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ニ酸化チタン系透明電極材料の開発
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Recently， Nb-doped anatase TiOz (Ti1-xNbx02; TNO) was discovered to be a 

transparent conducive oxide (TCO) exhibiting metallic conductivity 

(resisti vi ty as low as 10 -3 ~ 10 -4 Q cm a t x = 0.03 ~ 0.06) wi thou t sacrificing i ts 

visible transparency. TNO shows unique electronic， optical， and chemical 

properties which conventional TCOs do not possess. Thus， TNO has gained 

increasing attention as a next-generation TCO. In this artic1e， recent 

developments in TNO thin films are presented. In addition， prospective 

applications of TNO are also discussed. 
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1.はじめに

透明導電体とは，可視光に対して透明な導電体であ

るO 一般的に，固体物質においては透明性と電子伝導

性は相反する物性である O 例えば，透明な物質の代表

格であるガラスは絶縁体であり，導電体の代表格であ

る金属は透明ではなl'lo したがって，透明導電体は特

異的な物性を示す物質であるといえる O このような透

明導電体として， Inz03系， ZnO系， SnOz系などのワ

イドギャップ酸化物半導体が知られており，透明導電

性酸化物 (Transparentconductive oxides， TCOs) 

などと呼ばれている o TCOの薄膜，いわゆる透明導電

膜はオプトエレクトロニクスデ、バイスの基幹材料の一

つであり，平面型ディスプレイやタッチパネル，太陽

電池や発光デバイス等の透明電極として用いられてい

る1)。最近の液晶テレビやスマートフォンは透明導電

膜がなければ，実現できなかったデ、バイスである O
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( 1 ) 

TCO薄膜の中でもSnドープInz03(Indium tin oxide， 

ITO)薄膜は，高い導電性と光透過率，そして適度な

化学的安定性を有しており，今のところ透明電極材料

としては他の追随を許していなl'10 

しかし，ごく最近のオプトエレクトロニクスデ、バイ

スの発展に伴い，有機ELディスプレイや色素増感太
陽電池，面発光レーザー， フレキシブルディスプレイ

など，透明導電膜の活用範囲がますます広がっている O

これに伴ってデ、バイスに応じた多様な特性(仕事関数，

バンドギャップ，屈折率，機械的なフレキシビリティ，

抵抗率や光学特性)が透明導電体に要求されるように

なってきた。これらのデバイスに用いる透明導電体と

してはITOが第一候補となるが，各デ、バイスが必要と

する様々な特性を， ITOだけで担うことは難くなって

いる O 現状では，さまざまな工夫をこらしITOの特性

をチューニングしながらイ吏いこなしているというのが

実情である O 今後は応用先によって適した透明導電膜

を選択できるようにすることが重要になってこよう O

透明導電膜のバラエティーが増えれば，各デバイスに

最適な透明導電膜を選ぶことができるので，より高効

率のデバイスを実現できるはずである O したがって，



2 山田直臣， ー杉太郎.長谷川哲也

様々な特徴を有する新規透明導電体の開発が強く望ま

れる。

近年，1王者らの研究グループは， Nbをドープした
アナターゼ噌TiO，(Ti，.Nb.O，; TNO)がITOに匹敵

する導f11制と透明伯を有することを報告した九 この

研究成果をきっかけに， TNO薄膜を透明導m股として
実JfJ化するための研究を進めてきた引。 現在では，要

求特性が定まれば，それに応じて特性をチューニ ング

できるようになってきており，実用化を悦野に入れて

よい状況になってきた。本稿では， TiOz系透明導抱腹

の基礎物性と成膜技術についてまとめ，J~J待できる応

}目先について議論する。

2. TiO，の基礎物性

2. 1 ルチルとアナターゼ

TNOの母体である TiO，は綾数の結品構造をとり得

るが， :'1: Jfl上重要な結晶型はアナターゼ型TiO，(α= 

b = 0.3782 nm， C = 0.9502 nm， 図 I(a)) とルチノレ型

TiO， (α= b = 0.4584 nm. Cニ 0.2953nm， ~Il (b)) 
である。ルチル型は熱力学的な段安定相であり，アナ

ターゼ型は準安定相である。 この三つの結品榊造は

TiO，八百l体情造のネァトワーヲを考えると理解しやす

い。アナターゼは八面体の4つの稜を， )レチjレは2つ

の綾を共有してネットワークを作っている。アナター

ゼでは共有している稜の数が多いため，伝導41?を形成

する Tiの3d軌道同士の1fiなりが大きく. ~lt 子伝導に

有利であると定性的に予測できる。実際，両省のうち

で透明導屯現象は7ナタ ゼでのみ発現する。これは，

アナタ ーゼ型TiO，の有効質量がα軸方向では 0.3.0.6

mo (mo;自由HI子の質量)と，従来の透明導fllf4.:に匹
敵するほど小さいためである。ノレチJレ型は有効T11.tlが

大きく (20問。)，日い導fE性は期待できなL、。したがっ

て，アナターゼ塑の TNO薄肢を成長させることが政

もïf(~なポイン卜である 。 アナターゼはバンドギ ヤ ツ

(a) (b) 

O 

図 Ti01の代点的な紡tIl，構造 lal7 ナタ ーゼ'I'~. Iblルチル明。

( 2 ) 

