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車 12節 シー ド層 を用いた高 品 質 アナターゼ 型 Ti02遭明導電膜の作製
また より均 な薄膜を得ることが可能となる。本技術は 党触媒筏街"へも展開できる可能

性もあり さらに他の化合物の薄膜成長にも展開できるのではないかと考えている.

二酸化チタン (T旧。はその光学特性が詮目され古

くから実用化されてきた九ルチル ア7ターゼと呼

ばれる2極類の結晶得遣が実用面では重要であり そ

れぞれ異なる物性を有している。このように 化学組

成は問 であるが結晶構造が異なる物質g撃を多形

(po!ytype)と呼点。ァヲターゼとルチルの結晶構造を

図2(a)と(b)に示す。結晶構造を理解するにはTにe

八函体を考えると理解しやすい。留2(c)に示すように

アナタ ゼはTiO.J¥面体の4?の稜(人面体の辺)を共

有してネットワ クを作っている。一方 ルチルではc

柚方向には八商体の稜を共有して速なっているが，.b 

職方向には八面体の頂点を共有して広がっている(図2

(d))。

2種類の多形のうち パルク状態ではルチルが最安定

格迭であ町 アナターゼは準安定構造である。したがっ

て アナタ ゼを旗揚にするとルチルへ変化してしま

ぅ。ルチJレl立大型単粧品を得るこ左が容易なことから 典型的な遷移金属際化物として盲くか

ら多くの物性研究対象となっている. 方 アナタ ゼは準安定構造であることから大型単結

晶を得ることが厳しく 1'>lO年代にスイスのL，ryらカ霊化学輪送法によって単結晶育成に成功

し その物性がよろぞく明らかになってきた。ただし 稼綾子や薄膜であればアナターゼも容

易に作れることから 光触媒研究ではアナタ ゼ ルチJレともに 1970年代から研究が精力的
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1 アナターゼTi02透明海電体

ガラス基板上に商品質な Tio，系送明尊電体を成膜する筏術について述べる。ン ド層の導

入が鍵となり 筑~tの真空7ニ ルで低抵抗薄膜 (6.8x1O~ 0印，)を得ることに成功したa

本技術は透明導電体のみならず商品質薄膜を得る手法としてれ0，以外の様々な材終におい

て有効であると恩われるので 段者の@考になることを期待している.

はじめに

機続性薄膜を作製する場合 薄膜中の各種欠陥数を制

御して 俊能を最大限引き出すことが重要である。基板

ょに異種薄膜を結晶成長するヘテロエピタキシャル成長

では 格子不整合と熱膨張係数差が薄膜結晶性を決める

鍵を纏っている。これらの'包容を最小限に抑える技術と

してパソファ 層の導入が知られ 基板上に寂初にバッ

ファ 層を権償し その上に目的の荷車線を堆積すること

により(図1)高品質な薄膜を実現することができる。実際に

目的とする殉眠

ンード膚(バッヲ7-11)

a‘復

図1 パッ フヲー膚(シード眉)
を繍入した薄型実の備慮図

G，N はAIρ3基板上に低j晶パツ

ファ一層を介してヘテロエピタキンヤル成長させる理解によって はじめて高品質結晶を得るこ

とが可能になった~また 近年 p型ZoO綾争が激化しでいるなか パップ ア一層を最適化

した ZoO薄襖においてp型伝単が実現した九このよ うに バッファ一層技術は薄膜の高機能

化に向けて 非常に重要な技術となっている。このパァヲマ一層は 高品質な薄膜を得るため

の種となることからγード層と呼ばれることもある。

本橋で紹介する事例は ガラス上にンード層を堆積し 高品質なNbドープアナタ ゼTiQ，

透明導電膜を得る手法である。この薄膜は 透明導電体として広〈用いられている ITOや

Sol)，に匹敵する透澗導電性を示し"' 次世代の透明導電体としで期待されている。TiO，は安

価方つ安定に供給することが可能であり 毒性が少なく環境に優しい材科という特徴もある。

Nbドープアナタ ゼTiQ，実用化の大きな課題は ガラスょにいかに商品質なアナタ ゼを

成長するかという点である。ソード層を悶いない薄膜すなわち胤層薄膜でも 10・Qcm台を

得ることができるが ンード屠を導入しで二層薄膜にすることによ句， 6.8 x lO~ Qcmを示す

薄膜が得ちれる。このシ ド層はアナターゼ構造を安定化させ薄膜の結晶性を向上させる。

に進められている。
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図2 (a)アナタ ゼ 10)ルチル
TiO，の結.備造 大曹.，震が隠.小さなままがチタJであ
る (c) Tio.八面体を 単位
としたときの Y悶e八百巨体の
盆ぴアナターゼで"'つの
観{辺)を共有している (，) 
ルチルの場合一方向にU債
を共有しているが 他のニ方
向に"頂点尖宥してネッ ト
ワークを形成しでいる

