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Abstract 

   Highly conductive Sn doped In2O3 thin films were fabricated by using Ar sputtering gas containing 

D2 molecules without substrate heating in-deposition and post-deposition annealing. Carrier density of 

the films increased with increasing the D2 concentration and peaked at the D2 concentration of 1%, and 

then the density fell with the D2 concentration above 1%. Oxygen deficiency and D atoms resided in 

the films were quantified by Rutherford backscattering spectroscopy-elastic recoil detection analysis. 

Although oxygen deficiency demonstrated linear increase with increasing the D2 concentration and the 

maximum at the D2 concentration of 1%, further increase of the D 2 concentration resulted inversely in 

excess of oxygen. However, population of D atom residing in solid increased linearly with increasing 

the D2 concentration. Therefore, oxygen deficiency, not interstitial hydrogen, was predominant for 

carrier transport of the films.    

 

 

 

1．はじめに  

 SnドープIn2O3（ITO）薄膜はディスプレイ

装置や太陽電池の透明電極として実用されて

きた．ガラス基板上の膜形成では堆積時の基

板加熱や堆積後の酸素雰囲気中熱処理（ポス

トアニール）が可能であり，比較的容易に高

導電率・透明化処理を施すことができた．各

種の薄膜堆積法を用い，670~870 Kの基板温

度で作製された ITO膜の抵抗率は概ね2×10-2 

Smに留まる．熱蒸着法やマグネトロンスパッ



タ 法 で 作 製 さ れ た ITO 膜 の 7×10-3 Sm や

4.4×10-3 Smの抵抗率は再現性に乏しく，これ

までに達成された抵抗率は2~5×10-2 Sm，キャ

リ ア 密 度 は 5×1014 m-3 程 度 ， 移 動 度 は

1.5~5×10-3 m2/Vsが妥当と考えられる．  

 軽量・可撓性を特徴とする有機ディスプレ

イや太陽電池の発展に向けて，有機物基板上

への透明電極形成が喫緊の課題となっている．

有機物基板の場合，ガラス基板のような熱処

理は不適切である．意図的な基板加熱を避け，

製膜中に基板温度が上昇したとしてもせいぜ

い470 Kまでとし，酸素をできるだけ排除した

雰囲気の下で ITOを堆積して，アズデポ状態

で高い透明導電性を達成する必要がある．   

 今回，重水素を添加したArをスパッタガス

に用い，基板加熱やポストアニールを排して

製膜した高導電性 ITOの結晶欠陥（酸素欠損

と格子間位置侵入水素）とキャリア密度の相

関を調べた．気相に導入した水素が固相の

ITOに酸素欠損を生じさせ，酸素欠損がドナ

ーとしてキャリアを供給することを期待し重

水素添加スパッタ法を用いた訳であるが，気

相に導入した重水素は格子間位置侵入水素を

も生じさせる1）．この格子間位置侵入水素は

近接する格子酸素と水素結合を形成し，ドナ

ーとして機能すると言われている 1,2）．もちろ

ん，低温製膜 ITOには高い結晶性は期待でき

ず，キャリアの供給源は酸素欠損と格子間位

置侵入水素が主となる．近年では酸素欠損に

代わって格子間位置侵入水素がIn2O3やITOに

高導電性をもたらすと主張されるようになっ

てきた1-3）．  

 本報告の低温成膜 ITOは，重水素添加量が

1%の時に高い透明電導性を示した 4）．4端子

法の抵抗率は1.5×10-2 Sm，van der Pauw法の抵

抗率は2.4×10-2 Smで，キャリア密度は7×1014 

m-3，移動度は5.5×10-3 m2/Vsであった．この低

温製膜 ITOの抵抗率は670~870 Kの熱処理を

伴った純ArスパッタITO膜のそれ（2×10-2 Sm）

と同等で，理想結晶中のイオン化散乱のみを

考慮したモデルで与えられる抵抗率にきわめ

て近い5）．つまり，水素を添加したスパッタ

ガスは高導電性ITOの低温製膜に有効である． 

 

 

