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研究成果の概要（和文）：本研究では、一般的なスパッタリング法で用いられる固体ターゲットでは作製が困難
な（1）低融点有機材料薄膜および（2）多元素複合材料薄膜を安価で容易に作製することを目的として、粉体を
そのままターゲットとして利用したスパッタリング法を提案し研究を行った結果、次の成果を得た。
（1）有機EL Alq3薄膜の安定した成膜に必要なスパッタリング条件の最適化を行った。（2）混合粉体を用いた
Alドープ酸化亜鉛（AZO）薄膜では、混合する材料の組み合わせ、混合比の最適化を行い、その混合粉体にさら
にAlを添加し添加量を最適化することによって電気的特性の改善を達成することができた。

研究成果の概要（英文）：In this research, we have studied preparation of (1) low melting point 
organic material thin film and (2) multi element composite material thin film which are difficult to
 prepare with solid target used in general sputtering method. We have obtained following results.
(1)Optimization of sputtering conditions necessary for stable film deposition of organic EL Alq 3 
thin film was carried out.
(2)In Al-doped zinc oxide (AZO) thin films using mixed powders, the combination of materials to be 
mixed and the mixing ratio were optimized. Improvement of electrical characteristics could be 
achieved by further adding Al to the mixed powder and optimizing the addition amount.

研究分野： プラズマエレクトロニクス

キーワード： スパッタリング　粉体ターゲット　低融点有機材料　多元素複合材料

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 スパッタリング法は、研究開発から実際の
製造ラインに至るまで幅広く利用されてい
る。一般に、薄膜の母材となるターゲットは
焼結法による高密度の固体ターゲットが用
いられているが、融点が低い有機材料では性
質が変化してしまうため焼結ターゲットを
作製することは困難である。 

 一方、複数の元素から構成される多元素複
合薄膜は、太陽電池、磁性体、蛍光体、強誘
電体、熱電体など広範囲の分野で応用が検討
されている。従来は複数個の固体ターゲット
を同時スパッタ、または化合物ターゲットに
よる方式が一般的であるが、装置の大型化や
高コスト、材料の使用効率が低いという問題
があった。 

 以上のような問題を解決するために、本研
究では「粉体をそのままターゲットとして利
用したスパッタリング法」を提案した。 

 

２．研究の目的 

 2015～2016年度の研究期間内に、主に次の
(1)～(3)について研究を行った。 

(1)固体ターゲットの作製が困難である低融
点有機材料薄膜のスパッタリング成膜を目 

的とし、本研究では有機 EL 材料である Alq3 

(tris(8-hydroxyquinolinato) aluminium)粉体ター
ゲットを用いた。RF 電力、Ar ガス圧力など
一般的なスパッタリング成膜条件に加え、プ
レス機で粉体を圧縮し圧縮の有無による堆
積膜への影響について検討を行った。 

(2)多元素複合材料薄膜を安価で容易に作製
できる成膜プロセスの開発を目的とし、本研
究では Al ドープ酸化亜鉛 (Al-doped zinc 

oxide: AZO)の混合粉体ターゲットを用いた。
混合粉体に使用する材料の組み合わせや混
合比を変化させることで、最適な組み合わせ
や混合比を明らかとする。 

(3)固体ターゲットにはない粉体ターゲット
特有の性質として、粒子サイズ(粒径)による
堆積膜の変化を調べるために、300 m、90～
150 m、45 mの 3 種類の粒径を持つ Ti粉体
を用いて、RF 電力、Ar ガス圧力など同条件
で作製した Ti薄膜ついて比較検討を行った。 

 

３．研究の方法 

 粉体スパッタリング成膜装置を図 1に示す。 
ターゲットが粉体であるためスパッタアッ
プ方式を採用している。 

図 1 粉体スパッタリング成膜装置 

 作製した薄膜は、XRD(リガク、RINT-2100 

VSK)、FTIR(日本分光、FT-IR6100)、XPS(日
本電子、 JPS-9010)、ホール効果測定装置
(Ecopia、HMS-3000)、紫外可視分光光度計(島
津製作所、UVmini-1240)、走査型電子顕微鏡
(エリオニクス、ERA-8900FE)、高精度微細形
状測定機(小坂研究所、ET4000A)などの装置
を用いて評価した。 

