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第1章　緒論

1．1　無機結晶材料

“物質”と“材料”はどちらも英語ではマテリアル（material）である。しかし，日本語では“材

料”とは，「物質に形態を与えてある機能を果たす役目をもたせたもの」，「用途をもった物質」あ

るいは「物質がもつさまざまな特性を利用して実用的に用いられる際のその物質」などであり，

“物質”と区別されることが多いlト4）。物質を材料にするために，また，材料をより良い材料に

する（性能向上）ために，さまざまな分野で物質および材料が研究されている。

一般に，材料はそれを構成する物質によって，無機材料，金属材料および有機・高分子材料に

分類されることが多い1），2）。無機材料は，周期表のほとんどの元素を対象とし，酸化物，炭化物，

窒化物，フッ化物，硫化物，ホウ化物およびケイ化物などがある。これらの多くは，融点や蒸発

点が高い，電気や熱の不良導体である，硬いが脆いなどの特徴をもつが，一部の物質では克服さ

れている2）。無機材料の機能で分類すると，電子・イオン伝導材料，誘電・圧電材料，磁性材料，

光学材料，生体材料および環境関連材料などが挙げられ，その応用面は多岐にわたる。

無機材料において，物質を材料にする方法は，形態を与えることである。同じ化学組成の物質

に異なる形態を与えることで，異なる性質・機能をもつ材料となる1）。形態とは，材料そのもの

の形状だけでなく，純度，結晶かアモルファスか，単結晶か多結晶かなど，広い意味での化学組

成以外の因子を指す1）。例えば，アルミナ（A1203）は，Cr3十をドープして単結晶化すれば宝石結晶

として有名なルビーとなる。また，多孔質化すれば，触媒担体として使用できる。ほかにもアル

ミナ繊維や高温断熱材など，形態を変化させることでさまざまな材料となる1）。

物質を材料にできても，その材料の性能は物質の品質，すなわち物質を構成する原子の規則正

しさや欠陥・不純物の有無に左右される。固体物質は単結晶，多結晶，非晶質（アモルファス）の

3種類に大別できる5）。単結晶とは，lつの固体試料で，端から端まで構成原子が規則正しく配列

し，方位の変化がないものをいう6）。多結晶は，さまざまな方位をもった多数の単結晶が集まっ

てできている試料である6）。また，結晶のような3次元的な規則性をもたない試料をアモルファ

スという　7）。単結晶あるいは高品質な結晶が求められる分野は数多く，それらを作る技術は工業

的に重要である。その物質のlつがシリコン（ケイ素，Si）である。半導体は「産業の米」と呼ば

れ，日本の産業の中枢を担っている。この半導体製造に欠かせない材料がSi単結晶である。パソ

コンや携帯電話で使われる集積回路（IC）には，イレブンナイン（99．999999999％）以上の高純度の

Si単結晶が使われる8）。ICの製造では，Siウェハー上への回路を形成する際の洗浄やェッチング
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などの技術も重要であるが，回路を形成する前のウェハーの原材料となる単結晶Siインゴットの

純度や結晶欠陥の数がICの歩留まりとコストを左右する。また，近年，家庭にも普及している太

陽電池の多くは多結晶Siであるが，実際は単結晶Siのほうが変換効率が高い9）。2012年8月に

出版された文献によると，単結晶Si，多結晶SiおよびアモルファスSi太陽電池の変換効率の最

高値は，それぞれ25．0，20．4および10．5％である9）。結晶性SiがアモルファスSiに比べて高性能

であることは明らかである。製造コストが高いために，多結晶Si太陽電池が最も多く使用されて

いるが，単結晶Si太陽電池は，実用化されている他の太陽電池と比較しても変換効率はトップレ

ベルであり，長期間安定であるという特長をもつ10）。Siに次いで多く生産されている単結晶であ

る水晶（SiO2）は，優れた圧電特性を活かし，振動子，発振器およびフィルターなどとして，時計

や電子製品に組み込まれている11）。また，サファイア（α－A1203）単結晶は，高硬度材として時計窓

に，耐熱材として高温炉用窓に，耐摩耗材として軸受けに用いられるなど，さまざまな工業用途

に用いられる11）。

1．2　結晶薄膜

近年のパソコンやディスプレイの技術は，薄膜作製技術に支えられている。半導体や磁気記録

をはじめとする各種の情報関連デバイスの高集積化，高速化，小型化および軽量化などは，薄膜

作製技術が進歩したことによる。

1．1でSi太陽電池を例に挙げたように，高い結晶性の薄膜を用いることで高い性能が得られる

ことがわかっている。Si太陽電池のほかにも，薄膜の高品質化によっで性能が向上した例がある。

近年，低消費電力，長寿命，小型であるため照明や電光掲示板などに応用されている発光ダイオ

ード（LED）では，高品質なGaN結晶が得られたことで青色LEDが実現した。青色LEDを実現す

るワイドギャップ（2．5～2．9eV）の半導体材料で発光素子を作製するためには，欠陥の少ない高品

質な薄膜作製，p型・n型の電気伝導性制御および高効率発光構造の作製が課題であった。この課

題は，サファイア基板上へのAlNバッファ層の成膜によって，高品質なGaN結晶のエピタキシャ

ル成長を実現できたことで解決された12）。青色LEDが実用化されるとともに，青色LEDを実現

できたことで白色LEDも実現した。

薄膜形成法は，気相成長法と液相成長法の2種類に大別される。気相成長法は，さらに物理蒸

着（PVD）法や化学蒸着（CVD）法などに大別できる13）。PVD法では，真空中での目的物質の加熱蒸

発あるいはイオンの衝撃によってスパッタリングし，生成した原子や分子気体を基板上に凝縮さ

せ，薄膜を形成する。CVD法では，目的物質の成分を含むガスを導入し，基板表面あるいは気相
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での化学反応により薄膜を形成する。熱，プラズマあるいは光などで化学反応を活性化する場合

もあり，それぞれ熱CVD，プラズマCVDおよび光CVDなどと呼ばれる13）。一方，液相成長法

には，融液を使用する液相エピタキシー法や溶液を使用するゾルーゲル法，めっき法およびスピ

ンコート法やスプレー法などの各種塗布法がある13）。液相エピタキシー法では，高温で溶融した

過飽和溶液に単結晶基板を浸し，エピタキシャル成長させる14）。真空装置，プラズマ発生装置あ

るいは高温など，特殊・高価な装置や高度な成膜環境が要求される。また，成膜が簡易・低コス

トであっても，その方法で高品質な結晶薄膜を形成することは難しい。

1．3　フラックス法

結晶の育成方法は，気相法，液相法および固相法に分類できる。液相から結晶を育成する方法

には，溶液法と融液法がある14）。フラックス法は，溶液法に属する。そもそもフラックスとは分

析操作や金属精錬における高温溶媒（融剤）のことであり，それが転用されて高温溶媒からの結晶

育成法をフラックス法と呼ぶようになった15）。フラックス法では，まず目的物質（溶質）をフラッ

クス（溶媒）に溶かして高温溶液をつくる。その後，フラックスの蒸発あるいは溶液の冷却を駆動

力に過飽和状態をつくることで結晶として晶出させる16），17）。すなわち，フラックスが蒸発すれば，

溶液中に溶けている溶質成分は過飽和になる。一方，溶液が冷却されると，フラックスに対する

溶質の溶解度が減少し，溶液中に溶解していた溶質成分が過飽和となる。結晶（A）とフラックス

（B）から成る2成分系の共晶型状態図を図1．1に示す。実際には過飽和状態であるため，液相線よ

りも若干低い温度（図中の点線上）で結晶が晶出する16），17）。
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フラックス法の特徴を以下にまとめる16），17）。

長所

・目的結晶の融点よりも低い温度で結晶を育成できる。

・欠陥のない高品質な結晶が得られる。

・分解溶融する物質や多形転移がある物質の結晶を育成できる。

・簡便な装置および簡易な操作で結晶を育成できる。

短所

・フラックスの選択が難しい。

・フラックスが不純物として結晶中に混入する可能性がある。

・結晶成長の過程が複雑である。

1．3．1　フラックス法と結晶層形成

結晶成長では，過飽和状態に達した後，核形成が進行する。核形成は，他の助けを借りないで

起こる均一核形成（自発核形成）と容器壁や不純物が助けとなって核が形成される不均一核形成

（異質核形成）の2つに区別できる1鋸9）。前者は後者に比べて大きな駆動力を必要とし，現実系で

起こる核形成の多くは後者の不均一核形成とみなせる。不純物，未溶解粒子および容器壁の表面

にあるステップ（高さの異なるテラス間の段差），凹凸および傷などは，不均一核形成のサイトの

役割を果たす19）。先述の単結晶薄膜を作製するエピタキシー法は，ステップや界面のエネルギー

寄与を考慮に入れて不均一核形成を活用したものである19）。また，ブリッジマン法やチョクラル

スキー法における種子結晶の使用は，核形成の過程を省略することであり，結晶成長を助ける19）。

一般的に，フラックス法には育成容器としてるつぼが使用される。金属合金系の結晶育成には

炭素やセラミックスのるつぼが，酸化物結晶の育成には貴金属るつぼが使用されることが多い15）。

Tbshimaらは，るつぼを用いた結晶育成において，るつぼに原料試薬（溶質とフラックス）に加えて

基材を挿入して加熱することで，基材表面へのルビー（α－Al203：Cr）やフッ素アパタイト（FAp，

Ca5F（PO。）3）結晶薄膜（結晶層）の形成に成功している20ト22）。アルミナ（A1203）るつぼにフラックス

のMoO3およびドーパントのCr203のほかに，3次元アルミナ基材（例えば，小型なるつぼやチュ

ーブなど），サファイア（単結晶α－A1203）基板あるいはnワイヤーを挿入して加熱することで，そ

の基材表面にルビー結晶を作製した20），22）。Ptワイヤーの場合，生成するルビー結晶のAl源はる

つぼのA1203である。いずれの場合も，るつぼ内に挿入した基材だけでなく，るつぼ内側の壁面

もルビー結晶でコーティングされる。また，FApの原料としてCa（NO3）2・4H20，（NH4）2HPO4およ
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びKFを，フラックスとしてKNO3およびLIN03を用い，これらの混合物とともにポリエチレン

テレフタラート（PET）フイルムをnるつぼ中で加熱することで，PETフイルム表面にFAp結晶層

を形成した。結晶育成温度は，PETフイルムが耐える1500Cである21），22）。これらのるつぼ内での

結晶層の形成は，フラックス法と不均一核形成を活用した結果である。いずれも結晶面の発達し

た結晶から成る結晶層が形成した点および目的物質の融点より十分低温で結晶層が形成した点に，

フラックス法の特長が認められる。

るつぼを使用する結晶層形成では，溶液中に基材を浸してその表面に結晶層を形成するため，3

次元形状の基材表面に結晶をコーティングするのに有効である。しかし，結晶層を成膜できる基

材のサイズは，るつぼ（容器）のサイズに制限される。

1．3．2　フラックスコーティング法

フラックスコーティング法は，通常るつぼなどの容器内で結晶を育成するフラックス法の原理

を応用した結晶層（薄膜）形成手法である。フラックスコーティング法の模式図を図12に示す。

通常のフラックス法でるつぼに充填する出発原料（溶質およびフラックス）に水やエタノールなど

を加えて溶液やペーストを作製し，それを基材（基板や担体）の表面に塗布する。塗布方法は，ス

ピンコート法，バーコート法，インクジェット法あるいはダイコート法など，溶液やペーストの

粘度や塗布量あるいは基材サイズや形状などに合わせて，さまざまな方法が可能である。溶液（あ

るいはペースト）の加熱方法は，通常のフラックス法で使用する電気炉以外のほかにも，ヒートガ

ン，ホットプレートあるいはプラズマ照射なども利用できる22）。加熱によって塗布した溶質がフ

ラックスに溶解し，フラックスの蒸発あるいは溶液の冷却を駆動力として基材表面で結晶が成長

する。核形成は，基材表面の凹凸を利用して進行すると考えられる。基材と結晶（層）が物理的に

結合するだけでなく，化学的に結合することも可能となり，基板への良好な密着性をもつ結晶層

の形成が期待できる。また，フラックスコーティング法は，通常のフラックス法の特長（目的物質

Coatin等　　　　　　　Heati哩　　　　　Cry如al竺rOW仙

昆句か→Solulion　■憲㌫
Substrate Substrate substrate

Flg12　SchematlClllustrailOnOfnuxcoatlngmethod
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の融点よりもはるかに低い温度で高品質な結晶を育成できること）を備えるとともに，基材表面で

目的結晶を育成するため，容器による成膜面積の制限がないことおよび原料ロスが少ないことな

どが特長である。一方，最終的に得られる結晶層の化学組成や品質は，基材へ塗布する出発原料

の量，化学組成，結晶性あるいは均質性などに大きく左右されると考えられ，基材やその表面に

塗布する出発原料を制御することが重要である。

1．4　本論文の目的

本論文では，フラックス法を導入したプロセスにより，金属，単結晶あるいはガラスなどの基

材表面に酸化物，窒化物あるいはフッ化物結晶層を形成することを目的とした。いずれも光触媒，

太陽電池あるいは水素製造など，環境問題やエネルギー問題の解決の一端を担う材料である。ま

た，それらの応用に適した基材を選択し，その基材の性状や特徴を維持したまま結晶層を形成す

ることや基材表面に形成する過程での結晶層への基材からの不純物の混入を抑制することなどを

考慮した。本研究で用いた結晶層の形成プロセスは，フラックス育成結晶から作製したナノ結晶

をコーティングするトップダウンプロセスと基材表面で目的結晶をフラックス形成するビルドア

ッププロセスに分けられる。

まず，ナノシートやナノチューブを用いた光触媒結晶層の形成をめざした。ナノシートやナノ

チューブの作製には，ソフト溶液プロセスによる層状化合物の層剥離を選択した。層剥離はすで

に報告されている技術であるが，剥離する層状化合物にフラックス育成した高品質結晶を使用す

ることで，高品質なナノ結晶を作製し，結晶層形成に応用する点が特徴である。基板にはUV光

を透過するシリカガラスを選択し，ナノ結晶層の光触媒効果によってナノ結晶層と接触させた表

面を改質することを狙いとした。また，複雑・高価な装置が不要で，環境にもやさしいテンプレ

ート法にて，ナノ結晶層の空間構造制御を試みた。さらに，基板だけでなく，ナノカーボン材料

へのナノ結晶コーティングも試み，広い意味での結晶層形成を試みた。

次に，NaThO3および職3N5結晶層の形成をめざした。NaThO3およびrrh3N5は，それぞれ水を分

解できるポテンシャルをもつ紫外（UV）光および可視光応答光触媒として知られる。導電性基板表

面に光触媒層を形成した光電極を利用すれば，光照射下での光電気化学的な水分解，すなわち水

素製造が可能となる。また，基板に職を使用し，目的結晶の1も成分を基板から供給することや

目的結晶への基板からの不純物の混入を防止することを狙いとした。

また，NaYF4：Ln結晶層の作製では，近赤外光を可視光に変換する結晶層をめざした。太陽光に

含まれる近赤外光を可視光に変換できる層を太陽電池に導入すれば，発電効率の向上が期待でき
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る。基板には，太陽電池にも応用できるガラスを選択した。

最後に，光触媒特性をもつK2Ti〃02州結晶層の作製をめざした。光触媒として応用する際，光

触媒材料が基材に固定されていたほうが扱いやすい。すでに報告されている固相反応法やフラッ

クス法によるチタン酸塩結晶の育成では，Ti源にTi02が使用されていることが多い。本研究では

Ti源を金属Tiとし，その基材表面から生えるように結晶が成長し，ハンドリングが容易な結晶が

生成することを期待した。

1．5　各章の概要

各章の概要を述べる。

第1章　緒論

第1章では，無機結晶材料や結晶薄膜の有用性や高品質化の必要性について，具体的な物質を

例に挙げて説明した。一般的な薄膜形成手法とその課題についても述べた。従来法に代わる簡易

な操作・装置で高品質な結晶薄膜（結晶層）を作製する手法として，溶液法の一種であるフラック

ス法を導入することを提案し，フラックス法やフラックスコーティング法について説明した。

第2章　層状ニオブ酸塩結晶のフラックス育成とナノ結晶層形成への応用

第2章では，層状構造をもつK4Nb6017，KNb308およびKTiNbO5結晶のKClフラックス育成，

フラックス育成結晶の層剥離によるナノ結晶作製およびナノ結晶を塗布するトップダウンプロセ

スでのナノ結晶層形成について述べた。自形の発達したフラックス育成結晶を用いることで，高

品質なナノシートやナノチューブが得られた。また，塗布する結晶のサイズや形態を制御するこ

とで，厚さ十数nmの結晶層を作製できた。K4Nb6017剥離ナノシートを用いた場合，ナノシート

およびナノシートが加熱によりロールアップしたナノチューブが混在した結晶層であった。一方，

KNb308およびKTiNbO5結晶剥離ナノシートを用いた結晶層では，ナノシートのみが観察された。

作製したナノ結晶層がUV光照射下で良好な光触媒特性を示すことを有機薄膜の光分解によって

確認した。また，結晶をナノサイズ化することで，テンプレートを利用した結晶層の微細構造制

御やナノカーボン材料との複合化に成功した。

第3章　NaTaO3結晶層のビルドアップ形成

第3章では，ThおよびSrTiO3単結晶基板表面でのNalも03結晶層のビルドアップ形成について

述べた。目的結晶の職成分は基板あるいはあらかじめスパッタリング法にて基板表面に成膜した
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ThOx層から供給し，Na源兼フラックスにはNaN03を用いた。いずれの場合も，平坦な結晶面で

囲まれた立方体状のNaTaO3結晶がビルドアップ成長した。SrTiO3基板を用いた場合，生成した多

くの立方体結晶の稜の向きが揃っていた。加熱中の1も基板とNaN03の反応をIn－Situ観察し，結

晶の成長過程を明らかにした。

第4章1も3N5結晶層のビルドアップ形成

第4章では，NH3気流下での加熱による1も3N5結晶層の形成について述べた。第3章で作製し

た職基板上Na職03結晶層をNH3気流下で加熱し，多孔質な立方体結晶から構成された1も3N5結

晶層を得た。窒化前のNaTも03結晶の立方体状を維持したまま，その内部まで多孔質に変化するこ

とがわかった。また，第3章で職源として使用したスパッタリング成膜した職0ズ層をNH3気流

下で加熱しても，T3N5結晶層が形成することを示した。結晶層は数十nmの粒子から構成され，

粒子同士の接着が観察された。窒化前後での膜厚の変化は認められず，膜厚約250mmの恥0∫層

から約250nmの職3N5結晶層が得られた。さらに，NH3気流下でのフラックスコーティング法に

よるTa3N5結晶層の形成にも成功した。NaCl－Na2CO3フラックスを用いた場合，柱状結晶が基板表

面全体に生成した。NaNO3，Na2CO3およびNaClをフラックスとして用いた結晶層形成および保

持温度や保持時間を変更した結晶層形成を実施することで，結晶層の形成メカニズムを考察し，

NH3気流下での結晶層形成に適したフラックスを兄い出した。作製した光電極（職3N5／職）の可視

光照射下での光電気化学測定を実施し，低電位からのアノード応答を確認した。

第5章　NaYF4：Ln（Ln＝Yb，Er，Tm）結晶層のビルドアップ形成

NaNO3フラックスからの六方晶NaYF4（Ln＝Yb，Er，Tm）結晶および結晶層の作製について述べ

た。保持温度4000Cにて，六角柱状NaY下4結晶の育成に成功した。同温度条件にてさまざまな混

合比でドーパント（希土類元素）を添加して結晶を育成すると，980mm赤外レーザー照射下で緑，

橙，青あるいは赤色に発光するNaYF4：Ln結晶が得られた。これらの結果を参考に，フラックスコ

ーティング法による結晶層の作製を試み，保持温度3500Cにてガラス基板表面に六角柱状結晶か

ら成るNaYF4：Ln結晶層を作製できた。NaNO3－NaF混合フラックスを用いると，単一相のNaYF4：Ln

結晶から成る結晶層を作製できた。

第6章　K2Ti〃02州（乃＝4，6）結晶のビルドアップ形成

金属Ti基材をTi源として用いたチタン酸カリウム結晶層のKClフラックス形成について述べ
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た。金属Ti基材には，比較的滑らかな表面形状をもつTiボールおよび凹凸形状をもつTi粉末の

2種類を使用した。Tiボールを用いた場合，TiO2粒子層からK2Ti6013ウイスカーが放射状に生成

した。また，TiO2粒子層の内部は空洞であった。一方，Ti粉末を用いた場合，生成したのはK2Ti6013

およびK2Ti409の2種類のウイスカーであり，2層構造をもたないウイスカー集合体であった。Ti

基材を用いた場合の結晶層形成メカニズムを考察し，UV光照射下での有機塩素化合物の光分解

によって光触媒特性を示すことを確認した。

第7章

第7章では，以上の結果をまとめて結論とした。

11



参考文献

1）　足立吟也，“新無機材料科学”，足立吟也　島田昌彦，南努編，化学同人（1990），pp．1－8．

2）　塩川二朗，“入門無機材料”，化学同人（1997），pp．3－7・

3）　片山恵一，大倉利典，橋本和明，山下仁大，“工学のための無機材料科学－セラミックスを

中心に－”，サイエンス社（2006），p．3．

4）　岸輝雄，橋本和仁，遠山暢之∵‘材料概論”，岩波書店（2005），p．9．

5）　河本邦仁，‘‘無機機能材料”，河本邦仁編，東京化学同人（2009），p．5．

6）　砂川一郎，“結晶成長，形，完全性”，共立出版（2003），p．8．

7）　柳田博明，永井正幸，“（第二版）セラミックスの科学”，技報堂出版（1981），p．37．

8）　島田直伸，“第5版実験科学講座27－機能性材料－”，日本化学会編（2004），pp．56－68．

9）　M．A．Green，K．Emery，YHishikawa，WWarta，E．D．Dunlop，PTVg．Photovolt：Res．Azpl．，20，606

（2012）．

10）中野昭一，八木啓更，“太陽電池”，濱川圭弘編，コロナ社（2004），pp．49づ6．

11）白水晴雄，青木義和，“宝石のはなし”，技報堂出版（1989），pp．53－58，75－80．

12）H．Amano，N．Sawaki，I．Akasaki，YTbyoda，Azpl．Phys．Lett．，48，353（1986）．

13）安田幸夫，“薄膜工学”，金原棄監修，白木靖寛，吉田貞史編著，丸善（2003），pp．6－28．

14）土谷敏雄，“（第二版）セラミックスの科学”，技報堂出版（1981），pp．113－147．

15）結晶成長学辞典編集委員会編，“結晶成長学辞典”，共立出版（2001），pp．235－236．

16）大石修治，“溶液からの結晶成長一構造と形のデザインー”，佐藤清隆編，共立出版（2002），

pp．107－127．

17）大石修治，“フラックス結晶成長のはなし”，大石修治，宍戸統悦，手嶋勝弥著，日刊工業

新聞社（2010），pp．1－6．

柑）斎藤幸夫，‘‘結晶成長”，裳華房（2002），pp．16－41・

19）砂川一郎，“結晶成長，形，完全性”，共立出版（2003），pp．27－29．

20）大石修治，手嶋勝軌J助C．血）将肋励，々α〃，16，3（2009）．

21）K．Tbshima，S．H．Lee，K・Yubuta，YKameno，T・Suzuki，T．Shishido，M．Endo，S．Oishi，CfySL．

GJ℃W頭上也．，9，3832（2009）．

22）手嶋勝弥，“フラックス結晶成長のはなし’’，大石修治，宍戸統悦，手嶋勝弥著，日刊工業

新聞社（2010），pp．111－127．

12



第　　2　　章

層状ニオブ酸塩結晶のフラックス育成とナノ結晶層形成への応用
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第2章　層状ニオブ酸塩結晶のフラックス育成とナノ結晶層形成への応用

2．1　まえがき

半導体産業に代表される先進工業分野では，ウェットプロセスによる表面改質が多用されてい

る1）。しかし，このウェットプロセスは，強酸や強アルカリ廃液が生じるなど，環境負荷が高い

という欠点があるり。現在では，ウェットプロセスの代替技術として，光を利用したドライプロ

セスが注目されている2），3）。たとえば，波長100～200nmの真空紫外（VUV）光は直接酸素を励起

でき，活性酸素種を生成することで表面を改質・洗浄できる4），5）。しかし，この場合も特殊な光源

や雰囲気制御が必要であるなどの欠点がある。

酸化チタンに代表される光触媒は，VUV光に比べて低エネルギー光である近紫外光をエネルギ

ー源として有機物を分解できる6）。光触媒を用いれば，低エネルギー光照射下にて，簡易な装置

で大面積を改質できると期待できる。光触媒を有機材料表面の改質に応用する場合，ハンドリン

グのしやすさや工業化を考慮すると，光触媒が薄膜であることが望まれる。膜厚が厚いと光透過

性が悪いため，光触媒層と有機材料表面の間で活性酸素種が生成しない，もしくは，光触媒層の

上部で生成した活性酸素種が有機材料表面まで拡散しない。そのため，光触媒層をきわめて薄く

することが重要である。きわめて薄い光触媒層を作製するには，光触媒材料のサイズを小さくす

ることが重要となる。

また，半導体分野ではナノメートルオーダーでの薄膜の構造制御も要求されている。そのため

には，ナノ材料が必要であり，その構造制御は複雑・高価な装置や操作を用いることなく，環境

にもやさしい方法であることが望まれる。

ナノ材料を作製する方法として，層状化合物の層剥離によるナノシート化が挙げられる7），8）。層

剥離することで，きわめて薄い2次元結晶，すなわちナノシートが得られる。層状化合物を構成

する最小構成単位である層1枚までその層を分割（単層剥離）可能であり，厚さは1mm前後となる。

層状化合物が剥離によって変化するのは積層方向のみであり，シート内の原子の配列は崩れない。

そのため，前駆体の層状酸化物結晶に欠陥がなく高品質であれば，高品質なナノシートが得られ

ると考えられる。一般的なナノシートへの層剥離は，層状化合物の酸処理と塩基性分子のインタ

ーカレートの2段階プロセスである9）。層状遷移金属酸素酸塩ん叫0言A＝アルカリ金属あるい

はアルカリ土類金属，M＝遷移金属）は，一般的に負電荷を帯びた遷移金属酸化物層［叫′Oz］肝の間

に，陽イオンA’叶が挟まれた構造をもつ。【叫Ozr層と眉間のA〃十の静電結合が強いため，イオン

交換特性が低く，直接のイオン交換では無機イオンしかインターカレートできない。しかし，層
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状遷移金属酸素酸塩を酸処理すると，層間にH＋をもつ遷移金属酸素酸が生成し・その遷移金属酸

素酸に塩基性分子をインターカレートできる。層間のH＋がBrgnSted酸点として働いて・有機アミ

ンなどの塩基性分子を眉間に引き込むためである。嵩高い塩基性分子をインターカレートするこ

とで，物理的に層間を広げて剥離できる。すべての層状遷移金属酸素酸塩にも使える万能な剥離

試薬は存在しないが，四級アンモニウムイオンは多くのホスト化合物を剥離できることが知られ

ている10）。四級アンモニウムイオンは嵩高く，静電的相互作用を低減できる。さらに，正電荷が

分子の中心にあること，あるいはアルキル基が中心の窒素原子からsp3混成に基づいて空間的に四

方に広がっていることが剥離に有効に働く要因である。代表的な四級アンモニウムイオンに，テ

トラプチルアンモニウムイオン（TBA’；（C4H9）4N＋）がある。TBA’はインターカレートされた後，

膨潤して，さらに層間を広げる。これは粘土鉱物において知られるオスモティツク膨潤に相当す

る現象であると考えられる。静電的相互作用を断ち切ることができる層間隔までTBA＋が膨潤する

と層状化合物が剥離する。剥離ナノシート化が報告されている層状酸化物としては，ニオブ酸塩，

チタン酸塩，チタン酸ニオブ酸塩のほか，マンガン酸塩，タンタル酸塩，タングステン酸塩，ル

テニウム酸塩などがある11ト36）。これらの層状酸化物を剥離したナノシートは，半導体性11），12），15ト27），

導電性35），36），強磁性13），14），フォトクロミック特性34）などをもつ材料となる。酸化物を前駆体とし

たナノシート合成やその物性に限らず，粘土鉱物37）や遷移金属カルコゲナイド38）・39）からの層剥離

によるナノシートの合成，ナノシートからナノチューブへの変換15），交互吸着法によるナノシー

トの積層25），27），32）ぉよびコア・シェル粒子の作製40）など，合成から応用まで幅広く研究されている。

K．Nb60．，15）‾19），KNb，0819）ぉよびKTiNbO519），26），27）は，層状構造をもち，イオン交換特性やインタ

ーカレーション特性をもつため層剥離できることが知られている。また，いずれも光触媒特性を

もち，水や色素の光分解が報告されている41）‾45）。結晶構造を図2．1に示す。K4Nb6017は，斜方晶

系に属し，空間群は乃1〃占，格子定数はα＝0．783，ゐ＝3．321およびC＝0．646mmである（図2．1（わ）46）。

NbO6八面体が酸素原子で架橋された［Nb6017】シートと層間のK十から構成される47），48）。K＋の配位

環境が異なる2種類の層間（層間Ⅰおよび層間Ⅱ）が交互に連続する。これは他の層状ニオブ酸塩

およびチタン酸塩には無い構造上の特徴である。層間ⅠのK十は，より“開いた”環境にあり，常

温常圧で水和され，K4Nb6017・3H20となる49）。KNb308は，斜方晶系に属し，空間群はAmam，格

子定数はα＝0．8903，占＝2．116およびC＝0．3799nmである（図2．1（b））50）。NbO6八面体が酸素原子

で架橋された［Nb308】シートと層間のK十から構成される51）。K4Nb6017とは異なり，その層間は1

種類である。KTiNb05は，斜方晶系に属し，空間群は伽椚α，格子定数はα＝0．6459，ゐ＝0．3792

およびC＝1．8472nmである（図2．1（C））52）。TiO6あるいはNbO6八面体が頂点または稜を共有した
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◆：NbO60rTiO6

Flg．2l SchematlCrePreSentadonsof（a）K4Nb6017，（b）KNb308and（C）KTINbO5CryStalstructures・47）⊃48）期53）

