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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸化物透明導電膜の上に反射電極用のＡｌ合金膜が直接接続されてなる構造を備えた表
示装置の製造方法であって、
　基板上に前記酸化物透明導電膜を形成する第１の工程と、
　前記酸化物透明導電膜を１５０℃以上に５分間以上加熱して結晶質とする第２の工程と
、
　前記酸化物透明導電膜上に前記Ａｌ合金膜を形成する第３の工程と、
　更に、第４の工程として、前記Ａｌ合金膜にパターニングを施す工程とを包含し、
該パターニングを、水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液を用いて行い、かつ
　前記Ａｌ合金膜は、Ｎｉを０．１～４原子％含有するＡｌ合金からなることを特徴とす
る表示装置の製造方法。
【請求項２】
　前記Ａｌ合金膜は、更に、Ｌａ、Ｍｇ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｉｒ、
Ｃｅ、Ｐｒ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｎｄ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｈｆ、Ｔａ、Ｗ、Ｙ、
Ｆｅ、Ｃｏ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、およびＬｕよりなる群から選択され
る少なくとも一種の元素を合計で０．１～２原子％含有するＡｌ合金からなる請求項１に
記載の製造方法。
【請求項３】
　請求項１または２に記載の方法で製造された表示装置であって、
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酸化物透明導電膜の上に反射電極用のＡｌ合金膜が直接接続されてなる構造を備え、かつ
前記酸化物透明導電膜が結晶質であることを特徴とする表示装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、液晶ディスプレイや有機エレクトロルミネッセンス（ＥＬ）ディスプレイな
どに代表される表示装置（薄型電子表示装置）の製造方法に関するものである。詳細には
、本発明は、酸化物透明導電膜と反射電極用のＡｌ合金膜が直接接続されてなる構造を備
えた表示装置の製造方法であって、該Ａｌ合金膜のパターニング時のアルカリ腐食を有効
に抑制できるものである。以下では、液晶ディスプレイを代表例として挙げて説明するが
、これに限定する趣旨ではない。
【背景技術】
【０００２】
　液晶ディスプレイは、液晶パネルの背後に設置された照明装置（バックライト）からの
光を光源として用いる透過型表示装置と、反射電極を備え、周囲光を用いる反射型表示装
置と、透過型と反射型の両タイプを兼ね備えた半透過型表示装置と、に大別される。
【０００３】
　このうち、半透過型表示装置は、バックライトの光を透過させる機能と、表示装置の表
面からの入射光（周囲光）を反射電極で反射する機能の両機能を備えており、昼間は周囲
光を利用して消費電力を節約し、室内や夜間では、必要に応じバックライトを使用して表
示を行うなど、使用環境に応じて透過モードによる表示と反射モードによる表示を行うこ
とができる。
【０００４】
　図１を参照しながら、代表的な半透過型液晶表示装置の構成および動作原理を説明する
。尚、図１は、後記する特許文献２に開示された図２に対応する。
【０００５】
　図１に示すように、半透過型液晶表示装置１１は、薄膜トランジスタ（Ｔｈｉｎ　Ｆｉ
ｌｍ　Ｔｒａｎｓｉｓｔｏｒ、以下「ＴＦＴ」と呼ぶ。）基板２１と、ＴＦＴ基板２１に
対向して配置された対向基板１５と、ＴＦＴ基板２１と対向基板１５との間に配置され、
光変調層として機能する液晶層２３とを備えている。対向基板１５は、カラーフィルター
（図示せず）を含み、カラーフィルター上には、透明な共通電極１３が形成されている。
一方、ＴＦＴ基板２１は、画素電極１９および、スイッチング素子や走査線信号線を含む
配線部（図示せず）を有している。
【０００６】
　図１に示す通り、画素電極１９の画素領域Ｐは、透過領域Ａと反射領域Ｃとから構成さ
れており、透過領域Ａは透明画素電極（酸化物透明導電膜）１９ａを、また反射領域Ｃは
透明画素電極１９ａと反射電極１９ｂを備えている。透過モードでは、ＴＦＴ基板２１の
下部に配置されたバックライト４１の光Ｆを光源として使用する。バックライト４１から
