
透明導電膜開発のための基礎技術・装置・測定、評価法



1 はじめに ラポレベルで透明導電爆を作る動機

透明導電膜は発光デバイス (LCD，PDP 有機/無何度EL、花D、電子ペーパー)や太陽電池(色繋淘

"型太陽電池 Si系太陽電池 C1GS型太陽電池)に必ず用いられるオプトエレク トロユクスの基

幹部付である(図 O.LCUでは液晶分子の配向制御用の透明電極と して用いられ、LCD捌突の成功

は透明導電院の実現に負うところが大きい " 省機"デイヌプレイでは陽極として透明導電膜が

使われ、タッチパネルや脅色発光グイオートの電雄左 しても使用されているa とれらデハイスが

近年非常に早い勢いで広まっていることから 透明導司町駅透明導電体)への関心が高まっている.

すでに多くの書籍 H が出版され 維誌の特集・ηも組まれているので、透明迫撃電膜についてはそ

ちらも参照していただきたい.

[ 透明導電体=透明電極

1高い透明性可視光の透過率が約8u弘以上
2低い電気抵抗率 1 X 10-3 ncm以下
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一般に、透明場電体といえばS"ドープ1n，O，(I下0)を指すことが多い.L叩にはスパッタ法で作

製した ITDが実用化され枢抗率2x 10-< Ocrn程度可彼光透過率8D値以上を示す.1刊の作銀

法は多殴にわたり スパッタ法 化学気相成長法(C川)、スプL←法やゾルゲノレ法などの手訟で作

製されており 安価で効率の良い賊験手法の開発は現校でも活発である.1T0 はアコモルフアス状

憾でも透明導電性を布し、近年関心を呼んでいるフレキンプルディスプレイにおいても 110や

lZO(ZnO ~ Jn，O，の化合物)が透明灘電油 として使用できる.IZOは表面植さが 0.2岨程度ときわめ

て平湿な上、舷抗率 4X!O-'O帽を示す薄膜が稗現性良く得られるへ

発光デハイス駆動を目的をして手軽に透明導電体を手に入れたい場合ガラス上に ITDをスパッ
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タJ&J膜した基叡を勝入オるのが最もてっとり早い"。また Fドープ Sno.透明導電膜が成膜され

たガラス基阪急咽硝子から販売されている.s両副晴元雰囲気に対する耐性が高〈 太陽電池

用途どして使用されている.

透琴1導電膜をラポレベルで作製する動機として 下配の3点が考えられる.

①上部電極として用いる場合

光を忍り出す、またはデバイスに光を取り入れるための上部電極として、光デハイス周各種薄

膜を形成した後にラポにて lTO透明議電体を形成したい場合がある.

②透明噂電体の性能向上

透明導電腹が各種光デバイスに応刻されるのに伴い 多様な性能(仕事関数ハンドギャップ

腐折事 機械的なフレキシピリテイ 抵抗感や光学特性)や耐プロセス特性が要求される.また、

より低い伝統率や光学特性の改善を目指す初究が進められている.このような理闘から、透明導

電体何特性向上の研究が盤要となる.特に太陽電池の効率向上を目指し 赤外領峻の透過車を改

修する、すなわち移動度向上に闘する研究が活発である.具体的には、I白‘0，1こS"以外の元業を ドー

ピングする民みがされている.

喧新透明導電体開発

上述の<zの要求に対し 既存初料で対応できない場合、新透明導電体開発が必要となる.ITO 

の主原料である 1"(インシウム)は希少金属であり 近年の '"消費量の急滑により 1"の安定供給

が不安視されているニとも、続透明導電材料開発の動機となる.近年 2"0系やTio.系が精力的

に検射さオぃ今後の展開が期待される

本舗では 上犯の研究開発で用いられる透明導電膜作製法(スパッタ法とパルス レーザーデポン

シヨン法(PLD})を評価法について 我々の研究室での具体的な工夫や，"安時の注意点を紹介する.
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2 成腺装置 とそのコスト

Z 1 ス"ツタ，去

液晶ディスプレイ向けに3園角程度の大きさのガラスに"J な億個底抗 ITO薄膜を得る絞術が

スパyタ法では傭立している。 【)0は成膜が容易でありアモルファス状聞でも透明導電位を示す.

スパッタ法については様々な舎絡が刊行されているので、詳細についてはそちらを参照していた

だきたい"，u)

汎用的なスパッタ遺書鑑としては キャノンアネルパエンシニアリングやアルパックから2∞0万
円程度で実験室レベルの研究に最適なスハァタ装置が販売されている。たとえばキャノンアネル

パエンジニアリ ングの E-2ωsはロ ドロック全備え、2インチタ ゲットを3つ綬置できる。差

額最高温度は標準でぬ0>:;だが、 800>:;までオプシヨンで対応しており 最大で4インチウエハま

で成膜オるごとができる。 この装置は背庄が 10-<Pa程度である.

