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第1章　序論

　様々な光エレクトロニクスの分野に於いて、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薄膜が、透明電極として研究開発され・また実用化さ

れている。　初期に於いてはAu，　Agなどの電気伝導性のある金属を・3～10n

mの薄い膜厚に成膜することにより、ある程度の透過性を持たせた透明電極として使

用されていたが、金属薄膜は吸収が大きく、しかも硬度が低く安定性が悪いなどの本

質的な問題点があった。　そこで、様々な電気伝導性酸化物の薄膜の形成方法と物性

が研究されてきた。　代表的な膜の種類としてはIn203［1－1，2］、SnO2［1－3，

4］、ZnO［1－5］、CdIn204［1一一6］，Cd2SnO4［1－7，8］などが報告され

ている。　これらの酸化物半導体は、3eV以上のバンドギャヅプを持っため電子の

バンド間遷移による光吸収は350～400nm以上のエネルギーである紫外領域で

生じ可視光領域では生じない。　また、化学量論組成から少し還元気味にずれること

により酸素空孔などの真性欠陥がドナー準位を形成するため、伝導電子密度が101

8～10ユ9cm－3と高く、その結果比抵抗が10’1～10鵯3Ωcmと低い、　n型半導

体としての特性を示す。　さらにIn203にはSn［1－1・9］・SnO2にはSb［1

－10，11］或いはF［1－12，13，14］、ZnOにはln［1－15］或いはA1［1－16・17］

などをドーパントとして添加することによって伝導電子密度を102。～1021cm－

3に増加させ、比抵抗を10－3～10’4Ωcm程度まで低下させることも可能である。

　これらの電気伝導性酸化物薄膜の中でもSnドープIn203薄膜は・他の材料と比

較して高透過率性と高電気伝導性の双方で最もすぐれており・また・酸溶液によるウ

エットエッチングによって透明電極パターンの形成が容易である［1－18］などの理由

により、現在、様々な光デバイス用の透明電極として最も良く用いられている。
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この様に、現存する透明電極材料の中で、最も優れた電気的、光学的特性を有する

Snドープln203（ITO：lndiumTin　Oxide）薄膜は、現在、以下の様な用途に

実用化されている。

（1）液晶ディスプレイ（：LCD：Liquid　Crysta1　Display）［1－19］、調光ディス

　　プレイ（ECD：Electrochromic　Display）［1－20］、PDP（Plasma

　　Display　Panel）、E：L　D（Electroluminescent　Display）　［1－21］などのフ

　　ラヅトパネルディスプレイの透明電極。

（2）調光ガラス（ECW：Electrochromic　Window，原理、構造については後の解

　　説を参照）［1－22］、分散型液晶調光ガラス（LCW：Liquid　Crystal

　　Window）［1－23］などの大面積光制御ガラス（Smart　Window）の透明電極。

　　　：LCWはネマチヅク液晶をポリマー中のマイクロカプセルに分散させてあり、

　　このポリマーがITOをコートしたガラスに挟み込まれた構造をしている。

　　透明電極に電界を印加することにより、マトリックスポリマーと液晶との屈折

　　率の一致、不一致による散乱、透過を制御し平行透過率を変化させる。

（3）熱線反射ガラス（可視光領域では透明であるが、赤外一近赤外領域において高

　　い反射率を持ち、建築物内での空調コストを下げることができる）［1－24］、

　　電磁遮蔽ガラス（インテリジェントビルなどに於いて、建築物中へ進入する

　　電磁波を遮蔽し、ビル内のコンピュータネットワークへの外部ノイズを低減さ

　　せる）［1－25］などの建築用、自動車用特殊ガラス。

（4）Metal－insulator－semiconductor（MIS）型の太陽電池。　Metal層の代わり

　　にITOを用いる事により、金属電：極の吸収率、反射率を低減させ、光電流密

一2一



度の大きなセルの作成が可能となる［1－26］。

これらの用途に於いて、現在、ITO薄膜の光学特性、電気特性、成膜コストに関

して、極めて高い水準の特性が強く要求されている。　例えば、STN（Super

twisted　nematic）方式を用いた単純マトリックス：L　CDでは、透明電極膜が走査信

号用電極と画素電極を兼ねているため、高い表示品位を得るためには10～20Ω／

ロ以下のシート抵抗が必要とされている［1－19］。　また、電極間距離は表示コント

ラストに大きく影響を与える上に、電極の膜厚によって決まる光の平渉による透過率

の変化もあるため、透明電極膜の膜厚は100～200nm以下に制限されている。

　そのため、ITO膜の比抵抗は1～2×10－4Ωcm以下という極めて低い値が要

求されている。　しかし、現存している従来の成膜方法（電子ビーム蒸着、DC或い

はRFマグネトロンスパッタリング、スプレーパイロリシス法など）では、成膜中の

基板温度が300～400℃という高温であっても2×10－4Ωcm程度が低比抵抗

値の限界であった［1－1，2，9，24］。　さらに、モノクロ用STN方式では、ガラス基

板上に直接成膜するので成膜中の基板温度はこの様な高温にすることが可能であるが、

カラーSTN方式：LCDに於いては、ガラス基板上に形成された有機のカラーフィル

ターの上に成膜しなければならず、この場合電極膜作成温度は150～250℃以下

に制限される。　このカラーSTN方式：LCDに要求されるシート抵抗値は、モノク

ロの場合と同様、極めて低い値である。　アモルファスITO薄膜の大気中での結晶

化温度は約150℃なので［1－27］、この様な低基板温度である程度結晶性の良い低

比抵抗膜を形成するためには、金属原子と酸素の基板表面での化学反応を促進させる

ための特殊な活性化プロセスが要求される。　薄膜トランジスタを使用するTFT

（Thin　film　transistor）方式を用いたアクティブマトリヅクスLCDに於いても、

T：FT素子に熱的なダメージを与えないように室温～200℃程度の温度にて透明電

極の成膜を行わなければならない。　また、成膜プロセスの低温化と成膜速度の高速
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化は、それぞれ製造装置の低価格化、製造装置の原価消却期間の短縮などによる薄膜

のコストダウンには不可欠である。

　ECW，　ECDは電気化学的な酸化還元反応によって物質の可視光透過率が変化す

るEC（Electrochromic）現象を利用し、ガラスの透過率をコントロール出来るよう

にした窓ガラスやディスプレイである。　典型的なECWの構造を図1－1に示す

［1－28］。　この様にガラス／透明電導膜／EC膜（還元発色）／イオン（H＋或い

はLiつ導伝膜、或いは電解質／イオン貯蔵膜、或いはEC膜（酸化発色）／透明

電導膜の積層構造（或いはセル構造）が形成されている。　還元発色のEC膜として

はアモルファスWO3（a－WO3）薄膜が代表的な材料であり、透明電導膜にa－W

O3が負になるように電界を印加することにより、透明電導膜から電子（eつが、イ

オン導電膜からは正イオン（M＋：H＋or：Li＋）が注入されるため、M。WO3（タ

ングステンブロンズ）が生成して、青色に着色する［1－29］。

WO3十xM’＋xe’　一〉　M．WO3

（無色）　　　　　　　　　（青色）

　　タングステンブロンズは約800～1000nmをピークとするブロードな光吸

収プロファイルを示し、この光吸収は原子価間の遷移吸収［1－30］やスモールポーラ

ロン吸収［1－31］のモデルで説明されている。　このa－WO3のEC特性はミクロ

な膜構造によって決定されており、この構造は基板温度［1－32，33］、ガス圧［1－34］、

雰囲気中の水分圧［1－35］などの成膜中の条件を変化させることによって制御するこ

とが可能である。　通常、対向極（酸化発色のEC膜）としてはNi（OH）2膜

［1－36］やlr（OH）2膜［1－37］が、透明電導膜としては、その高透過率、低比

抵抗のため主としてITO膜が用いられている。　この様にEC素子は、　EC薄膜に

流れ込む電流量によって吸光度がコントロールされるため図1－2［1一一22］に示すよ

一4一
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うに応答速度はECWのサイズ、並びに透明電導膜のシート抵抗の関数となる。　こ

れは、反応速度は電流で置き換えることができるので、低電圧駆動において応答速度

は電極自身を含めた全直列抵抗によって決定されるためである。　EC素子は電気的

な等価回路として、線路抵抗と拡散のインピーダンスの直列回路によって近似するこ

とができるので、素子の面積が大きくなるに従って透明電導膜の抵抗に大きく依存す

るようになる。　この図からもわかるように、300x300mm2サイズの応答速

度を600×900mm2サイズで得るためには、　ITO膜のシート抵抗が1Ω／ロ

以下という極めて低抵抗であることが要求される。　このシート抵抗を150nm、

或いは100nmの膜厚でクリアするためには、それぞれ1．5x10－4、1．0×

10』4Ωcmという非常に小さい比抵抗値であることが必要となる。　しかし、前述

の様に従来の成膜法では2x10－4Ωcmが低比抵抗値の限界であった。

　また、PDPやE：LDに於いても同様で、膜厚が100～200nm程度でシート

抵抗が5～10Ω／□以下という値が透明電極に求められている。

　本研究は、これらの様々な用途からのITO薄膜への厳しい要求に答えるために、

以下の様な目的を持って行われている。

（1）電子ビーム蒸着とDCマグネトロンスパッタリングのような異なる既存の成膜

　　方法によって形成されたITO膜の電気特性と構造を詳細に解析することによ

　　り、成膜プロセスが膜構造に与える影響や、電気特性と膜構造の関係を明らか

　　にする。　これによりITO膜の低比抵抗化のための指導原理を考案する。

　　　（第5章）

（2）これらの成膜プロセス中のプラズマの活性度（プラズマ密度、電子温度、イオ

　　ン化率など）を上げることにより、ITO膜の低比抵抗化、成膜過程の低基板

　　温度化などの可能性を調べる。　さらに、成膜中のプラズマがITO膜の構造

一5一
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や電気特性に与える影響も明らかにし、できる限り低比抵抗の膜を作成する。

（第5、6章）

（3）0一＋一やH2・イオンをITO膜に注入することによって、膜の構造（結晶性・欠

　　陥密度）がシステマティヅクにコントロールされた膜を作成し・電気特性を支

　　配している構造的な要因を明らかにする。　（第7章）

（4）Sn濃度の異なる、結晶性が出来る限り良好なITO膜を作成し、　Snドーピ

　　ングの電気電導機構（主として電子の散乱機構）に与える影響を明らかにする。

　　　（第8章）
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第2章　Snドープln203（ITO）薄膜の構造と物性

2．1　1n203単結晶の結晶構造

　In203（lndium　Oxide）は①立方晶系：In203［1］と②六方晶系：In203

［II］の2っの異なる結晶構造をもっことが知られている。　これらの結晶構造に関

するデータを表2－1－1に記す［2－1，2，3，4］。

　In203［1］の結晶構造はビヅクスバイト（bixbyite）Mn203（1）型（C型

希土類酸化物とも呼ばれる）の立方晶系であり、本論文で取り扱うすべての多結晶イ

ンジウム酸化物、Snドープインジウム酸化物（ITO）薄膜はこの構造を示す。

In203［1］は常圧、或いはそれよりも低い圧力で安定な結晶相で、密度は7．1

2g／cm3であり、高圧で安定なln203［II］の7．31g／cm3よりも僅かに

小さな値である。　単位胞は16分子（In：32原子、0：48原子）から成る複

雑な構造で、格子定数は1．0117nmとかなり大きい。　In原子周辺の酸素原

子の配置を図2－1－1（1）、　（2）に示す。　In原子はbcc構造の中心に位

置しており、6っの0原子はそれを取り囲む様に立方体の8っの角の内の6っの角に

位置している。　この図に示すように、0原子の位置のとり方により、結晶学的に等

価でない2っのlnのサイトがある。　平均のln－0距離は0．218nmである。

　単結晶は薄い黄色（pale　yellow）を呈している。　他にも、同じ結晶構造をもつ酸

化物としてSc203，Y203、T1203、Pu203、Am203、Cm203などがある。

　In203［II］は高圧で安定な相であり、65kbar、800～1500℃にて

得られる［2－4］。この結晶構造はコランダム（α一A1203）タイプで単位胞は6

分子から成る。　単結晶は無色である。
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　アモルファスのIn203、ITO（Sn濃度が0～15％のもの）薄膜の大気中焼

成による結晶化温度は約150℃であり［2－6］、基板温度が150℃以上で形成さ

れたは膜は、成膜方法に依存せず殆どすべてピックスバイトのln203［1］型結晶

構造を持つ多結晶である。　今後、本論文にて検討されている結晶のIn203、IT

Oはすべて［1］型のものである。

　ASTMカードに記載されているIn、Sn、　In－Sn、　In－0、　Sn－0、

In－Sn－0系のカードNo．を、以下に記す。

1　n　：　（5－642），　S　n　：　（2　1－1250；　29一　1484），　1　n　一　S　n　：　（7－396；　7－345）

In－O：　cubic　ln203　：（6－0416），　hexagonal　ln203　：（22－336；　21－406）

Sn－O：　SnO　：（24－1342；　6－0395；　13－111；　7－195），　SnO2　：（21－1250；　29－1484），

　　　　　Sn304　：（20－1293；　16－737），　SnO・　SnO2　：（25－1259）

In－Sn－O：　ln2SnOs　：（32－458）

2．2　1n203の電気特性とSnのドーピングメカニズム

　純粋なIn203［1］は3．75eVの直接バンドギャヅプをもつワイドギャヅプ

半導体である［2－7］。　完全にストイキオメトリックな単結晶は絶対0度において、

価電子帯は完全に電子で埋まっており、伝導帯に電子は存在しないので、絶縁体的に

振る舞う。　In203［1］は結晶構造が複雑であり、単位胞の大きさが1．011

7nmと大きいためバンド構造についての詳細な理論計算はまだ行われていない［2

－5］。　バンドギャップ近傍のバンドに関しては、FanとGoodenough［2－8］によって、

In原子の5s軌道が伝導帯を、02一原子の2P軌道が価電子帯を形成しているであ

ろうと推定されている。　バンドギャップ近傍のバンドモデルを図2－2－1に示す。

　In203は結晶構造が崩れない程度の僅かな還元により化学量論組成から少しずれ
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る（In203一・）と室温にて1018～10ユgcm－3程度のキャリア密度をもつことが

知られている［2－9］。　これは、近隣したln原子の5s軌道が酸素空孔の位置で

重なることにより、酸素空山が2個の電子を放出するドナー準位を形成するからであ

ると考えられる［2－10］。　この様に不純物ドープされていないln203薄膜の電気

特性は、酸素の不足によって生じる欠陥に大きく依存するため、成膜中のガス組成

（主として酸素分圧）やガスの反応性（活性化の度合い、活性種の種類など）に強く

支配される。　大気中にて比較的低比抵抗のln203一。薄膜を300～400℃で焼

成すると、膜のキャリアは殆ど消失し比抵抗は増大するが、これは酸素空虚が酸化さ

れて消失することによって説明されている［2－9，10］。

　さらに、5～10％のSnをln203薄膜に添加することにより102。～1021c

m『3のキャリア密度が安定して得られることが一般的に知られている。　これは、I

n203結晶格子中のIn3＋イオンの格子点にSn4＋が置換することにより、Sn原子

が5s電子を1個放出し、ドナー準位を形成することによると考えられている［2－1

1，12，13］。　Kostlin［2－10］，Manifacier［2－13］らの、　I　nC13とSnC14の

混合溶液を使用したスプレー法によるITO膜について得られた、膜中Sn濃度とキ

ャリア密度（n。）の関係を図2－2－2に示す。　この結果によるとSn濃度（at

omic％）が0～4％に増加するに従って、　S　n原子1個が1個の電子を放出すると仮

定した直線にほぼ従って、キャリア密度は増加している。　しかし、Sn濃度が5～

10％まで増加するとキャリア密度はこの直線よりも小さな値を示し、10％程度で

キャリア密度の増加は飽和し、それよりも大きなSn濃度では減少している。　これ

は、Sn濃度が増加し過ぎることによりIn203の結晶性が低下する、ドープされた

2っのSn原子の間隔が狭くなりすぎるものがでてくる、格子間に位置する酸素原子

が増加する、In原子位置の点欠陥や中性のSnコンプレックスの生成［2－14］など

により説明されている。

　In203結晶中のSn原子の存在形態に関しては、主として、①In原子の格子位

一13一
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置に置換している・②格子間原子として存在している、③SnO2の中性コンプレヅ

クスを形成している・などが考えられてきた。　スパッタリング法やイオンブレ＿テ

ィング法によって形成された・ある程度可視光域で透明であり（還元されている程度

がそれほど大きくない）・比抵抗も2～5×10－4Ωcm程度のITO薄膜に関して、

膜中のSn原子のほとんどすべてが4価の正イオン（Sn4・）であり、その中のかな

りの量のSn原子がSnO2としてではなくIn203結晶中に固溶していることが、

X線電子分光（ESCA）　［2－8，15］やメスバウワー分光（conversion　electron　a

nd　t「ansmissi・n　M・ssbauer　spectr・metry）［2－16，17］により確認されている。

さらに・ParentらのEXAFS（extended　x－ray　abs・rpti・n　fine　structure）によ

る最近の解析結果によると、粉末パエロリシス法（powder　pyrolysis　technique）で

合成したITO薄膜に於いてかなりのSn原子がln原子の格子位置に置換しており、

そのSn原子を取り囲むホストのln203格子が局所的に歪んでおり、局所的な対称

性が六方晶系となっていると報告されている。　［2－18，19〕

　この様に、ITO薄膜はキャリアサイトとして、1個当たり2個のドナーを供給す

る酸素空孔［V。’●］と、1個当たり1個のドナーを供給する3価のIn3＋原子と置

換した4価のSn4→原子［Sn6］があり、これらのドナー準位の位置は同程度であ

り区別できていない。

　伝導帯の底からのドナー準位の位置Ed、ドナーの数ndは（2－1）式によって表

される。

Ed＝　E　do一　a　ndi／3 （2　・一　1）

Weiherの実験によると・Ed。ニ・0・093eV、　a＝8．15x10－8eV・cmと

なり・ドナー準位はndl／3に比例して伝導帯に近づき、　nd＝1．49x1018cm

－3 ﾈ上で伝導帯に入り込み縮退状態となる［2－20］。

一14一
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　次にこれらのドナーの移動度を決定する縮退半導体中の散乱機構としては、一般的

に次の5つの要因が考えられる。　即ち、A：イオン化不純物散乱、　B：中性不純物

散乱・C：格子振動（音響フォノン、極性光学フォノン）による散乱、D：転位によ

る散乱・E：結晶粒界による散乱などである。　ITO薄膜の低比抵抗化のためには

キャリア密度を最大にすると同時にこれらの散乱要因を最小にしキャリアの移動度を

最大にする必要がある。　これらの散乱機構はそれぞれ異なる温度依存性を持ってい

るので・ITO薄膜のホール効果の低温測定を行うことにより、実際に散乱に最も寄

与している要因を推定することが可能である。　キャリアの散乱機構の詳細に関して

は本論文の第7、8章にて考察する。

2．3　1TO薄膜の光学特性

2．3．　1　紫外領域の光学特性

　純粋なIn203のバンドギャップは3．75eV［2－7］なので、350nm以下

の紫外領域の波長に於いて、光吸収は価電子帯の電子による伝導帯へのバンド間直接

遷移によって解釈できる［2一一21］。　HambergとGranqvistによる、電子ビーム蒸着に

よって形成されたIn203薄膜（A）とキャリア密度の異なるITO薄膜（B～D）

について・3～6eVの範囲の吸収係数を図2一一3－1、2に示す。　吸収係数の2

乗をプロットした図（2－3－2）からも明かな様にキャリア密度が増えるに従って

光学的バンドギヤツプは増加している。　この現象はBurstein－Moss効果［2一・22，23］

によるシフトとして説明されてきた。　即ち、キャリア密度が1018cm－3以上にな

り縮退すると・伝導帯の底に自由電子が入り込みフェルミレベルが伝導帯中に存在す

る様になる（図2－3－3）。　そのため価電子帯から励起されてきた電子は本来の

一エ5一
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バンドギャップよりも大きいエネルギーを持っていないとバンド間遷移ができない。

　Burstein－Moss効果による光学的バンドギャップの増加量（△E。BM）は自由電子ガ

スのフェルミレベルと同様の次式で表される［2－22，23］。

AE　gBM＝　E　gO　一’　E　go

＝　（h／2mvcX）　（37r2n．）　2／3 （2　一一一　2）

ここで、E。oは光学的バンドギャップ、　E。。は縮退していない場合のバンドギャップ、

n。はキャリア密度を表す。　m。cXは換算された有効質量で次式によって定義されて

いる。

（m．。り一1＝（m．り｝1＋（m．り一ユ （2－3）

ここでM．X、　m♂は、それ’ ｻれ価電子帯と伝導帯における電子の有効質量である。

この様に△E。BMはn。2／3に比例する。　これまで測定された主なデータをE。。VS

n。2／3座標上にプロットしたものを図2－3－4に示す［2－21，24，25，26，27］。　Oh

hataらの報告によると、　E。。は約3．75eVで、　m．cxは約0．55m。（m。：電

子の静止質量）である［2－24］。

　上記の他にも、n。の増加による伝導帯のバンドの形の変化や、電子や不純物によ

る電子の散乱によるバンドの変位などの効果も指摘されている［2－21］。

2．3．2　近赤外領域の光学特性

一16一
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　ある程度のキャリア密度を有するITO薄膜は近赤外領域で高い反射率を持っため、