［TiNbO5］シートと層間のK十から構成される53）。

本章では，層状ニオブ酸塩結晶のフラックス育成，層剥離によるナノ結晶の作製およびナノ結

晶層の形成を目的とした。まず，層状ニオブ酸塩結晶のフラックス育成では，KClフラックスか

らのK．Nb6017，KNb308およびKTiNbO5結晶の育成を試みた。KClは，目的結晶と共通の陽イオ

ンをもち，水への溶解度も高い。また，自然に豊富に存在すること，環境や人体に無害であるこ

とおよび比較的低い融点（776。C）54）をもつことも特長である。次に，フラックス育成した層状ニオ

ブ酸塩結晶の層剥離によるナノシートやナノチューブ（ナノ結晶）の作製を試みた。フラックス育

成結晶は欠陥がなく高品質であるため，高品質なナノ結晶が得られることを期待した。最後に，

作製したナノシートやナノチューブを用いて，光触媒効果によって有機薄膜表面を表面改質でき

るナノ結晶層の作製，テンプレート法によるナノ結晶層の構造制御およびカーボン材料表面への

ナノ結晶コーティング（ナノ結晶－カーボン材料複合体の作製）を試みた。いずれも，ナノ結晶を
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基材表面にコーティングするトップダウンプロセスによる作製であり，結晶のナノサイズ化を活

かした薄膜形成をめざした。
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2．2　実験方法

2．2．1　層状ニオブ酸塩結晶のフラックス育成と層剥離

層状ニオブ酸塩結晶の育成には，市販試薬のK2CO3（試薬特級，和光純薬工業），Nb205（99．9％，

和光純薬工業），TiO2（アナターゼ，化学用，和光純薬工業）およびKCl（試薬特級，和光純薬工業）

を用いた。所定の溶質濃度になるよう秤量した粉末試薬を乾式混合した。各調合物を白金るつぼ

に充填し，電気炉内に設置した。所定の温度プログラムにて加熱，保持および冷却した後，5000C

から室温まで放冷した。固化したフラックスを温水中で溶解除去し，生成した結晶を分離・回収

した。各結晶の育成条件を表2．1にまとめる。

次に，フラックス育成した3種類の層状ニオブ酸塩結晶から，2段階の溶液プロセスを用いた

層剥離によってナノシートを作製した。図2．2では，K4Nb6017にて説明しているが，他の2つの

層状化合物でも同様である。まず，層状ニオブ酸塩結晶にH2SO4あるいはHCl溶液を加え，3～6

d浸漬した。このとき，酸性溶液はld毎に交換した。プロトン交換後，PHが中性になるまで結

晶を蒸留水にて洗浄した。次に，プロトン交換結晶に蒸留水およびTBA’oH‾40wt％水溶液

（（C4H9）4NOH，Fluka）を添加し，3d振塗した。層剥離後の溶液の遠心分離にて，層剥離が不十分

な結晶からナノシートを含む上澄み液（コロイド溶液）を分離した。

さらに，K4Nb6017結晶から作製したナノシートをナノチューブに変換した（図2．3）。ナノシート

のコロイド溶液にHCl溶液を加えた。酸性溶液を加えることで，ナノシートの電荷のバランスが

崩れ，ロールアップしてナノチューブを形成する。

育成した結晶およびその剥離によって作製したナノ結晶（ナノシートおよびナノチューブ）を走

査型電子顕微鏡（SEM；JCM－5700，日本電子あるいはJSM－7000F，日本電子）および透過型電子顕

微鏡（TEM；EM－002B，トプコン，JEM－2100，日本電子あるいはJEM－200EXII，日本電子）にて観

察した。粉末X線回折装置（XRD；MiniFlexⅡ，リガクあるいはXRD－6000，島津製作所）にて結

晶相を同定した。

Thble2．1GrowthconditionsOfthecrystalS＆omaKClnux．

Solute Flux

K2CO3　　Nb205　　TiO2　　　　KCl

／g　　／g　　／g　　　　／g

K4Nb6017　　20　　5．382　15．526　　　　　　　　　5．806

KNb308　　5　　　0．928　　5．353　　　　　　　　19．015

KTiNbOS　　20　　　2．479　　4．763　　2．862　　　10．687
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2．2．2　ナノ結晶屑の作製と有機薄膜の光触媒分解

2．2　2．1　ナノチューブ層の作製

まず，K4Nb6017結晶から作製したナノチューブを含む溶液を遠心分離することで，糊状のコロ

イド沈殿物（ナノチューブ）を取り出した。次に，ポリエチレングリコール（PEG；分子益20，000

和光純薬工業）と蒸留水を重量比1・2で混合し，PEG水溶液を作製した。このPEG水溶液10m上

とナノチューブ1または5gを混合・撹拝し，ナノチューブペーストを作製した。蚊後に，真空
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紫外（VUV）光（波長172nm，UER20－172，ウシオ電機）を15min照射して洗浄したシリカガラス基

板（20×20×0．5mm）あるいはSi基板（15×15×0．625mm）に，作製したナノチューブペーストを

スピンコート法（2500叩m，30S）あるいはバーコート法により塗布した。バーコート法では，基板

の両端をメンディングテープ（テープ厚0．058mm）で固定し，テープ上でガラス板をスライドさせ

ることで，テープ間に乗せたナノチューブペーストを基板上に引き伸ばした。ナノチューブペー

ストを塗布した基板を電気炉内に設置し，25OC・min‾1で5000Cまで加熱し，その温度で90min保

持した。保持終了後，室温まで放冷した。

作製したナノチューブ層をSEM（JCM－5700，日本屯子あるいはS－4100，日立製作所）およびデ

ジタルマイクロスコープ（VHX－900，キーエンス）にて観察した。また，デジタルマイクロスコー

プの面積計測機能を利用し，対象物の明暗によってナノチューブ層の被覆率を算出した。さらに，

XRD（SmartLab，リガク）を用いて結晶相を同定し，ナノチューブ層の紫外一可視（UV－Vis）吸収ス

ペクトルを分光光度計（UV・3150，島津製作所）にて測定した。

作製したナノチューブ屑の光触媒特性をW光照射下での有機薄膜の光分解にて評価した。Si

基板上に形成した有機薄膜を有機物基準物質とした。まず，Heptadeca－fluoro－l，1，2，2－

tetrahydrodecy1－1－trin1ethoxysilane（FAS；CF3（CF2）7（CH2）2Si（OCH3）3，Gelest）200pLを入れたサンプ

ル管瓶とVUV光照射により洗浄したSi基板を耐熱容器に入れ，蓋をして1500Cで3h加熱した。

加熱によりmSが気化して，基板上に自己集積化することで，はっ水性を示すFAS薄膜を得た。

次に，FAS薄膜にナノチューブ層を重ね合わせ，ナノチューブ層側から水銀キセノンランプ（UV

光，200W，九＝254－443nm，UVF－204S，三永電機製作所）を照射した（図2．4）。UV光照射時間を

UVlightirradiation

Flg2．4　SchcmatlC）11ustratlOnOfphotodegradatlOnteStSOfF＾S thln film bythe useofphotocatalytlC

nanocrystallayeT
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変化させたときのFAS薄膜の水滴接触角変化を接触角計（DropMasterDM500，協和界面科学）を

用いて評価した。さらに，FAS薄膜の化学組成変化をX線光電子分光法（XPS，X線源AIKα線，

AXIS－UIXRADLD，KratosAnalytical）にて評価した。

2．2．2．2　ナノシート層の作製

まず，層状ニオブ酸結晶（K4Nb6017，KNb308およびKTiNbO5）の層剥離にて得た各ナノシート溶

液を遠心分離することで，糊状のコロイド沈殿物（ナノシート）を取り出した。以後，各層状ニオ

ブ酸塩結晶を層剥離したナノシートをそれぞれK4Nb6017剥離ナノシート，KNb308剥離ナノシー

トおよびKTiNbO5剥離ナノシートと記載する。次に，PEGと蒸留水を3：10の重量比で混合し，

PEG水溶液を作製した。このPEG水溶液4mL，エタノール（99．5％，精密分析用，和光純薬工業）2

mLおよびナノシート0．1gを混合・撹拝し，ナノシートペーストを作製した。最後に，VUV光を

15min照射して洗浄したシリカガラス基板（20×20×0．5mm）に，スピンコート法（2500rpm，30S）

にてナノシートペーストを塗布した。ナノシートペーストを塗布した基板を電気炉内に設置し，

250C・minJlで5000Cまで加熱し，その温度で90min保持した。保持終了後，室温まで放冷した。

作製したナノシート層をSEM（JCM－5700，日本電子あるいはSU8020，日立製作所）およびデジ

タルマイクロスコープにて観察し，結晶層の化学組成をXPS（Mg Kα，ESCA－3400，Kratos

Analytical）およびSEM（SU8020，日立製作所）に付属のエネルギー分散形X線分析装置（EDS；

EMAX，堀場）にて分析した。また，UV－viS吸収スペクトルを分光光度計（UV－3150，島津製作所）

にて測定した。さらに，作製したナノシート層の光触媒特性を2．2．2．1に示したW光照射下での

FAS薄膜の光分解にて評価した。K4Nb6017剥離ナノシート層を用いたFAS薄膜の光触媒分解では，

その化学組成変化をXPS（MgKα，ESCA－3400，KratosAnalytical）にて評価し，その形状を走査型

プローブ顕微鏡（SPM；SPA－300HVおよびNANONAVISPI4000，セイコーインスツル）のダイナミ

ック・フォース・モード（DFM）にて観察した。

2．2．2．3　2次元パターンナノ結晶層の作製

まず，2．2．2．1に記載した方法で，Si基板上にFASを成膜した。この基板に，フォトマスク（ラ

イン＆スペース，200pm／100pm）を介してVUV光を照射した。その結果，位置選択的にFAS薄膜

を分解でき，はっ水／親水テンプレートを作製できた。このはっ水／親水テンプレートに，ナノシー

トペーストをスピンコート法（1500叩m，20S）にて塗布した。このとき，FAS薄膜が残存するはっ

水性部分にはナノシートペーストは付着せず，fAS薄膜が分解した親水性部分に結晶ペーストが
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付着する。スピンコート後，基板を電気炉内に設置し，25OCmin‾lで500。Cまで加熱し，その温

度で90min保持した。保持終了徽　室温まで放冷した。以上の実験の模式図を図2．5に示す。作

製した結晶屑をSEM（JCM－5700，日本電子）にて観察した。

2．2　2．4　3次元パターンナノ結晶層の作製

3次元パターンナノ結晶層の作製には，ポリスチレン（PS）微粒子テンプレート法を用いた。実

験手順の模式図を図2．6に示す。まず，PS微粒子テンプレートを作製した。PS微粒子（直径約1．62

Pm）の懸濁液を蒸留水の上に滴下し，気液界面にPS微粒子層を形成した。シリカガラス基板（10×

10×0．5mm）を浸潰し，引き上げることで，PS微粒子層を基板に移し，室温で乾燥した。次に，

ナノシートペーストを作製した。2．2．1の方法でK4Nb60－7結晶からナノシートを作製し，溶液を遠

心分離することで，糊状のコロイド沈殿物（ナノシート）を得た。PEGと蒸留水を1：】0の重量比で

混合したPEG水溶液4mL，エタノール2mLおよびナノシート0．1～1．0gを混合・撹絆し，ナノ

シートペーストを作製した。最後に，ナノシートペーストをPS微粒子テンプレートにコーテイン

Patternednanocrystallayer

Hydrophilicare号

（UViプ㌍卯n）

…」▲＿－山型rophob短月！墜＿】

F．g25　Schemat）Cllluslrat．onofpreparatlOnOra2Dpatternednanocrys（allayer
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グし，加熱することで3次元パターンナノ結晶層を得た。PS微粒子テンプレートにVUV光を5min

照射することで，テンプレート表面を親水化した後，2500叩m，20Sのスピンコートにより各ナ

ノシートペーストを塗布した。ナノシートペーストを塗布した基板を電気炉内に設置し，10min

で1000Cまで加熱し，その温度で30min保持した後，さらに5000Cまで1000C・h■1で加熱し，そ

の温度で90min保持した。保持終了後，室温まで放冷した。

作製したPS微粒子テンプレートおよびナノ結晶層をSEM（JCM－5700，日本電子）にて観察した。

また，FAS薄膜の光触媒分解にて，ナノ結晶層の光触媒特性を評価した。FAS200PLを入れたサ

ンプル管瓶とナノ結晶層を耐熱容器に入れ，蓋をして1500CでI h加熱した。加熱により，ナノ

結晶層がFASで被覆される。その後，ナノ結晶屑に水銀キセノンランプを照射し，UV光照射時

間の増加に伴う水滴接触角変化を接触角計（DropMasterDM500，協和界面科学）にて評価した。
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2．2．3　NbOxナノ結晶LCSCNT複合体の作製

まず，ナノシート分散液を作製した。2．2．1の方法で晦Nb6017結晶からナノシートを作製し，層

剥離後のコロイド溶液を遠心分離することで剥離が不十分な結晶を取り除き，複合体の作製には

上澄み液を使用した。上澄み液は，NbOx系ナノシートと溶媒のTBA十oHr水溶液から成り，この

溶液をA－0（pHll）とする。A－0にエタノールを加え，A－0を20倍（A－1）および5倍（A－2）に希釈し

たナノシート分散液を作製した。エタノールで希釈したナノシート分散液A－1およびA－2のpH

は，それぞれ7および8であった。

次に，カーボンナノチューブ（CNT）分散液を作製した。CNTには，カップスタック型カーボン

ナノチューブ（CSCNT）を用いた。CSCNTlOmgを薬包紙の上に広げて乗せ，VUV光を30min照

射した。スクリュー管瓶にエタノール100mLおよびVUV光照射したCSCNTを入れ，超音波洗

浄器（高周波出力150W，発振周波数38kHz，US－104，エスエヌディ）を用いて60min超音波処理

した。超音波処理した溶液を3000rpmで10min遠心分離し，上澄み液を使用した。この上澄み液

をB－0とする。VUV光処理前後のCSCNTをXPS（X線源MgKα線，Axis－UltraDLD，Kratos

Analytical）にて分析した。

最後に，ナノシートとCNTを複合化した。5mLのCNT分散液B－0にlmLのナノシート分散

液A－1あるいはA－2を加え，それぞれC－1およびC－2を得た。さらに，C－1およびC－2にlMHCl

を1mLずつ加えてD－1およびD－2を得た。このとき，溶液のpHはいずれも1である。作製した

複合体をTEM（EM－002B，トプコン）にて観察した。
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2．3　結果と考察

2．3．1層状ニオブ酸塩結晶のフラックス育成と屑剥離

KClフラックス冷却法で育成したK4Nb6017結晶およびプロトン交換結晶のSEM像を図2．7に，

剥離後のナノシートのTEM像を図2・8に示す。フラックス育成した‰Nb6017結晶（図2．7（a））は板

状であり，プロトン交換後（図2．7（b））も形態は変化しなかった。TBA十oH‾水溶液を用いた屑剥離

により，ナノシートを作製できた（図2．8）。赤色の矢印で示す非常に薄い結晶が，複数枚重なって

いる様子が観察された。これらはほぼ完全に剥離されたシングルシートであると考えられる。ま

た，青色の矢印で示す濃い黒色の結晶も見られた。これらは完全に層が剥離されていない結晶で

芝＿‾背▼竃
F）g．2・7　SEMlmageSOf（a）fIux－grOWnK4Nb60】7CryStaIsand（b）theirprotonexchangedcrystals

Flg．28　rTEMlmageOftypicalNbOrnanosheetsfabrlCatCdbyexfoliatlOnOfK4Nb60】7CryStals
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あると考えられるが，層剥離前の結晶に比べ厚さが薄くなっていることがわかる。フラックス育

成結晶，プロトン交換結晶（プロトン交換した結晶を1000Cで乾燥）およびナノシート（遠心分離で

取り出したコロイド沈殿物を5000Cで加熱）のXmパターンを図2．9に示す。フラックス育成結

晶のXRDパターンは，K4Nb60．，のICDDPDF46）とよく一致した。プロトン交換結晶のXRDパタ

ーンは，K．Nb601746）ぉよびNb20555）の両方のICDDPDFに近いパターンであった。また，K．Nb6017

の積層方向である（040）面の回折線（2β＝10．64700）のシフトや強度の変化が観察されることから，

層間距離が変化したと考えられる。5000Cで加熱したナノシートのXRDパターンは，Nb205の

ICDDPDF55）とほぼ一致した。K4Nb6017（斜方晶系）とNb205（斜方晶系）の結晶構造が似ていること

から，ナノシートを5000Cで加熱することで，構造が似ている安定なNb205（斜方晶系）に変化し

たと考えられる。

さらに，K4Nb6017結晶を層剥離して得られたナノシートをロールアップすることでナノチュー

ブを得た。K4Nb6017は，K＋配位環境が異なる2種類の層間をもつ。そのため，‰Nb6017剥離シー

トの表と裏の電荷のバランスが崩れるとロールアップする。ナノチューブのTEM像を図2．10に

（a） 

（b） 

（C） 

（d） 粕4DE�Dcsh�ﾃ�都r�

日．．．．」仁．L＿．‥誓？17．。＿ 

（e） l 剩�4DE�Dcsh�ﾃ�都r�
Nb205 

l　　．」．」l　ん」． 

10　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50　　　　60

20／degree

Fig．2．9　XRDpronlesof（a）flux－grOWnCryStals，（b）protonexchangedcrystals，（C）nanOSheets（heatedat

5000C），（d）K．Nb6017ICDDPDF46）and（e）Nb205ICDDPDF55）．
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示す。直径15～20nm，長さ100～500nmのナノチューブが生成した（図2．10（a））。ナノチューブ

の両端は開いており，節は存在しないことが確認された。また，Nb205の（001），（lSO）／（200），（181）

および（002）面に起因するリング状の電子回折パターンが得られた（図2．10（b））。

次に，KClフラックス冷却法で育成したKNb308結晶のSEM像およびTEM像を図2．11に示す。

フラックス育成したKNb30＆結晶は，板状あるいは柱状であった（図2．11（a））。TEM観察より，よ

Flg2．10（a）Brlght－fieldTEMimageaJld（b）thecorrespondingEDpatternofthenaLlOtubesderiYedfrom

flux－grOWnKiNb6017CryStals

F）g211（a）SEMlmagC，（b）br）ght－fieldTEMlmage，（C）SAEDpatternand（d）lattlCeLmageOfflux－grOWn

KNbjOB叩′Stals．
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く発達した結晶面およびファセット（図2．11（b）），明瞭な回折斑点（図2．11（C））および規則的な原子

配列が観察され（図2tll（d）），育成した結晶に欠陥がなく，結晶性が高いことがわかった。プロト

ン交換結晶のSEM像を図2．12に示す。プロトン交換後も基本形態は変化しなかった。層剥離後

のナノシートのTEM像を図2．13に示す。グラフェンで観察されるようなシートが折り返された

構造が観察された。得られたシートはシングルシートあるいはそれに近いシートであると考えら

れる。フラックス育成結晶，プロトン交換結晶（プロトン交換した結晶を1000Cで乾燥）およびナ

ノシート（遠心分離で取り出したコロイド沈殿物を5000Cで加熱）のXRDパターンを図2．14に示

す。フラックス育成結晶のXRDパターンは，KNb308のICDDPDF50）とよく一致した。しかし，20

＝10．64700にK。Nb60－746）の回折線がわずかに観察された。プロトン交換結晶のXRDパターンは，

F】g212　SEMlmageOf11－eCryStalsafterproton－eXChangetreatmentOfnux－grOWr）KNbユ08CryStals．

メ

200nm　　　も㌧七一＿－

Flg．2．13　Brlght－flcldTEMlmageOfNbOxnanOSheetsfabrLCatCdbyexfo）lat）OnOFflux－grOWn KNbユ08

CryStals
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（a） 

（b） 

（C） 

仁．l． 剩�4DE�DcsX�ﾃ#��(�蓬�｢�

KNb308 

日．l　日　　．ll一．＿．仁．＿．．＿ 

ICDDPDF44－0672（e） 

l日．．－ 剩�3��#3���川．h　tll．日　．1．．l　l．‥．．．‖ 

10　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50　　　　60

20／degree

Fig．2．14　XRDpronlesof（4）nux－grOWnCryStals，（b）protonexchangedcrystals，（C）nanOSheets（heatedat

500DC），（d）KNb，08ICDDPDF50）and（e）H，ONb，08ICDDPDF．56）

H，ONb，08のICDDPDF56）と一致した。ニオブ酸シートPb308］の層間のK’は，プロトン交換処理

によりH30十に置き換わったと考えられる。5000Cで加熱したナノシートのXRDパターンは，斜

方晶Nb205とは一致せず，層剥離前のKNb308やプロトン交換後のH30Nb308に近いブロードなパ

ターンであった。しかし，層の積層方向であるあ軸方向に由来する（020）面の回折線（2β＝7．870）が

ブロードに変化したため，層剥離によって層状構造が変化したと予測できる。プロトン交換結晶

の化学組成がH30Nb308であったことから，層剥離後ではK十を含まないNbqr系ナノシートが生

成したと考えられる。

最後に，KClフラックス冷却法で育成したKTiNbO5結晶およびプロトン交換結晶のSEM像を

図2．15に示す。フラックス育成したKTiNbO5結晶は，板状あるいは柱状であった（図2．15（a））。プ

ロトン交換後も形態は変化しなかった（図2．15（b））。層剥離後のナノシートの明視野TEM像より，

平坦なフアセットを確認できた（図2．16（わ）。ナノシートは，プロトン交換結晶の形状を維持して

いた。KTiNbO5結晶の積層方向であるC軸方向が層剥離によって薄くなったと考えられる。シン
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グルシートまで剥離したかは明らかではないが，剥離前の結晶より薄いシートになったことは明

らかである。また，矢印で示す結晶のSAEDパターン（図2．16（b））では，規則正しく配列した回折

駄点が観察された。剥離前のフラックス育成したKTiNbO5結晶が高品質であり，層剥離後のナノ

シートも高い結晶性を維持したと考えられる。フラックス育成結晶，プロトン交換結晶（プロトン

交換した結晶を1000Cで乾燥）およびナノシート（遠心分離で取り出したコロイド沈殿物を5000C

で加熱）のXRDパターンを図2．17に示す。フラックス育成結晶のXRDパターンは，KTiNb05の

TCDDPDF52）とよく一致した。また，プロトン交換結晶のXRDパターンは，HTiNb05のICDDPDF57）

と一致したことから，KTiNbO5結晶のK十がH十に交換したと考えられる。5000Cで加熱したナノシ

ートのXRかパターンは，屑剥離前のKTiNb05やプロトン交換後のHTiNb05に近いブロードなパ

ターンであった。しかし，KNb30＆結晶を層剥離したナノシートと同様に，KTiNbO5結晶の積層方

向であるC軸方向に由来する（002）面の回折線（2β＝10．560）がブロードになった。これは，ナノシ

■十．†・■
Fig215　SEMimagesof（d）nux－grOWnKTINbO5CryStalsand（b）thelrprOtOneXChangedcrystals

Flg2．16（a）BrlghトfleldTEMimageand（b）SAEDpattemofthenanosheetsderlVed舟omflux－grOWn

KTINbO5CIYStals
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ートになることで層状構造が変化したことを表している。プロトン交換結晶の化学組成が

HTiNb05であったことから，層剥離後ではK十を含まないTiNbOズ系ナノシートが生成したと考え

られる。

（a） 

（b） 

（C） 

ICDDPDF72－1076（d） 

l　　l　　　　l　　　　　l 剩ｵD�$��＿1　　　．．　卜．＿」．▲　．‥． 

ICDDPDF54－1157（e） 

HTiNbO5 

．l　　　　　l �?ｨ�H�Fﾆﾄ��������ﾂ�

10　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50　　　　60

20／degree

Fig．2．17　XRDpronlesof（a）nux．growncrystals，（b）protonexchangedcrystalS，（C）nanOSheets（heatedat

5000C），（d）KTiNbO，ICDDPDF52）and（e）HTiNbO5ICDDPDF．57）
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2．3．2　ナノ結晶層の作製と有機薄膜の光触媒分解

2．3．2．1　ナノチューブ層の作製

作製したナノチューブ屑の光学写真を図2．18示す。スピンコートの場合，いずれのナノチュー

ブ濃度でも無色透明のナノチューブ屑が得られた（図2．18（a），（b））。バーコートの場合，ナノチュー

ブ層は半透明であった（図2・18（C））。これは膜厚が厚いためと考えられる。また，図2，18（d）は，ナ

ノチューブの代わりに，自動乳鉢で2h粉砕した札Nb6017結晶をPEG水溶液と混合して作製した

ペーストをシリカガラスにスピンコートした場合の光学写三等である。自動乳鉢での粉砕では結晶

サイズが十分に小型化しないため，無色透明の結晶層は得られなかった。ナノチューブ化するこ

とで，結晶サイズを低減でき，無色透明な結晶層を作製できた。

ナノチューブ層のデジタル顕微鏡写真を図2．19に示す。白色部分がナノチューブで被覆されて

いる部分であり，黒色部分が被覆されていない部分である。また，写真右上の数値はデジタル顕

微鏡写真から算出したナノチューブの被覆率である。ナノチューブ1gの場合，被覆されていな

い部分が多い（被覆率26．2％）。PEG水溶掛こ対するナノチューブ量を5gに増加すると，被覆率

寓ES芝。器a慧：隷芸一三。a慧諾
Pedsurfhce．andtbedsurfaee，andth

Wn K4Nb6017SuWn K4Nb6017Su

S Or typlCalliW∈S Or tyPICall叩∈

；諾霊言†遥禁霊言hニ墨1
：寓ESl芝。：：慧急l誓）咄1－eadab－e・til
Pedsut・hce、andthpc th

Wn K．lNb6017Sul〉Wl　　　　　；uI

S Orl）PlCallこげelJ ye

lgu代1㌧Thビ　＝明二極＿＿＿＿＿ト．一一一■　t‘ti

IOr恥blel．r曇等．別HT。bl。い■建竺
Fig　218　Dlgltal photographs ofthe cryslallayer（a）nanOtubel g，Spln－COatlng，（b）nanotube5g，

spin，COatlng，（C）nanotube5g，baT－COatlngand（d）K4Nb60）7CryStals，Spln－COatlng
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は75・0％に増大した。ただし，ナノチューブ虫を増加することで被覆率は増大したが100％にはな

らず，ナノチューブの凝集により，部分的に結晶層が厚くなった。バーコートの場合，被覆率は

100％に近く，基板全体がナノチューブで被頻された。

表面SEM観察より，デジタル顕微鏡で観察された白色部分がナノチューブで構成されることを

確認した（図2・20（a））。個々のナノチューブは，図2．10に示すような直径約20nm，長さ数百。m

であった。図2・20（b）～（d）は各ナノチューブ層の断面SEM像であり，右上に膜厚を示す。断面SEM

像より，ナノチューブ濃度の増加とともに，膜厚が増加することがわかった。バーコートの場合，

同じナノチューブペーストをスピンコートした場合と比べて，膜煤が小さい。バーコートしたナ

ノチューブ層は，比較的均一な膜厚であるのに対し，スピンコートでは，不均一な膜厚となった。

これは，デジタル顕微鏡による観察結果とよく一致する。

バーコートしたナノチューブ層をXRD（2∂スキャン，・”＝0・50）にて同定した。図2．21（a）はシリ

カガラスに被覆したナノチューブ層のXmパターンであり，比較として図2．21（b）にシリカガラ

スのXRDパターンを，図2．21（C）にNb205のICDDPDF55）を示す。ナノチューブ層のXRDパター

ンはNb205とよく一致した。

FLg2・19　DlgltaImlCrOgraphsofthenanotubelayerandLtSCOVerage・（a）nanotubeIg，SPlnTCOatlng，（b）

nanotube5g，SplnNCOatlngand（C）nanotube5g，bar－COatlng
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FIg220（a）Surfaceand（b－d）cross－SeCtlOnalSEMimagesofthenanotut拇1ayersandthelrthlCkness

（lnSet）（b）NanOtubc；1g，SPLn－COatlng，（C）5g，Sp．r．－COatlng，（d）5g，bar－COating．

（a） ．⊥．▲＿．＿」‖一山㌦」．一． 

（b） 間職細山山山1止山山山山l・・山▲▲一・・・山一山．‖▲ 

「F叩冊†川1－・F一・Ⅷ■■・1叩叩「■．・‖・・．・，，・叩・．．．．．日，＿1－ 

ICDDPDF30－0873（C） 

Nb205 

l　　．1．．11　hl■ 

30　　　　　　40　　　　　　50　　　　　　60

20／degree

I：1g22120scanXRDprorllcs（a）＝050）of（a）nanotubelayer（bar－COat）ng）and（b）sl1LCaglass，（C）Nb205

ICDDPDF55）
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ナノチューブ層の光吸収スペクトル（図2．22）より，その吸収端波長は約390nmであり，UV光

を吸収することを確認した。UV光照射時間に対するFAS薄膜表面の水滴接触角変化を図2．23に

示す。UV光照射前のFAS薄膜には，長鎖フルオロ基が存在するため，水滴接触角が約1100のは

っ水性を示した。ナノチューブ層を介してUV光を照射すると，水滴接触角が減少し，いずれの

条件でも5min以上のUV光照射で超親水性（水滴接触角＜50）に変化した。しかし，ナノチュー

ブ5gをスピンコートしたナノチューブ層を用いた場合（◆），UV光照射時間lminでは他の2条

件に比べて水滴接触角が減少したが，UV光照射時間3minでは他に比べて水滴接触角が大きかっ

た（水滴接触角のばらつきも大きい）。これは，形成されたナノチューブ層の膜厚が不均一である

ことが原因であると考えられる（図2．20（C））。例えば，膜厚が厚い部分では，FAS薄膜－ナノチュ

ーブ層界面までUV光が透過しにくく，界面での光触媒反応が抑制されるあるいはナノチューブ

層上部（ナノチューブ層－ガラス基板界面付近）で生成した活性酸素種はmS薄膜－ナノチューブ

層界面まで拡散する間に減少すると考察する。ナノチューブ層がない場合，水滴接触角はほとん

ど変化しなかった（▲）。したがって，UV光照射下でのナノチューブ層の光触媒効果により，FAS

薄膜が分解され，その表面の濡れ性が変化したと考えられる。ナノチューブ層を介したUV光照

射前後のFAS薄膜のXPSスペクトルを図2．24に示す。水滴接触角が50以下の超親水性になった

表面では，UV光照射前に見られる－CF2－CF2－（291．4eV）およびCF3－CF2－（293．7eV）に帰属するピー

300　　　400　　　500　　　600　　　700　　　800

Wavelength／nm

Fig．2．22　UV・VisabsorptionspeCtrumOfnanOtubelayer（bar－COating）．
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クが消失した（図2．24（a））58）。また，FIsスペクトルのピークも消失した（図2．24（b））。したがって，

