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研究成果の概要（和文）：金属添加ZnOの平面マグネトロンスパッタリング成膜過程における大きな問題点は、
膜抵抗率の基板面内分布に不均一性が生じることである。我々は、膜堆積実験を進める一方で、膜質の不均一性
の原因を探るために反射電界型エネルギー分析器（RFEA）の開発を行った。開発したRFEAは、基板に入射する正
負イオンのエネルギー分布関数を低コストで柔軟に計測することができる。
試作したRFEAを用いてGa添加ZnO用マグネトロン放電中で基板に入射する正・負イオンのエネルギー分布関数を
低電力のスパッタリング成膜条件下で測定した。その結果、我々は高エネルギーの負イオンがターゲット浸食領
域対向部に入射することを確認した。

研究成果の概要（英文）：A major problem in the planar magnetron sputtering deposition process of 
metal-doped ZnO is that non-uniformity occurs in the in-plane distribution of film resistivity. 
While conducting film deposition experiments, we developed a retarding field energy analyzer (RFEA) 
to investigate the cause of film quality nonuniformity. The developed RFEA can measure the energy 
distribution function of positive and negative ions incident on the substrate at low cost and 
flexibly. 
The energy distribution function of positive and negative ions incident on the substrate in the 
magnetron discharge for Ga-doped ZnO was measured under the low power sputtering deposition 
conditions using the prototype RFEA. As a result, we confirmed that high energy negative ions were 
incident on the target erosion area facing part.

研究分野：プラズマ理工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
酸化物ターゲットを用いたマグネトロンスパッタリング法は現在産業界で広範に利用されている。そこでの課題
はターゲット浸食領域に対向する基板面内で，膜質が著しく劣化することである。この原因は高エネルギーの
正・負イオンや中性粒子が基板に入射するためと考えられているが、その詳細は未だによくわかっていない。
本研究で開発した反射電界型エネルギー分析器（RFEA）を用いれば、スパッタリング成膜基板に入射する正・負
イオンのエネルギー分布関数を低コストで簡便により柔軟に計測することができる。それにより、スパッタリン
グ成膜プロセスの本質的な理解と高度制御に役立つと期待される。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９，ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

(1) 酸化物透明導電（TCO）膜は，フラットパネルディスプレイや太陽電池の透明導電極，赤
外線反射膜，タッチパネルなどとして近年需要が拡大している．TCO の主要材料は，成膜が容
易で優れたパターニング加工性を有し，可視域での高い透過率と最も低い抵抗率を実現できる
スズ添加酸化インジウム In2O3（ITO)であるが，その主要構成元素である In は希少金属であ
り，ITO の粉末は生体に有害であるため，生体安全性と省資源・低コストという利点から，Al

などの金属を添加した酸化亜鉛（ZnO）が ITO の代替材料として有望視されている．しかし，
現在 ZnO 系 TCO は，ITO が利用できない還元性環境下での用途を中心に一部は実用に供され
ているが，低抵抗で大面積を必要とする FPD 用途ではまだ ITO を凌駕するに至っていない．
その克服のためには，核発生密度を抑えた上で，低基板温度で大粒径の結晶化を促進し，移動
度を高め，適切な酸素空孔密度の発生と Al 原子の固溶置換によりキャリア密度を最大化し，
成膜速度と膜質の均一性を基板上で確保することが必須である．研究代表者は，これまで主に
Al 添加 ZnO を対象として，直流マグネトロンスパッタ（DCMS：図 1），容量結合高周波スパ
ッタ（RFMS），容量結合プラズマ重畳直流マグネトロンスパッタ（CCP 重畳 DCMS），誘導
結合プラズマ支援直流マグネトロンスパッタ（ICP 支援 DCMS：図 2）に取り組んできた．そ
の結果，RFMS で，動作気圧 1Pa で基板温度 350℃のとき，基板端部で 5×10-4Ωcm 台の低抵
抗率が得られるが，ターゲット浸食領域の対向部では抵抗率が約一桁以上高くなり，抵抗率の
不均一が避けられないことがわかった．一方，基板を中心軸から遠ざけ（軸外し）,垂直および
斜めに設置することで，
また，ICP 支援 DCMS

を利用することで，意図
的な基板加熱なしでも
1×10-3Ωcm 程度の抵
抗率の Al 添加 ZnO 膜
を空間均一性良く形成
できることを確認した．
また，上記の各種成膜プ
ロセスにおける，気相粒
子計測や気体温度計測，
基板入射エネルギー束
の計測を行ってきたが，
酸化物ターゲットのス
パッタリング成膜過程
の理解には，酸素負イオ
ンを含めた基板に入射
する粒子束・エネルギー
分布の詳細な理解が必
要である． 

