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SynopsIS
●

Properties of transparent conducting oxide (TCO) electrodes have become one of the

key contro11ing factors of the performances of recent optoelectronic devices -such as

displays, light-emitting devices and solar ce11s'･ Especia11y, indium tin oxide (ITO) fllms

are widely u?ed as TCO electrodes because of their high op･tical transmittances T and low

electrical resistivities p･ To reduce the usage of indium whose natural resource is rather

limited and to reduce materials cost as well,fluorine doped tin oxides (FTO) is also used.

Although ITO films usually show lower p than FTO films, thermal treatments sometimes

makes p of ITO larger thanthat of FTO･ This makes FTO preferably used in some

applications such as amorphous Si solar cells.

For血e next generation optoelectronic devices, β of tbe electrode materials is

requested to be lower and the ionization potential (Ip) is requested to be higher. For this

reason, the effects of additional thin FTO layers over the ITO films on lp, p and carrier

densityne were studied in this work･ For the film formation, the procedure of intermittent

spray pyrolysis deposition uslng a pe血me atomizer fbr cosmetic use was employed･ This

procedure had been developed by Sawada et al･ to formhigh qualityITO fllms [Thin Solid

Films 409 (2002) 46].

Prior to the FTO over layerformation, formation of single layer FTO fllms on glass

substrates was investigated･ ⅩPS analysis revealed that tbe F/Sn atomic ratio was O.0074

in the fllm when the atomic ratio of sprayed solution was O.5. The ne in the film was

approximately equal to the F atom densityin the fllm, suggesting that the most of F atoms



were effectively activated as dopants･ Tof92% in thevisible range, p as low as 5.8×10-4

f2cm and Hall mobility as high as 28 cm2/vs were simultaneously attained togive an

extraordinarily good flgure10f-merit in comparison withthe previously reported data for the

similar relatively low substrate temperature range around 320-340 oC･ T and p showed

little change even a鮎r a beat treatment of450 oC, 60 min in the atmosphere.

Using the same procedure, depositions of ITO films around 450 nm in thickness

followed by depositions of FTO films of the expected thickness of several to several ten nm

on glass substrates were performed･ FEISEM observations and X-ray diffraction analyses

uslng a SynChrotron orbitarradiation source revealed the deposited FTO films we,e made of

a slngle layer of mono-dispersive crystalline FTO nanoparticles of several nanometers in

average size Dav on ITO {11ms･ Ip showed a characteristic changewith Dav of FTO

nanoparticles, having a maximum value of 5･01 eV when Dav of FTO nanoparticles was 7

nm where Zp is -4･76 for bare-ITO fllms and -4･64 eVfor bare-FTO fllms, respectively･

These f11ms also showed significantly larger ne and lower p than the bare-ITO and

bare-FTO別ms･When Dav ofFTO particles was 26 nm, ne took its maximumvalue of

l･6×1021 cm-3 and p took its minimum value of l･7×10-4 f2cm whereas ne and p are

-1･2×1021 cm-3 and -2･2×104 f2cm respectively for bare-ITO f11ms and 6×1020 cm-3 and

-4･8×104 E2cm respectivelyfor bare-FTOfi1ms･ These values oflp'ne and p were fbund

to be practically uncbanged agalnSt OXidation and re血ction treatments.

A phenomenological explanation of the unlque lp behavior as afunction ofDav of the

coverlng FTO nanoparticles can be glVen based on the classical double Schottky band

model of an n-n isotype heterojunction. Although FTO are degenerate semiconductors

with high carrier densities over lO20 cm-3, the carriers in FTO nanoparticles can be totally
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depleted by the trap states at the interface with ITO fllm when Dav is sma11 enough

according to the number of carriers in FTO nanoparticles estimated from Dav and the

number oftrap states estimated from the contact area with the ITO film based on the data in

the documents. The depletion of carriers in the layer of FTO nanoparticles can cause the

maximum †p in也e above mentioned band model. This possible depletion of ca汀ier

densitywith decrease in D;v is also supported by the increase in the optical transmittance

spectrum in NIR reglOn and the reduction ofblue shift of the absorptlOn edge in UV reg10n

based on Burstein-Moss scbeme.

The change ofthe newith Dav observed in this work can be expected to glVe a hint to

develop TCO electrode with lower p･ The controllabilityof the ionization potentials

simply by varylng the spray cycle number of FTO deposition would find a wide application

in transparent conducting films, especially for applications in organic electroluminescent

devices and light-emitting devices of high efficiencies･
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第1章序論

1･1･透明導電酸化物膜研究の背景

1･1･1･透明導電酸化物膜研究の歴史

可視光を透過し電気を通す膜として知られる透明導電酸化物TCO (Transparent

conductive Oxide)膜は､広く社会に普及し欠かせない材料となっている｡例え

ば､ﾀｯﾁﾊﾟﾈﾙ,ﾌﾗｯﾄﾊﾟﾈﾙﾃﾞｨｽﾌﾟﾚｲ､太陽電池､ｴﾚｸﾄﾛｸﾛﾐｯ

ｸｳｲﾝﾄﾞｳなど,種々の電子素子の透明電極として用いられ､また､帯電防止

膜､熱線遮蔽膜､電磁波遮蔽膜などとしても用いられている｡ TCO膜は多用途な
基盤材料として利用され七いる.

TCO膜の歴史は､ 1907年にK･ Badekerにより報告された1)､ｽﾊﾟｯﾀ法で成膜

したｶﾄﾞﾐｳﾑ膜を熱酸化して作製したcdO膜の研究にまで遡ることができる2)｡

その後､ sno2, In203, ZnO等を初めとした種々の金属酸化物を母材とした材料に

関する研究が行われてきたoその中で､ｲﾝｼﾞｳﾑ瑠酸化物ITO (Indium_Tin

oxide)膜の発明は､その後の産業に大きな影響を与えたoそれは､ ITO膜が他の

酸化物膜に比べて,高い電気伝導度､高い可視光透過率､加えて､良好なｳｪｯﾄ

ｴｯﾁﾝｸﾞ性を有しているためであるo ITO膜に関する初めての研究報告は､ 1951

年のJ･ M･ Mocbe13)によってなされた4)oこの報告ではITO膜をｽﾌﾟﾚ-熱分解成

膜spD (Spray pyrolysis Deposition)法により形成している｡その後､ 1955年､ｽ

ﾊﾟｯﾀ法を利用してITO膜を形成する研究がL･ HollandとG･ Siddallによって報告

された5)oｽﾊﾟｯﾀ法は現在のITO膜量産方法として広く普及している｡従来､

TCO膜に求められる特性は､高い電気伝導度､高い可視光透過率､適度な化学的

安定性であったoまた､産業上不可欠な特性として,大面積化が可能,低ｺｽﾄ材

料で構成､低ｺｽﾄﾌﾟﾛｾｽ形成が可能､さらに､素子作製ﾌﾟﾛｾｽに対応した耐
ﾌﾟﾗｽﾞﾏ性や高温安定性を持っ､などがあった｡

TCO膜に関する研究は歴史が古く､研究対照の物性も容易に評価できるもので

あることから､この研究分野には重要ﾃ-ﾏが残されていないと思われがちであっ

た｡しかし､ EL (Elec加-1-escence)素子やLED (Light-emi地g Diode)などの

新しい光電子素子の開発が急速な展開を見せ始めるようになると､ TCO膜研究-

の認識が再度高まる状況に変わっていったoそれは､詳細な研究が進むにつれて､
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透明電極を構成しているTCO膜に関して､今まで検討されてこなかった表面電子

状態などの物性が､素子特性向上のためには不可欠な研究対象であることが分かっ

てきたからである｡例えば､有機EL素子や有機LEDにおいて､通常p型層側に

窓電極としてTCO膜を用いるが､このTCO膜の仕事関数が大きい方がﾎ-ﾙ輸送

層-のﾎ-ﾙ注入効率が高くなり､結果的に発光効率が向上するという研究結果が

ここ数年の間に多数報告されるようになった6)-8)oこのようにTCO膜研究全般の

重要性が再認識されるようになると､現状のTCO膜に比べて､太陽電池用にはよ

り低い電気抵抗率の､有機ELや有機LED用にはより深いｲｵﾝ化ﾎﾟﾃﾝｼﾔﾙ

の新しいTCO膜の開発が望まれようになってきたo例えば､有機LEDでは仕事関

数が5eVを超えるTCO膜が必要とされている6),8)o

-方､新しいTCO膜の開発には表面電子状態などを調べるための高度な分析･

解析技術の利用は不可となってきているoしかしながら､ｲｵﾝ性の強いTCO

は､共有結合性の強いSiなどのⅠⅤ族半導体やGaAsなどのⅠⅠⅠ-Ⅴ族化合物半導体

に比べ､表面特性が雰囲気に影響され易い｡このため､従来と同様に真空中で表面

状態を分析しても､実使用条件である大気雰囲気下での特性を測定しているとは言

い難い｡そこで,大気雰囲気下に近い状態で表面状態を分析･解析するための研究

も平行して行われるようになってきている｡

1.1.2.透明導電酸化物膜に関する背景

a.透明導電酸化物の種類

代表的なTCOは､単純金属酸化物にﾄﾞ-ﾊﾟﾝﾄを加えたもので､表1-1に示す

ものが挙げられる9)｡各母材系の-般的に知られている代表的な長所と短所も併せ

て示した｡現時点の実用的材料の母材は､ ZnO, In203, SnO2の3種類のみであ

る｡以降､oこれらを母材とするTCOをそれぞれ､ ZnO系､ In203系､ SnO2系と表

わす｡表中の太字の母材とﾄﾞ-ﾊﾟﾝﾄの組合せは実用化された材料である｡

In203系は､電気抵抗率が低く､光透過性が高いといった､ TCO膜としての基本

性能に優れており､また､ｴﾂﾁﾝｸﾞし易いという特徴を持つ｡代表的なITO膜

は､ ELﾊﾟﾈﾙ､液晶ﾊﾟﾈﾙ､ﾀｯﾁﾊﾟﾈﾙ等の比較的単価の高い電子素子の透明

電極膜として広範囲に採用されている｡ただし､ｲﾝｼﾞｳﾑは希少金属ゆえに高価

なため原料ｺｽﾄが高くなるといった短所がある｡

sno2系は､電気抵抗率や光透過性がIn203系に比べて劣るものの,原料ｺｽﾄが
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表ﾄ1･ TCO膜の代表的な種類とその代表的な特徴

母材 ■ﾄ゙- ﾊ゚ ﾝ ﾄ 特徴

ZmO
A l,.G a,_Ⅰm,

B ,Y ,Sc,Fe,Ⅴ,
Si,G e,Ti.,Zr,H f

長.所
安価.､資源豊富､非常に低抵抗率､
低温成膜可能､ｳ ｴ ﾂ ﾄｴ ﾂ ﾁ ﾝ ｸ゙ 容易

低い化学的安定性､■■.
高温で高抵抗化臭用的成膜技術が未確立

短所

Ⅰn20 3

Sm,

･G e,M o,Fe,Ti,Zr,
H f,N b,Ta,W ,Te

長所
非常に低抵抗率､低抵抗と高光透過率を両立､
ｳ ｴ ﾂ ﾄｴ ﾂﾁ ﾝ ｸ゙ 容易

高価､希少金属,高温で高抵抗化短所

Sふo 2 F,Sb,
N b,Ta

長所
高い化学的安定性､亭い高温耐酸化性､
低抵抗率､安価､資源豊富

ｳ羊ﾂ ﾄｴ ﾂﾁ ﾝ ｸ゙ 困難短所

CdO h ,Sn
垂所 低抵抗率

毒性

毒性

短所

PbO2 Bi 短所

G a203 Sn
長所 ﾜ ｲ ﾄ゙ﾊ゙ ﾝ ﾄ゙ｷ゙ ﾔ ﾂ ﾌ゚

高価､希少金属短所

安く､化学的耐久性､高温耐酸化性､耐ﾌﾟﾗｽﾞﾏ性がIn203系に比べ優れている｡

代表的なﾌｯ素ﾄﾞ-ﾌﾟ錫酸化物FTO (Fluorine-doped Tin Oxide)膜は､ｱﾓﾙﾌｱ

ｽｼﾘｺﾝ太陽電池や化合物半導体太陽電池などの透明電極膜として､あるいは熱

線反射ｶﾞﾗｽや電磁波吸収ｶﾞﾗｽなどの建築部材の-部として､大面積で低ｺｽﾄ

を必要とする用途に広く利用されている｡

zno系は､ TCO膜としての基本性能の点でIn203系に近く､虎料ｺｽﾄの点で

sno2系に近いoしかし､大面積化や良好な品質再現性を実現する工業的製造ﾌﾟﾛ

ｾｽが確立されていない｡実用化に近いとされる代表的なｱﾙﾐﾆｳﾑﾄﾞ-7p亜鉛

酸化物AZO (Aluminum-doped Zinc Oxide)膜についても製晶に採用されたという
報告例は無い｡
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b.成膜方法の種類

TCO膜の成膜方法も他の膜の場合と同様に時代と共に変化してきている｡現

在,工業的に利用されている成膜法は､品質と生産性などの点から､ In203系はｽ

ﾊﾟｯﾀ法､ SnO2系はCVD (Cbemical vapor deposition)法による場合が多い｡ ZnO

系もｽﾊﾟｯﾀ法により検討されている場合が殆どである｡

TCO膜として-番代表的なITO膜の場合､工業的成膜方法には次のような変遷

があるo少なくとも1980年代は,真空蒸着法により､基板を加熱しながら成膜す

る方法が採られていたoこの頃は､ｽﾊﾟｯﾀ法により作製したITO膜が､光透過

性と電気抵抗率の何れにおいても真空蒸着法に比べて劣っていたためである｡しか

し､真空蒸着法はﾊﾞｯﾁ処理のために生産処理能力が低いのに対し､ｽﾊﾟｯﾀ法は

ｲﾝﾗｲﾝ成膜が可能でﾗﾝﾆﾝｸﾞｺｽﾄが低いという根本的な優位性があるた

め､ ITO膜作製のためのｽﾊﾟｯﾀ技術の開発は続けられた｡その結果､ｽﾊﾟｯﾀ法

によるITO膜特性が真空蒸着法のものに比べて遜色の無い程度になると､工業的

成膜方法は急速にｽﾊﾟｯﾀ法に代わっていった｡

産業上使用量が格段に多いFTO膜の場合の工業的成膜方法は､他のTCO膜の場

合と異なるoそれは､ﾄﾊﾟﾝﾄがﾊﾛｹﾞﾝ元素のﾌｯ素であることに起因してい

るo真空蒸着法やｽﾊﾟｯﾀ法などの物理的成膜法では,ﾌｯ素を安定的にかつ均-1

にﾄﾞ-ﾌﾟすることが難しい｡また､成膜装置の腐食対策のために生産ｺｽﾄが上昇

するという課題もあるoこのため､生産は全てCVD法により行われていると思わ

れる｡ FTO膜付ｶﾞﾗｽは板ｶﾞﾗｽﾒ-ｶ-が生産している場合が殆どで､板ｶﾞﾗ

ｽ製造ﾗｲﾝと-体化した成膜装置によって低ｺｽﾄ化が図られており､ FTO膜

付ｶﾞﾗｽはITO膜付ｶﾞﾗｽよりも安価である｡

本研究で用いたｽﾌﾟﾚ-熱分解成膜spD (Spray pyrolysis deposition)法は､工業

的には利用されていないが､ TCO膜の研究上､重要かつ古い歴史を持っ有意な成

膜方法であるo SPD法の詳細な説明は次に譲る｡

1･2･ｽﾌﾟﾚ-熱分解成膜法

ｽﾌﾟﾚ-熱分解法spT (Spray pyrolysis ieclmique)に関するﾚﾋﾞｭ-がp. s. patil

により行われており10)､その中で詳細な技術解説がされている｡ SPTの中の大きな

技術分野の-つとしてSPD法があるo過去40年間にわたってSPD法による多く

の研究が行われ､種々の薄膜が形成されてきたo spD法によるﾊﾟｲｵﾆｱ的研究
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は､ 1966年に報告されたR. R･ CbamberlinとJ･ S･ Ska-anによる太陽電池用硫化ｶ

ﾄﾞﾐｳﾑ膜に関するものとされている11)o spD法は非常に簡便な方法であるが､そ
れにも拘らず次のような多くの利点を持っている｡

(1)･膜へのﾄﾞ-ﾋﾟﾝｸﾞが非常に簡単

製法上原料溶液に入れるだけでどんな元素もﾄﾞ-ﾋﾟﾝｸﾞできる｡

(2)･高品質なﾀ-ｹﾞｯﾄや基板が不要

(3).真空が不要

工業的にｽｹ-ﾙｱｯﾌﾟする際には有利となる｡

(4).成膜速度や膜厚を広範囲かつ容易に制御が可能

噴霧条件を変えるだけで良い｡

(5)･成膜温度が高くない(100-500｡c程度)

耐熱性に乏しい基板にも成膜できる｡

(6)･高ｴﾈﾙｷﾞ-励起が不要なため成膜に有害な局所加熱が起きない

基板材料､大きさ､表面形状に対する制限は基本的に無くなる｡

(7)･多層膜や組成傾斜膜の形成が容易

溶液原料を膜構成に合わせて変えるだけで良い｡

(8)･非常に撤密で均-な膜の形成が可能

また､ spD法を利用した種々の膜形成に関して研究報告が多数あり､特に次の
ような膜に関する報告が多い｡

①単純酸化物,複合酸化物,ｽﾋﾟﾈﾙ型酸化物

②Ⅰ-Ⅵ, ⅠⅠ-ⅤⅠ, ⅠⅠⅠ-ⅤⅠ, ⅠⅤ-ⅤⅠ, Ⅴ-ⅤⅠ, ⅤⅠⅠⅠ-ⅤⅠの2成分ｶﾙｺｹﾞﾅｲﾄﾞ

③I-III-VI, II-ⅠⅠ-Ⅵ, ⅠⅠ-ⅠⅠⅠ-vI, ⅠⅠ-VI-ⅤⅠ, Ⅴ-ⅠⅠ-vIの3成分ｶﾙｺｹﾞﾅｲﾄﾞ

④cu2ZnSnS4･ Cu2CdSnS4, CuGaSnS4, Cu2InSnS4, Culn5S4などの銅化合物

⑤高温超電導酸化物

以上のように､ SPD法は､簡便な成膜法でありながら､種々の酸化物やｶﾙｺ

ｹﾞﾅｲﾄﾞの高晶質な薄膜を形成するのに有効な方法とされている｡なお､ spTや

spD法に関するﾚﾋﾞｭ-は､上記以外にも､ B･ R･ Pa叫n12)､ J･ C∴Viguieと
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J･ Spitz13)､ J･ B･ Mooneyとs･ B･ Radding14)によるものがある｡

