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研究成果の概要（和文）：本研究は固相成長(非晶質からの結晶化)と擬エピタキシャル成長を組み合わせる事で、エッ
チングが用意な酸化スズ薄膜の低抵抗化に成功した。
まず非晶質酸化スズ前駆体薄膜の輸送特性を調べ、非晶質前駆体においても酸素分圧の最適化によって低抵抗化が可能
である事を見出した。。
ついで幾つかのシード層候補の中からアナターゼ型TiO2をシード層として用いる事で導電性の改善が認めらる事を見出
した。しかしながら固相エピタキシャル成長は起きておらず、その機構は不明である。

研究成果の概要（英文）：In this study, we successfully fabricated highly conductive SnO2 thin films with i
mproved etching properties by combining solid phase crystallization with seed-layer method.
We first investigated the transport properties of amorphous undoped and Ta-doped SnO2 (TTO) thin films gro
wn on unheated glass substrates by pulsed laser deposition. Optimized films exhibited a resistivity of 2*1
0-3 ohm*cm, carrier density (ne) of 1-2*1020 cm-3, and were highly transparent in the visible region. Ta-d
oping had little effect on ne in amorphous films, in contrast to in crystalline phases. These results sugg
est that carrier electrons in amorphous SnO2 films originated from oxygen vacancies, similar to in In2O3-b
ased amorphous films. In addition, we found that anatase TiO2 seed layer improved conductivity, resulting 
in resistivity of 1*10-3 ohm*cm. Structural characterization, however, revealed no epitaxial growth on ana
tase TiO2 unlike our previous studies on heated substrates.

研究分野：

科研費の分科・細目：

工学

キーワード： 透明導電膜　酸化スズ　PLD　エッチング

応用物理学・工学基礎　薄膜・表面界面物性
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１．研究開始当初の背景 

 

キャリアを縮退するまでドープされた広ギ
ャップの酸化物半導体は透明導電膜と呼ば
れ、オプトエレクトロニクスに必要不可欠な
材料である。その用途は太陽電池、LED、フ
ラットパネルディスプレイなどの透明電極
であり、我々の生活に密接に関わっている。
現在もっとも多く使用されているスズドー
プ酸化インジウム(ITO)は希少金属のインジ
ウムが主原料であり、コスト面や安定供給に
問題がある。その為、代替材料の開発が急が
れている。その中でも酸化スズ(SnO2)透明導
電膜はもっとも古くから知られている材料
で、資源的に豊富、広いバンドギャップ(4 eV)、
高い化学的安定性、そして人体に無害と様々
な特長があり、太陽電池電極や、熱線反射ウ
ィンドウ等として広く実用されてきた。しか
しながら、抵抗率が高い(～10-3 cm)、エッ
チングが困難という二つの大きな問題点が
あった。このためフラットパネルディスプレ
イへなど、エッチング工程が必要な応用はほ
とんど考えられてこなかった。そこで本研究
は SnO2 透明導電膜のこの二つの欠点を解消
できる作製プロセスの開発を目的とした。具
体的には非晶質薄膜が良いエッチング特性
を示す事に着目し、我々が独自に開発してき
たシード層と組み合わせる事を着想した。す
なわち、エッチング工程は非晶質前駆体にお
いて行い、微細加工後のポストアニールによ
って低抵抗化させる。但し、この手法では導
電率が低い。そこで固相成長で有効なシード
層を探索する事でエッチング特性等と低抵
抗を両立させる。SnO2 の高温での化学的お
よび酸化雰囲気に対する耐性の優秀さから、
単なる ITO 代替に留まらずオプトエレクト
ロニクスのプロセスウィンドウを広げる等、
大きな波及効果が期待される。 

 

２．研究の目的 

 

本研究は、非晶質 SnOx 薄膜をポストアニ
ールによって、結晶化および酸化させ、透明
導電性の SnO2 薄膜を得る事を最大の目的と
した。そのためには前駆体となる非晶質
SnOx 薄膜の評価と最適化が重要である。し
かしながらこれまで、非晶質 SnOx 薄膜の研
究は非常に限られていた。これは SnO2 薄膜
の作製に広く用いられている化学気相輸送
法においては、反応温度が結晶化温度より高
く、通常、結晶質の膜が得られる為である。
また物理気相輸送法においてはスパッタ法
が主として用いられてきたが、この場合は基
板加熱無しでも結晶質の薄膜が得られてい
た。この理由として酸素負イオンや、反跳ア
ルゴンといった高エネルギー粒子の入射に
よるイオンアシストの効果に加えて、ターゲ
ットからの熱輻射、二次電子によるジュール
加熱といった意図しない基板加熱の効果が
考えられている。非常に限られた研究におい

