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可視光応答型高効率光触媒酸化チタン薄膜の開発

佐々木夢公，＊浅野清光＊

Development　of　High　Efficient　Photoeatalytic　TiO2Thin　Films　Responding　to　Visible　Light

Yumetaka　SAsAKI†and　Kiyomitsu　AsANo†

　　TiO2photocatalysts　decompose　hazardous　chemical　substances　into　CO2and　H20un（1er　light

irradiation．We　formed　the　TiO2thin　films　on　the　quartz　glass　plates　by　RF　magnetrQn

sputtering　method　without　heating．After90－second　UV　irradiation，the　thin　films　decompose

colon　bacillus　down　to　O。1％．Moreover，they　absorbed　visible　light　at　over600nm．We　trled　to

pile　up　these　semiconductor　films，whose　energy　gaps　are　narrower　than3．2eV．TiO2thin　films

absorbed　visible　light　more　and　caused　more　efficient　photocatalytic　reaction．　Antibacterial

catheters，contact　lenses，plastic　containers，etc．，were　prepared　by　the　RF　magnetron　sputtering

without　heating．

働y肋7謡s：Photocatalysts，TiO2thin　films，RF　magnetron　sputtering，Antibacterial　catheter

言緒1

　光触媒は電力を必要とせず，光のエネルギーのみで空気中の

有害化学物質や環境汚染物質を分解・無害化するため，環境浄

化材料として研究が進められている。光触媒として最も広く用

いられている酸化チタンは化学的に安定で，食品添加物になっ

ているほど人体に無害であり，さらに超親水性であるという特

徴をもっ。窓の汚れ，タバコやペットの臭い，シックハウス症

候群などを防止するため，様々な場所にコーティングされてお

り，光触媒はすでに我々の生活に浸透している。現在は医療分

野への応用が検討されているが，病院内では院内感染を防止す

るため建物，内壁やブラインドなどに光触媒がコーティングさ

れている。また，プラスチック製品やゴム製の医療用器具など，

抗菌・殺菌機能を付加させることで，細菌感染の防止や洗浄作

業の効率向上を望める。カテーテル等のゴム製の器具は，直接

皮膚に触れたり，体内へ挿入するため，細菌感染が心配される

ので，光触媒をコーティングするメリットは大きい。

　しかし，一般に酸化チタンは，波長が約380nm以下の紫外

光にしか反応せず，可視光が多い室内では効率の良い光触媒反

応は期待できない・酸化チタンの製膜は主にゾルーゲル法によっ

て行われていた。ゾルーゲル法は大面積に強固な酸化チタン膜

を作製できるが，不均一な膜厚が形成されること，焼結後にひ

び割れや剥離が起きること，そして焼結は数百度の温度で行う

ため，耐熱性の低い基板への製膜は困難であること等の問題が

あった［1］。しかし，RFマグネトロンスパッタ法を用いると

製膜条件の制御により低温下で薄膜を作製できる。

　本研究では，基板を加熱せずにRFマグネトロンスパッタ法

によって酸化チタン薄膜を作製し，大腸菌の殺菌効果と光吸収
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率を測定した。また，より多くの可視光を吸収して光触媒反応

を活発化させるため，酸化チタンよりバンドギャップが小さい

酸化タングステンとの積層膜を作製し，光の反射率と透過率を

測定した。

2．実験方法

　ターゲットには酸化チタンの焼結体（純度99．9％，形状：

50．8φ×5t）を用い，加熱処理を行わずにRFマグネトロン

スパッタ法（図1）によって製膜した。スパッタは，チャンバー

内をクライオポンプで約1．33×10－6Pa以下の超高真空に排気

した後，約0．67Paの高純度アルゴンガス（流量11m1・min－1
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…定）中で行った。13．56MHzの水晶発振式電源で投入パワー

