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研究成果の概要： 
通常 ZnOは化学量論比上の結合では、透明で高い電気的絶縁性を持っている。イオンプレー
ティング法で形成された ZnO 膜にマイクロ波表面波（1000W）で励起した H2プラズマを 30
（sec）程度照射する事で、膜の可視領域における光学的透過率を下げることなく、また他の種々
な金属元素をドープすることなく電気的な抵抗率を～10-3（Ωcm）まで下げる事ができた。よ

って ZnOの透明導電膜としての新しい応用が可能である。 
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１．研究開始当初の背景 
現在、パーソナルコンピュータやテレビ、

携帯電話等に代表される薄型ディスプレイ

は液晶ディスプレイやプラズマディスプレ

イがすっかり定着した。また銀行のATMや駅

の券売機、携帯ゲームなどタッチパネルが多

く普及している。また、クリーンなエネルギ

ーとして太陽電池の発展もめざましい。これ

らの製品には必ず透明導電膜が使用されて

いる。ある程度の導電性を持つ代表的な電気

導電性酸化物薄膜としてはIn2O3、SnO2、ZnO、

CdO、等があげられている。これらの中で最

も一般的に使われているのが Inの酸化物で

ある In2O3である。Ｉn2Ｏ3の導電機構は In2
Ｏ3が化学量論比からずれ In2O3-ｘとなり酸素

欠損状態になるからであるという報告があ

る。１）～４） 

現在最も用いられている透明導電膜には、 

In（インジウム）とSn（スズ）の化合物であ

る ITO（Indium-Tin-Oxide）が使用されてお

り可視光（380～780nm）で透過率 90％以上、

抵抗率2×10-4Ω・ｃｍ以下のものが実用化さ
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れている。しかし原料とされる Inが地球上

から枯渇しかけていると言う問題が浮上し

てきている。そこでITOの代替材料として安

価で埋蔵量も豊富な亜鉛の酸化物である Zｎ

Oが注目されている１～４）。通常ZnOは化学量

論比上の結合では透明で高い電気的絶縁性

を持っている。そこで、導電性材料として使

用するには、この問題を解決するのにZnOに

Alや Gaなどの金属元素をドープする方法が

ありAZOやGZOと称され高い透過率を維持し

たまま抵抗率を下げる研究が幅広く行われ

ている。５、６）しかしAZOやGZOなどのドープ

を行う方法では元素の化学量論比の制御が

非常に困難で、実用面で問題がある。 
 
２．研究の目的 
本研究ではイオンプレーティング法で成
膜を行ったZnO膜に他の金属元素を全くドー
プする事無く、マイクロ波表面波で励起した
H2プラズマを照射することで酸素還元作用を
引き起こし、化学量論的に ZnO1-xの状態にす
ることで、透過率を下げることなく抵抗率を
下げることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
本研究では「薄膜の作製」と「作製した薄膜

の低抵抗化」の２つのプロセスに大別できる。

薄膜の作製では多くの成膜パラメータを変化さ

せることなく同一の条件下でイオンプレーティ

ング法を用いZnOを成膜した。薄膜の低抵抗で

は作製した高抵抗 ZnO膜にマイクロ波表面波

（2.45GHz）でH2を励起し各パラメータで H2プ

ラズマ照射を行った。またマイクロ波表面波と

比較するために高周波(13.56ＭＨz)でのH2プラ

ズマ照射実験も行った。マイクロ波表面波、高

周波それぞれの実験で得たH2プラズマ照射後の

ZnO膜の抵抗率、透過率、キャリア移動度、キ

ャリア密度、結晶構造などを測定した。 

（１） ZnO膜へのH2プラズマ照射実験 

 
図１ マイクロ波表面波H2プラズマ照射実験装置 

 
図１はマイクロ波表面波による H2プラズ

マ照射実験の概略図である。下表の条件でH2
プラズマ照射実験を行った。Microwave 

generatorよりマイクロ波を導入しチャンバ

ー上部にある石英ガラスで表面波を起こし

石英ガラス付近の電子を加速させ導入ガス

であるH2を励起させ照射実験を行った。
７） 

マイクロ波表面波H2プラズマ照射条件 

H2ガス導入圧力 10     [pa] 

