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Aluminum doped zinc oxide (AZO) films (350 nm in thickness) were prepared on glass substrates 

by RF magnetron sputtering with a ZnO target containing 2 wt.% of Al2O3 in pure Ar at 0.1 Pa.  The 

continuous in-situ resistivity measurement was carried out by the four-point probes set in a tube furnace 

at the temperature range between RT and 500 ˚C in O2 and N2.  The Hall effect measurement was 

carried out by means of the Van der Pauw configuration at RT after annealing at the temperature range 

between 100 and 500 ˚C in O2 and N2.  Structure of deposited films was examined by X-ray 

diffractometer (XRD) and Transmission Electron Microscope (TEM) observation.  Since the X-ray 

diffraction profiles and the TEM images revealed that these as-deposited films were poly-crystalline and 

their crystal grains did not essentially grow even after annealing up to 500 ˚C, the resistivity was mainly 

governed by the change of the density of the oxygen vacancy emitting free electrons above 300 ˚C to 

500 ˚C.  For the oxidizing (O2) atmosphere annealing, the resistivity increased by the oxygen vacancy 

extinction above 300 ˚C to 500 ˚C while for the non-oxidizing (N2) atmosphere annealing, where 

extinction did not occur, the resistivity continued to decrease. 
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１．はじめに 

 今日，透明導電膜はフラットパネルディスプレイ，タ

ッチパネル，太陽光パネル等に透明電極として幅広く応

用されている．現在，透明電極として採用されている透

明導電膜の大半が ITO(Indium Tin Oxide)薄膜である．ITO 

薄膜が採用される主な理由として，他の透明導電膜より

も可視光領域において高い透過率を示し，低い電気抵抗

率が得られるという点などが挙げられる．しかし，近年，

構成元素であるインジウムの価格高騰による不安定な供

給，材料コストの上昇や，有毒性等により ITO に替わる

材料の開発が活発化している．AZO(Aluminum doped zinc 

oxide)薄膜は高透過率を示し，材料コストも低く，低い

電気抵抗率で，毒性もないため，次世代の透明導電膜の

代替材料の一つとして注目されている．AZO 薄膜の電気

伝導は ITO 薄膜と同様，Al 添加による Zn 置換及び酸素

空孔形成に基づく自由電子の放出によるものと報告され

ている[1][2][3][4]． 

本研究では AZO 透明導電膜の電気伝導機構をより明

らかにするために，スパッタ法で作成した AZO 薄膜を

in-situ 連続電気抵抗測定によりアニール中及び冷却中の

抵抗率変化を測定した．酸化雰囲気（酸素ガス）及び非

酸化雰囲気（窒素ガス）中で測定し，主に電気伝導に及

ぼす酸素の影響を検討した．アニール後の AZO 薄膜の

電気伝導機構を明らかにするするために，Van der Pauw

法を用いたホール効果測定により，電気抵抗率，キャリ

ア濃度，ホール移動度を算出した．また結晶構造変化が

電気伝導変化に与える影響を調査するため，X 線回折装

置（XRD，X-ray diffractometer）及び，透過型電子顕微鏡

（TEM，Transmission Electron Microscope）を用いて評価

した． 

 

２．実験 

 AZO 薄膜サンプルは RF マグネトロンスパッタリング

装置（ANELVA SPF-210H）を用いて，ターゲットは AZO 

(ZnO + 2 wt.% Al2O3)焼結体を使用し，ガラス基板上に作

成した．図１に使用した堆積装置概略図を示す．スパッ



タガスは Ar ガスを用いて，背圧 0.1 Pa，基板温度は室温

で堆積した．堆積膜の膜厚は段差計 (KLA-TENCOR 

A l p h a - s t e p  5 0 0 ) を 用 い て 測 定 し 

350 nm に統一した．表１に堆積条件を示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

電気特性は in-situ 連続電気抵抗測定及び，ホール効果

測定により評価した．図２に in-situ 連続電気抵抗測定装

置概略図を示す．in-situ 連続電気抵抗測定は赤外線加熱

炉を用いて四探針法により，酸素及び窒素雰囲気中で行

い，昇温速度 3 ˚C/min で 500 ˚C まで昇温中ならびに室

温まで自然冷却を行いながら測定した． 

ホール効果測定は酸素及び窒素雰囲気中で 100 ˚Cから

500 ˚C までの各温度にアニール後，Van der Pauw 法によ

り室温で測定した．またアニールは 3 ˚C/min の昇温速度

で行い，設定温度に到達後，室温まで自然冷却を行った． 

結晶構造変化はホール効果測定と同様の条件でアニー

ル 後 ， XRD(RIGAKU RINT-2500) 及 び TEM(JEOL 

JEM-2100F)により評価した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

３．結果 

 図３に酸素及び窒素雰囲気中 in-situ連続電気抵抗測定

による AZO 薄膜の抵抗率の温度変化を示す．図から明

らかなように，酸素雰囲気中では室温から 300 ˚C まで，

窒素雰囲気中では室温から 200 ˚C まで，それぞれ複雑な

抵抗率変化を示した．この複雑な変化の原因は現在のと

ころ不明である．酸素雰囲気中では 300 ˚C～380 ˚C のア

ニール中に抵抗率が急激に上昇した． 3 8 0  ˚ C～ 

500 ˚C のアニール中では抵抗率上昇により，測定装置の

測定可能範囲を超えたため測定不可となった．窒素雰囲

気中では 200 ˚C～460 ˚C のアニール中に抵抗率が減少し，

460 ˚C において抵抗率は 2.6 × 10-4 Ωcm であった．460 ˚C

～500 ˚C のアニール中では抵抗率がわずかに上昇し， 

500 ˚C において抵抗率は 3.2 × 10-4 Ωcm であった．自然

冷却開始直後，比較的小さな抵抗率の上昇が見られた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ 堆積装置概略図 図２ in-situ 連続電気抵抗測定概略図 