出射した光は、透明画素電極１９ａおよび透過領域Ａを介して液晶層２３に入射し、透明
画素電極１９ａと共通電極１３との間に形成される電界によって、液晶層２３における液
晶分子の配列方向が制御されるしくみとなっている。一方、反射モードでは、外部の自然
光または人工光（周囲光）Ｂが光源として利用される。対向基板１５に入射した周囲光Ｂ
は、反射電極１９ｂで反射され、反射電極１９ｂと共通電極１３との間に形成される電界
によって、液晶層２３における液晶分子の配列方向が制御されるしくみとなっている。
【０００７】
　透明画素電極１９ａは、可視光領域に高い透過性を有する酸化物透明導電膜から形成さ
れており、代表的には、酸化インジウム（Ｉｎ２Ｏ３）中に酸化錫（ＳｎＯ）が１０質量
％程度含まれる酸化インジウム錫（ＩＴＯ）や、酸化インジウム中に酸化亜鉛が１０質量
％程度含まれる酸化インジウム亜鉛（ＩＺＯ）などの酸化物透明導電膜から形成されてい
る。
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【０００８】
　また、反射電極１９ｂは、反射率の高い金属材料で構成されている。反射率のみを考慮
すれば、Ａｇ（銀）が理想的な材料であるが、薄型電子表示装置においては、作製プロセ
スにおける水分吸着や大気暴露などによる異常酸化を抑制する観点からや材料コスト低減
の観点から、純ＡｌやＡｌ－Ｎｉ合金などのＡｌ合金（以下、これらをまとめて「Ａｌ系
合金」と呼ぶ。）が典型的な材料として用いられている。Ａｌ系合金は、電気抵抗率も低
いため、配線材料として極めて有用である。
【０００９】
　しかしながら、酸化物透明導電膜と反射電極用Ａｌ系合金膜をこの順に積層後、Ａｌ系
合金膜をパターニングするため、フォトレジストのアルカリ現像液である水酸化テトラメ
チルアンモニウム水溶液（ＴＭＡＨ）に浸漬させると、腐食が発生することが判明した。
特に、酸化物透明導電膜のパターン端でこの腐食が著しい傾向にあることがわかった。
【００１０】
　上記腐食は、電解質溶液であるＴＭＡＨ水溶液が、Ａｌ系合金膜に生成したピンホール
や貫通粒界に沿って酸化物透明導電膜との界面まで浸入し、電気的に接触している酸化物
透明導電膜とＡｌ系合金膜のうち、電極電位の低いＡｌ系合金膜が腐食されて溶出し、酸
化物透明導電膜が黒化する、いわゆるガルバニック腐食である。
【００１１】
　ガルバニック腐食は、上記ＩＴＯ膜などの酸化物透明導電膜とＡｌ系合金膜のように、
異種金属間の電極電位差が大きい場合に生じるといわれている。ＴＭＡＨ水溶液中のＡｇ
／ＡｇＣｌ標準電極に対する電極電位は、下記表１に示す通り、アモルファス－ＩＴＯ（
ａ－ＩＴＯ）が約－０．１７Ｖ、ポリ－ＩＴＯ（ｐ－ＩＴＯ）が約－０．１９Ｖであるの
に対し、純Ａｌは約－１．９３Ｖと非常に低い。
【００１２】
【表１】

【００１３】
　表示装置において、上記の様なガルバニック腐食が生じると、様々な不具合、例えば酸
化物透明導電膜の黒化、それによる画素の黒化、配線細り・断線などのパターン形成不良
、Ａｌ系合金膜と酸化物透明導電膜との接触抵抗の増大、それによる表示（点灯）不良な
どが生じる。
【００１４】
　よって従来の表示装置においては、前記図１に示す通り、反射電極１９ｂを構成するＡ
ｌ系合金膜と、透明画素電極１９ａを構成するＩＴＯ膜やＩＺＯ膜などの酸化物透明導電
膜との間に、上記表１に示す通り、ＩＴＯ膜との電極電位差がＡｌ系合金膜よりも小さい
Ｍｏ等からなるバリアメタル層５１が形成されている。例えば特許文献１や特許文献２で
は、Ａｌ系合金膜と酸化物透明導電膜との間にＭｏやＣｒなどのバリアメタル層５１を介
在させている。しかしながら、バリアメタル層を介在させる方法は、製造工程が煩雑にな
って生産コストの上昇を招くなどの問題がある。
【００１５】
　そこで、バリアメタル層の形成を省略でき、Ａｌ系合金膜を透明画素電極に直接接触さ
せることの可能な「ダイレクトコンタクト技術」が検討されている。ダイレクトコンタク
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ト技術では、高い表示品位の表示装置が得られるように、電極材料であるＡｌ系合金膜と
透明画素電極との接触抵抗が低く、かつ耐熱性に優れていることが要求される。
【００１６】
　本願出願人も、本発明のように酸化物透明導電膜と反射電極用Ａｌ合金膜が直接接続さ
れた構造を有する表示装置を対象とするものではないが、関連のダイレクトコンタクト技
術として、特許文献３に記載の方法を提案している。特許文献３には、Ａｕ、Ａｇ、Ｚｎ
