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１．は じ め に

　���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，近年多
くの研究者により多くの方法で���薄膜の作製に関
する研究が行われてきた１��４）。
　我々は比較的簡単，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���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。
　これまでの研究では５），���（スパッタリングター
ゲット：���焼結体，スパッタリングガス：��）と����
（スパッタリングターゲット：��金属，スパッタリング
ガス：����２）の２種類の方法で，スパッタリングに
とって特に重要なスパッタリングガス圧力の作製薄膜
の諸特性に与える影響を実験し，検討してきた。そし
て，���では比較的良質な���を作製することに成功
し，また����でも���に近い程度の���を作製す
ることに成功した。しかし���は，ターゲット���が
焼結体であるため，高価で，なおかつ純度に問題があ
るということ，そしてドーピングに適さないなどの問
題点がある。それに対し����は，ターゲット��が金
属なので，安価でかつ高純度化が可能であること，さ
らにドーピングが容易であることなどの利点がある。
　そこで今回の研究では，����の研究価値が非常に
高いと考え，スパッタリング法の重要な作製パラメー
タであるスパッタリングガス（����２）に着目し，特に
反応性ガスのアルゴン酸素混合ガス（����２）の割合を
変化し，またスパッタリングガス圧力を装置の可能な
範囲で変化し，����薄膜を作製し，その結晶構造なら
びに電気的・光学的特性を求め，検討を加えたので報
告する。

２．実 験 方 法

　通常のスパッタリングの場合（���）は，���焼結
体（直径１００��φ，厚さ３��）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（��）でス
パッタリングした。一方，反応性スパッタリングの場
合（����）は，��（直径１００��φ，厚さ３��）ディ
スクをスパッタリングターゲットとして用い，アルゴ
ン－酸素混合ガス（����２）でスパッタリング及び反応
を行った。
　今回，高周波投入電力を１００�一定とし，����２ガス
の酸素濃度を０�１％～５０％まで変化させ，また，スパッ
タリングガス圧力を４�����から１００�����まで変化さ
せて���薄膜を作製した。基板温度は３００℃，スパッ
タリング時間は３０分一定とした。なお酸素濃度０�１％
の 試 料 に つ い て は��������	
��の�����������	�，
��������	
�の性能上，０�５％の試料との有意差につい
て疑問視されるところがあるので，実験データは参考
程度とする。
　詳しい実験手順および実験方法は以下の通りである。
・��（１００）基板（１８��×１８���）とガラス基板
（２１��×３６��）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。
・��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，ディフュージョンポンプで５
×１０－６�����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。
・次に，ガスを１００����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
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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（���），偏光解
析法（エリプソメトリ法），�線回折法（���）を使
用した。試料の結晶構造の評価は，���，���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
するときに使ったスライドガラスをキセノンランプで
照射し，洗浄直後のスライドガラスと実験直後のスラ
イドガラスでの光吸収特性を調べた。さらに，実験後
のスライドガラスにオーミック電極として��をス
パッタリングし，����������	
法６）によってホール効
果測定装置���５５００����（��������	�
��������）を用
いて抵抗率・移動度・キャリア濃度を調べた。
　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５）。

３．実験結果および検討

３－１　膜厚

　��上の���薄膜をエリプソメータにより測定し，そ
の結果を���薄膜と表面層（表面粗さ：���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。���の屈折率ｎは２�０と２�１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。
　基板温度３００℃，堆積時間３０分におけるスパッタリ
ングガス圧力をパラメータとして，酸素濃度に対する
堆積膜厚の変化を����１に示す。スパッタリングガス
圧力別に膜厚を比較すると，スパッタリングガス圧力
１００�����では膜厚が薄く，圧力を下げていくと膜厚は
増加し，圧力１０�����程度で膜厚は極大となる。さら
に圧力を下げると膜厚は減少する。
　膜厚変化を酸素濃度別に比較すると，４�����，
１０�����に関しては，強いて言うならば，酸素濃度の
増加に対して若干増加傾向にあるが，試料間に有意差
は無く酸素濃度には強く依存していないと考えられ
る。一方，１００�����では酸素濃度の増加につれて膜厚
も増加する。
　これらのことより，スパッタリングガス圧力４
�����，１０�����における製膜過程と１００�����では異な
ることが示唆される７）。

