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The present status and prospects for further development of transparent conducting oxide (TCO)

films that can be practically used for transparent electrode applications is presented in this report.

To obtain TCO films suitable for specialized applications, new materials have been actively
 

studied in recent years.Of particular importance are impurity-doped SnO ,In O and ZnO as well
 

as multicomponent oxides consisting of combinations of ZnO, In O and SnO , including some
 

ternary compounds existing in their systems.In practical TCO films,Sn-doped In O (ITO)films
 

prepared by magnetron sputtering have been exclusively used for many applications: lowest
 

obtainable resistivity on the order of1×10 Ωcm.However,there is some concern about a stable
 

supply of ITO because of the scarcity and high cost of indium and of recent developments in
 

optoelectronic device applications. Al-and Ga-doped ZnO (AZO and GZO)are promising as
 

alternatives to ITO for transparent electrode applications.In particular,AZO thin films are the
 

best candidates because they are composed of source materials that are inexpensive and non-toxic
 

as well as capable of producing films with a low resistivity comparable to that of ITO films,i.e.,

on the order of 10 Ωcm.
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透明電極等に使用される透明導電膜は，透明（高い可視

光透過率）で導電性のある薄膜であり，ガラスやプラスチ

ックフィルム基板上に形成して使用される．用途が広範で

多岐にわたる現状では，透明導電膜に要求される性能（特

性）はその用途に大きく依存する．ここでは，液晶ディス

プレイ（LCD）やプラズマディスプレイパネル（PDP）等

をはじめとするフラットパネルディスプレイおよび薄膜太

陽電池等の透明電極用途に主眼をおいて，透明導電膜研究

開発の現状と展望を述べる．このような透明電極用途で

は，ワイドギャップ半導体である高濃度不純物ドープ金属

酸化物が透明導電膜材料として採用されている．近年，透

明導電性酸化物（TCO）膜の分野における重要な研究開発

課題は，大雑把にいうと「低抵抗率化」と「用途適合化」

であり，新規な材料開発および成膜技術開発に進展があ

る ．透明導電膜材料の開発では，特定用途に適合する特

性を有する新規な材料として多元系 (複合)酸化物の使用

が提案され，組成の変化による特性制御が可能な透明導電

膜が開発されている．一方，透明導電膜市場の現状は，最

も低い抵抗率を実現でき，ほとんどの用途に適用可能なマ

グネトロンスパッタリング法で作製する錫ドープ酸化イン

ジウム（InO :Sn，通称 ITO）薄膜がほぼ独占している．

また，ITO透明導電膜の実現可能な性能は，透明電極用途

に関する限り，ほぼ限界に近づいていると思われる．

最近，技術的面とは異なる ITO問題がクローズアップ

されている．ITOは，原材料のインジウムが希少金属であ

り，投機，戦略的物質ともなりうるため，高価で安定供給

に懸念がある．特に，近年のインジウム需要の恒常的な増

大と相まって，再び訪れたインジウム素材の高騰を契機
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に，ITOの代替材料開発への期待が高まっている．代替材

