
１．はじめに

ノートパソコンや携帯電話などのモバイル機
器にも広く使用されている平面ディスプレーに
おいて，透明導電膜は必要不可欠な材料であ
る。例えば，典型的なアクティブマトリクス駆
動の液晶パネル（図１）では，液晶層を挟む
TFT基板とカラーフィルター基板に，それぞ
れ画素電極と共通電極と呼ばれる透明電極を設
ける必要があり，高い電気伝導性と可視光透過
性を併せ持つ In２O３系薄膜が最もよく使用され
ている。中でも In２O３に５～１０atom％程度の
Sn４＋をドーピングした ITO（Tin-doped In２O３）
薄膜は，１０２０～１０２１cm－３の n型キャリア密度と
３．７～４．２eV以上のバンドギャップを有し，ス
パッタ成膜において成膜条件を最適化すること
で，膜厚１００～３００nmの膜で比抵抗：１．５～２

×１０－４Ωcm，可視光透過率：８０％以上という
優れた特性を示す［１，２］。
しかしながら，近年，インジウム（In）の安

定供給に関して大きな不安が広がっている。理
由としては，① In は希少金属であり，資源の
枯渇が懸念される，②原材料の亜鉛鉱石はすべ
て海外から輸入であり，原産国の政策や生産状
況に影響を受けやすい，③主要用途である平面
ディスプレー向け透明電極の需要が増加してい
る，といったことが挙げられる。実際に，２００２
年から２００５年にかけて，In の市場価格は１kg
当たり＄１００から＄１０００ドルまで高騰し［３］，
Inの安定供給に大きな不安を与えた。このため，
２００４年頃から安定した原料供給が期待でき，
かつ ITOに匹敵する特性を備えた代替材料の
探索が本格化している。
透明導電膜は平面ディスプレーに加え，急速

に普及が進む太陽電池の透明電極としても欠か
すことができない材料であり，これらの需要に
対応し安定に供給されることが今後ますます望
まれる。そこで本稿では，ITO代替材料とし
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て，将来的な利用が期待されている ZnO系材
料の研究開発を中心に解説する。

２．ITO代替材料としての ZnO系薄膜

これまで In２O３系透明導電膜は，直流（DC）
放電を用いたマグネトロンスパッタ法を用いて
製造されてきた。これは，大面積基板への均一
コーティングと比較的高い成膜速度が最大の理
由である。このため，ITO代替材料について
もDCスパッタ法による成膜が必要条件とな
る。現在までに ITO代替材料として報告され
ている材料には，ZnO系［４，５］，SnO２系［６，７］，
TiO２系［８，９］，ZnO-SnO２系などの複合酸化
物［１０，１１］が挙げられる。この中で，Al や Ga
をドープした ZnO（AZOならびにGZO）薄膜
は，ITOと同様に１０２０～１０２１cm－３程度のキャリ
ア密度を有する n型縮退半導体であり，マグ
ネトロンスパッタ法を用いてガラス基板上に作
製した場合，成膜条件を最適化することで比抵
抗：３～５×１０－４Ωcm，可視光透過率：８０％以
上という特性を再現よく得られることから，最

も有望な代替材料と言える。しかしながら，In２O３
系材料と比較すると，特性ならびに実用面でい
くつか克服すべき課題がある。

３．ZnO系透明導電膜に関する特性なら
びに実用面での取り組み

スパッタ法で作製した ZnO系薄膜では，膜
面内に電気特性の場所依存性が生じ，特にター
ゲット上のエロージョンと対抗する位置におい
て，電気特性の著しい低下が見られる。これ
は，ターゲットから叩き出されたスパッタ粒子
と一緒に放出される高エネルギー粒子が，ター
ゲットに印加された放電電圧により加速され，
数１００eV程度のエネルギーを有して成長膜表
面への衝突することが原因とされ［１２］，この
ようなダメージの低減による特性の改善がまず
課題となる。例として，磁場強度により放電電
圧を制御し，放電電圧と高エネルギー粒子によ
るダメージとの関係を検討した研究を紹介する
［１３］。まずエネルギーアナライザーと質量分析
計による分析から，AZO薄膜のスパッタ成膜

図１ 典型的なアクティブマトリクス駆動の液晶パネルの断面概略図
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で発生する高エネルギー粒子は酸素負イオン
（O－）であり，放電電圧に相当するエネルギー
を有して基板面に到達することが確認された。
次に，電力５０Wでターゲットに印加する磁場
を０．０２５Tから０．１００Tまで変化させたとこ
ろ，O－のエネルギーは４０３eVから３３７eVま
で低下するとともに膜中央付近の電気特性に改
善が見られた（図２）。この結果は，スパッタ
ガスの種類を変え放電電圧を制御した実験結果
［１４］とも一致し，高エネルギー粒子によるボ
ンバードメントの抑制が場所依存性の改善につ
ながることが示唆される。また，高周波（RF）
を重畳したDCスパッタ法によるAZO薄膜の
作製でも，投入するRF電力の増加に応じて放
電電圧が低下し，それに伴い電気特性も改善す
ることがわかった［１５］。一方，活性化酸素の
過剰供給による膜の酸化が場所依存性の原因で
あるとして，成膜時に水素ガスを使用すること
で膜の過剰な酸化を抑制し場所依存性を低減し
た報告もある［１６，１７］。水素ガスの利用につい
ては，電気特性に対する成膜時の到達圧力の影