、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｓｒ、Ｇｅ、Ｓｍ、およびＢｉよりなる群から選ばれる少なくとも一種の
合金元素を０．１～６原子％含むＡｌ合金膜の配線材料が開示されている。
【００１７】
　上記のＡｌ合金膜を用いれば、当該Ａｌ合金膜と透明画素電極との界面に導電性の合金
元素含有析出物が形成され、酸化アルミニウム等の絶縁物質の生成が抑制されるため、接
触抵抗を低減することができる。また、合金元素の添加量が上記範囲内であれば、Ａｌ合
金自体の電気抵抗率も低く抑えられる。更に、上記のＡｌ合金膜にＮｄ、Ｙ、Ｆｅ、Ｃｏ
の少なくとも一種の合金元素を更に添加すれば、ヒロック（コブ状の突起物）の生成が抑
えられ、耐熱性が向上する。上記合金元素の析出物は、基板上にＡｌ合金膜をスパッタリ
ング法などによって成膜した後、１５０～４００℃（好ましくは２００～３５０℃）で１
５分～１時間程度加熱（アニーリング）処理することによって得られる。
【００１８】
　この様な成分組成のＡｌ合金膜を反射電極に採用すれば、前記表１に示す通り、ＩＴＯ
膜との電極電位差は純Ａｌ膜よりも小さくなるが、それでもＭｏ等と比較して電極電位差
は大きく、ガルバニック腐食を十分に抑えることは難しい。よって、酸化物透明導電膜と
反射電極用Ａｌ合金膜が直接接続された構造を有する表示装置の製造方法として、製造工
程での腐食環境下における腐食を十分に抑制すべく、独自の方法を確立する必要があると
考える。
【特許文献１】特開２００４－１４４８２６号公報
【特許文献２】特開２００５－１９６１７２号公報
【特許文献３】特開２００４－２１４６０６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１９】
　本発明の目的は、酸化物透明導電膜（例えばＩＴＯ膜等）の上に反射電極用のＡｌ合金
膜が直接接続された構造を有する表示装置（例えば液晶ディスプレイや有機ＥＬディスプ
レイ等）の製造過程において、ＴＭＡＨ水溶液などのアルカリ現像液に曝された場合に、
上記Ａｌ合金膜の腐食を有効に抑制することのできる表示装置の製造方法を提供すること
にある。また本発明は、純アルミニウムと同等の反射率を示すと共に高耐熱性をも示す反
射電極を備えた、表示装置の製造方法を提供することも目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００２０】
　本発明に係る表示装置の製造方法とは、酸化物透明導電膜の上に反射電極用のＡｌ合金
膜が直接接続されてなる構造を備えた表示装置の製造方法であって、基板上に前記酸化物
透明導電膜を形成する第１の工程と、前記酸化物透明導電膜を１５０℃以上に５分間以上
加熱して結晶質とする第２の工程と、前記酸化物透明導電膜上に前記Ａｌ合金膜を形成す
る第３の工程とを包含し、前記Ａｌ合金膜は、Ｎｉを０．１～４原子％含有するＡｌ合金
からなるところに特徴を有する。
【００２１】
　前記Ａｌ合金膜は、更に、Ｌａ、Ｍｇ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｉｒ、
Ｃｅ、Ｐｒ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｎｄ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｈｆ、Ｔａ、Ｗ、Ｙ、
Ｆｅ、Ｃｏ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、およびＬｕよりなる群から選択され
る少なくとも一種の元素を合計で０．１～２原子％含有するＡｌ合金からなるものであっ
てもよい。
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【００２２】
　更に、第４の工程として、前記Ａｌ合金膜にパターニングを施す工程を包含し、該パタ
ーニングを、水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液を用いて行う場合に、本発明の効果
が存分に発揮される。
【００２３】
　本発明には、上記方法で製造された表示装置であって、酸化物透明導電膜の上に反射電
極用のＡｌ合金膜が直接接続されてなる構造を備え、かつ前記酸化物透明導電膜が結晶質
であるところに特徴を有する表示装置も含まれる。
【発明の効果】
【００２４】
　本発明によれば、表示装置の製造過程において、酸化物透明導電膜（例えばＩＴＯ膜）
