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RFマグネトロンスパッタ法を用いたZn2SnO4  
透明導電性酸化物薄膜の作製  
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Zincstannate（Zn2SnO4）transparentconductingoxidethinmmswerepreparedonsilicaglasssubstrates  

uslng RF magnetron sputtering・The thinⅢms were grown at substrate temperature of5000C with a  

SPutteringpressureofO・6Pa・GrowthwasconductedusingpureArandAr／02mixtureasthesputteringgas・  
The e飴cts of［02／（Ar＋02）］flow ratio on the properties ofZn2SnO4thin mms wereinvestigated．  

MeasurementsusingXRDshowednopeakinthethinmmsgrownin［02／（Ar＋02）】＝0．However，02nOW  

gaverisetotheappearanCeOf（222）peak・ThethinⅢmsshowedhightransmittanceinthevisibleregion  
regardlessof［02／（Ar＋02）］nowratio．ThethinnlmsgrowninAr／02mixturewerestoichiometricZn2SnO4  

andexhibitedhighresistlVlty・Ontheotherhand，thethin創msdepositedinpureArwereSn－richZn2SnO4  

andresistivityof4・1×10－2flcmwasobtained．  

キーワード：透明導電膜，スパッタリング，薄膜，ITO，酸化亜鉛，酸化スズ  

1．はじめに   い関係にある．つまり，透過率の高い物質は，抵抗率  

も高く，逆に抵抗率の低い物質は，透過率も低いこと  

が通常である．しかしながら，ITOは高い透明性と高  

い導電性を兼ね備えた数少ない物質である．  

ITOはこのような優れた透明導電膜材料であるが，  

希少なIn元素を含むという大きな問題点を抱えてい  

る．InはZnを精錬する際にとれる副産物であり，年  

間の生産量は数百トン程度である．そのため，近年の  

ITO生産の増加もあいまって，将来的に不足すること  

が懸念されている．また，それに伴い価格も急騰して  

いるのが現状である．これらのことから，新しい透明  

導電膜材料の開発が強く望まれている．   

ZnO－SnO2系材料は，組成比の異なるいくつかの物質  

が知られている．その中のひとつにZn2SnO4（ZTO）  

がある．このZTOの特徴として，Zn，Snという安価   

薄型テレビの普及や環境意識の高まりから，フラッ  

トパネルディスプレーや太陽電池の需要が急速な勢い  

で伸びている．そのため，これらの製品を生産する上  

で欠くことのできない透明導電膜材料の生産も年々増  

加している．   

現在透明導電膜材料としては，主にImO3にSnを  

ドーピングしたITO（Indium Tin Oxide）が用いられ  

ている．ITOは可視光領域で高い透過率を示す．また，  

同時に10■ncm以下の抵抗率を示すものも報告され  

るなど導電性も高い1）．一般に可視光領域の透過率の  

高さ（透明性）と抵抗率の低さ（導電性）は相容れな  
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で環境に負荷をかけない元素で構成されているという  

