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[要旨]

Ti B TiBと の組成を変化させた 薄膜をイオンプレーティング法により作製した．Ｘ線回折の結2

果 ～ の広い組成で の結晶の析出が観られた．それらの組成に於いて電気抵抗率をB67 90at% TiB2

測定したところ残留抵抗率はバルクの や に近い値であった．温度に対する抵抗率の変化はTiB Ti2

半導体的な挙動を示し， の組成の高いものに 以下の温度で電気抵抗率が一定になる傾向がB 200K

観られたが，その理由について解明にいたらなかった．

１．緒言

TiB2 は超硬性，耐熱性，耐食性，電気伝導性等，

優れた特性を持っている化合物である．この をTiB2

薄膜化することにより切削工具や電極材料等に広い用

途が見込まれる．また組成を変えることにより電子密

度，結合構造等が変化し，電気的特性が変化すること

が知られている )．静水圧をかけて作製した が1 TiB1.6

常温超伝導の性質を示した )との報告もある．本研2

究では，密着性に優れ，高真空での蒸着が可能なアー

ク放電型イオンプレーティング法にて と の組成Ti B

比を変化させた 薄膜の作製を行った．作製されTiB2

た膜の結晶性，電気伝導度特性を測定し，膜組成との

関係について考察をおこなった．

２．実験方法

本研究ではアーク放電型イオンプレーティング装置

（図１）にてシリコン基板上に組成の異なる 薄Ti-B

膜を作製した．作製および評価は以下の手順でおこな

った．

２．１ 前処理

ベルジャー内で基板加熱( )をおこないながら673K 2

× まで排気したのち， ガスを × ま10 Pa Ar 5 10 Pa-3 -1

＊ 機械電子グループ

で導入し，熱電子とイオン化電圧によってプラズマを

発生させた後，基板にバイアス電圧を印加して洗浄

のためのイオンボンバードを おこなった．600sec

２．２ 製膜

電子ビームにて蒸発源の (純度 )とTi 99.9mass% B

(純度 )を同時に加熱し，イオン化電圧99.5mass%

( ， ～ ，基板バイアス電圧( ， )40V 5 30A -500KV 0.1A）

を印加し，プラズマ中の正イオンを加速させてシリコ

ン基板上に組成の異なる 薄膜を蒸着した．TiB2

図１．アーク放電型イオンプレーティング装置



２．３ 評価

作製された膜についてその組成，結晶構造をＥＰＭ

Ａ，Ｘ線回折で，また電気伝導率については四端子法

で試料温度を室温から まで冷却しながら測定を30K

おこなった．

３．結果と考察

Ｘ線回折の結果(図２)よりＢ ％～ ％の広い:67 90

範囲の組成の薄膜で の結晶の析出が観察されたTiB2 ．

TiB2 相はＢの組成が増加するに従って結晶性は高く

なり， 以上の組成の領域ではＣ軸方向に配向B:79at%

性が強くなる傾向が観られた．またＢ の薄膜:85.8at%

ではｃ軸の格子定数の低下が観察された．これは Ti

の格子欠損により起こるものと考えられる．ＴＥＭ観

察よるとボロン の試料で ～ 程度の結晶粒79% 5 20nm

が分散しているのが確認された．

電気抵抗率測定の結果，Ｂ ～ の組成の膜:56 93at%

の残留抵抗率は ～ μΩ の範囲であった．6.5 70.0 cm

その値はバルクの の μΩ や， のTiB 15.2 cm Ti 46.22

μΩ に近い値である．抵抗率－温度の関係は大きcm

く分けると以下の３つのパターンがみられた 図３．（ ）

図２．Ｘ線回折結果

Ⅰ．温度が下がるに従って抵抗率が下がり金属的な性

質を示すもの．組成がＢ ， の膜がこれに62.1 58.1at%

当てはまる これらの組成の膜は回折の結果から． ，TiB

TiB3 4 の結晶の析出がみられるものである．

Ⅱ．温度が下がるに従って抵抗率が上がり半導体的な

性質を示すもの．

Ⅲ．室温から Ｋまでは二次関数的に上がりその温200

度以下の範囲では抵抗率が一定となり，不純物半導体

的性質を示すもの．

Ⅱ，Ⅲのパターンは の結晶の析出があるTiB B:672

～ の組成のものにみられ，Ⅲの波形はその中で93at%

も 軸方向に配向している ～ のものに見らC B:80 93%

れた．これら電気伝導度の温度に対する傾きが負にな

るものについて，バンドギャップエネルギー( )をEg

計算により求めた．半導体的性質を示すⅡのパターン

の は × であり，同様にⅢの室温からEg 5.5 10 eV-4

200K Eg 3.2 10 eVの範囲についての は × であった．-2

いずれの の値も一般的な半導体が１ 前後であEg eV

図３ 電気抵抗率－温度特性



るのに比べると非常に小さい．このことからこれらの

組成ではフェルミ面の電子密度が小さく，荷電子帯と

伝導体が僅かに重なった半金属のような電気特性を示

していると考えられる．また は硼素がグラファTiB2

イト的な六角平面格子で層状をなしているので 原Ti

子から 原子へ電子の移動があれば半導体的な性質B

を示すとも考えられる．Ⅲのパターンの 以下の200K

範囲で抵抗率が一定になる理由については分からなか

った．

４．まとめ

イオンプレーティング装置によって作製されたチタ

ン硼化物膜は，Ｂが ～ の広い組成で の65 95at% TiB2

結晶が観察され，ボロンの組成が増えるに従いｃ軸方

向の配向性が強くなることが分かった．またそれらの

電気抵抗特性は半導体的な性質を示しバンドギャップ

エネルギーは非常に小さく半金属的であった．
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