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研究成果の概要：本研究は生体適合性に優れた TiNbSn 合金表面に光触媒 TiO2 を担持す
ることで、抗菌性等の機能を兼備した生体材料の創製を目的とする。TiO2 は陽極酸化
法により成膜し、電気化学条件を制御することで光触媒性能と超親水性に優れ、紫外
光および可視光下で高機能を発揮する膜創製に成功した。この膜を担持した合金は弾
性率増加を抑制でき抗菌性を示すことから、生体適合性と光触媒機能を併せ持つ生体
材料として期待できることを明らかとした。 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

２００５年度 23,500,000 7,050,000 30,550,000 

２００６年度 7,200,000 2,160,000 9,360,000 

２００７年度 3,300,000 990,000 4,290,000 

２００８年度 2,800,000 840,000 3,640,000 

    年度  

総 計 36,800,000 11,040,000 47,840,000 

 
 
研究分野：工学 
科研費の分科・細目：材料工学、構造・機能材料 
キーワード：光触媒、二酸化チタン、生体材料、抗菌、陽極酸化 
 
 
１．研究開始当初の背景 
有害化学物質の分解・無害化が可能な光触媒は、
将来の環境浄化材料として期待されている。そ
の中でも二酸化チタンは、バンドギャップエネ
ルギ－相当の光の波長が約 400nm で、生活空間
で利用できる光の波長に近く、物理的・化学的
に安定で無害無毒であるため、多くの分野で実
用され、更なる応用の拡大が期待されている。
申請者グループは太陽光下でも光触媒機能を発
現させるために、二酸化チタンの可視光応答性
の改善研究に取り組み、平成 16 年に価電子平衡
に基づく合金設計から、ボロンをイオンドーピ

ング法によりドープすることで、可視光下で
の超親水性発現を確認した。一方、申請者グ
ループは人体に有害な Ni を含有しない生体
材料として、TiNb 系合金の研究を世界に先駆
けて着手し、学術界だけでなく産業界からも
広く注目された。そこで本申請では、該合金
の表層に可視光応答性に優れた酸化チタン
光触媒を担持し、抗菌性に優れた超弾性生体
材料を創製することで、光触媒機能を兼ね備
えた生体材料を創製することを目指す。 



２．研究の目的 

本申請研究の目的は、以下の三点に集約できる。
まず第一は、紫外光ならびに可視光照射下にお
いても優れた光触媒性能を有する二酸化チタン
光触媒を創製することである。そして第二はこ
のような二酸化チタンを生体特性に優れた
TiNb 系合金に固定化（担持）させる技術を確立
することである。そして第三はこのような二酸
化チタン光触媒を担持した TiNb 合金が低ヤン
グ率を保持し生体金属材料としての本来の機能
を併せ持つことである。 
 