ことがあげられる，また，別の特徴として，スピネル  

彗旦の結晶構造を持つということがあげられる．スピネ  

ル型の結晶構造を持つ酸化物は，高い導電性を示す可  

能性があることが理論的に指摘されているご．実際に  

ZTO薄膜が導電性を示すことも報告されている紺，  

しかしながら，報告されている導電率の倍は，透†卯澤  

電膜としての応用にはまだ不充分で，その物性もよく  

わかっていないのが現状である．本研究では，RFマ  

グネトロンスパッタ法を用いてZTO薄膜潅作製し，  

透明導電膜としての応椚を目指して物性の研究を行っ  

た．その結果について報哲する．  

2．成膜装置  

間1は本研究で用いた（株）理研社製の多層膜スパ  

ッタ装置の模式図である．チャンバー内は，残留ガス  

による影響を避けるために，ターボ分子ポンプにより  

1×10▲ヰpa以下の真空まで到達できるようになってい  

る．ターゲットには電源から13．56MHzのRF電力が  

環大1kWまで投入できるようになっている，RF花源  

とターゲットの間にはインピーダンス整合を取るため  

に自動マッチングボックスが取り付けられている．ま  

た，プラズマを効率よくターゲット近傍に閉じ込める  

ために，ターゲット下部には永久磁石が図1のように  

配置されている．このように今回用いた成膜装矧まR下  

電源を使用し，電場と磁場を直交させたマグネトロン  

放電によl），プラズマを効率的に閉じ込めて成膜を行  

うRFマグネトロンスパッ夕方式と呼ばれる方法が採  

用されている．成膜時には，スパッタガスとしてAr，  

また反応性ガスとして02およびN2が導入できるよう  

になっている．導入するガスはマスプローコントロー  

ラにより流量を制御することが可能であり，棺大  

50sccnl－1）まで流すことができる．ターゲソトは，チャ  

ンバー内に3個取り付けることが可能である．RF電  

源はひとつのため，同時に2種類のターゲットをスパ  

ッタすることはできないが，Rf電源を切l）替えて，  

各ターゲットに電源を供給することは可能である．こ  

のため，真空を破ることなく最大3種類の滞膜を梢同  

することが可能である．  

3．実験方法  

ZTOの成膜は，前述の多層膜スパッタ装置を用いて  

行った．ターゲットとしては直径100mm，厚さ3mm  

のZTOの焼結体，スパッタガスとしてArまたはAr  

図1 Rfマグネトロンスパッタリング装同種蕃詣  

SchematicdiagramofRFmagnetronsputtenngsystem  

未1  スパッタリング条件  

Sptltteringconditions  

スパッタリングガス  ArまたはArと0ヱの混合   

流量比［0コ／（A叶0用  0，0．15，0．30，0．45，0．60   

基板   石英ガラス   

スパッタリンダガース庄  0．6Pa   

RFパワー   150W   

基板？昆度   500℃   

と02の混合ガスを用いた．成膜においては，スパッ  

タリングガス庄，RFパワー，基板温度を一定とし，  

スパッダガスであるArと 02の流量比を変化させ，  

ZTO薄膜の物性へ与える影響を調べた．以下．Arと  

0＝の流量比は，［0ユ／笹r＋02）］で表す．ここで，Ozは酸  

素ガスの洗礼 Arはアルゴンガスの流石ほ示す．  

［02／（Al十02）］＝0は，Arでのみスパッタしたことを示す．  

なお，詳細な成膜条件を衷1に示す．   

評価方法としては，X－ray Di於action（XRD）測定  

によf），薄膜の結晶性および配向性を調べた．また，  

分光透過率測定より，可視光および近赤外領域の澤膜  

の透明性を，Tnducedcoupledplasmaatomicemission  

spectroscopy（ICP－AES）測定により薄膜の組成比を調  

べた，4端子法による電気抵抗測定，およびvatlder  

Pauw法によるホール測定により，電気特性の評価を  

行った．  

＊1）sccm二流：量の堅位でs†andard cc／min，talm（大気圧   

l▼013hPa），0℃で1分間あたりに何ccという形式で，  
涜葦を表示   
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4．実験結果  

