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活性化反応蒸着法によるZnO系透明導電膜

の作製と物性
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Zincoxidefilmswerepreparedonsilicaglasssubstratesbytheuseofanr.f.
activatedreactiveeyaporation(ARE)method,andwereexaminedbyX-ray

dirrraction(ⅩRD)andscanningelectronmicroscope(SEM).Theelectrical

conductivltyOfthefilmsandthedopingeffectofAlionswerealsoinvestlgated.
XRDmeasurementsindicatethatthefilmswerec-axisorientedandthatanr.f.

plasmaorZnand0wasnecessaryfortheZnOfilm deposition.Substrate
temperature,oxygengaspressure,evaporationrate,r.f.powerandAldoping
amountaffectthec-axisorientation,thegrowthrate,themicrostructureofthe

filmsandelectricalconductivlty.Optimumconditionswithafinetextureofthe

surfaceandhavinggoodcrystallinityaswellasgoodconductivity(≒ 10-4S2･cm)
wereasfollows:thesubstratetemperature;200℃,thetotalevaporationrate;

1.0A/S,theoxygenpressure;2.0X IO14 Torr,ther.f.power;250W andtheAl
evaporationrateratio;2-6%.Thefilmswith1.0×1013E2･cmwerepreparedat
50℃ forthesubstratetemperature.
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1. 緒言

可視城で透明でありかつ優れた導電性を持つ透明導電膜は､液晶ディスプレイ･太陽電

池などの透明電極材料としての需要が飛躍的に高まっている｡これらの透明電極の用途開

発に際しては､原料コスト･成膜性等の生産性に対する要求は工業的には重要な因子であ

る｡

現在､実用材料としてはITO(Sndopedln203) 薄膜が表示デバイス用電極等の用途で

最も多く使用されている｡ITO薄膜は電気抵抗が低く､可視域の光透過率も優れている｡

しかしながら原料コストが高いので､それに代わる安価な材料が求められている｡このた

め､近年ではATO(SbdopedSnO2),AZO(AldopedZnO)1)といった新たな透明電極
材料の研究開発が盛んになってきた｡

中でもznO結晶は､六方晶系ウルツアイ ト構造 (Fig.1)を

とり､定比組成のZnOは約3.3eVのバンドギャップを持つ絶

縁体で､可視城から近赤外領域にかけて透明な物質であるが､

定比組成からずれることにより電気伝導性を生じ半導体とな

る｡またその薄膜はITO薄膜に匹敵する可視光透過性 ･電気

伝導性を持つとして注目されている2,3).さらにZnOに原子

(0001)

価の異なる不純物としてA13+イオンを添加した薄膜 (AZO) -I-･‥1-:::

では､比抵抗は2×10-4E2cmとなり1)､優れた電気伝導性を

持つことが報告されている｡

現在､ZnO系薄膜の作製方法としてはR.F.マグネ トロンス

パッタリング法によるものが主流になっている｡しかしなが

らスパッタリング法では､作製基板上でのZnの再蒸発やス

パッタ粒子による生成膿-のダメージなどにより､膿の品質

低下･膜質のムラが起こること､および成長速度や元素比制

御･膜面の平滑性に対する課題が残されており､広範囲での

○ () ● zn

Fig.1StructureorZnOcrystal

実用化には至っていない.一方､反応蒸着法では､ガス圧 ･

るため薄膜の組成や結晶性の制御が容易であるなどの利点があり､他の薄膜作製法に比べ

て優れている｡

そこで本研究においては､13.56MHzの高周波で蒸発原子をプラズマ化させることがで

きる反応蒸着装置を用いて透明性と電気伝導性に優れたAlドープZnO薄膜を作製するこ

とを試みた｡また工業的に求められる重要な成膿条件として挙げられる高蒸着速度化に対

して検討するとともに､有機高分子基板上-の成膿に対して要求される基板温度の低温度

化についても検討を加えたO-方､薄膜構造の制御に必要となる理論的なアプローチとし

て､ホール測定･伝導度測定などの電気物性の測定結果と､蛍光X線測定などの分光測定

による電子構造解析から､薄膜の電気伝導機構･成長機構およびAl 3'イオンの添加効果の
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解明を試みた｡

2. 実験

薄膜の作製には､Fig.2に概略図を

示した活性化反応蒸着装置 (日本電子

(秩)製JSTIEB1000)を用いたO反応

槽内には電子ビーム加熱装置2基,抵

抗加熱装置3基,水晶振動式膜厚計3

塞 (基板膜厚測定用 1基,蒸発源用2 Thlckness
monitor
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塞)およびR.F.コイルが装備されてい