筆者らは、薄膜内への不純物混入を避け、薄膜内の酸素量精密制御をするため、より低い背庄

のスハッタ装置も導入しているa鑓高真空チ"，パー(_1 X 10-11 Torr)に2インチスパy夕飯を

2機 (RFと艇を機ずつ)取り付け、基板をヒ タ 加算換している.ロ ドロックを備え、 2000

万円程度である

Z.2 パルスレザデポジション(PLOI法

P凶{Puls時'dI..aser Deposi tion}法は酸化物商j且組伝導体の成願伎術として急速に発展し 商品

質な酸化物薄膜作製に強みを発揮する手法である " 現在ではRHEED(反射高速電子線回'"強度

振動を観察しながら 際化物のユニットセルを一層ずつ積み重ね 紐絡子構造を作ることも可能

である 1ヘ湾膜作製手法の分績では物理堅実相法の仲間であり、スパァタ訟や分子線エピタキンー

(t.lBE)法Jどよく似た手法である，すなわち 目的とする化合物を構成する元紫を 原子やイオンの

形で基板表面に供給し、それを機積する園

スハッタ法やM既法止の遭いは 原料となる原子やイオンの基板への供給方法である.スバッ

タ桧ではイオン化したアルゴン原子を原料供給源のタ ゲッ トに衝撃し、飛び幽してきた原子や

イオンを基板で受ける.ーカ PLD訟では高強度のパルスレーザー光をターゲットに照射し 瞬

間的に原子やイオン等に分解剥陣(アプレ γョン)させ、その飛ぴ凶した原子やイオン〔プル←

ム)を益額で受け薄膜を作製する.PLD法の情成は比般的ンンプルであり凶E訟のKセルをター

ゲットに置き換えレーザ光源を備えただけであるので、レーザーMB'法と呼ばれることもある。
基本的な装置構成を図2に示した。
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図2 パルスレーザーデポジンヨン(PLD)袋置の装置編成因

PLD法は研究室レベルでは広く用いられているが 作製できる薄膜の面積が小8いことから

応用には向カ唯い.均一な薄膜作製ができる基線サイズはプル←ムの大きさに制限され一般に

k図角程度である。峨々な元来のド←ピングを行って物性変化を開ペる場合や、新透明導電膜の

探索など 基礎検討的な要素が強い研究に PLD法は強みを発嫁する.PLD法では高品質な薄膜が

得られるため、ここで得られた結果をスパッタ法に展開して実用化に結びつけるこ左が期待でき

る.

透明導電体の研究において 孔D訟によるエピタキンヤル薄膜はスパッタ訟によって作到した

薄膜よりも低抵抗を示すことから その材料の究極的な特性を知ることに用いられている.例と

して ITOと2"0系透明導電体において P凶法では 7.7x!O"n油川 8.5 x lO"nc温】"がそれぞ

れ線告されており それら物質の到達しうる最低抵抗値に近いと考えられている.また 後述す

るように、タ ゲッ ト作製がスパッタ法に比ペて容易であるので新透明海軍体の探索やドーピ

ング効果の検在にも周いられている。

PLO法ではエキシマレーザー または， Ĝレーザーのいずれかの光源を用いる。エキソマレーザー
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本体は iω0方円程度(校長248目、 1パルスが 200・1程度，仕様)だがエキシマレーザの場合
KrFまたはArFを用いるため、フッ素ガスの管厘や 定期的なガス充境作業が必要である，1!ス

を安全に取η倣フための排気系の般置費用がら 0万円程度かかりスタートアップでエキンマレー

ザー関連だけで 1500万円程度の出費が必要である。コヒーレント祉のエキシマレ ザーが広く用

いられている.

方 ，̂Gレーザーのお易合、メンテナンスが容必 かつ値段が安いというメりットがある 4倍

核をmいた場合、渡長は 266= であり エキシマレーザー(KrF.2481111)よりも若干畏い滋長である.
YAGレーザーはハノレス幅が5-7ns程度どエキゾマ レ ザーに比べて短く 非常に大きなピークノ、