種々の成膜方法が開発された現在でも､ spD法は酸化物膜の材料探索研究等に

利用されているoその中､ 2002年にSawada et al･によって､ SPD法を用いた

320-350 oCという比較的低い基板温度での､高い光透過性と低い電気抵抗率を持

つITO膜形成に関する研究が報告され15), 16)､注目されたo安価な樹脂製｢香水

用｣ｱﾄﾏｲｻﾞ-を用いて原料溶液を間欠的に噴霧する方法を採用することによ

り､成膜直後で1･9×104 f2cmという非常に低い電気抵抗率を実現している.この

値は､既報中で-番低い電気抵抗率の約4･5×10-4 f2cmに比べても十分に低い17)｡

｢香水用｣ｱﾄﾏｲｻﾞ-を利用する方法は､低ｺｽﾄであることは勿論のこと､次
の特徴があると推定される｡

(1)･ -流体ﾉｽﾞﾙのため多量のｷｬﾘｱｶﾞｽを用いない

(2).間欠噴霧である

(3)･超微細液滴を形成する

ここで,

-流体ﾉｽﾞﾙ:加圧した液体を細孔に通すことにより微粉化するﾉｽﾞﾙ

ﾆ流体ﾉｽﾞﾙ:加圧気体等の高速流を利用して液体を微粉化するﾉｽﾞﾙ

であるoこれらの特徴は､例えば､上記(1)-(3)に対応した次の(1)-(3)特長をもた

らすと考えられるoなお､図1-1およびに図1｢2に､特長(1)および特長(2)を模式
的に現した図もあわせて示す｡

(1)･通常のSPD法ではｷﾔﾘｱｶﾞｽを必要とする二流体ﾉｽﾞﾙを用いる｡

このため､原料溶液液滴は液適量に比べて多量な乾燥気体に触れるた

め､基板上に到達する前に殆どの溶媒が蒸発し乾燥固体化すると推定さ

れるoこの固体化した粒子集団と基板上の堆積膜との濡れ性は不十分と

なり,多数のﾋﾟﾝﾎ-ﾙを持っ低赦密度な膜形成につながる｡これに対

し､ -流体ﾉｽﾞﾙを用いる方法では､液滴から基板到達前に蒸発する溶
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高速気体

(a)･ -流体ﾉｽﾞﾙの場合 (b)･二流体ﾉｽﾞﾙの場合

図ﾄ1･ -流体ﾉｽﾞﾙと二流体ﾉｽﾞﾙによる噴霧液滴と膜の濡れ性の違い

特長(1)に対応した模式図o二流体ﾉｽﾞﾙの液滴は基板到達前に

多量の気体に触れて乾燥し基板との濡れ性が悪くなる｡

媒量は少ないと推定されるo液滴はほぼそのまま基板上に到達し､堆積

膜との濡れ性は十分となり､膜を構成する結晶粒子の粗大化が促進され

るなどして､ﾋﾟﾝﾎ-ﾙが殆ど無い高敵密度で､結晶性が良好な膜形成
につながる｡

(2)･原料溶液液滴が基板上の堆積膜に到達したとほぼ同時に､液滴中の金属

塩の分解とﾊﾛｹﾞﾝの脱離が起こると考えられるo噴霧の休止期間を積

極的に導入する間欠噴霧では､堆積膜上での金属塩の分解とﾊﾛｹﾞﾝの

脱離を効果的に促進すると想定されるoこれにより､成膜時の基板温度

が通常のSPD法に比べて低くても､酸化反応が十分に進行し､膜内へ

のﾊﾛｹﾞﾝの残留が抑制され､結果的に低温での良質膜の形成が可能に
なると考えられる｡
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膜膜

(a).連続噴霧の場合

@

2MX2+02

ぅ2MO+2Ⅹ2†

膜泌
旦墜___｣

o').間欠噴霧の場合

図1-2.連続噴霧と廟欠噴霧のﾊﾛｹﾞﾝの取り込み具合の違い

特徴(2)に対応した模式臥間欠噴霧は噴霧休止中にﾊﾛ
ｹﾞﾝX･が膜外-散逸し易くなり､膜内へのﾊﾛｹﾞﾝの取
り込み量は少なくなると共に酸化反応も促進されるo

(3). ｢香水用｣ｱﾄﾏｲｻﾞ-は､非常に細いﾉｽﾞﾙ内径を持つため､流量は

非常に少ないものの､超微細な液滞を簡便に形成することができる特長

を持つ｡これにより､工業用-流体ﾉｽﾞﾙで形成されがちな､膜質を悪

化させる粗大液滴の形成が抑制され､均-性の良好な膜形成が可能とな

ると考えられる｡
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以上が､ SPD法が酸化物膜やｶﾙｺｹﾞﾅｲﾄﾞ膜の研究に用いられてきた理由で

ぁる｡加えて､ ｢香水用｣ｱﾄﾏｲｻﾞ-を用いた間欠ｽﾌﾟﾚ-熱分解成膜iSPD

(intemi触t Spray Pyrolysis Deposition)法がITO膜の性能向上に有効であるとされ

る点である｡

1.3.本論文の概要

a.研究の動機

次世代の光電子素子用として必要なTCO膜の特性は､従来のものより多くの物

性にまたがるようになると同時に高性能化してきているが､ TCO膜の現状は従来

と大差無い状況にある｡電気的特性や光学的特性を向上させるための従来の研究

は､材料探索や成膜方法の検討に重点が置かれてきたoそこで､これとは異なるｱ

ﾌﾟﾛ-ﾁ､膜の構造を工夫することにより､電気的特性､光学的特性､ｲｵﾝ化ﾎﾟ

ﾃﾝｼﾔﾙ特性等の向上が実現できないかと考えたo特性向上を目指して膜構造を

工夫した研究として､例えば､ ITO膜の大気中での高温熱処理時に電気抵抗率が

上昇するのを抑制するために､ FTO膜を単にｵ-ﾊﾞ-ｺ-ﾄする研究は報告され

ている18)｡しかし､膜構造により､電気的特性､光学的特性､ｲｵﾝ化ﾎﾟﾃﾝｼﾔ

ﾙを特性向上させた､あるいは膜構造によりこれらの特性を直接制御したという研

究報告例は今までに無く､ここに研究の新しさがあるo

b.研究の目的

本研究の第1の目的は､新規な膜構造により､ TCO膜の電気的特性､光学的特

性､ｲｵﾝ化ﾎﾟﾃﾝｼﾔﾙ特性を向上させることにあるo第2の目的は､平均可視

光透過率が85%以上､電気抵抗率が2×10-4 E2cm以下､ｲｵﾝ化ﾎﾟﾃﾝｼﾔﾙの深

さが5.OeV以上のTCO膜を形成することにある｡
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c.研究の概要

研究の目的を実現するために次め検討を行なった｡

(1)･低い電気抵抗率,高い光透過率､深いｲｵﾝ化ﾎﾟﾃﾝｼﾔﾙを有する新

規な膜構造のTCO膜形成を可能にするために､ 2種類の代表的TCO

膜､ ITO膜とFTO膜について､ iSPD法による-条件での単層膜の形
成を検討した(第2章) ｡

(2)･ﾅﾉ構造を利用した膜構造にすることで､特異な電気的特性､ｲｵﾝ化

ﾎﾟﾃﾝｼﾔﾙ､光学的特性が発現することを期待して､特殊な膜構造の

FTOﾅﾉ粒子単層被覆ITO膜の形成について検討した(乳3章) ｡

(3)･種々のFTO粒子径のFTOﾅﾉ粒子単層被覆ITO膜について, Hall効果

を利用した詳細な電気的特性評価､分光光度計による光学特性評価､大

気中で測定が可能な特殊な光電子分光装置を利用したｲｵﾝ化ﾎﾟﾃﾝｼ
ﾔﾙ評価を行なった(第4章) ｡

(4)･FTOﾅﾉ粒子単層被覆ITO膜が示す､電気的特性､光学的特性､ｲｵﾝ

化ﾎﾟﾃﾝｼﾔﾙの構造由来の特異な候向について､ｴﾈﾙｷﾞ-ﾊﾞﾝﾄﾞﾓ

ﾃﾞﾙによる物理的機構の解明を試みた(第5章) ｡

d･研究の結呆

FTOﾅﾉ粒子単層被覆ITO膜という特殊な膜-のTCO膜を研究することによ
り次のことが明らかとなった｡

(1)･電気抵抗率はITO単層膜およびFTO単層膜のそれよりも低かった｡

この低電気抵抗率はｷｬﾘｱ増大に起因していたo膜物質や成膜条件を

変えることなく膜構造の工夫のみで､低抵抗率化が可能であることを示
した｡
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(2)･ｲｵﾝ化ﾎﾟﾃﾝｼｬﾙはITO単層膜およびFTO単層膜よりも深かっ

たoまた､このｲｵﾝ化ﾎﾟﾃﾝｼﾔﾙは構造由来のため､酸化熱処理お
よび還元熱処理に対しても安定であった｡

(3).電気的特性とｲｵﾝ化ﾎﾟﾃﾝｼﾔﾙはFTOﾅﾉ粒子の粒径に対し､傭
異な傾向を示した｡

(4)･ (1)-(2)の現象を発現する物理的機構は､界面準位の多いn-n -ﾃﾛ接合

の二重ｼｮｯﾄｷ-ﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙを用いてｷｬﾘｱ密度を中心に考察す
ることにより推論することができた｡

以上の結果は本研究の目的が達成できたことを示すものであるoなお､本研究の結
果は､ FTOﾅﾉ粒子とITO膜に限定されるものではなく､

(1)｡ﾅﾉ粒子と膜は可視光に対して透明なn型縮退半導体である

(2)･ﾅﾉ粒子のﾌｪﾙﾐ準位が膜のﾌｪﾙﾐ準位より高い

(3)･ﾅﾉ粒子と膜の援触により界面準位が形成される

(4)･界面準位数とﾅﾉ粒子中のｷｬﾘｱ数が同程度である

等の条件を満たしていれば良く､種々の材料の組み合わせで新規な特殊膜構鮎構

成することによりTCO膜の特性を向上させることが可能である｡
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第2夢iSPD法によるITO単層膜とFTO単層膜の構造と物性

2.1.本章の目的

本章の目的は､低い電気抵抗率､高い光透過.率､深いｲｵﾝ化ﾎﾟﾃﾝｼﾔﾙを有

する新規な膜構造のTCO膜形成を可能にするために, iSPD法を用いて､ 2種類の

代表的TCO膜､ ITO膜とFTO膜を同-条件で成膜することにある｡形成したITO

膜とFTO膜は､単層膜の状態でも低い電気抵抗率､高い光透過率を有していなけ

ればならない｡これを実現するために､ Sawada et al.の研究に倣ってITO膜を形成

し､これと同じ成膜条件でFTO膜の形成を試みる｡また,これらの膜の構造や物

性を酸化熱処理および還元熱処理前後の変化をみながら評価する｡

2.2. iSPD法によるITO単層膜の構造と物性

2.2.1. iSPD法によるITO膜の低温成膜

a. ITO膜用原料溶液の調整

ITO膜の組成として､電気抵抗率が低い組成として知られる金属元素の比で

In : Sn-95at%: 5at%を目標にして､原料溶液の仕込み組成を決めた｡金属塩を用

いた原料溶液仕込み組成を表2-1に示す｡

表2-1｡ ITO用原料溶液組成

原料

h C l3.2.7H 20

SnC l2.O.86H 20

Ethan o1(99.5% )- Solvent

仕込組成
Ⅰn :Sn - 95:5 m o1%

M 占ta1/Ethanol主o.1 m o1瓜
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InCl,12.7H20は潮解性が高いため秤量等の作業は素早く行う必要があるo

lnC13･2.71120とSnC12･0.86H20を個別に秤量して蓋付ねじ口瓶に投入し､ｴﾀﾉ-

ﾙを全容積が500 mLになるまで加え,.撹拝子を投入してｽﾀﾗ-にて撹拝を行な

った｡ 5minの撹拝後､超音波洗浄機に瓶ごと入れ10min超音波を当てて撹拝を行

ない,引き続きｽﾀﾗｰにて2h撹拝を行なったo作製した原料溶液はｴﾀﾉ-ﾙ

と変わらない無色透明の液体であった｡

b. 1 iSPD法によるITO膜の形成

｢香水用｣ｱﾄﾏｲｻﾞ-を用いて原料溶液の霧を形成した｡図2-1に,樹脂製

｢香水用｣ｱﾄﾏｲｻﾞ-の写真を示す｡基板には､ｱﾙｶﾘｲｵﾝが膜中-拡散し

て特性劣化を誘発する懸念を避けるため,低ｱﾙｶﾘｶﾞﾗｽであるｺ-ﾆﾝｸﾞ社製

7059ｶﾞﾗｽの板を用いた.基板形状は□20 mm x O.5 mm｡ｶﾞﾗｽ基板に対して､

成膜直前に､ｴﾀﾉ-ﾙによる超昔波洗浄とｱｾﾄﾝによる超音波洗浄を続けて行

なった｡

図2-1. ｢香水用｣ｱﾄﾏｲｻﾞ-
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図2-2にiSPDに用いた器具･機器の配置の写真を示す｡ iSPDにより種々の気

体状の分解生成物が形成されるので機券はすべてﾄﾞﾗﾌﾄ内に納めた｡図2｢3に

はﾎｯﾄﾌﾟﾚ-ﾄ天板上でのｶﾞﾗｽ基板等の配置の写真を示すo

図2-2. iSPDの器具･機器配置

図2-3.ﾎｯﾄﾌﾟﾚ-ﾄ上のｶﾞﾗｽ基板等配置
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表2-2. ITO成膜条件

基板温度 320 - 350 oC

ｱ ﾄﾏｲｻ●- - 基板間距離 - 20 cm

噴霧間隔 5 s

噴霧回数 175 cycles

総原液使用量 - 25 grLot

基板温度として､ｶﾞﾗｽ基板と同じ種類で形状のﾀﾞﾐ-ｶﾞﾗｽをｶﾞﾗｽ基板の隣

に置き,その上面に先端が裸のｱﾙﾒﾙｰｸﾛﾒﾙ熱電対を嘩触させて測定した温

度を採用した｡ｶﾞﾗｽ基板が噴霧の勢いにより移動することを防止し,かつ,基板

上での噴霧の動きになるべく変化を与えないようにするために､面積が大きくて重

く,かつ､上面が基板上面と同じﾚﾍﾞﾙになるように､ｶﾞﾗｽ基板と同種で同じ板

厚のｶﾞﾗｽ板でｶﾞﾗｽ基板を囲った｡

表2-2に成膜粂件を示す｡膜の厚さは噴霧回数により変えることができる｡今

回用いたｱﾄﾏｲｻﾞ-の1噴霧当たりの液量は､ 200回噴霧時の使用量から計算し

て約o･17 mLと求まった｡ﾚ-ｻﾞ-回折法による霧清粒径測定装置を用いて噴霧液

滞の粒径を測定した｡測定領域は､複数回の噴霧で形成された霧領域の中のｱﾄﾏ

ｲｻﾞ-ﾉｽﾞﾙ先端から約15-25 cm離れた部分とした｡図2-1に結呆を示すo最小

粒径から10%および最大粒径から10%の範囲の大きさの液清を除く全体の約80%

の液滴は,約43-97 pmの粒径範園に分布していたo中心液清粒径は約62 pmであ
った｡

ｶﾞﾗｽ基板は噴霧前に約340 oCに加熱した｡噴霧闇の休止時間は5 sとしたo

1回の噴秀により基板温度は約325-330 ｡Cまで低下する｡通常は5 sの休止時間内

に基板温度は340 ｡C付近まで回復するが､基板温度が回復しない場合には基板温

度が340 ｡Cになるまで噴霧を休止した.なお,ﾀﾞﾐ-ﾀﾞﾗｽ上にもｶﾞﾗｽ基板上

と同じような膜が形成されたo
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図2-l. ｢香水用｣ｱﾄﾏｲｻﾞ-による噴霧液滴の粒径分布

2･2･2･ iSPD法による■ITO膜の評価方法

光透過率ｽﾍﾟｸﾄﾙを､紫外一可視-iE赤外二光束自記分光光度計(uv-Ⅵs-NIR

Double-beam spec-otometer) <HITACHI製､型式: 330>にて測定した｡試料

に用いたｶﾞﾗｽ基板と同じ種意で形状のﾀﾞﾐ-ｶﾞﾗｽをﾘﾌｧﾚﾝｽ光路に配置し

た｡検出部に積分球を用いず直進光の光量のみを測定した｡光吸収や光散乱などに

よる光透過率損失が少なく､光透過率ｽﾍﾟｸﾄﾙにおける干渉振動の極小値が複数

あり､極小位置の波長における基板ｶﾞﾗｽの屈折率が既知の場合､ ITO膜の膜厚を

求めることができるoまず､光透過率ｽﾍﾟｸﾄﾙの干渉振動の各極小位置におい

て,このときの光透過率と､この波長における基板ｶﾞﾗｽの屈折率から､ ITO膜の

屈折率を求めたoさらに､干渉振動の複数の極小位置における波長とITO膜の屈

折率を用い,隣り合う極小位置の干渉次数に矛盾を生じない組み合わせを選択し
た｡これによりITO膜の膜厚を求めたo
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微細組織は､電界放射型走査電子顕微鏡FE-SEM (Field Emission-Scanning

Electron Microscope) <JEOL製､型式: JSM-890>を用いて観察した｡結晶学的特

性は､ Ⅹ線回折xRD (X-ray Diffraction)装置<RIGAKU製､型式: RJNT-TTR>

により評価したo cuのKal線を用い､加速電圧50kV､電流300mAで､測定散乱

角は2βで5-90 oとした｡表面組成はⅩ線光電子分光測定Ⅹps (Ⅹ-ray

photoelectrﾑn spectroscopy)装置<uLVAC-PHI製､型式: pHI-5500MC>を用いて

求めたo励起x線はMgのKα線で､ Ⅹ線ﾌﾟﾛ←ﾌﾞ光直径は約800pmo

ｷﾔﾘｱ密度､ﾎ-ﾙ移動度､ｼ-ﾄ電気抵抗の各電気的特性は､ van der Pauw

法を利用した比抵抗/ACﾎ-ﾙ測定ｼｽﾃﾑ<TOYO製､型式: Resites上8300>に

より測定したo試料には､口5 mmにｶｯﾄし四隅に半田ｺﾞﾃにてｲﾝｼﾞｳﾑ電極

を形成したものを用いたoﾌﾟﾛ-電流は0･1 mAo電気抵抗率は､ｼ-ﾄ電気抵
抗と測定膜厚から計算により求めた｡

酸化あるいは還元に対する膜の安定性を評価するために､酸化雰囲気中または還

元雰囲気中で膜に熱処理を施し､その処理前後の種々の特性を測定し比較した｡

酸化処理条件は､大気中にて450 oCで60 minの熱処理とし､還元処理条件は､

o･2vol%H2のN2ﾊﾞﾗﾝｽ混合ｶﾞｽ中にて600oCで60minの熱処理とした｡

2･2･3･ iSPD法によるITO膜の評価結果

a.光学的特性

図2-5には酸化処理前後の光透過率ｽﾍﾟｸﾄﾙを､図2-6には還元処理前後の

光透過率ｽﾍﾟｸﾄﾙ示すo波長400-800 nm･の可視光域と､紫外域の光吸収端近傍

を拡大した図も併せて示したo酸化処理評価に用いた膜の処理前の干渉振動の極小

位置での屈折率は､波長426 nmのとき2･06､波長572 nmのとき1.90で､求まる

膜厚は約370 nmであったo -方､還元処理に用いた膜の処理前の屈折率は､波長

498 nmのとき1･92､波長662 nmのとき1･86で､求まる膜厚は約450 nmであっ

たo形成した多くの膜の厚さを同じ方法にて求めたところ､膜厚は約370-460 nm

の範囲にあったoなお､ｺ-ﾆﾝｸﾞ社製7059基板ｶﾞﾗｽの屈折率は､例えば､波

長426nmのとき約1･54で､波長572nmのとき約1.53である｡
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下の2つの図は可視光域および光吸収端近傍域を拡大した図
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下の2つの図は可視光域および光吸収端近傍域を拡大した図
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処理前の波長400-800 nmの可視光域の平均光透過率は約90%以上と非常に高か

