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研究成果の概要（和文）：高移動度透明電極の作製指針を得るため、酸化インジウム半導体のドーピング現象に
ついて研究した。添加した不純物の種類により電子濃度と移動度の挙動は変化し、各種評価装置を用いてその要
因を解明した。特に、CeとHを共添加した薄膜は、一般的なITO薄膜よりも顕著に高い移動度を実現する。その要
因は、電子の有効質量が軽いことではなく、電子の散乱が効果的に抑制されていることが判明した。Ceは酸素と
の解離エネルギーが高く酸素空孔の生成を抑制し、またInとのイオン半径の近さによりCe添加による格子歪も抑
制され、さらにCe 4f準位がフェルミエネルギーより高く自由電子との相互作用も抑制されると考えられる。

研究成果の概要（英文）：Doping phenomena were studied in indium oxide semiconductors to obtain 
guidelines for the creation of high-mobility transparent electrodes. Experimental results showed 
that thin films with high mobility were obtained depending on the impurity added, and various 
characterization tools were used to elucidate the factors responsible for the different mobility 
levels. In particular, thin films co-doped with Ce and H achieve significantly higher mobility than 
ITO thin films commonly used in the market. The reason for this is found to be not the small 
effective mass of electrons, but the effective suppression of electron scattering: Ce has a high 
dissociation energy with oxygen and suppresses the formation of oxygen vacancies, the lattice 
distortion caused by Ce addition is also suppressed due to the close ionic radius with In, and the 
Ce 4f level is higher than the Fermi energy, which is thought to suppress the interaction with free 
electrons.

研究分野： 酸化物エレクトロニクス、太陽電池
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本成果は、透明性と高い導電性を兼ね備えた材料の開発に新たな視点を与え、エネルギー変換デバイスの性能向
上に寄与する。また、一般的なホール測定に加え、赤外分光、昇温脱離分析、硬X線電子分光法により、電子の
有効質量、キャリア濃度、緩和時間、欠陥状態、そして電子状態を調べる詳細な物性解析手法の確立により、材
料設計への効果的なアプローチが可能となる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
透明導電膜は、ディスプレイや太陽電池など、主に可視領域（400－800 nm）の光電子デバイ

スの窓電極として広く使用されている。従来の透明導電膜よりも電子移動度が高い新しい透明
導電膜は、導電性を向上させるだけでなく、自由キャリア吸収を低減させ、近赤外領域（800－
1700 nm）に応答するデバイスを開発することが可能である。現在、最も一般的に使用されてい
る透明導電膜は、13 族（IIIA）元素のインジウム（In）のサイトを 14 族（IVA）元素のスズ（Sn）
に置換して n 型ドープした In2O3:Sn（ITO）である。しかし、スズの 5s 軌道はインジウムの 5s
軌道と強く混成するため、伝導帯（CBM）下端付近のバンド分散が変化し、電子の有効質量が
増加する。移動度は電子の電荷×緩和時間／有効質量で表されるため、有効質量の増加により移
動度が低下する。一方、最近、スズの代わりにさまざまな遷移金属（TM：チタン、ジルコニウ
ム、タングステン、モリブデン、セリウム）や水素（H）をドープした In2O3が報告され、ITO
よりも高い移動度を示す。これらの不純物は In2O3の伝導帯にドナー準位を形成し、遷移金属の
d または f 軌道と In の 5s 軌道との相互作用が小さいため、キャリアをドープしても有効質量が
小さくなると考えられている。しかし、実験で得られたガラス基板上の多結晶薄膜の輸送特性は、
製造方法や製造条件によって大きく異なるため、ITO に代わる新材料の実用化には至っていな
い。これは、添加する不純物元素や材料に適した薄膜製造方法が確立されていないため、製造条
件が異なると様々な結晶欠陥が発生し、その結果 ITO と比べ有意な違いがはっきりと認知され
ていないことが主な原因であると考えられる。また、電子の有効質量に関する報告例は極めて限
られており、ITO と比較して優位な差があるかどうかも不明である。 
 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は、酸化物半導体の n 型ドーピングにおいて、共鳴状態を利用した高移動度を
実現するために、ホスト材料の伝導帯内にドナー準位を形成する不純物ドーピングを検証する
ことである。具体的には、作製中に酸素の化学ポテンシャルを系統的に変化させて In2O3:TM（遷
移金属）または In2O3:H（水素）薄膜を作製し、In2O3半導体に電子の有効質量を増やさずに遷
移金属の d または f 電子、または水素原子の 1s 電子を添加して キャリアドープが実現できる
かどうかを検証する。 
 