夏期の室内冷房効率を向上させる熱線反射ガラスとしての応用研究が多く行われて来

ている。　HambergとGranqvistによる、電子ビーム蒸着によって形成されたIn20

3薄膜（A）とキャリア密度の異なるITO薄膜（B～D）について、200～25

00nmの範囲の透過率と反射率をを図2－3－5に示す［2－21］。　この様に、キ

ャリア密度が増加するに従って1500～2500nmの反射率が大きくなり、近赤

外領域の透過率が低下する。　これらの振る舞いは、ITO薄膜は縮退しているので、

金属と同様にキャリアによるプラズマ振動によって説明できる。　自由電子の運動を

古典的に取り扱っているDrudeの理論から、屈折率nと消衰kは以下の様に記述でき

る。

n　2一　k　2＝　E　．D’　Ude　（　co　）　＝　E　．pt　一一一　｛　ct）　N2／　（　co　2十　y　2）　｝ （2－4）

2nk　＝EiDrude　（　co　）　＝　（　y／co　）　｛co　N2／　（　cc）　2十　y2）　｝ （2　一一　5）

ただし、ωN、ω。は以下の式で定義されている。

co　N＝　（　nee　2／　E　om　Xopt）　i／2 （2－6）

to　p＝　2　7V　C　o／　，iL　p＝　｛　（　to　N2／E．．t）　”一一・　y　2｝　1／2

＝＝　（　nee　2／　E　oE　optm　Xopt　一一　7　2）　i／2 （2－7）

ここで、n。はキャリア密度、　mx。，，はキャリアの光学的有効質量、εQは真空中の誘

電率、ε。。，は光学的比誘電率、γ＝1／τ＝e／μm㌔，・　（τ：キャリアの緩和時

一17一
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間）、ω。はプラズマ振動数（系内のすべての電子が同位相で自由振動をする固有振

動数）、λ。はプラズマ波長を示す［2－21，24］。　　（2－4）、　（2－5）式はそれ

ぞれ誘電率ε（＝ε、＋iεi）の実数部と虚数部を表しており、ωの関数である。

この2次方程式を解くことによりn，kを求める事が可能である。　　（2－4）式よ

り、減衰が非常に小さい場合（γ2～0のとき）、ω。はn＝kとなる周波数（ω）に

ほぼ均しい。　通常ε。。、の値は4．0が用いられるが［2－5，21］、Ohhataらによる

とドーピング量の増加により4．0から～3に減少する［2－24］。　2っの異なるキ

ャリア密度を持つITO膜について、反射スペクトルの実測値と、上記のDrudeの理

論に従って電気特性の測定データより計算された反射スペクトルを図2－3－5に示

す［2－28］。　この様に両者のデータは非常に良く一致している。

2．3．3　可視領域の光学特性

　ITO薄膜は光学的バンドギャップが3．7eV以上であるため、400～800

nmの可視光の波長領域では、バンド間の遷移とキャリアによるプラズマ吸収の影響

を殆ど受けない。　そのため、この領域では通常の（ある程度ストイキオメトリヅク

な）膜は、透過率が80％以上あり透明である。　この領域での屈折率nは1．8～

2．0なので［2－21］、ガラス基板上に間膜した場合は薄膜の干渉効果により反射率

は4～20％の範囲で変化する［2－12］。　また、還元雰囲気中の焼成・水素プラズ

マなど還元性プラズマ中への暴露、或いは成西中の酸素分圧を最適値よりも大幅に小

さくすると、この領域に吸収が生じ、透明度が低下する。　これは・Inの低級酸化

物（In203一。）、或いはSnの低級酸化物（Sn304　一一　1ikephase）が生成される

ためであることが、ESCAによって確認されている［2－7］。
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； 表2－1－1 In203の結目田構造に関するデータ［2－1，2，3，4，5］。
1 （Z： 単位胞当たりの分子の数）
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Catlor卜Anbn　d18tance

　　　　lne’O　2．18　A

Ooxygen　（iXi｝indium

Cation－Anion　distances

（A）　tn－O　2．13　A

（B）　ln－O　2．19　A

（C）　lrtrO　2．23　A

図2－1－1 立方晶In203（ピックスバイト）構造に於けるIn原子周辺の酸素原子の配置図
［2－5］。　結晶学的に等価でない2っのInサイトがある。
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　　（a）

LOW　DOPING

　　　（b）

H工GH　DOPING

In：5p

In：5s

　　2／
Vo：s

；：．＝＝　；一＝i．一．．，．．．，．1．，．hEF

　　　　x　　　　　Sn　：ssi

In：5p

EF’
rn：5s

v　＋sno

23．5eV

宰3．5eV

02一：2P6

rn：3di9

02一：2p6

in　L．　3aiQ

図2－2－1 FanとGoodenoughによるITOのエネルギーバンドモデル［2－8］。
（a）［Sn’］、［V”］によるドーピングレベルが低い場合。　フェルミレベル

　　　は伝導帯の約0．03eV下にある。
（b）ドーピング量が多く、フェルミレベルが伝導帯中に入り縮退している場合。
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ロット［2－5，21］。　A、B、　C、　D膜のキャリア密度は図2－3－1と同じ。

帯間遷移による光吸収に対応する直線部分の延長とy＝0とが交わる点が光バンド

ギャップに相当し、キャリア密度の増加に従って光バンドギャップは広がっている。

一26一

醗ゴ



盤
．

一」蟹・町1・”ジ’”t「『　’

　　Ecω＝

E。（k｝＝

　ソ

」鑑2
2m：　一zeiiZ

（a）

斜ω

（b）

噛E“鱒鱗産

斜ω

vZ

9E

Ec（k）＝

E：（k）’t）Ec（k）

　　　Ev（k）＝

M　Ee（k）．hZ，（k）
ノ！

k
F
k k

図2－3－3 Burstein－Moss効果［2－22，23］を示すバンド構造の概略図。　ドーピングしていな
い状態（a）と比較し、ドーピング量が増え縮退すると（b）光学バンドギャップ

が広がる。　　（縮退した場合は、多体効果による価電子帯の上昇と伝導帯の低下も

生じる［2－5，21］。）

一27一

謹

轟　．



M　xγ　’訟

　　　st

1bosu．kSX“1・

し　コ、独

　　　　　　　　　　　　壇
鷲蔑㌦甥響さ・癖～嚥騨麺螺盗鴇ゴ姻ヒ1騒ぎ幽’蜜蝋

憾峨誌摯’卜旨セ艦・㍉、記熟誓潔獣叙瀟、瓠翻・，肇

10
@
　
　
8
　
　
　
6
　
　
　
4
　
　
　
2

　　

@　

@　

@　

@　

@
6
＼
“
（
ξ
ω
c
書
己
。
』
ヴ
。
2
四
》

　　

i
創
－
§
撃
9
一

o

e　l

　　

“’
　　　oo

▲
一

ρ
r

e

o

oo

O
◎
0

o

　　Experiment：

A　This　work

1　Vainshtein　＆　Fistul’

o　Ohhata　et　aL

e　Smith＆Lyu

tn203　（Weiher　＆　Ley）

3．4 3．6 3．8　4．0　4．2
　　　Energy　gap　（eV）

4．4 4．6

図2－3－4 キャリア密度（n．）の2／3乗を光バンドギャヅプの関数としてプロットした図
［2－5，21，24，25，26，27］　o

一28一

1

蝉　ti

1欝



難灘縫搬灘
欝　　・i．灘－1‘

灘ll灘　灘

100

08

06

04

02

（
3
）
①
O
⊆
口
↑
Q
①
；
①
」
η
【
d
①
O
ζ
0
5
＝
＝
ヒ
o
o
‘
0
6
」
ト

o

T

R

　
　
＼

一
　
》

1
漁
、

邸
縫
ノ

D 　　　！
　　－
　1／
／

ノ’
一

　
1
c

’
ノ

ノ
　
　
　
　
’

■巳萌薗4d7N冒國剣蘭騨8■r

1000 1500 2000 2500

WaveSength　（nm）

図2－3－5 異なるキャリア密度のITO薄膜の、可視～近赤外光領域に於ける透過率（T％）
と反射率（R％）［2－5，21］。　A、B、　C、　D膜のキャリア密度は図2－3－1

と同じ。

一29　一



厭

く
て
コ
ロ
　
　
　
ほ
　
　

ゑ
　
　
　
　
く

蕪
　
鍵

濾
　
　
嚇

無
、
，
懇

・
灘
欝

欝
「
鵜
饗

こ
　
　
　

　
ぽ
コ

藩
・
羅
Ψ
繍
雛

鞍
．
謬
鎌

、
購
レ
獅
懸

」
　
　
「
憩
資

、
．
離
職

蹴
蝋
薫
凝

蕪
毒
蜘
、
蘇

靴
献
饗
麟

　
ニ
　
に

蕪
、
鎌

ラ
　
ヨ
い
ぜ

　
を
も
し
ま
ね

4
蟻
諜

・
畿

　　く’蟹　．・圃　　　　・這．

糞

　灘．難’”．三三
纒’ @　　麟，

（
誤
）
〉
↑
同
≧
↑
O
山
」
L
回
α

100

50

o

覧
一
4

ハ
ム

　　　　　　Z；
　　　　　／〈

　　　　／／A

　　　　11

　　　ノ

　　　ノ

　　　：t

．，li

tANs　j
一D
A
、

駒齢一9一●’一 @　　　　．一●

〃
〃
ノ
B

　　　一e－b　，一一tt

O．40．61．0　2　46　10　20

　　　WAVELENGTH　（um）

’
図2一一3－6 Mizuhashi［2－28］による、　Drudeの自由電子モデルによる反射率の計算値（実線）

と実測値（破線）。

A膜：n。＝8×102。Cm－3，μ＝37Cm2／V・seC、　膜厚＝300nm
B膜：n。＝1．2x102。cm－3，μ＝50cm2／V・sec、　膜厚＝340nm

一30　一

杯’
唱、1’v

建



　　　　　ちがひ　　ロ

灘鍵i懇懇縫欝欝籔継繋幽幽灘購、
，，，、醗縫轟鰻鑛講鱒．1

リド

ｵ
ね総

重
・
鯨

s貿　　冠

・t、．．・　ツ丁

第3章　ITO薄膜の作成

3．1　はじめに

　ITO薄膜の形成方法は、主としてスプレイ法や化学気相反応（CVD）法で代表

される化学的成膜法と、真空蒸着法やスパヅタ法で代表される物理的成膜法がある

（表3－1－1）。　化学的成膜法は、塩化物の加水分解や有機化合物の熱分解反応

で薄膜を形成する方法で、比較的工程が簡単で装置が安価であるという利点はあるが、

通常400～500℃以上の反応温度が必要である。　そのため、①低温基板への成

膜が不可能、②膜の構造や物性が不均一になりやすく、スケールアップ（大面積の均

一コーティング）が非常に難しい、③薄膜の比抵抗値があまり下がらない、④有害ガ

スが発生する、などの問題があり、実際の表示素子用の透明着払の製造ラインにおい

て化学気相反応法は今のところ、ほとんど用いられていない。

　真空蒸着法は真空中でIn－Snの合金、またはIn203とSnO2の混合酸化物

（SnO2濃度：3～10wt％）の粉末、或いは焼結ペレットを原料として、抵抗

加熱・或いは電子ビーム（EB）で加熱し蒸発させ、その蒸発粒子で成膜する方法で、

初期のITO薄膜の形成は、殆どこの方法が用いられている［3。1，2］。　熱分解に

より原料の酸素が不足するのを補うため、通常10－5～10－4Torr程度の酸素を

導入する。　この導入酸素量を調整することにより微妙にITO薄膜のストイキオメ

トリーをコントロールすることができ、酸素空孔からのキャリア密度が最大になるよ

うに成膜条件を最適化できる［3－3］。　これによって、Snが5wt％のITO薄

膜で比抵抗が2～3x10－4Ωcmのものが再現性良く形成することが可能である。

　ただし・従来のEB蒸着法では、酸素、　In，　Snは特別に活性化されてはいない
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ので・この程度の低比抵抗膜を得るのに・300～400℃の成膜中の基板温度が必

要である。　また・In203の結晶粒内に固溶させることができるSn濃度にも限界

があるので・これよりもさらに心膜温度を上昇させても、2×10－4Ωcmよりも低

い比抵抗のITO膜を再現性良く形成するのは不可能である。　このため、熱電子エ

ミヅタ法［3－4・5］・高周波（RF）放電、直流（DC）放電、アーク放電などを利

用して成膜中の真空チャンバー内の導入ガスや金属粒子を活性化して反応性を向上さ

せることにより・成膜プロセスの低温化やSnの固溶度の増加による低比抵抗化を実

現しようとするのが・活性化蒸着（ARE：Activated　Reactive　Evaporation）法で

ある。　3・3で解説する高密度プラズマアシストEB蒸着法はこれらの活性化法の

中でも最も活性化度の大きなアーク放電を利用したARE法である。

　スパッタ法はDC放電、　RF放電、或いはECR放電などによりAr，　Krなどの

不活性ガスをイオン化し・カソードに装着された金属または酸化物のターゲヅトにこ

れらのイオンを衝突させ、たたき出されたターゲヅト物質を基板上に堆積させる慈愛

方法である。　スパヅタ法に用いられるターゲットは、基板と同じ程度の大きさであ

り（成膜中の基板が搬送される場合は、成二幅がターゲヅト幅と同じであれば良い）、

スパッタされる場所は、蒸発源の様な点ではなく面なので、真空蒸着をベースとした

方法と比較して・広い面積で一定の成膜速度を得ることが可能であり、大面積基板へ

の均一な膜厚・膜物性が要求されるコーティングには遙かに適している。　そのため、

透明電極の成膜法として、現在、このスパッタ法が最も多く実際の製造ラインに使用

されている。　3・2ではこの成膜プロセスの詳細を、第5章に於いてはスパッタ膜

の構造とその低比抵抗化のためのプロセスの改良に関して解説する。

3・2　酸化物ターゲットを用いたDCマグネトロンスパッタ法

1 一32　一
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　固体の表面に数百eV以上に加速されたイオン粒子を衝突させると、イオンと固体

表面の原子の間に生じる運動量の交換により、固体の表面から原子がはじき飛ばされ

る。　この現象はスパッタリング（sputtering）と呼ばれ、このはじき飛ばされたタ

ーゲヅト粒子を堆積することにより薄膜の形成を行う方法がスパヅタ法でありインパ

クト・エバポレーション（impact　evaporation）とも呼ばれている［3－6］。　通常、

これらのイオンはDC・R：F・ECR放電などによって生成し、ターゲットを放電の

カソードに装着することにより、カソードに入射して来るイオンでスパッタリングを

行う。　典型的な平面型DCスパッタリングシステムを図3－2－1（a）に示す

［3－7］。　このスパッタ法は蒸発源が原理的に点である真空蒸着法と比べ、ターゲ

ヅトは基板と同程度のサイズを持つ面なので、安定した、大面積への均一なコーティ

ングにおいて大きな優位性を持っている。　しかし、同程度の入力パワーを材料に集

めた場合、スパヅタ法は真空蒸着法に比べて成膜速度が1桁近く小さくなる［3－6］。

　そのため、スパッタ法に於いて滑膜速度を向上させるためにマグネトロンスパヅタ

法が考案された［3－8・9］。　これは、図3－2－1（b）［3－7］に示す様な磁場を

カソードに印加すると、電子は磁場の強さBに応じて決まるラーモア（Larmor）半径

rL＝m。V／eBを半径とする円運動と直線運動を合成した、トロコイダル運動を行

い、電極の近くに閉じこめられる（m。，Vはそれぞれ電子の質量と速度）。　この

効果によりカソード近傍のプラズマ密度を増加させ、単位時間、単位面積当たりにタ

ーゲットに衝突するイオンの密度を上げ、成膜速度を向上させることができる。　さ

らに・スパヅタ時にターゲットから放出される2次電子も磁場によりトラップされる

ので・基板への2次電子照射によるダメージや温度上昇も低減することが可能である。

　ITO薄膜のスパッタ法による成膜としてはDCスパッタ法［3－10，11，12］とR：F

スパッタ法［3－13，14，15］の両方についての多くの報告があるが、大面積のターゲッ

トを多連に用いるインライン型スパッタ生産装置では、DC放電はR：F放電と比較し

て・放電の安定性、制御性に於いて遙かにすぐれている。　この様な理由により実用
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化されている製造ラインでは・通常DCマグネトロンスパヅタ法が用いられている。

　ITO薄膜を形成する場合、　In203とSnO2の混合粉末の焼結によって形成さ

れたITO酸化物セラミックスターゲットが装着してあるカソードにマイナス三百～

千VのDC電圧を印加しDC放電を行う。　InとSnの合金をターゲットとして使

用し、スパッタガス中の酸素分圧を上げてスパッタ粒子を基板表面で酸化しながら成

冷する、反応性スパッタリングも可能であるが、酸化物ターゲヅトの場合と比べると、

酸素分圧や成膜速度の変動による比抵抗の変動が極めて大きく、また、ターゲット表

面の酸化状態の変化によってスパッタ率（sputtering　yield）が大幅に変動し成膜速

度が変動してしまうため膜質の再現性に乏しくヘイズが発生しやすいなどの不安定な

要因が多くあるため、低比抵抗膜の生産装置では主として酸化物ターゲヅトが使用さ

れている。　この成膜系では二二中の基板温度が100℃から400℃に上昇するに

従って、最も低い低比抵抗を得るためのターゲットの最適化されたSnO2濃度は7

％から10％に増加する。　これは、基板温度の上昇に伴って膜の結晶性が向上し粒

界や表面へのSnの析出量が増加するので、より多くのSnを供給する必要がでてく

るためだと考えられる。　本研究に於いてスパッタ淫乱はすべて基板温度が350℃

～400℃で行っているので、すべてのターゲヅトのSn濃度は10％（SnO2w

t％）と決定した。　また、純度は99．99％で相対密度は80～go％のものを

使用した。

　スパッタガスとしてはArガスを用い、微量の酸素ガス（0．8～1．0％）を反

応性ガスとして使用した。　これは、ターゲットからスパッタされてきた粒子が若干

還元気味であるためで、この微量の酸素の導入量をマスフローコントローラーで微調

整することにより、ITO薄膜中の酸素空回によるキャリア密度が最大になるように

ガス組成を最適化した。　この様な混合ガスは、成膜中の高圧が1×10’3Torr

になるように導入量が調節されている。　また、三二中に背圧として存在している水

分圧は成払拭の膜物性に大きな影響を与えるため［3－16］、質量分析計（U：LVAC，
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MSQ150A）にて常時水分圧を測定し、通常の成膜中は水分圧が1×10』5To

rr以下であることを確認した。　水分圧が膜物性に与える影響については5章5－

2にて詳細に解明する。

　プラットパネルディスプレイの透明電極用ITO薄膜の製造用の典型的なインライ

ン型スパッタ生産装置を図3－2－2（a），　（b）に示す［3－17］。　基板は三塁

前に、加熱チャンバーにて400℃まで加熱される。　成膜チャンバーには生産性を

向上させるため片側3連のカソード＋ターゲヅトが設置してあり、1パスにて100

～150nmの膜厚のITO薄膜を形成することが出来る。　　（1カソード1パス当

たりの成膜量は30～50nmである。）　成膜中の基板温度の測定は赤外線放射温

度計（パイロメータ）とサーモラベルにて行った。

　成膜用の基板としては、板厚1．1mmのソーダライムガラス重板（通常のフローー

ト板）に、アルカリバリア（アルカリの薄膜への拡散を抑制する）として膜厚が50

～100nmのSiO2がCVD法にてコーティングされているものを用いた。

3．3　電子ピー一・一ム（EB）蒸着法と高密度プラズマアシスト電子ビーム蒸着法

　　　　（HDPE）

　従来のEB蒸着プロセスではプロセス中のガス粒子や金属粒子は特別に活性化され

ていないため、ドーパントの結晶粒内への固四度の向上や、領国温度の低温化に限界

があった。　このため、これらの粒子を活性化させ、成川中の反応性を向上させるた

めに熱電子エミヅタ（EEIP：electron　enhanced　ion　Plating）法［3－5，6］、E

CR放電［3－18］、RF放電、　DC放電［3－19］、アーク放電などを利用したARE

法が考案されてきた。　本研究に於いては、これらの放電方法の中でもイオン化率や

活性度が最も高く、また、低電圧大電流放電であるアーク放電を利用した高密度プラ

　；

　ts
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ズマアシスト電子ビーム蒸着（HDPE：highly　dense　plasma－assisted　electron

beam　evaporation）法［3－20，21，22］を用いてITO薄膜の低比抵抗化と成膜プロ

セスの低温化についての研究を行った。

　実験装置の略図を図3－3一一1に示す［3－21，23］。　成膜チャンバーには2っの

アークプラズマ発生装置（プラズマガン）と原料を入れる柑塙が設置されている。

プラズマ発生装置内のカソードの表面から放出された熱電子は磁場でガイドすること

によりチャンバー内に放たれ、民謡内の原料に集中して照射される。　アーク放電は、

カソードのすぐそばから導入されるArガスに助けられながら、カソードと増塙（ア

ノード）の間で維持されている［3－20］。　本研究ではHDPE法によるすべての成

膜実験で、電流値は1っのガンに付き250Aである。　原料としてはSnO2濃度

が。～7．5wt％の焼結べレヅトを用いた。　チャンバー内にはArと。～50％

の02との混合ガスが導入され、真空度：3～5x10’4Torrで成膜を行った。

　成自前に基板は加熱チャンバーにて20～350℃に加熱され、その後成膜チャン

バー内にて素謡される。　成膜チャンバー内に放たれたプラズマの一部は基板近傍ま

で拡散してくるので、成因中の基板近傍のプラズマ密度（n。）、プラズマポテンシ

アル（V。）はそれぞれ1012～1013ions／cm3、＋10～20Vである［3

－22］。　また、プラズマの高電子温度のため、In、Snなどの金属原子はかなり

高い割合でイオン化していると考えられる［3－23］。

　スパッタ膜やHDPE膜と構造や電気特性を比較するために、通常のEB蒸着膜の

作成も行った。　原料にはSnO2が5wt％の焼結ペレットを用いた。　背圧は1

×10－sTorr以下であり、酸素ガスを5×10－4Torrになるまで導入し成家

中のガス雰囲気とした。　成膜温度は350～400℃である。

　HDPE法、EB法に用いたガラス基板はSio2コートされたソーダライムガラ

スで、スパヅ一法で用いた基板と同じものである。
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物理的成膜法

　　　　　　　表3－1－1

．．．g｝ii sk’1’i’gSta．，．B）xsu

活性化蒸着（ARE）法　　　熱電子エミッタ（EEIP）法

（イオンプレーティング法）

　　　　　　　　　　　　　　　RF放電

　　　　　　　　　　　　　　　DC放電

　　　　　　　　　　　　　　　アーク放電（HDPE法）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（反応性スパヅタリング）

　　　　　　　　RFマグネトロンスパッタ法

　　　　　　　　ECRスパッタ法

スプレー法

CVD法 熱CVD法

光CVD法

プラズマCVD法

代表的なITO薄膜の形成方法。
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第4章　ITO薄膜の評価方法