った｡酸化処理では､波長約1000 nm以上における光透過率は幾分高くなり,紫

外域の光吸収端は長波長側に僅かにｼﾌﾄするものの､可視光域の光透過率は殆ど

変わらなかったo全体的には処理前後の差は小さい｡これに対し､還元処理では､

波長700 nm以上における■光透過率はかなり低くなり､光吸収端は短波長側に約30

nmｼﾌﾄした｡可視光域の光透過率も幾分低くなり,光透過率ｽﾍﾟｸﾄﾙの干渉

の間隔もかなり狭くなっていた｡この可視光域の変化は､膜の屈折率が大きくなっ

たことに起因していると推定されるo処理前後の差は大きいo

b.表面形態

厚さ約450 nmの未処理ITO膜の表面並びに断面のFE-SEM像を図2-7に示す｡

未処理のITO膜の表面は､大きさ約50-150 nmの角の尖った多角形粒子が密に詰

まった形態を示し,非常に大きな凹凸構造を有していることが分かった｡また､ﾋﾟ

ﾝﾎ-ﾙは観療されなかったo断面像から読み取れる膜厚は､光透過率ｽﾍﾟｸﾄﾙ

から求めた値と矛盾しなかったo全体として結晶粒が良く発達した特徴を持つ微細
組織である｡

図2-7･未処理ITO膜の表面並びに断面FE-SEM像
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図2-8.還元処理後のITO膜の表面並びに断面のFE-SEM像

図2-8に､加熱温度が酸化処理の450 ｡Cよりも600 oCと高く,処理条件が厳し

い還元処理後のITO膜の表面並びに断面のFE-SEM像を示す｡図2-7と図2-8と

の比較より還元処理前後で有意な差は認められなかった｡たとえ600 oCの熱処理

においても,療晶粒は焼結､粒成長､昇華を起こしていないと断定でき､膜の微細

組織は安定であることが分かったo

c.結晶学的特性

図2_9に､未処理､酸化処理後､還元処理後のITO膜のXRDﾊﾟﾀ-ﾝを,図

2-10にはその拡大図を示す｡図の-番下は, PDFﾌｱｲﾙNo･06-0416にある

cubicで空間群Ia3のh20,の回折強度ﾘｽﾄを模式的に表したもので,回折強度

の大きなﾋﾟ-ｸには指数付けを行なった1) ｡検出したすべての回折ﾋﾟ-ｸはこの

In203の回折ﾋﾟ-ｸに帰属させることができた｡このとき回折ﾋﾟ-ｸより求めた単

位格子の長さは､ a- 1.0129 nmであったo PDFﾌｱｲﾙではa - 1･0118 nmであ

り､単位格子長さにPDFﾌｱｲﾙと有意差は無かった｡ PDFﾌｱｲﾙのh203の

最強回折線は(222)であるが,このITO膜の場合, (222)のﾋﾟ-ｸ強度は小さく､

(400)のﾋﾟ-ｸ強度が他の回折線に比べて格段に強かった｡これより,膜を構成す

ｰ22-



√ l

【乃

/tj

Sj
戸
●

･e
亡弓
｣__｣

h

･3
S=
qJ

H?

図2-9･未処理､酸化処理後､還元処理後のITO膜のXRDﾊﾟﾀ-ﾝ

-23_



l l

【乃

/tj

∈]

∋

Te
〔弓
｣一

h

･3
己
q)

i;

図2-10･未処理､酸化処理後､還元処理後のITO膜のXRDﾊﾟﾀ-ﾝの拡大図

-24_



表2-3. XPSによるITO膜の表面組成

Atomic concentration [at%]

In Sn CI O C

24.7 1.76 1.76 33.4 38.4

るITO粒子の痕晶学的構造は､基板の垂線方向に向かって､ (400)方向が強く優先

配向した特徴を持っていることが分かったo酸化処理後ならびに還元処理後の

xRDﾊﾟﾀ-ﾝは､未処理のものと有意差は認められなかったoたとえ600 oCの熱

処理においても､結晶粒は焼結､粒成長､昇華を起こしていないと断定でき､膜は

結晶学的には安定であることが分かった｡

d.組成

Ⅹpsにより確認したITO膜表面のIn, Sn, Cl, 0, Cの組成を表2-3に示す｡

錫の全金属元素に対する含有量は､原子比Sn/(In+Sn)で約6.7%と､目標組成で原

料溶液仕込み組成の5%より幾分多かった｡なお､この差は以降の膜特性検討にお

いて問題とはならないと考える｡

e.電気的特性

電気的特性を表2-4に示す｡酸化処理後ならびに還元処理後の特性も併せて示

す｡電気抵抗率は､処理前で3.5×10~4 f2cmと低かったoさらに､還元処理により

1.1×104f2cmと低くなった.この値は,第1章で示したSawada et al.の値(処理前

で1.9×104f2cm)には及ばないものの､かなり低いものである.酸化処理では､ｷ

ﾔﾘｱ療度が僅かに滅少し､ﾎ-ﾙ移動度は僅かに大きくなるため､電気抵抗率は
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表2-4. ITO膜の電気的特性

0 Ⅹidizing T reatm en t A s D eposited R educing T reatm ent
R esistivity pー C聖] ' 4 .0×10 4 ■3 .5×10 -4 1 1×10 -4 ,
C a汀ier density [cm -3] 4 .0×10 20 4 7×10 20~ 1 7×10 21
H a11m obility_ [?m 2/V s]. ･ 39 3 7 33

処理前後で殆ど変わらなかったoこれに対し,還元処理では､ｷｬﾘｱ密度がかな

り増大するので､ﾎ-ﾙ移動度は少し小さくなるにもかかわらず､電気抵抗率はか
なり小さくなった｡

2･2･4･ iSPD法によるITO膜の考察と結論

可視光域平均透過率が90%以上という高い光透過率と､後処理なしで3.5×10→

f2cmという低い電気底抗率を両立し､さらに高い耐酸化性を持っITO膜を､

sawada et al･が提唱したiSPD法により､ 340 oCという低い成膜温度で形成するこ

とができたo還元処理により非常に低い電気抵抗率のITO膜にできることも示し

た｡また､還元処理を施したiSPD法によるITO膜は,可視光域の光透過率が高

く､近赤外域の波長1000-2000 nmの光透過率が低いため､熱線遮蔽機能が高いこ
とも示すことができた｡

高い光透過率と低い電気抵抗率の両立は､非晶質相の無い高い結晶性に起因して

いると考えられるoまた､大きな結晶粒子からなる組織は､電気抵抗に大きく寄与

する粒界が少ないことから､低い電気抵抗率の実現に寄与していると推定される｡

高い耐酸化性は､大きな結晶粒子からなる組織のため酸素の進入経路である粒界が
少ないことに起因していると考えられる｡

還元処理により紫外域の光吸収端が短波長化は､ Burstein-Mossｼﾌﾄとして知

られる現象に起因していると考えられる2ﾄ4)oこのBurstein-Mossｼﾌﾄとは､ｷ

ﾔﾘｱ密度が増加し､縮退半導体であるITO膜の伝導帯の電子占有最高ｴﾈﾙｷﾞ

ｰ準位が上昇することで､光学ﾊﾞﾝﾄﾞｷﾞｬｯﾌﾟｪﾈﾙｷﾞ-が大きくなり､基礎吸収

端が短波長化する現象であるoこれに対し､近赤外域の光透過率が､酸化処理によ

り高くなり､還元処理により低くなる変化は､ Drudeﾓﾃﾞﾙで説明できる2)｡土の

Dmdeﾓﾃﾞﾙにより,ｷｬﾘｱ密度が増加すると､伝導帯の電子占有ﾊﾞﾝﾄﾞが狭く
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なり､伝導帯内遷移の限界ｴﾈﾙｷﾞ-が小さくなることにより近赤外域の光吸収端
が長波長化するという現象が説明されている｡

2･3･ iSPD法によるFTO単層膜の構造と物性

2･3･1･ iSPD法によるFTO膜の低温成膜

a･ FTO膜用原料溶液の調整

FTO膜の場合､ﾄﾞづ元素のﾌｯ素は､成膜時に気化し､膜外-散逸する量が

多いことは知られているoこのため､ﾌｯ素の仕込み量は､目標とする膜のﾌｯ素

ﾄﾞ-ﾌﾟ量に比べて相当多くしなければならない｡しかし､ iSPD法で､ﾌｯ素がど

の程度散逸しどの程度膜内に残留するかは､成膜条件との兼ね合いもあり予測でき

ないo今回は原料溶液のﾌｯ素仕込み量として､原子比でSn:F-2:1となるよう
に決めたo金属塩溶液の原料を表2-5に示す｡

ﾌｯ素源としてNH4Fを用いたo NH4Fは非常に潮解性が高いた岬量等の作業

は素早く行う必要があるo先ず､ NH4Fを秤量して蓋付ねじ口瓶に投入し､ 25 mL

に秤量した2 mol/Lの=Cl水溶液を加えたoさらにｪﾀﾉ-ﾙを全容積が500 mL

となるまで加えたo次に､ snc12･0･86H20を秤量して加え､撹拝子を投入してｽﾀ

ﾗ-にて撹拝を行なった｡ 5 minの撹拝後､超音波洗浄機に瓶ごと入れ10 min超音

波を当てて撹拝を行い､引き続きｽﾀﾗ-にて2血撹拝を行なった｡作製した原料

表2-5･ FTO用原料溶液組成

SnCl2.0.186H20

原料_
N fT4F
_2Emthoa1;: '; g.l5a% ' ) _so1,ent

仕込組成

F:■Sn (at血 icratio)- 1:2 .

12rnoUL-H Claq...Efhan ol(volum eratio)≒≠‥95

Sn /So1Vent- o.1m o1/L
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表2-6. FTO成膜条件

基板温度 320 - _350 oC

ｱ ﾄﾏ ｲｻ ●- - 基板間距離 - 20 cm

･噴霧間隔 5.LS

噴霧回数 175, 88,44,22 cycles

総原液使用量 p - 2■5 g/L ot

溶液はｴﾀﾉ-ﾙと変わらない無色透明の液体であった｡

ここで､原料溶液の作製手順が異なると､ NH4Fが溶けなかったり､作製した溶

液が白濁したりするので注意を要する｡なお､白濁した原料溶液では良質なFTO

膜が得られないことは確認した｡また､作製した原料溶液は､室温で長時間放置し

ておくと劣化することも確認した｡目視では溶液の変化は認められないものの､劣

化した原料溶液を使用すると､同じ成膜条件で作製しても､ FTOの均-な膜自体

が得られない場合があることが分かった｡

b. iSPD法によるFTO膜の形成

｢香水用｣ｱﾄﾏｲｻﾞ-およびｶﾞﾗｽ基板はITOの場合と同種のものを用い､

膜形成はITO膜の場合と同様に行なった｡成膜条件は表2-6に示すo噴霧回数を

175, 88, 44, 22回と変えることにより､種々の膜厚のFTO膜を形成した｡ここ

で､少なくとも膜厚30 nm以上の膜は連続膜でJ厚さと噴霧回数との間には比例

関係がほぼ成立していることは確認した｡
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2.3.2. iSPD法によるFTO膜の評価方法

光透過率ｽﾍﾟｸﾄﾙを､紫外一可視一近赤外二光束自記分光光度計にてITO膜の

場合と同様に測定し､厚いFTO膜の屈折率および膜厚もITO膜と同じ方法で計算

により求めた｡ただし､光透過率ｽﾍﾟｸﾄﾙで干捗振動の極小値が複数認められな

い薄いFTO膜の場合､膜厚は厚いFTO膜の場合で求めた膜厚と噴霧回数の関係を

用いて噴霧回数から推定した｡

ITO膜の場合と同様に､微細組織はFE-SEMを用いて観察し､結晶学的特性は

ⅩRD装置により評価し､表面組成はⅩPS装置を用いて求めた｡さちに､膜中のﾌ

ﾂ素ﾄﾞ-ﾊﾟﾝﾄ量を､ｴﾈﾙｷﾞ-分散型蛍光Ⅹ線分析装置EDX (Energy Dispersive

X-ray nuorescence spectrometer) <HORIBA製､型式: EMAX ENERGY>により

確認した｡電子線の加速電圧は7 keV｡ｷﾔﾘ■ｧ密度､ﾎ-ﾙ移動度,ｼ-ﾄ電気

抵抗もITO膜の場合と同様に測定し､電気抵抗率は電気抵抗と測定膜厚から計算

により求めたo酸化あるいは還元に対する膜の安定性を評価するために､酸化雰囲

気中または還元雰囲気中で膜に熱処理を施し､処理前後で種々の特性を比較した｡

酸化処理条件および還元処理条件もITO膜の場合と同様にした｡

2･3･3･ iSPD法によるFTO膜の評価結果

a.光学的特性

噴霧回数175回の膜について､図2-11には酸化処理前後の光透過率ｽﾍﾟｸﾄﾙ

を､図2-12には還元処理前後の光透過ｽﾍﾟｸﾄﾙを示す｡各図には､波長

400-800nmの可視光域と､紫外域吸収端近傍を拡大した図も併せて示した｡

酸化処理評価に用いた膜の処理前の干渉振動の極小位置での屈折率は､波長448

nmのとき1･94､波長604nmのとき1･87で､求まる膜厚は約400nmであった｡ -

方､還元処理に用いた膜の処理前の屈折率は､波長456 nmのとき1.92､波長616

nmのとき1･87で､求まる膜厚は約410 nmであった｡形成した多くの膜の厚さを

同じ方法にて求めたところ､膜厚は約360-420 nmの範囲にあった｡なお､ｺ-ﾆ

ﾝｸﾞ社製7059基板ｶﾞﾗｽの屈折率は､例えば､波長448 nmのとき約1.54で､波

長604 nmのとき約1･53であるo処理前の膜では､波長400-800 nmの可視光域の
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図2-11･膜厚約400nmの酸化処理前後のFTO膜の光透過率ｽﾍﾟｸﾄﾙ

下の2つの図は可視光域および光吸収端近傍域を拡大した図
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図2-12･膜厚約400nmの還元処理前後のFTO膜の光透過率ｽﾍﾟｸﾄﾙ

下の2つの図は可視光域および光吸収端近傍域を拡大した図
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平均光透過率が約90%以上と非常に高かった｡酸化処理および運元処理によづて

も､光透過率ｽﾍﾟｸﾄﾙは殆ど変化しないことが分かった｡

b.表面形態

噴霧回数(厚さ)の異なるFTO膜の表面のFE-SEM像を図2-13に示す｡

図2-13.噴霧回数(膜厚)の異なるFTO膜の表面FE_SEM像

(a).噴霧回数175回-420nm､ O)).噴霧回数88回-18071m
(e).噴霧回数44回-90nm､ (d).噴霧回数22回-45nm
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噴霧回数が175, 88, 44, 22回の膜厚は､それぞれ､ 420, 180, 90, 45 nmと求

まった｡膜は角が少し取れた多角形粒子が密に話まった表面形態を示しヾ膜を構成

するFTO粒子のｻｲｽﾞは噴霧回数の増加に伴い大きくなっていた｡

厚さ約420nmのFTO膜の表面ならびに断面のFE-SEM像を図2114に示す｡

図~2-14. FTO膜の表面並びに断面FE-SEM像

図2-15.還元処理後のFTO膜の表面並びに断面のFE-SEM像
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FTO膜の表面形態は､ ITO膜の場合と多少異なり､大きさ約50-100 nmと約

200-420 nmの2種類の角が少し取れた多角形粒子が密に詰まった表面形態を示

し,非常に大きな凹凸構造を有していることが分かるoこの粒径は､成膜温度が低

いにもかかわらず､従来の膜の場合に比べて非常に大きかった5)｡ﾋﾟﾝﾎ-ﾙは観

察されなかったo断面像から読み取れる膜厚は､光透過率ｽﾍﾟｸﾄﾙから求めた値

と矛盾しなかったo全体として結晶粒が良く発達した特徴を持っ微細組織である｡

図2-15に､加熱温度が酸化処理の450 oCよりも600 oCと高く,処理条件が厳

しい還元処理後のFTO膜の表面並びに断面のFE-SEM像を示す｡図2-14と図

2-15との比較より還元処理前後で有意な違いは認められなかった｡たとえ600 oC

の熱処理においても､結晶粒は焼結､粒成長､昇華を起こしていないと断定でき､
膜の微細組織は安定であることが分かった｡

c.結晶学的特性

図2-16に､膜厚の異なるFTO膜のXRDﾊﾟﾀ-ﾝを示す｡図の-番下は､ pDF

ﾌｱｲﾙNo･41-1445にある空間群p42-mでﾙﾁﾙ型結晶構造のSnO2の回折強

度ﾘｽﾄを模式的に表したもので､回折強度の大きなﾋﾟ-ｸには指数付けを行なっ
た6)｡

FTO粒子の結晶性と優先配向性は膜厚に大きく依存していた｡膜厚が45 nmと

90 nmの場合､結晶性は低く､ 20 - 40-45 oに非晶質相からのﾊﾛ-が検出された

が､ (110)回折のﾋﾟ-ｸ強度は(101)や(211)の主要な他の回折ﾋﾟ-ｸ強度に比べて強

く､基板の垂線方向に向かって幾分(110)に優先配向した結晶学的特徴を持ってい

たo膜厚が厚くなると､ (200)回折のﾋﾟ-ｸ強度が､ (110)や(211)を含む主要な他の

回折ﾋﾟ-ｸ強度に比べて強くなっていったo膜厚が180 nmと420 nmの場合､結

晶性は高く､基板の垂線方向に向かって強く(200)に優先配向した結晶学的特徴を

持っていたoまた､全ての膜厚で(101)回折のﾋﾟ-ｸ強度が非常に弱いという特徴
もあった｡

なお､高い光透過率と低い電気抵抗率を持っFTO膜を形成するために､ spD法

を用いる報告は今までに多く研究されてきたが7ﾄ17) ､ spD法により形成したFTO

膜で､膜厚が80nmよりも薄い膜のXRDﾊﾟﾀ-ﾝを示した報告は無かった｡

-34_



hiiiiiiiiil
【乃

/tj

己
P

<
く弓
[±事■【

>ヽ

･73
Sj

C)
こ=ｺ

B

図2-16･ FTO膜のXRDﾊﾟﾀ-ﾝの膜厚依存性
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図2-17･未処理､酸化処理後､還元処理後のITO膜のXRDﾊﾟﾀ-ﾝ
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図2-18･未処理､酸化処理後､還元処理後のITO膜のX姐ﾊﾟﾀ-ﾝの拡大図

-37_



図2-17に､未処理､酸化処理後､還元処理後のFTO膜のⅩRDﾊﾟﾀ-ﾝを､図

2-18にはその拡大図を示すo酸化処理後ならびに還元処理後のXRDﾊﾟﾀ-ﾝは､

未処理のものと有意差は認められなかった｡たとえ600 oCの熱処理においても､

結晶粒は焼結､粒成長､昇華を起こしていないと断定でき､膜は結晶学的には安定

であることが分かった｡検出したすべての回折ﾋﾟ-ｸはこのSnO2の回折ﾋﾟ-ｸに

帰属させることができたoこのとき回折ﾋﾟ-ｸより求めた単位格子の長さは､ a-

o･4731 nm､ c - 0･3137nmであったo pDFﾌｱｲﾙでは､ a - o.47382 nm､ c -

o･31871 nmであり､単位格子長さはPDFﾌｧｲﾙより幾分c軸方向に短くなって
いることが分かった｡

d.組成

xpsにより確認したFTO膜表面のSn, F, Cl, 0, Cの組成を表2-7に示す.

