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研究成果の概要（和文）：汎用性が高いガラス基板上に、高温で化学的に安定なIn2O3(ZnO)ｍ超格子熱電薄膜の
作製が成功した。その形成メカニズムも解明した。高温においてIn2O3(ZnO)ｍ超格子薄膜のキャリア発生源とし
ては酸素空孔のほかに、格子間亜鉛も寄与する。In2O3(ZnO)m超格子薄膜の熱伝導率は2 W/mK以下で、アモルフ
ァス薄膜と同程度である。第一原理計算を用いて、In2O3(ZnO)m超格子構造中のヘテロ界面及びAntisite Inによ
るフォノン散乱が熱伝導率への影響を解明した。

研究成果の概要（英文）：We developed a new method to fabricate the In2O3(ZnO)m thin film with 
superlattice structure on the glass substrate as thin-film thermoelectric materials. Our results 
suggested that the majority carriers originate from oxygen vacancies in the InO2 layer and 
Freckle-type Zn interstitials at the temperature range of 400 to 600 ℃. The superlattice structure 
also leads a rather low thermal conductivity (2 W/mK), which is due to the phonon scattering from 
the inner interface of superlattice structure and those modulated In atoms in In2O3(ZnO)m structure.

研究分野： 応用物理

キーワード： 熱・電気特性　超格子構造　アモルファス　In2O3　ZnO　In-situ XRD　XAFS

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では汎用性があるガラス基板上に超格子構造薄膜の形成方法を確立でき、高分解能TEM観察とin-situ XRD
測定の統合により、後焼成によるアモルファスIZO薄膜からホモロガス構造In2O3(ZnO)n薄膜への固相反応に関す
る新しい評価手法を提案した。加えて、In2O3(ZnO)ｍ超格子薄膜の熱伝導機構を理解し、高温で薄膜中の欠陥生
成・消滅機構を解明した。高温超格子熱電素子の実用化に向けて、これまで利用が困難であった高温領域の未利
用熱エネルギーを効率的に回収することに役立つと考えられる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 研究代表者は、高温において化学的に安定かつ高い熱電性能指数を持つホモロガス構造
In2O3(ZnO)ｍ超格子薄膜の作製及び熱電特性の評価を研究してきた。熱電発電は、自動車の排熱、
地熱、温泉熱などの未利用熱エネルギーを電気エネルギーとして直接回収する技術であり、環
境面から世界的に注目を集めている。現在熱電材料として主に使用される材料はBiTe系やPbTe
系合金である。しかし、これらの合金は高温で酸化、分解、蒸発してしまうという問題があり、
使用温度領域や寿命が限られる。そのため、環境耐久性が高い新たな酸化物材料が求められて
いる。熱電材料の性能は、性能指数（ZT）で評価される。 

ZT = S2×T/(ρ×κ) (1) 
 ここで、Sはゼーベック係数、ρは電気抵抗率、κは熱伝導率、Tは温度である。ZT ＞１が
実用化の目安とされる。式(1)より、熱電材料は電気抵
抗率と熱伝導率が低く、熱起電力が大きくなければな
らない。現在新しい高温熱電材料として ITO など透明
導電酸化物材料に注目が集まりつつある。しかし ITO
は大気中かつ高温下ではキャリアの放出源である酸素
欠陥が減少して、電気抵抗率の上昇を招き、結果とし
て熱電変換効率が低下する。そのため、高温で安定な
熱電材料が必要である。本研究では、図 1 に示す InO2

と ZnO が積層した超格子構造を有するホモロガス
In2O3(ZnO)m薄膜に注目する[1]。ここで mは整数であり、
m+1 は InO2層に存在する ZnO 層の挿入数と考えればよ
い。先行研究において、In2O3と ZnO の粉末を原料とし
た固相合成法でIn2O3(ZnO)mペレットの合成がなされた
[2]。しかし、このようなペレットでは充填密度や粒径、
ミクロな組成の不均質などの影響を受けるために、物
質そのものの電気・熱伝導特性の評価及び最大熱電性
能指数の実現は困難である。 
本研究では、直流スパッタ法を用いて、In2O3とZnOのアモルファス複合酸化物薄膜を堆積し、

後焼成することによって、ホモロガス構造を持つ In2O3(ZnO)m薄膜の作製が成功した。膜厚方向
に C 軸が配向し、高い均一さと緻密さを持つホモロガス In2O3(ZnO)m薄膜を作製した。さらに、
後焼成により高配向のホモロガス構造 In2O3(ZnO)m 薄膜への自発的な超格子形成メカニズムの
解明及びその熱・電気特性の評価を行った。 
 
