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活性化蒸着法によるITO薄膜の表面モフォロジーに関する研究
study on the Surface Morphology of ITO Thin Films Deposited by Activated Physical Vapor Deposition
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1.緒　　　　　言

酸化インジウム(In203)は, 3.75eVの直接バンド

ギャップを持つワイドギャップ半導体であり1),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.バンドギャップ近傍のバン

ドに関しては, Ⅰ｡3十原子の5S軌道が伝導帯を, 02~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2). In203は,立法晶系に属するbixbyiteと呼ばれ

る結晶構造であり,この結晶構造が崩れない程度の僅かな

還元で化学量論組成から少しずれる(In203-X)ことによ

り,室温にて1018-1019cm~3程度のキャリア密度を持つ

(キャリア密度が1.5×1018｡m-3以上で縮退する3)).こ

れは,近接したIn原子の5S軌道が酸素空孔の位置で重な

ることにより,酸素空孔が2個の電子を放出するドナー準

位を形成するからだと説明されている[In203-X(Vo‥

)xe′2X]2).また, 5-10%のSnをドープすることにより

1020-1021cm-3のキャリア密度が安定して得られること

が可能で[In2_∂Sn`∂03e'∂],この薄膜はITO (Indium

Tin Oxide)膜と呼ばれている4上5)

ITO薄膜は100nm程度の膜厚では90%以上の可視光

透過率と, 2 ×10~4E2cm以下の比抵抗を合わせ持つ透明

電気伝導膜であるため,液晶素子,調光ガラス6),太陽電

池7)などの透明電極として実用化されてきた.近年,この

ITO薄膜の電気特性,光学特性,表面モフォロジーなど

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

純マトリックス液晶素子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,大面積で高い表示品位を得

るためには10-20E2/ロ以下のシート抵抗が必要であり,

このとき電極の膜厚によって決まる光の干渉による可視光

透過率と成膜コストによる制約のため,透明電極の膜厚は

100-200nmに制限されている8).この条件を満たすため

には, 1-2 ×10【4E2cm以下という極めて低い比抵抗

値が要求されていることになる.さらに,カラー液晶用の

透明電極は有機物であるカラーフィルター上に形成しなけ

ればならず,有機膜の真空中での耐熱限界温度のため,成

膜中の基板温度は150-200℃以下に制限される(通常,

ガラス基板上に低比抵抗ITOを成膜する場合,基板温度

は400℃程度まで上げられている).従来の電子ビーム

(EB)蒸着法やスバッタ法では,これらの要求にこたえる

ことができないために,様々な活性化成膜方法が研究され

てきた9ト11).また, ITO薄膜は,多くの場合多結晶であ

り,成膜方法や成膜パラメータによってその表面モフォロ

ジーは大きく変化するが9),ll),12),表面形状は薄膜とレジ

スト(これらの透明電極はフォトリソグラフィーによって

微細加工しなければならない),或いは膜と金属電極との

付着力に大きな影響を与えるため,表面モフォロジーの微

妙なコントロール法を研究することは,様々なアプリケー

ションを可能にするための重要なファクターの一つである.

さらに,表面モフォロジーは結晶成長過程を強く反映する

ので,酸化物薄膜における活性化プロセスと結晶成長面と

の相互作用を基礎的に研究するうえに於いても,非常に興

味深い研究テーマである.

本速報では,比較的低い基板温度で良好な電気特性を有

するITOの成膜が可能であるプラズマ活性化蒸着法の中

でも,比較的簡便なRF励起による活性化蒸着(Rf-

plasma assisted e-beam evaporation, RFPE)法で作製し

たITO薄膜の表面モフォロジーに関して,その特徴や形

成メカニズムについて報告する.
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2.実　験　方　法

ITO薄膜は,通常のEB蒸着装置のハースと基板ホル

ダーの間にコイル状のアンテナを設置し, RF励起プラズ

マを発生させながら, EB蒸着によって成膜した.このア

ンテナにはマッチングボックスを介してRF波発信器が設

置してあり, RF電力は200Wに保って放電を行った.慕

発源としてはSnOZを5wt%含有しているITOペレット

を用いた.真空チャンバーは5×10~4pa以下に排気した

後, 1 ×10~lpaになるように酸素流量を設定した.塞

板は,アルカリバリアーのために50nm程度の膜圧の

si02がCVDコ｣トされているソーダライムガラスを用

いた.成膜中の基板温度(Ts)は150, 200, 300℃に

保って行った.

IT()薄膜の表面モフォロジーは,電界放射型走査電子

顕微鏡(日立FE-SEM, S-800)を用いて観察した. IT()

薄膜を構成している結晶粒の配向は, Ⅹ線回折法(通常

の∂-2∂法)によって解析した.