 

(2) 酸化物ターゲット浸食領域の対向部で膜質が劣化する原因が酸素負イオンであることは，
IBM ワトソン研究所の S. M. Rossnagel と J. J. Cuomo により，すでに 1988 年に初めて指摘
された．彼らは，YBaCuO 高温超伝導酸化物のスパッタリングにおいて，その現象を最初に見
出している．それ以降，エネルギー分析機能を有する質量分析器（HIDEN 社製品など）の進
展により，様々な酸化物ターゲットのスパッタリング過程で種々の高エネルギー負イオンが対
向基板に入射することが，日米欧の複数の研究者らにより詳細に報告されるようになってきて
いる．それらの高価なエネルギー分解質量分析装置を利用せずに，現実のスパッタリング成膜
環境下での基板入射負イオンのエネルギー分布を費用をかけず簡便に計測する妙案はないもの
か，との考えに至った． 

 

２．研究の目的 

(1) 各種の酸化物ターゲットを用いた直流もしくは高周波マグネトロンスパッタリング成膜
法での課題は，ターゲット浸食領域に対向する基板面内で，膜質が著しく劣化することである．
この原因は，酸化物ターゲット浸食領域から放出され陰極シース内で加速された高エネルギー
酸素負イオンが対向基板に入射するために，過剰な酸素供給と微結晶化が生じるためと考えら
れているが，その詳細は未だによくわかっていない．本研究の目的は，スパッタリング成膜環
境下で基板に入射する正・負イオンのエネルギー分布関数を安価で簡便に計測することができ
る電子磁気フィルタを追加した反射（減速）電界型エネルギー分析器を開発し，それを用いて
酸化物ターゲットのスパッタ成膜過程を明らかにすることである． 

 

(2) 主要な負イオンは酸素原子負イオンであるから，質量分析機能は有しなくて良いと割り切
れば，比較的手軽に安価にイオンのエネルギー分析を行うためには，複数グリッドとコレクタ
から成る反射（減速）電界型エネルギーアナライザ（RFEA）を利用するのが有効と考えられ
る．市販の RFEA 装置も存在するが，負イオンのエネルギー分布測定に用いた例はほぼ皆無で

 

図１ 通常のマグネトロン 図２ ICP 支援マグネトロン 
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ある．スパッタリング成膜環境下で負イオンエネルギー分布を測定するためには，RFEA への
スパッタリング成膜の抑制対策の他に，電子遮蔽磁気フィルタの利用や，負イオンのエネルギ
ー選別測定の SN 比を向上するための信号検出方法の最適化などの工夫と改善が必須である． 

 

３．研究の方法 

(1) Ga 添加 ZnO の RF マグネトロンスパッタリングにおける成膜実験 

 種々の成膜条件（動作気圧，投入電力，ターゲット・基板間距離，気体流量，基板温度，バ
ッファ層の有無）の下で基板面内の膜抵抗率分布の不均一性を定量的に把握する．また，導電
率の向上（抵抗率の低減）の方策と空間均一性の改善策を実験的に検討する． 

 

(2) 複数グリッドを有する RFEA の設計・製作および基本動作試験 

市販の RFEA を参考にして複数グリッドを有する一軸方向に可動なコンパクトな RFEA を
自作する．各電極に電圧をバイアスし，微小なイオン電流を読み出すための制御回路や電子と
負イオンを分離するための磁気フィルタなどを設計・製作する．DCMS および RFMS 環境下
で基本動作試験を行い，SN 比の把握と改善の観点から，設計の見直しと改善を行う． 

 
(3) DCMS および RFMS における基板入射イオンのエネルギー分布関数の測定 

  ZnO 系酸化物ターゲットのマグネトロンスパッタリング時の基板入射正・負イオンのエネ
ルギー分布関数の測定試験を DCMS および RFMS 中で調査する．各グリッドの光学透過率と
実際のイオン透過率の比較検討，SN 比の改善対策，ノイズ対策，データ取得方法の改良，正
イオン測定用電極バイアス電圧と負イオン測定用電極バイアス電圧の最適化などを行う．正イ
オンと負の荷電粒子について，イオンエネルギー分布関数の投入電力依存性，ターゲット電圧
依存性，動作気圧依存性，基板位置依存性などに関する初期的なデータを得る． 

