触媒作用を
示す半導体光触媒の開発研究が活発に行わ
れているが、未だに十分な能力を持った光触
媒は開発されていない。半導体光触媒の高感
度化を実現するためには、可視光域まで吸収
できることが必要であり、したがってバンド
ギャップの狭窄化が必要である。しかしバン
ドギャップの狭窄化により、半導体の価電子
帯準位が上昇（ネガティブシフト）及び伝導
帯準位が低下（ポジティブシフト）し、酸化
力及び還元力が低下する。この相反効果を解
決することが高感度可視光応答性光触媒の
開発に必要不可欠である。 
 
２．研究の目的 

低温プラズマ表面ナノ構造制御により、以
下のように、高感度可視光応答性を示す新規
な複合化光触媒を創製する：(1)可視光吸収
を示すバンドギャップ狭窄化させた異種半
導体（光酸化系半導体及び光還元系半導体）
を開発する。(2)光酸化系半導体表面に還元
機能層を形成させ、光励起電子が光酸化系半
導体の価電子帯から直接に還元機能層に移
動することにより、光酸化系半導体で酸化反
応、還元機能層で還元反応を起こすことが可
能な複合化光触媒薄膜を開発する。(3)異種
半導体間で光励起電子の移動をスムーズに
起こさせるために、光酸化系半導体の伝導帯
が光還元系半導体の価電子帯よりも高い位
置にあり、かつ光酸化系半導体の酸化力が十
分高くなるだけの価電子帯準位を有し、また
光還元系半導体の還元力が十分高くなるだ
けの伝導帯準位を有する複合化光触媒微粒
子を開発する。この場合光酸化系半導体の励
起電子が光還元系半導体の価電子帯に移動
して正孔と結合して両者が消失することに
より、光酸化系半導体で酸化、光還元系半導
体で還元を効率よく起こさせる。また２光子
が必要となるが、励起に必要な可視光の光子
数は紫外光と比較して十二分に存在してお
り、理論的にも高感度化の実現には全く問題
はない。さらに、光触媒作用を起こす表面積
を増大させて可視光応答性の高感度化を実
現するために、異種半導体層複合化微粒子を
開発する。 
 
３．研究の方法 
(1)光酸化系半導体の調製 
①窒素ドープ酸化チタン 
アナターゼ酸化チタン微粒子を超音波照

射下で 1M-酢酸水溶液に 30wt%分散させ、ポ
リエチレングリコールを TiO2に対して 40wt%
を溶解させてペーストを調製した。このペー
ストをガラス基板上に塗布し、空気中 673K、
60min にて焼成し、TiO2微粒子薄膜を調製し
た。マグネトロンプラズマ装置を用いて、カ
ソード電極に TiO2微粒子薄膜をセットし、ア

ルゴンプラズマ処理した後、窒素プラズマ処
理を行った。いずれのプラズマ処理も、放電
出力 30～100W、放電時間 5min、ガス圧５Pa
とした。 
②遷移金属ドープ酸化チタン 
Ti イソプロキシドに、Nb エトキシドを任

意に定めた混合比となるようにアセチルア
セトン（ACAC）にモル比でアルコキシド：
ACAC=1:1 で添加し、混合して前駆体溶液を調
製した。これを 0.1M-ラウリルアミン塩酸塩
（LAHC）水溶液にモル比でアルコキシド：
LAHC=4:1 となるように添加し、反応溶液を
313K に保持して 24 時間攪拌した。引き続き
反応溶液を 353K に上げ 169 時間反応させ Nb
ドープ TiO2ゾルを得た。得られた Nb ドープ
TiO2ゾルを遠心分離機によって沈降させ、超
音波ホモジナイザーを用いてこの沈降物を
イソプロパノール中に分散させた。この沈降、
再分散操作を 3回繰り返した。その後 1M-酢
酸で同様の処理を行い、LAHC や未反応の前駆
体を除去し、Nb ドープ酸化チタン微粒子を調
製した。 
Zr ドープ酸化チタン微粒子については、Nb

エトキシドの代わりに Zr ブトキシドを用い
て、Nb ドープ酸化チタン微粒子の場合と同様
にして調製した。 
③窒素ドープさせた遷移金属ドープ酸化チ
タン 
 遷移金属（Nb、Zr）ドープ TiO2微粒子薄膜
は、TiO2微粒子薄膜と同様にして調製した。
マグネトロンプラズマ装置を用いて、カソー
ド電極に遷移金属ドープ TiO2微粒子薄膜を
セットし、アルゴンプラズマ処理を行った後、
窒素プラズマ処理を行った。いずれのプラズ
マ処理も、放電出力 100W、放電時間 5min、
ガス圧５Paで行った。 
 
