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要 約

 燃焼しても水しか発生しない水素は，化石燃料に代わるクリーンエネルギーとして注目されており，その活用範囲

は燃料電池や水素輸送・貯蔵技術の進展などによって，今後拡大していくことが見込まれている．しかし，現在主に

利用されている水素の製造法では，安定供給，CO2 の発生および高コストといった問題を抱えている．そこで，本研

究では光触媒と水素吸蔵合金を組合せた太陽光水素製造技術に関する研究を行った．光触媒には TiO2 を選択し，基

板温度を 100℃，200℃および 300℃として高周波スパッタ法により成膜した．X 線回折法および X 線光電子分光法

により結晶構造およびチタンの結合状態を分析した結果，いずれの試料においても TiO2 を主とした複数のチタン酸

化物が混在している状態であることが分かった．  

 

1. 緒 言 
 現在，世界で消費されている 1 次エネルギーは，約

33%を石油，約 24%を天然ガス，約 29%を石炭が占めて

おり，約 86%を化石燃料に依存している 1)．化石燃料は

燃焼により，CO2 等の温室効果ガスやその他の環境汚染

物質を排出する．そのため，過度な依存に伴い環境負荷

が増大し，地球温暖化といったグローバルヒーティング

の問題が顕在化している 2)．このような危機的状況から

脱するには，現在の化石燃料主体の社会を抜本的に改革

する必要があり，化石燃料に代わる新たなエネルギー源

の開発が望まれている．その点，水素は水を電気分解や

熱分解することによって製造可能であり，ほぼ無限に存

在するばかりか，内燃機関等を用いて燃焼させることに

よって機械エネルギーや熱エネルギーとして利用するこ

とができ，化石燃料のように燃焼しても CO2 を排出す

ることが無い．また，電池を用いて電気エネルギーに変

換して利用することも可能である．そして，利用した水

素は再びもとの水に戻る． 

 これらのことから，化石燃料に代わるクリーンエネル

ギーとして，水素エネルギーの利用が注目されており，

燃料電池技術や水素貯蔵・輸送技術の進展などによって，

その活用範囲が今後拡大していくことが見込まれている． 

 現在利用されている水素の製造方法は，苛性ソーダや

鉄鋼製造プロセス等で発生する副生水素と，アンモニア 

製造等における化石燃料の水蒸気改質および，水の電気

分解による目的生産に分けられる．しかし，いずれの 

場合においても，安定供給，CO2 の発生および高コスト

といった問題を有している． 

 そのため水素の製造には，太陽光などの再生エネルギ

ーを用いることが望ましく，特に光触媒を用いた太陽光

水素製造法は，低コストで低環境負荷であるため理想的

な方法である．しかし，効率が低いという問題を抱えて

いるため，実用化には至っていない． 

そこで本研究では，光触媒とともに用いられる白金の

代わりに水素吸蔵合金を光触媒と組合せることによって，

コストの低減化と効率の向上を目指した． 

 

2. 実験方法 

2－1 光触媒層の成膜 

 光触媒は光照射下において，その表面に吸着している

物質が酸化や還元される触媒反応を示す物質である．光

触媒作用を示す物質の中でも TiO2 光触媒は，本田-藤嶋

効果の報告以降クリーンエネルギー技術の展望を担う新

素材として注目されてきた 3)． 

そこで本研究においても光触媒として TiO2 を用いる

こととした．TiO2 にはフラットバンド・ポテンシャル

の異なるアナターゼ型とルチル型が存在している．アナ

ターゼ型のフラットバンド・ポテンシャルは水素発生電

位よりも約 0.2 V 負であるのに対し，ルチル型の場合は

約 0.1 V 負であると見積もられている 4),5)．この差は水

素発生反応に対する過電圧の差になるため，ルチル型よ

りもアナターゼ型の方が水の光分解に対する活性が高く

なる 6)．また，アナターゼ型 TiO2 光触媒はバンドギャ

ップエネルギーが 3.2 eV であるため，このエネルギー



 

 

に相当する紫外光（λ<387 nm）照射下において光触媒

機能が発現する． 

 これらのことから，光触媒として TiO2 を用いる際に

はアナターゼ型を得ることが重要である． 

 TiO2 薄膜を作製する方法として，ゾルゲル法，クラ

スタービーム法，CVD 法およびスパッタリング法など

の様々な物理的・化学的成膜法が利用されている 7)-10)．

その中でも特にスパッタリング法は，成膜条件の制御に

より比較的容易に再現性のある薄膜を得られるため，広

く用いられている． 

そこで本研究では，スパッタリング法を用いて TiO2

薄膜を作製することとした．成膜装置には高周波スパッ

タリング装置（（株）アルバック RFS-200）を用い，

表 1 に示すスパッタリング条件により薄膜を作製した． 

 

表 1 スパッタリング条件 

ターゲット TiO2 

投入電力 200 W 

ガス圧 1.8 Pa 

ガス雰囲気 Ar 

基板温度 100℃，200℃，300℃ 

基板 
ホウケイ酸ガラス 

（24×24×0.5 mm） 

基板間隔 30 mm 

基板位置 試料ステージ中心 

スパッタ時間 60 min，120 min 

 