３．研究の方法 

（１）薄膜作製 
本研究では、以下の方法で In2O3薄膜を作製し、評価を行った。まず、非加熱状態で非晶質薄

膜を形成し、その後、窒素雰囲気中でのポストアニール処理（250℃）により固相結晶化した。
非晶質薄膜の形成は、酸素分圧を制御することで酸素欠乏状態から酸素過剰状態まで変化させ
ることができる直流アーク放電を用いたイオンプレーティング（反応性プラズマ堆積（RPD）
法）と、一般的なマグネトロンスパッタリング（MS）法により行った。非晶質薄膜には、イオ
ン衝撃等により形成される各種欠陥も生成されていると考えるが、固相結晶化工程では、そのよ
うな欠陥は緩和し消失すると考えられる。そのため、固相結晶化した薄膜の物性（結晶性、電気
光学特性）は、薄膜中の In/O 比と非晶質薄膜形成時に添加する不純物の種類や量に起因すると
考えられる。本研究では、価電子が 5s の Sn、4d と 5d の電子を持つ遷移金属（TM：Zr、Mo、
W、Ce）、1s 軌道を持つ水素（H）を不純物として選択した。RPD 法は、In2O3:H、In2O3:Ce,H 
(CeO2: 1, 2, 3, wt.%)、In2O3:W,H (WO3: 1 wt.%)、In2O3:Sn,H (SnO2: 1, 3, 5, wt.%)の薄膜に適
用した。MS 法は、In2O3:H、In2O3:Ce,H (CeO2: 0.5, 1, 2, wt.%)、In2O3:Zr,H (ZrO2: 1 wt.%)、
In2O3:Ga,Ti,Zr,H、In2O3:Sn,H (SnO2: 1, 2, 5, wt.%)の薄膜に適用した。 

（２）薄膜評価 
薄膜の電気光学特性評価には、主にホール測定装置と分光エリプソメトリー装置を使用した。

ホール測定では電気的移動度と電子濃度を測定し、赤外領域の誘電関数解析から光学的移動度、
電子の有効質量、緩和時間を算出した。また、薄膜中の水素量、In/O 比、水素由来の欠陥の状
態を温度上昇脱離分析で調べ、硬 X 線電子分光で電子構造を評価した。 
 
４．研究成果 
水蒸気分圧は製造方法ごとに、酸素分圧は薄膜形成法と原料ごとに最適化した。図 1 に、MS

法と RPD 法で形成した薄膜の電気特性結果を示す。図中の直線で結ばれたプロットは、同じ焼
結原料を使用し、成膜時の酸素分圧を変化させている。最適な酸素分圧で形成された薄膜の結果
から、以下のことが明らかになった。(1) MS 法と RPD 法の両方で形成した固相結晶化（spc-） 
In2O3:H、In2O3:Ce,H、In2O3:Sn,H 薄膜は、薄膜形成法によらず同等の電気特性を示す。(2) spc-
In2O3:H と In2O3:Ce,H の移動度は約 150 cm2V-1s-1、spc-In2O3:Zr,H と In2O3:W,H と spc-
In2O3:Ga,Ti,Zr,H は 100 cm2V-1s-1、spc-In2O3:Sn,H (SnO2: 1 wt.%)は約 70 cm2V-1s-1を示す。非
晶質薄膜の成膜時に In、O、Me、H の組成を制御することの重要性と、Ce、Zr、W、Ga-Ti-Zr



