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　　Abstract：一Tyansparent　and　conductive　SnO　2　fiims　depositted　on　a　glass　substrate　are　well

known　as　NESA　glass．　Their　characteristics　are　very　important　for　optoelectronics．　NESA　glass

ls　usually　produced　from　SnC14　on　a　hot　substrate　ln　air．　Such　a　method，　however，　is　not　suita－

b｝e　for　applications　to　semlconductors　since　they　probabl｝y　react　with　source　material　and／or

oxygen　at　high　temperatures．　Therefore，　the　｝ow　temperature　growth　is　necessary　for　such　case．

Orgamosin　compounds　have　a　possibillty　for　｝ow　teinperature　growth　of　SnO2　films．　This　paper

describes　characteristics　of　SnO2　films　produced　from　two　kinds　of　sottrce　materials　（　dimethyl－

tin－dichloride：DMTC　aRd　SnC14　）．　SnO　2　films　are　depositted　on　g｝ass　substrat　es　at　various

temperatures　with　such　sources．　When　DMTC　is　used，　films　are　not　formed　below　400　cc．　On

the　other　hand，　it　is　posslble　to　produce　SnO2films　even　at　2so　“C　when　SnC14　is　used．　lt　has

never　been　reported　to　be　groN？vn　at　sttch　low　temperature．　X－ray　dlffractien　of　Mms　is　also　de－

scribed　in　thls　paper．　Fundamental　absorptioR　edge　is　3．8　eV．

1．緒 言

　電界発光素子や液晶表示用として，酸化スズを用いた

透明導電膜が用いられている。透明で，しかも導電性を

もつ材料は，発光ダイオードやレーザ用電気光学材料の

発展とともに今後ますますその製造方法と吊身や信頼性

などに厳しい要求をもたらすと考えられるが，十分な研

究が行われてないようである。現在広く利用されている

酸化スズの透明導電膜は，1947年にDow　Cornlgで

開発され，いわゆるネサ膜（NESA）として知られて

いるものである。これは，ガラス基板を500～600℃

に空気中で加熱し，この上に塩化第ニスズを含む溶液を

スプレーして製造する方法で，塩化水素ガスや塩素ガス

を発生する難点はあるが，装置も簡単で容易に良質のも

のが得られる利点がある。

　しかし，発光ダイオードやその他の電気光学材料に直

接透明電極をつける場合は，空気中での加熱や塩化水素

ガスの発生は好ましくない場合が多い。近年SnO2をス
　　　　　　　i）　　　　　　　　　　　　　2）
パソタリング法や真空蒸着法で付着させる方法も試みら

れている。これらの方法は，十分低温の基板上に製造で

きる利点をもつといえるが，基板との密着性，機械的強

度および量産性を考えると現状では必ずしも満足できる

ものとはいえない。

　透明で導電性を具備する材料は，禁制帯幅が十分広く，

可視域には基礎吸収端のないこと，キャリア濃度が1020

αガ3程度になるようなイオン化した不純物あるいは欠陥

による準位を持つことが要求される。これらの条件を満

足する材料として，SnO2の他1（　k203やTio2が知

られている。しかし，これらの導電機構は，SnO2の場

合イオン化した酸素欠陥がドナー準位を形成するためと
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　　　　3）
されている以外は明確でない。