て、非晶質 SnOx 薄膜が作製され、その輸送
特性が調べられている。しかしながらカチオ
ン置換のキャリアドーピングの有効性など、
基本的な問題も明らかになってはいない。そ
こで、まず、非晶質 SnOx 薄膜の種々の特性
を詳細に調べた。 

 

３．研究の方法 

 

薄膜作製は KrF エキシマレーザー(波長: 

248 nm、繰り返し周波数: 2 Hz、レーザーフ
ルーエンス: 1-2 Jcm-2 )を光源としたパルス
レーザー蒸着法によって行った。ターゲット
には SnO2(3N)および Ta2O5(3N)粉末を原料
とする、焼結体ペレットを用いた。基板は無
アルカリガラスもしくは溶融石英を用いた。
非晶質薄膜作製の為に基板の加熱は行わず、
薄膜作成中の温度上昇は 50 度以下である事
をサーモラベルによって確認した。酸素分圧
は酸素未導入から 1 × 10-1 Torr まで変化させ
た。本研究で用いた SnOx 薄膜の典型的な膜
厚は 100-160 nm である。結晶構造は X 線回
折(XRD)によって、表面モフォロジーは原子
間力顕微鏡(AFM)によって、それぞれ評価し
た。輸送特性はホールバー形状の試料に対し
て 4端子の抵抗率およびホール効果測定によ
って求めた。光学特性は以下の通りにして求
めた。紫外可視近赤外分光光度計によって、
波長 220-2200 nm の範囲で透過率(T)および
反射率(R)を実測した。吸収率(A)は A = 1 - T 

- R として、吸収係数()は膜厚を d として 
 = 1/d  ln[(1 − R)/T] によって計算した。
基板からの吸収の影響を排除する為に、光学
測定には溶融石英基板上に成膜した試料を
用いた。 

 

４．研究成果 
 

最初に、非晶質薄膜の成膜酸素分圧依存性
を調べた。図 1(a)に様々な成膜酸素分圧で作
製した Sn0.99Ta0.01O2 薄膜の XRD パターン
を示す。ガラス基板のハローパターンに対応
するブロードなバックグランド以外にピー
ク構造は見られず、得られた薄膜が非晶質で
ある事が分かる。本研究においては、Ta 置換
量、成膜酸素分圧によらず全て非晶質であっ
た。図 1(b)および 1(c)は酸素不足領域(5 × 10-3 

Torr)および酸素最適領域(2.5 × 10-2 Torr)で
作製されたSn0.99Ta0.01O2薄膜のAFM像であ
る。非晶質薄膜に特徴的な非常に平坦な表面
であり、その自乗平均粗さは酸素不足領域で
2.6 × 10-1 nm、酸素最適領域で 3.7 × 10-1 nm

であった。酸素分圧の増加によって表面の粗
さが若干増加する事は、例えば斜影効果(プロ
セスガスによって蒸着粒子が散乱されて、斜
め入射成分が増加する事により、基板の凹凸
が増強される効果)によって説明出来る。 

 次いで、非晶質 Sn0.99Ta0.01O2 薄膜の輸送
特性を調べた。図 2 に示す通り、酸素不足領 
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域で作製した薄膜は非常に高い抵抗率を示
す絶縁膜であり、黄色の外観をしている。同
様の黄色絶縁膜はスパッタ等の様々な物理
気相輸送法で作製されている。n 型の酸化物
半導体においては酸素不足領域では一般的
には酸素欠損によりキャリア濃度の上昇が
見られるが、SnO2においてはp型伝導のSnO

の形成がされるため、このような n 型キャリ
アの減少による絶縁性の薄膜が形成される
と考えられる。酸素分圧の上昇に伴って、薄
膜は透明化し、n 型伝導の透明導電膜が得ら
れた。もっとも低い抵抗率は酸素分圧 3 × 

10-2 Torr で得られた 1.9 × 10-3 cm であり、
この時キャリア濃度と移動度はそれぞれ 1.2 

× 1020 cm-3と 27 cm2V-1s-1であった。 また最
大のキャリア濃度は少し低酸素分圧側であ
る 2.5 × 10-2 Torr で得られた 1.7 × 1020 cm-3

であった。これらの輸送特性の値は、過去の
先行研究の値とよく一致している。ここで得
られた移動度 27 cm2V-1s-1は、低基板温度で
作製された多結晶 SnO2 薄膜の移動度が
10-40 cm2V-1s-1である事を考えると非常に高
いと言える。また非晶質酸化インジウム系の
移動度 40 cm2V-1s-1とも遜色ない。その一方、
キャリア濃度は非晶質酸化インジウム系の
上限 6 × 1020 cm-3の 1/3 程度になっており、
キャリア濃度が導電性をあげる上でのネッ
クになっている。 

