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1.はじめに 

 TiO2における光触媒は 1960年代後半に本

多-藤島らによって発見された。この光触媒

効果を有する TiO2の粒子をガラス基板上に

塗付し紫外線照射すると, 酸化還元反応およ

び親水性効果により膜についた汚れを水で

浮かせて落とすことができ,防汚,親水,環境浄

化等の観点から各種用途への利用が拡大し

てきている。また,TiO2に窒素や金属イオン

をドープすることにより可視光応答するこ

とが確認されている。 

近年,光触媒効果を有する新物質として, 

酸化ニオブが注目されており,ガラスに膜を

高温で焼き付ける場合,ガラスに含まれるナ

トリウムが溶け出すことによる光触媒効果

の減衰が TiO2に比べ小さいことが確認され

ている。 

そこで,本研究ではRFマグネトロンスパッ

タリング法を用いて種々の作製条件により

得られた酸化ニオブ膜の結晶構造,吸収スペ

クトル,表面形状,酸化分解反応および親水性

の光触媒活性の諸特性ならびに電気抵抗率

およびバンドギャップの電気的特性につい

て検討した。 

 

2.実験方法 

 本研究では,RFマグネトロンスパッタリン

グ法により,試料を作製した。装置の概略図を

Fig.1に示す。成膜において,ターゲットには

厚さ 3mm,直径 33mmφ純度 99.9%Nbを用い

た。まず,チャンバー内の最終到達真空度を

 
Fig.1 Schematic diagram of  

RF magnetron sputtering apparatus. 

 

5.0×10-4Paまで高真空排気した後,Ar+5%O2

混合ガスを用い,成膜ガス圧を3.0Pa一定とし

た。その後,高周波電源により投入電力 150W

一定として放電を行い,ターゲットより一定

の距離(55mm)を隔てた基板上へ膜厚がほぼ

500nm一定となるように成膜を行った。基板

として,テンパックスガラス基板を用いた。試

料作製後,電気炉を用い723~923Kの温度で熱

処理を施した。 

 

3.評価方法 

 試料の評価方法として,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バンドギャップの測定

には紫外可視分光光度計(UV-Vis),表面形状

観察には原子間力顕微鏡(AFM),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,膜

厚の測定には繰り返し反射干渉計,電気抵抗
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率の測定には直流四端子法,接触角の測定に

は酸化ニオブ膜に可視光,紫外線を照射し膜

の表面に滴下した純水をデジタルカメラで

撮影し評価した。なお,電気抵抗ならびに接触

角測定時の可視光光源には蛍光灯(中心波

長:580nm)を,紫外光光源にはブラックライト

(強度:1mW/cm2,中心波長:365nm)を用いた。 

 

4.実験結果 

4.1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酸化ニオブ膜の X線

回折図形を Fig.2に示す。図より,作製した膜

のうち,熱処理前および 723Ｋで熱処理を行

った試料では酸化ニオブの顕著な回折線は

確認できなかったが,773Ｋ以上で熱処理を行

った試料では,2θ＝22.6°,28.5°,36.7°,46.2°, 

50.6°,55.1°付近に,Nb2O5である(001),(100), 

(101),(002),(110),(102）の各回折線が認めら

れ,六方晶の結晶構造を有していることが確

認できた。 

 

4.2光吸収端波長λ0ならびにバンドギャッ

プEgの熱処理依存性 

 熱処理前と各温度で熱処理した酸化ニオ

ブ膜の吸収スペクトルの波長依存性をFig.3

に示す。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る。また,

熱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することが明らかと

なった。特に,973Kで熱処理したものが顕著

な傾向を示し,吸収端波長は 625nmと最大と

なった。 

次に,熱処理前と各温度で熱処理した酸化

ニオブ膜における光吸収端波長λ0ならびに

バンドギャップEgの熱処理依存性をTable2

に示す。なお,バンドギャップEgは,UV-Visス

ペクトルの吸収端から次式で求めることが

できる。

       Fig.2 X-ray diffraction patterns of  

Niobium Oxide films annealed at  

various temperature.  

 Fig.3 Dependence of absorption spectra on 

annealing temperature. 

