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非加熱RFマグネトロンスパッタ法による

高効率TiO2光触媒薄膜の開発と応用
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DevelopmentandapplicationofhighefficientphotocatalyticTiO2thinfilms

formedbynon-heatingRFmagnetronsputteringmethod
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(2007年11月27日受理）

TiO2photocatalystsdecomposehazardouschemicalsubstancesintoCO2andH20under

lightirradiation. WeformedtheTiO2thinfilmsonthequartzglassplatesbyRFmagnetron

sputteringmethodwithoutheating. Theyabsorbedvisiblelightatover600nm. Wetriedto

pileupthesesemiconductorfilms,whoseenergygapsarenarrowerthan3.2eV・ TiO2thin

filmsabsorbedvisible lightmoreandcausedmoreefficientphotocatalyticreaction.

Antibacterialcatheters,contactlenses,plasticcontainers,etc.,werepreparedbytheRF

magnetronsputteringwithoutheating・ Moreover,wemadeadye-sensitizedsolarcellby

usingtheTiO2thinfilms. Buttheconversionefficiencytotheoutputenergywasabout50%

comparedwiththecellpreparedbyzolgelmethod.

1． 緒言 より安価で高性能な太陽電池が望まれる中で，構造

が簡単で材料が安い色素増感太陽電池に関心が高まっ

ている。

しかし, TiO2は比較的大きなバンドギヤツフ°を

有しており，波長380nm以下の紫外光しか吸収で

きないため，太陽光・室内光の大部分を占める可視

光に応答する光触媒の開発が望まれている。TiO2

膜を作製する方法の主流であったゾルゲル法では，

膜厚の厚さや焼結温度の高さなどの点から，耐熱温

度の低い医療器具への製膜は困難であったO一方，

イオンエ学的製膜法の一つであるスパッタリング法

は，製膜条件の制御により比較的容易に再現性のあ

る薄膜が得られ，良好な密着性を生かした窓ガラス

コーティング等への応用が期待できるため，広く用

いられている。条件次第では非加熱での薄膜の作製

も可能である。TiO2ターゲットをArイオンでス

パツタリングすることで光触媒活性に優れたTiO2

薄膜が作製できることが報告されている［2]｡

そこで本研究では, RFマグネトロンスパッタ法

により，非加熱で石英基板上にTiO2薄膜を作製し

た。この方法で作製したTiO2薄膜が大腸菌に対し

て高い殺菌効果を示すことを確認しているため［3]，

古くから顔料や化粧品の原料として使用されてき

たTiO2は, 1971年，水に対する光分解反応が本多・

藤嶋らによって報告されて以来,光触媒・光電気分

解．色素増感太陽電池の構成材料など，光機能性材

料として活発に研究されている［1]○光触媒として

用いる場合，塩素やオゾン等による浄化方法では分

解できない有害物質を完全分解すると共に，水の接

触角がゼロになる光誘起超親水化現象を示すTiO2

の特異な性能を活用できる。この優れた光触媒作用

によって，殺菌，抗菌，脱臭，防汚，防曇性技術へ

の応用が急速に広まっている[1]｡

一方, TiO2は色素増感太陽電池の構成材料とし

ても使用されている［1]○太陽電池は光のエネルギー

を電気エネルギーに直接変換でき，有害物質を発生

することも少ないため， エネルギー問題や環境問題

を解決できると期待されている｡現在は， シリコン

を材料とした太陽電池が最も多く製造されているが，

製造コストが依然として高いという問題点がある。
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本稿では光吸収率などの光学特性や表面状態を測定

