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(57)【要約】
【課題】優れた光触媒活性を有し、光触媒としてのみならず、触媒活性を有する有彩色の
顔料などとして好適に使用することができる着色二酸化チタン粉末を提供すること。
【解決手段】二酸化チタン粒子をフッ素ガスと接触させた後、得られたフッ素化された二
酸化チタン粒子と過酸化物水溶液とを混合し、得られた混合物に含まれている固形分を乾
燥させることを特徴とする着色二酸化チタン粉末の製造方法、および二酸化チタン粒子を
フッ素ガスと接触させた後、得られたフッ素化された二酸化チタン粒子を１５０～８００
℃の温度で加熱することを特徴とする着色二酸化チタン粉末の製造方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　二酸化チタン粒子をフッ素ガスと接触させた後、得られたフッ素化された二酸化チタン
粒子と過酸化物水溶液とを混合し、得られた混合物に含まれている固形分を乾燥させるこ
とを特徴とする着色二酸化チタン粉末の製造方法。
【請求項２】
　二酸化チタン粒子をフッ素ガスと接触させる際のフッ素ガスの圧力が０．５～２００ｋ
Ｐａである請求項１に記載の着色二酸化チタン粉末の製造方法。
【請求項３】
　二酸化チタン粒子をフッ素ガスと接触させる際のフッ素ガスの温度が０～４００℃であ
る請求項１または２に記載の着色二酸化チタン粉末の製造方法。
【請求項４】
　二酸化チタン粒子をフッ素ガスと接触させた後、得られたフッ素化された二酸化チタン
粒子を１５０～８００℃の温度で加熱することを特徴とする着色二酸化チタン粉末の製造
方法。
【請求項５】
　二酸化チタン粒子をフッ素ガスと接触させる際のフッ素ガスの圧力が０．５～２００ｋ
Ｐａである請求項４に記載の着色二酸化チタン粉末の製造方法。
【請求項６】
　二酸化チタン粒子をフッ素ガスと接触させる際のフッ素ガスの温度が０～４００℃であ
る請求項４または５に記載の着色二酸化チタン粉末の製造方法。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれかに記載の製造方法によって得られた着色二酸化チタン粉末。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、着色二酸化チタン粉末の製造方法に関する。さらに詳しくは、光触媒活性を
有する着色顔料、可視光応答型グレッチェル型湿式太陽電池材料、光電変換用薄膜、光触
媒薄膜などに有用な着色二酸化チタンの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　一般に二酸化チタンは、紫外線に対し優れた触媒活性を有することから、紫外線遮蔽材
料、光触媒などとして化粧料、光電変換用薄膜、光触媒薄膜などに用いられている（例え
ば、特許文献１の段落の［０００２］参照）。しかし、二酸化チタンを顔料として使用す
る場合、そのほとんどのものが白色を有するものであるため、その用途に制約がある。
【０００３】
　着色された二酸化チタンの製造方法として、硫酸法によって二酸化チタンを調製し、得
られた含水二酸化チタンを硫酸チタン溶液から沈殿させた後、か焼することにより、着色
二酸化チタンを製造する方法が提案されている（例えば、特許文献２の段落の［００１０
］参照）。しかし、この方法によって得られた着色二酸化チタンは、その色彩が明らかに
されておらず、さらにその触媒活性も明らかにされていない。
【０００４】
　したがって、近年、優れた光触媒活性を有し、光触媒としてのみならず、触媒活性を有
する有彩色の顔料などとして好適に使用することができる着色二酸化チタン粉末の開発が
求められている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１０－４３１５９号公報
【特許文献２】特開平８－５９２４１号公報
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【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、前記従来技術に鑑みてなされたものであり、優れた光触媒活性を有し、光触
媒としてのみならず、触媒活性を有する有彩色の顔料などとして好適に使用することがで
きる着色二酸化チタン粉末を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、