を50Wとし，約15分間スパッタして数十nmの薄膜を作製し

た。この酸化チタン薄膜の製膜方法を用いて以下に示す検証を

行った。

　1）　石英基板上の酸化チタン薄膜を室内の空気雰囲気中（蛍

　　光灯の照射あり）で2年間保管し，15WのUVランプ

　　を照射して大腸菌の殺菌を行った。大腸菌の生存率をコ

　　　ロニーカウント法によって測定し［2］，光触媒効果の劣

　　化の検証を行一）たG

　2）2種類の石英基板上に酸化チタン薄膜をそれぞれ作製し，

　　光の透過率・反射率・吸収率を分光光度計によって測定

　　　し，膜厚は分光エリプソメータで求めた。

　3）酸化タングステンと酸化チタンの積層膜の作製を試みた。

　　その後，分光光度計を用いて透過率・反射率を測定した。

　　表面形状観察には原子間力顕微鏡を用いた。

　4）耐熱性の低い医療用カテーテル（耐熱温度250℃のシリ

　　コーンゴムおよび80℃の天然ゴム製），プラスチックス

　　ブーン，コンタクトレンズ，目薬容器，目薬キャップの

　　内側，ポリプロピレン上にも酸化チタン薄膜を作製した。

3．実験結果と考察

　3．1大腸菌の殺菌効果

　無加熱RFマグネトロンスパッタ法によって作製した酸化チ

タン薄膜の大腸菌の殺菌効果を図2に示す。UVランプ照射90

秒後の大腸菌の生存率は，酸化チタン薄膜無しの場合0．1倍，

酸化チタン薄膜有りの場合0．001倍となり，約2桁低くなった。

さらに，作製直後の酸化チタン薄膜と2年間室温にて保管した

酸化チタン薄膜の殺菌効果はほとんど変化しない事がわかった。

RFマグネトロンスパッタ法によって作製した酸化チタン薄膜

は，高真空中で且一）比較的低温下で作製されるので，不純物が

少なく，緻密で平坦な薄膜が生成する・そのため，薄膜の表面

積が小さく，表面に付着する分解された菌が少ないため，安定

した光触媒効果が持続した為であると考えられる・

　3．2　酸化チタン薄膜の光吸収特性

　RFマグネトロンスパッタ法によって石英基板上に酸化チタ

ンをスパッタすると，淡黄色の薄膜が形成された（写真1）。

酸化チタンのTiとoの化学量論組成比が1；2の場合は白色

であるが，／：1．99の場合はほぼ淡黄色の薄膜が形成されるこ

とが報告されている［4］。表1と図3に2種類の石英基板

（HR，ED－H）上に作製した酸化チタン薄膜の光吸収特性を示

す。2種類の石英基板は光の透過率が異なるため，可視光領域

における光吸収特性を比較できるように，波長300nmにおけ

る吸収した光を相対的に1とした。両者の光吸収特性は同様で

あった事より，使用する基板に依存せずに可視光応答を示すこ

とを確認できた。ゾルーゲル法によって作製された酸化チタン

は可視光を吸収しないが，RFマグネトロンスパッタ法によっ

て作製した酸化チタン薄膜は，波長900nmの可視光まで吸収

することがわかった。吸収する光の波長とバンドギャップの大

きさは反比例するので，スパッタリングによって伝導帯下端に

酸素欠損準位が生成し，バンドギャ・ソプが3、2eVより小さい酸

化チタン粒子が生成した事により，可視光に応答したと考えら

れる［5コQ
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　3、3　積層膜の作製

　酸化チタンと酸化タングステンの積属膜の反射率・透過率の

測定結果を図4に示す。ここで，縦軸は，別個に計測した透過

率（％）と反射率（％）の単純な和であり，光の吸収の度合い

を表す。この図から，酸化チタンと酸化タングステンの積屑膜

にした石英基板の透過率・反射率の合計値が低くなる事を確認

できた。これは積層膜の酸化チタン薄膜による可視光吸収が大

きくなった為であると考えられる。

藩騒・一 ・ギ1爆』垂同毒』鷺舘慰総瓢、

　　　　　　　　　　　．〆副

Figure2　Photocatalytic　effect　of　TiO2thill　films　under　UV

　　　　irradiation．
　　　　　（a）　No　film

　　　　　（b）　　Tio2廿1in　films

　　　　　（c）　TiO2thin　films（2years　later）

