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要 旨

透明電極として広く知られているITO膜の導電性向上を目的に，作製パラメータの一つである基板

温度に注目し，導電性に及ぼす基板温度の影響について研究を行った。本研究では，基板を加熱しな

がら成膜を行うことにより，導電性が向上するという結果を得た。この結果は，従来の報告を支持す

るものである。ホール係数の測定により，この要因は移動度の増大ではなく，キャリア密度の増加で

あることが知られた。キャリア密度の増加の原因を見出すために，蛍光Ⅹ線分析，オージェ電子分光

分析，Ⅹ線光電子分光分析を行った。さらに，SnをドープしていないIn203膜を作製し，Snのドーピ

ングの効果を調べた。本研究で得られた結果は，基板温度の上昇にともないSnがIn20。へ固溶するた

めにキャリア密度が増加し，導電性が向上する，という考えを支持するものである。

1．　はじめに

ITO（Indium！in9Ⅹide）はIm03にSnをドー

プしたもので，その優れた透明性と導電性から，

液晶，太陽電池，ELランプなどの透明電極材料

として利用されている。近年，表示ディスプレイ

素子の大型化やパターニングの微細化にともない，

透明電極膜の導電性の向上が要望されている。こ

の様な要望に応えるためには，ITO膜の導電性を

コントロールしている要因について詳細に研究す

ることが重要である。

透明電極膜の作製については，電子ビーム蒸着

法1），DCスバッタ法2ト4），反応性スバッタ法5），

マグネトロンスバッタ法6）‾8）などがある。この中

でマグネトロンスバッタ法は，成膜速度が大きく，

良質の膜を作製できるとされている。マグネトロ

ンスバッタ法において，透明電極膜の導電性を向

上させる一つの方法として，基板を加熱しながら

成膜を行うことが知られている。しかし，基板温

度を高くしても導電性は上がらないという報告7）

もあり，研究者によって結果はまちまちである。

また，基板温度を高くすることにより導電性が向

上する原因については諸説が存在する。木村ら2）

はキャリア密度と移動度の増加を報告し，吉村

ら3）はキャリア密度は余り増えないが移動度が増

加した結果を得ている。さらにS．Rayら8）は，移

動度はほとんど変化せず，キャリア密度のみが増

加するとしている。

以上の背景から，本研究では透明電極材料とし

てITOを選び，RFマグネトロンスバッタ法によ

り透明電極膜を作製した。そして，透明電極膜の

導電性の向上を目的とし，成膜の際の基板温度に

注目して，ITO膜の導電性に及ぼす基板温度の影

響について詳細に研究を行った。
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2．　実験方法

ITO膜の作製には，RFマグネトロンスバッタ

装置を用いた。10×25×0．6mmの石英板を基板に

用い，タングステン製のフィラメントを付けた加

熱ステージ上に基板をセットし，成膜を行った。

ターゲットには，（株）高純度化学研究所製のITO

（95wt％In20。，5wt％SnO2）とSn02を含まない

In203を用いた。スバッタは，ベルジャー内を5×

10▼6Torrまで排気した後，アルゴンを導入し，1

×10▲3Torrの圧力下で行った。スバッタ電力およ

びスバッタ時間は，25Wと30min，基板温度は100，

150，200，250，300℃とした。

ITO膜の評価は，ホール係数測定装置（三和無

線測器研究所　Mト675）による導電率，キャリ

ア密度，移動度の測定，蛍光Ⅹ線分析（リガクシ

ステム3080E2），オージェ電子分光（AES）分析

（日本電子JAMP－7100E），粉末Ⅹ線回折（XR

D）測定（日本電子JDX－8020），及びⅩ線光

電子分光（ⅩPS）分析（日本電子JPS－9000）

により行った。膜厚については，成膜時に基板の

一部をマスクすることで膜厚相当のステップを形

成し，触針式表面あらさ計（日本真空　Dektak

3030ST）を用いて測定した。また膜の透明性は，

可視光の透過率測定により評価した。

3．　実験結果および考察

3．1基板温度によるITO膜の膜厚

膜厚は，基板温度が100～300℃までは約300nm

とほとんど変わらないが，350℃に上げると急激

に薄くなった。この原因として，基板温度が高す

ぎるために一度成膜された材料が再蒸発したと考

えられる。したがって，基板温度350℃の試料に

ついては，本研究の対象から除いた。

3．2　基板温度によるITO膜の透明性

図1に，基板温度100℃から300℃で成膜したITO

膜の透過率測定結果を示す。いずれの基板温度に

ついても，透過率は波長550nmで80％以上を示し

ている。短波長側では，バンドギャップに対応す

る波長で吸収が生じ，透過率の低下が見られる。

吸収端波長を求めると，基板温度が高いほど短波

長側へとシフトする傾向が見られる。これは，キャ

リア密度の高い半導体に見られるバースタインシ

フト9）であり，基板温度が高いほどキャリア密度

が増加したことを示唆している。
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図11TO膜の透過率測定結果

3．3　基板温度によるITO膜の導電性

図2に，基板温度によるITO膜の導電率の変化

を示す。ITO膜は基板温度を高くするほど導電性

も向上することが分かる。この原因を調べるため

に，ホール係数の測定を行った。図3に，基板温

度によるITO膜のキャリア密度と移動度の変化を

示す。基板温度が高くなるほどキャリア密度は増

加する。一方，移動度の増加は見られない。この

結果から，基板温度上昇にともなう導電性向上の

原因は，キャリア密度の増加であることが分かる。
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図2　汀0膜の導電率測定結果
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図3　汀0膜のキャリア密度および