我々は アナタ ーゼ Ti]~b，02エピタキンヤル薄膜が室溢において抵抗率2.3 x lO~Qcm 内

部透過率(反射による効果をさし引いた媒体内における純粋な透過量)は可視光領媛で97%以

上と ITOに匹敵する値を示すこと見いだした.ルチルでは低底抗Kならないことから この

簿膜の実用化に向けで 準安定相であるアナターゼをいカにガラス上に作るカ という点が課

題となる。研究を進めてい〈と ガラス上において1O~ Dcm台のアナターゼT幻a薄膜を得る
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には アモルファスから納品化するプロセスが省効であることを見出した・m.まずスパツ

タ法やPLO訟によりガラスよ(コーニング 173のにアモルファス"伽Nb，mO，薄膜を楢慣する.

このとき 基板湿度を室温にして(拳敏を無加算自で)威販することが定要である.スパフタ法
国， "'Nの磁ヨ...圃Mによる前0，'の館晶禍遣の変化を家す恨念図

で作製したアモルフ7ス...は室温で釣l∞Qロ冒と高徳銑を示すが 4冊笈犯℃程度でアニー

ガラス上で強調降欠械を多く舎~アナターゼ Tio，を以上より 低抵航海膜を得るためにはルするとアナタ】ゼ"に敏晶化して鍾悦司院は5桁減少し 9.5 x lO"' 0αmとなる.アユ ルは

いかに成験するかが開発の焦慮となる.そこでスパッタ成膜時の酸素導入量を減らしていき

抵抗率の/(0，)依存性を細かく 調べた，，経験iま 還元アニールしたTio.以恥必02<i"ターゲツ

トとして ..マグネトロンスパツタ法で義復温度合加制せずにアモルファス薄膜をまず作製

同医ヨ震が存在し会いよう ，尊重雰割気下で行うことが必要である.以下 きらなる低鑑鋭化を日

指しでシード珊を導入するに至った経舗とその結果を"す。

し その後 500tで真空アニ ルして錨晶化した.スパツタ圧力を 1P.としている.その鎗

果"白}が小さいほど極枕撃が低〈なることがわかうた (園5(8))0また x・回続測定に

より 結晶性を僻価したところ/(0;， ・5%ではアナターゼの回折組院が強〈結晶伎が良い

が 1(0.)=怖では回新強度時〈 厳禁議入畳を減らレていほど結晶酎唱くなるこ

とが明らかとなった。より還元されたターゲツトを"'.、 /(ω ・怖の条件で成膜を符うと

ルテルが生成するだろう.以上よりわかったことをまとめると低録枕を得るために/(0心を小

きくしてい〈と結晶性が悪くなってしまうというこ左である.

i
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結晶構造制御

低伝統薄膜に向けて どのような薄膜を作れば

よLのカという点をまずはっきりさせよう.結前

地ら宵うと 両院策欠備を多量に含~Nb ドープアナ

2 

タ←ゼTI白薄肢である.これを釦実にあらわす実

ガラス.t
SxllT"Oun 

験を紹介する.園3に '-"AI白(J帥)上とガラス

よへ基板温度4ω℃を保ち厳禁，u比/(ω.

0〆(Aけ0，)・035%の条件で同時にスパァタ認定期奥

O~ ・0 ・， .路網舗

2" (咽 "，，0，)・側

初指・0 絹

"似句l

(，)緩机aの I(O~ 依存栓 (b) 1(0.)・"および0%の依料のX線園析測定舘果1¥(101)とA

にゆ，)"アナター智 (101)と(00<)薗からの園街ピークをめらわす

H 

(b) 
. ，・ 5

・a民.量比'(~) 00 (.( 

ここで二つ実歳上の注重点を延べる.ー点目は上毘の/(0;， はターゲツトに含まれる陵

素量に強〈依存するということである.ターゲヲトを霞黛欠鍋を多〈含む紋懸にしておかね

I!. .眼中に両院務欠扱をき車入することができない.したがって あらかじめターゲフトを還元

処理することが必要である。我々が胤いているターゲツトは捌色であ旬 若干金属光沢を示し

国 5

スIf_/，議<'TIU.!I.fL&.刈悶2

・・Eとガラス"価上に岡崎に伶ヲ
たとeのuのx・園街パタ-
J 作製象件IJ.lSAT上で低雀紙
調..が得られる条件でるる{ター
ゲツト7句wNbo.o，O，. ~島領温Il
650~ 腫事分庄 1x 1 0" TOI'r) 
エピ，，..;，.ヤル濁厩Uアナターゼ
盤1門0，遁明導電体になるがガラ
スよで"ルテルが形成され その極.・U高い