した結果を示す。その後，耐熱温度の低いカテーテ

ル，聴診器の振動板， コンタクトレンズ,手術用メ

ス，注射針を含む医療器具にコーティングを行い，

検証した。また, TiO2薄膜を用いて同条件下で作

製した色素増感太陽電池の変換効率を測定し，検討

したので報告する｡

現象を起こすという欠点があるため実用化には向か

ない。 しかしTiO2は化学的に安定で， 自己溶解現

象を起こす事はない。また，非常に強い酸化力を持

つヒドロキシラジカルを生成することでほとんどの

有機物を分解すること，食品添加物になっているほ

ど人体に無害であること，資源的に豊富で比較的安

価であること， など様々な特徴を有する。 「光誘起

超親水性」であることもTiO2が光触媒として使用

される大きな理由である。2． 酸化チタン

2.1 光触媒反応の過程［1］[4][5］

図1に示すように，半導体膜にバンドギャッフ°エ

ネルギーより大きいエネルギーを持つ光が照射され

ると，価電子帯にあった電子が伝導帯に励起する

(電子正孔対の生成)｡伝導帯下端の位置が水素発生

電位(OVvs.NHE)より負側に，価電子帯上端の

位置が酸素発生電位(1.23vs.NHE)より正側に

存在した場合，生成した正孔と電子は水を分解でき

る。この条件を満たす半導体に生成した正孔と電子

は， それぞれ半導体膜上に吸着する酸素（02）や

水(H20)などを酸化・還元し， ヒドロキシラジカ

ル(･OH)やスーパーオキサイドアニオン(O5)

といった酸化力の強い活性酸素を生成する。これら

が様々な有機化合物を酸化分解する。光触媒反応に

よって以下の効果を期待できる。

○空気浄化

○水浄化

○抗菌・殺菌

○防曇・防汚（セルフ。クリーニング）

2.3医療器具への応用

(1)カテーテル

カテーテルとは医療分野で用いられる中空の柔ら

かい管の事である。カテーテルは消耗品であるため

安価であること， また，量産するために簡易構造で

あることが望まれている。材質は天然ゴム， シリコー

ン， ポリウレタン等の高分子材料が使用され，泌尿

器系，消化器系，麻酔系など用途により様々な種類

が生産されている。尿道や食道のバイパスとして用

いて体液を排出したり，血管から心臓や脳に到達さ

せて血管造影剤の注入や血栓の除去などを目的とし

て用いられている。患者に挿入して使用する体内留

置カテーテルの場合，感染の危険性があるため頻繁

に交換しなければならない。その都度，患者は肉体

的．精神的な負担を受ける［1][6]。

しかし，光触媒作用による自己浄化機能を付与さ

れたカテーテルが実用化されれば， カテーテルの交

換回数を減らすことができ，患者への負担を大幅に

軽減できる。また，消毒液を減らすことができ，経

済的な効果も期待できる｡

(2)聴診器

聴診器は血圧測定時のコロトコフ音の聴取，胸部

での呼吸音と心音および腹部での腸雑音確認の目的

で使用される。救急現場でも心肺停止患者の心臓機

能停止の確認（心音の有無)，呼吸機能停止の確認

(呼吸音の有無)， エアウェイ挿入後，バックマスク

などを使用しての送気確認などにも多用する資器材

である。これらの用途をもつ聴診器は一般にイヤー

ピース， イヤーチューブ， ゴム管， ダイアフラム

(振動板)， ベル， チェストピースから構成される。

聴診器のイヤーチューブや振動板は皮虐に直接触れ

る機会が多く，抗菌性を維持し， より長期間使用で

きることが求められている。

02

UVli

H20
●

図1 光触媒の原理図

2.2二酸化チタン(TiO2)

光触媒として実用化されているアナターゼ型

TiO2のバンドギヤツプは3.2eVで，吸収する光の

波長に換算すると約388nmの近紫外線である。自

然界に多い可視光を吸収し，反応効率が良い半導体

は多いが， それらは水中で光照射されると自己溶解

2.4色素増感太陽電池

安価で高性能な太陽電池に発展する可能性がある

として注目されているのが色素増感太陽電池である。
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3.2光吸収特性

