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酸化チタン(TiO2)は、結晶構造によって異なる性質をもち、用途に合わせて結晶構造を作り分

けることが必要となる。本研究では、反応性スパッタ法において成膜パラメータの調整と、不

純物(Sn)ドーピングの 2 つの方法を用いて TiO2薄膜のルチル相の選択成長を行った。作製した

TiO2薄膜の結晶構造を X 線回折法(XRD)、透過型電子顕微鏡(TEM)、X 線吸収微細構造解析

(XAFS)[1]等で解析し、その結晶成長メカニズムを検討した。 

Ti 金属ターゲット(純度 99.99 %)を用いた、反応性 dc または rf マグネトロンスパッタ法によ

り、合成石英ガラス基板上に TiO2薄膜を作製した。基板は無加熱で、スパッタガスに Ar、反応

性ガスに O2を用い、ガス流量比 O2/(Ar+O2)は 60 %に固定した。Sn をドープした TiO2薄膜は

Ti ターゲットエロージョン部に Sn タブレット(純度 99.999 ％)を置いてコ・スパッタによって

作製した。 

様々な成膜条件で成膜を行った結果、全圧とスパッタガス種により結晶構造が大きく変化し

たことから、気相中の粒子の運動エネルギーが結晶成長に影響していると考えられ、スパッタ

された Ti 粒子の運動エネルギーが大きい場合にルチル相、小さい場合にアナターゼ相が生成す

る傾向があった。さらに、基板を酸素負イオン(O⁻)が飛来するターゲットの対向位置、酸素負

イオン(O⁻)が飛来しない Off-axis 位置、中間位置[2,3]の 3 か所に設置して成膜を行った結果(図

1)、全ての位置で同様なルチル相とアナターゼ相の XRD パターンを確認した。これにより、TiO2

薄膜の結晶構造は、ターゲットエロージョン対向位置に集中する高エネルギーの酸素負イオン

ではなく主として、大きな場所依存性を持たないスパッタ粒子(Ti)の運動エネルギーによって制

御できることが確認できた。 

さらに、アナターゼ相が生成する条件下で、Sn を TiO2薄膜に添加したところルチル相の生成

を確認した(図 2)。Sn ドーピングによって、ルチル相が選択成長することが分かった。XAFS の

解析により、Sn 原子は 4 価の状態で TiO2格子中の Ti サイトに入り Ti と置換することでルチル

相の生成を促進することが示唆された[1]。 
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図 2. TiO2薄膜および Snドープ TiO2薄膜の 

図 1. Off-axis スパッタ装置概略図                       X 線回折結果[1]  
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