FAS薄膜が光触媒分解したといえる。

0　1　2　　3　　4　　5

Irradiationtime／min

Fig．2．23　V訂iationinthewatercontactangleonFASthinnlmsunderUVlightirradiationwithnanOtutX：

l町er．

300　　295　　290　　285

Bindingenergy／eV

（b）FIs qmin ��

5min 

280　700　　695　　690　　685　　680

Bindingenergy／eV

Fig．2．24（a）CIs and（b）FIs XPS speCtra Of pristine（UVlightirradiation time：0min）and

Photocatalyticallydecomposed（5min）FASthin坑1ms．
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FAS薄膜分解のメカニズムを以下のように考察する（図2．25）。まず，UV光を照射するとナノ

チューブ屑の光触媒効果により，活性酸素種が生成する。生成した活性酸素種は，FAS薄膜のフ

ルオロ基およびアルキル基と反応する。その結乳　末端の官能基が－COOH，－COHあるいは＿OH

などの親水基に変化し，最終的にほとんどが一OH基で覆われると考えられる59）。
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2　3．2．2　ナノシート層の作製

シリカガラス基板上‰Nb6017剥離ナノシート層の光学写貴を図2．26（わに示す。無色透明のナノ

シート層が得られた。この結晶屑を拡大したデジタル顕微鏡写真を図2．26（b）に示す。また，写真

右上の数値は，デジタル顕微鏡写真から算出した被覆率である。被覆率は100％に近く，緻密なナ

ノシート層が得られた。この表面をさらに拡大観察したSEM像（図2．26（C））からは，ナノチューブ

が多数観察された（ナノチューブを含む結晶層であるが，コーティング時の形態がナノシートであ

るため，本論文では便宜上ナノシート層と呼ぶ）。ナノシートは，層剥離に使用するTBA＋oH‾水

溶液中のTBA＋がナノシート表面に付着することでその形状を保つ。）加熱するとTBA十が分解し，

ナノシートの電荷バランスが崩れてロールアップすると考えられる。しかし，ナノシート同士が

重なるためロールアップできないナノシートもある。また，ペースト化した際，ナノチューブよ

りもナノシートのほうが分散性が高く，スピンコート時の均一性が高い。そのため，ナノチュー

ブをコーティングした場合よりも緻密なナノ結晶層を形成できたと考えられる。K4Nb60－7剥離ナ

ノシート層の断面SEM像およびEDSマッピング像を示す。SEM像（図2．27（a））より，膜厚は約11．5

］（a）a］s were relativ詳b）

叩くlsurface，andthe

wn K4Nb60175uh

S Of typICallayer

・lgure3．TheholdiT

）rhblel，rU5mm！

／T‥Ll〈1　＿、．＿　＿．．■し

99．8％

200Pm

Flg226（a）D．gitalphotograph，（b）dlgLtalmlCrOgraPhand（C）suTfaceSEMlmagCOflhenanocrystalhyer

fabncateduslngK4Nb60L7－eXfo11atednanosheets
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nmであることがわかる。ナノチューブ層（図2．20）に比べ，隈厚を大幅に減少できた。2．3．1で示

したように，HCl溶液にてロールアップしたナノチューブの直径が約20mmであること（図2．10（a））

を考慮すると，膜厚は20nm以上であるべきであり，表面と断面のSEM観察結果は矛盾する。し

かし，ナノシート同士が重なってナノシートが完全にロールアップできないため，表面SEM像（図

2．26（C））ではロールアップが不完全なチューブ状ナノ結晶が観察されたと考えられる。また，EDS

マッピング像（図2・27（C）－（e））より，Nb原子を含む層が確認され，SEM像（図2．27（a））で見られる白

色の薄膜がナノシート層であると判断した。分解能の都合上　この部分の0原子の存在有無や

Fig227　CrossTSeCtJOnal（a，b）SEMand（C－e）EDS mappLnglmageSOfthenanocrystal1ayeronaslllCa

g】as5
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ナノシート層一基板界面の様子は明らかではない。ナノシート層のXPSスペクトルを図2．28に示

す。Nbおよび0元素のほかにK元素も検出された。検出されたK元素は，粘Nb6017結晶の剥離

されていない層間のK＋であると考えられる。しかし，XPSスペクトルより，ナノシートを用いた

結晶層のK：Nbは2：20．9（atomic％）であり，K4Nb6017結晶のK：Nbが2：3であることを考慮すると，

約9割の層を剥離できていると考えられる。また，ナノシート層作製時と同条件で加熱したナノ

シート（粉末）のXmパターン（図2．9（C））はNb205と一致していることから，ナノシート層の化学

組成はほぼNb205であると考えられる。

K4Nb6017剥離ナノシート層のUV－Vis吸収スペクトルを図2．29に示す。その吸収端は約350nm

であり，UV光を吸収することを確認した。UV光照射時間に対するFAS薄膜表面の水滴接触角変

化を図2．30に示す。ナノシート層を介してUV光を照射すると，水滴接触角が減少した。40Sの

UV光照射で水滴接触角＜50の超親水性となり（●），ナノチューブ層を用いた場合（図2．23）に比べ，

速い光触媒分解を示した。また，各照射時間での水滴接触角のばらつきも小さい。これらは，ナ

ノシート層の場合，ナノチューブ層に比べて膜厚が小さいことおよび被覆率が高く緻密であるこ

とに起因すると考えられる。また，基板へのK4Nb6017剥離ナノシートペーストのスピンコート回

数を10回としてナノシート層を作製し，そのナノシート層を用いてFAS薄膜を光触媒分解する

と，スピンコート1回の場合に比べて水滴接触角の減少速度が低下した（◆）。ペーストのコーテ

ィング回数を増加することでナノシート層の膜厚が厚くなり，UV光透過率が低下したためある

いはナノシート層上部（シリカガラス基板に近い部分）で発生した活性酸素種がFAS薄膜表面まで

拡散しにくくなったためと考えられる。次に，UV光照射時間に対するFAS薄膜表面のXPSスペ

220　　　210　　　200　　540　　　530　　　　300　　　290　　　280

Bindingenergy／eV Bindingenergy／eV Bindingenergy／eV

Fig．2．28（a）Nb3d，（b）0lsand（C）K2p XPS spectra ofthe nanOCryStallqyer fabricated using

K4Nb6017－eXfoliatednanOSheets．
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200　　　300　　　400　　　500　　　600　　　700　　　800

Wavelength／nm

Fig・2・29　UV－Vis absorptlOn SpeCtrum Of the nanocrystallayer on a silica glass fabricated using

K4Nb6017－eXfo1iatednanOSheets．

0　　20　　40　　60　　80　100　120　140　160　180

Irradiationtime／S

Fig．2．30　VariationinthewatercontactangleonFASthin坑1msunderUVlightirradiationwithnanOCryStal

layerfhbricatedusingK4Nb6017－eXfo1iatednanOSheets・Thenumt光rOfspin－COatingofthenanOCryStallayeris

（●）land（◆）10．
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クトルを図2．31および表2．2に示す。UV光照射時間の増加とともに，FIsおよびCIsの

－CF2－CF2－（292・3eV）およびCF3－CF2－（294・7eV）に帰属するピークの減少が見られた58）。また，Si

に対するFの割合が減少したため，FAS薄膜が分解したといえる。さらに，FAS薄膜表面のSPM

像を図2．32に示す。図の中央下の数値は，RMSを示す。分解前のFAS薄膜では，FASの凹凸構

造が観察され，FASの重合が観察された（図2．32）。UV光照射時間の増加とともに，FASの凹凸

構造が小さくなり，FASが光触媒分解したことがわかる。

（a）－CF2－CF2－　CIs J－CF2－CH2－C＿C CF3－CF2，1C霊／ 

osl 10S 20S 

40S 

60S 

295　　　290　　　285　　　280

Bindingenergy／eV

（b） Os 播�2�

10S ��

20S ��

40S ��

60S ��

690　　　　　　　685

Bindingenergy／eV

Fig．2．31（a）FIsand（b）CIsXPSspeCtraOfthepristineandphotocatalyticallydecomposedFASthinmms．

1もble2・2　Relative atomic concentrations丘om XPS analysis of the pristine and photocatalytically

decomposedFASthinfilmS・

lrradiationtime F Si

／S　　　　　（atomic％）　　（atomiC％）

0　　　　　　　　46．19　　　　　　　15．78　　　　　　　　2．93

10　　　　　　　　37．08　　　　　　　17．83　　　　　　　　2．08

20　　　　　　　15．12　　　　　　　23．92　　　　　　　　0．63

40　　　　　　　　3．43　　　　　　　　27．23　　　　　　　　0．13

60　　　　　　　　0．49　　　　　　　29．86　　　　　　　　0．02
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Flg232　SPMlmageSandRMSvalues（upperrlght）ofpristineandphotocatalyticallydecomposedFASthln

fHms・（a）pristlne，a鮎rUVlrradlatlOnfor（b）10sand（C）40S
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KNb308およびKTiNbO5剥離ナノシート層についても同様に観察・分析・評価した。いずれの

ナノシートを用いた場合も，無色透明のナノシート層が得られた（図2．33（a），（C））。表面SEM像（図

2．33（b），（d））では∴‰Nb6017剥離ナノシートを用いたナノシート層で見られたようなナノチューブ

は観察されず，白色の曲線あるいは直線が多数観察された。これらはナノシートのエッジ部分で

あると考えられる。K4Nb6017の層間が2種類であるのに対し，KNb308およびKTiNb05の層間は1

種類である。そのため，KNb308およびKTiNbO5剥離ナノシートは加熱してもロールアップせず，

ナノシートから成る結晶層が得られた。

KNb30gおよびKTiNbO5剥離ナノシート層のWvis吸収スペクトルを図2．34に示す。吸収端は

それぞれ約350nm（図2．34（a））および360nm（図2．34（b））であった。KNb308およびKTiNbO5剥離ナ

ノシート層を介してUV光照射時間したときのFAS薄膜表面の水滴接触角の変化を図2．35に示す。

KNb30＆剥離ナノシート層の場合，UV光照射時間20Sで（図2．35（a）），KTiNbO5剥離ナノシート層

の場合40Sで（図2．35（b）），水滴接触角＜50の超親水性に変化した。勘Nb6017剥離ナノシート層の

場合と同様，水滴接触角のばらつきが小さく，FAS薄膜の均一な光触媒分解が生じたと考察され

る。

■■■」■′‾▲　■・‾　〉●一‾‾‾‾　‾‾‘▼　くつ▼▲▼▼■’
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Fig233　Dlgltalphotographs andsurface SEMlmageSOfthenanocrystallayer fabrlCateduslng（a，b）

KNb308－eXfoliatednanOSheetsand（C，d）KTiNbO5－eXfollatednanosheets
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300　400　500　600　700　800

Wavelength／nm

200　300　400　500　600　700　800

Wavelength／rm

Fig．2．34　UV－vis absorption speCtra Ofthe nanocrystallayer on a silicaglas fabricated using（a）

KNb308－eXfoliatednanOSheetsand（b）KTiNbO5－eXfo1iatednanOSheets．

0　　　　20　　　　40　　　　60

Irradiationtime／min

20　　　　40　　　　60

Irradiationtime／min

Fig．2・35　Variationin the water contact angle onFAS thin mmsumder UVlightirradiationwith the

nanocrystal1ayerhbricatedusing（a）KNb308－eXfoliatednanosheetsand（b）KTiNbO5－eXfoliatednanosheets．
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2．3　2．3　2次元パターンナノ結晶層の作製

200匹血100Pmのライン＆スペースのフォトマスクを用いて作製した結晶層のSEM像を図2．36

に示す。SEM像より，ライン状の結晶パターンの形成を確認した。白色領域がナノ結晶で被覆さ

れた部分であるが，そのライン幅はフォトマスクのスペース幅の100Pmよりも広かった。これは，

VUV光照射によるはっ水／親水テンプレートの作製時に，生成した活性酸素種がマスクされた部

分にも拡散し，スペース幅以上のfAS薄膜が分解されたためと考えられる。その結果，スペース

幅以上の領域が親水化し，ナノシートペーストが付着したと考えられる。ナノ結晶で被覆された

部分を拡大して観察すると，図2．26（C）と同様のナノシートとナノチューブが混在した緻密な結晶

層が観察された。

Flg236　SEMimageofthepattemednanocrystallayerfhbricateduslngK4Nb6017－eXfollatednanosheets
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2．3　2．4　3次元パターンナノ結晶層の作製

まず，ナノシート0．1g（＋PEG水溶液＋エタノール）のペーストを用いて作製した結晶層につ

いて示す。図2．37に，PS微粒子テンプレートおよび3次元パターンナノ結晶層の光学写真を示す。

PS微粒子テンプレートは半透明であった（図2．37（わ）。ナノシートペーストをコーティングして

1000Cで乾燥すると，微粒子間に結晶ペーストが充填されるためト透明度がわずかに向上した（図

2．37（b））。電気炉内にて5000Cで加熱すると，微粒子は除去され，無色透明に変化した（図2．37（C））。

各基板の表面SEM像を図2．38に示す。PS微粒子テンプレートでは，微粒子が最密充填している

ことを確認した（図2．38（a））。また，微粒子表面は滑らかであった（図2．38（b））。1000C乾燥後では，

PS微粒子が結晶ペーストで覆われ，微粒子間にも結晶ペーストが充填している様子が観察された

（図2．38（C））。拡大像ではナノチューブが観察された（図2．38（d））。これは，1000Cでの加熱により，

ナノシートの電荷のバランスが崩れてロールアップしたためと考えられる。また，1000Cでは，

PS微粒子はその形状を保って残存していることを確認した。5000C加熱後では，PS微粒子が除去

され，その部分が空孔になったハニカム状の結晶層が観察された（図2．38（e））。拡大像から，ハニ

カム状の結晶層が主にナノチューブから構成されていることを確認した（図2．38（り）。

ike（（a）italsl（b）・ere「（C）Ve］y

己VelハnA」恥でニー√こ，a一一dtllegr■

ごき　　　K　▲　工〉けSurraC亡

きra一ノ　　ー㌦∴識llaさ一軒d

in Figure3・Theholと等1

Flg237　Dlgltalphotographsof（a）aPSlnlCrOSpheretemplateonslllCaglass，（b）crystallayeronaPS

mlCrOSpheretemplateafterdrylngatlOOOCand（C）a3Dnanotubelayera鮎rheatlngat5000C
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Fig　238　SEMlmageS Of（a）aPS mlCrOSPhere template o一一a SlllCaglass，（b）crystaHayer on aPS

mlCrOSPheretemplateaRerdry．ngatlOOOCand（C）a3Dnanotubelayera免erheatlngat500Oc

次に，ペースト中のナノシート濃度を増加した。ナノシート0．2gのペーストのとき，ハニカム

構造の壁の厚さが厚くなり，緻密になる様子が観察された（図2．39（a），（b））。また，ナノシート1．0g

のペーストでは，PS微粒子があった部分にもナノシートがロールアップしたナノチューブが存在

し，わずかにPS微粒子の窪みが存在する程度であった（図2．39（C），（d））。
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Fig239　SEMlmageSOfa3DcrystallayerfabrlCateduslngpaSteCOntainlng（a，b）02gand（C，d）10gof

nanosheets

1000Cで保持せず，より短時間で5000Cまで加熱した場合，規則的な3次元構造は形成されな

かった。ナノシートのチューブ化，3次元構造の形成およびPS微粒子の分解および蒸発が同時に

起こったためにハニカム形状が崩れたと考えられる。また，PEG水溶液のPEG濃度が高い場合で

も，3次元構造が形成しなかった。ナノシートペーストの粘度が高い場合，PS微粒子が除去され

にくいためと考えられる。

以上のことを踏まえ，3次元パターンナノ結晶層形成メカニズムを図2．40のように考察した。

まず，結晶ペーストをPS微粒子テンプレートに塗布すると，PS微粒子間に結晶ペーストが充填

される。1000Cで一端保持することで，水やェタノールなどの溶媒が蒸発し，ナノシートがロー

ルアップしてナノチューブに変化する。ナノチューブになることでPS微粒子が分解および蒸発す

るための隙間ができる。1000Cから500ccまで100OCh’lで加熱することで，徐々にナノチューブ

の隙間からpsが除去され，3次元構造が崩れない。最後に5000Cで90min加熱することで完全

にPS微粒子が除去され，基板上には3次元結晶層が形成する。
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Fig．240　Schemat．c Lllustration of the fbTmatlOn meChanism of a　3D crystallayer（a）PS

mlCrOSPheretcmplate，（b）crystalpastecoatingonaPSmlCrOSPheretemplate，（C）heatlngatlOOCCand（d）

heatmgat5000C

3次元パターンナノ結晶層をXm測定したところ，回折線は観測されなかった。これは，結晶

層の膜厚が薄く，基板表面の結晶畳が少ないためと考えられる。PS微粒子テンプレートは加熱に

より分解するため，結晶相には影響しないと考えられる。PS微粒子テンプレートの有無の違いは

あるが，前述のナノシート（粉末）の00パターン（図2．9（C））より，その結晶相をNb205と判断し

た。

3次元パターンナノ結晶層にFAS薄膜を被覆し，UV光を照射したときの水滴接触角変化を図

2．41（a）に示す。作製したナノ結晶層にmS薄膜を被覆する（図2．41（b））と，水滴接触角約1480以上

の高いはっ水性を示した。これは，ナノ結晶層がもつ微細凹凸構造およびmS薄膜による表面エ

ネルギーの減少の2つの効果である。UV光を照射すると，3次元パターンナノ結晶屑の光触媒効

果によってmS薄膜が分解し（図2．41（C）），その表面の水滴接触角が減少した。
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2．3．3　NbQrナノ結晶－CSCNT複合体の作製

VUV光処理前後のCSCNTのXPSスペクトルを図2．42（a）に示す。284，6eV付近にTC－C一結合に

帰属する強いピークを確認した。VUV光処理後では，→COOH（289．6eV），－C＝0（287．2eV），一C－0

結合（285．9eV）に帰属するピークの強度が増加した60）・6】）。CSCNTは，切頭円錐形炭素網層積層構

造をもち，チューブの表面や内面には炭素六員環エッジ面が露出している6礼63）。この炭素六員環

エッジ面が改質されやすく，VUV光処理により比較的簡単に親水基が導入されたと考えられる。

VUV光処理したCSCNTは，簡単な超音波処理によって，エタノールに分散した（図2．42（b））。

このCSCNT分散液にナノシート分散液およびHCl溶液を混合して得られた複合体のTEM像を

図2．43に示す。CSCNT（B－0）では，直径60～80nmのナノチューブが観察された（図2．43（a））。拡

大像（図2．43（b））から，CSCNTの滑らかな表面が観察され，CSCNT表面に付着物がないことを確

認した。一方，CSCNT分散液にナノシート分散液およびHCl溶液を添加した場合，CSCNT表面

に付帯物が観察された（図2．43（C）～（f））。ナノシート分散液の濃度が低い場合（D－1），CSCNT表面

に直径約20nm，長さ数百nmのナノチューブが付着したことを確認した（図2．43（d））。HCl添加に

よりナノシート表面の電荷のバランスが崩れ，NbOTナノチューブに変化したと考えられる。また，

290　　　　285

Bindingenergy／eV

－■

Flg．2．42　XPSCIsspectraofthepristlneCSCNTsandtheVUV－CSCNTs（b）Dlgltalphotographofthe

VUV－CSCNTsdispersed】nethanol・
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ナノチューブが付着していないと思われる部分でも，複合化していないCSCNT表面に比べて凹

凸があるように見える。したがって，ナノシートがナノチューブに変化せず，CSCNT表面に付着

している可能性が示唆される。ナノシート濃度が高い場合（D－2），より多数のナノチューブが

CSCNT表面に付着した様子が観察された（図2．43（e），（f））。ナノシート濃度を高くしたことで，

CSCNTと接触するNbO，ナノ結晶（ナノシートあるいはナノチューブ）が増加し，付着量が増加し

たと考えられる。

Fig243　TEMlrnage50fthe（a，b）VUV－CSCNT andNbOxnanotube／CSCNTnanocomposlteSprePared

fi’OmaSuSPenSIOnWlth（C，d）lownanosheetcontentand（e，f）hlghnanOSheetcontent．

54



図2．44にNbOrナノ結晶LCSCNT複合体形成過程の光学写真を示す。CNT分散液（B－0，回

2．44（可）にナノシート分散液（A－1）を加えても変化は見られなかった（C－1，図2．叫（b））。この混合液

にHCl溶液を加えるとナノシートがロールアップし始め，混合分散液が若干白色に濁った（D－1，

図2A4（C））。HCl添加3h後，白色と黒色の混合物が沈殿していた（図2．44（d））。HCl添加24h後で

は，液中のCSCNTとナノシートがほぼすべて沈殿した様子が観察された（図2A4（e））。CSCNTの

沈殿が，添加したナノシートとの複合化により生じることを確認するため，CSCNT分散液，CSCNT

分散液＋0．5MTBA’oH▼水溶液およびCSCNT分散液＋lMHCl溶液の3種類の分散液を3h静

置した（図2．45）。いずれの場合も，液中のCSCNTの沈殿は観察されるが，ナノシートを含む場

合（図2．44（d））と比較すると，その量は明らかに少ない。したがって，CSCNTは主にナノシートを

加えてNbO∫ナノ結晶と複合体を形成することで沈殿したと考えられる。

（a）　　（b）　　（C）　　（d）　　（e）

ヽ■　■■　』■　－　ここ

Fig244　r）igitalphotographsofthe CSCNTdLSPerSion states underYarlOusnanOCOmpOSlte fabrlCation

processes（a）soloVUV－CSCN13・（B－0），（b）VUV－CSCNTsandNbqrnanosheets（C－1），（C）VUV－CSCNTs，

NbO，nanOSheets and HCl（D－1，O h ho】ding）；（d）VUV－CSCNTs，NbO∫nanOSheetsand HCl（DTl，3h

holdlnB），（e）VUV・CSCNTs，NbOrnanosheetsandHCl（D－1，24hholding）

（a）　（b）　（C）

噂■■－』■

Flg．245　Dlgltalphotographs of（a）solo VUVLCSCNTi afler holdlng for3h，（b）VTJVLCSCNTk and

TBA’oITaqafterholdingfbr3h，（C）VUV－CSCNTsandHClallerholdingfor3h
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複合体の形成メカニズムを以下のように考察した。CSCNTは，MWNTおよびSWNTなどの他

の種類のCNTと同様に，VUV光の照射によりその表面に－COOHなどの酸素を含む官能基が導入

された（図2．42（a））。そのため，酸性溶液中では表面が負に帯電すると考えられる。Dongらは，Ti02

とMWNTの複合体作製において，酸性溶液中ではMWNT表面が負に，Ti02は正に帯電すること

をゼータ電位測定により確認している64）。一方，K．Nb6017結晶を層剥離したNbCLナノシートに

はTBA＋が付着している。この正電荷によってナノシート（あるいはナノチューブ）が負に帯電した

CSCNT表面に引きつけられた可能性が考えられる。
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2．4　まとめ

KClフラックスから自形の発達した層状K4Nb6017，KNb308およびKTiNbO5結晶を育成し，各

層状結晶を層剥離することで高品質なナノシートが得られた。また，得られたナノシートやナノ

チューブを基板，テンプレート基板あるいはCNTにコーティングし，ナノ結晶から成る無色透明

の光触媒層，規則配列をもつ結晶層およびナノ結晶－CNT複合体の作製に成功した。

KClフラックス冷却法にて，板状のK4Nb6017結晶，板状あるいは柱状のKNb308結晶および板

状のKTiNbO5結晶を育成できた。これらの層状結晶の酸性溶液を用いたプロトン交換では，結晶

のサイズや形態は変化せず，その化学組成が変化した。プロトン交換に続いて，TBA十0Ir溶液を

用いて層状結晶の層間にTBA十をインターカレートすることで層剥離し，きわめて薄いナノシート

が得られた。さらに，K4Nb6017結晶を層剥離したナノシートに酸性溶液を添加することで，ナノ

ートをロールアップし，ナノチューブを得た。層剥離前のフラックス育成結晶が高品質であるた

め，高品質なナノシートやナノチューブが得られた。

シリカガラス基板表面にナノチューブペーストをスピンコート法あるいはバーコート法にて塗

布して加熱することでナノチューブ層を作製した。0．5～2．7Pmの結晶層が形成し，スピンコート

の場合，基板内での膜厚は不均一であった。ナノチューブ層の光触媒特性評価では，水滴接触角

約1100のはっ水性を示すFAS薄膜を基準物質として使用した。いずれのナノチューブ層を用いた

場合も5minのUV光照射で水滴接触角が50以下の超親水性に変化した。ナノチューブ層を介さ

ずにUV光照射しても水滴接触角は減少しないことから，水滴接触角の減少はナノチューブ層の

光触媒効果によると考えられる。また，FAS薄膜表面のXPS分析より，フルオロ基に帰属するピ

ークの減少が認められ，FASが光触媒効果により分解したと考えられる。

一方，シリカガラス基板表面にナノシートペーストをスピンコート法にて塗布して加熱すると，

無色透明なナノシート層を作製できた。K4Nb6017剥離ナノシートを用いた場合，ナノチューブが

混在した。膜厚は約11．5nmであり，ナノチューブペーストを用いた場合に比べ，膜厚の減少お

よび均一性の向上に成功した。UV光照射下でのmS薄膜の光触媒分解では，約20～40Sで水滴

接触角50以下の超親水性に変化し，ナノチューブ層を用いた場合よりも高速でFAS薄膜を分解で

きた。また，各照射時間における水滴接触角のばらつきが小さかった。これは，ナノシート層が

ナノチューブ層に比べて膜厚の均一性が高いことに起因すると考えられる。ナノシートペースト

のスピンコート回数の増加によって膜厚を増加すると，FAS分解速度は低下したことから，膜厚

を減少する優位性を確認できた。

はっ水／親水テンプレートおよびPS微粒子テンプレート表面にK4Nb6017剥離ナノシートペース
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トを塗布・加熱すると，2次元および3次元に規則的に配列したナノ結晶層を作製できた。K4Nb6017

剥離ナノシートを用いることで，ナノシートがロールアップし，結晶層中にナノチューブが観察

された。特に，PSテンプレートを用いた3次元パターンナノ結晶層の場合，ほとんどのナノシー

トがロールアップし，Nb205ナノチューブから成るハニカム構造というユニークな結晶層を作製

できた。ナノシートペーストの濃度を増加すると，ハニカム構造の壁の厚さが厚くなり，さらに

増加すると，わずかにPS微粒子の窪みが残る程度の結晶層が形成した。

さらに，ナノシートとCSCNTを混合し，少量の酸性溶液を添加するだけの簡単な手法で，NbOx

ナノ結晶－CSCNT複合体を作製できた。直径60～80nmのCSCNT表面に，直径約20nm，長さ

数百nmのナノチューブが付着していることを確認した。ナノチューブの生成は酸性溶液の添加

によってK4Nb6017剥離ナノシートがロールアップすることによる。また，ロールアップしていな

いナノシートもCSCNTの周囲に付着していると推測される。ナノシート分散液のナノシート濃

度を増加すると，CSCNT表面に付着するナノ結晶（ナノチューブやナノシート）の量も増加した。

本研究では，層状結晶を層剥離することでナノ結晶を作製し，さまざまな結晶層形成に応用し

た。光触媒層の薄膜化，マイクロオーダーでの結晶層の構造制御およびナノカーボンとの複合化

のいずれも，結晶をナノサイズ化できたことによって達成できた。また，フラックス育成結晶か

らナノシートを作製することで，高品質なナノ結晶から構成される結晶層を作製できた。ナノシ

ートは1枚の厚さが約1mmであるため，数nm単位での膜厚制御や微細構造形成を可能にする材

料といえる。デバイスの小型化が進む現代では，本研究で示したようなナノシートやナノチュー

ブといったナノ材料，その材料を容易に作る技術や規則正しく並べる技術がますます重要になる

と考えられる。
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第3章　Nalも03結晶層のビルドアップ形成

3．1　まえがき

1972年に本多一藤嶋効果が発見されて以来，光触媒を利用した水の分解による水素製造技術が

盛んに研究されている1）。水素は，アンモニアやメタノールなどの原料，半導体用シリコンの製

造，スペースシャトルの燃料あるいは燃料電池の燃料など，化学工業や次世代クリーンエネルギ

ーに欠かせない物質である。この中でも燃料電池は，水素と酸素を燃料として電力を取り出す電

池であり，反応して水しか排出しないクリーン電池として，モバイル機器充電用の小型なものか

ら自動車用の大型のものまで注目されている。一般的に水素は，天然ガス，LPG（液化天然ガス），

ナフサおよび灯油などの化石燃料に水蒸気を反応させる水蒸気改質法で合成されている2）。この

プロセスでは，化石燃料を消費し，二酸化炭素を排出する。すなわち，水素を使用するプロセス

のみに着目すると低環境負荷であるが，水素を製造するプロセスを含めると環境負荷が高く，エ

ネルギー問題や環境問題の解決にはならない。水素を化石燃料からではなく，地球に豊富に存在

する水から製造することができれば，水素は地球にやさしい燃料と言える。

すべての固体光触媒は，半導体や絶縁体（ワイドギャップ半導体）であり，電子が完全に詰まっ

た価電子帯，空の伝導帯および電子を収容できない禁制帯（バンドギャップ）をもつ物質である3）。

バンドギャップより大きなエネルギーをもつ光を照射すると，価電子帯にある電子が伝導帯に励

起され，電子正孔対が形成される性質を利用して他の物質を酸化・還元できる。1段階励起水分

解の模式図を図3．1に示す2），4）・5）。励起された電子がH十を還元して水素（H2）を，正孔が水（H20）を

酸化して酸素（02）を生成する。このとき，光触媒となる物質の伝導帯の下端がH＋胴2の酸化還元

電位（O V vs．NHE）よりも十分に負側に，価電子帯の上端が02／H20の酸化還元電位（＋1．23V vs．

NHE）よりも十分に正側になければならない。金属酸化物の場合，主に価電子帯は02p軌道から

成るため，価電子帯の上端は＋1．23Vよりもかなり深い位置となる。その結果，H20に対して強い

酸化力をもつが，必然的にバンドギャップが広がるため，UV光にしか応答しない。また，伝導

帯の上端を決める遷移金属は，経験的に，水の全分解に有望な材料が限られている2），4），5）。イオン

状態にある金属のd軌道に電子を全く含まないdO系遷移金属（Ti4十，Zr4十　丁職5＋，Nb5十など）化合物

およびd軌道が電子で満たされたdlO系典型金属（Ga3＋，In3＋，Ge4＋，Sn4＋，Sb5十など）化合物が水の

全分解（H2と02が2：1のモル比で生成）が期待できる材料である。これらの共通点は，金属イオン

が最高酸化状態にあることであり，d軌道が部分的に満たされた状態（dl～d9）の金属イオンを含む

材料では，水の全分解は報告されていない。
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第2章に示した有機薄膜の表面改質，空気や水の浄化，防暑・防汚（セルフクリーニング）ある

