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１．は じ め に

近年，ZnOは光電子デバイス材料として，また薄膜
トランジスタや透明導電性薄膜の応用にも期待され，
多くの研究者により各種の方法によるZnO薄膜の作
製に関する研究が行われてきた。
我々の研究室では比較的簡単，安全，かつ低温で大

面積薄膜作製の可能な高周波スパッタリング装置を用
いて，良質なZnO薄膜を作製するための基礎的データ
の取得を目指している。
これまでのZnO薄膜の作製に関する研究では，ASP

（スパッタリングターゲット：焼結ZnOディスク，ス
パッタリングガス：Ar）とAOSP（スパッタリングター
ゲット：Znディスク，スパッタリングガスAr-O2）の
２種類の方法について調べてきた１，２）。前回の報告３）で
は，AOSPとASPにおけるAlのドーピングについて両
者の方法を比較検討した。その結果，AOSP法におい
ては，スパッタリングガスAr-O2における酸素の影響
でアモルファスAl2O3の膜中への混入が著しく，抵抗
率の低下は困難であることが認められた。一方，ASP
法においては，Alの導入により，ノンドープの抵抗率
から４桁から５桁低下し，Alのドーピング効果がある
ことが示された。しかしながら，抵抗率低下の機構が
明確でなく，また，抵抗率を下げるための最適Al%等
が明確に示されなかった。
今回，ASP法に焦点を絞り，ドーピング用Alシート
を前回の１０mm角から５mm角にし，Al%の比較的低い
領域の電気的特性，結晶性，光学的特性を詳細に調べ，
さらに膜が堆積する基板の位置の影響についても調
べ，検討した結果を報告する。

２．実 験 方 法

ASP法は，ZnO焼結体（純度９９.９９９%，直径１００mm
φ，厚さ３mm）ディスクをスパッタリングターゲット
として用い，純アルゴン（Ar）でスパッタリングし，
ZnO薄膜を得るものである。
今回，高周波投入電力を１００W，堆積時間３０分一定と
した。また，スパッタリングガス圧力並びに基板温度
は，最も結晶性が良好であった４mTorrと３００℃を採用
した。
ZnOタ ー ゲ ッ ト に 純 度９９.９９％，５mm×５mm×

０.５mmAlシ ー ト（前 回 報 告 ３）：純 度９９.９９％，
１０mm×１０mm×０.５mm）を導電性両面接着テープ（電
子顕微鏡用シルバー粘着シート）で所定の枚数を設置
することでAlのドーピングを行った。尚，Alのドー
ピング割合は，下地のZnOターゲットとの面積比で表
した。このAlの面積割合を，以後この報告ではAl%
として表す。Fig.１にAlシートを下地のZnOター
ゲット上に配置した分布パターンを示す（参考のため
に前回の分布パターンも示す）。今回は基板の配置の
影響を調べるため，基板の配置をFig.２に示すよう
に，基板（ガラス基板，石英基板，Si（１００）基板）を
中心から１cm，３cm，５cmの部分に設置した。以後この
報告では基板の中心からの距離をdsとして表す。
実験手順および実験方法は以下の通りである。
・Si（１００）基 板（１０mm×１０mm），ガ ラ ス 基 板
（１０mm×１０mm），と石英基板（８mm×８mm）を超音
波洗浄器によりアセトンで１０分間洗浄を行った後，直
ちにチェンバー内の基板ステージに設置する。
・Si基板はガラス基板の上部に設置し，シャッターに
て基板を覆う。その後，拡散ポンプで５×１０－６Torrま
で真空にし，また同時に基板温度を所定の温度にまで
昇温しておく。
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Fig.1Schematicillustrationof5mmx5mmAlsheetarrayonZnOtarget.ACircleinfigureshows85mmindiameter.
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Fig.2Schematicillustrationofsubstratearray.
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・次に，ガスを１００sccm程度導入し，メインバルブで
所定のスパッタリング圧力に調整する。
・その後，高周波電力を投入し，マッチングボックス
により所定の電力に調整し，シャッターを開きスパッ
タリングを開始し，所定の試料を作製した。
試料の分析には，電子線反射回折法（RED），偏光解
析法（エリプソメトリ法），X線回折法（XRD）を使
用した。試料の結晶構造の評価は，RED，XRDにより
行い，膜厚及び光学定数の導出は偏光解析法（エリプ
ソメトリ法）によって行った。また，サンプルを設置
するときに使った石英ガラスをキセノンランプで照射
し，洗浄直後の石英ガラスと堆積直後の石英ガラスと
の光透過特性から試料の光透過特性と光吸収特性を調
べた。抵抗率はVanderPauw法によってホール効果測
定装置HL５５００PCM（Bio-RadLaboratories）により測定
した。
尚，今回用いたスッパッタリング装置，試料の分析
装置並びに分析方法は，前回の報告に詳細に示されて
いる２）。