の上に形成された反射電極用Ａｌ合金膜のパターニングの際に、該Ａｌ合金膜がＴＭＡＨ
水溶液等のアルカリ現像液に曝されても腐食が抑制され、結果として、酸化物透明導電膜
と反射電極を構成するＡｌ合金膜との接触抵抗低減等を達成できる。また、本発明の表示
装置は、純アルミニウムと同等の反射率および高耐熱性を示す反射電極を備えている。よ
って表示装置として、従来よりも性能のより高い液晶ディスプレイや有機ＥＬディスプレ
イを提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２５】
　本発明者らは、反射電極が、Ａｌを主成分（組成比で９４原子％以上）とするＡｌ合金
膜からなり、かつ酸化物透明導電膜上に直接接続した構造を有する表示装置の製造過程に
おいて、反射電極用Ａｌ合金膜のパターニング時の、フォトレジストのアルカリ現像液（
ＴＭＡＨ水溶液等）によるＡｌ合金膜の腐食（ガルバニック腐食）を有効に抑制すべく鋭
意研究を重ねてきた。そして本願出願人は、既に、上記反射電極用Ａｌ合金膜の成膜時に
基板を所定の条件で加熱するか、または、Ａｌ合金膜の成膜後、該Ａｌ合金膜を所定の条
件で加熱することにより、ガルバニック腐食を抑制する技術を提案している（特願２００
７－３３５００４号）。上記技術では、更に、反射電極用Ａｌ合金膜として、Ａｌ－Ｎｉ
系を中心とした多元系Ａｌ合金材を用いることで、純Ａｌ膜に匹敵する導電性および反射
率と、純Ａｌ膜では望めない優れた耐熱性を兼備できることも示している。
【００２６】
　本発明者らは、この様な技術を提案した上で更に、上記腐食を確実に抑制するための別
の手段についても検討を行った。上述した通り、ガルバニック腐食は、ＴＭＡＨ水溶液が
反射電極用Ａｌ合金膜に形成されたピンホールや貫通粒界を通じ、酸化物透明導電膜と反
射電極の界面まで浸入することにより生じる。よって、反射電極に生じるピンホールや貫
通粒界を抑制し、ＴＭＡＨ水溶液が酸化物透明導電膜と反射電極の界面に浸入しないよう
にすることで、ガルバニック腐食を抑制する、との着想のもと、その達成手段について検
討したところ、上記Ａｌ合金膜成膜時の基板となる酸化物透明導電膜を結晶質とすれば、
その上に形成されるＡｌ合金膜が、緻密化すること（具体的には、結晶粒が微細になった
り、ピンホールレスとなる等）がわかった。
【００２７】
　このことを、図２を用いて説明する。図２（ａ）は、非晶質（アモルファス）である酸
化物透明導電膜とその上に形成されたＡｌ合金膜（反射電極）の模式断面図である。この
図２（ａ）に示す通り、酸化物透明導電膜が非晶質（アモルファス）であると、Ａｌ合金
膜の成膜初期過程にスパッタ粒子の成長核があまり形成されず、該成長核の密度が小さく
なるため、形成されるＡｌ合金膜がポーラスな膜質となり、ピンホールや貫通粒界が形成
され易くなると考えられる。これに対し、図２（ｂ）は、結晶質である酸化物透明導電膜
とその上に形成されたＡｌ合金膜（反射電極）の模式断面図であるが、この図２（ｂ）に
示す通り、酸化物透明導電膜が結晶質であると、Ａｌ合金膜の成膜初期過程で上記成長核
が多く形成され、該成長核の密度が高くなるため、形成されるＡｌ合金膜は、ピンホール
や貫通粒界の抑制された緻密なものとなると考えられる。尚、図２（ａ）における酸化物
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透明導電膜中の点線はアモルファス状態であることを、また図２（ｂ）中の酸化物透明導
電膜中の点線は多結晶状態であることを視覚的に表現したものである。
【００２８】
　この様に、ピンホールや貫通粒界の抑制されたＡｌ合金膜が反射電極用として形成され
ることにより、該Ａｌ合金膜のパターニング工程でのＴＭＡＨによるレジスト現像時に、
該Ａｌ合金膜のガルバニック腐食を抑制できる。また、上記の通り、酸化物透明導電膜を
結晶化することで、酸化物透明導電膜の表面電位が変動して、仕事関数が増加［＝反射電
極（Ａｌ合金膜）との電極電位差が縮小］するため、上記ガルバニック腐食を抑制する効
果が得られることもわかった。
【００２９】
　上記結晶化の程度については、Ｘ線回折、電子線回折での回折パターンにより、結晶質
／非晶質の判別を行うことができる。具体的には、後述する実施例に示す通り、例えばＩ
ＴＯ膜の場合、回折角３０°と３５°にピークが確認されたものは結晶質と判断し、回折
角３０°と３５°にピークは確認されないが、回折角３２°あたりにブロードなピークが
確認されるものについては非晶質と判断した。
【００３０】
　そして、酸化物透明導電膜の上記結晶化を具現化するため、更に検討したところ、表示
