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(57)【要約】
【課題】バルク抵抗が低く、高密度の酸化物焼結体及び
スパッタリングターゲット、及び金属薄膜に対し選択的
エッチング可能な透明非晶質酸化物半導体膜を提供する
。
【解決手段】酸化亜鉛と酸化ガリウムと酸化スズからな
り、ＺｎＧａ２Ｏ４で表されるスピネル化合物の格子定
数とＺｎ２ＳｎＯ４で表されるスピネル化合物の格子定
数との中間の格子定数を有するＡＢ２Ｏ４型化合物で表
されるスピネル化合物を含有する酸化物焼結体。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸化亜鉛と酸化ガリウムと酸化スズからなり、ＺｎＧａ２Ｏ４で表されるスピネル化合
物の格子定数とＺｎ２ＳｎＯ４で表されるスピネル化合物の格子定数との中間の格子定数
を有するＡＢ２Ｏ４型化合物で表されるスピネル化合物を含有する酸化物焼結体。
【請求項２】
　スズ原子がドーピングしたＺｎＧａ２Ｏ４化合物を含む請求項１記載の酸化物焼結体。
【請求項３】
　ガリウム原子がドーピングしたＺｎ２ＳｎＯ４化合物を含む請求項１又は２記載の酸化
物焼結体。
【請求項４】
　原子比が、Ｚｎ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ）＝０．２～０．８、Ｇａ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ
）＝０．０８～０．７、Ｓｎ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ）＝０．０３～０．５である請求項１
～３のいずれか記載の酸化物焼結体。
【請求項５】
　亜鉛化合物とガリウム化合物とスズ化合物とを、Ｚｎ：Ｇａ：Ｓｎ＝０．２～０．８：
０．０８～０．７：０．０３～０．５の原子比で、混合して混合物を得る工程と、
　前記混合物を成形して成形物を得る工程と、
　前記成形物を焼結して、ＡＢ２Ｏ４型化合物を含む酸化物焼結体を得る工程と
を含む酸化物焼結体の製造方法。
【請求項６】
　請求項１～４のいずれか記載の酸化物焼結体からなるスパッタリングターゲット。
【請求項７】
　請求項６記載のスパッタリングターゲットをスパッタすることにより得られる透明非晶
質酸化物半導体膜。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、酸化物焼結体及びその製造方法、それを用いて得られるスパッタリングター
ゲット、並びにそれから製造される透明非晶質半導体薄膜に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、表示装置の発展は目覚ましく、液晶表示装置やＥＬ表示装置等、種々な表示装置
がパソコンやワ－プロ等のＯＡ機器へ活発に導入されている。これらの表示装置は、いず
れも表示素子を透明導電膜で挟み込んだサンドイッチ構造を有している。
【０００３】
　これら表示装置を駆動させるスイッチング素子には、現在、シリコン系の半導体膜が主
流を占めている。シリコン系薄膜が安定性、加工性が良く、さらに、スイッチング速度が
速いためである。このシリコン系薄膜は、一般に化学蒸気析出法（ＣＶＤ）法により作製
されている。
【０００４】
　しかしながら、シリコン系薄膜は、非晶質の場合、スイッチング速度が比較的遅く、高
速な動画等を表示する場合は画像を表示できないという難点を有している。また、結晶質
のシリコン系薄膜の場合には、スイッチング速度は比較的速いが、結晶化に８００℃以上
の高温や、レーザーによる加熱等が必要となり、製造の際多大なエネルギーと所定の工程
を要す。
【０００５】
　特許文献１には、シリコン系薄膜よりも安定性に優れるとともにＩＴＯ（インジウム錫
酸化物）膜と同等の光透過率を有する透明半導体膜として、酸化亜鉛と酸化マグネシウム
からなる透明半導体膜、及び酸化インジウムと酸化ガリウムと酸化亜鉛からなる透明半導
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体膜が提案されている。さらに、このような透明半導体膜を得るためのスパッタリングタ
ーゲットとして、それぞれの成分を含むスパッタリングターゲットが開示されている。
【０００６】
　しかしながら、これらの透明半導体膜は、弱酸でのエッチング性が非常に高いが、金属
薄膜のエッチング液でもエッチングされる。従って、透明半導体膜上の金属薄膜をエッチ
ングする場合に、同時にエッチングされることがあり、透明半導体膜上の金属薄膜だけを
選択的にエッチングするときには不適であった。
【０００７】
　一方、透明導電膜を作製するために、酸化亜鉛－酸化スズからなるスパッタリングター
ゲットも提案されている。
　例えば、特許文献２等には、Ｚｎ２ＳｎＯ４からなる化合物が観察されることが記載さ
れている。但し、得られたターゲットの比抵抗は、数ｋΩｃｍと高抵抗である。また、こ
のターゲットを用いて成膜した薄膜は透明導電性であり、酸化物半導体としての使用は困
難であった。
【０００８】
　特許文献３は、酸化ガリウムと酸化亜鉛からなる透明半導体膜を開示している。しかし
、この膜の成膜に用いるスパッタリングターゲットはバルク抵抗が高いため、スパッタリ
