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研究成果の概要（和文）：直流アーク放電反応性プラズマ蒸着法を用いた酸化亜鉛多結晶薄膜の成膜において、ガラス
基板上での配向性制御と窒素アクセプタドーピング特性について検討した。アクセプタドーピング特性については、酸
化亜鉛薄膜への単独ドーピングと同時ドーピングとを検討し、電気伝導特性における特異な振る舞いを見出したがｐ型
化には至らなかった。配向性制御では、ナノシートシード層を用いた配向制御において、配向度や面内配向性、結晶子
サイズといった薄膜ミクロ構造にもたらす効果を解明するとともに、薄膜ミクロ構造がキャリア伝導特性に与える影響
を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Control of crystal orientation of polycrystalline thin films on glass substrates a
nd doping properties of nitrogen acceptors have been investigated for zinc oxide films by ion-plating depo
sition with direct current arc discharge. In order to realize p-type doping, not only single doping but al
so co-doping with gallium was explored. Although we could not obtain p-type zinc oxides, we could find out
 characteristic change of electrical properties by the doping. We realized control of orientation using na
nosheet seed layers as templates on glass substrates. Details about changes of microstructural properties 
like as grain size and degree of orientation caused by the nanosheet seed layer and the influences of the 
structural control on carrier transport properties have been clarified in detail. 
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１．研究開始当初の背景 

ワイドギャップ酸化物半導体のエレクト
ロニクス応用の可能性が活発に議論されて
いる。ワイドギャップ半導体酸化物半導体の
酸化亜鉛（ZnO）は、励起子発光に基づく超
高効率紫外発光デバイスをはじめとして、透
明電極、薄膜トランジスタなどの電子デバイ
ス、光センサやガスセンサ、抗菌性など、多
方面での応用が期待されている酸化物半導
体材料である。ドナー不純物を高濃度にドー
プした多結晶 ZnO 透明導電膜は、太陽電池
や液晶ディスプレイの透明電極としての実
用化が見通せる段階に達している。しかし、
ZnO の半導体材料としての最大の課題は、デ
バイス品質の p 型 ZnO 実現である。ZnO 薄
膜技術の進展とともに、p型 ZnO薄膜やLED

など p-n 接合デバイスの報告例も相次いでい
る。しかしながら、再現性や信頼性に課題が
あり、ZnO の p 型ドーピングは依然として解
決すべき重要な課題である。 

 

２．研究の目的 

本研究では、直流アーク放電イオンプレー
ティング法の一種で、多結晶 ZnO 透明導電
膜の低温成膜技術としての実績がある“反応
性プラズマ蒸着法（RPD法：Reactive Plasma 

Deposition 法）”を用い、ガラス基板上での
薄膜配向制御を実現し、配向制御が多結晶
ZnO 薄膜におけるキャリア伝導特性に与え
る影響や効果を明確にするとともに、多結晶
p型ZnO成膜技術としての可能性を追求する
ことを目的とする。 

 

３．研究の方法 

ガラス基板やプラスチック基板上での薄
膜配向制御法として、酸化物ナノシートをシ
ード層として用いる方法が提案されている。
本研究では、ガラス基板上でのｃ軸配向 ZnO

多結晶薄膜の配向性を制御するために、2 次
元六方格子構造タングステン酸化物ナノシ
ート [Cs4W11O36]2-を用いた。 

 成膜は、RPD 法によって基板温度 200℃と
した。構造変化の観点から構造の膜厚依存性
に着目し、ガラス基板上および酸化物ナノシ
ートシード層上に、膜厚を変化させた ZnO

系薄膜を成膜した。薄膜の結晶構造評価とし
て X 線回折（XRD）測定を行った。アウトオ
ブプレーン XRD 及びすれすれ入射インプレ
ーン XRD の結果から、面直方向、面内方向
の格子定数を決定するとともに、配向度の指
標としてのロッキングカーブ測定、インプレ
ーン測定での回折幅の分析による結晶子サ
イズの見積りを行った。 

電気伝導特性を評価するために、室温での
ホール効果測定とともに、ホール効果の温度
依存性の測定を行った。 

薄膜中の欠陥評価のためには、ホトルミネ
ッセンス測定が有効であるが、ガラス基板か
らの信号が極めて強く、通常の測定ではスペ
クトルの取得が困難である。本研究では、ホ