料の最有力候補として，ZnO系（特に，ZnO:Al（AZO）

や ZnO:Ga（GZO））透明導電膜が期待されている ．

1. 透明電極用 TCO薄膜材料と成膜技術

ここでは，汎用透明電極用途を対象とするので，エピタ

キシャル成長単結晶透明導電膜に関する報告は取り上げな

いことにする．すなわち，透明電極として実用される薄膜

は多結晶もしくはアモルファスであり，10 Ωcm台の抵

抗率と80%以上の平均可視光透過率を実現する材料を対

象とする．したがって，これらの材料はエネルギーバンド

ギャップ（E ）が約3eV以上で，10 cm 台以上のキャ

リヤー密度をもつ縮退した半導体（金属的性質を呈する）

である．歴史的に，金属酸化物を使用する透明電極用材料

の研究開発は，n型半導体を使って実施されてきた ．一

方，p型酸化物半導体からなる透明導電膜作製の試みは，

1993年にNiO薄膜を用いてはじめて報告され ，その後新

規な透明導電性酸化物半導体材料の提案があり ，各種の

材料を用いるp型酸化物半導体薄膜の作製が数多く報告

されている ．しかし，透明電極用途に実用可能なp型

透明導電膜は，現在までのところ実現されていない．

透明電極用途のn型半導体からなる酸化物透明導電膜

の研究開発は，SnO 系に始まり，1950年代にはエレクト

ロルミネセンス（EL）研究に採用された．その後長らく，

商品名のネサ膜は，透明導電膜の代名詞として使用された．

1960年代に ITO膜が発見され，1970年代には，パターニ

ングが求められるLCD用透明電極として InO系（ITO）

がネサ膜に取って代わり，現在に至っている ．1980年代

からは，資源が豊富で安価な新しい材料として，ZnO系の

研究が本格的にスタートした ．1990年代には，特定用途

への適合化を目的として，新規な材料である多元系（複合）

酸化物が開発された ．以上のように各種透明導電膜材料

が報告されているが，10 Ωcm台の低抵抗率透明導電膜

を作製可能な材料に限ると，表1に示すような二元化合物

のSnO，In O，ZnOおよびCdO，もしくは構成元素にス

ズ，インジウム，亜鉛およびカドミウムのうちの少なくと

も1つの元素を含む三元化合物もしくは多元系（複合）酸

化物のみである．最近，米国ではカドミウムを含む多元系

酸化物が活発に研究されているが，Cdの毒性のため特殊

な用途以外では採用できないと思われる ．

1.1 二元化合物

現在，実用化されている酸化物透明導電膜材料のほとん

どは，表2に示すような不純物（表1参照）をドープした

二元化合物からなるSnO 系，In O 系もしくはZnO系で

ある．過去の主要な学術論文誌での研究報告の量からみる

と，やはり InO 系（ほとんどが ITO）が最も多く，続い

てZnO系(AZOが多い），SnO 系の順である．また，最近

10年間では，InO 系と ZnO系の研究報告は同程度で，
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表 1 透明電極用TCO膜材料．

