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チタニア（TiO2）とジルコニア（ZrO2）は、大きく異なるバンドギャップエネルギーをもつn型の

酸化物半導体である。これら酸化物薄膜の典型的な機能として、セルフクリーニングや曇り防止作用

などが挙げられる。薄膜の光学的性質と光誘起による表面状態変化に基づく機能は形成方法に大きく

依存することから、種々のプロセスによる透明ガラス基板上への薄膜形成が活発に研究されている。

本研究は、分子プレカーサー法 (MPM) を用いて、石英ガラス基板上にチタニアとジルコニアの透明

薄膜を形成し、薄膜表面がもつ親水性や疎水性を明らかにすることを目的とし、光誘起による表面状

態変化も検討した。 

本論文は 7 章からなる。第 1 章では、研究の背景と概要をまとめた。さらに、薄膜を形成するため

に用いた MPM について述べた。第 2 章では、研究方法の概要として、使用試薬・基板、測定・分析

機器の原理について述べた。第 3 章では、スピンコート法とエレクトロスプレー析出（ESD）法で形

成した分子プレカーサー膜を熱処理して得たチタニア透明薄膜の結晶化状態、光学特性、密着強度に

ついてまとめた。4 章では前章で得たチタニア薄膜の表面状態、特に光誘起親水化について検討した。

その結果、ESD 法による薄膜が光誘起超親水化だけでなく光照射前でも 15°程度の接触角を示すこと

を見出し、X線光電子分光法を活用してその要因を述べた。第 5章では、スピンコート法と ESD法に

より形成した分子プレカーサー膜を熱処理して得たジルコニア透明薄膜が、いずれの方法でも異常な

低温で立方晶を形成し、室温で安定に存在することを見出した。そこで、ジルコニアの結晶系に及ぼ

す共存配位子の影響を検討してまとめた。6 章では前章で得たジルコニア薄膜のもつ親水性・疎水性

について光誘起を含めて調べ、さらに化学的処理に変化しない安定な表面であることを明らかにした。

第 7章では研究のまとめと今後の展開について述べた。以下に各章の概要を述べる。 

 

 