ワーを持つ.このピ クハワーと波長の遭いが エキシマレ ザ との大きな違いである.実際

に薄膜を作るときにどちらがよいか、というのは 概には脅えず アプレーシヨンする材料に依

存するa 般的なガイドラインとしては 非常に大きなバンドギャップを有する物質(たとえば

LaA10，など)を爪膜するときには波長が短いエキンマレーザーの方が良いようである@

PLD訟ではターゲット材料との組成ずれが少ない薄膜になると曾われることが多いが、タ ゲッ

ト上のレーザ 光強度や成膜レー トにより、数バーセント以上組成がずれることがあるので注意

が必要である.飢成ずれに加え、レーザ 光強度は成膜レー トを決める要因左もなり、さらにそ

れは薄膜の酸化湿元状態を決める要素となる。すなわち、早い成隈レートでは酸素分子と触れる

時聞が少なくなるため還元気味の薄膜となり、逆に遭い府間算レート では酸化気味左なるー したがっ

て 再現性の高い実験を行うには成膜レートをきっちりと管理するニとが望ましい.その場合、

タ ゲγ トに実際にう白l途する光量をそユタ し、 定にすることがぷ誕である.

レーザー光強度変動の原因となるのが レーザ一光を真空ずヤンパ 内tこ導〈ウイ ンドーであ

る.このウインドーには成続中に薄膜成分が付着し成頼回数を重ねるにつれて厚くなり 光の

透過事が減少していく.またこの付着薄膜がレーザー光によ η変質すると不透明な薄膜に変化し

タ ゲットにヨ到達する光強度をさらに弱めてしまう。

我々の研究室では、ウインドーの内側にアルミナの板を入れ、それが汚れてきたら交換するよ

うにしている固さらに チャンハー内に実際に到遣する光強度をそヱタするため、チャンパ←内

に入ってきたレ ザ 光をミラーで反射して光強度を確認している。そしてアッテネータでタ

ゲット上の光強度を調整し、 再現性を確保する作業を""英断に必ず行っている.
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3 置明導電膜作製における様々な留意点

3. 1 ターゲツト

スパッタ法 PLD訟ともに、金属タ グット、まだは酸化物タ ゲy トを用いて成膜を行九タ』

ゲッ トは豊島製作所やフルウテ化学で購入することができ 不純物ドープしたタ グットにも対

応しているa また 酸化物ターゲツ卜内に含まれる酸素量を爾墜するため ターゲットめ焼結雰

E気についても対応可能必場合がある.

PlJJ法の大きな利点は ラポレベルで容易にターグットを自作できることである.これにより

ドーバン ト量を細かく援った実験や 後々な物質の成膜をすと軽に依すこどができる.ターゲツト

サイズは2川。程度厚みは数皿あればよく 研究室で簡単に作製できる。公差も厳しくなく

ペレッ ト整形してから多少収縮したとしても 全く問題はない.

酸化物ペレント作製には 金属酸化物の粉末を混合して成形し、焼結を行うa 般的に 焼結

密度が高いほど商品質の樽膜につながる。特に注意しなければならないのは ターゲットの組成

ずれである.燦浦中に混合した酸化物が昇語、分解してしまっため狙った組成のタ ゲッ ト

を得るには 殿化物粉末の溶融温度と蒸気圧を担怨することが重要である.例としてVをドープ

した TiO，iW~貨を作製することを考える.この場合、 vo， ~ TiO，を混合したヘレシトを"∞℃程度

まで加執すると、途中の温度でV，O，となって蒸発してしまい タ ゲット組成が仕込み組成から

ずれてしまう.そして 有害物質で炉の中金汚染してしまうので注意が必要である.焼結削に

使用する酸化物の特徴をしっかりと爾ベ低温での焼結や金属般化物ではなく炭政塩を凶発原

料として隙みるなどの工夫が必要である.

3.2 基板

3. 2. 1 基板の畳択

義飯選択の際には成膜後の評価方法を考慮して決める@透過率や験送特性肝舗を行う場合、

無アルカリガラス(コ ユング 1737や勉冊子AN10{l)を周いることが多いa 各舗分祈(二次イオ

ン貧ii分割時(SlMS)、X線光電子分光(XPS).Rutherford後方散乱(RBS).Eledron Probe l4icro 

Analysis{EPMA)等)を寸予う場合、熱酸化シりコン基板や溶融石英基板を選t択すると良いa通常のガ

ラスは主成分の SiO，に加え 俊々な元素が混ざっており 評価の際に怒影署を及lます場合がある

ためである.また 薄膜の舷抗率が自民く チャーソアップがむ配なときには、電普性を有する熱

際化Si基叡を用いるとチャージアップを防ぐことができる.