F/Sn, 0/Sn, Cl/Snは､それぞれ､原子比で約o･oo74,約1.75,約o.oo33であっ

たo F/Snは原料溶液の仕込み組成比(- o･5)に比べ非常に小さかった｡ただし､

Ⅹpsの検出深さは本測定条件の場合約3 nmであり､また､ﾌｯ素が成膜時に膜外

-散逸し易いことなどから､ﾌｯ素ﾄﾞ-量に関するこの結果には､膜表面にﾌｯ

素ﾄﾞｰ7o量が特異的に少ない変質層が形成され､その部分を分析しているに過ぎな

いという懸念が残ったoそこで､ EDXを用いて検出深さが約300 nmとなる測定条

件でﾌｯ素量を測定したoその結果､ﾌｯ素量は非常に少ないというⅩpsの結呆

を支持するものであったoまた､この結果より､ Ⅹpsにより求めたFTO膜組成

は､膜全体に対するものとすることに妥当性があると判断した｡

表2-7･ ⅩPSによるFTO膜の表面組成

Atomic concentration

Sn F CI O C

24･1■ 0･20 0.09 47.4 25.2
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e.電気的特性

図2-19に､ｷｬﾘｱ密度､ﾎ-ﾙ移動度､電気抵抗率の膜厚依存性を示す｡ﾎ

-ﾙ移動度は､膜厚45 nmのとき約33 cm2Nsで､膜厚90-180nmの範囲で急に約

21 cm2/vsまで小さくなり､膜厚180-420 nmの範囲で約28 cm2/vsまで緩やかに大

きく-なるoｷｬﾘｱ密度は､膜厚45-90 nmの範囲では小さいが､膜厚90-180 nm

の範囲で47×1019 cm-3まで急激に大きくなり､膜厚180-420 nmの範囲で約

38×1019 cm-3まで緩やかに小さくなるo電気抵抗率は､膜厚45-90 nmの範囲で僅

かに大きくなり､膜厚90-180 nmの範囲で約17×10-4 f2cmから約6.0×10A f2cmま

で変化し､膜厚180-420 nmの範囲ではほぼ-定である.膜厚45-420 nmの範囲に

限定すると､電気抵抗率の変化は､図2-16で示した結晶構造の膜厚依存性に対応
する変化を示すことが分かる｡

電気的特性を表2-8に示すo酸化処理後並びに還元処理後の特性も併せて示
す｡
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図2-19･ FTO膜のｷﾔﾘｱ密度､ﾎ-ﾙ移動度､電気抵抗率の膜厚依存性
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表2-8. FTO膜の電気的特性

0Ⅹidizing Trea血nent A sD eposited R educi T t
ResistiVity [Q cm ]■ 5.7×104 7.4×104 2 7×10-3
･carrierdensity [cm -3]

■●
37 x 1020 3.0×1020 4.4×1020

H a11m ob111ty 【Cm 2Ⅳs] 30 ■ 28 5 3

電気抵抗率は未処理で7･4×10A凸cmと､ iSPD法によるITO膜(処理前で3.5×

104f2cm)に比べれば高いものの､ FTO膜としては低く､酸化処理をすることによ

りさらに5･7×104 f2cmと低くなるo酸化処理は､ｷﾔﾘｱ密度が僅かに増加し､

ﾎ-ﾙ移動度も僅かに大きくなるため､軍気抵抗率は処理前より小さくなった｡こ

れに対し､還元処理は､ｷｬﾘｱ密度は増加するものの､ﾎ-ﾙ移動度は極めて小

さくなるため､電気抵抗率はかなり大きくなった｡

2･3･4･ iSPD法によるFTO膜の考察と結論

o･oo74とIヽうF/Snの値は､ Fｲｵﾝ密度が約20×1019 cm-3であることと等価で

あるoこの値は､厚さ420 nmのFTO膜のｷﾔﾘｱ密度約38×1019 cm-3と､その比

で2僻程度あり､ほぼ同程度と判断できるoこのことは､膜中のFｲｵﾝの多

くが活性ﾄﾞ-ﾊﾟﾝﾄとして有効に機能していることを意味している｡

成膜条件などの異なるTCO膜を横並びで比較する際､ Figure ofMeritを指標とし

て比較する場合が多いoこのFigure ofMeritとして､幾つかの指標が提案されてい

るが､多くの報告でHaackeによるFigure ofMeritが採用されている. Haackeの
Figure ofMerit ¢TCは､

¢TC - TIO/Rsh - qteXP(-10at) (?1 1)

で与えられる7)oここで､ Tは可視光域での平均光透過率､ Rshはｼ-ﾄ電気抵抗､

qは電気伝導率､ aは可視光域平均光吸収係数､ gは膜厚である｡ある決まった

TCO材批対して@TCはtのみの関数となるo Tの乗数10は@TCが最大値となる

膜厚のときに可視光域平均透過率が90%になるように選ばれている｡ @TCEまｼ-ﾄ

電気抵抗に重きを置き過ぎたFraster and Cook18)によるFigure of Merit FTC (-
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T!Rsh)よりも実際的である19)oｼ-ﾄ電気抵抗率が-定の場合､基本量q/aが大き

いとき@TCが大きくなることを暗示するように､ ¢TCはexpi-(α/q)･constant)に比例

するo今回作製した厚さ420 nmのFTO膜では､ Rsh - 14･O f2/sq･となるため､ @TC
= o.o31 (f2/Sq･)-1となる｡

図2-20に､今回のiSPD法によるFTO膜の@TCと､複数の既報5),8ﾄ17)に示され

たSPD法によるFTO膜についての記載ﾃﾞ-ﾀから求めた@TCとを､成膜温度(基

板温度) Tsを変数として比較して示すo図中の番号はﾃﾞ-ﾀの元となっている論文

の参考文献に付した番号であるo従来のFTO膜は､形成温度が約300-550 oCの範

囲では､おおよそ成膜温度が高い程@TCが大きくなることが分かる｡従来は成膜

温度が400 oCを下回ると急激に@TCが小さいFTO膜しか得られなかった｡成膜温

度が最高到達温度で340 oCで､ @TCが32という今回のFTO膜は､明らかに従来の

FTO膜によって形成される¢TC-Ts領域の限界線を超えており､低温成膜温度で高

い4iTCの優れた特長を持っFTO膜であるといえる｡このように､ iSPD法が低温で

高品質FTO膜を得る良い方法であることが分かった｡

JI■-■IJ3

∽
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∑
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. ～bJ)
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300 400 600

Synthesis temperature Ts [oC]

図2-20･今回と既報5),8)-u)のFTO膜のFigure ofMerit ¢TC比較

図中の番号はﾃﾞ-ﾀの元とな-っている論文の参考文献番号
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可視光梯乎均透過率が90%以上という高い光透過率と､後処理なしで7.4×104

E2cmという低い電気抵抗率を両立し､さらに高い耐酸化性と耐還元性を持つFTO

膜を､ iSPp法により､ 340 oCという世界ﾄｯﾌﾟ水準の低い成膜温度で形成するこ

とができた20)｡なお､低温成膜が可能となった主要因の-つはFTO用原料溶液の

熱的不安定さにあると思われるが,この点に関しては今のところ確認できていな

い｡

2.4.本章のまとめ

可視光域平均透過率が90%以上という高い光透過率と､後処理なしで3.5×10A

ncmという低い電気抵抗率を両立し､さらに高い耐酸化性を持っITO膜と､視域

平均透過率が90%以上という高い光透過率と､後処理なしで7.4×10-4 ncmという

低い電気抵抗率を両立し､さらに高い耐酸化性と耐還元性を持っFTO膜を､ iSPD

法を用いて､ 340oCという低い成膜温度での同-成膜条件で形成することに成功し

たo特に,高い性能を持つSPD法によるFTO膜の成膜温度としては､ 340 oCは世

界ﾄｯﾌﾟ水準の低い成膜温度である｡
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第3章FTOﾅﾉ粒子単層被覆ITO膜

3.1.本章の目的

本章の目釣は､低い電気抵抗率､高い光透過率､深いｲｵﾝ化ﾎﾟﾃﾝｼﾔﾙを持

つであろうと期待する新規な膜構造のFTOﾅﾉ粒子単層被覆ITO膜(以降､

ITO/nano･FTO bilayerと記す)を､ iSPD法を用いて､同一成膜条件で連続的に形成

することにあるQこのITO/nano-FTO bilayer構造を検討対象とした理由は､ﾅﾉﾒ

-ﾄﾙｻｲｽﾞの半導体粒子を用いた膜構造とすることで特異な物性が発現すること

を期待したものであるoなお､これらの膜の構造や物性を酸化熱処理および還元熱

処理前後の変化をみながら評価するQ

3･2･ iSPD法によるFTOﾅﾉ粒子単層被覆ITO膜の連続形成

ITO膜や打0膜の場合と同じiSPD法によりITO/nano-FTO bilayerの形成を行な

ったo原料務液は第2章で示したITO用溶液とFTO用溶液と同じものを用いた｡

｢香水用｣ｱﾄ-ｲｻﾞ-も前出と同じものをITO用とFTO用に2個用いた｡ま

た､ｶﾞﾗｽ基板も同種のものを用いたo膜の形成方法並びに形成条件もITO膜な

らびにFTO膜の場合と同じとしたo成膜条件は表3-1に示す｡

表3-1･ ITO/nano-FTO bilayerの成膜条件

ⅠTO 膜形成条件 J FTO ﾅ ﾉ粒子& 膜形成条産

基板温度 .L 320 - 350_oC

ｱﾄﾏ(す- - 基板間距離 斗20 cm

噴霧間隔■ 5 s

噴霧回数■ 175 cycles J 2'5,10,175 cycles

総原液使用量 . - 25.g/L ot -
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第2草で示したように340 ｡Cという低温で高い性能を持つFTO膜形成に成功し

たことで､ ITO/nano-FTq bilayerを連続的に形成できるようになった｡最初に厚い

ITO膜形成のためにITO用原料溶液を噴霧し､引き疲きFTOﾅﾉ粒子形成のため

にFTO用原料溶液を噴霧することによって行なった｡このとき､ FTO用原料溶液

の噴霧回数を変えることによってFTOﾅﾉ粒子の粒径を変化させた｡ ITO用原料

溶液の噴霧回数は175回と固定し､ FTO用原料溶液の噴霧回数NFtま2, 5, 10回

と変えたoまた､参考試料として､噴霧回数175回で形成したITO単層膜とFTO
単層膜も形成した｡

3･3･ iSPD法によるFTOﾅﾉ粒子単層被覆ITO膜の評価方法

微細組練はFE-SEMを用いてITO膜やFTO膜と同様にして観察した｡ FTOﾅﾉ

粒子の平朗駈径は､表面のFE-SEM像を利用して､ =eynの直線切断法にて求めた

りoまた, FTOﾅﾉ粒子の粒度分布を表面のFE-SEM像を利用して画像処理により
求めた｡

光透過率ｽﾍﾟｸﾄﾙを､紫外一可視増赤外二光束自記分光光度計にてITO膜や

FTO膜の場合と同様に測定したo膜の平均的な屈折率と膜全体の厚さも第2章と

同様に如た｡さらに､光透過率ｽﾍﾟｸﾄﾙから光吸収係数ｽﾍﾟｸﾄﾙを求め､そ

の図から光学ﾊﾞﾝﾄﾞｷﾞｬｯﾌﾟｪﾈﾙｷﾞ-を求めた｡

表面組成は革PS用いて評価し､結晶学的特性はXRD装置によりITO膜やFTO

膜の場合と同様にして評価したoさらに､厚いITO膜上のFTOﾅﾉ粒子の結晶学

的特性をより詳細に評価するために､ Ⅹ線強度が非常に強い放射光を利用して

xRDの精密な測定を行なったo高ｴﾈﾙｷﾞ-加速器研究機構photon Factoryの4B2

ﾋﾞ-ﾑﾗｲﾝに設置されている高分解能粉末回折装置を利用した｡ Ⅹ線の波長は､

si標準科を用いて補正して求めたoその値は0･1206237 nmであった｡測定角は

2βで5-50o､ ･測定角ｽﾃｯﾌﾟは0･Olo､ 1ｽﾃｯﾌﾟの計数時間は12sとした｡

ｷﾔﾘｱ密度､ﾎ-ﾙ移動度､ｼ-ﾄ電気抵抗の各電気的特性も第2章と同様に

測定し､電気抵抗率は､ｼ-ﾄ電気抵抗と測定膜厚から計算により求めた｡酸化あ

るいは翫に対する膜の安定性を評価するために､酸化雰囲気中または還元雰囲気

中で膜に熱処理を施し､その処理前後で種々の特性を比較した｡酸化処理条件およ

び還元処埋条件はITO膜やFTO膜の場合と同じである｡
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3.4. iSPD法によるFTOﾅﾉ粒子単層被覆ITO膜の評価結果

3.4.1.表面形態

図3-1･に､ 3種類のITO/nano-FTO bilayerと比較のためのITO単層膜の表面の

FE-SEM俊を示す. ITO/nano-FTO bilayerは,大きなITO粒子の上に均-なﾅﾉﾒ

-ﾄﾙｻｲｽﾞのFTO粒子が乗っている形態を示していた｡また､ FTOﾅﾉ粒子の

大きさは､少なくとも2-10回の噴霧回数の範囲では､ FTO用原料溶液の噴霧回

数の増力忙伴い大きくなっていたQ

図3-1･ ITO単層膜とITO/nano-FTO bilayerの表面のJFE-SEM像

(a)- ITO単独膜､ o,)･ NF - 2 ITO/nano-FTO bilayer､

(c)･ NF = 5 ITO/nano-FTO bilayer､ (d). NF = 10 ITO/nano-FTO bilayer
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次に,図3-2に3種類のITO/hano-FTO bilayerの断面のFE-SEM像を示す｡ FTO

ﾅﾉ粒子の大きさは噴霧回数と共に大きくなり,その形は何れも凝似球形あるいは

丸みのある直方体のようであることが分かったoまた､ FTOﾅﾉ粒子は､ ITO粒

子上で積み重ならず, ITO粒子を均-に覆う単層を形成していることが分かった｡

それゆえ, FTOﾅﾉ粒子径は, ITO粒子上のFTOﾅﾉ粒子単層の厚さとほぼ等し

いと見なすことができるo

図3-2. ITO/nano-FTO bilayerの断面のFEISEM像

(a)_ NF - 2 ITO/nino-FTO bilayer

o'). NF - 5 ITO/nanoIFTO bilayer, (c)･ NF - 10 ITO/nano-FTO bilayer
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表3-2･ FTO原料溶液噴霧回数NFとFTOﾅﾉ粒子平均粒子径九の関係

FT O 原料溶J..@ 噴霧.回数NF
~2 cycles

5 cycles. 10 cycles

F T O ﾅ ﾉ兼子平均粒径D av .7nm 13 nm 26nm

次に､ NTF- 2, 5, 10のそれぞれに対して､図3-1の表面のFE-SEM像を利用して

FTOﾅﾉ粒子の平均粒径βavをHeynの直線切断法により求めた｡その結果を表
3-2に示す｡

図3-1の表面のFE-SEM像を利用して画像処理によりFTOﾅﾉ粒子の粒子径分

布を求めたoその結果を図3-3に示すoここでの画像処理による粒子径は､各粒

子の表面FE-SEM像の面積と等しい面積の円の直径をもって粒子径としているo

NF = 2, 5の場合､粒径の分散は幾分広がっているものの､ FTOﾅﾉ粒子は単分散

に近い粒径分布をしていることが分かったo -方､ NF - 10の場合は､粒径の分散

はNF=2, 5の場合に比べて明らかにﾌﾞﾛ-ﾄﾞで､必ずしも､ FTOﾅﾉ粒子は単分

散の粒径分布をしていないことが分かったo次に,画像処理による単純な平均粒径

を求めたo NF-2,5,10に対して､ 7･lnm､ 13･2nm､ 21･Onmであった｡これらの値

は､ Heynの直線切断法により求めたDavと,特に碑- 2, 5では非常に良い-敦を

示したoしかし､ NF - 10ではβavより幾分小さめであった｡この差異の原因は粒

径分布に仮存していると考えられたo NF- 10の場合､粒径分布が19nm近傍と23

nm近傍を中心とした2つのﾋﾟ-ｸが存在するような分布となっているために､ βav

よりも小さめに計算された結果であると考えられる｡図3-4に噴霧回数と画像処

理による単純な平均粒径の関係を示すo縦の線はﾃﾞ-ﾀのﾊﾞﾗﾂｷを表す. NF -

2-10では噴霧回数と平均粒子径とは比較的良い直線性があることが分かる｡
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図3-4･ FTO原料溶液噴霧回数と画像処理によるFTOﾅﾉ粒子平均粒径

次に､ NF- 10､つまり､ Dav=26nmのITO/nano-FTObilayerについて､加熱温度

が酸化処理の450 ｡Cよりも600 ｡cと高く､処理条件が厳しい還元処理後の

ITO/nano-FTO bilayerの表面並びに断面のFE-SEM像を､前出の処理前のものと併
せて図3-5に示す｡

還元処理前後で有意な違いは認められず､たとえ600 ｡Cの熱処理においても､

FTOﾅﾉ粒子は､ FTOﾅﾉ粒子どうし､あるいはITO膜との間で､焼結､粒成長

を起こさず､加えて昇華も起こさないため､ FTOﾅﾉ粒子､ ITO血ano-FTO bilayer
の微細組織は安定であることが分かった｡
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図3-5･ D8V =26 nmのITO/nano-FTO bilayerの