4．1　4探針法・ホール効果測定による電気特性（比抵抗、ボー・一・pル移動度、キヤリ

　　　　ア密度）の評価

　ガラス基板上に形成されたITO薄膜に関して、比抵抗（ρ）、ホール移動度（μ

：以後、単に移動度と記す）、キャリア密度（n）を、4探針法によって測定したシ

ート抵抗・Van　Der　Pauw法によって測定したホール係数、触針法（Slo

an，　Dektak3030）によって測定した膜厚を使用して算出した［4－1］。　電気特性の

測定は必ず探針とITO膜がオーミヅクに接触していることを確認してから行った。

　ホール係数の測定には、7．6kGの磁場を用いた。　また、いくつかの主要なサ

ンプルについては、Microminiature　Refrigeration　System（Model　K2001，MMR　Techn

ologies　Inc．）を用いて90～300Kの低温度の範囲でホール係数の温度依存性を

調べた（第7章、7－5）。

4・2　X線回折による結晶粒配向、均一歪、不均一歪の評価

　150℃以上の成膜温度で形成されたITO薄膜は多結晶であり、成膜方法や成膜

パラメータの違いによってそれぞれ異なる結晶粒配向、結晶粒サイズ、結晶性（均一

歪・不均一歪）を持つ。　そこで、ITO薄膜の成膜プロセスや電気特性と膜構造の

相関を調べるために、デバイニシエラー法による結晶学的な評価を、湾曲結晶モノク

ロメータ（理学電機CN2726A1）付きのX線回折装置（理学電機RU一．．200、

一一@43　一
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澱、、一箇騰翼敦費灘灘難灘黎灘llill難灘熱灘鞭 1購灘織　

線源：CuKα・50kV・120mA）、を用いて行った。　ITO薄膜の結晶化

度や結晶粒の優先配向を求めるため・2θが10～70度の広い範囲の回折パターン

をスキャンスピード0・1。／秒の連続スキャンで測定した。　さらに、回折ピーク

のプロファイルを正確に測定するために、ある程度強度の強いピークについて1ステ

ヅプが0．006。、測定時間が各ステップ10～20秒のステップスキャンも行っ

た。　回折ピークのKαユα2によるダブレヅトは、Rachingerの方法［4－2］

を用いて解析的に分離し、Kα1のみによる回折ピークの形を求めた。　回折角度の

読み取りは、ピークプロファイルの重心位置を求めて、これに対応する2θ値をピー

ク位置とした［4－2］。　これらのピーク位置から算出した格子定数がASTMの値

に比べて何％伸びているか（薄膜が圧縮応力を持っている場合）を、均一歪の値とし

た［4－3］。

　様々なITO薄膜の回折ピークの半値幅は、バルクの結晶（結晶性の良い粉末）に

比べて、半値幅が2～4倍に広がっている。　一般的に回折ピークの広がる原因とし

て、①結晶粒サイズが小さい、②ランダム歪、③装置ファクター、などが上げられる。

　本研究では、積分幅出［4－2］を用いてこれらの効果を分離し、結晶粒サイズとラ

ンダム歪を求めた。　積分幅βは次式（4－1）で定義される。

B　：　！ii　（2　e）　de／i　ma．

（4－1）

1（2θ）：2θ位置での回折線の強度

Ima，：回折ピークの強度

測定された回折ピークは、Cauchy関数よりもGaussian関数の方がよりょくフィヅトす

るので、真の積分幅βtは次式（4－2）で表される。
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　B，2＝　X3　．2・一　B，2　（4　・一一　2）

　　　βb：測定された回折ピークの積分幅

　　　β、：装置ファクターによるピーク幅の拡がり

（本研究では・β・の値は900℃で焼成したSi粉末を用いて求めた。）

　結晶粒サイズが小さいことによる回折ピークの拡がりがCauchy型、ランダム歪によ

る拡がりがGauss型と仮定出来る場合は、近似的に次式（4－3）が成り立つ。

　　　　　Bs／Bt＝1v’　（X9　d／Bt）2　（4　’一’　3）

β。：結晶粒サイズ効果による積分幅

βd：ランダム歪による積分幅

（4一・3）式より最終的に次式（4一一4）を導き出すことができる［4－2］。

（62e）　2／tan2eo＝KA／L・　（62e／taneosineo）　十16e2　（4一一4）

δ2θ：積分幅（ラジアン単位）

θ。：回折ピークが最大になる位置

λ：X線の波長（CuKα1）

K：Scherrer定数
：L：結晶粒のサイズ

e＝（△d／d）hkl：ランダム歪（格子歪の上限）［4－2］

一45一

醒

護　；

疑
蜘

鱗ng

　諦瓢　　　s



鹸欝：鍵盤響
　　　　鷹

この式を用いると・いくつかの異なる回折ピークに関してδ2θ／tanθ。sinθ。をx

軸に、　（δ2θ）2／tan2θ。をy軸にプロットすることで・傾きから：Lを・y切辺か

らeを求めることができる。

4．3　X線電子分光法（ESCA）によるSnの膜表面、結晶粒界への偏析量と薄

　　　膜／基板界面の解析

転

1

　X線電子分光法（ESCA：electron　spectroscopy　for　chemical　analysis）に

よるITO薄膜中のSn濃度、Snの結晶粒界や膜表面への編析量、　In・Sn原子

の壷中や膜と基板の界面での化学結合状態などの解析を島津製作所ESCA750を

用いて行った。　膜中のSnの濃度は、Ar＋のイオンエッチングによって表面から

5～10nmエッチングした場所のSn3dピークとIn3dピークの強度比（Sn

3d／ln3d＞から算出した。　膜中、膜と基板の界面のln、Snの化学結合状

態は、In3d3／2，5／2とSn3d3／2，5／2のピークをデコンボリュートし、そのコ

ンポーネントピークのケミカルシフトより解析した。　Takakiら［4－4］は、　E　B蒸

着によって形成されたITO薄膜に於いて、表面とへき二面（多結晶のへき二面は、

主に結晶粒界だと考えられる）には、命中に比べてそれぞれ5・5倍と2倍のSnが

存在することをESCAとSAMを用いて解析している（図4－3一一1）。　本研究

でも同様に、EB蒸着膜、スパッタ膜、　HDPE膜について、　Snの結晶粒界や膜表

面への編析量を、薄膜最表面と5～10nmエッチングした場所のSn3d／In3

d値の比によって評価した。

4．4　走査型電子顕微鏡（SEM）、透過型電子顕微鏡（TEM）による薄膜平面
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構造と断面構造の解析

　ITO薄膜表面の結晶粒径、結晶粒の形、表面祖度などのモフォロジーは走査型電

子顕微鏡（SEM：scanning　electron　microscope）日立製作所：FE－SEM；S8

00，S900を用いて解析した。　一般的に、薄膜表面の微細な形態は成膜方法や

成膜パラメータによって大きく変化し、薄膜形成中の初期核形成や結晶成長に関する

基本的な情報を含んでいる［4－5，6，7，8，9］。　また、表面祖度は、：LCDの透明電

極として用いる場合の配線用の金属薄膜の付着力を決定する大きな要因であり、E：L

Dの場合ITO薄膜の上に積層される絶縁体薄膜に電気的リークの原因となるピンホ

ールの発生因子を決定するなど、実用面でも重要な要因である。

　薄膜の平面、断面の局所的な微細構造は透過型電子顕微鏡（TEM：transmissio

nelectronmicroscopy）Philips420（加速電圧：120kV）と格子直

視型高分解能透過型電子顕微鏡（HREM：high　resolution　electron　microscopy）

日本電子2010（加速電圧：200kV）を用いて行った。　平面、断面のサンプ

ルは、ガラス基板の裏側から、10～20μm程度の厚さになるまで機械的に研磨し

その後Arのイオンミル（5kV，1mA）を用いて作成した。　イオンミルでの研

磨中は、温度上昇によるITO薄膜中の欠陥の緩和などを抑制するため、液体窒素に

浸したコールドフィンガーにサンプルを接触させながら行った。　断面観察用のサン

プルは、電子線によるチャージアヅプを避けるため薄いアモルファスカーボン膜をサ

ンプル表面に筆写した。
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図4－3－1　Takakiら［4－4］による、　ESCA、　SAMを用いたSnの偏析量解析の概念図。
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第5章　DCマグネトロンスパッタ法によって成膜したITO薄膜の構造と電気特性

5．1　はじめに

　酸化物ターゲットを用いたDCマグネトロンスパッタ法は・第3章で解説した様に

ITO薄膜の成型プロセスとして①真空蒸着法と比較して大面積への均一な成膜に極

めて有利である、②R：Fスパヅタ法と比較して、大面積カソードでの放電やインライ

ン装置内の複数カソードでの放電が安定しており、プラズマの制御性が良い・③金属

ターゲットを用いた反応性スパッタ法と比較して成膜速度が反応ガス圧に対して安定

しており、成膜条件幅を広く設定することができる、などの理由で優れている。　そ

のため、現在、フラットパネルディスプレイ用の透明電極基板の生産プロセスとして

は、ほとんどこの成外法が採用されている。　ただし、比抵抗値は、生産レベルでは

2x10』4Ωcm程度に限界があり、：LCDやECWの表示品位の向上（高精彩化）

や大面積化のためには、さらなる車群抵抗値が望まれている［5－1，2］。

　スパヅタ法による成膜プロセス中では、①カソード（ターゲット）に衝突するイオ

ン（Ar・）が、衝突直前にカソード表面から放出された2次電子を受取り中性化さ

れ、カソードとの衝突後に反跳し、電場の影響を受けずに薄膜成長中の基板に降り注

ぐ（高エネルギー中性粒子：Ar。）［5－3］、②ターゲットからたたき出された酸

素の負イオンがカソード近傍のシース領域の電場に加速されて基板方向に飛来する

（高エネルギー負イオン：0一）［5－4，5］、などのイオン衝撃を受けながら核形成や

結晶成長が行われる。　そのため、真空蒸着プロセスとはまったく異なる結晶性や多

結晶構造を持つITO薄膜が形成される。

　本章では、ITO薄膜の構造や電気特性の再現性を支配する大きな要因であると思
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われる水分圧の影響を調べ（チャンバー内の背圧は殆ど水分圧である）［5－6］、次

にスパッタ法によって成膜されたITO薄膜の構造が、他の聖職方法による膜と比較

してどの様な特徴をもっているのかの解析を行い［5－7］、それと関連して考案され

る低比抵抗スパッタ膜の成膜プロセスの研究［5－8］とその膜の微細構造に関しての

解析結果を解説する［5－9］。

5．2　成膜中の水分圧が与えるITO薄膜の構造、電気特性への影響

5．2．1　電気特性への影響

　ITO薄膜の成膜プロセスにおいて、成膜ガス（Ar，02）を導入する直前のチ

ャンバー内のガス圧（背圧）は、ほとんどが水分圧であることが4重極質量分析計に

よって確認されている［5－6］。　この水分圧は、膜の物性の再現性に大きな影響を

持っている可能性があるので、DCマグネトロンスパヅタプロセス中に微量の水蒸気

を導入し、成膜中の水分圧がITO薄膜の構造や電気特性にどの様な影響を与えるの

かを調べた。

　水分圧（PH2。）が低い条件（3．4x10』6、2．6x10“6Torr）と高い

条件（2．5×10－5、1．7x10－5Torr）でDCスパッタ法による成膜を行

った。　成膜時の全圧はいずれの場合も7x10－3Torr、ガス組成はAr－02

（02：1％）であり、0．6、1．8kWの2っの異なるDCパワーで成膜を行っ

た。　それぞれの膜の電気特性の測定結果を表5－2－1に示す。　この表からも明

らかなように、水分圧の増加によって、キャリア密度（n）は僅かに増加するものの

移動度（μ）が大幅に減少し、比抵抗（ρ）は増加した。　この様に、成膜中の水分

圧はITO薄膜の電気特性に大きな影響を持っているので、成膜時の背圧やガス組成
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を質量分析計等により厳密にモニターし・制御することが・膜質の再現性のためには

重要である。

5．2．2　薄膜構造と薄膜／基板界面への影響

　強膜プロセス中のPH2。がITO薄膜の電気特性に大きな影響を与えるメカニズム

を考察するため、PH2。の増加による薄膜構造の変化をSEM、　X線回折、　ESCA

を用いて解析した。

　SEMにより、薄膜表面のモフォロジーに与える影響を調べた結果を図5－2－1

に示す。　PH2。が3．4×10－6Torrで形成された膜は、結晶粒（サブグレイ

ン）サイズが10～30nmで、これらの結晶粒は結晶配向が良く揃っている直径2

00～300nmの結晶粒領域を形成している。　この様なサブストラクチャーをも

つ多結晶構造はスパッタ法やARE法で作成されたITO薄膜が一般的にもつ構造で

［5－7，8，9］、この構造に関する詳しい解析結果は、本章5．5にて解説する。　一

方、PH2。が2．5x10－STorrの膜は、この様なサブストラクチャーは完全に

なくなり、直径が200～500nmの結晶粒からなる多結晶構造をしており、通常

のスパヅタ膜とはまったく異なる表面形状を示している。

　これらの膜の結晶粒の配向や均一歪（格子定数がバルクの値に比べて何％伸縮して

いるか）を求めるために、X線回折による解析を行った。　図5－2－2，3（スパ

ッタパワーはそれぞれ0．6，1．8kW、いずれも通常のθ一2θスキャン法によ

る）からも明かな様に、PH2。が増加すると（222）ピークが非常に強くなり、他

のピークが消失している。　この様な強い〈111＞配向が、膜成長のどの段階で生

じているのかを調べるために、10nm以下の薄い膜厚のITO薄膜を異なるPH2。

で作成し、X線の入射角αを1。に固定し2θのみをスキャンする薄膜用光学系［5
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一10］を用いて解析した。　この方法では、膜厚が10nm程度の薄い多結晶膜の結

晶化度や結晶粒配向の傾向を見積ることが出来る。　図5－2－4（a）・　（b）は

厚さ130～140nmの膜（図5－2－2と同じ膜）の・　（c）・　（d）は厚さ1

0nmの薄い膜の薄膜用光学系によるX線回折の測定結果である。　これらのX線回

折パターンから明かなように・高PH2。膜に特徴的な〈111＞配向は、膜形成の初

期に決定されていると考えられる。　均一歪は、まず、スパッタパワーに大きく依存

しており、パワーの増加に従い増加している。　これは、スパヅタ電圧が高くなると

スパヅタプロセス中の高エネルギー粒子の薄膜への衝突エネルギーが大きくなるため

である（均一歪のスパッタ電圧依存性に関しては本章5．4にて詳細に検討する）。

　スパヅタパワーが一定の場合は、PH2。が高い膜の均一歪は低PH2。膜に比べて若干

小さな値を示している（表5－2－1）。　高PH2。膜のキャリア密度の若干の増加

は、この僅かな結晶性の向上に起因している可能性がある（結晶性とキャリア密度の

相関に関しては、本章5．3にて検討する）。

　PH2。が薄膜形成の初期（初期核形成時）に膜構造に与えた影響を調べるため、　I

TO薄膜とガラス基板の界面の解析を、　Ar＋のスパッタリングによるエッチングを

併用したESCAを用いて行った。　異なるPH2。で形成された膜に関しての、薄膜

中（薄膜表面から5～10nmイオンエッチングした場所）と薄膜／基板界面のln

3d3／2，5／2、Sn3d3／2，5／2軌道のXPSスペクトルを図5一一2－5に示す。　薄

膜中からのスペクトルはPH2。の高低に関わらずまったく同じで、　In－0、　Sn－

0の化学結合状態を示しており、その他の化学結合を表すケミカルシフトをもつピー

クやショルダーは存在しない。　しかし、薄膜／基板界面からのスペクトルには、そ

れぞれ高エネルギー側にショルダー（或いはもう一つのピーク）が存在し、高PH2。

膜はそのピーク強度が非常に強い。　これらのピークを解析するために、In3dス

ペクトルに関してデコンボリューションを行い、新しいピークのケミカルシフトの大

きさとシグナル強度を見積った（図5－2－6）。　この図から明かな様に、新しい

一53　一一

灘　　　難懸照鍵
ue－x，i　　　WWI，．、　　　　　蝋灘　　　　　　　書・マ’



欝　罹：
，1蘂

ピークはIn－OH結合に起因するものであり、　PH2。の増加に従って大幅に増加し

ている。　ガラス基板表面（Sio2）には通常多くの水分子（或いは水酸基）が化

学吸着しており［5－11］・これらの0－H基の中には、300℃でも安定に化学吸着

されているものがいることが報告されている［5－12］。　　PH2。の増加による薄膜／

ガラス基板界面のIn－OH結合の増加は、この様なガラス基板表面に化学吸着して

いる水分子の増加によるものと考えられる。

　これらの結果を総合すると、PH2。の増加によるITO薄膜の構造変化は、ガラス

基板表面の化学吸着水の増加により初期核形成状態が変化し、結晶粒は膜厚が非常に

薄い時から特徴的な〈111＞配向を示している。　この配向は150nm程度の膜

厚になっても顕著に残っており、初期核形成が膜構造全体に大きな影響をもっている。

　移動度が減少するメカニズムは明かではないが、この様な多結晶構造の大きな変化

が影響しているものと考えられる。

5．3　多重成為したITO薄膜の構造と電気特性

5．3．1　電気特性の膜厚依存性

ト
　DCマグネトロンスパッタ法によるITO薄膜の構造的な特徴と低比抵抗化の可能

性を調べるため、第3章3．2で解説したインライン型スパッタ装置を用いて膜厚が

100～800nm（それぞれ成膜回数が1パス～8パスに相当しており、パス間は

大気にさらされている）のITO膜を作成し、その電気特性と構造の北郷依存性を解

析した。

　図5－3－1に電気特性の膜厚（塗膜の積層回数）依存性を示す。　凶冷が100

nmから800nmに増加すると、比抵抗は1．92x10－4から1．46x10　
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4Ωcmに減少した。　移動度は膜厚によらずほぼ一定であり・この比抵抗の減少は

キャリア密度が7・4×1020から10・1×102Qcm－3に増加したためである。

5．3．2　1TO粉末の解析

　様々な成膜方法、野冊パラメータで形成されたITO薄膜のX線回折パターンを解

析するときの参照データとして・In203格子中へのSnの固溶が格子定数に与える

影響を調べるため、In203粉末とITO粉末のX線回折を測定した（図5－3一一2）。

　ITO粉末は、10wt％のSnO2粉末とIn203粉末をボールミルで混合した

後1500℃で1時間焼結したもので、メスバウワースペクトロメトリ（conversio

nelectron　and　transmission　Mossbauer　spectrometry）によって、すべてのSn原

子は4価でありかっIn203格子に固溶しており、　SnO2や2価、0価（金属）の

Sn原子は存在していないことを確認している［5－13］。　また、　ITO粉末のX線

回折パターンはIn203のピックスバイト構造を示しており、SnO2の回折ピーク

はまったく存在しなかった。　さらに、このITO粉末は、　SnO2粉末はまったく

溶解しない6NのHCI溶液に完全に溶解することも確認できた。　比較するための

純粋なIn203粉末も同じ温度、時間で焼成した。　図5－3－2に示されているよ

うに、　（222）、　（400）、　（440）、　（622）面のITO粉末の回折ピー

クのすべてがIn203粉末に比べて2θの低角度側にシフトしており、このシフト量

は0．18％の格子定数の伸びを表している。　3価のInと4価のSnのイオン半

径はそれぞれ0．081と0．071nmであり［5－14］、Snイオンの方が小さい

ので、ITO粉末中のかなりの割合のSn原子が格子間原子として存在していると考

えられる［5－7］。
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5．3．3　膜の結晶性、Sn偏析の膜厚依存性

　ITO粉末と、スパヅタ法、並びにEB蒸着法で作成した厚さ200nmのITO

薄膜の（222）・　（400）面のX線回折ピーク（通常のθ一2θ法で測定）を図

5－3－3に示す。　この図から明らかな様に、スパッタ膜の回折ピークはITO粉

末やEB膜と比較して・ピーク位置が2θの低角度側ヘシフトし、ピークの半値幅は

ブロードになっている。　一般的に、ピーク位置の低角度側へのシフトは膜厚方向

（薄膜の表面に垂直方向）の格子定数（LP：1attice　parameter）の伸びを表して

おり、内部応力（intrinsic　stress）や熱応力（thermal　stress）によって生じる均

一歪（US：uniform　strain）に起因する。　また、ピークがブロードになるのは、

結晶粒サイズが小さいことと、ランダム歪（RS：random　strain）による［5－15］。

　In203粉末、　ITO粉末、スパッタ膜、　EB蒸着膜の格子定数と均一歪を表5－

3－1に記す。　この様に、10wt％のSnの固溶による均一歪は高々0．18％

であるのに対してスパヅタ膜の格子定数は1％近くも膜厚方向にのびている。

　熱応力による均一歪は、薄膜と基板の熱膨張係数が大きく異なる場合に、薄膜の温

度を成膜中の基板温度から室温に下げたときの、バイメタル効果により基板から薄膜

へかかる応力による歪である。　この熱歪S，hは、次式（5－1）で表される。

Sth＝　（af－a．）　（T．一Tr） （5－1）

ここで、αf、α。はそれぞれ薄膜と基板の熱膨張係数で、T。は成一中の基板温度、

T，は室温を表す。　また、S，hの値が正の場合、伸びを表す。　In203とソーダ

ライムガラスの熱膨張係数は、それぞれ7．2×10』6℃’“　1［5－16］と9・2x10

－6氏xa［5－17］なので、Sthは一〇．076％となる。　これは、薄膜表面と平行な

一　56　一一

v　　　．　覇



「
継
諺

方向の歪なので・膜厚方向への熱歪の寄与はボアヅソン比をかけることによって求め

ることができるが・ITO薄膜の0．5～1％もの均一歪と比べると極めて小さい値

である。　この様に、ITO薄膜の均一歪は、Snの固溶や熱応力によるものよりも、

主として結晶学的な欠陥（格子間原子型の欠陥やAr原子の格子中への取り込みなど）

に起因していると考えられる。

　スパヅタ膜とEB蒸着膜の均一歪の膜厚依存性を図5－3－4に示す。　膜厚が1

00nmでは・どちらの薄膜も1％程度の大きな均一歪を示しているが、膜厚の増加

とともにこの歪は緩和した。　EB蒸着膜の均一歪は200nm程度の膜厚に成長す

るまでに急激に減少し、250nmでは0．2％程度と、　ITO粉末と同じ程度（S

nの固溶のみによって歪む程度）になる。　一方、スパッタ膜の場合は、膜厚の増加

に従って均一歪は減少するものの、その緩和の仕方は小さく、760nmの膜厚でも

0．6％程度の歪が残っている。　これらの、スパヅタ膜とEB蒸着膜の成長に伴う

均一一・歪の緩和過程の相違が生じるのは、スパッタプロセス中には、EB蒸着プロセス

には存在しない高エネルギー粒子（高エネルギー中性粒子：Ar。、並びに負イオン

：0㍉本章5．　1参照）が存在し、これらの粒子に衝突されながら薄膜が成長して

いるためであろうと考えられる。　膜厚の増加による均一・歪の減少はWのスパヅタ薄

膜などについてすでに報告されている［5－18］。

　X線回折ピークのプロファイルをさらに詳細に解析するために、第4章4．3で解

説した積分幅法を用いてランダム歪と膜厚方向の結晶粒径の評価を行った。　図5－

3－5は膜厚の異なるスパッタ膜とEB蒸着膜に関して、　（222）、　（400）、

（440）、　（622）面の回折ピークのδ2θ／tan　e　osine。値をx軸に、　（δ2

θ）2／tan2θQ値をy軸にプロヅトしたものである（直線は最小2乗法によって決定

した）。　スパッタ膜はEB蒸着膜に比べて、この直線からのばらつきが大きく、標

準偏差は7．3～9．3×10－5と大きい値であったが、これはスパッタ膜は結晶粒

の優先配向の程度が大きいので結晶粒の基板に対する方位によって歪の入り方にばら

一57一
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つきが生じているためであろう。　EB蒸着膜では、直線からの標準偏差は0・7～