3.実験結果,並びに考察

RF放電を行わないで,通常のEB蒸着によって作製し

たITO薄膜のFE-SEM像をFig. 1に示す.この様に粒径

が100-150nmの単純な多結晶構造であることがわかる.

三角形に近い形状の結晶粒がみられるのは, EB膜を構成

している結晶粒のなかに(111)配向しているものがある

ためである. Fig.2にRFPE法によってTs-150℃で作

製したITO薄膜のFE-SEM像を示す.この様に, RFPE

膜は非常に特徴的な表面モフォロジーを有している.即ち,

粒径が200-500nmの結晶粒によって構成されている多

結晶膜であるが,それぞれの結晶粒はサイズが10-50nm

の多数のサブグレインによって構成されている.また,こ

れらのサブグレインは同じ結晶粒内では非常に似た表面形

状(晶癖)を有しており,それらの方位もほぼ一致してい

るので,結晶方位が非常によく揃っていることがわかる.

DCマグネトロンスパッタリング法やアーク放電を利用し

た高密度プラズマアシストEB蒸着法によって作製した膜

も同様のサブストラクチャーを示すことが報告されてお

り9),12上13),この様な構造は,イオン照射を伴う成膜過程

で形成されたITO膜特有のものであると考えられる.活

性化蒸着法,或いはスパッタリング法によるITO薄膜の

表面租度がEB蒸着膜と比較して極めて平坦であるのは,

このサブストラクチャーの形成に起因している.

Fig.3,4に,それぞれTs-200, 300℃でRFPE法に

よって作製したITO薄膜のFE-SEM像を示す.同様にサ

ブストラクチャーを伴う多結晶構造をしていることがわか
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一.I-　500nm

Fig. 1 SEM micrograph of theJTO film deposited by

conventional e･beam evaporation at Ts - 350oC･

The marker represents 500nm･

二　500nm

a                     b

Fig･ 2　SEM micrographs showing grain-subgrain mic･

rostruct11re On the surface of the ITO film depo-

sited by rf plasma･assisted e･beam evaporation

(RFPE) at Ts- 150℃ viewed at (a) lower mag-

ni丘cation and (b) at higher magnihcation･ The

markers repI･eSent 500nm･

る.温度が上昇するに伴い,これらのサブグレインのサイ

ズが若干大きくなる傾向はあるが, Ts-300℃の場合で
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~~　500nm

a b

Fig, 3　SEM micrographs showing clear grain-subgrain

microstructure on the surface of the ITO film

deposited by RFPE at Ts-200℃ viewed at (a)

lower magnification and (b) at higher magnifica-

tion. The markers represent 500mm･

500nm

Fig. 4　SEM micrographs showlng Clear grain-subgrain

microstructure on the surface of the ITO film

deposited by RFPE at Ts=300℃　viewed at (a)

lower magnification and (b) at higher magnifica-

tion. The markers represent 500nm.

もサブグレインのサイズはEB蒸着膜の結晶粒径と比較し

てはるか.に小さく,より平坦な表面形状を有している. X

線回折によると,すべてのRFPE膜は強く(111)配向し

ており,これは,品癖が三回対称を示しているサブ久レイ

ンが多数みられることと一致している14).

EB蒸着法,酸化物ターゲットを使用したスパッタリン

グ法, RFPE法などによる成膜過程において,基板に入射

してくるイオンや中性粒子の種類と運動エネルギーを

Tablelに示す. EB蒸着プロセスでは反応性ガスや蒸発

粒子のイオン化はほとんど生じず,これらの粒子の電界に

よる加速も生じない.そのため,基板入射粒子の運動エネ

ルギーとしてはハースで加熱されたために蒸発粒子(In,

Table 1 Kinetic energleS Of gas ions, neutrals and evapo-

rated particles bombarding the substrate during

depositions of the e･beam evaporation, sputtering

using Oxide target, and RF plasma･assisted e･

beam evaporation (RFPE)･

Depo8itioJI Method Kinetic EJIergy Of Kinetic EtLergy Of

Ga8 IonB AtLd Neut,rak EyaporJItCd Specie8

e･beam evaporation In (thermalLy evaporat冶d)

0.2-0.3eV　¢Tv)

咋uttering tL8ing ALO (bighetlergy neutralS)　　　In (sputtered)

oxide taLget　　　　　　: ～8eVeral handredseV　　　　: 1-3　eV

O･ (accereJ･atBd by V.p)

･ ～4(氾eV

RFPJi:　　　　　　　0◆,02+ (acce一erated I)y Vp-VT)　lJl+ (ionlZ;atlOn ratlO･～5%)

