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Nitrogen (N) has attracted attention as a hole dopant for SnOx semiconductors. We have previously reported p-type 

conversion of n-type SnO2 thin films by N doping by thermal annealing in N2 atmosphere. Since the diffusion length 
of N is several 10 nm order, uniform N doping in the film is limited in terms of practical applications. In this study, 
we investigated N doping into the bulk using RF magnetron sputtering in Ar/N2 mixed gas atmosphere. N-doped 
SnO2 (SnO2:N) thin film was fabricated by the sputtering at a substrate temperature of 300°C and a N2 concentration 
varied between 25 and 80%. The fabricated thin films were amorphous under all deposition conditions. As the N2 
concentration increased, the absorption edge shifted to the longer wavelength and optical bandgap became narrower. 
XPS and PL analyses showed that as oxygen vacancy decreased, Sn-N bonding and N3− component, which acts as 
an acceptor, increased. Hall-effect measurement showed the SnO2:N deposited at 80% N2 concentration has p-type 
conduction. We believe that this is because increase in density of states of N 2p orbital. However, the mobility was 
0.12 cm2/Vs, suggesting limitation in improvement of electrical properties even in N doping into the bulk. 
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1. 緒  言 

アモルファス酸化物半導体は，低温プロセス性，大面積

加工性，優れた電気特性と可視光領域における光学的透明

性などのユニークな利点を持つ。特に SnOx半導体は，Sn の

酸化状態により n 型または p 型の単極性伝導を示すため，

全 SnOx相補型回路への応用が期待されている(1)(2)。さらなる

デバイス性能向上のためには，n 型に匹敵する移動度と適切

な正孔濃度をもつ p 型 SnO の開発が求められている(3)～(5)。

一般に，アモルファス酸化物半導体は大量の酸素空孔（VO）

を含んでいる。VOは電子を生成するため，p 型の挙動を得る

ための成膜条件の確立は依然として困難である(6)(7)。これま

でに，Al(8),  Zn(9),  Ga(10),  In(11)等のⅢ族/Ⅱ族金属アクセプタ

ーをドープした p 型 SnO2薄膜が報告されている。しかし，

このような Sn を置換したアクセプターを用いた場合，イオ

ン化アクセプターが VOに隣接すると，不要な電荷補償効果

が生じ，移動度を制限する問題が指摘されている(12)。 
この課題に対し，我々は SnO2の酸素サイトに置換可能な
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窒素原子（N）に着目した。N は，溶解度の限界が高く，毒