還元処理前後の表面と断面のFE-SEM像

3.4.2.光学的特性

図3-6に3種類のITO/nano-FTObilayerである､ Day- 7nm, 13 nm, 26 nmの光

透過率ｽﾍﾟｸﾄﾙを､ ITO単層膜とFTO単層膜と併せて示す｡各膜とも､ 400-800

nmの波長範囲の平均光透過率は.bo%以上と高かった｡

ここで評価したITO/nano-FTO bilayerの干渉振動の極小位置での平均的な屈折率

は, Day - 7 nlnの場合,波長498nmのとき1･91､波長664nmのとき1.85､ Dav-

13nmの場合､波長512nmのとき1･90､波長682nmのとき1.85､ Dav-26nmの

場合のとき､波長524nmのとき1･91､波長690nmのとき1.86であった.康まる
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図3-6-(1)･ ITO/nano-FTO bilayerの光透過率ｽﾍﾟｸﾄﾙ

ITO単層膜､ βav-7nm, βav-13nm､ βav-26nm､ FTO単層膜

全体の膜厚は､ Dav-7nmのとき453nm､ Dav-13nmのとき467nm､ Dav-26nm

のとき472 nmであったoなお､ｺ-ﾆﾝｸﾞ社製7059基板ｶﾞﾗｽの屈折率は､例

えば､波長498nmのとき約1･54で､波長664nmのとき約1.53である｡

波長範囲1000-2000 nmの近赤外域における､ ITO/nano一打O bilayer､ ITO単層
膜､ FTO単層膜の光透過率は次の順になっていた｡

[Dav - 26nm] < [Dav- 13 nm] < [Dav-7nm] < [ITO単層膜] < [FTO単層膜]

また､吸収端の波長は次の順になっていた｡

[FTO単層膜] < [Dav-26nm] <[Dav- 13 nm]岬av-7nm] k [ITO単層膜]

図3-7に､ ITO/nano-FTO bilayerの酸化処理前後ならびに還元処理前後の光透過
ｽﾍﾟｸﾄﾙを示す｡
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ここで評価した膜全体の厚さは約300-350 nmの範囲にあった｡ βavが異なる3

つの膜は､何れも､酸化処理では､近赤外域の光透過率が幾分高くなるのに対し､

還元処理では､近赤外の光透過率がかなり低くなったoただし､少なくともβavが

7-26 nmの場合に､酸化処理または還元処理による光透過率ｽﾍﾟｸﾄﾙの変化が

βavに依存しないことが分かった｡これは､この範囲の大きさのFTOﾅﾉ粒子

が､単にITO膜上のﾊﾞﾙｸ的な酸素障壁層として機能しているのではないことを
示唆していると思われる｡

3･4･3･光学ﾊﾞﾝﾄﾞｷﾞｬｯﾌﾟｪﾈﾙｷﾞ-

通常､光吸収係数aに関連した光学ﾊﾞﾝﾄﾞｷﾞｬｯﾌﾟｪﾈﾙｷﾞ-Egは､理論関数

で光吸収係数の高ｴﾈﾙｷﾞ-部分をﾌｲﾂﾃｲﾝｸﾞさせることにより求めることが

できる｡ FTO単独膜の場合､ sno2膜の場合と同じ方法を踏襲し2)A)､

α - Ao(hw-Eg)3/2
(3. 1)

で与えられる理論式を利用して最適なﾌｲﾂﾃｲﾝｸﾞができる.ここで､ h伽は光

のｴﾈﾙｷﾞ-､ Aoは比例定数であるoこの式は直接禁制遷移に対応した光吸収の
理論式である｡ (3｡1)式を

a2'3 - Ao2'3(ha'-Eg)
(3. 2)

と変換することにより､ a2/3-hwのｸﾞﾗﾌにおいて､ hw-oの切片がEgとなる｡そ

こで､図3-6で示した光透過率ｽﾍﾟｸﾄﾙを基に光吸収ｽﾍﾟｸﾄﾙを求め､

ITO/nano-FTO bilayer, ITO単層膜､ FTO単層膜についてa2/3-ha)のｸﾞﾗﾌを求め

た｡その結果を図3-8に示すo図中の実線は測定ﾃﾞ-ﾀo破線は測定ﾃﾞ-ﾀの高

ｴﾈﾙｷﾞ-側の直線部に式(3･ 2)式でﾌｲﾂﾃｲﾝｸﾞさせたときの最適解の線であ

るo彼線の切片が各膜のEgを与えるoこのとき得られた値を表3-3に示すoな

お､ Egの差を際立たせるために有効数字を小数点以下2桁として示した｡

図3-8において､ Eg近傍で最適解が測定値と大きくずれるoこの原因は､ Eg近

傍では､ (3･ 1)式で考慮されていないｴｷｼﾄﾝ励起による光吸収が､ ITO単層膜

やFTO単層膜の光吸収の主体となることによると推定される｡
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実線はﾃﾞ-ﾀ

破線はﾃﾞ-ﾀに理論式をﾌｲﾂﾃｲﾝｸﾞさせたときの最適解

表3-3･ FTOﾅﾉ粒子平均粒子径βavと光学ﾊﾞﾝﾄﾞｷﾞｬｯﾌﾟｪﾈﾙｷﾞ-Egの関係

FTO ﾅ ﾉ 粒子平均粒径

P av [ITO film ] 7nm 13.血m 26nm [FtOpfilm]

光学ﾊ゙ ﾝ ﾄ゙ ｷ゙ ﾔ .iﾌ゚ ｴ ﾈ ﾙ ｷ゙ -

E g 3.63eV .3.64eV 3.66eV 3.72eV 3.88eV

少なくともDavが7-26 nmの場合には､ Davの増加に伴ってEgが大きくなる傾向

があることが分かったo･また､ ITO/nano-FTO bilayerのEgはITOのEgよりも大き
く､ FTOのEgよりも小さいことも分かった.
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3.4.4.組成

表3-4に膜の表面層の組成を示す｡ In, Sn, F, Cl, 0, Cを確認した｡ Ⅹpsの

検出深さが3 nmにもかかわらす､ ITO血ano-FTO bilayerからInが検出されたこと

から､ ITO膜はFTOﾅﾉ粒子で隙間無く完全に被覆されてはいないことが分か

るo ITOの露出面積は､ Inの検出量から判断して､ βavが大きくなるに従い減少し

ていると考えられたo特にβav - 7 nmの場合､ FTOﾅﾉ粒子は大きなITO粒子の

上にほぼ単独粒子に近い状態で存在していると推定された｡それゆえ､ここで形成

しているITOとFTOの複合膜を､ ITO膜とFTO膜の積層膜と表現せずに､あえて

FTOﾅﾉ粒子単層被覆.ITO膜としている理由である｡

ところで､多量に炭素が検出された要因として､試料を大気中で保管していたた

めに表面に有機物が付着したことが考えられるo大気中に保管した試料をⅩpsで

表面分析すると､この程度の唇素量の検出は通常あるもので､炭素が非常に多いと

いう状況ではない｡しかしながら､原料溶液の溶媒としてｴﾀﾉ-ﾙを用いている

ため､そこからの炭素が膜中にｸﾞﾗｯｼ-ｶ-ﾎﾞﾝなどの電気伝導性物質として残

留していることが懸念されたoそこで､赤外分光IRを測定して固体炭素を調べ

たoﾜﾝ･ﾊﾟｽでの測定であるためか固体炭素由来の振動吸収は確認できなかっ

たoｸﾞﾗｯｼ-ｶ-ﾎﾞﾝが連結して膜全体の電気伝導性に大きく影響をあたえるこ

表3-4･ ITO/nano-FTO bilayerの表面層の組成

Average size of

FTO nanoparticles

Atomic concentration [at%]

Sn F CI O

(ITO fllm) 24.71

7 nm 7.36

13 nm o.51

26 nm o.30

(FTO f11m)...

1.76 …

18.96 0.18

23.90 0.10

27.38 0.13

27.12 0.20

1.76 33.36

0.32 40.39

0.07 42.98

0.10 47.62

0.09 47.38

38.41

32.79

32.44

24.47

25.21
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とが考えられるが､ｸﾞﾗｯｼ-ｶ-ﾎﾞﾝの電気抵抗率は通常約-1×10-3 f2cm程度

と､ iSPD法によるITO膜やFTO膜の電気抵抗率より約1桁大きいと推定される｡

さらに膜中-の残存量も僅かであることを考えると､以降に議論するITO/nano_

FTO bilayerの電気抵抗率-の影響はあったとしても非常に軽微であると考えられ
る｡

3.4.5.結晶学的特性

図3-9に各DavのITO/nano-FTObilayerに対するXRDﾊﾟﾀ-ﾝを示す｡ ITO単層

膜のⅩRDﾊﾟﾀ-ﾝも参考に再び示したo夫印で示した-つのﾋﾟ-ｸを除いた全て

の回折ﾋﾟ-ｸは､ Cubicのh203の回折線に帰属させることができた｡矢印のﾋﾟ-

ｸの強度は､ Davが7･ 13, 26nmと増大すろに伴い増加することから､ FTOﾅﾉ

粒子由来のﾋﾟ-ｸと判断したoこのﾋﾟ-ｸは､ﾙﾁﾙ型sno2の(101)ﾋﾟ-ｸに相当

する回折線に帰属させることができたoしかし､矢印のﾋﾟ-ｸ以外FTOﾅﾉ粒子

由来のﾋﾟ-ｸが検出できなかったため､ FTOﾅﾉ粒子の結晶構造を同定すること
ができなかった｡

そこで､ Ⅹ線強度が桁違いに大きい放射光を利用し､さらに､ Ⅹ線の波長幅を狭

くし直進平行性を高くした光学系を持っ高分解能粉末回折装置を利用してFTOﾅ

ﾉ粒子を同定することを試みたoこの装置により回折強度のS伽を高めた状況で

結晶学的検討をすることができるo Davが一番大きい26 nmのITO/nano-FTO bilayer

について測定を行なったo測定ｽﾃｯﾌﾟは0･Ol o､ 1ｽﾃｯﾌﾟの計数時間は12 sと

しており､また､ｽﾃｯﾌﾟ間のｺﾞﾆｵﾒ-ﾀ-の空走時間は1･5 sであったので､

測定角2β- 5-50 oの場合の全測定時間は約16･9bとなった｡図3-10に､測定ﾃﾞ-

ﾀから装置関数を分離操作した後のXRDﾊﾟﾀ-ﾝを示すo第2章で示したcubic

のIn203とﾙﾁﾙ型のSnO2の回折線位置を模式的に併せて示した｡

FTOﾅﾉ粒子由来の回折ﾋﾟ-ｸに関して､既に検出できていたﾙﾁﾙ型sno2の

(101)の他に､ﾙﾁﾙ型shO2の(200)､ (211)の各ﾋﾟ-ｸに帰属できる､弱くて､か

つ､ CubicのIn203のﾋﾟ-ｸと幾分重なるﾌﾟﾛ-ﾄﾞなﾋﾟ-ｸが新たに検出すること

ができた｡この結果により､ FTOﾅﾉ粒子の結晶構造はﾙﾁﾙ型sno2と同じ結晶

構造であると決めることができた｡このとき回折ﾋﾟ-ｸより求めたFTOﾅﾉ粒子

の単位格子の長さは､ a-o･469nm､ c-o･318 nmであった｡ pDFﾌｧｲﾙでは､
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図3-9･各βavのITO血ano-FTO bilayerに対するⅩRDﾊﾟﾀ-ﾝ
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図3-10･ Dav-26nmのITO/nano-FTObilayerの

放射光を利用した高分解能粉末Ⅹ線回折装置によるⅩRDﾊﾟﾀ-ﾝ

a=0･47382 nm､ c - 0･31871 nmであり､単位格子長さはPDFﾌｧｲﾙより幾分a

軸方向に短くなっていることが分かったoこれは,第2章で示した厚いFTO膜の

場合がc軸方向に幾分短くなっているのとは異なっていた｡さらに､図3-9と図

3-10から判断して､ ITO膜上のFTOﾅﾉ粒子は､ βa, - 7 nmという非常に小さな

粒子の状態でも結晶化していると推定できたo FTOﾅﾉ粒子は､基板垂直方向に

(101)方向に優先配向している可能性は認められるものの､ FTOﾅﾉ粒子由来のﾋﾟ

-ｸ強度がITO膜由来のﾋﾟ-ｸ強度に比べて極端に小さいため､ﾘ-ﾄﾞﾍﾞﾙﾄ解

析による､ FTOと･ITOのﾋﾟ-ｸからなる複合ﾋﾟ-ｸの分離､ならびに､ FTOﾅﾉ

粒子の結晶構造の正確な優先配向評価は不可能なため､断定はできなかった｡
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図3-11･未処理､酸化処理後､還元処理後の

βav = 26 nmのITO/nano-FTO bilayerのⅩRDﾊﾟﾀ-ﾝ
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Dav = 26 nmのITO/nano-FTO bilayerのXRDﾊﾟﾀ-ﾝの拡大図
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図3-11に､未処理､酸化処理､還元処理後のβa, - 26 nmのITO血ano_FTO

bilayerのⅩPDﾊﾟﾀ-ﾝを､図3-12にはその拡大図を示す｡酸化処理後ならびに

還元処理後のⅩRDﾊﾟﾀ-ﾝは､未処理のものと有意な差は認められなかった｡た

とえ､ 600 oCの熱処理においても､ FTOﾅﾉ粒子は､ FTOﾅﾉ粒子どうし､ある

いはITO膜との間で､焼結､粒成長を起こさず,加えて昇華も起こしていないと

判断でき､ FTOﾅﾉ粒子､ ITO/nano-FTO bilayerは結晶学的には安定であることが
分かった｡

3･ 4･ 6･ Dav-26nmのITO/nano-FTO bilayerの電気的特性

ここでは､ Davが-番大きい26 nmのITO/nano-FTO bilayerについてのみ､その

電気的特性の結果を表3-5に示すo酸化処理後並びに還元処理後の特性も併せて

示すo電気抵抗率は､未処理で2･3×104 f2cmと低く､還元処理をすることにより

さらに1･1xlO4 f2cmと低くなったoこれらの値は､未処理では第2章で示した

ITO膜の値(3･5×104 f2cm)よりも低く､還元処理後ではITO膜の還元処理後の値
と同じになった｡

酸化処理では,ｷﾔﾘｱ密度が減少し､ﾎ-ﾙ移動度も僅かに小さくなるため､

電気抵抗率は処理前よりも小さくなったoこれに対し､還元処理では､ｷﾔﾘｱ密

度をかなり増大させるので､ﾎ-ﾙ移動度が殆ど変化しないにもかかわらず､電気

抵抗率は小さくなったoこの傾向はITO膜と同じような傾向である｡

表3-5･ βav - 26 nmのITO血ano-FTO bilayerの電気的特性

0 Ⅹidizing Treatm ent A sD eposited R e血cing Treatm ent
R esistiv ity [f2cm ] 3.8×104 2 3×104 1 1×10-4
C a汀ier d en sity 【cm -3■] 4.4×1020 6 6×1020 1 4×102l
H a11- bb ility ,【cm 2Ⅳs】 38 42 4 1
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3･5･ iSPD法によるFTOﾅﾉ粒子単層被覆ITO膜の考察と結論

iSPD法により得られたITO血ano-FTO bilayerは､大きなITO結晶粒子上に､ﾅ

ﾉﾒ-ﾄ′ﾚｻｲｽﾞの大きさの揃ったFTO粒子が､重なること無く単層かつ撤密に

詰まった､特異な形態をしているoこのような構造を持つTCO膜についての報告
例は無い｡

ITO/nano-FTO bilayerのFTOﾅﾉ粒子の大きさは､ FTO原料溶液の噴霧液滴の平

均粒径約62 -･に比べると非常に小さい｡ 1液滴で非常に多数のﾅﾉ粒子が形成し

ている｡少なくともFTO原料溶液噴霧の初期段階では､核形成が支配的であり､

均一的であると推定されるoその要因の-つとして､ iSPD法が､膜形成の初期段

階で､核形成が支配的な成膜方法であると考えられる｡また､図3-9と図3-10か

ら､ βav - -10 nmで既にFTOﾅﾉ粒子が結晶化していると推定され､ iSPD法が結

晶性の高い膜を形成する方法でもあると考えられる｡

ITO血ano-FTO bilayerは､初期特性において､高い光透過率と低い電気抵抗率と

いう優れた特性を持つiSPD法によるITO膜と同程度かそれ以上の光学的および電

気的特性を持ち､さらに､より高い耐酸化性を持っo ITO/nano-FTO bilayerならび

にITO膜は､還元処理により電気抵抗率が大きく低下する｡したがって､応用

上､透明電極としては何れの膜も還元処理を施した方が良いことになる｡しかし､

還元処理後の膜の耐酸化性についてここまで触れてこなかった｡そこで､まず還元

処理を施し次いで酸化処理を施した場合の電気的特性の変化を調べた｡表3-6

に､ Dav - 26 nmのITO/nano-FTO bilayer､ ITO膜､ FTO膜の各々について､還元処

理後さらに酸化処理を施した後の電気的特性を示す｡

ITO/nano-FTO bilayerの電気的特性が､ ITO膜のそれと明確に異なる点は､還元

処理後に酸化処理を施した時のｷﾔﾘｱ密度であるo ITO膜は､還元処理により増

大したｷﾔﾘｱ密度が次の酸化処理により処理前の状態に戻る｡このため､電気抵

抗率は､酸化処理によって幾分ﾎ-ﾙ移動度が大きくなった分だけ未処理より低く

なるが､還元処理後に比べれば殆ど元に戻った状態になる｡これに対し､

ITO/na血o-FTO bilayerは､還元処理により増大したｷﾔﾘｱ密度が次の酸化処理に

よっても変化しないoこのため､酸化処理によっても還元処理後の低い電気抵抗率

を推持しているo FTOﾅﾉ粒子単層膜が､酸化処理によるｷｬﾘｱ濃度の減少を

抑制する効果を持っていることが分かる｡還元処理後のITO/nano-FTO bilayerは､

iSPD法により形成した高い特性を持っITO膜以上の光学的および電気的特性を持

ち､より高い耐酸化性を持っといえるoこの低い電気抵抗率と高い耐酸化性を両立
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表3-6･ βav-26nmのITO/nano-FTObilayer､ ITO膜､ FTO膜､
の還元処理後にさらに酸化処理を施した後の電気的特性

ⅠT O (=4 6 -6 n m )

′F T O (2 6 nm ) ･A s D eposited R educing T reatm ent
R educing T reatm ent

R esistiv ity _[ Q cm l ･ 2 .3×10? 1.1×104 g m en

1.1* 10 4･C arrier d e n sity [cm ⊥3] 6.6 * 102? ~ 1.4×102Ⅰ 1.4 ×10 21 .
-H a11血 ob ility [cm γV s]

･ 42 4 1 4 i .