いは超親水性などの機能や応用を考慮すると，光触媒は薄膜（結晶層）であることが期待される。

これは，水の光分解に使用する光触媒でも同様である。水（液休）と光触媒（固体）が接触しなけれ

ば水を分解できないため，粉末状の光触媒では扱いづらい。一方，光触媒が薄膜であれば，水中

の光触媒の回収が容易である。さらに，導電性基板表面に光触媒層を作製すれば，光電気化学的

な水の分解が可能となる6）。図3．2に光電極を使った水分解の模式図の例を示す。アノードとして

導電性基板上に作製した光触媒層（n型半導体）を，カソードに円を使用すれば，アノード側から

は02，カソード側からはH2が生成し，02とH2を分離して得られる。また，外部バイアスをかけ

れば，反応を促進できる。

Nalも03は，価電子帯と伝導帯がそれぞれTa5dおよび02p軌道により形成され，バンドギャッ

プは約4．OeVである7）。Na恥03は他の光触媒物質に比べ，水の光分解に対して高い活性をもつこ

とが報告されている8）。その例として，H2生成や02生成の活性点となる助触媒を担持しない場合

でも水の全分解に成功している点が挙げられる8）。また，NaTh03にLaをl～2％ドープしてNiO

助触媒を担持したN10／NaThO3：Laは，量子効率56％という高い光効率を示すことが報告されてい

る9）。Nalも03は，温度によって結晶系が変化する。斜方晶系の場合，空間群はpc21〃あるいはfc研〝，
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格子定数はα＝0．5513，ゐ＝7750およびC＝0．5494mmである10），11）。また，Nalも03はベロブスカイ

ト型構造をもつ。結晶構造を図3．3に示す10）。TiO6八面体が頂点を共有して連結する。8個の職0。

八面体に囲まれるようにlつのNa＋が存在する10）。ベロブスカイト型構造をもつ代表的な物質に

BaTiO，がある。BaTiO，はTiO6八面体とBa2十で構成され，TiO6八面体は頂点の0を共有して1800

で連結される。また，KTa03の骨格中の1随一0－1も角も1800であり，職06八面体が歪みなくつなが

っている8）。一一方Nalも03の場合，職06八面体の連結に使用される職一0－m結合角は163。であり，

歪んだ連結を形成する8）。NaTも03結晶は，固相反応法7）耳目2），ゾルーゲル法12），水熱合成法12）‾14）

あるいはフラックス法15）などで合成されている。粒子の合成に加えて，薄膜の作製も報告されて

いる。Leeらは，職基板とNaOHを用いた水熱・電気化学的手法によるNa21も206およびNaThO3

薄膜を作製した16）。単一相のNalも03薄膜を得るには，比較的高濃度のNaOH（5M）や長時間の加

Conductivesubstrate

Flg3．2　Schematic）11ustratlOnOfphotoeleclrochemicalwaterspllttlng

∴′、

●：Na

や‥恥0。

Fig33　SchematlCrePreSentationoforthorhomblCNaThO3CryStalstruCturClO）
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熱（＞5h）を必要とした。Zhouらは，恥箔をNaOH溶液に浸漬する水熱合成法にて，形状を制御

したNa職03薄膜の作製に成功している17）。

第2章では，ナノ結晶を作製して，それを塗布するトップダウンプロセスでさまざまな結晶層

を作製した。容易にかつ緻密な結晶層を作製できる高品質なナノ結晶を得るため，フラックス育

成した結晶を層剥離した。しかし，剥離できる化合物は層状構造をもつ物質に限られる。また，

フラックス法では，育成条件を工夫すればある程度サイズを制御できるが，塗布に適切なナノサ

イズ結晶を得るのは難しい。これはフラックス法で育成する結晶に限らない。さらに，結晶を塗

布できても，結晶と基材の良好な密着性は得られにくい。このような課題は，フラックスコーテ

ィング法で結晶層を作製することで解決できる可能性がある。基板表面で出発原料を反応させる

ことで，基板から結晶が生えるように直接成長させて結晶層を作製するビルドアップ形成であれ

ば，フラックス育成結晶（目的結晶）を塗布する工程は不要である。また，基材を核として結晶成

長すれば，結晶層と基材の良好な密着性を期待できる。一方，目的結晶を合成するための出発原

料（試薬）を塗布する工程は必要であるが，原料試薬の種類は豊富であり，例えば水溶性あるいは

ナノサイズの試薬を選択するなどの工夫で解決できる。先述のNalも03薄膜の作製は，基板（基材）

となる職とNaOHの反応によるNalも03薄膜の形成であり，ビルドアップ薄膜形成の例と言える。

また，第2章では，PS微粒子やはっ水／親水パターンを用いたテンプレート法（トップダウンプ

ロセス）にて，任意のエリアに結晶を並べることにも成功している。簡易・安全・安価などルドア

ッププロセスにて，基板表面に生成する結晶の形状や配向を制御できれば，先進デバイス分野へ

の応用や無機結晶成長研究の進歩の一助となる。

本章では，フラックスコーティング法による基材表面からのNalも03結晶層の直接形成を目的と

した。1つめは，水分解への応用をめざした金属職基板表面からのNalも03結晶層の形成である。

Na源兼フラックスとして主にNaN03を用い，NaN03を塗布したTa基板を大気雰囲気で加熱する

だけの簡易な手法である。また，結晶層の形成メカニズムを明らかにするために，2種類のIn－S加

観察を実施した。2つめは，特定の結晶面をもつSrTiO3単結晶基板上でのNaThO3結晶層の作製で

ある。Na源兼フラックスにはNaN03を，職源にはスパッタリング法にてSrTiO3（100）基板表面に

成膜したアモルファスThOx層を用いた。SrTiO3基板の配向を利用し，配向したNalも03結晶層の

形成をめざした。
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3．2　実験方法

3．2．11も基板表面からのNaTaO3結晶層のフラックスコーティング形成

Na職03結晶層の形成には，Na源としてNaNO3（試薬特級，和光純薬工業）またはNaOH（粒状，

試薬特級，和光純薬工業）を用い，1も源として金属Tも板（10×15×0．1mm，99．95％，ニラコ）を用

いた。まず，Na源となる各粉末試薬をNa濃度が2Mとなるよう蒸留水に溶解した。WV光（九＝

172nm）を15min照射することで親水化したTh基板表面にNa源水溶液を塗布し，1000Cで30min

乾燥した後に基板重量を測定した。10サンプルについてNaNO3塗布・乾燥前後の基板重量を測定

して平均重量を算出したところ，恥基板上のNaN03は1．59mgであった。基板重量測定後，大気

雰囲気の赤外線加熱炉にて加熱した。1000C・min．1で450～7000Cまで加熱し，その温度で0～30min

保持した。保持終了後，電気炉内で放冷した。室温まで冷却後，残存するNaN03を温水中で溶解

除去し，結晶層を得た。

作製した結晶層を　SEM（JCM－5700，日本電子または　SU8000，日立ハイテク）および

TEM（EM－002B，トプコン）にて観察した。生成した結晶相をXRD（MiniflexII，リガク）にて同定し

た。また，恥基板の酸化を抑制してNa職03結晶層を得るため，結晶層作製の予備実験として，

1払基板の示差熱熱重量同時測定（TG－DTA；TG8120，リガク）や赤外線加熱炉を用いたTh基板の

みでの加熱（加熱速度5。C・min‾1）を実施した。

次に，環境制御型その場レーザー顕微鏡（LM）観察システム（lLM21P，レーザーテック）を使用

し，Th基板表面での結晶層の形成過程をIn－SituLM観察した18），19）。具体的には，NaNO，を塗布し

た1も基板（5×15×0．1mm）を下部からレーザー加熱し，加熱中の基板表面を上部よりLM観察し

た。レーザー加熱時の基板表面の温度変化を図3．4に示す。

さらに，赤外線加熱高温装置（リアクターX，リガク）を備えたX線回折装置（SmartLab，リガク）

を用い，大気雰囲気における恥基板表面での結晶層の形成過程をIn－SituXm分析した。NaN03

を塗布したTh基板（10×15×0．1mm）を約150C・min‾lで5000Cまで加熱し，その温度で20min保

持した。保持終了後，加熱装置内で放冷した。5000Cから室温（約300C）までの放冷に要する時間

は約43minであった。XRD測定時の走査軸は20／Cである。走査速度は40deg・min’1であり，走査

が終了してゴニオメーターが測定開始位置に戻る時間を含めた1測定（測定開始から次測定開始

まで）は，約2分50秒である。
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3．2．2　アモルファス1も0∫層からのNalも03結晶層のフラックスコーティング形成

NaTも03結晶層の作製には，Na源としてNaN03を，職源として職q層を用いた。Tも0∫層は，

SrTiO3（100）基板（信光社）の表面に金属Thをターゲットとしたスパッタリングにて成膜した。ス

パッタリングには，SEM試料作製に使用するオートファインコ一夕（JFC－1600，日本電子）を使用

した。スバッタガスをArとし，スパッタリング時間は3minとした。TaOx層成膜後　VUV光（九＝

172nm）を15min照射することでその表面を親水化した。その後，2MNaNO，水溶液10pLをThOx

層表面に滴下し，赤外線加熱炉で加熱した。1000C・min－1で6000Cまで加熱し，保持せずに放冷し

た。室温まで冷却後，残存するNaN03を温水中で溶解除去し，結晶層を得た。

作製した結晶層をSEM（JCM－5700，日本電子またはSU8000，日立ハイテク），TEM（JEM－2010，

日本電子）およびSPM（SPA－300HVおよびNANONAVISPI4000，セイコーインスツル）のDFMに

て観察した。生成した結晶相をXRD（MiniflexII，リガクまたはSmartLab，リガク）にて同定した。
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3．3　結果と考察

3．3．1　Ta基板表面からのNalも03結晶層のフラックスコーティング形成

Th基板のTG－DTA曲線を図3．5に示す。TG曲線より，約600～9000Cで酸化による重量増加が

観測された。ここで，測定に使用したTh基板は18mgであり，TG－DTA分析で4mgの重量増加

が見られた。この重量増加は，18mgの職が恥205に変化した場合の増加分に一致する。6000C

まで重量増加は確認されないが，DTA曲線は，室温から5500Cまで吸熱を示す。また，未処理の

1払基板および赤外線加熱炉にて500，600および7000Cにて保持なしで加熱したTb基板のSEM

像を図3．6に示す。未処理の1も基板の表面が平坦であるのに対し，加熱温度が増加するにつれて

凹凸が大きくなっていることがわかる。7000Cでは，丸みを帯びた凹凸が観察され，クラックも

観察された。XRD分析から，5000Cではrh40相（▼）が，7000Cでは1も205相（雛）の生成が認めら

れた（図3．7）。600および7000Cで観測された2β＝55．10の回折線は不明であるが，1もー0系の化合

物に由来すると考えられる。以上の結果から，5000Cでも1も基板表面の酸化が始まっていること

がわかる。また，6000CからTG曲線の上昇が認められることから，6000Cで保持した場合，rra

の酸化が進行すると予想される。さらに，7000Cでは，保持なしでも安定な職の酸化物である恥205

が生成することがわかった。したがって，職基板の酸化を抑制してNa職03結晶層を作製するに

「TG ��

→ 

DTA ll 綿������������������������������ﾂ�

0　　　　　200　　　　400　　　　600　　　　800　　　1000

Tbmperature／OC

Fig・3・5　TG－DTAcurvesofThsubstrate・18mgoHもwasheated丘omroomtemperaturetOlOOOOCatthe

rateoflOOC・min－ltoformlb205・TheincreasedweightindicatedbytheTGcurveperfbctlyagreedwiththe

tranSformationoflもtoTh205．
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Flg3・6　SurfaceSEMlmageSOf（a）raw，（b）5000C－heated，（C）6000C－heatedand（d）7000C－heatedTa

Substrates（holdlngtlme＝Omln）

■1も，▼Ta40，×1も205，▲unknown

10　　　20　　　30　　　40　　　50

2β／de許ee

60　　　70　　　80

Flg．3．7　XRDpattemsof（a）raw，（b）500OC－heated，（C）600OC－heatedand（d）700OC－heatedTasubstrates

（holdlngtlme＝Omln），（e）rIbICDDPDF20）and（f）Th205ICDDPDF21）
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は，加熱温度を5000C以下にする必要がある，すなわち5000C以下で融解あるいは溶解するNa

化合物をNa源として選択しなければならない。この条件を満たすNa化合物として，NaNO3（融

点306。C）22）ぉよびNaOH（融点3180C）23）を選択し，Nalも03結晶層の形成を試みた。

図3．8にNa源としてNaN03を用いて，さまざまな保持温度および保持時間にて作製したNaTbO3

結晶層の表面SEM像を示す。450OCで10min保持した場合，立方体結晶は観察されなかった。保

持時間を30minに増加すると立方体結晶が観察されたが，山部の基板表面では観察されなかった。

保持温度5000Cのとき，保持なしでは立方体結晶の生成が見られない部分が点在した。10min保

持すると基板表面全体に立方体結晶が生成した。保持時間を30minに増加すると，個々の立方体

結晶のサイズの増加が確認された。保持なしで加熱温度を600および7000Cに増加すると，5000C

Omin ���ﾖ�&ﾂ��3�ﾖ問�

U ��吻　　‥亮．畔． 剽ﾘ　　　．‾珊 　　　　ぺ・ ■吾1 ����x��� 
⊂） の 寸 �� � 

U ⊂） ⊂⊃ れ �6���(�ｴｨ��耳ﾍｨ�H+�B�ﾂ���ﾃ��ヽノ勤 凵� 

U （＝） ⊂＞ ＼」⊃ 傴X*ｸ�Y�ｲ� � 

U くつ くつ 卜 兩��N�����ﾂ����+(�"���6���(ｿ8訷�y?�(48ｼ�� � 

Flg　38　Surtおe SEMimages of the crystallayers fabricated on Ta substrate at varlOuS holdlng

（emperatureSandtlmeS，（a）4500C－10min，（b）4500C－30mln，（C）500OC－Omln，（d）5000C－10min，（e）

500OC－30min，（f）600OC－Omlnand（g）7000C－Omln
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よりも個々の結晶サイズが増加するとともに，不均一化した。以上より，最も低温かつ短時間で

基板全体に均一に立方体結晶（NaTaO3結晶）が生成した保持温度5000C，保持時間10minを最適条

件とし，以後の分析1評価を進めた。

図3．9（a）に未処理の恥基板の光学写真を，図3．9（b）にNaN03を用い，保持温度5000C，保持時

間10minにて作製した結晶層の光学写真を示す。結晶層を形成すると，未処理の基板で観察され

る金属光沢が消失した。図3．9（b）の結晶層の表面SEM像を図3．9（C）および（d）に示す。NaN03を塗

布した基板表面全体で，凹凸構造が観察され，結晶が生成したことを確認した。拡大像より，生

成した結晶は平坦な結晶面に囲まれた立方体状であることがわかった。個々の結晶のサイズは不

均一であり，最大600mm程度であった。生成結晶の成分の一部であるTaを基板から供給したた

Flg39　Dlgltalphotographsof（a）rawThsubstrateand（b）theTasubstrateaRercrystalgrowthwlth

NaNO3・Low－andhlgh－magnlficationsl∬faceSEMlmageSOfthecrysta‖ayerfabrlCatedontheTasubstrate

Wlth（C，d）NaNO3and（6，8NaOH
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め，基板と結晶層の密着性はきわめて強固であった。Na源にNaOHを用いて作製した結晶屑の

SEM像を図3．9（e）および（勺に示す。基板表面が反応した様子は観察されたが，結晶面の発達した

結晶は観察されなかった。XRD分析から，Na【hO3相は観測されなかった。NaOIJをNa源とした

場合，7000Cにて10min保持したとき，NaThO3結晶が生成したがTa205相も生成し，結晶面の発

達した結晶の生成は見られなかった。以降，Na源にNaN03を用いて作製した結晶層（保持温度

5000C，保持時間10min）について，観察・評価結果を示す。

図3．10にNaN03を用い，保持温度5000C，保持時間10minにて作製した結晶屑の断面TEM像

を示す。明視野像（図3．10（a））より，膜厚は約150nmであることがわかる。また，拡大像（図3．10（b））

から，自形の発達した立方体あるいは直方体状の結晶が最表層に成長している様子が観察された。

最表層の立方体結晶のSAEDパターンより，規則正しく並んだ回折斑点が観察され，1つの立方

体結晶は単結晶であることがわかった。図3．11に結晶屑断面のEDSマッピング像を示す。観察サ

ンプルは，イオンミリング（lB－19010CP，日本電子）にて研磨した。研磨中の結晶屑表面への研磨

屑の堆積を避けるため，あらかじめ，結晶層表面に門を堆積した（図3．11（b））。立方体結晶からは

Na，恥および0原子の均一な分布が確認された（図3．11（C）－（e））。結晶層のⅩmパターンは，Nalも03

のICDD PDFll）とよく一致した（図3．12）。断面EDSマッピングおよびXRDより，立方体結晶を

Nalも03と同定した。

Flg．3．10（a）Low－and（b）hlgh－magnlficatlOnCrOSS－SeCtlOnalTEMlrnageSOftheNalも03CryStallaycron

theTbsubstrate（C）ThecorrespondingSAEDpatternoftheNala03CrySta1
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Fig3・11Cross－SeCtional（a）FESEMamd（t←e）EDSrnapp．nglmageSOftheNaThO3CryStalhycrontherIa

SUbstmte

●NaThO3，■Tも，▼1も40

（a） ��h-8�H�H�H�X���

（b） 粕4DE�Dc#X�ﾃ�ツ2�
NaTaO3 

－lll． 

10　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70　　　80

2β／degree

Flg312　XRDprofilesof（a）thecrystallayerontheTasubslrateand（b）NaTbO，ICDDPDFl】）

図3．13（a）にNa源を塗布せずに，保持温度5000C，保持時間10minにて加熱したrIb基板のXRD

パターンを示す。2β＝38．5，55．6および69，90の回折線を他と同定した20）。図3．7（a）に示したとお

り，n基板では，ThのICDDPDFとは回折線の強度比が異なり，（211）面の回折線が強く現れる。

恥の回折線に加え，2β＝50．8および66．00にT恥0（400）および（411）面と一致する回折線が観測され

た（▼）24）。職および旬0は，それぞれ立方晶系および斜方晶系に属する勒24）。1もの格子定数は

α＝0．33058Ⅰ皿20），Th0はα＝0．72200，8＝0．32710，C＝032010nmである24）。Tも0の格子定数。
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の値は，恥のそれの約2倍である。また，職．10と職の格子定数あおよびCの値は近い。以上の

ことから，職i211〉面が加熱によって酸化することでTh10i411〉面の強い回折線が現れたと考えら

れる。NaN03を塗布せずに職基板を5000Cにて10min加熱したときのSEM像を図3．14（a）および

（b）に示す。基板表面に多数の三角形模様が観察された。上述の格子定数より，取〈211〉が酸化す

ることで加．10I411）面に由来する三角形模様が現れたと考えられる。以上より，職基板表面の

Na職03結晶層（図3．12（わ）で観測された2∂＝66．00の回折線をTも0（411）面と決定した。また，

■取，▼Tも0

（a）　　　　　　　　　　　　▼　■ 

■　　　　　　　▼　　　　　　　　▲ 

（b）　○ 粕4DE�Dd��ﾃ�sモ�

▼－」 菱.��

⊂） 
くつ 剪�

NI　　　　　　N 

（C）ICDDPDF42－1188o 凵･－｛ 鳴�

恥40　等 ll． 凵@▼－J 　寸 ．1 

40　　　　　50　　　　　60　　　　　70

2β／degree

Fig313　XRDpromesof（d）theThsubstrateheatedwlthoutNaNO3at5000CforlOmln，（b）TaICDD

PDF20）and（C）Th．OICDDPDF24）

山草裸．併二十睦」淵．H．．．，∴

』■貞l－
Flg314　（a）Low－and（b）hlgh一magnificationsurfaceSEM］mageSOfTh401ayeronTbsubstrate．TheTa40

1ayerwasfhbricatedbyheatingtheThsubstrateat500OCforlOmininalr

77

（
S
｝
竃
n
．
q
J
且
倉
S
仁
山
盲
l



Narh0結晶屑のXmパターンでは，2β＝55，1および64．70にも回折線が見られる。NaN03の塗布

なしで加熱した職基板（図3．13（a））においても，同位置に回折線が観測されたことから（▲），恥－0

系の化合物（職0．相）であると考えられる。さらに，500～7000Cにて保持なしで加熱した恥基板

のXRD結果（図3・7）も考慮すると，T如0よりも0リッチで，Tわ05よりも0プアーな職q相で

あると考えられる。

Th基板上NaNO3結晶層の断面TEM明視野像および暗視野像をそれぞれ図3．15（a）および（b）に示

す。1も基板の立方体Nalも03結晶層に近い部分で，コントラストの速い，すなわち化学組成の違

いが観察された。図3．15（C）および（d）に図3．15（a）および（b）に示したエリアAおよびBのナノビー

ム電子回折（NBED）像を示す。エリアAからは，規則正しく配列した祖に帰属する回折斑点が観

察された。一九エリアBでは，規則正しく配列した職の回折斑点とは別に，ThO（1日）面に帰

属すると考えられるスポットが観察された。したがって，職基板表面がNaN03と反応してNalも03

結晶層が形成する際，恥基板が酸化されることでTh0相が生成し，その相はNaTも03結晶屑に近

い部分に存在することがわかった。

Flg．315　CrossTSeCt10T）al（a）bright－and（b）dJk－fieldTEMlmageSOftheNaTbO3CryStallayeronlheTa

Substrateandthecorrespondi一喝NBEDpatternsln（C）areaAand（d）areaB．
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次に，環境制御型その場LM観察システムを使用した職基板表面でのNaTbO3結晶屑形成過程

のIn－SituLM像を図3．16に示す。加熱前から約2700Cまでは基板表面に変化は見られず，基板設

置前の乾燥によって圃化したNaN03が観察された（図3．16（a），白色部分）。固化したNaN03の堆

積により基板表面の反射率は低い。2700C以上になるとNaN03が融解し始め（図3．16（b），（C）），融

点（3060C）以上になると，完全に敵解した（図3．16（d））。その後，NaNO3融液の縞模様が観察され（図

3．16（e）），融液が激しく基板上を移動して基板表面に濡れ広がる様子が観察された。このとき，基

板表面の反射率が増大した。4200C付近になると融液の移動が小さくなり（図3．16（印，4400C前後

の数秒間で基板表面の様子が変化した（図3．16（gト（i））。4420C（図3．16（i））では，基板表面に微細凹

凸形状が形成したように見える。また，基板表面の反射率も減少した。したがって，4400C付近

Flg・316（aLk）AserlC50ftheLMlmageSOfN五NO3－COatCdlasurfaceatvarlOuSheatlngtemPCrature（1）

Sur払ceSEMlmageOfN摘OjCけStallayer
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でNaN03と恥が反応し，基板表面にNa職03結晶が形成したと考えられる。以降，約5300Cまで

加熱し，その温度で約20min保持し，室温まで冷却したが，基板表面の様子はほとんど変化しな

かった。531および1420CのLM像（図3．16（j），（k））において像が暗いのは，NaN03の蒸発によって

観察窓が曇ったためである。残存するNaN03を温水中で溶解除去した後の基板表面のSEM像で

は，自形の発達した立方体Na職03結晶が観察された（図3．16（1））。また，Xm分析から，Na職03

相が生成したことを確認した。レーザー顕微鏡では，数百nmの個々の結晶までは観察できなか

ったが，基板表面の様子の変化および反射率の変化から，4400C前後の温度でNa職03結晶の生成

が始まることが予測される。また，その結晶層の形成は，きわめて短時間であることがわかった。

同様に，窒素雰囲気でNaNO3／職基板の加熱および大気雰囲気でNaNO3／Al203基板の加熱を

実施した。窒素雰囲気では，4300C付近までは大気雰囲気下での実験と同様の像が観察されたが，

それ以降はほとんど変化が見られなかった。ただし，Xm分析では目的のNaTも03と一致する回

折線を確認できた。基板表面での結晶生成がきわめて微量であったため，レーザー顕微鏡では観

察できなかったと考えられる。窒素雰囲気でも，NaTも03相が生成したことから，出発原料のNaN03

に含まれる酸素が溶質（NaTも03の0源）となったと考えられる。SEM観察では，立方体結晶は観

察されず，自形の発達の乏しい結晶が観察された。したがって，自形の発達したNa職03結晶の成

長には，大気中の酸素が有効に働くことがわかる。また，NaN03と反応しないと考えられるA1203

を基板として用いた場合，結晶層形成に相当する像は観察されなかった。以上の結果から，図

3．16（gト（i）で見られる基板表面での微細凹凸形状の形成および基板表面の反射率の低下は，Na職03

結晶層の形成に起因すると考えられる。

さらに，Ta基板表面でのNaThO3結晶層形成過程のIn－SituXRDパターンを図3．17に示す。加熱

前から約2700CまでのⅩmパターンでは，出発原料であるNaN03に一致する回折線（★）が観測

された25）。この間，2β＝29．4，47．9および72．50付近の回折線が低角側にシフトした。約31lOCに

なると，NaN03の回折線は消失した。加熱速度は異なるものの，270OC付近でNaN03に変化が生

じた点はIn－SituLM観察の結果とよく一致する。約352OCのXRDパターンから，20＝66．00付近

にTh0に帰属する回折線（▼）が現れた24）。また，約3930CまでのXRDパターンでは，2β＝55。

付近に2本の回折線が観測されるが，次の約4350CのXRDパターンでは1本の回折線（▲）に変化

した。この回折線は図3．12（わや図3．13（a）で2β＝55．10付近に観測された恥0∫に起因する回折線と

考えられる。4750CのXmパターンでは，Na職03に一致する回折線（●）が現れた11）。435～475。C

の間でNaTbO3結晶が生成したことがわかる。これは，In－SituLMで基板表面の様子が変化した温

度（約4400C）を含む温度領域である。また，Na恥03相が現れた4750CのXmパターンでは，
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Tも0（2β＝66．00）の回折線強度が減少したことから，生成した一部の恥40がNaN03と反応して

Na恥03結晶に変化したと考えられる。昇温過程でNaTbO3相が出現したことから，Na恥03結晶生

成の駆動力はNa源兼フラックスであるNaN03の蒸発である（溶液の冷却ではない）ことがわかる。

さらに，5000Cでの保持過程において，Na恥03の回折線（2β＝22．90）強度が増加していることから，

保持過程では，さらにNaN03が反応・蒸発し，Nalも03結晶が生成・成長したと考えられる。こ

の回折線強度の増加は，冷却が開始された4600CのXmパターンで終了していることから，

NaTaO3結晶の生成・成長の駆動力の一部はNaN03を含む溶液の冷却の可能性があるが，そのほ

とんどはNaN03の蒸発であると考えられる。また，冷却が始まった4600Cから，再び1も0（2β＝

66．00）の回折線強度が増加した。このことから，以下のことが考察できる：（1）保持過程では，Th0

相が生成してもNaN03と反応してNa恥03相に変化することでTね0が消費されている，あるいは

1も0相を経由せずにNaTbO3相が生成するため1も0相の生成が抑制されている。（2）冷却過程で

はNa恥03結晶が生成・成長せず，大気中の酸素によって職基板の酸化（Th0相の生成）が進行し

ている。冷却過程の約2120Cから室温までのXmパターンでは，2β＝290付近に回折線（★）が現

れた。この回折線は，NaN03と同定した25）。残存したNaN03が冷却によって圃化し，Xmで検

出されたと考えられる。NaN03は，Nalも03結晶の生成・成長のNa源（消費）およびフラックス（蒸

発）として働いたため，その回折線強度は加熱前よりも明らかに小さい。また，昇温過程でNaN03

の回折線が低角側にシフトしたのに対して，冷却過程では高角側にシフトし，最終的な回折線の

位置はNaN03のICDDPDFとよく一致した（20＝29．40）25）。
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3　3．2　アモルファス1もq層からのNalも03結晶層のフラックスコーティング形成

スパッタリング成膜した薄膜の断面TEM観察より，その膜厚が約9，5nmであることがわかっ

た（図3．18（a））。また，基板部分を拡大すると，SrTiO3単結晶基板を使用したため，格子縞が観察

された。一方，基板上のスパッタリング成膜した薄膜では格子縞が観察されず，アモルファスで

あることがわかった。スパッタリング成膜した薄膜のXm分析では，基板に由来する回折線のみ

が観測された。スパッタリング時間を増加することで膜厚を増加した薄膜でも，基板に由来する

回折線のみが観測され，薄膜に由来する回折線は観測されなかった。簡易な雰囲気制御であった

ため，スパッタリング成膜時にチャンバー内に残存した大気によって金属職が酸化され，職0ズ

相が堆積したと考えられる。また，基板を加熱せず室温で成膜したため，結晶化せず，アモルフ

ァス相が得られたと考えられる。図3．19にスパッタリング成膜した薄膜のXPSスペクトルを示す。

職金属（1才）に帰属するピーク（鴫′2　23．7eV，綿々．21．8eV）に加え，0原子と結合した職5＋のピ

ーク（循′2：28．2eV，4f7′2：26．3eV）が観測された（図3．19（わ）26）。また，01Sのピークも明瞭に観

測された（図3．19（b））。以上から，金属塩をターゲットとしたスパッタリング法にて成膜した薄膜

をTaO∫と同定した。

NaN03を塗布して加熱した後の基板表面のSEM像を図3．20に示す。立方体結晶が多数観察さ

れた。このような立方体結晶は，スパッタリング法にて成膜した加熱前の1も0ズ層では見られない

ことから，NaN03と恥0∫層が反応して生成した結晶であることは明らかである。また，平坦な結

晶面が基板と平行になるように成長した400mm程度の結晶が多数観察され，それらの結晶の稜の

向きはそろっていた。立方体結晶のSPM観察より，その高さは約70mmであることがわかった（図

Flg318（a）Low－and（b）high－magnificationcross－SeCtlOnalTEMimagesofthesputteredthinfilm．
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避巴
Flg320（a）bw－and（b）high－magnlficat10nSurfhceSEMimagesofthecrystalsgrownOnanSrTiOユ