ングの際にアーク放電のような異常放電が発生し、放電できないおそれがあった。
【特許文献１】特開２００４－１１９５２５号公報
【特許文献２】特開２００７－２７７０７５号公報
【特許文献３】特開２００７－１２３６９８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の目的は、バルク抵抗が低く、高密度の酸化物焼結体及びスパッタリングターゲ
ットを提供することである。
　本発明の目的は、金属薄膜に対し選択的エッチング可能な透明非晶質酸化物半導体膜を
提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明は、以下の酸化物焼結体等を提供する。
１．酸化亜鉛と酸化ガリウムと酸化スズからなり、ＺｎＧａ２Ｏ４で表されるスピネル化
合物の格子定数とＺｎ２ＳｎＯ４で表されるスピネル化合物の格子定数との中間の格子定
数を有するＡＢ２Ｏ４型化合物で表されるスピネル化合物を含有する酸化物焼結体。
２．スズ原子がドーピングしたＺｎＧａ２Ｏ４化合物を含む１記載の酸化物焼結体。
３．ガリウム原子がドーピングしたＺｎ２ＳｎＯ４化合物を含む１又は２記載の酸化物焼
結体。
４．原子比が、Ｚｎ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ）＝０．２～０．８、Ｇａ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓ
ｎ）＝０．０８～０．７、Ｓｎ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ）＝０．０３～０．５である１～３
のいずれか記載の酸化物焼結体。
５．亜鉛化合物とガリウム化合物とスズ化合物とを、Ｚｎ：Ｇａ：Ｓｎ＝０．２～０．８
：０．０８～０．７：０．０３～０．５の原子比で、混合して混合物を得る工程と、
　前記混合物を成形して成形物を得る工程と、
　前記成形物を焼結して、ＡＢ２Ｏ４型化合物を含む酸化物焼結体を得る工程と
を含む酸化物焼結体の製造方法。
６．１～４のいずれか記載の酸化物焼結体からなるスパッタリングターゲット。
７．６記載のスパッタリングターゲットをスパッタすることにより得られる透明非晶質酸
化物半導体膜。
【発明の効果】
【００１１】
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　本発明によれば、バルク抵抗が低く、高密度の酸化物焼結体及びスパッタリングターゲ
ットを提供できる。
　本発明によれば、金属薄膜に対し選択的エッチング可能な透明非晶質酸化物半導体膜を
提供できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　本発明の酸化物焼結体は、酸化亜鉛と酸化ガリウムと酸化スズからなり、ＺｎＧａ２Ｏ

４で表されるスピネル化合物の格子定数とＺｎ２ＳｎＯ４で表されるスピネル化合物の格
子定数との中間の格子定数を有する一般式ＡＢ２Ｏ４で表される酸化物（ＡＢ２Ｏ４型化
合物）（スピネル化合物）を含有する。
【００１３】
　ＺｎＧａ２Ｏ４で表されるスピネル化合物の格子定数は、８．３３４９Å（ＩＣＤＤ　
Ｎｏ８６－０４１５）であり、Ｚｎ２ＳｎＯ４で表されるスピネル化合物の格子定数は８
．６５７４Å（ＩＣＤＤ　Ｎｏ７３－１７２５）である。ＡＢ２Ｏ４型化合物は、これら
格子定数の間、８．３３４９Åより大きく８．６５７４Åより小さい値の格子定数を有す
る。
【００１４】
　本発明の酸化物焼結体は、例えば、スズ元素がドーピングしたＺｎＧａ２Ｏ４化合物及
び／又はガリウム原子がドーピングしたＺｎ２ＳｎＯ４化合物を含有する。
　本発明の酸化物焼結体は、実質的に、スズ元素がドーピングしたＺｎＧａ２Ｏ４化合物
及び／又はガリウム原子がドーピングしたＺｎ２ＳｎＯ４化合物からなることができる。
　ここで、ドーピングとは、固溶置換している場合に限らず、ＡＢ２Ｏ４型化合物の結晶
格子の間に原子が入り込む侵入型固溶も含む。
【００１５】
　本発明の焼結体は、ＡＢ２Ｏ４型化合物の他、ＳｎＯ２、ＺｎＯ、Ｇａ２Ｏ３，Ｇａ４

ＳｎＯ８、ＺｎＳｎＯ３を含み得る。
【００１６】
　固溶置換の場合、Ｚｎ２ＳｎＯ４タイプＡＢ２Ｏ４のＡサイトには、Ｚｎのみ、Ｂサイ
トには、Ｚｎ，Ｓｎが存在する。
　このとき、ＧａがＺｎ２ＳｎＯ４タイプのＡＢ２Ｏ４のＢサイトに置換できる。従って
、Ｇａの濃度により、Ｇａが固溶置換したＺｎ２ＳｎＯ４が生成される。
【００１７】
　また、ＺｎＧａ２Ｏ４タイプＡＢ２Ｏ４のＡサイトには、Ｚｎのみが存在し、Ｂサイト
はＧａのみで構成される。
　このとき、ＳｎがＺｎＧａ２Ｏ４タイプのＡＢ２Ｏ４のＢサイトに置換できる。従って
、Ｓｎの濃度により、Ｓｎが固溶置換したＺｎＧａ２Ｏ４が生成される。
【００１８】
　本発明の焼結体はＡＢ２Ｏ４型化合物を含むことにより、バルク抵抗が低くなる。これ
は、結晶格子が歪むことにより、酸素欠損を発生しやすくなり、バルク抵抗が下がると考
えられる。また、酸素欠損が発生し、理論量の酸素が存在しなくなり、還元性の焼結体と
なることから相対的に高密度化していると考えられる。このような焼結体から、安定して
スパッタリングできるスパッタリングターゲットが得られる。
【００１９】
　バルク抵抗は、１００Ωｃｍ未満が好ましい。より好ましくは、５Ωｃｍ未満であり、