2種類の石英基板(ED-H,HR)上にTiO2薄膜

を作製し，光の吸収率を分光光度計により測定した。

膜厚は分光エリプソメータで求めた。

1991年にGraetzel教授が変換効率7.9%の新しい色

素増感太陽電池を開発して以来， この高効率の新し

い色素増感太陽電池は世界的に研究開発が行われて

いる [8]｡

色素増感太陽電池は主に微量の色素を吸着させた

TiO2層と電解質を挟み込んだ単純な構造をしてい

る。そのため製造が簡単で材料も安価なことから大

幅な低コスト化が見込まれている。また， シリコン

などを用いたpn接合型太陽電池とは発電メカニズ

ムが異なり，光電変換が効率的であることにも起因

する。光が照射されると色素中の電子が励起し, こ

の電子がTiO2の伝導帯に注入され，外部回路を経

由して対電極に移動する。対電極に移動した電子は

電解質中のイオンによって運ばれ，再び色素へ戻る。

この様な過程が繰り返されて電気エネルギーとして

利用できる。

3.3積層膜の作製

2種類の石英基板(ED-H,HR)上に酸化タング

ステン(WO3)薄膜を作製した後， その上にTiO2

薄膜を層状に作製した。その後，光の透過率・屈折

率を測定した。原子間力顕微鏡を用いて表面形状観

察を行った。

3.4抗菌性医療用器具の試作

コーティングできるように小片に切断した試料を

チヤンバー内に設置し, TiO2をスパツタリングし

た。その後，実用性について検討した。試料として

使用した医療用器具を以下に示す。

・カテーテル（耐熱温度250℃のシリコーンゴム

製および80℃の天然ゴム製）

・コンタクトレンズ（試料名：メニコンフォーカ

ス（ソフトタイプ，酸素透過係数16.0×10-'】

[cm2/sec],含水率55%)), 目薬容器およびキャッ

プ

･聴診器の振動板（耐熱温度'60℃のガラスエポ

キシ製）

・手術用メス．注射針（耐熱温度700～800℃のス

テンレス製）

3． 実験方法

3.1 TiO2薄膜の作製

TiO2薄膜は, TiO2の焼結体（純度:99.99%,形

状：50.8の×5t)をターゲットとして用い, RFマ

グネトロンスパッタ法を用いて作製した。RFマグ

ネトロンスパッタ装置の概略図を図2に示す。スパッ

タリングは， チャンバー内をクライオポンプで約

1.33×10-6Pa以下の超高真空になるまで排気した

後，約0.67PaのArガス（純度:99.999%,流量11

ml・min-'一定）中で行った。 13.56MHzの高周波

水晶発振式電源で投入パワーを50W一定とし，非

加熱で石英基板上に約15分間スパッタリングを行い，

数十nmの薄膜を作製した。

3.5太陽電池セルの作製と変換効率の測定

く太陽電池セルの作製＞

市販の導電性硝子を2.5cm四方に切断し， これを

2枚用意した。 1枚には導電面上にRFマグネトロ

ンスパツタ法でTiO2薄膜を製膜し，色素としてハ

イビスカスを湯でといたものを浸し， 自然乾燥させ

た。もう，枚は，導電面上に塩化白金を塗布し，焼

結した。これら2枚のガラスを導電面が向き合うよ

うに張り合わせ，隙間に電解液を注入して固定した。

＜変換効率の算定＞

変換効率〃は入射エネルギーP伽に対する最大出

力リノbP×lbPの割合で定義される。lbP, リノbPをそれぞ

れ最適動作点における電流，電圧とすると次式のよ

うに表される。

冷 13.56M宵鉱

“W）

メータ ターゲブト
g 危瓦

（RF）

約6

J/bP×lbP
><100 [%]〃＝二

図2 RFマグネトロンスパッタ装置の概略図 P耐

曲線因子〃はJ/bc×んとリノbP×lbPの面積比を示し，

次式で表される。ここではybP電流がOの時の電圧，
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必cは電圧がOの時の電流である。

FF=ﾘﾉb'×/oP×100 [%]
リノbc×ムc

晶となる [9][10]｡RFマグネトロンスパッタ法に

よって作製したTiO2薄膜は，酸素欠損準位が伝導

帯下端の0.75～1.1eV程度正側に存在し [11], 実

質的なバンドギャッフ°が小さくなり，可視光領域に

応答し，着色したと考えられる。また, TiO2薄膜

を空気中に放置しておくと表面が酸化され，原子比

は1 : 2に近づくと考えられる。 このため，表面は

化学量論的なTiO2の結晶構造を有するが，表面か

らバルク内部に入るにつれ，酸素が不足した傾斜組

成構造になっていると考えられる ［2]。

上式を用いると変換効率は

%c×AC×FF×100 [%]〃＝＝
P"，

と表される

4． 実験結果と考察

表1 3種類のガラス上のTiO2薄膜の光吸収特性

4.1 TiO2薄膜の光吸収特性について

透過率の異なる2種類の石英基板(HR, ED-H)

上にTiO2をスパッタリングすると，図3に示すよ

うに，淡黄色の薄膜が形成された。

試料

ED-H(36nm)

1

0．888

0.227

0.()469

0．0123

0.0041

16×10 4

7×10－4

4×10-4

1．15×10－4

4．66×10~5

波長(nm)

