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研究成果の概要（和文）：ターゲットに粉体を用いた粉体スパッタリング成膜を提案し、ZnOにAl2O3または
Ga2O3を混合した混合粉体による透明導電薄膜の作製に関する研究を行った。その結果、(1)安定して薄膜の作製
が可能なスパッタリング条件の最適化を行った。(2)様々な混合比の混合粉体による薄膜作製とその評価を行う
ことにより透明導電薄膜の作製に適した混合粉体と成膜条件の検証を行った。(3)同一条件で連続成膜した薄膜
の再現性について粉体スパッタリング成膜の課題を見出した。

研究成果の概要（英文）：We proposed the sputtering thin film deposition using powder as a target, 
and studied on the preparation of transparent conductive thin film by the mixed powder which mixed 
ZnO with Al2O3 or Ga2O3. As a result, (1)the sputtering conditions for stable thin film deposition 
were optimized. (2)By preparing thin films using mixed powders with various mixing ratios and 
evaluating them, the mixed powders suitable for the preparation of transparent conductive thin films
 and the deposition conditions were verified. (3)The  subject of powder sputtering thin film 
deposition in terms of reproducibility by continuously preparing thin films under the same 
conditions was found.

研究分野： プラズマエレクトロニクス

キーワード： 粉体ターゲット　スパッタリング　混合粉体　透明導電膜

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
粉体ターゲットのスパッタリング成膜を行い、スパッタリング条件の最適化、混合粉体ターゲットの作製方法、
混合粉体ターゲットの混合比と堆積膜との関係、再現性の課題などに関して知見を得ることができた。これによ
って、粉体スパッタリング成膜は、従来の固体ターゲットでは作製が困難な低融点材料や高コストな多元素複合
材料を安価で容易且つスピーディに薄膜化する手法として、新材料の開発に貢献できることが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

スパッタリング法は、大面積均一成膜が可能で且つ高性能膜が得られる成膜法として、研究開
発から実際の製造ラインに至るまで幅広く利用されるなど、極めて重要な薄膜作製技術の一つ
である。スパッタリング法では、薄膜の母材となるターゲットに高密度の固体ターゲットが用い
られており、これは原料粉末を高温高圧で焼き固める焼結法により形成される。しかし、融点が
低い有機材料では性質が変化してしまうため焼結ターゲットを作製することができず、有機薄
膜の作製は困難である。また、2つ以上の異なる元素を混合した多元素複合薄膜の作製では、複
数個の固体ターゲットを同時にスパッタする方法や化合物ターゲットを用いる方法が取られて
いる。複数ターゲットの同時スパッタではターゲットの数だけスパッタ源や電源設備を必要と
し装置の大型化やコストの問題がある。化合物ターゲットでは組成比の異なる化合物ターゲッ
トを複数個準備し、その中から最適な薄膜が作製できるターゲットを選ぶ必要があるため、ター
ゲット使用効率は低くコストがかかる。 

そこで、従来のスパッタリング法では困難であった低融点有機薄膜や多元素複合薄膜を安価
で容易に作製するために、母材となる原料を粉末のままターゲットとして用いる手法を提案し、
その検証を行う必要があった。 
 

２．研究の目的 
 本研究では、2 種類以上の混合粉体を用いた粉体ターゲットによる薄膜の作製を行い、各種評
価装置を用いて膜質を詳しく調べ、適宜、固体ターゲットとの比較やプラズマ計測を行いながら、
提案手法の有効性検証や課題解決を目的とし実験を行った。 
 透明導電材料として注目されている Al ドープ酸化亜鉛(AZO)薄膜および Ga ドープ酸化亜鉛
(GZO)薄膜について、まず、個々の粉体において(1)スパッタリング条件と堆積膜との関係や安定
して薄膜を作製するためのスパッタリング条件の検討を行った。次に、混合粉体において(2)原
料粉末の混合比による堆積膜への影響、(3)粉体スパッタリング成膜の再現性について検討を行
った。 
 
