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研究成果の概要（和文）：適量の水素 (H) を添加した In2O3 は 100 cm2/Vs を超えるキャリア移動度を実現で
き、電気伝導を劣化させることなく低いキャリア密度に因り透明領域を近赤外線波長域まで拡張することができ
る。我々は、エキシマレーザー照射技術を使用し、照射条件と前駆体薄膜の形成条件の最適化を行うことで、前
人未到であったフレキシブル高移動度透明導電フィルムを実現し、報告されているフレキシブル透明導電フィル
ムの中で最高のキャリア移動度 133 cm2/Vs を達成することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Owing to their extremely high carrier mobility of >100 cm2/Vs and suitable 
low carrier concentrations, transparent conducting films of solid-phase crystallized H-doped In2O3 
exhibit high conductivity with high optical transparency over a broad frequency range. These 
properties can be attributed to the solid-phase crystallization of the amorphous precursor film by 
thermal annealing at a temperature higher than 150- 200 degC. Such a high processing temperature, 
however, limits the formation and adoption of these films on heat-sensitive flexible substrates such
 as polyethylene terephthalate (PET), whose process temperature is less than 70 - 110 degC. To 
resolve this temperature issue, we used excimer laser irradiation technique, and optimized the 
irradiation and precursor deposition conditions. In this work, we successfully obtained the highest 
mobility of 133 cm2/Vs among reported flexible transparent conducting oxide films. 

研究分野： 透明導電酸化物

キーワード： 透明導電膜 　固相結晶化　光反応　キャリア輸送

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
実現したフレキシブル高移動度透明導電フィルムは、高い導電性と可視から近赤外線帯域までの広い波長帯域で
高い透明性を両立した。これらの特性は、近赤外光を発電やセンシングに利用するフレキシブル次世代太陽電池
やセンサーの性能向上に大きく貢献する。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通）    
１．研究開始当初の背景 
透明導電酸化物 (TCO) は、透明電極を必要とする多くの用途で使用されており、例えば、フ

ラットパネルディスプレイの表示電極や太陽電池の窓電極等の用途に広く利用されている。現
在最も利用され認知されている透明電極としての TCO は、酸化インジウム (In2O3) に適量の錫 

(Sn) を添加した通称 ITO である。昨今では、適量の水素 (H) を添加した In2O3 (IO:H) や H と
遷移金属 (例えばセリウム Ce) を共添加した In2O3 (ICO:H) が 100 cm2/Vs を超えるキャリア
移動度を実現でき (ITO の場合は約 20～40 cm2/Vs)、電気伝導を劣化させることなく低いキャ
リア密度に因り透明領域を近赤外線波長域まで拡張することができることから、可視から近赤
外光波長領域にわたる広い分光感度を有する太陽電池用の窓電極として検討されている。高移
動度 In2O3 透明導電膜の形成は 2 段階から成り、先ず、マグネトロンスパッタ (MS) 法や反応
性プラズマ蒸着 (RPD) 法を用いて成膜時に微量の水蒸気または水素ガスを導入して、非晶質性
の高い前駆体薄膜を形成する。成膜後、約 150 から 200 ℃ の加熱による固相結晶化を施すこ
とによって高移動度の特徴が発現する。しかしながら、近年のフレキシブル電子デバイスの発
展・普及に伴って、需要が急速に拡大しているポリエチレンテレフタレート (PET) やポリエチ
レンナフタレート (PEN) 等の樹脂基材を用いる場合、加熱処理は、基材の耐熱性に係る問題が
生じるため、採用が難しい。それゆえ、フレキシブル高移動度 In2O3 透明導電膜を実現すること
は、研究開発当初、困難であった。 

上記課題の解決策として申請者は、熱処理の代わりに波長やパルス幅によって熱・化学的効果
が制御可能な光照射技術に注目した。例えば、エキシマレーザーは、① 5～6 eV の高い光子エ
ネルギー、②１パルス当たりの時間は数十ナノ秒、③透明導電膜への光侵入深さは数十ナノメー
トル、等の特徴を持つ。そのため、透明導電膜へのレーザー照射により、膜の表面温度を瞬時に
上げることが可能で、短時間に膜の結晶化やドーパントの活性化に伴う導電性の向上が期待で
きる。 

 

２．研究の目的 

本研究では、前駆体薄膜形成条件と、光照射による熱・化学的効果が薄膜の高移動度発現に与
える影響を点欠陥レベルで解明することを学術的目的とし、成果を通して、フレキシブル高移動
度透明導電膜の実現と、その形成技術の確立を当該独自技術の実用化に対する目標とした。 