　われわれは，塩化第ニスズおよび有機スズを原料とし

て，スプレー法によらないで透明導電膜を比較的低温で

製造することを意図して実験を行った。有機スズを原料

とする方法は，塩化水素ガスなどを発生しない製造法が

可能であると考えたためである。しかし，有機スズ化合

物には，トリアルキルスズ系のように毒性の強いものも

あり，取扱いには淺意を要するが，ジアルキルスズ系の

ものはトリアルキルスズ系のもに比較して毒性は弱く，

テトラアルキルスズはさらに毒性は弱くなることが知ら
　　　　の
れている。したがって酸化スズ薄膜を有機スズ化合物か

ら製造するためには，ジアルキルスズ系の化合物かテト

ラアルキルスズが適当である。

近年，Dim・毛hyl－tlrdlch1・ride：（α｛寵S貧C12

①MTOと略す）を出発原料として，　Chemical　Vapor

Deposition法（CVま）法と略す）による酸化スズ皮膜
　　　　　　　　　　　5）
の電気的特性が報告された。しかし，Sne縁および／）一

MTCをそれぞれ出発原料として，　eVf）法で酸化スズ薄

膜を製造した場合の電気的，光学的特性等の比較がこれ

までなされていないので，われわれは，DMTCと翫C14

を出発原料として，CVD法により棊板温度の異なるガ

ラスに付着させた酸化スズ薄膜の特性を比較検討する。

2，実 験

　21　実験方法，1）MTCおよびSReI4から透明導電

性膜を製造し，その製造上の悶題および特性を比較する

ために，製造三板温度をパラメータに選んだ。基板ガラ

スは反応管内に垂直に立て，電気炉により温度制御した。

　製造上の問題としては，膜生成速度を調べ，X線圏析

により，皮膜の同定と生長状態を調べた。分光透過特性
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6）
から吸収端を調べ，電気的特性はV顧der　Pauw法1こ

よるホール効果によって抵抗率，移動度，キャリア濃度

を調べた。

　DMTCは中国塗料製のネスチンPを用い，　SnG14は

金属科学研究所製の5ナインのものを用いた。ともに現

在入乎できる最高純度のものである。

　　　　　Tabie．　I　DMTCの特性

外　観：無色，結晶体

分子量：219．7，スズ含有量54％

融点：106～107℃
沸点：180℃／760　mmH　g，昇華性あり。

分解温度：約350℃で分解して，スズと塩化メチルとなる。

溶解性：水アルコール，その他有機溶剤によく溶解する。

　DMTCはTable．　iに示す特性をもっており，毒性の

少ないジアルキルスズ系の化合物で，分解生成物は塩化
　　　　　　　　　　7）
メチル：CH3Clである。塩化メチルは殺虫剤の噴射剤
　　　　　　　　8）
にも応用されており入体にはあまり害を及ぼさないとい

われている。

　22　製造装置および製造方法，Fig．董に製造装置

の概略図を示す。山山は反回用の主電気炉とDN璽Tc供給

用の副電気炉かd：、なっている。D鍛TCは，　Fig．1に示す

構造の内径20nnn，長さ60　mmの容器に5GO　mgr程度入

れ，副電気炉で温度制御した。翫C縁は，Figjの内

挿図に示す構造のパイレックスガラス製バブラーに25

gr入れて反応管の外に置き25℃に保った。
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　反応管は，内径／a　Om7nの不透明石英管を用い，酸素ガ

スを16ノ励流し，原料蒸気は窒素ガスをキャリアガス

として供給し，基板ガラスに到達する前に酸化すること

を防ぐためにガラス管により棊板の手醜10翻のところ

に導入した。Sne梅の場合，酸素ガスの途中に脱イオン

水を入れたバブラーを入れ，水蒸気を同時に供給した。

　基板ガラスは炉の中央に垂直に立て，ガスが一様に流

れるように基板のlcm後方に円形のグラファイトの板を

立てた。反応時間は30Sec～20m11鐙三三供給停止後，

董高山たった後外部にとり出した。

　基板は，電気的特性測定用には／享さ1．　5　fmnのスライド

ガラスを用い，製造前にトリクロルエチレン中で超音波

洗浄を行った。分光透過特性を測定する試料は，厚さ1

1rlMの石英板を用いて同様に前処理をした。

　23　原料供給速度，酸化スズ皮膜の製造条件をみい

だすためには，原料の分解温度，分解生成物，反応生成

物などを調べる必要があるが，われわれは，巨観的立場

から原料の蒸発量を測定し，有機スズおよび無機スズに
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対しそれぞれ一定量を供給したときの基板温度による膜

