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１．概要（注：結論を含めて下さい）  

近年アモルファス In2O3 系薄膜材料は柔軟性と低温プロセスが要求されるフレキシブ

ル基板ディスプレイ等に応用されている。優れた電気特性と可視光領域に高い透過率を

持つ In2O3 は結晶化温度が低いため、多くのフレキシブルデバイスでは様々な不純物元

素を添加し、アモルファス構造を維持している。本研究の目的は、アモルファス構造を

持つ In2O3 薄膜と Sn を添加した In2O3 薄膜の結晶化過程を調べ、Sn の添加による結晶化

挙動を明らかにすることである。これまで九州シンクロトロン光研究センターで得られ

た測定結果を踏まえて、結晶化を始める温度付近で In-situ XRD 測定を用いて細かく測

定し、Avrami 式を用いて Sn の添加効果を定量的に評価した。 10 at.% Sn を添加すると、

アモルファス In2O3 薄膜の結晶化温度が~ 200 ℃まで上昇した。  

 

（English）  

 Recently, amorphous In2O3-based thin films are widely applied in various flexible electronic 

devices because of their suitable for the low-temperature process and flexibility. Amorphous 

In2O3-based thin films have high conductivity and visible transmittance. Because low 

crystallization temperature, the impurity doping is often used to improve the crystallization 

temperature for applications in flexible devices. In this study, we investigated the 

crystallization behavior of  amorphous In2O3 and Sn doped In2O3 thin film, and studied the 

effect of Sn dopant on crystallization process. Sn of 10 at.% in In2O3 film make the 

crystallization temperature of amorphous In2O3 film to increase to ~ 200 ℃ .  
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２．背景と目的  

現在、In2O3-based 薄膜材料はスマートフォンなどの液晶パネルの透明電極（Sn doped In2O3 (ITO)）

や薄膜トランジスタの酸化物半導体材料として応用されている [1-9]。In2O3-based アモルファス薄膜

はスパッタリング法など汎用性のある成膜法で容易に低温成膜でき、近年では柔軟性と低温プロセス

が要求されるフレキシブル基板ディスプレイ等に応用されている [2-4]。しかし、アモルファス In2O3

薄膜の結晶化温度は低いため、容易に結晶化してしまう。結晶化によって、電気特性などの物性が変

化し、デバイスの耐久性など素子特性に大きく影響する。それを防ぐためには、アモルファス In2O3

薄膜に Zn など不純物元素を添加し、結晶化温度を上昇させる工夫が必要である。アモルファス In2O3

薄膜の結晶化温度が 160℃程度で、Sn を添加すると 180℃程度、Ga を添加すると 200℃程度、Zn を

添加すると 500℃程度まで上昇する。しかし、不純物の添加に伴い結晶化温度が増加するメカニズム

に関しては、まだ明らかになっていない。そのため、本応募研究では、不純物 Sn の添加による、ア

モルファス In2O3 薄膜の結晶化への影響を調べ、Sn の添加メカニズムを明らかにする。この研究で

結晶化過程に関して得られる系統的な知見は、In2O3-based アモルファス薄膜の結晶化において不可欠

な知識になり、透明電極や TFTs が高精彩のフレキシブル液晶やフレキシブル有機 EL ディスプレイ

に実用化されていく上で大きな役割を果たすことが期待できる。 

 

３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

アモルファスIn2O3薄膜はIn2O3酸化物ターゲットを用いてDCスパッタ法で作製した。Sn添加したア

モルファスIn2O3薄膜はIn2O3- SnO2 複合酸化物ターゲット(SnO2 = 10.0 wt.%とSnO2 = 5.0 wt.%)を用い

てDCスパッタ法で作製した。成膜する際に、基板温度は室温で、投入電力は100Wとした。その場XRD

測定に関して、X線のエネルギーは8keVにした。薄膜サンプルを毎分30℃で室温から設定温度まで昇

温し、設定温度に達した後、5分毎にXRD測定を行い、3～5時間経過するまでXRD測定を繰り返した。

Snを添加したアモルファスIn2O3薄膜の測定温度は165℃、170℃、175℃とした。5.0 at.% Sn添加した

アモルファスIn2O3薄膜の測定温度は 185℃、195℃、200℃、205℃とした。10.0 at.% Sn添加したアモ

ルファスIn2O3薄膜の測定温度は 185℃、210℃、215℃、220℃とした。測定する際、2次元検出器の2θ

角度範囲は20°～38°で、In2O3の(211)面、(222)面、(400)面の変化をその場で測定した。 

 