さらに好ましくは、１Ωｃｍ未満である。
【００２０】
　本発明の酸化物焼結体は、相対密度＝（実密度）／（理論密度）は、９０％以上が好ま
しく、より好ましくは、９５％以上、１００％未満である。相対密度が９０％未満では、
得られるスパッタリングターゲットのバルク抵抗が高くなりすぎ、スパッタリング中にア
ーク放電等の異常放電を起こす場合がある。
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【００２１】
　本発明の焼結体はスパッタリングターゲットとして好適に使用できる。例えば、焼結体
は、適切なサイズに加工・研磨後、銅製のバッキングプレートにボンディングを行い、ス
パッタリングとして用いる。このターゲットをスパッタリング装置に装着し、適切な条件
でスパッタリング製膜して薄膜を基板上に作製する。薄膜は、エッチングして、所望の形
状に加工できる。
【００２２】
　本発明の焼結体において、亜鉛、ガリウム、スズの組成は、原子比で、Ｚｎ／（Ｚｎ＋
Ｇａ＋Ｓｎ）＝０．２～０．８、Ｇａ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ）＝０．０８～０．７、Ｓｎ
／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ）＝０．０３～０．５が好ましい。原子比はＩＣＰ発光分析により
求めることができる。
【００２３】
　Ｚｎの組成が、０．２未満では、得られる薄膜のエッチング速度が遅くなりすぎ、有機
酸でエッチングできない場合もある。また、０．８超では、エッチング速度が速くなりす
ぎて、制御できずに、所望のエッチングパターンが得られない場合がある。
　Ｇａの組成が、０．０８未満では、所望のスズ元素がドーピングしたＺｎＧａ２Ｏ４化
合物が得られない場合があり、その酸化物からなる焼結体のスパッタリングターゲットは
、バルク抵抗が高く、安定したスパッタリングが得られない場合がある。また、０．７超
では、同じくバルク抵抗が高くなる場合があり、安定したスパッタリングが得られない場
合がある。
　Ｓｎの組成が、０．０３未満では、スズの添加効果であるバルク抵抗の低減効果が小さ
く、バルク抵抗が高くなり、安定したスパッタリングが得られない場合がある。また、０
．５超では、所望のスズ元素がドーピングしたＺｎＧａ２Ｏ４化合物が得られない場合が
あり、高密度化しない場合がある。この場合も安定したスパッタリングが得られない場合
がある。
【００２４】
　組成のより好ましい範囲は、Ｚｎ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ）＝０．３～０．７、Ｇａ／（
Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ）＝０．２～０．６、Ｓｎ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ）＝０．０５～０．４
である。
　さらに好ましい範囲は、Ｚｎ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ）＝０．３～０．７、Ｇａ／（Ｚｎ
＋Ｇａ＋Ｓｎ）＝０．２～０．６、Ｓｎ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ）＝０．１～０．４である
。
【００２５】
　本発明の焼結体はガリウム元素（Ｇａ）を含有しているので、得られる薄膜のバンドギ
ャップを拡大させ、透明性を向上させることが可能となる。
【００２６】
　本発明の酸化物焼結体はスズ元素（Ｓｎ）を含有しているので、任意の抵抗を有するよ
うに制御することが容易となり、得られるターゲットを用いてスパッタリングする際に安
定した放電が可能となる。スズ元素の濃度が酸化ガリウムに対し、高くなれば、バルク抵
抗が低くなる傾向にある。
【００２７】
　また、スズ元素を含有することで、エッチング速度を制御することが可能となる。酸化
亜鉛に対し、スズ元素の濃度が高くなるとエッチング速度が低下し、スズ元素の濃度が低
くなると、エッチング速度が上昇する傾向にあるため、スズ濃度を調整することによりエ
ッチング速度を任意の値に調整することができる。
【００２８】
　さらに、スズ元素の濃度が酸化亜鉛に対し、高くなれば、金属配線をエッチングする混
酸（燐酸・酢酸・硝酸）に対し耐性（エッチングされなくなる）を有するようになり、金
属配線との選択エッチングが可能になる傾向にある。
【００２９】
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　本発明の酸化物焼結体は、亜鉛化合物とガリウム化合物とスズ化合物とを混合して混合
物を得る工程と、前記混合物をプレス成形して成形物を得る工程と、前記成形物を焼結し
て、ＡＢ２Ｏ４型化合物を含む酸化物焼結体を得る工程とを含む方法により製造できる。
【００３０】
　さらに、具体的には、本発明の酸化物焼結体は、以下の方法により製造することができ
る。
（１）酸化インジウム、酸化ガリウム及び酸化亜鉛からなる原料酸化物粉末を秤量し、混
合し、粉砕する工程（混合工程）
（２）任意に、得られた混合物を熱処理する工程（仮焼工程）
（３）得られた混合物を成形する工程（成形工程）
