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研究成果の概要： 
スパッタ法を用いて作製した、Nb ドープ TiO2 多結晶薄膜で透明導電性を実現させることに取
り組んだ。H19 年度は、アモルファス薄膜をアニールで結晶化させることによって、高い導電
性が得られることを示した。実用的な透明導電体に要求される抵抗率（ρ = 5×10-4 Ω cm）に迫
る ρ = 6.5×10-4 Ω cm を得ることに成功した。H21 年度は、アニールを省略し、直接ガラス上に
形成した多結晶薄膜で透明導電性を発現させることに取り組んだ。「セルフシード層法」という
手法を開発し、ρ = 1.1×10-3 Ω cm を得ることができた。本研究により、TiO2系透明導電体の実
用を視野に入れてもよい状況になってきた。 
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１．研究開始当初の背景 

2005 年にニオブあるいはタンタルをド
ープしたアナターゼ型の二酸化チタン(TiO2)
のエピタキシャル薄膜が、可視光に対して透
明性を維持したまま高い導電性を示す、透明
導電体であることが発見された。時を同じく
して、代表的な透明導電体である Sn ドープ
In2O3（ITO）は、主要構成元素である In の枯
渇が懸念され、代替材料の探索が期待されて
いた。TiO2 は地殻中に豊富に存在する元素か
ら構成されるため、ITO 代替の透明導電体と

して期待されていた。TiO2系透明導電体を実
用的な材料にするためには、エピタキシャル
薄膜ではなく、ガラス上の多結晶薄膜で透明
導電性を発現させる必要がある。 

研究開発当初、多結晶の TiO2系薄膜で透
明導電性を報告した例はなかった。予備実験
で、アモルファスの Nb ドープ TiO2を、水素
アニールにより結晶化させると透明性を維
持したまま導電性が発現することがわかっ
てきており、多結晶薄膜でも透明導電性を発
現できそうな感触がつかめていた。 
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２．研究の目的 
  本研究では、実用的なスパッタ法を用い
て作製したNbドープTiO2(TNO)多結晶薄膜
で、高い導電性と可視光に対する透明性を実
現することを目的とした。 
 
３．研究の方法 

平成 19 年度は、予備実験から得られた
知見を生かし、アモルファスの結晶化（以下、
合成ルート 1）によって、低い抵抗率の TNO
多結晶薄膜を得ることに取り組んだ。とくに、
スパッタ条件とアニール後の輸送特性の関
係に着目しつつ研究を進めた。 

平成 20 年度は、より実用的なプロセス
開発を目指し、アニールすることなく、ガラ
ス上に直接堆積した TNO 多結晶薄膜（合成
ルート 2）で透明導電性を発現させることに
取り組んだ。この取組みにおいても、スパッ
タ条件と輸送特性の関係に着目して研究を
進めた。 

 
４．研究成果 
(1) ルート 1 の取組み 

アニールによる結晶化後の多結晶薄膜
の抵抗率 ρ は、アモルファス薄膜成膜時の
O2/(Ar＋O2)比（以下、f(O2)）に強く依存する
ことがわかった。図 1 に示すように、低い
f(O2)で作製したアモルファス薄膜から出発
したときのみ、低い ρが得られることがわか
った。すなわち、還元されたアモルファス薄
膜を準備し、それをさらに還元雰囲気でアニ
ールして結晶化させることが有効である。
f(O2)=0.05%の時に、ρ=8×10-4 Ωcm を得ること
に成功した。スパッタ法を用いた多結晶薄膜
で 10-4Ωcm 台の抵抗を得たことは、実用に向
けての大きな進歩である。しかし、実用的な
透明導電体に要求される ρ＜5×10-4 Ωcm とは
まだ差が大きい。 

この原因は、低 f(O2)で作製したアモルフ
ァスを結晶化させた場合には、結晶性が低く
なるためである。そこで結晶性を改善するた

めに、2 層構成のアモルファス薄膜から出発
することを試みた。具体的には、図 2(a)に示
すように、まず、アニール後に高い結晶性の
得られる高 f(O2)条件でアモルファスを作製
し(シード層)、その上に、低い ρ が得られる
低 f(O2)条件でアモルファス（トップ層）を
作製する。この積層構造の薄膜をアニールす
ると図 2(b)に示すようにアニール後の結晶性
が改善される。その結果、ρは大きく低下し、
室温で ρ=6.4×10-4 Ωcmを得ることに成功した。
図 2(c)に示すように、エピタキシャル薄膜の
ρにかなり近い値を得ることができている。
さらなる成膜条件の最適化によって、実用要
求特性を満たすことができるところまで到
達した。 