の贔質を検討する方法を選んだ。原料供給速度を決定す

るため，原料の温度をパラメータにしてキ・vリアガス流

量に対する原料の減少速度を調べた。ただし，SnC14

については室濃のみである。これをFig．2に示す。図か

ら明らかなように，キャリアガス流：量が増加すると原料

減少速慶は飽和の傾向にある。この減少速度は，F　ig．1

に示す容器に対する値であり，容器の形状および寸法が

変われば変化する量である。
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度を変えて，DMTGおよびSnC14から酸化スズ膜を製

造した場合の膜の生成速度を示す。漏話はオリンパス製

の干渉顕微鏡によって測定した。膜はいずれの場合も

　　　む6000A程度までは鮮明な干渉色をもつ透明膜が得られ

るが，それ以上厚さが増すにつれて黒味を帯びてくる。
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　原料の供給速度は炉の温度分布にあまり影響がないよ

うに酸素流＝量14／mine（対し，キャリア流：量100cc／

min程度までとし，かつ適度な膜生成速度をもつように選

んだ。また，皮膜製造酵能温度や特性の比較のしゃすさ

のため，D鍛TCとSnC14の供給速度は単位時間あたり

化学当量分だけ供給するように選んだ。その結果，DM－

TCの場合，120℃でガス流量50cc／min（供給速度43

m望／Mill），　SnC14の場合ガス流：量110cc／min（供給速

度51ms／min）にした。今後，特に瞭わらない限りこの供

給速度で製造したものの特性である。

7．i　　　　　　　　窟．3　　　　　　　　峯，5　　　　　　　tア　　　　　　　　1．9

Reclprocal　Ternperaturp　of　＄ubstrate　lo－30K”i

Fig．3　Grewtk　rate　of　SnO2　films．

3実験結果および考察

＆1　膜生成速度および膜の状態，Flg．3は基板濾

　DMTGの場合，400℃より低温ではこの実験条件で

は実際上畳；は生成されなかった。また600℃ではISI色

粉末となって付着し，透明膜は得られない。しかし，原

料供給速度を70噂／min　l（増加すると透明膜が得られた。

この粉末は後で述べるX線園折の結果Si3　02であること

がわかった。

　SnC梅の場合，水蒸気を混入しない場合，　DMTCの

場合よりも生成温度は小さく，400℃以下では膜が生

成されない。また，繰返し製造しているうちに反応管内

が湿気を帯びてきて再現性が悪くなってくる。

　水蒸気と酸素と同時に供給すると膜生成速度も大きく，

再現性もよい。また250℃でもDMTCの400℃に匹

適するだけの生成速度をもっている。しかし，400℃よ

り低温で製造したものは密着性が悪く，300℃のもの

は粘着性テープで鋼離するものがあり，250℃のもの
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9）
は木片等で軽くこするだけで剥離する。難波はSnC14　i

3H20の塩酸溶液のスプレー法では300℃以ドに製造

温度を下げると，SnO2白粉を生じ透明膜が得られない

としているが，気相での製造では機械的強度は悪いが，

250℃でも一様な透明膜が得られた。

　SnC14の場合，低温側と高温測では生成速度の勾配が

異なっており，その活性化エネルギーはそれぞれ6．2kcal
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／molおよびi7．5kcal／m　oiである。これは低温側

では

　SnC14　＋　2H20　“　SnO2　一t一　4HCI

という加水分解反応がおこり，高温側ではその活性化エ

ネルギーがDMTCの場合の活性化エネルギーの値と一

致することから，高温側のSnC14とDMTCでは同じ機

構の反応が起こっていると思われ，それはおそらく熱分

解と酸化反応であろう。またSRC媛で水蒸気を導入し

ない場合，再現性が悪くなってくるのは，反応管内が湿

気を帯びてくることからみて，試料の出し入れの際に炉

内に残留したSnGi4が吸湿するためであると判断される。

　32　X線回折による特性，製造した皮膜の同定と結

晶学的評価をするため，理学電機製のデフラクトメータ

10e

は（200）面，550℃以上では（200）麟または（110）

面が最も大きく，このことはそれぞれの温度領域で（101）

（200）または（1iO）慮が基板面に平行な配向性をも
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5）
って生長していることを示している。武藤らは500～630

