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研究成果の概要（和文）：可視光を吸収できるP型半導体である銅酸化物(CUxO)を色素として用い、可視光の吸収とそ
れに伴う電子の伝導帯への励起を行わせ、かつN型半導体であり光触媒として高性能な二酸化チタン(TiO2)との間にPN
接合を形成し、その内蔵電位により励起電子の二酸化チタン側への移動を実現することにより電子・ホールの再結合を
抑制した高性能な可視光活性光触媒の作成に成功した。その性能は、市販の高性能可視光活性光触媒MPT-623（石原産
業）の約1.3倍であった。性能評価は1ppmのホルムアルデヒドを含む空気を反応容器中に流し、白色LED光を光触媒に照
射したときのホルムアルデヒド濃度の減少率から評価した。

研究成果の概要（英文）：By using p-type semikonductor CuxO, which can absorb visible-light, as dye and 
making PN junction with n-type semiconductor TiO2, we have succeeded in preparing high performance 
visible-light-responsible photocatalyst. The performance is approximately 1.3 times higher than that of 
MPT-623 (Ishihara-sangyo), which is known as high performance visible-light-responsible photocatalyst. 
The performance is estimated from a rate of reduction HCOH concentration in flowing air (1 ppm HCOH 
included) when a white LED on. The spectrum of the LED dose not include any ultra-violet light.

研究分野：環境工学
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１．研究開始当初の背景 
光触媒は、光励起された電子およびホール

が光触媒表面まで拡散し、そこで触媒効果を

発揮するものである。しかし、電子とホール

が同一方向に拡散する過程で再結合し十分

な触媒効果を発揮できない場合がある。ここ

を改善できれば性能向上が望める。特に、室

内利用が目的の可視光活性光触媒では性能

が十分でなく実用化されていないので、その

実用化のためには上記再結合の減少が重要

と考えた。 

 
２．研究の目的 
本研究の目的は、内蔵電位による電子とホ

ールの分離、結果としての可視光領域での光

触媒性能向上について、内蔵電位と触媒性能

との関連などの未だ解明されていない基礎

的な課題を解明し、高性能な可視光領域での

光触媒作製法の一つを確立することである。

内蔵電位発生方法としては、pn 接合と nn 接

合に着目し研究を行った。 

 
３．研究の方法 
(1) pn接合による内蔵電位発生を利用した可

視光活性光触媒 

銅板上に二酸化チタンを塗布し、両者の界

面で銅を酸化することにより高性能な可視

光活性TiO2/CuxO/Cu光触媒を作成することを

試みた。これは、二酸化チタンがｎ型半導体

であるのに対して、酸化銅はｐ型半導体であ

ることに着目した結果である。銅の酸化方法

としては、自然酸化（常温でゆっくりと酸化

（錆）させる）、紫外光照射による酸化（二

酸化チタンが光触媒であり、それに接触した

物質を紫外光照射により酸化させる能力が

ある）、および加熱による酸化を試みた。 

 可視光活性光触媒の可視光吸収特性は可

視－紫外分光光度計を用いて測定した。可視

光活性光触媒の性能は、1ppm 濃度のホルムア

ルデヒドを含んだ空気を、研究対象の触媒を

内部に設置した反応容器に流し、紫外光を含

まない白色LEDを照射したときのホルムアル

デヒド濃度の減少率から評価した。これは

JIS で決められた光触媒評価法に準じた方法

である。pn 接合が形成されているかどうかは、

触媒の電流・電圧特性に整流作用が観測され

るかどうか、またその観測された整流作用が

現れるのは印加電圧の極性がどの場合かで

判断した。また、可視光照射時の起電力の発

生によっても確認した。 

 

(2) nn接合による内蔵電位発生を利用した可

視光活性光触媒 

 TiO2-xと TiO2はｎ型の度合いが異なるため

nn 接合を形成し内蔵電位を発生する可能性

がある。もしそうならば、その結果として電

子とホールを分離させ再結合の抑制、触媒性

能の向上が期待できると考えた。そこで、酸

素欠損型二酸化チタン光触媒（TiO2-x/TiO2）

の可視光活性光触媒性能の酸素欠損度と触

媒性能の関係について実測した。酸素欠損型

二酸化チタン光触媒は石英ガラス上に二酸

化チタンを塗布・焼結したものを水素・アル

ゴンプラズマで表面処理することにより作

成した。また、酸素欠損度の変化は水素・ア

ルゴンプラズマでの処理時間を変化させる

ことにより得た。また、酸素欠損度の測定は、

XPS(X-ray photoelectron spectroscopy)の

測定結果から推定した。可視光活性光触媒の

可視光吸収特性は可視－紫外分光光度計を

用いて測定した。可視光活性光触媒の性能は、

1ppm 濃度のホルムアルデヒドを含んだ空気

を、触媒を内部に設置した反応容器に流し、

紫外光を含まない白色LEDを照射したときの

ホルムアルデヒド濃度の減少率から評価し

た。 

 

