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　　　　　　　　　 1 緒　　　言

　二 酸化チ タ ン は、紫外光に よ っ て励起 し、超親水性や

酸化還 元 に よ る光分解特性 を示 す。近年 で は その 光触媒

特性 が 高い 関心 を 集 め、さま ざま な研究が なされ て い る。

しか し、二 酸 化 チ タ ン は 、光 触 媒 特 性 の 作動 波長域 が 約

380nm 以 下 の 紫外 光 領域 で あ る とい う問題 を有 して い る。
太 陽 光 の 持っ 波長 は大 部 分 が可 視 光 域 で あ り、380nm 以

下の 紫外光領域は 3％ ほ ど し か ない 。ま た、TtO2は 3 種 類

の 結晶構 造 を有す る。そ の うち光触媒 特性 を示 す の は、

変 形 NaCl 型 結 晶構 造 を持 つ ア ナ タ
ーゼ 型で あ る。そ こ で

本研究で は NaCl 型結晶で ある 贋N 薄膜を作製 し、大気中

で 焼鈍す る こ とで 膜中の 窒素 の
一

部 を酸素 に 置換 して

Tio
．
N

， rs膜 を作製す る。それ に よ り、可視光 で も応 答す

る光触媒を作製 し、そ の 結晶構造 と光 分解特性 の 結果 を

報告す る。

　　　　　　　　　 2　実験方法

　 本 実 験 で は 、TiN の 成膜 に 傾斜対向型 DC マ グ ネ トロ

ン ス パ ッ タ リン グ装 置 を使 用 し た。成 膜 に 際 して は 、ガ

ス 総流 量 80sccm と し、窒 素 流 量 を 10〜50sccm の 範囲で

10sccm ご と に変 え て TIN を成 膜 した。表 1 に 成 膜 条件 を

示 す。そ の 後、作製 し た 試験片 を マ ッ フ ル 炉 を用 い て 大

気中で 500℃ −6 時間、熱処 理 を行 っ た 。 それ ら熱 処 理 前

後 の 試 験 片 に 対 して 、目視 に よ る概観 の 変 化 、紫 外 可視

透過 率 、結晶構造お よび 表面状態 の 変化 を紫外可 視分 光

光 度計 、X 線回 折装置お よび FE−SEM を用 い て 評価 した。

また 、ブラ ッ ク ライ ト光 お よび 蛍光灯 光 を試 験片 に 照射

し、メ チ レ ン ブ ル
ー

水 溶液 の 分 解 に よ る 液 の 透過 率 の 変

化 に よ っ て 、光分解特性 の 評 価 を行 っ た。

　　　　　　　 3　実験結果お よ び 考察

3．1 熱処理前の 薄膜の 状態　各試 験片 の X 線回 折 ス ペ

ク トル を 図 1 に示 す。成膜 した試 験 片 は 窒 素 流 量 に か か

わ らず黒 色不 透 明 で あ っ た が、全 て の 条件 で 36プ 付近

の TiN（lll）、78，0
°

付 近 の TiN （222）の x 線回折 が現れ た。
した が っ て 、得 られ た 膜 の 色調 は 窒 化チ タ ン 特有 の 金 色

で は な く黒色 で あ っ た が 、全 て TiN 構 造 を持 っ こ とが わ

か っ た。

3．2 熱処 理 後の 薄膜の 状態　前節で 得られ た 窒化 チ タ

ン 膜 に 500℃ −6 時 間で 熱処 理 を行 っ た。熱処理 後の X 線

回折 ス ペ ク トル を 図 2に示 す。熱 処 理 を行 うと全 て の 条

件 で TiN（IH ）お よ び TiN （222 ）凹折線 が ほ ぼ 消 失 し、代 わ

りに ア ナ ターゼ 型酸化 チ タ ン A （Il2）回折線 が 385
°

に 現

れ た．t こ れ は 膜 中の 窒 化 チ タ ン が 加 熱 に よ っ て 酸 化 され

A｛112）回 折線 を恃つ ア ナ ターゼ 型 の 酸化チ タ ン と な っ た
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　　　Fig，1　X 　ray 　diffraction　spectra 　beforc　anncaling

こ とを示す。また、加 熱 に よ っ て 膜 は透 明 性 を示 す が、
窒 素流量が多 い 膜 ほ ど加 熱 前 の 色 調 が 多 く残 っ た 。こ れ

は 、成膜時の 窒素流 量 が少 な い ほ ど膜 中の 窒 素の 量が 少

な い の で 、酸 化 が 起 こ りや す く透 明 に な っ た こ とか 窒 素

流 量 が 多 く膜 自体が 安 定 で 酸化 し に くい 膜 で あ っ た た め、
膜内部ま で 酸化 が進 行 せ ず に 黒色 が残 っ て い た 。
3．3　熱処 理 時間の 影 響　成 膜 中の 窒 素流量が 多い 場 合、
6 時 間 の 熱処理 で は 酸 化が 十分 に進行 し ない。熱処 理 に