３．実験結果および検討

３－１ 電気的特性
３－１－１ 抵抗率
中心からの距離（ds＝１cm，３cm，５cm）をパラメー
タとしてガラス基板上に堆積したZnO薄膜のAl%の
変化に対する抵抗率の変化をFig.３に示す。Al%の低
い領域における抵抗率の変化を詳細に見るため０%
～５%の拡大図を挿入した。Al%が０%であるノン
ドープ試料に関しては，ds＝１cm，３cmの位置で堆積
した薄膜試料の抵抗率は，ともに測定不能（１００Ωcm
以上）であった。Al%が０.４%で測定可能になり，とも
に３０～１００Ωcmの抵抗率を示し，Al%が１.３%で抵抗率
が３桁もの急激な低下を示し（１～２×１０－１Ωcm），
その後Al%が４%までは１０－１Ωcmオーダで横ばいあ
るいは若干の増加を示し，その後Al%が２０%までは
徐々に低下し１０－２Ωcmオーダの値に達し，その後
Al%が３４%で測定不能である１００Ωcm以上に増加す
る。Al%が３～４%までは，ds＝１cmとds＝３cmの
基板位置による抵抗率の有意差は見られないが，それ
以上のAl%ではds＝１cmがds＝３cmより３～５倍
程度低い値を示す。ds＝１cm，３cmに関しては，Al%
が１.３%の低い値でAlのドーピングが効果的に作用し
ていることが示唆される。ds＝５cmに関しては，ノン
ドープで抵抗率が１０－２Ωcmオーダの低い値を示し，
Al%の増加に対して１０－２Ωcmオーダでの若干の増減
を示し，Al%が３４%で若干増加する。若干のデータの
ばらつきはみられるがAl%の変化に抵抗率は殆ど影
響を受けていない。

Fig.3 Changesofresistivityofthefilmsdepositedonthe
substrateatdifferentdistancefrom centerposition,asa
functionofthearearateofAl(Al%).

Fig.4 Changesofcarrierdensitiesofthefilmsdepositedon
thesubstrateatdifferentdistancefromcenterposition,asa
functionofthearearateofAl(Al%).