響を改善する効果［５］もあり，ZnO系薄膜の
高品質化につがる手法の一つと言える。
また，ガラス基板上に作製した ZnO系薄膜

には顕著な膜厚依存性が存在し，１００nm以下
の膜では電気特性は大きく低下する［１８］。こ
れは，ガラス基板との界面付近で生じる結晶性
の低下や表面や粒界への吸着物の影響が考えら
れる。さらに ZnO自体が化学的安定性に乏し
いため，特に１００nm以下の膜では耐湿特性に
問題がある［１９－２１］。このため，ZnO系薄膜
を透明電極として使用する場合，膜厚５０nm
以上の用途に限定することが提案されている
［２１］。なお，Vや In などの第３成分の添加に
よる耐湿性の改善も報告されている［２１，２２］。
一方，ZnO系薄膜の実用化に向けての取り

組みとして，ウェットエッチング技術の開発が
挙げられる。ZnO薄膜は In２O３系に比べて化学
的安定性が低く，酸・アルカリに対して容易に
溶解してしまい，エッチング特性の制御に難が
ある。この課題に対して近年大きな進展が見ら
れ，フォトリソグラフィ関連薬液とエッチング

図２ 高エネルギー粒子によるAZO薄膜のボンバーメント［１３］
（左）スパッタターゲットと基板との位置関係：ターゲットセンターを０mmとする。（右）電気特性の場所依存性：
ボンバードメントにより，エロージョンならびにセンターに対向する位値での抵抗値が高く，磁場強度の増加に伴い
比抵抗は減少していく。
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用薬液の酸性度や加工条件を詳細に検討した結
果，エッチング残渣が少なく，CDロスが０．１
－０．２μm，Line/Space が４μm/４μmという微
細パターンが可能になった［２３］。そして，良
好なエッチング特性を得るためには，使用する
各種薬液の pH管理が重要であることも併せて
報告されている［２４］。
さらに，スパッタ成膜において製造コストを

低減させる上で成膜速度の高速化は最も有効は
手段である。ITO薄膜の製造にはDC放電と
酸化物ターゲットを基本としたスパッタ成膜が
主流であるが，金属に比べてセラミックスの熱
伝導性は低いため，ターゲットへの大電力投入
による成膜速度の向上は難しく，またセラミッ
クスターゲットの製造コストは金属に比べて高
い。これらの点から金属ターゲットによる反応
性スパッタ法の利用には大きなメリットがあ
る。しかしながら，酸素ガスを用いた反応性ス
パッタ法で通常の流量制御を行う場合，金属
ターゲット表面の酸化状態は，ある流量領域で
急激に変化し（遷移領域），成膜速度の制御が
不可能になる。これに対して，ドイツのFEP
（Fraunhofer Institut fur Elektronenstrahl-
und Plasmatechnik）において，ターゲット表
面の酸化状態が一定になるように酸素ガス流量
を精度よく制御できるプラズマ発光やインピー
ダンスによる in-situ フィードバックシステム
とアーキングの発生を極めて小さくできる中周
波のバイポーラパルス技術が開発され，高品質
の多結晶AZO薄膜を遷移領域内で高速成膜す
ることが可能になった［２５，２６］。さらに上記の
フィードバックシステムとユニポーラパルスと
の組み合わせでは，比抵抗：３．８×１０－４Ωcm，
可視光透過率：８０％以上を有するAZO薄膜を
３８５～３９０nm/min という高速で成膜すること
に成功している［２７，２８］。この他，ホロカソー
ド放電を用いたガスフロースパッタ法による検
討も行われ，比抵抗：５．２×１０－４Ωcm，可視光
透過率：８０％以上を有するAZO薄膜を約２００
～２２０nm/min で成膜したことも報告されてい

る［２９］。

４．ITO代替材料に対する今後の展望

ZnO系薄膜は最も現実的な ITO代替材料で
あり，特性ならびに実用面での課題も研究レベ
ルではほぼ克服できる段階まできている。事
実，GZO薄膜を共通電極にした３インチの液
晶パネル（画素電極には ITO薄膜を使用）を
搭載した平面ディスプレーが試作され［３０］，
見た目の色調は ITOに遜色ないことが確認さ
れている。また，GZO薄膜を使用した２０イン
チ平面ディスプレーの試作も行われている
［３１］。
しかしながら，現段階において，ITOに代

わり ZnO系薄膜を製造工程に導入する動きは
ほとんどみられない。これは，①００９年以降の
In 価格が１kg当たり＄３００～５００で推移し［３］，
当面の In 供給が確保されていること，②加え
て，ZnO系薄膜の導入には工程全体の大掛か
りな見直しが必要になり［３２］，変更に伴う大
きな負担が生じること，が理由として挙げられ
る。よって，本格的な ZnO系薄膜の導入には，
今後の In の価格動向が鍵となる。ただし，現
実問題として In が希少元素である以上，ITO
代替材料の導入は近い将来必要である。そのた
め，現時点から産業界を含めた実用化への取り
組みが必要であると思われる。
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