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第1章 序論

酸化亜鉛(zno)は毒性の心配が無く比較的豊富且つ安価で､資源環境的問題がないため､

亜鉛華(亜鉛白)と呼ばれ工業的に広範な用途に大量に使用されている材料である｡図1-1

にznOの様々な用途を模式した図を示す｡エレクトロニクス分野では古くから電子写真用

感光体､ガスセンサー､蛍光体､パリスタ-､圧電sAWフィルタ及び透明導電膜等が研究

開発され､多くは現在でも広く実用されている｡これらの用途で利用されるznOの形態は,

粉末､焼結体セラミックスもしくは薄膜であり､全て多結晶である｡一方､高品質結晶(単

結晶) znoを用いる半導体レーザーや発光ダイオード等の発光デバイスや音響光学デバイ

ス等の実現を目指した研究も古くから報告されている｡このようにznoは古くから半導体

材料として注目すべき新規な研究開発が展開されている｡最近､国内でも水熱合成法で作

成するZnO単結晶基板の供給態勢が整いつつあり､基礎及び応用研究の両面で進展が期待

されている｡

ZnOの研究開発の一環として,最近AlもしくはGa添加znO (AZOもしくはGZO)等

のZnO系透明導電膜をフラットパネル･ディスプレイ等の透明電極として採用することに

注目が集まっている｡現状では殆どの用途において､金属酸化物半導体であるスズ添加

In203 (ITO)が採用されている｡しかし､ ITOの主原料のInは希少金属で資源的問題が

あり高価なため､安定供給の懸念がある｡近年のIn需要の増大とあいまって訪れたIn素

材の高騰を契機に, ITOの代替材料が真剣に検討されている｡多くの新規な金属酸化物逮

明導電膜材料が開発されているが､ Inを使用しない実用可能な材料はSnO2系とZnO系の

みである｡SnO2系はエッチング加工と低温成膜に難があり用途が限定されている｡従って､

多くの透明導電膜の用途においてITOに代替可能な材料はZnO以外には存在しない｡
1)

また､ZnO系透明導電膜はフイルム基板上に低温作成することによって透明性､軽量化､

対衝撃性向上､柔軟性等のメリットをもつフレキシブル透明導電膜として実現できるとい

う魅力もある｡特に､今後拡大するであろう電子ペーパーなどのフレキシブル･ディスプ

レイ分野-の適用が期待されている｡ 2)しかし､フレキシブル透明導電膜を実現させるため

には低温で高品質な薄膜を形成するという課題を解決しなければならない｡

本研究ではフレキシブル･ディスプレイ実現に向けてZnO系フレキシブル透明導電膜を

作成するということを最終目的とした研究を行った｡その第一歩としてイオンビームスパ

ッタ法によってZnO薄膜を様々な基板上に作成し､その作成温度を低温化させることを試

みた｡

参考文献

1)南 内嗣:古くて新しい材料･酸化亜鉛･:応用電子物性分科会誌第11巻第1号p12005

2)高知工科大学酸化亜鉛プロジェクトHP : bttp:〟www.kochi-tech.ac.jp/zno/index.html
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第2章 概説

2_1透明導電膜1)

透明導電膜とは､ ①透明である､つまり可視光の透過率が高い(可視光の波長領域380

-760nmで透過率が約80%以上)､ ②電気伝導度が高い(比抵抗が約1×10~3E2･cm以下)､

の二つの性質を併せ持っ薄膜のことである｡これらの性質を両方同時に持っことにより､

透明な電極として液晶表示素子をはじめ様々な平面形表示素子､太陽電池を含む様々な光

エレクトロニクスデバイス､そして窓ガラスを含む建築や自動車用材料に応用が可能とな

る｡

歴史的にはAu､ Ag､ Pt､ Cu､ R血､ Pd､ Al､ Cr等の金属が､ 3-15nm程度の薄い膜厚に

成膜することにより､ある程度の可視光透過性を持たせた透明電極として使用されていた｡

これらの金属膜は耐久性の向上のために透明の誘電体薄膜で挟み込むように積層して使用

されたりしていたが､金属薄膜は吸収が大きく､しかも硬度が低く安定性が悪い等の本質

的な問題点があった｡そこで､酸化物､窒化物､ホウ化物で透明かつ電気伝導性の高い薄

膜の形成方法と物性が研究されてきた｡これらの電気伝導性薄膜として代表的な物質を表

2-1-1に示す｡

ある程度十分な導電性を持つ代表的な電気伝導性酸化物薄膜としてはIn203, SnO2､ ZnO､

cdO､ Cdln204, Cd2SnO4, Zn2SnO4､ In203-ZnO系等が報告されている｡これらの酸化物半

導体は､ 3eV以上のバンドギャップを持つため､電子バンド間遷移による光吸収は350-

400nm以上のエネルギーである紫外領域で生じ､可視光領域では生じない｡可視光の光エ

ネルギーでは,価電子帯の電子がバンドギャップを超えて伝導帯まで励起するのに不十分

だからである｡そのため可視光領域で透明となる｡

また､化学量論組成から少し還元気味にずれることにより酸素空孔などの真性欠陥がド

ナー準位を形成するため､伝導電子密度(キャリア濃度)が1018-1019cm-3程度まで達するo

キャリア密度が1018 cm~3よりも増えるとフェルミ準位が伝導帯に達し,縮退と呼ばれる状

態になる｡伝導帯に伝導電子が存在していることから､金属に近い状態だといえる｡

電気伝導度u [s･cm-l]はキャリア濃度n [cm~3]と移動度〟[cm2N･s]を用いてo-en〟 (eは

電気素量で1.6×10~19c)と表すことができるので､これらの物質はある程度の導電性を有

することがわかる｡このように酸化物系の透明導電膜体は伝導電子の十分な濃度と移動度

を併り､比抵抗p[E2･cm] (電気伝導度uの逆数)が10-1-10~3E2･cmに近いn形の縮退半導

体である｡

さらにIn203にはSn (ITO)､ SnO2にはSb, F､ ZnOにはIn､ Ga (GZO)､ Al (AZO)等

をド-パントとして添加することによって伝導電子密度を1020-1021cm-3に増加させ､比抵

抗を10~3-10-4E2･cm程度まで低下させることも可能である｡これらの不純物がドープされ

三重大学大学院 工学研究科
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た電気伝導性酸化物薄膜の中でもsnドープIn203 (ITO)薄膜は､他の材料と比較して高透

明性と高電気伝導性の双方で最も優れており､また､酸溶液によるウェットエッチングに

よって透明電極微細パターンの形成が容易である等の理由により､様々な光デバイス用の

透明電極として現在最も幅広く用いられている｡

現在､世界の透明導電膜の需要は推定500万m2程度であり､その90%以上がITO薄膜で

ある｡しかしながらITOは還元雰囲気中(H+存在下)での使用に対する耐性がやや劣ると

いう欠点がある｡また｡ Inは地殻埋蔵量の少ない希少金属であるために資源枯渇の問題を

抱えており､現状でもかなり高価である｡ 1996年の一般需要家向け価格では1kgあたりzn

が163円であるのに対してInは40,000円であった｡この状況はフラットパネルディスプレ

イや太陽電池などの需要増に伴い悪化の一途をたどると考えられる｡そこで､環境を汚染

することなく安価に実現できるITO以外の透明導電膜新規材料の開発が望まれている｡

表2_ト1代表的な透明導電体材料1)

薄膜材料

金属薄膜

酸化物半導体薄膜

スピネル形化合物

導電性窒化物薄膜

導電性ホウ化物薄膜

その他

Au, Ag, Pt, Cu, Rh, Pd, Al, Cr

ln203, SnO2, ZnO, CdO, TiO2, Cdln204

Cd2SnO2, Zn2SnO4, In203-ZnO系

MglnO4, CaGaO4

TiN, ZrN, HfN

LaB6

導電性高分子

三重大学大学院 工学研究科



2-2 酸化亜鉛(zno)

znoは現在一般的に用いられているITO透明導電膜の代替材料として注目されている材

料の一つである｡工業的に幅広く使用されており､ □型半導体や蛍光体､圧電材料等として

の材料としても用いられている｡また､資源的･環貴的にも優れているため,現在新たな

透明導電膜材料として最も期待されている｡

2_2_i ZnOの結晶構造1)

znoは閃亜鉛鉱として産出し､ウルツ鉱型(六方晶系)構造を持ち､ p6,mcの結晶群に属

するo ZnOの結晶構造を図2-2-1に示すoこの構造は､六方最密充填構造における単位格子

の原子の位置にZn原子と0原子とを重ねて置き､つぎにこの0を垂直方向に単位格子の

稜の3/8だけ動かしたものとしてとらえることができるo

この構造では､一方の原子4個が作る四面体の中心に他方の原子1傾が位置するような

構造になっている(図2･2-2)｡結合はイオン結晶と共有結合の中間の様式である｡四面体の

頂点に位置する原子と中心に位置する原子との距離はl.992 Åであり､これは4配位zn2+

のイオン半径o.74 Åと4配位02-のイオン半径l.24 Åの和にほぼ等しいので､両イオンは

接しているといえるo 四面体の稜の長さは3.208 Åと両イオンの半径に比べてかなり大き

いので,四面体頂点間に位置するイオン間の相互作用は無視できる｡すなわち最近按Zn-0

間の相互作用が基本的なバンド構造を作っている｡ 4配位oは孤立電子対を持たないため､

zn4s-02p間のo結合が荷電子帯を形成し,その反結合が伝導帯を作るo

zno結晶の格子定数はa=3.253 Å､ c=5.205 Åで､ c軸方向に極性がある.

図2-ill ZnOの結晶構造

a-3.253Å

c-5.205A

●:Zn

○:0
よ

図2-2･2 ZnO四面体配位構造

:_毒‡′こ千人学童蒜 1
∫-訂iT.究幸三i
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2_2_2 ZnOの光学特性1)

透明導電膜における"透明"とは､ "可視光に対して無色透明''という意味である｡可視

光領域は光の波長で約380-760nm､エネルギーでは約1.6-3.3eVであり､この領域に光吸

収および散乱の原因がなければ透明であるといえる｡

物質はその電子構造によりエネルギーギャップのあるもの(絶縁体や半導体)とないも

の(金属)に大別される｡エネルギーギャップのあるものはそのギャップより小さいエネ

ルギーの光照射によって電子のバンド間遷移が起こらず､光を吸収しない｡したがってエ

ネルギーギャップが約3.3eVよりも大きければ無色透明であるといえる｡

znoはエネルギーバンドギャップが3.4eVであるため､電子のバンド間遷移による光吸

収は可視光領域よりも高いエネルギーで生じ､可視光領域での透過率は十分高いといえる｡

2_2_3 ZnOの電気特性1)

znoは直接遷移のバンドギップを持つn型半導体である｡そのため､半導体と同様にし

てド-パントを調整することによって導電性を制御できる｡

例えば､ド-パントを含まないZnO薄膜をRFマグネトロンスパッタ法により作成した

際､ 5×1014E2･cmの低比抵抗が得られたことが報告されている2)3). zno格子内の酸素欠陥

や格子間ドナーznがドナー準位を形成すると考えられている｡また, Alをド-パントとし

てZnO薄膜を作成した際には2×10-4E2 ･cmの低比抵抗が得られたことが報告されている4)0

ド-パントとしてはInが有効であることが知られていたが5)､様々なド-パントが薄膜

材料によって検討されており6)､ Alド-パントの有効な最高密度は,約8×1020cm-3と推定

されている4)｡ Alはznの位置に置換固溶し､伝導帯の直下にドナー準位を形成する7)｡ Ga

もn型ド-パントとして有望である｡

三重大学大学院 工学研究科
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2-2-4 その他の諸特性

その他znoに関する基本特性を表2-2-1に示す｡

表2-2-1 ZnOの基本的特性8)
9)