装置の製造方法において、
　基板上に前記酸化物透明導電膜を形成する第１の工程と；
　前記酸化物透明導電膜を、１５０℃以上に５分間以上加熱して結晶質とする第２の工程
と；
　前記酸化物透明導電膜上に前記Ａｌ合金膜を形成する第３の工程と；
を包含すればよいことを見出した。この様に本発明の方法は、酸化物透明導電膜を１５０
℃以上に５分間以上加熱して結晶質とした後、該酸化物透明導電上にＡｌ合金膜を形成す
る点に特徴がある。上記加熱は２００℃以上で行うことが好ましい。一方、上記加熱温度
が高すぎても、下層部の平坦な膜の変質・損傷を招くため、加熱温度は４００℃以下とす
るのがよい。より好ましくは３５０℃以下である。
【００３１】
　また、上記温度での加熱の時間が短すぎても、十分に結晶化が図れないことから、上記
温度での加熱時間は５分間以上（好ましくは１０分間以上）とする。一方、加熱時間が長
すぎても製造時間が増大し、スループットの低下を招くことから、上記温度での加熱時間
は６０分間以下（より好ましくは３０分間以下）とすることが好ましい。
【００３２】
　加熱雰囲気は、真空（例えば、真空度≦３×１０－４Ｐａ）、または窒素雰囲気等とす
ればよい。
【００３３】
　酸化物透明導電膜としては、ＩＴＯ膜、ＩＺＯ膜、ＩＴＺＯ膜等、幾つか種類があるが
、本発明の方法が、上記条件で加熱して酸化物透明導電膜の結晶化を図る点に特徴を有し
ていることから、酸化物透明導電膜として、上記条件で加熱することにより結晶化が促進
される特性を有するものがよい。この様な観点からは、加熱による結晶化がＩＺＯ膜より
も十分に促進されるＩＴＯ膜やＩＴＺＯ膜が好ましい。
【００３４】
　前記第２の工程は、酸化物透明導電膜の結晶性向上を目的に行う加熱であってもよいし
、他の目的で行う加熱が、上記温度・時間を満たすものであってもよい。他の目的で行う
加熱として、酸化物透明導電膜にパターニングを施した後、反射電極として、例えば液晶
セル内部拡散反射膜を製造する工程の一部で加熱する場合が挙げられる。
【００３５】
　ここで、液晶セル内部拡散反射膜について説明する。従来より、反射電極として導電性
金属からなる鏡面反射膜が用いられており、この鏡面反射膜が反射板としての機能と電極
としての機能を兼ね備えているが、この反射膜の表面を鏡面でなく凹凸とし、拡散反射と
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しての機能を持たせることで、反射機能をより高める場合がある。この様に表面が凹凸の
反射電極を用いれば、前方散乱板や透過型拡散ホログラムなどを不要とすることができる
。その結果、前方散乱板を併用する場合に問題となる、前方散乱板と反射膜の間のガラス
基板の存在による視差や入射光の後方散乱によるコントラスト低下を回避することができ
る。
【００３６】
　反射電極の表面に凹凸を形成する方法としては、例えば、
（１）加熱やサンブラスト等により金属薄膜の表面を荒らす方法、
（２）金属と熱膨張率の異なる有機薄膜を加熱しながら金属薄膜を形成することにより微
細な凹凸（しわ）を得る方法、
（３）ＳｉＯ２等の無機薄膜に凹凸上のテーパーエッチングを施し、その上に金属薄膜を
形成する方法、
（４）感光性樹脂等を用いて凹凸形状を有する絶縁層を作製し、その上に金属薄膜を形成
する方法等が挙げられ、実用的には（４）の方法が用いられている。
【００３７】
　（４）の具体的な方法として、次の様な方法が挙げられる。まず、感光性樹脂をスピン
コートし、円形状のパターン孔があいたフォトマスクを用いて露光、現像することにより
、円形状凸部パターンを有する絶縁層を形成する。その後、パターン上端角部を加熱する
ことにより軟化させ丸みを持たせる。さらに同じ感光性樹脂を、上記円形状凸部パターン
上にスピンコートし、露光、現像した後、ドレイン電極上にコンタクトホールを形成する
、その上に酸化物透明導電膜、反射電極（Ａｌ合金膜）を順次形成することにより、液晶
セル内部拡散反射膜が得られる。
【００３８】
　この場合、上記他の目的で加熱を行う場合として、上記反射電極（Ａｌ合金膜）を酸化
物透明導電膜上に成膜するときに、ステージ（酸化物透明導電膜）を加熱した状態で該Ａ
ｌ合金膜の成膜を行うことが挙げられる。
【００３９】
　本発明は、上記のように酸化物透明導電膜を形成後、該酸化物透明導電膜を上記条件で
加熱し結晶質としてから、該酸化物透明導電膜上にＡｌ合金膜を形成するところに最大の
特徴があり、第２の工程におけるその他の条件は特に問わない。また、酸化物透明導電膜