るOなお､この蒸着装置の蒸発源一基

板間の距離は770mmである｡蒸発さ

せるZn金属は抵抗加熱法により､一

方のAl金属 は電子ビーム加熱法によ

り蒸発させた｡基板は主に透明石英ガ

ラスを用いた｡

次に実験手順を述べる｡基板および

蒸発源金属を蒸着装置内に設置後､真

空槽内を2×10-5Torr以下に排気し

た｡排気後､まずそれぞれの金属を予

備溶融するとともに､反応性ガスとし

て高純度酸素を導入した｡さらに蒸発

金属および酸素の反応性を高める目的

で高周波 (13.56MH乙 出力250W)を

印加し､真空槽内にプラズマを発生さ

せた｡この状態で酸素分圧 ･蒸発速度

をそれぞれTablelに示す設定値に詞

EB･gun Resistance
heater

Fig.2Schematicdiagramofactivatedreactive
evaporation(ARE)apparatus･

Table1Evaporationconditionsfor
AldopedZnOf山n.

substratesubstratetemperature
evaporatJngsource

totalevaporat10nraterat10
Alevaporationrateratio
oxygenpressure
r･r.power
filmthickness

quartzglass,sapphireC-plane
200oC,so℃
Znmeal(99.実)%).Iresistanceheater
Almetal(99▲g)%):EB.gun
1.0A/S
0%--30%

2.0X10-rrorr
250W
2(XカÅ
40WA<forFEISEM>

整した｡Alの蒸発速度は電子ビーム付

近の膜厚計によって､またZnの蒸発速度は基板付近の膜厚計によってそれぞれ制御し､

同時に基板上に蒸着させた.Alドープ量の目安として用いた ｢Al蒸発速度比｣は次式に

よって定義した｡

Al蒸発速度比 【%】-Al蒸発速度 /(Zn蒸発速度 +Al嘉発速度)

また得られた膜の特性評価としてX線回折,膜厚,直流4端子電気伝導度,ホール係

敬,ICP分析,SEM観察,Uv-vISJR透過率,蛍光X線等の測定を行った｡
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3. 結果および考察

3･1 Alドープ量の影響
Fig.3に作製したZnO薄膜の典型的 なX線回折パターンを示すO図よりZnOの (002
I)の回折線のみが観察さ
れており､作製したZnO
薄膜はC軸が基板に垂直
に成長したC軸配向膿で
あることを示している｡
ZnOにAP+イオンをドー
プさせたAZO薄膜につ
いても同様なC軸配向膿
が得られた｡このことは
ZnOのC面が最密面であ
ることから､最密充填面
から結晶成長が進むとい
う結晶成長方向に関する
Bravaisの法則に従ってい

[)!u
n.qLe]
1̂!SuG.1u
l

Fig.3XRDpatternoftheZnOfilmprepared
byARE.

るといえる｡またAl蒸発
速度比が大きく､Al蒸発
速度比30%近い場合でも膜中には
ほかの結晶相､例えばAl,0,などの
存在はX線回折からは観察されな
かった｡このように反応蒸着法によ
り作製したAZO薄膜は容易にC軸
配向するとの結果が得られた｡
Fig.4に近赤外～紫外(波長185-
2600nm)領域での分光透過率測定
結果を示す｡図中(a)はAl蒸発速
度比5%の場合であり､(b)はAlを
ドープしていない(Al蒸発速度比0
%)試料についてのものである｡Al
のドープにより､近赤外領域にお
いて極端な透過率の減少が見られ
た｡これはAlドープによるキャリ
ア濃度の増加に対応しており､伝
導電子のプラズモン吸収によるも

知

[

%
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a
D
u
e
ll!u
Su
eJ
1

200 5W 1(X氾 150 2(X氾 2500

Wavelength[nm]

Fig.4OpticaltransmittancecuⅣesortheZnOand
theAldopedZnOfilms.
(a)Alevaporati.onraterat.io=5%
(b)AlevaporatlOnrateratl0-0%
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のと考えられる｡可視域 (波長400-750nm)において､膜表面が平滑なために起こる干
渉により透過率が振動する様子が観察されている が ､いず れの試料も透過率は85%以上の

良好な値を示し､優れた透明性を
有することがわかった｡また紫外
城ではAlドープによるキャリア濃
度の増加によりフェルミ準位が伝
導帯内で高エネルギー側に移動し
光学バンドギャップが増大する
Burstein-Mossシフト4)も観測され
ている｡