第 1章：序論と背景 

出身国のナミビアで産出するジルコニウムとチタンの鉱物資源が最近注目されていることから、そ

の有効利用を目指したい。また、これら資源を活用するに当たり、機能材料として付加価値を高める

ための化学的な薄膜形成を国産技術として発展させたい。金属酸化物のチタニアとジルコニアは、バ

ンドギャップエネルギーが大きく異なる n 型半導体として知られている。それら透明薄膜の典型的な

機能として、セルフクリーニングや曇り防止作用、光応答性などを挙げることができる。これらの機

能は、薄膜の形成法に強く依存することから、一般的な酸化物薄膜形成法を分類して簡潔にまとめた。

この章では、このような研究背景と概要を要約した。 

具体的には、分子プレカーサー法（MPM）により、複数の魅力的な機能を示すことが期待される

チタニアとジルコニア薄膜を形成し、結晶構造および表面状態の特徴を明らかにすることを目的とし

た。先ずそれらの表面科学と光応答性について、結晶構造に基づく従来の知見を整理して、両物質か

らなる薄膜の重要性をまとめた。また、本論文で用いた溶液法のコーティング技術について概説した。

特に、実際に使用したスピンコート法と ESD 法の技術的な原理を要約し、プレカーサー膜を形成す

る上での特徴をまとめた。さらに、本論文の薄膜形成に用いた金属錯体を出発原料とする MPM の原

理や利点を他の溶液法と比較しつつ、この方法を選択した理由を簡潔に述べた。 

第 2章：研究方法 

本研究で用いた研究方法として、得られた酸化物薄膜を評価するための分析方法と測定に用いたす

べての装置の概要と動作原理を概説した。また、使用したすべての化学試薬や使用した基板とその洗

浄方法についてまとめた。 

第 3章：スピンコート法と ESD法を適用したチタニア透明薄膜の形成と結晶化状態 

スピンコート法と ESD 法によって分子プレカーサー膜を石英ガラス基板上に形成し、500°C で熱

処理して均一透明な厚さ約 100 nm のチタニア薄膜を成膜した。ESD 法においては、単層カーボンナ

ノチューブ（SWCNT）超薄膜による石英ガラス基板表面の改質法を開発し、絶縁体基板上への容易

なプレカーサー膜形成に成功した。最終的に得られたチタニア薄膜に SWCNT の痕跡は残らず、いず

れもピンホールやクラックのない均一薄膜であることを AFM 観察によって明らかにした。適用した

２種類のコート法で得たチタニア薄膜は、X 線回折法や Raman、UV-Vis、屈折率等の光学的性質を

活用して検討し、アナターゼ結晶が含まれることを明らかにした。一方で、プレカーサー膜形成に

ESD 法を用いて得たチタニア薄膜が、スピンコート法を適用した薄膜には含まれない非晶質成分を多



く含むことを明らかにした。このように本章では、得られたチタニア薄膜が分子プレカーサー膜形成

プロセスに大きく依存することを述べた。 

第 4章：チタニア透明薄膜が示す光誘起親水化の分子プレカーサー膜形成法への依存性 

スピンコート法と ESD 法を適用して石英ガラス基板上に形成したチタニア薄膜の光誘起親水化に

ついて、薄膜表面上での水の接触角を調べて評価した。UV 光照射の前後で接触角を比較した結果、

ESD 法による分子プレカーサー膜を経由したチタニア薄膜上での接触角は、照射前から既報の通常値

やスピンコート法を適用した薄膜よりかなり小さな 15°程度で、照射後はほぼ 0°の光誘起超親水性が

発現した。表面形態はいずれも同一であることから、プレカーサー膜形成に ESD 法を適用すること

で得た非晶質成分を多量に含むチタニア薄膜の大きな特徴であることを明らかにした。 

X 線光電子分光法を用いて、各チタニア薄膜中のチタンの化学状態を詳細に分析した結果、光照射

前の高い親水性は、非晶質相に局在する Ti(III)イオンに起因し、さらに光誘起超親水性は共存する結

晶化したアナターゼの光励起が同時に起こる相乗効果によると結論した。さらに、チタニア薄膜中の

非晶質相の出現が ESD 法に特有なことから、プレカーサー膜形成時の金属錯体の構造変化について

考察した。スピンコート法では、溶液中の錯体は構造変化しないまま膜中に固定化される一方で、

ESD 法で用いる４ kV 以上の高い電圧印加によって、分子プレカーサー溶液中の錯体に配位したペル

オキソ基が電気化学的に脱離したと推定し、その変化をプレカーサー膜の吸収スペクトル変化で実証

した。結果的に、アナターゼに結晶化するための酸素原子が ESD 法では供給されないために、チタ

ニア薄膜中に非晶質が増加したと合理的に説明した。 

第 5章：分子プレカーサーの共存配位子によって制御された結晶系の異なるジルコニア透明薄膜の形成 

スピンコート法と ESD 法により形成した分子プレカーサー膜を熱処理して、ジルコニア薄膜を石

英ガラス基板上に形成し、その構造と光学的性質や密着強度について述べた。前章までのチタニアプ

レカーサー錯体に用いた四座配位子の NTA（ニトリロ三酢酸）と過酸化物イオンを含む分子プレカ

ーサー溶液を新たに調製した。その結果、両方法で得たプレカーサー膜は、500°C の熱処理で、いず

れも立方晶のジルコニア薄膜に変換された。立方晶ジルコニアは、通常 2,370°C 以上の高温で出現す

る結晶相で、安定化剤なしには室温で他の結晶相に転移することが知られている。本研究は、通常安

定化剤となる低原子価金属の酸化物を添加することなく立方晶ジルコニアを得ており、重要な結果で

ある。チタニア薄膜を得た際には、分子プレカーサー膜を得る方法によって、最終的に異なる結晶性

の酸化物が得られた。しかし、ジルコニアの場合には、プレカーサー錯体中の配位子をチタニアと同

一としても差異は生じなかった。これは、ペルオキソ基が Zr(IV)イオンにより強く配位して安定な四



核錯体を形成することから、ESD 法の高電圧下でも構造が保たれ、結果としてスピンコートとプレカ

ーサー膜成分に差が生じなかったことを熱力学的考察によって説明した。 

さらに、NTA 系でペルオキソ基の供給源である過酸化水素水を添加せずに、水のみを添加した場

合でも立方晶が形成され、過酸化水素も水も添加しない場合には正方晶が形成されることを見出した。

このように、立方晶ジルコニアの選択的形成には、Zr(IV)イオンに直接配位できる酸素源として、過

酸化水素水または水由来の酸素原子の配位が必要なことを実証した。さらに、六座配位子としてエチ

レンジアミン-N, N, N’, N’-四酢酸 (EDTA) を配位子とする分子プレカーサー溶液からのジルコニア薄

膜形成も検討した。EDTA の場合には、水を添加してもプレカーサー膜は正方晶に結晶化し、NTA

が配位子の場合と異なり、水が Zr(IV)イオンに直接配位できるサイトが不足するためと結論付けた。 

第 6章：ジルコニア透明薄膜の光誘起親水性/疎水性 

前章で形成した立方晶と正方晶のジルコニア透明薄膜の光誘起親水性/疎水性を検討した結果を述

べた。表面状態が平滑でピンホールやクラックがないことを AFM 観察で確認後、水滴の接触角を測

定した。254 nm の UV 光照射による光誘起親水化は結晶系に関係なく生じたが、その変化レベルは

10°程度でチタニア薄膜に比べて小さかった。一方、正方晶ジルコニア薄膜はUV光照射前に、水滴の

接触角が 90°を超える高い疎水性をもつことを見出した。本章では、X 線光電子スペクトルを解析し

て O/Zr 比を決定すると共に、ジルコニア膜中に窒素が共存することも明らかとし、立方晶や正方晶

の構造安定化に寄与している可能性を示した。さらに、pH の異なる水溶液中で薄膜を化学処理して

親水性/疎水性の変化を調べた結果、接触角はほとんど変化せず、極めて安定した表面状態であるこ

とを実証した。 

第 7章：まとめ 

本研究のまとめとして、1) ESD 法による分子プレカーサー溶液を用いたチタニア薄膜形成に有効

な絶縁性ガラス基板の表面改質法の開発、2) ESD プロセスにより形成されたチタニア薄膜がもつ親

水性と光誘起超親水性及びその生起因子としての非晶質チタニアの重要性、3)分子プレカーサーを用

いる立方晶・正方晶ジルコニア薄膜形成の特徴と含酸素小分子による選択的形成、4) 金属酸化物安定

化剤を用いない立方晶ジルコニア薄膜形成、5) 分子プレカーサー法によるジルコニア薄膜の疎水性と

弱い光誘起親水性挙動、化学的処理の影響を受け難い表面状態等いくつかのキーポイントを要約して

成果の特徴をまとめた。また、その成果を踏まえて、今後の研究計画や適用性の見通しを示した。 
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