を形成する第１の工程や、酸化物透明導電膜上にＡｌ合金膜を形成する第３の工程は、公
知の方法を適切に選択して採用すればよい。
【００４０】
　尚、第３の工程において、上述した特願２００７－３３５００４号で提案している通り
、所定の条件でＡｌ合金膜の成膜時に基板を加熱するか、または、第３の工程の後、即ち
Ａｌ合金膜の成膜後に、該Ａｌ合金膜を所定の条件で加熱することによって、ガルバニッ
ク腐食をより確実に抑制することもできる。
【００４１】
　本発明は、上記第１の工程、第２の工程、および第３の工程を含むものであり、例えば
第１の工程で形成した酸化物透明導電膜に、公知の方法でパターニングを施してから、第
２の工程として、該パターニングされた酸化物透明導電膜を上記条件で加熱し、次いで、
第３の工程の通りＡｌ合金膜を成膜してから、形成されたＡｌ合金膜にパターニングを施
す方法が挙げられる。
【００４２】
　上記第１～３の工程以外の工程については、特に問わず、通常の方法を採用することが
できる。
【００４３】
　尚、本発明は、反射電極用のＡｌ合金膜を形成後（即ち、酸化物透明導電膜とＡｌ合金
膜を直接接続させる状態とした後）、第４の工程として、該Ａｌ合金膜にパターニングを
施すべくＴＭＡＨ水溶液に曝す場合に、その効果が存分に発揮される。パターニングのそ
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の他の条件（レジストの種類や、エッチングの方法等）については、通常の方法を採用す
ればよい。
【００４４】
　本発明では、反射電極用Ａｌ合金膜として、Ｎｉを０．１～４原子％含有するＡｌ合金
からなるものを用いる。Ｎｉは、酸化物透明導電膜との接触抵抗の低減作用を有するほか
、耐熱性の向上作用も有している。Ａｌ合金膜にＮｉを添加することによって、酸化物透
明導電膜との接触抵抗が低下する理由は、Ａｌ合金膜と酸化物透明導電膜の界面（接触界
面）に、Ａｌの拡散を防止し得るＮｉ含有析出物が形成されるためと考えられる。
【００４５】
　Ｎｉ含有量は、上述した接触抵抗の低減作用および耐熱性向上作用を有効に発揮させる
ため、０．１原子％以上とする。一方、Ｎｉ含有量が４原子％を超えると、Ａｌ合金膜の
反射率および電気抵抗率が低くなり、実用に供し得なくなる。そこでＡｌ合金膜中のＮｉ
含有量を、０．１原子％以上（好ましくは０．２原子％以上）、４原子％以下（好ましく
は２．０原子％以下）と定めた。本発明において、Ａｌ合金膜の残部は、Ａｌおよび不可
避不純物からなる。
【００４６】
　更には、Ｌａ、Ｍｇ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｔ、Ｐｄ、Ｉｒ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｇｄ
、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｎｄ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｈｆ、Ｔａ、Ｗ、Ｙ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｓｍ
、Ｅｕ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、およびＬｕよりなる群（グループＸ）から選択される
少なくとも一種の元素（第３元素）を合計で０．１～２原子％含有させたＡｌ合金膜を用
いてもよい。
【００４７】
　上記グループＸの元素は、Ａｌ合金膜の耐熱性向上に寄与する元素（耐熱性向上元素）
である。詳しくは、グループＸの少なくとも１種を含有させることによって、加熱時に、
Ａｌ合金膜表面のヒロック（コブ状の突起物）の形成を有効に防止することができる。こ
れらの元素は、単独で用いても良く、２種以上を併用してもよい。
【００４８】
　このような耐熱性向上作用を十分に発揮させるには、グループＸに属する元素の含有量
を合計で０．１原子％以上とするのが好ましく、より好ましくは合計で０．２原子％以上
である。しかし、グループＸに属する元素の含有量が過剰になると、Ａｌ合金膜自体の電
気抵抗率が上昇する。そこで、グループＸに属する元素の含有量は合計で２原子％以下と
するのがよく、より好ましくは合計で０．８原子％以下である。
【００４９】
　高耐熱性および低電気抵抗率を併せて実現させること等を考慮すると、グループＸに属
する元素の中でも、Ｌａ、Ｇｄ、ＴｂおよびＭｎが好ましく、Ｌａがより好ましい。
【００５０】
