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研究成果の概要（和文）：透明導電膜は各種光・電子デバイスに必要不可欠な部材であり、低温成膜での基本特
性の向上、高温など過酷な環境下での耐性向上などが求められている。本研究は、豊富な資源、毒性のない安全
な材料として優位性を有する酸化亜鉛透明導電膜について、酸化亜鉛の特徴の一つである結晶極性の制御が薄膜
特性や耐熱性にもたらす効果、プラズマ処理や不活性化膜を駆使した材料設計、物性変化に対するメカニズムの
解明を通して、課題解決に寄与するものである。多結晶膜での酸化亜鉛極性制御技術の構築、不活性化膜による
高耐熱性透明導電膜の実現などの成果とともに、極性制御によるセンサ機能開拓の可能性が示された。

研究成果の概要（英文）：The transparent conductive film is an essential element for various optical 
and electronic devices, and is required to have improved characteristics in low-temperature 
deposition and improved resistance to harsh environments such as high temperatures. This study is 
concerned the effect of controlling the crystal polarity, which is one of the characteristics of 
zinc oxide, on the thin film properties and heat resistance of zinc oxide transparent conductive 
film, which has abundant resources and superiority as a safe material without toxicity. This will 
contribute to solving problems through full use of treatments and passivation layers, and 
elucidation of the mechanism for changes in physical properties. The possibility of developing the 
sensor function by controlling the polarity was shown along with the achievements such as the 
construction of polarity control technique for the polycrystalline film and the realization of a 
highly heat-resistant transparent conductive film.

研究分野： 電子材料工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
酸化亜鉛薄膜の電気特性や光学特性に対する結晶極性面の影響は従来単結晶薄膜で示されてきたが、本研究の多
結晶薄膜でも強い影響があること、さらに多結晶薄膜に特徴的な粒界特性への影響を示したことは、薄膜成長メ
カニズム、欠陥生成メカニズムに対する結晶極性の効果を示唆するものであり、学術的な意義がある。低温成膜
での特性向上や高温での耐熱性のある透明導電膜の実現は、低温プロセスによる省エネルギー化や過酷環境下で
の信頼性の向上に寄与し、持続可能な社会、安全安心な社会の構築に寄与する。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
(1) 不純物添加酸化亜鉛（ZnO）透明導電膜は、高い光透過性、豊富な資源、毒性のない安全な
材料など、従来の Sn 添加 In2O3透明導電膜に対する優位性がある。しかし、フレキシブル基材上
での成膜に求められる低温成膜では、電気特性や光学特性に課題があり、高透過率かつ低抵抗な
膜を得ることが難しい。将来、フレキシブル基材上の透明電極に対する需要の増加や高性能化へ
の要求が見込まれ、ZnO 透明導電膜の低温成膜での電気特性向上が求められている。一方、ZnO
透明導電膜は耐熱性に課題があり、過酷な高温度環境では電気特性が劣化する。応用分野を広げ
るためには、加熱に伴う電気特性劣化機構の解明とともに、耐熱性の向上が求められる。 
 
(2) 研究代表者は、マグネトロンスパッタ法による ZnO 透明導電膜の低温成膜での課題抽出の
観点から、マグネトロンスパッタ法による Ga 添加 ZnO（GZO）多結晶薄膜の研究に取り組み、c
軸配向性や結晶極性が電気特性に与える効果、薄膜構造および基板温度が欠陥生成に与える影
響を解明し、高 c軸配向 Zn 極性 ZnO テンプレート膜を用いることにより、低抵抗 GZO 薄膜の成
膜を実現した。高温エピタキシ成膜では、Zn 極性面と O 極性面とで成膜条件や膜特性が異なる
ことは従来から知られていたが、ZnO 多結晶薄膜の低温成膜において、結晶極性が欠陥特性に与
える影響を系統的に調べた研究はなかった。さらに、多結晶薄膜では各膜物性に対する粒界の影
響が重要であり、異なる極性面上での成膜が粒界特性に違いを生じる可能性も高い。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究では、ZnO 透明導電膜の低温成膜における課題、耐熱性の課題解決に向けて、特に ZnO
多結晶薄膜の極性制御が各膜物性に与える効果に焦点を絞り、マグネトロンスパッタ法におけ
る極性制御技術の確立、Zn極性面上と O極性面上での成膜の違いが生成する格子欠陥、および、
ZnO 透明導電膜の耐熱性に与える影響の解明、さらに O極性面上のアクセプタドーピング特性に
ついて新たな知見を得ることが本研究の目的である。 
 
