
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 

 

平成 24 年 6 月 4 日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）：スパッタプロセスは，非常に幅広い薄膜プロセスに用いられている．

本研究では，透明導電膜として Indium-zinc-oxide(IZO)膜と Gallium doped zinc-oxide(GZO)
に着目し，プロセスの気相と薄膜表面反応過程の解明を行うことを目指した．IZO スパッタプ

ラズマ中の In と Zn 原子密度の同時モニタリングを行い，気相中のラジカル組成と薄膜の組成，

抵抗率，キャリヤ密度，移動度などの電気特性との相関を明らかにした． 
 
研究成果の概要（英文）：Sputtering processes have been widely used as thin film deposition 
in various fields. In this study, we focused on Indium-zinc-oxide(IZO) and Gallium doped 
zinc-oxide(GZO) as transparent conductive oxide and investigated gas phase – surface 
reaction. We monitored In and Zn densities and clarified the relation between radical 
composition, film composition, and electrical property such as resistivity, carrier density 
and mobility. 
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１．研究開始当初の背景 
透明導電膜は，従来の Indium-tin-oxide 

(ITO)に変わり，ノジュールが少なく加工が
容易な Indium-zinc-oxide(IZO)膜や，In の高
騰を受けその代替材料として Gallium doped 
zinc-oxide(GZO)膜が検討されるなど次世代
材料の開発が進められている．高機能薄膜を
高品質に形成するためには，スパッタリング
プラズマ中の様々な粒子のエネルギーや密
度などのケミストリーを解明することが重

要となるが，現状ではプロセスのパフォーマ
ンス性能のみに着目され，詳細な気相・薄膜
表面反応過程は明らかにされていない．スパ
ッタプロセスを高精度に制御するためには，
スパッタ内部の粒子の密度や温度といった
プロセス内部の物理的パラメータをモニタ
リングし，プロセスの気相と薄膜表面反応過
程の解明を行うことが重要である．これによ
り，高機能薄膜の特性向上や新規機能性薄膜
を開発するための指針としてフィードバッ
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クすることができる．また工業的には，生成
に重要なラジカル種を特定し，生産ラインに
おける製造装置でプラズマをモニタリング
することにより歩留まりの向上が期待でき
る．吸収分光法は粒子の絶対密度を測定でき
る手法として古くから用いられており，申請
者はマイクロホローカソード放電(MHCD)を
用いた複数の金属原子密度を同時に測定で
きる吸収分光用光源を開発し，IZO 膜の In
及び Zn 原子の同時絶対密度測定を行ってき
た． 
本研究では，次世代透明導電膜として IZO

と GZO に着目する．どちらも，ドープ金属
原子の含有量や，プラズマ中のアルゴンイオ
ンによるイオン衝撃エネルギー，膜中の酸素
欠損や欠陥などが薄膜の性質に大きな影響
を与える．一般的に，作製された薄膜の組成
比はターゲットの組成比で決まるが，実際に
はプロセス条件（電力や圧力）などで変化す
るため，プラズマ中の原子密度を測定するこ
とは非常に重要である．  

 
２．研究の目的 

本研究では，次世代透明導電膜として IZO
と GZO に着目し，プロセスの気相と薄膜表
面反応過程の解明を行うことを目指した．本
研究の目的は以下の 2 点とした． 
①我々が開発してきた光源の特性の解明を
行った．本光源はカソードからのスパッタ金
属の発光を利用するため，光源内圧は
100Torr 前後となっており，他の MHCD とは圧
力域が異なる．この圧力域でカソード電極構
造が MHCD に与える影響（プラズマ生成過程）
を調査する．狭帯域レーザダイオードを用い
た吸収分光法から He 励起原子及びスパッタ
金属原子の温度から MHCD 生成メカニズムの
解明を行う．また，本測定によって得られる
プロファイルを適用し②の測定を行うこと
により，スパッタプロセス中の金属原子密度
をより正確に算出できる． 
②IZO 及び GZO 薄膜の製膜を行い，膜質の
調査を行う．本光源を透明導電膜作製スパッ
タプロセスに適用しする．具体的には，IZO
及び GZO 薄膜スパッタプロセスにおいて，
スパッタプラズマ中の In, Zn, Ga原子の同時
密度測定を行った．測定した密度と薄膜特性
の評価の比較から，スパッタプロセスの気
相・薄膜表面反応過程の解析を行う．プロセ
スの気相状態と薄膜の性質を系統立てて表
面反応過程の解明を行うことが，薄膜の特性
向上や新規機能性薄膜の発現へつながる． 
 