2．ox10’5であり・かなり良くフィットしている。　この図より決定した結晶粒

径とランダム歪（RS）の値を表5－3一一2に記す。　この様にランダム歪はEB蒸

着膜よりスパッタ膜の方が大きく・また曽根の増加に従って減少する傾向があり・均

一歪の大きさと正の相関関係がある。　これは、格子の伸びが大きくなると、そのば

らつき具合も大きくなることを意味しており、均一歪が結晶性（結晶学的な欠陥密度）

を反映していることを、裏付けている。

　写照の増加に従って結晶粒界、膜表面へのSnの偏析量がどの様に変化するのかを

調べるため、ESCAによる解析を行った（表5－3－3；解析方法に関しては第4

章4．3参照）。　この結果によるとEB蒸着膜は膜中に比べて膜の最表面には3倍

近い量のSnが存在しているが、スパッタ膜では2倍程度でありSnの偏析量はEB

蒸着膜よりも少ない。　スパッタプロセスのターゲヅトのSnO2濃度は10wt％

であるのに対して、EB蒸着の原料では5wt％（どちらも、それぞれのプロセスで

低比抵抗膜を得るために最適化した濃度）と小さいので、スパッタプロセスに於ける

偏析せずに膜内へ取り込まれるSnの量は、　EB蒸着膜と比較してかなり大きいと考

えられる。　また、スパヅタ膜では、画塾が増加してもSnの偏析量はほとんど変化

しない。　よって、膜厚の増加によるキャリア密度の増加は、Snの固華墨の増加に

よるものだとは考えられない。

　これらの結果を総合すると、ITOスパヅタ膜の膜厚の増加に伴うキャリア密度の

増加は、薄膜を形成している結晶粒の結晶性が向上したため、ドナーを捕獲する格子

欠陥が減少し、電気的に活性なドナーサイト（［Sn●］、或いは［V。’●］）の密度

が大きくなったことに起因すると考えられる。　結晶性の向上によりキャリア密度が

増加することは、アモルファスの膜の結晶化に伴うキャリア密度の増加からも顕著で

ある（第6章6．3参照）。　移動度に関しては、膜厚増加に関わらずほとんど一定

であったが、キャリア密度の増加に従ってイオン化不純物散乱中心は増加しているは
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ずなので・それに見合った量の中性不純物散乱中心は減少していると考えられる（I

TO薄膜中の電子の散乱メカニズムに関しては、第8章7・5参照）。

5．4　低電圧スパッタリングによって形成した低比抵抗ITO薄膜の構造と

　　　電気特性

5．4．　1　ターゲット磁場強度の増加によるDC放電の低電圧化（発光分光によ

　　　　　　るDCマグネトロンプラズマの診断）

　本章5．2で行ってきた議論より明らかな様に、ITOスパヅ脳膜はEB蒸着膜と

比較してSnの膜表面への偏析量は減少しているものの、兜蝦プロセス中に存在して

いる高エネルギー粒子の衝撃のため、薄膜を形成している結晶粒の結晶性は低い。

従来のスパッタ法によるITO薄膜の低比抵抗化は、2×10－4Ωcm程度に限界が

あるのだが、これは結晶粒中に生成された格子欠陥にドナーがトラップされるため、

電気的に活性な［V。”］や［Sn’］などのドナーサイトの密度に限界があるためだ

と考えられる。

　1990年にlshibasiらは、　I　TOスパッタ薄膜の比抵抗はスパヅタ電圧に大きく

依存し、プラズマインピーダンスを下げることによりスパッタ電圧を下げると、それ

に伴って比抵抗が減少することを報告した［5－19］。　本研究では、カソードの磁場

強度を強くすることにより、DCマグネトロン放電プラズマの密度を上げ、成膜速度

（成膜速度はスパッタパワーと、ほぼ比例関係にある）を落とさないで、スパヅタ電

圧を下げる試みを行った［5－8］。

　第3章3．2で解説したインライン型スパッタ装置で、ターゲット表面の磁場強度

（ガウス：G）を140G（通常の磁場強度）から350G、480Gと増加させる

一59一
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と、電流を2・7Aと一定に保ちながらスパヅタ電圧を540Vから330Vに低下

することが出来た（表5－4－1）。　カソードの磁場強度がブラズマパラメwタに

与える影響を調べるために・プラズマ発光モニタリングによってプラズマ診断を行っ

た。　スパッタパワーを1300Wと一定に保ち・カソード近傍のプラズマ発光分光

を行った（プラズマ発光モニタリングの原理と測定方法の詳細は付録A・1参照）結

果を図5－4－1に示す。　この様に・300～1000nmの範囲に多くのピーク

が測定されたが、これらの強度の強いピークの殆どはAr”やlnxの中性ラジカルの

発光と同定することができる（表A－1参照）。　この図から明かな様に、磁場強度

の増加によって、殆どすべての発光ピークの強度が増加している。　ただし、Inx

の発光強度と比較して、Arxの発光強度は増加の仕方が大きく、また、発光波長の

異なるArxの発光線の相対強度も若平変化している。　異なる磁場強度での2っの

波長のArx発光強度（419．9nm，750．4nm）のスパッタパワー依存性を図5－4一一2

に示す。　すべての発光線の強度は、スパッタパワーの増加に従って増加しており、

スパッタパワーが一定の場合は磁場強度の増加に従って増加する。　発光線の強度は、

電子のエネルギー分布関数n（E。）が大きく変化しない場合、発光種の空間密度

（Arxの場合はArの分圧に相当し、この場合は一定）と電子の空間密度（その場

所のスパッタ電流密度に相当する）の積に比例するので、スパヅタパワーが一定であ

るにも関わらず、磁場強度が140Gから350G、480Gに増加することによっ

てプラズマ密度が増加していることが解る。

　さらに、異なる励起エネルギーのArxの発光線の強度比より、プラズマの電子温

度（電子の運動エネルギーの平均）の変化を定性的に見積もった。　これは、　（高励

起線の発光強度）／（低励起線の発光強度）の比が定性的に電子温度を反映すること

を利用したもので（付録A－1－2参照）、Ar（419．9nm）／Ar（750・4コ口）・A

r（549．6nm）／Ar（750．4nm）、Ar（549．6nm）／Ar（419・9nm）の強度比を用

いた（それぞれの発光の励起過程は表5－4－2参照〉。　スパッタパワーが130
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OWと一定の場合の・これらの発光強度比の磁場強度依存性を図5－4－3に示す。

　この図から明らかな様に、磁場強度の増加に従って電子温度も上昇している。　第

3章3．2で解説したように、マグネトロンスパッタプロセスでは、カソード近傍の

電子は磁場の強さBに応じて決まるラーモア（Larmor）半径rLニm。V／eBを半径

とする円運動と直線運動を合成した、　トロコイダル運動を行い、電極の近くに閉じこ

められている（m・，vはそれぞれ電子の質量と速度）。　Bの増加に伴い、このr

Lは小さくなるため、電子はより強く磁場にトラップされ、空間中のガス原子（分子）

との衝突頻度が増加し、また、電子がカソードのシース領域の電界から受け取ること

のできるエネルギーも増加する。　これらの結果、プラズマ密度と電子温度の両方が

増加したのだと考えられる。

5．4．2　低電圧スパッタ膜の電気特性と構造

　カソード磁場強度の増加による低電圧スパッタ法によって形成したITO薄膜の電

気特性を表5－4－1に示す。　スパヅタ電圧を540Vから380～330Vに低

下させることにより、比抵抗は1．92×10－4Ωcmから1．34x10“4Ωcm

に低下させることが出来た。　このとき、移動度は殆ど変化せず、キャリア密度が7．

5×102。から10．5×1020cM’3に増加している。　スパッタ電圧の低下に伴

う膜構造の変化を調べるため、SEM、X線回折、ESCAによる解析を行った。

　異なるスパッタ電圧で形成した膜のSEM像を図5－4－4に示す。　これらの像

を見る限りでは、どの膜もサブスチラクチャーを有する典型的なスパッタ膜の多結晶

構造（本章5．2，5．5参照）のモフォロジーを示しており、結晶粒（サブグレイ

ン）径やそれらが形成している結晶粒領域のサイズには殆ど変化が見られない。

　これらの膜のX線回折パターンを図5－4－5に示す。　どの膜も、ASTMカー
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ドの無配向粉末の回折ピークの強度比と比較すると、　（400）ピークが他のピーク

に比べて強く・また・スパヅタ電圧が低下するとこのく100＞配向が強くなってお

り（表5－4－1）・この傾向は成膜中の基板温度が上昇した場合の配向の変化と傾

向が同じである。　さらに・この配向している結晶粒の結晶性を評価するため、ステ

ヅプ幅の細かいステヅプスキャンを行い（測定条件は第4章4．3参照）均一歪を求

めた（図5－4－6）。　この図から解るように、スパッタ電圧が下がると2θの低

角度側へのシフトの大きさは小さくなり、これは1．23％から1．07％への均一

歪の減少に対応している。　この均一歪の変化は、スパッタ成膜プロセス中にカソー

ドで加速され基板に衝突する高エネルギー粒子（Ar。、0つのエネルギーが減少

したので、結晶粒の結晶性が向上した（欠陥密度が低下した）ためだと考えられる。

　ESCAによるSnの偏析を調べた結果を表5－4－1に示す。　スパヅタ電圧が

540Vから330Vに低下するのに従って、膜表面のSnの偏析量は当住と比較し

て1．8倍から2．8倍に増加している。　これは、スパッタ電圧が低下すると薄膜

の成長中に薄膜表面に衝突する高エネルギー粒子のエネルギーが低下するので、結晶

成長がより穏やかに行われる（薄膜表面でのダイナミックミキシング効果なども小さ

くなる）ために不純物の取り込みが減少するのであろう。　これより、低電圧スパッ

タによってキャリア密度が増加したのは、結晶粒中へのSnの取り込みが増えたため

ではないことが判明した。

　これらの結果を総合すると、プラズマインピーダンスを下げることによる低電圧ス

パヅタ法で比抵抗が低下したのは、高エネルギー粒子の衝突エネルギーの減少により

結晶粒の結晶性が向上したため、多重成喫したITO膜と同様に格子欠陥にトラップ

されるドナーが減少し電気的に活性なドナーサイトが増加した結果、キャリア密度が

増加したためと考えられる。　移動度には大きな変化は観測されなかったが、これに

関しては第7章7．5にて考察する。
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5．4．3　TRIMによる高エネルギー粒子衝突が与える膜へのダメージの

　　　　　　モンテカルロシミュレーション

　薄膜の成長過程である程度のエネルギーを持つ粒子が薄膜表面に照射された場合・

核形成密度の増加・膜表面原子の移動度の増加・飛来粒子の膜内への打ち込み効果と

それに伴う均一歪の発生などの多くの効果が報告されている［5－17，20］。　ここで

は、本章にて考察を行ってきた、スパッタプロセス中に特徴的に存在している高エネ

ルギー中性粒子（Ar。）や高エネルギー負イオン（0つの膜への打ち込み効果と

膜の結晶性を低下させる効果を見積もるために、TRIM－91（The　TRansport　o

fIons　in　Mater’91）イオン注入プログラムを用いてシミュレーションを行った。

　TRIM－91はZieglerらによって開発された2体衝突近似に基づくモン

テカルロシミュレーションソフトで［5－21］、熱的、或いはダイナミックなアニーリ

ングの効果は含まれていない。　通常、数keV以上のエネルギーでのイオン注入の

シミュレーションに使用されているが、50eV程度の低エネルギーのイオン衝撃に

関しても有効であり、イオンアシスト成膜プロセスなどにも適応できることが報告さ

れている［5－22］。　Ar、0イオンに関して、　ITOへの注入エネルギーが100・

300、600eVでのイオンの平均静止位置（射影飛程：projected　range）とそ

の標準偏差（range　straggling）を計算した結果を表5－4－3に示す。　Ar・0

の打ち込みエネルギーが600eVから100eVに低下すると、打ち込み深さはそ

れぞれ1．6、2．1nmから0．7、0．9nmと浅くなり、これはln203の格

子定数よりも小さな値になった。　これらのイオン打ち込みが薄膜表面近傍に与える

ダメージ（即ち薄膜構成原子の変位量）の深さ分布の計算結果を図5－4－7に示す。

　この図が示す様にこれらのレンジのイオンエネルギーの減少によって薄膜構成原子

の変位量は著しく減少し、深さ方向の分布も浅くなっている。　スパッタプロセス中
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の高エネルギー粒子は・どちらもカソードシース領域で加速されたもので・そのエネ

ルギーはカソード電圧によって決定されている。　これらの計算結果より・スパヅタ

電圧の低下によるITO薄膜の結晶性の向上は・ガス粒子の打ち込み量と深さが減少

し、それが引き起こす薄膜へのダメージが減少する為であろうと考えられる。

5．5　TEMによる平面、断面構造の解析と薄膜成長モデル

5．5．　1　1TO薄膜平面微細構造の解析

　これまで述べて来たように、ITO多結晶薄膜の微細構造は表面粗度などの実用的

に重要なファクターだけではなく、比抵抗などの電気特性にも密接な関係を有してい

るので、より詳細な微細構造の解析を行い薄膜形成プロセスとの相関を調べた。　D

Cマグネトロンスパヅタ法で形成した200nm程度の膜厚のITO薄膜と、同程度

の黒革のEB蒸着膜、　HDPE膜のFE－SEM像を図5－5－1に示す。　スパッ

タ膜では、粒径が30～50nmの結晶粒（サブグレイン）が観測され、これらの結

晶粒が配向（結晶方位）の揃っている200～350nmの結晶粒領域を形成してい

る。　同様のサブストラクチャーはHDPE膜にもみられ、一つ一つの結晶粒の晶癖

を反映していると思われる表面形状より、一つのドメイン内のサブグレインの配向が

良く一致していることがわかる。　EB蒸着膜は粒径が50～150nmの結晶粒か

らなる単純な多結晶構造でスパヅタ膜やHDPE膜で観測されたようなサブストラク

チャーはまったくみられない。

　ITOスパッタ薄膜のサブストラクチャーの微細構造を明らかにするため・HRE

Mによる平面構造の解析を行った。　HREM格子像を図5－5－2に示す。　この

像では、In203ビヅクスバイト立方晶の格子像が観測されており、結晶粒領域の境
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界が：LAB（1arge　angle　boundaries）であることが確認できる。　一つの結晶粒領

域内内の格子像を詳しく観察すると・僅かに結晶方位が傾いている（或いは位相がず

れている）小傾角粒界（或いはAnti－phase　boundary）の存在を確認することができ

る。　この小傾角粒界（SAB：small　angle　boundary）に囲まれた結晶粒のサイズ

はSEMで観察されたサブグレインのサイズと対応しているので、このSABがサブ

グレインの粒界（SGB：subgrain　boundary）であると考えられる。

5．5．2　1TO薄膜断面構造の解析

　ITOスパッタ薄膜の成長過程を観察するため、　TEMによる薄膜の断面解析を行

った。　本章5－3で検討した、インラインスパッタ装置を用いた5パスの多重成膜

によるITO薄膜（膜厚は約500nm）の断面TEM像を図5－5－3に示す。

この断面像は、成膜パス間（約100nmの成膜間）に大気にさらされているにも関

わらず、結晶粒（5．5．1で解析した”結晶粒領域”に当たる）が連続的な柱状に

成長していることがわかる。　この像では、柱状の結晶粒界は：LABであり、試料が

十分に薄くないため、サブストラクチャーははっきりと確認できていない。　一般的

に、スパッタ法で成膜された薄膜の断面構造は、Thontonによる融点で規格化

された成膜時の基板温度（T。ub。t，。t。／Tm。1ti。。）と成膜ガス圧をパラメータとす

るゾーンモデルで説明することが可能である［5。17，20，23］。　即ち、斜影効果（s

hadowing　effect）、基板上に飛来した粒子の移動度（表面拡散）、バルクの移動度

（自己拡散）、脱着（desorption）などの融点と密接な関係を持つ効果でスパッタ薄

膜の微細構造が決まるため、融点規格化温度により4っの基本的なゾーンが決定され

るというモデルで、多くのスパッタ法による金属薄膜の微細構造がこのモデルで説明

されている。　In203の場合、基板温度の400℃は約0．35Tm。1ti。。なので、
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Th。nt・nモデルのゾーンTからゾーンIIの領域に相当する・この領域は自己

拡散、表面拡散が盛んになり始め・結晶粒界の移動もある程度可能になるため・粒界

が整理されて基板から表面に突き抜ける粒界が増え・その結果柱状構造が現れてくる

とされている。　これらの特徴はITO薄膜の断面構造にはっきりとみられるものな

ので、この酸化物薄膜の系においてもThontonモデルが成り立っていると結論

できる。

　これらの薄膜の成長に伴う結晶粒配向の変化を調べるために・　（400）と（22

2）のX線回折ピークの強度比を膜厚の関数として図5－5－4（a）にプロットし

た。　参考のためEB蒸着膜についての同様の結果を図5－5－4（b）に示す。

スパッタ膜は強く＜100＞配向しており、膜成長に伴ってさらにその配向は強くな

っている。　一・方、EB蒸着膜は弱い〈111＞配向を示し・その配向は膜厚が増加

すると徐々に強くなっている。　図5－5－5に、スパッタ多重包膜（5パス）によ

るITO薄膜断面の明視野／暗視野ペアのTEM像を示す。　明視野像では図5－5

－3と同じく結晶粒領域が柱状に成長している様子が再確認できる。　これに対応し

ている、g＝440の回折線で結像した暗視野像から、結晶粒は基板表面から膜表面

まで〈400＞と平行な方向へ成長しており、その幅は膜表面に近づく程広くなって

いることがわかる。　これは、膜成長に伴って〈100＞配向が強くなっていたX線

回折の結晶粒配向の解析結果と対応している。

5．5．3　EB蒸着法、スパッタ法、　HDPE法によるITO薄膜の成長モデル

　これらの解析結果より考察したスパヅ塗膜、EB蒸着膜・HDPE膜の断面構造モ

デルの模式図を図5－5－6に示す。　スパヅタリングプ心魂スでは系内にいくつか

の種類の高エネルギー粒子が存在しており、それらの基板への打ち込み効果によって

一66　一

網

塀

軍

肱
・

、
　
瓢懸鞭

霧
鐘
慧

裂硬’



基板表面に多くの点欠陥を生成するため、吸着サイトが増加し初期核形成が促進され

る［5－20］。　そのため・スパッタ膜はEB蒸着膜と比較して一般的に初期核形成密

度が高く結晶粒径は小さい。　しかし、ある程度以上の膜厚になればITOスパヅタ

膜では結晶粒は非常に強い〈100＞配向しているので、核形成時に核がランダムに

配向しているとすると・それらの核の中で〈100＞配向している結晶粒のみが卓越

して結晶成長している。　そのため、膜表面と平行方向の結晶粒径（この場合はドメ

インのサイズ）は核形成密度が大きいのにも関わらず、EB蒸着膜よりも大きくなっ

ていると考えられる。　第6章6・2で示すように、HDPE膜も非常に強く＜11

1＞配向しているため、スパヅタ膜と同様に結晶粒領域のサイズはEB蒸着膜の結晶

粒径よりも大きくなり得るのであろう（図5－5－1）。

　EB蒸着膜にはまったく存在しない結晶粒領域（グレインーサブグレイン）構造が

スパッタ膜やHDPE膜に顕著に再現性良く存在する理由を考察するため、それぞれ

のITO成下プロセス中に基板に照射するガス原子、分子（Ar＋、02＋、0＋など）

と膜構成原子、分子（ln＋、InO．＋など）のエネルギーを表5－5－1にまとめ

た。　これらのサブストラクチャーはSnをドー・・・…プしていない純粋なln203のスパ

ッタ膜でも同様に存在するので、不純物（Sn）ドープに起因するものではないこと

は確認できている。　EB蒸着プロセスではガスや金属粒子はイオン化されていない

ため、骨膜中の基板を照射するガス分子（02）のエネルギーは殆ど無く、薄膜構成

原子（金属粒子）はバースでの蒸発温度に相当するkT．＝0．2～0．3eVの運

動エネルギーしか持っていない。　一方スパヅタリングプロセスではカソ…一一ドシース

で加速された高エネルギー中性粒子（イオンが加速された後中性化された）と負イオ

ンが存在しており、スパヅタリング電圧に相当するエネルギーを持っている。　また、

スパッタリング過程でターゲットからたたき出された粒子は1～3eVのエネルギー

を有している［5－3，4，5，24］。　H：DPEプロセスではアーク放電を利用しているた

め・金属粒子のイオン化率は50％近くあり、かなりのガス分子もイオン化されてい
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る［5－25］．さらに図3－3一・に示したプラズマ発生装置で生成されたプラズマ