TCO材料 //ドーパントもしくは/化合物等

SnO Sb,F,As,Nb,Ta
 

In O Sn,Ge,Mo,F,Ti,Zr,Hf,Nb,Ta,W,Te
 

ZnO  Al,Ga,B,In,Y,Sc,F,V,Si,Ge,Ti,Zr,Hf
 

CdO  In,Sn
 

ZnO-SnO Zn SnO ,ZnSnO

ZnO-InO Zn In O ,Zn In O

InO-SnO In SnO

CdO-SnO Cd SnO ,CdSnO

CdO-InO CdIn O

MgIn O

GaInO , (Ga,In)O Sn,Ge
 

CdSbO Y
 

ZnO-InO-SnO Zn In O-In SnO

CdO-InO-SnO CdIn O-Cd SnO

ZnO-CdO-InO-SnO

表2 実用TCO膜材料．

二元化合物 特 徴

SnO系 ATO(SnO :Sb) 高い化学的安定性，高温で

も安定

FTO(SnO :F) ウェットエッチング困難

低抵抗率は高温での成膜が

必要

InO系 ITO(InO :Sn) 高価，希少金属

低温基板上への低抵抗率膜

の作製が可能

ZnO系 AZO(ZnO:Al) 安価，資源豊富，ウェットエ

ッチング容易

GZO(ZnO:Ga) 低温基板上への低抵抗率膜

の作製が可能

図1 ZnO系，InO およびSnO 系透明導電膜の最低抵抗

率の変遷．



SnO 系はこれらの半数程度である．図1から明らかなよ

うに，InO 系が最も低抵抗率を実現できる．最近では，1×

10 Ωcm台の低抵抗率 ITO膜が実用 生産>レベルで作

製可能である ．同図には，主要な学術論文誌に掲載された

論文の中で，ガラス基板上に作製された膜のみを対象とし

て，おのおのの材料についてその年度内に報告された最も

低い抵抗率をプロットしている．

最近の進展で注目すべき点として，SnO 系では低抵抗

率SnO :Ta透明導電膜が報告され ，ZnO系ではPLD

法を用いて10 Ωcm台の低抵抗率AZO透明導電膜が実

現されている ．InO 系では大きな進展はないが，世界で

最も先行している日本の ITO透明導電膜開発の現状に関

する報告があるので参考にしていただきたい ．また，化学

的特性（エッチング速度等）の改善等を目的とする，複数

の不純物のドーピングの有効性が報告されている．ITOに

おけるH Oもしくは亜鉛の共添加，およびAZOにバナジ

ウムを共添加したAZO:V透明導電膜等が報告されてい

る ．例えば，AZO:V膜では，電気的特性を大幅に変

化することなく，バナジウムの添加に伴うエッチング速度

の低減が実現されている．また，ZnO系では，有効なエッ

チング速度の抑制手段として，低温処理の採用が提案され

ている．

成膜技術では，直流アーク放電プラズマを加熱源として

使用する，真空蒸着法の一種であるアークプラズマ蒸着

（イオンプレーティング）法を用いた低抵抗率 ITOや，

ZnO:Ga（GZO）薄膜等の大面積高速成膜が報告されてい

る ．アークプラズマ蒸着（VAPE）法では，マグネト

ロンスパッタリング（MSP）法で問題となる基板上での抵

抗率分布が発生しないため，低抵抗率化にも有利である．

さらに，塊状酸化物焼結体ペレットを使用できるので，原

材料コストの差を製品コストに反映できる可能性があ

る ．しかし，原理上，蒸気圧の大きく異なる複数の材料を

同時に蒸着することができないため，AZO膜の作製は困

難である．また，各種パルスMSP法による金属ターゲット

を使用する反応性MSP法を用いた ITOや，ZnO系薄膜

の大面積高速成膜が報告されている ．一方，研究等の

実験室レベルでの小面積少量成膜では，パルスレーザー蒸

着（PLD）法や，粉末ターゲットを使用する高周波マグネ

トロンスパッタリング（rfMSP）法の採用が有効である ．

また，PLD法や rfMSP法では，ターゲットと金属組成が

同一な膜を作製可能であり，これらの成膜技術は多元系（複

合）酸化物透明導電膜の作製にも有効である．特に，PLD

法では，10 Ωcm台の低抵抗率が ITOやAZO透明導電

膜において実現され，低抵抗率化には最もすぐれた成膜技

術であるといえる．

1.2 三元化合物と多元系(複合)金属酸化物

近年，特定用途への応用を目的とした多元系(複合)酸化

物透明導電膜材料の開発が活発になされている ．例え

ば，図2に示すように，組成制御による物性制御を目的と

して多くの新規な多元系酸化物透明導電膜が開発されてい

る．また，同図に示す系においては，（ZnO-In O）系の三

元化合物Zn In O，Zn In O，（In O-SnO）系の In Sn

O および (ZnO-SnO）系のZn SnO や ZnSnO 等も透

明導電性材料であることが見いだされている ．特に，

異なる二元化合物（もしくは異なる三元化合物）の組み合

わせからなる多元系酸化物では，組成制御により二元化合

物（もしくは三元化合物）単独では不可能な多様な特性を

有する透明導電膜が実現されている．一例として，図3は，

図2 透明電極用TCO膜材料．

図3 (InO-ZnO)系膜の抵抗率およびキャリヤー密度の

組成依存性．
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MSP法およびVAPE法で作製した (In O-ZnO）系透明

