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(57)【要約】
　【課題】実用に耐えうる導電性を保ちながら、かつ耐候性、耐熱性等の化学的耐久性を
備え、パターニングの際に適当なエッチングレートを有する透明導電膜を成膜するための
ターゲットに用いることができる酸化亜鉛系透明導電膜形成材料、その製造方法、それを
用いたターゲット、および酸化亜鉛系透明導電膜の形成方法を提供する。
　【解決手段】本発明の透明導電膜形成材料は、酸化亜鉛を主成分とし、フッ化ガリウム
およびフッ化アルミニウムのうち少なくとも一方を含み、さらにチタンを含む酸化亜鉛系
透明導電膜形成材料であり、全金属原子数に対するチタンの原子数の割合が２％超１０％
以下であり、全金属原子数に対するフッ化ガリウムおよびフッ化アルミニウムの一方また
は両方の金属原子数の割合が０．１％以上５％以下であり、かつチタン源として、一般式
：ＴｉＯ2-X（Ｘ＝０．１～１）で表される低原子価酸化チタンを用いた酸化物焼結体で
ある。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸化亜鉛を主成分とし、フッ化ガリウムおよびフッ化アルミニウムのうち少なくとも一
方を含み、さらにチタンを含む酸化亜鉛系透明導電膜形成材料であり、
　全金属原子数に対するチタンの原子数の割合が２％超１０％以下であり、全金属原子数
に対するフッ化ガリウムおよびフッ化アルミニウムの一方または両方の金属原子数の割合
が０．１％以上５％以下であり、かつチタン源として、一般式：ＴｉＯ2-X（Ｘ＝０．１
～１）で表される低原子価酸化チタンを用いた酸化物焼結体であることを特徴とする酸化
亜鉛系透明導電膜形成材料。
【請求項２】
　前記酸化物焼結体の相対密度が９３％以上である請求項１に記載の酸化亜鉛系透明導電
膜形成材料。
【請求項３】
　スパッタリング法、イオンプレーティング法、パルスレーザ堆積（ＰＬＤ）法またはエ
レクトロンビーム（ＥＢ）蒸着法による成膜に用いられるターゲットであって、請求項１
または２に記載の酸化亜鉛系透明導電膜形成材料を加工してなることを特徴とするターゲ
ット。
【請求項４】
　請求項３に記載のターゲットを用いて、スパッタリング法、イオンプレーティング法、
パルスレーザ堆積法（ＰＬＤ）法またはエレクトロンビーム（ＥＢ）蒸着法により酸化亜
鉛系透明導電膜を形成する、ことを特徴とする酸化亜鉛系透明導電膜の形成方法。
【請求項５】
　透明基材上に、請求項４に記載の酸化亜鉛系透明導電膜の形成方法により成膜された酸
化亜鉛系透明導電膜を備える、ことを特徴とする透明導電性基板。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、スパッタリング法、イオンプレーティング法、パルスレーザー堆積（ＰＬＤ
）法またはエレクトロンビーム（ＥＢ）蒸着法により酸化亜鉛系透明導電膜を形成する際
に用いられるターゲット等として有用な酸化物焼結体である酸化亜鉛系透明導電膜形成材
料、それを用いたターゲット、酸化亜鉛系透明導電膜の形成方法、およびそのターゲット
から製膜した透明導電性基板に関する。
【背景技術】
【０００２】
　透明導電膜は可視光透過性と電気伝導性を兼ね備えた膜であり、太陽電池や、液晶表示
素子、受光素子の電極など幅広い分野で利用されている。
　透明導電膜としては酸化インジウムに酸化錫を添加したスズドープ酸化インジウム（Ｉ
ＴＯ）膜が知られており、該ＩＴＯ膜はスパッタリング法、イオンプレーティング法、パ
ルスレーザ堆積法（ＰＬＤ）法、エレクトロンビーム（ＥＢ）蒸着法、スプレー法といっ
た成膜方法により製造され、また利用されている。
　しかし、その原料となるインジウムはレアメタルであり、資源量、価格等に問題がある
ため、その代替材料が求められている。
【０００３】
　代替材料の候補として、酸化亜鉛系、酸化錫系、酸化チタン系、水酸化マグネシウム系
などの透明導電膜が提案されている。
　その中でも酸化亜鉛系透明導電膜として、３価の元素である酸化アルミニウムもしくは
酸化ガリウムを酸化亜鉛に添加したアルミニウムドープ酸化亜鉛（ＡＺＯ）膜、ガリウム
ドープ酸化亜鉛（ＧＺＯ）膜が提案されており、ＩＴＯ膜と比較しても遜色のない導電性
、透明性を有した膜が製造されている。
　これら透明導電膜の成膜方法として、真空成膜法であるＰＬＤ法、スパッタリング法、
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イオンプレーティング法などや、非真空系成膜方法であるスプレー法、ゾルゲル法などが
提案されている。
【０００４】
　酸化亜鉛系透明導電膜については、上述のように、透明性や導電性についてはＩＴＯ膜
と比肩しうる値が得られているが、温度や湿度に対する耐久性（耐候性）が劣ることや、
また素子を製造する際のパターニング時に、エッチングレートが速すぎてパターニングが
困難であるなどの問題がある。
【０００５】
　このような耐候性、および化学的な脆弱性といった性質は、異種の金属元素を添加する
ことにより制御できることが知られており、特許文献１には、酸化亜鉛に酸化チタンＴｉ
Ｏ2と酸化ガリウムをコドープしたターゲットを使用して、スパッタリング法やイオンプ
レーティング法などにより、耐久性に優れたが酸化亜鉛系透明導電膜が得られることが記
載されている。
【０００６】
　しかしながら、特許文献１では、２価の元素である亜鉛元素の結晶中サイトに４価の元
素であるＴｉ元素が置換固溶していることから、電荷のバランスの崩れが大きく、結晶構
造のひずみが大きいことや、イオン性不純物散乱の要因となることから、十分な導電性を
発現することが困難である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特許第４２９５８１１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、前記問題点を解決したものであり、実用に耐えうる導電性を保ちながら、か
つ耐候性、耐熱性等の化学的耐久性を備え、パターニングの際に適当なエッチングレート
を有する透明導電膜を成膜するためのターゲットに用いることができる酸化亜鉛系透明導
電膜形成材料、それを用いたターゲット、酸化亜鉛系透明導電膜の形成方法、および透明
導電性基板を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく種々検討を重ねた結果、酸化亜鉛を母体とし、そ
こに所定量のフッ化アルミニウムもしくはフッ化ガリウムと、さらに低原子価酸化チタン
（たとえばチタン元素が２価または３価等）とを添加することにより得られる酸化亜鉛系
透明導電膜形成材料を用いて製造された透明導電膜が温度や湿度に対して十分な耐候性を
もち、さらに適度なエッチングレートを有することを見出し、本発明を完成するに至った
。
　特にフッ素をドープすることにより、キャリア電子移動度が大きくなることにより、近
赤外領域透過性（７８０ｎｍ～１５００ｎｍ）を低下させずにさらなる低抵抗化が可能に
なることを見出した。
　また、フッ素を真空プロセスで成膜する際、成膜雰囲気にフッ素系のガスを導入してフ
ッ素をドープする試みはなされているが、均一に再現性よく、フッ素を導入することが困
難であったが、酸化物焼結体中にフッ素をドープすることにより、均一に再現性よく、膜
中にフッ素を導入することが可能であることを見出した。
【００１０】
　すなわち、本発明は、以下の構成からなる。
　（１）酸化亜鉛を主成分とし、フッ化ガリウムおよびフッ化アルミニウムのうち少なく
とも一方を含み、さらにチタンを含む酸化亜鉛系透明導電膜形成材料であり、全金属原子
数に対するチタンの原子数の割合が２％超１０％以下であり、全金属原子数に対するフッ
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化ガリウムおよびフッ化アルミニウムの一方または両方の金属原子数の割合が０．１％以