３．研究の方法 
(1) 研究の初期段階は、テンプレート法によって ZnO 薄膜の極性を制御した。極性の異なる ZnO
テンプレート上に、マグネトロンスパッタ法（RF-MS 法）によって ZnO 薄膜を成膜し、膜特性に
与える効果を検討した。イオンプレーティング法（IP法）により成膜した Zn極性 ZnO をテンプ
レートそして用いることにより、Zn極性 ZnO を RF-MS 法により成膜した。また、RF-MS 法によっ
てガラス基板上に直接成膜すると O 極性 ZnO の成膜が可能である。基板は石英ガラス基板を用
い、ｃ軸配向性など同程度の構造特性を得るために基板温度は 200℃で成膜した。 
 
(2) 極性制御した ZnO 多結晶薄膜の結晶構造および薄膜ミクロ構造は、X線回折法（XRD 法）に
よって評価した。薄膜 XRD 装置による out-of-plane 測定、および、すれすれ入射 in-plane 測定
から、膜の配向性、格子定数、結晶子サイズなどを評価した。また、ホール効果測定、フォトル
ミネッセンス（PL）測定により、薄膜の膜物性を評価した。さらに、実験室硬 X線光電子分光装
置を用い、ドーパントの化学状態や電子構造を評価した。 
 
(3) Al 添加 ZnO（AZO）薄膜、および、Ga添加 ZnO（GZO）薄膜について、成膜後のポストアニ
ーリングにより膜の耐熱性を評価した。熱処理雰囲気として、酸素が存在する大気中、および、
酸素の存在しない高純度窒素ガス中での 200℃～600℃の温度範囲で熱処理を行い、熱処理後の
電気特性および光学特性を評価した。また、昇温脱離測定(TDS 測定)により、加熱による薄膜か
らの熱脱離を調べ、脱離元素および脱離温度と電気特性との相関を調べた。さらに、AZO 薄膜へ
の Ar プラズマ処理、および、極薄 Al キャップ層が耐熱性に与える影響を検討した。 
 
(4) マグネトロンスパッタ法における極性制御技術の確立に向けて、ガラス基板表面処理の効
果、RF-MS 成膜時のプラズマ条件について検討した。ガラス基板へのプラズマ処理効果、化学修
飾効果、成膜時の酸素ガス導入効果、２段階成膜など、それぞれのパラメータを変えながら、成
膜プロセスの最適化を行った。極性の評価には、硬 X線光電子分光法による価電子帯スペクトル
を用いた。 
 
４．研究成果 
(1) 多結晶 ZnO 薄膜の結晶極性に依存した欠陥特性の違いについては、RF マグネトロンスパッ
タリング法により成膜した O 極性 ZnO と Zn 極性テンプレート上に同様に成膜した Zn 極性 ZnO
について、フォトルミネッセンス測定とホール効果測定により物性の違いを評価した。その結果、
Zn 極性 ZnO 薄膜ではより高いホール移動度と支配的なバンド端発光を示すのに対し、O極性 ZnO
薄膜では、ホール移動度はより低く、深い準位の可視光発光バンドが増大した。薄膜構造特性と
の比較から、O極性 ZnO の低いホール移動度は粒内の欠陥に起因すると考察した。これらのこと
から ZnO の結晶極性は、多結晶薄膜中の欠陥形成にも大きな影響があることが明らかとなり、こ
れらの成果をまとめて原著論文として報告した[1]。ZnO 多結晶薄膜の成膜においても、結晶極
性が大きな役割を果たすことを示す重要な結果である。 