は基板近傍まで拡散しており・基板位置でのイオン密度は・・12～10’3cm”程度

である［5－26］・プラズマ中では・電子はイオンよりも遙かに移動度が大きいため

正に帯電しており・プラズマポテンシ・ノレ（v・）の電位を有している・ガラス基板

はこの場合フローティング状態でありフローテイングポテシヤル（Vf）の電位にあ

るので、ガス分子や金属原子の正イオン・はプラズマから基板に向かってV・ptV・の

電位で加速されている。　V・一V・は次式（5－2）の様に電子温度（T・）の関数

である［5－24］。

V，一　Vf＝　（k　T　e／　2　e）　’　1　n　（mi／　2．　3　me） （5－2）

ここでmi，m。はそれぞれイオンと電子の質量である。　HDPE法によるITOの

成膜プロセスでは、V，一Vfは約20Vなので、正にイオン化されたガス分子と金属

粒子はどちらも20eV程度の運動エネルギーで基板表面に照射されている。

　以上の結果を総合すると、数十～数百eVのイオン照射を受けながらITOの結晶

粒が成長した場合、それぞれの結晶粒領域内にサブストラクチャーが形成されている

と考えられる。　これは、EEIP膜［5－27］やイオンアシステッドEB蒸着膜など

でも同様のサブストラクチャーが形成されていることからも裏付けられる。

　Windowらは、イオンアシステヅドEB蒸着法や・基板への照射イオンを増

加させたアンバランスドマグネトロンスパッタ法で作成したFe・Mo・Nb・Ta・

W，Pt，　Zrなどの高融点金属薄膜の微細構造が塑性変形（Plastic　flow）を受け

たバルクの金属の微細構造と類似していることから、成膜中のイオン照射は圧縮応力

による塑性変形と同様な影響を持っていると結論している。　塑性変形を受けた金属

中に転位が積み重なることによって小傾角粒界が形成されることはポリゴニゼーショ

ンとして周知であるが、この現象が生じるためには転位が十分に運動できる必要があ
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る。・n，・・の様な非常に複雑な構造を持つセラミヅクスにおいてこの様な転位の

運動は期待できないので・本研究ではこれとは異なったモデルを考案した・即ち・

ITOの結晶粒が結晶成長中に数＋～数百eVのエネルギーのイオン衝撃を受けた場

合、結晶の成長面の方位や位相が僅かにずらされることによりサブグレインが形成さ

れたのであろう（図5－5－6）。

　この様に成膜中のイオン照射はそのエネルギーによってITO薄膜の微細構造に様

々な影響を与える。　スパヅタブnセスに特徴的な数百～数千eVの高エネルギーイ

オンの衝撃は、期中への打ち込み効果やダメージを与えるため、膜の結晶性を低下さ

せる。　一方、数十eV程度のエネルギーのイオン衝撃は結晶成長面にパータベイシ

ョンを与えるために結晶粒内にサブストラクチャーを形成し、これにより膜のモフォ

ロジーは緻密で平たくなり、表面祖度は低下する。　この低エネルギーイオンの照射

が膜の電気特性にどの様な影響を与えるかに関しては・第6章6・2にて詳細に議論

する。
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Irc　power

（KW＞

Pt｛20

（Torr）

　　Fil皿

Th　i　ckness

　　　　む
　　　（A）

（） ”’‘”t’

（・ftcm）　（cm2／vser｝）　（xloiO

Xto’一‘v

n　　　　　　　Grain　　　　Uniform

　　　　　　　　Size舜　　　　　Strain

　　　　　　　　　　む
c皿一3）　　（A）　　　　（％）

　　　　　　（222）（400）　（222）（400）

O．6

0．　6

L8
1．　8

3．4×10噌6

2．5Xlo－S

2．6XIO－6

1．7×10－5

1310

1430

1200

920

2．08

2．　53

2．18

3．　40

48．6

36．0

45．　4

31．　1

6．2

6．9

4．9

6．6

200　320

220　一一一

180　260

210　一一一

1．　31　1．　00

0．96　一一一

L59　L　21

1．10　一一一一一一一一

XThese　grain　s　i　zes　are　determ　i　ned　by　Sherrer　method　and　are　i　n　the

direet　ion　normal　to　the　fj．　lm　surface．

表5－2－1 異なる水分圧、スパッタ電圧で形成されたITO薄膜の電気特性と構造。
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毒9　、　　ト

Sample

LP（eA）

（222）

US（＄）
LP（oA）

（400）

U．S　（：1；）

In203　powder 10．118 o 10．118 o

ITO　powder 10．136 O．　1，　8 10．136 O．18

EB　fi］m 10．163 O．44 10．162 O．43

SP　film 10．218 O．99 10．193 O．74

表5－3一一1 In，03粉末、　ITO粉末、EB蒸着膜、スパッタ（SP）膜の格子定数と均一歪。
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Sa叩le
　　　　　　　　　　
Thickness　（A）

耗　　　　　　　　　o
Grain　size　（A） RS　（！K） us　（％）

1970

2560

4030

2160

7620

963

1049

1263

414

442

O．16

0．15

0．03

0．26

0．18

O．43

0．27

0．24

0．74

0．54

＊These　valuef　were　determined　by　X－ray　diffraction　and　were　in　the　direction

normal　to　the　surface　of　the　fi．lms．

表5－3－2 異なる膜厚のEB蒸着膜、スパヅタ膜（SP）の結晶粒径、均一歪、ランダム歪。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　M’n一；’e］，’：：？・rtv

Sa叩le Thickness

　　　
　（A）

　　P　n　／L4．　Top　lnside
（x1σ気c皿）（x10㌦一3）（cm・ノVsec）surface

Surface

11nside

EB

fP

LS｝’

sp

19．　70

1140

2160

7620

2．02

1．92

1．63

1．46

8．2

7．5

9．3

10．3

37．8

43．0

41．1

41．3

O．120

O．175

O．183

O．180

O．041

e．og7

O．091

O．096

2．93

1．80

2．01

1．88

表5－3－3 異なる膜厚のITOスパヅタ膜の電気特性と、　ESCAによって解析したSn3d
／In3dピーク強度比。　Surface／lnsideの値は、薄膜表面のSn偏析量を表す。
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Sputtering　CarrierMagnetic　voltage：

field：　MFS　Vsp

　（G）　（V）

Sputtering　Thick一　Resistivity　density　Mobility

current　ness　（×10－4　（×lo20　（cm2／

　（A）　（A）　st　cm）　cm－3）　v　s）

Grain　sizea　Uniform
　（A）　strain　（go）
（222）　（400）　（222）　（‘toO）

　Grain
　　　bonentatlon

I（400）／　Sn　3d／ln　3d　Surface／

　1（222）　Top　surface　lnside　lnside

1ro

350

480

540

380

330

7
「
ツ
σ
9
1

2
飾
∠
2

1140　1．92
1370　1．34
1240　1．35

7．48　43．0　256　264　！．39　L23

105　429　218　235　L35　1．08
10．3　43．1　21’5　239　1．41　1．07

2．02

3．20

3．80

O．175　O．097　1．80

0．186　O．071　2．62

0．209　O．075　2．79

’These　values　were　calculated　by　the　Scherrer　method　（see　Ref．　10）　using　x－ray　diffraction　peak　and　were　in　the　direction　normal　to　the　surfaee　of　the

films．

bThe　value　for　the　random　orientation　by　ASTM　is　O．33．

表5－4－1 異なるスパッタ電圧で形成されたITO薄膜の電気特性、結晶粒径、均一歪、結晶
粒配向、ESCAによるSnの膜表面偏析量。
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Wavelength

　（nm）
　
）
4
評
　
（

　
）

場
西
　
（

419．9

549．6

750．4

5p（2S）：14．50

6d（31）e：ls．33

4p’（12）：13．48

4s（iS）O：11．55

4p（2i）：13．08

4s’（12）e：11．83

表5－4一一2 i→jの遷移に伴うArX（中性のラジカル）発光線の励起エネルギー（Ei）
［A－11］　o
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灘麗麗糠i講灘纏懸難難議鑛鐵鐵響響

Particle Bombardment

energy　（eV）

Projected

range　（nm）

Range

straggling　（nm）

Ar 600 1．6 O．8

Ar 300 Ll O．6

Ar 100 O．7 O．3

o 600 2．1 Ll
o 300 L5 O．8

o 100 O．9 O．5

表5一一4一一3 ITO薄膜（SnO2：10wt％）へのAr、0イオン打ち込みにってのTRIM
シミュレーション結果。　ITOの密度は7．12g／cm3と仮定。
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成膜プロセス 　基板に入射して来る

Kス分子の運動エネルギー

　薄膜を形成する

熨ｮ粒子の運動エネルギー

EB蒸着 無し In：0．2～0．3eV
@　　（kTv）

DCマグネトロン

Xパッタリング

Ar（高速中性粒子）

@　　：～数百eV

n一（負イオン）

@　　：～600eV

In：1～3eV

ior　InO．）

高密度プラズマアシスト

@電子ビーム蒸着法

@　（HDPE）

Ar＋：～20eV

@（V。一Vf）

In＋：～20eV

ilnのイオン化率

@　　　　：～50％）

表5一一5－1　EB蒸着法、　DCマグネト1コンスパヅタリング法、　HDPE法によるITO

成膜プロセス中に基板に照射するガス分子（原子）、膜構成分子（原子）のエネルギー。
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（a） （b）

ii一一MilNINIIIIill

　O．　5　IL

図5－2－1 異なる水分圧中（PH2。）で形成されたITOスパッタ薄膜のSEM像（マーカーは

0．5μmを示す）。　（DCスパヅタリングパワーは0・6kW）

（a）　PH20＝3・　4×10－6Torr
（b）　PH20＝2・　5×10’5Torr
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響
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『
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2．00

の

Qo
　　1．00
＞s：

（a）

（211）

　　　（400）
（222）

（411） （440） （622）

10．00　20．00　30．00　40．00　50．00　60．00　70．00

4．00

i
l
l
i
L

O　2．00
＞s：

（b）

（211）

（222）

（440）　（622）

10．00　20．00　30．00　40．00　50．00　60．00　70．00

20　（deg，）

図5－2－2 異なる水分圧中（PH2。）で形成されたITOスパッタ薄膜のX線回折パターン。
（DCスパッタリングパワーは0．6kW）

（a）　PH20＝3．　4×10－6Torr
（b）　PH20＝2・　5×10－5Torr
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2．00

　
0

　
℃　
1

の
α
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y

（a）

（211）

（222）

（400）

（440）
（622）

10．OO 20．00　30．00 40．00　50．00　60，00　70．00

5．00

　
　
0

　
　
5

　
　
2
の
8
y

（b） （222）

10．OO 20．00　30．00　40．00

　　　　　　　　　20　（deg．）

50．00　60．00　70．00

図5－2－3 異なる水分圧中（PH2。）で形成されたITOスパヅタ薄膜のX線回折パターン。
（DCスパッタリングパワーは1．8kW）
（a）　PH20＝　2．　6×10－6Torr
（b）　PH20　＝＝　1・　7×10’一5Torr
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図5一一2－4 異なる水分圧中（PH2。）で形成された、膜厚（d）の異なるITOスパヅタ薄膜の

薄膜X線回折パターン。

た。）

（a）　d＝131nm．
（b）　d＝143nm．
（c）d＝約10nm、
（d）d＝約10nm、

（X線の入射角は1。に固定し、2θのみをスキャンし

PH20＝3・　4×10b6Torr
PH20＝2・　5×10－5Torr
PH20＝3・　4×10－6Torr

PH20ニ2．5x10hらTorr
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In　3d

（ω
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モ
『
コ
」
“
コ
）
〉
ヒ
の
Z
山
」
一
乙

　　　　　　In－O

　　　　In　3d　3／2

　　　　　　　1

　　　　　　　ロ
　　　　　　　：

（a》　　　1

　　　　↓i

（b）．li
　　　　　　　1

（c）

　　In－O

In　3d　s／2

　　1
　　f
　　：

　　：

　　：

1／i
i　1，

　　i’

　　：

　　：

　　t

458

Sn3d

454 450 446 442

　　　　sn－o
　　　Sn3d　3／2

　　　　　　1

　　　　　　：
（a）

　　　　　　：

，，，　IJI

　sn－o
Sn　3d　s／2

　　i

　　s

lji

ff，」 ，

500 496 492 488 484

BINDING　ENERGY　（eV）

図5－2－5 異なる水分町中（PH2。）で形成されたITOスパッタ膜の、膜中と膜／ガラス基板

界面のIn3d、Sn3dのXPSスペクトル。
（a）薄膜中からのスペクトル。　PH2。の高低に関わらず、スペクトルの変化はな

　　　かった。

（b）PH2。＝3．4×10－6Torr、薄膜／ガラス基板の界面からのスペクトル。

（c）PH2。＝2．5×10－5Torr、薄膜／ガラス基板の界面からのスペクトル。
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図5－5－4 （a）DCスパッタ膜、（b）EB蒸着膜のX線回折パターンの（400）ピーク
と（222）ピークの強度比の膜厚依存性。　ランダム配向の場合は、この強度比

は0．33なので、スパッタ膜は強い〈100＞配向を、EB蒸着膜は〈111＞

配向を示している。
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図5－5－6 （a）ITOスパヅタ膜、　（b）EB蒸着膜、　（c）HDPE膜の断面結晶粒構造
のモデル　（d）、（e）結晶成長面が低エネルギー原子衝撃によって乱されるこ

とで、グレインーサブグレイン構造が形成される様子を描いている。
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第6章　高密度プラズマアシスト電子ビーム蒸着法（HDPE）によって作成した

　　　　ITO薄膜の構造と電気特性

6．1　はじめに

　真空蒸着法はITO薄膜の成膜プロセスとして最も初期の段階から・研究開発レベ

ルから実際の生産プロセスに及ぶまで用いられてきた方法であるが、①比抵抗値が2

～3×10－4Ωcm程度に限界がある、②この程度の比抵抗値を得るのに300～4

00℃以上の成膜中の基板温度が必要である、③デポレイトの高速化に限界がある、

などの問題点があった。　これらは、基板表面での酸素、In、Snの反応性に限界

があるためだと考えられる。　近年、カラーフィルターやプラスチックの様な高分子

基板上への透明伝導膜形成のためのプロセスの低温化、フラヅトパネルディスプレイ

の高品位化のための低比抵抗化、コストダウンのための成膜速度の高速化、などが市

場からの大きなニー・…ズとして存在しており従来のEB蒸着プロセスでは対応すること

が出来なくなって来ている。　そこで、この様な欠点を克服するため、現在までに様

々な方法を用いた活性化蒸着（ARE）法が試みられてきた。　これらは、キャリア

ガス（ArやHeなどの不活性ガス）や反応性ガス（ITOの場合は02ガス）を第

3章3．3にて解説したように様々な方法で活性化し、基板近傍での反応性を向上さ

せ、低基板温度を補ったり、不純物（Sn）の膜内への取り込み量を増やし偏析量を

減少させることを目的としている。　最初にITO蒸着膜の低比抵抗化に成功したA

RE法は熱電子エミッタ法によるイオンプレーテイング（EEIP：electron　enha

nced　ion　plating）法である［6－1，2］。　EEIP法は・負バイアスを印加した・

通電により赤熱したタングステンワイヤーを基板近傍に設置し・熱電子により直接キ
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ヤリアガスを活性化（或いはイオン化）する方法で・1x10”4ΩcmのITO薄膜

の形成が報告されている［6－2］。　しかし・この方法は・成膜速度の高速化・成膜

ゾーンの大面積化、エミッタの耐久性などに限界があり・実際の製造装置として応用

することは極めて難しい。

　本研究では、活性度が極めて高く製造装置としても期待できる・アーク放電を利用

した低電圧、大電流（250A）のプラズマ発生装置［6－3・4・5・6］を用いたインラ

インタイプのHDPE法（第3章3・3参照）によって低比抵抗ITO薄膜を形成し

た。　また、この方法によりITO薄膜を60～350℃の広い基板温度（Ts）の

範囲で形成し、低基板温度での低比抵抗膜の形成を検討すると共に・これらの膜の電

気特性と構造の相関を調べた。

6．2　基板温度（Ts）ニ350℃で作成されたHDPE膜の構造と電気特性

　HDPE法によりTs＝350℃で成膜したITO薄膜（膜厚が約200nm）の

電気特性の測定結果を、比較のため、同じ基板温度、膜厚のスパッタ膜やEB蒸着膜

の電気特性と共に表6－2－1に示す。　この表に示す様に、HDPE法により比抵

抗が1．35×10－4Ωcmの低比抵抗ITO膜を作成することが出来た。　これは・

EB蒸着膜と比較すると明らかなように、キャリア濃度が1・33x1021cm－1と

飛躍的に増大したことに起因している［6－3］。　また・HDPE法では5～10n

m／sec程度の成膜速度が可能であり、通常のスパッタ法やEB蒸着法（～2nm

／sec）と比較して、高速成膜を達成することに成功した［6一一5，6］。

　これらの電気特性の変化と膜構造との相関を調べるため・HDPE膜のTEM・S

EMによる結晶粒径、モフォロジーの解析、　X線回折による均一歪・ランダム歪の解

析、ESCAによるSnの表面偏析の解析を行った［6－3］。　比較のため・同じ基
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板温度で同程度の膜厚（約200nm）に成膜したEB蒸着膜とスパッタ膜に関して

も同様の解析を行い、併せて表6－2－1に整理した。　ESCAの測定結果より明

らかな様に、HDPE膜のSnの膜表面での濃度は膜中に比べて1・28倍であり、

EB蒸着膜の2．93倍に比べて表面偏析量は大幅に減少している。　これは、成膜

時に膜表面での化学反応が活性化されたため不純物（Sn）が結晶粒中へ効率的に取

り込まれたためであろう。　EB蒸着膜、　HDPE膜、スパッタ膜のX線回折パター

ンを図6－2－1に示す。　スパッタ膜が強い〈100＞配向を示している（第5章

5．4，5．5参照）のと対照的にEB蒸着膜、　HDPE膜は〈111＞配向を示し、

この配向性はEB蒸着膜と比較しHDPE膜の方がより強い。　ITO薄膜の結晶粒

優先配向を決定するメカニズムは、まだ明快に解明されてはいないが、これらの優先

配向の変化は、基板へ飛来して来る薄膜形成粒子の形態（化学組成、励起状態）やエ

ネルギー、膜表面での粒子のマイグレーションや反応性、ガス粒子の基板表面への衝

突などが結晶成長の機構に与える影響によって支配されているのであろう。　これら

の薄膜の結晶性を評価するための、細かいステヅプ幅と長いサンプリング時間で精密

に測定した（222）面の回折ピークを図6－2－2に示す。　この様に、HDPE

膜の回折ピークの位置はスパヅタ膜と同程度の低角度側へのシフトを示しており、E

B膜よりブロードである。　（222）、　（440）の回折ピークの重心位置から求

めた均一歪を表6－2－1に示す。　HDPE膜は強い優先配向を示している（22

2）面で1．04％というスパッタ膜と同程度の均一歪を示しており、EB蒸着膜の

0．4％と比較してかなり大きな値である。　さらに、　（222）、　（400）・

（440）、　（622）の回折ピークの形から積分幅法によってランダム歪を求める

ため、δ2θ／tanθ。sinθ。をx軸に、　（δ2θ）2／tan2θ○をy軸にプロットした

（図6－2－3）。　　（4－4）式を利用して、漏話の直線の傾きから結晶粒径を・

y切辺からランダム歪を求めた結果を表6－2－1に示す（第4章4．2参照）。

均一歪とは異なり、HDPE膜のランダム歪は0．15％とスパッタ膜よりも小さく・
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EB蒸着膜と同程度の値を示している。　この均一歪が大きくランダム歪が小さい

（ある程度大きく均質に歪んでいる）構造は・表5－5－1に示す様にHDPEプロ

セス中のAr・，　In＋イオンの成膜中の膜表面への低エネルギー照射（V・一Vf：～

20eV）によって形成されたのであろう。　第5章5－4－3で行ったTRIMシ

ミュレーションの結果を考慮すると、スパッタプロセス中に存在する高エネルギー粒

子（300～600eV）の基板照射は1単位胞（1・0117nm）程度の深さま

で大きなダメージを与え、イオン自身も打ち込まれるので・これが成膜中に生じると

膜の結晶性がランダムに大幅に低下する。　しかし・低エネルギー（～20eV）の

イオン照射であれば、Ar＋ガスの膜中への取り込み量はある程度増えるかも知れな

いが、深い層まで結晶性を乱すことはなく、表面第1層に付着している原子を弾き飛

ばすことによって酸素空孔が形成できている可能性がある。　HDPE膜のSEM像

は、すでに図5－5－1に示した様にスパヅタ膜と同様のサブストラクチャーを持つ

構造を示しており、粒径が50～70nmの結晶配向の揃ったサブグレインからなる

200～350nmの”結晶粒領域”が観察される。　この構造も図5－5－6の薄

膜成長モデルに示したように、結晶成長中に受けた低エネルギーイオンの照射によっ

て説明することができる。　このサブストラクチャーのため、EB蒸着膜に比べて膜

表面は平坦になっている。

　この様に、高密度プラズマの導入によって蒸着膜のキャリア密度を増加させること

ができたのは、①導入ガス、膜構成粒子の活性化により不純物の偏析が減少し、忌中

に取り込まれるSnの割合、量が向上した、②成膜中の低エネルギーイオンの照射に

より、膜の結晶性をあまり低下させない酸素誌面の生成が生じた・などのためだと考

えられる。

6．3　低基板温度（Tsニ60～280℃）で作成されたHDPE膜の構造と電気
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特性