（1）ⅩRD測定   

図2はArと02の流量比を変化させて成膜したZTO  

薄膜のXRD測定の結果である．20＝200付近に観測さ  

れるブロードなピークは，石英ガラス基板によるもの  

である．20＝350付近のピークがZTO薄膜による信号  

である．【02／（A叶02）】＝0すなわちArガスのみでスパ  

ツタしたZTO薄膜は，明確なピークが観測されずア  

モルファスであることがわかった．しかしながら，02  

の流量比を増加させると，ZTO（222）面からのピー  

クが観測されるようになった．  

（2）分光透過率測定   

図3は【02／（A叶02）】＝0．15の条件で成膜したZTO  

薄膜の分光透過率測定の結果である．可視光領域から  

近赤外領域まで高い透過率を示すことがわかる．Ar  

と02ガスの流量比に関わらず他の流量比で成膜した  

試料もほぼ同様の結果を示した．しかしながら，透明  

導電膜として応用を目指す場合，更なる吸収端の短波  

長側へのシフトが望まれる．  

（3）組成比測定   

図4は，ICP－AES測定による組成分析の結果である．  

Zn／Snが2．0のときには，化学畳論比に等しいZTO薄  

膜が形成されていることになる．図4からわかるよう  

にArと02の混合ガスでスパッタした試料は，流量比  

に関わらず化学量論比に等しいZTO薄膜ができてい  

ることがわかる．しかし，【02／（A什02）］＝0すなわち  

Arガスのみの条件でスパッタした試料は，Zn／Snが1．5  

となりSn過剰（Zn不足）となっていることがわかる．  

（4）電気特性測定   

図5は，Arと02の流量比を変えたときの電気抵抗  

率測定の結果である．Arと02の混合ガスでスパッタ  

したZTO薄膜はいずれも104rlcm台の高い抵抗率を  

示した．一方，【02／（A什02）】＝0の条件で成膜した試料  

のみ，10‾ユー之cm台の比較的低い抵抗率を示した．  

【02／（A叶02）】＝0の条件で成膜した試料についてホー  

ル測定を行った結果，抵抗率は4．1×10‾2ncm，移動  

度は1．8×10cm2〝s，キャリア濃度は8．5×10柑cm－3で  

あった．  

5．考察  

Arのみでスパッタした試料のみ，図5に示すように  

比較的低い抵抗率を示した．この原因として，図4に  

示したように，過剰のSn（Znの欠損）または，その  

複合体がドナーとなり，キャリアの起源となっている  
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図2 様々な流量比で成膜したZm薄膜のXRD  
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図3［02／（A汁02）】＝0．15の条件でスパッタした  

ZTO薄膜の透過率  

TransmissionspeCtrumforZTOthin創mgrownin  

［02／（A叶02）］＝0．15  

ことが考えられる．また，他の要因としては，Arガス  

のみという還元雰囲気で成膜を行ったために，酸素欠  

損が生じ，この酸素欠損がキャリアとなっていること  

も考えられる．しかしながら，現時点でキャリアの起  

源は不明である．透明導電膜として応用するためには，  

少なくとも抵抗率は10■ncmオーダであることが求   
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図4 ZTO薄膜の組成比と【02／（A叶02）】流量比の  

関係  

CompositionratioofZTOthinⅢmsasafunctionof  

【02／（Ar＋02）］flowratio  

図5 ZTO薄膜の電気抵抗率と［02／（A什02）］流量  

比の関係  

ElectricalresistivityofZTOthin瓜1msasafunction  

Of［02／（Ar＋02）］nowratio  

タした薄膜は，化学畳論比に等しいZTOになってい  

ることがわかった．一方，Arガスのみでスパッタした  

薄膜は，Sn過剰（Zn欠損）となっていた．電気特性  

は，血と02の混合ガスでスパッタした薄膜は，104  

ncm台の高い抵抗率を示した．一方，Arガスのみで  

成膜した試料は，10‾2ncm台の比較的低い抵抗率を示  

し，透明導電膜としての応用の可能性が見出された．  
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められる．このため，ZTOを透明導電膜として応用を  

目指す場合，更なる低抵抗化が必要である．ホール測  

定の結果から，移動度は比較的高いが，キャリア数が  

不足していることが，抵抗率が高い原因となっている  

ことがわかる．このため低抵抗化を進めるためには，  

キャリアの起源を解明し，キャリアを増加させる成膜  

条件やドーバント材料を探索することが重要となる．  

6．まとめ   

RFマグネトロンスパッタ法によりArと02の流量  

比を変化させて，ZTO薄膜を作製した．XRD測定よ  

り，02の流量比を増加させると，結晶化が進行するこ  

とがわかった．分光透過率測定により，Arと02の流  

量比に関わらず，高い透過率を示すことがわかった．  

組成比測定の結果から，Arと02の混合ガスでスパッ  