 

(2) 高濃度ドープ ZnO 薄膜に対する熱処理の影響については、電気特性劣化に対するドーパン
ト依存性(AZO と GZO の比較)、欠陥由来発光の熱処理温度・雰囲気依存性、熱安定性に対する結
晶極性依存性を調べ、欠陥の熱的な挙動について新たな知見が得られた。観測された深い準位の
橙色発光は酸素を含む雰囲気での熱処理で劇的に増大し、酸素を含まない窒素中の熱処理では
消失する可逆的な変化を示した。また、硬 X線光電子分光法による評価では、ドーパントの化学
状態に顕著な違いは見られなかったことから、粒界での脱離吸着反応の関与が示唆された。これ
らの成果の一部は、国際会議にて発表し、国際会議録として学術誌に報告した[2, 3]。通常の X
線光電子分光法では評価できない深い内殻スペクトルによる低濃度のドーパント評価としての
大きな可能性を示唆するものであり、分析法の観点からも重要な成果である。 
 
(3) Ar プラズマによる基板表面処理を検討する中で、ZnO 薄膜への Ar プラズマ処理が膜物性
に劇的な影響があること、その効果に結晶極性依存性が見られることなど、当初予定していなか
った新たな知見が得られた。電気特性および発光特性が劇的に向上する ZnO 薄膜へのプラズマ
処理効果については、残留ガスに着目し、物性変化に対する水素の関与を示唆する結果が得られ
た。また、発光特性とホール移動度、キャリア濃度のプラズマ処理時間依存性を注意深く比較す
ることにより、深い準位の欠陥発光と移動度、バンド端発光強度とキャリア密度に強い相関を見
出した。これまで明らかでなかった Ar プラズマ処理における水素の寄与を示唆するものであり、
これらの成果を取りまとめ原著論文として成果発表した[4]。さらに、物性変化を引き起こす水
素の起源としてチャンバ内の残留ガスに着目し、四重極形質量分析計を用いたガス分析と発光
分光法によるプラズマ解析によって、残留水分に由来する OH の寄与が示唆された。酸化物中の
水素の役割は十分な理解には至っておらず、今後の進展が期待される。 
 
(4) Zn 極性 ZnO 上、および、O 極性 ZnO 上に室温で成膜した AZO 薄膜の熱処理効果を検討した
ところ、窒素中熱処理による移動度の増大に違いがあることが分かった。光学的な移動度との比
較から粒界散乱の寄与に違いが見られ、ZnO の極性により粒界特性に違いが生じる可能性が示唆
された。さらに、AZO 薄膜の成膜温度依存性および Zn の熱脱離特性が電気特性に与える影響を
検討し、耐熱性に対する Al 不活性化膜およびプラズマ処理効果の違いから、電気特性劣化機構
の解明とともに Al 不活性化膜による電気特性低下の抑制を実現した。これらの結果は、高濃度
ドープ ZnO 多結晶薄膜の耐熱性の高性能化への一つの指針を与えるものであり、結果の一部を
取りまとめ原著論文として発表した[5]。 
 
(5) RF-MS 法によるガラス基板上での ZnO 多結晶薄膜の極性制御では、ガラス基板表面への Ar
プラズマ処理効果を検討した。ガラス基板の材質やプラズマ処理の条件が薄膜の結晶構造特性
に与える影響が明らかとなった。さらに RF-MS 法による成膜条件との連続プロセスとして最適
化することで Zn 極性 ZnO 膜の成膜条件を見出した。従来からの O 極性 ZｎO 薄膜の成膜と合わ
せて、RF-MS 法によるガラス基板上での多結晶 ZnO 薄膜の極性制御を実現した。さらに、成膜時
に導入する酸素ガスの影響を検討し、粒界散乱因子として働く過剰酸素の影響が Zn 極性と O極
性と異なることが明らかとなった。これらの極性制御技術と粒界特性の違いを生かし、ZnO 多結
晶薄膜でのセンサ機能の開拓を目指す新たな研究課題へとつながった。 
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