プ3.2eV程度のワイドギャップ半導体であるので，可

視光に対して透明である。

2.2 電子構造

TiO，の価電子有?と伝導fi?はそれぞれ，主に殿素の

2t軌道とチタンの 3d軌道から情成される・o d軌道

から構成される伝導帯を有している l宅で，TiO，系透明

導電体は従来のTCOsと大きく異なる。従来の TCOs

(ITO， SnO，系， 2nO系)の伝導初は，金属元素の S

軌道から構成されている。S軌道は軌道のjよがりが等

方的で軌道同士の重なりが大きいためにf伝子伝導に有

利である。 したがって TCOsになりうる酸化物は S電

子系に限られると信じられてきた H。そのため，これ

までの新材料の探索は，この指針にしたがって行われ

てきた。

しかしながら， TNOの発見により ，d~ü子系の酸化

物でも TCOになりうることが示された。この意義は

非常に大きL、。新しいTCO探索の幅をd~Il {-系まで拡

張できるようになったのである。つまり. Ti02系透明

導m体の発見は，これまでにない新奇な特徴を有する
TCOの発見につながる可能性がある。

2. 3 ドーピング機構

図2(a)に示すように，アナターゼ型TiO，へNbをドー

プしていくと高い透過率を保ちつつ抵抗率が大き く減

少し，x-0.05付近で最少の抵抗率 (ρ-2XIO'Q 

cm)が得られる。これは， 5価の Nbが4価のTiと置

換して伝導電子 (キャリア)が』支出されるからである

(図2(b))。図2(b)中のl直線は， ドープされた Nbがす

べて lつずつ電子を放出したと仮定して計算したキャ

リア濃度である。これを見るとわかる通り， ドープさ

れた Nbの85%以上が也子を政I:Uしている。しかも，

Nbドープにより電子濃度が 1021cm 3合まで明大して

も透明性が維持される(I;;l12(c)と(d))。

Nbのドーピング機柄も TNOが訂する他のTCOに

はない特徴の一つである。 上述の 85%を越える活性

化率は， ITO における Sn の活性化率 (~30%) と比べ

て極めて高い。この際閃を第一s;tJ!tl正j.nーにより採った。
|買13(a)と (b)は， アナターゼ史Jの TiO，(χ=0)と

TNO(x-0.625)の状態密度である。これより， Nb置

換の省無でバン ド構造がほとんど変化しないことがわ

かる。半導体へ不純物をドーピングするとバンドギャ γ

プ内に不純物準位が形成されることは， ~，li礎的な国体

物足学が教えるところである。 しかし， TiO，系におい

てはそれが当てはまらず， Nbのドーピングによって

バンドギャップ内に不純物幣f立が形成されずにフェル

ミエネノレギーE，が伝iJ/.都内に移動している(リ y ッド

パン ド描像)。 図3(c)の部分状態常!立をはると，伝導

fifにおける TiとNbのd状態の似il1と形状はほとんど
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系の導電性が着目されていなかったこと，また，アナ

タ ゼ型TiO，の良質な大型単結晶が得られないこと等

から電子伝導の異方性については不明のままであった。

TNO薄膜の導電性を制御するに当たり，屯子伝導の異

方性を把握することはきわめて重要なことである。

半導体における電子伝導の異方性は，主に電子の有

効質量の奥方性から生じる。 そこで Hiroseらは

(012)配向したエピタキシャル薄膜の赤外領域におけ

る透過 ・反射率を測定し， Drudeモデルを用いた解析

から有効質量の奥方性を調べた叫。 その結果，a軸方向

の有効質量は問〈問>=0.2~0.5問。(問。 は自由電子の質

量)であるのに対し， c 軸方向においては，その 3~6

倍illいm<ω1).= 0.5--3.5 moであることを明らかにした。

すなわち，導電性はC軸方向よりもα軸方1;'1の方が高

いことがわかった。加えて，第一原型計算からも有効

質量が大きな奥方性を有していることが裏付けられ

た"。 ここで得られた結果は，TNO薄膜で透明屯極を

作製する際に重要な指針を与える。

例えばディスプレイや太陽電池用途の透明電極には，

薄膜の面内方向の導電性が高いことが要求される。有

効質量の異方性の観点から，このような応用に向けて

は導屯性に布利な G車b方向を薄膜面内に向けてやれば

よいということがわかる。すなわち，薄膜の配向性を

制御することで，より一層の高性能化が目指せるとい

うことである。司王者らは，配向性制御にもすでに取り

組んでいる。これに関しては 5.1にて述べる。
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図2 SrTiO， (001)基仮上に成長させたTNOエピタキンャル
薄膜のla)抵抗率， Ib)キャリア浪度， Ic)内部透過率のNb湿