３．研究の方法 
 本研究で使用した粉体スパッタリング成膜装置の概略を図1に示す。RFマグネトロンスパッタ
リング法を用い、マグネットを一定速度(10rpm)で回転させた。これにより、スパッタ領域を広
げ粉体ターゲットの高い使用効率を得ることが可能となる。また、固体に比べて粉体は空隙が多
く熱伝導性が悪いことから、プラズマに接するターゲット表面の温度上昇を防ぐ目的もある。図
2には、混合粉体の作製手順を示す。まず混合したい2種類の粉体をメノウ乳鉢で混合し、これを
V字の容器に移して更に回転させ混合する。 
 作製した薄膜は、XRD(リガック, RIT-2100VSK)、XPS(日本電子, JPS-9010)、ホール効果測定
装置(Ecopia, HMS-3000)、紫外可視分光光度計(島津製作所, UVmini-1240)、原子間力顕微鏡(日
本電子, JSPS-4210XS)、高精度微細形状測定機(小坂研究所, ET4000A) などの装置を用いて評
価した。 

       

   図1 粉体スパッタリング成膜装置        図2 混合粉体の作製手順 
 

(1)ZnO, Al2O3, Ga2O3の3種類の粉体(全て純度99.9%，粒径1μm)を用いて、RF電力を20～100W，
Arガス圧力を0.3～10Pa，基板温度を室温(RT)～400oC，ターゲット(T)－基板(S)間距離を15～
50mmと変化させて、Si基板上に60分間薄膜を堆積させた。作製した薄膜は、膜厚, XRD, XPS, AFM
測定を行い評価した。 
(2)①ZnOにAl2O3またはGa2O3を混合し、重量比が50:50wt%の混合粉体を作製した。この混合粉体
ターゲットを用いて、RF電力を100W，Arガス圧力を0.3Pa, T-S間距離を50mm，成膜時間を60分と
し、基板温度をRT～400oCと変化させて、Si基板上にAZOおよびGZO薄膜の作製を行った。作製し
た薄膜は、XPS, 抵抗率測定を行い評価した。 
(2)②ZnOとAl2O3において、重量比をZnO:Al2O3=40:60～98:2wt%と変化させ様々な混合比の混合粉
体を作製した。この混合粉体ターゲットを用いて、①と同じ条件でSiおよびガラス基板上にAZO
薄膜の作製を行った。作製した薄膜は、膜厚, XRD，XPS, 抵抗率, 光透過率測定を行い評価し
た。 
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(3)ZnO:Al2O3=90:10wt%の混合粉体ターゲットを用いて、RF 電力を 100W，Ar ガス圧力を 0.3Pa, 
T-S 間距離を 50mm，基板温度を RT とし、60 分間 Si 基板上に AZO 薄膜を堆積させた。同じ成膜
実験を 5 回繰り返し、膜厚, XRD 測定を行い再現性について検討した。 
 
４．研究成果 
(1)ZnO, Al2O3, Ga2O3の3種類の粉体をそれぞれ用いて作製したZnO, Al2O3, Ga2O3薄膜において、
スパッタリング条件[RF電力, T-S間距離]と膜堆積の関係を図3に示す。本研究では、粉体をステ
ンレス製のターゲットホルダーに充填し、表面を平らにするのみで、その他、押し固める等の処
理は行っていない。RF電力が30W以下ではArイオンの入射エネルギーが低く、また粉体ターゲッ
トのかさ密度も小さいため、Arイオンの衝突による粉体ターゲット表面でのスパッタリングは
起こらず、Arイオンはターゲット内部に蓄積されると考えられる。T-S間距離が15mmでは、膜の
堆積を確認することができなかった。これは、基板ホルダーがプラズマ領域に近付き過ぎたため
と考えられる。図4には、ZnO, Al2O3, Ga2O3薄膜におけるスパッタリング条件[Arガス圧力]と膜
堆積の関係を示す。全ての材料において、Arガス圧力が0.3Paのとき最も厚く膜が堆積し、Arガ
ス圧力の増加に伴い膜が薄くなっている。これは、Arガス圧力の増加により、ターゲットからの
スパッタ粒子が基板到達前にガス粒子と衝突を繰り返すことで散乱するためと考えられる。ま
た図より、Arガス圧力が0.3Paにおいて材料の種類による差が確認され、Ga2O3＞ZnO＞Al2O3の順
で膜が堆積しやすいことがわかる。そのため、これらの材料を混合した混合粉体を用いる際には
注意を払う必要がある。図5には、ZnO, Al2O3, Ga2O3薄膜におけるスパッタリング条件[基板温度]
と結晶性の関係についてXRD測定結果を示す。基板温度の上昇に伴い、ZnOは結晶ピーク強度が大
きくなり結晶性の向上が確認されたが、Al2O3とGa2O3は結晶ピーク位置が酸化物から金属のピー
クへと変化した。以上のことから、安定して薄膜を作製するためのスパッタリング条件として、 
RF電力が100W, Arガス圧力0.3Pa, T-S間距離50mmであること見出した。(2)以降は全てこれらの
スパッタリング条件下で実験を行った。 
 