（１）二酸化チタン粒子をフッ素ガスと接触させた後、得られたフッ素化された二酸化チ
タン粒子と過酸化物水溶液とを混合し、得られた混合物に含まれている固形分を乾燥させ
ることを特徴とする着色二酸化チタン粉末の製造方法、
（２）二酸化チタン粒子をフッ素ガスと接触させる際のフッ素ガスの圧力が０．５～２０
０ｋＰａである前記（１）に記載の着色二酸化チタン粉末の製造方法、
（３）二酸化チタン粒子をフッ素ガスと接触させる際のフッ素ガスの温度が０～４００℃
である前記（１）または（２）に記載の着色二酸化チタン粉末の製造方法、
（４）二酸化チタン粒子をフッ素ガスと接触させた後、得られたフッ素化された二酸化チ
タン粒子を１５０～８００℃の温度で加熱することを特徴とする着色二酸化チタン粉末の
製造方法、
（５）二酸化チタン粒子をフッ素ガスと接触させる際のフッ素ガスの圧力が０．５～２０
０ｋＰａである前記（４）に記載の着色二酸化チタン粉末の製造方法、
（６）二酸化チタン粒子をフッ素ガスと接触させる際のフッ素ガスの温度が０～４００℃
である前記（４）または（５）に記載の着色二酸化チタン粉末の製造方法、および
（７）前記（１）～（６）のいずれかに記載の製造方法によって得られた着色二酸化チタ
ン粉末
に関する。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、優れた光触媒活性を有し、光触媒としてのみならず、触媒活性を有す
る有彩色の顔料などとして好適に使用することができる着色二酸化チタン粉末を提供する
ことができる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】実施例１～４で得られた各着色二酸化チタン粉末および比較例１の従来の二酸化
チタン粉末の粉末Ｘ線回折を示す図である。
【図２】実施例１～４で得られた各着色二酸化チタン粉末および比較例１の従来の二酸化
チタン粉末のＸ線光電子分光分析（ＸＰＳ）によるＦ１ｓスペクトルを示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明の着色二酸化チタン粉末の製造方法は、二酸化チタン粒子をフッ素ガスと接触さ
せた後、得られたフッ素化された二酸化チタン粒子と過酸化物水溶液とを混合し、得られ
た混合物に含まれている固形分を乾燥させることを特徴とする（以下、第１発明という）
。また、本発明の着色二酸化チタン粉末の製造方法の他の態様は、二酸化チタン粒子をフ
ッ素ガスと接触させた後、得られたフッ素化された二酸化チタン粒子を１５０～８００℃
の温度で加熱することを特徴とする（以下、第２発明という）。
【００１１】
　第１発明および第２発明のいずれにおいても、まず、二酸化チタン粒子をフッ素ガスと
接触させることにより、フッ素化された二酸化チタン粒子を調製する。
【００１２】
　本発明において原料として、二酸化チタン粒子が用いられる。二酸化チタン粒子を構成
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する二酸化チタンとしては、一般に、アナターゼ型二酸化チタン、ルチル型二酸化チタン
、ブルッカイト型二酸化チタン、アモルファス型二酸化チタンなどが知られている。これ
らのなかでは、光触媒活性の観点から、アナターゼ型の二酸化チタンが好ましい。
【００１３】
　二酸化チタン粒子は、乾燥させた二酸化チタン粒子であってもよく、二酸化チタンゲル
、二酸化チタンゾルなどであってもよい。なお、二酸化チタンゲル、二酸化チタンゾルな
どの二酸化チタンの分散体を用いる場合には、フッ素化効率を高める観点から、二酸化チ
タン粒子をフッ素ガスと接触させる前に、当該二酸化チタンの分散体に含まれている溶媒
をあらかじめ除去しておくことが好ましい。
【００１４】
　二酸化チタンは、商業的に容易に入手することができる。その一例として、例えば、石
原産業（株）製、品番：ＳＴ－２１などが挙げられるが、本発明は、かかる例示のみに限
定されるものではない。
【００１５】
　二酸化チタン粒子の粒子径は、特に限定されないが、二酸化チタン粒子をフッ素ガスと
接触させることにより、二酸化チタン粒子を効率よくフッ素化させる観点から、通常、１
０ｎｍ～１００μｍ程度であることが好ましい。
【００１６】
　二酸化チタン粒子をフッ素ガスと接触させることによって二酸化チタン粒子のフッ素化
させる際には、フッ素ガスが大気中に放出されることを防止する観点から、密閉式のバッ
チ式反応装置などの反応装置を用いることが好ましい。
【００１７】