（４）得られた成形体を焼結する工程（焼結工程）
（５）任意に、得られた焼結体を還元処理する工程（還元工程）
【００３１】
　以下、各工程について説明する。
（１）混合工程
　亜鉛化合物、ガリウム化合物及びスズ化合物は、酸化物又は焼結後に酸化物になるもの
（酸化物前駆体）を用いることができる。好ましくは酸化物を用いる。
【００３２】
　亜鉛酸化物前駆体、ガリウム酸化物前駆体、スズ酸化物前駆体としては、亜鉛、ガリウ
ム、スズのそれぞれの硫化物、硫酸塩、硝酸塩、ハロゲン化物（塩化物、臭化物等）、炭
酸塩、有機酸塩（酢酸塩、プロピオン酸塩、ナフテン酸塩等）、アルコキシド（メトキシ
ド、エトキシド等）、有機金属錯体（アセチルアセトナート等）等が挙げられる。
　低温で完全に熱分解し、不純物が残存しないようにするためには、この中でも、硝酸塩
、有機酸塩、アルコキシド、有機金属錯体を用いるのが好ましい。
【００３３】
　亜鉛化合物、ガリウム化合物、スズ化合物は、好ましくは、溶液法（共沈法）又は物理
混合法により混合する。より好ましくは、物理混合法である。
【００３４】
　物理混合法では、上記の亜鉛化合物、ガリウム化合物、スズ化合物をボールミル、ロー
ルミル、ジェットミル、パールミル、ビーズミル等の混合器に入れ、化合物を均一に混ぜ
合わせる。混合時間は好ましくは１～２００時間である。１時間未満では均一化が不十分
となりやすく、２００時間を超えると生産性が低下するからである。特に好ましい混合時
間は１０～１２０時間である。
【００３５】
　ボールミル、ロールミル、パールミル、ジェットミル、ビーズミル等を用いて、粒子径
が０．０１～１．０μｍとなるように混合することが好ましい。粒子径が０．０１μｍ未
満では粉末が凝集しやすく、ハンドリングが悪くなる上、緻密な焼結体が得にくい。一方
１．０μｍを超えると緻密な焼結体が得にくい。
【００３６】
　各原料の純度は、通常９９．９質量％（３Ｎ）以上、好ましくは９９．９９質量％（４
Ｎ）以上、さらに好ましくは９９．９９５質量％以上、特に好ましくは９９．９９９質量
％（５Ｎ）以上である。各原料の純度が９９．９質量％（３Ｎ）以上であれば、Ｆｅ、Ａ
ｌ、Ｓｉ、Ｎｉ、Ｃｕ等の不純物により半導体特性が低下することもなく、信頼性を十分
に保持できる。特にＮａ含有量が１００ｐｐｍ未満であると本発明の薄膜から薄膜トラン
ジスタ（ＴＦＴ）を作製した際に信頼性が向上するため好ましい。
【００３７】
　混合・粉砕後に得られる混合物の平均粒径は、通常１０μｍ以下、好ましくは１～９μ
ｍ、特に好ましくは１～６μｍである。平均粒径が１０μｍ以下であれば、得られるスパ
ッタリングターゲットの密度を高くすることができる。ここで平均粒径は、ＪＩＳ　Ｒ　
１６１９に記載の方法によって測定することができる。
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【００３８】
（２）仮焼工程
　この工程は任意工程である。混合工程の後、成形工程の前に、混合物を仮焼する工程を
含んでもよい。仮焼を行うことにより、最終的に得られるスパッタリングターゲットの密
度を上げることが容易になる。
　仮焼工程においては、通常、５００～１２００℃で１～１００時間、混合物を熱処理す
る。
　さらに、ここで得られた仮焼物を、続く成形工程の前に粉砕することが好ましい。この
仮焼物の粉砕は、ボールミル、ロールミル、パールミル、ジェットミル等を用いて行うこ
とが適当である。
【００３９】
（３）成形工程
　混合物の成形は、金型成型、鋳込み成型、射出成型等により行なわれるが、焼結密度の
高い焼結体を得るためには、プレス成形が好ましい。特に、ＣＩＰ（冷間静水圧）等で成
形し、その後焼結処理するのが好ましい。所望の形状の成形体が得られるが、スパッタリ
ングターゲットとして好適な各種形状とすることができる。
【００４０】
　成形の際、ＰＶＡ（ポリビニルアルコール）、ＭＣ（メチルセルロース）、ポリワック
ス、オレイン酸等の成形助剤を用いてもよい。
【００４１】
　また、プレス成形は、コールドプレス（Ｃｏｌｄ　Ｐｒｅｓｓ）法やホットプレス（Ｈ
ｏｔ　Ｐｒｅｓｓ）法等、公知の成形方法を用いることができる。例えば、得られた混合
粉を金型に充填し、コールドプレス機にて加圧成形する。加圧成形は、例えば、常温（２
５℃）下、１００～１０００００ｋｇ／ｃｍ２、好ましくは、５００～１００００ｋｇ／
ｃｍ２の圧力で行われる。さらに、温度プロファイルは、１０００℃までの昇温速度を３
０℃／時間以上、冷却時の降温速度を３０℃／時間以上とするのが好ましい。
【００４２】
（４）焼結工程
　成形後の焼結は、常圧焼成、ＨＩＰ（熱間静水圧）焼成等により行なわれる。焼結温度
は、亜鉛化合物、ガリウム化合物、スズ化合物が反応し、ＺｎＧａ２Ｏ４又はＺｎ２Ｓｎ
Ｏ４等のＡＢ２Ｏ４型化合物を生成する温度以上であればよく、通常１２００～１５００
℃が好ましい。１５００℃を超えると酸化亜鉛が昇華し組成のずれを生じるので好ましく
ない。特に好ましい焼結温度は１３００～１４５０℃である。焼結時間は焼結温度にもよ
るが、通常１～５０時間、特に２～３０時間が好ましい。
【００４３】
　焼結は酸化雰囲気で行なってもよく、酸化雰囲気としては例えば、大気や酸素ガスを流
入させた雰囲気が挙げられる。尚、酸素加圧下に焼結することもできる。酸化亜鉛の昇華