２．実験  

 ITOの低温製膜には直流スパッタ法を用い

た6）．イオン化室で生成したAr+とD+はバイア

ス電圧によって加速され，5 wt.%のSnO2を含

むITO焼結ターゲットに衝突する．ITOターゲ

ットのInやSn，そして酸素は運動量交換によ

り中性状態，またはイオン化状態で気相へ放

出され，対向するガラス基板に衝突し，気化

熱を放出して付着し，固相膜を形成する．製

膜室の真空度は≈7.5×10-5 Paで，スパッタガス

には純度99.9999%のArと純度 99.99%の重水

素を用いた．重水素の分圧を≈7.5×10-5から

2.7×10-3 Paの範囲で変えた．Arと重水素の分

圧比をスパッタガスの重水素濃度と呼び，

[D2]と表示する．[D2] = 0, 0.3, 1, 1.5, 3.6%で作

製したアズデポ膜の酸素欠損と格子間位置侵

入水素をラザフォード後方散乱法 -弾性反跳

検出分析法（RBS-ERDA）を用いて調べた．  

 酸素欠損の定量にはRBSが好適である7-11）．

軽水素と重水素は反跳エネルギーが異なる．

スパッタ装置の残留ガスに含まれて膜に取り

込まれる軽水素や薄膜形成後に大気中から吸

着して膜に取り込まれる軽水素と，スパッタ

ガスから膜中に侵入し，残留した格子間位置

侵入重水素を同時，そして個別に定量するに

は ERDA が有効である．低温製膜 ITO の

RBS−ERDA分析には筑波大学加速器研究セ

ンターのタンデム型加速器を用いた． 2.5 

MeVに加速したHe+イオンを試料表面に対し

て15o の角度で入射した．軽水素と重水素の

反跳イオンの検出器は入射ビーム方向に対し

角度30oに設置し，後方散乱Heイオンの検出器

は入射ビーム方向に対し角度150oに設置した
12）．エネルギー損失や反跳エネルギーより試

料の組成を導くためSIMNRAコード13）を用い

た．  

 [D2] = 0, 0.3, 1, 1.5, 3.6%試料のvan der Pauw

法によるキャリア密度を磁気的に検証するた

めカンタムデザイン社製超伝導量子干渉素子

磁束計MPMS 5Sを用いた．ITOのフェルミ準

位に在る電子は，金属と同様のパウリ常磁性

を示す．300Kで，磁場Hを0 Tから1 Tまで変

化させて磁化の磁場依存性（M−H）を測定し

た．式(M/H) = 3NμB
2/2kTFを用いてフェルミ準

位に存在している電子の密度Nを求め，van 

der Pauw法より得たキャリア密度nと比較し

た．  

 

 

3．結果と考察  

3.1 酸素欠損と格子間位置侵入水素の定量  

 van der Pauw法による280 Kの抵抗率は[D2] 