(1)低融点有機 EL Alq3薄膜では、Alq3粉体タ
ーゲットを図 1のスパッタリグ装置に設置し、
RF 電力 10～50 W、Ar ガス圧力 0.3～30 Pa、
堆積時間 60 min、室温の条件下で Si 基板上に
Alq3薄膜を堆積させた。また、ターゲットホ
ルダーに充填した粉体は、表面を平坦にした
後そのまま使用する場合(非圧縮)と平坦後に
プレス機を用いて 1 MPa で圧縮する場合(圧
縮)に分けて成膜を行い、圧縮の有無による堆
積膜への影響を調べた。 

(2)混合粉体ターゲットを用いた AZO 薄膜の
作製では、①混合する材料の組み合わせ、②
混合比、③電気的特性の改善について研究を
行った。①と②では、ZnO&Al や ZnO&Al2O3

など 2種類の材料の組み合わせ、及び混合比
を変化させながら図 2に示す方法で混合粉体
を作製した。作製した混合粉体ターゲットは
図 1 のスパッタリグ装置に設置し、RF 電力
50～200 W、Ar ガス圧力 0.3～10 Pa、堆積時
間 30～120 min、室温の条件下で Si およびガ
ラス基板上に AZO 薄膜を堆積させた。 

Mixture (Rotation)

Preparation of mixed powder target

e.g.) ZnO:Al2O3=90:10 wt% (total 10g)

ZnO (9g) Al2O3 (1g)

f50.8×3t mm

 
図 2 混合粉体ターゲットの作製方法 

(3)粒径の異なる粉体を用いた Ti 薄膜では、
図 1のスパッタリング成膜装置を用いて、300 

m、90～150 m、45 m の 3種類の Ti粉体
に対し、RF 電力 50～200 W、Ar ガス圧力 0.3

～30 Pa、堆積時間 60 min、室温の条件下で
Si 基板上に Ti薄膜を堆積させた。 

 

４．研究成果 
(1)低融点有機 EL Alq3薄膜の作製 

 RF電力と Arガス圧力の条件を変化させて
作製した Alq3薄膜について、堆積の有無をプ
ロットしたグラフを図 3に示す。図よりプレ
ス無(非圧縮)の粉体では、RF電力が 30〜40 W、
Ar ガス圧力が 1〜10 Pa で膜の堆積が確認で
きた。またプレス有(圧縮)の粉体では、RF 電
力が 20〜40 W、Ar ガス圧力が 0.3〜1 Paで膜
の堆積が確認できたが、RF電力が 40 Wより
も大きくなるとターゲット表面に焦げが生
じた。これは、図 4(a)のようにターゲット表
面の温度が高くなり、水冷によるターゲット
冷却では不十分で、Alq3の熱安定性が劣化し



焦げたと考えられる。プレス有の場合でも固
体ターゲットに比べるとターゲット密度は
10 分の 1 程度と低く、熱伝導率は悪い。そこ
で、効率的にターゲット冷却ができるように
ターゲットホルダーに少量の粉体を載せた
実験を行ったところ、RF 電力を投入すると
ターゲットホルダー上の粉体が無くなって
しまい、成膜にはある程度の量の粉体を充填
する必要があることがわかった。さらに、プ
レス機を用いて 20 MPaの圧力で圧縮すると、
粉体ターゲットが膨張し成膜を行うことが
できなかった。 

 RF 電力が 20〜30 W、Ar ガス圧力が 0.3 Pa

の条件下では、プレス有無で膜堆積に違いが
見られた。この条件下で発生する Ar イオン
のエネルギーは低く、プレス有無によってタ
ーゲットホルダーに充填した粉体のかさ密
度が異なるため、図 4(b)のように入射 Ar イ
オンとターゲット表面原子との衝突に違い
が生じたことが考えられる。 