３．研究の方法 
(1)マルチマイクロホローカソードランプ 
開発した複数の金属元素を同時に絶対密度
測 定 す る た め の 吸 収 分 光 用 光 源
(multi-MHCL : multi-Micro Hollow 

Cathode Lamp)の概略図を図１に示す．光源
の大きさは直径 34mm，長さ 110mm で，4
つのホロー部分を有する小型な光源である．
この光源の典型的な電極構造と放電条件を
以下に示す．内径 0.7mm の Cu のパイプ型
電極をカソード電極として用い，Cu のメッ
シュあるいはホロー電極をアノード電極と
した．様々な金属元素を発光させるために，
Cu カソード電極に金属ワイヤを巻いた．直
流電源を，安定化抵抗を介して電極に接続し
た．ガスは He を用い，典型的な放電条件は
電圧 400V，電流 40mA，ガス圧力 0.01MPa
とした． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図１ マルチマイクロホローカソードラン
プの概略図 
 
 multi-MHCL は，Cu をベースとなるホロ
ーカソード電極として用いた．これは，複数
の金属をパイプ電極として用いると，各金属
のスパッタ率や励起断面積が異なるために
最適なホロー径が異なり，結果として各ホロ
ー電極に対して個別の安定化抵抗が必要に
なるためである．また，Cu は他の金属に比
べて比較的 2 次電子放出係数が高く，熱伝導
性も良い． 
ガスは He を用いて，圧力は約 0.01MPa とし
た．He は Ar に比べて 2 次電子放出係数が高
いことと，高エネルギーを持つ 2 次電子の数
が多いことによる．また，通常の百 μm 径の
ホローカソード電極では，大気圧程度で最も
放電開始電圧が低いが，大気圧程度ではカソ
ード電極のスパッタ作用が望めない．そこで，
ガス圧力を大気圧の 1/10 程度にすることで
スパッタリング効果を大きくし，通常のマイ
クロホローカソードプラズマでは発光が難
しいカソード電極を構成する金属の発光が
可能となる． 
 multi-MHCL は以下のような特徴を持ち，
コンパクトで複数の金属を同時に計測可能
な光源として期待できる． 
・ カソード径が数百 μm であるため，点光

源に近いので，適切な光学系を組むこと
により，効率良く受光系に集光すること
ができる．その結果，吸収分光法におい
て S/N 比が向上する． 

・ 放電ボリュームが小さいために，高輝度
の発光が得られ，消費電力が抑えられる． 
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・ 光源の大きさがコンパクトであるので，
装置に取り付けが容易である． 

・ ベースカソードに Cu を用いたことによ
り，金属ごとに安定化抵抗を用意する必
要がない． 

 
(2)マルチマイクロホローカソードランプを
用いたスパッタリングプロセス中のモニタ
リング 
開発した multi-MHCL を用いて吸収分光

法によりマグネトロンスパッタリング中の
金属原子密度の計測を行った．図 2 に実験で
用いた吸収分光光学系を示す．multi-MHCL
から出射された光はマグネトロンスパッタ
プラズマを透過し，光ファイバーを介しマル
チチャンネル分光器で受光される．マグネト
ロ ン ス パ ッ タ 装 置 の タ ー ゲ ッ ト に は
RF13.56MHz の電力が印加された．ガスは
Ar を用いて，総流量 300sccm，ガス圧力 5Pa
でスパッタリングを行った．スパッタリング
ターゲットの大きさは直径 50mm で，吸収長
は 70mm と仮定した． 
 

 
図 2 マルチマイクロホローカソードランプ
を用いた吸収分光測定用光学系 
 
 
４．研究成果 
本光源のプラズマ状態を解明するために，

狭帯域レーザ吸収分光法を用いて金属原子
として Pb 原子の挙動を調べた．圧力約
5-10kPa では，フォークトプロファイルであ
ることがわかった．図 3 のように，並進温度
は 500-900K であり，圧力とともに減少した．
ローレンツ拡がりは約 0.5-1.3 まで増加した．
スパッタリングプラズマ中のスパッタ金属
原子の挙動を解明するために，狭帯域レーザ
吸収分光法を用いて鉛原子（鉛ターゲット）
の並進温度とプロファイルの測定を行った．
RF 電力 30W，圧力 5Pa では並進温度 550K の
ドップラープロファイルであることが判明 
した． 
 