を防ぐには、酸素流入下、酸素加圧下に行うのが好ましい。
　このようにして焼結を行なうことにより、Ｚｎ、ＧａとＳｎを主成分とし、ＡＢ２Ｏ４

型化合物で表されるスピネル化合物を含む酸化物焼結体を得ることができる。
【００４４】
（５）還元工程
　この工程は任意工程である。還元処理することにより、焼結体のバルク比抵抗を均一化
できる。還元方法としては、例えば、還元性ガスを循環させる方法、真空中で焼成する方
法、及び不活性ガス中で焼成する方法等が挙げられる。還元性ガスとしては、例えば、水
素、メタン、一酸化炭素、これらのガスと酸素との混合ガス等を用いることができる。不
活性ガスとしては、窒素、アルゴン、これらのガスと酸素との混合ガス等を用いることが
できる。
【００４５】
　本発明の焼結体を、スパッタリング装置への装着に適した形状に加工してスパッタリン
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グターゲットが得られる。
【００４６】
　このスパッタリングターゲットをスパッタすることにより透明非晶質酸化物半導体膜が
得られる。
【００４７】
　スパッタリングの方法としては、例えばＲＦマグネトロンスパッタ法、ＤＣマグネトロ
ンスパッタ法、ＡＣマグネトロンスパッタ法、パルスＤＣマグネトロンスパッタ法等が挙
げられる。
【００４８】
　スパッタリング成膜時の酸素分圧を１％以上、２０％以下にすることが好ましい。１％
未満では、成膜直後の透明非晶質膜は、導電性を有する場合があり、酸化物半導体しての
使用が困難な場合がある。一方、２０％超では、透明非晶質膜が絶縁体化し、酸化物半導
体しての使用が困難な場合がある。好ましくは、３～１０％である。
【００４９】
　また、成膜時の基板温度は、室温から３００℃が好ましい。室温未満に冷却するにはコ
ストがかかりすぎ、３００℃超にする場合もコストがかかりすぎる。好ましくは、室温（
基板加熱なし）から２００℃である。連続してスパッタする場合には、スパッタ中のプラ
ズマにより基板が加熱される場合があり、フィルム基板等の場合には室温程度に保つため
に冷却しながら行うのも好ましい。ガラス基板等の耐熱基板に成膜する場合には、スパッ
タの後に基板を１５０℃～３５０℃に加熱すると、透明非晶質酸化物半導体膜が安定して
均一に製造できる。１５０℃未満では、加熱により安定化効果が小さく、３５０℃超では
、加熱にコストがかかりすぎる場合がある。２００℃～３００℃が好ましい。加熱時間は
、１０分～１２０分がよい。１０分未満では加熱効果が見られない場合があり、１２０分
超では、加熱時間が長すぎてコストがかかりすぎる場合がある。３０分から９０分が好適
である。また、加熱の雰囲気は、大気雰囲気、酸素流通雰囲気が好ましい。非晶質酸化物
半導体薄膜の場合、半導体薄膜内に存在する電子キャリヤーは、酸素欠損により発生して
いると考えられ、電子キャリヤーの濃度は、酸素欠損の濃度に比例すると考えられる。よ
って電子キャリヤー濃度を制御する場合、酸素欠損濃度を制御する必要がある。より高い
酸素濃度の雰囲気で加熱処理すると、より低い加熱温度で酸素欠損濃度を低下させること
ができ、経済的である。但し、純酸素中で高温に加熱すると、酸素欠損が完全に消失し、
絶縁体化する場合がある。好ましい酸素濃度は、１９％～５０％である。
【００５０】
　本発明のスパッタリングターゲットは、ＡＢ２Ｏ４型化合物を含むことにより、バルク
抵抗が低く、高密度となる。高密度化することにより、スパッタリングの際に発生する粒
子であるイエローフレークの発生が抑えられ、異常放電が発生しなくなる。また、イエロ
ーフレークの発生が抑えられ、ターゲット上に堆積したノジュールも抑制されると考えら
れる。従って、スパッタリング中にアーク放電のような異常放電が発生せず、かつターゲ
ット上にノジュール呼ばれる黒色の突起物が発生しないことから、塊状の異物のない薄膜
が得られる。
【００５１】
　塊状の異物が発生すると、エッチング時にエッチングされず、所望のパターンが得られ
ず、異物により、上下の配線金属がショートする恐れがある。従って、本発明のスパッタ
リングターゲットを用いて作製した透明非晶質酸化物半導体からは、歩留まりが向上した
、信頼性の高いＴＦＴ素子が得られる。
【００５２】
　このようにして得られた薄膜は、そのまま、あるいは熱処理することで薄膜トランジス
タ、薄膜トランジスタのチャネル層、太陽電池、ガスセンサー等の半導体膜として使用す
ることができる。必要により、成膜後熱処理する。
【実施例】
【００５３】
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　以下に、本発明の実施例を示す。
　得られた焼結体及び透明膜の特性の測定方法は以下の通りである。
（１）焼結体のバルク抵抗は、三菱化学製ロレスタを用いて求めた。
（２）焼結体の焼結密度は相対密度（実測密度／理論密度）として求めた。理論密度は、
混合する原料の理論密度を重量分率に按分し、混合物の密度を算出して求めた。実測密度
は水を溶媒としたアルキメデス法によりに測定した。
（３）焼結体におけるＺｎ、Ｇａ、Ｓｎの分散状態は、ＥＰＭＡ測定により確認した。
（４）透明膜のエッチングレートは、酸水溶液に浸漬し、浸漬時間と抵抗を測定し、測定