 以上のことから、Alq3の安定した成膜には、
RF 電力 30 W、Ar ガス圧力 1 Pa程度の条件が
必要であることがわかった。 
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図 3 作製条件による Alq3薄膜堆積の有無 
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図 4 図 3(a)および(b)の考察 

 

(2) 混合粉体ターゲットを用いた AZO 薄膜
の作製 

①ZnO&AlおよびZnO&Al2O3の組み合わせを
用いた混合粉体によって作製した AZO 薄膜
の XRD 測定結果より、ZnO&Al2O3の組み合
わせで粉体と同じ結晶ピークが確認された。
また、抵抗率を測定した結果、ZnO&Al と
ZnO&Al2O3 でそれぞれ 690 ohm‧cm と 0.79 

ohm‧cm であることから、結晶性が良く抵抗
率の低い AZO 薄膜の作製に最適な粉体材料
の組み合わせは ZnO&Al2O3 であることがわ
かった。 

②ZnO&Al2O3 の混合比が ZnO:Al2O3=99:1, 

96:4, 90:10 wt%の混合粉体を用いて作製した
AZO 薄膜の XRD スペクトルを図 5 に示す。
図より、全ての条件下で ZnO の結晶ピークが
確認された。また、表 1 のおよびキャリア
密度 Nより、ZnO:Al2O3=96:4 wt%において N

が最も多かったことよりの低下につながっ
ていると考えられる。 
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図 5 混合比の異なるZnO&Al2O3混合粉体を
用いた AZO 薄膜の XRD スペクトル 

 

表 1 混合比の異なるZnO&Al2O3混合粉体を
用いた AZO薄膜の抵抗率とキャリア密度 N 

ZnO:Al2O3 

混合比(wt%) 

抵抗率 

(ohm‧cm) 

キャリア密度 

N(cm˗1) 

99:1 5.3 －1.359×1017 

96:4 0.51 －2.682×1019 

90:10 1.7 －（測定不能） 

 

③AZO 薄膜の作製に最適な混合粉体の組み
合わせと混合比は ZnO:Al2O3=96:4 wt%であ
ることが①②より明らかとなったが、固体タ
ーゲットと同程度の低い～ohm‧cmを
有する薄膜の作製には至っていない。

 そこで、ZnO:Al2O3=96:4 wt%の混合粉体に
Al を 2～30 %添加しての改善を試みた。図 6

には、スパッタリング中に発生するプラズマ
の発光分光スペクトルを示す。図より、波長
300～400 nmには Zn原子や Al原子、波長 600

～950 nmには Ar 原子による発光ピークが確
認された。また、Al 添加量が増加するに従い
Al 原子の発光強度が大きくなったため、図中
の Al原子の発光は添加した Alからの発光で
あることが考えられる。 

 次に、AZO 薄膜の XRD スペクトルを図 7

に示す。図より、Al の添加量が 2～10 %では

(a) (b) 



ZnO の結晶ピークが確認されたが、20～30 %

では結晶性の低下がみられた。また、表 2よ
り Al添加量が増加するに従いは減少してい
る。AZO は透明導電薄膜としての利用が期待
されているため、光透過スペクトルを図 8 に
示す。図より、何も堆積していないガラス基
板の可視光透過率 T380-780nmを 100 %とすると、
Al 添加量が 10 %と 20 %でそれぞれ、
T380-780nm=90 %、80 %であり、透明導電薄膜と
して利用可能であることがわかった。このこ
とは、図 8の堆積膜の外観写真からも確認で
きる。Al 添加量が 30 %では、外観写真より
下地の文字が透過せず鏡面となっているた
め、Al 金属膜が堆積していると考えられる。
これは表 2 のが最小値を示すことからも同
様のことが言える。 