　二酸化チタン粒子をフッ素ガスと接触させる際には、まず、反応装置内に二酸化チタン
粒子を入れる。反応装置内に入れられる二酸化チタン粒子の量は、特に限定されず、使用
される反応装置の規模などに応じて適宜調整すればよい。反応装置内に二酸化チタン粒子
を入れた後、反応装置内に空気などの不純物ガスが存在していることから、その内部雰囲
気を減圧することにより、当該不純物ガスを反応装置内から排除しておくことが好ましい
。
【００１８】
　次に、反応装置内にフッ素ガスを導入することにより、二酸化チタン粒子をフッ素ガス
と接触させて二酸化チタン粒子のフッ素化を行なう。二酸化チタン粒子をフッ素ガスと接
触させる際のフッ素ガスの圧力は、効率よく二酸化チタン粒子をフッ素化させる観点から
、好ましくは０．５ｋＰａ以上であり、フッ素化された二酸化チタン粒子を効率よく製造
する観点および安全性の観点から、好ましくは２００ｋＰａ以下、より好ましくは１００
ｋＰａ以下、さらに好ましくは５０ｋＰａ以下、特に好ましくは１５ｋＰａ以下である。
また、二酸化チタン粒子をフッ素ガスと接触させる際のフッ素ガスの温度は、効率よく二
酸化チタン粒子をフッ素化させる観点から、好ましくは０℃以上であり、過度のフッ素化
反応の進行を抑制するとともに反応プロセスにおける安全性を確保する観点から、好まし
くは４００℃以下、より好ましくは２００℃以下、さらに好ましくは１００℃以下である
。
【００１９】
　二酸化チタン粒子をフッ素ガスと接触させる際に要する時間は、二酸化チタン粒子の粒
子径およびその量、二酸化チタン粒子をフッ素ガスと接触させる際のフッ素ガスの圧力お
よび温度などによって異なるので一概には決定することができない。二酸化チタン粒子を
フッ素ガスと接触させる際に要する時間は、二酸化チタン粒子とフッ素ガスとを十分に接
触させるとともに生産効率を高めるのに適した時間であり、通常、０．５～５時間程度で
ある。
【００２０】
　二酸化チタン粒子とフッ素ガスとを接触させることによって二酸化チタン粒子をフッ素
化させた後には、安全性の観点から、不活性ガスを反応装置内に導入し、反応装置内の内
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部雰囲気を当該不活性ガスで置換することが好ましい。不活性ガスの代表例としては、例
えば、アルゴンガスなどの希ガスなどが挙げられる。
【００２１】
　以上のようにして得られたフッ素化された二酸化チタン粒子は、反応装置から取り出す
ことにより、第１発明または第２発明における次工程で用いられる。
【００２２】
　まず、第１発明の次工程について説明する。
　第１発明の次工程では、フッ素化された二酸化チタン粒子と過酸化物水溶液とを混合し
、得られた混合物に含まれている固形分を乾燥させる。このように、第１発明の次工程で
は、フッ素化された二酸化チタン粒子と過酸化物水溶液とを混合することにより、フッ素
化された二酸化チタン粒子と過酸化物水溶液とを接触させる点に、１つの大きな特徴があ
る。
【００２３】
　過酸化物水溶液に用いられる過酸化物としては、例えば、過酸化水素、過酸化リチウム
、過酸化カリウム、過酸化ナトリウム、過酸化カルシウム、過酸化バリウム、ペルオキソ
二硫酸などが挙げられるが、本発明は、かかる例示のみに限定されるものではない。これ
らの化合物は、それぞれ単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。過酸化物のな
かでは、入手が容易であることおよび安全性の面から、過酸化水素が好ましい。また、本
発明においては、本発明の目的が阻害されない範囲内で、例えば、過硫酸カリウム、過硫
酸ナトリウム、過硫酸アンモニムなどの過硫酸塩；過塩素酸カリウム、過塩素酸ナトリウ
ムなどの過塩素酸類などを過酸化物と併用することができる。
【００２４】
　過酸化物水溶液には、溶媒として水が用いられるが、本発明の目的を阻害しない範囲内
で、例えば、エタノール、メタノールなどの水性有機溶媒や界面活性剤などが含まれてい
てもよい。
【００２５】
　過酸化物水溶液における過酸化物の濃度は、特に限定されないが、フッ素化された二酸
化チタン粒子の溶解性を高める観点から、好ましくは３重量％以上、より好ましくは５重
量％以上であり、取り扱い時における安全性の面から、好ましくは３０重量％以下、より
好ましくは２０重量％以下である。
【００２６】
　過酸化物水溶液と混合されるフッ素化された二酸化チタン粒子の量は、特に限定されな
