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研究成果の概要（和文）：酸化物半導体である酸化亜鉛は、日焼け止めや薬として用いられている安全な素材で
ある一方で、発光、太陽電池、化学センサなど、機能性材料としても広く期待されている。本研究では、低温・
大面積で成膜可能なスパッタ成膜法による酸化亜鉛多結晶薄膜において、結晶極性といった結晶構造に由来する
特性を制御し、膜に生成される結晶の不完全性である欠陥の特徴や性質について明らかとした。さらに、格子欠
陥、結晶粒界など、多結晶薄膜に多く存在する欠陥の生み出す機能応用としてのガスセンサの検出感度を向上さ
せ、将来の水素社会における安心安全に寄与するセンサ特性向上の可能性が示された。

研究成果の概要（英文）：Zinc oxide, a semiconductor oxide, is a safe material used as sunscreen and 
medicine, while it is also widely expected to be a functional material for light emission, solar 
cells, and chemical sensors. In this study, we have controlled the properties derived from the 
crystal structure, such as crystal polarity, in polycrystalline zinc oxide thin films deposited by 
the sputter deposition method, which enables low-temperature and large-area deposition, and 
clarified the characteristics and properties of defects, which are imperfections in the crystal 
formed in the films. Furthermore, the detection sensitivity of gas sensors as a functional 
application of the defects produced in polycrystalline thin films, such as lattice defects and 
crystal grain boundaries, was improved, indicating the possibility of improving sensor 
characteristics that will contribute to safety and security in the future hydrogen society.

研究分野： 薄膜・表面界面物性

キーワード： 酸化亜鉛　欠陥　結晶極性　ガスセンサ　化学センサ　粒界　酸化物
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研究成果の学術的意義や社会的意義
酸化亜鉛（ZnO）はc軸方向に自発分極を持ち、薄膜特有の歪によるピエゾ分極効果など、多彩な機能性材料とし
て期待されている。ZnO多結晶薄膜においてAl極薄膜を用いた極性制御を実現し、極性由来の特徴が電気特性や
化学反応性に違いを生むことが示された。学術的な観点では、Al金属膜とZnOの界面反応の解明、界面化学結合
を利用した構造特性制御、多結晶薄膜に特有な粒界特性の改質などの新たな知見が得られた。機能応用の観点で
は、表面処理工程の最適化により反応サイトを制御しガス応答性を劇的に増大させる可能性がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 代表的な酸化物半導体である酸化亜鉛（ZnO）の多結晶薄膜は、太陽電池やディスプレイなど
の透明電極材料としての実用とともに、紫外線領域の発光・受光デバイス、水素やアルコールな
どのガスセンサの感材など、機能性材料として広く期待されている。ZnO では、結晶構造に由来
する自発分極、歪によるピエゾ分極効果が知られており、極性軸に垂直な極性面の違いは、電気
伝導特性やセンサ機能、結晶の不完全性である欠陥の生成などに影響を及ぼす。低温・大面積で
成膜可能なスパッタ成膜法による ZnO 多結晶薄膜では、結晶極性の制御が課題であり、多結晶
膜における極性の効果については明確でなかった。格子欠陥、結晶粒界など、多結晶薄膜に特有
な欠陥特性の理解と制御は、例えば水素ガスセンサの検出感度の向上など、将来の水素社会にお
ける安心安全に寄与する可能性がある。 
 
２．研究の目的 
 低温・大面積で成膜可能なスパッタ成膜法による ZnO 多結晶薄膜の成膜において、結晶極性
や分極といった結晶構造に由来する特性を制御し、それによってもたらされる欠陥の特徴や性
質を理解すること、機能応用としてのガスセンサ、化学センサ特性への効果や影響を明らかにす
ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 マグネトロンスパッタ法によるガラス基板上への多結晶 ZnO 薄膜の成膜において、ZnO と金
属の界面化学結合を利用した極性制御を試みた。ドーパントとして Al を添加した場合の欠陥生
成や極性制御の効果、Al 極薄膜を保護膜とした欠陥制御、X 線光電子分光法による化学状態の
評価、極性制御が電気伝導特性に与える影響、熱処理やプラズマ処理などの成膜後処理プロセス
が化学センサ特性に与える効果について検討した。 
 