度依存性と， IdlTNO薄膜の外観写真。

3. TNO薄膜の成膜とその特性

TiO，薄膜は，光学薄膜や光触媒薄膜等として古くか

ら研究 ・開発が行われてきた。それなのになぜ，近年

になるまでTiO，系薄膜が高い導ru性を示すことが見い
だされなかったのか ?TiO，系透明導電膜の発見は，酸

化物薄膜におけるエピタキνャル技術の発展によると

ころが大きいのである。光学薄膜や光触煤薄膜のよう

な多結品薄膜に関する研究では，いまだに見出されて

いなかったのではないであろうか。

本館Iでは. TNO 薄膜の成肢とその特性について紹介

する。エピタキ yャノレ薄膜のみならず，多結品薄膜に

おいても高い導屯性が実現できるようになってきた。

ここでは，高い導m性の多結晶薄肢を実現する技術と
プラスチック恭材上への成膜技術について重点を置い

て議論する。

3. 1 エピ世キシャル薄膜

アナターゼ製TiO，のα軸長は0.3782nmであり，

れと格子マッチングする各種酸化物単結晶基板 |ーでエ

ピタキンャJレ成長が可能である。TNO透明導t12膜のエ

ピタキシャル成長の代表的な単結晶基仮は， SrTiO， 

同じであることがわかる。これは， Nbの4d軌道は伝

導帯全体に拡がっており ，Tiの3d状態と強く混成し

ていることを示している。 この結果， Nbが不純物準

位を介さず直接伝導帯へ電子を放出し， Et'が伝導帯内
に存在する金属的なバンド構造になる (図3(b))。これ

が， Nbの高い活性化率と金属的な';}1子伝導のー凶で

あると考えられる。

2.4 電子伝導の異方性

アナターゼ型 TiO， は，~方的な正プJ品をとるばかり

でなく，その伝導帯も異方的な 3d軌道から形成され

る。 したがって， TNOの電子伝導は異方的であること

が推測される。 しかしながら， TNOの発見までTiO，

(a) 

(b) 

(c) 
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ていることがわかった。 断面透過型 ~II ;.顕微鏡写真

(図4(b))からも結品が整然と並んでいることが篠認で

きる。 また， [010]方向から入射させた制限視野fE子

|函l折 (SelectedArea Eleclron Diffraclion; SAED) 

1111形からも，面内配向した TNO 薄膜が i~~ られている

ことが確認できる。

Hall効果測定によって決定した， (001)配向エピタ

キンヤノレTNO薄膜 (x=0.06)の抵抗率 (ρ)，キャリ

ア(也子)濃度 (η.)，Hal!移動1.lL ( μ ，，)を図 5(a)~

(c)に示す(図中の (001)-epi)。ρの温度 (T)依存

性はdρ/dT> 0であり，金属的なfE子伝導であるこ

とがわかる (半導体ではdρ/dT< 0)。室温付近では，
ρ (300K) ニ 2~3 x 10 'Qcmが得られており，実用

化されている ITO薄膜のρと同等の値が得られている。

すわなち，ここで得られたTNO薄膜は，優良な透明

導~a股であるといえる。 なお ， Tく 10 Kの領域におい

ては~IO-' Qcm 台の ρ が得られている 。 この値は，

同じT<10K における ITOi\~股のfIlíよりも低く， TNO 

のポテンシャノレの高さを示している。HI子濃度n.に関
しては全温度領域で1.4x 10"cm 'と向い似を示し，
Nb の活性化$は 85% である 。 このよ:~t、活性化率は他

のTCOにはない特徴であることは先述の通りであるo

n.の温度依存性がないことか ら，伝導HI子は縮返した
IU子ガスであることがわかる。これは， ρが金属的な

温度依存性を示すことと合致する。移動度μ"は，温

度の上昇とともに減少する。これは. ~rr r輸送が光学

太郎，長谷川ー杉直臣，

(100) 2，1;仮 (STO;a = 0.3905nm)， LaAIO， (100) 
基阪 (LAO;a = 0.3821 nm)， (LaAIO，)o，(Sr，AITa 

0，)" (001) (LSA T; a/2 = 0.3868 nm)や LaSrAIO.，
(001) (LSAO; a = 0.3745nm)などであり，これら

の|二に (001)配向したアナターゼ型TNO薄膜が成長

する円。 先に述べたのとおり，アナターゼ明TiO，は司"

安定-111であるが， )，1;板と TiO，庖のエ ピタキシャル相P'i.
作川の結果， アナターゼ型が安定化される (エピタキ

シャノレ12定化)ヘ
(001)配向したアナターゼTiO，のエピタキνャル

成長には， パルスレ ーザー堆積 (Pulsed Laser 

Deposilion; PLD)法，スパァタ法，各樋化学気相地

積 (ChemicalVapor Deposition; CVD)法やゾルゲ

ノレ法などのi'f膜唯続法が使用可能である。今のところ，

~'S い導m性の TNO エピタキシャル薄膜の報告がある

のは，PLD法とスパッタ法である 2.7.9問。

1，，14(a)はスパッタ法にて LAO(l00)必仮七に成長

()，~板泊1lr T， = 450.C) させた TNO薄膜の oUl.of.
plane X線回折 (XRD)パターンである。この閃から，

強く (001)配向したアナターゼ型TNOが成長してい

ることがわかる。極点図測定も合わせて行い，エピタ

キンヤノレl則係がTNO(001) 11 LAO (001)， TNO[IOO] 

11 LAO[IOO]であることも確認した。上述の他の必似

を使JlIしても同様のエピタキシャル関係である。TNO

(004)ピークのロッキング力一プ測定を行うと，

、ド lili幅は ~0.5。 であり，良質な結晶性の ii~ft見が i~~ られ

その
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( 4 ) 