= 0%試料で5.0×10-2 Sm，0.3%試料で3.1×10-2 

Sm， 1%試料で 2.4×10-2 Sm， 1.5%試料で

6.6×10-2 Sm，3.6%試料で7.1×10-2 Smであった．

LanyとZunger3）が主張するように酸素欠損が

暗電流にしか寄与しない深い準位のみを形成

するのであれば，[D2]によって導電性が変化

するはずは無い．酸素欠損が，せめて深い準

位とともに浅い準位も同時に形成するのでな

ければ，低温製膜 ITOの導電性は説明できな



い．  

 図1(a)に，[D2] = 0, 0.3, 1, 1.5%試料のRBS

スペクトルの代表として，[D2] = 1.5%試料の

スペクトルを示した．[D2] = 0, 0.3, 1, 1.5%試

料は何れも単一膜の構造を有すると判断され

る．低温製膜ITO中に約6 at.% のArが存在し

ていることとガラス基板中に約5 at.%のBaが

存在していることを除けば，このRBSスペク

トルと既報20）のそれは一致する．製膜時に気

相のArが固相へ取り込まれ，基板中のBaが界

面へ拡散し，偏析したと考えられる．  

 ところが[D2] = 3.6%試料は，同図(b)に示し

たように丸みを帯びたスペクトルを示した．

この膜は多孔の構造を持つと判断される．事

実，この [D2] = 3.6%試料の多孔構造と基板 /

膜界面へのBaの偏析は透過電子顕微鏡観察

により裏付けられている21）．  

 このRBSスペクトルより求めた各試料の組

成をM2Ox，MはInとSnの和，と表すと酸素量x

は[D2] = 0%で3，0.3%で2.89，1%で2.78，1.5%

で3.68，3.6%で4.02となった．つまり，[D2] < 

1%では [D2]の増加に伴い膜中の酸素量が減

少（x < 3）し，[D2] > 1 %では[D2]の増加に伴

い膜中の酸素量が増加（x > 3）している．  

 図2(a)に，単一膜構造を有する[D2] = 0, 0.3, 

1, 1.5%試料のERDAスペクトルの代表として，

[D2] = 1.5%試料のスペクトルを示した．同図

(b)には，多孔構造を有する[D2] = 3.6%試料の

ERDAスペクトルを示した．何れにおいても

450チャネルから300チャネルの信号は膜中の

重水素によるもの，350チャネルから180チャ

ネルの信号は膜中の軽水素によるものである．

300チャネル前後には膜表面に吸着した軽水

による大きなピークが認められる．  

 このERDAスペクトルより求めた ITO膜中

の重水素原子濃度を [D]と表すと，その値は

[D2] = 0%で0.092 at.%，0.3%で0.1 at.%，1%で

0.16 at.%，1.5%で0.19 at.%，3.6%で0.27 at.%

となった．[D2] = 0%試料中の重水素原子の起

源は，それ以前の成膜に際して真空容器の壁

に吸着した重水素分子と考えられる．   

 図3左軸は酸素欠損濃度VO = 3−xを表す．

[D2] = 0%の膜は化学量論比組成，[D2] < 1%の

膜は酸素欠損の状態にある． [D2]の増加とと

もに酸素欠損は増加し，[D2] = 1 %で0.22と最

大の酸素欠損濃度となる．[D2]が1 %以上にな

ると酸素欠損から一転して，酸素過剰になっ

ている．ところが，図3右軸に示す膜中残留重

水素原子は[D2]の増大に伴って単調に増加し

ている．  

 King等2）によればIn2O3結晶にドープした水

素は浅い準位を形成してドナーとなる．

Limpijumnong等1）によればIn2O3格子中の水素

は格子間位置に侵入し，水素結合In-ODiを形

成する．この格子間位置に侵入した残留水素

は一価ドナーとして機能する．図3より，酸素

欠損が低温製膜 ITOにキャリアを供給するの

であれば，  [D2] < 1%でキャリア密度は線形

の増大を示し，[D2] > 1 %で急激に減少すると

期待される．しかし，格子間位置侵入水素が

キャリアを供給するのであれば，キャリア密

度は[D2]の全域で線形の増大を示すことにな

る．  

 

 

3.2 キャリア密度の磁気的検証  

 van der Pauw法より求めたキャリア密度の

[D2]依存性は概ね逆Ｖ字型となっている．キ

ャリア密度は[D2] = 0%で4.2×1014 m-3，0.3%で

3.5×1014 m-3 ， 1% で 6.9×1014 m-3 ， 1.5% で

6.6×1014 m-3，3.6%で4.7×1014 m-3であった．キ

ャリア密度の最大値は [D2] = 1%で得られて

いる．今回，フェルミ準位に存在している電

子の密度Nを磁気特性より評価し，このキャ

リア密度の[D2]依存性を検証することとした． 

 ITO 膜のキャリア，即ち伝導帯の下部に入

った電子は温度に依存しないパウリ常磁性を

示す．そこで 300K において M-H 測定を行い，

自由電子(g＝2)を仮定して N を求めた．図 4

に示したように，M−H 特性はいずれも負の傾

きを示している．これはガラス基板の反磁性

によるもので，先ず最下段のガラス基板のみ

の M−H 特性の傾きを求めた．次に ITO 膜の

パウリ常磁性成分を含む各試料の M−H 特性

の傾きを求め，これからガラス基板の寄与を

差し引いて，ITO 膜のフェルミ準位に励起さ

れた電子の密度 N を算出した . 