４．研究成果 
 RF マグネトロンスパッタ法によるガラス基板上 ZnO 薄膜の結晶極性の制御に関する研究を
実施した。成膜前のガラス基板へのプラズマ処理依存性、成膜時に導入するアルゴン／酸素ガス
流量比依存性から、極性制御における酸素との化学結合性の重要性が示唆された。SiO2基板のよ
うに表面の酸素結合により化学的に安定なガラス基板上では O 極性 ZnO 膜、Ar プラズマ処理に
よって活性化させるとともに、成膜時にわずかな O2ガスを導入した過剰酸素の条件では、Zn 極
性 ZnO 膜が成膜されることが分かった。 
 
 一方、金属 Al 極薄膜を保護膜として積層させた Al 添加
ZnO 薄膜（AZO 薄膜）では、亜鉛の脱離を抑制し、耐熱性の
向上、熱処理による電気特性の向上が従来の研究で分かって
いた[1]。そこで、結晶構造特性の特に粒界の影響を調べる観
点から、ガラス基板温度依存性を検討した。その結果、粒界
の影響が小さい結晶配向性の高い膜では Al 極薄膜と窒素中
熱処理による電気特性向上の効果が大きいのに対して、結晶
粒界の影響が大きい c 軸配向性の低い膜では、電気特性の向
上が見られないことが分かった。粒界散乱因子の評価から、
熱処理による粒内欠陥の低減が示唆された[2]。さらに、積層
させた Al 薄膜と ZnO 膜との界面化学状態に着目し、X 線光
電子分光法による詳細な評価を行った。その結果、Al 膜の成
膜により Al は酸化されるのに対して（AlOxの形成）、AZO 膜
の Zn は還元されて AlOxとの界面に金属の Zn が析出するこ
とが分かった。図 1 に Al 積層膜厚に対する Zn 2p スペクト
ルの変化を示す。ピーク C は Zn の金属成分、ピーク B が
ZnO、ピーク A は ZnAl2O4 に対応している。ZnAl2O4 が界面
層として形成し、Zn 脱離の抑制や耐熱性・電気特性の向上に
寄与していることが示唆された。また、Al の成膜膜厚の増加
とともに Zn 金属成分が増加することから、表面の AlOx 膜を形成する酸素は ZnO 由来であると
考えた。これらの成果を取りまとめ、国際学会で成果発表を行った[3]。 
  
 以上のように、Al 積層膜は ZnO 膜と強く相互作用し、Al と Zn との酸化還元反応や界面反応
層の形成が明らかとなった。スパッタ成膜条件による極性制御とこれらの知見をもとに、Al 極
薄膜による極性制御を試みた。図 2 にガラス基板と ZnO 界面に Al 極薄膜を挿入した場合と、ガ
ラス基板上に直接成膜した場合の価電子帯スペクトル、および、X 線回折パターンを示した。
XPS 価電子帯スペクトル 5eV 付近にみられるピーク構造は、Zn 極性 ZnO の特徴を示しており、

 
図 1 Al 積層膜厚に対する

Zn 2p スペクトルの変化 
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Al 極薄膜を挿入することにより Zn 極性 ZnO 膜が成
膜されたことを示すものである。一方、X 線回折パ
ターンは、Zn 極性、O 極性ともに c 軸配向膜である
ことを示しているが、Al 極薄膜を挿入した Zn 極性
ではピーク強度が大きく減少し、薄膜配向性は低下
していることが分かる。表１に示すように、膜の結
晶性は低いにもかかわらず、ホール移動度とキャリ
ア密度は Zn 極性膜の方が高い特性を示し、高 c 軸配
向性の Zn 極性 ZnO テンプレート膜を用いた場合の
電気特性の結果[4]とよく一致した。このことから、
Zn極性で得られた高ホール移動度と高キャリア密度
は、ZnO テンプレートによる高配向性によるもので
はなく、結晶極性の違いによるものと判断され、結
晶極性制御は多結晶 ZnO 膜の電気特性に強く影響を
及ぼすことが改めて示唆された。これらガラス基板
上での Al 極薄膜の挿入効果について、半導体界面制
御に関する国際会議で成果発表を行った[5]。 