(b) 

罰 3

した鼠科のX彼自併パターンを示す.LaAIO.よで

はアナターゼ型NbドープT陥2がエピタキンヤル成

畏しており皿銀抗率4.5)(1O~ Qcmという低い値

が得られる.それに対し

納品薄膜が生成し エピタキンヤル薄腐と比較する

と豹2桁高い底抗事 (5x l<r' Q cm)を示す.ガラス

ガラス上ではルチル"多

上で舷抗準が高〈なるのは 電気伝導に不利なルテ

慣習降欠楓

ル塑構造になることが原闘である.

一般に 還元雰回気 (.隆司医が少な〈

を生じやすい銅線)ではルチルが生成し 懐禽が

多い雰囲気(磁常欠割闘を生じにくい雰阻気}で威厳するとアナターゼが得られる{図4)，それ

関3の実験条件では本来ならルチルが生成するほどの還元雰関気であるがをR音まえると

ている・酸素欠揃が多いタ グツトから/(0川R輔の条件で成膜すると 図4からわかるよう

仁 ルチルが生成する場合もある・4晴で述べる実験』こ使用したタ ゲツト 11.f(仁川 ・怖と

LaAIO;Ji叡を矧いた場合 通"医の拘東カ(エピタキシ守ル成長のカ)によってルチルヨ盟締法に

233 

した'"ニ ルチルができずにぎりぎりアナターゼができる量の健素欠績を含んでいる.

なるのを防ぎ 厳罰降矢槻を多〈含んだアナターゼ湿楊造が実現できていると考えられる.その

LaAIO.:i5紙上では鉱a底抗趣厩が得られると理解できる.結果
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.4・
もう つの注意立は金座 1p，に対し 場入餓索量はO.l'K.のオーダーで綱備しなければな

らずスパツ タ装置の背任に近い領峨であるということである.すなわち 視察分圧に換算す

ると 1ゲー lcrPa左なり これは背反が高いスパッタ装置では制御しきれないということで

ある.我々のスパァタ装置では!官圧が 1)(10' Pa程度になるよう '}-クチェックを徹底し

荷揚真空を保つようメンテナJスしている.

3 シ ド周の導入

低抵銃化に向けての縁組は 自慢"欠慣を場入する目的で還元雰闘無下においてTio._震を

作銀すると ガラス上ではアナターゼの結晶伎が恵くなってしまうことである.もし 厳棄欠

槻が多いf(仇，)-α弘の条件で結晶位が良いアナタ ぞが得られれば エピタキシャル薄震上

のアすクーピ薄膜左同様に 鉱III抗薄擦が得られると期待できる. cたがって ガラλ表面に

アナターゼの結晶性を向」じさせる婆驚を追加すれば低抵抗アナターゼ盛多納品簿膜が実現で

きると考えられる。このような機飽をガラス表面に持たせるにはどうしたらよいであろうか P

容易に患いつ〈解左しては L>A氾sやSrTi白などアナタ ゼがエピタキシヤル成裂でき

る物質をガラス上に成膜してお〈ということである.しかし これら磁化物をガラス上に結

晶舗を配向して'"慢することはきわめて慢しい上 "や"を含む三元化合物を扱うのは実用

上得策ではない.そこで ガラス上にまずンード層となる締品位の高いアナターゼ(((0，)-

"崎)を形成し その上に献驚欠慣を多く含んだアナタ ゼ(((0，)・ 0制を形成する手訟を考

えた.このγ ド月置がエピタキンャル薄膜に見られるような拘束力を仰ち アナタ ゼの結

晶伎を向上させることを期待した.その後の研究から 上の層にはf(Oω9lβ5%が適してい

ること治宝わ泊、っている.

016にν←ド層を導入した二層薄岡県の構造を示す.図5(b)で鮪品性がよいことを示した級

化層(((白}・民込)をシード.とし そのよにf(白)・0.00%のアモルファス事慢を形成した.

この渇僚はスパッタチャンパー肉で連続して...しており 30 om径度ンード・を測量慣した後

に.表分圧を衰え 還元贈を釣 170nm 

地概した.成膜後水素(約 1atm)また

は典型雰圃気下 (2x 1ゲ Pa).5IXJtにお

白川・H'.・下

酸.欠a・gを・〈倉んf三 ..Jt.4>_ ... 
m，層 170...... 

いて60分間の還元アニールを行い敏晶

化さぺきた.ここで 氏刻℃までの鼻温脚聞

は5分間であった.