（100）subslrate

3．21）。結晶屑の断面TEM像を図3．22に示す。結晶の上に堆積している10nm程度の粒子は，TEM

観察前に蒸着したAu粒子である。立方体結晶の結晶面が基板と平行ではないことがわかった。

また，図3．22（a）中央の立方体結晶の高さは50～100nmであり，恥0∫層の膜厚よりも明らかに大

きい。エリアBからェリアAに向かって膜厚の傾斜が観察されたことから，立方体結晶が成長す

る際，その周辺の恥0ェが結晶成長場に集まるように引きつけられたと考えられる。図3．22（可のエ

リアAの拡大像では，立方体結晶および基板から明瞭な格子縞が観察され，生成結晶の結晶性が

高いことがわかった（図3．22（b））。また，立方体結晶と基板の界面からはアモルファス層は観察さ

れず，立方体結晶が生成した箇所では，Tqr層が残存することなくNaN03と反応し，基板表面か
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Flg32l SPMlmageSOfthecrystalsgrowrLOnanSrT103（100）substrate；（a）top－and（b）slde－View

Flg　3．22（a）Low－and（b）high－magnificatlOnCrOSS－SeCtlOnalTEMlmageSthe crystals grown onan

SrTlOj（100）substratc．

ら結晶が成長したと考えられる。一方，エリアBの拡大像では，基板上の薄膜から格子縞は観察

されず，アモルファスであることがわかった（図3．22（C））。この膜厚が約10nmであり，スパッタ

リング成膜した薄膜の膜厚とほぼ同じであることから，未反応のTiOJ屑と考えられる。また，加

熱しても結晶化しなかったことがわかった。

結晶層を2β／βスキャンにてXRD分析したところ，結晶層の膜厚が小さく，結晶量が少ないた
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め，基板のみの回折線が得られた。入射角以＝1．00の2βスキャンにて測定したXRDパターンを

図3．23（a）に示す。NaTaO，のICDDPDFll）に一致する回折線が観測された。同条件で測定したSrTiO，

基板（図3．23（b））やTaOx層を成膜したSrTiO3基板（図3．23（C））では，NaTh03に一致する回折線が観

測されないことから，立方体結晶をNalも03と同定した。SEM観察から，一部の結晶が配向成長

している可能性が示唆されるが，2βスキャンであるためあるいは配向していない立方体結晶が存

在するため，ICDDPDFとほぼ同じ強度比の回折パターンが得られた。また，20＝53．8および55．00

に不明な回折線が観測された。この2本の回折線は，同条件で測定したSrTiO3基板や1も0ズ層を成

膜したSrTiO3基板でも観測されたことから，基板あるいは測定ユニットに起因すると考えられる。

●Nalも03

10　　　20 30　　　40　　　50　　　60　　　70　　　80

20／degree

Fig．3．23　20scanXRDpronles（a＞＝1・00）of（a）thecrystalsgrownOnanSrTiO3（100）substrate，（b）

SrTiO3Substrateand（C）ThOx－SputteredSrTiO3Substrate；（d）NaTbO3ICDDPDFll）and（e）SrTiO31CDD

PDF．27）
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3．4　まとめ

フラックスコーティング法により，職基板表面およびSrTiO3基板上アモルファスTbOx層から，

立方体形状をもつNalも03結晶から成る結晶層をビルドアップ形成できた。NaN03をNa源兼フラ

ックスとして選択することで，比較的低温でNa恥03結晶を育成できた。

職基板表面からのNa職03結晶層の形成では，保持温度5000C，保持時間10minのとき，立方

体結晶が基板表面全体に生成した。Ⅹm分析では，Na職03，職および1も0に一致する回折線が

検出された。結晶層断面のEDS分析より，立方体結晶中のNa，Thおよび0原子の均一な分布を

確認し，立方体結晶がNaTも03であると同定した。大気中での加熱であることおよびNa源に酸素

を含むNaN03を使用したことで，金属恥基板が酸化され，Th0相が生成したと考えられる。加

熱開始から冷却終了まで約30minと短時間の加熱プロセスであるため，金属職基板は完全には

酸化せず，恥205の回折線は検出されなかった。結果として，基板の性状を維持したまま，職基

板表面の数百nmのみをNa恥03結晶層に変化させ，光電極に必要な光触媒層（Na恥03結晶層）／

導電性基材（Th基板）の構造を作製できた。断面TEM観察より，NaTW3結晶層の膜厚が約150nm

であること，立方体NaTaO3結晶の結晶性が高いことおよび職基板のNa職03結晶層に近い部分

にTh0相が存在することがわかった。

Th基板表面とNaN03の反応をIn－SituLM観察およびIn－SituXRD分析し，Nalも03結晶層形成過

程を明らかにした。LM観察では，昇温過程である4400C前後の数秒間で基板表面の形状が変化

する様子が観察された。また，XRD分析では，昇温過程である約4750CでN鵡03に一致する回

折線が現れ，約435～4750CでNa職03相が生成することがわかった。以上より，昇温過程でNalも03

結晶が生成していることが明らかとなり，Nalも03結晶の生成・成長の主な駆動力はNaN03の蒸

発であると言える。

SrTiO3（100）基板表面にスパッタリングにて成膜したアモルファス職0ズ層からのNa¶の3結晶層

の作製では，加熱温度6000C，保持なしのとき，立方体結晶が生成した。出発原料であるアモル

ファス1も0∫層の膜厚は約9．5nmであり，NaN03を塗布して加熱すると，高さが50～100nmの立

方体結晶が生成した。XRD分析より，生成した立方体結晶をNalも03と同定した。一部の立方体

結晶は，稜の向きがそろうように生成した。これは，単結晶基板の結晶面の影響を受けたためと

考えられる。

本研究では，1も源である基板あるいはアモルファス層の表面に，Na源兼フラックスとして

NaN03を塗布して加熱するというきわめて簡易な方法で，自形の発達したNaW3結晶の育成に

成功した。その手法の簡易さや単純さは，光触媒材料としての応用に有効であると考えられる。
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また，その手法が単純であることからIn－Situ観察を導入でき，結晶層の形成過程の一部を明らか

にできた。結晶成長の基礎的な知見を得るためにも，手法の単純さは有効であると言える。
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恥3N5結晶層のビルドアップ形成
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第4章1b3N5結晶層のビルドアップ形成

4．1　まえがき

太陽光は，植物の光合成をはじめとして，地球上の生物の生命活動の源泉となっている。近年，

太陽電池が過程にも普及し始め，化石資源の使用や二酸化炭素の排出を低減するために太陽光の

利用がますます進んでいる。太陽電池のように，太陽エネルギーを電気エネルギーに変換して利

用する技術はすでに実用化されている。一一万，太陽エネルギーを光電気化学的に化学エネルギー

に変換する技術は研究段階である。太陽光を利用して得ることをめざしている化学エネルギーの

1つとして水素がある。すなわち，可視光応答光触媒を利用した水分解による水素製造である。

3．1で記述した通り，光触媒を使って水を分解するためには，光触媒となる物質の伝導体の下端

および価電子帯の上端が適切な位置になければならない。この条件に加え，可視光に応答するに

は，バンドギャップを小さくしなければならない。バンドギャップの小さな材料を開発する方針

として以下が挙げられる：（1）水を分解できるポテンシャルをもつ紫外光応答光触媒（Ti02や

SrTi03など）に，ある種の元素をドーピングして，そのバンドギャップ内に02pに代わる電子ド

ナー準位を作るl）・2）。（2）02pに代わる価電子帯をもつ材料を探索する1）。（3）固溶体を形成するこ

とでバンド構造を制御するり。以下にH2あるいは02の生成に活性を示すことが報告された光触

媒の例を示す（適切な助触媒を担持した場合や犠牲試薬を含む水溶液を利用した場合を含む）。（1）

のドーピングでは，RhをドーピングしたSrTiO3（SrTiO3：Rh）が可視光応答光触媒として優れるこ

とが報告されている3）。水分解ではなく，有機物の分解などの環境浄化光触媒では，N（窒素）ドー

ピングが有効であることが知られている4）。（2）の価電子帯の形成では，Bi3十（6S軌道），Ag＋（4d軌

道）あるいはSn2＋（5S軌道）が02pよりも浅い準位に価電子帯を形成し，可視光に応答する光触媒

となる。具体的な物質としては，BiVO45），AgNbO36），Ag3VO．7）ぉよびSnNb2068）などが報告され

ている。近年では，価電子帯がN3‾やS2‾から成る（酸）窒化物や（酸）硫化物が注目されている。具

体的には，rIb3N59），TbON9），10），LaTiO2Nll）・12）ぉよびAEThO2N（AE＝Ca，Sr，Ba）13）などの（酸）窒化物

やLn2Ti2S205（Ln＝Pr，Nd，Sm，Gd，Tb，Dy，Ho，Er）14ト16），AgGaS217）ぉよびNaInS218）などの（酸）硫化

物である。（3）の固溶体では，ZnS　と　CuInS2やAgInS2を固溶させた（CuIn）∫Zn2（l一方）S219），

（AgIn）xZn2（1っ）S220）ぉよび（CuAg）xIn2rZn2（1－で）S221）▼22），ZnOとGaNを固溶させた（GallrZnx）Pl¶Or）23），24）

などが報告されている。

また，近年，可視光応答光触媒を利用した光電極の研究が活発である。可視光応答光触媒

Th，N525）‾31），TbON32）‾35），LaTiO2N36），37）ぉよびSfNbO2N38）などの光電極が報告されている。図3．2に
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示したように，導電性基板上に可視光応答光触媒層を形成すれば，太陽光照射下での光電気化学

的な水の分解が可能となる。将来的には，可視光応答光触媒がコーティングされた光電極を太陽

電池パネルのように並べ，太陽光照射下で水を分解してH2と02を製造することが理想である。

Ta3N5は，価電子帯と伝導体がそれぞれ恥5dおよびN2p軌道により形成され，バンドギャッ

プは約2．1eVであり，波長が約600mm以下の光を吸収する39）。榛牲試薬存在下でH2と02をと

もに生成する9）。Ta3N5の結晶構造について，1977年に恥raoは，晶系は単斜晶系，空間群はα／刑，

格子定数はα＝1．02290mm，占＝0．38750mm，C＝1．02290mmα＝β＝γ＝900と報告している40）。こ

れらの格子定数を考慮すると晶系は正方晶系のはずであるが，単斜晶系としている。一方，1991

年にBreseらは，晶系は斜方晶系，空間群はCmcm，格子定数はa＝038862nm，b＝1．02118nm，

C＝1．02624Ⅰ皿と報告している41）。この報告の中で，『もし職3N5が単斜晶系ならば，それは区別

できないくらい斜方晶系に近い』と言及している。Brese　らの報告をもとに描いた結晶構造を図

4．1に示す4り。歪んだ¶劇6八面体が頂点および稜を共有して連結する。

一般的にn3N5粉末は，市販試薬の恥205粉末をNH3気流下で加熱することで得られる42ト45）

1毎05→恥ON→恥N5の順に窒化が進行する45）。NH3流量，保持温度および保持時間を比較的穏や

かな条件にすると，職ONが生成するが，NH3流量や保持温度を増加すると，職ONを通過して職3N5

が生成する。さらに過酷な条件で加熱すると，職3N5→ThN5→恥5N6→m→T毎Nのように，T3N5

の分解が進行する46）。T3N5までは恥の価数は＋5であるが，分解に伴ってN／職比は減少し，

Taの価数も＋5から＋4や＋3に減少する。このとき，粉末粒子とNH3の反応は，粒子表面から内部

へと進行するはずである。Ta3N5から1鶴N5などへの化学組成の変化までは起こらないまでも，窒

Flg4l SchematlCrePfeSentatlOnOfTh3N5CryStalstruCture41）
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化すれば結晶構造が変化し，粒界や格子欠陥が形成される。実際に，職205を窒化して1も3N5に変

化すると，結晶構造の変化に伴って，細孔や空隙が生成することが示されている47）。そのため，

粒子の内部まで窒化が進行する頃には，その表層には多くの欠陥が生成している可能性が高い。

水分解用光触媒への応用では欠陥が少ないことが望まれる。職k如aらは，窒化に伴う欠陥の生成

を低減する手法として，T3N5粒子の合成にフラックス法を応用した48）。職205あるいは職C15に

フラックスとしてNaClやNa2C03を混合し，NH3気流下で加熱した。途中，粉砕やフラックスの

追加・混合を繰り返したプロセスであるものの，1も3N5の結晶系（斜方晶系）を反映した柱状結晶が

得られている。

本研究では，金属基板表面への1払3N5結晶層の形成を目的とした。1つめは，恥基板上Nalも03

結晶層の恥3N5結晶層への変換である。第3章で示した職基板表面に直接形成したNa恥03結晶

層をNH3気流下で加熱した。2つめは，1も基板上アモルファスTaOJ層からの職3N5結晶層の作製

である。第3章でも用いたスパッタリング成膜した1も0ズ層をNH3気流下で加熱した。3つめは，

フラックスコーティング法による「h基板表面からの1も3N5結晶層の直接形成である。前駆体層の

作製とその窒化という2段階プロセスではなく，フラックスとなる試薬を塗布した職基板をNH3

気流下で加熱する1段階プロセスでの職3N5結晶層の形成をめざした。フラックスには職k如aら

による恥3N5粒子のフラックス処理の報告48）を参考に，Na化合物を選択した。また，作製した結

晶層の光電気化学測定を実施し，水分解用光電極としての可能性を調査した。
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4．2　実験方法

4．2．11も基板上NaTO3結晶層の1も3N5結晶層への変換

3．2．1に示した方法（保持温度5000C，保持時間10min）で作製したTh基板上Nalも03結晶層を窒

化した。Na職03結晶層を形成した職基板をアルミナボートに乗せ，アルミナボートを水平なア

ルミナチューブ内に設置した。このアルミナチューブを管状炉に設置し，100mL・minJlの

NH，（99．9995％，住友精化）気流下にて，100C・min．1で8500Cまで加熱し，その温度で15min保持

した。保持終了後，3000CまでNH3気流下にて，3000Cから室温までN2気流下にて炉内で放冷し

た。

作製した結晶層を　SEM（JCM－5700，日本電子または　SU8000，日立ハイテク）および

TEM（EM－002B，トプコン）にて観察した。生成した結晶相をXRD（MininexII，リガク）にて同定し

た。

4．2．2　アモルファス1も0ズ層からの1も3N5結晶層の形成

3．2．2のスパッタリング法にて，Th基板（30×15×0．1mm，99．95％，ニラコ）の表面にアモルフ

ァスrrhOx層を成膜した。スバッタガスをArとし，スパッタリング時間は30minとした。ThOx

層を成膜した基板をアルミナボートに乗せ，アルミナボートを水平なアルミナチューブ内に設置

した。このアルミナチューブを管状炉に設置し，100mL・min．1のNH3気流下にて，100C・min‾1で

8500Cまで加熱し，その温度で15min保持した。保持終了後，3000CまでNH3気流下にて，3000C

から室温までN2気流下にて炉内で放冷した。

作製した結晶層をSEM（JCM－5700，日本電子またはSU8000，日立ハイテク）およびTEM

（JEM－2010，日本電子）にて観察した。生成した結晶相をXRD（MininexII，リガク）にて同定した。

さらに，作製した光電極（恥3N5結晶層／恥基板）を作用極として電気化学測定を実施した。対極

にはPtを，参照極にはAg仏gClを用い，これらの三極式セルをNaOHでpHllに調整した0．1M

Na2SO4水溶液に浸漬した。光源には300Wキセノンランプ用い，カットオフフィルター（L－42）を

取り付けることで可視光（九＞420nm）を照射した。また，T3N5結晶層にCo系助触媒（Co－Pi）を担

持し，助触媒なしの場合と特性を比較した。Co源にはCo（NO3）2を用い，リン酸カリウム（KPi）緩

衝液中にて光電気化学的手法によって担持した。

4．2．31も基板表面からのn3N5結晶層のフラックスコーティング形成

1も源として1も基板（10×15×0．1mm）を，フラックスとしてNaNO3，Na2CO3およびNaCl（試薬
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特級，和光純薬工業）を使用した。フラックスの粉末試薬を所定の濃度で蒸留水に溶解し，水溶液

を作製した（以後，フラックス水溶液と記載する）。使用した具体的なフラックスおよびその濃度

を表4．1にまとめる。VUV光を15min照射することで親水化したTh基板表面にフラックス水溶

液を塗布し，1000Cで30min乾燥した。フラックス水溶液を乾燥したTa基板をアルミナボートに

乗せ，アルミナボートを水平なアルミナチューブ内に設置した。このアルミナチューブを管状炉

に設置し，100mL・min－1のNH3気流下にて，100C・min．1で700～850。Cまで加熱し，その温度で0

～1h保持した。保持終了後，3000CまでNH3気流下にて，3000Cから室温までN2気流下にて炉

内で放冷した。室温まで冷却後，残存するフラックスを温水中で溶解除去し，結晶層を得た。

作製した結晶層をSEM（JCM－5700，日本電子）にて観察し，生成した結晶相をXRD（MininexII，

リガク）にて同定した。また，4．2．2と同様に，作製した光電極（恥3N5結晶層／職基板）を作用極と

して電気化学測定を実施した。電解液にはNaOHでpHllに調整した0．2MNa2SO4水溶液を使用

し，T3N5結晶層には助触媒としてCo－Piを担持した。

Thble4．1Fal）ricationconditionsonもN5CryStallayers．

Flux（molarratio）　NaNO3　Na2CO3

／g　　／g

l NaNO3　　　　　1．700

2　　　　　Na2CO3　　　　　　　　　1．060　　　　　10

3　　　　　　NaCl l．169　10

4　　NaCl・Na2CO3（4：1）　　　　　0．424　0．935　10

5　　NaCl－Na2CO3（4：1）　　　　　0．424　0．935　10　　　2．4

6　　NaCl－Na2CO3（4：1）　　　　　0・424　0．935　10　　　2．4

7　　NaCl－Na2CO3（4：1）　　　　　0．424　0．935　10　　　2．4

8　　NaC1－Na2CO3（4：1）　　　　　0．424　0．935　10　　　2．4

9　　NaC1－Na2CO3（4：1）　　　　　0．424　0．935　10　　　2．4
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4．3　結果と考察

4．3．1職基板上NaTO3結晶層の1も3N5結晶層への変換

図4．2にNalも03結晶層窒化後の光学写真およびSEM像を示す。窒化前の結晶層が白色に近い

のに対し（図3．9（b）），窒化後では赤色に変化した（図4．2（a））。図4．2（b）より，立方体結晶から成る

結晶屑であることがわかる。個々の立方体結晶の形状やサイズは，窒化前のNalも03結晶屑と同様

であった。しかし，拡大して観察すると，立方体結晶の表面に多数の空孔が観察された個4．2（C））。

窒化前のN爪03結晶層では，立方体結晶の表面は平坦であり，窒化後の結晶層で観察されるよう

な空孔は観察されない（図4．2（d））。これらの空孔は，結晶相の変化およびそれに伴う結晶構造の変

化によると考えられる。また，その空孔は，規則正しく配列しているように見える。これは，窒

化前の結晶の結晶性が高いためと考えられる。Nalb03結晶の窒化の過程では，結晶が融解するこ

となく，Naおよび0が除去されたと考えられる。

結晶屑断面のTEM像を図4．3に示す。結晶層の膜厚や全体の形態に変化は見られなかった（図

4．3（a））。しかし，拡大して観察すると，個々の立方体結晶の表面だけでなく内部まで多孔質に変

化した様子が観察された（図4．3（b））。多孔質な立方体結晶をさらに拡大すると，数十nmのナノ結

晶から成ることがわかった。図3．10（C）に示すように，窒化前の1つの立方体Na職03結晶が単結

Flg．4．2（a）DlgltaLphotographand（b，C）surfaceSEMlmageSOrthecrystallayeraflernltrldat】OnOfthe

NaTaOユCryStalIayershownln（d）
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晶であったのに対し，窒化によって立方体状の多結晶体に変化した。個々のナノ結晶からは規則

的な格子縞が観察され，結晶性が高いことがわかる。さらに，図4．3（a）エリアAのSAEDパター

ンより，シャープな回折斑点が観測されたことからも，立方体結晶を構成するナノ結晶は高品質

であることがわかる。一方，図4．3（わエリアBのSAEDパターンからは，恥に一致する規則正し

く配列した回折斑点が観測された。このことから，Nalも03結晶層より内側の職基板は，ほぼ窒

化の影響を受けていないと考えられる。また，窒化後の結晶層からは，Nan03やT叫0などの窒

化前に観測された結晶相は確認されなかった。

Fig　43（－C）Cross－SeCtlOnal TEMlmageS Ofthe Ta3N5CryStallayer on the Ta substrate and the

COrreSPOndlngSAEDpafLernsln（d）areaAand（e）areaB
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図4．4にNH3気流下にて保持温度8500C，保持時間15minで加熱したさまざまな結晶層（あるい

は基板）のXRDパターンを示す。NarIbO3結晶層を窒化した結晶層（図4．4（a），（b））では，Th3N5のICDD

Pl）F49）に一致する回折線が観測された。Nalb03に一致する回折線は観測されなかったことから，

ほぼ完全に恥3N5相に変化したと考えられる。また，窒化前の結晶層で観測された1も0（2β＝66．0。）

や取払（2β＝55．1，64．70）の回折線も消失した。一方，2β＝60．9および64．00（■）に回折線が現れた。

図4．4（C）にTh基板のみを大気雰囲気にて5000Cで10min加熱することで作製したTh0層（XRD：

図3．13（わ）をNH3気流下にて8500Cで15min加熱した場合のⅩmパターンを示す。Th0や恥仇

に一致する回折線が消失していることから，NH3気流下での加熱によって職に還元したあるいは

窒化物に変化した（ただし，回折線が弱いため確認できない）と考えられる。また，この場合も2β

＝60．9および64．00（■）に回折線が観測された。さらに，職基板のみをNH3気流下で加熱した場合

（保持温度8500C，保持時間15min）も同角度に回折線が観測された（図4．4（d））。したがって，Na

や0元素を含まない恥」N系の化合物に由来すると考えられる。さらに，このXRDパターンから

恥3N5相が見られないことから，職基板をNH3気流下で単純加熱しても目的物質である職3N5相

が生成しないことが明らかである。

01も3N5，■Tb，■1もーN

（a） 

■　　　　　　　　■　　■ 

0　銅も00。。・〇・（b） 

■　　　　（C） 

■　　　　　　■■ 

．　　　　　　　　（d） 
■　■■ 

l 鳴�ICDDPDF89－5200（e） 

1も3N5 

lll．．卜　．．．．． 

10　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70　　　80

20／degree

Fig・4・4　XRD promes ofvariouslayers heated under an NH3nOW‥（a）NaTbO3CryStallayer，（b）

magnincationof（a），（C）Tb．Olayerand（d）Thsubstrate．（e）Th3N5ICDDPDE49）
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通常∴205粉末（市販試薬）をNH3気流下で加熱することでTa3N5粒子を得る42）‾45）。恥kぬら

は，フラックスとしてNa2C03を用い，Th205－Na2C03の粉末混合物をNH3気流下で加熱すること

で平坦な結晶面をもつTbN5粒子の合成に成功している4g）。この職3N5粒子の生成プロセスを，

まずrh205とNa20が反応することでNaTa03が生成し，NaTa03からNa20が脱離して生成する

1も05が窒化されると考察している。本研究でも，Na20の脱離による恥205の生成を経由し，NaTaOj

結晶層からn3N5結晶層に変化したと考えられる。保持時間を15mlnから10minに変更した場合，

SEMでは空孔が少ない立方体結晶が観察され（図4．5（a），（b）），Ⅹ皿を拡大して観察すると，Na職03

相と恥3N5相の存在が確認された（図4．5（d））。このとき恥205相が観測されないことから，Nalも03

→恥205→恥ON→T和N5と相変化すると仮定した場合，NaThO3相から職205相への変化（NaTbO3相

からのNa20の脱離）が律速段階であると考えられる。

曙囁
OTa3N5，●Nalも03，■Ta，■1もーN

（C） 

（d）。・0　％鮎。・． 
0　　　　　　　0 

（e） l 僮CDDPDF89－5200 

l ����　　　1も3N5 1．仁Il． 

（り 粕4DE�Dc#X�ﾃ�ツ2�

Nalも03 

。Ill　． 

10　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70　　　80

20／degree

Flg・45（a，b）SEMlmageSand（C，d）XRDpronlesofthecrystallayeraRerheatingNalも03CryStallayer

tmderNH，flowat8500CforlOmln（e）Ta，N51CDDPDF49）and（f）NaThO，ICDDPDF50）
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4．3．2　アモルファスTaqr層からの¶13N5結晶層の形成

図4．6に，恥をターゲットとしたスパッタリング法にて成膜した職0∫層の光学写真を示す。Th

基板上のnOJ層では干渉色が現れた。円形のターゲットを用いてスパッタリング成膜したため，

膜厚の違いによって色が異なる。基板中央は，エッジに比べて膜厚が大きい。A1203基板上に成膜

したnq屑からその色が明らかであり，薄い茶黒色であることがわかる。職0∫層表面のSEM観

察では，クラックがあるものの比較的緻密な表面が観察された個4．7（a），（b））。断面SEM像（反射

電子像）より，膜厚は約250mmであるとわかる（図4．7（C））。スパッタリング成膜した薄膜は，図

3．8のXPS分析の通り，アモルファスな1も0∫相である。

職0∫層窒化後の光学写真を図4．8に示す∴職基板表面の結晶層は，窒化前と色がわずかに変化

したことがわかる（図4．8（a））。A1203基板上の薄膜で比較すると，窒化前後の薄膜の色の違いが明

らかである。窒化後の薄膜は赤色透明であり，可視光応答窒化物光触媒で特徴的な暖色が観察さ

れた（図4．8（b））。Th基板上の結晶層をSEMにて観察すると，50nm以下の粒子が観察され，膜全

体が多孔質であると観察された（図4．9（a），（b））。また，粒子同士の接着が観察された。断面SEM像

より，膜厚は約250mmであり，窒化前とほとんど変化がなかった（図4．9（C））。窒化（加熱）によっ

て密度の高い粒子に変化するため，多少の膜厚の減少があると考えられる。しかし，アモルファ

ス恥0∫層は融解せず，比較的職0∫層の膜厚を維持して窒化されたため，空隙が増加し，多孔質

な結晶層が得られたと考えられる。窒化後の結晶層を拡大して観察すると，粒子同士が横（面内）

方向だけでなく縦（膜厚）方向でも接着した様子が観察された（図4，9（d））。また，結晶層の表面だけ

でなく基板との界面近傍でも空隙が観察されることから，TaOJ層全体が窒化されたと考えられる。

図4．10に示す断面TEM像でも，多孔質な結晶屑が得られたことが明らかである。図4．10（a）の丸

1＝
SlLldy1日r

＼＼′●とllCrlIl

ご：、Il1

5mm
u■：＝∴■Tll．こ1

5m
111llC＼17・．・丁・0I

Flg．46　Dlgltalphotographofthesputteredlayeron（a）aTasubstrateand（b）anA1203Substrate．
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Fig47（a，b）SurfaccSEMlmageSOfsputteredlayeronaThsubstratear）d（C）cross－SeCtionalSEMimage

OfsputteredlayeronanA1203Substratc

ミ；：こ‘　1K

ふ霊1、（㌦丘、．・与芋賢、，
州1（ト】15mm r：

Fig．48　DlgLtalphotographofthe crystallayerobtainedbynltrldat）OnOfsputteredlaycron（a）aTh

Substrateand（b）anA1203Substrale
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Flg．49（a，b）Surfaceand（C，d）cross－SeCtlOnalSEMlmageSOfthecrystallayerobtalnedbynitrldationof

SPutteredlayeronaThsubstrate・

Flg410（a）Brlght－fieldTEMlmageand（b）thecorrespondlngEDpattcmofthecrystallayerobtalnedby

nltrldatlOnOrSputteredlayeronaTasubstrate

く因まれたエリアから得られたパターンにて，シャープな回折斑点が観察されたことから，結晶

層を構成する個々の粒子の結晶性が高いと言える（図4．10（b））。図4．11に結晶層のXRDパターン

を示す。主に，Ta3N5（○）49）ぉよび恥（■）51）のICDDPDFに一致する回折線が観測された。4．3．1

に示した通り，1も基板をNH3気流下で加熱してもTわN5相は生成しない。したがって，結晶層の
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Xm分析で観測された職3N5の回折線は，アモルファス1も0ズ層が窒化された多孔質な結晶層から

検出されたと言える。また，2β＝60．9および64．00の回折線（■）は，1も基板が窒化されることで生

成した1もーN系化合物に由来すると考えられる。

図4．12に可視光照射下での恥3N5電極（基板：金属Tb）における光電流変化を示す。助触媒とし
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てCo－Piを担持することで，光電流が増加することを確認した。また，比較的低電位の約0．25V