℃でDMTCから製：面したSfi　02膜；について，（200）ま

たは（301），（310）面による配向性があると報告し

ているが，我々の場合（301），（310）の配向性はみ

られない。また400℃以下で製造した膜が（iOl）面の

配向性をもつことはこれまでに報告さzi・していない。

　面間隔は各面ともにAS7Mのデータとほぼ3桁の範

囲で一致しているが，薄膜の場合基板との膨張率の差に

よる大きなストレスが加わることが，予想される。今後

その点を解明する必要がある。
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Fig．4　Diffraction　pattern　of　an　SnO2　film　prodttced　from　DMTC　at　c4500C

一を用いて測定した。その結果，DMTCおよびSnC14

から製造した皮膜はいずれも正方晶系ルチル構造のSn－

02であることがわかった。ただしSnC14の場合，基板

温度450℃のもの1（　5　SnO・2　1－12　Oと思われる回折線

が一例だけ混在した。

　Fig．4は1）MTCの場合，基板温度450℃で製造し

た膜；のX線回折パターンを示す。DMTCの場合は，400

～550℃でピークの鋭さはあまり違いがなく，600℃

では3．1で述べたように白色になったが回折ピークは

Fig。5の例よりも鋭い。このことは結晶粒径が大きく

なって乱反射のために白色になったと思われる。

SnC14では基板温度300℃以下の試料はピークの位置

がわかる程度で強度比は明らかでない。400℃以上で

は，Fig．4の例と同程度のピークの鋭さとなって結晶

性がよくなってきていることを示している。

　膜の辣油強度比はASTM　5－0467の値と比較して

異なっている。測定した強度比のASTMの回折強度比

に対する比の基板温度依存性を表わすと，Fig．5のよ

うになり400℃以下では（101）面，400～550℃で
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　3．3　分光透過特性，生成膜の基礎吸収端を調べるた

めに250～650mμの範囲で分光透過特性を調べた。

Fig．6（a），（b）はそれぞれDMTCおよびSfiCi4の場合

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　りの分光透過特性である。これらの膜厚はIOOO～5000A



村野井，古越　（CH3）2　SfiC12およびSnG　l　4による透明導電性Sn　02薄膜 137

の範囲にあり，可視領域で80～90％の透過率をもっ

ており，基板温度によるちがいはあまりみられない。
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Fig．6　Spectroscopic　transmission　characteitistics

　　　（a）DIMTC　（b）SRCk

　Fig。7（a），（b）はそれぞれF　ig．6（a），（b）の近紫外領域

の透過率の逆数の対数をとって，膜厚で割った値を示し，

吸収端はその直線部分が横軸を切る点から求めた。

　F　ig．8は基板温度に対し，このようにして求めた吸

収端を示し，DMTCおよびSnC14いずれの場合も基板

温度にあまり依存せず，約3．8eVである。この値はス
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10）
プレー法によって500～600℃でつくったAraiらの
　　　　　　　　　　　　　　　11）
値とよく一致しており，Summittらの単結晶でのC軸

に平行な偏光面をもつ光に対する吸収端の値3．83eVと

もよく一致している。なおC軸に垂直な偏光面をもつ場

合は3．55eVである。

　X線回折の結果　（200）面，（110）面または（101）

面が配向性をもって生長していることと単結晶での吸収

端は異方性をもっていることを合わせ考えると，膜の吸
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Fig．7　Measurement　of　fundafnental　absorption　edge

　　　（a）DMTC　（b）SnC14
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収端の値はこの異方性がきいていると考えられる。すな

わちSttmmittらの結果のG軸に垂直な偏光面をもつ光
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とはC軸方向に光を入射することを意味し，　その面は