トルミネッセンス法による薄膜評価、さらに、
結晶ミクロ構造の変化（エピタキシによる面
内での配向やｃ軸配向性の向上）による伝導
特性の変化を明らかにする２つの観点から、
サファイア基板上への成膜を行い、ガラス基
板上および酸化物ナノシートシード層上と
の比較検討を行った。また、亜鉛の昇温脱離
特性から亜鉛の結合安定性を評価した。 

 アクセプタードーピングについては、ノン
ドープ ZnO に対する窒素の単独ドーピング、
および、Ga ドープ ZnO 薄膜に対する窒素の
同時ドーピングの 2 つのアプローチを行った。
後者では、母体となる Ga ドープ ZnO の Ga

ドーピング濃度を検討するために、Ga ドー
プ ZnO のみの成膜を行い、Ga ドーピング濃
度に対する電気伝導特性の変化を検討した。
Ga ドープ ZnO 薄膜の RPD 法による成膜で
は、成膜時にチャンバ内に導入する酸素流量
変化および酸素流量変化に伴うプラズマ状
態の変化が物性に強く影響することが分か
っている。そこで、ノンドープ ZnO および
Ga ドープ ZnOに対する酸素流量依存性の検
討を行った。また、Ga や N の濃度は二次イ
オン質量分析法により評価した。 

 

４．研究成果 

（１）ガラス基板上における多結晶 ZnO 薄
膜の配向性制御 

 ガラス基板上及びガラス基板上に付与し
た 2次元六方格子構造タングステン酸化物ナ
ノシート [Cs4W11O36]2-上に膜厚を変化させ
たGaドープZnO膜をRPD法により成膜し、
薄膜ミクロ構造の変化を明確にした。 

図１ 結晶子サイズの膜厚依存性：ガラス基
板上とナノシート上との比較 

図２ ロッキングカーブ半値幅の膜厚依存
性：ガラス基板上とナノシート上との比較 
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 図１および図２に示すように、基板温度
200℃においては、ナノシートシード層の導
入によって、002 ロッキングカーブ半値幅の
減少、つまり、c 軸配向性の向上とともに、
結晶子サイズの増大が生じることが明らか
となった。c 軸配向性に比較して、面内方向
の結晶子サイズが約 2倍程度に劇的に増大す
ることが明らかとなった。本研究で用いた
RPD 法では、基板温度 200℃においては、ガ
ラス基板上でも c 軸配向性の高い膜が得られ
ることから、ナノシートの効果はそれほど大
きくなかった。一方、無加熱基板上でのナノ
シートシード層の導入効果を検討した結果
では、結晶子サイズの増大のみならず、c 軸
配向性も劇的に向上することが分かった。 

 配向性制御の効果をより明確にする観点
から、サファイア基板を用いたエピタキシ成
長も実施した。基板温度は 200℃である。 

 

図３ ガラス上および c 面サファイア基板上
ZnO 膜のインプレーン XRD パターン 

 
図４ ガラス上および c 面サファイア基板上

ZnO 膜の 002 ロッキングカーブの比較 

 
図３に示すように、サファイア基板上の

ZnO 膜では、サファイア基板の結晶方位に結
晶方位が揃っており、RPD 方による成膜では
基板温度 200℃においてもエピタキシ成長が
実現できることが確認された。面内での結晶
方位のエピタキシ関係は、  ZnO (100) // 

sapphire (110)となっていることが分かった。
また、図４に示すように、サファイア基板を

用いた場合、002 ロッキングカーブの半値幅
はガラス基板上の約 3°程度から約 1°程度
にまで劇的に向上することが分かった。これ
らの比較から、ガラス基板上での c 軸配向性
制御の観点では、まだ改善の余地がある可能
性がある。 

 

（２）配向制御がキャリア伝導特性に与える
影響の解明 

 ガラス基板上およびナノシートシード層上
に成膜した多結晶薄膜、さらにサファイア基
板上に成膜したエピタキシ薄膜を用い、配向
性制御がキャリア伝導特性に与える影響を詳
細に検討した。また、本研究においては、従
来からの知見の蓄積が多い Ga ドープ ZnO 薄
膜に注力して、薄膜ミクロ構造と電気伝導特
性との関連性を検討した。 