導電膜の抵抗率およびキャリヤー密度の組成依存性を示し

ている ．亜鉛含有量（Zn/（In＋Zn）原子比）が約10at.%

以上では抵抗率が減少し，最低値をとり，広い範囲で10

Ωcm台の低抵抗率を実現できる．また，光学的，化学的お

よび結晶学的特性等も，亜鉛含有量に依存して変化する．

例えば，酸によるウェットエッチングの速度は，亜鉛含有

量の増加とともに高くなる．低温基板上に作製された亜鉛

含有量が約10～90at.%の膜はアモルファスである．この

アモルファス (In O-ZnO)系透明導電膜は，低温基板上

では ITOと同程度の低抵抗率を実現でき，ITOと比べて

表面の凹凸が少なくエッチング特性が改善でき，有機EL

（OLED）ディスプレイ等の透明電極に採用されている ．

一方，化合物の生成がない多元系（複合）酸化物透明導

電膜では，抵抗率が金属膜の場合と同様に組成変化ととも

に単調に変化し，光学的吸収端も誘電体膜の場合と同様に

両化合物間を単調に変化する ．化学的特性は膜の結晶

性に影響されるが，エッチング特性を含めて膜を構成する

金属元素の種類と含有量にほぼ依存するため，組成制御に

より大幅に変化させられる．また，仕事関数（φ）や E は，

多元系酸化物では，組成制御によって両化合物間を任意に

変化させることができる．さらに，屈折率は膜の緻密さ（堆

積密度）に影響されるが，E 近傍の分散を除けば，組成制

御によって両化合物間を任意に変化させることができ

る ．しかし，多元系酸化物透明導電膜における実用成

膜技術の確立が今後の課題である．

上述のような多元化合物や複合酸化物によって材料のも

つそれぞれの特徴を生かして新しい特性を実現する方法と

は異なり，特性の異なるそれぞれの薄膜を積層して新しい

特性を実現する方法も報告されている ．異なる種類の

TCO薄膜からなる積層構造，および保護膜や特性改善を目

的にベースTCO膜上への異なるTCO薄膜のコーティン

グが報告されている ．また，透明ヒートミラーへの応用

で採用された誘電体薄膜でAg薄膜をサンドイッチする積

層構造と同様に，TCO薄膜でAg薄膜をサンドイッチした

透明導電膜が開発されている ．

2. 透明電極用 TCO薄膜の電気的特性

TCOの低抵抗率化は，実現されるキャリヤー密度（n）

および移動度（μ）によって制限される．ITOやAZOのよ

うな nが10 cm 近傍の縮退した半導体では，理想的に

はμがイオン化不純物散乱に支配される．しかし，汎用透

明電極用途の ITOや ZnO系透明導電膜は多結晶であり，

実際はイオン化不純物散乱以外のμを低下させる散乱機

構が影響する．一例として，図4に，nが10 ～10 cm

台のZnO系薄膜の移動度とキャリヤー密度の（μ-n）関係

（実験値および理論値)を示す．また，図中には比較のため，

nが10 cm 台の ITO薄膜の結果もプロットしてい

る ．実験結果に注目すると，約1×10 cm までは nの

増大に伴ってμが増加しているが，さらに nが増大すると

μが減少し，約1×10 cm 近傍を境にμ-n関係が逆転

している．約1×10 cm 以下でのμの増加は，膜の結晶

性と関係する粒界散乱 (移動度の理論値μを一点鎖線で

示す）から説明される ．一方，さらなる nの増大に伴う

μの減少は，イオン化不純物散乱で説明される．理論的な検

討として，図4に，Brooks-Herring-Dingle（B-H-D）のイ

オン化不純物散乱理論（破線），およびB-H-Dの理論に伝

導帯の非放物線性（伝導帯の有効質量（m ）がエネルギー

に依存）を考慮したイオン化不純物散乱理論（実線）を使

って算出した移動度（μ）を示している ．図から明ら

かなように，nが10 cm 近傍のμ-n関係は，イオン化

不純物散乱の理論計算によるμの変化とよく一致してい

る．また，イオン化不純物散乱の理論解析によると，μは

nによって一義的に決定され，ITOとAZOでは期待され

る移動度は同程度（m が同程度）となる．

図4において，nが1×10 cm 付近の実験値に注目す

ると，μは約10～50cm/Vs程度まで変化している．この