化学式 ZnO

結晶構造 六方晶ウルツ鉱型

化学式量(g.mo1~1) 81.39

融点(℃) 1975

真密度(g.cm~3) 5.5-5.7

硬度(モース) 4-5

屈折率 1.9-2.0

溶解度(g/100g.H20) 3-5×10~4(25℃)

熱容量(J/良.mo1) 40.3(OoC)

熱伝導度(w/m.良) 25.2(93℃)

蒸気圧(pa) 1600(1500℃)

1.0×105(1950℃)

線熱膨張率 2.92×10~6(〟c)

4.75×10~6(⊥c)

三重大学大学院 工学研究科
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2-3 フレキシブル透明導電膜

現在､フラットパネルディスプレイ等に使用されている透明導電膜はガラス基板上に形

成されたものが主流であるが､今後発展が期待されている電子ペーパーやフレキシブル太

陽電池､およびフレキシブルデバイス-の応用を拡大するうえではフレキシブルなプラス

チック基板上-の透明導電膜形成が必要になる｡

フレキシブルデバイスの利点として次のような点が挙げられる10)｡

① 自由に曲げたり､丸めたりできるので､収納性や携帯性を著しく高めることができる｡

衣服に縫いっけて使用するウエアラブルデバイス等-の応用も考えられる｡

② プラスチック基板を用いるために大幅に軽量化･薄型化ができる｡従来のガラスやsi

の基板では､大面積となると著しく重くなり､取扱いも難しくなる0

③ ロール状に巻いた基板を用い､連続的な加工工程で生産できる(ロール･ツー･ロール

方式)｡この生産方式により大幅な製造コスト低減も可能となる｡

2_3_1フレキシブルデバイスの具体例

フレキシブルデバイスの具体例を以下にいくつか述べる｡

①電子ペーパー(フレキシブルディスプレイ)
10)

パソコンや携帯情報端末がこれだけ普及しているのに､未だに新聞や雑誌､書籍といっ

た紙メディアは重要な地位を保っている｡これはディスプレイより｢紙｣が手軽で､扱い

やすく､読みやすいためであり,またディスプレイの性能が上のような紙の特性に追いつ

いていないためとも言える｡

以上のような状況から､紙のように薄く､軽く､読みやすく､それでいて電子ディスプ

レイのように何度でも書き換え自在という電子ディスプレイと紙の長所を兼ね備えた新し

い表示媒体が切望されている｡そのような媒体として提案され､開発が進められているも

のが｢電子ペーパー｣である｡

電子ペーパーが満たすべき要件としては以下のようなことが挙げられる｡

Ⅰ :好きな時に､好きな場所で読める｡

ハンドリング性(薄い･軽い･フレキシブル)

画像の保持(無電力で長時間表示を保持できる)

Ⅱ :情報を電子的に書き換えられる｡

文字や画像の書き換えが自由にできる｡

Ⅲ :読みやすい｡

表示面からの目-の刺激が少なく､人間の目にやさしい｡

三重大学大学院 工学研究科
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次に､電子ペーパーの形態として､

i :現状のLCDのように､自身で書き換え機能を持つもの

近:ヒートモード記録により書き込み･消去が行われるサーマルリライタブルのように､

書き換え機能は別置となるもの

iii:自身で書き換え機能を持たない表示部に書き換えユニットを一体化させたもの

の3種に大別できる｡それらの中間型も含む具体的な実現形態4種と､それらの長所･短

所等について整理した結果を表2-3-1に示す｡これらの様々な形態は､各々用途によって使

い分けられるべきものと考えられる｡

表2_3_1電子ペーパーの実現形態11)

I:-.. 十≠
･.義塾.::5≡=意義.
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I..:-..L.L-

I......_召喜憂=
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+

垂主=■=

■一軍≡ト

ヨ

蘇:/■■

EZ)
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I..-..-.‥.■-..:_.≡...-.漂-...こ:.-轟轟輿蜜如 轟播童ぎ亀垂緒艶書革振舞義盛=撃

② フレキシブル太陽電池10)

太陽電池を軽量化･フレキシブル化するメリットは大きく､プラスチックフィルム基板

を用いたフレキシブル太陽電池の検討が盛んに行われている｡フレキシブル化という点か

ら特に注目されているのは､アモルファスシリコンを用いるタイプ､および色素増感型太

陽電池である｡

アモルファスシリコンは可視光に対する吸収係数が高く､ごく薄い膜厚で太陽光を有効

に吸収できるため､フレキシブルに利用することも可能である｡フイルム基板を用いる大

きなメリットの一つはロール･ツー･ロール方式による大量生産が可能となることである｡

アモルファスシリコン太陽電池と並ぶもう一つの重要なタイプは色素増感型太陽電池で

ある｡色素増感型太陽電池の大きな特長は､かなり良好な変換効率が得られると共に､塗

布法で､また比較的低いプロセス温度で製造できることである｡そのため､フイルム基板

を用いて､印刷法やロール･ツー･ロールプロセスにより､低コストにフレキシブル太陽

電池を製造できると期待されている｡

三重大学大学院 工学研究科
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フイルム基板を使用した軽くてフレキシブル､安価な太陽電池が実現すれば､携帯機器

の充電用等､いつでもどこでも使用できる､いわゆる｢ユビキタス電源｣としての用途が

大きく広がる｡さらに､使用する色素を選ぶことで様々な色を持つ素子が容易に作製でき､

ファッション性を持たせることで､これまでの太陽電池ではできない新しい市場が開拓で

きる可能性も考えられる｡色素増感太陽電池の光電交換効果は現状では3-5%程度で､ポ

リシリコン太陽電池の値(10%程度)に比べればかなり劣り､また寿命の点でもシリコン

系電池のような長寿命は期待できないが､ユビキタスデバイス用等のソフトエネルギー用

途には性能は十分許容範囲内と思われる｡

③ その他のフレキシブルデバイス10)

上に述べた例の他にもフレキシブル基板上に多数センサと有機トランジスタ駆動回路を

形成したフレキシブルセンサを用い､介護用ロボット等の人工皮膚(触覚器)としての応

用することや携帯電話やパソコンの電池としての使用されるフレキシブル電池､ suica等の

I Cカード-利用されるフレキシブルI Cカード(タグ)等が開発されている)｡

2_3_2 フレキシブル透明導電膜作成の課題10)

前述したようにフレキシブルデバイスには多くのメリットが存在する｡しかし､フレキ

シブルデバイスに必要なフレキシブル透明導電膜を作成する際､プラスチック基板を使用

することによる大きな問題点も存在する｡それはプラスチック基板の耐熱性である｡これ

はフレキシブル透明導電膜を作成するにあたって極めて重要な課題である｡通常,透明導

電膜や半導体の形成には,従来の材料や方法を用いる限り300℃程度以上の高温行程が避け

られない｡しかしながらプラスチック基板は一般的に耐熱温度が200℃程度以下であり､こ

の高温に耐えられない｡この間題の解決のために､高耐熱性基板の開発､および高温を必

要としない材料や加工技術の研究が進められている｡

以上のような問題点より､特に低温で透明導電膜を成長させることがこれからのフレキ

シブルデバイス実現に向けた重要な研究であると考え､本研究では現在非常に注目されて

いる透明導電膜材料･ znoを低温で成長させることを目的とした｡

三重大学大学院 工学研究科
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214 スパッタリング法

2_4_1スパッタリング

固体の表面に高エネルギーの粒子(多くは電場で加速された正イオン)を衝突させると､そ

の固体の表面の原子･分子が､それらの高エネルギー粒子と運動量を交換して表面から外

-はじき出される｡この現象をスパッタリング(sputtering)現象と呼んでいる｡このスパッタ

粒子を利用して薄膜を形成する技法をスパッタリング法と呼ぶ｡スパッタリング法を真空

蒸着法と比べると､

(1)真空装置の中-高電圧や希ガスを導入する必要があるため装置が複雑になる｡

(2)薄膜の形成される速度を非常に大きくすることはできない｡

(3)陰極から放出された二次電子が薄膜や基板に衝突するため､薄膜の温度制御がしに

くい｡

などの欠点があり､そのために物理関係の研究室では真空蒸着法より普及が遅れた｡し

かし､真空蒸着では不可能な､あるいは困難な低蒸気圧の元素や化合物に適用できる点が

大きな利点となり､半導体工業､機械工業などで急速に一般化しつつある｡
12)

2-4-2 D.C.スパッタリング法12)

スパッタリングを用いた薄膜作成技術の

中で､最も簡単な方法は､二極直流(D.C.)

スパッタリング法である(図2-4-1)｡この方

法では真空槽全体を放電管として､その中

に放電用のガス(主にAr)を入れて二極直

流用のグロー放電を起こさせる｡

D.C.スパッタリング法は,簡単であるが

放電がかなり不安定で,局所的に放電が起

こったり放電電流が変動したりするから､

常に監視して､ Arガスの圧力や放電電流を

一定に保つことが必要である｡

スパッタリング法に共通の問題点は､

陽極と基板の温度の上昇である｡これは､
図2-411 D.C.スパッタリング法

ターゲットからの熱放射および二次電子放射が主な原因といわれる｡熱放射はターゲット

の冷却によってかなり防げるが､二次電子放射による温度上昇はある程度避けられない｡

三重大学大学院 工学研究科
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2-4-3 イオンビームスパッタリング(IBS)法

イオンビームスパッタ(IBS)法はスパッタリングを行うイオンをイオン源で発生し､そこ

からイオンを引き出し､加速､収束させてビーム状にしてターゲットに衝突させる｡ター

ゲットからはスパッタ粒子が飛び出し､基板表面に堆積する｡

従来のスパッタ法と比較すると次のような特徴があり､あらゆる無機材料や様々な結晶

構造の成膜が可能と言われている｡

1.プラズマ室と成膜室が分離しているため高真空での成膜が可能である0

2.成長の制御が､主にイオンガンのビーム出力やビーム電流で行われるので高い再現性が

得られる｡

3.成膜室がプラズマと無関係なので､基板温度-の影響がなく､温度制御が正確｡

4.成膜材料の気化は熱エネルギーを利用しないので高融点材料や熱的に不安定な無機化

合物も成膜できる｡

5.イオンビームの加速エネルギーと強度が連続的に可変なため､成膜速度も制御が容易で

ある｡また低成長速度で高い配向性と単結晶性の向上が期待できる0

6.イオンのターゲット-の入射角やスパッタ粒子の基板面-の入射角が任意に調節でき

る｡

7.イオンビームをターゲット面内に絞り込めるので薄膜に不純物混入がない｡

8.基板には種々の酸化種を独立に供給でき､その制御が可能である｡

2-5 酸素プラズマ供給法

低温､高真空下での高品質酸化物薄膜の成長には一般にオゾンや原子状酸素などの強力

な酸化種が必要である｡高真空中でのCuの酸化実験から､ 500-800℃の温度範囲では03

>o>NO2>N20>NO>02の順で酸化力が強いという報告もある｡実際,オゾンの強力な

酸化効果はすでに確認されている｡しかし､オゾンや原子状酸素などは不安定であるので､

高濃度化や貯蔵などの面で取り扱いが非常に難しい｡一般的に使用現場においてはオゾナ

イザーや低圧水銀ランプなどの発生装置を用い､オゾンや原子状酸素を発生させる｡それ

でもそれらを純粋な形で得ることは非常に困難である13)｡本研究では､取り扱いが簡単で

制御が容易である円筒型酸素プラズマ管を用いて活性酸素を供給した｡励起した酸素は02

-o3十0-0+(0~)などの分解活性化が考えられ,成膜中における酸化促進や励起エネルギ

ーによる成膜の低温化､あるいは高真空下での成膜や膜質の向上などが期待される｡

三重大学大学院 工学研究科
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第3章 イオンビームスパッタ薄膜作成法