 

(4) DCMS における磁気フィルタの効果の確認 

 電子と負イオンを分離計測するために，永久磁石と鉄心で構成した磁気フィルタを RFEA 前
面に取り付け，DCMS においてプラズマ中のバルク電子の RFEA への流入の抑制を試みる．
また，それにより負イオンのエネルギー分布関数がより明確に測定できるか調査する． 

 

４．研究成果 
(1) Ga 添加 ZnO の RF マグネトロンスパッタリングにおける成膜実験 

通常対向設置基板上への Ga 添加 ZnO の RF マグネトロンスパッタリング成膜の最適化条件を
探索した．その結果，RF 電力が大きくターゲット・基板間距離が小さいほど，膜の導電性が
向上し，Ar 気圧 1Pa，RF 電力 200W でターゲット・基板間距離が 2cm のとき，基板端部で
2.3E-4Ωcm，ターゲット浸食領域対向部で 1.4E-3Ωcm の抵抗率を確認した．基板端部での抵
抗率は世界的にもトップクラスの値が得られた．しかし，ターゲット浸食領域対向部での抵抗
率は約 6 倍高く，抵抗率の不均一性が解消されない．この原因は高エネルギーの正・負イオン
や中性粒子が基板に入射するためと考えられる．ところが，ガラス基板上に膜厚が 100nm 以
下のアモルファス状の窒素添加 ZnO を堆積した後，500℃の大気中アニールで固相結晶化させ
て作成したバッファ層付ガラス基板を利用して Ga 添加 ZnO 膜を RFMS で形成したところ，
低抵抗率（2E-4Ωcm 程度）で比較的均一な GZO 膜が得られることがわかった（後述の雑誌論
文②に詳述）． 

 

(2) 複数グリッドを有する RFEA の設計・製作および基本動作試験 

スパッタリング環境下で正負イオンのエネルギー分布を測定するために，反射電界型エネルギ
ーアナライザ（RFEA）を設計・制作した．RFEA は 4 枚のグリッド（プラズマ側からプラズ
マ対向グリッド PG，負電荷粒子に対する反射グリッド ER，正イオンのエネルギー選別グリッ
ド D，コレクタ C からの二次電子放出を抑制する反射グリッド CR）とコレクタ C から成り，
各電極間は絶縁シートで絶縁した．マグネトロンスパッタリングでは，ターゲットから放出さ
れる二次電子がマグネトロン磁界に捕捉されるため，高エネルギー二次電子が RFEA に入射す
ることを考慮する必要がないため，リペラーグリッドを利用する方式を採用した．直線導入端
子を利用してターゲット面に対して装置全体を平行に移動可能な構造とした． 

 

(3) DCMS および RFMS における基板入射イオンのエネルギー分布関数の測定試験 

RFEA の基本動作特性の評価は， 磁気フィルタ無しの RFEA を用いて，RFEA 本体へのスパ
ッタ成膜の影響を少なくするため，気圧 1Pa，RF 投入電力 10W で実施した． 

 

① 各グリッドの光学透過率と実際のイオン透過率の比較検討 

電極間の絶縁を確認した後，各電極への流入電流を測定して RFEA 内のグリッドにおける荷電
粒子数の透過率を調査した．その結果，4 枚グリッド配置では，空間電荷効果によるビーム発
散も相まってコレクタ電流が数 nA まで低下し，十分な SN 比を確保できなかった．そこで，
信号増強のために，PG を除いた 3 枚グリッド配置に変更し，グリッド ER を浮遊電位，D を
0V，CR を-70V として C 電圧を±60V の範囲で変化させて動作特性を評価した．その結果，



100nA 程度の正・負のコレクタ電流が確認され，正イオンのエネルギー分布関数を導出できた． 

 

② イオン測定用電極バイアス電圧の最適化の探索 

イオンのエネルギー選別と捕集を効率的に行うためには，バイアス電圧の設定が重要であった．
空間電荷効果によるビームの発散の観点からなるべく大きな加速電位でビームを転送する必要
があると考えられる．正イオンと負イオンのエネルギー分布関数測定において，各グリッドバ
イアスとコレクタバイアスは，現状ではそれぞれおよそ次のようなバイアス条件で測定を行っ
ている． 

正イオン計測時：PG 電位は浮遊電位，D 電位は-50V～+150V，CR 電位は-70V，C 電位は-60V 

負イオン計測時：PG 電位は浮遊電位，D 電位は-500V～+50V，CR 電位は 60V，C 電位は 100V 

 