スパッ タ法でLaAIO，(00)基駈 1'.に成以させたTNOilJ 

映の la l X 線阿折悶J~ と， Ibl断Ilii透過顕微鏡aザμと制限悦

里1m{.線1"11，庁パターン('.Il{線は[010]より人射)。

図4
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フォ J/によるm了eの散乱に強く影縛されていること
を示している川。

3.2 多結品薄膜

上で述べたように，エピタキシャル成長させたTNO

薄膜では，容易に従来の TCOに匹敵する電気伝導性

を達成することが可能である。 しかしながら， TNOを

透明電極として各種デバイスへ応用するには，高価な

単組;品基板を用いるエピタキゾヤノレ薄膜を用いること

はできなL、。実用化のためには，安価なガラス基板 t

の多結品薄膜で，同様の導電性を実現する必要がある。

加えて，工業的な製造ーを考えると，大面積基仮上へ形

成できる成脱法にて TNO薄膜を成膜しなくてはなら

ない。一般的に，透明泣極の製造には，大面積基板上

へ尚速に成膜が可能なスバッタ法が用いられる。そこ

で，筆者らはスパッタ法を用いてガラス基仮上へTNO

薄J肢を形成し，高い導屯性を得ることに取り組んでき

た。ここでは，この多結品薄膜の形成技術について技

術について述べる。

而白いことに，ガラス基仮上へ，高い導屯性のエピ

タキシャノレi専般を成長させるのと同じ条件を適用して

も，導電性に乏しい多結品薄膜しか得ることができな

い。図6(3)とIb)は， スパ yタJ占膜時の基板t温度 (Ts)

と酸素分圧 (Po，)をパラメータとした相図である問。

1>g16 (3)はLAO(JOO)基板上， Ib)はガラス悲板上のも

のである。 LAO上では広い領域でアナターゼ型が得ら

れるのに対し，ガラス上では，条件によって最安定杭l

のルチル相やJレチノレとアナターゼの混相が得られる。

この差異は， LAO 1:ではエピタキシャノレ安定化が働く

4切

4田

3田

。

図6 TNO，W般をスパッタ法でlalLaAIO， (001)基阪と Iblガ
ラス基板上に成脱する場合の，成ß~パラメータ CJ&阪温度

と酸本分圧)ベ スの相匡l。

( 5 ) 

ことから生じる。着目すべき点は， LAO上で低い抵抗

率ρく5XlQ-'Qcmが得られる領域 (図61a)の薄塗部

分)である。低Po，かっ高Tsでアナタ ゼ型 TNOを

成長させた時だけに，低いρが得られることがわかる。

すなわち，還元条件下において，酸素欠鍋を有する7

ナタ ゼ型 TNO(Ti 1 ，Nb，02 ， '以下，強還元了ナ

ターゼ)が成長した時のみに高い導首位が発現するの

である。ガラス上へ悶様の避元条件により TNO薄肢

を成脱すると，高抵抗相であるルチル型が生じてしま

い (凶61b)の薄塗部分)，高い導定性を示す強還元7

ナタ ゼを作ることができなL、。そのため， TNO透明

導電膜の発見が敵化物薄膜のエピタキンャル技術の発

展を待たなくてはならなかったのである。

この問題を克服するには， アモノレファスの TNOを

成脱し，それを還元アニールで結晶化させる手法(以

下，固相結晶化法〕が有効である。アモルファス TiO，

からは，アナターゼ型結品が優先的に生成するので山，

容易に強還元アナターゼを作ることができる。本手法

によって1O-'Qcm台の ρを有する7ナターゼ型多結

品薄膜を作ることができる。筆者らの研究グループは，

PLD法で作製したアモルファス薄膜 (χ=0.06)を水

系~f!ll気中において 500
0

C でアニー jレすると p =5X 

1O-'QcmのTNO多結品薄肢が得られることを見出し

た川。 さらに，アモルファス前駆体の作製に，大面積

1;1;板上へ成膜可能なスパッタ法を適用しでも同様に

10 "Qcm台のρが得られることもわかった14，15)。固相

結品化法の有効性は，他の研究グノレ プでも篠認され

ている"問。 アニーjレ時間は，5分程度で十分であるが，

さらに短縮するには，Arプラズマの併用が有効である

との報告があるlno

図71a)に示すように，アモルファス古II駆体ではρ〉

100Qcmであるが，これを還元アニ ルして結品化さ

せると ρは約6桁減少し， 5 x 10 'Qcmへ到達する。

アニーjレ前後の XRDパターンを比較し，アニール後

にはアナタ ゼ型の多結品になっていることが確認で

きた。岡村l結品化法で作製した多結品薄膜の電子輸送

特性は図 5Ia)~ lc) に示してある (random-po l y ) 。 こ

れを見ると，多結晶薄膜の輸送特性はエピタキシャル

薄膜のそれにかなり近づいていることがわかる。移動

度μ"がエピタキンヤ Jレ薄膜より小さいのは，有効質

誌の巽方性と粒界による'ottfの散乱に起因すると考え

られる。

結品化に伴う ρの"TlI!lJをもう少し詳しく見てみよう。

アモルファス薄膜を還元アニールしながら ρを測定し

た結果の一例を図 71b)に示す。昇ね (3K/min)を開

始すると， アモノレファス TNOの半導体的性質を反映

して， ρは低 Fしていく (図中の①)。 さらに温度が
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図7 (a)ガラス基板上に成脱したTNO薄膜をアニールした時の
アニ ル前後の抵抗取と.(b)アニール中の抵抗事変化。