Fig.5 Changesofmobilityofthefilmsdepositedonthe
substrateatdifferentdistancefrom centerposition,asa
functionofthearearateofAl(Al%).
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３－１ー２ キャリア濃度
中心からの距離（ds＝１cm，３cm，５cm）をパラメー
タとしてガラス基板上に堆積したZnO薄膜のAl%の
変化に対するキャリア濃度の変化をFig.４に示す。
Al%の低い領域でのキャリア濃度の変化を詳細に見る
ため０%～５%の拡大図を挿入した。Al%が０%であ
るノンドープ試料に関しては，ds＝１cm，３cmの位置
で堆積した薄膜試料は，ともに測定不能であった。
Al%が０.４%で測定可能になり，ともに１０１５cm－３オーダ
のキャリア濃度を示し，Al%が１.３%で４桁もの急激な
増加を示し（１０１９cm－３）， その後若干の増加を示し
Al%が２%以上で１０１９cm－３後半の値で飽和する。Al%
が３５%に対するキャリア濃度のデータがないのは，高
抵抗率のための測定不能による。測定可能範囲であっ
たAl%が０.４～２０%では，ds＝１cmとds＝３cmの基
板位置によるキャリア濃度の有意差は見られない。ds
＝１cm，３cmに関しては，Al%が１.３%までの急激な
キャリア濃度の増加から，Al%が１.３%の低い値でAl
のドーピングが効果的に作用していることが示唆され
る。ds＝５cmに関しては，ノンドープでキャリア濃度
が７×１０２０cm－３の高い値を示し，Al%の増加に対して
若干のデータのばらつきは見られるもののAl%の変
化にキャリア濃度は殆ど影響を受けていないと見るこ
とができる。しかし，Al%が３５%でキャリア濃度が２
桁程度低下し，１×１０１９cm－３を示した。

３－１－３ 移動度
中心からの距離（ds＝１cm，３cm，５cm）をパラメー
タとしてガラス基板上に堆積したZnO薄膜のAl%の
変化に対する移動度の変化をFig.５に示す。Al%の低
い領域での移動度の変化を詳細に見るため０%～５%
の拡大図を挿入した。Al%が０%であるノンドープ試
料に関しては，ds＝１cm，３cmの位置で堆積した薄膜
試料は，ともに測定不能であった。Al%が０.４%で測定
可能になり，ともに７０～８０cm２/Vsの値を示し，Al%が
１.７%で移動度が２～３桁もの急激な低下を示し（０.１７
～０.５cm２/Vs）， その後若干の増加を示しAl%が２%
以上で１～１０cm２/Vsの値で飽和する。Al%が３５%に
対する移動度のデータがないのは，高抵抗率のための
測定不能による。測定可能範囲であったAl%が２%ま
では，ds＝１cmとds＝３cmの基板位置による移動度
の有意差は見られないが，それ以上のAl%ではds＝
１cmがds＝３cmより３～５倍程度高い値を示す。ds
＝１，３cmに関しては，Al%が１.７%までの急激な移動度
の低下から，Al%が１.７%の低い値でAlのドーピング
が移動度の低下に影響を及ぼしていることが示唆され
る。ds＝５cmに関しては，ノンドープで移動度が
０.１３cm２/Vsの低い値を示し，Al%の増加に対して若干
のデータのばらつきがみられるが，Al%の変化に移動
度は殆ど影響を受けていないと見ることができる。し

Fig.6 REDofthefilms/a:ds=1cm,Al%=0%,b:ds=3cm,
Al%=0%,c:ds=5cm,Al%=0%,d:ds=1cm,Al%=11%,e:
ds=3cm,Al%=11%,f:ds=5cm,Al%=11%,g:ds=1cm,
Al%=34%,h:ds=3cm,Al%=34%,i:ds=5cm,Al%=34%.

Fig.7 X-raydiffraction(XRD)spectraofnon-dopedfilms
depositedonthesubstrateatdifferentdistancefrom center
position(ds).

Fig.8ChangesoftheFullWidthatHalfMaximum(FWHM)at
thepeakoriginatedfromZnO(002)crystalfaceasafunction
ofthearearateofAl(Al%).
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かし，Al%が３５%でキャリア濃度が２桁程度増加し，
４.２cm２/Vsを示した。