P打oto　l　TiQ】thin　films　coated　on　the　quartz　glass　plates

　　　　prepared　by　RF　magnetron　sputtering　metHod

　　　　without　heating．

　　　　　R孟ght＝Before　coating．

　　　　　Left：After　coating．
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Table1 Comparison　in　light　absorption　properties　of
TiO2films　on　the　two　quartz　plates　of　ED－H　and

HR、（Values　in　the　table　are　relative　ones　against

the　ratio　of　absorption　at300nm．）

Qua眈zplate（ThicknessσfTiO261ms）

Waveb”幽（nπ3） ED一｝｛（36nm）　　　　　　HR（34ηm〉

300 1　　　　　　　　　　1

350 8．88x10－1　　　　　　　　9．04x10陶1

400 2．27x10響1　　　　　　　　2．50×10胴1

450 4．69x10甲2　　　　　　　　5，39x10繭2

500 ｛．23x10甲2　　　　　　　1．46x　l　O▼2

550 4、10x10幽3　　　　　　　　4．90x10胴3

600 1．59×10略　　　　　　　　　1．95x10－3

650 7．13x10叫　　　　　　　　　8．90x104

700 3，57×屡0叫　　　　　　　　4．52x　l　O一4

800 1．15×10叫　　　　1．48x10叫

900 4．66x10噂5　　　　　　　　6．12x10鱒5

　図5に積層膜中の電子移動のプロセスを模式的に示す。酸化

チタンは紫外線を照射されることによって水との接触角がほぼ

ooの超親水化状態を示すため，防曇やセルフクリーニング等

の機能をもっ。この特性を維持させるため酸化チタンを表面層

にした。積層膜に光が照射されると電荷分離し，生成した電子

と正孔は，酸化タングステンの価電子帯・伝導帯が酸化チタン

よりも高エネルギー側に位置しているため，それぞれ安定な方

向に（電子はwo3へ，正孔はTiO2へ）移動する。つまり酸化

タングステンの可視光応答によって光触媒反応に使用できる正

孔の数を増大させっっ，正孔を親水化反応の起きやすい酸化チ

タンに集めることができたと考えられる［6］。

　写真2は積層膜表面のAFM像である。写真中の走査線上の

高さ測定結果も併せて示した。この図より，算術平均粗さR、

；0．4nm，二乗平均粗さRMS＝0．6nmであったため，膜は極め

て平坦であるという事が確認できた。

　3．4　抗菌性力テーテルの試作

　天然ゴム製カテーテルに酸化チタンをコーティングした結果

を写真3に示す。従来，カテーテルヘの酸化チタンの製膜は，

カテーテルの材料であるシリコーンゴム基板に極性其を導入し

た後，酸化チタンをディップコートする方法によって行ってい

たが，接着層が必要で1μm程度の厚膜が形成されてしまい，

クラックが生じていた［7］・ところが，本研究で採用した無加

熱RFマグネトロンスパッタ法によって作製した酸化チタン薄
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テルの表面には繰り返し曲げた後にクラックが発生したが，膜

が剥離することはなかった（写真4（b））。

4．結言

　可視光応答型光触媒酸化チタン薄膜の開発を目的として，無

加熱RFマグネトロンスパッタ法を用いて酸化チタン薄膜を耐

熱性の低い基板上に作製した。その結果，以下の事がわかった。

1）　加熱せず薄膜作製を行うため，耐熱温度の低い基板に対し

　　ても溶解せず薄膜作製が可能となった。

2）　酸化チタンが酸素欠損型の傾斜組成構造になり600nmを

　越える可視光の光吸収特性を示した。

3）　接着層を必要とせず，高密着性の薄膜の作製が可能となっ

　　た。
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