マイクロ波出力 1000     [W] 

H2プラズマ照射時間 15～300   [sec] 

 

（２）高周波プラズマ照射実験装 

図２は高周波による H2プラズマ照射実験

の装置概略図である。下表の条件でH2プラズ

マ照射実験を行った。プラズマの形状をマイ

クロ波表面波での H2プラズマ照射実験に近

い状況をえるため、円形状の平行平板電極を

用いた。 

 
図２ 高周波H2プラズマ照射実験装置 

高周波H2プラズマ照射条件 

H2ガス導入圧力 0.1，0.2  [pa] 

高周波出力 300     [W] 

H2プラズマ照射時間 3～10     [min] 

 
（３）薄膜物性の評価法 

H2プラズマ照射を行ったZnO膜の評価は以

下の方法で行った。 

・４端子４探針法を用いての抵抗率測定 

・分光光度計を用いての光学的透過率測定 

・Ｘ解回折装置（XRD）を用いての結晶構造

解析 

・光電子分光装置（XPS）を用いての深さ方

向に対するZn、O、Si定性、定量分析 

・二次イオン質量分析装置（SIMS）を用いて

のZnO膜中のH2の存在分析 

・ホール効果によるキャリア移動度、キャリ

ア密度の測定 

・ H2プラズマ照射後の ZnO膜の大気中での

経時変化に対する各種特性の測定 
 
４．研究成果 
（１）抵抗率のH2プラズマ照射時間依存性 

図３（a）はマイクロ波表面波での H2プラズ

マ照射後の抵抗率の照射時間依存性である。

約180秒のH2プラズマ照射を行うことにより

4×106[Ω・cm]から3.2×10-3[Ω・cm]まで抵

抗率を下げることに成功した。比較の抗率を

下げることに成功した。比較のための高周波 
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図３（a）マイクロ波表面波によるH2プラズマ照射後の特性 
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図３（ｂ）高周波によるH2プラズマ照射後の特性 