からのアノード応答が確認された。

4．3．3　rh基板表面からの1も3N5結晶層のフラックスコーティング形成

まず，保持温度を8500Cに，保持時間をl hに国定し，さまざまなフラックスから結晶層を作

製した。恥基板上の結晶層の光学写真を図4．13に示す。NaCl単独フラックスの場合（RunNo．3，

図4．13（C））を除いて，赤色の生成物が観察された。赤色が濃いほど，TもN5結晶の生成量が多い（膜

厚が厚い）と考えられる。赤色の濃さから，NaNO3（RunNo．1，図4．13（a）），Na2CO3フラックス（Run

No．2，図4．13（b））の順にTh3N5結晶の生成量が多いと考えられる。しかし，NaNO3およびNa2C03

の各単独フラックスの場合，基板面内で赤色の濃さにばらつきがあり，結晶生成量の均一性が乏

しいと考えられる。NaClフラックス（RunNo．3）では，目視では赤色の生成物は観察されなかった。

基板の色は未処理の恥基板とも異なり，金色に近かった（図4．13（C））。職基板をNH3気流下で単

純加熱したとき，同様の金色の基板表面が観察されることから，職基板表面とNaClの反応性は

乏しいと考えられる。NaCl－N勉CO3フラックス（RunNo．4，5）では，薄く赤色の生成物が観察され

た（図4．13（d），（e））。フラックスの滴下量が10匹L（RunNo．4）では，基板面内で赤色の濃さにばらつ

きが見られたが，5pLに変更すると（RunNo．5），比較的均一な結晶層が得られた。

図4．14に各フラックスを用いて作製した結晶層の表面SEM像を示す。NaNO3フラックスのと

き，0．5～2匹m程度の多面体結晶が観察された（図4．14（わ）。拡大して観察すると，その結晶の表

面は平坦ではなく，多孔質であった（図4．14（b））。Na2CO3フラックスを用いて作製した結晶層（赤

色が比較的薄い部分）では，柱状結晶が観察された（図4．14（C））。柱状結晶の幅や長さにはばらつき

があった（図4．14（d））。NaClフラックスの場合，基板表面に微細凹凸が観察された（図4．14（e））。拡

大像より，幅100nm以下，長さ500nm以下の柱状結晶の生成を確認した（図4．14（f））。NaCl－Na2CO3

フラックス，塗布量10pL（RunNo．4）では，結晶面の発達の乏しいバルク結晶の凝集体が観察さ

れた（図4．14（g））。拡大して観察すると，部分的に結晶面の発達した柱状結晶が観察された（図

4．14（h））。塗布量を5PLに変更すると（RunNo・5），主に柱状結晶が生成した（図4．14（i））。個々の

結晶は，平坦な結晶面で囲まれた四角柱状であり，その幅は500nm以下であった（図4．14（j））。

NaClの混合および塗布量の減少によって，個々の結晶形状やサイズの均一性が向上するとともに，

基板全体に均一に結晶層を形成できた。

図4．15に各フラックスを用いて作製した結晶層のXRDパターンを示す。すべてのフラックス

条件で，TもN5（○）49），恥一N（■）および基板に由来する職（■）51）に一致する回折線が観測された。
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Fig．413　Dlgltalphotographsofthecrystallayersfabricatedwlth（a）NaNO3（RunNo．1），（b）NazCO3

（RunNo2），（C）NaCl（RunNo3）and（d，e）NaCl－Na2CO3fluxes．（d）10pL（RunNo．4）and（e）5LLL（Run

No．5）of naqueousNaCl－Na2CO3SOlutionwasused

NaNO37ラックス（R皿No．1）の場合，T3N549），恥－Nおよびn51）以外の回折線は観測されなかっ

た（図4．15（a））。Na2CO3フラックス（RunNo．2）のとき，わずかにNanO，に一致する回折線（●〉50）

が観測された（図4．15（b））。NaClフラックス（RunNo．3）では，XMパターンの2∂＝15～380付近

を拡大すると，職3N5に一致する回折線（○）49）が観測された（図4．15（C））。NaCl－Na2COコプラックス，

塗布星10LIL（RunNo．4）では，T3N5に比べて回折線強度が弱いNaTa03に一致する回折線（●）50）

が観測された（図4．15（d））。また，帰属が不明な回折線（2β＝52．8，55．00，★）が観測された。

NaC1－Na2CO3フラックス，塗布量5pL（RunNo．5）では，主にTa3N5に一致する回折線（○）49）が観

測され，Na恥03の回折線は観測されなかった（図4．15（e））。また，塗布量10ドしの場合と同様に，

不明な回折線（★）が確認された。
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Flg414　SEMimagesofthecrystaLlayersfabricatedwith（a，b）NaNO3（RunNol），（C，d）Na2CO｝（Run

No．2），（e，f）NaCl（RunNo・3）and（gl）NaC1－Na2CO3fluxcs（g，h）10LIL（RunNo．4）and（i，j）5LLL（RurL

No5）ofanaqueousNaC1－Na2COJSOlutionwasused＿
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Fig．4．15　XRDpro且lesofthecrystallayersfabricatedwith（a）NaNO3（RunNo．1），（b）Na2CO3（RunNo．

2），（C）NaCl（RunNo．3）and（d，e）NaCl－Na2CO3fluxes；（f）NaTW，ICDDPDF50）and（g）Th3N51CDD

PDF．49）（d）10pL（RunNo．4）and（e）5pL（RunNo．5）ofanaqueOuSNaCl－Na2CO，SOlutionwasused．

光学写真，SEMおよびXmより，さまざまなフラックスから作製した結晶層およびその形成

過程について以下のように考察する。まず，すべてのフラックスから恥3N5結晶が生成した理由

として，恥基板表面のフラックスによる溶解やフラックスとの反応が考えられる。目的結晶職3N5

の1払源がTa基板であり，N源がNH3ガスであることを考慮すると，1も基板表面に塗布したNa

化合物は目的結晶には不要な成分である。しかし，先述のとおり，Ta基板をNH3気流下にて単純

加熱しても，1も3N5相は生成しない。したがって，Na化合物（フラックス）によって1も基板が溶解

するだけでなく，Na化合物と反応して別の化合物（前駆体）を経由することで1も3N5相が生成した

と考えられる。前駆体としては，（1）一般的に1も3N5の前駆体として使われる1も205，（2）4．3．2で示

した1も0ズ系化合物（フラックスに含まれる0成分によって生成する酸化物）および（3）4．3．1で記述

したNalも03あるいはそれに類似したNa一丁五一0系化合物などの酸化物が考えられる。1も基板に塗
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布したフラックス（0源）が少量であることおよび高純度NH3気流下での加熱であることから，（1）

の職205が前駆体として職から直接生成することは難しいと考えられ，（2）恥0∫や（3）NaTも03で

ある可能性が高い。Na2CO3フラックスおよびNaCl－Na2CO3フラックス，塗布量10pLのとき，XRD

にてNalも03相がわずかに観測されたのは，前駆体の残存と考えられる（図4．15（b），（d））。

フラックスにNaClを単独で用いた場合（RunNo．3），NaClによってTb基板表面がわずかに溶解

し，系の中に含まれるわずかな0成分によって酸化され，前駆体が形成したと考えられる。NaCl

は溶質の溶解度が小さく，前駆体形成に必要な0元素を含まないことから，T3N5結晶の生成量

が少なかったと考えられる（図4．14（e），（り，図4．15（C））。

次に，NaNO3フラックスからのTh3N5結晶層の形成（RunNo．1）について考察する。考察される

NaNO3フラックスからの結晶層の形成過程を図4．16に示す。NaN03の融点が3060Cであることか

ら52），昇温過程の3000C付近でN釧03が融解し，職基板表面と反応することで，まずNalも03相

が生成したと考えられる。なお，NH3ガスの分解温度は6000C以上であるため，この温度でのNH3

ガスと基板の反応はなく，NaN03と基板の反応へのNH3ガスの影響はほとんどないと考えられる。

NaN03は3600Cで分解してNaN02と02を生じ，さらに強熱すると主にNa20が生成する53）。NaNO，

やNa20と恥基板表面の反応が進行し，Nalも03相が生成することでNaN03が消費される。NH3

の分解温度である約6000Cに達する頃には，NaN03はほとんど消費され，8500Cでの保持および

その前後で，Na恥03相が気相中で職3N5相に変化（窒化）すると考えられる。本研究では，結晶層

の作製手順としては1段階（NH3気流下での1回の加熱）である。しかし，結果として，恥3N5結晶

層の形成過程はNalも03結晶の生成およびその窒化の2段階となり，3．3．1（NaTaO3結晶層の形成）

および4．4．1（Na恥03結晶層の窒化）と同様の過程を経過したと考えられる。3．3．1のNalも03結晶層

は大気雰囲気で形成されたのに対し，本実験では非酸素雰囲気であったため，立方体状でない多

面体結晶や形の崩れた結晶が生成したと考えられる。また，4．4．1では保持時間が15minであった

のに対し，本実験では保持時間がl hであったため，個々の結晶の多孔化が過剰に進行したと考

えられる。これらの結果，図4．14（a）および（b）に示す多孔質な結晶から成る結晶層が形成したと考

えられる。さらに，NaN03が低温で融解し，NaN03と1も基板表面が反応する時間が長かったこ

とで，膜厚の厚いNaW3結晶層が形成し，それが窒化されたことで厚い1も3N5結晶層となり，濃

い赤色の結晶層（図4．13（a））が得られたと考えられる。

以上のように，結果として1も3N5相の生成過程が2段階になった理由は，フラックスとして選

択したNaN03の融点（および分解温度）が低いことである。平坦な結晶面で囲まれた自形の発達し

た職3N5結晶から成る結晶層を得るには，恥3N5結晶層の形成，すなわち前駆体であるNa職03相
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あるいはTaOr相の窒化がフラックス中（液相）で起こる必要がある。

続いて，Na2CO3フラックスからのTh3N5結晶屑の形成について考察する（RunNo．2，図4．17）。

Na2COつは85lOCの融点をもつため，NH3ガス分解前でのNalも03相の生成はほとんどないと考え

られる。8500Cでの保持過程およびその前後でNa2C03が融解し，NaTaO3相の生成およびTa3N5

相への変化がほぼ同時に起こると考えられる。これら2つが完全に分かれて起これば，結晶構造

の変化のために多孔質なn3N5結晶屑が得られたはずである。しかし，平坦な結晶面をもつ柱状

1彿N5結晶が得られたことから，液相で職3N5相への変化が起こったと考察される。すなわち，あ

たかもTb基板とNH3ガスが反応して1も3N5結晶が1容液成長するような環境が作られたと考えられ

る。上述のように，NaTaO3相の生成過程が保持温度到達に近い昇温過程および保持過程であるな

らば，その駆動力は溶液の冷却ではなくフラックスの蒸発と言える。Na2C03は徐々に蒸発するも

のの，完全には消失せず，NaTiO3相からTa3N5相への変化が液相で起こったと考えられる。また，

生成結晶が柱状であることからも，結晶生成の駆動力はフラックスの蒸発と考察される。柱状結

111

0

　

　

　

　

0

　

　

　

　

0

　

　

　

　

0

　

　

　

　

0

0

　

　

　

　

0

　

　

　

　

0

　

　

　

　

0

0

0

　

　

　

′

0

　

　

　

4

　

　

　

つ

ム

U
O
＼
2
月
巴
乱
∈
芦



晶から成る職3N5結晶層が形成したものの，光学写真（図4．13（b））に示すようにその均一性は乏し

かった。これは，フラックスの融点が保持温度とほぼ同じであり，融液が基板表面に均一にぬれ

広がることなく基板表面と反応したためと考えられる。保持温度を増加する方法もあるが，基板

の損傷を考慮し，本研究では8500Cに固定した。したがって，NH3分解温度である6000C以上か

つ保持温度である8500C以下で融解あるいは溶解するフラックスを選択すれば，主な結晶成長過

程（フラックスの蒸発過程）であると考えられる8500Cでの保持過程までにフラックスがぬれ広が

り，均一性が向上すると考えらえる。

NaClとNa2C03を4．1のモル比で混合すると，その液相線温度は約7300C（★）である（図4．18）54）。

この混合フラックスを用いた場合（RunNo．4，5），図4．13（d）および（e）に示すように，Na2COj単独

フラックスに比べて結晶層形成の均一性が向上した。これは，7300C付近から保持温度8500Cに

到達するまでの間に，フラックスが基板表面に均一にぬれ広がったためと考えられる。また，滴

下受10および5トしのいずれの場合も柱状結晶が生成し，Xm分析ではTもN5に一致する強い回

折線が観測された。Na2CO3およびNaClの各単独フラックスからの結晶層形成の結果より，

（b鉾一・ ��蓬�｢�

（a） ��

1　　　2　　　　3

Heatingtime／h

（a）DecompositionofNH3（T＞6000C）
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（C）Grow血ofNa恥03
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Flg418　PhasediagramofNaCL・Na2CO3・54）

NaCl－Na2CO3フラックスでは，前駆体Nalも03相のNa源となったのは圭にNa2C03であり，NaCl

は基板表面へのフラックスのぬれ広がり性を向上（Na2C03のぬれ広がりをアシスト）したと考え

られる。結晶生成の駆動力は，Na2CO3単独の場合と同様に，フラックスの蒸発であると考える。

NaClの敵点は80lOCであり54），55），8500Cでの保持過程ではNa2C03よりも容易に蒸発したと考え

られる。Th基板表面へ塗布したNa2CO3畳が多いNa2CO3（RunNo．2）およびNaCトNa2CO37ラック

ス，塗布盈10PL（RunNo．4）から作製した結晶層のXRDパターンにおいて，わずかにNalも05相

の残存が確認されたのは，生成する　NalbO3結晶が多いことあるいは結晶層表面への

Na2CO3（Na20）の残存によって窒化の進行が妨げられたことが原因と考えられる。

次に，ここまでの最適条件であるNaC1－Na2CO37ラックス，塗布畳5PLの条件にて，保持温度

および保持時間を変更して結晶屑を作製した。なお，本論文では便宜上，保持時間O hで加熱し
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た場合の温度も“保持温度”と記述する。作製した結晶層の光学写責を図4，19に示す。保持温度

8000C以下（RunNo．6－8，図4．19（aト（C））では白色に近い結晶層であるのに対し，保持温度8500C，

保持時間0（RunNo．9，図419（d））および1h（RunNo．6，図4．19（e））では薄い赤色の結晶層が観察

された。結晶層の表面SEM像を図4．20に示す。保持温度7000C（RunNo．6，図4．20（a））では，他

の保持温度に比べて凹凸が小さな結晶層が得られた。¶1基板表面とフラックスの反応が乏しかっ

たと考えられる。保持温度7500C（RunNo．7，図4．20（b））では，幅の小さな柱状結晶と頂点が丸み

Fig419　Dlgitalphotographsofthecrystalhyersfabr）CateduslnganNaCl－Na2CO3fluxatvarlOuSholdlng

temperatureSandholdlngtlmeS：（a）700OC－Oh（RunNo．6），（b）7500C－Oh（RunNo7），（C）800OC－Oh（Run

No g），（d）8500C－Oh（RunNo．9）狛d（e）8500C－lh（RunNo5）
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を帯びた直方体状結晶が観察された。保持温度7000Cから7500Cに変更したとき生成結晶量が大

きく増加したのは，NaCl：Na，CO3＝4：1の液相線温度が7300Cであり54），750OCではフラックス

がよく溶解したためと考察される。保持温度8000C（RunNo．8，図4．20（C））では，直角の頂点をも

つ直方体結晶およびその長さが増加した柱状結晶が増加した。さらに保持温度を8500Cに増加す

ると（RunNo．9，図4．20（d）），8000Cに比べて長さが増加した柱状結晶が生成した。また，保持時

間をlhに増加すると（RunNo．5，図4．20（e）），保持時間Ohに比べて幅の小さな柱状結晶が生成

した。700～8500Cで作製した結晶層のXRDパターンを図4．21に示す。基板由来の職51）ぉよび1も＿N

のほかに，NaTaO350），Th，N549）ぁるいはその両方のICDDPDFと一致する回折線が観測された。保

Flg420　SEMimagesofthe crystallayersfabncateduslnganNaCI－Na2CO3flux atvarlOuSholding

temperaturesandholdlngtlmeS（a）7000C－Oh（RumNo6），（b）7500C－Oh（RunNo7），（C）800OC－Oh

（RunNo8），（d）8500C－Oh（RunNo9）and（e）850OC－1h（RunNo5）
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持温度7000CではNaTbO3相のみが得られた（図4．21（わ）。750～8500Cでは保持温度の増加に伴い，

NaTh03に一致する回折線強度が減少し，Tb3N5にd致する回折線強度が増加した（図4．21（b）－（d））。

8500Cにてlh保持した場合，T3N5相のみが得られた（図4．21（e））。

主に保持温度を変化して作製した結晶層のSEMおよびXRDより，NaC1－Na2CO3フラックスか

らの職3N5結晶層の形成について以下のように考察する。まず，保持温度7000Cでは，NH3の分

解開始温度を600OCと仮定した場合，加熱速度が100C・min．1であることおよび7000C以降放袷で

あることを考慮すると，計11min程度しかNH3分解温度で加熱されない。また，未蒸発・未反応

のNa2C03が多く存在するため，Na職03結晶が形成してもそれらが窒化されにくい環境であった

と考えられる。SEMで観察される結晶が立方体状であることから，わずかに溶解したフラックス

OTa3N5，●NaThO3，Jlも，■Th－N，★unknown

（a）　●　．　　　　　　　’ 

■●　　●　●■●　■　　● 

（b） ��ﾂ������ﾂ�

0　0。品は㌦伊。0。・．。‘　■ 

（C）。・。。舶鴫。〇・★。Jt 

（d）〇・〇。ユ鮎。。。品の● 

（e）　0 凵� 

0　0㌔♂0少も0　0d！0　← 

（り 粕4DE�Dc#X�ﾃ�ツ2�
NaTも03 

一　Ill　．． 

（g） l 僮CDDPDF89－5200 

l ����1も3N5 lll．．卜　．．．．－ 

10　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70　　　80

20／degree

Fig．4．21XRD promes ofthecrystal1ayers fabricateduslnganNaC1－Na2CO3nuXatVarious holding

temperatureSandholdingtimes：（a）700OC－Oh（RumNo・6），（b）7500C－Oh（RunNo・7），（C）800OC－Oh

（RunNo．8），（d）8500C－Oh（RunNo．9）and（e）8500C－1h（RunNo．5）．（f）NaTbO3ICDDPDF50）and（g）

Th3N5ICDDPDF・49）
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が職基板表面と反応し，冷却過程で結晶が成長したと考えられる。750，800および8500Cと保

持温度を増加すると，フラックス蒸発量は増加し，恥3N5相に変化する時間が増加する。フラック

スの蒸発を駆動力として結晶成長することで柱状結晶が生成し，保持温度の増加とともに柱状結

晶の存在率が増加したと考えられる。一方，直方体状結晶の成長の駆動力はフラックスの冷却で

あると考えられる。保持温度の増加とともに蒸発を駆動力として成長する結晶が増加する一方，

冷却を駆動力として成長する結晶は減少し，直方体状結晶の存在率は減少する。また，保持温度

8500Cにて，保持時間IhよりもOhのほうが個々の柱状結晶の幅が大きくなった。これは，保持

時間1hではフラックスの蒸発を駆動力とした柱状結晶が成長したのに対し，Ohでは昇温過程で

蒸発を駆動力として成長した柱状結晶が冷却過程でその幅が大きくなる方向に成長したためと考

えられる。したがって，生成結晶の形状には結晶成長の駆動力が大きく影響し，その駆動力を左

右するのは保持温度や保持時間であると言える。また，その保持温度や保持時間によってNH3が

分解して窒化が進行する時間が左右され，1も3N5相が生成するか否かやNa恥03相が残存するか否

かが決まる。

図4．22に可視光照射下でのTもN5電極（基板：金属Tも）における光電流変化を示す。約0．4Vか

らアノード応答が確認された。Taq層の窒化によって作製した1も基板上職3N5結晶層（図4．12）

に比べて，オンセット電位が高い。これは，結晶層中あるいは結晶層一基板界面の不純物（例えば

0．0　　　　　　0．5　　　　　　1．O

Potential／V（vs．RHE）

Fig．4．22　Current－POtentialcurvesforCo－PirTa3N5rTh・TheTa3N5CryStallayerwashbricatedus1ngan

NaCトNa2CO3ntⅨataholdingtemperatureOf8500Candaholdingtimeoflh．
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1物－N系化合物や未同定の回折線に起因する相）の量が多いためと考えられる。フラックス法の特

長は，自形の発達した結晶が成長することであるが，フラックス成分が不純物として混入する可

能性があることが欠点である。特に，本研究で得られた職3N5結晶層を構成する個々の結晶は，

Nalも03相を前駆体として生成すると考えられるため，Na成分がわずかに混入している可能性が

考えられる。また，恥q層の窒化によって作製した職基板上TもN5結晶層に比べてアノード光電

流値が小さい。これは，TわN5結晶層の膜厚が小さい（結晶量が少ない）ためと考えられる。
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4．4　まとめ

NH3気流下での前駆体層の窒化あるいはフラックスコーティング法により，職基板表面に職3N5

結晶層を形成できた。作製手法の違いにより，それぞれ異なる構造をもつ職3N5結晶層が得られ

た。また，可視光照射下での光電気化学測定を実施し，比較的低電位からのアノード応答を確認

した。

Na職03結晶層の窒化による職3N5結晶層の形成では，恥基板上Na職03結晶層をNH3気流下に

て8500Cで加熱すると，多孔質な立方体結晶から成る職3N5結晶層が得られた。Nalも03相が職3N5

相の前駆体となることを初めて兄い出した。1も3N5結晶層は，窒化前のNaThO3結晶と同様の立方

体結晶から構成された。しかし，その立方体結晶は多孔質であり，断面TEM観察から立方体結晶

の内部まで細孔が観察された。この多孔質立方体結晶は，数十mの高品質なナノ結晶の集合体

であった。窒化後の結晶層では，恥3N5および基板由来の1もの回折線のほかに，職3N5以外の1もーN

系化合物に由来すると考えられる回折線も観測された。しかし，窒化前の結晶層で観測された酸

化物相は窒化することで消失した。結果として，光電極への応用に必要な可視光応答光触媒層

（職3N5結晶層）／導電性基材（恥基板）の構造を作製できた。

アモルファス職0∫層の窒化では，職基板表面に成膜した恥0∫層をNH3気流下にて8500Cで加

熱すると，数十nmの粒子から成る恥3N5結晶層が得られた。一般的には市販試薬の職205（結晶

性）を前駆体として用いるが，本研究では職205ほど酸化が十分でないアモルファスな職0∫相が

職3N5相の前駆体となることを兄い出した。窒化後の職3N5結晶層の膜厚は，窒化前の職0∫層の

膜厚をほぼ維持した。一方，薄膜の構造は窒化前後で大きく変化した。窒化前は比較的緻密な薄

膜であるのに対し，窒化後の結晶層は数十nmの粒子から構成され，粒子同士が接着していた。

フラックスコーティング法による職3N5結晶層の作製では，Na化合物をフラックスとして用い，

1も基板表面に恥3N5結晶層を直接形成できた。フラックスコーティング法による窒化物結晶層の

形成に初めて成功した。T3N5結晶層の1も成分を基板から供給したため，結晶層の基板との密着

性は強固であった。保持温度を8500C，保持時間をlhに固定したとき，結晶層を構成する個々の

結晶の形状やその表面形態および結晶層の均一性はフラックス種に大きく依存した。フラックス

としてNaN03を用いると，多孔質な多面体結晶から成る結晶層が形成し，Na2C03を用いると平

坦な結晶面をもつ柱状結晶が生成した。NaC1－Na2CO3フラックスの場合，四角柱状のTh3N5結晶か

ら成る結晶層が形成した。結晶層のⅩRD分析より，いずれのフラックスからの職3N5結晶の生成

においても，前駆体としてNa恥03相が生成している可能性が示唆された。自形の発達した職3N5

結晶から成る結晶層の形成には，NH3分解温度以上で溶解（あるいは融解）するフラックスを選択
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し，Na職03相から職3N5相への変化が液相で起こることが重要であることがわかった。また，

NaCl－Na2CO3フラックスにて，保持時間をOhに固定して保持温度を700～8500Cに変化させて結

晶層を作製した結果，加熱温度の増加に伴い，Nalも03相が減少し，恥3N5相が増加した。8500C

にてl h保持したとき，Na職03相は検出されず，主に恥3N5に一致する回折線が観測された。ま

た，保持温度や保持時間の増加に伴ってフラックスの蒸発率が増加することで，柱状結晶が生成

し，冷却を駆動力とした場合ほど直方体状結晶が生成する傾向が見られた。さらに，蒸発が不十

分なため冷却を駆動力とした場合ほど，直方体状結晶が多く観察された。いずれもNa「hO3および

1も3N5の晶系（斜方晶系）をよく反映した結晶形状であることから，結晶がフラックス成長したと考

えられる。

本研究では，前駆体層あるいはフラックスを成膜・塗布した1も基板をNH3気流下で加熱すると

いう簡易な方法で，それぞれ形状や構造が異なる高品質1も3N5結晶層の作製に成功した。前駆体

層の作製手法や装置もきわめて簡易であり，NH3気流下での加熱時間は比較的短時間である。短

い加熱時間は，前駆体層やフラックスが少量であることに起因する。また，基板表面で目的結晶

を作製することで，基板と恥3N5結晶層の密着性は強固であった。水分解を見据えての光電気化

学特性は他に劣る部分があり，性能向上のための改善が必要である。しかし，作製手法の単純さ，

生成結晶の結晶性，独特の結晶の形状および結晶層の構造を考慮すると今後の展開が期待される。
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第　　5　　章

NaYF4：Ln（Ln＝Yb，Er；Tm）結晶層のビルドアップ形成
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第5草　NaYF4：Lm（Ln＝Yb，EちTm）結晶層のビルドアップ形成

5．1　まえがき

発光とは，電気や光のエネルギーを吸収した物質が，そのエネルギーを光として放出する現象

であるl）。固体の発光現象には温度栢射とルミネッセンスがある。前者は高温に熱励起された物

質の発光である。一一九　後者の場合，物質そのものは低い温度で，その中の不純物原子や格子欠

陥を中心とする局所的な一部分（発光中心）だけが励起状態となり，これが緩和する際の発光を指

す2）。蛍光体の発光はこの基本原理に基づく。蛍光体はホスト結晶と発光中心としての賦活イオ

ン（ドーパント）で構成される3）。

3価の希土類イオンは，他の光学活性イオンと比較して，異なる特徴をもつ。例えば，狭い波

長領域で光を吸収あるいは発光する，発光や吸収遷移の波長がホスト材料に対して敏感でない，

準安定励起状態の寿命が長い，発光量子効率が高いなどである4）。また，希土類イオンの発光に

は，アップコンバージョンと呼ばれる赤外一可視変換現象を示すものがある。ホスト材料に添加

されたEr3十，Ho3＋ぁるいはTm3＋などの希土類イオンの準位を利用し，近赤外光を可視光に変換す

る。図5．1にアップコンバージョン発光機構を示す5）。一般に，発光イオンが2つ以上の近赤外フ

ォトンを吸収し，SoからS3に励起された後，熱を伴って準安定状態のS2に緩和し，So状態に遷

移する。つまり，近赤外光が希土顆イオンの離散的な準位間で多段階吸収されることで，近赤外

光よりも高いエネルギーに励起され，可視光を発する。この機構を励起状態吸収といい，発光中

心を1つの光子が励起し，続く光子によってさらにエネルギーの高い準位に励起する5）。アップ

Flg5．1SchematiclllustratlOnOfけp）Ca］upconverslOnprOCeSS
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コンバージョン発光のもう1つの機構にエネルギー移動アップコンバージョンがある5）。これは

すでに励起状態にある発光中心が，近傍の増感イオンからフォトンを受け取って励起するため効

率が良い5）。この機構を示すイオンには，Yb3十一Er3十，Yb3’－Tm3＋ぉよびYb3十一Ho3＋などがある6）。い

ずれもYb3＋が連続的に近赤外フォトンを吸収し，発光イオンに与える増感剤として働く。

希土類イオンを発光イオンとして結晶中に導入する際，置換するホストの構成イオンが重要と

なる。例えば，イオン半径が希土類イオンに近い，発光する希土類イオンの発光準位付近に電子

エネルギー準位をもたないことが挙げられる7）。これに加え，アップコンバージョン発光のホス

トには，フッ化物が用いられることが多い。フッ化物はフオノンエネルギーが小さいため，高い

発光効率を示す8）19）。NaYF4は，立方晶あるいは六方晶に属する。六方晶（P－NaYF4）は立方晶

（α－NaYf4）よりも高い発光効率を示すことが知られている10）。

六方晶NaYF4の格子定数は，a＝0．596nm，C＝0．351nmである。六方晶NaYF4の結晶構造を図

5．2に示す10）。NaYF4は，水熱合成法11）や熱分解法12）などで合成されている。また，恥shimaらは，

NaFあるいはNaf－KFフラックスを用いて，NaYf4結晶の育成に成功している】3）。しかし，NaF－KF

フラックスの共晶温度約7100Cのため，800OCより低温でのNaYF4結晶のフラックス育成には成

功していない。

近年，エネルギー問題や環境問題が深刻化し，家庭にも太陽電池が普及し始めている。太陽電

池の変換効率向上の手段の1つとして，太陽光に含まれる近赤外光の利用が挙げられる。アップ

コンバージョン蛍光体を用いることで，近赤外光を可視光に変換でき，近赤外光を利用できる。

太陽電池に応用する場合，アップコンバージョン蛍光体を薄膜状（結晶層）とすることで効率上く

利用できる。アップコンバージョン発光層の作製手法として，ゾルーゲル法（LiYF4：Ln屑）I4）やパ

ルスレーザー堆積法（Zno3Alo25Pbo3Lio。98Yb。．Tmoo。2F2，54層）15）が報告されているが，結晶性は低く，

Flg52　SchematicrepresentationofhexagonalNaYF4CryStalstructtlre．
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光学材料としての特性は劣る。結晶性の向上には，高温でのアニーリングが必要である。太陽電

池に用いられるガラスの歪み温度は5llOCであり16），この温度以下で高品質な結晶層を作製する

ことが求められる。

本章では，NaNO3フラックスを用いたNaYF4結晶の低温育成およびガラス基板表面へのNaYF4

結晶層の形成を目的とした。NaN03の融点は3060Cであり17），低温で結晶を育成できる可能性を

もつ。また，目的結晶と共通の陽イオンをもち，水への溶解度も高い（92．1g／100mL，250C）17）。

まず，NaNO3フラックスから5000C以下の低温で六方晶NaYF4：Ln（Ln＝Yb，Er，Tm）結晶を育成で

きる条件を探索した。次に，フラックスコーティング法によるガラス基板表面への六方晶

NaYF4：Ln（Ln＝Yb，Er，Tm）結晶層のビルドアップ形成を試みた。
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5．2　実験方法