上５％以下であり、かつチタン源として、一般式：ＴｉＯ2-X（Ｘ＝０．１～１）で表さ
れる低原子価酸化チタンを用いた酸化物焼結体であることを特徴とする酸化亜鉛系透明導
電膜形成材料。
　（２）前記酸化物焼結体の相対密度が９３％以上である前記（１）に記載の酸化亜鉛系
透明導電膜形成材料。
　（３）スパッタリング法、イオンプレーティング法、パルスレーザ堆積（ＰＬＤ）法ま
たはエレクトロンビーム（ＥＢ）蒸着法による成膜に用いられるターゲットであって、前
記（１）または（２）に記載の酸化亜鉛系透明導電膜形成材料を加工してなることを特徴
とするターゲット。
　（４）前記（３）に記載のターゲットを用いて、スパッタリング法、イオンプレーティ
ング法、パルスレーザ堆積法（ＰＬＤ）法またはエレクトロンビーム（ＥＢ）蒸着法によ
り酸化亜鉛系透明導電膜を形成する、ことを特徴とする酸化亜鉛系透明導電膜の形成方法
。
　（５）透明基材上に、前記（４）に記載の酸化亜鉛系透明導電膜の形成方法により成膜
された酸化亜鉛系透明導電膜を備える、ことを特徴とする透明導電性基板
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の透明導電膜形成材料は、酸化亜鉛を主成分とし、フッ化アルミニウムもしくは
フッ化ガリウムと、３価あるいは２価等の低原子価チタン元素とをドープしたものである
ので、スパッタリング法、イオンプレーティング法、ＰＬＤ法、ＥＢ蒸着法などによって
、透明導電膜を成膜するためのターゲットとして好適に用いることができ、形成された透
明導電膜は、パターニングの際に適当なエッチングレートを有する。
　また、形成された酸化亜鉛系透明導電膜は、優れた導電性と共に、高い耐候性および化
学的耐久性［耐熱性、耐湿性、耐候性、耐薬品性（耐アルカリ性、耐酸性）など］を備え
る。しかも、このようにして形成された透明導電膜は、希少金属であり毒性を有するイン
ジウムを必須としないという利点も有するので、工業的に極めて有用である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下、本発明を更に詳細に説明するが、下記の記載は一実施様態であり、本発明の要旨
を外れない限り、本発明は以下の記載により制限を受けるものではない。
【００１３】
（酸化亜鉛系透明導電膜形成材料）
　本発明の酸化亜鉛系透明導電膜形成材料は、実質的に亜鉛と、チタンと、アルミニウム
および／またはガリウムと、酸素と、フッ素とからなる酸化物焼結体である。
　ここで、「実質的」とは、酸化物焼結体を構成する全原子の９９％以上が、亜鉛と、チ
タンと、ガリウムおよび／またはアルミニウムと、フッ素と、酸素とからなることを意味
する。
【００１４】
　本発明における酸化物焼結体においては、チタンの原子数が全金属原子数に対して２％
超１０％以下の割合で含有されていることが重要であり、好ましくは、チタンの原子数が
全金属原子数に対して３％以上９％以下となる割合であり、より好ましくは４％以上８％
以下となる割合である。チタンの原子数の割合が２％未満であると、この酸化物焼結体を
ターゲットとして形成された膜の耐薬品性など化学的耐久性が不充分となるおそれがある
。一方、チタンの原子数の割合が１０％を超えると、酸化チタンが亜鉛サイトに十分置換
固溶できなくなり、この酸化物焼結体をターゲットとして形成された膜の導電性や透明性
が低下するおそれがある。
【００１５】
　また、酸化物焼結体においては、フッ化ガリウムまたはフッ化アルミニウムの金属原子
数、すなわちガリウムまたはアルミニウムの原子数は、全金属原子数に対して０．１％以
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上５％以下の割合であるのがよい。フッ化ガリウムまたはフッ化アルミニウムの金属原子
数の割合が０．１％未満であると、形成された膜の導電性の向上効果が不十分となるおそ
れがある。一方、５％を超えると、ガリウムまたはアルミニウムが亜鉛サイトに置換固溶
解しきれなくなり、結晶粒界に析出し、形成された膜の導電性、透過率が不十分となるお
それがある。
　なお、ＡｌＦ3とＧａＦ3は、両方を用いても構わない。その場合、ＡｌＦ3およびＧａ
Ｆ3の金属原子数のトータル量が、前記したように、全金属原子数に対して０．１％以上
５％以下の割合となる条件を満たせばよい。
【００１６】
　本発明における酸化物焼結体は、酸化亜鉛相と、チタン酸亜鉛化合物相と、フッ化アル
ミニウム相および／またはフッ化ガリウム相とから構成されるか、または、チタン酸亜鉛
化合物相並びにフッ化アルミニウム相および／またはフッ化ガリウム相から構成されるこ
とが好ましい。このように酸化物焼結体中にチタン酸亜鉛化合物相が含まれていると、酸
化物焼結体自体の強度が増すので、過酷な条件（高電力など）で成膜条件においても膜形
成材料にクラックが生じたりすることがない。
　前記酸化物焼結体は、実質的に酸化チタン相を含有しないことが好ましい。
　ここで、チタン酸亜鉛化合物相とは、具体的には、ＺｎＴｉＯ3、Ｚｎ2ＴｉＯ4のほか
、これらの亜鉛サイトにチタン元素、ガリウム元素、アルミニウム元素、また、酸素サイ
トにフッ素が固溶されたもの；酸素欠損が導入されているもの；Ｚｎ／Ｔｉ比がこれらの
化合物から僅かにずれた非化学量論組成のものも含むものとする。
　酸化亜鉛相とは、具体的には、ＺｎＯのほか、これにチタン元素、ガリウム元素、アル
ミニウム元素、フッ素元素が固溶されたもの；酸素欠損が導入されているもの；亜鉛欠損
により非化学量論組成となったものも含むものとする。なお、酸化亜鉛相は、通常、ウル
ツ鉱型構造をとる。
　酸化チタン相とは、具体的には、Ｔｉ2Ｏ3（III）、ＴｉＯ（II）等の低原子化酸化チ
タンとする。
【００１７】
　本発明における酸化物焼結体は、酸化亜鉛粉末と、酸化チタン粉末と、フッ化アルミニ
ウム粉末および／またはフッ化ガリウム粉末とを混合しプレス成形したものである。
　酸化チタン粉末としては酸化チタン（III）、酸化チタン（II）が好ましい。
【００１８】
　本発明における酸化物焼結体は、必須元素である亜鉛、チタン、アルミニウムおよび／
またはガリウム、酸素、フッ素、後述する添加元素のほかに、例えば、インジウム、イリ
ジウム、ルテニウム、レニウムなどの他の元素を、不純物として含有していてもよい。不
純物として含有される元素の合計含有量は、原子比で、酸化物焼結体を構成する全金属元
素の総量に対して０．５％以下であることが好ましい。
【００１９】
　本発明における酸化物焼結体は、錫、シリコン、ゲルマニウム、ジルコニウム、ハフニ
ウムからなる群より選ばれる少なくとも１種の元素（以下、これらを「添加元素」という
ことがある）をも含有することが好ましい。このような添加元素を含有することによって
、この酸化物焼結体をターゲットとして形成される膜の比抵抗に加え、酸化物焼結体自体
の比抵抗も低下させることができる。例えば、直流スパッタリング時の成膜速度は、スパ
ッタリングターゲットとする酸化物焼結体の比抵抗に依存し、酸化物焼結体自体の比抵抗
を下げることにより、成膜時の生産性を向上させることができる。添加元素を含有する場
合、その全含有量は、原子比で、酸化物焼結体を構成する全金属元素の総量に対して０．
０５％以下であることが好ましい。添加元素の含有量が前記範囲よりも多いと、酸化物焼
結体をターゲットとして形成される膜の比抵抗が増大するおそれがある。
【００２０】
　本発明における酸化物焼結体は、相対密度が９３％以上、好ましくは９５～１００％で
あるのがよい。ここで、相対密度とは、酸化物焼結体の密度を理論密度で除し、１００を



(6) JP 2012-140276 A 2012.7.26

10

20

30

40

50

掛けたものと定義する。相対密度が９３％未満であると、酸化物焼結体の特徴である、安
定に放電して成膜速度が速い、という特徴を損なわれるおそれがある。
【００２１】