上昇し，結晶化温度に速すると pの急激な減少が観

察される〔図中の②)。結晶化後， ρは金底的に振舞

い，宅温で5X10'Qcmになる。

同相結晶化によって低いρを得ることができている

が，工業的な観点からはアニーJレ工程を行いて1 ガラ

ス基板上に直後強i1i!元アナターゼを形成することが望

ましL、。これにl刻しでも取り組んでおり，今のところ

ρ= 1 x 10 'QcmまでfiJ述できている 00'。 しかし，ま

だ低低抗化が不卜分であり，作製プロセスをさらにリ

ファインしていく必婆がある。

3. 3 プラスチ ッヴ基仮への展開

今後の発展が予:¥p.される 7レキゾプルデバイスにお

いては，プラスチック:tf，の低耐熱性基材七へ透明導電

体を形成することが要求される。筆名らは， TNO多結

品薄膜の作製プロセスを低温化する取組みも行ってき

た3810

作製プロセスの低温化には，図8(a)に示す，ノード

l丙とメイン庖からなる駿府型アモルフ ァスIjij駆体を則

いることが+mである。このメカニズムについては，
原1時論文"】を参照されたL、。

シード居形成時のP02の異なる (P白=5.0 x 10 2 Pa 

とP02=2.5 X 10 ' Pa)償問型アモJレフ ァス!日I駅体を

作製し，これらを極々の温度 (T.)でアニールした。

閃8(b)は，アニール後のρを，T.に対してプロットし

た結果である。これを見るとわかる とおり， 戸ード厨

)f%l<:時のP白が5.0X 10' Paの11寺には， 250.Cでアニー

ルしてもアモルフ ァスのままで， ρ-lOOQcmである。

しかし P02を2.5X10 'Paまで増やすと， 250Tのア

ニーjレで結品化し，ρ= 1.5x 10 'Qcmが得られる。

このようにアニール温度を低温化できたので，上記プ

ロセスを透明ポリイ ミドtJi材 (耐熱温度300.C)に適
)lJした。その結果， ρ= 1.6 X 10 'Qcmを示す多結品

薄)肢を得ることができた。このρは，ガラ ス上に悶織

のプロセスで作製した多結品薄膜のものとくらべて遜

色ない値である。1i218(c)の写真に示したように，透明

性と柔軟性も良好である。

C 6 ) 

(a) 

(c) 

メイノ層{倉田omJ
h怠 51<10-'Pa 

ノ

10' 

"" 

11" 
10' 

(b) 

アナターゼf>1!品

200 3国崎O 臼>0

アニール温度 (.CJ

図8 (al積層増アモルフ ァスTNOliij駆体白構造と.(blそれを
虫色なる温度でアニールした後の抵抗率 (・とムは。 ン

ド!日形成時 P02 がそれぞれ • 5.0 x 10 ! Pa と Po~= 2.5 x 
10 'Pal. (c1 プ ラ ス チ ッ クフ ィ ルム 1二へ )~).占 し た TNO

選 1~1導屯肢の写点。

上述のように，アニールに必要な温度を低減するこ

とができたが， PET (po1yethylene terephthalate) 

やPEN(po1yelhylene.naphtha1ate)等のポリエステ

ル系フィルム(耐熱組I立150-200.C粍l且)へ適用で

きるまでには至っていなL、。本研究より，作製プロセ

スの低t晶化にはユノード佐iが鍵を握るものと推察される。

今後は，より低温化が可能な新規シード陪の探索が必

要であろう。

4. TNO薄膜の光学的特徴

これまで述べてきたとおり. TNOは従来のTCOsに

陀敵する導電性を示す。TiO，系の大きな特徴は.その

光宇特性にある。 ここでは TNOの特徴である光学特

性について述べる。

4. 1 高い屈折率

TiO， 系透明導'~l1J1'見の光学的特徴として初めに学げら

れるのが，屈折率の向さである。アナターゼ型TiO，は，

Irr!!fr 'f， nが故も大きい般化物の一つであり，百[税光領
岐においてn= 2.4-2.6の他を有する同j。 この値は，

従米のTCOsのη=1.8-2.0と比べてかなり大きL、。

加折率nが大きいことは，凹 V族化合物半導体 1:.の

透明~II極として使川する場合 例えば太陽HI池や発光
ダイオード閉 CLighlEmilling Diode; LED)の透明

氾柿iとして使用する場合 には光学的に大きなメリソ

トを生む。化合物半導体と透明導屯極とでnのだが大

きい場合には，透明導'tl1極/半導体界而における光の
反射 (界而反射)が大きくなるため光の入射/111射の
効率が忠くなり，デバイ スの尚効率化を妨げてしまう。

逆に nのAが小さい場合には，界面反射が抑制され
る。代;;，的な1ll.YIi主化合物半導体 (GaAsやGaN)の

uI悦光における照折3軒は31jij後である。TNOは従来の

中部大学1アi全部紀要
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TCOsよりもnが大きく，半導体のηとのJEが小さい