5．2．1NaYF4：Ln（Ln＝Yb，Er，Tm）結晶の低温フラックス育成

NaYF4：Ln（Ln＝Yb，Er，Tm）結晶の育成には，溶質（およびドーパント）にNaF（試薬特級，和光純

薬工業），YF3（キヤノンオプトロン），YbF3（99．5％，和光純薬工業），ErF3（99．5％，和光純薬工業）

およびTmF3（99．9％，和光純薬工業）を，フラックスにNaNO3（試薬特級，和光純薬工業）を用いた。

これらの粉末試薬を溶質濃度1～20m01％となるように秤量し，乾式混合した。調合物を白金るつ

ぼに充填し，電気炉内に設置した。約450C・h‾1で350～5000Cまで加熱し，その温度で10h保持し

た。保持終了後，2000C・h‾1で1000Cまで冷却し，以後室温まで放冷した。固化したフラックスを

温水中で溶解除去し，生成した結晶を分離・回収した。実験条件を表5．1にまとめる。

育成した結晶をSEM（JCM－5700，日本電子）およびTEM（EM－002B，トプコン）にて観察し，

XRD（MiniflexII，リガク）にて同定した。SEM像より，柱状NaYF4結晶の長さ（L，C軸に平行な方

向）および幅（町C軸に垂直な方向）を測定し，上位100個の平均サイズ（上a，×取，）およびアスペク

ト比（Lav／WLv）を算出した。また，育成した結晶の元素比を誘導結合プラズマ発光分光（ICP，SPS5510，

セイコーインスツル）にて測定した。各条件で育成した結晶を3回ずつ測定し，平均値を算出した。

さらに，波長980nmの赤外レーザー（TC35－98300－4．5，ネオアーク，最大出力300mW）照射下で

のアップコンバージョン発光を観察し，蛍光分光光度計（FP－6000，日本分光）を用いて蛍光スペク

トルを測定した。

Thble5．1GrowthconditionsofNaYF4andNaYF4：Ln（Ln＝Yb，Er，Tm）crystals＆omNaNO3nuX．

Run
Solute Solute Flux Dopant

No・（蒜　で苦　等　N誓3　誓3　等　丁だ3　t言等’

1　　　　5　　　　0．222　　　0．773　　　　9．005　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　500

2　　　　　5　　　　0．222　　　0．773　　　　9．005　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　400

3　　　　　5　　　　0．222　　　0．773　　　　9．005　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　350

4　　　　1　　　　0．048　　　0．168　　　　9．784　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　400

5　　　　20　　　　0．685　　　2．381　　　6．934　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　400

6　　　100　　　　2．235　　　7．765　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　400

7■1　　　5　　　　0．222　　0．765　　　80959　　　　　　　　0．012　　　　　　　　400

8’2　　　　5　　　　0．221　　0．684　　　8．959　　　0．123　　0．012　　　　　　　　400

9●3　　　　5　　　　0．217　　0．370　　　8．796　　　0．605　　0．012　　　　　　　　400

10●4　　　5　　　　0．221　　0．684　　　8．954　　　0．123　　　　　　　0．012　　　400

＊】Y：Yb：Er＝99：0：1；NaYF4：1％Er

＊2　Y：Yb：Er＝89：10：1；NaYF4：10％Yb，1％Er

＊3　Y：Yb：Er＝49：50：1；NaYF4：50％Yb，1％Er

＊4　Y：Yb：Tm＝89：10：1；NaYF4：10％Yb，1％Tm
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5．2．2　NaYF4：Ln（Ln＝Yb，Er，Tm）結晶層のフラックスコーティング形成

NaYF4：Ln（Ln＝Yb，Er，Tm）結晶層の作製には，溶質（およびドーパント）にNaF，YF3，YbF3，ErF3

およびTmF3を，フラックスにNaNO3およびNaFを用いた。溶質濃度5m01％になるよう各試薬を

秤量し，溶質およびフラックスを別々に乾式混合した。試薬100mgに対して100PLとなるよう

蒸留水を添加し，溶質およびフラックスの各ペーストを調製した。結晶層作製用の基板には，無

アルカリガラス（Coming1737，VINKAROLAInstrumentS，10×10あるいは30×30mm）を用いた。

エタノールおよび蒸留水で洗浄後，基板にVUV光を照射し，その表面を光洗浄した。基板の両端

にメンディングテープ（厚さ約60Pm）を貼り，溶質ペーストをバーコート法にて塗布した。基板

を1000Cにて5min乾燥後，さらにマスキングテープを3枚貼り，フラックスペーストをバーコ

ート法にて塗布し，再び基板を1000Cにて5min乾燥した。乾燥後の測定より，基板上の溶質お

よびフラックスの平均重量はそれぞれ2．9および11．5mgである（RunNo．11の条件にて測定）。電

気炉内に基板を設置し，100C・min．1で350あるいは400OCまで加熱し，その温度で5あるいは10h

保持した。保持終了後，1000C廿1で2000Cまで冷却し，以後室温まで放冷した。固化したフラッ

クスを温水中で溶解除去し，結晶層を得た。実験条件を表5．2にまとめる。

得られた結晶層をSEM（JCM－5700，日本電子またはSU8000，目立ハイテク）にて観察し，

XRD（MiniflexII，リガク）にて結晶相を同定した。また，980nmの赤外レーザー（TC35－98300－4．5，

ネオアーク，最大出力300mW）照射下でのアップコンバージョン発光を観察し，蛍光分光光度計

（FP－6000，日本分光）を用いて蛍光スペクトルを測定した。

1もble5・2　FabricationconditionsofNaYF4：Ln（Ln．Yb，Er，Tm）crystallayers．

Solute Flux Do
Run

No．

Holding Holding

NaF YF3　　NaNO3　　NaF YbF3　　ErF3　　TmF3　　temp．　　time

／mg　　／mE　　　／mE　　　／mg　　　／me　　／mE！　／mQ　　　／OC　　　　／h

11●1　10．6　　34．2　　447．9　　　　　　　　6．2　　0．6　　　　　　　350　　　　5

12●1　51．3　165．5　　　　　　　　　　　　30．0　　2．9　　　　　　　350　　　　5

13■1　10．6　　34．2　　447．9　　　　　　　　6．2　　0．6　　　　　　　400　　　　5

14●1　10．6　　34．2　　447．9　　　　　　　　6．2　　0．6　　　　　　　350　　　10

15■1　21．2　　68．4　　895．8　　　　　　12．4　1．2　　　　　　　350　　　　5

16■2　　21．8　　37．0　　879．6　　　　　　　　60．6　　1．2　　　　　　　350　　　　5

17り　　22．0　　60．6　　891．8　　　　　　　　24．6　　　　　　1．2　　　350　　　　5

18■4　　21．3　　　　　　　860．3　　　　　　117．3　1．2　　　　　　　350　　　　5

19■1　10．6　　34．2　　447．9　　18．5　　　6．2　　0．6　　　　　　　350　　　　5

20●1　21．2　　68．4　　895．8　　37．0　　12．4　1．2　　　　　　　350　　　　5

Substratesize：RunNo．11－1410×10mm，RunNo．15－2030×30mm

＋l Y：Yb：Er＝89：10：1；NaYF4：10％Yb，1％Er

＊2　Y：Yb：Er＝49：50：1；NaYF4：50％Yb，1％Er

＊3　Y：Yb：Tm＝79：20：1；NaYF4：20％Yb，1％Tm

＊4　Y：Yb：Er＝0：99：l；NaYbF4：1％Er
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5．3　結果と考察

5　3．1NaYF4：Ln（Ln＝Yb，Er，Tm）結晶の低温フラックス育成

まず，生成結晶への保持時間の影響を調査した。溶質濃度を5m01％に固定し，保持温度

500OC（RunNo．1），400OC（RunNo．2）および3500C（RunNo．3）で育成した結晶のSEM像を図5．3

に示す。保持温度5000Cでは，自形の発達した六角柱状結晶が生成し，その平均サイズは2．9×0．3

岬lであった。保持温度4000Cの場合も，六角柱状結晶が生成したが，そのサイズは1．0×0．4トm

であり，保持温度5000Cに比べてアスペクト比が減少した。保持温度3500Cのとき，自形の発達

が乏しいバルク状の凝集体が得られた。育成温度が低いため，溶質が十分に溶解しなかったと考

Fig53　Lowandhlghmagn捕catlOnSEMlmagCSOfNaYF4CryStalsgrownatholdlngtemperatureSOf

（a，b）500（RunNo．1），（C，d）400（RunNo．2）and（e，f）3500C（RunNo．3）
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えられる。図5．4に生成結晶のXRDパターンを示す。350～5000Cのいずれの保持温度でも，目的

の六方晶NaYF4（●）18）に一致する回折線を確認した。保持温度5000Cでは，六方晶NaYF4に加え

て，Y706F9（★）19）に一致する回折線が見られた。大気中の酸素と出発原料の反応が進み，副産物

としてY706F9が生成したと考えられる。保持温度4000Cのとき，六方晶NaYF4以外に出発原料で

あるYF3（▲）20）の回折線がわずかに観測された。保持温度3500Cでは，出発原料であるYF3（▲）20）

と一一致する回折線が見られた。低温であるため，反応が不十分であり，YF3が残存したと考えら

れる。

次に，保持温度を4000Cに固定し，生成結晶への溶質濃度の影響を調査した。溶質濃度l

mol％（RunNo．4），20m01％（RunNo．5）および100m01％（フラックスなし，RunNo．6）で育成した

結晶のSEM像を図5．5に示す。溶質濃度l mo1％のとき，比較的アスペクト比の小さな結晶面の

●HexagonalNaYF4，★Y706F9，▲YF3

（a）」」k」．．．． 

（b）　●　●． 　　　● 　▲▲！　　●●●　● 

（C）● 劔�� ��ﾂ�

▲▲▲　　● 　　●▲　▲ 劔劍�8�8���ﾈ�8�����8���8�ﾂ�

（d） ��剪�l　　l ��H�Fﾂ�劔粕4DE�Dc#��ﾃ���"�fﾘｬhﾎｨｧyU��

（e） 劔ICDDPDF70－0867 Y706F9 
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Fig・5・4　XRDpro蔦IesofdatafbrpulverizedcrystallitesgrownatholdingtemperatureSOf（a）500（RunNo．

1），（b）400（RunNo．2）and（C）3500C（RunNo．3）andfor（d）Na（Y。57Yb。3，Eroo4）F41CDDPDF，柑）（e）

Y，06F，ICDDPDF19）eLnd（f）YF，ICDDPDF．20）
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発達した六角柱状結晶が生成した。溶質濃度20m01％では，結晶面の発達が乏しい小型結晶の凝

集体が生成した。それぞれの平均結晶サイズは，3．7xO．6岬lおよび0．7×0．叫mであった。溶質

濃度100m01％では，結晶面の発達が乏しいバルク結晶が生成した。XRDパターン（図5．6）より，

いずれの溶質濃度でも，六方晶NaYF4（●）18）のほかにYF3（▲）20）の残存を確認した。

以上の結果から，保持温度および溶質濃度が生成結晶の形状や化学組成に大きく影響すること

がわかる。また，保持温度4000C，溶質濃度100m01％のとき，YF3が多く残存したことから，六

方晶NaY下4結晶の育成においてNaNO3フラックスが有効に働くことが明らかとなった。本研究で

は，保持温度4000C，溶質濃度5m01％を最適条件と決定し，以降の結晶育成および評価を進めた。

Flg．55　SEMLrnageSOfNaYF4CryStalsgrownatSOluteconcentratlOnSOf（a）lmo1％（RunNo．4），（b）20

m01％（RunNo．5）and（C）LOOmo1％（i．e．，WlthoutNaN03nuX，RunNo6）
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・HexagonalNaYF4，▲YF3

● 劔劍���ﾂ��H�ﾈ�ﾈ���ﾈ�ﾈ�ﾈ���ﾈ�ﾈ���ﾂ�

（a）一五」● 

（b）● ��剿�� ��● 

● ■　● 劔劍�ﾈ�����ﾈ���ﾈ�����ﾈ�ﾈ�ﾈ�ﾈ�����ﾈ�ﾈ�����ﾂ�

（C）●．▲▲●・ 　　　● 　！ナ事▲ 劔劍���ﾂ���H.h�ﾈ�8�ﾈ�ﾈ�8�ﾈ�ﾈ�8�ﾂ�

（d） ��剪�l　l ��H�GB�劔僮CDDPDF28－1192 l．軍票i撃て 

（e） l � �� 凵Dl－．l �� �� �� �� 粕4DE�Dc3(�ﾆﾂ�ﾆﾈ�H�H蒭,Cs8�H�I?ｨ�B�431 し 

10　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70　　　80

20／degree

Fig．5．6　XRDpromesofdataforpulverizedcrystallitesgrownatsoluteconcentrationsof（a）1m01％

（RunNo．4），（b）20m01％（RumNo・5）and（C）100m01％（i・e・，withoutNaNO3ntJX，RunNo・6）andfor（d）

Na（Y。5，Yb。，，Er。。．）F4ICDDPDF18）and（e）YF3ICDDPDF．20）

図5．7に保持温度4000C，溶質濃度5m01％で育成したNaYF4結晶のTEM像を示す。明視野像（図

5．7（a））より，発達した結晶面およびフアセットが観察された。SAEDパターン（図5．7（b））より，明

瞭なスポットが観察された。さらに，格子像（図5．7（C））から，規則的な原子配列を確認した。以上

より，生成したNaYF4結晶は欠陥がなくきわめて高品質であることがわかった。

さらに，ドーパントを添加し，NaYF4：Ln結晶を育成した。Y：Yb：Er＝99：0：1（RunNo．7），Y：Yb：Er

＝89：10：1（RunNo．8），Y：Yb：Er＝49：50：1（RunNo．9）およびY：Yb：Tm＝89：10：1（RunNo．10）のいずれ

のドーパント比で育成した場合も，結晶形状に変化はなく，六角柱状結晶が得られた（図5．8）。生

成結晶のXRDパターンを図5．9に示す。いずれの生成結晶も六方晶NaYF4（●）18）と一致する回折

線が観察され，Yb3＋，Er3’ぉよびTm3’に起因する回折線は確認されなかった。ホストのY3＋とドー

パントとして添加したYb3＋，Er3＋ぉよびTm3＋のイオン半径は，それぞれ0．121，0．118，0．120およ

び0．119nmである21）。イオン半径が近いため，SEM像やXRDパターンに違いが観察されないと

考えられる。NaYF4：Ln結晶のICP分析結果を表5．3にまとめる。いずれのドーパント比でも，育

成した結晶の化学組成は出発原料組成比とよく一致した。
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Flg．57（a）Brlght－neldTEMlmage，（b）SAEDpattemand（C）1attlCelmageOfaNaYF4CryStalgrownata

holdlngtemp併atWeOr4000CandasoluteCOnCentratlOrlOf5m01％（RunNo2）．

Flg58　SEMlmageSOftheNaYF4Lncrystalsgrownattheaddeddopantrat10（YbErTm）of（a）01．0（Run

No．7），（b）10：1：0（RunNo．8），（C）50．10（RunNo．9）and（d）10：0・1（RunNo10）
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●HexagonalNaYF4

（a） ��ﾈ���ﾈ���ﾂ����ﾈ�����ﾂ��������ﾂ������ﾂ����ﾈ���ﾈ�ﾈ�ﾈ�ﾈ�ﾈ��馼�ﾈ�ﾈ�ﾈ�ﾂ�

（b） ��ﾈ���ﾂ������ﾂ����ﾈ�����ﾂ����������ﾂ����X�ﾈ�ﾈ�ﾈ�ﾈ�ﾈ�ﾈ�ﾈ�ﾈ�ﾈ�ﾈ�ﾂ�

（C） ��ﾈ���ﾂ����ﾈ���ﾈ���ﾂ������ﾈ�ﾈ�ﾈ�ﾈ�ﾈ�ﾈ�ﾈ�ﾈ�ﾈ�ﾈ�ﾂ�

（d） ��ﾈ���ﾂ����ﾈ���ﾈ���ﾂ����ﾈ�ﾈ�ﾈ�ﾈ�ﾈ�ﾈ�ﾈ馼�ﾈ�ﾈ�ﾈ�ﾂ�

（e） �� 綿��ﾂ�．．l 粕4DE�Dc#��ﾃ���"��ﾘﾅ(ﾆHﾅ)?��

10　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70　　　80

20／degree

Fig．5．9　XRDpromesofdataforpulverizedcrystallitesgrownattheaddeddopantratio（Yb：Er：Tm）of（a）

0：1：0（RunNo・7），（b）10：1：0（RunNo・8），（C）50：1：0（RunNo・9），and（d）10：0：1（RunNo．10）andfor

Na（Y。5，Yb。，，Er。。4）F4ICDDPDF．18）

1もble5．3ICPanalysesofNaYF4：Ln（Ln＝Yb，Er，Tm）crystals．

Crystal（Startingcomposition）

Amount（mo1％）

Y Yb ErorTm

NaYF4：1％Er analysis1　　　　　99．79　　　　　　　　　　　　　　　0．21

Sis2　　　　　　98．83　　　　　　　　　　　　　　　　1．17

analYSis3　　　　　　98．86　　　　　　　　　　　　　　　　1．14

e　　　　　　　99．16　　　　　　　　　　　　　　　　　0．84

NaYF4：10％Yb，1％Er　　　　analysis1　　　　　89．18　　　　　　9．35　　　　　　1．47

sis2　　　　　　88．19　　　　　　10．38　　　　　　1．43

sis3　　　　　　88．38　　　　　　10．19　　　　　　1．43

aver喝e　　　　　　88．58　　　　　　9．97　　　　　　1．44

NaYF4：50％Yb，1％Er anaiysis1　　　　　47．69　　　　　　51．26　　　　　1．04

Sis2　　　　　　49．35　　　　　　　49．51　　　　　　1．14

Sis3　　　　　　49．51　　　　　　49．32　　　　　　1．17

average　　　　　　4乳85　　　　　　50．03　　　　　　1．12

NaYF4：10％Yb，1％Tm　　　　analysis1　　　　　89．51　　　　　　9．54　　　　　　　0．95

即ldysis2　　　　　88．77　　　　　10．17　　　　　　1．06

andYSis3　　　　　　鍋．87　　　　　　10．27　　　　　　　1．02

e　　　　　　　89．05　　　　　　　9．99　　　　　　　1．01
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図5．10にNaYF4：Ln結晶の980nm赤外レーザー照射下でのアップコンバージョン発光および蛍

光スペクトルを示す。Y：Yb：Er＝99．0．1（RunNo．7）では，暗い緑色発光を示し，Er3’の3つの遷移

（2Hll佗→41．5′2，4S3J2→4ll，佗および4F9／2→4115r2）に起因する非常に弱いピークが観察された。Y：Yb：Er＝

89：10：1（RumNo．8）のとき，明るい緑色発光が観察され，Er3＋の3つの遷移に起因する強いピーク

が観測された。特に，緑色の波長領域である4S3β→4115′2に起因するピーク（約542mm）が強く観察

され，目視の発光色とよく一一・致した。Y：Yも：Er＝49：50．1（RunNo．9）の場合，橙色の発光が観察され，

Er3＋の3つの遷移のうち赤色の波長領域である4F9月→4lt5′2遷移に起因するピーク（約656mm）が強

く現れた。さらに，Y：Yb：Tm＝89：10：1（RunNo．10）では青色発光を示し，蛍光スペクトルからは青

色の波長領域であるTm3’の1G4→3H6遷移が強く観測された。以上の結果から，ドーパント種ある

いはその比を変更することで発光色を制御できることが明らかである。NaYF4Ln結晶の発光過程

を図5．11に示す6）。まず，Yb3＋が980nmのフォトンを吸収すると，電子は2F7ノ2から2F5′Zへ励起

する。次に，増感剤であるYb3’から2あるいは3段階のエネルギー伝達によって，Er3＋の4F，／2あ

るいはTm3’の1G4または1D，へ励起する。4F，／2の励起電子は，無放射遷移を経て2H．．n，4S，nある

いは4F9′2へ遷移する。これらの準位からEr3十の基底状態である4115′2へ遷移する際，それぞれのエ

4F9′2→4115′2【C】

550　　　600　　　650　　　700　　500　　　550　　　600　　　650　　　700

Wavelength／nm Wavelemg血ノnm

500　　　550　　　600　　　650　　　700　　400

Wavelength／m

500　　　　　600

Wavelength／nm

700

Flg　510　Va∫10uS Olorupconversjonerniss10nS and upconversionfluorescence speclraunder980nm

excltaIlOnOf（a）NaYF41％Er（RunNo．7），（b）NaYF4．10％Yb，1％Er（RunNo8），（C）NaYF450％Yb，1％Er

（RunNo9），and（d）NaYF410％Yb，1％Tm（RunNolO）crystals．
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28

26

24

22

Er3＋　　　　　　Yb3＋　’lJL Tm3＋

3H6

Fig511EnergylevelandupconverslOnSChemefortheNaYF4Ln（Ln＝Yb．Er，Tm）system6）

ネルギ一差に相当する波長の可視発光（緑色あるいは赤色）が観察される。一方，1G4またはlD2へ

励起された電子は，3F4あるいは3H6に遷移し，そのエネルギー差に相当する青色発光が観察され

る。
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5．3．2　NaYF4：Ln（Ln＝Yb，Er，Tm）結晶層のフラックスコーティング形成

保持温度3500C，保持時間5h，フラックスありで作製したNaYF4：10％Yb，1％Er結晶層（Y：Yb：Er

＝89：10：1，RunNo．11）のSEM像を図5．12に示す。ガラス基板表面に柱状結晶が緻密かつ均一に

生成した（図5．12（a））。拡大像（図512（b））より，個々の結晶は平坦な結晶面に囲まれた自形の発達

した六角柱であることがわかる。一方，同温度条件にてフラックスなしで結晶層を作製すると（Run

No．12），結晶面の発達が乏しい凝集体から成る結晶層が生成した。これらの結果から，NaNO3フ

ラックスの効果によって自形の発達した結晶から成る結晶層が形成したことがわかる。保持時間

Flg．512　S血eSEM．magcsofNaYF4．10％Yb，1％ErcrystaLlaycrsfabricatedat3500Cfor5h（a，b）

WlththeNaN03nuX（RunNo・11）and（C）wlthouttheNaNO】nuX（RunNo12），SurfaccSEMimagcof

NaYF410％Yb，1％Ercrysta11ayersfhbrlCatedwiththeNaNO3flux（d）at4000Cfor5h（RunNo13）and

（e）at3500CfbrlOh（RunNo．14）．
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を5hに固定し，保持温度を4000Cに変更すると（RunNo．13），柱状結晶が生成した。しかし，個々

の結晶の端面を観察すると，六角形に加えて四角形の結晶が観察された（図5．12（C））。また，保持

温度3500Cに固定し，保持時間を10hに増加した場合（RunNo．14），保持時間5hの場合とほぼ

同じ六角柱状結晶から成る結晶層が生成した（図5．12（d））。図5．13に各結晶層のXmパターンを

示す。いずれの条件でも六方晶NaYF4（●）18）に一致する回折線が観測された。Yb3＋ぉよびEr3十を

ドーパントとして添加しているが，Y3＋，Yb3＋ぉよびEr3＋のイオン半径が近いため，NaYF4と一致

する回折線が得られた。保持温度3500C，保持時間5hの場合，フラックスあり（RunNo．11）およ

●HexagonalNaYF4，▲YF3，★Y706F9

（a）　　●　　　　　　　　●・ 

▲▲　▲　　　　　● 

（b）　　● ��ﾈ���ﾂ�

▲　▲　▲ 

▲　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　● 

（C）　　　● 劔凵� 

●　● 

★　　　　　　　　　　　　　　　　★　● 

（d）　　●　　　　　　　●● 

▲　▲　▲　　　　● 

（e） 粕4DE�Dc#��ﾃ���"����楓��CSu�(�#3埜&��H�#H�､cB��陪W��v��ﾄ��膨H�｢�劔��l 

（りICDDP器32．1431 冤 �� ��剴��

（g）ICDDPDF70．0867 　　Y706F9 劔��l． 

10　　　15　　　　20　　　　25　　　　30　　　　35

20／degree

Fig．5．13　XRDprofilesofNaYF4‥10％Yb，1％Ercrystallayersfabricatedat3500Cfbr5h（a）Withthe

NaN03　nuX（Rum　No．11）and（b）without the NaN03　nuX（Run No．12）；XRD patterns of

NaYF4：10％Yb，1％ErcrystallayersfabricatedwiththeNaNO3flux（C）at4000Cfor5h（RunNo．13）and

（d）at3500CfbrlOh（RunNo．14）；（e）Na（Y。5，Yb。，，Ero。4）F．ICDDPDf：18）（f）YF，ICDDPDF20）and（g）

Y706F9ICDDPDF．19）
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びフラックスなし（RunNo．12）のいずれの場合も，YF3（▲）20）の回折線が観察された。単一相とし

ての結晶層の作製をめざし，保持温度や保持時間の増加によりYF3の減少を試みたが，保持温度

400。C（保持時間5h R鮎nNo．13）ではY706F9（★）19）の強い回折線が観察され，保持時間10b（保持

温度3500C）ではYF3（▲）20）が残存した。

基板サイズを10×10mmから30×30mmに変更し，保持温度3500C，保持時間5hにて作製し

た結晶層（RunNo．15）の光学写真を図5．14に示す。個々の結晶は無色透明であるが，個々の結晶

の光散乱のため，結晶層は半透明あるいは不透明であった。太陽電池モジュールの構造を考慮す

ると，結晶層は可視光に対して透明である必要はない8）。

保持温度3500C，保持時間5h，フラックスありの条件にて，さまざまなドーパント比でNaYF4：Ln

結晶層を作製した。980nmレーザー照射下でのアップコンバージョン発光および蛍光スペクトル

を図5．15に示す。Y：Yb：Er＝89：10：1（RunNo．15）では緑色に，Y：Yb：Er＝49：50：1（RunNo．16）では橙

色に発光した。いずれもEr3＋の2Hl】々→4115仇4S3′Z→4115佗および4F9′2→4115佗遷移に起因する発光ピ

ークが観測された。その発光中心は523，542および657mmであった。このとき，Y：Yも：Er＝

89：10＝1（RunNo．15）では，緑色発光の波長領域である4S3月→4Ⅰ．5ノ2遷移（542mm）が強く観測された。

一方，Y：Yb＝Er＝49：50：l（RunNo．16）では，2Hll′2→4I15′2遷移（523nm）や4S3／2→4115佗遷移（542nm）の

緑色発光に起因するピークに比べ，赤色発光の波長領域である4F9′2→4I15佗遷移（657mm）に起因す

るピークが強く観測された。また，Y：Yb：Tm＝7920：1（RunNo．17）のとき，結晶層は青色に発光し

uJLl‾lllLltLllヽ－　lllLllllJun tll t UL　ヽ

NこIYTJで1憫‥‥、lい！・C川1ith㌔汀川一g

CUre　　　　　ノNこIY仁り1；111、－叩1°

川1　　　　　　．hluMいIl川・u

Pt■OL H・’■l！へ・－　　上川

（Ut：　　　・！こi日、目測、州Ll

C目し　　　　　　tl川－11山＝小山l

げR！　　　leYこ111、．111il；10S

Onト　　　　　　Mm111＼YL汀、Ml111こ

；llsodemonstra血，10mm L‘

Flg5．14　DlgltalphotographoftheNaYF410％Yb，1％Ercrysta11ayerfhbrlCatedontothelargesubstrateat

3500Cfor5hwltblbeNaNO川ux（RunNo15）
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（b）4S3′2→4Il5′2

4F9／2→4115／2

500　　　550　　　600　　　650　　　700

Wavelength／nm

500　　　550　　　600　　　650　　　700

Wavelength／nm

500　　　550　　　600　　　650

Wavelength／nm

700

F．g．515　VarlOuSCOlorupconverslOnemlSSlOnSandupconverslOnfluorescencespectraunder980nmexcltatlOnOf（a，

b）NaYF4・10％Yb，1％Er（R皿No15），（C，d）NaYF4L50％Yb，1％Er（RunNo・16），（e，t）NaYF420％Yb，1％Tm（RunNo

17）and（g，h）NaYbF41％Er（RuTINo18）crystallayersfhbrlCatedat3500Cfor5hwlththeNaNO3flux
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た。蛍光スペクトルより，青色発光の波長領域であるTm3十の1D2→jF4（発光中心451nm）およびlG4

→3H6（476nm）に起因する発光ピークを確認した。さらに，Y・Yb：Er＝0＝99：1（RunNo・18）のとき，

結晶層は赤色に発光した。橙色発光を示したY：Yb＝Er＝49：50＝1に比べて，Er3’Uj4F9／2→4115′2遷移（657

nm）に起因するピークが強く観測されたことから，赤色発光を示したと考えられる。

保持温度および保持時間を変更した場合でも，出発原料のYf3が残存し，六方晶NaYF4を単一

相で得られなかったため，フラックスをNaNO3－NaF（96．5：3．5）に変更した。NaNO3－NaFフラック

スから作製した結晶層（RunNo．19）のSEM像を図5．16に示す。フラックスを変更しても，緻密で

均一な結晶層を形成できた。結晶層を構成する個々の結晶は自形の発達した六角柱であり，その

サイズはNaNO3単独フラックスの場合よりも大型化した（図5．16（a），（b））。断面SEM像より，結晶

層の膜厚は約5Pmであった。XRD分析では，六方晶NaYF4（●）13）の回折パターンと一致し，目

的結晶を単一相で作製できた（図5，17）。NaNO3－NaFフラックスから六方晶NaYF4を単一相で得ら

れた理由を以下のように考察する。NaN03の融点は，比較的低温の3060Cである17）。NaNO〕：NaF

＝96，5：3．5の液相線温度は3030Cであり22），NaFを混合することで液相ができる温度はわずかに低

下する。しかし，本研究では，NaFが過剰な溶質として働くことで，Yアユの残存がなくなったと

考えられる。また，フッ化物フラックスは，溶質を溶解しやすい。したがって，フラックスとし

Flg516（a）Lowand（b）highmagnincat10mSurfaceSEMlmageSand（C）across－SeCtlOnalSEMlrnageOf

theNaYF410％Yb，1％ErcrystallayerfabrlCatedat350OCfor5hwlthNaNO3－NaFflux（RunNo】9）
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てNaFを混合することで，3500C，5hの保持過程で溶質であるYF3が溶解しやすくなったと考え

られる。YF，をNaFと完全に反応させることで，単一相の六方晶NaYF4：Ln結晶から成る結晶層を

形成できた。

最後に，N州03－NaFフラックスから作製した結晶層（RunNo．20）の980nmレーザー照射下での

ァップコンバージョン発光および蛍光スペクトルを図5．18に示す。緑色発光が観察され，Er3＋の3

っの遷移ピークのうち緑色発光の波長領域である4S3佗→4115′ヱ遷移（542nm）が最も強く観測された。

●HexagonalNaYF4

（可　● 　　　● 　　　● 　　　　● 

（b） 鳴� 唯�

15　　　　20　　　　25　　　　30　　　　35

2β／degree

Fig　517　XRD pro瓜les of（a）NaYF410％Yb，1％Er crystallayer fabricated at3500C for5h wlth