2－2 作製した合金の定性分析 

 実験方法2－1に示した方法により作製した薄膜に対し

て，X線回折装置（（株）リガク SmartLab，CuKα）を

用いて定性分析を行った．測定条件は，X線管球電圧お

よび電流をそれぞれ40 kV，30 mA，ステップ幅を0.01 

deg，スキャンスピードを2 deg/minとした． 
2－3 薄膜表面における結合状態の測定 

実験方法2－1に示した方法により作製した薄膜表面に

対して，チタンの結合状態を測定するためにX線光電子

分光装置（日本電子（株） JPS-9010TR）を用いて，表

面分析を行った．測定した光電子スペクトルの解析には

Handbook of X-ray Photoelectron Spectroscopyに記載され

ている結合エネルギーの値を用いた11)． 

X線源にはAl Kα線（1486.6 eV）を用い，分析範囲

はφ8.0 mmとした．光電子スペクトルの測定は，エネ

ルギー範囲 0 ～ 1300 eVのワイドレンジを測定した後，

ナローレンジとしてTi 2p電子，O 1s電子およびC 1s電

子を測定した． 

 

3. 結 果 お よ び 考 察 

3－1 作製した薄膜の定性分析 

 スパッタ時間を 60 min，基板温度を 100℃，200℃ 

および 300℃として成膜した試料を，それぞれ SP-1，

SP-2 および SP-3 とする．各成膜試料について，X 線回

折装置を用いて定性分析を行った．得られたスペクトル

の結果をそれぞれ図 1，図 2 および図 3 に示す． 

 X 線回折スペクトルから成膜試料はいずれも TiO2 を

形成していることが分かった．しかし，解析結果と一致

しないピークも存在しているため TiO2 を主とする複数

のチタン酸化物が混在していると考えられる． 
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図 1 成膜試料 SP-1 における X 線回折スペクトル 

   （基板温度：100℃，スパッタ時間：60 min） 
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図 2 成膜試料 SP-2 における X 線回折スペクトル 

   （基板温度：200℃，スパッタ時間：60 min） 
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3－2 薄膜表面における結合状態の測定 

X 線回折分析の結果から成膜試料は TiO2 を主成分と

する複数のチタン酸化物から構成されていると考えられ

る．そのため，X 線光電子分光分析によりチタンの結合

状態を測定した．また，光触媒反応は触媒物質の表面と

吸着物質間で発生するため，薄膜表面における結合状態

を把握することは極めて重要である． 

成膜試料 SP-1 において測定した Ti 2p および O 1s 光

電子スペクトルの結果を図 4 に示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ti 2p 光電子スペクトルにおいて，そのスペクトル形

状から複数のピークが重なっており，薄膜中の Ti には

種々の結合状態が存在していると思われる．このことは

X 線回折分析の結果において，複数のチタン酸化物の存

在が示唆されたことと一致する． 

また，O 1s 光電子スペクトルにおいて，大きなピー

クが検出され，その形状が左右非対称であることから複

数の結合状態が存在していると考えられる． 

これらのことから，X 線光電子分光分析により測定し

た Ti 2p 光電子スペクトルのピーク分離を行うことによ

って結合状態を詳細に調べた．その結果を図 5 に示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

成膜試料 SP-1 において X 線光電子分光分析により測

定した Ti 2p 光電子スペクトルのピーク分離を行った結

果，Ti 2p3/2 電子のピークは 455.0 eV，456.6 eV および

458.4 eV に確認された．Handbook of X-ray Photoelectron 

Spectroscopy に記載されている値から，455.0 eV に確認

されたピークは TiO（455.1 eV）であり，458.4 eV に確

認されたピークは TiO2（458.7 eV）であると思われる．

456.6 eV に確認されたピークに一致する結合状態はデー

タベースに確認できなかったが，最も近い結合状態は

Ti2O3（457.8 eV）であり，このピークも酸化チタンであ

ると考えられる 11)．また，分離ピークのピーク面積か

ら算出した各結合状態の割合 TiO2：Ti2O3：TiO は，

46.1：37.7：16.2（at%）であり，TiO2 の割合が最も多い

ことが分かった． 

以上のことから，作製した薄膜表面は光触媒となりう

るチタン酸化物 TiO2 を主として TiO および Ti2O3 に近

い酸化物から構成されていることが分かった． 

3－3 TiO2 の結晶構造に対する基板間隔の影響 

X 線回折分析および X 線光電子分光分析の結果から，

成膜試料は TiO2 を主とする複数の酸化チタンから構成

されていることが分かった．しかし，光触媒特性を得る

474 470 466 462 458 454 450 446
0

200

400

600

800

1000

1200
Ti 2p

 

 

Ph
ot

oe
le

ct
ro

n 
in

te
ns

ity
 (c

ps
)