いが、過酸化物水溶液１００ｍＬあたり、光触媒活性を高める観点から、好ましくは１０
ｍｇ以上、より好ましくは５０ｍｇ以上であり、フッ素化された二酸化チタン粒子の溶解
性の観点から、好ましくは１０ｇ以下、より好ましくは５ｇ以下である。
【００２７】
　フッ素化された二酸化チタン粒子と過酸化物水溶液とを混合する際のフッ素化された二
酸化チタン粒子および過酸化物水溶液の温度には特に限定がなく、当該温度は、通常、常
温であるが、必要により、本発明の目的が阻害されない範囲内で加熱してもよく、あるい
は冷却してもよい。
【００２８】
　なお、フッ素化された二酸化チタン粒子と過酸化物水溶液とを混合することによって得
られる混合物は、フッ素化された二酸化チタン粒子と過酸化物水溶液との接触をより良好
に保つために、例えば、撹拌子などを用いて十分に撹拌することが好ましい。
【００２９】
　以上のようにして得られたフッ素化された二酸化チタン粒子と過酸化物水溶液との混合
物から、当該混合物に含まれている固形分を回収する。前記混合物に含まれている固形分
は、例えば、吸引濾過装置などの濾過装置を用いることにより、濾液と分離することによ
って回収することができる。回収された固形分および濾液は、いずれも、通常、やや黄味
を帯びた色彩に着色されている。
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【００３０】
　次に、回収された固形分を乾燥させることによって着色二酸化チタン粉末を得ることが
できる。固形分を乾燥させる方法としては、固形分を加熱によって乾燥させる加熱乾燥法
、固形分の周囲の雰囲気を減圧することによって固形分を乾燥させる減圧乾燥法などが挙
げられるが、本発明は、かかる例示のみに限定されるものではない。前記固形分を加熱乾
燥法によって乾燥させる場合、固形分の加熱温度は、乾燥効率を高める観点から、好まし
くは３０℃以上、より好ましくは４０℃以上であり、着色二酸化チタン粉末の電子状態に
大きな変化を与えないようにする観点から、好ましくは２００℃以下、より好ましくは１
５０℃以下、さらに好ましくは１００℃以下である。
【００３１】
　以上のようにして固形分を乾燥させることにより、着色二酸化チタン粉末を得ることが
できる。得られた着色二酸化チタン粉末は、通常、青色に着色されていることから、光触
媒活性を有する青色顔料などとして好適に用いることができる。
【００３２】
　なお、前記で得られた着色二酸化チタン粉末の粒子径は、原料として用いられた二酸化
チタン粒子の粒子径にもよるが、通常、原料として用いられた二酸化チタン粒子とほぼ同
程度である。したがって、着色二酸化チタン粉末の粒子径は、通常、１０ｎｍ～１００μ
ｍ程度である。
【００３３】
　次に、第２発明の次工程について説明する。
　第２発明の次工程では、前記で得られたフッ素化された二酸化チタン粒子を１５０～８
００℃の温度で加熱する。
【００３４】
　フッ素化された二酸化チタン粒子の加熱温度は、フッ素化された二酸化チタン粒子を十
分に着色させる観点から、好ましくは１５０℃以上、より好ましくは２００℃以上であり
、フッ素化された二酸化チタン粉末を加熱することによって粒子の大きさが極端に変化す
ることを回避する観点から、好ましくは８００℃以下、より好ましくは７００℃以下、さ
らに好ましくは６００℃以下である。
【００３５】
　フッ素化された二酸化チタン粒子の加熱するときの雰囲気は、特に限定されず、例えば
、大気、不活性ガスなどが挙げられるが、経済性の面から大気であることが好ましい。
【００３６】
　また、フッ素化された二酸化チタン粒子を加熱するのに要する時間は、特に限定されず
、通常、得られる着色二酸化チタン粉末が十分に着色するのに要する時間が選ばれる。
【００３７】
　なお、フッ素化された二酸化チタン粒子を加熱する際には、例えば、電気炉などの加熱
装置を用いることができる。
【００３８】
　以上のようにしてフッ素化された二酸化チタン粒子を加熱することにより、着色二酸化
チタン粉末を得ることができる。得られた着色二酸化チタン粉末は、通常、橙色に着色さ
れていることから、光触媒活性を有する橙色顔料などとして好適に用いることができる。
【００３９】
　なお、前記で得られた着色二酸化チタン粉末の粒子径は、原料として用いられた二酸化
チタン粒子の粒子径にもよるが、通常、原料として用いられた二酸化チタン粒子とほぼ同
程度である。したがって、着色二酸化チタン粉末の粒子径は、通常、１０ｎｍ～１００μ
ｍ程度である。
【００４０】