ヱピタキンャル薄膜を作製する場合基綬にはR的とする薄膜と近い絡子定数の単結晶基板金
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選択するのが鉄則である 例止して 【TOの場合、 YSZ(イットリウム安定化シルコニア)が募板と

して周いられる'"

3.2.2 基板洗浄

基厳に付随する必需品としては.".カッタ一、基板洗浄用器具式、組菅波洗今器膜厚計

(デクタク エリプソメ←グ← S醐〕などが挙げられる.我々のラボでは ガラス上に成鱒する際

には 中性洗剤どスポンγを用いてガラス袋彊を洗浄することが多い。エピタキンヤル薄膜を形

成する場合 義板カッグーで切断したときに基岐に付着する桂子を落止すために、アセトンとエ

タノールで越音波決浄した後、高純度アセト"eエタノールで樗度超音桜洗浄している.その後、

核体から取り出した基啄を蜜索プロワーで舵燥させ、サンプルホルグに取り付けている.

3.2.3 基板温度のモニタ

成膜中の益板温度は膜質を決定づける'"要な要素であり E砲なu を測定することが再現性
の高い成膜につながる.l在飯温度測定法として、燃電対や温度センサ← または政射温度計を用

いることが多い.これら測定徐において 測定法自身の問題や測定部位と基板表面が物理的に

隠れていることが原因とな旬、現実のま走者反温度と表示値がずれるこkが多い。したがって 浪度

校正法は非常に重要だと恩われるので い〈つかの方法を配す.

熱電対や温度センサーの鋤合 サンプルホルダ付近の混度を測定しているため 基板袈而温度

とは異なる数値を示す.そ二で、別の第電対を基板裂前に取り付けて基叡表面温度を計測し 温

度計の餅みの径をあらかじめ綱へ校正衰を作る，また 酪点のわかっている銀や金などの単体

金属を基飯表面に取り付付、それらが融解する温度を莫の表面温度として校正する方法もあるa

放射温度軒は非後触で温度測定が可能であり、 PLr法ではよく用いられている.も乞ろん上述

のように 奉叡表面に温度計を取り付けて校正を行っても良いe その他に 黒色盗料を盗り、そ

の温度を正とする方法がある.然色塗料は放射溢度計のメ カ から販売されており川その放

射率も既知である園それを益叡の一部に塗布し 各温度において、鱒色塗斜左基板表面め温度を

比鮫するこどによって 準額の放射聯や感度{センンティピティ)を調整する.

この放射温度計を用いた場合 赤外線に透明な誕板では 基板の裏のサンプルホルダの温度を

そエタしているととになる.さらに、成膜した薄膜の敏Hlf:が基鮫とは異なる場合、表示温度ず

れが起きる@放射温度併の値はピューポートの汚れにより変動することがあるので、定期的な温

度の確認は重要である.

231 



3.2.4 基板温度分布の制御

"板内に温度分布があると 商事膜の佐賀に大きなむらがぬてしまう."悶角の基板でも温度分

布は生じ基仮をサンプルホルダに取り付ける際に工夫が必要である 銀ヘ ストや白金ぺース

トを用いて固定する場合が多いが このときペーストを均 に磁り、気泡が入らないよう注意す

ることが肝要である。また 金属領を基板とサンプルホルダ聞にはさみ真空中でと，箔を溶融

してサンプルと"叡を密着させる手法もある.

a最近の J'LDでは、赤外線を吸収する併料でサンプルホルダを構成し 赤外半導体レ ザー光を
照射して加黙することもある.ニの方法では基緩の冷却および加併に要する時聞がランプやヒ

ター加熱に比べて短いため 急速な温度変調が可能となる.この手法をmいてp型z.Oが実現し

た，" さらに、レーザ一光の集光位置を制御することにより、義板内に 100-200"(;程度の温度

傾斜をつけることが可能である.これを用いて一枚の基紙上に様々な義板温度条件の薄腹を度

に作り込み基叡温度依存性の高遠野価(コンピナトリアル手法)が実現できる附.

3.3 厳繁量の微量制御

3. 3. 1 ス，<ツタj去

我々の研究グループではTiO，系透明導電体の開発を行っており、その際に極微量の般棄をチャ

ンバー内に導入する.具体的には、"と酸繁を合b.ぜて金If.1 Paどしたときに、酸素を'"‘ p，

導入する(ガス流量比仇I(Arゆ，):0.01%に相当).このように鍾微量酸素を入れる際に重要な点が

パックグラン ド圧力の制御である。再建繋分圧 10'"Paでは背圧に近い領犠になっており、ヲャンパー

内の残留ガスに注意する必要がある

真空には良い真空と悪い真空があり それによって薄膜の質が変化する.悪い真空ではHρの

量が多く、そのために薄膜の般化還元度が変化してしまう.リ クがあっては再現性の良い薄腹

を得ることができないので リ クチェックは念入りに行ヲへきであるg 我々のスバッタ装置で

は囚盈極質量分析併(Q紛，，)を備えて真空の質を倫隠し H.でリ クチェックを行っているa そ

して 酸素分庄についても'"寸 p，となることを確隠している またチャνパ内部を大気から

真空に戻すときには必ずペ キングを行い 良い真空状態にするこ止が再現性の高い実験の秘秩

である@

3.3.2 PLD;:ま

成療時の厳禁..は バリアプルリークバルブやマスプロ コントローラを.周する.酸素分圧

によって プル←ム形状が変化するため、固体内の酸燕量を変えただけでは理解ちきない物位変
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(じが起きるととがある，た左えば酸素分圧を ，p，以ょにするど タ ゲットから凶た原子やイ

