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1.はじめに 
アナターゼ型酸化チタンは約 3.2eVのバンド
ギャップを有すn型半導体であり,紫外線(λ≦
380nm)を照射することにより,光触媒活性を
有し,酸化分解反応や超親水性を示すため,防
汚･防曇･殺菌･抗菌などに幅広く利用されてい

る1)～3)。また,本研究室では,TiO2薄膜において,
紫外線照射時に電気抵抗率が大幅に減少する

ことを見い出している4)。 
そこで,本研究ではマグネトロンスパッタ法
により作製したTiO2薄膜に熱処理を施し,結晶
性と電気抵抗率ならびに諸物性の相関を明ら

かにすることを目的とした。 
2.実験方法 
本研究では,RFマグネトロンスパッタ法によ
り，試料を作製した。装置の概略図をFig.1に
示す。ターゲットには純度 99.5％Tiを用いた。
まず,チャンバー内の最終到達真空度を 6.0×
10-4Paまで高真空排気した後,Ar+40%O2混合

ガスを用い,成膜ガス圧を 2.0Paと変化させ,
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

その後,高周波電源により投入電力 150W 一定
となるように放電を行った。なお,ターゲット-
基板間距離は 55ｍｍ一定,基板温度は無加熱と
し,膜厚は約 500nmとした。 
作製した試料の評価方法として, 膜厚の測定
には繰り返し反射干渉計,結晶構造解析には
Cu-Kαを線源とするX線回折装置(XRD),吸収
スペクトルならびにバンドギャップの測定に

は紫外可視分光光度計(UV-Vis), 酸化分解(色
素分解)反応の測定には濃度 1mmol/ℓのメチレ
ンブルーを塗布し光触媒チェッカーを,電気抵
抗率の測定には直流四端子法,表面形状観察に
は原子間力顕微鏡(AFM),組成分析には電子線
マイクロアナライザ(EPMA)をそれぞれ用い
た。なお,電気抵抗率測定時の紫外光光源には
ブラックライト(強度:1mW/cm2,中心波長:365 
nm)を ,可視光照射場合には蛍光灯 (中心波
長:580nm)と UVフィルタを用いた。 
 TiO2薄膜の結晶性を検討するため,電気炉を
用い10-1Pa以下の真空中で473～673Ｋの温度
で熱処理を施した。 
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3. 実験結果 
3.1 結晶構造解析 
 測定範囲 2θ=20～80°における熱処理前と
各温度で熱処理したTiO2薄膜のX線回折図形
をFig.2 に示す。図より,作製した薄膜は 2θ
=23.5°,37.8°,55.1°,70.3°付近にアナター
ゼ型TiO2である (101),(004),(200),(211),(220)
からの回折線が,さらに 2θ=2 .0°,26.6°か
ら三斜晶であるTi8O15の(007),(1012)からの回
折線か確認され,アナターゼ型TiO2にTi8O15混

在していることが確認できた。673Ｋで熱処 
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Fig.1 Schematic diagram of RF 

 magnetron sputtering apparatus. 
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Fig.2 X-ray diffraction patterns of  TiO2 thin films 

for various annealing temperature( 2θ=20～80°). 

Fig.3 X-ray diffraction patterns of  TiO2 thin films 

for various annealing temperature( 2θ=22～30°). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
理を行うことにより,新たに 55.9°付近にアナ
ターゼ型TiO2の(105)が確認できた。次に 2θ
=22～30°を拡大したX線回折図形をFig3 に
示す。図より,熱処理温度の上昇に伴いアナタ
ーゼ型TiO2は回折線強度が増加し,結晶性が向
上しているが,Ti8O15は熱処理を施すことによ

って回折強度が減少した。 
3.2 格子定数 a値,c値ならびに c/a値 
作製したTiO2薄膜の格子定数a値,c値並びに

c/a値の熱処理温度依存性をTable1に示す。表
より, a値は熱処理前後でほぼ一定の値を示し,
顕著な変化はなかった。c値については熱処理
することにより減少の傾向を示し,573Ｋで熱
処理したとき最小値 0.92798nmを示した。ま
た, c/a値は 473Kで処理した時に最小値 

 
Table 1 Dependence of lattice constant a,c and c/a 

on annealing temperature. 
 