　（酸化亜鉛系透明導電膜形成材料の製造方法）
　本発明の酸化亜鉛系透明導電膜形成材料は、低原子価酸化チタン粉と、酸化亜鉛粉また
は水酸化亜鉛粉と、フッ化アルミニウム粉および／またはフッ化ガリウム粉との混合粉を
含む原料粉末を成形した後、得られた成形体を焼結することにより製造される。
【００２２】
　前記原料粉末としては、酸化チタン粉と、酸化亜鉛粉または水酸化亜鉛粉と、フッ化ア
ルミニウム粉および／またはフッ化ガリウム粉との混合粉を含めばよく、例えば、混合粉
そのものであってもよいし、混合粉に上述した、例えば、インジウム、イリジウム、ルテ
ニウム、レニウムなどの他の元素；添加元素などの粉末が上述した範囲内で含有していて
もよい。
【００２３】
　前記低原子価酸化チタン粉としては、Ｔｉ2Ｏ3、ＴｉＯ等の低原子価酸化チタンの粉末
を用いることができ、特に、Ｔｉ2Ｏ3の粉末を用いるのが好ましい。なぜなら、Ｔｉ2Ｏ3

の結晶構造は三方晶であり、これと混合する酸化亜鉛は六方晶のウルツ鉱であるため、結
晶構造の対称性が一致し、固相焼結する際に置換固溶しやすいからである。
　ここでいう低原子価酸化チタンとは、ＴｉＯ（II）、Ｔｉ2Ｏ3（III）という整数の原
子価を有するチタンの酸化物ばかりでなく、Ｔｉ3Ｏ5、Ｔｉ4Ｏ7、Ｔｉ6Ｏ11、Ｔｉ5Ｏ9

、Ｔｉ8Ｏ15等も含み、一般式：ＴｉＯ2-X（Ｘ＝０．１～１）で表される。本発明におけ
る低原子価酸化チタンは、一般式ＴｉＯ2-Xで表される新規な低原子価酸化チタンである
。この低原子価酸化チタンの構造は、Ｘ線回折装置（Ｘ－Ｒａｙ　Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏ
ｎ、　ＸＲＤ）、Ｘ線光電子分光装置（Ｘ－ｒａｙ　Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｓｐ
ｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ、　ＸＰＳ）などの機器分析の結果によって確認することができる
。
【００２４】
　前記一般式ＴｉＯ2-X（Ｘ＝０．１～１）で表される酸化チタンの単成分を作製するの
は難しく、混合物として得られる。通常、酸化チタン（ＴｉＯ2）を水素雰囲気等の還元
雰囲気にて、還元剤としてカーボン等を用いて、加熱することにより作製することができ
る。水素濃度、還元剤としてカーボン量、加熱温度を調製することにより、低原子価酸化
チタンの混合物の割合を制御することができる。
【００２５】
　前記酸化亜鉛粉としては、通常、ウルツ鉱構造のＺｎＯ等の粉末が用いられ、さらにこ
のＺｎＯを予め還元雰囲気で焼成して酸素欠損を含有させたものを用いてもよい。
　前記水酸化亜鉛粉としては、アモルファスもしくは結晶構造のいずれであってもよい。
　前記フッ化アルミニウム粉は、ＡｌＦ3の粉末である。
　前記フッ化ガリウム粉は、ＧａＦ3の粉末である。
　各原料粉末の平均粒径は、それぞれ１μｍ以下であることが好ましい。
【００２６】
　原料粉末においては、全金属原子数に対するチタンの原子数の割合は、前記した酸化物
焼結体と同様に、２％超１０％以下、好ましくは３％以上９％以下、より好ましくは４％
以上８％以下となる割合であるのがよい。
【００２７】
　また、全金属原子数に対するフッ化ガリウム粉またはフッ化アルミニウム粉の金属原子
数、すなわちガリウムまたはアルミニウムの原子数の割合は、前記した酸化物焼結体と同
様に、０．１％以上５％以下の割合であるのがよい。
　なお、原料粉末にフッ化ガリウム粉およびフッ化アルミニウム粉の両方を用いる場合も
、それらの総量が全金属原子数に対して０．１％以上５％以下の割合となる条件を満たせ
ばよい。
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【００２８】
　前記原料粉末として低原子価酸化チタン粉と、酸化亜鉛粉または水酸化亜鉛粉と、フッ
化アルミニウム粉および／またはフッ化ガリウム粉との混合粉を用いる場合の各粉の混合
割合は、各々用いる化合物（粉）の種類に応じて、最終的に得られる酸化物焼結体におい
てチタンの原子数の割合並びにガリウムまたはアルミニウムの原子数の割合が上述した範
囲となるように適宜設定すればよい。なお、各原料粉末は、それぞれ１種のみであっても
よいし、２種以上であってもよい。
【００２９】
　その際、亜鉛はチタンに比べて蒸気圧が高く焼結した際に揮散しやすいことを考慮して
、所望する酸化物焼結体の目的組成（ＺｎとＴｉとの原子数比）よりも、予め亜鉛の量が
多くなるように混合割合を設定しておくことが好ましい。具体的には、亜鉛の揮散のしや
すさは、焼結する際の雰囲気によって異なり、例えば、酸化亜鉛粉を用いた場合、大気雰
囲気や酸化雰囲気では酸化亜鉛粉自体の揮散しか起こらないが、還元雰囲気で焼結すると
、酸化亜鉛が還元されて、酸化亜鉛よりもさらに揮散しやすい金属亜鉛となるので、亜鉛
の消失量が増すことになるのである（ただし、後述のように、一旦焼結した後、還元雰囲
気中でアニール処理を施す場合には、アニール処理を施す時点で既に複合酸化物となって
いるので、亜鉛が揮散しにくい）。
【００３０】
　従って、目的組成に対してどの程度亜鉛の量を増やしておくかについては、焼結の雰囲
気などを考慮して設定すればよく、例えば、大気雰囲気や酸化雰囲気で焼結する場合には
所望する原子数比となる量の１．０～１．０５倍程度、還元雰囲気で焼結する場合には所
望する原子数比となる量の１．１～１．３倍程度とすればよい。なお、原料粉末として各
々用いる化合物（粉）は、それぞれ１種のみであってもよいし、２種以上であってもよい
。
【００３１】
　前記原料粉末は成形される前に、粉砕処理が施されてもよい。粉砕処理が施されること
で、原料粉末は幅の狭い粒度分布に整えられ、後述する焼結において、均一に固相焼結さ
せることができ、密度の高い酸化物焼結体を得ることができる。
【００３２】
　粉砕処理する方法としては、特に限定されず、例えば、メディアを使用する場合、ビー
ズミル、ボールミル、遊星ミル、サンドグラインダー、振動ミルまたはアトライター等の
装置を備えた粉砕機による方法、メディアを使用しないジェットミル、ナノマイザー、ス
ターバースト等の湿式超高圧微粒化装置による方法などが挙げられる。
【００３３】
　前記原料粉末を成形する方法は、特に制限されるものではないが、例えば、原料粉末と
水系溶媒とを混合し、得られたスラリーを充分に湿式混合により混合した後、固液分離・
乾燥・造粒し、得られた造粒物を成形すればよい。
　水系溶媒は、水を主成分とし、水単独であってもよいし、水とメタノール、エタノール
などのアルコールなどとの混合物であってもよい。
　湿式混合は、例えば、硬質ＺｒＯ2ボール等を用いた湿式ボールミルや振動ミルにより
行なえばよく、湿式ボールミルや振動ミルを用いた場合の混合時間は、１２～７８時間程
度が好ましい。なお、原料粉末をそのまま乾式混合してもよいが、湿式混合の方がより好
ましい。
【００３４】
　固液分離・乾燥・造粒については、それぞれ公知の方法を採用すればよい。得られた造
粒物を成形する際には、例えば、造粒物を型枠に入れ、冷間プレスや冷間静水圧プレスな
どの冷間成形機を用いて１ｔｏｎ／ｃｍ2以上の圧力をかけて成形することができる。こ
のとき、ホットプレスなどを用いて熱間で成形を行うと、製造コストの面で不利となると
ともに、大型焼結体が得にくくなる。なお、成形体として造粒物を得る際には、乾燥後、
公知の方法で造粒すればよいのであるが、その場合、原料粉末とともにバインダーも混合
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することが好ましい。バインダーとして、例えば、ポリビニルアルコール、酢酸ビニル等
を用いることができる。
【００３５】
　得られた成形体の焼結は、大気雰囲気、還元雰囲気（例えば、窒素、アルゴン、ヘリウ
ム、二酸化炭素、真空、水素等）および酸化雰囲気（大気よりも酸素濃度が高い雰囲気）