Fig.5にAl蒸発速度比とZnO
(002)の回折線のロッキングカー
ブの半値幅FWHMの関係および
比抵抗との関係を示す｡ロッキン
グカーブの半値幅は粒径や配向性,
格子盃など結晶学的な構造に関す
る情報を与えるoAlをドープして
いない試料(Al蒸発速度比0%)で
はロッキングカーブの半値幅はか
なり大きい (15.5度)0Alドープに
よってAl蒸発速度比2-6%の範囲
で半値幅は急激に低下し､さらに
Al蒸発速度比を増加させると再び
Alドープにより急激に減少し､Al
蒸発速度比2-6%の範囲で10-4E2
cmオーダーの低抵抗となった｡さ
らにAl蒸発速度比を増加させると
比抵抗は再び増加した｡この比抵
抗の変化はロッキングカーブの半
値幅の変化とよく対応しているこ
とから､本蒸着法で作製したAZO
膜では結晶の配向性･格子歪と
いった結晶の形態が電気伝導性に
大きく影響を与えていると考えら
れる｡

Fig.6に Al蒸発速度比とキャリ
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ア濃度･ホール移動度の関係を示す｡本実験で作製した試料はすべてn型半導性を示した｡

キャリア濃度は､少量のA13'イオンのドープにより急激に増加したOこれはAl3'イオン

がZnO結晶のZn2+イオンサイト-置換されることにより､キャリア濃度が増加したため

と考えられる｡ここで､A13+イオンのZn2+イオンサイト-の置換により､原子価制御別

に従って一つのA13+イオンの置換により一つのキャリアが供給されると仮定すると､Al

蒸発速度比2%におけるキャリア濃度の値9.1×1020cm-3の伝導電子を供給するには､膜中
のAl存在比Al/(Zn+Al)は2.1atm.% となり､この値だけのサイト置換A13+イオンが必

要となると計算される｡しかしながら､この場合の膜中のAl存在比は､ICP分析の結果

から5.9atm.%となった｡それ故､薄腰中に存在する残りの3.8atm.%のA13+イオンはキャ

リア供給源としては不活性な状態で存在していると考えられる｡同様の仮定はキャリア濃

度の増加が見られたAl蒸発速度比6%の場合にお

いても成立しており､膜中に存在する全てのA13+

イオンが必ずしもキャリア供給源として活性な状

態でサイト置換しているのではないと考えられ

る｡またこのAl蒸発速度領域ではドープ量の増

加に対してキャリア濃度はあまり増加していな

い｡これは粒界への偏析が起ったり､電子が局在

してキャリア電子供給源としては不活性なAlイ

オンの割合が増加しているともの考えられる｡

Al蒸発速度比が6%を超えた過剰なAlドープ

ではキャリア濃度は減少した｡過剰のAlドープ

により近距離にA13+イオン同士が置換または侵

入した場合､局所的なA120,型のクラスター化に

つながり､A1203は絶縁体であることからキャリ
ア電子供給源として活性ではなくなったためであ

ると考えられる｡一方､ホール移動度はAl蒸発

速度比の増加と共に徐々に減少した｡ホール移動

度は､不純物としてのAl3+イオン ･格子間Zn2+

イオンによる散乱や酸素欠陥など欠陥による散

乱,粒界散乱,格子歪による散乱などの影響を受

ける｡Alをドープした試料でホール移動度が減

少したのはA13+イオンによる不純物散乱の影響

を大きく受けたためと考えられる｡

Fig.7に3種のAi蒸発速度比で作製した試料の

室温から液体窒素温度付近までの温度領域におけ

る電気抵抗の変化を示す｡通常､不純物半導体で

はAl蒸発速度比0および10%の試料の測定結果

【U]B
U空S!SOに

【U]aouq
s!S①tj

【U
]8

0udlS!98に

N%=3%

9 159

1000/T[K-ll

Fig.7Electricalresistanceorthe
AldopedZnOfilmsatthe
tempera仙rerangebetween
liquidnitrogenandroom
temperature.
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に見られるように温度上昇により電気抵抗は減少する傾向を示す｡一方､Al蒸発速度比

3%の試料は､温度上昇により電気抵抗が増加しており､金属的ともいえる挙動を示した｡

このことからAlドープ量の低い薄膜中においては､A13+イオンに起因するキャリア電子

に対する束縛が弱く､キャリア電子は非局在化しているものと考えられる｡

次に膜中のAl3十イオンの存在状態を解明するために蛍光X線測定を行ったoAIKa線

の化学シフトはAl原子の電子密度すなわちAl一酸素間の距離,A13+イオンの酸素配位数に

関する情報を与える｡化学シフトの差A20を次式で定義し､金属Alと薄膜試料中のAl3'