ホール移動測定結果
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3．4　基板温度によるITO膜のSn濃度と化学状態

キャリア密度の増加の主な要因としては，Sn

濃度に起因するものと，酸素欠陥濃度に起因する

ものの二種類が考えられる。そこで，まずはじめ

に，各温度で成膜したITO膜中のSn濃度に違いが

ないかを調べるために，蛍光Ⅹ線分析を行った。

図4に，基板温度によるITO膜のSn LαとIn Lα

の強度比の変化を示す。Sn濃度は基板温度が250

℃まではほとんど変わらず，300℃でキャリア密
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図4　汀0膜の蛍光X線分析結果
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度の増加とは反対に若干減少する傾向が見られる。

ここで，ITO膜中のSn濃度が一定であっても，あ

る深さにSnの濃化層があることでキャリア密度

が増加することも考えられる。そこで，膜の深さ

方向のSn濃度の変化を調べるために，AES分析

を行った。図5に，各基板温度におけるSn MN

N強度のデブスプロファイルを示す。Snのデブス

プロファイルから，いずれの基板温度についても

キャリア密度の変化を説明できるほどの大きな違

いは見られない。したがって，基板温度上昇にと

もなうキャリア密度の増加をSn濃度の違いで説

明することはできないことが明らかとなった。
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図5lTO膜のSnのデブスプロファイル

（a）100℃（b）150℃（C）200℃

（d）250℃（e）300℃

ITO膜において，Snがキャリアの生成に寄与す

るためには，膜中にSn02として存在するのでは

なく，InD′＼固溶しなければならない。J．Kanazawa

ら6）はメスバウアー分光分析を行い，ITO膜の導

電性の違いはSnの固潜に起因すると報告してい

る。しかし，メスバウアースベクトルの差はわず

かであり，他にもSnの化学状態の違いを示す実

験結果の蓄積が必要と考えられる。

そこで我々は，Snの化学状態について調べる

ためにXRD測定とⅩPS分析を行った。図6に，

基板温度によるⅩRDパターンの変化を示す。基

板温度の上昇とともに，ITO膜のSn02の回折ピー

クが減少すると予測し，Sn02に注目してステッ

プ幅0．04deg，計測時間20secで詳細に測定した。
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しかし，いずれの試料においてもSn02の回折ピー

クは見られない。この原因として，Sn02は非晶

質又は微結晶として膜中に存在するために検出で

きなかったと考えられる。
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図6lTO膜のXRDパターン
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図7に，基板温度によるSn3d5／2スペクトルの

変化を示す。基板温度の変化にともなうSn3d5／2

スペクトルのケミカルシフトは見られず，Snの

化学状態の違いを検出することはできなかった。

この原因として，Snの固溶に対するSn3d5／2スペ

クトルのシフトはごくわずかであると考えられる。

以上の結果から，本研究においても基板温度に

よるSnの化学状態の違いを明確にすることはで

きなかった。

3．5　基板温度によるIn20。膜の導電性

Snのドーピングの効果を調べるために，Snが

ドープされていないIn20。膜を作製し，導電率，

キャリア密度，移動度の測定を行った。図8に，

基板温度によるIn20。膜の導電率の変化を，図9

にキャリア密度と移動度の変化を示す。In20。膜

はSnをドープしていないのであるから，この膜

に生成したキャリアの主な要因は，前述した酸素

欠陥に起因するものと考えられる。図8より，基

板温度を変化させてもIn20。膜の導電率はほぼ一

定で，基板温度による影響は見られない。キャリ
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図7　汀0膜のXPS分析結果
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図9ln20。膜のキャリア密度および

ホール移動度測定結果



ア密度と移動度についても基板温度上昇にともな

う増加は見られない。これより，基板温度を変化

させても，酸素欠陥濃度に起因するキャリア濃度

の増減はほとんどないと考えられる。

以上の結果から，基板温度の上昇にともなう

ITO膜の導電性向上はSnに起因すると考えられる。

キャリア密度の増加の機構については次のように

推察した。スパッタリング現象によってターゲッ

トからスバッタされたInイオン，Snイオン，及

び0イオンは，基板上へと堆積する。この時，特

に基板の加熱が行われなくても，基板上へ到達し

たInイオンと0イオンは容易にIn203を形成するこ

とができる。しかし，SnイオンはIn20。へと固溶

することはできない。この場合のキャリア生成の

主要因は，酸素欠陥に起因するものと考えられる。

一方，基板温度が高くなるとSnイオンは徐々に

In20。へと固溶する。この場合のキャリア生成の

主要因は，実際にIn20。へと固溶したSnイオン濃

度に起因するものと考えられる。

本研究の結論として，ITO膜の低抵抗化を図る

ためには，ITO膜にドープしたSnイオンをIn203

へと固浴させて，キャリア濃度を増加させること

が肝要であると考えられる。

4．　まとめ

本研究では，RFマグネトロンスバッタ法を用

いてITO膜を作製し，導電性に及ぼす基板温度の

影響について詳細な研究を行った。以下に結果を

示す。

（1）透明性については，いずれの基板温度でも

透過率80％以上を示す良好なITO膜を作製

できた。

（2）導電性については，300℃の基板温度で最

も導電性の高い良好なITO膜を作製できた。

（3）基板温度上昇にともなう導電性向上の原因

は，移動度の増大ではなく，キャリア密度

の増加によるものであることが分かった。

（4）In20。膜との比較により，ITO膜の基板温

度上昇にともなう導電性向上の原因は，

Snの固潜が促進するためにキャリア密度

が増加した結果と考えられた。
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