４．研究成果 

(1) pn接合による内蔵電位発生を利用した可

視光活性光触媒 

銅板上に二酸化チタンを塗布し、両者の界



面で銅を酸化することにより高性能な可視

光活性TiO2/CuxO/Cu光触媒を作成することに

成功した。酸化方法としては、自然酸化（常

温でゆっくりと酸化（錆）させる）、紫外光

照射による酸化（二酸化チタンが光触媒であ

り、それに接触した物質を紫外光照射により

酸化させる能力がある）、および加熱による

酸化を試みた。いずれの場合も可視光活性光

触媒となったが、前 2者の場合、pn 接合が形

成（電流・電圧特性から判断）されており、

可視光領域での光触媒性能がより優れてい

た。加熱による酸化の場合は、銅と亜酸化銅

とのショットキー接合が形成されたと考え

られる電流・電圧特性を示していた（図１）。 

 

 

図１ 作成した試料の電流・電圧特性

（Ex.1;銅板に TiO2 を塗布した試料、

Ex.2;Ex.1を 300℃、1時間焼結した試料、

Ex.3;Ex.1 を自然酸化させた試料、

Ex.4;Ex.2をさらに自然酸化させた試料） 

 

前 2 者では、酸化銅（または亜酸化銅）が

色素として働き（すなわち可視光吸収および

電子とホール生成を行なう）、酸化銅（ｐ型

半導体）と二酸化チタン（ｎ型半導体）との

界面でpn接合形成、内蔵電位の発生が起き、

その内蔵電位による電子とホールの分離・再

結合抑制が達成できたと考えている。高性能

となった TiO2/CuxO/Cu 光触媒の電流・電圧特

性は整流作用を示し pn 接合が形成されたこ

とを示しているが、その整流作用の強さは可

視光吸収量と正の相関があった。その光触媒

性能は、1ppm 濃度のホルムアルデヒドを含ん

だ空気を、触媒を内部に設置した反応容器に

流し、紫外光を含まない白色 LED を照射した

ときのホルムアルデヒド濃度の減少率から

評価した。これは JIS で決められた光触媒評

価法に準じた方法である。図２に典型的な

LED 光照射時の HCOH 濃度減少の様子を示す。 

 

 

図２ 白色 LED 光照射時の HCOH 濃度減少の

様子（照射強度；30W/m2、流速；0.25L/min.、

触媒面積；25×100 mm2） 

 

こうして測定したTiO2/CuxO/Cu光触媒の可

視光領域における光触媒性能は、市販の高性

能可視光活性光触媒 MPT-623（石原産業）の

約 1.3 倍であった。また、酢酸銅を用いて二

酸化チタン上に光析出させる方法で作成し

た可視光活性 CuxO/TiO2光触媒は、その CuxO

担持量を最適化させると MPT-623 の約 2倍の

性能を示した。これら結果は国内会議、光触

媒関連のシンポジウム、国際会議、および論

文として発表した。また、一部は論文として

投稿中である。 

 

(2) nn接合による内蔵電位発生を利用した可

視光活性光触媒 

 TiO2-x と TiO2 はｎ型の度合いが異なる

ため nn 接合を形成し内蔵電位を発生する

可能性がある。もしそうならば、その結果

として電子とホールを分離させ再結合の抑

制、触媒性能の向上が期待できると考えた。

そこで、酸素欠損型二酸化チタン光触媒

（TiO2-x/TiO2）の可視光活性光触媒性能の

酸素欠損度と触媒性能の関係について実測



した。酸素欠損型二酸化チタン光触媒は石

英ガラス上に二酸化チタンを塗布・焼結し

たものを水素・アルゴンプラズマで表面処

理することにより作成した。また、酸素欠

損度の変化は水素・アルゴンプラズマでの

処理時間を変化させることにより得た。ま

た、酸素欠損度の測定は、XPS(X-ray 

photoelectron spectroscopy)の測定結果か

ら推定した。その結果は、酸素欠損度が大

きくなると可視光吸収は大きくなるがある

値を境に触媒性は低下することを示してい

た。すなわち、酸素欠損度には最適値が存

在することを示していた（図３）。 

 

 

図３ HCOH 減少率の二酸化チタン酸素欠損

度依存性 

 

この理由を考察するため、密度汎関数法に

よる第1原理電子物性計算により酸素欠損度

を増加させた場合の光吸収の変化および酸

素欠損準位の形成について調べた。その結果、

酸素欠損度が増大すると酸素欠損準位が増

大し可視光吸収量が増大すること、また実験

で触媒性能が最大となった酸素欠損度の値

を境に新たな酸素欠損準位がバレンスバン

ドとコンダクションバンドのほぼ中央に出

現することが予見された（図４）。 

この新準位は中央付近にあるため電子と

ホールの再結合を増大させると予想される。

そのため触媒性能が低下したと考えられる。

これらの結果をまとめ国際会議で発表した。

また、論文として投稿中である。 

 

 

図４ 酸素欠損二酸化チタンの状態密度分

布の計算結果 
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