（001）面ただ1つである。一方，C軸に平行な偏光面

をもつ光とはC軸に垂直に光を入射することを意味して

おり，（200）面，（110）面はそれにあてはまる。

（101）面はC軸に平行な面ではないが，（001）面から340傾

いており，異方性にはこの程度の傾きでもきいてくると

考えられる。

　3．　4　電気的特性，Fig．9は基板温度を変えて生成

した膜のVan　der　Pauw法によって測定した抵抗率，

移動度およびキャリア濃度である。ただしSnCt4につい

てはホール電圧が小さいか，または測定中にホール電圧が

変動するか，いずれかのために移動度とキャリア濃度は

測定できなかった。
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Fig．9　Electric　characteristics　on　substrate

　　　teraperature．

　またDMTCの場合，基板温度600℃の結果は原料供

給量を70賜／min　e（増加して製造したときの値である。

この結果，抵抗率は製造温度に対して極小値をもち，そ

の値はDMTCでは550℃付近，　SnC　kでは500℃付

近で4～5×io“’3Ω・cmで500℃以下で製造した場

合，’SnC14の方がDMTCの場合よりも抵抗率が低い。
川認はS。（C，H，）、四四犀によ姓飢たS。。、透

明膜では550℃付近で面抵抗が最少となって，500Ω

／sq程度の値を得ている。その場合の膜厚が明ら

かでないので直接比較することは適当ではないが

我々の場合，最小の抵抗率を示す点は160
Ω／sq（DMTC）および80Ω／sq（SnC14）と

なってSbのようなドナー不純物を加えない場合として

はかなり小さな値である。

　以上の測定はなるべく膜厚の等しい試料で行わなけれ
　　　　　　　　　　　　　ぽ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　むばならないが，基板温度により1000～5000A程度

のばらつきをもっため，膜厚により抵抗率も変化するこ

とが考えられる。これを確めるために，DMTeで基板

温度を550℃にし，膜生成時間を変化させて膜厚の異

なる試料の特性を調べた。Flg．10は測定結果である。

この図から，抵抗率は厚さに依存しているがこれは移動

度が厚さに依存しているためであることがわかる。この
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）
膜厚依存性はスパッタリングで製造した　Vossenらの場

創G咽以下では抵抗率が膜厚依龍をもつが，4eox

以土では一定になることを示しており，我々の場合とは

非常に異なっている。抵抗率がこのような膜厚依存性を

もつ原因およびVossenらの結果と異なる原因は明らか

でない。

　考えられることは電流が面方向に流れるから厚さによ

って面方向の結贔粒径が変化することと格子点の歪によ

るストレスの影響やVossenらの場合と成長時の基板温

度が異なることである。

も
轡　

　
ε
U
．
ε
£
O
占

め
b
耀

n 念血
＃　　　轟

　　！一顧属
　　x

／・c． 　s9
　曽

信の

xの

O・1　1Thickness　of　Film　rnicron

5

も

の
窟
u

Q
N
9

Fig．　IO　Depe“defice　of　electric　characteristics　on

　　　　fiim　thickness　produced　from　DMTC　at

　　　450　℃

4　結 言

　DMTOとSnC14を原料とし，　CVD法によってSnO2

の透明導電性薄膜をつくると，DMTCでは，400～600℃

で皮膜が生成され，SnC　14　“（fは従来報告されていない250

℃でも透明皮膜が生成できた。しかし，400℃以下で

生成したものは，機械的強度は弱い。

　有機スズ化合物を用いSnC14より低温で酸化スズ膜を
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製造しようという当初の目的は達せられず，むしろ

S自e14を用いた方が低温で製造できた。

　DMTCを用いて製造した皮膜は，500～550℃の

範囲で5×1σ3Ω・Cmの抵抗率の極小値をもち，その面抵

抗は80～160Ω／sqであった：。不純物をドープしな

い膜としては，かなり低抵抗である。

膜は生成温度により，400　SC以下では（101）面，

400～550℃では（20◎）面，550～650℃では

（200／または（lIO）面の配向性を示した。

　吸収端の値は，基板温度依存性があまりなく，3．8eV

程度である。この値は単結晶で異方性を考慮した値：とよ

く一致している。

　今後検討しなければならないことは，SnC縁を用いて

低温で生成した膜の機械的強度を増すこと，DMTGで，

より低温慶でSfi　02膜を生成できるかどうか，寡囲気に

よるちがい。基板濃度に対して抵抗率が極小値をもつ原

因，移動度の膜厚依存性，生成膜のストレスの問題など

である。
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