    
図3 スパッタリング条件[RF電力, T-S間距離]   図4 スパッタリング条件[Arガス圧力]と 
  と膜堆積の関係(Ar0.3Pa,RT)          膜堆積の関係(RF100W,T-S50mm,RT) 

 

図5 スパッタリング条件[基板温度]と結晶性の関係(RF100W,Ar0.3Pa,T-S50mm) 

(2)①ZnO:Al2O3=50:50wt%,ZnO:Ga2O3=50:50wt%の混合粉体ターゲットを用いてそれぞれ作製した
AZO薄膜およびGZO薄膜において、図6にXRD
測定結果、図7にXPS測定結果を示す。図
6(a)AZO薄膜ではZnOの結晶ピークは確認
できず、Al2O3は(1)単体での場合と同様に
基板温度の上昇に伴い結晶ピーク位置が
酸化物から金属のピークへと変化した。図
6(b)GZO薄膜では全ての基板温度でブロー
ドなZnOの結晶ピークが観測され、Ga2O3は
(1)単体での場合と異なり基板温度が
400oCのときのみ結晶ピークが現れた。図
7(a)AZO薄膜では、基板温度の上昇に伴い 
Zn2pピークが消滅し、ZnO＋Al2O3からAl2O3

へ結合状態が変化していることが確認さ
れ、これは図6(a)と同様の結果を示した。
また、図7(b)GZO薄膜では、基板温度の上
昇に伴いZn2pピークは減少し、Ga3dピーク

◯膜堆積あり
△膜堆積あり＆薄い
☓膜堆積なし

ターゲットー基板間距離（d）

15 mm 30 mm 50 mm

R
F
電
力
（

P
） 20 W ☓ ☓ ☓ ☓

30 W ☓ ☓ ☓ ☓ ☓ ☓ ☓ ☓ ☓

40 W ☓ ☓ ☓ ● ▲ ● ● ▲ ●

50 W ● ▲ ● ● ● ●

ZnO

Al2O3

Ga2O3

Ga2O3

ZnO

Al2O3

  
     (a)AZO 薄膜      (b)GZO薄膜 

図 6 XRD測定結果 



は増加していることが確認され、ZnO+Ga2O3の結合状態を維持していることがわかった。これもま
た図6(b)と同様の結果を示した。 
 

    

(a)AZO薄膜                (b)GZO薄膜 
図7 XPS測定結果 

 
(2)②図8はAZO混合粉体ターゲットのXRD測定結果を示す。Al2O3の混合比が減少するほどAl2O3に
由来するピークの回折強度が減少し、ZnOによるピークが支配的になっていることが確認できた。
このことから、混合粉体ターゲットは均一に混合されていると考えられる。図9には、混合比の
異なる混合粉体を用い基板温度をRT～400oCと変化させて作製したAZO薄膜のXRD測定結果を示す。
ZnO:Al2O3=40:60wt%と 50:50wt%では Al2O3に由来する回折ピークが、 ZnO:Al2O3=70:30wt%と
90:10wt%ではZnOに由来する回折ピークが支配的となり、堆積膜の結晶性は混合粉体の混合比に
依存していることがわかった。また、基板温度変化においてはRTのとき回折ピークが現れており
堆積膜の結晶性を確認することができるが、基板温度が上昇するとピーク強度は小さくなり結
晶性を確認することができなかった。 
 

   