　Ａｌ合金膜の成膜方法としては、代表的には、スパッタリングターゲットを用いたスパ
ッタリング法が挙げられる。スパッタリング法とは、基板と、形成しようとする薄膜と同
種の材料から構成されるスパッタリングターゲット（ターゲット材）との間でプラズマ放
電を形成し、プラズマ放電によってイオン化した気体をターゲット材に衝突させることに
よってターゲット材の原子をたたき出し、基板上に積層させて薄膜を作製する方法である
。スパッタリング法は、真空蒸着法やアークイオンプレーティング（ＡＩＰ：Ａｒｃ　Ｉ
ｏｎ　Ｐｌａｔｉｎｇ）法と異なり、ターゲット材と同じ組成の薄膜を形成できるという
メリットを有している。特に、スパッタリング法で成膜されたＡｌ合金膜は、平衡状態で
固溶し得ないＮｄなどの合金元素を固溶でき、薄膜として優れた性能を発揮するなどの利
点を有している。ただし、本発明は上記に限定する主旨ではなく、Ａｌ合金膜の成膜方法
に通常用いられる方法を適宜採用することができる。
【実施例】
【００５１】
　以下、実施例を挙げて本発明をより具体的に説明するが、本発明は以下の実施例によっ



(9) JP 5159558 B2 2013.3.6

10

20

30

40

50

て制限を受けるものではなく、上記・下記の趣旨に適合し得る範囲で適当に変更を加えて
実施することも勿論可能であり、それらはいずれも本発明の技術的範囲に包含される。
【００５２】
　（実験例１）
　基板（無アルカリ硝子板、板厚０．７ｍｍ、４インチサイズ）上に、酸化物透明導電膜
（透明画素電極）として、ＳｎＯを約１０質量％含むＩＴＯ膜（膜厚：約５０ｎｍ）をス
パッタリング法によって形成した。このときのスパッタリング条件は、アルゴン雰囲気下
、圧力：約３ｍＴｏｒｒとした。次いで、フォトリソグラフィー、エッチングを順次行っ
て、ＩＴＯ膜にパターニングを施した。
【００５３】
　次に、パターニングを施したＩＴＯ膜に対し、加熱を施した試料と加熱を施さない試料
を用意した。加熱を施す場合は、２００℃で１時間保持する加熱を行った。加熱雰囲気は
窒素雰囲気とした。
【００５４】
　上記ＩＴＯ膜の上に、反射電極として、純Ａｌ膜、またはＡｌ－２原子％Ｎｉ－０．３
５原子％Ｌａ合金膜（以下、「Ａｌ－２Ｎｉ－０．３５Ｌａ膜」という）をスパッタリン
グ法により形成した。膜厚は、いずれの場合も約１００ｎｍとした。スパッタリング条件
は、基板温度：室温、アルゴン雰囲気下、圧力：約２ｍＴｏｒｒとした。
【００５５】
　次いで、純Ａｌ膜またはＡｌ－２Ｎｉ－０．３５Ｌａ膜にレジストを塗布し露光した後
、２．３８質量％の水酸化テトラメチルアンモニウム水溶液（ＴＭＡＨ、東京応化工業株
式会社製現像液：ＮＭＤ－Ｗ）に１分間浸漬する現像を実施し、露光部のレジストをエッ
チング除去してから、光学顕微鏡によるパターン観察を実施してガルバニック腐食の発生
状況を観察した。ガルバニック腐食率は、基板（面積：１０ｃｍ×１０ｃｍ）３枚の任意
の５視野（１視野のサイズ：２００μｍ×２００μｍ）の腐食箇所（黒色部分）の面積率
を測定し、その平均値（ガルバニック腐食率）を求めた。
【００５６】
　そして、ガルバニック腐食率が３面積％以下の場合を、腐食が抑制されていると評価し
た。
【００５７】
　その結果を図３に示す。図３は、純Ａｌ膜またはＡｌ－Ｎｉ－Ｌａ合金膜のガルバニッ
ク腐食率を加熱の有無別に示したグラフである。この図３から、純Ａｌ膜を成膜した場合
は、加熱の有無に関係なくガルバニック腐食が著しいのに対し、Ａｌ－２Ｎｉ－０．３５
Ｌａ膜を形成した場合には、腐食が抑えられ、特に、ＩＴＯ膜を加熱してから上記Ａｌ－
２Ｎｉ－０．３５Ｌａ膜を成膜することで、黒点がほぼ皆無となっていることがわかる。
【００５８】
　上記Ａｌ－２Ｎｉ－０．３５Ｌａ膜を成膜した場合について、ＩＴＯ膜（酸化物透明導
電膜）の加熱を施した場合と施していない場合の光学顕微鏡写真を、図４（ａ）、図４（
ｂ）として示す。この図４の写真から、ＩＴＯ膜の加熱を行わない場合には黒点が存在し
ているのに対し、上記条件でＩＴＯ膜を加熱することによって、黒点がほぼ皆無となって
いることがわかる。
【００５９】
　図５に（ａ）加熱していない非晶質のＩＴＯ膜と（ｂ）加熱して得られた結晶質のＩＴ
Ｏ膜の、それぞれの断面を撮影した透過型電子顕微鏡写真を示す。この図５（ａ）（ｂ）
を比較すると、図５（ｂ）の結晶質のＩＴＯ膜の断面には、筋状の粒界が確認できるのに
対し、図５（ａ）の非晶質のＩＴＯ膜の断面には、上記筋状の粒界が確認できない。
【００６０】
　結晶質／非晶質の判別は、Ｘ線回折による純粋な結晶質相及び非晶質相のピーク強度の