311薄膜作成装置

本研究における薄膜作成には､イオンビームスパッタ法(IBS)を用いた｡その装置の構成

図を図3-1-1に示す｡この装置は真空チェンバーと真空排気系から構成される｡真空排気系

はオイル拡散ポンプ(D.P)とその補助用のロータリーポンプ(良.P)から成る｡ロータリーポン

プのみでは10~2Tbrrまで真空引きすることができるが､オイル拡散ポンプを加えることで

さらに10-5Tbrrまでの高真空が達せられる｡

真空チェンバーの内部配置を図3-1-2に示す｡真空チェンバー内はスパッタイオンガン

(SIG)､酸素プラズマ管(ps)､ターゲット(T)､基板ホルダー(H)､基板(s)､ランプヒーター(LH)

で構成される｡スパッタイオンガンや酸素プラズマ管はロッドとサブロツドによって自由

に動かすことができ､各部の配置は自由に変えられる｡今回はスパッタイオンガンとター

ゲットの間の距離を30mm､入射角oi-30o とし､ターゲットと基板の間の距離を30mm,

スパッタ粒子の入射角os-20o とした｡また酸素プラズマ管と基板の間の距離を11mm､入

射角op-55o としたo薄膜の堆積は10-2Å/sのオーダーの極低成長速度で行ったo

図3-1-1薄膜作成装置の構成図

図31112 チェンバー内部配置図

三重大学大学院 工学研究科



15

3-2 スパッタイオンガン

スパッタイオンガンの構造を図3-2-1に示す｡スパッタイオンガンにはホロカソード型イ

オンガンを用いた｡カソードはアース電位になっており中央に1mm¢の小さな穴が空いて

いる｡アノードには高電圧が印加される｡カソードとアノードはセラミック絶縁スペ-サ

ーで絶縁されており､その内部の放電室にはArガスが導入される｡導入されたArガスは

放電室内で両電極間の高電圧によって放電され､一部はイオン化(Ar+,e~)される｡イオン

化される割合は導入されるArガスの密度とアノードにかけられる電圧によって決定される｡

プラズマ室内で発生したAr+イオンはアース電位によってカソードに引き寄せられ､中央の

穴から外-飛び出す｡電子はアノード-引き寄せられる｡飛び出すAr+イオンのエネルギー

はアノードにかけられる電圧によって決定し､イオン電流はイオン化率によって決定され

る｡

絶縁スペ-サー

図3-2-1スパッタイオンガン

三重大学大学院 工学研究科
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313 酸素プラズマ管

酸素プラズマ管の構造を図3-3-1に示す｡プラズマ管はステンレスの外パイプと内パイプ

をセラミック絶縁スペ-サーで固定したものである｡その放電原理は外側と内側のギャッ

プ(1.5mm)に酸素ガスを導入し､それを60Hzの交流高電圧で放電してプラズマを発生させ

るというものである｡酸素プラズマは直径1mm¢の4つのノズルから基板表面に放出した｡

また､酸素分子を供給する場合は酸素ガスを放電せずにそのまま基板表面に放出した｡

図3-3-1酸素プラズマ管

三重大学大学院 工学研究科
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3-4 基板ホルダー

基板ホルダーの構造を図3-4-1に示すo基板は断熱性のセラミクスで表面全体を覆ったス

テンレス(SUS)ブロック上に直接置く｡このホルダーはその中に埋め込んだ2つのランプヒ

ーター(LH)によって加熱するo 基板温度(Ts)を測定する熱電対は､セラミックス片(C)で基

板表面に圧着しているのでかなり測定精度が高いoしかも､基板(S)から少し彫れた位置に､

いつも固定されている熱電対でホルダー温度(Tb)も同時に測定する｡

(a)上面図

rb)側面図

図3-411基板ホルダー
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3-5 基板

基板には(001)面配向サファイア(A1203)､ (100)面配向LaAIO3(LAO)､ (100)面配向MgOと

ガラスを用いた｡サファイア基板､ LAO基板､ MgO基板の諸特性を表3-5-1に示す｡また､

ガラス基板は光学ガラスBK17 (可視光域の透過率92%以上)を用いた｡ガラス基板は透明

導電膜作成において､その透過性および扱いやすさから広く用いられている基板であるの

で採用した｡また､サファイアはznOとマッチングすることからzno薄膜作成の際によく

用いられているため使用した｡ LAOおよびMgOはZnOとの何かしらのマッチングを期待

して使用することにしたo

今回用いたサファイア基板､ LAO基板､ MgO基板はタテホ化学より､ガラス基板は倉71:

製作所より入手した｡

表3-5-1各種基板の諸特性

LAO基板 MgO基板 サファイア基板
結晶系 菱面体(擬立方晶系) 立方晶 三方晶系
--======J- ペロブスカイト NaCl コランダム構造
格子定数 a=5.365

a=7.581(擬立方晶) a=4.212
a=4.758

c=13.ll(三方晶) c=12.991

融点 2ー00℃ 2780℃ 2030℃

密度 6.5ーg/cm3 3.585g/cm3 3.98g′cm3

..､膨張係
12.6x10-6/oc 8-12.8×10~6/℃ 7.7xlO-6/oc

誘電率
15′-22 9.5

ll.5(c軸に平行)

9.3(c軸に垂直)

誘電損失 11×10一6(at6.4GHz､77K) 3.3×10~7 5.0×10ー5(at10GHz､c軸に平行)

2.0×10~5(at10GHz､c軸に垂直)

相転移 >435℃で立方晶に可逆転移 無し

双晶 有り(100)

努開性 無し 有り 無し

3-6 ターゲット(金属と酸化物焼結体)

本研究に使用したターゲットはZn金属ターゲット(Alドープ)とZn酸化物焼結体ター

ゲットの2種類である｡ Zn金属ターゲットの組成比はZn:Al=99.2:0.8【mol%】である｡

zn酸化物焼結体ターゲットは純精度99.9%のZnOxで構成されている｡

三重大学大学院 工学研究科
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第4章 薄膜の評価法

4-1 Ⅹ繰回折測定と結晶性

Ⅹ線回折では結晶の構造と状態がわかる｡Ⅹ線の回折現象は原子の並び方とは密接な関係

があり､ Ⅹ線回折図形は試料の結晶構造によって決まる｡結晶試料を構成する原子が規則正

しく並んでいると､それぞれの原子によって散乱されるⅩ線の位相が同じであるから干渉

が起こりⅩ線が強め合うために回折線ができる｡結晶を構成する原子によって散乱された

x線が干渉して強め合い回折が起こる条件は, Ⅹ線の波長を九とすると,隣り合う散乱x

線が互いに平行でX線の経路が正確に､九､2九､3九-だけ異なることであるo

平行に並んでいる原子の面間隔をdÅとする｡ Ⅹ線が平行な原子配列面に対して入射角8

で入射しⅩ線が原子と衝突し反射角oで散乱されたとする｡ Ⅹ線の行路差が式(4-1-1)式を

満足するときに隣接する原子網面からの散乱Ⅹ線の位相が強めあうための条件をブラッグ

の条件と言う｡

2dsin 0 -n^ (4-1-1)

図4-1-1は､立方結晶にⅩ線が入射したときにⅩ線回折が起こるためのブラッグの回折条

件を図説したものである｡ dは格子の面間隔､ nは反射の次数であるが,通常はn-1として

取り扱う｡この条件に従うⅩ線回折測定の方法は､ 0-20測定(o-20スキャン)である｡他に

薄膜のモザイク性を評価する手段としてロッキングカーブ測定(oスキャン)があるo本論

文では,この2種類のX線回折測定によって薄膜の結晶性を評価した.
l

0 0 0 0 0

図4-1-1立方結晶のブラッグの回折条件

三重大学大学院 工学研究科
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4-1-1 0-20測定(o-20スキャン)と半値幅

図4-112に0-20スキャンの測定系を示す.固体試料にX線を照射し､入射角oの走査に連

動して検出器が常に反射方向に来るように移動させ､試料表面に平行な格子面でのブラッ

グ条件に従う回折Ⅹ線のみを検出する｡その面の面間隔dと回折ピークの現れた角度oの

間には式(4-1-1)の関係が成り立っ｡実際の装置では､Ⅹ線源を固定し､試料の角度oと模出

器の角度20を連動して走査することによって測定がおこなわれる｡

o-20スキャンでは､試料が薄膜である場合､基板表面に平行な面からの回折のみが検出

される｡本論文ではその回折ピークの半値幅から､結晶粒内の平行面間隔の分布の程度を

評価する｡図4-1-3にそのモデル図を示す｡ピークの半値幅が小さいほど粒内の面間隔が均

一に分布し､半値幅が大きいほど粒内の面間隔の分布が不均一であると考える｡以下本論

文では､このように8-20スキャンによって得られたピークの半値幅を結晶性と呼ぶ｡半値

幅が小さいほど結晶性が良いといえる｡

ヽ

図4-1-2 0-20スキャン測定系

半値幅:小

ヽ

ヽ

半値幅:大(強調されている)

巨≡∈≡∃
図4-1-3 結晶性のモデル図
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4-1-2 ロッキング測定(oスキャン)と半値幅

図4-I-4にoスキャンの測定系を示す｡ o)スキャンでは,ブラッグの回折条件を満たすと

ころで検出器の角度20を固定し､試料角度o(o)のみを走査する｡したがって､ある特定の

角度(o-o)を除いてブラッグ条件から外れている｡

oスキャンでは､基板表面に平行でない面からの回折も検出される｡本論文ではその回折

ピークの半値幅から､粒間の面方位がどの程度均一であるかということを評価した.図4-1-5

にそのモデル図を示す｡ピークの半値幅が小さいほど粒間の面方位が均一であり､半値幅

が大きいほど粒間の面方位が不均一であると考える｡ o)スキャンによって得られた結果は､

一般にモザイク性と呼ばれているので本論文でもモザイク性と呼ぶ｡半値幅が小さいほど

モザイク性が良いといえる｡

i-=

-ail
試料 ヽ､

図4-1-4 o)スキャン測定系

ヽ

ヽ

ヽ

半値幅:小 半値幅:大

図4-1-5 モザイク性のモデル図

三重大学大学院 工学研究科
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4-2 AFM測定と表面モフォE)ジ-

原子間力顕微鏡(AtomicForceMicroscope : AFM)は,試料表面に非常に小さなてこ(カ

ンチレバー)を近づけて､試料表面とカンチレバーとの間に働く力(原子間力)を検出す

ることによって､試料表面の形状を観察する装置である｡カンチレバーは非常に微小な構

造体であり､半導体プロセスを用いて形成される｡このカンチレバーを試料表面に近づけ

ると試料との間で働く原子間力によって図4-ユー1の点線に示されるようにカンチレバーがた

わむ｡そしてこのわずかな変位を光ビームによって離れた位置で検出して拡大する｡実際

の装置では､半導体レーザーからのレーザー光をカンチレバー背面で反射させ,その反射

光の位置移動をカンチレバーから離れた位置に設置した分割型フォトダイオードで検出す

る｡この検出法は光てこ検出法と呼ばれている｡このようにAFMではカンチレバーと試料

表面間に働く局所的な力を､カンチレバーのたわみとして検出し､この力を一定に保つよ

うに探針一試料間の距離を制御しながら試料表面に沿って走査し､この制御量を試料表面

像として画像化している｡

また､このAFM測定によって得られた2乗平均(RMS)値によって､表面粗さRsfを定量

的に評価した｡図4-2-2に表面粗さのモデル図を示す｡ Rsf値が小さいほど表面は平滑で､

Rsf値が大きいほど表面は荒れているということがわかる｡

図4-ユー1 AFM測定の原理

Rsf:小 Rsf:大

｢2_2表面粗さのモデル∩
三重大学大学院 工学研究科
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4-3 光学測定