ようなμの変化は，イオン化不純物散乱では説明できな

い．また，表3の数値例からも明らかなように，nは同程

度であるが，μはPLD法で作製された膜 (◇)のほうが

MSP法 (◇）より高い傾向にあり，また ITOのほうが

AZOよりやや高い傾向にある．すなわち，汎用成膜技術で

あるMSP法では，PLD法と比較して低いμが低抵抗率化

図4 ZnO系および ITO膜の移動度とキャリヤー密度の

関係．
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を妨げている．以上のようにTCOの低抵抗率化に注目す

ると，その制限はμが主因であり，低抵抗率化にはこの原

因究明が不可欠である．

通常のPLD法で作製したAZO膜では，再現性よく1×

10 Ωcm台の低抵抗率を実現できるが，μは膜厚に強く

依存する ．図5に示すように，nは膜厚にほとんど依存

しないが，μは膜厚の増加に伴って高くなっている．作製

されたAZO膜は C 軸配向した多結晶であるが，X線回折

測定から評価した結晶性が，膜厚の増加に伴って改善され

ることがわかった．すなわち，図6に示すように，結晶子

サイズの膜厚依存性とμの膜厚依存性との間には相関が

認められた．これは，AZO薄膜のμが膜の格子欠陥（結晶

性）に影響されていることを示唆する．一方，nが10 cm

台のAZO膜では，粒界散乱を生じるポテンシャル障壁は

キャリヤーのスクリーニング効果により大きく低減する．

また，約1×10 cm の nを有するAZO膜の10～50cm/

Vsまでのμの増加は，約2～10nmの平均自由行程の増

加に相当し，平均結晶粒径(約30～40nm)より小さい．こ

れらの事実は，結晶粒界散乱の影響を無視できることを意

味するため，上述の結果と矛盾する．しかし，結晶粒界で

の格子欠陥が残る可能性はある．特に，μがPLD法に比

べて低いMSP法で作製するAZO膜においてμを改善す

るためには，結晶粒界との関連から，点欠陥や転移等の結

晶の不完全性，ならびに活性で過剰な酸素の存在下での結

晶の不完全性の生成機構についてのミクロな検討が必要で

ある．一方，ITO薄膜の場合においても，移動度は主とし

てイオン化不純物散乱に支配されるが，AZOと異なり粒

界散乱の影響は重要ではないと考えられている．したがっ

て，上述のPLD法で作製した膜のμがMSP法で作製し

た膜よりも大きい理由は，主として作製された膜の結晶性

の違いが原因と思われ，今後，μの低下要因となる添加不

純物および格子欠陥ならびにこれらの複合体の影響につい

てのミクロな研究が必要である．

図4および表3の結果において，PLD法ではAZOおよ

び ITO膜のいずれにおいても，10 Ωcm台の低抵抗率が

実現されている点に注目すべきである．すなわち，ITOの

代替材料として有望なAZOでは，実現可能な抵抗率にお

いて，上述の理論計算で予想した通り ITOと遜色のない材

料であることが実証されている．一方，これまでの議論で

図5 AZO膜のキャリヤー密度 (□)およびホール移動度

(△)の膜厚依存性．

図6 AZO膜のホール移動度 (△)と結晶子サイズ (□)の

膜厚依存性．

表3 低抵抗率AZOおよび ITO膜の電気的特性．

TCO材料 成膜方法 (温度) 抵抗率 ×10 Ωcm キャリヤー密度 ×10 cm ホール移動度 cm/Vs

AZO  PLD (230℃) 8.5 1.5 47.6

rfMSP (加熱なし) 19.0 1.5 22.0

dcMSP (250℃) 27.0 0.9 25.0

ITO  PLD (200℃) 8.9 1.3 54.1

PLD (300℃) 7.2 2.5 33.2

Spray pyrolysis (600℃) 9.5 1.8 40.0

PLD (400℃) 8.45 1.38 53.5

rfMSP (250℃) 20.0 0.71 44.0

dcMSP (185℃) 18.0 1.4 25.0
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はμに注目したが，10 Ωcm台の抵抗率を実現するため