(2)光還元系半導体の調製 
①タンタル窒化物半導体 
TiO2微粒子表面にタンタル窒化物層を形成

させるために、誘導結合型低温プラズマ装置
を用いて、タンタルペンタエトキシド/窒素
混合ガスによるプラズマ CVD 処理を行った。
その後、窒素雰囲気にて 423～523K、60min
で熱処理を行った。 
②Cu-Bi 酸化物半導体 
 CuO 微粒子と Bi2O3微粒子を混合し、空気中
で 973K、24 時間焼成を行い、ｐ型半導体
CuxBiyOz微粒子を調製した。ここで、混合モ
ル比 CuO/Bi2O3は 25/75～100/0 とした。 
 
(3)多電子還元機能層を複合化させた光酸化
系半導体薄膜の調製 
①銅含有層を複合化した酸化チタン薄膜 
 誘導結合型低温プラズマ装置を用いて、ア
セチルアセトナト銅の昇華ガスによりプラ
ズマを発生させて、TiO2薄膜上にプラズマ
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 窒素プラズマ処理後、N1sXPS スペクトルに
おいて 396eV 付近に N1sピークが現れ、放電
出力と共にピーク強度は増加し、窒素ドーピ
ングが顕著となった。しかし Ti2pXPS スペク
トルにおいて、Ti2p3/2 ピークの低結合エネル
ギー側にショルダーが現れたことより、放電
出力と共に酸素欠陥の形成が顕著となるこ
とが分かる。表面元素組成比 N/Ti 及び N/O
は放電出力と共に増加し、窒素ドーピング過
程で TiO2 の酸素が窒素に置換されると考え
られる。 

CVD 層を形成させた。ここで放電出力 50W、
放電時間 10～20min、ガス圧 25Pa とした。そ
の後、空気中にて 473K、30min で熱処理を行
った。 
②銅含有層を複合化した酸化タングステン
薄膜 

誘導結合型低温プラズマ装置を用いて、ア
セチルアセトナト銅の昇華ガスによりプラ
ズマを発生させて、WO3薄膜上にプラズマ CVD
層を形成させた。ここで放電出力 25～100W、
放電時間 20min、ガス圧 10Pa とした。 
 窒素プラズマ処理 TiO2 薄膜の可視光触媒

特性は放電出力 30W で最大を示した。また
100W の窒素プラズマ処理 TiO2 薄膜を空気中
473K、60min 熱処理を行うことにより、酸素
欠陥は消失し、窒素ドーピング量は減少する
が、可視光応答性は増加した。これらの結果
より、酸素欠陥がなく、窒素ドーピング量の
最適化により可視光応答性が増加すること
が明らかになった。 

(4)光酸化系半導体/光還元系半導体複合化
光触媒微粒子の調製 
①酸化タングステン微粒子/銅ビスマス酸化
物微粒子からなる複合化光触媒 
 ｎ型半導体とｐ型半導体を複合化させて、
２光子励起の Zスキームにより高感度な可視
光応答性光触媒微粒子を開発するために、酸
化タングステン微粒子と銅ビスマス酸化物
（CuxBiyOz）微粒子を混合粉砕して複合化光触
媒微粒子を調製した。 

②Nb ドープ酸化チタン 
 合成した Nb ドープ（ドーピング率：Ti に
対して 2～8mol％）TiO2微粒子の X 線回折曲
線より、Nb ドープ TiO2微粒子は 723K 焼成前
後共にアナターゼ型結晶構造を示した。
(101)ピークの半値幅から、シェラー式によ
り求めた微粒子の結晶子サイズは焼成によ
り増加するが、Nb 含有率と共に減少した。し
たがってアナターゼ結晶格子内に Nb が原子
状に分散していることが考えられる。Nbドー
プ TiO2微粒子の拡散反射 UV-Vis スペクトル
において、焼成前では顕著な可視光吸収を示
したが、焼成後では可視光吸収は大きく減少
したものの、依然として残存した。焼成前で
は可視光吸収を示す不純物が残存している
が、焼成後では不純物が除去され、本来の Nb
ドーピングにより可視光吸収を示したと考
えられる。 