薄膜の光透過率試験方法はJISR1635で制定されている｡この測定方法では､図4-3-1に

示すように､試験片を測定光に垂直に置き､測定光は入射角oo で薄膜側から入射して基板

側に透過するようにして､透過率を測定している1)0

光透過率測定では､紫外･可視分光光度計を用いて測定波長範囲300nm-2600nmで分光

透過率を測定したo

試料片

測定光
l■■

港

膜 喜妻基≡板

図4-3-1光透過率測定における試料片の設置方向1)

透過率測定結果より､次式を用いて薄膜の光学バンドギャップを計算した｡

(αhv)尤-A(hv-Eg) (4-3-1)

ここで､ αは光吸収係数､ hvは光子エネルギー､ Aは定数､ Egはバンドギャップを示す｡

nは直接遷移型半導体ならば1/2を､間接遷移型半導体ならば2を代入することで計算する｡

znoは直接遷移型なので, (4-3-1)式は次のように書き換えることができる｡

(ahv)2 = A(hvIEg) (4-3-2)

(4-3-2)式より､ x軸をhv､ y軸を(αhv)2とするグラフを描くことで､ ZnO薄膜のEgを切

片として求めることができる｡

三重大学大学院 工学研究科
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4-4 電気測定

透明導電膜における電気測定は抵抗率測定とホール効果測定の2種類の測定で一般的に

評価される｡

4_4_1 4端子法による抵抗率測定1)

薄膜の抵抗率試験方法(4端子法)はJISR 1637で制定されている｡ 4端子法の測定原理･

回路は図4-4-1に示すようなもので､電流Ⅰを探針AからDに向かって流したとき､探針B

と探針cとの間に生じる電位差をⅤとすると､抵抗Rはオームの法則より次のように表せ

る｡

R-言[Q･
(4-4-1,

抵抗Rは試料の厚さをT､幅をw､探針BC間の長さをLとすると､抵抗は試料の長さに

比例し､断面積に反比例するので､次式のように表せる｡

L

R=p面【臼]

ここで､ pは比抵抗である. (4-4-1)､ (414-2)式より, pは次式で表せるo

I W V

p=-=丁了[由.cm]
●

ロ■

pの逆数crは電気伝導度と呼び,単位は[S･cm-1]である｡

以上のようにして比抵抗と伝導度を求めることができる｡

‥､､‥､.■●･･ ･∴､､---

-a,;
図4-4-1 4端子法の測定原理･回路

三重大学大学院 工学研究科
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4_4_2 ホール測定2)

磁束に直交するように置かれた半導体中にキャリアの流れがあるとき､磁束とキャリア

の流れとの両方に直角な方向に起電力が発生する効果をホール効果という｡

(丑ホール効果の原理

図4-4-2のように､厚さdのp型半導体のγ軸方向に電流Ⅰ､ z軸方向に磁束密度Bを作

用させると､ローレンツ力によって正孔はx軸の正の方向に曲げられ､図414-2のA面に正

孔が蓄積する｡その結果A面がB面に対して正の空間電荷が形成されて､ x軸方向に電圧

vHが誘起される｡このVHをホール電圧という｡

次にホール電圧vHと､電流Ⅰ､磁束密度Bzとの関係を求めてみる｡ J′軸方向の

正孔の速度をvとすると､ローレンツ力はx軸の正の方向に

e vBz (4-4-4)

の力を正孔に及ぼし､成功はA面の方に曲げられA面に蓄積するo その結果x軸の負の方

向に空間電荷電界FⅢが形成される｡この電界FEが正孔に作用して､正孔はⅩ軸の負の方向

に力を受ける｡この力と(4-4-4)式のローレンツ力との和がゼロになったところで定常状態に

達する｡すなわち定常状態では

eFH +evBz -0

と表せる｡一方､
γ軸方向の電流Ⅰは

(4-4-5)

I - epvbd (4-4-6)

ここでbは図4-4-2に示したように試料の幅､pは正孔濃度である｡ (414-6)式からvを求め､

(414-5)式に代入し､ FH--VHn)の関係を用いると､

vH

-RH%

RH-⊥ (,型)
eP

となる｡ここでRHは

(4-4-7)

(414-8)

となる｡このRHをホール係数[m3/c]というo

同様にしてn型半導体を考える｡ n型の場合､キャリアは電子で､ローレンツ力は

(-e)(-v)Bz- evBz (414-9)

となりp型と同様にⅩ軸の正の方向に曲げられ,A面に電子が蓄積する｡その結果A面がB

面に対して負の空間電荷が形成されて､ホール電圧の極性はp型の場合と逆になる｡よっ

てn型半導体のホール係数は電子濃度をnとすると次式のように表せる｡

三重大学大学院 工学研究科
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RH--⊥ (n型)
en

図4-4-2 ホール効果の説明図

(4-4-10)

②ホール測定によって求めることができる値

半導体におけるホール効果により､ホール電圧を測定することで､半導体のキャリアの

種類(p型･n型)､キャリア濃度､移動度を求めることができる｡

(1)キャリアの種類

ホール電圧ⅤⅢの極性によりキャリアが電子(n型)であるか､正孔(p型)であるかを

判別できる｡

(2)キャリア濃度

すでに値が既知数であるⅠ､ Bz､ dを(4-4-7)式に代入し,ホール電圧vHを測定することに

よりキャリア濃度(pまたはn)を算出することができる｡

(3)キャリア移動度

p型半導体の電気伝導度は

cT-ePFL (p型) (4-4-11)

n型半導体の電気伝導度は

J-enFL (n型) (4-4112)

である｡電気伝導度は前節において述べた4探針法によって測定することができる｡また,

ホール係数RHもp型であれば(4-4-8)式､ n型であれば(4-4-10)式からvHを測定することに

よって求められる｡そうするとキャリア移動度〟は次のように表せる0

p-ORH

この(4-4-13)式より､キャリア移動度〃を算出できる｡

三重大学大学院 工学研究科
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第5章 zno薄膜の作成と評価

5-1ターゲットの違いによるZnO薄膜成長度の比較

zno薄膜作成を新たに立ち上げるにあたり､ zn金属ターゲットとzn酸化物焼結体ター

ゲットの2種類のターゲットを使用して薄膜を成長させることを試みた｡これにより､ 2種

類のターゲットによる薄膜成長度の違いを考慮し､どちらのターゲットを用いてこれ以降

の薄膜作成を行うかを判別した｡基板はサファイア､ LAO､ MgO､ガラスの4種類それぞ

れの上に薄膜を成長させた｡

5-1-1 Ⅹ線回折パターン(8-2∂)の比較

図5-1-1 (a)にzn金属ターゲットを使用し各種基板上に成長させたzno薄膜のⅩ線回

折パターンを示す.薄膜作成条件はTs-400℃､酸化種pL､ Po-2.OmTorr､堆積時間12時

間である｡図5-1-1 (b)にzn酸化物焼結体ターゲットを使用し各種基板上に成長させたzno

薄膜のX線回折パターンを示す｡薄膜作成条件はTs-400℃､ PL, Po-2.OmTorr､堆積時間

6時間である｡

図5-1-1においてLAO基板の場合の2β- 23o
､
48o

､
75o 付近の大きなピークはLAO

基板の(001)､ (002)､ (003)ピークである｡同様に､サファイア基板の場合の2β-41o

付近の大きなピークはサファイア基板(oo6)ピーク､ MgO基板の場合の2∂-43o付近の

大きなピークはMgO基板(oo2)ピークである｡ガラス基板においてはガラスがアモルフ

ァスであるため､基板ピークは現れない｡

図5-1-1よりzn金属ターゲットとzn酸化物焼結体ターゲットで作成したzno薄膜の結

晶成長度を基板ごとに比較する｡

LAO基板上zno薄膜では､金属ターゲットと酸化物焼結体ターゲット双方において2∂-

56o 付近にピークが現れた.これはZnO (110)ピークである.結晶成長度は堆積時間が半

分であるにも関わらず酸化物焼結体ターゲットで作成したものの方が非常に大きなzno

(110)ピークが現れた｡

サファイア基板上zno薄膜では､両ターゲットそれぞれの場合において28-34o付近に

ピークが現れた.これはznO (002)ピークである.結晶成長度は堆積時間が半分であるに

も関わらず酸化物焼結体ターゲットで作成したものの方が非常に大きなzno (oo2)ピーク

が現れた｡また､酸化物焼結体ターゲット作成膜の場合はZnO(002)ピークの他に2 ♂-72o

付近に小さいピークが現れた｡これはznO (004)ピークである｡

ガラス基板上zno薄膜では､両ターゲットそれぞれの場合において2β-34o 付近にピー

クが現れた｡これはZnO (002)ピークである｡ただし､金属ターゲットで作成した場合は
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非常に小さいピークであった｡結晶成長度はLAO､サファイアの場合と同様に酸化物焼結

体ターゲットで作成したものの方が大きい｡

MgO基板上zno薄膜では､金属ターゲットの場合ではznO薄膜ピークが現れなかった

が､酸化物焼結体の場合は2∂-34o 付近にZnO (002)ピークが現れた｡

次に､各種基板の違いによるznO薄膜成長の違いについて述べる0

前述したようにLAO基板ではznO (110)ピークが現れ､その他の基板ではZnO (002)

ピークが現れたことから､ LAO基板上ではZnOは(110)軸配向成長し､その他の基板で

はc軸配向成長するものと考えられる｡ znOの(110)軸配向成長膜とc軸配向成長膜の模

式図を図5-1-2に示す｡尚､この理由については5-1-2で考察する｡

三重大学大学院 工学研究科
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(a) (110)軸配向の模式図

ZnO

(b)c軸配向成長の模式図

図5-1-2 ZnOの配向成長模式図
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5-1_2 まとめ

5-1-1で述べた結果より､ zn酸化物焼結体ターゲットの方がzn金属ターゲットを使用し

て薄膜作成するよりも大きな薄膜ピークが得られる､つまり結晶成長度が大きいといえる｡

この理由としてはイオンビームがターゲットに照射された際,金属に比べ酸化物焼結体の

方が同じイオンビームエネルギーでもスパッタ粒子が多く飛び散る､つまりスパッタ効率

が良いことが考えられる｡よって､同じエネルギーでスパッタを行った際､スパッタ効率

の良さから酸化物焼結体の方がより薄膜成長が促進されるものと考えられる｡

次に基板種による薄膜成長の配向の違いについて考察する｡その理由として格子マッチ

ングとznoの表面エネルギーが考えられる｡

LAO基板上でZnO薄膜が(110)軸配向成長する理由としては､格子マッチングが考え

られる｡ LAOとznoの格子マッチング図を図5-1-3に示す｡ LAOの結晶構造はa軸-7.581

Åの擬立方晶と考えられ(室温では擬立方晶であるが､薄膜を堆積している温度(>435℃)

では立方晶で､格子定数は3.79Åである｡)､図5-1-3 (a)に示すようにLAO結晶のα β軸

が5.36Åという値をとる｡また､図5-1-3 (b)に示すようにZnOのc軸は5.205Åである｡

よって､LAOのαβ軸とznoのc軸の値が非常に近いことから､LAOのαβ軸とznoのc

軸で格子マッチングが起こり､図5-1-3 (c)のようにznO薄膜がLAO基板上で(110)軸

配向成長するものと考えられる｡

サファイア基板上でZnO薄膜がc軸配向成長する理由としても､別の格子マッチングが

考えられる｡サファイアとznoの格子図を図5-1-4に示す｡サファイアとznoの格子マッ

チングはznO (110) 〟サファイア(100)の公倍数格子マッチングであることが川崎雅司

らによって報告されている1)｡ zno/サファイアの面内方向がzno (110)〟サファイア(100)