性がないとともに，N3−のイオン半径と電気陰性度は O2−と

同程度であるため，N をドーピングすることで不要な電荷

補償効果を生じさせないアクセプターとして機能すること

が期待されるからである(13)～(17)。 
これまでに，Ar/O2 雰囲気中で n 型 SnO2薄膜をスパッタ

成膜後，N2 雰囲気中 600℃でアニールすることにより薄膜

表面での N2 乖離とともに Sn-N 結合が形成され，p 型伝導

に変換することを報告した(18)。X 線光電子分光（XPS）解析

の結果から，アニールによる N ドーピングは表面で支配的

であることが分かり，部分窒化のためキャリア伝導に限界

があることが示唆された。 
そこで本研究では，薄膜内部への N ドーピングによる電気

特性向上を目指し，Ar/N2混合雰囲気下でのスパッタ成膜条

件，特に，成膜時の N2比率に着目して薄膜の特性を調査し

た。スパッタリングにより作製した N ドープ SnO2（SnO2:N）

薄膜は既報であるが(15)(19)(20)，いずれも本研究とは条件が大

きく異なる。Pan らは金属 Sn ターゲットを用いて作製した

SnO2:N 薄膜の特性について報告しているが(19)(20)，金属タ

ーゲットからの酸化物薄膜の作製はヒステリシス現象を伴

うため再現性に課題がある(21)。また，Nguyen らは SnO2タ

ーゲットを用いて DC マグネトロンスパッタリングにより

Ar/N2混合雰囲気下で N2濃度を変化させて作製した SnO2:N
薄膜の電気および光学特性について報告している(15)。スパ

ッタ成膜中の N2濃度の増加とともに正孔濃度の増加傾向が

示されているが，金属 Sn 成分の組成が 80 原子%程度あり，

p 型伝導のメカニズムについては依然として議論の余地が

ある。また，O サイトに置換した N 原子数は，成膜時 N2濃

度 50%で最大となり 60%では減少しているが，それ以降の

高濃度 N2条件での探索は行われていない。したがって，再

現性の高い酸化物ターゲットを用いて，この未探索領域を

埋める必要があると考え，高濃度 N2 条件を中心に SnO2:N
を作製し，その電気特性，光学特性，結晶構造，表面形態，

結合状態を評価するとともに，これらの評価結果から得ら

れた情報を基にエネルギーバンド構造を推定した。 

2. 実験方法 

〈2･1〉 成膜条件  SnO2:N 薄膜は，RF マグネトロンス

パッタ装置（ANELVA L-332S-FH）を用いて Ar/N2混合雰囲

気中で成膜した。基板として，熱酸化膜（SiO2 厚：1 µm）

付き n+-Si 基板（抵抗率：0.02 Ωcm）を用いた。この基板を

アセトンおよびイソプロピルアルコール中で超音波洗浄し

た後，コンパクトエッチャー（SUMCO FA-1）を用いて O2

プラズマにて有機残留物を除去した。N2との反応性を高め

るため，成膜中の基板温度を 300℃に設定し，出発材料とし

て直径 3 インチのセラミック SnO2ターゲット（豊島製作所，

純度 99.99%）を用いた。RF パワーおよび成膜圧力は，それ

ぞれ 100 W および 0.14 Pa に固定した。このときの全流量は

10 sccm であった。成膜時の N2比率（Npp = N2 /(Ar+N2)）は

25～80%の間で変化させた。なお，N2の分圧は Nppと成膜圧

力の積で与えられる。各条件での成膜時間を調整し，膜厚

を 100±5 nm に統一した。 
〈2･2〉 評価方法  薄膜の膜厚は接触式表面形状測定

装置（Dektak XT-E）を，電気特性は Hall 効果測定システム

（Accent HL5500PC）を用いて室温で van der Pauw 法により

測定した。結晶構造は X 線回折装置（XRD, Rigaku SmartLab）
を用いて CuKα 線（λ = 0.15406 nm）を用いた θ/2θ モードで

評価した。光透過率は紫外可視近赤外分光光度計（Shimadzu 
UV-3600）を用いて 220～880 nm の波長範囲で測定した。

薄膜の結合状態は MgKα 線（1.2536 keV）を用い XPS 装置

（JEOL JPS-9000MCC）により解析した。得られたスペクトル

は，試料表面のアモルファス炭化水素汚染に由来する C 1s
ピーク（284.8 eV）を用いて校正した。なお，本実験では薄

膜表面のエッチングはせずに，大気から導入したサンプル

を XPS 測定した。欠陥準位の推定はフォトルミネッセンス

測定装置（PL, WITec Alpha 300）を用いて行い，励起レーザ

ー波長 355 nm を用いた。表面形態は，原子間顕微鏡（AFM, 
OLYMPUS OLS4500）を用いて観察した。 

3. 結果及び考察 

Fig. 1 に Npp 25～80%で成膜した SnO2:N 薄膜の XRD パタ

ーンを示す。すべての膜において，300℃加熱下での成膜に

も関わらず，SnO2 結晶に由来するピークが見られずアモル

ファスであった。Fig. 2 に Npp 25，50，および 80%で成膜し

た SnO2:N 薄膜の AFM 像および見積もられた二乗平均平方

根粗さ（RMS 値）を示す。RMS 値はそれぞれ，0.33，0.23
および 0.48 nm であり，下地の Si 基板（～0.2 nm）と同等の

平坦性であった。したがって，この薄膜は光学測定におい

て表面粗さに起因する散乱の影響を無視して取り扱うこと

ができる。 
Fig. 3 (a) に Npp 25～80%で成膜した SnO2:N 薄膜の透過ス

ペクトルを示す。なお，基板には合成石英ガラス（大興製

作所，t = 0.5 mm）を用いて評価した。Nppの増加とともに吸

収端が長波長側にシフトした。アモルファス材料における

光学バンドギャップ（Eopt）は Tauc の関係(22)(23) 