のいずれかの雰囲気中、６００～１５００℃で行なう。そして、酸化雰囲気中で焼結した
場合には、その後さらに還元雰囲気中でアニール処理を施すようにする。この酸化雰囲気
中で焼結した後に施す還元雰囲気中でのアニール処理は、酸化物焼結体に酸素欠損を生じ
させ、比抵抗を低下させるために行なうものである。したがって、大気雰囲気中または還
元雰囲気中で焼結した際にも、さらなる比抵抗の低下を所望する場合には、焼結後、前記
アニール処理を施すのが好ましいことは言うまでもない。
　いずれの雰囲気中で焼結する際も、焼結温度は６００～１５００℃、好ましくは１００
０～１３００℃とする。焼結温度が６００℃未満であると、焼結が充分に進行せず、ター
ゲット密度が低くなるおそれがあり、一方、１５００℃を超えると、酸化亜鉛自体が分解
して消失してしまうおそれがある。なお、成形体を前記焼結温度まで昇温する際には、昇
温速度を、１０００℃までは５～１０℃／分とし、１０００℃を超え１５００℃までは１
～４℃／分とすることが、焼結密度を均一にするうえで好ましい。
【００３６】
　いずれの雰囲気中で焼結する際も、焼結時間（すなわち、焼結温度での保持時間）は、
３～１５時間とすることが好ましい。焼結時間が３時間未満であると、焼結密度が不充分
となりやすく、得られる酸化物焼結体の強度が低下する傾向があり、一方、１５時間を超
えると、焼結体の結晶粒成長が著しくなるとともに、空孔の粗大化、ひいては最大空孔径
の増大化を招く傾向があり、その結果、焼結密度が低下するおそれがある。
【００３７】
　焼結を行なう方法は、特に制限されるものではなく、例えば、常圧焼成法、ホットプレ
ス法、熱間等方圧加圧法（ＨＩＰ法）、放電プラズマ焼結法（ＳＰＳ法）、冷間等方圧加
圧法（ＣＩＰ法）、マイクロ波焼結法、ミリ波焼結法など公知の方法を採用することがで
きる。
【００３８】
　前記アニール処理を施す際の還元雰囲気としては、窒素、アルゴン、ヘリウム、二酸化
炭素、真空および水素からなる群より選ばれる少なくとも１種からなる雰囲気が挙げられ
る。
　前記アニール処理の方法としては、例えば、窒素、アルゴン、ヘリウム、二酸化炭素、
水素などの非酸化性ガスを導入しながら常圧で加熱する方法や、真空（好ましくは、２Ｐ
ａ以下）下で加熱する方法等により行うことができるが、製造コストの観点からは、前者
の常圧で行う方法が有利である。
【００３９】
　前記アニール処理を施すに際し、アニール温度（加熱温度）は、１０００～１４００℃
とするのが好ましく、より好ましくは１１００～１３００℃とするのがよい。アニール時
間（加熱時間）は、７～１５時間とするのが好ましく、より好ましくは８～１２時間とす
るのがよい。アニール温度が１０００℃未満であると、アニール処理による酸素欠損の導
入が不充分になるおそれがあり、一方、１４００℃を超えると、亜鉛が揮散しやすくなり
、得られる酸化物焼結体の組成（ＺｎとＴｉとの原子数比）が所望の比率と異なってしま
うおそれがある。
【００４０】
　（ターゲット）
　本発明のターゲットは、スパッタリング法、イオンプレーティング法、ＰＬＤ法または
ＥＢ蒸着法による成膜に用いられるターゲットである。なお、このような成膜の際に用い
る固形材料のことを「タブレット」と称する場合もあるが、本発明においてはこれらを含
め「ターゲット」と称することとする。
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【００４１】
　本発明のターゲットは、上述した本発明の酸化亜鉛系透明導電膜形成材料を加工して得
られる。
　加工方法は、特に制限されず、適宜公知の方法を採用すればよい。例えば、上記透明導
電膜形成材料に平面研削等を施した後、所定の寸法に切断してから、支持台に貼着するこ
とにより、本発明のターゲットを得ることができる。また、必要に応じて、複数枚の上記
透明導電膜形成材料を分割形状にならべて、大面積のターゲット（複合ターゲット）とし
てもよい。
【００４２】
　本発明の酸化亜鉛系透明導電膜の形成方法は、スパッタリング法、イオンプレーティン
グ法、ＰＬＤ法またはＥＢ蒸着法により成膜を行うものであるが、その際の具体的手法や
条件などについては、上述したターゲットを用いること以外、特に制限はなく、公知のス
パッタリング法、イオンプレーティング法、ＰＬＤ法またはＥＢ蒸着法の手法や条件を適
宜採用すればよい。
【００４３】
　本発明の酸化亜鉛系透明導電膜形成材料またはターゲットを用いて形成された透明導電
膜は、優れた導電性と化学的耐久性（耐熱性、耐湿性、耐候性、耐薬品性（耐アルカリ性
、耐酸性）など）とを兼ね備えたものであるので、例えば、液晶ディスプレイ・プラズマ
ディスプレイ・無機ＥＬ（エレクトロルミネセンス）ディスプレイ・有機ＥＬディスプレ
イ・電子ペーパーなどの透明電極、太陽電池の光電変換素子の窓電極、透明タッチパネル
等の入力装置の電極、電磁シールドの電磁遮蔽膜等の用途に好適に用いられる。さらに、
本発明の酸化亜鉛系透明導電膜形成材料またはターゲットを用いて形成された透明導電膜
は、透明電波吸収体、紫外線吸収体、さらには透明半導体デバイスとして、他の金属膜や
金属酸化膜と組み合わせて活用することもできる。
【００４４】
　本発明の酸化亜鉛系透明導電膜の膜厚は、用途に応じて適宜設定すればよく、特に制限
されないが、好ましくは５０～６００ｎｍ、より好ましくは１００～５００ｎｍである。
５０ｎｍ未満であると、充分な比抵抗が確保できないおそれがあり、一方、６００ｎｍを
超えると膜に着色が生じてしまうおそれがある。
【００４５】
　（透明導電性基板）
　本発明の透明導電性基板は、透明基材上に、上述した酸化亜鉛系透明導電膜の形成方法
により成膜された酸化亜鉛系透明導電膜を備えるものである。
　前記透明基材は、スパッタリング法、イオンプレーティング法、ＰＬＤ法またはＥＢ蒸
着法による成膜条件において形状を維持しうるものであれば、特に限定されない。例えば
、各種ガラス等の無機材料、熱可塑性樹脂や熱硬化性樹脂（例えば、エポキシ樹脂、ポリ
メチルメタクリレート、ポリカーボネート、ポリスチレン、ポリエチレンサルファイド、
ポリエーテルスルホン、ポリオレフィン、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレンナ
フタレート、トリアセチルセルロース、ポリイミドなどのプラスチック類）等の樹脂など
で形成された板状物、シート状物、フィルム状物等を用いることができるが、特に、ガラ
ス板、樹脂フィルム又は樹脂シートのいずれかであるのが好ましい。透明基材の可視光透
過率は、通常、９０％以上、好ましくは９５％以上であるのがよい。
【００４６】
　なお、前記透明基材として樹脂フィルムや樹脂シートを用いる場合、スパッタリング法
、イオンプレーティング法、ＰＬＤ法またはＥＢ蒸着法による成膜で受けるダメージを分
散均一化するために、工業的に行われているロールツーロールの成膜方法で、巻き出し速
度と巻取り速度をコントロールしながら引張応力をかけた状態で成膜することが好ましい
。さらに、あらかじめ樹脂フィルムまたは樹脂シートを加熱した状態で成膜してもよいし
、成膜最中に樹脂フィルムまたは樹脂シートを冷却するようにしてもよい。また、スパッ
タリング法、イオンプレーティング法、ＰＬＤ法またはＥＢ蒸着法による成膜でダメージ
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を受ける時間を短縮するため、樹脂フィルムまたは樹脂シートの搬送速度の高速化（例え
ば１．０ｍ／分以上で）を図ることも効果的であり、この場合は、例えば成膜する樹脂フ
ィルムまたは樹脂シートとターゲットとの距離が短くても成膜が可能となり、工業的プロ
セスとしては有利である。
【００４７】
　前記透明基材には、必要に応じて、単層または多層からなる絶縁層、半導体層、ガスバ
リア層または保護層のいずれかが形成されていてもよい。絶縁層としては、酸化珪素膜や