には，nが10 cm 台の薄膜を作製することが必須であ

る．ITO薄膜の場合は，10 Ωcm台の抵抗率を高温基板

上に実現可能であるが，ZnO系の場合は高温での酸化促進

のため困難である ．すなわち，不純物添加ZnOでは，成

膜技術と関連するが，10 cm 台の nは低温基板上にお

いて実現可能であるが，低温での高い移動度の実現が困難

であり，ITO膜の場合と比べて低抵抗率化が難しい．この

ことは，ZnO系透明導電膜の作製において，特に注意すべ

き重要な問題である．例えば，MSP法を用いて ITO膜を

作製する場合は成膜雰囲気中に酸素ガスの導入を必要とす

るが，ZnO系では不要である．結果として，ZnO系では酸

素が主としてターゲットから供給されるため，ターゲット

表面と平行に配置された基板上に到達する酸素の量と活性

度は非常に顕著な分布を呈し，エロージョン領域に対向す

る基板上では，通常酸化過剰となっている場合が多い．基

板上でのこれらの分布は，作製される膜の電気的および結

晶学的特性に影響する．ZnO系透明導電膜をMSP法で作

製する場合に問題となる電気的特性の分布は，この酸素の

量と活性度の分布がおもな原因である ．すなわち，広

く認識されている，ターゲット表面で加速された酸素負イ

オン等の高エネルギー酸素の照射ダメージは主因ではな

い ．

特に，μが粒界散乱（nとμの両方がともに増減する）

に影響されるZnO系透明導電膜では，結晶粒界上への酸素

の吸着が粒界散乱の原因であるため，nが10 cm 台の

膜を作製するためには成膜中の酸化抑制が不可欠である．

汎用成膜技術である直流マグネトロンスパッタリング

（dcMSP）法を用いて低抵抗率ZnO系透明導電膜を作製す

るためには，酸化が抑制された雰囲気中（特に，エロージ

ョン領域対向部の基板上）での，低酸素含有酸化物焼結体

ターゲットを使用することが望まれる．先に述べた，高真

空下で活性度の低いプラズマを利用するアークプラズマ蒸

着法，および各種パルスMSP法での金属ターゲットを

使用する反応性MSP法等の採用が有効であると思われ

る ．

以上のまとめとして，ガラス基板上にMSP法で作製さ

れるキャリヤー密度が10 ～10 cm 台のTCO膜にお

いて，移動度は主としてイオン化不純物散乱に支配される

が，結晶性の影響を受けている．したがって，汎用透明電

極としてガラス基板上にMSP法で作製される多結晶

ITOやAZO等の透明導電膜では，実用可能な抵抗率は

1×10 Ωcm台が限界であるといえる．一方，汎用透明電

極用途では，電気的特性の使用環境適合性が問題となるこ

とがある．表2に示したように，使用雰囲気および成膜温

度等に依存するが，基板ガラスの使用限界（500～600℃程

度）以下での使用において，抵抗率が増加するという問題

がある ．ZnO系は酸化性雰囲気中での抵抗率の高温耐

性（安定性）が低く，SnO 系が最もすぐれている ．一方，

還元性雰囲気中ではSnO 系の耐性（還元による着色等）が

低く，ZnO系が最もすぐれている．PDPを除くフラットパ

ネルディスプレイでは，通常200℃程度までの抵抗率の耐

性が要求されるが，低温成膜した場合でも，ITOおよび

ZnO系（AZOやGZO）膜では実用上問題はない．しかし，

PDPの製造プロセスでは，大気中500℃程度の耐性が必要

とされ，ZnO系の使用は困難であり，ITOでもわずかな抵

抗率の増加が認められる．安定な材料はSnO 系のみであ

るが，エッチング加工に問題があり，現状ではパターニン

グ加工性にすぐれる ITOが抵抗率増加の犠牲を払って採

用されている ．

3. 透明電極用 TCO薄膜の光学的特性

表1に示したTCO材料は，E が約2.9～3.8eVであ

り，薄膜では可視光域の電磁波をほとんど吸収しない．ま

た，これらの薄膜の屈折率はほぼ2である．キャリヤー（自

由電子）密度（n）が10 ～10 cm 台の縮退した半導体

では，光学的特性（透過率）が電気的特性と無関係ではな

い．図7に，一例として，ZOおよびAZO透明導電膜（n，

膜厚はそれぞれ約5.0×10 と約575および1.32×10

cm と425nm）の紫外から近赤外までの透過スペクトル

（T），反射スペクトル（R）および吸収スペクトル（A）を

示す ．短波長域の透過率を制限する吸収端は，結晶の価

図7 ZOおよびAZO膜の光学的特性．
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電子結合に起因する伝導帯と価電子帯間遷移（E ）から推