ので，話1面反射が抑制できるメリットが生じる。 した

がって，化合物半導体太陽泣池の透明電極に用いれば，

より有効に光を発電層へ導くことが可能になるものと

予測される。さらに興味深いのはGaNベース LEDJtJ 

透明屯極への応用である。GaNのηは約2.6でTNOの

η とほぼ同じである。そのため. GaNベース LEDへ

適用すれば，持l而反射によるロスがなくなるため，発

光効率を向上させることができるものと予測できる。

この点に着目した GaNベース LEDへの応用開発はす

でに始まっており. 6. 1にて後述する。

4.2 近赤外領減の透明性

TNOWJ股の光学特性で特徴的なのは，近赤外領域
(波長800-2500nm)の透過率の高さである。近年，

太陽電池の高効率化のために，これまで捨てていた近

赤外線を発電に利用しようという開発動向がある問。

このためには，透明m極には高い近赤外線透過率が要
求されるので.TNOは適しているかもしれなL、。従来

のITO薄膜では，赤外線領域に自由屯子吸収が存在す

るため，近赤外光を通過させることができない (1司9)。

TNOの近赤外領域における透過率の高さは，太陽電池

への応用に向けてTNOの大きなメリットになり得る。

一般的に，透明導電体の光学特性は，古典的な Drude

モデルで記述することができる。このモデルに従えば，

式111で与えられるプラズマ波長んという特性長が，近

赤外線領域の光学特性を決定づける重要なパラメータ

になる。

. .柑. 
.1.，=2πc./ "0";-'" 111 

V e ne 

ここで cは光の速さ， ε。 は真空の誘m~事， ε" は光学

的誘Hl率 eは電気素五1.そしてm・はキャリアの有効
質品である。んよりも短い波長の光は薄膜内を遅過す

ることができるが，それよりも長い波長の光は減目見返

而で反射される。 従って，んが長くなるf:~.近赤外線

100 

草 80

・0g 60 
240 
ω 
c 
f! 20 
← 
o 
500 1000 1500 2000 
Wavelength (nm) 

図自 11'0;刷出と1'NO誠艇の遅過率の比較 (膜厚はどちらも200
nm) ; 11'0のHiチ設度は 1I.=1.OX102Icml TNOはn，
= 1.2X l021cm 九

( 7 ) 

領域の透過率は高くなる。式111より，叫が小さいほど，
また ε固とm・が大きいほど .1.，は長くなることがわか

る。TNOのε"と問・はそれぞれ. -5.9と-1 m， (奥

方性を平均した値)であり. ITOの他(九 -4.