の共添加により、Sn よりも高い移動度を示し、特に Ce は非常に優れていることがわかる。 
移動度の変化に寄与する添加不純物の要因を明らかにするため、硬 X 線を用いた光電子分光

法（HAXPES）、ホール測定、分光エリプソメトリーによる電子移動度、有効質量、緩和時間、
電子構造を評価した。図 2 に、In2O3:H、In2O3:W,H (WO3: 1 wt.%)、In2O3:Ce,H (CeO2: 1, 2 
wt.%)、In2O3:Sn,H (SnO2: 1 wt.%)薄膜の価電子帯付近の HAXPES スペクトルを示す。いずれ
の薄膜も電子濃度は約 2×1020 cm-3 と同程度である。W ドープ薄膜では、伝導帯の下端より下
に W d 軌道に由来する準位が観測され、Ce ドープ膜では、ギャップ内に Ce f 軌道に由来する
準位は観測されなかった。これらの結果は、W、Ce、Zr をドープした In2O3において、W の d
軌道由来準位は伝導帯の下端より下に形成され、Ce f と Zr の d 軌道由来準位は伝導帯内に形成
されるとする第一原理計算と一致する。図 3 に、図 1 に示した薄膜に対して分光エリプソメト
リー測定を行い、（a）光学的移動度、（b）電子の有効質量、（c）電子緩和時間を光学的電子濃度
に対してプロットした結果を示す。図 3(a) の全体的な傾向として、電子濃度の増加に伴い移動
度が低下しているが、これは図 3(b)、(c)から明らかなように、電子の有効質量が増加し、緩和時
間が減少することに起因している。これらの結果は、伝導帯下端付近のバンド分散の非放物線性
とイオン化した不純物散乱を反映している。しかし、キャリア濃度を 1－4×1020 cm-3の範囲に
制限すると、移動度は金属不純物の種類と酸素の化学量論組成に強く依存し、緩和時間も同様の
変化を示すが、有効質量は変化しない。したがって、前述の不純物添加による移動度の差は、緩
和時間によるものであることがわかる。 

緩和時間を決定する散乱要因には、多結晶構造による粒界による散乱と粒内の散乱があるが、
光学的移動度と電気的移動度の関係から、固相結晶化薄膜では粒界散乱は無視できるほど小さ
いことがわかった。一方、室温で高い移動度を示す In2O3:H や In2O3:Ce,H 薄膜では移動度の温
度依存性が顕著であり、これらの薄膜では格子散乱が他の薄膜に比べて移動度に強く影響して
いることがわかった。つまり、これらの薄膜では、不純物散乱は著しく抑制されている。特に、
Ce は他の金属不純物よりも酸素との解離エネルギーが高いため、酸素空孔の形成が抑制され、
In とイオン半径が近いため、格子の歪みが抑制されている。さらに、Ce の f 準位はフェルミエ
ネルギーよりも高いため、自由電子との相互作用が抑制されると考えられる。 

 
 

 

図 1 (a)マグネトロンスパッタ（MS）法および(b)反応性プラズマ堆積（RPD）法で作製した固

相結晶化 In2O3:H および In2O3:Me,H 薄膜の電子濃度（N）と移動度（µ）の関係 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

図 2 固相結晶化 In2O3:H および In2O3:Me,H(Me: W, Ce, Sn)薄膜の価電子帯近傍の HAXPES
スペクトル 
 

 

 

 
 

図 3  MS 法と RPD 法で成膜した固相結晶化 In2O3:H および In2O3:Me,H 薄膜の (a) 光学的

移動度（µopt ）、（b）光学的有効質量（m∗opt/m0）、（c）光学的キャリア緩和時間（τopt）。プロッ

トラベルは、図 1 に示したものと同じ。 
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