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低比抵抗SnドープIri203薄膜の形成と物性に関する研究

学位論文内容の要旨

  現在、フラットバネルディスプレイや太陽電池などの光エレクトロニクスの分野におい
て、可視光領域で高透遇宰でありかつ高電気伝導性を示す透明電気伝導性酸化物薄旗が、
透明電極として実用化されている。近年、液晶ディスプレイや調光硝子などの大面積化、
高精細化に従って、より低い比抵抗を持つ透明電極が市場より強く要求されている。本研
究では、ワイドギャップの縮退半導体であり、有カな透明電極材科であるSnドープ
In2 03（ITO）薄膜の比抵抗を、密度の高いプラズマプロセスを成膜過程に導入する
ことによって、より低下させることに成功した。さらに、この方法で形成されたITO薄
膜の構造的、電気的、光学的物性を解析し、成膜プロセス、薄膜構造、I気的光学的特性
の相互の関係を明らかにした。また、低温度基板に低比抵抗ITO薄膜を成膜する高密度
プラズマアシスト電子ピーム蒸着法を開発し、ITOをカラ－STNタイブLCDの透明
電極として使用することを可能にした。以下に得られた成果を列記する。

＠DCマグネッ卜ロンスパッタリング成膜法では、ガラス基板とITO薄膜の界面で

    In―0‐H基が形成され、比抵抗を高くすることを見い出した。この結果から、成
    膜背圧を10ー5Torr以下にすることで、良好な低比抵抗ITO薄膜をガラス基板上に

    形成することができた。

＠ITOスパッタ一膜（実用上100-- 200nmの膜厚）では、高エネルギーのAr丶やOーの照

    射により1％もの均一歪が生じていることをX線構造解析によって明らかにした。さ
    らにこの歪が格子欠陥の増大によって作り出されていること、またこの格子欠陥はキ

    ヤリアーを捕獲し、比抵抗を増大させることを示した。

◎カソード表面磁場を140Gから480Gに増加させたDCマグネットロンスパッタ一法を
    開発した。この方法ではスバッタ一電圧を330Vに低下することができることから照射

    エネルギーが減少し、その結果格子欠陥濃度の減少が可能になり、低比抵抗1． 35x
    10-‘ Qcm（膜厚100nn)を実現した。この結果は照射によるIn203の格子変位量のシ
    ミュレーションとも一致することを確認した。

＠耐熱性の低い基板上に低比抵抗ITO薄膜を成膜することは実用上極めて重要である。

    高密度ブラズマアシスト電子ピーム蒸着法を新たに開発し、従来の方法で不可能であ

    った185'Cの基板に1． 77 xio－4QCIHのITO薄膜を成膜することに成功した。この結果、

    カラ―STNタイプLCD（640x（R．G，B）x400ドット）の透明電極としてITO薄膜

    を使用することが可能となった。

◎ESCAの解析から、この低比抵抗化は膜表面へのSnの倔析量が少なく、逆に結晶
    粒内へのSnの固溶度が高くなっていることから実現されていることを明らかにした。
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これは、基板表面近傍までプラズマが拡散することによりIn，Sn，0原子の反応
性が高まり、不純物のSnがIn2 03の結晶粒内に取り込まれ、Inサイ卜に入る
Sn原子の量が増加するためであることを示した。また、基板温度が145'C以下では、
形成された膜はアモルファス構造をとる。しかし、大気中で後焼成すると、結晶化し
キャリア―密度が増加することも明らかとなった。基板温度が185゚ C以上では、ITO
薄膜は多結晶膜であるが、大気中で後焼成するとキャリア一密度が減少することを見
いだしたが、この事実は酸素空孔が酸化により減少したため生じたものである。

◎ITO蒸着膜にH2゙ ，O゙ の注入実験を行い、結晶性と電気特性の関係を調ぺた。ホ―
    ル効果の低温測定及びキャリアーの平均自由行程計算から、結晶粒界、音一フォノン、
    光学フエノン、転位による散乱効果は少なく、イオン化散乱中心、中性散乱中心が支
    配的であることを明らかにした。0゙ の注入量と可視光領域での透過率の低下が対応す
    ることから、イオン化散乱中心は低級酸イヒ物であることを推定した。一方TEM観察
    から、結晶粒内に多数の点欠陥の集合体が形成されていることを確認し、中性散乱中
    心のーっとして点欠陥の集合体が存在することを示した。

◎Sn固溶度の高いアモルファスITO薄膜を成膜後、大気中で後焼成し、結晶性が高
    くSnの表面偏析が少ない膜を形成した。この膜のホール効果低温測定から、中性散
    乱中´己密度はSn濃度の増加とともに増大することが明らかとなった。この結果から、
    電気的に活性化していないSn原子が格子間原子あるいは酸化物のコンプレックスと
    して存在し、これらが有カな中性散乱中心となっていることを示した。



学位論文審査の要旨
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低比抵抗SnドープIri2 03薄膜の形成と物性に関する研究

  ワイドギャップの縮退半導体であるSnド―プInz08（ITO）薄膜は、有カな透明
電極材料である。近年、可視光領域で高透過率でありかっ高電気伝導性を示す透明電気伝
導性酸化物薄膜が、フラットパネルディスプレイや太陽電池などの光エレクトロニクスの
分野において透明電極として実用化されているが、さらに液晶ディスプレイや調光硝子な
どの大面積化、高精細化に従って、より低い比抵抗を持つ透明電極が市場より強く要求さ
れている。本論文では、密度の高いプラズマプロセスを成膜過程に導入することによって、
ITO薄膜の比抵抗をより低下させることに成功した。さらに、この方法で形成されたI
TO薄膜の構造的、電気的、光学的物性を解析し、成膜プロセス、薄膜構造、電気的光学
的特性の相互の関係を明らかにした。また、新たに高密度プラズマアシスト電子ビーム蒸
着法を開発し、低温度基板に低比抵抗ITO薄膜を成膜することに成功した。
  まず、従来のITOスパッタ―成膜法（実用上100～200nmの膜厚）では、高エネルギ→
のArや0ーの照射により1％もの均一歪が生じていることをX線構造解析によって明らか
にした。さらにこの歪が格子欠陥の増大によって作り出されていること、またこの格子欠
陥はキャリア―を捕獲し、比抵抗を増大させることを示した。
  そこで、カソ―ド表面磁場を140Gから480Gに増加させたDCマグネットロンスパッタ
―法を開発し、低比抵抗1． 35x  10-‘Q cm（膜厚100nm)のITO薄膜の形成を実現した。
この方法ではスパッタ―電圧を330Vに低下することが可能と揺ったため、照射エネルギー
が減少、格子欠陥濃度が減少したからであることを種々の物性研究から明らかにした。
  また、高密度プラズマアシスト電子ビーム蒸着法を新たに開発し、従来の方法で不可能
であった185゚ Cの基板に1．77x10-‘Q cmのITO薄膜を成膜することに成功した。この結果、
実用上極めて重要なカラ―STNタイプLCD（640x（R，G，B）x400ドット）の透明電極と
してITO薄膜を使用することが可能と叔った。この低比抵抗化は膜表面へのSnの偏析
量の減少と、結晶粒内へのSnの固溶度の増大によって生じていることを明らかにした。
  これを要するに著者は、透明電極として重要ナょITO薄膜の低比抵抗化をその物性を解
析することによって実現したものであり、薄膜物性工学および応用物理学の進歩に寄与す
るところが大である。
  よって著者は、北海道大学博士（工学）の学位を授与される資格あるものと認める。
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