イオンのそれぞれの回折角28の差を計算した5)｡

△2∂-2∂ (金属Al)-2∂ (試料中Al)

また参照物質として酸素配位

数･原子間距離が明確に知られ

ている種々の結晶を同時に測定

した｡

Fig.8にAl蒸発速度比とAIK

孟笠芸言.7Ah2Ao2諾 ;gL芸芸 膏o･070■■
速度比で異なった値を示すもの 屯

の､4配位参照物質と同等の値 301060
の範囲内にあることから､AI〕+

イオンは4配位Zn2+イオンサイ 0･050

ト-置換していると考えられ

る｡また△28はAl蒸発速度比 0.040

が10%以下では4配位参照物質

KAISiO ,よりも小さな値にな

α-A1203

(6)1.89,1.97

AIPO4

(4)1.70

KAISiO3

(4)1.69

0 10 20 30

A暮rateratiol%】

る｡A13+イオンがZn2'イオンサ Fig.8DependenceofthedifferenceofAIK(l

左去芸霊芝深 雪､りて*Al芸 en:hau:oT?iasctc:e:nnsci,eFat.sfetfaf.hT.i.Leas;I;e-dsboynXA-1ray

素間距離はZnO結晶における
zn一酸素間距離1.73Åよりも短くなる｡またAl置換による過剰電子がAl一酸素間結合によ
り酸素イオンに局在化されず伝導電子として非局在化している場合､Al原子の電子密度

はAl3十イオンに比べ増加し､核電荷の遮蔽効果によりA20は減少する.またAl蒸発速
度比10%j～20%で化学シフトの値は一定となっているが､このA20はホール測定の結果
との比較からキャリア電子供給源として不活性なA 13+イオンとしてZnO結晶中に存在し

ていることを示していると考えられる｡Al蒸発速度比10%以下の領域でAl蒸発速度比の

増加と共に徐々に化学シフト値が増加しているのは､薄膜中においてZn2+イオンサイト

127
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置換A13+イオン以外にも不活性A13+イ

オンの存在割合が増加していることを示

している｡またAl蒸発速度比30%での

△28は多結晶粒界あるいは非晶質

A120,型クラスターの成長とその増加を
示すものと考えられる｡

3･2 低基板温度化についての試み

Fig.9にAl蒸発速度比とZnO(a)2)lF]J

折線のロッキングカーブの半値幅

FWHMの関係を示す｡基板温度50oCで

作製した試料では､半値幅は基板温度

200℃の場合に比べ大きな値を示すが､

これは配向性または結晶性の低下あるい

は粒界などの不完全結晶部の増加による

と考えられる｡またAl蒸発速度比7%以

上ではZnO (002)回折線ピークはブ

ロードな非晶質を表わすピーク (図中

▲印で結晶性の悪い膿)となり､さらに

Al蒸発速度比15%以上ではピークは観

察されなかった｡

電気伝導度測定から､比抵抗はAl蒸

発速度比5%で最小となり､比較的低抵

抗といえる1.0×10-3E2cmの薄膜が作製

できた｡

Fig.10にAl蒸発速度比とホール移動

度･キャリア濃度の関係を示す｡いずれ

も基板温度200oCの場合に類似した傾向

を示すが､キャリア濃度･ホール移動度

共に低基板温度では減少している｡こ

れは基板温度低下に伴う薄膜成長過程

での結晶化エネルギーの不足に対応し

ており､キャリア濃度に関してはド
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ナ-として有効に作用する結晶性に優

れた置換A13+イオンサイトの減少によるものであろう｡またホール移動度の減少に関して

は粒界散乱 ･格子欠陥による散乱の増加によると考えられる｡
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4. まとめ

活性化反応蒸着法でAlドープZnO薄膜を作製し以 下の結果を得た0

1)基板温度200⊂Cでは､Al蒸発速度比2-6%の範囲で比抵抗10-4E2cmオーダーの低低

抗透明薄膜が作製できた｡

2)Alドープによる電気伝導性向上の要因は､Al3'イオンのZn2'イオンサイ ト-の置換に

よるキャリア濃度の増加のためであり､さらに過剰のAlドープではA 13+イオンの酸化

物クラスター化が促進され､キャリア濃度は減少し電気伝導性も低下した｡

3)基板温度50LICでは､得られた膿の電気伝導性は200oCのものより低下するものの､Al

蒸発速度比5%で比較的低抵抗といえる1.0×10-3E2cmの透明薄膜が作製できたO
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