 

３．研究の方法 

前駆体薄膜形成条件を系統的に変化させて作製した IO:H や ICO:H 薄膜のキャリア輸送特
性、基礎物性、および点欠陥との関係を、固相結晶化前後で調べる。その結果、前駆体薄膜の特
性が固相結晶化後の薄膜物性に与える影響を点欠陥レベルで理解し、適した前駆体薄膜形成条
件および光照射条件を明らかにする。 

 
４．研究成果 
先ず、高周波マグネトロンスパッタ (RF-MS) 法および RPD 法の２つの気相成膜技術を用い

て IO:H 前駆体薄膜を作製し、その特性が固相結晶化後の膜特性に与える影響を検討した。特に
S 法では ① 導入する水蒸気量 (PH2O)、② 高周波成膜電力 (PRF)、③ 酸素ガス流量 (fO2) の３
つ成膜パラメータが、固相結晶化後に 100 cm2/Vs 以上のキャリア移動度を発現するために最適
化すべき必須の成膜パラメータであることが明確となった。 

図 1 は PRF と fO2 を変化させて RF-MS 成膜した IO:H 前駆体薄膜のすれすれ入射 X 線
回折 (GI-XRD) プロファイルを示す。PH2O は 1×10-4 Pa とした。いずれの fO2 でも、PRF が低
下すると結晶ピークが消失する傾向であった。酸素ガスを供給せずに 60 W を超える PRF で成
膜した前駆体薄膜は、水蒸気を導入しても、回折ピークを示し多結晶構造であった。一方で、40 

W の PRF で形成した場合は、ハローに In2O3 222 や 400、411 回折ピークが確認され、前駆体
薄膜は非晶質と結晶が混在する構造であることが予想された。PRF 20 W で作製したすべての 

IO:H 前駆体薄膜はハローピークのみを示し、他の回折は見られなかった。一方で、fO2 > 0.1% 

では、PRF 40 および 60 W で作製した場合は、主にハローピークを示した。しかし、PRF 60 W 

で作製した場合には依然として回折ピークが確認された。PRF 80 および 100 W で作製した場
合では、GI-XRD プロファイルが fO2 に独特の依存性を示した。 

図 2a は IO:H 前駆体薄膜の表面の走査イオン顕微鏡 (SIM) 像を示す。図から明らかなよう
に、RF-MS 成膜した前駆体薄膜は微結晶を内蔵し、その密度は PRF とともに減少した。この観
察結果は、GI-XRD 結果と一致している。これらの微結晶密度の違いは、堆積粒子のエネルギー
の大きさによるものと考えている。RF 電力の増加は、より大きな運動エネルギーを持つ堆積粒
子に対応し、これが吸着原子の拡散を促進し、原子がより安定した構造に再配置され、結晶の生
成が促進される。高い PRF で同様の構造を得るには、チャンバー内の PH2O を増やす必要があ
った。ただし、PH2O を増やすと、熱処理後に膜に残存する H2O に関連した欠陥が増えるため、
電気特性が大幅に改善されることはなかった。図 2b は、図 2a に示した前駆体薄膜を 200 ℃
で熱処理した後の表面 SIM 像を示している。熱処理後、非晶質相は完全に消失し様々な粒径の



多結晶膜が得られた。粒径は fO2 の導入とともに増加し、PRF = 20 W で 0.2%、PRF = 40 W で 

0.3%、PRF = 60 W で 0.5% の最適 fO2 で大きな粒径が達成された。fO2 をさらに増加させると、
粒径は小さくなった。一方、PRF 80 W および 100 W で堆積した IO:H 膜の粒径は、PRF < 60 W 

で堆積した IO:H 膜の粒径よりも大幅に小さかった。なお、得られた SIM 像の定量的な画像解
析の結果から、前駆体薄膜に内蔵する微結晶密度が低いほど、熱処理後に形成される結晶粒のサ
イズが大きく、また、前駆体の粒子数と熱処理後に形成される粒子数は同程度であることが分か
った。これは、熱処理時の結晶化過程は前駆体中に残存する微結晶が起点であることを示唆する。 

図 3 は、熱処理前後の IO:H 膜のホール移動度 (H) を示している。多くの膜で、結晶化時
に H が上昇した。ただし、H の大きさは、PRF と fO2 の両方に影響された。それぞれの PRF 