( ) ( )1/2
opth A h Eα ν ν= −   ............................................. (１) 

を用いて見積もった。ここで，α，hν，および A は，それぞ

れ吸収係数，入射光子エネルギー，および比例定数である。

Fig. 3 (b) に，Tauc プロットと(１)式に基づく回帰直線を示

す。プロットの線形領域を hν = 0 に外挿し，横軸との交点

から Eopt が得られる。見積もった Eopt は図中に示した。Npp

の増加とともに Eopt に狭小化の傾向が見られ，60%および

80%での変化が顕著であった。また，結晶化した SnO2の Eopt

（3.6 eV）と比較すると(24)，N ドープにより 1 eV 以上狭小化

した。これは，アモルファス構造に由来するサブギャップ

吸収の影響とともに(25)，スパッタ成膜中に N2を導入してい

ることから，膜内に N 原子がドープされ，その結果，O 2p
軌道と N 2p 軌道とが混成軌道を形成したことによる価電子

帯上端のエネルギーシフトによるものだと考えられる(26)。
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エネルギーバンド図の概略については後述する。透過率は

薄膜内部の情報も含むことから，この結果は，スパッタ成

膜中に混合した N 原子が薄膜内部で O サイトに置換してい

ることを示唆する。 
次に，SnO2:N 膜中の N，Sn，O の化学結合状態を明らか

にするため，XPS 分析を行った。Fig. 4 に Npp 25，50，80%
で成膜した SnO2:N 膜の XPS スペクトルを示す。また，

Table 1 にピーク分離のフィッティングパラメータから見積

もられた各成分のピーク面積比をまとめた。Fig. 4 (a), (d), (g)
に示すように N 1s スペクトルは 4 つのピークに分解するこ

とができ(27)，396.93～397.05 eV のピークは Sn-N 結合などの

窒化物としての結合，398.50～398.55 eV のピークは Sn-O-N
結合などの窒酸化物としての結合，402.05～402.12 eV は N2

としての吸着窒素，403.47～403.50 eV は NO−としての吸着

窒素に割り当てられる。Sn-N 結合はアクセプターとして作

用し，SnO2:N 膜の p 型伝導に寄与すると考えられている(27)。

すべての膜で Sn-N 結合が見られ，80%でその割合が増大し

た。また，Npp の増加に伴い N2吸着成分が減少し，NO−成分

が増加した。SnOxの O 1s スペクトルは，Fig. 4 (b), (e), (h) に
示すように，3 つのピークに分解することができ(28)，529.6～
530.5 eV のピークは Sn に結合する O 原子（Olatt）に割り当て

られる。これは，SnO として結合した成分 529.40～529.87 eV
と，SnO2として結合した成分 530.35～530.61 eV に分けられ

る(29)。また，531.56～531.66 eV および 532.43～532.63 eV に位

置するピークは，それぞれ VOおよび化学吸着酸素（Ochem）に

対応する。Nppの増加に伴い，Vo 成分が減少した。このこと

から N が VO をパッシベーションしたことが示唆され，N 1s
スペクトルの結果と矛盾しない。また，Npp 80%における Ochem

の減少は，N 1s スペクトルの NO−成分の増加と相関すると

考えられる。Fig. 4 (c), (f), (i) に Sn 3d5/2スペクトルを示す。

一般にこのピークは 3 つに分解することができ(29)，485.84～
485.97 eV，486.54～486.72 eV，および 484.33～484.50 eV に

位置するデコンボリューションピークは，それぞれ Sn2+，

Sn4+，および Sn0 に起因するものである。Nppの増加ととも

に Sn2+成分が増加し，Sn4+成分が減少することから，SnO が

形成されやすくなると考えられ，これは即ちより多くの N が

取り込まれたことが示唆される。 
薄膜内部の VOと N の関係を明らかにするため PL 測定を

行った。Fig. 5 に Npp 0，25，50，および 80%で成膜した SnO2

および SnO2:N 膜の PL スペクトルを示す。440 nm 付近のピ

ークトップはそれぞれ，439.0，437.0，436.4，434.9 nm を示

し，Nppの増加とともに短波長側にシフトした。この原因を

調べるためにピーク分離解析を行った。PL スペクトルは 9 つ

のピークに分解でき，様々な遷移に帰する発光ピークが見

Fig. 1. XRD diffraction patterns of SnO2:N films deposited 

at different N2 concentration. 

