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　　Abstract一　TitaRi“m　oxide　films　have　been　prepared　onto　glass　substrares　by　rf－sputtering　from　ghe　tita－

wium　earget　in　Ar－i－02　gases　with　sputtering　pewer　densiry　of　2．7，　ag．O　and　5．3　W／crn2　at　a　tetal　pressure　of

6×10輔3To撲．　The　deposi宅i◎難rates　a簸d　elec窯rica三prope癒es　of　sp城tered　tita難i鷺m　oxide　f三1ms　have　bee簸

srudied．

　　The　depositioR　rare　showed　marked　change　at　a　critical　oxygen　concentration　of　the　sputtering　gas．　The

d¢P◎sit童。正潔蹴¢w我s我bo疑宅65難副m玉n　at　the　oxygen　concefttratioft　of　up　to　O．1％翫nd　1．6鍛m／mi簸above　O5％

・賃h・・p就t曲gP・w・・　d・麟y・f　2．7　W／・m黛．　Th・・．e・i・磁i・・Q軸・・P・t℃…d　film・　・h・w・d　th・・玉mi1・・

cha簸ge　depe簸di難g　o篇the　oxyge鷺conce轟t凱io鍛◎ぞthe　sput£eri鍛99as．　The　films　prepared　in　a　sp就teri難99as

wi面the　oxyg¢難。◎ncefttrat三◎難◎f　less廊a箆0。エ％are　meta王1ic，　while　xhe£ilms　prepared　i簸the　g翫s　c◎撹aini簸9

0xygen　of　more　thalt　e．5　O／o　show　seiniconducting　properties．　The　cemperatzire　dependence　of　the　film

resistivicries　were　meas“red　in　the　temperaeure　raRge　of　一2000C　ro　10eQC．　The　band　gap　energies　have　been

estii；ltated　from　the　optical　transmissioR　spectra　of　the　semiconduccing　films．　lt　is　concluded　that　the　film

composition　approaehes　gradually　the　stoichiometric　titanium　oxide　with　increasiRg　the　oxygen　concentrarion

of定he　sput宅er三n霧gas．

嘩。緒 言

　近年，酸化チタン薄膜の電気tw　，光学的性質が多くの

研究者によりしらべられている。1　6）酸化チタン薄膜は，

真空蒸着，空気中での金属の酸化，陽極酸化，スパソタ

リング，反応性スパッタリング，イオンプレーティング

など種々の方法によって作製される。金属チタンのター

ゲットを胴いて酸化チタン薄膜を作製する反応性スパッ

タリングにおいては，スパッタリングガス中の酸素含有量

やスパッタリングの電力密度により膜の形成速度に大き

な変化が生じること，非化学量論的なものから化学量論

的なものまで，組成の大きく変化した酸化チタン膜が形

成されることなどが報告されている。7－9）このように異

なった条件下で作製された酸化チタン薄膜は，光学的性

質にも大きな変化を示す。

　本研究では，金属チタンターゲットを用いて，アルゴ

ンと酸素の混合ガス中で高周波スパッタリングを行い，

混合ガス申の酸素含有量を変化させたときの膜の形成速

度の変化を調べた。また，スパッダリング電力密度の変

化による形成速度の変化も研究し，それぞれのスパッタ

リング条件において形成される薄膜の抵抗率，抵抗率の

温度依存性，およびエネルギーギャップを求めた。
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により一100℃～100℃の範囲で変化させた。また，