３－２　反射電子回折

　����における基板温度３００℃，堆積時間３０分におけ
るスパッタリングガス圧力と酸素濃度に対する��基
板上に堆積した���薄膜の反射電子線回折像（���）
を����２に示す。
　スパッタリングガス圧力別に酸素濃度に対する
���比較を行う。まずスパッタリングガス圧力４
�����では，酸素濃度０�５％～３％は配向リングを示

し，ほぼ同じ程度の結晶性を示している。５％，１０％
では多結晶リングを示し，２０％，５０％ではそれぞれ単
結晶スポットとストリークを示している。このことか
ら４�����では，５％～１０％を境界に酸素濃度の減少・
増加それぞれに伴って配向性が強くなっていくと推測
できる。
　次にスパッタリングガス圧力１０�����では，酸素濃
度０�５％，１％でほぼ同じ程度の配向リングを示し，
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３％，５％で多結晶リングを示している。１０％，２０％，
５０％ではそれぞれ配向リング，スポット，縦に伸びた
スポット状となり，配向性が強くなっている。このこ
とから１０�����では，３％～５％を境界に酸素濃度の減
少・増加それぞれに伴って配向性が強くなっていると
推測できる。
　次にスパッタリングガス圧力１００�����では，酸素濃
度０�５％，１％，３％，１０％では多結晶リングを示し，
５％，２０％，５０％で配向性を示している。ただ
１００�����の試料はリングも配向リングもブロードで
あり，圧力４�����，１０�����の試料と比べると結晶性
があまり良くないと考えられる。
　スパッタリングガス圧力４�����と１０�����は同じ
ような傾向を示しているが，境界領域がシフトしてい
る。そこで，圧力４�����と１０�����の試料を酸素分
圧順に並べると Table １のようになる。酸素分圧が
高い０�８�����から５�����の試料の結晶性は配向リン
グ，スポット，ストリークを示し，配向性が強く，酸
素分圧０�２�����～０�５�����の試料は多結晶リングを示
し，配向性が弱くなっている。また酸素分圧が低い
０�０２�����～０�１２�����の試料は配向リングを示し，配
向性が少し強くなっている。酸素分圧別に比較する
と，圧力４�����と１０�����でシフトしていた境界領
域が重なっていることが分かる。また酸素分圧
０�２�����～０�５�����を境界領域とし，配向性が強く
なっていると考えられる。特に酸素分圧が高い
０�８�����から５�����ではより配向性が強くなってい
ると考えられる。このことからスパッタリングガス圧
力４�����と１０�����は酸素分圧の影響を強く受けて
いると考えられる。

３－３　Ｘ線回折

　���パターンにおいて，どのスパッタリング圧力に
対しても比較的結晶性が良好であった酸素濃度２０％に
おける�����２スパッタリングガスにより，基板温度
３００℃ で��（１００）基板上に作製された���薄膜（４
�����膜厚：１９５６Å，１０�����膜厚：２６６８Å，１００�����
膜厚：９４０Å）のＸ線回折パターン（���）を����３に
示す。モードは２θ－ωで，３０°から９５°の範囲で測
定した。図は全ての回折信号を見るために縦軸を対数
表示にしてある。回折角６９�１°で鋭く最高の強度を示
しているのは，��（４００）面からの回折ピークで��基
板からの回折ピークである。また他の鋭い回折ピーク
は全て��基板からの回折ピークである。一方，��基板
からの回折ピークよりブロードなピークが回折角
３１�５°，３４�６°，７２�６°で観測される回折ピークは���
（１００），���（００２），���（００４）からの回折ピークに
対応する。ほとんどの試料において回折ピーク���
（００２），���（００４）面が強く現れており，�軸配向性が
強い���薄膜であることが示唆される。