: ～10eV　　　　　　　　　　　　　　: ～1(kV

sn原子)が持っている0.2-0.3eV (kTv)程度の､もの

だけである.スバッタプロセスでは,ターゲットをスバッ

タしているAr十がターゲットに衝突するときに2次電子

を受け取り中性化され,電界の束縛を受けずに反跳し,塞

板方向に飛来してくる高速中性粒子(Ar°)15)や,ター

ゲット表面からたたき出された酸素の負イオン(0ー)が

カソード表面近傍(シース領域)の電場で基板方向に加速

される場合など,比較的高エネルギー(電界の大きさ,即

ちスバッタ電圧程度のエネルギー)の粒子の照射を受けな

がら薄膜が成長している16),17).また,スバッタされたIn

粒子も,1EB蒸着プロセスと比較して一桁大きい1-3eV

のエネルギーを持っている. RFPEプロセスでは,スバッ

タプロセスのようにカソードシースの電界で加速されてい

る高エネルギー粒子の照射は存在しないが, RFプラズマ

が基板位置まで拡散してきているため,基板近傍ではプラ

ズマポテンシャル(V｡)とフローテイングポテンシャル

(vf)の差(Vp-Vf)の電界が生じている18)･これは,電

子の質量がイオンと比較して極めて小さく,電子の移動度

が大きいためにプラズマが僅かに正に帯電していることに

起因している. RFPEプロセスにおける気体の酸素や蒸発

粒子のイオン化率は数%程度であり,アーク放電を利用し

た場合10),ll)などと比較して一桁低い値であるが,これら

のイオンは基板近傍の(V｡-Vf)の電界によって基板方

向に加速されている.

次に,薄膜成長中のイオン照射が,薄膜構造にどの様な

影響を与えるのかについての考察を行った.高分解能通過

型電子顕微鏡によるITOスバッタ膜のサブグレイン構造

の解析結果によれば,これらのサブグレイン粒界は小傾角
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(a) e-beam eyaporadon　　　(b)RFPE

艦m
(C)　　　　　　　　　　　(d)　　sub-graln boundary

Aro, Ar+ or o･ bornb8rdment graln boundary

(wlth energy more thanl0-20 eV)

小心)→
一りlヾ■仁柵.ヽJ■′′

Fig･ 5　Schematic images of the clossISeCtional micros-

tructure of ITO films deposited by (a) e-beam

evaporation and (b)RFPE. The formation of sub一

grain boundaries due to the bombardment of the

atom attachment template during growth is

shown schematically in (C) and (d)･

粒界,或いはanti-phase domain boundaryであることが

報告されている13). RFPE膜のサブストラクチャーにつ

いても,同じ結晶粒内のサブグレインの表面形状が極めて

類似していることより,スバッタ膜と同様であると考えら

れる. EB蒸着膜とRFPE膜の断面構造の概略図をFig. 5

(a), (b)に示す.イオン照射を浴びながら結晶粒が成長した

場合,薄膜の成長面との間にイオンの照射密度や照射エネ

ルギーをパラメータとした相互作用が生じることが予想さ

れる. RFPE法やスバッタ法によるITO薄膜のサブスト

ラクチャーは,結晶成長表面の原子配列の角度,或いは位

相が飛来粒子との衝突により僅かにずらされてしまうため

に形成された(Fig.5(C), (d))と考えられる.さらに,活

性化蒸着法9),或いはECRスバッタ法19)によって作製し

たITO薄膜に関して,成膜過程における数十eV程度の

低エネルギーイオン照射は,薄膜の結晶構造を大きく壊す

ことなく,有効に酸素空孔を形成し,キャリア密度を増加

させることが可能であることがすでに報告されている.こ

の様に,成膜中の膜表面へのイオン照射はITO薄膜の多

結晶構造,表面モフォロジー,電気特性などに,非常に大

きな影響を与えることが判明した.

4.ま　　と　　め

本速報は, RF励起プラズマを利用した活性化蒸着法で

作製したITO薄膜に関して,その特徴的な表面モフォロ

ジーとサブグレインを有する多結晶構造に関して研究した

ものである.このRFPE膜と通常のEB蒸着膜,或いは

スバッタ膜の多結晶構造に関して,それらのプロセス中に

存在しているイオンや中性粒子の運動エネルギーに着目し,

薄膜表面に衝突する粒子と薄膜の成長表面との相互作用の

観点から説明することができた.成膜中の膜表面へのイオ

ン照射はITO薄膜の多結晶構造,表面モフォロジー,電

気特性などに,非常に大きな影響を与え,このイオン照射

効果をうまく利用することでITO薄膜の構造や物性の高

度な制御が可能であることが判明した.

(1995年4月17日受理)
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