2。実 験

　Z　fi　試料の作製

　本研究では，高周波スパッタリング装置（臼本真空技

術製SBR－6D）を用いて，反応性スパソタリングに

より酸化チタン薄膜を作製した。ターゲットには，純度

99．6％の金属チタン板（直径98mm，厚さ6mm）を用

いた。スパッタリングガスは，純アルゴン（99．99％）と，

アルゴンと酸素の混合ガスである。後者の場合，酸素の

割合を◎．05％，0．1％，0．　5％，1％，5％，243％

と肇化させた。スパッタリング時には，まずチャンバー

内の圧力が1xiO鱒Torr以下になるまで排気し，続

いてスパソタリングガスを導入した。チャンバー内の圧

力を，スパッタリングガスの導入により，まず1×10－3

Torrにし，次に真空系の主バルブを閉じていくことに

より6×10－3T◎rrになるように調節し，スパッタリ

ングはその圧力の下で行った。基板には，20　mm×25

mm×1mmのパイレックスガラスを用い，この上に，ア

ルミ箔のマスクを用い，17mm×13mmの酸化チタン

薄膜を作製した。また，膜厚を測定するために，明瞭な

段差がっくようにマスクをしたスライドガラスも基板と

した。なお，膜厚はいずれの試料も600nm前後になる

ようにスパッタリング時聞を調節した。基板として用い

たパイレックスガラスおよびスライドガラスは，すべて

スパッタリング前に超音波洗浄を行い，ついで150℃

以上で2時間以上アニールした。スパッタリング電力は，

200W，300W，400W（それぞれ電力密度2．7，4．0，

5．3W／em2に相当）と変化させた。なお，スパッタリ

ング前には，それぞれの電力で30分間プリスパッタリ

ングを行った。膜厚の測定には，繰り返し反射干渉計を

用いた。

　2。2　測　　定

　作製した酸化チタン薄膜の抵抗率および抵抗率の温度

変化の測定には，試料薄膜にインジウム電極を蒸着し，

り一ド線を銀ペーストにより取り付け．たものを試料とし

た。試料の構造をFig。唾に示す。高い抵抗を示す試料は，

2×1ザ5Torr程度一まで排気したクライオスタット中

で高抵抗計（YHP製4329A）を用いて測定した。一

方，低い抵抗を示す試料は1ザ2Torr程度まで排気し

たクライオスタット申で抵抗計（Y冠W製TYPE2803）

を用いて測定した。試料の温度は，液体窒素とヒーター

しead

一一

Wlドes

一一@Sputtered　film

Ag　paste

ln　e！ectr（xjF＄

Ag　p＆sle

Pyrex　gl＆ss

職g．1The　e正ectrode　struct登re　for　e王¢c竃罫ica玉

　　　mea＄醗reme践窯s．

分光光度計（EII立製100－20形）を用いて酸化チタン

薄膜の透過率を測定した。透過率の測定に用いた試料は，

膜厚を測定するために作製したスライドガラス上にスパ

ッタリングしたものである。また，二二6◎Onma程度の

試料の他に300Rru程度の厚さの試料も作製し，両者の

透過率の測定結果から吸収係数を計算した。

器．結果および考察

　5。1　膜の形成速度

　6×！0　一3り『orrの圧力の下でのスパッタリングにお

ける，スパッタリングガス中の酸素含有量に対する膜の

形成二度をFig．2に示す。スパソタリング電力密度が

2．7W／c㎡～でスパッタリングしたときの膜の形成速度

は，O．　2％以下の酸素含有量では，純アルゴン中でスパ

ソタリングしたときの形成速ff　6．5nm／鴛・加とほとんど

同じであった。一方，α5％以上の酸素を含むアルゴン

中でスパッタリングしたときは，形成速度が！．6磁／fUi　ri

程度まで減少した。しかし，それ以上に酸素含有量が増

加しても，形成速度に大きな変化は見られなかった。こ

れらの傾向は，スパソタリング電力密度が4．◎W／cm2，

5．3W／cm2の場合の形成速度に対しても認められた。形

成される膜は，いずれのスパソタリング電力密度におい

ても，高い形成速度で形成された膜は金属的な光沢を有

し，低い形成速度で形成された膜は透明であった。

　以上のように，金属チタンをターゲソトに用いた反応

性スパッタリングにおいては，ある酸素含有量を境にし

て膜の形成速度および形成される膜の性質に顕著な違い

が生じることがわかった。これらのことは，L、　C．Wu

たちの報告と一致する。7・　8）また，スパソタリング電力密度

を変化させると，形成速度が減少しはじめる酸素濃度も

変化する。本研究では形成膜の構造解析を行っていない
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ために詳細な議論はできないが，形成速度が急減した時