ⅠT P fll- (〒4 00 nm ) ■A sD eposited R educing Treatm ent R educipg Treatm ent

+ O xidizin Treatm t
■■R esistiv ity [E2cm ] ･ 3■.5×10-4 1.1×10-4.■ g ___ en

3.2×10■4
C arrier d en ?ity [cm -3] 4 .7×1020. 1.7×1021 4.7×1020
H a11m ob ility [cm ?N s] 37 3主

42

F T O .f11- (= 4 0 0nm ) A s D eposited R edu cing T reatm ept R educing T reatm ent

+ 0 Ⅹidizin T reatm t
R 占si誠 v ity [Q cm ] 7 .4×104 2 .7×10-3 g _.__ en

1.3×10-3
C a汀1er d en slty 【Cm -3] 3 .OX 1020 4 .4×1020 3 .3×10 20

H a11 m ob 111ty [Cm γV S】 2 8 5 .3 ･14

した特性は世界ﾄｯﾌﾟ水準である5)o応用上､ ITO膜-のFTOﾅﾉ粒子の被覆は耐

酸化性を向上させる点で有効であるoまた､電気抵抗率はiSPD法により形成した

ITO膜よりも低く､ FTOﾅﾉ粒子の構造由来の特異な物性が発現している可能性
が期待される｡
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3･6･ iSPD法による超薄FTO擬似膜

3･6･1･ iSPD法による超薄FTO擬似膜検討の目的

ITO/nano-FTO bilayer形成の場合､ NFは2, 5, 10回と､厚い単層膜形成時の

FTO噴霧回数が175回に比べて非常に少ないoそのため､ ITO/nano-FTO bilayerの

表面形態や結晶学的特性について考察を加えるに際して､第2章のFTO膜とは別

に､ FTO噴霧回数が極端に少ない場合の｢超薄｣ FTO擬似膜について､その構造

と物性を明らかにしておく必要があると考え､ここで検討することにした｡

3.6･2･ iSPD法による超薄FTO擬似膜の実験

ITO血ano-FTO bilayer形成時と同じFTO膜形成条件で､ｶﾞﾗｽ基板上に｢超薄｣

のFTO擬似膜を直接形成した｡ｶﾞﾗｽ基板も前出と同じｺ-ﾆﾝｸﾞ社製7059ｶﾞﾗ

ｽの□20 -- x O･5 mm形状のものを用いたo膜の微細組織はFE-SEMにより､結

晶学的特性はXRDにより評価したoまた､ FTO擬似膜を構成するFTOﾅﾉ粒子

の粒度分布を表面のFE-SEM像を利用して画像処理により求めた｡

3･6･3･ iSPD法による超薄FTO擬似膜の評価結果

a.表面形態

図3-13に､ FTO噴霧回数が2, 5, 10の超薄FTO擬似膜の表面のFE-SEM像を､

参考に第2章で示した膜厚45 nmのFTO単層膜と併せて示す｡噴霧回数が2回の

場合､ FTO粒子が基板ｶﾞﾗｽ上に点在した形態となっており､下地であるｶﾞﾗｽ

基板の露出部分がかなり広い状態であるoこれに対し､噴霧回数が5, 10回の場

合､ -見FTO粒子が基板上に密に形成した形態となっている｡噴霧回数が5回の

場合､下地のｶﾞﾗｽ基板が所々露出している部分が認められるが､噴霧回数10回
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図3-131 FTO噴霧回数の異なる超薄FTO擬似膜の表面FE_SEM像

(a)･噴霧回数2回､ O)).噴霧回数5回,
(c)･噴霧回数10回､ (dl.噴虜回数22回(-45nm)

では､下地のｶﾞﾗｽ基板が蕗出している部分はFE-SEMの面分解能の限界内では

観察されなかった｡噴霧回数が10回の場合の表面形態は､噴霧回数が22回の場合

のそれと､ FTO粒子ｻｲｽﾞが異なる以外は類似したものとなっていた｡なお､こ

こでFTO ｢擬似｣膜としたのは､この図が示すとおり超薄FTO膜が連続膜でない
ことによる｡
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図3-14･超薄FTO擬似膜の画像処理によるFTOﾅﾉ粒子径分布

(a)･噴霧回数:2臥(b)･噴霧回数=5回､ (c).噴霧回数:10回
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図3-12の表面のFE-SEM像を利用して画像処理によりFTOﾅﾉ粒子の粒子径分

布を求めた｡その結果を図3-14に示す｡ここでの画像処理による粒子径は､各粒

子の表面FE-SEM像の面積と等しい面積の円の直径をもって粒子径としている｡

噴霧回数が2-10回の場合､粒径の分散は幾分広がっているものの､ FTOﾅﾉ粒子

は単分散に近い粒径分布をしていることが分かった｡次に､画像処理による単純な

平均粒径を求めたo噴霧回数が2, 5, 10に対して､ 6･7nm､ 11･8nm､ 11.2 nmであ
った｡

図3-15に噴霧回数と画像処理による単純な平均粒径の関係を示す｡縦の線はﾃﾞ

-ﾀのﾊﾞﾗﾂｷを表すo噴霧回数と平均粒子径の関係は､ ･ITO膜上のFTOﾅﾉ粒

子の場合と明らかに異なるo噴霧回数が5回から10回に増加しても平均粒径がも

はや増加しない状態となっているoこれは､ほぼ5回の噴霧で､ FTOﾅﾉ粒子ど

うしが接するようになり､基板の面内方向には粒成長せず､主に基板の垂直方向に
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図3-15･ FTO原料溶液噴霧回数と画像処理によるFTOﾅﾉ粒子平均粒径
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しか粒成長しなくなることが原因であると考えられる｡前出のITO血ano_FTO

bilayerのDavは､ NF-2,5,10に対して､ 7･1nm､ 13･･2nm､ 21.Onmであったことか

ら､噴霧回数が2, 5回の場合の超薄FTO擬似膜のFTOﾅﾉ粒子平均粒径は､それ

ぞれの噴霧回数の場合で比較して､ Davより幾分小さいものの良い-敦を示してい

争o -方､ｶﾞﾗｽ基板上では噴霧回数5回を超えると､基板面内方向には粒成長し

ないのに対し､-ITO膜上で臥噴霧回数10回でも粒成長している｡このことは､

iSPD法によるFTOﾅﾉ粒子の粒成長の機構が､ｺ-ﾆﾝｸﾞ製7059ｶﾞﾗｽ基板上

と､ iSPD法により形成したITO膜上では､相当異なることを示唆している｡

b.結晶学的特性

図3-16に､噴霧回数が2, 5, 10の超薄FTO擬似膜のXRDﾊﾟﾀ-ﾝを､参考

に第2章で既に示した膜厚45 nmのFTO単独膜と併せて示す｡噴霧回数が2, 5,

10回の何れの場合も､回折ﾋﾟ-ｸは検出されず､ 2β - 40-45 oに非晶質FTOから
のﾊﾛ-が検出された｡

これに対し､前出のITO血ano-FTO bilayerの場合､噴霧回数が2回の場合であっ

ても､噴霧回数が5回の場合はより明確に､ FTOﾅﾉ粒子由来のﾙﾁﾙ型sno2の

(101)ﾋﾟ-ｸに帰属できる回折線が検出されたoこの結晶学的特性の違いは､基板

以外の形成条件が同じであることから､下地がｺ｣ﾆﾝｸﾞ社製7059ｶﾞﾗｽか､あ

るいはiSPD･法により形成したITO膜かの違いにのみ依存していると考えられる｡

このことも､表面形態とは別に, iSPD法によるFTOﾅﾉ粒子の粒成長の機構が､

ｺ-ﾆﾝｸﾞ製7059ｶﾞﾗｽ基板上と､ iSPD法により形成したITO膜上では､異な

ることを示唆しているoまた､ iSPD法によるITO膜上のFTOﾅﾉ粒子は､他種の

基板の場合に比べて結晶性が高くなる傾向があると推定される｡
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図3-16･噴霧回数の異なる超薄FTO擬似膜のXRDﾊﾟﾀ-ﾝ

(a)･噴霧回数:2回､ (b)･噴霧回数:5回､
(c)･噴霧回数:･10回､ (d)･噴霧回数:22回(-45nm)
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3･6･4･ iSPD法による超薄FTO擬似膜の考察と結論

iSPp法にｺ-ﾆﾝｸﾞ製7059ｶﾞﾗｽ基板上に形成した超薄FTO擬似膜の構造と

物性を評価することにより､ iSPD法によるFTOﾅﾉ粒子の構造と物性が､ｺ-ﾆ

ﾝｸﾞ製7059ｶﾞﾗｽ基板上と､ iSPD法により形成したITO膜上では､形態的にも

結晶学的にも異なることが分かった｡ FTOﾅﾉ粒子の成長機構も異なることが推
定された｡

表面形態､特に噴霧回数を増加していった場合､ｶﾞﾗｽ基板上ではFTOﾅﾉ粒

子どうしが接するようになると基板面内方向の粒子径の成長が止まるのに対し､

ITO膜上ではFTOﾅﾉ粒子が接するようになっても基板面内方向の粒子径の成長

は止まらない｡加えて､ ITO/nano-FTO bilayerの断面のFE-SEM像を見てもFTOﾅ

ﾉ粒子の断面形状がｺ-ﾝ状ではないことから､ ITO膜上のFTOﾅﾉ粒子が､基

板垂直方向に成長しながら､基板面内方向には近接の粒子と融合しているとは考え

られない｡このような基板による表面形態の違いを理解するためには､ FTOﾅﾉ

粒子の成長機構の違いを考察することが良く､ ITO膜上では特殊なFTOﾅﾉ粒子

の成長機構が働いていると推察されるo例えば､次のような機構が考えられる｡

①ITO粒子上のFTOﾅﾉ粒子にFTO原料溶液液滴が到達する

- ②FTO原料溶液が燃焼しFTOﾅﾉ粒子の局所的温度が上昇する

→ ③FTO原料溶液の酸化物とFTOﾅﾉ粒子の-部が再溶融し-体化する

- ④-体化したFTOﾅﾉ粒子がITO粒子上で再配列した後再凝固する

- ⑤結果的にFTOﾅﾉ粒子はほぼ等方的に粒成長する

と考えることができるo勿論､このような機構が実際に働くかは想像の域を出ない

が､ ITO膜上のFTOﾅﾉ粒子の成長機構を理解するための-つのﾓﾃﾞﾙになり得

ると考える｡ただし, ITO膜上のFTOﾅﾉ粒子の成長機構を理解するための証拠
は今のところ無い｡

-方､結晶学的な違いは､表面が非晶質のｶﾞﾗｽ基板と表面が結晶質のITO膜

の違いのみで生じると推察することができるo ITO膜上では非常に小さいFTOﾅ

ﾉ粒子でも結晶化していることから､ ITO膜表面はFTOにとって特に蒔晶化し易

い表面であろうと推定されるoしかし､その結晶化を促進する部分がITO膜上の

どこに相当するかを判断できる十分な証拠は無い｡

このように､ ITO膜上のFTOﾅﾉ粒子は､形態的にも結晶学的にも特異な特徴
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を持っていると言える｡

3.7.本章のまとめ

単一分散に近いﾅﾉﾒ-ﾄﾙｻｲｽﾞのFTO粒子を､大きなｻｲｽﾞの粒子からな

るITO膜上に,重なることなく単層状に､かつ､撤密に被覆した､特異な膜構造

を持っFTOﾅﾉ粒子単層被覆ITO膜(ITO血ano-FTO bilayer)を､ iSPD法を用い

て､ 340 oCという低い成膜温度で連続的に形成することに成功した｡この

ITO血ano-FTO bilayerは､可視光域平均透過率が90%以上という高い光透過率と､

後処理なしで2･3×10-4幻cm､還元処理後で1･1×10-4ncmという低い電気抵抗率を両

立し､さらに高い高温耐酸化性を持っという優れた特性を有していた｡特に､低い

電気抵抗率と高い耐酸化性を両立した性能としては世界ﾄｯﾌﾟ水準であった｡ま

た,電気抵抗率はiSPD法により形成したITO膜よりも低く､ FTOﾅﾉ粒子に起因

する膜構造由来の特異な物性が発現していることが期待された｡この物性評価に関
しては次章に譲る｡
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第4章FTOﾅﾉ粒子単層被覆ITO膜の

電気的特性とｲｵﾝ化ﾎﾟﾃﾝｼﾔﾙ

4.1.本章の目的

本章の目的は､第3章で示した､ iSPD法を用いて形成に成功した､低い電気抵

抗率､高い光透過率のFTOﾅﾉ粒子単層被覆ITO膜の詳細な電気的特性とｲｵﾝ

化ﾎﾟﾃﾝｼﾔﾙIP (Ionization Potential)について検討することにある｡さらに､

この特異な膜構造とすることにより､ﾅﾉ半導体を用いた構造由来の特異な物性が
発現しているかについても検討する｡

4･2.本章に関する背景

二層化したTCO膜に関する研究は従来多くなされてきた｡ ITO単層膜の高温に

おける耐酸化性を向上させるために､ ITO膜に錫酸化物やFTOを被覆する研究も

報告されている1),2)oしかし､その電気的特性については､電気抵抗率以外には詳
細に研究されてこなかった｡

基板め上に他の材料を被覆することに.よってIPを制御する試みも幾っか行われ

てきた3ﾄ6)｡例えば､ InP基板上に形成したIn203被覆膜の表面光起電力spvは, 3

つの領域に分割できる特異な被覆膜厚依存性を示す4)o -2 nmより薄い第1の領域

では､膜厚の増大に伴いSPVは急激に増大し, -2 nmを超える第2の領域では､

膜厚の増大に伴うspvの増大は僅かになるoさらに-10 nmを超える第3の領域で

は､ SPVは膜厚の増大に伴い減少するoこれとは別に､ InSe基板上のIn203被覆膜

の仕事関数は､ -0･8 nmを超える膜厚に対して､膜厚の増大に伴い､単調に減少す

る傾向を示ことも報告されている6)oいずれにせよ､半導体基板上に形成した

In203被覆膜のIPの被覆膜厚依存性は､被覆膜厚が-30 nmより薄い領域で発現す
る｡
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4･ 3･ FTOﾅﾉ粒子単層被覆ITO膜の詳細な電気的特性

4･3･ 1･詳細な電気的特性の評価方法

ｷｬﾘｱ密度､ﾎ-ﾙ移動度､ｼ-ﾄ電気抵抗の各電気的特性は､ van der Pauw

法による比抵抗/ACﾎ-ﾙ測定ｼｽﾃﾑ<TOYO製､型式: Resitest8300>により

測定し､全ての特性についてβav依存性を調べたo測定試料は□5 mmに切り出

し､半田ｺﾞﾃにて四隅にｲﾝｼﾞｳﾑ電極を形成したoﾌﾟﾛ-電流は0.1 mA.電

気抵抗率は､ｼ-ﾄ電気抵抗と測定膜厚から計算により求めたo

4･3･ 2･詳細な電気的特性の評価結果

図4-1に､ ITO血ano-FTO bilayerのｷﾔﾘｱ密度､ﾎ-ﾙ移動度､電気抵抗率の

βav依存性を示すoｷﾔﾘｱ密度は､ βavが7-26 nmの範囲では､ βa,の増大に伴い

単調に増加した｡ βav - 26 nmのｷｬﾘｱ密度は16×1020 cm-3で､ ITO膜やFTO膜

のｷﾔﾘｱ密度(12×1020 cm-3と6･0×1020 cm-3)よりも大きかった｡ﾎ-ﾙ移動度

は､ βavが7, 13, 26nmのとき､それぞれ34, 26, 24 cm2/vsで､ ITO膜やFTO

膜のﾎ-ﾙ移動度(22 cm2/vsと18 cm2/vs)よりも大きかった｡電気抵抗率は､

βavが7-26 nmの範囲では､ βavの増大に伴い低くなったoこのβa,の範囲では､電

気抵抗率が､か-ﾙ移動度よりもｷｬﾘｱ濃度に強く依存していることが分かる｡

Dav - 26 nmの電気抵抗率は1･7×10-4凸cmで､ ITO膜やFTO膜の電気抵抗率

(2･2×10-4 f2cmと418×10-4ncm)よりも低かった｡

これらの電気的特性のβavに対して特異に変化する傾向は､第3章での

ITO/nano-FTO bilayerの結晶学的考察､ ∂avが7-26 nmの範囲ではFTOﾅﾉ粒子の

結晶構造は変化しないということから､ FTOﾅﾉ粒子の結晶構造に由来したもの
ではないと考えられる｡
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図4-1･ ITO/nano-FTObilayerのｷｬﾘｱ密度､ﾎ-ﾙ移動度､電気抵抗率の
平均FTOﾅﾉ粒子径βa,依存性

ﾃﾞ-ﾀ点の縦線は測定値のﾊﾞﾗﾂｷを表す｡
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4･3･3･詳細な電気的特性の考察と結論

ITO/nano-FTO bilayerは､ｷﾔﾘｱ密度が1020 cm-3以上であることから､通常の
ITO膜同様な縮退半導体と考えられる｡

ITO/nano-FTO bilayerにおいて､ Davが7-26 nmの範囲では､

①ｷｬﾘｱ濃度はβa,に伴い増加する

②ﾎ-ﾙ移動度はβa,に伴い減少する

③電気抵抗率はβa,に伴い減少する

ITO血ano-FTO bilayerのβavに対するこのような特異な傾向は､膜構造由来であ

るo FTOﾅﾉ粒子はITO膜に対して､あたかも電子注入部位として機能してい
る｡

βav - 26 nmのITO血ano-FTO bilayerにおいて､

①ｷｬﾘｱ濃度は汀0膜やFTO膜のｷﾔﾘｱ濃度より大きい

②電気抵抗率はITO膜やFTO膜の電気抵抗率よりも大きい

ITO血ano-FTO bilayerのこのような特徴は､材料や成膜条件を変えることなく､膜

構造の工夫のみでTCO膜の特性向上が可能であることを示唆している｡ ITO血ano_

FTO bilayerのこのような膜構造は､次世代光電子素子用透明電極として広い分野
での応用可能性を秘めているといえる｡

ここで､第3章の表面組成分析では､多量の炭素が検出されている｡本試料は大

気中で保管していたため､表面に有機物が堆積して炭素量が幾分多く検出されてい

るoあるいは､原料溶液の溶媒としてｴﾀﾉ-ﾙを用いているため,その成分が残

留しているとも考えられるoしかし､ Ⅹps分析において､大気中に保管してある

試料のこの程度の炭素量の検出は通常あるもので､炭素が膜中に非常に多いという＼

分けではないoしかしながら､ｸﾞﾗｯｼ-ｶ-ﾎﾞﾝなどの電気伝導性物質が形成さ

れている懸念もあるので､赤外分光IRを測定したが､ﾜﾝ･ﾊﾟｽでの測定である

ため､固体炭素由来の振動吸収は確認できなかった｡
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4･ 4･ FTOﾅﾉ粒子単層被覆ITO膜のｲｵﾝ化ﾎﾟﾃﾝｼﾔﾙ