に揃ったとき,図511-4(a)に示すサファイアのa軸と図511-4(b)示すznoのβ軸が13asapphhe

-11βzn｡で倍数格子マッチングし､擬エピタキシャル成長する｡よってサファイア基板上

ではznOはc軸配向成長すると考えられる｡

ガラスおよびMgO基板上でZnO薄膜がc軸配向成長する理由としては､znOの表面エネ

ルギーが考えられる｡ガラスはアモルファスであるため､格子マッチングは考えられず､

MgOも格子定数(4.21Å)が離れているため､格子マッチングしているとは考えにくい｡

よってこの2種の基板上ではznOの表面エネルギーの低い面が成長すると考えられる｡

Radhouane Bel Hadj Tahar2)によってZnOは(002)面が一番表面エネルギーが小さく､薄膜

は表面エネルギーが小さい面が結晶成長しやすいことが報告されていることから､格子マ

ッチングがないガラスとMgO上ではZnO (002)面が成長し, c軸配向成長すると考えられ

る｡

この実験結果を踏まえ,これ以降の薄膜作成にはスパッタ効率のよさを考えてZn酸化物

焼結体ターゲットを用いることにした｡

三重大学大学院 工学研究科
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5.36Å

_I.I

3.79Å

7.581A

(a)LAOの結晶構造 (b)ZnOの結晶構造

(c)LAOとznOの格子マッチング

図5-1-3 LAO基板とZnOの格子マッチング

~:_零大半大′L;院 工芋研究手丁ト



34

a軸-4.758Å
1

(a)サファイアの結晶構造 (b)ZnOの結晶構造

13asapphi,e = ll βzno

図5-1-4 サファイア基板とznOの格子マッチング

:_≡_](芋大子】完 工芋研究f=:ll



35

512 ZnO薄膜成長の酸素分圧依存性

本研究の主題はznO薄膜の低温成長であるが､ zno薄膜成長の温度依存性を行う前に､

酸素分圧および酸化種をある程度絞るためにZnO薄膜成長の酸素分圧依存性の実験を試み

た｡基板温度Tsを400℃で固定し､酸素分圧poを変えて､ ML供給およびpL供給でZnO

薄膜を作成した｡

5-2-1 Ⅹ線回折パターン(∂-2∂)

図5-2-1にLAO基板上に成長したzno薄膜のⅩ線回折パターンを示す｡全体を通しシャ

ープなzno(110)ピークを持っⅩ線回折パターンが得られた｡しかし､pL/0.1mtorrとML/Po

-1.OmTbrrの時は他と比べピーク強度が小さかった｡また､ ML/Po-1.OmTbrrの時はZnO

(110)ピークの他にznO (002)ピークも現れたが,結晶性の評価やモザイク性の評価で

はZnO (110)ピークを評価の対象とした｡

図51212にサファイア基板上に成長したzno薄膜のX線回折パターンを示すo すべての

条件において,シャープなzno (ooユ)ピークを持つⅩ線回折パターンが得られた｡サファ

イア基板上ではZnO (002)ピークに加え､小さいながらもzno (oo4)ピークがすべてに

現れていることから蹄麗にc軸配向成長していることがわかる｡

図5-213にガラス基板上に成長したzno薄膜のX線回折パターンを示す｡サファイア基

板やLAO基板の場合と比較するとピーク強度は小さいが､ガラス基板上でもシャープな

zno (oo2)ピークを持つⅩ線回折パターンがすべての条件で得られた｡

図5-2-4にMgO基板上に成長したzno薄膜のⅩ線回折パターンを示す｡ MgOもガラス

基板の場合と同様にピーク強度は小さいが､シャープなzno (oo2)ピークを持つⅩ線回折

パターンが得られた｡しかし､ PL/Po-2.5mTbrrの場合はzno (oo2)ピーク強度がかなり

小さいものが得られた｡よって､この場合は数値データの信頼性が小さいものと考える｡

本研究において400℃仲L/2.OmTorrという条件のもと､複数回薄膜作成を行った｡そのう

ち1回は新品ターゲットを使用した初回薄膜作成時のものである｡この初回薄膜作成の測

定結果とそれ以降の薄膜作成の測定結果では一部の傾向(ピーク強度)に違いが見られた｡

よって､この初回薄膜作成時の結果を``特殊サンプル"と定義して示すことにする｡それ

に伴い､これ以降の結晶性やモザイク性の評価では"特殊サンプル''を別プロットとして

示す｡また､残りの測定結果の平均値を400℃仲L/2.OmTorrという条件のプロットとして示

すことにする｡何故初回とそれ以降では結果の傾向の違いが現れたかについては5-2-6で考

察する｡

Ⅹ線回折パターンでは初回作成時とそれ以降の結果で振舞いに大きな違いは現れていな

かったので､結果のひとつを例として示している｡
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ZnO / LAO
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ZnO/サファイア
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ZnO/ガラス
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ZnO / MgO
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5-2-2 結晶性の評価

図5-2-5 (a)に∂-2∂スキャンによって得られたLAO基板上に成長したzno薄膜のZnO

(110)ピークの半値幅』∂を酸素分圧poに対してプロットしたものを示す｡ただし､ +の

記号がついているものはznO (002)ピークも現れたものであるが､ここではZnO (110)

ピークのみをプロットしてある｡また､図5-2-5(b)に基板ピーク強度を1としてZnO(110)

ピーク強度を規格化したものを酸素分圧poに対してプロットしたものを示す｡図5-ユー5 (a)

より､ LAO基板上zno薄膜ではPL/2.OmTorrという条件の特殊(初回ターゲットスパッタ)

サンプルで最も良い結晶性』∂-o.o8o が得られた｡また､ MLとpLを比べた場合､ po-

o.1mTbrrではMLの方が結晶性は良いが､それよりも高い分圧ではpLの方がほぼ良い結晶

性を示している｡図512-5 (b)より､一番大きなピークが得られたのはpL/2.OmTorrという

条件の特殊サンプルである｡ MLとpLを比べた場合､ピーク強度は全体的にpLの方が大

きくなるように見える｡

図5-2-6 (a)に∂-2βスキャンによって得られたサファイア基板上に成長したzno薄膜

のZnO (002)ピークの半値幅』∂を酸素分圧poに対してプロットしたものを示す｡また､

図5-2-伝 (b)に基板ピーク強度を1としてZnO (002)ピーク強度を規格化したものを酸素

分圧poに対してプロットしたものを示す｡図5-ユー6 (a)より､サファイア基板上zno薄膜

ではPL/0.1mTbrrの時に､最も良い結晶性』8 -0.08o が得られた｡また､ MLとpLを比べ

た場合､全体的にPLの方が良い結晶性を示した｡図5-2-6 (b)より､一番大きなピークが

得られたのはPL/2.OmTorrという条件の特殊サンプルである｡ MLとpLを比べた場合､ pL

のピーク強度が大きくなった｡

図5-2-7(a)に8-2∂スキャンによって得られたガラス基板上に成長したzno薄膜のZnO

(oo2)ピークの半値幅』∂を酸素分圧poに対してプロットしたものを示す｡また､ガラ

ス基板には基板ピークが存在しないため､図5-2-7 (b)にznO (002)ピーク強度を酸素分

圧poに対してプロットしたものを示す｡図5-2-7 (a)より､ガラス基板上zno薄膜では

pL/2.OmTbrrという条件の特殊サンプルで最も良い結晶性』β -o.10o が得られた｡また,

MLとpLを比べた場合､低分圧ではpLの方が良くなり､高分圧では若干MLの方が良く

なるといったちょうどpLとMLの効果が逆転するような傾向が見られる｡図5-ユー7 (b)よ

り､一番大きなピークが得られたのはpL/1.OmTorrという条件の特殊サンプルであるo ML

とpLを比べた場合､ 2.OmTbrr以外ではPLの方がピーク強度が大きくなった｡また､ピー

ク強度が大きくなると結晶性がよくなる傾向が見られた.

図5-2-8 (a)に0-20スキャンによって得られたMgO基板上に成長したzno薄膜のZnO

(oo2)ピークの半値幅』∂を酸素分圧poに対してプロットしたものを示す｡ここで, *の

記号がついているものはピークが小さかったために数値データの信頼性が小さいものであ

る｡また,図5-2-S (b)に基板ピーク強度を1としてZnO (002)ピーク強度を規格化した

三重大学大学院 工学研究科
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ものを酸素分圧poに対してプロットしたものを示す｡図5-2-8 (a)より､ MgO基板上zno

薄膜では､低分圧になると結晶性が悪くなるように見える｡ MLとpLの違いによる結晶性

の違いはあまり現れなかった｡図5-2-7 (b)より､ MLと pLを比べた場合､高分圧では

MLの方がピーク強度が大きくなった｡しかし､低分圧では大きな違いは見られなかった｡

次に基板の違いによる結晶性の比較を考える｡ LAOとサファイアの結晶性は同じような

振舞いを見せた｡また､ MgOは一番よい結晶性の値がo.2o を上回り､他の3種の基板と比

べ全体的に結晶性が悪くなった｡しかし､一番悪い結晶性を示したのはガラスであり､ガ

ラスが一番条件によって結晶性が変化したといえる｡これはガラスがアモルファスである

ため､結晶成長が薄膜作成時の条件(励起エネルギー･熱エネルギー･運動エネルギー)

に大きく依存するためであると考えられる｡

次にピーク強度を比較する｡ガラスとMgOに比べ､ LAOとサファイアは非常に大きな薄

膜ピークが得られた｡また､特殊サンプルにおいても同様の結果が得られた｡この理由と

しては､ 5-ト2で述べた格子マッチングが考えられる｡ LAOとサファイアは格子マッチング

しているために少ないエネルギーでもエビタキシヤル結晶成長しやすいが､ガラスとMgO

は格子マッチングが無いためにLAOやサファイアと比べると結晶成長するのに大きなエネ

ルギーを必要する｡そのため､同じエネルギーで薄膜作成をした場合, LAOとサファイア

の方がガラスとMgOよりもよく結晶成長し､大きな薄膜ピークが得られたと考えられる｡

三重大学大学院 工学研究科
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ZnO / LAO
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5_2_3 ロッキングカーブ

∂-28測定によって各基板ごとに得られた薄膜ピーク(zno (oo2)ピーク､ znO (110)

ピーク)および各種基板ピーク(LAO (002)､サファイア(006)､ MgO (002))に合わせ

てwスキャン測定を行った｡図512-9にLAO基板上のZnO (110)ピークと基板ピークのロ

ッキングカーブを､図512110にサファイア基板上のZnO (002)ピークと基板ピークのロッ

キングカーブを､ガラス基板には基板ピークが存在しないため､図5-2-11にガラス基板上

のZnO (002)ピークのロッキングカーブを､図5-2-12にMgO基板上のZnO (002)ピーク

と基板ピークのロッキングカーブをそれぞれ示す｡

LAO上のZnO (110)ピークおよびサファイア上のZnO (002)ピークはMLとpL

およびすべての分圧において椅麗なロッキングカーブが得られた｡ガラスとMgO上のZnO

(oo2)ピークはMLとpLおよびすべての分圧においてブロードなロッキングカーブが得

られた｡この違いの原因は0-20測定によって得られたピーク強度の大きさによるものと考

えられる｡

基板のロッキングカーブはLAO､サファイア､ MgOそれぞれ椅麗なロッキングカーブが

得られた｡

三重大学大学院 工学研究科
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5-2-4 モザイク性の評価

図5-2113 (a)にwスキャンによって得られたLAO基板上のZnO (110)ピーク半値幅A

wをpoに対してプロットしたものを示す｡ただし, +の記号がついているものはZnO (002)

ピークも現れたものであるが､ここではZnO(110)ピークのみをプロットしてある.図5-2113

(a)より､ pLの場合はpoによってモザイク性はほぼ変化しない傾向が見られる｡また､

MLでは低分圧ではpLよりもモザイク性が悪くなるが､高分圧はpLとほぼ等しい値とな

った｡次に､図5-2113 (b)にa)スキャンによって得られたLAO基板ピークのAwをpoに

対してプロットしたものを示す｡基板ピークはpoに依存するわけではなく､薄膜作成に使

用した基板ひとつひとつのモザイク性が違っていることを示している｡よって､基板のモ

ザイク性が薄膜に影響を与えている可能性が考えられるので､図5-2-13 (c)にZnO (110)