窒化酸化珪素膜などが挙げられる。半導体層としては、薄膜トランジスター（ＴＦＴ）な
どが挙げられ、主にガラス基板に形成される。ガスバリア層としては、酸化珪素膜、窒化
酸化珪素膜、アルミニウム酸マグネシウム膜などが挙げられ、水蒸気バリア膜などとして
樹脂板もしくは樹脂フィルムに形成される。保護層は、基材の表面を傷や衝撃から守るた
めのものであり、Ｓｉ系、Ｔｉ系、アクリル樹脂系など各種コーティング層が挙げられる
。
【００４８】
　本発明の透明導電性基板の比抵抗は、通常２×１０-3Ω・ｃｍ以下、好ましくは８×１
０-4Ω・ｃｍ以下である。また、その表面抵抗（シート抵抗）は、用途によって異なるが
、通常５～１００００Ω／□、好ましくは１０～３００Ω／□であるのが好ましい。なお
、比抵抗および表面抵抗は、例えば実施例で後述する方法によって測定することができる
。
　本発明の透明導電性基板の透過率は、可視光領域で、通常８５％以上、好ましくは９０
％以上である。また、その全光線透過率は、好ましくは８０％以上、より好ましくは８５
％以上であり、そのヘイズ値は、好ましくは１０％以下、より好ましくは５％以下である
のがよい。なお、透過率は、例えば実施例で後述する方法によって測定することができる
。
【００４９】
　本発明の透明導電性基板における酸化亜鉛系透明導電膜の膜厚は、５０～６００ｎｍで
あることが好ましい。この膜厚の範囲では、用途によって異なるが、可撓性が保たれた連
続的な膜を得る事ができる。さらに、本発明の透明導電膜の膜厚は用途に応じて１００～
５００ｎｍとすることが望ましい。
　本発明の透明導電性基板には、必要に応じて、最外層として、保護膜、反射防止膜、フ
ィルター等の役割や、液晶の視野角の調整、曇り止め等の機能を発揮する任意の樹脂また
は無機化合物の層を、１層または２層以上積層することができる。
【００５０】
　本発明の透明導電性基板は、上述したように、良好な透明性を有し、かつ、上述したよ
うに優れた導電性と化学的耐久性（耐熱性、耐湿性、耐候性、耐薬品性（耐アルカリ性、
耐酸性）など）を兼ね備えたものである。そのため、例えば、液晶ディスプレイ・プラズ
マディスプレイ・無機ＥＬ（エレクトロルミネセンス）ディスプレイ・有機ＥＬディスプ
レイ・電子ペーパーなどの透明電極、太陽電池の光電変換素子の窓電極、透明タッチパネ
ル等の入力装置の電極、電磁シールドの電磁遮蔽膜、透明電波吸収体、紫外線吸収体、さ
らには透明半導体デバイスとして他の金属膜／金属酸化膜と組み合わせて活用することが
できる。
【実施例】
【００５１】
　以下、実施例により本発明をより詳細に説明するが、本発明は、かかる実施例により限
定されるものではない。
　なお、得られた透明導電性基板の評価は以下の方法で行なった。
【００５２】
　＜比抵抗＞
　比抵抗は、抵抗率計（三菱化学（株）製「ＬＯＲＥＳＴＡ－ＧＰ、ＭＣＰ－Ｔ６１０」
)を用いて、四端子四探針法により測定した。詳しくは、サンプルに４本の針状の電極を
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直線上に置き、外側の二探針間に一定の電流を流し、内側の二探針間に一定電流を流し、
内側の二探針間に生じる電位差を測定し、抵抗を求めた。
　＜表面抵抗＞
　表面抵抗（Ω／□）は、比抵抗（Ω・ｃｍ）を膜厚（ｃｍ）で除することにより算出し
た。
　＜透過率＞
　透過率は、紫外可視近赤外分光光度計（日本分光（株）製「Ｖ－６７０」）を用いて測
定した。
　＜耐湿性＞
　透明導電性基板を、温度６０℃、相対湿度９０％の雰囲気中に１０００時間保持する耐
湿試験に付した後、表面抵抗を測定した。耐湿試験後の表面抵抗が、耐湿試験前の表面抵
抗の２倍以下であると、耐湿性に優れると言える。
　＜耐熱性＞
　透明導電性基板を、温度２００℃の大気中に５時間保持する耐熱試験に付した後、表面
抵抗を測定した。耐熱試験後の表面抵抗が、耐熱試験前の表面抵抗の１．５倍以下である
と、耐熱性に優れると言える。
　＜耐アルカリ性＞
　透明導電性基板を、３％のＮａＯＨ水溶液（４０℃）中に１０分間浸漬し、浸漬前後の
基板上の膜質の変化の有無を目視にて確認した。
　＜耐酸性＞
　透明導電性基板を、３％のＨＣｌ水溶液（４０℃）中に１０分間浸漬し、浸漬前後の基
板上の膜質の変化の有無を目視にて確認した。
【００５３】
　[実施例１]
　酸化亜鉛（ＺｎＯ、キシダ化学（株）製）、フッ化ガリウム（ＧａＦ3、和光純薬工業
（株）製）、および酸化チタン（Ｔｉ2Ｏ3、（株）高純度化学研究所製）を、亜鉛元素と
チタン元素とガリウム元素とが原子数比 Ｚｎ：Ｔｉ：Ｇａ＝９６．５：３．０：０．５
となるように秤量し、ポリプロピレン製の容器に入れ、更に２ｍｍφジルコニア製ボール
と混合溶媒としてエタノールを入れた。これをボールミルにより混合し、原料粉末を得た
。
　混合操作後、２ｍｍφジルコニア製ボールとエタノールを除去して得られた原料粉末を
金型に入れ、４０ＭＰａの圧力で加圧し、円盤型の成形体を得た。これを電気炉に入れ、
Ａｒ雰囲気中１１００℃で加熱処理を行い、酸化物焼結体を得た。この酸化物焼結体の相
対密度を酸化物焼結体のサイズから算出したところ９３．８％であった。なお、相対密度
は、酸化亜鉛、フッ化ガリウム、酸化チタンの単体密度に混合の重量比をかけ、和をとっ
た理論密度を１００％として求めている（下式（Ａ）、（Ｂ）を参照）。得られた酸化物
焼結体に研削、表面研磨を施し、５０．８ｍｍφ、厚さ３ｍｍの酸化物焼結体を得た。
　　相対密度＝１００×[（焼結体の密度）／（理論密度）]・・・（Ａ）
　　理論密度＝（酸化亜鉛の単体密度×混合重量比＋フッ化ガリウムの単体密度×混合重
量比＋酸化チタンの単体密度×混合重量比）・・・（Ｂ）
【００５４】
　得られた酸化物焼結体を、銅板をバッキングプレートとして用い、インジウム半田を用
いてボンディングし、スパッタリングターゲットを得た。
　得られたスパッタリングターゲットを用い、スパッタリングにより成膜を行った。スパ
ッタ条件は以下のとおりであり、厚さ約５００ｎｍの薄膜を得た。
　　ターゲット寸法　　　：５０．８ｍｍφ×３ｍｍ厚
　　スパッタリング装置　：キャノンアネルバ製　「Ｅ-２００Ｓ」
　　スパッタ方式　　　　：ＤＣマグネトロンスパッタリング
　　到達真空度　　　　　：２．０×１０-4Ｐａ
　　Ａｒ圧力　　　　　　：０．５Ｐａ
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　　基板温度　　　　　　：２００℃
　　スパッタ電力　　　　：３０Ｗ
　　使用基板　　　　　　：ソーダライムガラス（５０．８ｍｍ×５０．８ｍｍ×０．５
ｍｍ）
【００５５】
　得られた薄膜を２倍希釈した塩酸に溶解させ、ＩＣＰ－ＡＥＳ（サーモサイエンティフ
ィック社製「Ｔｈｅｒｍｏ－６５００」）により薄膜組成を測定したところ、亜鉛：チタ
ン：ガリウムのモル比は、ターゲット組成とほぼ等しい組成の薄膜が得られていた。フッ
素が薄膜に含まれているかはＸＰＳ（Ｘ線光電子分光、サーモフィッシャーサイエンティ
フィック（株）製　「ＶＧ Ｔｈｅｔａ Ｐｒｏｂ」）にて調べたところ、フッ素が薄膜に
含まれていることが確認された。
　また、この透明導電膜について、Ｘ線回折装置（理学電機（株）製「ＲＩＮＴ２０００
」）を用い薄膜測定用のアタッチメントを使用したＸ線回折を行うとともに、エネルギー
分散型Ｘ線マイクロアナライザー（ＴＥＭ－ＥＤＸ）を用いて亜鉛へのチタンのドープ状
態を調べ、さらに電界放射型電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ）を用いて結晶構造を調べたとこ
ろ、Ｃ軸配向したウルツ鉱型の単相であり、チタンおよびガリウムが亜鉛に置換固溶して
いることがわかった。
　得られた薄膜のシート抵抗を四探針法（三菱化学（株）製、ロレスタ）で、膜厚をケー
エルエー・テンコール（株）製「Ａｌｐｈａ－Ｓｔｅｐ ＩＱ」を用いて測定し、抵抗率
を算出したところ、３．７×１０-4Ω・ｃｍであった。表面抵抗は７．４Ω／□であった