4･4.1･ｲｵﾝ化ﾎﾟﾃﾝｼﾔﾙの評価方法

固体における電子のｴﾈﾙｷﾞ-ﾊﾞﾝﾄﾞ構造､特に伝導帯近傍の構造を理解するた

めの基礎となるﾃﾞ-ﾀは､ uv光電子分光測定ups (ultraviolet Photoelectron

spectroscopy)によって得る場合が多いo通常のUPS装置では､光電子検出器を動

作させるた糾こは真空状態が卑要である.このため､ ups測定に際して試料を真

空中に配置する必要があるo -般的に､酸化物の電気的特性は雰囲気によって大き

く影響を受けるo TCO膜もその例外ではないoしたがって､例えば､通常のUPS

装置で測定したﾃﾞ-ﾀを基に求めたTCO膜のIPは､あくまでも真空中におけるも

ので､実使用雰囲気の大気中でのものとは異なる｡

近年､大気中にてIP測定が可能な装置が開発された｡低ｴﾈﾙｷﾞ-uv光電子

分光装置LE-UPS (RIKEN KEIKI製､型式: AC-2)である｡この装置の光電子検

出器は､特殊な側面窓のﾀﾞﾌﾞﾙｼﾘﾝﾄﾞﾘｶﾙ･ｵ-ﾌﾟﾝｶｳﾝﾀ-で､これによ

図4-2･ LE-UPSに用いられているﾀﾞﾌﾟﾙｼﾘﾝﾄﾞﾘｶﾙ･ｵ-ﾌﾟﾝｶｳﾝﾀ-と
その動作原理の模式図
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り大気中での光電子検出が可能となっている｡図4-2に､ﾀﾞﾌﾞﾙｼﾘﾝﾄﾞﾘｶ

ﾙ･ｵ-ﾌﾟﾝｶｳﾝﾀ-並びにその動作原理を模式図で示す｡

動作原理は概ね次の様であるoｵ-ﾌﾟﾝｶｳﾝﾀ-は､それぞれs叩preSSOr

Grid､ quencbing Gridと呼ばれる金網の窓を備えた同軸二重の金属円筒とAnodeと

呼ばれる中心軸上に有る金属細線とから構成されている｡ suppressor Grid､

quenching Grid､ Anodeには､ｽﾃ-ｼﾞ及びｻﾝﾌﾟﾙが接地されたｸﾞﾗﾝﾄﾞに対し

て､それぞれ+80 V､ +100 V､ +2900 Vが印可されている｡ｻﾝﾌﾟﾙから大気中-

と放出された電子は､大気中の酸素分子に衝突､吸着し､準安定酸素分子負ｲｵﾝ

となるoこの酸素負ｲｵﾝは､大気分子に衝突しながらｻﾝﾌﾟﾙとｸﾞﾘｯﾄﾞとが形

成する電界によりｶｳﾝﾀ-の方向-と移動するoそして､ｸﾞﾘｯﾄﾞを通過して

血ode近傍まで達するo Anode近傍には不等電界が形成されており､この為､電子

はｲｵﾝから引き離され､さらに放電を引き起こす｡その結果､ 1個の電子は､

105-107個になってAnodeに集められ､その結果血odeの電圧は降下する｡この

放電ﾊﾟﾙｽは電子回路により検出され､電子入射数として計数される｡この放電が

持続すると次回以降入射する電子の計数ができないのでｸｴﾝﾁﾝｸﾞしなければな

らない｡そこで､放電ﾊﾟﾙｽが検出されるや否や､電子回路はQuenching Grid､

suppressor Gridの電位をそれぞれ+400 V､ -30 Vにするo Quenching Gridの電位が

+400 Vになることにより､ Anode周辺の電界は相対的に低くなり放電は停止す

るo suppressor Gridの電位が-30 Vになる事により､ｻﾝﾌﾟﾙは放電により生成さ

れ陽ｲｵﾝによる衝撃から守られるoｸﾞﾘｯﾄﾞの電圧は約3 ms後に元に戻され次

の電子の計数が可能となるo放電ﾊﾟﾙｽの数は電子入射数として計数され､ｸｴﾝ

ﾁﾝｸﾞに要する時間(不感時間)の補正計算の後表示される｡実際の測定に際し

て､助起uv光のｴﾈﾙｷﾞ-範囲を4･20-6･20 eV,測定ｴﾈﾙｷﾞ-間隔をo.o5

ev､ 1ｴﾈﾙｷﾞ-点での係数時間を10 sとした｡各膜のIP測定は､ 1試料当たり

複数個所で､かつ複数の同種試料で行なったoなお､係数ﾉｲｽﾞは数c.p.s.以下と
低く､その主要因は宇宙線によると考えられる｡

4･4･2･ｲｵﾝ化ﾎﾟﾃﾝｼﾔﾙの評価結果

図4-3に､ LE-UPSで測定したITO/nano-FTO bilayerのﾃﾞ-ﾀの試料毎1測定点

の生ﾃﾞ-ﾀを示したoなお､ IPは図の比例部分とﾊﾞｯｸｸﾞﾗｳ㌢ﾄﾞの交点から求

まるoﾃﾞ-ﾀは､測定点間または試料間で大きくばらっくことはなく､､各試料､各
測定点共､図4-3と同様なﾃﾞ-ﾀが得られた｡
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図4T4に､測定したITO/nano-FTO bilayerのIPの絶対値のDav依存性を示した｡

酸化処埋後ならびに還元処理後のIP併せて示した｡なお､図中の縦線は､各処理

前後のﾃﾞ-ﾀ点が重なって不明瞭となることを避けるため､同じ平均粒径の軸を幅

広にして示したことを表現したものであるo IPの測定値は測定点間または試料間

で大きくばらっくことはなかった｡

Average size1 0fFTO nanoparticles Dav [nrh]

図4-4･ ITO/nano-FTO bilayerのIPの平均FTOﾅﾉ粒子径βav依存性

酸化処理後並びに還元処理後のIPも併せて示す｡
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図4-4はITO血ano-FTO bilayerのIPに特異な傾向を持っていることを明白に示

している｡ ITO膜およびFTO膜のIPは､それぞれ､ -4･76 eVと-4.64 eVで､これ

らの値は既報の値と良い-敦を示しており7)-9)､本測定結果の信頼性は高いことが

分かるo ITO血ano-FTObilayerのIPは､ βavが少なくとも約7 nm以上の範囲内にお

いて小さくなると､深くなる傾向を持っていた｡ Da,-7nmのとき､ IPは5.01 eV

の深さまでになったoこの値は, ITO膜やFTO膜のIPよりも深い｡ ITO/nano_FTO

bilayerのIPは､ βavがさらに大きくなっていくと､ FTO膜のIPに漸近的に近づく

傾向を示した｡このIPの特異な傾向は､酸化処理や還元処理によっても大きな変

化は無かった｡このことは､ ITO/nano-FTO bilayerのIPが少なくとも熱的に安定で
あることを示すものである｡

ここで､このDavに対するIPの特異な傾向の出現は､ iTO膜とその上のFTOﾅ

ﾉ粒子との相互作用効果によるβav依存性なのか､あるいは､単にFTOﾅﾉ粒子

単独の平均粒子径依存性に過ぎないのか､という単純な疑問が生じる｡この疑問を

解くため､第3章で示したｶﾞﾗｽ上の超薄FTO擬似膜に対してIPを同様に測定し

た｡図4-5に超薄FTO擬似膜のIPのFTO原料溶液噴霧回数依存性を示した｡
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図4-5｡超薄FTO擬似膜のIPの原料溶液噴霧回数依存性
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超薄FTO擬似膜のIPは､少なくとも2回以上の噴霧回数では､噴霧回数に依存

せず､ -4･65eVであり､厚いFTO膜と同じであることが分かった｡これより､

ITO/nano-FTO bilayerのIPの特異な傾向の出現には､ ITO/nano-FTO bilayerの膜構

造が必要であり､ ITO膜とその上のFTOﾅﾉ粒子との相互作用による効果が明確

に現れた結果であることが明らかとなった｡

なお､ｺｰﾆﾝｸﾞ製7059ｶﾞﾗｽ基板のIPは､今回の測定条件下では光電子が殆

ど放出されず求めることができなかった｡したがって､噴霧回数が2回で下地のｶﾞ

ﾗｽ基板が高い面積割合で露出している測定試料の場合であっても､ﾃﾞ-ﾀ中には

決して基板からの光電子の影響は含まれないことを示している｡このことは､伝導

帯にｷｬﾘｱがある酸化物とｷｬﾘｱが無い酸化物の違いとして容易に理解でき
る｡

4･4･3･ｲｵﾝ化ﾎﾟﾃﾝｼﾔﾙの考察と結論

ITO血ano-FTO bilayerのIPのβavに対する特異な傾向の出現は､その膜構造に由

来し､ ITO膜とその上のFTOﾅﾉ粒子との相互作用効果が現れた結果である｡

ITO/nano-FTObilayerのIPは, Davが26nm､ 13nm､ 7nmと小さくなっていくと､

4･75eV, 4･86eV, 5･01eVと深くなるo ITO膜のIPは4･76eVであるから､ IPの最

深点が､ Dav=7nmとITO膜の間のどこかに存在すると考えられる｡

実用上の観点から､ TCO膜のIPを制御性良く変化させることができることは有

用性が高いoこの点において､ ITO/nano-FTO bilayerのIPの良好な制御性は､実用

上注目に値し重要であるoしかし､実使用時にIPを精度良く制御するためには､

この良好な制御性を発現する機構を解析し理解することが不可欠である｡勿論､純
粋に学問的な課題としても興味深い｡

4.5.本章のまとめ

ITO血ano-FTO bilayerにおいて､ βavが7-26 nmの範囲では､

①ｷﾔﾘｱ濃度はβa,に伴い増加する

②ﾎ-ﾙ移動度はβa,に伴い減少する

③電気抵抗率はDavに伴い減少する
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ITO/nano-FTO bilayerのβavに対するこのような電気的特性の特異な傾向は膜構造

由来であることが分かったo FTOﾅﾉ粒子は､あたかもITO膜-の電子ｲﾝｼﾞｪ

ｸﾀ-として機能していた10)o Dav-26nmのITO/nano-FTO bilayerにおいて､

①ｷｬﾘｱ濃度はITO膜やFTO膜のｷﾔﾘｱ濃度より大きく

②電気抵抗率はITO膜やFTO膜の電気抵抗率よりも大きかった

ITO血ano-FTO bilayerのIPは､ βavが26 nm､ 13 nm､ 7 nmと小さくなっていく

と､ 4･75 eV, 4･86 eV, 5･01 eVと深くなるo Dav-26nmのITO/nano-FTObilayerの

IPは､ ITO膜のIPやFTO膜のIPより深いo ITO/nano-FTO bilayerのDavに対する

このようなIPの特異な傾向は膜構造に由来し, ITO膜とその上のFTOﾅﾉ粒子と

の相互作用効果が現れた結果であることが分かった11)｡

これらは､ ITO血ano-FTO bilayerのこのような特徴は､材料や成膜条件を変える

ことなく､膜構造の工夫のみでTCO膜の特性向上が可能であることを示してい

るoまた､このような特異な物性の発現は､半導体のﾅﾉ構造に起因していると推
定される｡

実用上の観点から､ TCO膜の電気抵抗率を低くすることや, IPを制御性良く変

化させることができることは有用性が高いoこの点において､ ITO/nano_FTO

bilayerの特異な電気的特性やIPは実用上注目に値し重要である｡次世代光電子素

子用透明電極として広い分野での応用可能性を秘めているといえる｡

ITO血ano-FTO bilayerのβavに対する特異な電気的特性やIPの発現機構の考察に

ついては次章で行うoこの発現機構を解析し理解することは,実際にITO血ano_

FTO bilayerを使用する際には不可欠と考えられるし､また､純粋に学問的にも興
味深い｡
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第5章FTOﾅﾉ粒子単層被覆ITO膜のｴﾈﾙｷﾞ-ﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙ

5.1.本章の目的

ITO血ano-FTO bilayerに関して､第4章では電気的特性とIPの特異なβa,依存性

を示したo本章では､電気的特性のうち､特にｷｬﾘｱ密度に焦点を当て､ｷｬﾘ

ｱ密度とIPのDavに対する特異な現象を発現する機構について理解を深めるため

に､現時点で矛盾の無い可能な範囲での現象論的考察を､ﾓﾃﾞﾙをたてて半定量的
に行うことを目指した｡

5.2.予備的考察

5･2･1･光学的特性結果からの予備的考察

図3-8のITO血ano-FTO bilayerのUV領域における基礎吸収端に関る､光吸収係

数aと光-ﾈﾙｷﾞ-hwの間のa2/3-hのの図や表3-3のDavとちの関係の表におい

て､ Davの増大によりEgが大きくなる傾向があるoこれに対して､ｷｬﾘｱ密度が

増大すると基礎吸収端が短波長化するというBurstein-Moss Shiftの論理を逆にして

当てはめると1ﾄ3), Davの増大により､ Egが大きくなって基礎吸収端が短波長化し

ていることから､ｷﾔﾘｱ密度が増大すると考えることができる｡このようなβa,

の増大によりｷｬﾘｱ密度が増大するとの結論は､第4章で示した､比抵抗/AC

ﾎ-ﾙ測定ｼｽﾃﾑで直接測定したｷｬﾘｱ密度がβa,の増大に伴い増大するとい
う結果と同じになる｡

-方､周3-6のITO/nano-FTO bilayerの近赤外領域における光透過率ｽﾍﾟｸﾄﾙ

に関る図において､ βavの増大により近赤外領域の光吸収が増加する傾向がある｡

これに対して､ｷｬﾘｱ密度が増大すると近赤外顔域の光吸収量が増加するという

Dmde modelから導かれる論理を逆に当てはめると1)､ βavの増大により近赤外領域

の光吸収量が増加してｷｬﾘｱ密度が増大しているとすることができる｡このよう

なかavの増大によりｷｬﾘｱ密度が増大するとの結論は､やはり､直援測定したｷ

ﾔﾘｱ密度がDavの増大に伴い増大するという結果と同じになる｡

以上のように､光学的特性の結果もβavの増大によりｷｬﾘｱ密度が増大すると
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の結果をもたらし､比抵抗/ACﾎ-ﾙ測定ｼｽﾃﾑで直接測定したｷｬﾘｱ密度
が∂avの増大に伴い増加するという結果と支持する｡

5･2･2･ LE-UPSによるｲｵﾝ化ﾎﾟﾃﾝｼﾔﾙの予備的考察

IPを求めるために今回用いたLE-UPS装置では､励起ｴﾈﾙｷﾞ-は4.20-6.20 eV

と通常のUPSに比べても相当に低い｡この場合､ LE-UPSの検出深さ､言い換えれ

ば､光電子の表面からの脱出探さについて考察しておかなければならない｡

固体中で高ｴﾈﾙｷﾞ-伝導帯に光励起された光電子(運動ｴﾈﾙｷﾞ-Ek)は､

固体表面からｪﾈﾙｷﾞ-Ekの光電子として放出される｡ -部の電子は表面に到達

するまでに電子一電子散乱を受けるoこの電子散乱によって-次電子はｴﾈﾙｷﾞ-

を失うと同時に多くの運動ｴﾈﾙｷﾞ-の低い二次電子が固体中に励起され争｡固体

中に励起された光電子の平均自由行程は,電子散乱を考慮して計算により求められ

るo図5-1にその例を示す4)o光電子分光法において検出される光電子の表面から

首
且
一王∃
+J

亡d

P<

q)

q)

く出

白
C6
qJ

∑

Kinetic energy of electrons [ev]

図5-1･固体中の電子散乱による電子の平均自由行程
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の最大脱出深さは､平均自由行程の数倍程度深いとされている｡平均自由行程が長

い程､検出される光電子には､固体中の電子状態の情報を多く含むようになり､最

表面の電子状態の情報は相対的に小さくなる｡逆に平均自由行程が短い場合､検出

される光電子は､表面の電子状態の情報のみを含むようになる｡例えば､電子の運

動ｴﾈﾙｷﾞ-が数十evのところで平均自由行程はｻﾌﾞnm程度となるため､真空

紫外光を励起光としたupsは､最表面の電子状態を分析する装置として適した方

法といえるoただし､この場合､表面状態に大変敏感になるため､測定は高い真空

度の中で測定するなどして､表面を常に清浄状態に保持しておかなければならな
い｡ ､

LE-UPSでは､図より平均自由行程が数nm以上であることが分かる｡検出探さ

は-10nmと推定されるoしたがって､ LE-UPSでは､検出される光電子は､主に固

体内部の電子状態の情報を含み､表面の電子状態には余り影響を受けないと考えら

れるo表面状態に対して非常に鈍感であるため､大気中という表面の清浄状態が保

てない環境下であっても安定した光電子分光測定が可能となる｡

このように､ LE-UPSでは固体内部の電子状態を測定しているという観点から､

本論文では､測定している物性をあえて｢仕事関数｣とせずに､正確を期する意味

で｢ｲｵﾝ化ﾎﾟﾃﾝｼﾔﾙ｣としているo LE-UPSで正確な意味での仕事関数は測
定できないと考えられる｡

5･2･3･ ITOのﾊﾞﾝﾄﾞ構造

ITO/nano-FTO bilayerの基材ともいえるITOの正確なﾊﾞﾝﾄﾞ構造のc-k分散図が

計算により図5-2のように与えられている5)o理論的には､ FTOﾅﾉ粒子のITO膜

-の接合は､ ITOのこのﾊﾞﾝﾄﾞ構卦こ摂動を与えることを意味していると考えられ

るが､現時点でどのような摂動に相当するかは不明である｡
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図5-2.計算によるITOのﾊﾞﾝﾄﾞ構造(c-k分散囲).