オンの平勾白幽行程が小さくなり プルームが小さくなる.したがって、成膜レー トが極端に怒

ちる左共に 基仮に到遣したときの運動エネルギーも小さくなり 簿膜物性に舵響を与える.固

体内の酸素量に加えて考慮しなければならないファクタ である@

4. ITD以外の遭明導電膜作製

lTOは透明噂電体と して非常に優れた性質を示すが より大きな周街率や強い衝還元雰圏気性

など デバイス応用に際しては要求項司が多数挙げられる"ITOでは対応できない易合 新透明

導電体の祭賞障が重要であり、現在も研究開発が活発に行われている.主成分である，..が希少金属

のため、今後の長期的使用に対して不安があることから鈴:m ITO代轡技術の早急な開発が鎮ま

れている.本項ではlTO代答紡料として期待されている ZnO系と Tio，系透明導電体作製について

述バる.

4.1 ZnO系透明導電鯉

z"O系透明導電体は lTO代告書材料の第一候補と目され、1980年代から実用化に向けて多くの研

究が温められている.最近 発光ダイオードや薄膜トランジヌタ(m)泊予など、エレクトロニクス

への応用を目指した研究が活発化し 現在最もホッ トな材料と曾える 'U'j

スパッタ法によって作製した薄膜の電気伝導性(紙抗..2X10....(lcm)はlTOとほぼ同織の値で

あり 透明性ではlTOを若干上回る特性を示す.高知エ科大学のグループは反応性プラズマ考察箸

法によめ 2.8X10-'OC園のG，ドープlnO薄膜の作製に成功し船 l四角のガラス"..に透明導

電膜を形成した.. 

Z"O系は、無機ELヂイスプレイ用透明竃極と してのU到にとどまっている 制.速やかに応用範

閣が広がらない翠歯止して、化学的に弱いため デバイス作製プロセスに耐えられないことが挙

げられる.ZnOはアルカリと酸のどちらにも溶解してしまヲため 他の材料止共存した場合併

料選択的なヱッチングが難しい@また レジスト界面に残っているごく微量のエッチャントとも

反応してしまう.このような化学的な弱さに起因した 高温多糧雰囲気における安定性や悠杭専

の経時変化も楳姐になっている。また 膜"を簿くすると急激に舷抗感が大きくなるため、低?底

抗の薄い薄膜を作る筏術の検酎が必要である制.

4.2 Ti02某透明導電躍

新透明通事電洞料である TiO，系は lTOに匹敵する透明導電位を示しぬ刊 現在精力的に研究さ

れている.Tiは地球ょに豊穫に存在し(クラーク数は '0番目) 安値かつ安定に供給することが
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可能であるととから 110代智材料として潜在能力の高さをうかがわせる.Tio"は電位が少なく

....に優しい材料というのも魅力である.コストのかからない威厳プロセスの開発が急連に道局

しつつあり、Tio.系光.. 煤錠例府組で熔われた多〈のを室僚を適用できる可能性がある

Tio.にはルチル型とアナターゼ引のニつの重要な結晶構造が存在する.このうち、アナターゼ

型Tiト，Nb，o.，エピタキンヤル鯨鵬において、優れた透明導電位が発裂することが2ω5年に報告さ

れた包制.室温における低例."ま2.3X iO"'!l~1I、内部透過..(反射による効燥をさし引いた線体

内における純紳な透過量〉ぼ可侵光鋼厳で911<以上と lTOに匹敵する値を示す.その後、同グ

ループはバルスレ ザ デポジション(p凶}法を用いてガラス上で舷抗・4.6X 10-" !lc・を示す

Ti...Jfu....o.多結晶肢を繍告している - スパック法による検肘も進み、現在では ]0'"!lc・台

の樽..がガラス上で実現しており、大'"積化へ対応が近づいている剥.これまでの縄舎を褒'に

まとめた.