300

350

400

450

500

550

600

650

700

800

900

ガラス上(52nm)

1

0.9029

0,1699

0.0254

0.0052

0.0014

5×10-‘！

2×10－4

8．08×105

2．41×10－5

7．49×10-6

HR(34nm)

1

0.9039

0.2497

0.0539

0.0146

0.0049

0.002

9×10－4

5×104

1.48×10-4

6.12×10－5
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また， 3種類のガラスにTiO2を製膜し，光吸収

率を測定した結果を表1と図4に示す。波長600nm

以上の可視光の吸収を示した。波長300nmで吸収

した光を1として相対的に数値化した結果，両方の

石英基板で同様の吸収特性を得られた。この結果か

ら， スパッタリングされる基板に依存せずにこの特

性が得られることが推測される。ゾルゲル法によっ

て作製されたTiO2膜は可視光を吸収しないため，

透明や白色が一般的である。 しかし，本研究で使用

したRFマグネトロンスバッタ法によって作製した

TiO2薄膜は，黄色系に着色されたため青色付近の

波長の光を多く吸収した事がわかる。O/Tiの原子

比と色の関係を表2に示す。TiO2はTiとOの化

学量論的な原子比は1 ： 2であるが，紫外線照射や

加熱などの外部エネルギーや，製造条件の制御によっ

て, 1 : 1.99～1.93のOが不足した酸素欠損型の結

２
０

０

3“ 350 400 450

波長(nm）

500 550 6”

図4 TiO2薄膜の光吸収特性

表2 0/Ti原子比と色の関係[9]

’ 19832 1 冑黒色 ’

秋田高専研究紀要第43号

O/Ti

1.9995

1.9900

1.9867

1.9847

1.9843

色

黄色

淡黄色

銀灰色

淡灰色

冑灰色
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ギャフ．は2.8eVで，吸収できる波長に換算すると約

440nmである。また,WO3の価電子帯と伝導帯は

TiO2よりも正側に位置している。つまり, TiO2が

吸収できない可視光を吸収しで電子・正孔対を生成

し， さらに,WO3で生成した正孔はTiO2'､, TiO2

で生成した電子はWO3へ移動する（電荷分離効果)｡

その結果， これらの積層膜は,WO3が可視光を吸

収したことによって生成した正孔を親水化反応が起

き易いTiO2に集めることができると考えられる。

4．2積層膜の作製

石英基板(HR)上にWO3薄膜を作製し， その

上にTiO2薄膜を作製した。作製した積層膜の

AFM像を図5に，透過・反射特性を図6に示す。
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図5 TiO2/WO3積層膜の表面のAFM像 図7 TiO2/WO3積層膜のエネルギーダイアグラム
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4.3抗菌性カテーテルの試作

TiO2薄膜を天然ゴム製カテーテルにコーティン

グした結果を図8に示す。スパッタリング後は， カ

テーテル上に白い薄膜が作製された。また，溶解に

よる試料の損傷は見られなかった。同様な製膜方法

で作製したシリコーンゴム製尿道カテーテルに対し

て，折り曲げ試験を行った後のカテーテル表面の

SEM像を図9に示す。繰り返し曲げた場所にクラッ

クが発生した事を確認できたが，膜が剥離すること

はなかった。従来は， カテーテルへの製膜は， ゾル

ゲル法の一種であるディッフ．コーティング法で行っ

ていた。 しかし，密着性や耐久性などの問題を回避
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図6 TiO2/WO3積層膜の透過．反射特性

J

J

膜が2層であるにもかかわらず，膜表面の高度差

は0.4～1.1nmと極端に小さいことから, RFマグ

ネトロンスパッタ法は，非常に平坦で徴密な薄膜を

作製できることを確認できた。また，図6より積層

膜の透過と反射の合計値が，製膜無しの基板と，

WO3のみ製膜した基板の積層膜の透過・反射率の

合計値より低い事がわかる。つまり，光の透過率と

反射率が小さくなった事で吸収率が向上したと考え

られる。

TiO2の強い酸化力と親水化現象は，光励起によっ

て生成した正孔による働きが大きいため[12],正

孔をTiO2に移動させることで，光触媒作用を増加

できると考えられる。TiO2とWO3の積層膜のエネ

ルギーダイアグラムを図7に示す。WO3のバンド

血

d

』
』

斗

刎”侭ｆ

ｌ
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ｌ

図8 カテーテルへのTiO2コーティング前（右）

コーティング後（左）
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するため, TiO2層とカテーテル表面の間に接着層