　さらに、このHDPE法を用いて60～280℃の低い基板温度（Ts）でITO

薄膜を形成した。　それぞれの基板温度で・最も比抵抗が小さくなるように最適化し

た酸素分圧で成寂したITO膜の電気特性を表6－3－1に示す。　この様にTsニ

60℃で4．92x10－4Ωcm、145℃で3・09x－4Ωcm・185℃で1・

77×10』4Ωcm、280℃で1．23x10－4Ωcmの低比抵抗膜を形成するこ

とができた［6－3］。　200℃以下のTsで2x10－4Ωcm以下の比抵抗のIT

O薄膜を形成することは、通常のEB蒸着プロセスでは不可能であり・このHDPE

プロセスの低基板温度忌寸に於いての優位性は明らかである。

　アモルファスのITO薄膜の結晶化温度は約150℃であり、150℃以上のTs

で形成された膜、或いはそれよりも低いTsのアモルファス膜でも酸素を十分に含む

雰囲気中で150℃以上の温度（Ta）で後焼成した膜は結晶である［6－7］。　そ

のため、この結晶化温度付近のTsで形成された膜は、それぞれのTsによって様々

な結晶性を有しており、またこれらの薄膜をTa＝150～300℃で後焼成するこ

とで、結晶性の向上に伴う電気特性の変化を調べることが可能である。　Ts＝60

℃で作成したアモルファス膜を大気雰囲気中にてTaニ100、150、200℃で

合焼成したときの電気特性の変化を図6－3－1に示す。　後焼成によりキャリア密

度の大幅な増加と移動度の若干の減少が生じ、結果的に比抵抗は低下した。　この変

化はTaが上昇し、焼成時間が長くなるにつれて大きくなった。　Ts＝145℃の

膜もこれと同様の電気特性の変化を示しており、Ta＝180、250℃での後焼成

によりキャリア密度の増加と移動度の減少が生じている。　一方・Tsニ185・2

80℃の膜は、同じ温度の後焼成によりまったく逆の電気特性の変化を示し・キャリ

ア密度は減少し移動度は増加している（表6－3－1）。

　これらの電気特性の変化と薄膜の構造の変化とを対応付けるために、SEMとX線
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回折による構造の解析を行った。　Tsニ145、185℃のas　depo膜と、

Ts＝145℃の膜でTa＝180℃で後嗣成した膜のSEM像を図6－3一・2に示

す。　Ts＝145℃のas　depo膜は表面が完全に平坦で多結晶構造はみられ

ないが180℃の後焼成後の膜は結晶粒界が観測され、結晶粒径が100～300n

rnの多結晶構造をしている。　一方、　Ts＝180℃の膜はas　depoで、粒径

約20nmのサブグレインから形成されている100～150nmの結晶粒領域から

なる多結晶構造を示している。　これらのITO膜のX線回折パター・ンを図6－3－

3に示す。　Ts＝145℃の膜は多くの部分がアモルファスでありその中に僅かに

結晶相が混在していることが分かる。　このアモルファス相はTa＝180℃、20

分間の大気雰囲気中のアニールで完全に結晶化した。　一方、T’s＝180℃膜はa

s　depoで完全に結晶の膜で、アモルファス相の存在は確認できず、Taニ25

0℃の後焼成後も回折パターンはまったく変化していない。

　これらの解析結果を考慮すると、Ts＝60、145℃で形成された膜の後焼成に

よる電気特性の変化は、結晶性の大幅な向上に起因していると考えられる（第7章参

照）。　即ち、アモルファス膜の結晶化によるキャリア密度の増加は、結晶性の乱れ

のために電気的に活性でなかったSnや酸素空将の一部が結晶性の向上によって電気

的に活性となった、或いは格子欠陥の準位に捕獲されていたドナーが欠陥の消滅によ

ってキャリアとなったためであろう［6－8］。　この結果は第5章にて、スパッタ膜

の結晶性の向上によってキャリアを増加できたのと同様の現象である。　後焼成によ

って移動度が減少するのは、増加したキャリアサイト（［V。”］、　［Sn’］）がイ

オン化不純物散乱を増加させた、或いは中性不純物散乱中心（SnO2のコンプレッ

クスなど：第8章8．3参照）が結晶化に伴い増加したことに起因すると考えられる。

　Ta＝185、280℃の膜はas　depoですでに結晶膜なので、後焼成によ

って、結晶性の向上よりも酸化による［V。’昌］の消滅の効果の方が大きく、キャリ

ア密度を低下させたのであろう。　また、この［V。”］消滅によるイオン化不純物
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散乱の減少と・格子欠陥（主として点欠陥の集合体など）の減少により中性不純物散

乱中心が減少したため・移動度が若干増加したのだと考えられる。　これらの不純物

によるキャリア散乱モデルは第7・8章にてさらに深く検討する。
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ThickneSt

　り　（A）

　　　　　　　　Carrier
　Ref　istivity　denslty　Mobility
（×　lo　’　‘n　cm）　（×　lo20　cm　一3）　（cmi／v　s）

Grain　Sizea　Grain　Sizeb　Randorn

TEM
　　（A）

Xray　　strain
　り（A）　　　（％）

　Uniform
strain　（％）　Sn　3d／ln　3d　Surface／

（222）　（440）　Top　surface　lnside　lnside

HDPE　2130
EBC　1970
SP　21　60

1．3S

2．02

1．63

13．3

8．18

9．28

34．8

37．8

41．0

SOO－700

500－1500

350－500

525

963

414

O．15

0．16

0．26

1．04

0．43

0，99

O．68　O，11S　O．090　1．28
0．39　O，120　O．041　2，93
0．88　O．183　O．091　2．01

；iSefe　values　w’ere　estimated　by　conventional　TEM　analysis　（Philips　420，　120　kV）　and　were　in　the　direction　parallel　to　the　surface　of　（he　filmt　，

tThese　values　were　calculated　by　the　integral　breadth　method　（see　Ref．　10）　using　x－ray　diffraction　data　and　were　in　the　direction　normal　to　the　surface

of　the　films．

csource　material　waf　f　intered　ITO　pellet　wi｛h　5．0　wt　90　SnO2．

表6一一2－1 基板温度350℃にて、高密度プラズマアシストEB蒸着（HDPE）、スパッタ
リング（SP），EB蒸着（EB）によって形成されたITO薄膜の電気特性、結

晶粒径、ランダム歪、均一歪、Snの表面偏析量。
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セよ　　　　　　コポこ　コごしコ

The　electrical　properties　of　the　HDPE　films　deposited　at　60’v2800C　and　postannealed

at　100　一一　2so　oc　．

Substrate

temperature

　　（℃）

Annealing　Thickness

condition

（℃） （A）

Resistivity

（×　10－4　gl｝　cm）

Carrier Hall

density　mobility
（×　lo20cm－3）　（cm2／Vsec）

60

60

60

60

60

145

145

145

185

185

185

280

280

280

1oooc，　20min

15e℃，　20min

200ec，　20min

2000c，　60min

180℃，　20min

2sooc，　20min

1800C，　20min

250℃，　20min

　　　　　，

lsooc，　20min

250　OC　，　20min

1860

1860

1870

1870

1890

2060

2060

2060

2050

2050

2050

3010

3010

3010

4．　92

4．69

4．51

4．25

3．64

3．09

2．76

2．39

1．77

1．71

1．67

1．23

1．　23

1．25

4．19

4．32

4．73

4．93

6．44

4．38

6．　59

6．45

14．0

14．0

13．4

10．7

10．6

9．23

30．3

30．8

29．3

29．8

26．7

46．2

34．3

40．7

25．3

26．1

28．0

47．5

47．7

54．1

表6－3－1 高密度プラズマアシストEB蒸着（HDPE）にて、基板温度60～280℃で形
成された、後焼成（大気中、100～250℃）前後のITO薄膜の電気特性。
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図6一一2一一1 基板温度350℃にて、高密度プラズマアシストEB蒸着（HDPE）・スパッタ

リング（SP）、EB蒸着（EB）によって形成されたITO薄膜のX線回折パタ

ーン。
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図6－2－2 基板温度350℃にて、高密度プラズマアシストEB蒸着（HDPE）、スパヅタ
リング（SP）、EB蒸着（EB）によって形成されたITO薄膜の（222）の

X線回折ピーク。
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　5eO

4．0

q宝3．O

N
C
．，c．［5一，

　2．0
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o

　　　　　　　　一／
　　　　　　　　．一一

　　　　sp　／
　　　　　／

i　／／　eHDP！i

　／
　　　　／di　1
　　　／
　　／
　　／
　／
／

　／一
／

e

　　　／一／EB
ノレ／’

2．0　4．0　6．0　8．0

62e
tan　e，　sin　eo

1　O．O

×10輔2

図6－2－3 基板温度350℃にて、高密度プラズマアシストEB蒸着（HDPE：実線）、ス
パッタリング（SP：破線）、EB蒸着（EB：一点鎖線）によって形成された

ITO薄膜の（222）、（400）、（440）、（622）面のX線回折ピー
クに関してδ2θ／tanθosinθoをx軸に、（δ2θ）2／tan2θ○をy軸にプロッ

トした図。

（直線の傾きは結晶粒径を、y切辺はランダム歪を表している［5－7，8］。）
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図6一一3－2　低基板温度（Ts）にて、高密度プラズマアシストEB蒸着（HDPE）で形成した

　　　　　　　ITO薄膜のSEM像（マーカーは250nmを示す）。
　　　　　　　（a）　Ts＝1450C．　as　depo．

　　　　　　　（b）Ts＝145℃、後焼成：大気中180℃で20分間後焼成。
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図6－3－3　低基板温度（Ts）にて、高密度プラズマアシストEB蒸着（HDPE）で形成した

　　　　　　　ITO薄膜のX線回折パターン。
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　　　　　　　　（b）Ts＝145℃、後焼成：大気中180℃で20分間後焼成。
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第7章　イオン注入によるITO薄膜の結晶性の制御と電気特性

7。1　はじめに

　第5、6章に於いて、活性化プラズマを応用したいくつかの成膜方法でITO薄膜

を作成し、これらの膜の構造を、X線回折、　TEM、　SEM、　ESCAによって解析

し、膜の電気特性との相関を調べた。　そして、これらの解析結果を基に、移動度や

キャリア密度を決定している構造的要因を、主として結晶性とSnの偏析という観点

から解明しようと試みた。　しかし、これらの章で解説したように成膜中の基板温度、

ガス圧、酸素分圧、成膜速度、基板近傍のプラズマ密度、膜の後焼成などの成膜パラ

メータを変化させると、膜の結晶性（一つ一つの結晶粒の結晶としての完全性；格子

欠陥の密度）のみならず、結晶粒径、結晶粒のテキスチャー、Snの偏析濃度、　Sn

の固溶度、化学組成比、表面モフォロジー、などすべての構造要因が変化してしまう

ため、定量的な議論は非常に難しい。　そこで本章では結晶性の良い、ある程度低比

抵抗のITO薄膜を多数用意し、これらの膜に酸素や水素のイオン注入を行い、イオ

ン注入量を調整することで膜の結晶性を人為的にコントロールした。　注入用のIT

O膜は、Sio2コートしたソーダライムガラス基板に、EB蒸着法によって基板温

度350℃で成膜したもので、膜の諸特性は、膜厚：196nm、比抵抗：1．　gx

10－4Ωcm、キャリア密度：8．3x1020cm－3、移動度：39cm2／Vse

cである。　EB蒸着法では、スパッタ法やARE法と比較して、均一歪、ランダム

歪が小さく、結晶性の良い、サブストラクチャーのない多結晶構造の膜が得られる

（第5章参照）。　膜に与えられたダメージは、X線回折、　TEMによる解析とTR

IMのモンテカルロシミュレーションによる原子変位量（atomic　displacements）の

一119　一一
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計算によって見積もった。　そして・これらの膜の電気特性変化を調べ、キャリア密

度・移動度を決定している構造的な要因の解析を試みた。　この研究は、密度の高い

プラズマの成膜プロセスへの応用により・ITOの低比抵抗化が達成された理由を把

握し・さらに低比抵抗の膜を形成するブレイクスルーを行うための基礎的なデ＿タと

することを目的としている［7－1，2］。

7・2　TRIMによるH2＋・0＋イオン注入のシミュレーションと注入パラメ＿タ

　　　の決定

　H2＋、0＋イオン注入エネルギーとイオン照射量の範囲を決めるため、　TRIM－

91（The　TRansp・rt・f　l・ns　in　Mater’91）ブ・グラム［7－3］1こよるイオン注入

のモンテカルロシミュレーションを行った（第5章5．4．3参照）。　注入エネル

ギー値を変化させながら計算した結果、Projected　range　（射影飛程：イオンの平均

静止位置）が100nm程度であり・入射イオンがITO膜（膜厚は200nm）に

与えるダメージが膜中に効果的に分布するため1こ最適なエネルギーは、H2＋、O・i

オンの場合でそれぞれ33、80eVであることが判明した。　これらの注入エネル

ギーでのPr・jected　range・Range　strag91ing（打ち込み深さの標準偏差）、弾性

工不ルギー’損失量・非弾性エネルギー損失量、原子変位量の計算結果を表7＿2＿1

に示す・ほとんどのH2ソオンは膜表面に衝突したときに2っの同じエネルギーの

H原子に分解するので・・6・5keVのエネノレギーを持つ2っのH原子が注入され

ているのと等価だと考えられる。　この表の様にProjected　rangeは100～12

0nmで・膜厚のほぼ粉であり、　Range　strag91ingも50nm程度である。こ

こで・2っの異なるイオンに関して特徴的なのは、H，・イオンは・・イオンと比較し

て難エネルギー損失量が非弾性エネノレギー損失量よりも遙かに小さいので、同程度
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の原子変位が生じる様に調整されたH2＋・O＋イオン注入量の膜の物性を調べること

により・イオン注入に伴う化学反応力s膜物性に与える影響の程度を見積もることカ・可

能である。

　80keV・1・3x10ユ4cm－2の0＋イオンを注入した場合に生成されるIn、

Sn・0空孔と・注入された0原子の深さ分布のTRIM計算結果を図7＿2＿1に

示す。　この様に・この程度のイオン注入量によりIn、0原子がそれぞれ1021～

1022cm－3の変位をすることが期待できる。

7・3　イオン注入による電気特性、光学特性の変化

　上記の、EB蒸着法によって作成したITO薄膜に、室温で（イオン注入による基

板温度の上昇をおさえるため・基板を冷却し25・Cに保っている）80keVの0・

イオンを1・3x1013・2・5×10ユ3、6．0×10・3、1．3×10・4、1．

3×1015cm’2注入した場合と、同じく室温で33keVのH2＋イオンを6．　Ox

10i2，　1．　3×10i3．　2．　5×10i3．　6．　0×10i3．　1．　3×10i4．　2．

5×10’4・7・2×・・ユ4…　3×…5、・．7x…5cr2注入した場合

の比抵抗・キャリア密度・移動度を、それぞれ図7－3一・、7－3－2に示す。

どちらのイオンを注入した場合も・注入量が増加するのに従って、キャリア密度、移

動度の双方が徐々に減少し・その結果比抵抗力s増加した。また、この変化は同じ注

入量の場合・H2＋よりも・・の方が大きい。次にそれぞれのイオン注入による55

0nm（可視光域）と2…　nm（近赤外域）の透過率の変化を図7－3－3に示

す・55・nmの透過率はキャリア鍍、移動度と同様、イオン注入量の増加に従

って減少しており・その減少の仕方はH・・よりも・・の方力s大きい。＿方、2。。

Onmの透過率は注入量の増加に従って増加した．これらの電気的、光学的特性変

一12ユー
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化の理由を考察するため・表7－2－1に示した単位イオン注入量当たりの膜構成原

子の変位量を用いて・H2㌔0＋イオンのそれぞれの注入量での単位面積当たりの原

子変位量を計算し・この値をx軸に・比抵抗、キャリア密度、移動度、550nmで

の透過率をy軸にプロットした（図7－3－4）。　この図に示す様に、計算された

膜構成原子の変位量が増加するに従って・キャリア密度、移動度、可視光透過率は減

少し・2×1017cm’2程度の変位量で飽和している。　また、この図に於いて、H

2・イオン注入による効果と0＋イオン注入による効果が連続しているので、イオン注

入による膜の電気特性・光学特性の変化は化学反応（H2＋イオン注入による還元によ

る［Vo．’］の増加・或いは0＋イオン注入による酸化）の影響を殆ど受けておらず、

主として原子の変位による欠陥密度の増加（弾性エネルギt…’・一損失）に起因していると

考えられる。

　H2＋、0＋イオンの注入後の膜を、真空中、或いは大気中に於いて200℃で1時

間、後焼成したときの電気特性、光学特性を図7－3－1、7－3－2、7一・3－3

に示す。　この焼成温度は、アモルファスITO薄膜が結晶化する150℃［7－4］

よりも少し高い温度である。　これらの図に示したように、焼成雰囲気に酸素を含ん

でいるかどうかには関わらず後焼成によってキャリア密度、移動度、可視光透過率は

快復している。　即ち、これらの膜特性の快復は、酸化還元などの化学反応によるも

のではなく・イオン注入によって低下した結晶性が後焼成により快復したためである

ことが解る。

　また・　［Sn’］　（Inサイトに位置している4価のSn原子）に関して、既にい

くつか報告されているように、アモルファス門中では電気的に活性になることはなく、

呪から5％とドープ量を増加させてもまったくキャリアを増加させることが出来な

い［7一一4，5］。　一方、これらのアモルファス膜を後焼成により結晶化させると、S

nのドープ量の増加に従って、キャリア密度は増加する（第8章8－2参照）。　こ

れらの結果を総合すると、キャリア密度の減少はイオン注入によって膜中に形成され
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た格子欠陥にドナーが捕獲されたり・　［V。一一］、或いは［Sn・］などのキャリアサ

イトを取り囲んでいる格子の結晶性の低下のためバンド構造が乱れドーパントが電気

的に不活性になってしまったためであろう。　特に構造に敏感な［Sn・］が電気的

に不活性になった効果が大きいと考えられる。　移動度の減少は、イオン注入によっ

て生成された点欠陥の集合体・或いは電気的に不活性になったSn（SnO2）をベ

ースとした不純物などが中性散乱中心となり、キャリアの散乱が増加するためだと考

えられる。　イオン注入膜のキャリアの散乱機構に関しては、低温でのホール効果測

定結果を基にして本章7．5にて詳細に考察する。

　一般的にITO薄膜の可視光透過率が減少する原因としては、　In20　3－xなどの化

学組成比からずれた酸化インジウムやSn304の様な低級酸化物相の生成が報告され

てきた［7－6・7］　（第2章2・3・3参照）。　イオン注入による550nmでの透

過率の減少は・欠陥の生成によるこの様な相の形成のためであろう。　また、本章7．

5にて議論するように、可視光の吸光度の増加量と中性散乱中心密度の増加は正の相

関関係を持っている。　一方、近赤外領域の透過率は、第2章2．3．2にて解説し

た様に、Drudeの理論の自由電子の寄与によって説明することができる。　即ち、

（2－7）式によると・キャリア密度が8x・0・・から3×・0・・cm一・に減少する

とプラズマ波長λ・は・200から2000nmに変化する。よって、イオン注入

量が増えるに従って2・0・nmの透過率が増加したのは、キャリア濃度の減少1こよ

り説明することができる。

7・4　イオン注入による膜構造の変化

80keVの・＋イオンを、基板温度を室温（25℃）に保ちながら0、2．5x

lO’3…　3x・・14、・．3x…5cr2注入した、T。薄膜のX線回折ノtタ
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一ンを図7一’4－1に示す。　すべてのX線回折パターンは膜が結晶であることを示

　しており・～10ユ5cm－2の0＋イオンが注入されても大幅な回折ピーク強度の低下

やブロードニングは生じていない。　TRIMシミュレーションの結果によると、1．

3×101らcm一2の0＋イオン注入（80keV）によって、管厚196nmのIT

O薄膜を構成している約80％の原子が変位していることになるので、アモルファス

相が観測されないのは結晶化温度（150℃）よりも低い温度（室温）でのイオン注

入時に於いてもダイナミックリカヴァリー（dynamic　recovery）が生じていると考え

られる［7－1］。　さらに・これらの膜の微細構造を調べるためにTEMによる解析

を行った。　0＋イオン注入量が0・1・3×1014、1．3×10ユ5cm－2の膜の

明視野／暗視野像のペアを図7－4－2に示す。　電子線回折像は暗視野像の右上に

示されている。　これらの像が示す様に、どの膜も50～100nmの粒径を持つ多

結晶構造であり・大きなアモルファス領域はまったく観測できない。　ただし、イオ

ン注入する前（as　depo）の膜に比べて注入後の膜は、結晶粒のサイズが揃っ

ており・形もより円形に近い。　これは、イオン注入中に上記のダイナミヅクリカヴ

ァリーが生じていることを裏付けている。　最近、このダイナミックリカヴァリーは、

基板温度が一196℃においても生じることが確認されており［7－4］、イオン縫い

つけ（ion　beam　stitching）［7－8］による付着力の向上（薄膜、基板の界面にミキ

シング層を作ることで膜の付着力を増加させる）などへの応用の可能性が指摘されて

いる［7－4］。

　一般的に・キャリアを散乱するイオン化不純物中心や中性散乱中心は基本的には点

欠陥であり、TEMによる観察は不可能である。　しかし、局所的に化学量論からず

れた領域が十分に大きな歪んだ領域をもっている場合は、高倍率のTEM解析によっ

て観察が可能なはずである。　上記の1．3×10ユ5cm－20・注入膜の倍率の高い

TEMの明視野／暗視野豫を図7－4－3に示す。暗視野像は（400）制限視野

電子線電子線回折リングパターンの部分を顕微鏡の中心にして、対物絞りを用いてそ
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の部分の電子線のみにて結像させたものである。　明視野像には小傾角粒界（SAB）

と転位ループ（D：L）などが観測された。　また、暗視野像では、結晶粒の中に局所

的に歪んでいると思われる無数の斑点像がはっきりと確認できた。　これらの斑点像

は、TEM解析中にサンプルを傾けても大きくコントラストが変化することはなく、

点欠陥の集合体（point　defect　aggregates）であろう。　これらの欠陥はイオン注

入前の試料には殆ど観察されなかったので、イオン注入によって生成されたものだと

考えられる。

7．5　1TO薄膜の電気特性と結晶性に関する考察

　ITO薄膜の結晶性が電気伝導機構に与える影響を詳細に調べるために、イオン注

入された膜のホール効果の低温測定を行い、キャリアの散乱機構モデルを考察した。

　まず、検討しているITO薄膜は完全に縮退しており、フェルミレベルは伝導帯内

にあるので（第2章2．2参照）、自由電子フェルミ気体モデルを用いて、キャリア

の平均自由行程を見積もった。　3次元の自由電子気体のフェルミエネルギー：ε，

（基底状態に於いて電子によって占められた準位のうちで最高の準位のエネルギー）

とフェルミ速度：VF（フェルミ面における電子の速度）は、次式で現される［7－9］。

EF＝　（h2／2mX）　kF2＝　（37r2）　2／3　（h2／2m：）　n2／3 （7－1）

　　　VF＝＝　（hkF／m’）　＝　（3　7zr　2）　i／3　（h／m　Z）　ni／3　（7－2）

ここで、m’：キャリア（電子）の有効質量、　kF＝（3π2nユ／3）：フェルミ面にお

ける波動ベクトルの大きさ、n：キャリア密度、である。　よってキャリアの平均自
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由行程ノは・