 
(2) ルート 2 の取組み 

ルート 1の取組みで得た知見は、低抵抗
の TNO を作るには、「結晶性の良好な、強還
元アナターゼを作る」ということに集約され

図１ 成膜時 f(O2)と結晶化後の抵抗率の関
係 
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図 2 (a)積層型アモルファス前駆体の層構
成、(b)シード層がある場合とない場合とで、
結晶化後の X 線回折図形を比較したもの、
(c)抵抗率の温度依存性をエピタキシャル薄
膜と比較した図（図中の挿図はキャリア濃度
を比較したもの）。 
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る。この知見をもとに、ルート 2 によって、
高い電気伝導性の TNO 多結晶薄膜をこころ
みた。 

成膜パラメータ（酸素分圧 f(O2)と基板温
度 Ts）ベースの相図を作成すると、ルート 2
によって強還元アナターゼをガラス上に成
長させることが困難であることがわかった。
それを図 3 に示す。図 3(a)は、TNO とエピタ
キシャル関係があるLaAlO3(100)（以下、LAO）
基板上の相図であり、同図(b)がガラス上のそ
れである。これを見るとわかるとおり、LAO
上では、エピタキシャル関係によって広い領
域でアナターゼが得られている。その一方、
ガラス上は、高い f(O2)と低い Ts のときだけ
しかアナターゼが得られない。とくに、LAO

上で ρ＜5×10-4 Ωcm が得られる条件において
は、ガラス上にアナターゼを成長させること
ができない。すなわち、エピタキシャル基板
上では、強還元アナターゼが安定化されるた
めに低い ρが実現されているが、ガラス上で
はエピタキシャル関係がないために、強還元
アナターゼが安定化されないのである。 

ガラス上に LAO 同様の安定化作用を付
与するために、図 3(b)中のアナターゼが得ら
れる条件（Ts=250ºC、f(O2)＝1%）で薄いシー
ド層を形成することを試みた。シード層の上
に、ガラス直上ではアナターゼが得られない
ような低 f(O2)条件で TNO を成膜しても、ア
ナターゼ型の TNO が成長することがわかっ
た（図 4）。断面透過型電子顕微鏡観察の結果、
薄膜/基板界面から表面まで、結晶の方位が揃
っていることが確認できた（図 5）。すなわち、
強還元アナターゼ層が、シード層に対してエ
ピタキシャル的な成長をしたために、アナタ
ーゼ型構造が安定化されたものと考えられ
る。その結果、ρ=1.1×10-3 Ω cm を有する多結
晶薄膜を得ることができた。直接合成により
10-3Ωcm 台の ρ を有する多結晶薄膜を初めて
合成することに成功した。ルート 2 によって
作製したサンプルと比べると、ρ の値はやや
大きいが、よりシンプルな合成ルートで、導
電性が高い TNO 多結晶薄膜の合成に成功し
たことは、実用にむけた大きな一歩であり意
義深いものといえる。 

ここで得られた多結晶薄膜と、ルート 1
による多結晶薄膜、エピタキシャル薄膜の 3
つの輸送特性を比較してみる（図 6）。まず抵
抗率 ρについて見てみると、ルート 1 によっ
て得られた薄膜の ρが最も高いことがわかる。
キャリア濃度 neに関しては、3 つのサンプル
について大差はなく、高い Nb の活性化率（＞

図 3  f(O2)を横軸、基板温度を縦軸とした成
長 パ ラ メ ー タ ベ ー ス の 挿 図 。 (a) は
LaAlO3(100)上、(b)はガラス上に成膜した場
合。 
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図 4 シード層を形成した場合と形成していな
い場合とで X 線回折図形を比較した図。図
中、”A”はアナターゼ相からのピーク、”R”は
ルチル相からのピーク。 
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図 5 シード層を用いて作製した TNO 多結
晶薄膜の断面透過電子顕微鏡写真。上：明
視野像、下：暗視野像。 
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85%）に対応して、ne=1.6×1021 cm-3を示す。
neは温度に依存せず、典型的な縮退半導体の
挙動を示している。一方、Hall 移動度 μHは作
製法に強く依存する。この差が、本手法（ル
ート 2）で作製したもっとも高い ρ を示す理
由である。μHの温度依存性に着目すると、ル
ート 2 で作製したサンプルは温度依存性をほ
とんど示さない。これは、結晶粒内に電子を
散乱する静的な欠陥物（点欠陥やその複合体、
または転位など）が多量に含まれていること
を示唆している。今後の課題としては、この
電子の散乱源となっている欠陥を特定し、そ
の生成に対策を講じたプロセスの開発が必
要になってくるであろう。 
 

以上、本研究により、ルート 1、2 の両
方で TiO2 系多結晶薄膜において透明導電性
を実現することが可能になった。ここで開発
した手法を更に最適化することにより、TiO2
系透明導電体の実用化も視野に入ってくる
であろう。 
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図 6 各種作製法で成長させた TNO 薄膜の
輸送特性を比較した図。黒線と灰色線は、
それぞれ、ルート 1 とルート 2 により作製し
た多結晶薄膜について、点線はスパッタ法
により成長させたエピタキシャル薄膜のも
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