では、異なる fO2 範囲で最大値が得られた。 H は酸素導入無しの状態から fO2 の増加に伴い
上昇し、最高値の H = 125 cm2/Vs は、PRF = 20 W で fO2 = 0.1%、PRF = 40 W で fO2 = 0.3%、PRF 

= 60 W で fO2 = 0.4% の場合に得られた。fO2 がさらに増加すると H は減少した。一方、PRF = 

80 および 100 W で堆積した IO:H 膜の最高-H は、PRF 60 W 以下で堆積した IO:H 膜の最高
-H よりも大幅に低く 100 cm2/Vs を超える H は実現できなかった。興味深いことに、H > 100 

cm2/Vs が得られる最適な fO2 範囲は、それぞれの PRF で大きな結晶粒を得るにも適した範囲
であったが、キャリア移動度は粒径で一義的に決定はしていないことが分かった。 

昇温脱離分析の結果、最高-H が得られた膜では、結晶化後に H2O の過剰な脱離が検出され
なかった。酸素空孔 (VO) は格子歪みを引き起こし、キャリアの散乱とトラップをもたらし、結
果としてキャリア移動度を低下させる。成膜時に導入する水素によって Vo は Ho として補完
されキャリア移動度が改善する。しかし、HO は電子の散乱中心としても機能するため、VO が
多い酸素欠乏条件下では過剰な量の Ho が結果として導入されるため、移動度は最適化な In/O 

での最高値から低下する。対して、最適な In/O を超えた酸素過剰な条件では、格子間酸素 (Oi)

に加え、格子間水素 (Hi) も膜に過剰に導入され、移動度が低下すると考えられる。したがって、
高いキャリア移動度を達成するには、酸素と水素を過剰に導入することなく両方で VO を満た
す必要があり、これらの共存は PH2O、PRF、fO2 の３つの成膜パラメータを最適化することで実
現できることが明白となった。 

上記の前駆体薄膜の形成条件の最適化を経て、さらにエキシマレーザー照射条件、そして、結
晶化時に発生する微細なクラックを減らすために透明導電膜層から基材層への熱伝達や双方の
熱膨張差を制御することで、全人未踏であったフレキシブル高移動度透明導電膜の実現に成功
した。特に、RPD 法を成膜手法として選択し、SiO2 コートしたフレキシブル PET シート上に
形成した前駆体薄膜においては KrF エキシマレーザー照射による固相結晶化により、H =124 

cm2/Vs を達成した。さらに、100 ℃ のホットプレート上で熱アシストしながらレーザー照射す
ることで、更に高い H =133 cm2/Vs と低い電気抵抗率 2.18 × 10-4 cm を実現することに成功し
た。今回レーザー照射により結晶化した薄膜は市販のフレキシブル ITO 薄膜の 6 倍以上であ
り、フレキシブル低耐熱性基材上では世界最高移動度である。 

 

 

 

 

 

40363228

Diffraction 

angle 2[deg.]

PRF  [W]

20

40

60

80

100

f O2 :  0.2 [%]

40363228

Diffraction 

angle 2[deg.]

PRF  [W]

20

40

60

80

100

f O2 :  0.1 [%]

40363228

Diffraction 

angle 2[deg.]

PRF  [W]

20

40

60

80

100

f O2 :  0.3 [%]

40363228

Diffraction 

angle 2[deg.]

PRF  [W]

20

40

60

80

100

f O2 :  0.4 [%]

40363228

Diffraction 

angle 2[deg.]

PRF  [W]

20

40

60

80

100

f O2 :  0.5 [%]

40363228

Diffraction 

angle 2[deg.]

PRF  [W]

20

40

60

80

100

f O2 :  0.6 [%]

N
o

rm
al

iz
ed

 i
n

te
n
si

ty
 [

ar
b

it
ra

ry
 u

n
it

s]

40363228

Diffraction 

angle 2[deg.]

RF power
(PRF ) [W]

20

40

60

80

100

Flow ratio of O2 

 (f O2 ) :  0 [%]

 222

 321

 400

 411

図 1. 様々な高周波成膜電力 (PRF) と酸素ガス流量 (fO2) で堆積した前駆体薄膜の

GI-XRD プロファイル. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2. 様々な高周波成膜電力 (PRF) と酸素ガス流量 (fO2) で堆積した (a) 前駆体薄膜

および、(b) 熱処理膜の表面 SIM 像 

図 3. 様々な高周波成膜電力 (PRF) と酸素ガス流量 (fO2) で堆積した前駆体薄膜

および熱処理膜のホール移動度 (H)  
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