抵抗が２ＭΩ以上になった点をエッチング終了時間とし、薄膜の厚みより算出した。
【００５４】
実施例１
　酸化亜鉛６００ｇ、酸化ガリウム１００ｇ、酸化スズ３００ｇをイオン交換水に分散さ
せて、造粒剤であるＰＶＡも混合し、ＺｒＯ２製のビーズミルにて粉砕・混合した。
　得られたスラリーをスプレイドライヤーにて乾燥・造粒した後、得られた粉末を直径１
４０ｍｍの金型に装入し、金型プレス成型機により１００ｋｇ／ｃｍ２の圧力で予備成型
を行った。次に、冷間静水圧プレス成型機により４ｔ／ｃｍ２の圧力で圧密化した後、１
４００℃で１５時間焼結して、焼結体を得た。
　この焼結体の組成はＺｎ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ）＝０．７、Ｇａ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ
）＝０．１、Ｓｎ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ）＝０．２であった。
【００５５】
　得られた焼結体のＸ線回折結果から、Ｚｎ２ＳｎＯ４のピークは、Ｚｎ２ＧａＯ４のピ
ーク側にシフトしており、格子定数は、８．６１４６Åであった（図１）。
　焼結体のバルク抵抗は、３０Ωｃｍであった。Ｚｎ、Ｇａ、Ｓｎの分散状態は実質的に
均一であった。また、この焼結体の相対密度は９５％であった。
【００５６】
　この焼結体を研削、研磨し、直径４インチ、厚み５ｍｍのスパッタリングターゲットを
得た。
【００５７】
　このターゲットを用いて成膜した薄膜は、蓚酸（４ｗｔ％）水溶液でエッチングするこ
とができ、その速度は、１００ｎｍ／分であった。また、混酸（燐酸・酢酸・硝酸）では
、エッチングできなった。
　１０時間連続でスパッタを行ったところ、異常放電は観察されなかった。スパッタ後、
ターゲット表面を観察しノジュールの発生を確認したが、ノジュールの発生は認められな
かった。
【００５８】
実施例２
　実施例１において、酸化亜鉛５００ｇ、酸化ガリウム２００ｇ、酸化スズ３００ｇを用
いた他は、実施例１と同様にして焼結体を得た。
　この焼結体の組成はＺｎ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ）＝０．６、Ｇａ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ
）＝０．２、Ｓｎ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ）＝０．２であった。
【００５９】
　得られた焼結体のＸ線回折結果から、Ｚｎ２ＳｎＯ４のピークは、Ｚｎ２ＧａＯ４のピ
ーク側にシフトしており、格子定数は、８．５２４４Åであった（図２）。
　焼結体のバルク抵抗は、３Ωｃｍであった。Ｚｎ、Ｇａ、Ｓｎの分散状態は実質的に均
一であった。また、この焼結体の相対密度は９４％であった。
【００６０】
　この焼結体を研削、研磨し、直径４インチ、厚み５ｍｍのスパッタリングターゲットを
得た。
【００６１】
　このターゲットを用いて成膜した薄膜は、蓚酸（４ｗｔ％）水溶液でエッチングするこ
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とができ、その速度は、５０ｎｍ／分であった。また、混酸（燐酸・酢酸・硝酸）では、
エッチングできなった。
　１０時間連続でスパッタを行ったところ、異常放電は観察されなかった。スパッタ後、
ターゲット表面を観察しノジュールの発生を確認したが、ノジュールの発生は認められな
かった。
【００６２】
実施例３
　実施例１において、酸化亜鉛４００ｇ、酸化ガリウム３００ｇ、酸化スズ３００ｇを用
いた他は、実施例１と同様にして焼結体を得た。
　この焼結体の組成はＺｎ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ）＝０．５、Ｇａ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ
）＝０．３、Ｓｎ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ）＝０．２であった。
【００６３】
　得られた焼結体のＸ線回折結果から、Ｚｎ２ＳｎＯ４のピークは、Ｚｎ２ＧａＯ４のピ
ーク側にシフトしており、Ｚｎ２ＧａＯ４のピークはＺｎ２ＳｎＯ４化合物のピーク側へ
シフトしており、格子定数は、８．４４９１Åであった（図３）。
　この焼結体のバルク抵抗は、５Ωｃｍであった。Ｚｎ、Ｇａ、Ｓｎの分散状態は実質的
に均一であった。また、この焼結体の相対密度は９１％であった。
【００６４】
　焼結体を研削、研磨し、直径４インチ、厚み５ｍｍのスパッタリングターゲットを得た
。
【００６５】
　このターゲットを用いて成膜した薄膜は、蓚酸（４ｗｔ％）水溶液でエッチングするこ
とができ、その速度は、３０ｎｍ／分であった。また、混酸（燐酸・酢酸・硝酸）では、
エッチングできなった。
　１０時間連続でスパッタを行ったところ、異常放電は観察されなかった。スパッタ後、
ターゲット表面を観察しノジュールの発生を確認したが、ノジュールの発生は認められな
かった。
【００６６】
実施例４
　実施例１において、酸化亜鉛２４０ｇ、酸化ガリウム２６０ｇ、酸化スズ４３０ｇを用