３．研究の方法 
（１）材料設計コンセプト 
光触媒の可視光領域での活性改善には、二酸化
チタンのバンド構造を改質させる必要がある。
そこで、二酸化チタンの O 2p バンドと混成化に
よるバンドギャップ狭窄によるバンドギャップ
エネルギー低減が期待できる、周期律表上の a
族元素の 1s 軌道に着目し、これらの a族元素ド
ープが可能な創製技術の確立を探索した。その
結果、従来行われてきたゾルゲル法などのウエ
ットコーテイングではドーピングには量的に限
界があり十分な機能発現には至らなかったこと、
イオンドーピング法では二酸化チタン中に再結
合サイトになりうる欠陥を生成し、ドーピング
は可能だが十分な光触媒性能の発現には至らな
いことが明らかとなった。そこで、チタンある
いはチタン合金上に熱力学的に平衡に膜生成し、
基板との界面密着性が高い酸化膜の創製が期待
できる、陽極酸化法を採用する。 
（２）成膜方法 
陽極酸化法で作製した膜は、そのままでは構造
欠陥を多量に含有するために、光照射によって
生成した励起電子と正孔の再結合による光触媒
機能の劣化が懸念される。そこで構造欠陥の生
成を抑制するために、膜形成時に欠陥形成を抑
える程度の原子拡散の助長が期待できる、電解
浴組成、化成電圧、電流密度などの電気化学条
件の制御を試みる。このようにして酸化膜の結
晶性の改善（構造欠陥の低減）と、元素ドーピ
ングを目指した。 
（３）評価方法 
所望の元素ドーピングの可否と分布については、
XPS や AES、TEM-EDS などを用いる。また、結晶
性の評価は薄膜 X 線回折による構造解析と XPS
によるスペクトル解析、TEM による電子線回折
から明らかにする。さらに、光触媒機能を金属
組織学的に考察するために、SEM、TEM、レーザ
ー顕微鏡により組織学的検討を行った。触媒性
能は JIS1703-2 に準じたメチレンブルー色素の
脱色試験、超親水性は JIS1703-1 に準じた蒸留
水の接触角測定、そして抗菌性能は JIS1702 に
準じた抗菌試験から評価する。このようにして
創製した材料は、超音波振動法によるヤング率
測定から、生体材料機能評価を行った。 

４．研究成果 
（１）陽極酸化膜の組織と構造 
陽極酸化における電解浴に硫酸水溶液を使
用し、硫酸濃度・化成電圧・電流密度等をか
えて創製した膜の組織と結晶性、ドーピング
挙動を調査した。その結果、硫酸濃度を増加
させると微細なポアが発生し(図 1 a-b)、そ
のサイズは硫酸濃度増加と共に増加した。ま
た断面 TEM 組織（図 1 c）から、薄膜膜厚方
向にもポアが観察でき膜厚方向でルチル構
造を形成していることが明らかとなった（左
隅は○で囲った領域の電子線回折図形）。 

 
図 1 FESEM 表面組織 (a-b)と断面 TEM 組織
(c)：電解浴硫酸組成 0.1M（a）、1.2M(b-c) 
 
硫酸濃度増加により、薄膜表面粗さや表面積
は増加する。これは、硫酸濃度の増加により
酸化膜形成と同時に酸化膜の溶解もおこり、
両反応が同時に進行するためと考察した。さ
らに硫酸濃度の増加により、二酸化チタンは
アナタースからルチル構造に変遷すること
が薄膜 X 線回折から明らかとなった（図 2）。
この時ルチル相は、硫酸濃度が低い時に 101
配向が、高い時には 110 配向が強くなり、硫
酸濃度により優先方位に違いがあることが
わかった。また、Hall の方法による解析から、
結晶子サイズは 10～30nm で、不均一歪みは
極めて低く結晶性が高いことが明らかとな
った。 

10 20 30 40 50 60 70 80
0

10k

20k

30k

40k

anatase 101

� ¥

� ¥� ¥� ¥
� ¥

� ¥
� ¥

� ¥� ¥

� ¥

� ¥

� ¥

� ¥

� ¥

� ¥

� ¥

� ¥� ¥� ¥

� ¥

� ¥

� ¥� ¥

� ¥

� ¥ � ¥� ¥

� ¥

� ¥

� ¥
� ¥� ¥� ¥� ¥

� ¥

� ¥

� ¥� ¥� ¥� ¥
� ¥

� ¥

� ¥� ¥

� ¥

� ¥

0.1 M H2SO4

 

1.6 M H2SO4

1.2 M H2SO4

0.4 M H2SO4

0.2 M H
2
SO

4

CuKα / 2theta

In
te

ns
ity

 /a
rb

ita
ry

 u
ni

ts

 