 

2.513450.951390.37852Standard Value
2.500210.947150.37883673
2.453500.927980.37823573
2.504650.943600.37674473
2.597840.986830.37986Before annealing

c/ac[nm]a[nm]Temperature[K]

2.513450.951390.37852Standard Value
2.500210.947150.37883673
2.453500.927980.37823573
2.504650.943600.37674473
2.597840.986830.37986Before annealing

c/ac[nm]a[nm]Temperature[K] 
 
 
 
 
 
 

300 400 500 600 700 800 900-0.1

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

wave length λ [nm]

A
B

S

 before annealing 
 473K
 573K
 673K

 
 
 
 
 

22 24 26 28 30

In
te

ns
ity

[a
rb

.u
ni

ts
]

2θ[deg.]

before
   annealing

473K

573K

673K

A
(1

01
)

Tr
i(1

01
2)

Tr
i(0

07
)

-  
 
 
 
 Fig.4 Dependence absorption spectra  

on annealing temperature.  
2.513 となった。また,標準値に最も近いのは
473Ｋで熱処理を施した場合であった。 
3.3 吸収スペクトルならびにバンドギャップ
Eg

熱処理前と各温度で熱処理したTiO2薄膜の

吸収スペクトルの波長依存性をFig.4 に示す。
図より,熱処理を施すことによって吸収端波長
λ0は長波長に近づくことが分かった。また,処
理温度を上げるにつれ,吸収端波長λ0が可視

光波長側にシフトしていることが明らかとな

った。特に 673Kで処理したものが顕著な傾向
を示し,吸収端波長は 496.8nmと最大となった。
また,バンドギャップEgは,吸収端波長λ0を用

いて, 

Ｅｇ=hν=hc/λ0=1240/λ0[eV]…(1) 
で求めることができる5）。ただし,hはPlank定
数,νは光の振動数, cは光速である。バンドギ
ャップ Egを算出した結果をTable2に示す。 
表より,熱処理前では,Eg=3.31eVとアナターゼ
型TiO2の標準値 3.2eVより大きく紫外線照射 
効果が顕著であるが,一方,熱処理を施すことに



よって,バンドギャップは低下し,673Ｋにおい
て最小値 2.50eV を示し,可視光波長に反応す
る可能性を示した。 
3.5 電気抵抗率の紫外線ならびに可視光照射
時間依存性 
各熱処理温度における電気抵抗率ρの紫外線

照射時間依存性をFig.5に示す。図より,紫外線
照射前では,104～105Ω･ｍと比較的大きな電

気抵抗率を示したが,紫外線を 120min.照射す
ることにより,いずれの条件においても電気抵
抗率は 4～6桁減少した。熱処理前の試料は応
答性も鈍く他の条件では,約 10min.で電気抵
抗 率 ρ の 減 少 は 飽 和 し て い る の に 対

し,120min.間緩やかに減少し,照射 120min.後
で 3.44×10-1Ω･ｍと約 2桁の減少しか示さな
かった。最も良好な応答性を示しているのは

473Ｋで熱処理したときで電気抵抗率ρは照
射前では 1.0×105Ω･ｍであったが,紫外線照
射 1min.後には 4.0×103Ω･ｍと 4 桁減少
し,2min.後には1.5Ω･ｍと5桁減少し,120min.
後には 8.7×10-2Ω･ｍまで減少した。この原因

としてTi8O15の結晶性の低下,格子定数c値の減
少による影響が考えられる。また,573Ｋ以上で
熱処理を行った場合,紫外光に対する応答性は
473Ｋと比較し悪化してしまった。 
次に,電気抵抗率の可視光照射時間依存性を

Fig.6に示す。熱処理前ならびに 673熱処理後
における電気抵抗率ρは可視光照射 120min.
後で約 1 桁の減少を示し,熱処理前と 673Ｋ熱
処理後で電気抵抗率ρの減少に大きな変化は

みられなかった。 
3.6 酸化分解(色素分解)反応の紫外線ならびに
可視光照射時間依存性 
 熱処理前後のTiO2薄膜に塗布したメチレン

ブルー色素に対する吸光度の紫外線照射時間

依存性をFig7示す。図より,熱処理前ならびに
473Ｋ,573Ｋで熱処理したTiO2薄膜において

紫外線照射時間に伴い,吸光度の減少が認めら
れた。しかし,673Ｋ熱処理時においては顕著な
変化が認められなかった。吸光度は紫外線照射

120min.後において熱処理前では-0.013 であ
ったが,473Ｋで熱処理を施すことにより, 吸 

 
 
 

Table 2 Dependence of absorption edge λ0 and 

band gap Eg on annealing temperature. 