　以上のようにして得られた本発明の着色二酸化チタン粉末は、所望の色に着色されてお
り、しかも優れた光触媒活性を有することから、例えば、光触媒活性を有する着色顔料、
可視光応答型グレッチェル型湿式太陽電池材料、光電変換用薄膜、光触媒薄膜などの種々
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の用途に幅広く使用することが期待されるものである。
【実施例】
【００４１】
　次に、本発明を実施例に基づいてさらに詳細に説明するが、本発明はかかる実施例のみ
に限定されるものではない。
【００４２】
製造例１～３
　二酸化チタン粉末〔平均一次粒子径が約２０ｎｍのアナターゼ型二酸化チタン粉末、石
原産業（株）製、品番：ＳＴ－２１〕１０ｇを密閉式のバッチ式反応装置に投入し、当該
反応装置に含まれている不純物ガスを除去するために、室温下で反応装置の内圧が１Ｐａ
以下となるまで減圧した。次に、反応装置内にフッ素ガス（純度：９９．７％）を導入し
、反応装置内のフッ素ガスの圧力を１．３３ｋＰａ（製造例１）、６．６６ｋＰａ（製造
例２）または５０．５ｋＰａ（製造例３）に調整した後、室温で１時間静置することによ
り、二酸化チタン粉末をフッ素化させ、フッ素化された二酸化チタン粉末を得た。その間
に反応装置内では著しい発熱などの挙動が確認されなかった。
【００４３】
　次に、反応装置の内部を減圧することにより、その内部からフッ素ガスを除去し、アル
ゴンガスを大気圧となるまで導入した後、フッ素化された二酸化チタン粉末を反応装置か
ら取り出した。
【００４４】
製造例４
　二酸化チタン粉末〔平均一次粒子径が約２０ｎｍのアナターゼ型二酸化チタン粉末、石
原産業（株）製、品番：ＳＴ－２１〕１０ｇを密閉式のバッチ式反応装置に投入し、当該
反応装置に含まれている不純物ガスを除去するために、室温下で反応装置の内圧が１Ｐａ
以下となるまで減圧した。次に、反応装置の内部雰囲気を２００℃に加熱し、反応装置内
にフッ素ガス（純度：９９．７％）を導入し、反応装置内のフッ素ガスの圧力を１０１．
３ｋＰａに調整した後、２００℃で１時間静置することにより、二酸化チタン粉末をフッ
素化させ、フッ素化された二酸化チタン粉末を得た。その間に反応装置内では著しい発熱
などの挙動が確認されなかった。
【００４５】
　次に、反応装置の内部を減圧することにより、その内部からフッ素ガスを除去し、アル
ゴンガスを大気圧となるまで導入した後、フッ素化された二酸化チタン粉末を反応装置か
ら取り出した。
【００４６】
実施例１～４
　製造例１～４で得られたフッ素化された二酸化チタン粉末をそれぞれ別々に０．０１ｇ
の量で秤量し、各フッ素化された二酸化チタン粉末をそれぞれ別々に、過酸化水素の濃度
が１５重量％の過酸化水素水１０ｍＬに添加し、室温下で撹拌子を用いて１日間撹拌した
後、得られた混合物から吸引濾過装置で黄色透明に着色された濾液を分離することにより
、固形分を回収し、回収された固形分を乾燥炉内に入れ、７０℃に加熱することにより、
着色二酸化チタン粉末を得た。各実施例で得られた着色二酸化チタン粉末は、いずれも、
青色に着色されていた。
【００４７】
　なお、実施例１～４では、着色二酸化チタン粉末の原料として、それぞれ順に、製造例
１～４で得られたフッ素化された二酸化チタン粉末を用いた。
【００４８】
　次に、各実施例で得られた着色二酸化チタン粉末の結晶構造をＸ線回折法によって調べ
たところ、いずれの着色二酸化チタン粉末も単相のアナターゼ型の二酸化チタン粉末であ
ることが確認された。
【００４９】
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実施例５～８
　製造例１～４でそれぞれ得られたフッ素化された二酸化チタン粉末を別々に２００℃の
大気中で１時間加熱することにより、着色二酸化チタン粉末を得た。得られた着色二酸化
チタン粉末は、いずれも橙色に着色されていた。
【００５０】
　なお、実施例５～８では、着色二酸化チタン粉末の原料として、それぞれ順に、製造例
１～４で得られたフッ素化された二酸化チタン粉末を用いた。
【００５１】
　次に、各実施例で得られた着色二酸化チタン粉末の結晶構造をＸ線回折法により調べた
ところ、いずれも単相のアナターゼ型の二酸化チタン粉末であることが確認された。
【００５２】
比較例１
　従来の二酸化チタン粉末として、アナターゼ型二酸化チタン粉末〔平均一次粒子径：約
２０ｎｍ、石原産業（株）製、品番：ＳＴ－２１〕１０ｇをそのままの状態で用いた。こ
の二酸化チタン粉末は、白色を有していた。
