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１．緒言 
本研究グループでは、これまでに大気圧にお

ける非平衡二次元プラズマを利用した金属酸

化物の製膜を行っている。最近 8 では、液相中

に生じた微小空洞内にプラズマを閉じ込める

新規製膜法により、前駆体の分解反応に有効な

プラズマ活性種の失活を防ぎ、TiO₂の製膜を報

告した 1)。しかし、この製膜法に用いていたプ

ラズマ発生用電極はグリッドパターンの微細

な制御が難しく、微小空洞内のプラズマを有効

に利用することが出来なかった。そこで本研究

において、観光基盤を利用したレジストにより

電極を作製するとともに、装置構成を再検討し、

これを TiO₂の製膜に利用した。 
 
 

２．実験手順 
本研究で提案する液中製膜法の模式図を Fig. 

1 に示す。市販の感光基板にグリッドパターン

を印刷後、アルミナ板をシリコン接着剤で貼り

付け、新規電極とした。次に 0.1 mol/L チタン

(Ⅳ)オキシアセチルアセトナート 2-プロパノ

ール溶液を前駆体溶液とし、これを満たした容

器内にガラス基板と自作のプラズマ発生用電

極を0.1 mmの間隔で向かい合わせに固定した。

さらに 3.0 L/min のガス流量で電極上部から空

気を注入後、放電用電極に交流バイアスを印加

して微小空洞を発生させた。さらにバイアスを

4 kV、13 kHz まで上昇させ、空洞内にプラズマ

を発生させた。この際、毛細管現象により前駆

体溶液がガラス基板上に逐次供給されるため、

プラズマによる前駆体の酸化反応により膜が

形成された。プラズマの照射時間は 5 分~15 分

で変化させた。この操作を 15 回繰り返すこと

により、膜の厚膜化を図った。 

 
Fig. 1  Schematic representation of a film formation 
system with a plasma induced within a small cavity 
between the electrode and substrate in a precursor 
solution. 

３．結果と考察 
各照射時間で作製された膜の XRD 測定結果

を Fig. 2 に示す。照射時間を延長するにつれ、

TiO₂の結晶化が促進され、15 分×15 回のプラ

ズマ照射後の膜では、明瞭なアナターゼ型 TiO₂
の(101)ピークを観測し、単相化に成功した。従

来の方式による製膜では、前駆体や中間生成物

が多く残留したため、新規製膜法において前駆

体への効率的なプラズマ照射を可能としてい

ることがわかった 1)。しかし、新規製膜法にお

いて作製された膜は不均一であった。 
 

 
Fig. 2  XRD pattern of films deposited with a plasma 
induced in a small cavity in a liquid phase by 
introducing a gas. 
 
 
4．まとめ 
本研究で開発した新規製膜法により、液相中

でのプラズマが安定化され、TiO2膜の単相化が

確認された。今後は、新規製膜技術を更に発展

させ、プラズマの発生領域を綿密に制御するこ

とで膜の均一化を目指す。 
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