図8 AZO混合粉体の  図9 混合比の異なる混合粉体を用いて作製したAZO薄膜の 
   XRD測定結果         XRD測定結果 
 
表1と表2は、ZnO:Al2O3=50:50と90:10wt%の混合粉体ターゲットを用いて基板温度をRT～400oCで
作製したAZO薄膜のホール効果測定結果を示す。表2のキャリア密度においてマイナスは多数キ
ャリアが自由電子であることを表す。表1より混合比90:10wt%の室温において最も低い抵抗率を
示した(1.4×10-3Ω•cm)。また、ZnO:Al2O3=50:50wt%と90:10wt%を比較したとき、全ての基板温度
においてZnO:Al2O3=90:10wt%のAZO薄膜が低抵抗であり、これは表2のキャリア密度が大きいこと
からもわかる。図10は、ZnO:Al2O3=50: 50wt%の混合粉体を用いて基板温度をRT～400oCで作製し
たAZO薄膜のXPS測定結果を示す。全ての基板温度で(a)Al2pと(b)O1sのピークが観測されたが、
(c)Zn2pのピークはRTでのみ観測された。RTではZnOとAl2O3が混合して膜中に存在するのに対し、 
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表 2 AZO薄膜のキャリア密度測定結果 

AZO 

(ZnO:Al2O3) 

キャリア密度(cm-3) 

RT 200oC 400oC 

90:10wt% -1.3×1021 -2.0×1018 -6.2×1019 

50:50wt% -3.4×1015 -3.1×1013 ― 

 

表 1 AZO薄膜の抵抗率測定結果 

AZO 

(ZnO:Al2O3) 

抵抗率(Ω•cm) 

RT 200oC 400oC 

90:10wt% 1.4×10-3 3.3×10-1 1.3×10-1 

50:50wt% 5.7×100 5.3×102 OVLD 

                      OVLDは測定不能 

     

(a)Al2p                 (b)1s                    (c)Zn2p 

図10 AZO薄膜のXPS測定結果(ZnO:Al2O3=50:50wt%) 
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基板温度を上昇させるとAl2O3の結合が存在することか
ら表1で述べたように抵抗率の増加につながったと考え
られる。 
以 上 の 点 を 踏 ま え 、 ZnO の 混 合 量 を 増 や し 、
ZnO:Al2O3=98:2wt%の混合粉体を用いてAZO薄膜の作製を
行った。図11は、ZnO:Al2O3=98:2wt%の混合粉体を用いて
基板温度をRT～400oCで作製したAZO薄膜のXRDおよび膜
厚測定結果を示す。全ての基板温度で膜厚が400nm以上
のAZO薄膜が堆積し、ZnOに由来する回折ピークが観測さ
れた。表3は、作製したAZO薄膜のホール効果測定結果を
示す。基板温度が400oCのとき最も低い抵抗率を示し
(3.1×10-3Ω•cm)、キャリア密度も大きいことがわかる。
図12は、ZnO:Al2O3=98:2wt%の混合粉体を用いて基板温度
を400oCでガラス基板上に作製したAZO薄膜の光透過率
測定結果を示す。可視光域で80%を超える透過率を示し、
透明導電材料としての性質を有することが確認された。 
 

 

 

 

 
 
(3)ZnO:Al2O3=90:10wt%の混合粉体ターゲットを用いて、
同じスパッタリング条件下で 5回連続して作製した AZO
薄膜の XRDおよび膜厚測定結果を、図 13、図 14 に示す。
図 13 より、1～2 回目は 2θ=34o付近に ZnO のピークが
観測されたが、3 回目以降は徐々にピーク位置が低角側
にシフトし、またピーク幅が広がっていることがわかる。ピークシフトは膜中の酸素欠乏に、ピ
ーク幅の広がりは結晶格子の歪みに起因しており、回数を重ねるごとに粉体ターゲット表面の
状態が変化したことが考えられる。このことは、図 15に示す XPS測定結果からも 1～2回目と 3
～5回目で結合状態に変化が現れていることを確認し、回数を重ねるごとに Znが Zn-Oから金属
Zn に変化することがわかった。図 14では、膜厚も徐々に薄くなっていることから、ターゲット
表面の状態が変化し堆積速度にも影響を与えていることが考えられる。 

 

          
   図 13 AZO薄膜の XRD 測定結果     図 14 AZO 薄膜の膜厚測定結果 
 

 
    (a)Zn2p        (b)O1s       (c)Al2p 
        図 15 AZO 薄膜の XPS 測定結果 

表 3 AZO薄膜のホール効果測定結果 

AZO 

(ZnO:Al2O3) 

98:2wt% 

RT 200oC 400oC 

抵抗率(Ω•cm) 3.8×10-3 1.1×10-2 3.1×10-3 

キャリア密度(cm-3) -7.1×1020 -3.2×1020 -1.2×1021 
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