【００５３】
実験例１
　実施例１で得られた着色二酸化チタン粉末、実施例５で得られた着色二酸化チタン粉末
および製造例１で得られたフッ素化された二酸化チタン粉末に白色光（波長：３８０～８
００ｎｍ）を照射し、パナソニック（株）製、デジタルカメラ（品番：ＤＭＣ－ＦＸ３０
）を用いて撮影した画像を画像加工ソフト（アドビ社製、商品名：ＰｈｏｔｏｓｈｏｐＣ
Ｓ　３）を用いて画像解析を行ない、色のＲＧＢ（赤、緑、青）を算出した。
【００５４】
　その結果、実施例１で得られた着色二酸化チタン粉末の色のＲＧＢは、Ｒ：１７８、Ｇ
：１９０、Ｂ：１７８であり、全体的に青みを帯びていることが確認された。実施例５で
得られた着色二酸化チタン粉末の色のＲＧＢは、Ｒ：２００、Ｇ：１５７、Ｂ：８８であ
り、橙色に着色されていることが確認された。また、製造例１で得られたフッ素化された
二酸化チタン粉末の色のＲＧＢは、Ｒ：１８５、Ｇ：１７９、Ｂ：１２１であり、全体的
に黄味を帯びていることが確認された。
【００５５】
　また、実施例２～４で得られた着色二酸化チタン粉末の色は、実施例１で得られた着色
二酸化チタン粉末の色と同様であった。このことから、実施例１～４で得られた着色二酸
化チタン粉末は、いずれも、青色顔料として用いることができることが確認された。
【００５６】
　また、実施例６～８で得られた着色二酸化チタン粉末の色は、実施例５で得られた着色
二酸化チタン粉末の色と同様であった。このことから、実施例５～８で得られた着色二酸
化チタン粉末は、いずれも、橙色顔料として用いることができることが確認された。
【００５７】
実験例２
　実施例１～４で得られた各着色二酸化チタン粉末および比較例１の従来の二酸化チタン
粉末の粉末Ｘ線回折を調べた。なお、粉末Ｘ線回折は、粉末Ｘ線回折測定装置〔（株）島
津製作所製、商品名：粉末Ｘ線回折測定装置ＸＤ－６１００）を用いて測定した。なお、
粉末Ｘ線回折の測定条件は、電圧：４０ｋＶ、電流：２０ｍＡ、走査モード：Ｃｏｎｔｉ
ｎｕｏｕｓ、走査範囲：５～８０°、走査速度：２．０°／ｍｉｎ、雰囲気：大気とした
。その測定結果を図１に示す。
【００５８】
　図１において、Ａ～Ｅは、それぞれ順に、実施例１～４で得られた各着色二酸化チタン
粉末および比較例１の従来の二酸化チタン粉末のＸ線回折を示す。
【００５９】
　図１に示された結果から、実施例３で得られた着色二酸化チタン粉末では〔図１中のＣ
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〕、二酸化チタンの結晶の存在を示すピークが比較例１の未処理の二酸化チタン〔図１中
のＥ〕の結晶の存在を示すピークよりも低いことから、その結晶構造が崩れていると考え
られる。また、実施例４で得られた着色二酸化チタン粉末では〔図１中のＤ〕、２３．４
°の回折角でＴｉＯ－Ｆ2の結晶を示すピークが検出されたことから、ＴｉＯ－Ｆ2の結晶
構造を有するものであると考えられる。
【００６０】
実験例３
　実施例１～４で得られた各着色二酸化チタン粉末および比較例１の従来の二酸化チタン
粉末のＸ線光電子分光分析（ＸＰＳ）を行なった。その際、Ｘ線光電子分光分析装置〔日
本電子（株）製、品番：ＸＰＳ－９０１０〕を用い、Ｘ線：Ｍｇ－Ｋα線、電圧：１０ｋ
Ｖ、電流：２．５ｍＡの条件でＸ線光電子分光分析を行なった。なお、帯電補正は、炭素
の１ｓ電子の結合エネルギーを基準に行なった。Ｘ線光電子分光分析（ＸＰＳ）によるＦ
１ｓスペクトルを図２に示す。
【００６１】
　図２において、Ａ～Ｅは、それぞれ順に、実施例１～４で得られた各着色二酸化チタン
粉末および比較例１の従来の二酸化チタン粉末のＸ線光電子分光分析（ＸＰＳ）のデータ
を示す。
【００６２】
　図２に示された結果から、実施例１～３および比較例１では〔図２中のＡ～ＣおよびＥ
〕、フッ素原子の結合を示すピークがほとんど検出されないのに対し、実施例４で得られ
た着色二酸化チタン粉末では〔図２中のＤ〕、フッ素原子の結合を示すピークが極端に大
きく検出されたことと、そのピーク位置がＡ～Ｃでは６８５ｅＶ付近であるのに対し、Ｄ
については６８８ｅＶであることから、Ｄは、Ａ～Ｃとは異なる結合状態のフッ素原子を
含むことがわかる。図１に示されるＸ回折図の結果を考慮すれば、このＤに含まれている
結合状態は、ＴｉＯ－Ｆ2の結晶構造を有することに基づくものであると考えられる。
【００６３】
　次に、実施例１～４で得られた各着色二酸化チタン粉末および比較例１の従来の二酸化