."  札O法およびスパッタ法における袋鑑および成凪パラメータの例

基仮 抱統率
多考文献

結晶状態 (f.!cm) 

S，T泊 l'LaAlO:a A岬』向市..len. 8fI. 2~101 臼前日
PLD 2.1Xl0-' H国 P陶畠 100.o!浦山町-】

エピ.キシャJL... H向止問明日凪013701(;筑間司

PLD ガラス
4.6 X 10-4 A同止向市司"・札to.212H旭白骨η

.結晶障調

RFスパッ.. 
uAI01 

3.3X 10-4 H.剖向，・ 101，033125ほ∞"
エピヲキシャ"輝臨

RFス"ッ予
ガラス

9.5 x 10"" 相'"句.問'IYL48. 5275 (2前"事館晶珊臨

DCス"ッヲ
ガラス

1.3x 10・2 S剖.0.. t-.l， T抽、SOIidF，酎羽臥
歩踏晶膏属 防一

ガラス上においてlo"'nc舗台の樽膜を得るには、アそルプアスから絡晶化するプロセスを熔いる.

スパッタ診や PLD 法によりガラス上(コーニング 1 737) にアモルフアスTil駒内h“
~薄膜を緩積す

る.このkき基板温度を室温にして(暴叙を無加熱で)成脱することが重要である.PLD法で作思

したアモルフアス薄膜は室温で 130!lCIIIと高伝統を示すが、.00-5∞℃組度でアエ←ルするとア

ナターゼ裂に結晶化して鋼底抗感は8桁減少し、 4.5XlO'吋n"となる.アエールは 厳素分子が
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存在しないよう 真空雰囲気下で行う ζ とが必要である.スパッタ法においても問様のプロセス

""'いて極依.9x lo-'n舗を示す樽鵬が線告されている .ω.現在では シード層を混入し、
真空中において 3∞℃のアニ ルで低低抗薄膜を得ることができる"剖.

5 特性肝価法
透明湯割E体解価として、まずX線由折法による結晶状"解併を行い つづいて電気幡送特性

光学特性{透過率反射率吸政調匹)測定をするのがルーチンとなる.草野鑓の特性が得られない場合、

組成分街や化学状悠分併を行い際留を探求する.以下では x..回折と組成分続に絞り 留愈
点を述べていく.

5. 1 X線図書行迭による結晶状態解析

透明場電体において 電気伝奪伎は給品状銘に非常に敏感である.したがって、再現性の高い

実験を行い、良質な簿穫を得るためにはX線回続法制により飾品状態を常にそ=タする必要があ

る.

5. ， • 1 薄腹の分割
.初に‘樽..の種績について聾理する.給品位や粒界 鐙の配向性はダイレクトに透明噂電位

に膨.を及ぼすため、簿..の結晶構造やその集合組織から樽事会分東することは非常に省周であ

る.また、ヱピタキシヤル樽膜という雷薬の定援も人によってまもまちであり 単結晶得膜と向

意ど見なされる眼用も多い.そニで 多結晶薄膜、配向薄膜、そしてエピタキシャル得震など曾

績の建理からはじめる.

ここでは透明導電体AIlCという創成の薄膜を作製することを悠定寸る(A.B. Cはそれぞれ元察

名である).差額はAIlCと絡予定数のマッチングが良いと仮定する.このとき、作製条件によって

傑々な荷膜が形成される.

<Dアモルファス蕩鹿(悶3ω)) Ji板楓11が低い揖合など、主飯事安置に到達した陳子は表面鉱敵

するこJどができず アモルフア完備造となることが多い.アモルフアZえといっても、 AIlCの原

子が完全にラrグムに樽懐中に分布しているわけではなく 数原子段aのタラスターとなっ
てAIlCの基本構造を作り、それが集合している状績である.ITOや IZOでは ニのアモルファ

ス状絡においても海電惟を示す.

②多相多館晶薄II(園 3(b)) ABCの組成だけではなく ABやAC. 艇などの組成の結晶佳から
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成る多結，.樽蛾1.2種翼賛以上の組成が薄膜内にあるとき “多納骨と呼ぶ.結品位の方位lまラ

ンダムである.

13)*相多・iII&..(園3(c)) AOCの組成だけ、すなわち単栂だが、その結晶維の向きがラ J ダ

ムである状・.このような樽膜がガラス上のJ1ちでは実現している.

⑨単相E肉薄鼠〈園"ω〉 単相、かつ、結晶鑑の維の向きが一方向だけそろっている.合.た
とえば、，..0をガラス'"仮上にスパァタ成膜する企 '"仮谷函に垂直方向にlnO{OOOnflllがそ

ろう.しかし 薄膜函内には舗の向きがそろっていない状鐙.