いた他は、実施例１と同様にして焼結体を得た。
　この焼結体の組成はＺｎ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ）＝０．３３、Ｇａ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓ
ｎ）＝０．３４、Ｓｎ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ）＝０．３３であった。
【００６７】
　得られた焼結体のＸ線回折結果から、得られたピークは、Ｚｎ２ＳｎＯ４のピークであ
り、その格子定数は、８．３９４８Åで、Ｚｎ２ＧａＯ４のピークの中間に位置している
事が確認できた。
　この焼結体のバルク抵抗は、０．９Ωｃｍであった。Ｚｎ、Ｇａ、Ｓｎの分散状態は実
質的に均一であった。また、この焼結体の相対密度は９３％であった。
【００６８】
　焼結体を研削、研磨し、直径４インチ、厚み５ｍｍのスパッタリングターゲットを得た
。
【００６９】
　このターゲットを用いて成膜した薄膜は、蓚酸（４ｗｔ％）水溶液でエッチングするこ
とができ、その速度は、１０ｎｍ／分であった。また、混酸（燐酸・酢酸・硝酸）では、
エッチングできなった。
　１０時間連続でスパッタを行ったところ、異常放電は観察されなかった。スパッタ後、
ターゲット表面を観察しノジュールの発生を確認したが、ノジュールの発生は認められな
かった。
【００７０】
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実施例５
　実施例１において、酸化亜鉛２００ｇ、酸化ガリウム４５０ｇ、酸化スズ３５０ｇを用
いた他は、実施例１と同様にして焼結体を得た。
　この焼結体の組成はＺｎ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ）＝０．２５、Ｇａ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓ
ｎ）＝０．５０、Ｓｎ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ）＝０．２５であった。
【００７１】
　得られた焼結体のＸ線回折結果から、Ｚｎ２ＧａＯ４のピークはＺｎ２ＳｎＯ４化合物
のピーク側へシフトしていおり、格子定数は、８．３３８２Åであった（図５）。
　この焼結体のバルク抵抗は、５Ωｃｍであった。Ｚｎ、Ｇａ、Ｓｎの分散状態は実質的
に均一であった。また、この焼結体の相対密度は９０％であった。
【００７２】
　焼結体を研削、研磨し、直径４インチ、厚み５ｍｍのスパッタリングターゲットを得た
。
【００７３】
　このターゲットを用いて成膜した薄膜は、蓚酸（４ｗｔ％）水溶液でエッチングするこ
とができ、その速度は、２０ｎｍ／分であった。また、混酸（燐酸・酢酸・硝酸）では、
エッチングできなった。
　１０時間連続でスパッタを行ったところ、異常放電は観察されなかった。スパッタ後、
ターゲット表面を観察しノジュールの発生を確認したが、ノジュールの発生は認められな
かった。
【００７４】
実施例６
　実施例３で得られたスパッタリングターゲットを用いて、以下のように透明非晶質酸化
物半導体膜を製造した。
　まず、基板（厚さ１．１ｍｍのガラス板）をパルスＤＣマグネトロンスパッタ装置に装
着し（パルスは１５０ＫＨｚ、Ｏｎ／Ｏｆｆ＝５０％）、真空槽内を５×１０－４Ｐａ以
下まで減圧した。この後、酸素８％を含むアルゴンガスを真空圧３×１０－１Ｐａまで導
入し、出力１００Ｗ、基板温度室温の条件でスパッタリングを行い、膜厚５０ｎｍの透明
膜を成膜した。
　成膜後、３００℃にて１時間、アニールをした後、評価をした。
【００７５】
　得られた透明膜は、Ｘ線回折測定の結果、非晶質であることが確認された。
　透明膜の比抵抗は１０２Ωｃｍであり半導体膜であり、可視光透過率は８３．２％であ
った。透明非晶質酸化物半導体膜のエネルギーギャップは、３．１ｅＶ以上であり、可視
光に対して、不活性であり、透明ＴＦＴ素子として使用可能であることが分かった。
【００７６】
　透明非晶質酸化物半導体膜を、アモルファスＩＴＯやＩＺＯ等のエッチング液である、
４ｗｔ％蓚酸水溶液４０℃に５分間浸漬したところエッチング可能であることが判明した
。
　４０℃、９０％ＲＨの条件での耐湿性試験１０００時間後でも比抵抗は１０２Ωｃｍと
変化なく、透明非晶質酸化物半導体膜は、耐湿性に優れていることが確認された。
　透明非晶質酸化物半導体膜を、アルミのエッチング液である、燐酸・酢酸・硝酸液３０
℃に５分間浸漬したが変化は見られなかった。
　さらに、透明非晶質酸化物半導体膜を、３％水酸化ナトリウム水溶液に３０℃に５分間
浸漬した結果、抵抗値は変化なく、耐アルカリ性が十分にあることが明らかになった。
【００７７】
　同様に、実施例１，２，４，５で得られたスパッタリングターゲットを用いて得られた
透明非晶質酸化物半導体膜を上記燐酸・酢酸・硝酸液に３０℃で５分間浸漬したが変化は
見られなかった。また、これらの透明非晶質酸化物半導体膜のエネルギーギャップは、３
．０ｅＶ以上であり、可視光に対して不活性であり、透明ＴＦＴ素子として使用可能であ
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ることが分かった。