　試料間の膜厚の差によって回折ピーク強度に差を生
じるため，回折ピークの強度による結晶性の比較は困
難である。そのため回折強度が強い���（００２）面か
ら の 回 折 ピ ー ク の 半 値 幅（����������	
����������
�������：����）を用いて，酸素濃度に対する回折
ピークのシャープさを比較した図を����４に示す（酸素
濃度０�５％，１％，スパッタリングガス圧力１００�����の
２試料については回折ピークが低すぎるため����
の測定が不可である。）。スパッタリングガス圧力４
�����，１０�����，１００������，どの圧力に対しても，
０�５％，１％の酸素濃度が低いものと，５０％の酸素濃度
が高いものでは����が広くなっている。酸素濃度
が低すぎる場合は，����������（酸素空孔）�����となり，
���������が����������	���（結晶格子欠陥）となるため，
逆に酸素濃度が高すぎる場合においては，�����������
����となり，それが����������	���となるため，����
が広くなっていると推測される。つまり���������	（結
晶粒）が小さいと考えられる。
　また酸素濃度数％～数十％で，����が若干の上下
を示すものの総じて低くなっている。特に２０％付近で
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最小値を示し，���������	が最も大きくなると推測さ
れる。

３－４　透過特性

　スパッタリングガス圧力１０�����における酸素濃度
の変化対する波長３００��～８００��における透過特性を
����５に示す。���薄膜は，可視光領域において透明で
あるという特徴を持っている。����５（�）に示されるよ
うに，可視光領域�（４００��～７００��）では，どの酸素
濃度条件の場合でも透過率８０％を超えていて，透明電
極になり得る値を示している。可視光領域では，光の
干渉による差を除くと，試料間に有意差は無いと考え
られる。
　一方，����５（�）に示す短波長側（～４５０��）の拡大
図では試料間に差があるように見られる。酸素濃度
０�１％～１％の試料の透過の立ち上がりが緩やかであ
り，それ以上の酸素濃度では比較的急峻である。前述
したようにスパッタリングガス圧力１０�����における
酸素濃度に対する膜厚は，酸素濃度０�１％を除いて，変
化がないことより，立ち上がり領域における透過特性
は，酸素濃度に依存していると考えることができる。
　次に，光学的バンドギャップを調べるために，光吸
収スペクトルにおいて光吸収係数α（��－１）が立ち上
がるエネルギーを調べた。なお，���薄膜は直接遷移
なので以下の関係式が成立する８）。

α＝�（�ν－��）１／２／�ν
（α�ν）２＝�（�ν－��）

　よって，（α�ν）２＝０になるとき，���＝�νとなる。
そこで，透過特性から光吸収係数を導出し，（α�ν）２を
�軸に，光エネルギー��νを�軸にプロットした図を
����６に示す。この図をもとに，����７に示すように，立
ち上がり部分の近似直線をだして，その直線と�軸と
の交点よりバンドギャップ��を求めた。なお，近似
直線の傾き�値は，エネルギーバンド端近傍の欠陥を
繁栄している。�エネルギーバンドギャップ��と�値
の酸素濃度に対する変化を����８に示す。どの条件に
おいてもバンドギャップは約３�２～３�３��にあり，���
のバンドギャップの約３�３��とほぼ同じ値をとってい
る。また，立ち上がり直線の傾き�値は，酸素濃度の
増加とともに上昇し，２０％近傍で極大を示し，それ以
上の酸素濃度では低下する。
　これらのことより，酸素濃度の増大によりエネル
ギーバンドエッジ近傍のドナーサイトを形成すると考
えられる���������（酸素空孔）が酸素により埋められ
ることにより，�値が増大すると考えることができる。
ここではスパッタリングガス圧力１０�����における透
過特性の酸素濃度依存性を示したが，スパッタリング
ガス圧力４�����に関しても同様の結果を示している。
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３－５　抵抗率