5.3.ﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙを用いた定性的考察

第4章で示したｷﾔﾘｱ密度とIPの特異なDav依存性を発現する機梼を正確に

理解するためには､得られた結果の他に,より多くの証拠と議論が必要であること

は言うまでも無い｡しかしながら､現時点でも古典的かつ定性的な現象論的考察は

可能であると考えて議論を進める｡

図312のITO/nano-FTO bilayerの断面のFE-SEM像から分かるように､ ITO/nano-

FTO bil?yerのITO層とFTO単層の厚さの違いは大きいD Davが-番大きい26 nm

のときの標準的な厚さの比は､ ITO層厚: FTO層厚-400 : 26で, 15倍以上であ

る｡さらに, ITO粒子はお互い非常に撤密に接しているが, FTOﾅﾉ粒子どうし

はITO･粒子ほど密接に接している状態ではない｡また､厚いITO単層膜とFTO単

層膜のﾎ-ﾙ移動度やｷｬﾘｱ密度には1桁に達する差は無く､加えて､ﾎ-ﾙ移

動度､ｷﾔﾘｱ密度ともITO単層膜の方が大きい｡したがって, ITO/nano-FTO

bilayerにおいて､図5-3に模式的に示すように,電子は殆どITO膜の中を移動し
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図5-3･汀0血ano-FTOの断面の模式図と電子移動箇所

ていると推定できる｡以降､考察を単純化するために､ ITO血ano-FTO bilayer全体

のｷﾔﾘｱ密度の議論と､ ITO血ano-FTO bilayerのITO膜部分のｷｬﾘｱ密度に関
する議論は等価であると仮定する｡

図5-4に示す､ ITO膜とFTOﾅﾉ粒子界面におけるｴﾈﾙｷﾞ-ﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙと

接合後の電子の移動を表した模式図を基に､ｷｬﾘｱ密度とIPの特異なFTOﾅﾉ

粒子径依存性の発現機構について考察を進める6)｡

本来､詳細かつ正確なｪﾈﾙｷﾞ-ﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙとしては､表面準位を考慮したも

のでなければならない｡しかし､図5-4のﾓﾃﾞﾙで表面準位を考慮していないの

は､ここで考察の対照とするIPがLE-UPSによって実際に測定した値であるから

であるoつまり､前節で示したように､ LE-UPSの検出探さは-10nmと推定され､

LE-UPSによって測定したIPは､主に固体内部の電子状態の情報を含み､表面の

電子状態には余り影響を受けないと考えられ､表面準位の効果による情報は払

upsによるIPには殆ど含まれていないと考えられるからである｡言い換えれば､

ITO/nano-FTO bilayerのIPについての考察に際しては､ LE-UPSによるIPの値はﾌ

ｴﾙﾐ準位の大きさと等価と考えることができるoしたがって､考察を分かり易く

するために､ここではあえて表面準位を考慮しないﾓﾃﾞﾙを採用することにした｡
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図5-4･ ITO膜とFTOﾅﾉ粒子界面におけるｴﾈﾙｷﾞ-ﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙと
接合による電子の移動を表した模式図

(a)･接合前､ (b)&(c)･接合後､ FTOﾅﾉ粒子の大きさは(b)<(c)

(a)･ ITO膜のIPはEvAC-EFITO､ FTOﾅﾉ粒子のIPは軌AC-EFFTO
(b)･平均粒径が数nmのFTOﾅﾉ粒子の場合

EI GまEvAC-EFFTOやEvAC-EFITOよりも大きい｡ ISに描獲される電子は

FTOﾅﾉ粒子の伝導帯電子のみでは足りず､ ITO膜の伝導帯電子もIS
に捕獲されるoｷﾔﾘｱ密度はITO単層膜より小さくなる｡
(c)･平均粒径が数nmを超えるFTOﾅﾉ粒子の場合

EI EまEvAC-EFFTOより大きくEvAC-EFITOより小さい｡ ISは電子で充満
し､ FTOﾅﾉ粒子の伝導帯電子はITO膜に移動する｡ｷﾔﾘｱ密度は
ITO単層膜より大きくなる｡

EvAC :局所真空ｴﾈﾙｷﾞ-準位

EvITO : ITO膜の価電子帯のﾄｯﾌﾟのｴﾈﾙｷﾞ-準位

EcITO : ITO膜の伝導帯のﾎﾞﾄﾑのｴﾈﾙｷﾞ-準位
EgrrO : ITO膜の.ﾊﾞﾝﾄﾞｷﾞｬｯﾌﾟｪﾈﾙｷﾞ-

EFITO : ITO膜のﾌｪﾙﾐｴﾈﾙｷﾞ-準位

EvFTO.･ FTOﾅﾉ粒子の価電子帯のﾄｯﾌﾟのｴﾈﾙｷﾞ-準位

EcFTO : FTOﾅﾉ粒子の伝導帯のﾎﾞﾄﾑのｴﾈﾙｷﾞ-準位
EgFTO : FTOﾅﾉ粒子のﾊﾞﾝﾄﾞｷﾞｬｯﾌﾟｪﾈﾙｷﾞ-

EFFTO : FTOﾅﾉ粒子のﾌｪﾙﾐｴﾈﾙｷﾞ-準位

EF汀0/FTO : ITO/nano-FTO bilayerのﾌｪﾙﾐｴﾈﾙｷﾞ-準位
EJ : ITO膜上のFTOﾅﾉ粒子のIP
IS :界面準位
○:電子

ﾌﾞﾛｯｸ矢印:電子の移動を示す
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ITOとFTOは縮退半導体として知られているo iSPD法により形成したITO膜や

FTO膜も1020 cm-3を超える非常に大きなｷｬﾘｱ密度を持っており､縮退半導体

と断定できるo厚さ約450 nmのITO膜のﾌｪﾙﾐ-ﾈﾙｷﾞ-準位(EFITO)と数

nm-数十nmの一FTOﾅﾉ粒子のﾌｪﾙﾐｴﾈﾙｷﾞ-準位(EFFTO)は,それぞれ独

立しているとき図5-4の図(a)のようになっているo ITOのIP GuvAC-EFITOで､

FTOのIPはEvACrEFFTOであるoここでEvACは真空ｴﾈﾙｷﾞ-準位である｡

EcITO-Ev汀0とEcFTO-EvFTOは､第4章で得られた光学ﾊﾞﾝﾄﾞｷﾞｬｯﾌﾟｪﾈﾙｷﾞ-

EgITOとEgFTOに-敦するとするoここで､ EcITOとEcFTOはそれぞれITOとFTOの

伝導帯ﾎﾞﾄﾑのｴﾈﾙｷﾞ-準位を､ EvITOとEvFTOはそれぞれITOとFTOの価電子

帯ﾄｯﾌﾟのｴﾈﾙｷﾞ-準位を表わしているo図5-4の図(a)の各ｴﾈﾙｷﾞ-準位

は､ ITO単層膜とFTO単層膜のIPの値4･76 eVと4･64 eV､ ITO単層膜とFTO単

層膜の光学ﾊﾞﾝﾄﾞｷﾞｬｯﾌﾟｪﾈﾙｷﾞ-の値3･6 eVと3･8 eVを利用して､定量性を
含めて表している｡

FTOﾅﾉ粒子がITO膜に接触すると､ ITOとFTOの結晶格子不整合により､

ITOとFTOの界面に多数の界面準位IS (Interface States)が形成される｡これらIS

は､ ITOとFTOの伝導帯中の電子を描獲して､界面近傍の各伝導帯中の電子を減

少させるoこれにより､図5-4の図(b),図(c)に示すような界面近傍のﾊﾞﾝﾄﾞ湾曲

が起こるoこのﾓﾃﾞﾙは､多数のISが存在する場合のn-n -ﾃﾛ接合に対する古

典的な二重ｼｮｯﾄｷ-ｴﾈﾙｷﾞ-ﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙである7)｡

図5-4の図(b)で示すように, FTOﾅﾉ粒子が非常に小さい場合､ FTOﾅﾉ粒子

の伝導帯からISに捕獲される電子は､ ISを埋め尽くすには不十分な数しかないた

め､ FTOﾅﾉ粒子の伝導帯電子は完全に枯掲し､描獲電子の不足分を補償するた

めに､ ITO膜の伝導帯中の電子がISに捕獲され､ ITO膜の伝導帯中の電子は減少

するo結果的に､ FTOﾅﾉ粒子径が数nmのとき, ITO膜中のｷﾔﾘｱ密度は､

ITO単独膜のｷｬﾘｱ密度よりも小さくなるo ITO/nano-FTO bilayerのﾌｪﾙﾐｴ

ﾈﾙｷﾞ-準位EFITO作TOはFTOﾅﾉ粒子の伝導帯ﾎﾞﾄﾑよりも低くなる｡界面近傍

でのﾊﾞﾝﾄﾞ湾曲は､ﾅﾉ粒子のｻｲｽﾞ限界により起こらなくなると考えられる｡

FTOﾅﾉ粒子が非常に小さい場合､ ITO膜上のFTOﾅﾉ粒子のIPであるEIbﾐITO

単層膜やFTO単層膜のIPよりも深くなるという状態が､このような機構を用いる
ことによって説明できる｡

FTOﾅﾉ粒子径の増大に伴い, FTOﾅﾉ粒子からISに供給される電子数はIS

数の増加分よりも急激に増加するため､ ITO膜からISに供給される電子数は減少

する｡これによりｷｬﾘｱ密度は増大するoまた,これにより､ ITO膜とFTOﾅ

ﾉ粒子の界面近傍のﾊﾞﾝﾄﾞ湾曲が起こり､ EIbﾐ小さくなっていく｡
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図5-4の図(c)で示すように､ FTOﾅﾉ粒子径数nmを超えると､ ISは電子で充

満する｡加えて､ FTOﾅﾉ粒子のﾌｪﾙﾐ準位がITO膜のﾌｪﾙﾐ準位よりも高

いため､ FTOﾅﾉ粒子の伝導帯中の電子の幾らかはITO膜中に移動するようにな

り､結果的に, ITO膜中の伝導帯の電子は増加するo -方､ IPはFTO単層膜のIP
に漸近的に近づいていく｡

以上のように､図5-4に示した多数のISが存在する場合のn-n-ﾃﾛ接合に対

する古典的な二重ｼｮｯﾄｷ-ｴﾈﾙｷﾞ-ﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙによって､ ITO血ano_FTO

bilayerのｷｬﾘｱ密度とIPの特異なβav依存性を発現する機構をについて､古典

的かつ定性的な現象論的考察が可能であることが分かった｡

5･4･ﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙの半定量的評価

前節で示した､多数のISが存在する場合のn-n -ﾃﾛ接合に対する古典的な二

重ｼｮｯﾄｷ-ｴﾈﾙｷﾞ-ﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙの妥当性を確認するために､ﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙ
に対して半定量的な評価を行なった｡

まず､ﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙにおけるITO膜中の空乏層の厚さについて評価する｡ ITO

膜の誘電率をsITOl n-n -ﾃﾛ接合部におけるITO膜側の湾曲電位差をvm､ ITO

膜中のｷﾔﾘｱ密度をnITO､電荷素量をeとすると､空乏層厚血oはおおよそ次の
式で与えられる6)o

d.TO - [(2cLTO VITO)/(e伽｡)] 1/2
(5｡ 1)

仮に､ c=TO--1･8×1019F/ml)､ v---o･1 Vとすると､ nlTO--1.2×1021 cm-3であるか

ら､ e- 1･6×10-19c､とすると､ dITO - 1･4nmとなるoこの値は､ ITO膜の厚さ

～400 nmに比べて非常に薄く､ ITO膜内の接合面の極近傍以外では伝導帯のﾎﾞﾄﾑ

よりﾌ-ﾙﾐｴﾈﾙｷﾞ-準位の方が高いことを表しており,提示したﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙ
の妥当性の-つの根拠を与える｡

次に､ﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙにおけるFTOﾅﾉ粒子とITO膜の接合界面におけるIS数と

FTOﾅﾉ粒子内のｷｬﾘｱ数について評価するo ITO膜とFTOﾅﾉ粒子間のIS密

度sISに関する報告例は無いが､錫酸化物の球状ﾅﾉ粒子の表面準位密度に関する

定量的な研究が最近報告された8ﾄ10)oそこで､この酸化錫球状ﾅﾉ粒子の議論を球

状FTOﾅﾉ粒子に適応することで､ FTOﾅﾉ粒子の表面準位密度sFTOの議論を通
してSISを評価することにした｡
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まず､半径RFTOのFTO球状ﾅﾉ粒子のSFTOは､ RFTOと次式で示すﾃﾞﾊﾞｲ凱D

との大小関係により､次のように求めることができる8)｡

1D - (8FTOkBTm/q2nFT｡)1/2
(5. 2)

で与えられるoこのとき､ c-FTOはFTOﾅﾉ粒子の誘電率､ kBはﾎﾞﾙﾂﾏﾝ定数､

Tmは温度､ qは電荷素量eの絶対値､ -oはFTOﾅﾉ粒子中のｷｬﾘｱ密度であ
る｡ RFTO<81Dのとき､

SFTO - RFTOnFTO/3
(5｡ 3)

で与えられろo RFTO彩8lDになると､ sFTOはRFTOnFTO/3よりも小さくなり始め､そ

の差はRFTOの増大に伴い大きくなるo SFTOは最終的に-定値に近付くと推定され

るo FTO単層膜の測定値､恥o- 1×10-10F/m=)､ Tm-300K,触o-6×1020cm-3､

を用いて(5･2)式からﾃﾞﾊﾞｲ長の数値解を求めると､ ID-0.15nmとなる｡

いま､ n-n -ﾃﾛ接合に対する古典的な二重ｼｮｯﾄｷ-ｴﾈﾙｷﾞ-ﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞ

ﾙを用いて評価しているので､ふsがFTOﾅﾉ粒子と金属膜間のIS密度と近似的

に等価であるとするoさらに､金属膜と半導体膜間のIS密度が半導体膜の表面状

態密度の約1桁多いということが､ｼﾘｺﾝについて知られている12)｡そこで､金

属膜と半導体膜間の議論をITO膜とFTPﾅﾉ粒子に適用することを追加すると､

SIS n OSFTO - 10/3･RFTOnFTO
(5. 4)

と仮定することができる｡ ITO膜とFTO球状ﾅﾉ粒子の按合面積のFTO球状ﾅﾉ

粒子全面積に対する割合をar (< 1)とすると､ ITO膜とFTO球状ﾅﾉ粒子の間の
IS数NISは次式で与えられる｡

NIS - 4arnR2FTOSIS
(5｡ 5)

ここで､ FTO球状ﾅﾉ粒子の議論を図3-2で示したようなFTOの丸みのある立

方体ﾅﾉ粒子に適応すると､このFTOﾅﾉ粒子の平均粒子ｻｲｽﾞがDavのとき, a,

彩1/6で､ Dav彩2RFTOとなるから､ (5･ 3)式に倣って､ Dav< 16lDの場合､ NISは次式
で与えられる｡

NIS - 6arD2avsIS - D2avsIS
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(5･6)式に(5.4)式を当てはめると､

NIS彩5/3･D3avnFTO
(5｡ 7)

となるoここで､ FTO球状ﾅﾉ粒子のID-0･15nmを用いると､ Dav<2.4nmのと

き､ NIS - 5/3･D3avnFTOで､ Dav彩2･4nmになると､ NIStま5/3･D3avnFTOから小さくなり
始めることになる｡

-方､平均粒子径DavのFTOの丸みのある立方体ﾅﾉ粒子中のｷﾔﾘｱの総数
Neは次式で与えられるo

Ne - D3avnFTO
(5. 8)

Dav < 2･4 nmのとき､数式上は､ NISがNeの5/3倍で多いことになる｡ Davが2.4

nmを超えると､ Davの増大に伴うNISの増加の割合が急激に減少する. Davがある

程度以上になるとsISは-定値をとるようになり､ NISがD2avに比例するようにな

ることが容易に推定される｡ Dav -DtpのときにNeがNISを超えるとすると､ Dpは

恐らく数nmであろうと推察されるo図5-5に理想的なNISとNeのDavに対する変
化の概略を示す｡

実際のNISt3:(5･ 7)式で与えられる理想的な舛sよりも大きいと推定される.それ

は､ iSPD法により形成したITO膜やFTOﾅﾉ粒子は､不純物､空孔,転位などの

多くの欠陥を持っていると考えられるからであるoしたがって､実際のDtpは十数
nm-数十nmであると推定される｡

以上の半定量的評価により､ Davが非常に小さい場合､ FTOﾅﾉ粒子中の伝導帯

電子がISに描獲されて, FTOﾅﾉ粒子中のｷｬﾘｱが枯渇する状況が有り得るこ

とを表しており､提示したﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙの妥当性の-つの根拠を与えるQ
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図5-5･理想的なITO膜とFTOﾅﾉ粒子間のIS数NISと

FTOﾅﾉ粒子中ｷﾔﾘｱ数Neの平均FTOﾅﾉ粒子径Dav依存性

NIS6まDav< 161DでD3avに比例し,およそDav>D申でがavに比例する｡
-方､ Neは常にD3a,に比例する.

5.5.本章のまとめ

ITO血ano-FTO bilayerにおけるｷﾔﾘｱ密度ならびにIPの特異なβa,依存性を発

現する機構について､図5-4に示した､多数のISが存在する場合のn-n -ﾃﾛ接

合に対する古典的な二重ｼｮｯﾄｷ-ｴﾈﾙｷﾞ-ﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙによって､現時点で

矛盾の無い可能な範囲での現象論的考察を加えることができた13)｡またこのﾊﾞﾝﾄﾞ

ﾓﾃﾞﾙが半定量的な考察により妥当性が高いことも示すことができた｡しかしなが

ら､例えばFTOﾅﾉ粒子のｷｬﾘｱ密度やIPの値のような物性値を直接測定して

得られていないため､この結果の取り扱いには注意深く扱わなければならない｡今

後､根本的な機構解明には､さらなる議論のための定量的な解析が不可欠である｡
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第6章まとめ

6.1.本論文のまとめ

1･膜材料や成膜条件を変えることなく構造を最適化することのみで､ TCO

膜の特性､電気抵抗率やｲｵﾝ化ﾎﾟﾃﾝｼﾔﾙの性能を向上させることが

できることを示すことができた｡

2｡ FTOﾅﾉ粒子単層被覆ITO膜という特異な膜構造により､平均可視光透

過率が85%以上で､電気抵抗率がITO単層膜(2･2×10-4 ncm)やFTO単

層膜(4･8×10-4 Qcm)よりも低い1･7×104 f2cm､あるいはｲｵﾝ化ﾎﾟﾃﾝ

ｼﾔﾙがITO単層膜(-4･76 eV)やFTO単層膜(-4.64 eV)よりも深い

5･01 eVのTCO膜形成に成功したoまた､このｲｵﾝ化ﾎﾟﾃﾝｼﾔﾙの深

化は構造由来のため,酸化および還元熱処理に対しても安定であった｡

3｡ FTOﾅﾉ粒子単層被覆ITO膜におけるｷﾔﾘｱ密度ならびにｲｵﾝ化ﾎﾟ

ﾃﾝｼﾔﾙは特異なFTOﾅﾉ粒子依存性を有していた｡

4｡ FTOﾅﾉ粒子単層被覆ITO膜におけるｷﾔﾘｱ密度ならびにｲｵﾝ化ﾎﾟ

ﾃﾝｼﾔﾙは特異なFTOﾅﾉ粒子依存性を発現している機構は､多数の

ISが存在する場合のn-n-ﾃﾛ按合に対する古典的な二重ｼｮｯﾄｷ-ｴ

ﾈﾙｷﾞ｣ﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙによって､半定量的に考察することができた｡

以上の結果から本研究の目的は達成できたと考える｡

6.2.残された課題

FTOﾅﾉ粒子単層被覆ITO膜の定量的な解釈をさらに進めるためには､

①ﾅﾉ粒子単体の物性を評価

②酸化物の-ﾃﾛ界面評価
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などについて､定量性のある分析/解析､例えば､

①ﾅﾉ粒子内のｷﾔﾘｱ密度測定

②ｲｵﾝ化ﾎﾟﾃﾝｼﾔﾙの深さ依存性測定

などを今後実施していかなければならない｡

さらに,検討対象をITOやFTO以外の材料にまで広げることによって､構造由

来の新しい物性を見出すことができる可能性も残されている｡

6.3.今後の廉開

本研究の結果により得られたFTOﾅﾉ粒子単層被覆ITO膜は､低い電気抵抗率

を生かして､例えば､太陽電池用TCO電極として利用することにより､ｴﾈﾙｷﾞ

-変換効率向上が期待できるoまた,高いｲｵﾝ化ﾎﾟﾃﾝｼﾔﾙを生かして､有機

ELのp型層窓用TCO電極として利用することにより､発光効率向上が期待でぎ
る｡

本研究の結果は､ FTOﾅﾉ粒子とITO膜に限定されるものではなく､

(1)･ﾅﾉ粒子と膜が可視光に対して透明なn型縮退半導体である

(2)･ﾅﾉ粒子のﾌｪﾙﾐ準位が膜のﾌｪﾙﾐ準位より高い

(3)･ﾅﾉ粒子と膜が接触すると界面準位が形成される

(4)･この界面準位数とﾅﾉ粒子中のｷｬﾘｱ数が同程度である

等の条件を満たしていれば良く､種々の材料に対して新規な膜構造によりTCO膜
の特性を向上させることが可能である｡
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