③ RFMS における正の荷電粒子エネルギー分布関数 

RFMS における正の荷電粒子エネルギー分布関数の位置依存性，電力依存性，圧力依存性を調
査した．RFEA の入射開口の位置をターゲット中心部から周辺部に移動するのに伴い，正の荷
電粒子のエネルギー分布関数のピーク強度が減少した．このことから正イオンの信号強度はプ
ラズマ密度の半径分布を反映していることがわかった．また，正イオンのエネルギー分布関数
は 0~30eV 付近に広がった 2 山分布を示し，投入電力が大きいほどプラズマ密度が増加し，正
イオンの信号強度も増加することが確認された．さらに，圧力が高いほど，正イオンの高エネ
ルギー側ピーク強度が低下し低エネルギー側ピーク強度が増加する傾向が確認された．動作圧
力が高いほど荷電交換の影響が強く表れたためと考えられる． 

 

④ RFMS における負の荷電粒子エネルギー分布関数 

RFMS における負の荷電粒子エネルギー分布関数の位置依存性，電力依存性，圧力依存性を調
査した．基板の半径位置 r=5～15mm において，100～200eV のエネルギーを有する負の荷電
粒子の存在が確認できた．RF 電力が 10W のとき，RFMS の自己バイアス電圧値は-130V であ
ることからターゲット浸食領域の対向にあたる半径位置でターゲット自己バイアス電圧に関係
したエネルギーをもつ高エネルギーの負の荷電粒子が入射していると考えられる．RF 電力の
増加にともない，高エネルギー尾部の信号強度が増加し，尾部がより高エネルギー側に移動す
ることを確認した．また，動作気圧を 1Pa から 3Pa まで増加すると，負イオンによると考え
られる高エネルギー尾部の信号強度が徐々に低下する様子が確認された．平均自由行程の低下
の影響と考えられる． 

 

⑤ DCMS における正の荷電粒子エネルギー分布関数 

DCMS における正イオンのエネルギー分布関数の位置依存性，電力依存性，圧力依存性を調査
した．RFEA ヘッドの入射開口の位置をターゲット中心部から半径方向に移動するのに伴い正
の荷電粒子のエネルギー分布関数のピーク強度が減少することから，プラズマ密度の半径分布
を反映していると考えられる．エネルギー幅は約 20eV であり，RFMS の場合より小さい．プ
ラズマ中のバルクイオンが浮遊電位のエネルギーでビーム状に基板に入射すると考えられる．
投入電力が大いほど，正の荷電粒子のピーク強度は増加した．また，圧力の増加に伴い高エネ
ルギー成分に対する低エネルギー成分の比が増加する傾向にあることが確認できた． 

 

⑥ DCMS における負の荷電粒子エネルギー分布関数 

DCMS における負の荷電粒子エネルギー分布関数の位置依存性，電力依存性，圧力依存性を調
査した．半径位置が r=10～15mm において 310eV 程度の負の荷電粒子の高エネルギー成分の
存在が確認できた．他の半径位置では負の荷電粒子の存在の確認が困難であった．ターゲット
印加電圧値が-320.1Vであることから r=10～15mmの範囲にターゲット印加電圧に関係したエ
ネルギーを持つ負の荷電粒子が入射していると考えられる．投入電力の増加に伴い，この高エ
ネルギー尾部のピーク位置が高エネルギー側に移動した．ターゲット印加電圧に相当するエネ
ルギーをもつ負の荷電粒子が存在すると考えられる．動作気圧を増加すると，ターゲット印加
電圧の変化に伴って高エネルギー尾部のピーク位置が変化するだけでなく，高エネルギー負イ
オンによる信号強度が低下する様子も確認された． 

 

(4) DCMS における磁気フィルタの効果の確認 

永久磁石と鉄芯から成る磁気フィルタを RFEA 前面に取り付け，負イオンと電子の分離測定を
試みた．その結果，磁気フィルタにより RFEA への電子の流入を抑制し，酸素負イオンのエネ
ルギー分布のみを分離測定できることを確認した．低電力のスパッタリング成膜条件下では，
Ga 添加 ZnO 用 DCMS においてはターゲット電圧に相当する高エネルギー負イオンが，また，
RFMS ではターゲット自己バイアス電圧に相当する高エネルギー負イオンが，ターゲット浸食
領域対向部に入射することがより明確に測定できるようになった． 
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