ピークのAwから基板ピークのAwを引いたものをpoに対してプロットしたものを示し､

それを基板からの影響を排除したモザイク性として考える｡これ以降のサファイア基板､

MgO基板でも同様にして考える｡図5-2-13(c)より,基板のモザイク性をひいても､図5-ユー13

(a)とその振舞いはほとんど変化しなかった｡ LAO上zno薄膜の結晶性とモザイク性を

比較した場合､全体的に見てMLよりもpLの方が結晶性､モザイク性共に良くなっている｡

図5-2-14 (a)にwスキャンによって得られたサファイア基板上のZnO (002)ピーク半

値幅Awをpoに対してプロットしたものを示す｡図5-2-14(a)より､特殊サンプルを除き､

pLよりもMLの方がモザイク性がよくなるという結果が得られた.また､ pLとML双方に

おいて0.1mTorrの時に一番モザイク性が良くなった｡次に､図5-2-14 (b)にwスキャンに

よって得られたサファイア基板ピークのAwをpoに対してプロットしたものを､図5-2114

(c)にznO (002)ピークのAwから基板ピークのAwを引いたものをpoに対してプロッ

トしたものを示す｡図5-ユー14 (c)より､基板のモザイク性をひいても､図5-ユー14 (a)とそ

の振舞いはほとんど変化しなかった｡サファイア上zno薄膜の結晶性とモザイク性を比較

した場合､結晶性は全体的に見てMLよりもpLの方が良いが,モザイク性はMLの方が良

くなっており､その振舞いが逆転しているように見える｡

図512-15にwスキャンによって得られたガラス基板上のZnO (002)ピーク半値幅Awを

poに対してプロットしたものを示す｡図5-2-15より､モザイク性はpLとMLによる違い

はほとんど見られず､近い値を示している｡また､あまり大きく変化しないがpLでもML

でも高分圧から低分圧になるにつれてモザイク性が良くなっている｡ガラス上zno薄膜の

結晶性とモザイク性を比較した場合,その関連性はあまり無いように見える｡

図5-2116 (a)にwスキャンによって得られたMgO基板上のZnO (002)ピーク半値幅A

wをpoに対してプロットしたものを示す.ここで､ *の記号がついているものはピークが

小さかったために数値データの信頼性が小さいものであるo 図5-2-16 (a)より､特殊サン

プルを除き, pLでは低分圧になるにつれてモザイク性が良くなるが､ MLでは逆に低分圧

三重大学大学院 工学研究科
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になるにつれて悪くなっている｡次に､図5-2116 (b)にwスキャンによって得られたMgO

基板ピークのAwをpoに対してプロットしたものを､図5-2-16 (c)にznO (002)ピーク

のAwから基板ピークのAwを引いたものをpoに対してプロットしたものを示す｡図

5-2-16 (c)より､基板のモザイク性をひいても､図5-2-16 (a)とその振舞いはほとんど変

化しなかった｡ MgO上zno薄膜の結晶性とモザイク性を比較した場合､ MLでは結晶性も

モザイク性も低分圧になるにつれて悪くなる傾向を示している｡

次にモザイク性の基板種による違いを考える｡ LAO基板とサファイア基板上zno薄膜の

モザイク性に比べ､ガラスとMgO基板上zno薄膜のモザイク性は非常に悪くなっている｡

これは前述した格子マッチングが原因であると考えられる｡ LAO とサファイア基板では

znoと格子マッチングしているため､ zno結晶粒間の面方位が均一になりやすいと考えら

れる｡

また､一番良いモザイク性が得られた薄膜はpL､ 0.1mTorr時のサファイア基板上のもの

で､ Aw-o.795o であった.

三重大学大学院 工学研究科
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図5-2-16 モザイク性の評価(MgO)
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5-2-5 表面モフォロジーと表面粗さ

図5-2-17にLAO基板上に作成したzno薄膜の10×10〟mのAFM像を示す｡ AFM像に

所々見られる線は測定ノイズである｡また､ 400℃/PL/2.OmTbrrという条件の特殊サンプ

ルとそれ以外の場合においてそれほどAFM像の違いが見られなかったので､図には特殊サ

ンプルを示してある｡以下のサファイア,ガラス､ MgO基板の場合も同様に示す｡図5-2-17

より､ pL､ ML共にo.1-2.OmTbrrでは多数の粒が確認できた｡また､ ML/2.5mTbrrでは粒

が少なく平滑なAFM像であるように見える｡ AFM像からはpLとMLによる違いはほぼ無

いように見える｡

図5-2118にサファイア基板上に作成したzno薄膜の10×10JJmのAFM像を示す｡ LAO

と同様に､ AFM像に所々見られる線は測定ノイズである｡図5-2-18より､ pL､ ML共に0.1

と2.OmTorrでは多数の粒が確認できたo また､ AFM像からはPLとML 8こよる違いはほぼ

無いように見える｡

図5-2-19にガラス基板上に作成したzno薄膜の10×10JJmのAFM像を示す.他の基板

の場合と同様に､ AFM像に所々見られる線は測定ノイズであるo 図512-19より､ pL､ ML

共に0.1,2.0､2.5mTbrrでは多数の粒が確認できた｡ML/1.OmTbrrでは非常にフラットなAFM

像であるように見える｡また､ AFM像からはpLとMLによる違いはほぼ無いように見え

る｡

図5-2-20にMgO基板上に作成したzno薄膜の10×10〟mのAFM像を示す｡他の基板

の場合と同様に､ AFM像に所々見られる線は測定ノイズである｡図5-2-20より､ pLでは

o.1-2.5mTorrで､ MLでは0.1-2.5mTorrで多数の粒が確認できた.また､ AFM像からは

pLとMLによる違いはそれほど無いように見える｡

次に,表面粗さの値(Rsf)について示す｡図5-ユー21にLAO上znoのRsfをpoに対して

プロットしたものを示す｡図5-2-21より､ 1.OmTbrrと2.OmTbrrにおいて､ PLとMLは非常

に近い値を示したoまた､2.OmTorrで一番Rsfが大きくなるという振舞いも似ている｡また､

図5-2-5の結晶性と比較してみると､結晶性と表面粗さは逆相関であるように見える｡

図5-2-22にサファイア上znoのRsfをpoに対してプロットしたものを示す｡図5-2-22

より､ pLとML共に0.1mTbrrでRsfが一番小さくなり､ 2.OmTbrrで一番Rsfが大きくなる

という振舞いを示した｡また､図5-2-6の結晶性とRsfを比較してみても､あまり関連性が

ないように見える｡

図5-2-23にガラス上znoのRsfをpoに対してプロットしたものを示す｡図5-ユー23より､

全体的に見てPLの方がMLよりもRsfが大きくなるように見える｡また､図5-ユー7の結晶

性とRsfを比較してみても､あまり関連性がないように見える｡

図5-2-24にMgO上znoのRsfをpoに対してプロットしたものを示す｡図5-2-24より,

pLとMLのRsfは非常に近い値となり, poに比例してRsfも大きくなる傾向が見られる｡

三重大学大学院 工学研究科
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また､図5-2-7の結晶性とRsfを比較してみると､ pLとMLの値が近いという点で似た振舞

いであるといえる｡

次に､基板の違いによるRsfの比較を考える｡全ての基板においてPL､ ML共に2.OmTbrr

でRsfが大きくなるという振舞いを示したoよって､膜厚が厚くなると表面粗さも大きくな

ることから考えると,2.OmTorrという分圧では薄膜が厚く成長するのではないかと考えられ

る｡もう1つ考えられることは､ 3次元的粒成長がし易いのかもしれない｡

三重大学大学院 工学研究科
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5_2_6 まとめ

5-2の結果をまとめると､ LAO上のZnOおいて,結晶性の面ではPLの方が良い結晶性を

示し､ PL/2.OmTorrの時に結晶性が良くなった｡モザイク性の面では分圧に対してはあまり

変化しないが､ pLとMLを比べるとpLの方が良いモザイク性が得られた｡

サファイア上znoにおいて､結晶性の面ではPLの方が良い結晶性を示し､ 2.OmTbrrの時

に最も良い結晶性を示している｡モザイク性の面では低分圧の方が良くなった｡また､ pL

とMLを比べるとMLの方が良いモザイク性を示しており､ LAO上のZnOとは逆の振舞い

を示している｡

ガラス上のZnOにおいて､結晶性の面では低分圧ではpLの方が良くなり､高分圧では

若干MLの方が良くなるといったように分圧によってPLとMLが逆転しているように見え

る｡モザイク性の面ではpLとMLは近い値を示し､ PLとMLの差はあまり無いように考

えられる｡また,若干低分圧の方がモザイク性が良いように見えるが､分圧に対する変化

はほぼ横這いの傾向を見せている｡

MgO上のZnOにおいて､結晶性の面でPLとMLによる違いはあまり見られない｡また､

高分圧側で若干結晶性が良くなっているように見える｡モザイク性の面においては､ PLで

は低分圧になるにつれてモザイク性が良くなるが､ MLでは逆に低分圧になるにつれて悪く

なる傾向を示している｡

表面粗さは､全ての基板において2.OmTbrrの時にRsfが大きくなるという傾向を見せた｡

次に､ 400℃nL/2.OmTorrの特殊サンプルにおける傾向の違いについて考えるo結晶性､

モザイク性､表面粗さでは特殊サンプルとその他の場合にそれほど大きな違いは現れなか

ったが,ピーク強度ではLAOとサファイア上znoの場合において非常に大きなピークが得

られたo この理由としては､ターゲットの新しさに依存するスパッタ効率が考えられる｡

図5-2125に新品ターゲットを使用している場合のスパッタリングの模式図と充分に長時間

スパッタした後のターゲットを使用している場合のスパッタリングの模式図を示す｡図

5-2-25 (a)より､ターゲットが新品の時はその表面が非常にフラットであり､そのためタ

ーゲットからスパッタ粒子が飛び出し易い｡よってその分たくさんのスパッタ粒子が基板

に到達すると考えられる｡しかし､長時間スパッタを行うと､図5-2-25 (b)に示すように

ターゲット表面が針状になり､それを用いてスパッタを行うとターゲットが新品の時より

スパッタ粒子が飛び出し難くなる｡よって新品の時ほどスパッタ粒子が基板に到達せず､

スパッタ効率が多少落ちる｡よって､新品のターゲットを使用した特殊サンプルではその

スパッタ粒子による成長速度が大きかったために､格子マッチングしているLAOとサファ

イア上では通常よりも膜厚が厚く堆積し､その結果ピーク強度が大きくなったのではない

かと考えられる｡

三重大学大学院 工学研究科
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以上の実験と測定で得られた結果を踏まえ､酸化種がpL､酸素分圧が2.OmTbrrの時に全

ての基板において良い結晶成長が得られるものと考え､ 5-3に示す基板温度依存性では酸化

種pL､酸素分圧2.OmTbrrに固定して実験を行った｡

三重大学大学院 工学研究科
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新品ターゲット

(a)新品ターゲット使用時

長時間スパッタ後ターゲット

(b)長時間スパッタ後ターゲット使用時

図512-25 ターゲットの新しさによるスパッタの違い
三;fL:人′千人子院 1学研究糾
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5-3 ZnO薄膜成長の基板温度依存性

5-2節で得られたpo依存性の結果を考慮して､酸化種pL､酸素分圧2.OmTorrと固定して

zno薄膜成長の基板温度依存性の実験を行い､薄膜作成温度の低温化を試みた｡

5-3-1 X線回折パターン(0-20)