Fig. 2. AFM images of SnO2:N films deposited at 25, 50 and 

80% N2 concentration. 

Fig. 3. (a) Transmission spectra of SnO2:N thin films 

deposited at different N2 concentrations between 25 and 

80%. (b) Tauc plot extracted from the transmission spectra. 

Solid tangential lines are least-squares fits using the Tauc 

relationship. The estimated Eopt is shown in the legend. 
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られるが(15)(30)～(34)，今回は変化が顕著であった Sn 空孔に由

来する 406 nm(15)(31)，VOに由来する 506 nm(30)と 605 nm(34)，

および VO と N3−に由来する 431 nm(15)と 439 nm(33)のピーク

に着目する。得られた PL スペクトルはブロードであったた

め，スペクトル分離は半値幅を広く取り行った。そのため，

ここでは定性的な議論となる。まず，Npp 0%とそれ以外を

比べてみると，506 nm および 605 nm のピークが顕著に減少

した。それぞれ酸素空孔に由来する発光であることから，

Npp 25%で VO の大部分を抑制できていることがわかる。次

に，シフトが明確であった 440 nm 付近のピークに着目する

と，このピークは 431 nm の N3−，および 439 nm の VO
+の 2

つで構成される。これら 2 つの分離ピークを Fig. 5 に赤線

（N3−由来）および青線（VO
+由来）として示した。Npp の増

加とともに VO
+に由来する 439 nm 成分が減少し，N3−に由

来する 431 nm 成分は増加した。Npp 0%で N3−が 0 なのは，

成膜中に N2 を導入していないからである。また，80%で強

度比が逆転した。このことから，440 nm 付近のピークシフ

トは Nppの増加に伴い VOに置換する N が薄膜内で増加して

いることを示し，80%ではドナー VO
+よりもアクセプター

N3−の密度が高いと考えられる。さらに Npp 80%では，正孔

濃度と相関する 406 nm のピーク(15)(31)が顕著に増加している

ことから，正孔が多数キャリアとなっている可能性が想定

される。 
この結果を受けて，Hall 効果測定による電気特性（シー

ト抵抗，キャリア密度，移動度）評価を行った。結果を Fig. 
6 に示す。Npp が増加するにつれて，シート抵抗は増加し，

Fig. 4. XPS spectra of SnO2:N thin films deposited at 25, 50 and 80% N2 concentration: (a), (d) and (g) for the N 1s; (b), (e) and (h) 

for the O 1s; (c), (f) and (i) for the Sn 3d5/2. The open circles are the obtained raw data, and the solid black line is the best-fitted result. 

The peak fitting was performed using the pseudo-Voigt function. 

Table 1. Estimated peak area ratios for each composition of the SnO2:N thin films deposited at 25, 50 and 80% N2 concentration. 

Npp (%) 
N 1s O 1s Sn 3d5/2 

Composition Peak area ratio (%) Composition Peak area ratio (%) Composition Peak area ratio (%) 

25 

Sn-N 68.77 SnO 5.04 Sn 3.8 

Sn-O-N 9.16 SnO2 58.50 Sn2+ 5.38 

N2(chem) 22.07 VO 17.52 Sn4+ 90.82 

NO−
(chem) --- O(chem) 18.94 --- --- 

50 

Sn-N 67.80 SnO 5.97 Sn 3.54 

Sn-O-N 12.35 SnO2 55.65 Sn2+ 6.97 

N2(chem) 14.12 VO 16.10 Sn4+ 89.49 

NO−
(chem) 5.73 O(chem) 22.28 --- --- 

80 

Sn-N 73.35 SnO 13.73 Sn 1.65 

Sn-O-N 6.00 SnO2 53.94 Sn2+ 13.09 

N2(chem) 5.02 VO 15.80 Sn4+ 85.25 

NO−
(chem) 15.63 O(chem) 16.53 --- --- 
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キャリア密度と移動度が減少した。また，80%で成膜した