②Nb・窒素コドープ酸化チタン微粒子/銅ビ
スマス酸化物微粒子からなる複合化光触媒 
 誘導結合型低温プラズマ装置を用いて、
8mol%Nb ドープ酸化チタン微粒子の低温プラ
ズマ処理を行った。アルゴンガス圧 15Pa、放
電出力 100W、放電時間 30min にてアルゴンプ
ラズマ処理を行って後、窒素ガス圧 15Pa、放
電出力 100W、放電時間 60～90min にて窒素プ
ラズマ処理を行い、Nb・窒素コドープ酸化チ
タン微粒子を調製した。 

Nb・窒素コドープ酸化チタン微粒子と
CuBi2O4微粒子を混合粉砕して複合化光触媒
微粒子を調製した。 
 
(5)光触媒特性の評価 
 試料を光照射用円筒ガラス容器（容積：
110mL）に挿入し、パッキングと蓋により密
封した。円筒ガラス容器内にマイクロシリン
ジを用いてイソプロパノールを注入した後、
イソプロパノールガス濃度が一定となるよ
うに暗所内に保持した。続いて可視光照射装
置を用いて、可視光（波長：420～750nm）照
射を行い、所定時間毎に分解ガスであるアセ
トンと CO2の濃度変化をガスクロマトグラフ
により測定した。CO2の濃度は空気中の N2に
対する組成比として評価した。 

 Nb ドープ TiO2 微粒子のフラットバンド電
位を測定した。電解液として 0.1M-四ホウ酸
ナトリウム、作用極として Nb ドープ TiO2微
粒子電極、参照電極として Ag/AgCl、対極と
して Pt 電極として、電位と等価直列容量の
関係を求め、Mott-Schottky プロットよりフ
ラットバンド電位を評価した。フラットバン
ド電位は Nb ドーピング率に伴って減少し、
ドーピング率 8%で 0.2V 程度ポジティブシフ
トすることが明らかになった。 
③Zr ドープ酸化チタン  

４．研究成果  5mol%Zr ドープ TiO2 微粒子の拡散反射
UV-Vis スペクトルから、Zr ドーピングによ
り、バンドギャップが拡大することが分かっ
た。Zr ドーピングより、フラットバンド電位
は 0.15V 程度ネガティブシフトし、従って伝
導帯準位はネガティブシフトすることが明
らかになった。 
④遷移金属ドープ酸化チタンの窒素ドーピ

＜研究の主な成果＞ 
(1)光酸化系半導体の開発 
①窒素ドープ酸化チタン 
 TiO2薄膜の窒素プラズマ処理後、拡散反射
UV-Vis スペクトルにおいて 400～500nm 付近
で可視光吸収を示し、可視光吸光度は放電出
力と共に増加した。 
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(3) 多電子還元機能層を複合化させた光酸
化系半導体薄膜の開発 

ング 
 8mol%NbドープTiO2 微粒子及び5mol%Zrド
ープ TiO2微粒子の窒素ドーピングにより、両
者共に顕著な可視光吸収を示した。フラット
バンド電位は窒素ドーピングにより殆ど変
化しなかったことより、窒素ドーピングによ
り価電子帯のネガティブシフトが起こるこ
とが考えられる。 

①銅含有層を複合化した酸化チタン薄膜 
 TiO2薄膜表面の XPS スペクトル解析により、
薄膜上に形成させたプラズマCVD層はCu、C、
O から構成されており、熱処理により CVD 層
における C含有率が減少し、Cu 含有率が増加
する。熱処理前後のC1sスペクトルにおいて、
282eV付近に明瞭なピークは認められず、TiO2

への炭素ドーピングが殆ど起こらないとい
える。 

 
(2)光還元系半導体の開発 
①タンタル窒化物半導体 

 プラズマ CVDにより調製した銅含有層複合
化 TiO2薄膜は可視光吸収を示し、熱処理で顕
著となる。銅含有層形成後の吸収端は 500nm
付近にあることから、光励起により酸化チタ
ンの価電子帯からプラズマ CVD 層の Cu(Ⅱ)
への界面電子移動が起こることで、可視光吸
収が発現する可能性が考えられる。 