　スパッタリングガス圧力別に酸素分圧に対する電気
的特性（抵抗率・移動度・キャリア濃度）を比較する。
　まず����９に酸素分圧に対する抵抗率の変化を示す。
スパッタリングガス圧力４�����，１０�����に関して
は，低酸素分圧では抵抗率は０�１～１［Ω��］と低く，
０�０５�����を超えると２～３桁程度急峻に上昇し，
０�３�����を超えると今回の測定装置では測定不能とな
る。スパッタリングガス圧力１００�����に関しては，抵
抗率は酸素分圧１�����を除けば，０�１～１［Ω��］
の範囲にあり，酸素分圧の上昇とともに低下してい
る。
　次に，����１０に酸素分圧に対するホール移動度（�����
��������）の変化を示す。スパッタリングガス圧力４
�����，１０�����に関しては，移動度は１０～１００�［��２／
��］の中にあり，酸素分圧に対する顕著な変化はない。
　また，スパッタリングガス圧力１００�����に関して
は，～１０［��２／��］程度の値で酸素分圧に対する変化
はない。しかし，�スパッタリングガス圧力４�����，
１０�����より１桁弱程度移動度は低い値を示してい
る。
　最後に，����１１に酸素分圧に対するキャリア濃度
（��������������	��	���）の変化を示す。スパッタリング
ガス圧力４�����，１０�����に関しては，低酸素分圧で
は抵抗率は１０１８［��－３］と高く，０�０５�����を超えると
２～３桁程度急峻に低下し，１０１５［��－３］�程度となる。
１００�����に関しては，１０１８～１０１９［��－３］と高く変化は
ない。しかし，�スパッタリングガス圧力４�����，
１０�����より１桁程度，�キャリア濃度は高い値を示し
ている。
　これからの結果から，�２つの要因が抵抗率に影響
を与えていると推測される。�１つは，結晶性であ
る。����と���から多結晶における���������	が小
さい試料の抵抗率が比較的低くなっていることが分か
る。結晶粒界を電子が移動しやすくなっていると考え
られる。もう１つの要因は，酸素濃度である。酸素濃
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度が低い試料は，抵抗率が低くなっている。酸素濃度
を高くすると，ドナーサイトを形成すると考えられる
���������（酸素空孔）が酸素によって埋められ，ド
ナーサイトが減少するため，キャリア濃度が減少し，
抵抗率が高くなると推測される。
　酸素濃度に対する電気的特性を比較すると，圧力４
�����と１０�����に関しては，抵抗率は酸素濃度の増加
に伴って高くなる傾向がある。キャリア濃度は抵抗率
とは逆に酸素濃度の増加に伴って低くなる傾向があ
る。また，移動度は試料間に有意差は無く，酸素濃度
には依存していないと考えられる。圧力１００�����に
関しては，抵抗率，キャリア濃度，移動度共に酸素濃
度には依存していないと考えられる。

４．ま　と　め

　今回の研究では，反応性高周波スパッタリング法を
用いて，反応性ガスのアルゴン酸素混合ガス（����２）
の割合とスパッタリングガス圧力を変化させ，良質な
���薄膜を作製するための基礎的データの取得を目指
した。行った実験は大きく２つに分類することができ
る。一つは結晶構造（結晶配向性，���������	）に関す
る実験である。もう一つは光学的・電気的特性に関す
る実験である。
　まず結晶構造に関しては，���と���の結果から，
（結晶配向性が強い）＝（���������	が大きい）というこ
とが示唆された。また，結晶構造が酸素濃度に依存し
ていることから，����������（酸素空孔）�と����������
が�����������	���（結晶格子欠陥）となり，結晶構造に
影響を与えていると推測される。
　次に光学的特性に関しては，可視光領域では８０％以
上の透過を示し，また光学的エネルギーバンドギャッ
プも３�２５��前後であり，���薄膜の値とほぼ一致して
いる。
　電気的特性に関して，抵抗率には２つの要因が影響
を及ぼしていると推測される。１つは酸素濃度で，酸
素濃度が低く，ドナーサイトを形成する���������が
多いと抵抗率は低くなると考えられる。もう１つは結
晶性で，結晶粒の小さい多結晶は結晶粒界を伝導する
ことで抵抗率が低くなると考えられる。また抵抗率が
低い試料に関しては，一般的な���薄膜の抵抗率の値
と同程度，又はそれ以上の導電性を示している。
　今回の実験では，結晶構造，光学的・電気的特性に
おいて一般的に報告されている���薄膜と同程度，又
はそれ以上のデータを取得することができた。それは
大きな可能性を示し，今後の実験意欲につながるもの
と考えられる。特に，スパッタリングガス圧力�４
�����，と１０�����により作製される試料に関しては，
酸素濃度の変化に対する諸特性（結晶性，光学的特性，
電気的特性）への影響は同様の傾向を示し，酸素濃度�

２０％～５０％�の間で半導体材料として，良好な特性を示
すと考えられる。このように，半導体グレードに近い
ノンドープ���が反応性スパッタリングで作製でき
ることが示された。
　今後は，��などの不純物ドーピングを行い，デバイ
ス化が可能な���薄膜の形成プロセスを確立させた
い。
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