 
 
 
 
 2.496496.8673

3.063404.8573
2.988415.0473
3.310374.6Before annealing

Band gap
Eg[eV]

Absorption
edge λ 0[nm]Temperature [K]

2.496496.8673
3.063404.8573
2.988415.0473
3.310374.6Before annealing

Band gap
Eg[eV]

Absorption
edge λ 0[nm]Temperature [K]

 

100 101 10210-2

10-1

100

101

102

103

104

105

UV irradiation time[min.]

R
es

is
tiv

ity
 ρ

 [Ω
・

m
]

 before annealing 
 473K
 573K
 673K

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig.5 Dependence of resistivity ρ on annealing 

temperature under UV irradiation time.  
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加した。 
また,熱処
照射時間に

いずれの条

時間に伴い

は可視光照
Fig.6 Dependence of resistivity ρ 

on annealing temperature  
under visitable light irradiation time.

14 と僅かに減少した。しかし,573
を上昇させると吸光度は-0.06 と増

理前後におけるTiO2薄膜の可視光

対する吸光度の変化をFig.8に示す。
件においても吸光度は可視光照射

減少する傾向を示した。熱処理前で

射時間 120min.後の吸光度が 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

-0.010 に対し ,473Ｋで最も良好な吸光度
-0.011を示した。また,573Ｋ以上で熱処理を行
うと吸光度は悪化し,673Ｋで処理した場合は
わずかに減少し, -0.002となった。 
これらのことより, 色素分解反応の吸光度と
電気抵抗率ρの減少との相関から,熱処理温度
対して類似の傾向を示すことが分かった。 
4. まとめ 
マグネトロンスパッタ法により,TiO2薄膜を

作製,熱処理を施し,結晶性と電気抵抗率ならび
に諸物性の相関について検討した。結果は次の

通りである。 
(1)X線回折による結晶構造解析より,作製し
た試料は,アナターゼ型TiO2とTi8O15の結晶構

造が混在していることが分かった。また,熱処
理を施すことにより,アナターゼ型TiO2は結晶

性が向上したが,Ti8O15について結晶性は低下

した。また,格子定数c値は熱処理をすることに
より減少し,573Kで最小値 0.92798nmとなっ
た。また,473Ｋで最も標準値に近い値となった。 
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(2)吸収スペクトルの波長依存性より,熱処理
前 に お い て バ ン ド ギ ャ ッ プ の 最 大 値

Eg=3.31eVを示し,紫外線波長応答に優れてい
ることがわかった。また,熱処理を施すことに
よって吸収端波長λ0が可視光波長側にシフト

し,673KバンドギャップEg=2.50eV最小とな
り,熱処理をすることにより可視光波長応答に
対応していることが明らかとなった。 
(3)電気抵抗率の紫外線照射時間依存性より,
電気抵抗率ρはいずれの条件においても減少

傾向した。特に 473Ｋで熱処理した場合に最良
応答性を示し,120min.照射後に 8.7×10-2Ω･

ｍと約７桁減少した。可視光照射依存性におい

ては,熱処理前後を比較的変化を示さなかった。 
 (4)色素分解反応の紫外線照射時間依存性よ
り 473K で熱処理した条件で吸光度の最小値
-0.014 を示し,可視光照射時間依存性において
も 473Ｋで熱処理した条件が最小値である
-0.011を示した。 
(5)これらの結果より紫外光照射効果には 473
Ｋ以下での熱処理が有効であることが分かっ

た。また,可視光照射効果についてはさらに詳
細な検討が必要である。 
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Fig.7 Dependence of MB absorbance on annealing 

temperature under UV irradiation time. 
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