二層偶成』した結果 XlO回街のアナ

tりょの眉をアサ'一納..・..るンード掴却問

ガラスa‘板

悶6 ン ド膚.・・λし企ニ眉u.栂過と各膚の
役割
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修 12・
ターゼ(101)ピ クの強度が噌し 結晶性が良〈なることが櫨毘された(悶7(a)).そして

鉱銃撃はl.5xiO-lOcm(シード.無し)から8><10.‘Qcm (シード.宥り)にまで低下し こ

のニ層構成は非常に効果があることがわかった(図7(b))oンード層場入により キャリア

温度と移動度の両方が向上し 低抵抗化している。 Tlメタルターゲツトを用いた DCマグネ

トロンスパプタ法により作製した多結晶薄膜i主抵抗率9x10行O，mと報告されており山へそ

れよちも低い銀統傭を実現することが可能となった.

里~ 1.2 
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(a) 18陣.，

1217 (8) ンー ド膚を鴻λ した調E・4ヒ渇入していない~.の..園野剥定鉱泉 ω}γ ド慣を溺λした
uとa・λしτぃ.ぃ・・に."る鑑a・..リア漉庫本ル移鋤.，カラーの国.，・蘭ペ

ン・・値}

上Eは魚ヲ定後ガスとして事入した水素雰閤気中での結

果であるが本来ガス舎周いるのはプロセス上締まし

くない.そこで真空雰閤気中でアニ ルを符ったとこ

ろ 低抵抗簿膜が得られることがわかったa 国8に様々

なアニ ル温度における多給品薄膜の銀統率を示す.水

素雰囲気と輿"'"闘気のどもらでも筑K). 4OOt:では間程

度の抵抗を示し算~tの英霊アニールで8 x 10'" Ocmと

なる.現在のところ 最低の割底抗値陪水素アニ ル温

度を400tとしたときの6.8)(10. Q cmである.このよう

に低温プロセス(筑均t)が実現し ポリイミドやアル

〕むと一五誠一一

トト比四ょ……一一
カリガラスを基板とすることが可能となった.それぞれの盆板上では 1.9><10-> Qcmι" 

10. Q crnを示す透明繍電膜が得られているa

このン】ド膚の編入により 薄膜内の結晶組機暢遣も改普されているa 悶9'こンー ド膚を導

入している簿験としていない簿肢について断面遭遇‘子顕微鏡像を示す.シ ド層が無い簿膜

では強いむらが概策され不均}であることがわかる{図9(8)).ー方 ン ド届を通事入した

235 



.，* 

場合 むらは少なくなり より均 な樽艇に近づいた(図9(b)).絢ーな薄膜は電子繍送にとっ

ては非常に盆要であることが考えられ今後 ンード屠の最適化を進めれば さらなる低低抗

を実現できると考えている。

t・1シ→".t.l:L 側 γード..り

回 9 (a)シ ド・.し多繍&TNOll肢の厳蘭遭遇鋼E子顕微鏡 σEM)・ ω.) :..ード膚あり(ニ膚・圃}
の多鎗&TNo.aの断面透過電子冒険鰻(TEM)・

おわりに

アナタ ゼ Ti~..の結晶性をyード層によって向上し 透明湯割E体を得る手法委鮒介L

た.この手法はTio，J.透明噂電体の作製に隈られるのではな〈 光触燥用薄膜や 他の紛終

系仁'"閣できると考えられる.その後の窃兜によって このシー ド帽にはアナターゼ栴遣の

安定化と鮪品位向ょに加え アモルファスから結晶化するときの結晶化邑J置を低下させるとい

う役割もあることがわかり 低温プロセスへの温も切り開かれた.ここではアモルファスから

結晶化する手法を紹介したが 直篠ガラス上に多結晶薄膜を作製するプロセスで也ンード""

入による低舷筑化効句了艇である.

Tjo，~透明場電体はがヲス上において".・ O，m台を示し 血刷 実用化が考えられる段階に

入ってきている. 現夜ではプロセス温度は最高潔~tで十分であ り 真空アニ ルで低割底抗樽

膜を得ることができる.今後 TiO:ならではの応用を探 していくことが肝要である.数多〈

¢研究者がTio，系透明噂竃模に取り緩み 併科開発が進展することを期待する.

本舗でまとめた楢果は東京大学理学系研究科長谷川智也敏緩や・e川将学技術アカデミー

(KAST)山図直僅研究員 東京大学痩学系研究科の学生氏 H.1.. Hω"さんとの失問研究

です。御礼申しょげます. .た NEDOと文郁科学省元務職略プロジzクトからの支慢に

感副首いたします.
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