３－２ 結晶構造
３－２－１ 反射電子回折（RED）
中心からの距離（ds＝１cm，３cm，５cm）をパラメー
タとしてSi基板上に堆積したZnO薄膜のAl%の変化
に対する反射電子回折像（RED）の変化をFig．６に示
す。ノンドープに関しては，REDパターンは概ねス
ポットパターンを示しており，中心からの距離dsに対
して大きな違いは見られない。ZnO（００２），ZnO（００４）
が他のスポットより強く，c軸配向性を示している。
詳細にZnO（００２）スポットの形状を観察すると，基
板が中心から離れるとスポット形状が軸方向に流れ，
結晶性が劣る傾向にある。Al%の増加に関して，Al%
が低い領域ではそれぞれのdsに対してノンドープの
REDパターンと違いは認められず，Al％が１１%でRED
パターンがリングパターンや拡散スポットになり結晶
性が低下し始めていることを示している。Al%が３４%
になるとすべてのdsに対してハローパターンを示し，
試料薄膜がアモルファスになっていることを示す。し
かし，ds＝５cmの試料に関しては，全くのハローパ
ターンではなく，Al%が１１%でのREDパターンの痕跡
を残している。ds＝１，３cmほどAl%の影響を受けて
いないことを示唆している。

３－２－２ X線回折（XRD）
X線回折（XRD）の一例として，中心からの距離ds
の違いによるノンドープ試料のXRDスペクトルを
Fig．７に示す。回折ピークは，回折角（２θ）３４.６°，
７２.６°で観測される。これらのピークはZnO（００２），
ZnO（００４）からの回折ピークにそれぞれ対応する。そ
の他のZnO結晶に関わる回折ピークは観測されず強
い配向性を示唆している。dsの増加，即ち基板の中心
から離れるに従ってZnO（００２）に対応する回折ピー
クの強度は低下する．この低下は，膜厚の低下に対応
しており，スペクトルに対する大きな変化は認められ
ない．図中には，ds＝５cmを拡大して示してある．
Al%の増加に対して，新たな回折ピークは見られない
が，ZnO自身の膜厚の低下によるZnO（００２）に対応
する回折ピークの強度の低下が認められた。Al%の増
加による膜厚の減少より，回折ピーク強度の変化から
の結晶構造評価は困難なため，ZnO（００２）面からの回
折ピークの半値幅を用いて結晶性の評価を行った。
Al%の変化によるZnO（００２）面からの回折ピークの
半値幅（FWHM）の変化をFig．８に示す。Al%がノン
ドープから１.３%までFWHMが緩やかに増加し，Al%
が４%以上で急激に増加している。X線回折ピーク半
値幅が結晶粒の粒径と関わることから４），Al%が４%
の低領域では，Alのドーピングにより僅かな影響を受

け，４%以上では大きな影響を受けていることが示唆
される。尚，Al%が１０%以上では，回折ピーク強度が
弱くFWHMの評価は困難であった。（その意味では，
試料膜厚が薄い領域では，REDによる評価がXRDよ
り信頼性は高い。）

Fig.9Transmittancespectraofthefilmsdepositedatdifferent
arearateofAl(Al%)underthesubstrateatdifferentdistance
fromcenterposition(ds).(a),(b),and(c)showds=1cm,3cm
and5cmrespectively.
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３－３ 光学特性
３－３－１ 透過率特性とバンドギャップEg
Alのドーピングならびに中心からの距離dsの違い