チタン粉末〔以下、両者をまとめて総称するとき、（着色）二酸化チタン粉末という〕に
４００Ｖで５秒間Ａｒ+イオンエッチングを施した後、前記と同様にしてＸ線光電子分光
分析を行なったところ、実施例４で得られた着色二酸化チタン粉末では、エッチング前に
実施例１～３で得られていたものと同様の結合状態のフッ素原子を示すピークが検出され
た。このことから、実施例４においてはＴｉＯ－Ｆ2の結晶構造が少なくとも着色二酸化
チタン粉末の表層部分に存在しているものと考えられる。
【００６４】
実験例４
　各実施例で得られた着色二酸化チタン粉末および比較例１の従来の二酸化チタン粉末１
ｇを試験管内に入れられた水２０ｇ、エタノール２０ｇまたはアセトン２０ｇに添加し、
室温にて十分に撹拌し、そのままの状態で２４時間放置した後、得られた分散体の物性を
以下の方法に基づいて測定した。その結果を表１に示す。
【００６５】
（１）平均粒子径
　分散体を調製する前に、走査型電子顕微鏡〔（株）日立ハイテクノロジーズ製、品番：
Ｓ－３４００Ｎ〕で写真撮影された（着色）二酸化チタン粉末５０個の粒子径を測定し、
その粒子径の平均値を算出することによって求めた。
【００６６】
（２）ゼータ電位
　得られた分散体を１０分間超音波処理した後、ゼータ電位測定システム〔大塚電子（株
）製、品番：ＥＬＳＺ－２〕を用いてゼータ電位および粒子の電気移動度を求めた。なお
、ゼータ電位は、分散性の指標とすることができる。
【００６７】
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【表１】

【００６８】
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　表１に示された結果から、実施例１では、着色二酸化チタン粉末の表面改質の程度が最
も大きいことから、ゼータ電位の絶対値が最も大きくなり、その結果、水、エタノールお
よびアセトンの各溶媒に対する分散性が改善されていると考えられる。
【００６９】
　また、二酸化チタンをフッ素ガスと過剰に接触させたり、あるいは熱処理を施した場合
には、着色二酸化チタンの粒子径が大きくなる傾向があるが、溶媒としてエタノールを用
いた場合には、他の溶媒と比べて、そのような傾向が顕著ではなかった。
【００７０】
　水を用いたときのゼータ電位の絶対値が２０ｍＶ以上であれば、実用に耐えることがで
きる分散安定性を有することが経験的に知られているが、この基準を各実施例および比較
例１に当てはめてみると、実施例１および実施例５で得られた着色二酸化チタン粉末が最
も好ましいものであることがわかる。
【００７１】
実験例５
　実施例１～８で得られた各着色二酸化チタン粉末１ｇを分散媒として水に添加し、室温
にて十分に撹拌することによって水分散体を得た。得られた水分散体をシリカガラスプレ
ート(縦：３０ｍｍ、横：２０ｍｍ、厚さ：２ｍｍ)上に塗布し、大気中にて室温下で乾燥
させることにより、シリカガラスプレートの表面上に薄膜を形成させた。形成された薄膜
の厚さは、いずれも約０．１μｍであった。
【００７２】
　次に、シリカガラスプレートの当該薄膜が形成されている面に、赤色インク〔（株）パ
イロットコーポレーション製、商品名：パイロットインキレッド〕をスポイドで直径が約
１５ｍｍの円が描かれるように薄膜上に滴下し、試験用サンプルを調製した。
【００７３】
　また、対照として、比較例１の二酸化チタン粉末１ｇを分散媒として水に添加し、室温
にて十分に撹拌することによって水分散体を得た。得られた水分散体を前記と同様にして
シリカガラスプレート(縦：３０ｍｍ、横：２０ｍｍ、厚さ：２ｍｍ)上に塗布し、大気中
にて室温下で乾燥させることにより、シリカガラスプレートの表面上に薄膜を形成させた
。形成された薄膜の厚さは、約０．１μｍであった。
【００７４】
　次に、各薄膜上に赤色インク〔（株）パイロットコーポレーション製、商品名：パイロ
ットインキレッド〕をスポイドで直径が約１５ｍｍの円が描かれるように薄膜上に滴下し
た後、可視光線（波長：３８０～８００ｎｍ）または紫外線（ＵＶ－Ｃ）（波長：２５０
～２６０ｎｍ）を１００時間照射した後、その赤色に着色されている薄膜を観察した。
【００７５】
　各実施例で得られた着色二酸化チタン粉末を用いて形成された薄膜は、可視光線および
紫外線のいずれを照射した場合であっても、赤色インクが消色し、薄膜を介してシリカガ
ラスプレートが透けて見えるのに対し、比較例１の二酸化チタン粉末を用いて形成された
薄膜では、赤色インクが完全には消色していないことが確認された。このことから、各実