NaNO，NaFflux（RlnNo．19）and（b）Na（Y。，TYb。，。Er。。4）F4（HexagonalNaYF．）lCDDPDF18）

（b）4S3′2→4115′2 　M 

勺■ † M 妄 泥c���(�イ��X��"�

500　　　550　　　600　　　650　　　700

Wavelength／nm

Flg518（a）Greenupconvers10nemlSSlOnand（b）upconversionfluorescencespectrumunder980nm

excitatlOnOfNaYF410％Yb，1％Ercrystal1ayer蝕bricatedat3500Cfor5hwlthNaNO3qNaFflux（RunNo

20）．
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5．4　まとめ

NaN03をフラックスとして用い，NaYF4：Ln（Ln＝Yb，Er，Tm）結晶および結晶層を作製できた。

融点3060CのNaN03をフラックスに選択することで，育成温度の低温化に成功した。また，アッ

プコンバージョンのホストとして高い発光効率を示すことが知られる六万品NaYF4が得られた。

さらに，ドーパントとして添加する希土類イオンの種類および組成比を変更することで，980nm

赤外レーザー照射下での発光色を制御できた。

NaYF4：Ln結晶の低温育成では，保持温度4000C，保持時間10hにて六方晶NaYF4を単一相で育

成できた。育成した結晶は自形の発達した六角柱を基本形状とし，その平均サイズ（上a，×取V）は

1．0×0．4Pmであった。TEM観察より，欠陥がなく高品質な結晶であることがわかった。ドーパ

ントを添加した結晶に980nmのレーザーを照射すると，Y：Yb：Er＝89：10：1では緑色に，Y：Yb：Er＝

49：50：1では橙色に，Y：Yb：Tm＝89：10：lでは青色に発光し，蛍光スペクトル測定の結果とよく一致

した。

NaYF4：Ln結晶層のフラックスコーティング形成では，保持温度3500C，保持時間5hにて

NaYF4：Ln結晶層を作製できた。出発原料をガラス基板表面にバーコートして加熱すると，自形の

発達した六角柱状結晶が基板表面で直接形成し，均一な結晶層を作製できた。添加するドーパン

トの比がY：Yb：Er＝89：10：1では緑色に，Y：Yb：Er＝49：50：1では橙色に，Y：Yb：Tm＝79：20：1では青

色に，YYb：Er＝0：99：1では赤色に発光した。また，NaNO3単独フラックスでは出発原料のYF3が

残存したが，フラックスをNaNO3－NaFに変更することで，六方晶NaYF4が単一相となった。フ

ラックスとして添加したN鱈が，セルフフラックスとして作用したと考えられる。

本研究では，酸素原子を含む硝酸塩をフラックスとして選択し，大気雰囲気で結晶（層）を作製

した。それにも関わらず，NaNO3フラックスから酸素を含まないフッ化物結晶を作製できた。ま

た，硝酸塩は比較的融点が低い。他の非酸化物結晶も大気雰囲気で低温育成できる可能性が窺え

る。さらに，結晶育成温度の低温化により，耐熱温度約5000Cのガラス基板表面での結晶層のビ

ルドアップ形成を実現できた。3500Cは，多くのガラスや一部の金属がその性状を維持できる温

度であり，太陽電池をはじめとするクリーンエネルギーデバイスに応用できる高品質結晶薄膜の

フラックスコーティング形成が期待される。
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第　　6　　章

K2Ti〝02州（〃＝4，6）結晶層のビルドアップ形成
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第6章　K2Ti〝0加．1（〝＝4，6）結晶層のビルドアップ形成

6．1　まえがき

光触媒は，光照射下で有機物の酸化分解力を示す。光触媒反応を利用した，空気浄化，水浄化，

セルフクリーニングおよび抗菌・殺菌が注目されている1）。これらの効果は，現在すでに製品と

なって利用されている。その製品の例としては，空気清浄機，窓ガラス，外壁タイル，カーテン，

トンネル照明，カテーテルなどがあり，用途は幅広い1）。また，イオン交換体は，構造変化を伴

わず組成変換する固体を指す2）。イオン交換樹脂に代表される有機イオン交換体に比べ，無機イ

オン交換体は，イオン選択性，耐熱性，耐酸性および耐放射性などに優れることが特長である。

これらの特長を活かし，海水中の微量成分（Li，UおよびMoなど）の吸着，放射性廃液からの核

種（CsおよびSrなど）の選択的分離および水中からの重金属イオンの除去などへの応用が研究さ

れている3）－7）。粉末の光触媒材料やイオン交換材料は，特に液相からの分離・回収が困難なため，

用途が限られる。薄膜にすればハンドリングは容易になるが，表面積は減少する。粉末材料が物

質表面に固定できれば，表面積が減少することなく，ハンドリングも容易になると考えられる。

また，大気中の汚染物質や汚染水など，3次元的に大量の物質を処理する場合，処理効率を向上

するため，浄化材料の3次元的な形態制御が望まれる。

チタン酸アルカリ金属塩は，TiO6八面体の連鎖構造をもつ。その連鎖様式に基づき，トンネル

構造，層状構造および食塩型構造に大別される8）。また，それぞれの構造の特異性に起因する特

性をもつ。M2TinO2，汁1（M＝アルカリ金属）で示されるチタン酸塩のうち，その化学組成がn≧6お

よびM＝Na，K，Rbのとき，トンネル構造を形成する9ト12）。代表的な化合物は六チタン酸カリウ

ム（K2Ti6013）であり，耐熱材料，断熱材料あるいは摩擦材料として応用されている。また，〃＝2

～4のとき，層状構造を形成する13ト16）。代表的な化合物は四チタン酸カリウム（K2ThO，）や三チタ

ン酸ナトリウム（Na2Ti307）である。これらの化合物は，陽イオン交換体や触媒担体としての応用

が研究されている17ト20）。食塩型構造をもつチタン酸塩はM2Ti03であり，チタン酸リチウム

（Li2TiO3）がリチウムイオン二次電池の負極材料として研究されている21）・22）。

本研究では，陽イオン交換特性や光触媒特性を示すK2Ti409およびK2Ti6013に注目した。K2Ti409

は単斜晶系に属し，空間群はC2／椚，格子定数はα＝1．825，ゐ＝0．3791，C＝1．201mm，β＝106．40で

ある23）。K2Ti。0，の結晶構造を図6．1（a）に示す14）。稜を共有して直線的に結合した4個のTiO6八面

体が基本単位となる。この基本単位が稜および頂点を共有して連なり，層状構造を形成する。各

層は負に帯電し，その負電荷は層間のK＋により中和される。K2Ti409は，固相反応法，ゾルーゲ
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ル法あるいはフラックス法などで合成されている24）‾26）。900～10800Cでの圃相反応法が一般的で

ある。フラックス法では，K2MoO4フラックスからの育成が報告されている26）。一九K2Ti6013

は，単斜晶系に属し，空間群はC2／粥，格子定数はd＝1．558乙∂＝0．3820，C＝9112mm，β＝99．7640

である27）。K2Ti601。の結晶構造を図6．1（b）に示す11）。基本単位である稜を共有して直線的に結合

した3個の¶06八面体が稜および頂点を共有してあ軸方向に鎖状的に連なっている。－Ti－0－の作

る骨格の間には，占軸方向に段階的に隙間が存在し，K」が位置する。K2Ti6013は，同相反応法，水

熱合成法およびフラックス法などで合成されている28ト34）

本章では，KClフラックスを用いた金属Ti表面からのK2Ti409およびK2Ti6013結晶のビルドア

ップ形成を目的とした。通常，チタン酸塩の合成には，Ti源としてTi02を使用する。比較的粒径

の大きな金属Tiを使用し，その表面からチタン酸塩結晶を直接成長することを試みた。また，金

属Ti材料には形状および表面構造が異なる2種類の粉末を使用し，生成結晶の形状や化学組成な

どへの出発原料の影響を調査した。さらに，生成結晶の光触媒特性を評価した。

◆：TiO6

や：TiO。

Flg．6．1SchematlCrepreSentatLOnSOf（a）K2Ti40，aJld（b）K2Ti60】，CryStaJstructuresl】州
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6．2　実験方法

K2Ti〃02，，．1結晶の作矧こは，溶質として金属TiおよびK2CO3（試薬特級，和光純薬工業敷）を，

フラックスとしてKCl（試薬特級，和光純薬工業）を用いた。金属Tiは，大気中の酸素により，Ti02

に酸化されると仮定し，本研究では溶質として扱うこととする。また，金属Tlには，“Tiボール”

（150mesh，99．9％，AlhAesar）あるいは“Ti粉末”（325mesh，99％，ナカライテスク）の2種類の

粉末状金属Tiを使用した。図6．2に金属Tl材料のSEM像を示す。TiボールはTi粉末に比べてサ

イズが大きく，滑らかな表面をもつ球状である。本研究では，目的結晶をK2Ti409と設定し，溶

質［K2CO30．246g，TiO．177g，K2CO3：Ti＝1：4（モル比）］およびフラックス（KC19．469g）を溶質濃度

がlmo1％になるように調製した。調合物を白金るつぼに充填し，電気炉内に設置した。約450Ch■1

で8000Cまで加熱し，その温度で10h保持した。保持終丁後，5OC・h‾1で5000Cまで冷却し，以後

室温まで放冷した。固化したフラックスを温水中で溶解除去し，生成した結晶を分離・回収した。

育成した結晶をSEM（JCM－5700，日本電子あるいはJSM－7000F，日本電子）およびTEM（EM－002B，

トプコン）にて観察した。XRD（MinⅢexII，リガク）およびSEM（JSM－7000F）に付属の

EDS（JED－2300，日本電子）にて同定した。

また，育成した結晶の光触媒特性をトリクロロエチレン（TCE）の光触媒分解により評価した。

KBr窓の付いた赤外ガスセルに生成結晶0．4gおよびTCE（飽和蒸気）2mLを入れ，水銀キセノン

ランプ（200W，九＝254443nrn，UVF－204S，三永電機製作所）によりUV光を照射した。UV光照

射時間の増加にともなうTCEの光触媒分解をフーリエ変換赤外分光法（FTJIR，FT／lR－6100，日本

分光）にて評価した。

昭二、．て丁二、．車、て
Flg62　SEMlmageSOfrawtltamum（a）baHand（b）powders
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6．3　結果と考察

図6．3にTlボールおよびTi粉末から作製したチタン酸塩結晶のSEM像を示す。図6．3（a）および

（b）より，多数のウイスカーから成る球状生成物が観察された。出発原料にTiボールを用いた場合，

Tiボールの球状を維持したまま，その表面から高いアスペクト比をもつウイスカーが生成した（図

6．3（C））。断面SEM像（図6．3（e））より，Tiボールの中心から放射状にウイスカーが成長した様子が

観察された。また，ウイスカー層の内側にバルク状結晶から成る層が存在し，さらにその内側（球

の中心）は空洞であった。一方，出発原料に形が整っていないTi粉末を用いた場合も球状のウイ

スカー集合体が得られ，高いアスペクト比をもつウィスカーが生成した（図6．3（d））。しかし，その

成長方向は不揃いであった。また，断面SEM像（図6．3（勺）より，球体の内側にバルク状結晶や空

Flg63（a，b）Low－magnincatlOn，（C，d）hlgh－magnlficatlOnand（e，f）cross－SeCtlOnalSEMlmageSOr

potaSSlumtitanatewhiskersgrownfrom（a，C，e）Tiba11aLld（b，d，f）TlrX）Wder
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洞は観察されなかった。図6．4に生成結晶のXRDパターンを示す。出原料にTiボールを用いた

場合，回折パターンはK，Ti60．3のICDDPDF27）とよく一致した（●，図6．4（a））。また，K2Ti6013に

加えてTiO2（ルチル）（★）35）に一致する回折線もわずかに観測された。一九出発原料にTi粉末を

用いた場合，生成結晶をK2Ti60．，（●）27）ぉよびK2Ti40，（★）23）と同定した（図6．4（b））。TiO2（ルチル）

の回折線は確認されなかった。以上のTiO2，K2Ti6013およびK2Ti409結晶は以下のように生成した

と考えられる。

Ti＋02（inair）→TiO2

K2CO3＋6TiO2→K2Ti6013＋CO2†

K2CO3＋4TiO2→K2Ti409＋CO2†

金属Ti材料の全体形状や表面構造を考慮すると，Tiボールの場合，フラックス中に溶解したTi4十

は周囲に均一な濃度で拡散し，その表面にK2Ti6013ウイスカーが生成したと考えられる。その結

果，ウイスカーが放射状に成長したと考えられる。本研究では，目的結晶をK2Ti409と設定し，

K2CO3：Ti＝1：4（すなわちK：Ti＝l：2）になるよう出発原料を調製した。もし，Tiボールが

K2CO3（K20）と完全に反応すれば，K2Ti409が生成するはずである。しかし，本実験ではTiリッチ

●K2Ti6013，★TiO2rutile，▲K2Ti409

● 

（a） � 

●　，　★静．・●★．★　・． 

（b）▲●・．J▲L・・・．▲も・． 

（C） 冲　．．卜 冤 粕4DE�DcsH�ﾃ�#sR�ﾈ�H�Fﾄﾈ�Dｳ)9���fﾒ�

（d） 剩�4DE�Dc#��ﾃ�#sb�uI�齎,F免R�

（e） 粕4DE�Dc3(�ﾃ�ツ��
K2Ti409 

l　　　　　l 劔llt＿　　　ll　． 

10　　　　　20　　　　　30　　　　　40　　　　　50

20／degree

Fig．6．4　XRDpattemSforpulverizedcrystallitesofwhiskersgrown舟om（a）Tiballsand（b）Tipowders；

（C）K2Ti601，，ICDDPDF27）（d）TiO2rutileICDDPDF35）and（e）K2Ti409ICDDPDF．23）
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なK2Ti601，（K：Ti＝l：3）が生成し，K20と未反応のTi成分がTiO2（ルチル）として残存した。出発原

料をTi粉末にした場合，Ti02の残存は確認されず，目的結晶であるK2Ti409が得られた。これは，

Ti粉末はTiボールに比べて，KClフラックスに溶解しやすく，K20と反応が進行したためと考え

られる。KClフラックスに溶解しやすい理由は，Ti粉末はその表面に凹凸構造をもち，大きな表

面積をもつことに由来すると考えられる。以上のことから，出発原料のTi粉末の形状が，生成結

晶の形状，構造，成長様式および化学組成に影響することがわかった。

図65にTiボールから育成した結晶断面のSEMおよびEDSマッピング像を示す。ウイスカー

層（外側）およびバルク結晶層（内側）の2層構造であり，バルク結晶層は緻密なウイスカー層で覆

われていた。ウイスカー層にはK，Tiおよび0原子の，バルク結晶屑にはTlおよび0原子の均

Fig．6．5　CrossqsectlOnalSEMandEDSmapplnglmageSOfpolasslumtltanateWhlSkersgro、mfromTlball

at8000CforlOh
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一な分布が観察された。また，KClフラックスに起因するCl元素の結晶層への混入は確認されな

かった。EDSマッピングとXRD分析の結果から，ウイスカー層をK2T16013，バルク結晶屑をTiO2（ル

チル）と同定した。一方，Ti粉末から育成した結晶の断面EDSマッピング像では，K2Ti6013およ

びK2Ti409のどちらの結晶も一次元形状であるため，ウイスカーの化学組成を区別することがで

きなかった。

図6．6にTiボールから作製したウイスカーのTEM像を示す。明視野俊（図6．6（a））より，フアセ

ットが確認できた。SAEDパターン（図6．6（b））では，規則的で明瞭な回折斑点が観察された。また，

格子像（図6．6（C））から規則正しい原子配列を確認した。以上より，生成したK2Ti6013ウイスカーは

欠陥がなく高品質であることがわかった。同様に，Ti粉末から作製したウイスカーのTEM観察（図

6．7）では，生成したK2Ti409ウイスカーが高い結晶性をもつことを確認した。

図6．8にSEM，XRDおよびEDS分析を基に考察したTiボールからのK2Ti6013ウイスカーの生

成メカニズムを示す。まず，加熱すると　Tiボールの表面が大気中の酸素によって酸化する（図

Flg．66（a）Bright－neldTEMilnage，（b）lhecorrespondingSAEDpattemand（C）thelatticelmageOra

typICalK2T1601ユWhiskergrownfromTlbal1s

l57



Flg6．7（a）Bright－neldTEMlmage，（b）thecorrespondlngSAEDpatternand（C）thelattlCeimageofa

typicalK2T1409Whiskergrown丘omTIPOWders・

6．8（わ）。酸化したTiO2結晶層は，Tiボールの保護層として働き，球状を維持する役割を果たす。

TiO2層の形成と同時に，内部のTiがKClフラックスに溶解し，徐々にポーラスに変化する（図

6．8（b））。なお，出発原料のTiボールの断面を観察すると，その内部は緻密であり（図6・9（a）），KCl

の効果によって内部が空洞化することをK2CO3なし（Ti＋KCl）で加熱することで確認している（図

6．9（b））。外側のTiO2層は，K2C03が分解して生成したK20（K2CO3→K20＋CO2）と反応し，短い

（アスペクト比の小さな）K2Ti6013ウイスカーが生成する（図6．8（C））。これらのウイスカーは，TiO2

あるいはTiイオンとK20の反応が進行すると，高アスペクト比のK2Ti6013ウイスカーに成長する

（図6．8（d））。

図6．10にTiボールを用い，保持温度を10から20hに増加して作製したウイスカーのSEMお

よびEDSマッピング像を示す。Ti02のバルク結晶層は観察されず，放射状に成長したウイスカー

のみから成る球状の集合体が観察された。XRD分析（図6．10（d））からも，TiO2層（あるいはTiボー

ル）がK20との反応によって消費され，ウイスカーに変化したことがわかる。また，K20との反

応が進行することで，K2Tj409相の生成も確認された。Ti粉末からのウイスカーの基本的な生成メ

カニズムは，Tiボールと同様と考えられる。
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（d） ��ﾈ�������������������������ﾄｳ%F田��ﾃ2�
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TiボールあるいはTi粉末から保持温度8000C，保持時間10hにて育成したウィスカーを用い，

TCEの光触媒分解を実施した。図6．11に各UV光照射時間におけるTCEガスのFTJIRスペクトル

を示す。UV光照射前では，960から720cm．1にTCE分子（C2HC13）に帰属する吸収バンドが検出

された。UV光照射時間の増加とともに，これらの吸収バンドの強度は減少するとともに，

CO2（2390～2280cm－1）およびCO（2220～2060cm－1）に帰属する吸収バンドが観測された。C02や

COは，TCEの光触媒分解によって生じる。TiボールおよびTi粉末から作製した結晶を使用し，

それぞれ30および20minでTCEを完全に分解できた。通常TCEは，ジクロロアセチルクロリド

（DCAD；CHC12COCl，1768～1614cm．1）およびホスゲン（COC12，1852～1768cm．1）を経て，塩化水

素（HC1，3050～2700cm－1）や二酸化炭素（CO2，2390～2280cm－1）に分解することが知られている36）。

本光触媒分解実験で中間生成物の吸収バンドを確認できなかったのは，TCEの分解反応が速かっ

たためと考えられる。

4000 3000　　　　2000　　　　1000

W血Venunbt汀／cm－1

4000 3000　　　　2000　　　　100O

Whvenumber／灯1

Fig．6．11FTJIRspeCtraObtainedduringTCEgasphotocatalyticdegradationunderUVlightirradiation

Withwhiskersgrown丘om（a）Tibal1Sand（b）Tipowders．
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6．4　まとめ

溶質に金属TiおよびK2C03を，フラックスにKClを用い，保持温度800cc，保持時間10hに

て，K2Ti6013およびK2Ti409ウイスカーを育成できた。粉末状金属Ti材料を用いることで，その

表面からウイスカーがビルドアップ形成し，ウイスカーが球状に集合したユニークな構造をもつ

結晶が得られた。

比較的滑らかな表面をもつ球状の“Tiボール”をTi源としたとき，その中心が空洞の2層構造

をもつ結晶層が形成した。空洞を囲むTiO2結晶層の外側に，K2Ti6013ウイスカー層が形成した。

幅が500nm以下，長さは10Pm以上に達するウイスカーが緻密に放射状に生成した。一方，表面

に凹凸構造をもつ“Ti粉末”をTi源としたとき，ウイスカーのみから構成される球状集合体が得

られた。ウイスカーはK2Ti6013およびK2Ti409であり，Ti02は残存しなかった。出発原料である

金属Ti材料の形状や表面構造が，生成結晶の形態や構造，成長様式および化学組成に影響した。

ウイスカーの球状集合体の形成メカニズムを以下のように考察した。まず，金属Ti表面にTiO2

層が形成する。KClが内部の金属Tiを溶解し，金属Tiが中空状に変化する。同時にTi02とK20

の反応が進行し，TiO2層の外側にK2Ti6013が成長する。最終的に，金属Tiはすべてウイスカーに

変化し，K2Ti6013およびK2Ti409ウイスカーから構成される球状集合体が形成する。

さらに，育成したウイスカーの光触媒特性をTCEの光触媒分解にて評価した。FTJIRスペクト

ル測定より，W光照射時間の増加とともにTCEに帰属する吸収バンド強度の減少および分解生

成物であるCO2およびCOに帰属する吸収バンド強度の増加を確認した。

本研究では，出発原料として独特の形状や構造をもつ金属Ti材料を用いることで，ユニークな

形状および構造をもつチタン酸塩結晶を育成した。その応用の1つとして，UV光照射下で良好

な光触媒特性をもち，有機物を分解できることを示した。K2Ti409は層状構造をもつ化合物であり，

陽イオン交換体として水浄化への応用も期待できる。ナノ結晶は，表面積が大きいことから，光

触媒や陽イオン交換体として有利であるが，ハンドリングには難がある。一方，本研究で得られ

たようなナノ結晶の集合体ならば，その性能をほぼ維持でき，ハンドリングが容易になると考え

られる。性能と扱いやすさが両立した環境浄化材料の作製手法として，溶質に金属材料を，フラ

ックスに塩化物を用いた結晶（層）の作製が期待できる。
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第7章　結論

本研究では，“フラックス結晶成長”と“基材表面への結晶層形成”をキーワードに，酸化物，

窒化物およびフッ化物の結晶（層）を作製した。目的とした結晶は，環境世紀と呼ばれる21世紀に

求められる機能をもつ物質，すなわち材料である。また，結晶層の形成手法として，目的の化学

組成やサイズをもつ結晶を作ってコーティングする“トップダウンプロセス”に加え，基材表面

で直接結晶を育成する“ビルドアッププロセス”による結晶層形成を試みた。結晶層のビルドア

ップフラックス創成は，簡易・安全・安価が求められる21世紀のものづくりに符号するプロセス

である。

本論文は以下の7章から成る。

第1章　緒論

第2章　層状ニオブ酸塩結晶のフラックス育成とナノ結晶層形成への応用

第3章　NaTbO3結晶層のビルドアップ形成

第4幸　助3N5結晶層のビルドアップ形成

第5章　NaYF4：Ln（Ln＝Yb，Er，Tm）結晶層のビルドアップ形成

第6章　K2Ti〃02〝．1（〃＝4，6）結晶層のビルドアップ形成

第7章　結論

以下に本研究で得られた結果をまとめ，本論文の結論とする。

第1章では，本論文のタイトルに使用した言葉あるいはそれに関連した言葉について記述し，

本論文の背景を説明した。具体的には，無機結晶材料の説明として，物質と材料の違い，材料の

中の無機材料の位置付けおよび無機材料の中の結晶材料の重要性について記述した。また，一般

的な結晶薄膜の作製方法とその課題について説明した。次に，本研究における結晶や結晶層の作

製方法であるフラックス法およびそれを導入した薄膜形成手法であるフラックスコーティング法

について説明した。最後に，本研究の目的を明らかにし，本論文の概要をまとめた。

第2章では，フラックス育成した層状ニオブ酸塩結晶からNbOズ系ナノ結晶を作製し，そのナノ

結晶を基板に塗布するトップダウンプロセスにてナノ結晶層を作製した。まず，KClフラックス
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から層状構造をもつK4Nb6017，KNb308およびKTiNbO5結晶を育成した。いずれも比較的低温の

保持温度8000Cにて，自形の発達した板状あるいは柱状結晶が生成した。これらの結晶を酸性溶

液中でのプロトン交換およびTBA十のインターカレーションの2段階プロセスによって層剥離す

ると，高品質なナノシートが得られた。層状結晶の積層方向が分割されたため，ナノシートは剥

離前の結晶形状（板状あるいは柱状）およびサイズを反映した。また，K4Nb6017結晶から作製した

ナノシートはHCl溶液を添加することでロールアップし，直径20nm，長さ数百nmのナノチュ

ーブが生成した。PEG水溶液を混合したナノチューブペーストをシリカガラス基板表面に塗布す

ると，膜厚0．5～2．7Hmの結晶層が形成し，比較的厚い結晶層あるいは膜厚が不均一な結晶層しか

得られなかった。一方，ナノシートペーストをシリカガラス基板表面にスピンコートすると，膜

厚は約11．5mmであり，緻密で均一な膜厚をもつ無色透明の結晶層が得られた。lqNb6017結晶か

ら作製したナノシートを用いた場合，加熱によって一部のナノシートがロールアップし，ナノシ

ートとナノチューブが混在した結晶層であった。一方，KNb308あるいはKTiNbO5結晶を剥離し

たナノシートを塗布した場合，ナノチューブは観察されず，ナノシートから成る結晶層であった。

いずれの結晶層も吸収端は波長350～360mmであり，波長254mm付近のUV光を最もよく吸収し

た。作製したナノ結晶層を介したFAS薄膜の光触媒分解によって，UV光照射下で有機物を高速

分解できること確認した。K4Nb6017結晶から作製したナノシートをはっ水／親水テンプレートや

PS微粒子テンプレートに塗布して加熱することで，2次元および3次元の規則配列をもつナノ結

晶層を作製できた。また，ナノカーボン材料にもナノ結晶をコーティングできた。

第3章では，ThおよびSrTiO3基板表面にNaTbO3結晶層をビルドアップ形成した。rIb基板表面

での結晶層形成では，目的結晶の1払成分を基板から供給し，Na源兼フラックスとして基板表面

に塗布したNaN03との反応を利用した。その結果，恥基板表面に立方体結晶が緻密に成長し，膜

厚約150nmのNaThO3結晶層を形成できた。また，Tb基板表面とNaN03の反応のIn－Situ観察を

実施し，NaTも03結晶が昇温過程の4400C前後で生成することが明らかとなった。昇温過程で結晶

が生成したことから，結晶成長の駆動力はNaN03の蒸発であると考察される。さらに，SrTiO3基

板表面での結晶層形成では，スパッタリング法にて成膜したTも0∫層とNa源兼フラックスである

NaN03を反応させた。その結果，立方体状のNalh03結晶が生成した。生成した立方体結晶は，

単結晶基板の結晶面の影響を受け，その稜の向きがそろっていた。

第4章では，1も基板表面にて3種類の方法で1も3N5結晶層を形成した。1つめはNalも03結晶層
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からの職3N5結晶層の作製である。第3章で恥基板表面にビルドアップ形成したNa職03結晶層

をNH3気流下で加熱することで，T3N5結晶層に変換できた。Nalも03相が職3N5相の前駆体とな

ることを初めて明らかにした。結晶層を構成する個々の結晶は，前駆体NaTaO3結晶層の結晶サイ

ズや形状を維持したが，多孔質に変化した。断面観察より，窒化前後で膜厚の変化がないことや

窒化によって立方体結晶の内部まで多孔質に変化したことが明らかとなった。2つめの1も0∫層か

らの1も3N5結晶層の作製では，スパッタリング法にて成膜したアモルファス職0∫層を職3N5結晶

層の前駆体として使用した。1もqr層をNH3気流下で加熱することで，数十nmの粒子から構成さ

れ，粒子同士が面内方向および厚さ方向で接着した1も3N5結晶層を得た。可視光照射下での光電

気化学測定から低電位からアノード応答することを確認した。3つめはフラックスコーティング

法による1も3N5結晶層の直接形成であり，フラックスとしてNa化合物を恥基板表面に塗布して

NH3気流下で加熱することで，TわN5結晶層を得た。結晶層を構成する個々の結晶の形状や表面構

造および結晶層の均一性は，フラックス種に大きく依存した。フラックスにNaN03を用いると，

多孔質な多面体結晶から成る結晶層が，Na2C03を用いると，柱状結晶から成る結晶層が得られた。

また，Na2C03にNaClを混合して用いると，結晶層を構成する個々の結晶の結晶面がより発達し，

結晶層の均一性が向上した。NH3ガスの分解温度以上の融点あるいは液相線温度をもつフラック

スを選択することで，結晶面の発達した1も3N5結晶が成長することがわかった。

第5章では，フラックスとしてNaN03を用い，六方晶NaYF4：Ln（Ln＝Yb，Er，Tm）結晶および結

晶層を作製した。酸素を含むフラックスを使用し，大気雰囲気でフッ化物結晶および結晶層を作

製した点が特徴である。また，硝酸塩を用いることで，作製時の加熱温度を低温化できた。具体

的には，保持温度4000Cにて，六方晶NaYF4結晶を単一相で育成できた。育成した結晶は自形の

発達した六角柱状であった。ドーパントを添加し育成した結晶では，980nm赤外レーザー照射下

で緑，橙，青あるいは赤色に発光した。また，結晶層の作製では，2段階のフラックスコーティ

ング法により，保持温度3500Cにてガラス基板表面にNaYF4：Ln結晶層を作製できた。フラック

スをNaN03からNaNO3－NaFに変更することで，単一相の六万品NaYF4：Ln結晶から成る結晶層を

作製できた。

第6章ではフラックスとしてKClを用い，Ti源として用いた金属Tiボールあるいは粉末から，

K2Ti6013およびK2Ti409結晶層をビルドアップ形成した。特にTiボールを用いた場合，空洞を囲

むTiO2層の外側にK2Ti6013ウイスカーが放射状に成長し，ユニークな構造をもつウイスカー集合
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体が生成した。一方，Ti粉末を用いた場合，2層構造は形成されず，出発原料（Ti）の化学組成が

同じであっても，その形状や表面構造の違いが生成結晶の形状，構造，成長様式および化学組成

に寄与することがわかった。育成した結晶（ウイスカー集合体）の光触媒特性をUV光照射下での

TCE分解にて評価し，良好な光触媒特性をもつことを確認した。

第7章では，本研究で得られた結果を要約し，本論文の結びとした。
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