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研究成果の概要（和文）：ZnOとAl2O3の混合粉体ターゲットを用いてスパッタリング法によるAlドープZnO薄膜
の作製を行い、(1)再現性の改善と(2)固体ターゲットと同程度の膜特性を得るための粉体ターゲットの改善を目
的とした。主な成果としては、(1)成膜毎に新しいターゲットを使用し堆積時間を60分以内にすることでAZO薄膜
作製の再現性を改善することができた。また、(2)粉体ターゲットをプレス機で圧縮し嵩密度を大きくすること
によってAZO薄膜の光学的・電気的特性は固体ターゲットの他の文献値と同程度の特性が得られた。

研究成果の概要（英文）：In the preparation of Al-doped ZnO thin films by sputtering using a mixed 
ZnO and Al2O3 powder target, the objectives were (1) to improve reproducibility and (2) to improve 
the powder target to obtain film properties equivalent to those of solid targets. The main results 
are as follows: (1) Reproducibility of AZO thin film fabrication was improved by using a new target 
for each deposition and keeping the deposition time within 60 minutes. (2) Optical and electrical 
properties of AZO thin films comparable to those of solid targets were obtained by compressing the 
powder target to increase its bulk density.

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　AZO
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研究成果の学術的意義や社会的意義
スパッタリング法を用いた機能性薄膜作製に関する研究分野において、ターゲットを構成する元素の組合せや組
成比を自由に設計し、それを実験的に確かめる上で、本研究の成果である粉体ターゲットを用いたスパッタリン
グ成膜における再現性や固体ターゲットと同程度の品質を得るための改善方法は学術的意義を持つ。また本研究
は、半導体、磁性体、蛍光体、強誘電体、熱電体等あらゆる分野における新材料の開発に応用が可能で、更にマ
テリアルズ･インフォマティクスに必要な材料データベース拡張への寄与が期待できることから社会的意義を有
する。

※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、研究者個人に帰属します。
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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で焼き固める焼結法により形成される。そのため、融点が低
い有機材料では焼結ターゲットの作製が困難である。また、2 つ以上の異なる元素を混合した多
元素複合材料では、組成比を変化させるたびに新しい化合物ターゲットが必要になるため、1 個
あたりの使用効率は低く、またターゲットの作製には時間とコストがかかる。そこで、我々は原
料粉末をそのままターゲットとして利用したスパッタリング法を提案し低融点有機材料や多元
素複合材料について研究を行い、安価で容易な薄膜の作製を可能にした①②。しかし、粉体ターゲ
ットを用いたスパッタリング成膜に関する報告例は非常に少ない。また、我々の研究においても
再現性良く安定した成膜には至っていない。 
 
２．研究の目的 

本研究では、ZnO と Al₂O₃の粉末を混合させた混合粉体ターゲットを用いて、透明導電膜の代
替材料として注目されている Al ドープ ZnO(AZO)薄膜をスパッタリング法で再現性良く安定し
て作製するために、粉体ターゲットの作製方法やスパッタリング条件の最適化を行う。また、固
体ターゲットと同程度の膜特性を得るために、粉体ターゲットの状態と堆積膜との関係を明ら
かとする。 

 

３．研究の方法 

(1) AZO混合粉体ターゲットの作製手順を図 1
に示す。まず、ZnO(粒径 1μm，純度 99.99％)と
Al₂O₃(粒径 1μm，純度 99.9％)の粉末を所望の
混合比となるように電子天秤で秤量する。次
に、メノウ乳鉢で軽く混合した後、自作の V 字
型容器に入れ数時間回転させて混合する。その
後、混合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。プレスが必要
な場合は、プレス機で粉末を圧縮する。このよ
うに、数ステップで混合粉末ターゲットを作る
ことができ、粉末の重量比を変えることで混合
比を自由に設定することができる。本研究では
ZnO:Al₂O₃の重量比を 40:60～98:2 wt%、プレス
圧の圧力を 0(プレス無し)～9 t の間で変化さ
せた。 
 
(2) RF マグネトロンスパッタリング装置の概
略図を図 2に示す。下部に AZO粉末ターゲット、
上部に基板(Si，sapphire)を配置し、スパッタ
アップ方式で実験を行った。また、スパッタリ
ング条件は、RF 電力 100 W、Ar ガス圧力 0.3～
38 Pa、ターゲット-基板間距離 50～68 mm とし
室温で 30～120分間成膜を行った。このように、
通常の固体ターゲット使用時と同じ方法で成
膜を行うことができる。作製した AZO 薄膜は、
X 線回折装置、紫外可視分光光度計、高精度微
細構造測定装置、ホール効果測定装置で評価し
た。 
 
４．研究成果 
(1) ZnO:Al₂O₃=90:10 wt%の混合粉体ターゲ
ットを用い堆積時間を変化させて AZO薄膜の作
製を行った。毎回新しいターゲットに交換して
成膜を行う場合(new powder)と交換しない場合
(used powder)に分けて比較し、粉体ターゲッ
トの経時変化を調査した。図 3 には、new powder
と used powder における AZO 薄膜の堆積速度を
示す。堆積時間が長くなるに従い、new powder

 

 
図 1 混合粉体ターゲットの作製方法 

 

 
図 2 RF スパッタリング装置 

 