。なお、透明基板上の比抵抗の分布は面内均一であった。また、ホール測定（ナノメトリ
クス・ジャパン（株）製、「ＨＬ５５００」）を行ったところ、キャリア濃度１．０４×
１０21ｃｍ-3、キャリア電子移動度１５．４ｃｍ2／Ｖ・ｓであった。
　得られた透明導電性基板の透過率は、可視領域（３８０ｎｍ～７８０ｎｍ）で平均８９
％、近赤外領域（７８０ｎｍ～１５００ｎｍ）で平均８９％であった。なお、成膜前の石
英ガラス基板の可視領域（３８０ｎｍ～７８０ｎｍ）における透過率は平均９４％であり
、近赤外領域（７８０ｎｍ～１５００ｎｍ）における透過率は平均９４％であった。近赤
外領域の透過性が高いまま、低抵抗化していることがわかる。
　得られた透明導電性基板の耐湿性を評価したところ、耐湿試験後の表面抵抗は、耐湿試
験前の表面抵抗の１．２倍であり、耐湿性に優れることがわかった。また、得られた透明
導電性基板の耐熱性を評価したところ、耐熱試験後の表面抵抗は、耐熱試験前の表面抵抗
の１．２倍であり、耐熱性に優れることがわかった。
　得られた透明導電性基板の耐アルカリ性を評価したところ、浸漬前後で膜質に変化はな
く耐アルカリ性に優れていることがわかった。また、得られた透明導電性基板の耐酸性を
評価したところ、浸漬後、膜厚が薄くなっており溶解していたが、浸漬前後で膜質に変化
はなく耐酸性に優れていることがわかった。
【００５６】
　以上のことから、得られた透明導電性基板上の膜は、透明かつ低抵抗であるとともに、
化学的耐久性（耐熱性、耐湿性、耐アルカリ性、耐酸性）をも兼ね備えた透明導電膜であ
ることが明らかである。また、耐アルカリ性、耐酸性に優れていることから、パターニン
グの際には適当なエッチングレートを有することが推測される。
　さらに、フッ素をドープさせたことにより、キャリア電子移動度を大きくすることがで
き、得られた透明導電性基板上の膜を近赤外領域の透過性を損なわずにさらに低抵抗化す
ることができた。
【００５７】
　[実施例２]
　酸化亜鉛（ＺｎＯ、キシダ化学（株）製）、フッ化アルミニウム（ＡｌＦ3、和光純薬
工業（株）製）、および酸化チタン（Ｔｉ2Ｏ3、（株）高純度化学研究所製）を、亜鉛元
素とチタン元素とアルミニウム元素とが原子数比 Ｚｎ：Ｔｉ：Ａｌ＝９６．５：３．０
：０．５となるように秤量し、ポリプロピレン製の容器に入れ、更に２ｍｍφジルコニア
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製ボールと混合溶媒としてエタノールを入れた。これをボールミルにより混合し、原料粉
末を得た。
　混合操作後、２ｍｍφジルコニア製ボールとエタノールを除去して得られた原料粉末を
金型に入れ、４０ＭＰａの圧力で加圧し、円盤型の成形体を得た。これを電気炉に入れ、
Ａｒ雰囲気で１１００℃で加熱処理を行い、酸化物焼結体を得た。この酸化物焼結体の相
対密度を酸化物焼結体のサイズから算出したところ９３．５％であった。なお、相対密度
は、酸化亜鉛、フッ化アルミニウム、酸化チタンの単体密度に混合の重量比をかけ、和を
とったものを１００％として求めている（式（Ａ）、下式（Ｃ）参照）。得られた酸化物
焼結体に研削、表面研磨を施し、５０．８ｍｍφ、厚さ３ｍｍの酸化物焼結体を得た。
　　理論密度＝（酸化亜鉛の単体密度×混合重量比＋フッ化アルミニウムの単体密度×混
合重量比＋酸化チタンの単体密度×混合重量比）・・・（Ｃ）
【００５８】
　得られた酸化物焼結体を、銅板をバッキングプレートとして用い、インジウム半田を用
いてボンディングし、スパッタリングターゲットを得た。
　得られたスパッタリングターゲットを用い、スパッタリングにより成膜を行った。スパ
ッタ条件は以下のとおりであり、厚さ約５００ｎｍの薄膜を得た。
　　ターゲット寸法　　　：５０．８ｍｍφ×３ｍｍ厚
　　スパッタリング装置　：キャノンアネルバ製　「Ｅ-２００Ｓ」
　　スパッタ方式　　　　：ＤＣマグネトロンスパッタリング
　　到達真空度　　　　　：２．０×１０-4Ｐａ
　　Ａｒ圧力　　　　　　：０．５Ｐａ
　　基板温度　　　　　　：２００℃
　　スパッタ電力　　　　：３０Ｗ
　　使用基板　　　　　　：ソーダライムガラス（５０．８ｍｍ×５０．８ｍｍ×０．５
ｍｍ）
【００５９】
　得られた薄膜を２倍希釈した塩酸に溶解させ、ＩＣＰ－ＡＥＳ（サーモサイエンティフ
ィック社製「Ｔｈｅｒｍｏ－６５００」）により薄膜組成を測定したところ、亜鉛：チタ
ン：アルミニウムのモル比は、ターゲット組成とほぼ等しい組成の薄膜が得られていた。
フッ素が薄膜に含まれているかはＸＰＳ（Ｘ線光電子分光、サーモフィッシャーサイエン
ティフィック（株）製、「ＶＧ Ｔｈｅｔａ Ｐｒｏｂｅ」）にて調べたところ、フッ素が
薄膜に含まれていることが確認された。
　また、この透明導電膜について、Ｘ線回折装置（理学電機（株）製「ＲＩＮＴ２０００
」）を用い薄膜測定用のアタッチメントを使用したＸ線回折を行うとともに、エネルギー
分散型Ｘ線マイクロアナライザー（ＴＥＭ－ＥＤＸ）を用いて亜鉛へのチタンのドープ状
態を調べ、さらに電界放射型電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ）を用いて結晶構造を調べたとこ
ろ、Ｃ軸配向したウルツ鉱型の単相であり、チタンおよびアルミニウムが亜鉛に置換固溶
していることがわかった。
　得られた薄膜のシート抵抗を四探針法（三菱化学（株）製、ロレスタ）で、膜厚をケー
エルエー・テンコール（株）製「Ａｌｐｈａ－Ｓｔｅｐ ＩＱ」を用いて測定し、抵抗率
を算出したところ、３．８×１０-4Ω・ｃｍであった。表面抵抗は７．６Ω／□であった
。なお、透明基板上の比抵抗の分布は面内均一であった。また、ホール測定（ナノメトリ
クス・ジャパン（株）製、「ＨＬ５５００」）を行ったところ、キャリア濃度１．０２×
１０21ｃｍ-3、キャリア電子移動度１５．１ｃｍ2／Ｖ・ｓであった。
　得られた透明導電性基板の透過率は、可視領域（３８０ｎｍ～７８０ｎｍ）で平均８９
％、近赤外領域（７８０ｎｍ～１５００ｎｍ）で平均８９％であった。なお、成膜前の石
英ガラス基板の可視領域（３８０ｎｍ～７８０ｎｍ）における透過率は平均９４％であり
、近赤外領域（７８０ｎｍ～１５００ｎｍ）における透過率は平均９４％であった。近赤
外領域の透過性が高いまま、低抵抗化していることがわかる。
　得られた透明導電性基板の耐湿性を評価したところ、耐湿試験後の表面抵抗は、耐湿試
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験前の表面抵抗の１．２倍であり、耐湿性に優れることがわかった。また、得られた透明
導電性基板の耐熱性を評価したところ、耐熱試験後の表面抵抗は、耐熱試験前の表面抵抗
の１．２倍であり、耐熱性に優れることがわかった。
　得られた透明導電性基板の耐アルカリ性を評価したところ、浸漬前後で膜質に変化はな
く耐アルカリ性に優れていることがわかった。また、得られた透明導電性基板の耐酸性を
評価したところ、浸漬後、膜厚が薄くなっており溶解していたが、浸漬前後で膜質に変化
はなく耐酸性に優れていることがわかった。
【００６０】
　以上のことから、得られた透明導電性基板上の膜は、透明かつ低抵抗であるとともに、
化学的耐久性（耐熱性、耐湿性、耐アルカリ性、耐酸性）をも兼ね備えた透明導電膜であ
ることが明らかである。また、耐アルカリ性、耐酸性に優れていることから、パターニン
グの際には適当なエッチングレートを有することが推測される。
　さらに、フッ素をドープさせたことにより、キャリア電子移動度を大きくすることがで
き、得られた透明導電性基板上の膜を近赤外領域の透過性を損なわずにさらに低抵抗化す
ることができた。
【００６１】
　[実施例３]
　酸化亜鉛（ＺｎＯ、キシダ化学（株）製）、フッ化アルミニウム（ＡｌＦ3、和光純薬
工業（株）製）、および酸化チタン（II）（ＴｉＯ、（株）高純度化学研究所製）を、亜