� ¥� ¥� ¥� ¥

rutile 110 rutile 101

図 2 陽極酸化膜の薄膜 X線回折ﾌﾟﾛﾌｧｲﾙ 
（●ｱﾅﾀｰｽ、▼ﾙﾁﾙ、○基板） 
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図 3 に硫酸濃度 1.2M 一定とし、化成電圧を 40V
と 220V にて作製した薄膜（as-anodized）の XPS
を示す。化成電圧によらず Ti と O 以外に Sn と
Nb の XPS が検出でき、標準試料の XPS との比較
から陽極酸化膜は TiO2以外に Nb2O5と SnO を形
成していることが明らかとなった。 

図 3 硫酸濃度 1.2M、化成電圧 40V と 220V で成
膜した陽極酸化膜の XPS 
 
図 4 に硫酸濃度を 0.1M と 1.2M で成膜した酸化
膜の AES 分析から得た、S(LVV)と Ti(KLL)のピ
ーク強度比の深さ方向の変化を示す。この図か
ら 1.2M で成膜した二酸化チタンは 0.1M で作製
したものより S 強度が高く、膜厚方向に厚く分
布していることがわかる。 

 
図 4 0.1M(左)、1.2M(右)硫酸浴で成膜した酸
化膜のAES分析から得たS(LVV)/Ti(KLL)ピーク

強度比の膜厚方向依存性 
 
 
以上の結果から、陽極酸化の電解浴に硫酸水溶
液を使用し、硫酸濃度を高めることで数百 nm
のポアからなる、結晶性の高いルチル構造の酸
化膜を作製できることが明らかとなった。また
酸化膜は、TiO2 を主要相とするもののそれ以外
に Nb2O5と SnO を含むこと、さらに酸化膜中には
硫黄を含有し、膜厚方向に広く分布しているこ
とが明らかとなった。 
 
（２）陽極酸化二酸化チタンの機能 
TiNbSn 合金基板上に作製した酸化膜の光触媒
性能をメチレンブルーの脱色試験から調査した。
図 5 は脱色反応の速度定数の、電解浴硫酸濃度
依存性を示したもので、基板が純 Ti の場合のデ
ータもあわせて掲載する。この図から、硫酸濃

度の増加により光触媒性能は向上し、また熱
処理を施すことで性能はさらに向上するこ
とが分かる。しかし純 Ti が基板の場合に比
べ性能は劣る傾向にあることが分かる。この
原因として TiNbSn 合金上に成膜した酸化膜

 

は TiO 以外の酸化膜を含むためと考察した。 

5 メチレンブルー脱色反応における反応

 
触媒性能を評価するために、XPS を用いて
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図
速度定数の電解浴の硫酸濃度依存性 

光
表面に吸着した不純物炭素を紫外線照射に
より酸化分解できるかどうかを検討した。図
6(a)に C 1s XPS の紫外線照射前と照射後の
変化を、(b)に Ti 2p XPS と C 1s XPS の強度
比を紫外線照射時間に対してプロットした
ものである。 (a)から、紫外線照射により
CO2 に帰属できる 288eV 近傍のピーク強度が
増加していることが分かる。また(b)図から
紫外線照射時間の増加により、C/Ti の強度比
が低下していることが確認でき、紫外線照射
によりCはCO2に酸化していることがわかる。 
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M図 6 1.2 硫酸電解浴で作製した陽極酸化膜

の C 1s XPS(左)と Ti 2p と C 1s の XPS 強度
比の紫外線照射時間依存性（右）。 

 
一方、バンドパスフイルターを用いて照射光
の波長を制御して行ったメチレンブルーの
脱色試験から可視光活性を調査した。図 7 は
その結果であるが、この図から 1.2M 硫酸電
解浴で作製したルチル構造の酸化膜の方が、
0.1M で作製したアナタース構造の酸化膜や、
市販のアナタース構造の二酸化チタン薄膜
よりも可視光での活性が優れていることが
明らかとなった。
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図 7 陽極酸化膜と市販光触媒のメチレンブル