の酸素含有量よりも多い酸素含有量のスパソタリングガ

ス中で形成した膜はチタン酸化物と思われる。すなわち，

スパッタリング電力密度を増加させると，酸化物を形成

するためにはより高い酸素濃度が必要になることがわか

る。

0

02

5

（
⊂
嚢
、
薮
ε

　
　
1
0

①
捲
㏄

5

c
◎
　
嗣
窃
◎
戯
Φ
O

O

（c＞

（b）

（a）

瞥　嗣　、

@　、
、、、　、　、　　、一一一〈〉一

国
、l

i＼
　ヒ　　　　　　　

＼←＿一
O．1　1　IO　　Oxyggn　Concentration　（”te）

Hg．2　The　deposition　rates　of　£he　reaczive－

　　　sp嘘ered　films　as　a蝕鍛ct三・簸◎f　the

　　　・xyge溢C・鍛ce瞭ぬ・n　of　the　sp鷺tter－

　　　ing　gas．　The　totalApressure　was　mailt－
　　　ta魚e（董　at　6×1σ3　Torr　dur三難g　漁e

　　　SP疑t宅er　dep・siti・載．　The　sp賦ering

　　　灘懸盤隻9煙塵誰1：
　　　（c）　S．3w／cm2．

　一般に，プラズマ申の酸素濃度が高くなると，チタン

ターゲソト表面が酸化されやすくなり，酸化物をス7　xOソ

タリングする形となる。その結果，ターゲソトの侵食速

度は遅くなり，膜の形成速度も遅くなるものと考えられ

る。したがって，Fig．2の結果は，スパッタリング電

力密度が大きいとターゲットを侵食する速度も大きくな

るために，プラズマ申の酸素濃度がより高くなるまで形

成速度の急滅はみられないものと解釈できる。すなわち，

チタンターゲット表面の酸化速度と侵食速度との大小関

係が，膜の形成速度に大きく影響することがわかる。

　5．2　膜の抵抗率

　2．　7W／cm2のスパッタリング電力密度で形成した膜

の20℃における抵抗率とスパッタリングガス中の酸素

含有量の関係を臼g．ろに示す。アルゴン中の酸素含有

量が0．1％以下の場合，膜の抵抗率は1ザ4Ωcmのオ

ーダーで，金属的である。バルクのチタンの抵抗率は

4．2×1ザ6Ω，mであり，チタン蒸着膜の抵抗率は（2

～5）×！ザ4Ωcmであると報告されている30）本研

究で，チタンのスパッタリングにより得られた金属的な

薄膜の抵抗率は（3～7）×10　一4f）cmであり，蒸着

膜の抵抗率とほとんど同じである。スパッタリングガス

中の酸素含有量が増加すると，それに伴ない，わずかで

はあるが抵抗率の増加がみられる。これに対し，スパッ

タリングガス中の酸素含有量がO．5％以上で形成した膜

の抵抗率は105Ωcmのオーダーであった。抵抗率も，

多少のばらつきはあるが形成速度と岡じように，Fig．

2とほぼ同じ雌素含有量を境として大きく2っの領域に

分かれた。すなわち，金属チタンをターゲットに用いる

スパッタリングにおいては，形成される膜の性質は，ス

パッタリングガス中の酸素含有量の変化とともに徐々に

変化していくのではなく，ある酸素濃度を境として大き

く変化することがわかる。
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Fig．3　Zlrhe　resistivlties　of　the　reactive－sput－