 タンタルペンタエトキシド/窒素混合ガス
のプラズマCVD処理を行ったTiO2微粒子は可
視光吸収を示したが、423～523K 熱処理で可
視光吸収はさらに顕著となった。プラズマ
CVD 層は元素 Ta、O、N、C から構成されてお
り、Ta-N 結合が認められ、タンタル窒化物様
構造が形成している。423～523K 熱処理後で
は、Ta-N 結合が消失して新たに Ti-O 結合が
現れることより、タンタル酸化物様構造とな
り、同時に TiO2への炭素ドーピングが進行す
ることが分かる。炭素ドーピングは 423K 熱
処理で顕著となるが、523K 熱処理では炭素が
脱離する傾向を示した。熱処理前のプラズマ
CVD 処理 TiO2微粒子は可視光によりイソプロ
パノールを分解し、可視光応答性を示した。
この可視光応答性は、423～523K 熱処理でよ
り顕著となった。 

この複合化 TiO2薄膜は、可視光によりイソ
プロパノールを CO2 まで分解できる可視光応
答性が発現し、熱処理によりさらに顕著とな
ることから、光励起による界面電子移動メカ
ニズムの発現が支持される。 
②銅含有層を複合化した酸化タングステン
薄膜 
 プラズマ CVDにより調製した銅含有層形成
WO3薄膜は可視光吸収を示し、可視光応答性を
示す。TiO2 薄膜と同様に、光励起により WO3

の価電子帯から銅含有層の Cu(Ⅱ)への界面
電子移動が起こり、可視光応答性が発現する
と考えられる。 

光触媒作用を示さない SiO2 微粒子表面に、
同様のプラズマ CVD 層を形成させ、これを
373K で熱処理しても非晶状態のままであっ
たが、可視光応答性を示した。しかし 423K
熱処理では、可視光応答性が消失した。した
がって 423～523K 熱処理したプラズマ CVD 処
理 TiO2微粒子の可視光応答性の発現は、プラ
ズマ CVD 層ではなく、TiO2への炭素ドーピン
グに起因するといえる。また 373K 熱処理 CVD
層は可視光応答性が発現したことより、複合
化光触媒の光還元系半導体として機能する
と考えられる。 

 
(4)光酸化系半導体/光還元系半導体複合化
光触媒微粒子の開発 
①酸化タングステン微粒子/銅ビスマス酸化
物微粒子からなる複合化光触媒 
 ｎ型半導体（光酸化系半導体）WO3とｐ型半
導体（光還元系半導体）CuxBiyOz を重量混合
比で２：１として調製した複合化光触媒の吸
収端は 800～900nm 付近に存在し、吸収端の
長波長シフトはｐ型半導体に起因する。図１
に示すように、いずれの複合化光触媒におい
ても、可視光照射時間に伴ってイソプロパノ
ールの分解ガスである CO2 濃度が増加し、可
視光応答性を示した。 
ｐ型半導体単独、ｎ型半導体単独では、可

視光応答性が発現しなかったので、複合化光
触媒は Zスキームが作動していることが明ら
かである。WO3の価電子帯準位、伝導帯準位は
それぞれ+3V (vs. NHE)、+0.3V(vs. NHE)で
あり、CuBi2O4の価電子帯準位、伝導帯準位は
それぞれ+1V (vs. NHE)、-0.5V(vs. NHE)で
あり、酸化作用を示す WO3 の伝導帯準位は還
元作用を示す CuBi2O4 の価電子帯準位よりも
0.7V と十分にネガティブ側にあるので、可視
光照射により WO3 の伝導帯準位に励起された
電子は CuBi2O4 の価電子帯に移動して、価電

②Cu-Bi 酸化物半導体 
 CuxBiyOz の XRD 解析により、ｐ型半導体
（CuO/Bi2O3=50/50）では CuBi2O4 結晶構造が
形成している。ｐ型半導体（CuO/Bi2O3=95/5）
では、Bi2O3 結晶構造は認められず、CuBi2O4

と CuO との結晶構造が形成している。CuxBiyOz

の拡散反射 UV-Vis スペクトルによれば、波
長 460nm 以上の吸光度は CuO 含有率の増加に
伴って増加する傾向を示した。CuBi2O4の価電
子帯準位、伝導帯準位はそれぞれ+1V(vs. 
NHE)、-0.5V(vs. NHE)であり、バンドギャッ
プは 1.5eV であるが、CuO 混合率が 50mol%を
超えるCuxBiyOzでは吸収端はCuBi2O4よりも長
波長側に位置しているので、バンドギャップ
は更に狭窄化しており、複合化光触媒の光還
元系半導体として機能すると考えられる。 
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子帯に生成した正孔と結合して消失する。こ
れより WO3 の伝導帯に残存した正孔は酸化作
用を行い、一方 CuBi2O4 の伝導帯に残存した
電子は還元作用を行うことにより、可視光応
答性が発現すると考えられる。また複合化光
触媒WO3/CuxBiyOz及びWO3/CuOにおいても可視
光応答性が発現したことから、CuxBiyOz 及び
CuO の価電子帯準位は WO3 の伝導帯準位より
もポジティブ側に位置していることが推測
される。 
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図 2 Nb・窒素コドープ TiO2 微粒子及び