       Fig.4 Calculation of band gap Eg for  

Niobium Oxide films. 
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α・ｈν＝(ｈν-Ｅg)ｎ・・・(1) 

上式より,(α・ｈν)1/2を光エネルギーｈνに

対して吸収端近傍の接線を引き,x軸との切片

からFig.4よりＥgを決定する。 

 表より,熱処理を施すことによって,バンド

ギャップは低下し,973Kにおいて最小値

2.55eVを示し,可視光波長に反応する可能性

を示した。 

 

4.3電気抵抗率の可視光ならびに紫外線照射

時間依存性 

 熱処理前と各熱処理温度における電気抵

抗率ρの可視光照射依存性をFig.5に示す。 

図より,熱処理前では電気抵抗率ρに大きな

変化はなく,熱処理を施すことによって可視

光照射時間の増加に伴い電気抵抗率ρは減

少する傾向を示し,823Kにおいて約 2桁減少

することが確認できた。また,熱処理を行った

試料において,可視光照射直後に電気抵抗率ρ

がわずかに上昇する傾向が認められた。 

 次に,電気抵抗率の紫外線照射時間依存性

をFig.6に示す。紫外線照射前では,約 104Ω・

mと比較的大きな電気抵抗率を示したが,短

時間の紫外線照射で,熱処理を施した試料に

おいて,電気抵抗率が約 2～4桁減少した。 

熱処理前の試料では,電気抵抗率の顕著な変

化は認められなかった。最も良好な応答性を

示しているのは 823Kで熱処理したときで電

気抵抗率ρは照射前では 2.6×104Ω・mであ

ったが,5min.後には 3.0×101と 3桁減少

し,120min.後には 5.6Ω・mまで減少した。 

 

4.4酸化分解(色素分解)反応の可視光,紫外線

照射時間依存性 

熱処理前と各温度で熱処理した酸化ニオブ

膜に塗布したメチレンブルー色素に対する

吸光度の可視光,紫外線照射時間依存性を

Fig.7,8に示す。吸光度の減少が顕著であるほ 

 

Table 2 Dependence of absorption edge λ0 and  

band gap Eg on annealing temperature. 

 

 Fig.5 Dependence of resistivity ρ on  

annealing temperature under  

Vis. irradiation time. 

 

 Fig.6 Dependence of resistivity ρ on  

annealing temperature under  

UV irradiation time. 

 

Temperature [K] Absorption
edge λ0 [nm]

Band gap 
Eg [eV]

before annealing 334 3.85
723 345 3.72
773 360 3.67
823 357 3.65
873 383 3.47
923 478 3.13
973 625 2.55
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ど膜表面で生じる酸化分解反応が高いとい

える。図より,可視光,紫外線照射時間の増加

に伴いすべての試料において,吸光度は減少

する傾向を示した。可視光照射時の 773Kに

おいて最も減少傾向が認められ,-0.055と最

小値を示した。

   Fig.7 Dependence of MB absorbance on 

  annealing temperature under  

Vis. irradiation time. 

   Fig.8 Dependence of MB absorbance on 

annealing temperature under  

UV irradiation time. 

 

5.まとめ 

 RFマグネトロンスパッタリング法により,

酸化ニオブ膜を作製し,熱処理を施した試料

について,結晶構造,吸収スペクトル,可視光,

紫外線照射時における光触媒活性ならびに

電気抵抗率の挙動等を評価し,これらの諸物

性について検討した。本実験をまとめると次

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

た試料のうち,熱処理前および 723Kで熱

処理を施した試料では顕著な回折線は認

められなかった。また,773K以上で熱処理

を及ぼすことによりNb2O5の回折線が認

められ,六方晶の結晶構造を有している

ことが確認できた。 

(2) 吸収スペクトルの波長依存性より,熱処

理温度が上昇するに伴い吸収端波長λ0

が可視光波長側にシフトすることが明ら

かになった。また,973Kでのバンドギャッ

プEg＝2.55eV最小となり,可視光波長応

答に対応していることが分かった。 

(3) 電気抵抗率の可視光,紫外線照射時間依

存性より,熱処理を施した試料において,

可視光照射時間の増加に伴い電気抵抗率

ρは約 1～2桁減少し,紫外線照射では短時

間に約 2～4桁の電気抵抗率ρの減少傾向

を示した。 

(4) 色素分解反応の可視光照射依存性より, 

773Kで熱処理した試料で最も吸光度が

減少し,最小値である-0.055を示した。紫

外線照射依存性においても 773Kで熱処

理した試料が最小値である-0.446を示し

た。 
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