 
図 3  AZO 薄膜の堆積速度 



では堆積速度が徐々に減少しているのに対し、used powder では 30 分と 120 分の堆積速度が 2
倍程度異なっていることがわかった。used powder で堆積時間が 120 分のものは 1 つの粉体ター
ゲットを 300 分間使い続けたことになる。そこで成膜を行う前と 300 分間使用した後の used 
powder について、挿入図に示す XRD 測定結果より 300 分後では回折ピーク強度が大きくなって
いることから、ターゲット表面の結晶性が変化することでスパッタリング率にも影響を与えて
いることが考えられる。 

次に、AZO 薄膜の XRD 測定結果を図 4 に示す。堆積時間が 30 分では 2θ=34º付近に ZnO(002)
面からの回折ピークが観測された。しかし used 
powder では堆積時間が 60 分以降で(002)ピー
クが低角側にシフトし、ピーク強度の低下とピ
ーク幅の広がりが観測された。低角側へのピー
クシフトは堆積膜が圧縮応力を受けているこ
とを示しており、used powder では堆積時間が
長くなり膜厚が増加してもピークシフトは緩
和されていないことから圧縮応力を受け結晶
歪が存在していることがわかった③ -⑤。new 
powder では、毎回新しい粉体ターゲットを使用
することから全ての堆積時間で(002)ピークが
観測されるが、堆積時間が 90 分より長くなる
と(002)ピークに加えて used powder で現れた
低角側のピークも観測されるようになった。ま
た、堆積時間が 60 分の回折ピークも非対称で
低角側の裾が広がる形状をしていることから、
粉体ターゲットの状態が変化し始めているこ
とが示唆される。よって、結晶歪のない AZO 薄
膜を作製するためには堆積時間を 60 分以下に
することが重要である。 
 また、図 5 に示す紫外可視光透過スペクトル
より used powder では堆積時間の増加に伴い透
過率が低下した。これは実際の堆積膜の写真を
見てもわかるように、堆積時間が長くなるに従
い黒褐色の薄膜が堆積した。本実験は Ar ガス
のみで O₂ガスを導入していないため、混合粉体
ターゲット表面に Ar イオンが衝突すると酸素
原子が選択的にスパッタ放出され、ターゲット
表面は Zn リッチの状態となる⑥。そのため、膜
中でも酸素が不足し着色したものと考えられ
る。new powder では used powder に比べて透過
率の低下は改善されたが、堆積時間が 90 分以
降で薄膜の着色がはっきりと確認された。 
 
(2) AZO 混合粉末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した後、プレ
ス機でプレス圧の圧力を 0(プレス無し)～9 t
まで圧縮させた。作製した粉体ターゲットの嵩
密度は、ターゲットホルダー内の粉末の質量と
体積から算出した。図 6 に、圧縮圧力と嵩密度
の関係を示す。ターゲットの嵩密度は、圧力に
比例して増加した。 

図 7 は、sapphire 基板上に堆積させた AZO 薄
膜の膜厚と堆積時間(60 分)から算出した堆積
速度をターゲットの嵩密度毎にプロットした
ものである。ターゲット密度が大きくなるにつ
れて堆積速度は増加するが、次第に飽和してい
る。理論密度の 96%を有する AZO 固体ターゲッ
トを用いて本研究とほぼ同条件で作製された
AZO 薄膜の堆積速度は 11.4 nm/min であり、本
研究で得られた最大の堆積速度は、固体ターゲ
ットの約半分であった⑦。 

図 8 は、sapphire 基板上に堆積させた AZO 薄
膜の XRD 測定結果である。図より、ZnO(002)お
よび(004)の回折ピークが観察され、基板に垂
直な c 軸配向の六方晶ウルツ鉱型構造を有す

 
図 4 AZO 薄膜の XRD パターン 

 

 
図 5 AZO 薄膜の紫外可視光透過ｽﾍﾟｸﾄﾙ 

 

 
図 6 作製した粉体ターゲットの 

プレス圧力と嵩密度の関係 
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る。さらに、XRD ピーク強度を Si と sapphire で比較すると ZnO（002）のピークは Si よりも
sapphire 基板の方が大きく、シャープなピークとなっている。 

sapphire 基板上に堆積させた AZO 薄膜は、図 9 の挿入写真で示すように透明であり下地の文
字が確認できた。また、粉体ターゲットの嵩密度の大きさによらず全ての AZO 薄膜で可視領域
(波長λ＝380〜780 nm)の紫外可視光透過スペクトルは 80％を超えた。ここで、嵩密度が 0.898 
g/cm3の AZO 薄膜では膜厚が薄いため紫外領域(λ<380nm)付近の光透過率が完全に光を遮断して
いない⑧。 
図 10 は、sapphire 基板上に堆積させた AZO 薄膜の抵抗率、キャリア密度、ホール移動度をホ

ール効果測定で調べたものである。全ての AZO 薄膜で n 型伝導性を示した。また、粉末ターゲッ
トの嵩密度が高くなるにつれて、抵抗率は低下し、キャリア密度とホール移動度は増加した。図
より、粉体ターゲットの嵩密度が 3.00 g/cm3のときに最も低い抵抗率が得られ 1.4×10-3 Ω·cm
となった。この抵抗率が得られた AZO 薄膜の膜厚は 372 nm であり、固体ターゲットを用いて作
製された膜厚 300 nm の AZO 薄膜の抵抗率が 1.5×10-3 Ω·cm であることからも、固体ターゲッ
トと同等の電気特性を有する AZO 薄膜を作製することができた⑨。 
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