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1. はじめに 

透明性と導電性を併せ持つ透明導電膜は，タッチパネル

や太陽電池など，光と電気を扱うデバイスに不可欠な材料

である。現在，スズを添加した酸化インジウム（ITO）が実

用的に用いられている。しかしながら，ITO は主成分である

インジウムが希少元素であり，供給に不安があることから，

代替材料の開発が強く求められている。 

2005 年に開発された Nb ドープアナターゼ型 TiO2（TNO）

透明導電膜(1)は，インジウムフリーであることに加えて，二

酸化チタンを母体とすることに由来する高い耐薬品性や高

屈折率(2)，また伝導度の広い可変性(3)などの特長を有する新

規透明導電膜であり，ITO の有力な代替材料である。 

TNO の製品化・実用化に向けては，スパッタ法など工業

的製法で成膜することが必要である。しかしながら，RF マ

グネトロンスパッタ法で作製した TNO 多結晶薄膜（スパッ

タ膜）は，パルスレーザー堆積法で作製した TNO 多結晶薄

膜（PLD 膜）より高抵抗(4)であることが報告されている。 

両者の膜構造の違いは透過型電子顕微鏡（TEM）によっ

て研究(4),(5)されており，スパッタ膜には PLD 膜には見られ

ない不均質なコントラストが観察される。このコントラス

トは膜内の不均質さを反映している。スパッタ膜の低抵抗

化のためには均質な膜を得ることが重要と予想される。 

従来，このコントラストはスパッタダメージによると考

えられてきた。しかしながら，高いプロセス圧力(Pw)に起因

する膜密度の揺らぎ(空隙前駆体)も同様のコントラストを

生じ得ることが報告されている (6) 。 

本研究ではこのような背景を踏まえ，スパッタ膜の低抵

抗化を実現すべく，スパッタ膜の膜構造の Pw依存性を調べ

た。 

2. 実験 

2. 1 TNO 透明導電膜の作製  非晶質の TNO 薄膜を RF

マグネトロンスパッタ法で無アルカリガラス基板上に成膜

した。Ti/Nb 比が 94/6 のターゲットを用いた。基板加熱は行

わなかった。ガスは Ar に少量の酸素を混合した。Pw = 0.50, 

0.75, 1.00 Pa とした。比較のため，PLD 膜も作成した。PLD

膜の成膜条件の詳細は文献(7)のとおりである。得られた非晶

質の TNO 膜を，電気炉を用いて 573 K，60 分の条件で加熱

し，多結晶の TNO 薄膜とした。さらに，イメージ炉を用い

て，水素雰囲気中，873 K で 60 分間アニールして過剰酸素

を除去し，透明導電膜とした。 

2. 2 TNO 透明導電膜の評価  X 線回折測定により，試

料の結晶構造がアナターゼ型 TiO2 であることを確認した。

触診式段差計を用いた膜厚測定の結果は約 150 nm であり，

堆積レートは約 2.5 nm/min であることがわかった。抵抗率，

キャリア濃度，Hall 移動度を，Van der Pauw 測定と Hall 効

果測定により求めた。薄膜内の微細構造観察は，集束イオ

ンビームにより加工した試料の TEM 観察により行った（加

速電圧 300 kV）。 

3. 結果および考察 

図１に，抵抗率，キャリア濃度，ならびに Hall 移動度の

酸素比率依存性を示す。Pw が低いほど，抵抗率は低く，キ

ャリア濃度は低く，移動度は高くなる傾向を示した。 

図２に，TNO 多結晶薄膜の断面 TEM 像を示す。Pwが低

くなるほど，コントラストはより均質になり，PLD 膜に近

付くことがわかった。また，Pw を低くするほど表面粗さの

小さな薄膜が得られていることから，Pw の減少とともにシ

ャドウイング効果が抑制されることがわかった。低い Pwに

おいては，高いエネルギーをもった Ar によりスパッタダメ

ージは増加するが空隙前駆体の生成は抑制されることか

ら，これらの結果は TEM 像で観られる不均一なコントラス

トが，従来のスパッタダメージによるものではなく膜密度
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のゆらぎに由来することを示している。 

表１は，断面 TEM 像を観察した試料の輸送特性まとめた

ものである。注目すべき点として，Pw = 0.50 Pa において，

PLD 膜に匹敵する， も低い抵抗率と も高いホール移動

度を示した。また，Pw を低くするとキャリア濃度が低下す

る結果が得られており，この点を改善することによって，

さらなる低抵抗化が期待できる。 

4. まとめ 

スパッタ法とPLD法の二通りの製法で得られたTNO透明

導電膜の膜内構造と輸送特性を調べた。スパッタ法におい

て Pwが，膜内構造と輸送特性の双方に大きく影響すること

を見出した。薄膜の断面 TEM 観察により，Pwが低くなるほ

ど，均質な膜構造となり，また低抵抗率な薄膜となること

が明らかになった。この結果は，スパッタ膜に観られる不

均質なコントラストは，スパッタダメージではなく，膜密

度むらに由来することを示している。注目すべき点として，

Pw = 0.50 Pa において，PLD 膜に匹敵する， も低い抵抗率

と も高いホール移動度を示した。Pw を低くするとキャリ

ア濃度が低下する結果が得られており，この点を改善する

ことによって，さらなる低抵抗化が期待できる。 

（平成 28 年 6 月 28 日受付，平成 28 年 7 月 28 日再受付） 
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表 1．本研究で作製した TNO 薄膜の輸送特性 

製法 スパッタ法 PLD 法 

Pw / Pa 1.00 0.75 0.50 0.05 

抵抗率 /  cm 1.8×10-3 9.2×10-4 5.8×10-4 5.7×10-4 

キャリア濃度 / cm-3 2.0×1021 1.8×1021 1.2×1021 1.4×1021 

移動度 / cm2 V-1 s-1 2.0 3.8 9.2 8.1 

 

図2．TNO薄膜の断面TEM像 (a) スパッタ膜（Pw = 1.00 

    Pa），(b) スパッタ膜（Pw = 0.75 Pa），(c) スパッタ 

    膜（Pw = 0.50 Pa），(d) PLD 膜（Pw = 0.05 Pa）

図 1．TNO 薄膜の抵抗率，キャリア濃度，移動度の

Pwと酸素比率に対する依存性 