鉛元素とチタン元素とアルミニウム元素とが原子数比 Ｚｎ：Ｔｉ：Ａｌ＝９６．５：３
．０：０．５となるように秤量し、ポリプロピレン製の容器に入れ、更に２ｍｍφジルコ
ニア製ボールと混合溶媒としてエタノールを入れた。これをボールミルにより混合し、原
料粉末を得た。
　混合操作後、２ｍｍφジルコニア製ボールとエタノールを除去して得られた原料粉末を
金型に入れ、４０ＭＰａの圧力で加圧し、円盤型の成形体を得た。これを電気炉に入れ、
Ａｒ雰囲気で１１００℃で加熱処理を行い、酸化物焼結体を得た。この酸化物焼結体の相
対密度を酸化物焼結体のサイズから算出したところ９３．５％であった。なお、相対密度
は、実施例２と同様にして求めている。得られた酸化物焼結体に研削、表面研磨を施し、
５０．８ｍｍφ、厚さ３ｍｍの酸化物焼結体を得た。
【００６２】
　得られた酸化物焼結体を、銅板をバッキングプレートとして用い、インジウム半田を用
いてボンディングし、スパッタリングターゲットを得た。
　得られたスパッタリングターゲットを用い、スパッタリングにより成膜を行った。スパ
ッタ条件は以下のとおりであり、厚さ約５００ｎｍの薄膜を得た。
　　ターゲット寸法　　　：５０．８ｍｍφ×３ｍｍ厚
　　スパッタリング装置　：キャノンアネルバ製　「Ｅ-２００Ｓ」
　　スパッタ方式　　　　：ＤＣマグネトロンスパッタリング
　　到達真空度　　　　　：２．０×１０-4Ｐａ
　　Ａｒ圧力　　　　　　：０．５Ｐａ
　　基板温度　　　　　　：２００℃
　　スパッタ電力　　　　：３０Ｗ
　　使用基板　　　　　　：ソーダライムガラス（５０．８ｍｍ×５０．８ｍｍ×０．５
ｍｍ）
【００６３】
　得られた薄膜を２倍希釈した塩酸に溶解させ、ＩＣＰ－ＡＥＳ（サーモサイエンティフ
ィック社製「Ｔｈｅｒｍｏ－６５００」）により薄膜組成を測定したところ、亜鉛：チタ
ン：アルミニウムのモル比は、ターゲット組成とほぼ等しい組成の薄膜が得られていた。
フッ素が薄膜に含まれているかはＸＰＳ（Ｘ線光電子分光、サーモフィッシャーサイエン
ティフィック（株）製　「ＶＧ Ｔｈｅｔａ Ｐｒｏｂｅ」）にて調べたところ、フッ素が
薄膜に含まれていることが確認された。
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　また、この透明導電膜について、Ｘ線回折装置（理学電機（株）製「ＲＩＮＴ２０００
」）を用い薄膜測定用のアタッチメントを使用したＸ線回折を行うとともに、エネルギー
分散型Ｘ線マイクロアナライザー（ＴＥＭ－ＥＤＸ）を用いて亜鉛へのチタンのドープ状
態を調べ、さらに電界放射型電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ）を用いて結晶構造を調べたとこ
ろ、Ｃ軸配向したウルツ鉱型の単相であり、チタンおよびアルミニウムが亜鉛に置換固溶
していることがわかった。
　得られた薄膜のシート抵抗を四探針法（三菱化学（株）製、ロレスタ）で、膜厚をケー
エルエー・テンコール（株）製「Ａｌｐｈａ－Ｓｔｅｐ ＩＱ」を用いて測定し、抵抗率
を算出したところ、３．６×１０-4Ω・ｃｍであった。表面抵抗は７．２Ω／□であった
。なお、透明基板上の比抵抗の分布は面内均一であった。また、ホール測定（ナノメトリ
クス・ジャパン（株）製、「ＨＬ５５００」）を行ったところ、キャリア濃度１．０８×
１０21ｃｍ-3、キャリア電子移動度１５．４ｃｍ2／Ｖ・ｓであった。
　得られた透明導電性基板の透過率は、可視領域（３８０ｎｍ～７８０ｎｍ）で平均８９
％、近赤外領域（７８０ｎｍ～１５００ｎｍ）で平均８９％であった。なお、成膜前の石
英ガラス基板の可視領域（３８０ｎｍ～７８０ｎｍ）における透過率は平均９４％であり
、近赤外領域（７８０ｎｍ～１５００ｎｍ）における透過率は平均９４％であった。近赤
外領域の透過性が高いまま、低抵抗化していることがわかる。
　得られた透明導電性基板の耐湿性を評価したところ、耐湿試験後の表面抵抗は、耐湿試
験前の表面抵抗の１．２倍であり、耐湿性に優れることがわかった。また、得られた透明
導電性基板の耐熱性を評価したところ、耐熱試験後の表面抵抗は、耐熱試験前の表面抵抗
の１．２倍であり、耐熱性に優れることがわかった。
　得られた透明導電性基板の耐アルカリ性を評価したところ、浸漬前後で膜質に変化はな
く耐アルカリ性に優れていることがわかった。また、得られた透明導電性基板の耐酸性を
評価したところ、浸漬後、膜厚が薄くなっており溶解していたが、浸漬前後で膜質に変化
はなく耐酸性に優れていることがわかった。
【００６４】
　以上のことから、得られた透明導電性基板上の膜は、透明かつ低抵抗であるとともに、
化学的耐久性（耐熱性、耐湿性、耐アルカリ性、耐酸性）をも兼ね備えた透明導電膜であ
ることが明らかである。また、耐アルカリ性、耐酸性に優れていることから、パターニン
グの際には適当なエッチングレートを有することが推測される。
　さらに、フッ素をドープさせたことにより、キャリア電子移動度を大きくすることがで
き、得られた透明導電性基板上の膜を近赤外領域の透過性を損なわずにさらに低抵抗化す
ることができた。
【００６５】
　（実施例４）
　酸化亜鉛（ＺｎＯ、キシダ化学（株）製）、フッ化アルミニウム（ＡｌＦ3、和光純薬
工業（株）製）、および酸化チタン（II）（ＴｉＯ、（株）高純度化学研究所製）を、亜
鉛元素とチタン元素とアルミニウム元素とが原子数比 Ｚｎ：Ｔｉ：Ａｌ＝９３．９：２
．１：４．０となるように秤量し、ポリプロピレン製の容器に入れ、更に２ｍｍφジルコ
ニア製ボールと混合溶媒としてエタノールを入れた。これをボールミルにより混合し、原
料粉末を得た。
　混合操作後、２ｍｍφジルコニア製ボールとエタノールを除去して得られた原料粉末を
金型に入れ、４０ＭＰａの圧力で加圧し、円盤型の成形体を得た。これを電気炉に入れ、
Ａｒ雰囲気で１１００℃で加熱処理を行い、酸化物焼結体を得た。この酸化物焼結体の相
対密度を酸化物焼結体のサイズから算出したところ９３．１％であった。なお、相対密度
は、実施例２と同様にして求めている。得られた酸化物焼結体に研削、表面研磨を施し、
５０．８ｍｍφ、厚さ３ｍｍの酸化物焼結体を得た。
【００６６】
　得られた酸化物焼結体を、銅板をバッキングプレートとして用い、インジウム半田を用
いてボンディングし、スパッタリングターゲットを得た。
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　得られたスパッタリングターゲットを用い、スパッタリングにより成膜を行った。スパ
ッタ条件は以下のとおりであり、厚さ約５００ｎｍの薄膜を得た。
　　ターゲット寸法　　　：５０．８ｍｍφ×３ｍｍ厚
　　スパッタリング装置　：キャノンアネルバ製　「Ｅ-２００Ｓ」
　　スパッタ方式　　　　：ＤＣマグネトロンスパッタリング
　　到達真空度　　　　　：２．０×１０-4Ｐａ
　　Ａｒ圧力　　　　　　：０．５Ｐａ
　　基板温度　　　　　　：２００℃
　　スパッタ電力　　　　：３０Ｗ
　　使用基板　　　　　　：ソーダライムガラス（５０．８ｍｍ×５０．８ｍｍ×０．５
ｍｍ）
【００６７】
　得られた薄膜を２倍希釈した塩酸に溶解させ、ＩＣＰ－ＡＥＳ（サーモサイエンティフ
ィック社製「Ｔｈｅｒｍｏ－６５００」）により薄膜組成を測定したところ、亜鉛：チタ
ン：アルミニウムのモル比は、ターゲット組成とほぼ等しい組成の薄膜が得られていた。
フッ素が薄膜に含まれているかはＸＰＳ（Ｘ線光電子分光、サーモフィッシャーサイエン
ティフィック（株）製　「ＶＧ Ｔｈｅｔａ Ｐｒｏｂｅ」）にて調べたところ、フッ素が
薄膜に含まれていることが確認された。
　また、この透明導電膜について、Ｘ線回折装置（理学電機（株）製「ＲＩＮＴ２０００
」）を用い薄膜測定用のアタッチメントを使用したＸ線回折を行うとともに、エネルギー
分散型Ｘ線マイクロアナライザー（ＴＥＭ－ＥＤＸ）を用いて亜鉛へのチタンのドープ状
態を調べ、さらに電界放射型電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ）を用いて結晶構造を調べたとこ