　　　tered　films　as　a　func£ion　of　the　oxygen

　　　conceRtration　of　the　sputcrering　gas．

　　　The　toAtal　pressure　was　maintaiRed　at
　　　6×10－3　To“rr　and　the．sputtering　power

　　　density　was　2．7w／cm2．

　スパッタリング電力密度2．7W／cm2で，スパッタリ

ングガスを変化させて作製したそれぞれの試料の抵抗率

の温度依存性を臼g．4に示す。ここに示した3っの試

料は，20℃における抵抗率の値にはそれほど大きな差

はなく金属的な値であった。さらに，酸素含有量が0．05

％以下のスパッタリングガス中で形成した試料の抵抗率

は，わずかではあるが温度の上昇とともに増加しており，

これらの膜は金属的な性質をもつものと思われる（Xg．

4（a＞，（b））。一方，酸素含有量がO．1％のスパッタリン

グガス中で形成した試料の抵抗率の温度依存性（Hg。

4（c））は，半導体的である。また，これら3っの試料の

温度依存性を見ると，どれも，ほぼ0℃を境にして高温

側と低温側とで傾きが異なっており，金属的な性質を示

している2っの試料については，いずれも高温側の傾き

の方が大きいことがわかる。ここで，それぞれの試料に

ついて，0℃を基準として抵抗の温度係数を計算した。

その結果をTabIe壌に示す。
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　酸素含有量が0、5％以上のスパッタリングガス中で形

成した試料の抵抗率の温度依存性をFig．5に示す。こ

れらの試料は，温度の変化により抵抗率も大きく変化し

ており，温度の上昇により抵抗率は減少し，明らかに半

導体的性質を示している。Flg。5のアレニウスプmッ

トをFig．6に示す。これらの直線部分から電気伝導の

活性化エネルギーを計算した結果をTable　2に示す。

　3．轟　形成膜の透過率

　スパッタワング電力密度2．7W／em2，　アルゴン中の

酸素含有量が0．5％以上で形成された透明な膜の透過率

の測定結果を臼g。7に示す。試料の膜厚は，どれも

6◎伽勲前後である。酸素含有量が24．3％の条件で形成

した膜の透過率のたち上がり波長が一番短く，O．　5％の

条件で形成した膜のそれが一番長い。このことから近似

一100　　一間◎　　　Q　　　5（）　　量oo

　　　　　T瀞幣㌍r謡w鎗　　（。c）

Fig．　S　The　temperaxure　depeftdei3ce　of　the
　　　ご¢sis建i艦ies◎負he　sputZeyed　f玉1m＄．　Thε

　　　翻繋舗蕊鐸鞭
　　　c◎簸ce蹴麟io離s　of　the　sp就宅ering菖as
　　　are　as　follows：
　　　（a）　＊50／o，　（b）　10／e，（c＞　S　O／o，　（d＞　24．3　0／o．

的に，酸素含有量が2爆．3％のスパッタリングガス中で形

成した膜のエネルギーギャソプが最も大きく，逆に，O．5

％の酸素を含むスパッタリングガス中で形成した膜のエ

ネルギーギャップが最も小さいことがわかる。また，そ

れぞれの試料のエネルギーギャップを求めるために，吸

収係数を計算した。それぞれの試料の吸収係数を示した

ものがFig．8である。Fig．＄の直線部分の延長と横軸

との交点からそれぞれの試料のエネルギーギャップを求

めTable　2に示した。酸素含有量が24．3％のスパッタ

リングガス中で形成した試料のエネルギーギャップが

3．X5　eVと最も大きく，これはTiO2のxネルギーギャ

ップに近い。このことから，スパソタリングガス中の酸

素含有量が増加すると，形成される膜はTi　02に近づく

ことが結論できる。なお，酸素含有量が9．1％以下のス

パソタリングガス中で形成した膜は金属的で，光は透過
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轟。むすび
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