 
 
 
 
 

図 3．multi-MHCL の Pb 原子の並進温度とロ
ーレンツ拡がりの圧力依存性 
 
 

これらのプロファイルを用いて GZO 薄膜
スパッタプロセス中のGa原子とZn原子密度
を同時測定した．図 4 に密度の RF 電力依存
性を示す．スパッタリング条件は，ターゲッ
トとして Ga：7%，ZnO が 93%のものを用い，
Ar ガス流量 300sccm，圧力 3Pa とした．図 4
より，Ga 原子と Zn 原子の絶対密度は，RF
電力とともに増加し 109-1010cm-3 であること
がわかった． 

図 4．Ga 原子と Zn 原子の絶対密度の RF 電
力依存性 
 
 
また，IZO 薄膜スパッタプロセス中の In 原子
と Zn 原子密度を同時測定した．図 5 に密度
の圧力依存性を示す．スパッタリング条件は，
ターゲットとして In：10.7%，ZnO が 89.3%
のものを用い，Ar ガス流量 300sccm，PF 電
力 50W とした．図 5 より，In 原子と Zn 原子
の 絶 対 密 度 は ， 圧 力 と と も に 増 加 し
109-1011cm-3 であることがわかった．これは圧
力の増加によって電子密度が増加したため，
ターゲットに入射される Ar イオンが増加し
たためであると考えられる．また，In と Zn
原子の密度比において，低圧ほど Zn の相対
比が大きくなることがわかった． 
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図 5．In 原子と Zn 原子の絶対密度の 
圧力依存性 
 
 

XPS による In(3d)，Zn(2p)，O(1s)を測定し
た．図 6 に，IZO 膜中膜組成比と O(1s)ピーク
の気相中の In/Zn 比依存性を示す．In と Zn
のスペクトルは変化がなかったが，O からは
酸素欠損に寄与するピークが見られ，導出さ
れた酸素欠損量は圧力が減少するにつれて
増加した．また気相中の In/Zn 比と膜中の組
成比の振る舞いが一致した．しかしながら，
比率は大きくことなり，発光分光計測から
InO が主の前駆体である可能性が示唆された．
InO が主要なラジカルかどうか，今後さらに
解明を進める必要がある． 

 

図 6．IZO 膜中膜組成比と O(1s)ピークの In/Zn
依存性 

 
 

IZO 膜の電気特性を調査したところ，N 型
であることがわかった．これは酸素欠損がメ
インのキャリヤ生成プロセスであるためで
ある．図 7 に抵抗率，図 8 に移動度，図 9 に
キャリヤ密度の In/Zn 比依存性を示す．比抵
抗は In/Zn の減少にとともに小さくなり，
In/Zn=0.31 の時に 5x10-6cm・Ω であり，ITO
と同等の透明導電膜特性を得ることができ
た． 
 
 
 
 

図 7．抵抗率の In/Zn 依存性 
 
 
In/Zn が減少するにつれキャリヤ密度と移動
度は増加した．移動度が増加した要因は，IZO
膜中の Zn 濃度が増加したためであることが
示唆される．3 価の In の代わりに 2 価の Zn
がドープされると酸素欠損が増加するため
である． 

図 8．移動度の In/Zn 依存性 
 

図 9．キャリヤ密度の In/Zn 依存性 
 
 
図 10に IZO膜の光透過特性を示す．波長 450

から 800nm において，光透過率が 80%以上で
あり，透明導電膜として使用可能な透過特性
が得られた．紫外域の吸収端が圧力が減少す
るにつれて短波長側にシフトする傾向が得
られた．移動度とキャリヤ密度の振る舞いに
関係するが，過剰なキャリヤ密度がフェルミ
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準位が伝導帯の裾より大きくなり，その結果
バンドギャップが増加する Moss-Burstein 
theory によるものであることが示唆された．  

図 10．IZO 膜の光透過特性 
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