ろ、Ｃ軸配向したウルツ鉱型の単相であり、チタンおよびアルミニウムが亜鉛に置換固溶
していることがわかった。
　得られた薄膜のシート抵抗を四探針法（三菱化学（株）製、ロレスタ）で、膜厚をケー
エルエー・テンコール（株）製「Ａｌｐｈａ－Ｓｔｅｐ ＩＱ」を用いて測定し、抵抗率
を算出したところ、３．８×１０-4Ω・ｃｍであった。表面抵抗は７．６Ω／□であった
。なお、透明基板上の比抵抗の分布は面内均一であった。また、ホール測定（ナノメトリ
クス・ジャパン（株）製、「ＨＬ５５００」）を行ったところ、キャリア濃度１．０８×
１０21ｃｍ-3、キャリア電子移動度１４．４ｃｍ2／Ｖ・ｓであった。
　得られた透明導電性基板の透過率は、可視領域（３８０ｎｍ～７８０ｎｍ）で平均８９
％、近赤外領域（７８０ｎｍ～１５００ｎｍ）で平均８９％であった。なお、成膜前の石
英ガラス基板の可視領域（３８０ｎｍ～７８０ｎｍ）における透過率は平均９４％であり
、近赤外領域（７８０ｎｍ～１５００ｎｍ）における透過率は平均９４％であった。近赤
外領域の透過性が高いまま、低抵抗化していることがわかる。
　得られた透明導電性基板の耐湿性を評価したところ、耐湿試験後の表面抵抗は、耐湿試
験前の表面抵抗の１．４倍であり、耐湿性に優れることがわかった。また、得られた透明
導電性基板の耐熱性を評価したところ、耐熱試験後の表面抵抗は、耐熱試験前の表面抵抗
の１．４倍であり、耐熱性に優れることがわかった。
　得られた透明導電性基板の耐アルカリ性を評価したところ、浸漬前後で膜質に変化はな
く耐アルカリ性に優れていることがわかった。また、得られた透明導電性基板の耐酸性を
評価したところ、浸漬後、膜厚が薄くなっており溶解していたが、浸漬前後で膜質に変化
はなく耐酸性に優れていることがわかった。
【００６８】
　以上のことから、得られた透明導電性基板上の膜は、透明かつ低抵抗であるとともに、
化学的耐久性（耐熱性、耐湿性、耐アルカリ性、耐酸性）をも兼ね備えた透明導電膜であ
ることが明らかである。また、耐アルカリ性、耐酸性に優れていることから、パターニン
グの際には適当なエッチングレートを有することが推測される。
　さらに、フッ素をドープさせたことにより、キャリア電子移動度を大きくすることがで
き、得られた透明導電性基板上の膜を近赤外領域の透過性を損なわずにさらに低抵抗化す
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ることができた。
【００６９】
（実施例５）
　酸化亜鉛（ＺｎＯ、キシダ化学（株）製）、フッ化アルミニウム（ＡｌＦ3、和光純薬
工業（株）製）、および酸化チタン（II）（ＴｉＯ、（株）高純度化学研究所製）を、亜
鉛元素とチタン元素とアルミニウム元素とが原子数比 Ｚｎ：Ｔｉ：Ａｌ＝９５．０：３
．０：２．０となるように秤量し、ポリプロピレン製の容器に入れ、更に２ｍｍφジルコ
ニア製ボールと混合溶媒としてエタノールを入れた。これをボールミルにより混合し、原
料粉末を得た。
　混合操作後、２ｍｍφジルコニア製ボールとエタノールを除去して得られた原料粉末を
金型に入れ、４０ＭＰａの圧力で加圧し、円盤型の成形体を得た。これを電気炉に入れ、
Ａｒ雰囲気で１１００℃で加熱処理を行い、酸化物焼結体を得た。この酸化物焼結体の相
対密度を酸化物焼結体のサイズから算出したところ９３．１％であった。なお、相対密度
は、実施例２と同様にして求めている。得られた酸化物焼結体に研削、表面研磨を施し、
５０．８ｍｍφ、厚さ３ｍｍの酸化物焼結体を得た。
【００７０】
　得られた酸化物焼結体を、銅板をバッキングプレートとして用い、インジウム半田を用
いてボンディングし、スパッタリングターゲットを得た。
　得られたスパッタリングターゲットを用い、スパッタリングにより成膜を行った。スパ
ッタ条件は以下のとおりであり、厚さ約５００ｎｍの薄膜を得た。
　　ターゲット寸法　　　：５０．８ｍｍφ×３ｍｍ厚
　　スパッタリング装置　：キャノンアネルバ製　「Ｅ-２００Ｓ」
　　スパッタ方式　　　　：ＤＣマグネトロンスパッタリング
　　到達真空度　　　　　：２．０×１０-4Ｐａ
　　Ａｒ圧力　　　　　　：０．５Ｐａ
　　基板温度　　　　　　：２００℃
　　スパッタ電力　　　　：３０Ｗ
　　使用基板　　　　　　：ソーダライムガラス（５０．８ｍｍ×５０．８ｍｍ×０．５
ｍｍ）
【００７１】
　得られた薄膜を２倍希釈した塩酸に溶解させ、ＩＣＰ－ＡＥＳ（サーモサイエンティフ
ィック社製「Ｔｈｅｒｍｏ－６５００」）により薄膜組成を測定したところ、亜鉛：チタ
ン：アルミニウムのモル比は、ターゲット組成とほぼ等しい組成の薄膜が得られていた。
フッ素が薄膜に含まれているかはＸＰＳ（Ｘ線光電子分光、サーモフィッシャーサイエン
ティフィック（株）製　「ＶＧ Ｔｈｅｔａ Ｐｒｏｂｅ」）にて調べたところ、フッ素が
薄膜に含まれていることが確認された。
　また、この透明導電膜について、Ｘ線回折装置（理学電機（株）製「ＲＩＮＴ２０００
」）を用い薄膜測定用のアタッチメントを使用したＸ線回折を行うとともに、エネルギー
分散型Ｘ線マイクロアナライザー（ＴＥＭ－ＥＤＸ）を用いて亜鉛へのチタンのドープ状
態を調べ、さらに電界放射型電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ）を用いて結晶構造を調べたとこ
ろ、Ｃ軸配向したウルツ鉱型の単相であり、チタンおよびアルミニウムが亜鉛に置換固溶
していることがわかった。
　得られた薄膜のシート抵抗を四探針法（三菱化学（株）製、ロレスタ）で、膜厚をケー
エルエー・テンコール（株）製「Ａｌｐｈａ－Ｓｔｅｐ ＩＱ」を用いて測定し、抵抗率
を算出したところ、３．６×１０-4Ω・ｃｍであった。表面抵抗は７．２Ω／□であった
。なお、透明基板上の比抵抗の分布は面内均一であった。また、ホール測定（ナノメトリ
クス・ジャパン（株）製、「ＨＬ５５００」）を行ったところ、キャリア濃度１．１０×
１０21ｃｍ-3、キャリア電子移動度１５．３ｃｍ2／Ｖ・ｓであった。
　得られた透明導電性基板の透過率は、可視領域（３８０ｎｍ～７８０ｎｍ）で平均８９
％、近赤外領域（７８０ｎｍ～１５００ｎｍ）で平均８９％であった。なお、成膜前の石
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英ガラス基板の可視領域（３８０ｎｍ～７８０ｎｍ）における透過率は平均９４％であり
、近赤外領域（７８０ｎｍ～１５００ｎｍ）における透過率は平均９４％であった。近赤
外領域の透過性が高いまま、低抵抗化していることがわかる。
　得られた透明導電性基板の耐湿性を評価したところ、耐湿試験後の表面抵抗は、耐湿試
験前の表面抵抗の１．２倍であり、耐湿性に優れることがわかった。また、得られた透明
導電性基板の耐熱性を評価したところ、耐熱試験後の表面抵抗は、耐熱試験前の表面抵抗
の１．２倍であり、耐熱性に優れることがわかった。
　得られた透明導電性基板の耐アルカリ性を評価したところ、浸漬前後で膜質に変化はな
く耐アルカリ性に優れていることがわかった。また、得られた透明導電性基板の耐酸性を
評価したところ、浸漬後、膜厚が薄くなっており溶解していたが、浸漬前後で膜質に変化
はなく耐酸性に優れていることがわかった。
【００７２】
　以上のことから、得られた透明導電性基板上の膜は、透明かつ低抵抗であるとともに、
化学的耐久性（耐熱性、耐湿性、耐アルカリ性、耐酸性）をも兼ね備えた透明導電膜であ
ることが明らかである。また、耐アルカリ性、耐酸性に優れていることから、パターニン
グの際には適当なエッチングレートを有することが推測される。
　さらに、フッ素をドープさせたことにより、キャリア電子移動度を大きくすることがで
き、得られた透明導電性基板上の膜を近赤外領域の透過性を損なわずにさらに低抵抗化す
ることができた。
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