7＝VFz’　＝　（37t2）　i／3　（h／e2）　p－ln’2／3 （7－3）

となる。　ここで、ρ：比抵抗・τ＝（mソe2nρ）：緩和時間である。　0＋・

H2・の注入膜に関して、7－3式を用いて・4探針法とホール効果によるρ・nの測

定値より算出したキャリアの平均自由行程の値を図7－5－1に示す。　この様にキ

ャリアの平均自由行程は成膜直後の膜で7～8nmで・イオン注入量の増加に従って

2～3nm程度まで減少し、飽和する。　これらのすべての値はTEMやSEMによ

って見積もった結晶粒径よりも1丁目ダー以上小さい値なので、これらのEB膜やイ

オン注入膜において結晶粒界散乱はキャリアの散乱機構を決定している主要な要因で

はないと考えられる。　現在に至るまで、ITO薄膜中の斗ヤリア散乱を結晶粒界散

乱によって説明している報告例は多くあるが［例えば7一一10，11，12］、平均自由行程が

結晶粒径よりも遙かに小さいというのは、第5章のITOスパヅタ薄膜や第6章のH

DPE薄膜に関しても同様に成り立っており、これらのITO薄膜に関しても結晶粒

界はキャリアの散乱を支配してはいないと考えられる。

　図7－5－2に、as　depo膜と1．7×1015cm－iH＋注入膜の293K

から90Kに至る比抵抗、キャリア密度、ホール移動度の測定結果を示す。　この様

に双方の膜で、比抵抗、キャリア濃度、移動度がこの温度範囲でほぼ一定であり・典

型的な縮退半導体の特性を示している［7一・13，14］。　移動度が殆ど温度依存性を示

していないことから、キャリアの散乱機構として、転位による散乱［7－15］、音響あ

るいは光学フォノンによる散乱［7－16］も重要ではない。　よって、ITO薄膜の移

動度は、主として温度依存性を持たない中性不純物散乱［7－17］と、イオン化不純物

散乱［7－18］　（室温近辺の僅かな温度依存性はFermi－Dirac分布関数を仮定すること

で説明することができる［7－14］）によって支配されていると結論できる。

一126一

灘灘．



蕩難

灘灘’

中性不純物散乱によって決まる移動度μNと、イオン化不純物散乱によって決まる

μ1は以下の式によって現される［7－17・18］。

μN二（mxe3）／（20εoε，h3nN） （7　一一　4）

Lt　i＝　｛2　4　7t　3（EoE　r）　2h　3n｝　／　｛e3m　Xg　（x）　Z2n　i｝ （7－5）

ただし、Thomas－Fermiの遮蔽関数：9（x）は、

g　（x）　＝1n　（1十4／x）　一　（1十x／4）　“i， （7　一一　6）

X＝　（4e2m　X）　／　｛4　7t　EoE．h2　（3　7t　5）　i／3n　i／3｝ （7　一一　7）

である。　ここで、ε，は低周波での比誘電率でITOの場合、通常9が用いられて

いる［7－19］。　n、nN、　nlはそれぞれキャリア、中性散乱中心、イオン化散乱中

心の密度である。　mxはキャリアの有効質量であり、　ITOでは通常0．3m。が用

いられる［7－19，20］。　Zはイオン化散乱中心の荷数で、　［V。”］、　［Sn’］に

対しては、それぞれ2と1である。　これらの2つの要因で決定される移動度：μは、

1／μニ1／μN＋1／μ1の式によってμN、μ1と関係付けられる。

　イオン化散乱中心がすべてキャリアのサイトであると仮定し、　（7－4～7）式を

用いると、asdepo膜と1．3×1014cm－20＋注入膜のnNはそれぞれ3～

9×1019と2．　5～3x102。cm－3となる。　　よって、　1．　3x1014cm－2の

0＋注入で生成されたnNは約2×1020cm－3となり、このときのnの減少量は4×

1020cm－3なので、両者は同じオーダーである。

　2．5x1013～1．3x1015cm－2の0・注入膜とその後焼成膜について、
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（7　一一4～7）式を用いたnNの計算結果を表7－5－1に示す（イオン化散乱中心

の価数は1と仮定している）。　この様に・イオン注入量の増加に従ってnNは増加

しているが・真空中・或いは大気中の後焼成（200℃1時間）によってイオン注入

前のレベル近くまで減少する・　これらの0÷注入膜と後焼成した膜に関して、図7

＿5－3に、550nmの透過率から計算した吸光度をnNの関数としてプロットし

た。　この図から明かな様に、両者の間には、はっきりとした正の相関関係があるこ

とが判明した。　前述の様に、ITO薄膜の可視光領域での透過率の低下はln20

3一，やSnO2．。などのサブストイキオメトリックな低級酸化物の生成に起因すると考

えられるので、この様な局所的な低級酸化物領域が中性不純物散乱中心となっている

可能性がある。　Snをドープしていない、EB蒸着による純粋なIn203膜に関し

て、成野中の基板温度が250℃から400℃に上昇させるとキャリア密度は殆ど変

化しないで（このときイオン化散乱中心の密度はほぼ一定である）、移動度のみが増

加することが報告されている［7－10］。　この変化は、中性散乱中心の密度の減少に

起因しているのであるが、この場合の中性散乱中心は、Snなどの不純物をベースに

しているのではなくIn203の格子欠陥（点欠陥の集合体；局所的な低級酸化物領域）

であると考えられる［7－2］。　中性散乱中心が、Sn、或いはSnO　2－xなどの不純

物をベースとして形成されている可能性に関しては、第8章にて詳細に検討する。

　ITOスパヅタ薄膜の月比抵抗化が高エネルギーの中性粒子や負イオンの衝突によ

り成膜中に受けたダメージを低減することによって成し遂げられたのは（第5章参照）、

本章で検討しているようなイオン注入による結晶性の低下と中性散乱中心の形成、が

抑制されたためだと考えられる。
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度依存性（293～90K）。
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図7－5－3 0＋注入膜の550nmでの吸光度の中性散乱中心密度依存性。
open　circle　　＝as　depo膜（イオン注入前のEB蒸着膜）

closed　circle　　：0＋が1．3×1013～1．3×1015c　m’2注入された膜

closed　squares　：イオン注入後、200℃、1時間焼成した膜
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第8章　ITO薄膜の電気伝導に与えるSnドーピングの影響

8．1　はじめに

　第7章では、主としてITO薄膜の結晶性や格子欠陥が電気伝導機構に与える影響

を調べ、考察した。　しかし、ITO薄膜のキャリア密度やキャリアの散乱はドープ

された不純物Snの絶対量や化学的な存在形態にも大きく影響されている。　第2章

2．2で解説した様に、Snのドープ量が10％程度まで増加するのに従ってキャリ

ア密度は増加し、102ユcm『3を越える値となる。　ところが、実際の成膜過程では、

最も低い比抵抗値を得るための最適Snドープ量は、成膜温度（Ts）や成膜方法に

よって異なり、300～400℃のTsに於いてはEB蒸着法では5wt％、スパッ

タ法では10wt％で、Tsが低くなるとこれらの値より若干低くなる（例えば、ス

パッタ法でTs＝200℃のときは7．5wt％である）。　これは、　Snのドープ

量の増加によりキャリアの散乱が増加し移動度が減少してしまうためと、ドープされ

たSnのすべてが電気的に活性になるのではなく、　Snのドーピング効率が成膜方法

や成膜パラメータに大きく依存するためだと考えられる。　例えば、Snが10wt

％ドープされたスパッタ膜（この場合、10wt％が低比抵抗を得るための最適Sn

濃度）でキャリア濃度が8x102。cm－3の場合（表5－4－1参照）、すべてのキ

ャリアがSnに起因していると仮定しても、電気的に活性なSn濃度は2～3wt％

となるので、残りのSnはキャリア密度にはまったく貢献していないこととなる。

また、ITO薄膜のキャリアの供給源はIn格子位置のSn（［Sn・］）原子だけ

ではなく酸素空孔［V。”］もあるので、ドーピング効率はさらに低い値であると予

想される。　さらに、第5、7章で解説した様にこれらのドーピング効率は膜の結晶
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性に強く影響されている。

　本章では、HDPE法により低基板温度でSnの固三度の高い（膜表面へのSn偏

析の小さい）アモルファスITO薄膜を作成し、その膜を後焼成により結晶化させる

ことで、Snの固溶度が高く、かっ結晶粒径が非常に大きく結晶性が良い膜を作成す

ることに成功した。　この方法で、様々なSn濃度の、結晶性の非常に良いITO薄

膜を作成し、その電気特性を調べることで、Snのドープ量とキャリア濃度の相関関

係やその結晶性依存性、そして電気的に活性になっていないSn濃度と中性不純物散

乱中心濃度の相関関係などを考察した。　本章では、ITO薄膜の電気伝導機構に与

えるSnドーピングの影響を明らかにするとともに、さらなる低比抵抗化のために必

要不可欠な要素を考察することを目的としている［8－1，2］。

8．2　Sn濃度の異なる、結晶性が良好なITO薄膜の形成とその電気特性

　結晶性が良く結晶粒径も大きい、様々なSn濃度のITO薄膜を作成するために、

まず、0～7．5SnO2wt％のITOペレヅトを原料としたHDPE法［8－3，4］

によるTs＝120℃（結晶化温度：150℃よりも低い）でのSn濃度の異なるア

モルファス膜を成膜した。　さらに、この膜を大気中にてTa＝180℃、250℃

（Ta：後焼成温度）で20分間の後焼成を行い、結晶化させた。　基板として用い

たのは、これまでの成膜実験と同じく100nm程度のSio2膜がアルカリバリア

NとしてCVDコートされているソーダライムガラスである。　原料ペレットのSn

濃度（蛍光X線にて見積もった）とそれらの原料を用いて作成した膜のSn濃度（表

面を数nmイオンエヅチングした所のESCA解析によって求めた）を表8－2－1

に示す。　この様に、ITO薄膜のSn濃度は0、0．6、1．5、5．3（Sn）

wt％（それぞれ。、　o．7、1．9、6．7sno2wt％に相当する）であり、

一145一

　　　　　羅灘灘
灘鱗　蕪灘　　懸、、　1．、、



う　　　じ　　　　　　　

ヒ　　ゆピ　　　　コ　　ロ
Lへ　　　に　し

難雛
「　’　　邑　　　　　亀

繋灘鐡雛

原料のSn濃度よりも若干少ないことがわかった。

　Sn濃度が0・1・5wt％のアモルファス薄膜の大気中、250℃で20分間の

後焼成前後のX線回折パターンを図8－2－1に示す。　この様に、焼成前のas

depo膜はいずれも2θ＝30～34。にブロードなハローパターンのみが見られ

るだけで・アモルファス構造であることを示している。　また、後焼成により、純粋

なIn203膜・Snをドープした膜のどちらに於いてもこのハローパターンは完全に

消失し・多結晶構造を示す、強度が強く幅の狭い複数の回折線が観測された。　Sn

濃度が0・6％の膜の後焼成前後のSEM像を図8－2－2に示す。　この様に、焼

成前はフラヅトで結晶粒界などはまったく見られないが、焼成後は結晶粒界がはっき

りと観測でき・結晶粒径が500～1000nmのモザイク状の多結晶であることが

判明した。　これは・他の成膜法で形成されたITO薄膜のSEM像（例えば図5－

5－1、5－4－4）と比較すると、遙かに表面がフラヅトで結晶粒径の大きな膜で

あることがわかる。　Sn濃度が0．6、1．5wt％の膜に於いての、焼成前後の

ESCAによるSnの表面偏析の解析結果を表8－2－2に示す。　この表から明か

な様に、HDPE膜は最表面と膜中でのSn3d／ln3dのピーク強度比は殆ど同

じであり、後焼成後も大きな変化がなく、通常のEB蒸着膜と比較するとSnの偏析

量は非常に少ない。　250℃の後焼成によって結晶化した、Sn濃度が0、1．5、

5・3wt％の膜について、2θのステヅプ幅が0．006。、1ステップのサンプ

リング時間が10～20秒で精密に測定した（211）、　（222）、　（400）、

（440）、　（622）のX線回折ピークを図8－2－3に示す。　この図では、K

αユα2はRachingerの最小2乗方で分離し、　C　ukα1に対応する回折線のみが示され

ている・　これらの回折ピークはいずれも他の成膜方法によるITO膜（図5－3－

3・6－2－2）と比較して幅は狭く、結晶粒系の大きさと結晶性の良さを示してい

る。　これらの中でも、純粋なIn203膜の回折ピークがもっとも幅が狭くシャ＿プ

で・ASTMの値と比較して僅かに2θの小さい側にシフトしている。　これは、0．
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05～0・12％の格子定数の伸びに相当しており、この僅かな伸びは成膜中のAr

原子の取り込みによって生じているのであろう。　1．5wt％Snドープ膜は、ド

ープしていない膜より少しブロードで、　（440）と（622）面のピークはダブレ

ヅトになっている。　これは、Sn4tのイオン半径（0．071nm）はln3・のイ

オン半径（0・081nm）よりも小さいので、　Sn原子がInの格子位置に入るか

格子間原子となるかによって・格子定数の伸縮にばらつきが生じるためであろう［8

－1，5］。　最近、粉末パエロリシス法で合成されたITO薄膜に関して、　Parentらが

EXAFI　S（extended　x－ray　absorption　fine　structure）によるIn203格子中の

Sn原子に関する解析を行った［8－6，7］。　これらの報告によると、　In原子の格

子位置に置換しているSn原子は確かに存在しており、それらのSn原子を取り囲む

ホストのIn203格子は歪んでおり、局所的な結晶構造が立方晶から六方晶系に変化

している・　この様な局所的な対称性の低下により、X線回折ピークがブロードにな

ったり・ダブレヅトとなった可能性もある。　5．3wt％Snドープ膜は、どの回

折ピークも2θが低角度側にシフトしており、0．25～0．33％の格子定数の増

加に対応している。　これは、ITO粉末の場合（第5章5．3．2参照）と同じく

多くのSn原子が格子間位置に存在しているためだと考えられる。

　これらの、異なるSn濃度のアモルファスITO薄膜の180℃、250℃での大

気中焼成前後の比抵抗、キャリア濃度、移動度（電気特性は室温にて測定）を図8－

2－4に示す。　as　depo（アモルファス）では、比抵抗、キャリア密度、移

動度はSnの濃度には依存せずほとんど一定であるが、後焼成（結晶化）した膜は、

これらの電気特性は大きくSn濃度に依存する。　即ち、純粋なln203膜、或いは

Sn濃度が低い場合は結晶化によってキャリア濃度が大幅に減少し、移動度が増加す

る。　また、この電気特性の変化は、焼成温度が180℃、250℃と上昇するに従

って（結晶性がさらに向上するのに従って）大きくなっている。　一方、Sn濃度が

1・5～5．3wt％では、結晶化によってこれらの電気特性はほとんど変化しなか

一147一

灘、懸灘鞍
敷、，灘

蕎・

　merk



繊
鑛

蕪
蕪
ド

：Ri　：7T“i’，！pairew，　’“

ご蛾rL櫨　竃乱，

つた［8一一1，2］。

8。3　Snドーピングの電気伝導メカニズムに与える影響に関する考察

　上記のasdepo（アモルファス）ITO膜は、異なるSn濃度にも関わらず

ほぼ同じ電気特性を示した。　これは、Sn原子が電気的に活性になるのは構造に対

して敏感で・アモルファス構造中ではキャリアを放出できない（Snがまったく電気

的に活性になれない）ためであろう。　同様の結果が、Bellinghamらによって、イオ

ンビームスパッタリングで成膜したアモルファスITOに関して報告されている［8

－8］。　これは、イオン注入によってITO膜の結晶性を低下させたとき、キャリア

密度が減少した結果と対応している（第7章7．3参照）。　しかし、これらのアモ

ルファスITO膜の大気中焼成（結晶化）による電気特性の変化の仕方は、Sn濃度

の相違によって、大きく異なる（図8－2－4）。　純粋なln203薄膜は、焼成に

よりキャリア濃度が大きく減少する。　これは、Snがドープされていない場合、キ

ャリアはすべて［V。一一］から供給されているのであるが、大気中での焼成によって

膜が酸化され、　［V。”］が消滅してしまうためであろう。　Snが十分に（1．5

wt％以上）ドープされていると、　In203マトリヅクスの結晶化によって新たに電

気的に活性となるSn原子からキャリアが供給され、酸化によって消滅した［V。’●］

のキャリアを補うため、後焼成によるキャリア密度の減少が小さいのであろう（Sn

濃度が5．3wt％の場合は、逆に後焼成によりキャリア密度は増加している）。

次に、Snドープ量が移動度に与える影響を考察するため、これらのITO膜に関

して、式（7－3）を用いてキャリア（電子）の平均自由行程を求めた。　計算結果

をSn濃度の関数として図8－3－1に示す。　Snがドープされていない膜では、

250℃の後焼成で結晶化することにより7．5nmから11．5nmに、大幅に増

一148一
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加しているが・5・3wt％Sn濃度の膜は逆に7・5nmから5・5nmに減少し

ている。　通常、半導体中のキャリアの散乱機構として、転位による散乱、音響或い

は光学フォノンによる散乱、結晶粒界による散乱、中性不純物散乱、イオン化不純物

散乱などがあるが・ITO薄膜に関しては低温（90K）でのホール効果測定の結果、

移動度はほとんど温度依存性をもたないことから（図7－5－2）、転位とフォノン

によるキャリア散乱の寄与は非常に小さいことがわかる（第7章7．5参照）。　ま

た、結晶粒界による散乱も、結晶粒径（500～1000nm）がキャリアの平均自

由行程（5～12：nm）よりも2桁も大きい値なので、無視できる。　よって、イオ

ン化不純物散乱と中性不純物散乱がキャリアの散乱機構を支配していると考えられる。

　上記の、アモルファスを結晶化する（大気中250℃で20分間の後焼成）ことに

よって作成した、非常に結晶性の良い、異なるSn濃度（0、0．6、1．5、5．

3wt％）のITO膜において、これらの散乱機構を調べるため、移動度をキャリア

密度の関数として図8－3－2にプロットした。　この図には、7－5、6、7式を

用いて計算した、　［Sn’］と［V。●●］に対応するイオン化散乱中心によって決まる

移動度（μ1）も、キャリア密度の関数としてプロットされている。　これらの計算

された曲線と測定値を比較すると、Sn濃度が増加するのに従って移動度は計算値と

比較して、より小さい値となっている。　これは、Sn濃度が増加するとイオン化散

乱中心以外の散乱が増加しているためで、中性散乱中心密度の増加に起因していると

考えられる。　式7－5、6、7、8を用いると、Sn濃度が5．3wt％（Sn原

子密度は1．9x102ユcm－3に相当する）の膜の場合、中性散乱中心の密度は0．

6～1．2×102。cm｝3となる。

　In203中のSnの固溶限界は60％程度であると報告されており［8－9］、それ

以下の濃度ではSn原子の存在形態として、　I　nサイト（substitutional　In　site）

に位置している、In203格子間（interstitial　site）に位置している、或いはい

くつかの種類の錫酸化物のコンプレックスを形成している、などが考えられる。　F
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rankとKostlinは、スプレーパイロリシス法によって形成したITO薄膜に関して、

酸素分圧の関数として測定されたキャリア濃度を説明できる格子欠陥モデルを発展さ

せた［8－10］。　この報告の中で、格子欠陥モデルは格子間Snと［Sn2’Oi”〕、

［Sn204］x、　［［Sn2’Oi”］　［Sn204］x］などの錫酸化物のコンプレック

スと関連付けられて提唱されている。　この様な、電気的に活性でなく、キャリア密

度に貢献しないSn原子（或いはそのコンプレックス）が、　Snのドープ量が増える

に従って増加している中性散乱中心なのではないかと考えられる。　この結果は、S

nドープによるキャリア密度の増加はSn濃度が4％程度で飽和する［8－10］（第2

章2．2参照）ことと対応している。

　これらの結果をふまえると、第6章で解説した、HDPE法による成膜中のSnの

活性化は、①ln格子位置のSn原子を増やしてキャリア密度を増やす、②Snのド

ーピング効率を向上させ、電気的に不活性なSnを減少させることにより、中性散乱

中心の密度を低減し、それぞれのキャリア密度（イオン化散乱中心密度）での移動度

を最大にする、などの2っの点でITO薄膜の低比抵抗化に貢献していると考えられ

る。
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　Concentration　〈a）

　　of

Source　Pellets

Sn　Concentration（b）

　　　　　　of

　　　the　Film

0

1．0

2．　0

7．5

wt％

Wt％

wt％

wt％

sn：owtx

Sn：O．6wt％

Sn：1．5wtX

Sn：5．3wtX

（a）　These　values　were

（b）　these　values　were

　　　measured　by　ESCA．

estimated　by　the　X－ray　fluorescence．

estimated　by　Sn3d／ln3d　peak　intensity　ratio

表8－2－1 HDPE成三法の原料ペレヅトと・それを用いて形成されたITO薄膜のSn濃度。
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図8－2－1 HDPE法で形成されたアモルファスのIn203、　ITO（Sn：1．5wt％）
薄膜と、それらの後焼成膜（焼成条件：大気中、250℃、20分）のX線回折パ
ターン。
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　　　Carrier　denslty　（xlo20　cm－3）

図8－3一一2 異なるSn濃度（0、0．6、1．5、5．3wt％）の、結晶性の高いITO薄
膜に関して、ホール移動度をキャリア密度の関数としてプロットした図。　これら