を必要としており， カテーテル上の膜が数〃m程

度の厚さになっていた[13]o本研究で採用した非

加熱RFマグネトロンスパッタ法では，加熱処理や

接着層を必要とせず，数十nrn程度の膜を直にカテー

テルに作製する事が可能となった。そのため，綴密

で極薄い膜であるため外部からの力の影響を受けに

くい事と，付着強度が大きな膜を作製できるマグネ

トロンスパッタリングでTiO2薄膜を作製した事よ

り密着性が向上したと考えられる。

そのため，真空排気によってコンタクトレンズから

水分が除去され，壊れやすくなっていたと考えられ

る。実用化に対する課題として，酸素透過性の低下

に起因する眼障害を避けるために光触媒TiO2膜を

薄く形成することを考えていた。製膜中の試料損傷

はなかったのでコンタクトレンズへの数十nm程度

の薄膜作製は可能であることが確認できた。

45抗菌性医療用器具の試作

聴診器の振動板とイヤーピースにTiO2をコーティ

ングした結果を図1lに示す。振動板には淡黄色， イ

ヤーピースには白色の薄膜が作製された事を確認で

きた。手術用メスと注射針にTiO2をコーティング

した結果を図12に示す。手術用メス・注射針の双方

においてステンレス部分は金色の薄膜が形成された。

いずれの試料にもスパッタリングによる損傷や溶解

はみられなかった。

詔

，吾謁

図9 TiO2コーティング後のカテーテル表面のSEM像
革 畠
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4.4抗菌性コンタクトレンズの試作

コンタクトレンズ， 目薬容器， キャップの内側に

TiO2を製膜した結果を図10に示す。 コンタクトレ

ンズはアノード側の試料台に粘着テープ．で固定して

いた。スパッタリング後，取り外そうとした時に，

試料が損傷してしまった。実験に用いたコンタクト

レンズはソフトタイプで，親水性ポリマーの含水率

を高めたハイドロゲルから作られている。含水性ソ

フトコンタクトレンズは分子構造中に存在する水酸

基による水素結合によって水分子を引きつけている。

図11 TiO2コーティング後の聴診器振動板
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図12 TiO2コーティング後の手術用メス（左）と注射針

（右）

図10 TiO2コーティング後のコンタクトレンズと目薬容

器およびキャップ
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佐々木夢公・浅野清光

た結果，以下の事がわかった。

○光触媒として用いた場合

可視光に応答するTiO2光触媒薄膜を作製でき

た事で室内での利用を検討した。抗菌性・殺菌性

を必要とする医療器具は耐熱温度が低い材料が多

いが，本研究で使用した試料は全て溶解すること

なくTiO2をコーティングすることができた。

○色素増感太陽電池として用いた場合

RFマグネトロンスパッタ法で作製したTiO2

薄膜は色素の吸着が微量であったため， ゾルゲル

法で作製したものより変換効率が低かった。今後

の課題として以下の事が考えられる。

・厚膜の製膜後，加熱などによって表面粗さを増加

し，表面積を増大させて色素吸着量を増加させる。

．より効率良く電子移動が可能な色素を探索する。

・色素と同等な効果を及ぼす薄膜をスパッタリング

によって作製する。

4.6色素増感太陽電池

図13にゾルゲル法（右), RFマグネトロンスパッ

タ法（中央）で作製した太陽電池の写真を示す。ゾ

ルゲル法で作製した太陽電池パネルは全体的に赤紫

色に着色されたのに対し, RFマグネトロンスパッ

タ法で作製した太陽電池パネルは一部のみ着色され

た。 これはハイビスカスの色素の付着量の違いであ

ることがわかった。

着筏太'場電池セノ

金付着後
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図13色素増感太陽電池

表3太陽電池の性能

表3にRFマグネトロンスパッタ法で作製した太

陽電池の性能を示す。変換効率は約0.05％で， ゾル

ゲル法で作製した太陽電池の変換効率の約1/2倍

であった。RFマグネトロンスパッタ法で作製した

TiO2薄膜は表面粗さが約lnm以下と非常に平坦

で徹密であったため，色素の吸着量が微量だったた

めだと考えられる。
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