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1. 諸言 

 近年，温室効果ガス排出量削減のためのエネル

ギー源として水素に注目が集まっている。従来の

水素製造プロセスでは，原料に化石燃料を使うた

め温室効果ガスである二酸化炭素を排出する。こ

のようにしてつくられた水素は，グレー水素と呼

ばれ地球環境にとって大きな課題となっている。

同様に化石燃料を用いるものの，排出した二酸化

炭素を有効利用するプロセスでつくられた水素

はブルー水素と呼ばれている。さらに，製造プロ

セスで二酸化炭素を排出しない場合，グリーン水

素と呼び，このプロセスに関して多くの研究がな

されている。これらの研究には，光触媒材料が用

いられることが多く，人工光合成と並んで注目さ

れている 1)。 

 光触媒作用は太陽光などのエネルギーを用い

て酸化還元反応を行うもので，防汚，抗菌，親水

性などの応用にも用いられている。光触媒材料は

主に金属酸化物で，その中でも TiO2 自体の研究

は多くなされているが，TiO2 と他の材料を組み合

せた総合的な光触媒材料としては研究の余地が

大きい。特に Cu や Ag などの金属を TiO2 に担持

した研究の報告が多くなされている 2)3)。これまで

に本研究室では，TiO2 の下層に Cu2O 層を挿入す

ることで光触媒効率の向上を確認した。本研究で

は，TiO2 の下層に TiO2 と CuO の混合層（Ti-Cu-

O）を挿入することで，新たな光触媒材料として

の可能性を調査した。 

2. 実験方法 

2-1. 成膜方法 

試料基板として，15 × 9 mm の無アルカリガラ

ス（Eage XG）を用いた。基板をエタノールによ

り 10 分間超音波洗浄を行った後，マルチプロセ

スコーティング装置（BC5146,ULVAC Corp.）を

用いて成膜を行った。試料基板を準備室に導入し，

中間室に搬送後，基板クリーニングのため逆スパ

ッタを行い成膜室に移動した。一般にスパッタプ

ロセス圧力はおよそ 1.3 Pa 程度で使用されるが，

マルチプロセスコーティング装置では7 × 10ିଶ 

Pa の低圧力まで放電を維持できる誘導結合 RF プ

ラズマ支援マグネトロンスパッタ源を備えてい

る。成膜はスパッタガスを Ar，ターゲットを Ti 

(99.98%)，CuO (99.9%)とし，酸素を基板周辺に

導入する反応性スパッタリング法により成膜を

行った。成膜条件を表 1 に示す。基板加熱温度は

いずれも 430 ℃とし，Ti-Cu-O 層の膜厚を 10 nm，

TiO2 単体の層を 200 nm とした。 

   表 1 成膜条件 

各層 TiO2 層 Ti-Cu-O 層 

基板 Glass (Eagle XG) 

到達圧力 [Pa] 5.0 × 10ି଺ 

膜厚 [nm] 200 10 

O2 流量 [sccm] 1.5 

Ar 流量 [sccm] 20 

基板加熱温度 [℃] 430 



本実験では，Ti-Cu-O 層に含まれる CuO の割

合を，CuO のスパッタ電力を変えることで 30，

50，60%として試料を作製した。 

2-3. 評価方法 

 結 晶 構 造 は 薄膜 X 線 回 折 法 (XRD: Rigaku 

Co.Ltd. SmartLab)により，入射角 0.3°として分

析した。光学特性は紫外可視分光光度計(UV-

2550，㈱島津製作所)を用いて吸光度を測定した。

光触媒特性はメチレンブルー浸漬試験により行

った。メチレンブルー浸漬試験は石英セルを 10 

ppm のメチレンブルー溶液 3 ml で満たし，人工

太陽灯を 6 時間照射し，所定の時間に紫外可視分

光光度計でメチレンブルーの色度（660nm）を測

定した。 

3. 実験結果 

 図 1 に XRD 測定による結晶構造を示す。 

図 1 XRD 測定による結晶構造 

ガラス基板上に形成した単体の TiO2 はアナタ

ーゼ型（101）とルチル型（110）の混晶であり，

下層の CuO も確認されている。 

 図２に光学特性の測定結果を示す。紫外光を吸

収する TiO2 は 350 nm 付近に吸光端を持ち，CuO

は 500 nm 付近に吸光端を持つ。Ti-Cu-O 層は薄

いため，TiO2 のみの吸光端が現れた。 

図 2 各薄膜の吸光度 

図 3 に人工太陽灯照射下の光触媒特性を示す。

メチレンブルーの透過率の上昇が光触媒効果に

相当する。メチレンブルーは光にあたると，自然

分解により脱色する性質を持っているので，ここ

ではガラスのみの透過度についても示す。グラフ

の特性曲線の 0 時間における傾きで計算すると，

30%の試料は，TiO2 単体に比べて約 2 倍の触媒効

果を得ていることがわかった。 

 

 
図 3 異なる Ti-Cu-O 混合層の透過率変化 

 

4. まとめ 

 本実験では反応性スパッタリング法により，

TiO2 の下層に TiO2 と CuO の Ti-Cu-O 混合層を

挿入した。CuO のスパッタ量を変化させ光触媒効

果ついて検討を行った。光学特性については，ど

の試料も CuO に関わる吸光端は現れなかったが，

光触媒特性については，この条件下では CuO の

混合率が少ないほど，光触媒特性は向上したため

さらに最適値を精査する。 
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