SnO2:N は p 型伝導を示した。薄膜がアモルファスのため，

移動度の低下はキャリア密度の減少に起因していると考え

られる。Npp 25%から 80%までに，キャリア密度が 2 桁減少

した。これは，ドープされた N 濃度の増加によるものだと

推測される。N 原子は VOサイトに置換され正孔を生成する。

Fig. 4 (b), (e), (h) に示すように，Nppの増加に伴い VOが減少

しているが完全には埋めきれていない。そのため，VO から

生成される電子と N 置換により生成された正孔が打ち消し

あう自己補償効果によりキャリア密度の減少が生じたと考

えられる(17)。Npp 80%でキャリアタイプが p 型変換されたの

は，Nppの増加とともに N による VOのパッシベーションと

N 置換に起因する N 2p 準位の形成によるものだと考えられ

る。N 2p 軌道の一部は O 2p 軌道と混成するが，完全には混

成されずに，それらの混成軌道上に孤立準位を形成するこ

とが Sakai らの電子状態密度の計算から明らかとなってい

る(35)。その孤立準位は紫外・可視吸収スペクトルの肩にあ

たると推測されることから，Npp 80%で Eopt の変化が顕著に

なったのは，この準位の存在を反映した結果と一致する。 
これまでに議論した結果から想定されるエネルギーバン

ド構造の概略図を Fig. 7 に示す。SnO2（Npp 0%）では，VO

が多く存在し縮退していることから，Eopt は見かけ上広が

る。成膜中に N2を導入することで薄膜内に N が取り込まれ

た結果，O 2p と N 2p とで混成軌道を形成し，価電子帯上端

が上がるとともに，取り込まれた N 原子が VOをパッシベー

ションすることでキャリア密度が抑制される。その結果，

バンドギャップの狭小化が起こり，見かけ上の Eoptも小さく

なる。Npp 80%では，混成しない孤立 N 2p 準位の密度が高く

なるとともに，アクセプターとして機能するため正孔が多

数キャリアになると考えられる。 

4. 結  言 

本研究では，SnO2薄膜内部への N ドーピングにより作製

した SnO2:N 薄膜の p 型移動度の向上を目的とした。そのた

め，Ar/N2混合雰囲気での SnO2スパッタ成膜を行い，特に，

高濃度 N2 中で作製した SnO2:N に着目し，その電気・光学

特性について調査した。得られた薄膜は 25～80%で成膜し

たものについてはアモルファスであり，下地の Si 基板と同

等の平坦さであった。N2 濃度の増加とともに，吸収端が長

Fig. 5.  Photoluminescence spectra of SnO2:N thin films 

deposited at (a) 0, (b) 25, (c) 50, and (d) 80% N2 concentration. 

The green lines indicate the peak top position around 440 nm. 

The solid red (431 nm) and blue (439 nm) lines are the best-fitted 

result of the peak positioned around 440 nm. The peak fitting was 

performed using the Gaussian function. 

Fig. 6. Typical electrical properties (sheet resistance, mobility, 

and carrier density) of SnO2:N thin films deposited at different 

N2 concentration. The black and red circles show n- and p-type 

behavior, respectively. 

Fig. 7. Schematic energy band structures of the fabricated 

SnO2:N thin films with different N2 concentration: (a) SnO2 

(Npp: 0%), (b) Npp: 60%, (c) Npp: 80%. 
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波長側にシフトし，Eoptが狭小化した。また，XPS および PL
の解析結果から，VO 密度の減少とともに Sn-N 結合および

アクセプターとして機能する N3−成分の増加が見られた。

また，Hall 効果測定の結果，Npp 80%では p 型伝導を示した。

これは，O 2p と N 2p の混成軌道上の孤立準位の密度が高く

なったことによるものだと考えられる。しかしながら，得

られた移動度は 0.12 cm2/Vs と低く，N ドープによる特性向

上の限界が示唆された。一方，N ドーピングによる価電子

帯上端のシフトが可能であることから，太陽電池や有機 EL
などの正孔輸送層としての応用が期待できる。 
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