図5-3-1-5-3-4に各基板上に成長したzno薄膜のⅩ線パターンを示す｡ここで､ 5-2と同

様に400℃仲L/2.OmTorrという特殊サンプルとそれ以外の場合においてそのX線パターンの

振舞いに大きな違いは現れていなかったので､特殊サンプルを例として示している｡

図5-3-1にLAO基板上に成長したzno薄膜のⅩ線回折パターンを示す｡すべての条件に

おいて､シャープなzno (110)単相ピークを持つⅩ線回折パターンが得られた｡しかし､

温度が低温になるにつれてピーク強度は小さくなっていったo

図5-3-2にサファイア基板上に成長したzno薄膜のⅩ線回折パターンを示す｡すべての

条件において､シャープなzno (oo2)単相ピークを持つⅩ線回折パターンが得られた｡し

かし､温度が低温になるにつれてピーク強度は小さくなっていったo また､ zno (oo4)ピ

ークがみられることから､サファイア上zno薄膜は椅麗にc軸配向成長していることがわ

かる.ここで, ZnO (004)ピークはznO (002)ピークに比べ非常に小さいので､これ以降

の評価にはZnO (002)ピークを用いることにした｡

図5-3-3にガラス基板上に成長したzno薄膜のⅩ線回折パターンを示す｡高温側では大

きなzno (oo2)単相ピークが現れたが､低温側では非常に小さなピークが現れた｡また､

*の記号が付いているものはピーク強度が小さく､その数値データの信頼性が小さいものと

考える｡

図5-3-4にMgO基板上に成長したzno薄膜のⅩ線回折パターンを示す｡ 150℃､ 200℃､

400℃では大きなzno (oo2)単相ピークが現れたが､ 130℃､ 250℃､ 300℃では非常に小さ

なピークが現れた｡ガラスと同様に､ *の記号が付いているものはピーク強度が小さく､そ

の数値データの信頼性が小さいものと考える｡ガラスと同様に､また､ 500℃と 550℃とい

う高温ではZnOピークは現れなかった｡

三重大学大学院 工学研究科
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ZnO/ガラス
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ZnO / MgO
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5-3-2 結晶性の評価

図5-3-5 (a)に∂-2βスキャンによって得られたLAO基板上に成長したzno薄膜のZnO

(110)ピークの半値幅Aoを基板温度Tsに対してプロットしたものを示すoまた､図5-3-5

(b)に基板LAO (002)ピーク強度を1としてZnO (110)ピーク強度を規格化したものを

基板温度¶に対してプロットしたものを示す｡図5-3-5 (a)より､基本的に高温になるに

つれて(400℃に近づくにつれて)結晶性は良くなるが､ 130℃では結晶性が改善され､ 550℃

では悪くなるという傾向が見られた.また､ LAO基板上zno薄膜では400℃仲L/2.OmTorr

という条件の特殊サンプルで最も良い結晶性AO-0.08o が得られた.図5-3-5 (b)より､

高温になるにつれてピーク強度が増加する傾向が見られた｡

図5-3-6 (a)に0-20スキャンによって得られたサファイア基板上に成長したzno薄膜

のZnO (002)ピークの半値幅Aoを基板温度Tsに対してプロットしたものを示す｡また､

図5-3-伝 (b)に基板サファイア(006)ピーク強度を1としてZnO (002)ピーク強度を規

格化したものを基板温度Tsに対してプロットしたものを示す｡図5-3-6 (a)より､サファ

イア基板上zno薄膜では400℃の時に､最も良い結晶性』∂ -o.o8o が得られた｡また､全

体的に高温になるにつれて結晶性は良くなるが､ LAO上のZnOの時ほどその値の変化は少

なくなったo 図5-316 (b)より､ LAO上のZnOと同様に､高温になるにつれてピーク強度

が増加する傾向が見られた｡

図5-3-7(a)に∂-2∂スキャンによって得られたガラス基板上に成長したzno薄膜のZnO

(oo2)ピークの半値幅Aoを基板温度Tsに対してプロットしたものを示す｡ここで､ *の

記号が付いているものはピーク強度が小さく､そのデータの信頼性が小さいものと考える｡

また､ガラス基板には基板ピークが存在しないため､図513-7 (b)にznO (002)ピーク強

度を基板温度Tsに対してプロットしたものを示す｡図5-3-7 (a)より､ガラス基板上zno

薄膜では400℃仲L/2.OmTorrという条件の特殊サンプルで最も良い結晶性A 0 -0.10o が得

られた｡また,高温になるにつれて結晶性は良くなる傾向が見られた｡しかし､300℃-550℃

の結晶性はあまり変化せず､ほぼ横這いの振舞いを見せた｡図5-3-7 (b)より､他の基板と

同様に､高温になるにつれてピーク強度が増加する傾向が見られた｡

図5-3-8 (a)に0-20スキャンによって得られたMgO基板上に成長したzno薄膜のZnO

(oo2)ピークの半値幅Aoを基板温度Tsに対してプロットしたものを示すo ここで, *の

記号が付いているものはピーク強度が小さく,そのデータの信頼性が小さいものと考える｡

また,図5-3-S (b)に基板MgO (002)ピーク強度を1としてZnO (002)ピーク強度を規

格化したものを基板温度Tsに対してプロットしたものを示すo 図5-3-8 (a)より､結晶性

は高温になるにつれて良くなる傾向が見られた.図5-317 (b)より､信頼性の小さいものを

除いて考えると､他の基板とは逆にピーク強度は高温になるにつれて小さくなるような傾

向が見られる｡

三重大学大学院 工学研究科
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全ての基板において､基本的には高温になるにつれて結晶性が良くなる傾向が見られた｡

これは､高温になることにより､ zno結晶成長エネルギーに必要なトータルエネルギー(励

起エネルギー･熱エネルギー･運動エネルギー)のうち､熱エネルギーが増加し､ ZnOが

よく結晶成長したために結晶性が良くなったと考えられる｡また､それによりピーク強度

(膜厚)も温度上昇に伴い増加したものと考えられる｡

次に､基板の違いによる結晶性の比較を考える｡ LAOとサファイア上のZnOの結晶性に

比べ､ガラスとMgO上のZnOの結晶性は悪いように見える｡これは5-2で述べたものと同

様に､格子マッチングが原因であると考えられる｡また､ LAO上のZnOとサファイア上の

znoでは400℃付近で結晶性が良くなるという似た振舞いを示している｡

三重大学大学院 工学研究科
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5_3_3 ロッキングカーブ

o-20測定によって各基板ごとに得られた薄膜ピーク(ZnO (002)ピーク､ znO (110)

ピーク)および各種基板ピーク(LAO (002)､サファイア(006)､ MgO (002))に合わせ

てwスキャン測定を行った.図5-3-9にLAO基板上のZnO (110)ピークと基板ピークのロ

ッキングカーブを､図5-3-10にサファイア基板上のZnO (002)ピークと基板ピークのロッ

キングカーブを､ガラス基板には基板ピークが存在しないため､図5-3-11にガラス基板上

のZnO (002)ピークのロッキングカーブを,図5-3-12にMgO基板上のZnO (002)ピーク

と基板ピークのロッキングカーブをそれぞれ示す｡

LAO上のZnO (110)ピークは全ての温度において締麗なロッキングカーブが得られた｡

サファイア上のZnO (002)ピークも全ての温度において椅麗なロッキングカーブが得られ

たが､低温になるにつれてロッキングカーブはブロードになった｡ガラスとMgO上のZnO

(oo2)ピークは非常にブロードなロッキングカーブが得られた｡また､ピーク強度の小さ

いものにいたってはロッキングカーブを測定することはできなかった0

基板のロッキングカーブはLAO､サファイア､ MgOそれぞれ椅麗なロッキングカーブが

得られた｡

三重大学大学院 工学研究科
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5-3-4 モザイク性の評価

図5-3-13 (a)にwスキャンによって得られたLAO基板上のZnO (110)ピーク半値幅A

wをTsに対してプロットしたものを示すo図5-3-13 (a)より､低温で多少モザイク性は悪

くなるが,ほぼ変化しない傾向が見られる｡次に､図5-3113 (b)にwスキャンによって得

られたLAO基板ピークのAwをTsに対してプロットしたものを示す｡基板ピークはTsに

依存するわけではなく､薄膜作成に使用した基板ひとつひとつのモザイク性が違っている

ことを示している｡よって､基板のモザイク性が薄膜に影響を与えている可能性が考えら

れるので､図5-3-13 (c)にzno (110)ピークのAwから基板ピークのAwを引いたものを

Tsに対してプロットしたものを示し､それを基板からの影響を排除したモザイク性として

考える｡これ以降のサファイア基板､ MgO基板でも同様にして考える｡図5-3-13 (e)より､

基板のモザイク性をひいても､図5-3-13 (a)とその振舞いはほとんど変化しなかった｡ま

た､ 550℃の時に一番良いモザイク性Aw-1.191o を示しているo次に､結晶性とモザイク

性を比較すると､結晶性(図513-5)は温度に大きく依存するが､モザイク性はほぼ一定の

値を示している｡これより､LAO基板上では格子マッチングと結晶成長の配向によってZnO

の(110)面にゆらぎがなく､ほぼ同じ方向に向いて結晶成長しているのではないかと考え

られる｡

図5-3-14 (a)にwスキャンによって得られたサファイア基板上のZnO (002)ピーク半

値幅AwをTsに対してプロットしたものを示す.図5-3-14 (a)より､基本的には高温にな

るにつれてモザイク性が良くなる傾向を示した｡しかし､ 400℃の時に少しモザイク性は悪

くなったo 次に､図5-3-14 (b)にwスキャンによって得られたサファイア基板ピークのA

wをTsに対してプロットしたものを､図513-14 (c)にZnO (002)ピークのAwから基板

ピークのAwを引いたものをTsに対してプロットしたものを示す｡図5-3114 (c)より､基

板のモザイク性をひいても､図5-3114 (a)とその振舞いはほとんど変化しなかったoまた,

550℃の時に一番良いモザイク性Aw-1.465o を示している.次に､結晶性(図5-316)と

モザイク性を比較すると､高温になるにつれて良くなるという振舞いは似ている｡しかし､

400℃の時は､結晶性は良くなるが､モザイク性は少し悪くなるという逆相関が見られる｡

これは､粒内結晶性が良くなることで､そのひずみエネルギーを粒間に吐き出しているた

め,粒間結晶性(モザイク性)が悪くなるためではないかと考えられる｡

図513115にwスキャンによって得られたガラス基板上のZn0 (002)ピーク半値幅Awを

Tsに対してプロットしたものを示す｡尚､ロッキングカーブが得られなかった条件につい

ては▽のプロットで示した｡図5-3-15より,ガラス上znoでは高温になるにつれてモザイ

ク性が悪くなる傾向が見られた｡次に,結晶性(図5-3-7)とモザイク性を比較すると,結

晶性は高温になるにつれて良くなることから､結晶性とモザイク性は逆相関であるように

見える｡

三重大学大学院 工学研究科
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図5-2-16 (a)にwスキャンによって得られたMgO基板上のZnO (002)ピーク半値幅A

wをTsに対してプロットしたものを示すo 尚､ロッキングカーブが得られなかった条件に

ついては▽のプロットで示した｡図5-3一代(a)より､プロット数が少ないので確かなこと

は言及できないが､高温になるにつれてモザイク性は良くなるように見える.次に､図5-3-16

(b)にwスキャンによって得られたMgO基板ピークのAa･をTsに対してプロットしたも

のを､図5-3-16 (c)にzno (oo2)ピークのAwから基板ピークのAwを引いたものをTs

に対してプロットしたものを示す｡図5-3-16 (c)より､基板のモザイク性をひいても､図

5-3116 (a)とその振舞いはほとんど変化しなかった｡次に､結晶性(図5-3-8)とモザイク

性を比較すると､高温になるにつれて良くなるという似た振舞いが見られる｡

次にモザイク性の基板種による違いを考える｡ LAO基板とサファイア基板上zno薄膜の

モザイク性に比べ､ガラスとMgO基板上zno薄膜のモザイク性は非常に悪くなっている｡

これは5-2-4で述べた理由と同じで､格子マッチングが原因であると考えられる0

また､一番良いモザイク性が得られた薄膜は550℃のLAO基板上のもので,Aw -1.19lo

であった｡

三重大学大学院 工学研究科
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5-3-5 表面モフォロジーと表面粗さ

