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研究成果の概要（和文）：　RFマグネトロンスパッタリング法によりSiC薄膜およびTiO2薄膜を製作した。SiC成
膜では、投入電力と注入するArガスの圧力を変えることにより、成膜速度、粒子の運動エネルギー、表面構造お
よび光学特性への影響を明らかにした。また、運動エネルギーの制御によって低温でも結晶化（6H-SiC）するこ
とができた。TiO2薄膜に関しては、TiO2薄膜の流路を有したマイクロリアクター中でニトロ化合物の光還元反応
を行うと、反応が効率よく進行した。また、金属助触媒をTiO2薄膜上に担持し、アルケン類の光還元反応および
アルコールの光付加反応を行い、Pt担持TiO2薄膜が有効に働くことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）： SiC and TiO2 films were deposited by the RF magnetron sputtering. In 
deposition of SiC the effect of the RF power and the pressure of argon on the deposition rate, the 
kinetic energy of sputtered particles, crystallinity and optical properties of the films were 
revealed.  The control of the kinetic energy enabled crystallization of the SiC film（6H-SiC）in low
 temperature. As for the TiO2 film, photoreduction of nitro compounds in the narrow channel on the 
TiO2 film proceeded efficiently with the microreactor. Pt-loaded TiO2 film acted as a photocatalyst 
effectively in photoreduction and photoaddition of alkenes.

研究分野：光有機合成化学

キーワード： マクロリアクター　酸化チタン　炭化ケイ素

  ３版



１．研究開始当初の背景 
 酸化チタン(TiO2)は水や有機物などの分解
反応の研究開発に広く用いられている。一方、
TiO2 の有機合成反応への応用は、TiO2 の酸
化・還元サイトを利用した L-ピペコリン酸の
合成例がある 1)。しかし、TiO2の還元力は弱
く、多くの有機化合物を還元するには至らな
い。また、TiO2の欠点として、TiO2の強力な
酸化力のため目的生成物が分解してしまう、
TiO2の粉末懸濁液では光が遮られる、反応後
に TiO2 の分離に手間がかかり再利用が難し
いなどの問題点がある。以上のことから、有
機合成反応において、魅力ある触媒になって
いるとは言い難い。 
 近年、数～数百 µm のマイクロ流路を有す
るマイクロリアクターを反応場や分析場に
用いるマイクロ化学システムが注目されて
いる。これは、システムの簡略化、小型化、
試料・廃棄物の低減につながるばかりでなく、
流れが層流である、単位体積当たりの表面積
が大きい、物質の拡散距離が短いので反応が
迅速に進行するなどのマイクロ空間の特徴
をもつ。そのため、これらの特徴を利用した
高効率の反応系の構築や高機能のシステム
の構築が可能である。一方、光有機合成反応
においてもこのシステムが利用されるよう
なり、バッチ中の反応と比較して高効率な反
応が実現されている 2)。しかし、生成物の選
択率や収率はあまりバッチ中の反応と変ら
ず、有機合成化学の分野でまだ魅力あるもの
にはなっていない。そこで本研究では、スパ
ッタ法により酸化力の高い TiO2と還元力の高
い SiC の薄膜をマイクロリアクターに組み込
み、それぞれの触媒より発生するラジカルイ
オン種を基にした新規の光有機合成反応の開
発を目指すことにした。 
  
２．研究の目的 
 TiO2は優れた酸化力を持つため、種々の電
子供与体(D)を D に変換することができ、こ
の D からの酸化反応が可能になる。しかし、
還元能力は乏しいため、限られた電子受容体
(A)しか A に変換することができない。この
ことが、TiO2による光反応の多くが酸化分解
反応に限定されている理由だと思われる。本
研究では還元力の優れた半導体光触媒(SiC)
と優れた酸化力をもつ TiO2 をマイクロリア
クターの流路中に組み合わせることで、それ
ぞれの光触媒のもとで発生させた D と A
を反応させることで新規有機合成反応を開
発する。 
 

３．研究の方法 
 高周波マグネトロンスパッタリング装置
を用いて、SiC 薄膜および TiO2薄膜をガラス
基板上に低温で成膜する。 
 SiC 成膜においては、投入電力および Ar ガ
ス圧力を変えて、成膜速度、運動エネルギー、
SiC 薄膜表面構造に及ぼす影響を調査する。
また、SiC 薄膜の光学特性および結晶構造の
評価を行う。 
 TiO2 成 膜 は RAS(Radical Assisted 
Sputtering)法により行い、光学特性および
結晶構造の評価を行う。次に TiO2薄膜を組み
込んだマクロリアクターが光触媒反応に有
効に使えるかは、ニトロ化合物の光還元反応
を行い評価する。金属助触媒を担持した TiO2
薄膜の評価は、水素発生、アルケン類の光還
元反応およびアルコールの光付加反応によ
り行う。 
 最終的には、SiC 薄膜および TiO2薄膜をマ
イクロリアクターに組み込み、モデル反応と
して芳香族置換アルケンへの第 1級アミンの
反応を試みる。 
  
４．研究成果 
(1) SiC 成膜 
 初めに SiC 薄膜の成膜において、投入電力
(RF Power)と Ar ガス圧力が成膜速度に及ぼ
す影響について調査した。なお、成膜速度は
触針式段差計を用いて測定した膜厚および
成膜時間から算出した。その結果、成膜速
度は RF Power の増加に伴い大きくなり、Ar
ガス圧力の増加に伴い小さくなった(図１)。 
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図 1 RF Power および Ar ガス圧力に対する
SiC 薄膜の成膜速度 
 
 続いて、RF Power および Ar ガス圧力がス
パッタリング粒子の基板到達時の運動エネ
ルギー(EF)