４．実験結果と考察  

図 1 には、各測定温度において in-situ XRD を用いて測定したアモルファス In2O3薄膜の In2O3 (222) 

ピークの積分強度と経過時間の関係を示している。ここで、結晶化度は In2O3 (222)の積分強度の最大

値に規格化したものである。以上の実験データに基づいて、以下の Avrami 式を用いて三つの測定温

度で得られた In2O3薄膜の In2O3 (222)ピークの積分強度と経過時間の関係曲線をフィッティングした。 

𝑓𝑐 = 𝐴(1 − exp(−𝑘(𝑡 − 𝑡𝑥)
𝑑)) 

ここで、fcは結晶化度、t は焼成経過時間、A は頻度因子、k は速度定数、d は結晶化指数。フィッ

ティングパラメータは表 1 で示している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 
 

 

 

 

 

表 1．各測定温度におけるアモルファス In2O3薄膜の結晶化速度定数と結晶化指数 

 

 

 

 

 

表 1 で示した結晶化指数 d が 1 以下になり、薄膜表面から結晶化することが明らかになった。今

測定温度 k d 

165 ℃ 0.164
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図 1、大気中各測定温度における、焼成経過時間の増加に伴ったアモルファス In2O3 薄

膜の結晶化度の変化。（a）165 ℃、（b）170 ℃、（c）175 ℃ 

(a) 

(b) 

(c) 



後、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、結晶化メカニズムを明らかにする。 

  図 2 には、各測定温度において in-situ XRD を用いて測定した SnO2を 5.0 wt.%添加したアモルファ

ス In2O3薄膜の In2O3 (222) ピークの積分強度と経過時間の関係を示している。 
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表 2．各測定温度における SnO2を 5.0 wt.%添加したアモルファス In2O3薄膜の結晶化速度定数と

結晶化指数 

 

 

 

 

 

 

 

表 2 で示した結晶化速度定数が徐々に大きくなって、焼成温度が高くなって結晶化速度が速くな

ることが明らかになった。 

 

  図 3 には、各測定温度において in-situ XRD を用いて測定した SnO2を 10.0 wt.%添加したアモルフ

ァス In2O3薄膜の In2O3 (222) ピークの積分強度と経過時間の関係を示している。アモルファス In2O3 

薄膜の結晶化と同じように、測定温度が低い時は、In2O3 (222)の積分強度が経過時間の増加と共に緩

やかに上昇するが、測定温度が上昇するほど短い時間内で急激に増加する。 

 
 

 

測定温度 k d 

185 ℃ 0.0172 1.45 

195 ℃ 0.0254 1.52 

200 ℃ 0.0907 1.28 

205 ℃ 0.430 0.764 
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図 2、大気中各測定温度における、焼成経過時間の増加に伴った SnO2 5.0 wt.%

添加アモルファス In2O3薄膜の結晶化度の変化。（a）185 ℃、（b）195 ℃、（c）

200 ℃、（d）205 ℃ 
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図 3、大気中各測定温度における、焼成経過時間の増加に伴った 10.0 wt.% Sn

添加アモルファス In2O3薄膜の結晶化度の変化。（a）185 ℃、（b）210 ℃、（c）

215 ℃、（d）220 ℃ 
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表 3．各測定温度における SnO２を 10.0 wt.%添加したアモルファス In2O3薄膜の結晶化速度定数と

結晶化指数 

 

 

 

 

 

 

 

 

    表 3 で示した結晶化速度定数が徐々に大きくなって、焼成温度が高くなって結晶化速度が速くな

ることが明らかになった。今後、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、結晶

化メカニズムを明らかにする。 

 

５．今後の課題  

 

 今回の測定では、Sn 添加したアモルファス In2O3 薄膜の結晶化挙動を調べた。アモルファス In2O3

薄膜の結晶化温度と比べると、Sn を添加すると結晶化温度が上昇した。また、結晶化温度より高い

温度で焼成すると、結晶化速度定数が大きくなり、素早く結晶化する。今後は結晶化する際の Sn の

役割を明らかにするため、in-situ XAFS 測定を行う。 
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測定温度 k d 

185 ℃ 1.02×10
-5 2.04 

210 ℃ 2.42×10
-3 1.89 

215 ℃ 0.0107 1.55 

220 ℃ 0.477 1.22 
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