⑤単細工ピタキンヤル"腹{園3(e)) 結晶刷の向きがすべての結晶継についてそろっている単

相薄膜.さらに、結晶微の方位が基割反の結晶ブケ位ど相闘がある海...透明場制E体の物賓とし

ての般商性飽を知る湯合には.単相エピタキンヤル薄機を作製寸る.この治合 粒界の彫.. 

が少なくなり 物質本来の物性を観測することができる

⑥雌相単錨.湾臨(図3(f)} 樽膜が一つの結晶からできている状徹.

A， B，C，ABC 
AB，BC，CA 

園陸園
ノ ABC(10Q)

.AB 

1/¥4ι B引

l、、、叫 ABC I 

塵恩盟国

レハレr寸 +汁ABC(100)

」一;>， ........1、ABC(100)

JABC(111) 

レハ'--"'寸 引汁ABC(001)

、ABC(101)

哩盟堅固

巨]
開閉槽睡曽田開明 臨薗
図3 荷車厩の鎗晶状舗の分頬
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5. 1. 2 2次元検出甥型 X鎌田折装置

上配に寵した6種類の湾臨は単組回折法により容易に区別するニとができる.薄膜多結晶の

場合 通常の初来X線回析装置を用い、エピタキシヤル鴻膜や配肉薄鰻では四輪X線回続議院を

飼いる.是近、 8，山"祉のIoXSなど 二次元X線検幽"を周いる X線図街袈置が広まっている.

結晶情遣の解衡には非常に便利であるので ζこで紹介したも、.

通常、紛末にX織が当たると 園4何)のようにデパイりングが視調されるが、配向樽膿やエピ

タキンヤル薄膜ではリングにならずにスポット状や阿状になる図4(b).このX線回折バターンを

21'元検出総で測定すると 鼠斜により生じる回折パターンを二次元像として検出できる.たと
えば、多結晶簿膜の栂合 円のー御がイメージングされて検閲緩上では弧状』こ回折ハターyが鰻

測される〈闘4(c)).エピタキシヤルro模や単結晶殉肢のs・合、検凶器上で点状の回続スポットが
楓測される(図.(ω).この臨針ハターンの形状から献将の結晶状憧(ランダムな多結晶 集合組織

選択配向、極大粒子、 単結晶 IItC.)を直感的に偲纏で舎る.

ヂパイリング デパイリング

入射X線
ーーーーー令

1.) (c) 

入射X線
ーーーー..... 砂

(b) 逆絡子点 (d) 世俗子点

図4 (8)粉末または多結晶体にX織を入射したときの回折パタ ン・(b)単結晶体の漏

舎の回折パターン.(c) (d) (1)と(b)の回続パタ ンと二次元倹出穏で澗定できる

領舗の関係
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二次元検出稼で得られたデータの一例を図5(a)に示す.内の中心をiOる水平線が"の情報と

なり、縦方向は依斜面法線と格子商法線のなす角度.(プサイ)角である(試料平面を隼績とした楊

合はχと呼ぶ).白く示された部分において 回折強度が強い.二次元総出器の強みは 白で樽

肢の結昼性を知ることができる点である.た企えばz次元検出稼で"方向に広がった四割時パター

ンが得られたならば(図5(b))、その薄膜は格子酒間隔が 定ではなく 結過性はそれほど良くな

いというご止がわかる.また v方向にスポットが仰びていれば その結晶画の角度にぶれがあ

るということになる(ロッキングカ プの半値幅が広い).点状の回折バターンであれば、配向性

が高〈 非常に高い結晶性であると結箇できる.

(a) 

ー--面問爾 に多結品体 ー-- ぱらつきがある

基 板面に平行に

(b) 配向していることを示す。

図"ω 2次元検凶器から得られたX線回折パタ-:; (b) X線国祈パターンの解釈

21"元検出様のデータをv方向に積分することにより 通常のト"測定で得られる図を得る
ことができる。この。-uの関係ど閣5(a)の回折ハタ ンより 右側の点状の回続スポットが単

結晶であり 左の弧状の回続パターンは薄膜からの回街であると判別できる.さらに この湾較

は多結晶体であるが 面直方向に若干配向していることがわかる.通常の多結晶体の場合 3分

穆度でその結晶状種を評価することができる.また 非対祢反射の検凶が非常に短時間でできる

ニとも 2次元験出器の大きな特徴である@

5.2 組成定量分析

薄膜を構成する元棄の悶定とその演度の定量分析は ドーパントの活性化率や最適ドーピング

量を議諭する上で非常に重要である固しかし、薄膜の場合、若草板の影響を受けるため、微小体積
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に含まれる売業を精度良く定量分祈する手法iま隈られている.