m・-0.3問。) と比べて大きい。従って，同じ n，でも

んが大きくなる傾向にある。具体的に .1.，を計f):して

みると. TNOでは A，-2300nmであるのに対し，

ITOでは約半分のん-1200nmとなる。つまり. ITO 

は光の波長えが-1000nm付近から不透明になるのに

対し. TNOは A-2000nmまで高L、透明性を保つこ

とができるのである。これは.ITOやZnO系.SnO，系

の透明導電体にはない特徴である。以上のように，

TNO透明電極は，太陽~rt池のお効率化に貢献できる可

能性が高いものと推察される。

5 最近の展開

ここでは.TNOの研究に関する，ごく最近の進展に

ついて 2つ紹介したL、。いずれも透明電極としての応

用をl関んだ研究である。

5. 1 (001)配向膜の成長

2. 4で述べたように，アナターゼ型TNOの伝導電

子は大きな有効質量の異方性，問哨，，>問<，ω〉を宥し

ているので，電気伝導性はC軸方向よりもa軸方向の

方が高くなる。ガラス上の透明ffi極には，薄膜函内の

導iE性が高いことが求められる。 したがって，より高
性能な TNO透明電極を実現するには，ガラス基板上

で (001)配向させることが好ましL、。しかし，ガラ

ス基板上へ TNO を成政すると，通，:;~.はラノダムな配

向の多結晶薄膜しか得られなL、。ガラス基仮上に配向

した薄膜を形成するには，ひと工夫を要する。

ここでは，無機ナノシートをシード屑として用いた，

TNOの配向性を制御する技術を紛介する。筆者らは，

この手法によりガラス基板上に (001)配向したTNO

部肢を成長させ， ρ二 4.0X10 'Qcmという，きわめ

て低い抵抗率を得ることに成功している問。

近年Shibataらは，厚み 1-2nmの無機ナノンー

ト庖が形成されたガラス上に薄肢を1il<1It.'!すると，強〈

配向した薄膜が成長する(ナノゾー卜シード法)こと

を報告した200 ナノシートは2次元の単結品と見なせ

るため， その上にナノ シートと絡下定数が近い物質を

成膜するとエピタキνャJレ成長するのである。

アナターゼ型TiO，のa軸長 (0.3782nm)に近い絡

F定数を有する無機ナj"ートとして Ca，Nb，O"ナノ
シート (CNO-NS;a = 0.386nm)カtある。CNO-NS

をンード暗法に適用すれば. (001)配I;;Jしたアナター

ゼ型TiO，を成長させることができる。そこで筆者らは，

シード阿に CNO-NSを用いて (001)配向した TNO



8 山田直臣， 一杉太郎。長芥川哲也

を得ることに取り組んだ初問。

凶¥0(a)は. CNO-NSをコートしたガラス上に成脱

したTNOのout-of-pJaneXRDパターンである。7ナ

ターゼ型TiO，の (004).(008)ピークだけが見られ

る。これから. (001)配向したアナターゼ型TNOが

成長していることがわかる。関10(b)は (004)ピーク

の一次元ディテクター像である。狭いスポット状のパ

ターンが見て取れ. (004)面と基板表面の平行}立が高

く. TNO薄膜のout-of-plane配JpJの桜!立がきわめて良

好なことがわかる。 極点図測定を行ったところ，

in-planeの配向はランダムであった。すなわち，ここ

で得られた TNO縛朕は一軸配向朕 (2次元多結晶肢

とも呼ばれる)であった。

ここで得られた TNOi~制肢を，水素~ Illi気 (P" ， -1 

x ¥OoPa)中で600.C. 1 時間ポストアニールすると，

ρ= 4.0X 10 'Qcmが得られた。このIlliは，ガラス上

に成脱した TNOii~脱のなかで， 段も低い II!iであり，

エピタキシャルi~制見や現紅実用化されている TCOs の

ρに匹敵する。

ここで得られた (001)配向膜のitIr-輸送特性は閃
5(a)-(c)に示してある ((OOI)-poJy)。これを見ると，

TNO/CNO-NSのρは多結品薄膜のものよりも|分低

く，エピタキゾヤ Jレ i'~膜の ρ に迫るものであることが

わかる。TNO/CNO・NSのμ"は，エピタキ:ノヤjレ薄

膜のそれと比べてやや小さく，これがJ::.iAの ρの差に

なってぷれている。 μ"の庄は. 1箇l付の配rriJが揃って

いる (エピタキンヤル薄膜〕 か， そうでない

(TNO/CNO-NS)かによっているものと巧えている。

つまり. TNO/CNO-NSは而内の配|古Iがラ ンダムであ

るために，粒界における ~lt子の散乱がiíi.)';-ーであるため

と推察している。

以上から. (001)配1{IJさせることは. TNOの低抵

抗化に非常に~J 効であるということがわかる。 本研究

で得られた結巣は. TNO 治肢の実用化へ向けて大きな

liU .i!主になろう。

(a) (b) 

《
¥
』
l
/

拍同国'団

団[崎)

図10 CNO-NS上に成長させたTNO薄膜の(alout-of.planc20/ 

ωXRDパターンとIbl(004)ピークの2次Jl:ディテク ター

像。

5.2 エッチング

還l引導t12股を平而ディスプレイやタッチパネノレj刊の

透明ill極としてJ1H、る場合，ウェットエ ァチングによっ

て透明導電肢をパターニノグする必要がある。ところ

がTiO，系は化学的にきわめて安定であるためウェット

エッチングの方法のn日発が課題となっていた。
ごく必近. Ohkuboらは熱波硫酸にて TNOM肢の

エッチングが可能であることを報告した'"。 ガラス上

の多紡品薄膜をエ ッチングする場合. 95'Cの熱波航酸

を川いるとそのエ γチングレートは 0.06nm/minと極

めて遅〈生産性が怒L、。彼らはエッチノグレートを向

上させるために TNO多紡品薄膜の作製プロセスに着

11した。 3.2で述べたように. TNO多給品法!肢はア

モノレファス前駆体を結tlJ1化させて作製する。そこで彼

らは，アモルファスliii駆体の段階でエ yチングする方

法を提案し. 95.Cの熱波硫般を用いてエ ッチングした

場合に多結晶の場合よりも 20倍以上大きいエ ッチノ

グレート1.4nm/minが得られると報告した。

この成果は.TNOi査lり]'.[t極の実用化にI"Jけて大きな

前進である。エッチノグレートはまだ小さく不卜分で

あるが，エッチャント組成やエッチング条例を詰めて

いけばより大きなエ ッチングレートが得られることが

!日l待できるかもしれなL、。

6 .今後の展望

これまで述べてきたように， Ti02系透明導ill脱は従

来のTCOsにない特性をイIしている。段後に TiO，系透

明導浴目見“ならでは"のJij]待される応用に関して.iiliべ

たいと思う。

6. 1 GaNベースLED用電極への応用

GaN系-，，;.色発光ダイオード (LED)では. GaNと

ITO透明屯極間のJtJ!折ネの庄が大きく，以前1反射ittが

大きいため，発光効率が低下するという課題がある。

したがって，先.iAのi曲り GaNと屈折率がほぼ等しい

TNOを透明屯極として川いれば発光効率の刈い l:dj輝

度141色LEDの実現が司能となる。

GaN上へのTNO多結Ir，¥?i'J脱の形成にIlI]する研究は，

すでにお手されており論文も報告している210 これま

で. GaN上へTNOii~般の成脱する場合に大きな I~\j@

があった。それは 1'-']川、温度でTNOiW肢を形成しよ

うとすると，低抵抗化に不利なJレチノレ相がエピタキシャ

ル成長してしまうことである2到。 しかし. 3. 2で.id、ベ

た1I村11結晶化法をJIJいると7ナターゼ型TNOがljl.相1

で何られることが 'I~] Iりj した。 TNO肢の成長条例♂を最適

化することにより. GaN L:で低い抵抗本ρ=8 X 10' 