定される．しかし，実際の遷移は，nに関係するバンドフィ

リング効果（バースタイン-モス効果）および多体効果によ

るバンド沈下等を考慮する必要がある ．図8は，ZO

およびAZO膜の吸収端エネルギー（光学的バンドギャッ

プ（E ））の実験値と，バンドフィリング効果による吸収

端のブルーシフト（ΔE ）を考慮した理論値（破線），およ

び多体効果によるレッドシフト（ΔE ）とΔE を考慮した

理論値（実線）を示している ．通常，ΔE ＞ΔE であ

り，吸収端は nの増加に伴ってブルーシフトする．

一方，半導体であるTCO膜は，吸収端より長波長域は透

明と考えられるが，nが10 ～10 cm 台のTCO膜で

は，図7に示すように近赤外域は透過しない．この透過率

の減少は，図7からわかるように，吸収と反射による．吸

収は伝導吸収が主因であるが，共鳴吸収と反射は，nが金

属より1桁以上低い（有効質量（m ）も金属より小さい）

TCO膜におけるプラズマ振動（プラズマ周波数，νは nと

m に依存)が原因である．この共鳴励起された自由電子

密度の振動は，自由電子の散乱による緩和時間τ（μとm

に依存）が電磁波の振動周期（T）と同程度であると吸

収を生じ，τは吸収ピークの高さおよび半値幅に影響す

る ．また，実験的には，吸収のピーク位置からνを推

定できる．そして，金属と同様にνより高周波の電磁波に

対しては透明で，低周波域に対しては完全反射である．し

かし，伝導吸収および欠陥準位や不純物準位を介した吸収

が影響するため，銀やアルミニウム等の金属とは異なり，

TCO膜では完全反射が実現されない場合もある．これらの

近赤外域で生じる吸収は，近赤外レーザー光照射による透

明電極のパターニング等に対しては有効であると思われ

る．以上のように，透明導電膜の光学的特性（可視光透過

率）に電気的特性（nおよびμ）が関係している．TCO膜

では，nが3～4×10 cm 程度まで増加するとプラズマ

周波数は可視域に入り，可視域長波長側の透過率が低下す

るため着色する．そこで，上述の透過率の減少が可視域に

及ぶ nがTCO膜の低抵抗率化の限界といえるが，実状は

前章で述べたようにμが制限している．

一方，TCO膜の透過率は，膜の表面状態に影響されるこ

とがある．TCO膜の表面に故意に光の波長程度のテクスチ

ャー構造（凹凸構造）を形成すると，光の閉じ込め効果を

期待でき，太陽電池の高効率化等に有効である ．SnO

系では，高温成膜されるため結晶成長が進み，膜を厚くす

ると，比較的容易にテクスチャー構造が形成される．ZnO

系では，C 軸配向成長を抑え，等方成長させると，MSP法

でも低温基板上にテクスチャー構造を容易に形成すること

ができる ．例えば，ガラス基板上に形成された適当なテ

クスチャー構造（凹凸の大きさおよび形状に依存）を有す

る透明導電膜に，可視光が垂直に入射すると，短波長域が

カット（大きく散乱）された光が透過する．また，角度を

もって膜に入射した可視光は薄膜内に閉じ込められ（臨界

角），膜が乳白色（ミルキー）に見える．以上とはまったく