による透過率への影響を調べた結果をFig．９示す。ど
の条件においても，４００nm以上の可視光領域では８０%
以上の値を示している。中心からの距離ds＝１cm，
３cmに関してはAl%の変化を含めて，３７０nm～４００nm
付近の立ち上がり領域での大きな違いはみられない
が，ともにAl%の増加にしたがって立ち上がりが短波
長側にシフトしていることがみられる。dsの違いによ
る影響を強いて評価するならば３７０nm以下での膜厚の
違いによる透過率の違い程度である。ds＝５cmに関
しては，ノンドープの立ち上がりがds＝１cm，３cmの
立ち上がりより短波長に位置し，緩やかに立ち上がっ
ている。dsの違いによるAl%の影響は，Al%が３３.９%
の透過スペクトルを比較すると明確になる。可視光領
域でのスペクトルの干渉の形を比較するとほぼ同程度
の干渉を示しており，膜厚の違いはさほど大きくない
と考えることができる。立ち上がり付近のスペクトル
の形に注目すると明らかにds＝５cmのスペクトルが
ds＝１，３cmのそれと比べると長波長側であり，Al%の
影響が少ないことを示唆している。
この透過率特性を用いて，ZnO薄膜のバンドギャッ
プを計算し，dsの違いによるAl%に対するバンド
ギャップEg（eV）の変化を求めた図をFig．１０に示す。
Al%の増加に対して，ノンドープから２%までEgは僅
かに増加し，Al%が１０%以上で急激に増加する。前回
の報告で示したAl%の増加に対してAl２O３の含有率が
増加したのと同様にバンドギャップEg（eV）が増加し
ており，Al２O３の影響によりZnOの見かけのバンド
ギャップEg（eV）が増加すると考えられる。dsの違
いによる影響に関しては，ds＝１，３cmにおけるEgの
変化はAl%の変化に対しても同様な変化を示し，Eg
の値も殆ど同じと見ることができる。一方，ds＝５
cmに関してはAl%の変化に対して同様な変化を示す
が，ノンドープでのEgの値がd＝１，３cmのEgの値
より高くそのEgの差をAl%の変化に上乗せした状態
で変化しているように見られる。

３－３－２ 屈折率と膜厚
Si基板上に堆積したZnO薄膜をエリプソメータに
より測定し，その結果をZnO薄膜と表面層（表面粗さ：
ZnOとボイドの混合層）の２層構造を仮定し，シミュ
レーションを行った。ZnOの屈折率ｎは１.８と２.０で消
衰係数ｋは０でほほ理論曲線と測定結果はフィティン
グした。Al%の変化に対する膜厚ならびに屈折率の変
化をFig．１１とFig．１２にそれぞれ示す。 膜厚につい
て，ds＝１，３cmに関してAl%が１０%までds＝１cm
で若干の膜厚の低下がみられるがともに大きな変化は
見られない。１０%以上になるとともに大きく減少す

Fig.10 Changesofopticalbandgap(Eg)ofthefilms
depositedonthesubstrateatdifferentdistancefrom center
position(ds),asafunctionofthearearateofAl(Al%).

Fig.11Changesofthethicknessofthefilmsdepositedonthe
substrateatdifferentdistancefromcenterposition(ds),asa
functionofthearearateofAl(Al%).

Fig.12 Changesoftherefractiveindexofthefilmsdeposited
onthesubstrateatdifferentdistancefromcenterposition(ds),
asafunctionofthearearateofAl(Al%).
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る。ds＝５cm関しては，Al%の変化に膜厚は殆ど影響
されない。
屈折率に関して，Al%が４%まで殆ど変化なく，そ
の後Al%の増加とともに減少する。Al%を１００%，即
ちターゲットをAlターゲットにして，Ar-０２（２０%）の
条件でスパッタリングし堆積した薄膜の屈折率nは
１.４５であった。結晶Al２O３（サファイア）の屈折率nが
１.７６～１.７７であることを考えると，Al%を増加し堆積
した薄膜試料の屈折率nが低下する要因は，アモル
ファスAl２O３が膜中に形成されることによると考えら
れる３）。これらのことより，Al%が４%以上の屈折率
の低下はやはりアモルファスAl２O３が膜中に形成され
ると考えることができる。