 基板へのプラズマ処理と成膜時の酸素導入、およ
び、Al 極薄膜の挿入によって極性制御された多結晶
ZnO 薄膜について、欠陥特性、粒界特性を調査する
とともに、化学センサとしての機能応用可能性を検
討した。まず、反応サイトとなる吸着酸素種の導入を
試みた。図 3 には、極性制御された ZnO 膜の成膜時
の O2ガス流量依存性を示した。本研究で極性制御さ
れた ZnO 膜を下地層として成膜を行ったものであ
る。RF マグネトロンスパッタ法による ZnO 成膜に
おいて、O2ガスを導入した酸素過剰の成膜条件では、
O 極性に比較して Zn 極性でより高抵抗化が可能で
あることが分かった。酸素過剰条件での酸素空孔低
減による抵抗増大の可能性もあるが、紫外線センサ
の応答特性の比較からは表面や粒界への酸素の吸着
が示唆された。 
 
 極性制御した ZnO 多結晶薄膜のエタノールに対するガスセンサ応答特性について比較した結
果を図 4 にまとめた。エタノールはキャリアガス（N2）によるバブリングにより供給し、サンプ
ルにエタノール含有ガスを吹き付けたときとキャリアガスのみとしたときの電気抵抗の変化を
測定した。Ar ガスのみで成膜した場合、O2ガス導入によって高抵抗化した場合、O2ガス導入に
よって高抵抗化した ZnO に対して Ar プラズマによって低抵抗化し大気中熱処理によって高抵
抗化させた場合のそれぞれについて、Zn 極性と O 極性とを比較した結果である。Ar ガスのみで
成膜した場合に比較して、スパッタ成膜時に O2 ガス導入場合では、応答性が高くなった。特に

図 2 価電子帯スペクトル（上図）と
X 線回折パターン（下図） 

図 3 ZnO 膜シート抵抗の酸素流量依
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表 1 ZnO 膜の電気特性 
Al 

deposition 
time (s) 


(cm) 


(cm2/Vs) 

N 
(cm-3) 

0 1.27 x 10-1 16 3.09 x 1018 
60 3.63 x 10-2 27.6 6.23 x 1018 

 

 
図 4 エタノールに対するガス応答性の比較： Ar ガスのみでスパッタ成膜した ZnO 膜
（左図）、成膜時に O2ガスを導入した ZnO 膜（中央図）、成膜時に O2ガスを導入した成膜
後 Ar プラズマ処理と熱処理を施した ZnO 膜（右図） 



Zn 極性の応答性が高まり、150℃の低温でも応答（抵抗減少）が見られた。また、これらの ZnO
膜に Al 保護膜を積層した場合は、ガス応答性を示さなくなることが分かった。このことから、
エタノールによるガス応答が ZnO 表面での反応によることが示唆された。さらに、スパッタ成
膜時に O2 ガスを導入し高抵抗化させた ZnO に対し、Ar プラズマ処理によっていったん低抵抗
化し、大気中での熱処理により再度高抵抗化させた。図 4 右図で示したように、この場合には、
ガス応答性は劇的に高くなることが分かった。ZnO 成膜時の O2ガスの導入により形成された吸
着酸素が Ar プラズマによる表面処理で除去され、大気中での熱処理によりガスに応答する吸着
酸素種が増加したものと考えられる。これら酸素の吸着状態の違い、表面や粒界の寄与を切り分
けることによって、ガス選択性やガス応答感度のさらなる向上も期待される。 
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