 以上の XRD、、T380-780nmより、Al 添加量
として 10～20 %が適量であることがわかっ
た。 
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図 6  ZnO:Al2O3=96:4 wt%に Al を添加した
混合粉体を用いたスパッタリングプラズマ
の発光スペクトル 
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図 7  ZnO:Al2O3=96:4 wt%に Al を添加した
混合粉体によるAZO薄膜のXRDスペクトル 

表 2  ZnO:Al2O3=96:4 wt%に Al を添加した
混合粉体による AZO 薄膜の抵抗率

Al 添加量(%) 抵抗率(ohm‧cm) 

0 0.51 

2 0.32 

10 0.020 

20 0.020 

30 0.0020 
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図 8  ZnO:Al2O3=96:4 wt%に Al を添加した
混合粉体による AZO 薄膜の光透過スペクト
ルおよび外観写真 
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図 9 ZnO:Al2O3=96:4 wt%にAlを添加した混
合粉体による AZO 薄膜の XPS スペクトル 

ガラスのみ Al 10% Al 20% Al 30%

Glass   Al 10% Al 20%   Al 30% (Metal)



 次に、XPS スペクトルを図 9に示す。図よ
り、Al 20 %添加した AZO 薄膜では Zn2p お
よび O1sにおいて Zn と O の結合によるピー
クが観測されなかった。また、Al2p では他の
添加量に比べて結合エネルギーが異なるピ
ークが観測され、AlO(OH)に由来する結合を
含む可能性があることから、目的とする AZO

構造を持っていないことが示唆された。  

 よって、混合粉体による AZO 薄膜では、
①ZnO&Al2O3の組み合わせ、②ZnO:Al2O3= 

96:4 wt%の混合比、③Al 10 %添加を行うこと
によって、透明かつ低抵抗な AZO 薄膜の作
製が可能であることを明らかとした。 

 
 (3)粒径の異なる粉体を用いた Ti薄膜の作製 

Arガス圧力と RF電力の条件を変化させて
作製した Ti 薄膜について、堆積の有無をプロ
ットしたグラフを図 10 に示す。図より、粒
径 300 mおよび 90〜150 mでは、Ar ガス
圧力が 0.3 Pa、10 Pa ともに 50 W、30 Paでは
100 W で薄膜が堆積した。粒径 45 mでは、
他の粒径の場合とは異なる結果が得られた。
0.3 Pa、50 W では膜が堆積せずに、RF 電力を
150 W に上げても膜の堆積は確認できなかっ
た。10 Pa、20 Pa では 100 W、30 Paでは 200 W

以上で薄膜が堆積した。これらは、図 10 の
矢印で示すように、同じ Ar ガス圧力で比較
したとき、粒径サイズによって膜堆積(スパッ
タ)に必要な RF電力の閾値が異なることがわ
かった。図 11 において、粒径の異なる 2 種
類の粉体がそれぞれ r1と r2の半径を持つとき、
半径の比が r1:r2=1:k では体積比が V1:V2=1:k3

となる。そこで、同じ膜厚(体積)の Ti薄膜を
作製するためには、ターゲット表面からのス
パッタ粒子数などをArガス圧力やRF電力で
制御する必要がある。また、図中(a)の同一条
件で作製した Ti薄膜の SEMイメージを図 12

に示す。図より、粒径が大きい(300 m およ
び 90〜150 m)とき粒子状の堆積物が確認で
きる。一方、粒径が小さいとき(45 m)は粒子
状とは異なる形状でサイズが大きな堆積物
がみられた。XPS による Ti薄膜の結合状態は
粒径に関係なく同様の XPS スペクトルが確
認された。 

 以上より、粒径が異なる粉体ターゲットで
は、膜厚(堆積)や表面の堆積物などに違いが
現れたが、Ti の結合状態には大きな違いはみ
られなかった。 

 

 

図 10 作製条件による Ti薄膜堆積の有無 
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図 11 粒径と堆積膜に関する考察 
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図 12 図 10(a)の SEM イメージ 
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