逆に，有機EL (OLED)等の極薄膜デバイス用透明電極

では，表面の凹凸を極端に嫌うため，基板およびTCO膜

の表面研磨やアモルファスTCOが採用されることもあ

る ．

4. TCO膜の透明電極以外の用途

TCO膜は透明電極以外に，図9に示すような用途で使用

されている ．透明面抵抗体や透明面ヒーター等では，

透明電極用途より少し高めの抵抗率が求められる，透明面

抵抗体は，PET等のプラスチック基板やガラス上に成膜し

た ITOや SnO 系が使用されている ．透明面ヒーターで

図8 ZOおよびAZO膜の吸収端エネルギーシフトとキャリ

ヤー密度の関係．

透明面抵抗体 アナログ入力抵抗式タッチパネル

電波吸収体

透明面ヒーター 防曇，融雪

暖房用，調理用

帯電防止 計測器用窓

ディスプレイ（CRT，PDP）

電磁波選択遮蔽・透過 電磁シールド室覗き窓

熱反射ガラス，熱線遮蔽ガラス

低放射ガラス（Low-Eガラス）

紫外線遮断ガラス

図 9  TCO膜の透明電極以外の用途．
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は，特殊な用途を除きほとんどは高温，大気中で安定な

SnO 系をガラス基板上に成膜して使用される ．CVD法

を用いる高温成膜技術でSnO 薄膜とSiO 薄膜からなる

積層膜を形成したガラスは，透明面ヒーター，帯電防止，

電磁波遮断および遠赤外線反射用途に採用され，また低放

射（Low-E）ガラスとしても使用可能である ．低い抵抗

率が必要ではなく透明で導電性があればよいような用途で

は，ITOや SnO 系の微粒子を適当なバインダーに分散し

て塗布する透明赤外線遮断への応用や，ITO粉末をSiO

マトリックスと組み合わせた反射防止と電磁波漏洩防止へ

の応用が報告されている ．また，PETフィルム上に成膜

した ITO薄膜を抵抗皮膜として用いるミリ波電波吸収体

の報告がある ．

以上，汎用透明電極用途に用いられているTCO膜の低

抵抗率化と用途適合化に視点を置いて，研究開発の現状と

展望を述べた．材料とその成膜技術の現状では，一部の用

途を除けば，マグネトロンスパッタリング法で作製する

InO :Sn（ITO）薄膜が市場をほぼ独占している．そして，

ITOの低抵抗率化に対する研究開発は，すでに限界に近づ

いている．しかし，ITOは原材料のインジウムが希少金属

で高価なため，将来的には安定供給や資源面での懸念があ

り，代替材料の開発が急務である．ITO透明導電膜の代替

材料としては，ZnO:Al（AZO）と ZnO:Ga（GZO）等の

ZnO系が期待されている．特に，コストや資源問題がなく，

低抵抗率化において ITOと遜色がない材料であるAZO

が最も有望である．一方，ZnO，In OおよびSnO からな

る多元系（複合）酸化物の採用は，特定用途に適合する透

明導電膜の実現が期待される．
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