図5-3-17にLAO基板上に作成したzno薄膜の10×10〟mのAFM像を示す｡また､400℃

nL/2.OmTorrという条件の特殊サンプルとそれ以外の場合においてそれほどAFM像の違

いが見られなかったので､図には特殊サンプルを例として載せる｡以下のサファイア基板

の場合も同様に示す.図513117より､ 250℃､ 300℃､ 400℃では多数の粒が確認できた.画

像では見辛いが､ 500℃､ 550℃でも多数の粒が確認できた｡また､ 130℃-200℃では粒が

少なく平滑なAFM像であるように見える｡これは､図5-3-5 (b)のピーク強度と共に考え

ると､あまり結晶成長していないため粒がほとんど見られないのではないかと考えられる｡

図513-18にサファイア基板上に作成したzno薄膜の10×10FLmのAFM像を示す｡ AFM

像に所々見られる線は測定ノイズである.図5-3118より､ 300℃､ 400℃､ 500℃では多数の

粒が確認できた｡画像では見辛いが､ 250℃､ 550℃でも多数の粒が確認できた｡また､ 130℃

-200℃では粒が少なく平滑なAFM像であるように見える｡これは､図5-3-6 (b)のピー

ク強度と共に考えると､あまり結晶成長していないため粒がほとんど見られないのではな

いかと考えられる｡

次に､表面粗さの値(Rsf)について示すo 図513-19にLAO上znoのRsfをTsに対して

プロットしたものを示す.図5-3-19より､ 400℃で一番Rsfが大きくなるという振舞いを示

した｡また､図5-3-5の結晶性と比較してみると､結晶性は400℃で一番良くなるが､表面

粗さは逆に一番悪くなるという結果を示した｡

図5-3-20にサファイア上znoのRsfをTsに対してプロットしたものを示す｡図5-3-20

より､ 400℃で一番Rsfが大きくなるという振舞いを示した｡また､図5-3-6の結晶性と比

較してみると､結晶性と表面粗さは逆相関であるように見えるo

400℃で結晶性は良くなるが表面粗さは悪くなる理由としては､ 400℃という条件では薄

膜がよく結晶成長しているため,結晶粒が大きくなり､そのために表面粗さが大きくなる

のではないかと考えられる｡

今回､ガラス基板上のZnOとMgO基板上のZnOのAFM像はまだ測定していないために

掲載を見送った.

三重大学大学院 工学研究科
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5_3-6 まとめ

5-3をまとめると､結晶性において､ LAO上のZnOとサファイア上のZnOでは400℃の

時に結晶性が一番良くなった｡しかし､全体的に見るとすべての基板において高温で結晶

性が良くなるという振舞いを示した｡この原因は5-3-2で述べた熱エネルギーの増加に伴う

結晶成長の良質化であると考えられる｡

モザイク性においては､サファイア上のZnOとMgO上のZnOでは高温になるにつれて

良くなるが､ガラスは低温になるにつれて良くなるという傾向を示した｡また､ LAO上の

znoのモザイク性は基板温度に対してほぼ一定となった｡これは5-3-4で述べたようにLAO

上のZnOは格子マッチングと配向性により､一方方向に向かって結晶成長するためではな

いかと考えられる｡

表面粗さはLAO上のZnOとサファイア上のZnOのみではあるが, 400℃で一番表面粗さ

が大きくなるという傾向が見られた｡これは､ 400℃という条件で一番薄膜が厚く成長する

ため､表面が荒れるのではないかと考えられる｡

本研究ではznO薄膜の低温成長を目指し研究を行ってきた｡この5-3の結果より､ 130℃

という低温においてもzno薄膜の結晶成長が得られるという結果となった｡しかし､低温

域でサファイアとLAOおいては大きな薄膜ピークが得られたが､ガラスとMgOでは非常

に小さな薄膜ピークしか得られなかった｡特に､フレキシブル透明導電膜を目指す上では

ガラス上のZnO薄膜での結果が重要な示唆を与えるので､この問題点は今後大いに改善す

べきである｡この件については第6章でまとめて考察する｡

三重大学大学院 工学研究科
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5-4 D.C.スパッタ法によるpET上のZnO薄膜作成と物性

この5-4節では､共同研究を行っているインド･ジャダプール大学のK.K. Chattopadhyay

教授らと共に実験したD.C.スパッタ法によるpET (ポリエチレンテレフタラ-ト)フイル

ム上-のZnO薄膜作成とその物性について述べる｡

5-4-1 Ⅹ線回折パターン(♂-2∂)

図5-4-1にD.C.スパッタ法を用いて､ 87℃という極低温でPET上に作成したzno薄膜

のX線回折パターンを示すo 尚､この薄膜作成にはZnOパウダー(純精度99.99%)を150

kgfcm~2で圧縮したものをターゲットとして用いた｡

図5-4-1 (a)にpET上に4時間堆積したzno薄膜のⅩ線回折パターンを示す｡図より､

非常に小さいながらも3lo 付近にznO (100)ピーク､ 34o 付近にZnO (002)ピーク, 36o

付近にznO (101)ピークが現れた｡また､この時の膜厚は約250nmであった｡

図5-4-1 (a)にPET上に5時間堆積したzno薄膜のⅩ線回折パターンを示す｡図より､

4時間堆積薄膜に比べると大きなzno (100)ピーク､ znO (002)ピーク､ zno (101)ピ

ークが現れた｡また､この時の膜厚は約450nmであった｡

5-4-2 光学測定結果

図5-4-2に分光光度計によって測定したpET上のZnO薄膜の透過スペクトルを示す｡図

の(a)は4時間堆積薄膜のスペクトルを､ (b)は5時間堆積薄膜のスペクトルを示す｡図

より､ 4時間堆積薄膜において最大透過率は波長520nmで90%であった｡また､ 5時間堆

積薄膜においては最大透過率は波長580nmで80%であったo この結果より､今回作成した

pET上のZnO薄膜は高い透明性を持っていると考えられる｡

次に､透過率測定結果より求めたpET上のZnO薄膜の光学バンドギャップを図5-4-3に

示す｡図より､ 4時間堆積薄膜では3.53eVのバンドギャップ､ 5時間堆積薄膜では3.31eV

のバンドギャップが得られた｡これはバルクznOのバンドギャップ3.4eVに近く､ pET上

のZnO薄膜は大きなバンドギャップを持つものと考えられるo

三毛大`､i,I:人'､i::F;I;i L J､;'二研究科
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5_4_3 電気測定結果

表5-4-1に4端子法で測定した比抵抗およびホール測定によって得られたホール移動度と

キャリア濃度を示す｡表5｣-1より, 4時間堆積薄膜では非常に大きな比抵抗となった｡そ

れに比べると5時間堆積薄膜は小さい比抵抗を示したが､通常の透明導電膜の範囲で考える

と､大きすぎる比抵抗となってしまった｡また, 5時間堆積薄膜ではキャリア濃度は小さい

けれども､キャリア移動度が異常に大きい値を示した｡ 4時間堆積薄膜では比抵抗が大きす

ぎたため､ホール測定は不可能であった｡結果として､今回作成したpET上のZnO薄膜の

導電性は不十分な値を示したといえる｡

表5-4-1 PET上znoの電気測定結果

4hrs 5hrs

抵抗率[f2.cm] 20.0 4.0

キャリア移動度[cm2V-1s~1]
* 19.82

キャリア濃度[cm-3]
*

2.8×1016

*はホール測定不可だったもの

5_4_4 まとめ

5-4節をまとめると､ D. C.スパッタ法によって87℃という極低温でPETフイルム上に

zno薄膜を成長させることに成功をした｡しかしながら､透過率は大きな値を示したが,

十分に結晶成長しているとは考え難く､また電気的特性も透明導電膜としてはまだ十分な

値を得られなかった｡よって､今後は結晶成長､導電性､透過率を更に改善することが課

題である｡このことについては第6章のまとめで詳しく触れる｡
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第6章 まとめ

本研究では､ ZnO系フレキシブル透明導電膜を作成するという目的のもとで､イオンビ

ームスパッタ法によってZnO薄膜の作成温度を低温化させて結晶成長させることに重点を

置いて研究を行った｡結果として､ 130℃という低温でLAO､サファイア,ガラス､ MgO

の4種の基板上にZnO薄膜を結晶成長させることに成功した｡特にLAOとサファイア上で

は低温でも大きなzno薄膜のⅩ線回折ピークが現れた｡これは格子マッチングが大きな原

因であると考えられる｡これより､薄膜の結晶成長において薄膜と基板の格子マッチング

は非常に重要な要素であると考えられる｡

特にLAO上のZnOはモザイク性が優れていることから､格子マッチングによりLAO基

板上でZnO結晶面が一方向に椅麗に揃って成長している可能性がある｡よって､導電率な

どの良質化が期待でき,薄型電極などの高導電性が必要な材料として利用される期待があ

るのではないかと考えられる｡

しかし､フレキシブル透明導電膜を作成するためにはpETなどのプラスチックフィルム

基板に薄膜を成長させる必要がある｡ pETはアモルファスであるので､同じアモルファス

であるガラス基板上のZnO結晶成長が非常に有効なデータとなる｡本研究において､ガラ

ス基板上のZnOは低温で成長はしているものの､あまり大きな薄膜のⅩ線回折ピークは得

られず､結晶性もLAOやサファイアに比べると良いものではなかった｡これは､ガラスと

znoの格子マッチングが無いために､結晶成長が難しいためであると考えられる｡

したがって､今後の研究ではガラス基板上に良質なzno薄膜結晶を成長させることが一

番の課題で､ある｡そのためには格子マッチングが無くても十分に結晶成長するだけの結晶

成長エネルギーを供給する必要がある｡本研究で使用したイオンビームスパッタ装置では､

熱エネルギー､運動エネルギー､励起エネルギーという 3つのトータルエネルギーのバラ

ンスによって良質薄膜が結晶成長すると考えている｡フレキシブル透明導電膜を作成する

ためには基板温度は低温であることが絶対条件なので､熱エネルギーを上昇させることは

できない｡よって,残りの運動エネルギーと励起エネルギーを調整することで,低温でも

十分な薄膜が結晶成長するであろうと考えられる｡具体的には酸素分圧の最適化が挙げら

れる｡本装置を使った薄膜作成で､ある酸素分圧において非常に結晶性がよくなったとい

うことが過去に報告されていることから､酸素分圧の最適化によってガラス基板上でも十

分な結晶成長が得られる可能性が大いに期待できる｡

他の課題としては､透過率､導電性の改善が挙げられる｡本研究ではznO薄膜を結晶成

長させることに重きを置いて研究を行った｡そのため､透過率測定や電気測定の結果を含

めることができなかった｡本研究の共同研究でも､高透過率で高導電性を持ったzno薄膜

の作成にアプローチすることが重要である｡導電性向上の可能性としては､ AlやGaのドー

ピングが考えられる｡結晶性を向上すれば透過率が向上するはずである｡
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当研究室においてZnO系透明導電膜作成は始まったばかりであり､今後の課題は非常に

多い｡しかしその礎として本研究が役立ち､我々の研究結果が電子ペーパーやフレキシブ

ル太陽電池などの新しい電子デバイス開発に貢献できれば幸いである0
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