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１ 目的 

本研究では、環境に優しくクリーンかつ安定供給の持続が可能なエネルギー変換材料として注目を集

めている半導体光触媒、特に酸化チタンに表面改質を施して高効率な可視光応答性光触媒を発現させる

ことを目的とした。既報には、高圧・高密度のヘリウムプラズマジェットを照射して酸化チタンに微細

な表面構造を創製し、さらに水素プラズマを照射して表面改質を施すことで酸素欠損型光触媒が創製さ

れるとの報告がある。本研究でも当初、アーク放電式大気圧プラズマジェット照射装置を新規導入して、

反応ガス供給ポートとプラズマジェット照射直下を高温化するハロゲンランプ光源を追加設置して表面

改質の環境を創製する計画を立てた。しかし、当該装置を予算的に入手困難であるため、次善策として

既存の真空チャンバー方式大気圧プラズマ発生装置を活用することに変更した。 

市販の酸化チタン皮膜に高効率な可視光応答性の光触媒特性を発現させることを目標に、酸化チタン

皮膜表面下への窒素 (N) イオンドープを実現させて、不純物準位によるバンドギャップの狭小化を最

初の目的とした。続いて、光波長に対する光触媒特性の依存性を評価して、可視光応答の可否を把握す

ることであった。 

 

２ 実験方法 

既存装置で用いる大気圧プラズマは、主に不活性ガスであるヘリウム (He) ガスの大気圧雰囲気下で

被処理物を電極に対して数 mm 以下のギャップ (GAP) を設けて配置し、電極に周波数 150 MHz (VHF) 

の高周波電界を印加することで発生するグロー放電状のプラズマである。大気圧プラズマ内部では、添

加した反応ガス原子はより反応性の高いイオンやラジカルに分解・励起され、これが被処理物の表面原

子と反応することで表面改質が施される。大気圧プラズマ内部においては高密度のプラズマが電界強度

の高い電極表面の近傍だけに局在化するという特徴を有する。これゆえに、処理速度が速く空間制御性

が良い表面改質が可能となる。 

使用した処理チャンバー (ステンレス製 0.15 m3) 内部には、プラズマ発生用電極、ワークテーブル、

ワークテーブル揺動用 3 軸 (XYZ 軸) テーブルが設置されている。試料には、Si ウエハーを 30×30 mm

の寸法に切り出し UV 照射装置で親水化した表面上に多木化学(株)製アナターゼ型酸化チタンゾル (タ

イノック AM-15) 500 μL をスピーンコートで成膜化した。その後、600 ℃で 2 時間焼付け酸化チタン皮

膜に固定化した。 

そして、プラズマ表面改質による酸化チタン皮膜表面下へのNイオンドープを実現させて可視光応答

性を確認すること目的に、以下の項目について研究を進めた。 

(１) 大気圧プラズマ表面改質後の材料分析 

(２) 試料表面へ N イオンを引き寄せるための装置作製 

(３) VHF と RF 高周波電界の重畳した大気圧プラズマ表面改質を行った後の材料分析 

(４) VHF と RF 高周波電界の重畳した低真空プラズマ表面改質を行った後の材料分析 

(５) 可視光応答性の光触媒特性の発現確認 

 

３ 結果と考察 

項目(１)については、He ガスに希釈された 1～5 % NH3 ガスを大気圧に充填して試料の大気圧プラズ
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マ表面改質を施した。表面改質後の X 線光電子分光 (XPS) 分析を行ったところ、化学組成のうち N 成