Qcmが得られる。

|司11(a)と(b)は. GaN上に ITOとTNOを形成後に

中部大学 1.'芋部員]'l!'
( 8 ) 
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πo TNO GaN 

(a) (b) 

図11GaNに成膜した町ちパターニングした(aIITO透明電極と

(b)TNO透明電極白光学顕微鏡写真。

パターニングしたものの光学顕微鏡写真である。これ

らを比較すると， TNOを透明電極として用いた時の光

学的なメリットについてよくわかる。ITOを用いた図

11 (a)では， GaNjITO界面の反射が大きいため， ITO 

のパターンが明瞭に観察される。一方， TNOを用いた

場合には，GaNjTNOの界面反射が抑制されているた

め， TNO電極のパターンがほとんど見えないことがわ

かる。このように TNOを電極に用いれば，界面反射

が抑制できることが実証された。 したがって，GaNj 

TNO界面の電子物性にも着目しながら開発を進めれば，

将来的に現在よりも高効率かつ高輝度の青色LEDが実

現できる可能性がある。今後の進展に期待が持てる。

6.2 色素増感型太陽電池用電極

上記 4_ 2において， TNO 薄膜は化合物半導体から

なる太陽電池の透明電極に期待がもてることを述べた。

ごく最近になって，色素増感型太陽屯池(DSC)用透

明電極としての応用にも期待がもてる実験結果が得ら

れた附。

DSCでは. フッ素ドープ SnO，(Fulorine-doped 

tin oxide; FTO)を透明電極として用い，その上に多

孔質TiO，半導体庖が形成される。 そのため， FTOj 

多孔質TiO，界面はヘテロ接合である。一般にヘテロ接

合では，媛合界面にバンド不連続に基づくエネルギー

障壁が生成される。そのため，接合界面における電荷

輸送が妨げられる問題がある。

そこで透明電極を FTOから TiO，系の TNOにi置き

換えて，透明電極と多孔質 TiO，界面をホモ接合

(TNOj多孔質TiO，) にすることが試みられている。

まだ研究に着手したばかりで， TNOを用いて作製した

DSCの変換効率は1.1%程度である。 しかし，実験を

重ねるにつれて着実に変換効率は向上しており， TNO 

透明電極の有効性が篠認されつつある。こちらも TiO，

系透明導m膜“ならでは"の応用であり，今後の高効
率化に期待したい。

7 結び

以上， TiO，系透明電極材料の開発について説明して

きた。TiO，系透明導電膜の抵抗は，発見されてからわ

ずか5年程度で実用化を視野に入れても良い状況まで

( 9 ) 

きた。本材料系の筋のよさがうかがえる。実用へ向け

た大きな課題は，より一周の低抵抗化と製造プロセス

の低温化であろう。TNO内の電子輸送をより良く理解

するための研究によって，低抵抗化を阻害している因

子が明らかにしなければならなL、。プロセスの低温化

に関しては，アモルファスの結晶化過程を詳細に調べ

ていく必要がある。ごく最近，高温XRDを用いた結

晶化過程の研究により，アモノレファス TNOの結晶化

は2次元的に進むという報告がなされた刊。 このよう

な研究による理解の深化とデータの蓄積によって，プ

ロセスの低温化は実現されていくものと思われる。今

後の進展が楽しみである。

また， Ti02系透明導電朕は，これまでのTCOsとは

異なるユニークな特性を有している。この利点を生か

した， TiO，系“ならでは"のアプリケーションが見い

だされることにも期待したL、。本稿で紹介したGaN系

LEDや色素増感型太陽電池への応用の他にも，赤外線

を用いる光通信デバイス叫や化合物半導体太陽電池へ

の応用が候補に挙げられるかもしれなL、。その他に，

化学的に堅牢であるという特徴を生かしたアプリケー

ションはないのであろうかつまた， TiO，はCoをドー

プすれば，強磁性体にもできる制。 将来的に，透明性

と導電性，磁性をカップリングさせたユニークな応用

が出てくると面白いかもしれなL、。

TNOの発見により， [' d電子系酸化物も透明導電体

になりうる」という新しい知見がもたらされた。この

発見が起京となり，新たなd電子系TCOの発見がされ

つつある。例えば， Nb酸化物において透明導電性が

発現するという報告がなされている跡。 d電子系の材

料探索が進めば，これまでにない新奇な透明導電膜が

発見される可能性がある。新しい透明導電膜の発見は，

新しいデバイスの創成に結び付く可能性が高L、。例え

ば， 1T0の発見がなければ，波品テレビやスマートフォ

ンは実現できなかったであろう 。 新奇な d~子系透明

導電体の探索に期待したし、。

TiO，系透明導電体に|期しては，応用的な研究が先行

し，基礎科学的な研究が遅れている。例えば，アナター

ゼ型のTiO，系では高い導屯性が発現するのに対し，ノレ

チノレ型では発現しない。この理由に関しては，実はあ

まりよくわかっていない。今後は，基礎的な理解を深

める研究に軸起を移していく必要があろう。

このように， TiO，系は応用的な観点からだけでなく，

基礎科学的な観点からも興味深い材料である。今後の

さらなる進展に期待したL、。
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