 そこで導電性の向上を期待して、成膜酸素
分圧を 2.5 × 10-2 Torr に固定して、Ta 置換
量を変化させ、その輸送特性を調べた(図 3)。
なお比較の為に、高基板温度(600 度)でガラ
ス基板上に成膜した多結晶 Sn1-xTaxO2 薄膜
の結果も示した。多結晶薄膜においては Ta

置換量 x に比例してキャリア濃度が増加する
一方、非晶質薄膜においては x の増加にもか
かわらずキャリア濃度はほぼ一定、もしくは
微減するという非常に対照的な振る舞いが
観察された。非晶質酸化インジウム系におい
ては、このようなカチオン置換がキャリア生
成に寄与しないことが広く知られており、酸
素欠損のみがドナーとして働く事の証拠で
あると考えられている。同様に非晶質 SnO2

もドープされたカチオン(本研究ではTa)では
なく酸素欠損がドナーとして働いている事
が考えられる。SnO2 は酸素欠損量が多い場
合は p 型の SnO が生成する為、酸化インジ
ウムに比べてキャリア濃度の上限が低くな
ると理解できる。 

 次に非晶質 SnO2 の透明導電体としての実
力を評価するために、光学特性を調べた。図
4(a)は抵抗率 1.9 × 10-3 cm、キャリア濃度
2.2 × 1020 cm-3の非晶質 SnO2薄膜の透過率
と吸収率である。吸収率には長波長側におい
て自由電子吸収を示す、波長とともに増加す
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図 1 (a) 様々な成膜酸素分圧で作製した

Sn0.99Ta0.01O2 薄膜のXRDパターン (b) 

低成膜酸素分圧(5 × 10-3 Torr)および(c) 

高成膜酸素分圧(2.5 × 10-2 Torr)で作製

された Sn0.99Ta0.01O2薄膜の AFM 像 

図 3 非晶質 Sn1-xTaxO2 薄膜のキャリア

濃度および抵抗率(インセット)の Ta 置

換量依存性。四角は加熱ガラス基板上に

作製した多結晶 Sn1-xTaxO2 薄膜の値。 
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る吸収率の増加が観測されている。一方、短
波長領域では非晶質に特徴的なギャップ内
吸収が見られる。これらの吸収のロスがある
ものの可視光(400-800 nm)の範囲での平均
の透過率は 80%で比較的高い値を示した。非
晶質酸化物薄膜のバンドギャップの評価に
は幾つかの手法が存在するが、本研究におい
ては、非晶質酸化インジウム系や、非晶質
SnO2 の先行研究において採用されている2

を光子のエネルギーに対してプロットする
方法(図 4(a))を用いた。得られたプロットの
直線部分の x 軸への切片から光学バンドギャ
ップ 4.0 eV が得られた。この値は非晶質酸化
インジウム系の値(3.1-3.4 eV)より大きく、酸
化スズ系が酸化インジウム系より優れてい
る点の一つである。 

 

 次に固相成長で有効に働くシード層の探
索を行った。幾つかの物質をシード層候補と
して調査し、次に示す通りアナターゼ型 TiO2

シード層が輸送特性を改善できる事を見出
した。10 nm の TiO2シード層は非加熱ガラ
ス基板上に成膜酸素分圧 1 × 10-3 Torr で作製
した。その上に非晶質 Sn0.985Ta0.015O2薄膜を
作製し、大気中、600 度 1 時間アニール処理
を施した。図 5 にシード層の有無による XRD

パターンと輸送特性の違いを示す。シード層
を設けない場合に比べて、抵抗率は大きく減
少しほぼ実用に近い 1.4 × 10-3 cm が得られ
た。今後 Ta 置換量の最適化により 10-4 cm

台が達成出来る可能性がある。なおルチル
TiO2 をシード層として用いた場合は導電性
の改善は全く見られなかった。興味深いこと
に、XRD パターンにはシード層の有無による

差異は殆ど見られず、シード層上でもランダ
ム配向の多結晶薄膜のままであった。これは
加熱した TiO2 シード層上では(100)配向の擬
エピタキシャル薄膜が成長する事と対照的
である。(100)エピタキシャル薄膜の作製に頻
繁に用いられる c 面サファイア基板を用いて、
同様の実験を行ったが、この場合も固相エピ
タキシャル成長は見られず、ガラス上と同様
の多結晶薄膜となった。以上の結果から
SnO2 では固相エピタキシャル成長が起こり
にくい事が示唆される。膜構造が殆ど同じで
あるにもかかわらず、導電性が改善されるメ
カニズムは今の所、不明である。 
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