分分率は最大約 2 atomic %と低い状態であった。また、アルゴン (Ar) -ガスクラスターイオンビーム 

(GCIB) によりマイルドにエッチングしながら XPS 分析を行ったところ、上記数値が大幅に低減した。

よって、大気圧プラズマ下でNH3ガスから分解された窒酸化生成物が試料表面上に積層したのみで Nイ

オンドープ出現は無かったと思われた。 

項目(２)については、上記装置内で発生するプラズマは、VHF で励起した誘電体バリア放電プラズマ

であるため、試料表面下へプラズマ中の正イオンを引き寄せることができない。そこで、試料台にバイ

アス電圧を印加することを検討した。通常は、負の直流バイアス(数十 V～数ｋV)を試料台に印加する

ことで正イオンを引き寄せる。しかし、試料が絶縁性の酸化チタンでは試料表面がチャージアップする

ため、試料台に負直流 (DC) バイアスを印加しても効果は極めて薄いことから、13.56 MHz (RF) の高

周波バイアスを試料台に印加することで正イオンを試料表面に積極的に引き寄せることを考えた。また、

VHF プラズマ中に RF プラズマを重畳してラジカル発生量を増加させる効果が大いに期待できると考え

た。そのための装置作製を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

図 1．試料台バイアスの印加方法      図 2．試料台バイアスの印加に必要なRFフィルターと整合
器 

 

具体的には、RF・直流バイアスを各々印加する供給ライン（RF・直流の混合器、VHF の遮蔽フィル

ター、RF マッチング器）と、チャンバーアースから RF・直流を遮断するライン（試料台を絶縁材料で

再製作、VHF 用シールド板、RF・直流の遮蔽フィルター）の設計製作を行った。設計上では RF は最大

300 W、DC は最大±500 V (0.1 A) で印加することが可能となった。 

項目(３)については、He ガスに希釈された 1 % NH3 ガスを大気圧に充填し、実験条件(VHF 200 W, RF 

50 W)にて試料の大気圧プラズマ表面改質を施した。表面改質後の XPS 分析を行った結果、化学組成の

うち N 成分分率は 2 atomic %程度であった。また、同時に DC-100 V 印加しても N 成分分率は変化しな

かった。なお、Ar-GCIB をしながら XPS を行った結果、上記数値が大幅に低減した。よって、これも

同様に大気圧雰囲気下では窒酸化生成物が試料表面上に積層したのみで、N イオンドープ出現は無かっ

たと思われた。 

項目(４)については、前項目から大気圧下では大気ガス粒子に阻害されて N イオンの平均自由工程が

短いため、効果的なNイオンドープ出現は無かったと思われた。そこで、平均自由行程が長くなるよう

に低真空雰囲気下でのプラズマ表面改質を試みた。低真空下ではプラズマが被処理物と電極とのギャッ

プ間で局在化しない他、不要箇所にも異常放電が発生することから、VHF 用シールド板の形状変更と

広めのギャップ設定が必要であった。最適化を行った結果、実験条件 (0.125 気圧, GAP 0.25 mm,  VHF 

100 W, RF 25 W, He ガス希釈中 1 % NH3ガス) にて表面改質を施した。光ファイバー温度プローブでの
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測定では試料近傍の表面温度最大 150 ℃になり、また光ファイバー分光分析器で測定したプラズマ発光

のカウント数が大気圧下に比較して大幅に増したことから、N イオン発生量が増加したと思われた。表

面改質後の XPS 分析を行った結果、化学組成のうち N 成分分率は 3 atomic %以上とした。また、Ar-

GCIB をしながら XPS を行った結果、上記数値はほとんど変化しなかった。よって、低真空雰囲気下で

は N イオンドープ出現は可能となったと考えられる。 

項目(５)については、前項目で作製した試料を JIS R 1703-2 のメチレンブルー分解試験を行った。未

表面改質の試料と比較から色調変化が大きくなった結果から、可視光応答性の向上した光触媒特性の存

在を見出すことができた。 

以上の結果から、低真空雰囲気下でのプラズマ表面改質において、アナターゼ型酸化チタン皮膜に N

イオンドープによる応答性光触媒特性の発現の可能性を見出したところであるが、コロナ禍ならびにそ

の後の病気療養での研究活動停滞もあって水素発生現象の発現まで辿り着けていない。今後とも改善研

究を実施していく予定である。 

 

（問合せ先 柴原正文） 
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