Binding energy (eV)

538 536 534 532 530 528 526 524
0

500

1000

1500

2000

2500
O 1s

 

 

Ph
ot

oe
le

ct
ro

n 
in

te
ns

ity
 (c

ps
)

Binding energy (eV)

図 4 成膜試料 SP-1 における Ti 2p および O 1s
光電子スペクトル 

Ti 2p  

図 5 成膜試料 SP-1 における Ti 2p3/2 光電子スペクトル

のピーク分離結果 
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図 3 成膜試料 SP-3 における X 線回折スペクトル 

   （基板温度：300℃，スパッタ時間：60 min） 
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ためにはアナターゼ型 TiO2 膜を作製する必要がある．

成膜試料 SP-1～3 について図 1，2 および 3 に示した X

線回折スペクトルを比較すると，3 試料ともルチル型に

近い結晶構造であると考えられる．しかし，基板温度を

100℃とした SP-1 の場合，X 線回折スペクトルの 25～

30°におけるピークは，他の試料に比べ低角側に大きな

ショルダーを伴っている．このショルダーはアナターゼ

型 TiO2 由来するものと考えられる．そのため SP-1 にお

ける TiO2 はアナターゼ型とルチル型が混在していると

考えられる． 

そこで，基板温度を SP-1 と同じ 100℃，成膜時間を 

2 倍の 120 min として薄膜の作製を行った．この成膜試

料を SP-4 とする．成膜試料 SP-4 について X 線回折分

析を行った結果を図 6 に示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

X 線回折分析の結果，SP-4 においては SP-1 に見られ

ていた低角側にショルダーを伴うピークは確認されなか

った．これは，ルチル型の TiO2 のみが結晶成長したこ

とを示している． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

また，成膜試料 SP-4 を作製する際に成膜範囲を確認

するために試料ステージ中心から約 30 mm 離れた位置

にも同様の基板を設置した．成膜した結果，SP-4 と明

らかに色味の異なる薄膜が作製されていることが確認さ

れた．この試料を SP-4-2 とし，X 線回折分析を行った．

成膜試料 SP-4-2 について，X 線回折分析により得られ

たスペクトルを図 7 に示す． 

成膜試料 SP-4-2 について X 線回折分析を行った結果，

成膜試料 SP-1 においてショルダーが見られていたピー

ク位置（25°付近）に鋭いピークが新たに確認できた．

このピークはアナターゼ型 TiO2 の（101）面に由来する

ピークであり，成膜試料 SP-4-2 においてアナターゼ型

TiO2 が成膜されていることが分かった． 

両者のスパッタ条件の違いは，試料ステージの中心か

らの試料基板の距離のみである．このことから，成膜結

果に違いが生じた原因としては，試料ステージ上におけ

るプラズマ密度の違いによる影響が考えられる． 

そこで，基板間隔を 50 mm に広げた上で，SP-4 と同

条件（基板温度：100℃，成膜時間：120 min）で薄膜の

作製を行った．その結果，SP-4-2 と同様な外観を有す

る薄膜が得られた．この試料を SP-5 とし，X 線回折分

析を行った．成膜試料 SP-5 について，X 線回折分析に

より得られたスペクトルを図 8 に示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

成膜試料 SP-5 について X 線回折分析を行った結果，

成膜試料 SP-4-2 と同様に 25°付近に鋭いピークが確認

された．このピークはアナターゼ型 TiO2 の（101）面に

由来するピークであり，アナターゼ型 TiO2 が成膜され

ていることが分かった．このことから，プラズマ密度の

違いは，成膜結果に影響を与えることが示唆された． 

なお，アナターゼ型とルチル型の比率はリートベルト

法を用いて算出した結果，アナターゼ型が 52.6%，ルチ

ル型が 47.4%であった．ルチル型 TiO2 が混在している

図 6 成膜試料 SP-4 における X 線回折スペクトル 

   （基板温度：100℃，スパッタ時間：120 min） 
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図 7 成膜試料 SP-4-2 における X 線回折スペクトル 

   （基板温度：100℃，スパッタ時間：120 min） 
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図 8 成膜試料 SP-5 における X 線回折スペクトル 

   （基板間隔：50mm） 
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ことから，光触媒の特性を向上させるためにはスパッタ

条件の更なる改善が必要であると考えられる． 

 

4. 結 言 

本研究では，太陽光水素製造技術に関する検討を行い，

光触媒とともに本来用いられている白金の代わりに水素

吸蔵合金を光触媒と組合せることによって，コストの低

減化と効率の向上を目指している．そのステップの 1 つ

として，光触媒である TiO2 薄膜の作製を行い，X 線回

折分析および X 線光電子分光分析によって成膜試料の

結晶構造および表面における Ti の結合状態を調べた． 

その結果，ターゲットを TiO2，投入電力を 200 W，

Ar 圧力を 1.8 Pa，基板温度を 100℃および基板間隔を

50 mm とすることによって，アナターゼ型の TiO2 薄膜

を作製できることが分かった．  
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