２．研究の目的 
本研究では、ガラス基板上に高温で化学的に

安定かつ高い熱電性能指数を持つ In2O3(ZnO)m

酸化物超格子薄膜を作製し、その形成メカニズ
ムの解明及び熱・電気特性の評価を目的とした。 
 
３．研究の方法 
直流スパッタ法を用いて、In2O3と ZnO のアモ

ルファス複合酸化物薄膜を堆積し、後焼成する
ことによって、ホモロガス構造を持 つ
In2O3(ZnO)m超格子薄膜の作製が成功した。この
超格子薄膜の形成メカニズム、及び熱・電気特
性評価に関して、以下の三つ研究手法を用いて
研究を進めた。 
1）透過型電子顕微鏡、In-situ XRD 及び X線

吸収微細構造測定（XAFS）を用いて、アモルフ
ァス薄膜からホモロガス構造への形成メカニズ
ムを解明した。 
2）高温での In-situ ホール効果測定により

In2O3(ZnO)m薄膜のキャリア密度と酸素分圧の関
係を測定し、高温でのキャリア発生源を明らかにした。 
3）パルス光加熱サーモリフレクタンス法による In2O3(ZnO)m薄膜の C 軸方向の熱伝導率を定

量的に測定した。さらに、熱伝導に関して、第一原理計算を用いて、In2O3(ZnO)m超格子構造中
のヘテロ界面（InO2層と In-Zn-O 層の界面）と Antisite In によるフォノン散乱の効果を明ら
かにした。 
 
４．研究成果 

4.1 ガラス基板上における In2O3(ZnO)mのホモロガス構造の形成メカニズム 

図１、In2O3(ZnO)n のホモロガス構

造 (n=5) 

図2、後焼成によるIn2O3-ZnO薄膜のTEM

像及び電子線回折パターン（内挿の

図）。 焼成温度：(a) 600℃、(b) 700℃、

(c) 800℃、(d) 900℃。 



4.1.1 透過電子顕微鏡を用いたアモルファス構造からホモロガス構造への結晶化過程の解明 
直流スパッタ法によってガラス基板上にアモルファスIn2O3とZnO複合酸化物薄膜を作製し、

700℃の大気焼成によるホモロガス構造を持つ高配向 In2O3(ZnO)m 薄膜を合成した。トルコの
Sabanci University の Prof. Ow-Yang と共同研究を行い、走査型透過電子顕微鏡(STEM)を用い
てアモルファス構造からホモロガス構造への結晶化
過程を解明した。図 2 に示したように、アモルファ
ス In2O3と ZnO 複合酸化物薄膜(In:Zn=1:1 at.%)は、
焼成温度 600℃で、面内にランダム配向した微結晶
（図 2a）が見られ、焼成温度 700℃になる（図 2b）
と、薄膜表面に対して C 軸が垂直になる方位で結晶
化が生じ、ホモロガス構造の多結晶膜となった。さ
らに温度を 900℃まで上げると分相が生じて二層構
造（図 2d）になり、上部の層は In2O3 ビックスバイ
ト構造であることが確認できた。この実験事実から、
ファス構造からホモロガスIn2O3(ZnO)m構造への結晶
化において、アモルファス薄膜表面から先に結晶化
し、膜厚方向に沿って結晶化していく現象が明らか
になった。 

 
4.1.2 In-situ XRD 測定を用いて In2O3(ZnO)mの母

材料であるアモルファス In2O3 の結晶化過程の実験
調査 
アモルファス構造からホモルガスIn2O3(ZnO)m構造

への固相反応に関する理論を構築するために、アモ
ルファスIn2O3薄膜とアモルファス In2O3-ZnO複合酸
化物薄膜を加熱しながら、高強度の X 線の利用が可
能な放射光を用いた In-situ XRD 測定を行い、結晶
化温度付近で長距離秩序性の変化を系統的に調べた。
さらに、広域 X線吸収微細構造(XAFS)の測定を行い、
焼成温度によって In2O3(ZnO)m 薄膜の短距離秩序性
（局所構造）の変化を把握した。特に、結晶化する
際に局所構造の変化を検討し、固相反応においてア
ニオン元素とカチオン元素の拡散現象を定性的に説
明した。 
In2O3 薄膜の結晶化に関しては、従来の経験では