比から行った。Ｘ線回折は、リガク製ＲＩＮＴ１５００Ｘ線回折装置を用い、測定範囲：
１０～９０°の条件で行った。その結果、図５（ｂ）の様な結晶質のＩＴＯ膜では、回折
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角３０°と３５°にピークが確認されたのに対し、図５（ａ）の様な非晶質のＩＴＯ膜で
は、回折角３０°と３５°にピークは確認されず、回折角３２°あたりにブロードなピー
クが確認された。
【００６１】
　（実験例２）
　酸化物透明導電膜（ＩＴＯ膜）の加熱を、１００℃、１５０℃、２００℃、２５０℃の
４パターンで行う以外は、実験例１と同様にして試料を作製し、実験例１と同様にしてガ
ルバニック腐食率を求めた。酸化物透明導電膜（ＩＴＯ膜）の加熱を、１５０℃、２００
℃、２５０℃で行った場合の結果を図６に示す。図６は、純Ａｌ膜またはＡｌ－２Ｎｉ－
０．３５Ｌａ合金膜のガルバニック腐食率を、加熱の温度別に示したグラフである。この
図６から、純Ａｌ膜の場合は、ガルバニック腐食率が加熱温度にほとんど関係なく著しい
のに対し、Ａｌ－２Ｎｉ－０．３５Ｌａ膜の場合は、加熱温度が１５０℃の場合で２．０
％に抑えられ、加熱温度が２００℃、２５０℃の場合は、いずれも０．０％となっている
ことがわかる。尚、上記加熱の温度が１００℃の場合は、純Ａｌ膜ではガルバニック腐食
率が６０％を超え、またＡｌ－２Ｎｉ－０．３５Ｌａ膜の場合でも、ガルバニック腐食率
が５％程度と高くなった。
【００６２】
　（実験例３）
　酸化物透明導電膜として、ＩＴＯ膜の代わりに、酸化インジウムに酸化亜鉛を１０質量
％程度含む酸化インジウム亜鉛（ＩＺＯ）膜を成膜した以外は、実験例１と同様にして試
料を作製し、実験例１と同様にしてガルバニック腐食率を求めた。その結果を図７示す。
【００６３】
　図７は、純Ａｌ膜またはＡｌ－２Ｎｉ－０．３５Ｌａ合金膜のガルバニック腐食率を加
熱の有無別に示したグラフである。この図７から、酸化物透明導電膜としてＩＴＯ膜の代
わりにＩＺＯ膜を用いた場合、酸化物透明導電膜（ＩＺＯ膜）の加熱によるＡｌ－２Ｎｉ
－０．３５Ｌａ膜の腐食率の下がり代が、前記図３のＩＴＯ膜の場合よりも小さいことが
わかる。このことから、Ａｌ合金膜成膜時の基板となる酸化物透明導電膜としてＩＴＯ膜
を用いる方が、本発明の効果がより十分に発揮されることがわかる。
【００６４】
　尚、ＩＺＯ膜を成膜した場合に、加熱を施すことで、腐食率が４．０％から２．７％に
下がっているが、これは、ＩＺＯ膜の表面が加熱されることにより、表面凹凸が小さくな
ったり酸化されるなどＩＺＯ膜の表面状態が変化した結果、反射電極（Ａｌ合金膜）との
電極電位差が小さくなったためと考えられる。
【図面の簡単な説明】
【００６５】
【図１】図１は、代表的な半透過型液晶表示装置の断面を模式的に示す図である。
【図２】図２（ａ）は、酸化物透明導電膜がアモルファスである場合、図２（ｂ）は、酸
化物透明導電膜が結晶質である場合の、それぞれのＡｌ合金膜の状態を示す模式断面図で
ある。
【図３】図３は、ＴＭＡＨ浸漬によるガルバニック腐食率を、純Ａｌ膜またはＡｌ－２Ｎ
ｉ－０．３５Ｌａ膜についてＩＴＯ膜の加熱有無別に示したグラフである。
【図４】図４は、ＴＭＡＨ水溶液に浸漬後の試料の光学顕微鏡写真であり、（ａ）はＩＴ
Ｏ膜の加熱あり、（ｂ）はＩＴＯ膜の加熱なしの場合を示している。
【図５】図５（ａ）は非晶質のＩＴＯ膜の断面、図５（ｂ）は結晶質のＩＴＯ膜の断面の
、それぞれ透過型電子顕微鏡写真を示す。
【図６】図６は、ＴＭＡＨ浸漬によるガルバニック腐食率を、純Ａｌ膜またはＡｌ－２Ｎ
ｉ－０．３５Ｌａ膜についてＩＴＯ膜の加熱温度別に示したグラフである。
【図７】図７は、ＴＭＡＨ浸漬によるガルバニック腐食率を、純Ａｌ膜またはＡｌ－２Ｎ
ｉ－０．３５Ｌａ膜についてＩＺＯ膜の加熱有無別に示したグラフである。
【符号の説明】
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【００６６】
　１１　半透過型液晶表示装置
　１３　共通電極
　１５　対向基板
　１９　画素電極
　１９ａ　透明画素電極（酸化物透明導電膜）
　１９ｂ　反射電極
　２１　ＴＦＴ基板
　２３　液晶層
　４１　バックライト
　５１　バリアメタル層
　Ｐ　画素領域
　Ａ　透過領域
　Ｂ　周囲光（自然光または人工光）
　Ｃ　反射領域
　Ｆ　バックライトからの光

【図１】

【図３】

【図６】

【図７】
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