 図 5 に示したように，磁気特性から求めた

Nの[D2]依存性は van der Pauw法より求めた n

のそれとほぼ重なる．[D2] = 1%まで N (= n) 

は増大し，1%以上で N (= n) は減少すること

を確認した．つまり，スパッタガスに添加し

た重水素が In2O3を In2O3−xに分解し，バンド

ギャップ中に深い準位と共に浅い準位も形成

して，酸素欠損由来のキャリアを供給したこ

とになる．  

 ITO格子中の結晶欠陥はイオン化してキャ

リアを強く散乱する14-18）．理想結晶中のイオ

ン化散乱のみを仮定すると，抵抗率は ρ = 

Ni(m*Ze)2f(kF)/24(πh)3(ε0εrn)2 の式で近似でき

る5）．ここでNiはキャリアのイオン化散乱を

引き起こす不純物の濃度，m*はn型キャリア

の有効質量，Zeは不純物の実効電荷，ε0は真

空の誘電率，εrはITOの比誘電率，f(kF)はフェ

ルミ波数の関数である5）．Z = 1，Ni = n，m* = 

0.3m0，εr = 9とすると，n = 7×1014 m-3ではρ = 



1×10-2 Smとなる5）．これは4端子法で求めた

[D2] = 1%試料の抵抗率（ρ = 1.5×10-2 Sm）と

ほぼ一致している．  

 [D2] = 1%試料のvan der Pauw法によるρの

値は 2.4×10-2 Smで， 4端子法によるそれ

1.5×10-2 Smよりやや大である．この不一致は，

870 Kにものぼる基板加熱やポストアニール

が無い低温製膜では，面内の組成や構造に不

均一が生じ易いことを表すと解釈される．将

来，有機物基板を対象として ITOの低温製膜

を行う場合，プラズマの大口径・均一化が必

要と考えられる．  

 

 

４ おわりに  

 近年，酸素欠損は ITO中で深い準位を作る

のみでn型キャリアの供給源とはなり得ない

との主張や , 水素はIn2O3中で浅い準位を形成

してn型キャリアの供給源になるという主張

がなされている．図3に示したように，重水素

添加Arスパッタガスを用いた低温製膜 ITOの

酸素欠損の濃度は[D2] = 0から1%までは単調

に増大し，1%以上では急反転して酸素過剰と

なった．膜中に残留した重水素原子の濃度は

[D2]に比例して単調増加した．これらの膜の

フェルミ準位の電子密度は[D2] = 0から1%ま

で単調に増大し，1%以上で減少に転じた．つ

まり，低温製膜 ITOのキャリアは格子間位置

侵入水素ではなく ,固相に惹起された酸素欠

損に起因する。  

 [D2] = 1 %のスパッタガスを用いた時，高い

透明導電性（抵抗率は4端子法で1.5×10-2 Sm，

van der Pauw法で2.4×10-2 Sm）が得られた．こ

の低温製膜ITOの抵抗率は，670~870 Kの熱処

理を伴う純Arスパッタ成膜ITOのそれ（2×10-2 

Sm）と同等である．また，理想結晶中のイオ

ン化散乱のみを考慮したモデルで与えられる

抵抗率にきわめて近く，低温製膜 ITO中では

粒界散乱や中性散乱の影響は小さいことがわ

かる5）．  

 製膜時の基板加熱やポストアニールが使え

ない条件で高い透明導電性を有する ITO膜を

得ようとする場合，スパッタガス中への水素

導入が効果的である．重水素添加スパッタ法

は有機物基板に対する現実的な透明電極形成

法と期待される．  
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Fig. 1 RBS spectra of the samples with [D2] = 1.5% (a) and 3.6% (b). 
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(a)  [D2] = 1.5 %
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Fig. 2 ERDA spectra of the samples with [D2] = 1.5% (a) and 3.6% (b). 

High and low channels detect D and H in the sample, respectively.  
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Fig. 3 Oxygen deficiency Vo (the left hand scale) and concentration of 

resided deuterium atoms [D] (the right hand scale) for the samples with 

[D2] = 0, 0.3, 1, 1.5, and 3.6%. Vo is defined as 3 - x, where x denotes 

oxygen content of ITO with the composition of M2Ox. The stoichiometric 

composition corresponds to x = 3. In the ITO films, D atoms reside at the 

interstitial site and form hydrogen bond with neighboring lattice oxygen.  
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Fig. 4 M-H characteristics measured at room temperature of the [D 2] = 

0, 0.3, 1, 1.5, and 3.6 % samples and the glass substrate. A straight line 

was obtained by least square fitting for each figure.  
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Fig. 5 Electron density N at the Fermi level (○: the left scale) derived 

from M-H curve for the samples with [D2] = 0, 0.3, 1, 1.5, and 3.6 %. 

Carrier density n (□: the right scale) derived from van der Pauw 

measurement was also displayed on the same figure for comparison.  