160℃付近にすぐ結晶化しているが、本研究では、焼
成温度が150℃になってから30分経過した時点で結晶化することが明らかになった。図3には、
150℃において、In-situ XRD 測定によって測定した(222)の解析ピークの時間変化を示した。
焼成時間の増加と共に、(222)面のピーク強度が強くなり、半値幅も狭くなった。これは薄膜中
に In2O3の結晶子サイズが徐々に大きくなったものと考えられる。 
図 4に、焼成時間の増加に伴う(222)面の回折ピークの積分強度の変化を示した。ここで、縦

軸には In2O3 (222)面の最大積算強度で規格化したものであり、結晶化度と対応する。Avrami 式
を用いて、結晶化度と焼成時間の関係曲線をフィッティングした。その結果、アモルファス酸
化物薄膜は低い温度で薄膜内部から結晶化し、高い焼成温度で界面から結晶化することが明ら
かになった。透過電子顕微鏡を用いて、結晶化した薄膜構造を詳細に分析した結果とほぼ同じ
である。これらの結果に基づいて、
アモルファス構造からの結晶化
過程を定量的に評価するため、
In-situ XRD 測定法は有効な研究
手法といえる。 
 
4.1.3 XAFS 測定を用いてアモ

ルファス In2O3-ZnO 薄膜の結晶化
温度付近で局所構造の変化に関
する調査 

XAFS 測定を用いて、アモルフ
ァ ス 構 造 か ら ホ モ ル ガ ス
In2O3(ZnO)m 構造への結晶化過程

図 3、大気中 150℃の焼成において、焼成

経過時間によりアモルファス In2O3 薄膜

の XRD 回折パターン。 

図 4、大気中 150℃の焼成におけるアモ

ルファス In2O3薄膜の結晶化過程。 

図 5、As-deposited および焼成した In2O3-ZnO 薄膜の Zn 

K-edge EXAFS スペクトルから得られた動径分布関数。 



において、結晶化温度付近で局所構造の変化を調べた。図 5 は As-deposited および焼成した
In2O3-ZnO 薄膜の Zn K-edge XAFS スペクトルから得られた動径分布関数である。As-deposited
薄膜は第一近接原子（酸素）のピークしか見えないことから、アモルファス薄膜中に短距離秩
序性だけがあることが明確した。また、焼成温度の増加に伴って、第二近接のピークが顕著に
増加し、結晶化に起因した中距離秩序性が向上したと考えられる。これは結晶化に伴って、Zn
原子周りの局所構造を変化することが示唆している。一方、結晶化に伴って、In周りの第一近
接原子（酸素）のピークが大きくなるが、第二近接のピークがあまり変化しない。 
 
4.2 高温においてホモロガス

In2O3(ZnO)m薄膜のキャリア発生源 
高 温 に お い て ホ モ ロ ガ ス

In2O3(ZnO)m 薄膜のキャリア発生源
を調べるため、スパッタ法によって
エ ピ タ キ シ ャ ル ホ モ ロ ガ ス
In2O3(ZnO)m 薄膜を作製し、高温
in-situ ホール測定装置を用いて、
様々な酸素分圧で In2O3(ZnO)m 薄膜
のキャリア密度と移動度を調べ、
Brouwer Diagram を用いてキャリア
発生源に関する欠陥形成メカニズ
ムを解明した。 
図6 に示すように、400℃と600℃

における様々な酸素雰囲気中で平
衡状態になった In2O3(ZnO)m 薄膜の
キャリア密度は酸素分圧の-2/5 と
-1/4 乗に比例している。通常酸素空
孔がキャリア発生源の場合には、キ
ャリア密度は酸素分圧の-1/6 乗に
比例する。この違いにより、高温で
In2O3(ZnO)m 薄膜中に酸素空孔以外
のキャリア発生源が存在している
ことが明らかになった。そして、酸
素空孔以外のキャリア発生源を調
べるために、In2O3(ZnO)m 薄膜を
600℃から室温まで急冷し、サンプ
ル中に残留したキャリアの活性化
エネルギーを測定した。そのキャリ
アの活性化エネルギーは 30 meV で
あり、伝導帯直下の浅い準位に不純
物準位として存在することが示唆
している。ホモロガス In2O3(ZnO)m