３－４ 電気的特性を軸にした検討
電気・光学的特性ならびに結晶構造についての実験
結果を示してきた。ここでは，電気的特性を軸にして
検討を加える。ZnOに対するAlのドーピングの目的
は抵抗率を低下させることにある。Al%の変化に対す
る抵抗率の変化は，Al%が０～１.３%の狭い範囲で急激
に低下し，対応するキャリア濃度に関しても４桁も増
加しておりキャリア生成という意味では十分なドーピ
ング効果があると考えられる。一方，対応する移動度
は２～３桁程度低下し，移動度の低下があまりにも大
きすぎるように思われる。この移動度の低下を押さえ
ることが可能ならば，さらなる抵抗率の低下を期待す
ることができる。マグネトロンスパッタリングで生成
されたAZO膜の抵抗率は１０－４～１０－３Ωcmのオーダを
示しており５），今回の抵抗率と比べると１～２桁低い
抵抗率であり，やはりAlドーピングによるこの移動度
の低下を押さえることが大きな課題となる。Al%が高
い領域では，キャリア供給サイトとして寄与しないア
モルファスAl２O３の増加による抵抗率の増加と考える
ことができる。dsの影響に関しては，中心から最も遠
い距離であるds＝５cmの抵抗率は，ノンドープ試料で
１０－２Ωcmと低い値を示しており，キャリア濃度も７
×１０２０cm－３の高い値を示す。これは，ZnOのキャリア
供給サイトを結晶表面に存在する酸素ベーカンシによ
ると考えると，結晶構造で示したようにZnO結晶粒が
非常に小さいために低抵抗率になったと考えることが
できる。移動度は１０－１オーダと低く，Al%の変化に対
しては殆ど変化がなく，この移動度の低さは，結晶粒
の大きさからくるもので，改善する余地はないように
思われる。

４ ま と め

高周波スパッタリング法を用いて電子材料としての
良質なZnO薄膜を作製するための基礎データを得る
ため研究を行ってきた。その結果，得られたZnO薄膜

の結晶性ならびに光学的特性は電子材料として有用な
特性を示したが，電気的特性である抵抗率が高く，電
子デバイスとしては実用段階ではないことが示され
た。ASP法は，Alの導入により，ノンドープの高抵抗
率から４桁から５桁低下し，Alのドーピング効果があ
ることが示された。しかしながら，抵抗率低下の機構
が明確でなく，また，抵抗率を下げるための最適Al%
等が明確に示されなかった。
今回，ASP法に焦点を絞り，Alシートを前回の

１０mm角から５mm角にし，Al%の比較的低い領域の電
気的特性，結晶性，光学的特性を詳細に調べ，さらに
膜が堆積する基板の位置の影響についても調べ検討し
た結果のまとめを以下に示す。

・Al%の変化に対する抵抗率の変化は，Al%が０～
１.３%の狭い範囲で急激に低下し（１０－２Ωcm），Al%が
１３.９%以上で堆積した薄膜試料の抵抗率はAl%の増加
とともに増加した。
・この低いAl%での抵抗率の低下は，キャリア濃度の
増加も著しく，Alによりドナーサイトが形成されたと
考えられる。
・過剰なAlの導入は，Al２O３の生成を引き起こし抵抗
率が増加する。
・基板設置位置dsに関しては，中心からの距離dsが
１cm，３cmの試料は， 電気的・光学的特性ならびに結
晶構造も同様な特性を示し，本質的な有意差はなかっ
た。
・基板設置位置dsに関しては，中心からから最も遠い
距離ds＝５cmのZnO薄膜は，微結晶粒から成ってお
り，ノンドープ試料で１０－２Ωcmの抵抗率を示し，Al
ドーピングの影響を受けない。
最後に，前回の報告で『ASPは，Alのドーピングに
より結晶性が乱されず，むしろ改善される傾向にあ
り，移動度の改善が抵抗率の低下に大きく寄与したと
考えられる。しかしながら，Alのドーピングにより結
晶性が改善される理由は不明であり，今後の課題とし
たい。』と最後に述べたが，今回のAl%の低領域での
詳細な検討より，Alのドーピングによりキャリア濃度
は増加するが移動度は低下した。また，前回の報告で
はREDだけの結果を受けて述べており，かなり説明と
しては苦しいと思われ，前回の課題も含め詳細な微細
構造を透過型電子顕微鏡で詳細に調べ，今回のAlドー
ピングによる著しい移動度の低下の問題を明らかにし
たい。
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