ー脱色率の可視光波長依存性 
 
超親水性は接触角の測定により評価した。図 8
は、TiNbSn 合金に陽極酸化により成膜した酸化
膜について、接触角の紫外線（365nm）照射時間
依存性をプロットしたものである。この図から、
酸化膜の接触角の紫外線照射時間依存性は弱く、
また電解浴の硫酸濃度が高く熱処理を施すほど
接触角は低下することが分かる。さらに、高濃
度硫酸で作製した酸化膜は紫外線照射前から極
めて低い接触角を呈し、可視光下での超親水性
を確認できる。 

 

9 室内蛍光灯下における微小水滴の酸化

 
TiNbSn 合金の生体材料としての特徴は、構
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滴体積の滴下後の経時変化依存性 

元素である Ti、Nb、Sn が細胞毒性を有さ
ないことである。陽極酸化により成膜した酸
化膜には電解浴から混入した微量の硫黄を
含有し、その量は 1.2M 硫酸電解浴にて 210V
化成電圧で成膜した膜では約 110ppm である。
硫黄そのものは一部の硫黄化合物を除いて、
生体内で毒性を有さないことが知られてい
る。また酸化膜中の硫黄は二酸化チタンに固
溶すると予想し生体への安全性に問題ない。 
 図 10 に TiNbSn 合金のヤング率の酸化膜担
持前後の変化を示す。酸化膜担持前のヤング
率は RD 方向で約 50～57GPa、TD 方向で約 73
～75GPa である。酸化膜担持材は RD 方向で
50～58GPa、TD 方向で 74～76GPa とその変化
は微量で、低ヤング率を保持していることが
分かる。なお生体材料として実用に供されて
いる Ti-6Al-4V は 100～110GPa である。 
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図 8  TiNbSn 合金上陽極酸化膜の接触角の紫
外線（365nm）照射時間依存性 
 
可視光下での親水性を把握するために、高速
CCD カメラを用いて水滴の濡れ挙動を調べた結
果、図 9 にあるように、室内蛍光灯下において
400pL の微小水滴が 5 ms で酸化膜表面に完全に
拡がる高速濡れが確認できた。この水滴体積の
酸化膜滴下後の経過時間依存性（図 9(c)）から、
電解浴の硫酸濃度が 1.2M の場合は、0.1M の場
合に比べて高速濡れ性が優れていることが分か
る。このことは、酸化分解した物質を、可視光
下において簡単に水で洗い落とすセルフクリー
ニング性能に優れることを示唆する。 

 
図 10 TiNbSn 合金のヤング率の酸化膜担持

前後の変化 
 
また大腸菌を用いた抗菌試験（20W ブラック
ライト、0.5 mW/cm2, 8 時間照射）の結果、
TiNbSn 合金に二酸化チタンを担持すること
で、滅菌率を 99.9%以上を得ることができた。 
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（３）まとめと今後の予定 

 TiNbSn 合金の表層に、光触媒活性および超親
水性に優れた二酸化チタンを主相とした酸化膜
を陽極酸化法で担持することに成功し、該合金
の低ヤング率を損なうことなく抗菌性能を具備
させることができた。また可視光下でも上記の
機能が発現することから、その利用分野は水や
雰囲気浄化など生体材料以外への応用展開も期
待できる。なお本成果で得た、酸化膜担持
TiNbSn 合金は、メガネと歯科矯正歯列部材への
適用を展開中である。 
 一方、本研究の学術的理解を深めるために以
下の課題研究を既に進展させている。第一は可
視光応答性を改善すべくバンド構造計算による
ドーピング元素の効果の解明である。第二はド
ーピング元素の二酸化チタン結晶中での占有サ
イト解明を目的とした構造解析である。そして
第三は、陽極酸化法による成膜と高濃度酸を使
用することによる溶解の各反応による、組織形
成の素過程を明らかにすることである。 
 本科学研究費補助金研究では、学術面と実用
面の双方で予想以上の成果を得た。またこの研
究を通して、新たなシーズも創出でき、今後の
研究を進める上でも実り多かったと考える。 
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