組成定量分析では装置遇定や基板選ぴに慎箪を要する@非極度揮で組成分析するブJ訟を悶6の表

に示す 多くの手法で薄膜の 富市を X線または電子線で励起し その励起された節分から放出さ

れる蛍光X線または電子のエネルギーを併測する(図 6).各測定法の原理については参考文献を

参照していただきたい・"

電子を検出する手，去

(表面から数nmの情報)
:)<PS，オージェ電子分光他

(数1曲川薄程膜度)

基板

励起覇 検出

XPS X線 光電子

オージェ
電子線 電子

電子分光

EPMA 電子線 X線

蛍光X線 X韓 X線

XA町X線
X線

電子

吸収分光) X線

RBS 

X線を検出する手法
{基緩の情報まで拾ってしまう)

蛍光X綿、 EPMA他

基板の影響 備考

無し

無し

X線検出手法によって
WDS EDSc呼ばれるa制

制

肌

割

引

一

H，イオンの散昔日Lを利用

図6 動組されている箔所から X織や電手が倉支出され、それを後幽することによって定

量分析を行う.褒は組成定量分析手法のまとめである.薄腹は数1∞畑程度とする@

X線光電子分光(Xps)やオークェ電子分光は、励起されて綜料から飛び出す光電子を験凶するた

め 表面近傍数 ".の範囲の情報を得ることができる。 XPSでは放射光を用いると 3"岨以上の深さ

の情報を得ることが可能である.X路、オ ジz電子分光共に、ピークの大舎さと 売繁ごとの格

対感度係数を考慮して 検量級を使わずに組成比を算出するこどが可能である.しかし、筆者ら

の経験では数%以上の眼差があることが多く 注意点が多いので、詳しい人に相鮫するこ企お勧

めする，
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方、励起された侮分から放出される X線のエネルギーを検悩する場合(EP).{A， EDX)、X線の駆

出深度が深いので 基板の彫響が顕著に見えてしまうので注意を要する圏分析対象の元棄と他の

傷成元繋のピーク位置が近い場合に 分析が図燈となるが その比鴨置がない場合検量線を作製

するこ左により 定量評価が可能となる図

よ杷の状況をヨ考慮し、我々の研究室では ヲザフォード後方散乱(RBS)を業者に測定依頼して定

量分併を行っている.この手法は倹盆線が必要無く、非破担慢で定量分析が可能である.筆者らは

Tij-，N¥>，ι0，薄膜に対し、 xが小数点以下3桁の精度、すなわち x= 0.064土 0.001の精度で測定し

ている。ただし 基板と薄膜の相性があるので 基板選択に工夫が必要である.以下の条件を漏

たすときに非常に精度の高い定量評価が可能となる固

分
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園 7に RsS測定結身長の 例を配す.検舶はチャンネル数と呼ばれ 倹幽される H，イオンのエオ

ルギ に対応し、右にシグナルが削るものほど重い元実際となる圃縦軸はH，イオンのカウント教で

ある.図7に見られるように怖とれのピークが分際されている場合 ラザフォ← ド後方散乱の

断面積とピ クの積分からシミユ レーンヨンを行い怖と T，の原子数比を求めることができる.

ガラス溢板に重金属が入っている場合、精度が高Uづ士併ができないため、この測定では 勲駿化

計上に薄膜を形成して測定をし口、る
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国7 ラザフォー ド後方散乱(RBS)の測定結果.終酸化si上のTil~Nb，O! 薄膜の肋 通度を

決定できる

PLO法に関して グ グット組成と諸般組成のずれが小さい(転写性が良い)止いう迷信をしば

しば捌く.基板に原子が到遣してから結晶tこ取り込まれるどきの組成ずれは "の薄膜作製手法

においても起きるので組成ずれ量lま物質系に強く依存する.たとえば熱電物料として研究が

盛んなhι政均薄膜を作製する際に、これの焼結体をターグァトとして PLOで薄膜作製をおこなう

と ，.が薄膜内に入らないこ止が知られている圃この例のように PLO法で 慨に組成ずれが小

さいと宵い切ることができず薄膜組成定量は非常に盤要である.

透明場篭体は薄峻内の酸素量に物性が非常に敏感である. したがって 薄線内の酸素量を定量

したいが 有効な測定法は現在のところ存在しない

おわりに
本舗では、透明導電体作製に開し 我々のラポにて行っている工夫についてまとめた.ものづ

くりに際しては様々なノウハウが必要であり 紙面では左ても表現し尽くせない.実際に手を動

かしつつ技術を習得 立ち上げをしていくのが王道であろフ.

本摘をま止めるのにあたり多くの方に御協力を頂いたs 御礼申しょげたい.
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