構造中に、Inが Zn のサイトに置換

した場合（Antisite In）には、イ
オン化するのは 55 meV のエネルギ
ーが必要で、この不純物準位は
Antisite In に起因したものではな
い。一方、A. Janotti らは格子間
Zn が浅い準位ドナーであると報告
した[3]。Brouwer 分析の結果及び欠
陥の生成メカニズムに基づいて、高
温（400℃と 600℃）において、
In2O3(ZnO)m 薄膜中にフレンケル型
のZn欠陥が存在する可能性が高い。
即ち、高温でのホモロガス In2O3(ZnO)m 薄膜のキャリア発生源は酸素空孔以外に、Zn フレンケ
ル欠陥の形成によりできた格子間亜鉛も寄与する。この研究成果は IUMRS-ICAM 2017 国際会議 
(The 15th International Conference on Advanced Materials)で Award for Encouragement of 
Research 賞を受賞した。 

図 6、In-situ ホール測定による酸素分圧とキャリア密

度の Log-log プロット(Brouwer Analysis 結果) 

図 7、In2O3(ZnO)m薄膜における結晶構造の異方性に起因

した電気伝導と熱伝導の異方性。緑線：自由電子の寄

与による熱伝導率；赤線：様々な電気伝導率を持つア

モルファス In2O3-ZnO 薄膜(In:Zn=5:1 in at.%)の熱伝導

率；ピンク線：様々な電気伝導率を持つ In2O3(ZnO)3ピ

タキシャル薄膜の熱伝導率；青線：様々な電気伝導率

を持つ In2O3(ZnO)5エピタキシャル薄膜の熱伝導率。 



4.3 ホモロガス In2O3(ZnO)m薄膜における熱伝導機構の解明 

 ホモロガス In2O3(ZnO)m薄膜における熱伝導機構を解明するため、スパッタ法によって In2O3

と ZnO 複合酸化物ターゲットを用いて、サファイア C 面基板上にエピタキシャル In2O3(ZnO)m 
(m=2, 3, 5) 薄膜を作製した。産業技術総合研究所と協力し、パルス光加熱サーモリフレクタ
ンス法装置を利用し、エピタキシャル In2O3(ZnO)m薄膜の熱伝導率を評価した。 
図 7 に示したように、作製したホモロガス構造を持つ In2O3(ZnO)m薄膜の熱伝導率は 2 W/mK

以下である。既報の多結晶 In2O3薄膜と多結晶 ZnO 薄膜の熱伝導率より小さい（In2O3：～3.5 W/mK 
[4]と ZnO: ～5.4 W/mK [5]）、ホモロガス構造を持つ In2O3(ZnO)m薄膜の熱伝導率はアモルファ
ス In2O3-ZnO 薄膜(In:Zn=5:1 in at.%)の熱伝導率の約半分程度である。これはフォノンが超格
子構造中のヘテロ界面を通過する際のインピーダンスにより無視できない界面熱抵抗が生じた
ためだと考えられる。また、In2O3(ZnO)m薄膜の InO2層間の In-Zn-O 層数が増加するにつれ、熱
伝導率は小さくなった。これはホモロガス In2O3(ZnO)m構造中の InO2層と In-Zn-O 層の界面での
フォノン散乱及び In-Zn-O 層中の Inのフォノン散乱効果による影響だと考えられる（図 1に参
考）。 
図 7に、ホモロガス構造 In2O3(ZnO)m薄膜の熱伝導率と電気伝導率をヴィーデマン・フランツ

則の形で得られた傾きは一般的のヴィーデマン・フランツ則の傾き(緑線)より小さいことを示
した。一般的に、等方性の材料中において、ヴィーデマン・フランツ則は自由電子による熱伝
導率を表す。この小さい傾きは In2O3(ZnO)m超格子薄膜の結晶構造異方性に起因した熱伝導率と
電気伝導率の異方性によるものだと考えられる。そのため、膜面に測定した電気伝導率と膜厚
方向の熱伝導率がヴィーデマン・フランツの法則を用いて説明できない。 
 
4.4 今後の課題 
本研究では、汎用性があるガラス基板上に In2O3(ZnO)ｍ超格子薄膜の作製が成功した。アモル

ファス In2O3-ZnO 薄膜は薄膜表面から先に結晶化し、膜厚方向に沿ってホモロガス In2O3(ZnO)ｍ

構造へ結晶化していく現象が解明した。また、放射光を用いた In-situ XRD 測定及び XFAS 測定
によって、アモルファス構造からの結晶化における固相反応プロセスに関する新しい実験評価
手法を構築した。今後これらの実験データを定量的に解析し、薄膜の結晶化に関する物理モデ
ルを構築する。 
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