施例で得られた着色二酸化チタン粉末を用いて形成された薄膜は、可視光線および紫外線
のいずれを照射した場合であっても優れた光触媒活性を呈することがわかる。
【００７６】
実験例６
　実施例１で得られた着色二酸化チタン粉末および比較例１の二酸化チタン粉末を用いて
湿式太陽電池を構成し、その特性を評価した。
【００７７】
　まず、実施例１で得られた着色二酸化チタン粉末および比較例１の二酸化チタン粉末を
それぞれ２ｇずつ秤量し、これらにｐＨを３に調節した硝酸水溶液を１ｍＬずつ合計３ｍ
Ｌ添加しながら、乳鉢で混合し、二酸化チタンペーストを得た。得られた二酸化チタンペ
ーストは、いずれも粉末の状態で有していた色彩を保持していた。
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【００７８】
　次に、このペーストに、水１ｍＬに界面活性剤としてＴｒｉｔｏｎＸ（ポリオキシエチ
レン－ｐ－イソオクチルフェノール）１滴を加えたものを添加し、ペーストを安定化させ
た。得られたペーストを密封容器内に入れて１２時間以上室温中で静置した後、導電性透
明電極（ＦＴＯ）の導電面に塗工した。フッ素樹脂シートを用いて縦１５ｍｍ、横１５ｍ
ｍ、深さ４０μｍ程度の塗工部分を導電性透明電極（ＦＴＯ）上で作製し、そこにペース
トをバーコーターで充填した。塗工後、室温、４０℃、６０℃および１５０℃の各温度で
それぞれ６時間ずつ乾燥させ、最終的には４００℃で焼き付けを行なった。
【００７９】
　導電性透明電極（ＦＴＯ）にグラファイトを塗布した対極を作製し、この対極と二酸化
チタン電極との間に、厚さが１００μｍ程度のスペーサーを介して電解液としてヨウ素１
０ｇとヨウ化カリウム２０ｇを水８０ｇに溶解したヨウ素ヨウ化カリウム溶液を挟み込む
ことにより、湿式太陽電池セルを作製した。
【００８０】
　前記で得られた湿式太陽電池に紫外線（ＵＶ－Ｃ）（波長：２５０～２６０ｎｍ）およ
び白色蛍光灯による光線を照射し、その際の太陽電池による電圧を測定した。
【００８１】
　その結果、比較例１の二酸化チタン粉末を用いた場合には、紫外線および白色蛍光灯に
よる光線を照射したときに、それぞれ２３８ｍＶおよび１４０ｍＶの電圧が生じた。これ
に対し、実施例１で得られた着色二酸化チタン粉末を用いた場合には、紫外線および白色
蛍光灯による光線を照射したときに、それぞれ３１０ｍＶおよび２７５ｍＶの電圧が生じ
た。
【００８２】
　また、紫外線の照射時に生じた電圧に対する白色蛍光灯による光線の照射時に生じた電
圧の比率は、実施例１で得られた着色二酸化チタン粉末を用いた場合および比較例１の二
酸化チタン粉末を用いた場合、それぞれ８９％および５９％であった。このことから比較
例１の二酸化チタン粉末と対比して、実施例１で得られた着色二酸化チタン粉末のほうが
紫外線だけでなく、可視光線に対しても高効率に電圧を生じることがわかる。
【００８３】
　次に、１ＭΩの抵抗を太陽電池セルと直列に接続し、白色蛍光灯による光線の照射した
ときの電流値を測定した。その結果、その電流値は、実施例１で得られた着色二酸化チタ
ン粉末を用いた場合には２２２ｎＡであり、比較例１の二酸化チタン粉末を用いた場合に
は８１ｎＡであった。
【００８４】
　このことから、比較例１の二酸化チタン粉末と対比して、実施例１で得られた着色二酸
化チタン粉末のほうが、可視光線の照射時に高効率で電流が生じていることがわかる。こ
れは、白色のアナターゼ型二酸化チタンでは、そのバンドギャップが可視光線のエネルギ
ー領域にないため、通常では可視光線を吸収することができないのに対し、実施例１で得
られた着色二酸化チタン粉末は、着色されていることにより、可視光線を吸収し、これを
電力に変換するので、可視光線を効率よく電気に変換することに基づくものと考えられる
。
【００８５】
　したがって、本発明の着色二酸化チタン粉末は、可視光線に対しても効率よく電気に変
換する能力を有するので、可視光応答型グレッチェル型湿式太陽電池材料、光電変換用薄
膜などに使用することができると考えられる。
【産業上の利用可能性】
【００８６】
　本発明の着色二酸化チタン粉末は、従来の白色でなく、有彩色を有するとともに、優れ
た光触媒活性を有することから、光触媒活性を有する着色顔料、可視光応答型グレッチェ
ル型湿式太陽電池材料、光電変換用薄膜、光触媒薄膜などの用途に使用されることが期待
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