Nb・窒素コドープ TiO2/CuBi2O4複合化微粒

子におけるガスクロマトグラムのピーク面

積比 CO2/N2の可視光照射時間依存性． 

CuO は CuBi2O4よりも長波長光を吸収し、バ
ンドギャップは 1.2eV と狭窄化している。し
かし複合化光触媒WO3/CuOは WO3/CuBi2O4と比
較して可視光応答性は低下した。この要因と
して WO3/CuBi2O4では、(a)WO3と CuBi2O4の光
励起の量子収率がより近い値となっている、
(b)WO3 の伝導帯準位と CuBi2O4 の価電子帯準
位の差が 0.7V と十分あり、WO3で励起された
電子がCuBi2O4に移動する効率は極めて高い、
(c)CuBi2O4 で光励起された電子の還元力を大
きい、の三つが考えられる。 

 
②Nb・窒素コドープ酸化チタン微粒子/銅ビ
スマス酸化物微粒子からなる複合化光触媒 
 図２に示すように、Nb・窒素コドープ酸化
チタン微粒子単独では、可視光吸収を示すが、
可視光応答性は発現しなかった。しかし Nb・
窒素コドープ酸化チタン（光酸化系半導体）
微粒子と CuBi2O4（光還元系半導体）微粒子を
重量比 1:2で混合した複合化微粒子は可視光
応答性が発現した。したがって複合化微粒子
において、Z スキームが発現し、Nb・窒素コ
ドープ酸化チタン微粒子で酸化作用、CuBi2O4

微粒子で還元作用が生起すると考えられる。 
③タンタル窒化物表面層を持つ Nb・窒素コド
ープ酸化チタン微粒子 
 Nb・窒素コドープ酸化チタンと CuBi2O4 と
の組合せで Zスキームが発現することが明ら
かになったので、Nb・窒素コドープ酸化チタ

ン（光酸化系半導体）微粒子表面に、タンタ
ルペンタエトキシド/窒素混合ガスによるプ
ラズマ CVD により、タンタル窒化物様構造含
有（光還元系半導体）層を形成させることに
より、Z-スキーム複合化光触媒微粒子の新規
開発の見通しが得られると考えられる。 
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＜得られた成果の国内外における位置づけ
とインパクト＞ 
(1)低温プラズマ表面ナノ構造制御により、 
可視光応答性を示す新規複合化光触媒を創
製できる独創的手法を明らかにできた。 
(2)酸化物半導体の低温プラズマ表面ナノ構
造制御により、以下のように、多様な可視光
応答性光触媒の開発が可能となる独創的な
知見が得られた： ①酸化チタン・遷移金属
ドープ酸化チタン表面層へのプラズマ窒素
ドーピングにより、価電子帯準位のネガティ
ブシフトが実現できる。②有機銅化合物ガス
のプラズマ CVD により、酸化チタン・酸化タ
ングステン表面に還元機能を有する銅含有
層を形成でき、それぞれ可視光応答性が実現
できる。③有機タンタル化合物/窒素混合ガ
スのプラズマ CVD により、可視光応答性を示
すタンタル窒化物層を形成できる。Nb・窒素
コドープ酸化チタンにこのプラズマ CVD層を
形成することにより、Z-スキーム型光触媒を
調製できる可能性を明らかにした。 

図１ WO3/CuxBiyOz 複合化光触媒微粒子にお

けるガスクロマトグラムのピーク面積比

CO2/N2の可視光照射時間依存性． 

 
＜今後の展望＞ 
低温プラズマ表面ナノ構造制御により、高

感度可視光応答性を示す新規複合化光触媒
を創製することが可能な独創的アプローチ
を開発することができたので、このアプロー
チに基づいて更なる可視光応答性の向上を



 6

目指した取組みが必要である。 
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