 3)に及ぼす影響について調査した。
その結果、EFは RF Power よりも Ar ガス圧力
に依存しており、Ar ガス圧力の増加に伴って
減少した(図２)。 
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図２ RF Power および Ar ガス圧力に対する
運動エネルギー(EF) 
 
 次に、RF Power および Ar ガス圧力が SiC
の表面構造に及ぼす影響について調査した。
なお、走査プローブ顕微鏡により、平均粒子
径(D)、表面粗さ(Ra)、表面積(S)を測定した。
その結果、D、Ra、および S は、Ar ガス圧力
の増加に伴い大きくなり、EFの増加に伴い小
さくなった(図３−５)。一般的な薄膜は、EF
が大きくなると Raおよび Sが大きくなるが、
SiC 薄膜は逆の特性を示した。なお、成膜し
た SiC 薄膜を 500℃で加熱したが、D、Ra、お
よび Sに大きな変化は認められなかった。 
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図３ 運動エネルギー(EF)に対する平均粒子
径(D)の変化 
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図４ 運動エネルギー(EF)に対する表面粗さ
(Ra)の変化 
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図５ 運動エネルギー(EF)に対する表面積
(S)の変化 
 
(2) SiC 薄膜の光学特性評価 
 膜厚 300nm の SiC 薄膜を用いて、EFが SiC
薄膜の透過率に及ぼす影響を調査した。その
結果、EFが大きいと透過率が減少するという 
傾向がみられた(図６a)。また、焼成前と焼
成後(500℃)では、焼成しない方が少しでは
あるが透過率が低かった(図６b）。 
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図６a SiC 薄膜の透過率・反射率(焼成前) 
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図６b SiC 薄膜の透過率・反射率(焼成後) 
 
(3) SiC 薄膜の結晶構造評価 
 膜厚300nmのSiC薄膜のX線回折を行った。
その結果、EF = 0.126 eV のとき、6H-SiC の
(004)面に由来するピークが確認できた(図
７a)。しかし、その他の EF条件下では、結晶
に基づくピークは確認できなかった。これは、
EF = 0.126 eV よりも高い EF領域では、運動
エネルギーの増加に伴い結晶構造の変化が



起こり、多量の欠陥が生じたためだと思われ
る 4)。一方、EF = 0.126 eV よりも低い EF領域
で結晶ができなかったのは、結晶化に必要な
運動エネルギーが十分に供給できなかたた
めだと思われる。また、SiC 薄膜を 500℃で
焼成しても(図７b)、結晶に大きな変化が見
られなかった 4,5,6)。これは、焼成前の薄膜が
すでに結晶化していたため、焼成の効果が得
られなかったと推察できる。 
 

 

図 7a 焼成前の SiC 薄膜の X線回折結果 
 

 

図 7b 焼成後の SiC 薄膜の X線回折結果 
 

(4) TiO2の成膜および反応による評価 
 初めに、TiO2 薄膜をガラス基板に RAS 
(Radical Assisted Sputtering)法により低
温(77℃)で成膜した。続いて、TiO2薄膜上に
流路幅 1 mm、長さ 56 mm、深さ 12 μm の流
路作り、マイクロリアクターを作成した。こ
のマイクロリアクターを用いて、ニトロベン
ゼンの光還元反応を行うと、アニリンが 10
秒(滞留時間)以内で生成した。この光還元反
応は TiO2薄膜の膜厚に依存し、膜厚が増加す
るとともにアニリンの収率および選択率が
向上した（図 8 左図）。また、200 ℃に加熱
した TiO2薄膜を用いて光還元反応を行うと、
アニリンの収率は低下するももの、温度を上

昇させるとことで、最終的には 400℃で加熱
することで、77℃での結果を上回ることがで
きた。 

図 8  膜圧依存性(左図)および温度依存性
(右図); ニトロベンゼンの転化率(⏩), アニ
リンの収率(●)および選択率(△). 
 
 続いて金属助触媒(Pt)を RAS法で成膜した
TiO2薄膜へ担持を行い、Pt/TiO2薄膜が光触媒
として作用するか調査した。Pt の最適担持量
は発生する水素量の比較により評価した。そ
の結果、TiO2薄膜の重量に対して、9％の Pt
を用いたとき、水素が一番多く発生した(図
9)。また、走査プローブ顕微鏡による観察で
も Pt の粒子が確認された(図 10)。 
 

 

図 9 Pt の担持量に対する水素発生量 
 

  

図 10 Pt担持前のTiO2薄膜およびPt担持後
の TiO2薄膜 

  

 最後に、この Pt/TiO2薄膜をマイクロリア
クターに組み込み、アルケン類への水素付加
反応およびアルコールの光付加反応を行っ
た。その結果、いずれの反応も水素付加体お
よびアルコールの付加体が高い収率で得ら
れ、マイクロリアクター中で Pt/TiO2薄膜が



光触媒として有効に働くことが明らかにな
った。 
 
(5)まとめ 
 SiC 成膜時の運動エネルギーを制御するこ
とで薄膜構造を変化させ、従来の手法よりも
低温でSiC薄膜を結晶化(6H-SiC)させること
ができた。その中で、運動エネルギーが表面
構造に与える影響が、一般的な傾向、すなわ
ち、EFの増加に伴い粒子径、表面粗さ、表面
積が増加することと逆であるという興味あ
る結果が得られた。 
 RAS 法により成膜した TiO2 薄膜および
Pt/TiO2 薄膜はマイクロリアクターに組み込
むことで、高効率的な光触媒反応を実現でき
た。現在は、SiC 薄膜を組み込んだマイクロ
リアクター中での反応を進めている。 
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