よ っ て 窒化 膜 か ら窒 酸化膜 を得 る に は 、熱処理 前の 窒化

膜中に 多くの 窒素が 含まれ て い る 方 が 有利 で あ る。そ こ

で、熱処 理 時間が 窒化 チ タ ン 膜 の 酸化の 進行 に 与える影

響 を検討す る た め、熱処理 時間を 12 時 間お よ び 24 時間

と増加 させ た。

　熱処理 時間に よ る 色調 の 変化 が 最 も顕 著 で あ っ た 窒 素

流量 40sccm の 概観の 変化 を 図 3 に 示 す。熱処 理 時 間 が 長

くな る に つ れ て 、熱 処 理 前 の 色 調か ら、透 明 に な っ て い

る。ま た 、X 線回 折 ス ペ ク トル か らも TiN（111）回 折線 の

強 度 の 減 少 、A 〔112＞回 折 線 の 強 度 の ±曽加 が確認 され た。
し た が っ て 、熱 処 理 時間が 長 くな る と膜 の 酸化が 内部ま
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で 進む こ とが 確認 で き た。

3．4　SEM に よ る表 面観察　図 4 に 窒素流量　10〜30sccm

の 熱処 理 前 と 500℃ −6 時 間の 熱 処 理 後 の 表 面 観 察結果 を

示 す 。 窒素流量 10お よび 20sccm の 膜 は、熱 処理 前 に は、

表 面 上の 粒了問の 隙間が 多い 。熱 処 理 時 に 酸 素が こ の 隙

間か ら膜 内 部に 進 入 しや す く、低 窒素流量 で は 短い 熱 処

理時間で 膜全 体が 酸 化 した。ま た、窒素流量 30SGcm で は

粒 子が 比 較 的 小 さく見 える。こ れ が 粒 子密度を増加 に さ

せ 、酸素 の 進入 を阻むた め 膜の 酸化が 「難 し くな っ た と考

え られ る。

　熱処理後の 膜 表 面 は 窒素流量 10sccmの 場合、熱処理前

の 状態 を 引き継ぎ、粒 子 間 の 隙間が多い 。こ の 隙間は微

視的 な表 面積 を増 大させ 、光を受ける部分の 拡大に つ な

が り、光分 解 特性 を 向上 させ る可 能性が 高い 。一
方、窒

素流 量 の 多 い 膜 で は、粒 子 問 の 隙間 が 狭 く微視的 な 表 面

積 の を減少 させ た。ま た、い ず れ の 試 験 片 もで い くっ か

の 粒 子 が 熱処 理 に よ っ て 大 き な結晶に成 長 してい た。こ

の ような粗大結晶粒 の 形成 は、膜 の 微視的な表 面積を減

少させ 、光触媒特性 を低 下 させ る と考え られ る。

3．5　光分解特 性 評 価　X 線 回折結果、目視 に よ る違い が

最も大 き く確認 で き る 500℃・6時間 で 熱処 理 を行っ た膜

に 対 して 光分解 特性 の 評 価 を行 っ た。図 5に 光の 照射時

間 とメ チ レ ン ブル
ー

水溶液の 濃度の 関係を示す。紫外光

照射時に は 窒素流量 10お よ び 20sccm の 膜 に は 比 較的高

い メ チ レ ン ブ ル
ー

の 分解が 見 られ た。しか し、そ の 他の

膜 で は 分解能が 低い 。こ れ は、膜 に 残 っ た 窒素が 光 触媒

特性 の 妨げ に な っ た た め と考 え られ る。また 、可 視 光 照

射 時 に は 全 て の 膜 で メチ レ ン ブ ル ーの 分 解 が あ ま り見 ら

れ な か っ た 。 わず か に 見 られ る の は、蛍光灯光に含 まれ
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　　 （b）Annealed（500℃ ・6hours）
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る紫 外 光 の た め で あ る と 考え られ る。そ の ほ か 、膜の 酸

化 が 進ん だた め に、熱処理 後も熱処理 前の 色調を残 した

試験片で も表面上 で は窒素が残 らず、TiOx膜 まで酸化 し、

可視光応答 しなか っ た た め と考 え られ る。

　　　　　　　　　　 4 結論

　本研究で は TiN 薄膜 を作製 し、熱処 理 を行 っ た。それ

に よ り得 られ た TiO。Ny 膜 の 構 造 、光 分解特性 を評価 し、

窒 素 流 量 の 変化 が 光 触 媒特 性 に及 ぼす影 響に つ い て 検討

した。

L 　作 製 した TiN 膜 は（111）優先配 向 を示 し た。

2．　 成膜時の 窒素流量 が少なく、熱処理 時間 の 長 い 膜 ほ

　　ど、熱処理 後 に 高い 透明性 を示 し、A （112）回折線 の

3

4

5

強度が増 した。

窒素流量 10sccm で 成膜 し、熱処理 した もの が、その

他 の 熱処理後の 膜 に 比 べ て 粒子の 密度 が小 さい。

ブ ラ ッ ク ラ イ ト光照射時 に お け る光分解 特 性 は成 膜

時 の 窒素流量 が 小 さ い 10お よび 20sccmの 膜 に 比 較

的高 い メチ レ ン ブル ーの 文 献が 見 られ た。

蛍光灯光照射時 にお ける光 分解特性 は全 て の 膜 で 同

じ様 に確 認 で き な か っ た。こ れ は、膜 の 最表 面 が TiO
．

膜ま で 酸化 され た た め と考 え られ る。
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