 
での実験ではマイクロ波表面波に比べ照射

時間はかかるものの約 10分の照射で 6.6×

10-3[Ω・cm]までとマイクロ波表面波に近い

値を得ることが出来た。（図３（ｂ）） 

またラングミュアプローブでのプラズマ

密度測定ではマイクロ波表面波 H2プラズマ

が 1011[cm-3]となり高周波 H2プラズマが

108[cm-3]となる結果を得ている。 

これよりマイクロ波表面波での H2プラズ

マ照射の方が高周波 H2プラズマ照射に比べ

照射時間が短く抵抗率を下げられる。これは

高周波H2プラズマに比べ、マイクロ波表面波

H2プラズマの方がプラズマ密度が高く、より

反応性が高められたためだと考えられる。 

さらに，抵抗率が下がった要因として H2
プラズマによる膜内の酸素の還元現象や，構

造変化があるものと推測することが出来る。 

（２）H2プラズマ照射後の光学的透過率 

マイクロ波表面波での H2プラズマ照射後

では30秒、60秒でのH2プラズマ照射では透

過率に変化は無かったが90秒、180秒と照射

時間を長くしていくにつれ透過率の低下が

見られた。しかしマイクロ波表面波に比べ高

周波では照射時間による透過率の大きな変

化は見られなかった。（図４） 

これは前項の照射時間依存性で述べたと

おりプラズマ密度の差により高周波に比べ

マイクロ波表面波の方が短い時間で H2プラ

ズマによる酸素還元反応が高まることと思

われる。従って酸素還元が過剰に行われ化学

量論的に亜鉛リッチの状態になってしまっ

たために透過率の低下が表れたと考えられ

る。 
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図４ 高周波によるH2プラズマ照射後の特性 
 
（３）XPSによる深さ方向に対する定性，定

量分析 

マイクロ波表面波プラズマ照射後のXPS測

定は１分照射、３分照射と照射時間の異なっ

たサンプルを用いた。また、高周波プラズマ

照射後のサンプルは一番抵抗率の下がった

実験条件下でのものを使用した。 

いずれの場合もプラズマ照射前後を比べ

ると、共に酸素と亜鉛の割合が逆転し、亜鉛

リッチになっているのが確認できた。 

さらにマイクロ波表面波プラズマ照射を

用いたサンプルは１分照射に比べ３分照射

の方が酸素と亜鉛の割合の差が大きくなっ

ているのが見られた。これは照射時間の違い

による還元作用の促進であると考えられる。 

（４）キャリア移動度とキャリア密度の H2
プラズマ照射時間依存性 



高周波を使用した H2プラズマ照射実験に

おいて抵抗率の最も下がった実験条件

（2[pa]、10[min]）のサンプルを使用し、ホ

ール効果測定を行った。その結果キャリア密

度、キャリア移動度共に上昇しているのが確

認できた。（図５） 

これは ZnOから酸素が還元されZnO1-xの状

態になり酸素と結合していた Znの電子が自

由電子のような振る舞いをしたためにキャ

リアが増えたと考えられる。 

キャリア密度、キャリア移動度共に温度に

よる大きな変化は見られなかった。これによ

り格子振動による散乱ではないと考えられ

る。 
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図５ キャリア密度，移動度照射時間依存性 
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（５）大気中における抵抗率の経時変化 

マイクロ波表面波、高周波それぞれのプラ

ズマプロセスで照射後、膜を大気中に放置し

任意の時間で抵抗率を測定した。（図７（a）、

（b））マイクロ波表面波プラズマ照射では、

大気中に放置して３ヶ月、９ヶ月経っても抵

抗率の大きな変化は見られなかった。しかし

高周波プラズマ照射では約2週間で２桁の抵

抗率の上昇が見られるが、その後は変化が無

く安定していることが確認できた。大気中の

O2と表面の Znが再結合し抵抗率が上昇して

しまったのではないかと推測する。 

（６）XRDによるプラズマ照射前後の結晶構 

   造解析 

 H2プラズマ照射前の ZnO膜は基板に対し

（００２）面のＣ軸配向をし、マイクロ波表

面波、高周波共に照射前と照射後に大きな変

化はみられなかった。従ってH2プラズマ照射

による結晶構造には変化が無いものと推測

することが出来る。  

（７）SIMSによるH2に対する定性 

 マイクロ波表面波プラズマ照射後のサン

プルを使用した。H2プラズマ照射前後にH2の

割合がわずかながら減少した。これは、ZnO

の成膜行程でチャンバー内部に存在してい

た水分が解離して入り込んだH2原子が、照射 

の行程ではじき出されたのではないかと考

えられる。 
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図７（a）マイクロ波表面波によるH2プラズマ 
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図７（b）高周波によるH2プラズマ照射 

 

（８）抵抗率減少透明導電膜への考察 

研究全般を通して、ZnOをH2プラズマ照射

により光学的特性を変えず、抵抗率のみを下

げることができた。この要因として以下のこ

とが考えられる。８）～１０） 

結晶構造の変化や SIMSなどの結果を考慮す

ると、抵抗率の減少の原因は、H2プラズマに

よる酸素の還元（ZnO→ZnO1-x）だけではなく、

他にも H2の影響はいくつか考えられる。 一

つにはH2プラズマが酸素を還元しながらZnO

膜にドープされる（ZnO→ZnO1-x+H）ことがあ

げられる。その他にZnO→ZnO1-x+Hの状態、さ

らに影響があるものとして ZnO→ZnO1-x+H+α

となる構造的変化の場合も推測できる。これ

らの可能性の中では ZnO→ZnO+Hと ZnO→

ZnO1-x+Hの状態が最も考えやすい、また XPS

の結果から O2と Znの割合が照射前後で逆転

しているので ZnO→ZnO1-x+Hの状態である可

能性も高いと考えられる。 

（９）結 論 

以上の結果より、可視光領域において、透

明で電気的絶縁性（高抵抗）を有するZnO膜

を金属元素のドープを行わず、H2プラズマを

照射することにより、抵抗率を高抵抗から

10-3[Ω・cm]まで低抵抗化でき、数ヶ月以上

の使用にも耐えられることが判明した。 

また、マイクロ波表面波、高周波各々のプ

ラズマ照射条件を変えることでほぼ同じ抵

抗率まで減少させることが出来た。 
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