図３ in-situ 連続電気抵抗測定による AZO 薄膜

の抵抗率の温度変化 

 



酸素及び窒素雰囲気中で各温度にアニール後，Van der 

Pauw 法によるホール効果測定により算出した AZO 薄膜

の抵抗率，キャリア濃度，ホール移動度をそれぞれ図４，

図５，図６に示す．酸素及び窒素雰囲気中アニール共に，

アニール温度に対する抵抗率変化は in-situ連続電気抵抗

測定による抵抗率変化と同じような結果となった．キャ

リア濃度は酸素雰囲気中アニールを行ったサンプルでは

3 0 0  ˚ C までのアニールで上昇し， 4 0 0  ˚ C ， 

500 ˚C アニールで減少した．対して窒素雰囲気中アニー

ルを行ったサンプルでは 400 ˚Cまでのアニールで上昇し，

500 ˚C のアニールでわずかに減少した．ホール移動度は

酸素雰囲気中アニールを行ったサンプルでは， 

200 ˚C～500 ˚C のアニールで温度上昇と共に減少した．

対して窒素雰囲気中アニールを行ったサンプルでは， 

200 ˚C，300 ˚C アニールで減少し 400 ˚C，500 ˚C アニー

ルで上昇した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 酸素及び窒素雰囲気中で各温度にアニール後，XRD で

測定した AZO 薄膜の X 線回折プロファイルをそれぞれ

図７，図８に示す．as-dep の段階で多結晶化しており，

酸素及び窒素雰囲気中アニール共に，ZnO のピークのみ

が観測された．また，500 ˚C までのアニールでは顕著な

結晶構造変化は観測されなかった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図７ 酸素雰囲気中アニールした AZO薄膜の X

線回折プロファイル 

図４ ホール効果測定により算出した AZO薄膜

のアニール温度に対する抵抗率 

図５ ホール効果測定により算出した AZO薄膜

のアニール温度に対するキャリア濃度 

図６ ホール効果測定により算出した AZO薄膜

のアニール温度に対するホール易動度 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

次に，TEM により観察した AZO 薄膜の as-dep 試料の

断面 TEM 画像を図９に示す．また酸素及び窒素雰囲気

中で 500 ˚C アニール後，観察した AZO 薄膜の断面 TEM

画像をそれぞれ図１０，図１１に示す．as-dep の段階で

不均質な柱状の多結晶構造が見られた．また，酸素及び

窒素雰囲気中アニール共に，XRD による観測結果と同様， 

500 ˚C までのアニールでは顕著な結晶構造変化は見られ

なかった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

４．考察 

 500 ˚C までのアニールでは結晶構造に大きな変化が見

られなかった．このことから，300 ˚C～500 ˚C アニール

での抵抗率変化は，自由電子を放出する酸素空孔の濃度

変化が主な原因だと言える．300 ˚C～500 ˚C アニールに

おいて，酸化雰囲気中アニールでは酸素空孔の消滅によ

り抵抗率が上昇した．対して，非酸化雰囲気中アニール

では，酸素空孔の消滅は起こらないため抵抗率は減少し

続けた． 

酸素雰囲気中で 400 ˚C，500 ˚C アニールしたとき，キ

ャリア濃度とホール移動度の両方が減少した原因として，図９ AZO 薄膜の as-dep 試料の断面 TEM 画像 

図８ 窒素雰囲気中アニールした AZO薄膜の X

線回折プロファイル 

図１０ 酸素雰囲気中 500 ˚Cアニールした AZO

薄膜の断面 TEM 画像 

図１１ 窒素雰囲気中 500 ˚Cアニールした AZO

薄膜の断面 TEM 画像 



結晶粒界に金属原子が偏析したことが考えられる[5][6]．

高温アニールにより結晶粒界に金属原子が偏析し，キャ

リアはドナーとして非活性になり，キャリア濃度が減少

する．また，偏析した金属原子はキャリアが結晶粒通過

時に影響を受けるポテンシャル障壁の大きさを変化させ，

ホール移動度を減少させる． 

 

５．結論 

 AZO 透明導電膜の電気伝導機構をより明らかにする

ために，スパッタ法で作成した AZO 薄膜を in-situ 連続

電気抵抗測定により酸化雰囲気（酸素ガス）及び非酸化

雰囲気（窒素ガス）中で測定した．X 線回折プロファイ

ル及び断面 TEM 画像の結果より 500 ˚C までのアニール

では結晶構造に大きな変化が見られなかった．このこと

から，300 ˚C～500 ˚C アニールでの抵抗率変化は，自由

電子を放出する酸素空孔の濃度変化が主な原因だと言え

る．300 ˚C～500 ˚C アニールにおいて，酸化雰囲気中ア

ニールでは酸素空孔の消滅により抵抗率が上昇した．対

して，非酸化雰囲気中アニールでは，酸素空孔の消滅は

起こらず抵抗率は減少し続けた． 
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