ホール移動度の温度依存性から、RPD 法で
成膜した ZnO 膜では、成膜時の酸素流量が
15sccm よりも小さい場合には、ガラス基板上
やナノシート上での膜厚、サファイア基板上
のエピタキシ膜といった違いにかかわらず、
ホール移動度の変化は温度に依存しない成分
が変化していることが明らかとなった。図５
には、典型例としてサファイア基板上とガラ
ス基板上での結果を示す。 

 

図５ ホール移動度の温度依存性 

  

図６ ホール移動度の膜厚依存性：ガラス基
板上とナノシート上との比較 
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図 6 には、ガラス基板上およびナノシート
上に成膜した Ga ドープ ZnO 膜のホール移動
度の膜厚依存性を示す。膜厚の増加に伴いホ
ール移動度が増加する振る舞いは共通の振る
舞いである。また、ナノシート上に成膜した
場合は、ガラス基板上に比較してホール移動
度が向上することが分かった。これらの結果
とサファイア基板上でのエピタキシ薄膜の結
果とを合わせて、XRD によって評価したサン
プルのミクロ構造とホール移動度との関連性
を調べたところ、ホール移動度は c 軸配向性
に強く依存することが明らかとなった。一方、
面内方向でのミクロ構造変化に着目すると、
ナノシートによるグレインサイズの劇的な増
大、エピタキシ成長による面内方向の配向性
といった構造的に大きな変化にもかかわらず、
Ga ドープ ZnO 膜のキャリア伝導特性にはそ
れほど大きな影響は与えないことが明らかと
なった。 

 従来の研究で、Ga ドープ ZnO 膜の電気特
性が成膜時の酸素流量に依存して大きく変化
することはすでに分かっていた。本研究では、
薄膜のミクロ構造特性と電気伝導特性との関
連性が、成膜時の酸素流量に依存して変化す
ることが新たに明らかとなった。図７に、サ
ファイア基板上のエピタキシ膜とガラス基板
上の多結晶膜におけるホール移動度の酸素流
量依存性を示す。酸素流量が 15sccm を越え
ると、ガラス上とサファイア上でのホール移
動度が大きく異なる様子が見て取れる。特に、
サファイア基板上では、25sccm まで酸素流量
の増加とともにホール移動度が増大するのに
対し、ガラス基板上では大きく減少している。
このような変化は、反射率と透過率のシミュ
レーションから得られた光学移動度とホール
移動度との振る舞いの違いも確認されており、
粒界の影響が強く示唆された。このことから
も、酸素流量が多い領域（15～25sccm）では、
粒界が重要な役割を担っていることが明らか
である。散乱因子の詳細については現時点で
は明確にはなっておらず、今後の課題である。 

 

図７ ホール移動度の酸素流量依存性：ガラ
ス基板上とサファイア基板上の比較 

 

（３）成膜時に導入する酸素流量と膜特性に
関する新たな知見 

 RPD 法による ZnO 膜の成膜では、酸素流
量の増加に伴い酸素欠陥が減少する振る舞い
が、ラマン散乱や光吸収の従来の研究から示
唆されていた。しかし、酸素流量の比較的多
い領域（15sccm 以上）については、必ずしも
よく理解されているわけでなかった。図 8 に、
サファイア基板上に成膜した Ga ドープ ZnO

膜のホトルミネッセンススペクトルの酸素流
量依存性を示す。酸素流量が 20 sccｍまでは、
2.4eV 付近の酸素欠陥由来と考えられるバン
ドが減少し、25sccm 以上では、酸素流量の増
加とともに 2eV 付近の発光バンドが強くなる
様子が見て取れる。このことから、図７でみ
られた 25sccm 以上でのホール移動度の減少
は、新たな欠陥の生成が関与している可能性
がある。ちなみに、2eV 付近の発光バンドは、
格子間酸素や亜鉛欠陥といった説があり、酸
素流量の増大に伴う変化として定性的には矛
盾しない。 

 

図８ ホトルミネッセンスの酸素流量依存性 

 

図９ 亜鉛の昇温脱離特性の酸素流量依存性 

 