の多結晶膜はHDPE法で形成されたアモルファス膜を後焼成（焼成条件：大気中、

250℃、20分）により結晶化することで得られた。　キャリアの散乱がすべて
［Sn・］（：破線）或いは［V。●’］（：点線）によると仮定して、イオン化不純

物散乱モデル（式7－5～7）を用いて計算した曲線も示されている。

closed　symbols：多結晶膜

open　symbols：as　depo膜

eireles：　S　n：OwtO／o

squares：　S　n：O．　6　w　t　O／o

triangles：　S　n：　1．　5　w　t　O／o

inverted　triangles：　S　n：5．　3　w　t　O／o
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第9章　総括

　本論文は・ワイドギャップの縮退半導体であり、透明電極として様々な光エレクト

ロニクスの分野に応用されているSnドープIn203（ITO）薄膜に関して、比較

的密度の高いプラズマプロセスをいくつかの成膜過程に応用することによる低比抵抗

膜の形成方法を確立することと・さらにこれらの方法で形成された薄膜の構造的、電

気的、光学的物性の解析により成膜プロセスー薄膜構造一電気特性と光学特性などの

間の相関関係を調べ、更なる低比抵抗化のために必要な要因を明らかにすること、な

どに関する研究をまとめたものである。

以下、本研究で得られた主な結果を列記する。

①DCマグネトロンスパッタリングによるITO薄膜の形成時に（基板温度Ts≧3

00℃の場合）・プロセス中の水分圧を上昇させると、ガラス基板とITO薄膜の界

面のIn－0－H基が著しく増加した。　これは、ガラス基板表面への吸着水の量が

増加するためで、薄膜構造（特に初期核形成時）に大きな影響を与え、移動度を大幅

に低下させ、比抵抗を増加させる。　従来、ITO昏倒過程の再現性のバラツキは、

背圧として存在している水分圧に起因していると考えられる。　そのため、再現性の

良い低比抵抗化の実験を行うためには、背圧を十分に低くし（1×105Torr以

下）・成膜プロセスの雰囲気中の水分圧を質量分析計などを用いて正確に把握するこ

とが重要であることが判明した。　本研究では、この結果を基にすべての成膜プロセ

スに質量分析計を導入し水分圧をモニターすることにより、成膜プロセスの再現性を
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高めた。 （第5章5．2）

②厚さ100～200nmのITOスパヅタ膜の均一歪（平均の格子定数の伸び率）

は1％程度もあり、10wt％のSnが固溶しているITO粉末（均一歪：約0．2

％）やEB蒸着膜（均一歪：0．4～0．5％）と比較して、かなり大きな値であっ

た。　この均一歪は、スパヅタブロセス中の高エネルギー中性粒子（Ar。）や負イ

オン（O”）の照射を受けながら膜が結晶成長するため生じたと考えられ、積分幅法

によって求めたランダム（不均一）歪と正の相関関係があり、結晶性（結晶粒径など

ではなく、一つ一つの結晶粒の結晶としての完全性）を反映している。　スパッタ膜

の均一歪は800nm程度に膜厚が増加することにより減少し、このときキャリア密

度の増加により比抵抗は1．5x10－4Ωcm程度まで減少する。　これは、結晶性

の向上により、キャリアを捕獲する格子欠陥が減少し、電気的に活性なドナーサイト

の密度が増加したためだと考えられる。　　（第5章5．3）

③DCマグネトロンスパッタリングプロセスに於いて、カソード（ターゲット）の磁

場強度を140Gから480G（表面最大強度）に増加させることにより、プラズマ

インピーダンスを下げる（プラズマ密度を上げる）ことが可能で、放電電流を一定に

保ったままスパッタ電圧を540Vから330Vに下げることが出来た。　通常のス

パッタ法（スパッタ電圧が500V以上）では最低の比抵抗値は2x10甲4Ωcm程

度に限界があったが、この低電圧スパッタ法によってキャリア密度を増加させ、比抵

抗が1．35×10’4Ωcm（膜厚100nm）のITO薄膜を再現性良く形成する

ことができた。　この比抵抗値によって高精彩モノクロSTNタイプLCD（ドヅト

数は1200×800）用の透明電極として使用できるITO薄膜が形成出来た。

（従来の2×10－4Ωcmの膜では、ドット数が640×480の通常モノクロST

Nタイプまでしか使用できなかった。）
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羅

　低電圧スパッタITO膜は・従来のスパヅタ膜と比較して均一歪が減少しており、

この結晶性の向上が・欠陥に捕獲されるドナーを減少させ、キャリア密度を向上させ

たと考えられる。　TRIM（モンテカルロシミュレーション）によって、Ar、0

のイオン照射エネルギーが600eVから300eVに低下すると、イオンの打ち込

み深さと打ち込まれたln203格子の原子変位量（ダメージ）は大幅に減少すること

が計算できた。　よって、上記の結晶性の向上は、成膜中（結晶成長中）の高エネル

ギー中性粒子（Ar。）や負イオン（0つの膜表面への衝突エネルギーが減少した

ためだと考えられる。　　（第5章5．4）

④DCスパヅタ膜、　HDPE膜の高分解能TEMとSEMの解析によって、これらの

膜特有の結晶粒領域（グレインーサブグレイン）構造とその生成機構を明らかにでき

た。　一つの結晶粒領域内では、それぞれのサブグレインは結晶軸の配向性が高く、

ほとんど同じ方位を有していた。　その他のイオンプレーティング膜のモフォロジー

なども考慮すると、この様な構造は、薄膜の成長中に数十eV以上のイオン衝撃を受

けることによって結晶成長面が僅かにずれたために形成されたのであろう。　　（第5

章5．5）

⑤高密度プラズマアシスト電子ビーム蒸着（HDPE）法によって基板温度（Ts）

が280℃で比抵抗が1．23x10｝4Ωcm、Ts＝185℃で1．77x10－H

4ΩcmのITO薄膜を成膜することに成功した。　これは、従来のEB蒸着プロセ

スでは、まったく実現できなかった値である。　このTsニ185℃の膜は、カラー

STNタイプ：LCD（640x（R，　G，　B）×400ドヅト）の透明電極として使

用することが出来た。

　これらのHDPE膜は、通常のEB蒸着膜と比較して、膜表面のSnの偏析量が少

なく結晶粒内へのSnの固溶度が高いことがESCAによって判明した。　これは、
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　　　　i’

　　　　1

　　　　　基板表面近傍までプラズマが拡散して来ることによりIn、Sn、0原子の反応性が

　　　　　向上するため・不純物のSnがIn203結晶粒内に取り込まれ、Inサイトに入るS

　　　　　n原子が増加したためだと考えられる。　また、Tsが145℃以下で形成された膜

　　　　1はアモルファス離で、大気中の後焼成による結晶化によってキャリア密度力，増加す

　　　1　ることを確認できた。　これは・④のスパヅタ膜に於いての結晶性の向上による電気

　　　　；　特性の変化と対応している。　一方・Tsが185℃以上の場合はasdepo
　　　　　1［

　　　　　で多結晶膜が得られ・同じ後焼成によってキャリアは減少した。　これは、酸化によ

　　　｝って酸素三二が消滅したためだと考えられる．（第6章）

　　　　　il

　　　　　⑥比較的結晶性の良好なEB蒸着膜に、H2㌔0・などのイオン注入を行い、このイ

　　　，オンの注入量を制御することにより膜の結晶性を制御し、膜の結晶性と電気特性の相

　　　　　関を調べた。　その結果、結晶性の低下によりキャリア密度と移動度のシステマチッ

　　　　　クな減少が確認でき、この変化はTRIMで計算された原子変位量と対応していた。

　　　　　　キャリアの散乱機構に関しては、フェルミガスモデルによるキャリアの平均自由行

　　　｛程の計算とホール効果の低温測定により、結晶粒界、音響フォノン、光学フォノン、

　　　1
　　　｝転位などによる散乱の寄与は小さく、主としてイオン化散乱中心、中性散乱中心によ

　　　　　るものが支配的であることが判明した。　多量の0＋イオンが注入された膜は、注入

　　　1量に対応した可視光域の光学特性変化（透過率の低下）が観測され（低級酸化物：局

　　　　　所的にサブストイキオメトリックな領域、が血中に生成されたためだと考えられる）、

　　　　　TEMにより結晶粒内に多数の点欠陥の集合体が確認できた。　この様な結晶粒内の

　　　1
1点欠陥・あるいはその集合体がキャリアの中性散乱中心となっている可能性力sある・

t　　（第7章）

1

，
s

1⑦低基板温度でのHDPE法によってSnの固溶度の高いアモルファスITO薄膜を

絨記し、さらに大気中での後焼成で結晶イけることにより、非常に結晶性が良くSn
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の表面偏析量が小さい膜を形成できた。　この方法で異なるSn濃度のITO膜を形

成し、キャリアのイオン化不純物散乱モデルを用いて膜中の中性散乱中心密度を求め

た。　その結果、Sn濃度の増加により中性散乱中心密度が徐々に増加することが判

明し、Sn濃度が1．5wt％を越えると急激に増加した。　これは、電気的に活性

になっていないSn原子が格子間原子、或いは酸化物のコンプレックスとして存在し

ており、これらが中性散乱中心となっているためであろう。　　（第8章）

　以上の結論をふまえると、今後のITOのさらなる低比抵抗化（1x10－4Ωcm

以下）に関して以下の要素が必要不可欠であると思われる。　まず、さらにキャリア

密度を増大させるためには、①様々なプラズマプロセスによってSnを活性化しIn

格子サイトに入るSn原子の数を増やす、②成膜中の最適な低エネルギーイオン衝撃

（Ar＋では数十eVのエネルギーに相当する〉による結晶性をあまり低下させず

（中性不純物散乱中心の密度をあまりふやさない）多量の酸素空孔を形成する、③膜

の結晶性をさらに向上させ酸素空孔やSnの電気的な活性率（ドーピング効率）を向

上させる、などが考えられる。　イオン化散乱中心は4価のSn［Sn●］や酸素空

孔［V。’．］などのキャリアのサイトが散乱中心なので、キャリアの増加に従って散

乱が増加する（移動度が減少する）のは避けられないが、比抵抗に対するこの影響は

それほど大きくないので、それ以外の散乱機構がなければキャリア濃度を増やすだけ

でかなり低比抵抗の膜を形成できることになる（図8－3－2参照）。　例えば2x

102ユのキャリア密度が達成できれば、イオン化不純物散乱以外の散乱機構が無いと

きは4．5×10－5Ωcmとなる。　中性散乱中心は、キャリア密度にはまったく寄

与せず、格子間原子としてのSn原子やSnO2のコンブレヅクスか或いはIn203

結晶格子中の格子欠陥の集合体によって形成されているので、Snの活性度や膜の結

晶性を向上させることはこれらの中性不純物濃度を下げるという意味に於いても重要

である。
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付録　A・1　発光分光によるプラズマ診断の原理とその測定方法

A．1．1　はじめに

　プラズマ診断法としては探針法（ラングミュラーブローブ法）、プラズマ発光分光

法・質量分析法・電磁場法、吸収分光法、レーザー光利用分光計測法（L、IF，：LA

S，：LOGS，　CARS，：LRIS，レーザーシュタルクミキシング法）などが今ま

で報告されておりプラズマ中の中性発光ラジカル種、非発光ラジカル種、イオン種な

どの同定とそれらの密度、また電子温度や電子密度、さらにプラズマ内の電界強度等

の測定に利用されている。　本研究に於いては、これらのプラズマ診断法の中でも最

も一般的であるプラズマ発光分光法によるITOのDCマグネトロンスパッタリング

プロセスのプラズマ診断を行った。　この発光分光法は、成長により汚れない位置に

プラズマを覗くことができる窓があればプラズマに非接触で発光ラジカル種の同定、

プラズマ密度、電子温度、成膜速度などの相対的な評価が可能である。

　発光分光によるスパヅタリングプロセス中のグロー放電プラスズマ診断に関する初

期の研究は1973～1978年にGreeneにより詳細に行われている［A－1，2］。

　それによると、R：F放電によるスパッタリングやプラズマエッチングプロセスに関

してデポレイト、エヅチングレイト、キャリアガスのプラズマ密度、正味の付着確率

（net　elemental　sticking　probabilities）、エンドポイント測定などの評価がプラズ

マ発光分光により可能であることが示されている。　1980年代の後半にはSch

illerら［A－3］やSpencerら［A－4］により反応性DCマグネトロンスパ

ヅタリングに於ける発光モニタリングのデポレイトの精密制御について、またCoo

kらによってR：Fマグネトロンスパヅタリングにおける化学光量法（actinometory　m

ethod）［A－5］が詳細に検討されている。　この化学光量法はプラズマCVDによる

ダイアモンド薄膜の成膜プロセスに於いても、プラズマ中の水素ラジカルの密度や電
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子温度の評価に利用されている［A－6，7］。

理を以下に簡単に解説する。

これらのプラズマ発光分光に関する原

A・1・2　プラズマ発光分光の原理

　基底状態にある粒子が電子との1対1の非弾性衝突により励起されて、i状態（励

起状態）からj状態（発光終了状態）への電子遷移により発光している時に、場所：

Xの関数である発光強度：1。。，i。（X）は（A－1）式によって表される。

　　　　Iemis　（x）　＝N　（x）　’Pi　（x）　’Tijg　（A）　（A’1）

　　　　　　N（x）　：発光している粒子の密度

　　　　　　Pi（x）　：基底状態からi状態への励起確率

　　　　　Tij　　　：i状態にある電子が発光を伴いながらj状態に緩和する確

　　　　　　　　　　　率

　　　　　g（λ）　：この遷移に対応して放出されたフォトンの更正された割合

　　　　　　（Ti」、g（λ）はそれぞれの発光線に対して定数である。）

ただし、i→jの光学遷移は以下の3っの選択則に従っている。

　　　　①スピン量子数（S）が不変である。　　　　　　　　　△S＝0

　　　　②方位量子数（：L）は±1だけ変化する。　　　　　　　△L＝±1

　　　　③全角運動量（J）は変わらないか±1の変化である。　△J＝＝0、±1
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　ここで・v・を電子の速度・1…　を励起のための電子の平均自由行程とすると、1

っの電子の・秒間の衝突回数は・ 轤р磨堰ccとなる・また・σ…を励起の衝

突断面積とすると1・・⊂は［σ・・⊂n（x）］一ユと近似することができるのでPi（x）

は（A－2）式によって表される。

Pi
@（X）　＝　Sne　（X，　V　e）　’　aexc　（V　e）　d　ve

（A－2）

n。（X，V。）：電子の空間密度

　更に、電子の運動エネルギー：E。＝（1／2）m。V。2、dV。＝（2m。）一1／2X

Ee－1／2dE。なので（A－3）式を得ることが出来る。

Pi　（x）　＝　（2　m　e）　一i／2　SIE　e一　i／2’　a　（E　e）　’　ne　（　X，　E　e）　d　Ee

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A　一一一　3）

　（A－3）式に於いて、n　E。）（　地、、での　子のエネルギー分

定であると’以できる　合、　（A－1）式は次式の様に表現出来る。

Iemis　（X）　＝Ki’N　（X）　’ne

）が一一

（A－4）

eu・Ki一（2m・）一・／・・T・・g（λ）
轤de－1…σ（E・）dE・であり・

それぞれの発光線に対して定数である。

　n（E。）が一定でない場合は、以下の様な近似により、異なる励起エネルギーを

持つ二つの発光線の強度比よりプラズマの平均電子温度の相対値を求めることができ

一168一
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る。　（A－3）式に於いて、σ（E。）を以下の様な励起エネルギーEthで立ち上が

るステップ関数で近似する。　　（Arなどのキャリアガスの、可視光のエネルギー域

にある発光線の励起エネルギーは後に示す様にプラズマの平均電子温度に比べてかな

り大きく・電子のエネルギー分布関数に於いて大きく減衰している領域なので、これ

はかなり良い近似であろうと考えられる。）

　この場合（A－3）式は、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　oo

Pi（X）　＝＝　（2Me）　’i／2a Ee－i／2’ne（X，　Ee）　dEe　（A－5）

E　th

となる。

　i→」とi’→j’　（i＞i’）の遷移に基づく発光線を1。miと1。miSとすると、

これらの発光線の強度比は次式の様になる。

　　　　　　　　　　　　　　　co

　　　　Iemi／lemi’ニk，｛σ　　　Eゼ1／2・ne（Ee）dEe｝

／｛　o’

E，h

　oo

　Eゼユ／2・ne（Ee）dEe｝

　E　th’

　　一169一
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羅一難灘醗難灘i灘灘1灘鑛懸離ii灘鑛鍵醗1難灘灘

n・（x）はMaxwe11分布やDruyvesteyn分布で近似される場合があるカs現実のプラ

ズマではまったく異なる分布関数も提案されている［A－8］。　直流グロー放電によ

ってシランガスを分解しているときのエネルギー分布関数を参考までに図A－1に示

す［A｝9］。　ここではKawataら［A－10］による、これらの2つの関数でAr

のに関して計算された例を図A－2に示す・横軸は電子の平均エネルギー（電子温

度）で縦軸は高励起発光線と低励起発光線の強度比であり、σ／σを定数としてDru

yvesteyn分布の場合にE。＝5時前で（A－6）式が1となるように規格化してある。

この様に定性的ではあるが、発光スペクトルからプラズマの電子温度を見積もるこ

とが可能である。

※MaXwe11分布：n。（E。）＝C・E。1／2・eXp（一1．5E。／（3／2）kT。）

※DrUyVeSteyn分布：n。（E。）ニC・E。ユ／2・eXp［一〇．55E。2

　　　　　　　　　　　　　　　　／（（3／2）　kTe）　2］

A．1．3　プラズマ発光の測定方法

　本研究では、発光分光によるプラズマ診断をインライン型DCマグネトロンスパヅ

ター装置にて行った。　分光機はOPTICAL　WAVEGUIDE　SPECTRUM　ANALYZER　MODEL－200

（GUIDED　WAVE　INC．）を用い、主として300nm～1000nmの波長範囲を測定

した。　各波長の発光強度は標準光源（ハロゲンランプ）の波長プロファイルを用い

て更正した。　発光測定の空間分解能を向上させるため図A－3に示す様な光ファイ

バー集光光学系を作成した。この集光光学系は2っの焦点距離の異なるレンズを使い

分けることにより250mm～3000mm離れた位置から数mmの空間分解能で集
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、

光することができる。　集光光学系はスパヅタリングチャンバーの上部の覗き窓に設

置し、ここよりカソード近傍の発光を測定した。　この窓はターゲットの対面方向か

ら大きく外れた位置にあるので、測定開始から終了するまで付着物による汚れや透過

率の低下は殆どないことを確認している。　本研究ではターゲットのエロージョン領

域の平均的な発光状態を観測するため集光光学系は少しデフォーカスさせ、ほぼ、タ

ーゲット全面からの発光を測定するようにした。

A．1．4　発光ピークの同定

　ITO晟膜中の典型的なDC放電プラズマ発光の300nm～1000nmの分光

結果を図A－4に示す。これらのピークは文献［A－11～13］を用いて同定した。発光

線が金属粒子によるものかガスによるものか紛らわしい場合は、ECRスパヅタリン

グ装置でスパヅター前とスパヅタ中のスペクトルを詳細に比べることにより同定した。

（ECRスパッタリングに於いては放電とスパッタリングを別々に行うことが可能で

ある［A－14］）。　In，Ar，02，0，H20（H），の主な発光線の同定結果を

表A－1に記す。
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鍵鹸讐購灘難雛難鑛難　　、．．

　　　　　　　　　　　　☆ln＊の発光（Ground　State＝5P2Poo去：5．785eV）
　　　　　　　　　　　　＝　＝＝＝＝　t＝＝　＝＝＝＝　＝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5d2D

　　　　　　　　326nm

　　　　　　　唖）　　　　45・・5m

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　sp2P　（ot）　一一一　一一　一　oeV　（O　cm’i）

　　　　　　　　　　　　　　grp3u！1｝gg！，｛2一！，s1ndstate

　　　　　　　　　　　　　　　☆Ar＊の発光

　　　　　　　　　　　　　　　　EB　　　　波長（nm）　　　　EB（eV）

　　　　　　　　　　　　vvvvw＞hv

ground　staしe

表A－1

　　　　　　　　　　　　（2去）一一一一一4。08eV（32915．42cm嘘1）

　　　　　　　　　　　　（lt）一一一一4．08・V（32892・12・m●り

　　　　　　　　6s2S（O去）一一一一一3．02eV（24372．87cm’i）

　　　　　　　　5，・P・（1t）一一一一〇．27・V（2212・56・m’1）

　（1S22S22P63S23P63dlo　4S24P64dlo　5S25P2　Poo麦）

　　　　　　　　　　　（Ground　Stateから測った各順位のエネルギー）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　EH（eV）

EH　　　　　　420　　　　　5P（2垂）：14．50eV　　　　4S（1麦）二11．55eV

　　　　　　　432　　　　　5P’（1去）o：14．69eV　　　　4S’（去）o：11．83eV

　　　　　　　448　　　　　　5P（1）：14．58eV　　　　　4S’（去）o：11．83eV

　　　　　　　425　　　　　5P（1）：14．46eV　　　　4S（1去）o：11．55eV

　　　　　　　550　　　　　6d（3麦）o：15．33eV　　　　4P（2麦）：13．08eV

　　　　　　　750　　　　　4P’（1）：13．48eV　　　　4S’（麦）o：11．83eV

　　　　　　　811　　　　　4P（2麦）：13．08eV　　　　4S（1｝）o：11．55eV

　　　　　　　840　　　　　4P’（1去）：13．30eV　　　　4S’（去）o：11．83eV

☆0＊の発光（Ground　Staしe：2P3P）

　　　　　　　777　　　　　3P5So：10．74eV　　　　　3S5So：9．14eV

　　　　　　　844　　　　　3P3P：10．99eV　　　　　3S3So：9．52eV

盤：ll撮灘33nm））
　　　　　ノロ　　　　　　　　↑

　　　　　　　　Hd

ITOのDCマグネトロンスパッタリング成膜プロセッシングプラズマの主な発光線。
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図A－1 直流グロー放電によるシランガス分解中の電子のエネルギー分布関数［A－9］。
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図A－2 Kawataらによる、　A　r　Xの異なる発光線の強度比の電子温度依存性［A－10］。
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図A－4　　1TO成膜中の典型的なDC放電プラズマ発光の分光結果（300nm～1000nm）。
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