【００７８】
　このように、実施例の透明非晶質酸化物半導体膜は、蓚酸水溶液によりエッチング加工
が可能であるが、燐酸・酢酸・硝酸液には溶解しない。従って、燐酸・酢酸・硝酸液等に
より、透明非晶質酸化物半導体膜の上に成膜される配線金属である、Ｍｏ，Ａｌ，Ｃｕ等
は加工できるが、透明非晶質酸化物半導体膜は溶解しないことから、選択エッチングが可
能となりバックチャンネルエッチ型のＴＦＴが構成できる。
【００７９】
比較例１
　実施例１において、酸化亜鉛７００ｇ、酸化ガリウム５０ｇ、酸化スズ２５０ｇを用い
た他は、実施例１と同様にして焼結体を得た。
　この焼結体の組成はＺｎ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ）＝０．５７、Ｇａ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓ
ｎ）＝０．０５、Ｓｎ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ）＝０．３８であった。
【００８０】
　得られた焼結体のＸ線回折結果から、焼結体の格子定数はＺｎ２ＳｎＯ４の格子定数で
ある８．６５７４Åであり、焼結体はＺｎ２ＳｎＯ４を含むことが確認された（図６）。
　この焼結体のバルク抵抗は、１ＫΩｃｍであった。Ｚｎ、Ｇａ、Ｓｎの分散状態は実質
的に均一であった。また、この焼結体の相対密度は９０％以上であった。
【００８１】
　焼結体を研削、研磨し、直径４インチ、厚み５ｍｍのスパッタリングターゲットを得た
。
【００８２】
　このターゲットを用いて成膜した薄膜は、蓚酸（４ｗｔ％）水溶液でエッチングするこ
とができ、その速度は、３０ｎｍ／分であった。また、混酸（燐酸・酢酸・硝酸）では、
エッチングできなった。
　１０時間連続でスパッタを行ったところ、イエローフレークの発生が確認でき、数回の
異常放電が観察された。スパッタ後、ターゲット表面を観察しノジュールの発生を確認し
たが、数点のノジュールの発生が認められた。
【００８３】
　さらに、得られたターゲットを用いて実施例６と同様にして薄膜を得た。この薄膜は比
抵抗が１０－２Ωｃｍであり、導電性であった。
【００８４】
比較例２
　実施例１において、酸化亜鉛５２０ｇ、酸化スズ４８０ｇを用いた他は、実施例１と同
様にして焼結体を得た。
　この焼結体の組成はＺｎ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ）＝０．６７、Ｇａ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓ
ｎ）＝０．００、Ｓｎ／（Ｚｎ＋Ｇａ＋Ｓｎ）＝０．３３であった。
【００８５】
　得られた焼結体のＸ線回折結果から、焼結体の格子定数はＺｎ２ＳｎＯ４の格子定数で
ある８．６５７４Åであり、焼結体はＺｎ２ＳｎＯ４からなることが確認された。
　この焼結体のバルク抵抗は、１０２ＫΩｃｍであった。この焼結体の相対密度は８４％
であった。
【００８６】
　この焼結体を研削、研磨し、直径４インチ、厚み５ｍｍのスパッタリングターゲットを
得た。
　このターゲットを用いて成膜した薄膜は、蓚酸（４ｗｔ％）水溶液でエッチングするこ
とができたが、混酸（燐酸・酢酸・硝酸）でもエッチング可能であった。
　また、ターゲット抵抗が高く、ＤＣによるスパッタ放電は不可能であった。
【００８７】
　得られたターゲットを用いて実施例６と同様にした薄膜を得た。この薄膜は比抵抗が１
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０－２Ωｃｍであり、導電性であった。
【産業上の利用可能性】
【００８８】
　本発明の酸化物焼結体からスパッタリングターゲットが製造でき、このスパッタリング
ターゲットから得られる薄膜は、半導体素子の半導体膜として使用できる。例えば、ＴＦ
Ｔ、太陽電池、ガスセンサー等の半導体膜として使用できる。
【図面の簡単な説明】
【００８９】
【図１】実施例１で得られた焼結体のＸ線回析チャートである。
【図２】実施例２で得られた焼結体のＸ線回析チャートである。
【図３】実施例３で得られた焼結体のＸ線回析チャートである。
【図４】実施例４で得られた焼結体のＸ線回析チャートである。
【図５】実施例５で得られた焼結体のＸ線回析チャートである。
【図６】比較例１で得られた焼結体のＸ線回析チャートである。



(14) JP 2010-18457 A 2010.1.28

【図１】
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【図２】
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【図３】
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【図４】
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【図５】
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【図６】
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