 図９には、亜鉛の昇温脱離特性の酸素流量
依存性を示す。２つの脱離ピークが観測され
ており、結合状態（熱的安定性）の異なる亜
鉛原子の存在を示している。酸素流量の増大
に伴い、熱脱離する亜鉛の量の減少、高温度
側へのピーク位置のシフト、低温度側のピー
クの消失といった特徴的な振る舞いが観測さ
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れた。低温度側の亜鉛の熱脱離は、キャリア
濃度の減少と強く相関することが従来の研究
で分かっており、格子間亜鉛や粒界に存在す
る不安定な亜鉛の寄与が予想されていた。本
研究では、ノンドープ ZnO 膜、サファイア基
板もしくは ZnO 単結晶基板上に成膜したエ
ピタキシ膜について、同様の実験を行いその
起源を明らかにすることを試みた。本研究に
おいて、サファイア基板上や ZnO 単結晶基板
上に成膜した場合でも、ガラス基板上と同程
度もしくはそれ以上の亜鉛が熱脱離すること
が明らかとなり、粒界に由来する可能性は低
くなった。ホトルミネッセンス特性が変化す
る酸素流量 20～25sccm 程度で低温側のピー
クが消失すること、ノンドープ ZnO では低温
側のピークが観測されないことなど、ドーパ
ントや欠陥、キャリア濃度との関連性が予想
される。基本的には、熱的に脱離しやすい不
安定な亜鉛が膜中に存在し、キャリア濃度の
増大に伴い結合の強さが低下して脱離しやす
くなったと考えられるが、その起源について
明確な結論を得るまでには至らなかった。 

 

（４）アクセプタドーピング特性 

 RPD 法による ZnO 薄膜の成膜では、酸素
流量の制御が重要となる。そこで、窒素アク
セプタドーピングの母体となるノンドープ
ZnO および低濃度 Ga ドープ ZnO について、
電気特性の酸素流量依存性を検討した。 

 
図１０ キャリア濃度およびホール移動度の

酸素流量依存性 
 

図１０に、ノンドープ ZnO および原料仕込
み量が 4wt%と 1.5wt%の Ga ドープ ZnO 薄
膜のキャリア濃度およびホール移動度の酸素
流量依存性を示す。ノンドープ ZnO において
は、酸素流量 20sccm 前後において、キャリ
ア濃度、ホール移動度ともに異なる振る舞い
を示した。また、成膜速度においても、20sccm

まで成膜速度が増大する振る舞いを示し、ス
トイキオメトリックな条件を示しているもの
と考えられる。前述したサファイア基板上の
Ga ドープ ZnO 膜におけるホトルミネッセン
スの振る舞いとの相関も興味深い。一方、Ga

ドープ ZnO では、15sccm の前後で異なる振
る舞いを示す様子が観測された。このことか
ら、15 sccm と 20 sccm とに着目し、アクセ
プタ―ドーピング特性について検討を行った。 

 ノンドープ ZnO に対する窒素の単独ドー
ピングでは、窒素流量の増大に伴う抵抗率の
増加が観測された。窒素流量 5sccm での窒素
濃度は 6×1020cm-3 であり、その時のキャリ
ア濃度は 3×1017cm-3 であり、伝導型は n 型
であった。さらに、窒素流量を増やして窒素
濃度を窒素濃度は 8×1020cm-3 まで増やした
サンプルでは、高抵抗してしまい信頼できる
ホール測定の結果は得られなかった。一方、
1.5wt%の Ga ドープ ZnO に対する窒素ドー
ピングでは、窒素流量と酸素流量の比を変化
支えながら、シート抵抗の振る舞いを調べた。
図１１に、流量比に対するシート抵抗の振る
舞いを示す。0.3 付近で、抵抗が急激に 3 桁
増大する特徴的な変化が観測された。特異な
振る舞いが観測された付近でのドーパント濃
度を SIMS によって評価したところ、Ga 濃度
は 1×1020cm-3 、N 濃度は 2.4×1020cm-3であ
り、同時ドーピングによる p 型化が予言され
ている 1：2 の比率に近いといった興味深い結
果が得られた。酸素流量や窒素流量を変化さ
せながら、他の条件下でも成膜を行ったが、
現時点では p 型化にはいたっていない。 

 

 

図１１ ガス流量比とシート抵抗の関係 
 

今後の展開として、ガス流量の精密制御や
チャンバ内のプラズマ状態の制御により、
RPD 法による ZnO の p 型化の可能性をさら
に追及する。 
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