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研究成果の概要（和文）：本研究では、酸素源に酸素負イオンを含む酸素プラズマを、亜鉛源に酢酸亜鉛とジエチル亜
鉛を用いる新しいプラズマプロセスを試行し、その方法で酸化亜鉛（ZnO）薄膜を生成することを試みている。超音波
振動により霧状にされた酢酸亜鉛は、オリフィスで差動排気されている反応容器内へと入る。電子顕微鏡で撮影された
基板表面には、不均一に凝集したZnOクラスター様が堆積していた。同様の堆積物は、酢酸亜鉛ミストの輸送ライン上
でも観測された。飽和蒸気圧の低いジエチル亜鉛を亜鉛源に用いたZnO薄膜生成実験では、ZnO薄膜形成に対する酸素ラ
ジカルからの寄与の可能性がぬぐいきれない。全く新しい検証実験が必要とされている。

研究成果の概要（英文）：A feasibility of a zinc oxide (ZnO) plasma process at lower temperature using 
oxygen anion radical (O-) is studied experimentally. A pulsed 13.56 MHz inductively coupled plasma 
discharge have been applied to generate O-. The O- density measured by a probe-assisted laser 
photo-detachment method is about 1010 per cubic centimeters. To investigate the effect of O- on forming 
ZnO thin films, we have changed the bias voltage (Vb) of the substrate stage. However, resistivity seem 
to still depend on the process temperature, rather than Vb. These results may be attributed to the large 
amount of oxygen radical (O*). In fact, the density of O* can be estimated to be three orders of 
magnitude greater than the O- density. Another new experiment in which the effect of O* is completely 
eliminated is thus required.

研究分野：プラズマ科学

キーワード： プラズマプロセス　酸化亜鉛薄膜　酢酸亜鉛　ジエチル亜鉛　酸素負イオン　酸素アニオンラジカル
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１．研究開始当初の背景 
現在、自然と共生できるグリーンエネルギーの

開発が急務となっている。エネルギーペイバック
タイムに優れた薄膜太陽電池や充電可能な二次
電池の研究開発においては、ソーラーグレード
シリコンの不足から省シリコン、さらには脱シリコ
ンへの変更を視野にも入れた薄膜化可能な
CIGS 型太陽電池や色素増感太陽電池が実用
段階へと入っているが、これらにはタッチパネル
等でおなじみの透明導電膜が不可欠であり、主
として ITO が使われている。しかし、ITO の主原
料であるインジウム（In）はレアメタルであり、枯
渇・価格高騰・安定供給への不安、さらには毒性
の問題がある。そのため代替材料の開発が国内
外で急がれており、現時点では酸化亜鉛（ZnO）
系透明導電膜が最有力候補である。 

ところが、多結晶薄膜 ZnO の場合、膜内の真
性欠陥が多く、しかもその欠陥が n 型として機能
することから、Zn を外的なドーピングによってより
大きな正電荷を有する Al、Ga、In に置換して周
辺の O を安定化させ、適度に n 型真性欠陥を混
合させて、膜の面抵抗を下げている。この際に
Ga や In のレアメタルがドナーに使われており、
真の意味での純グリーンイノベーションにはまだ
遠い。別の問題点として、面密度の緻密化等の
ために、膜成長の過程で基板が加熱される。最
も低い温度でもミスト CVD 法での 200℃であり、
これでは熱に弱い可塑性素材の上に製膜できな
い。また、微細加工が 10 nm スケールまで進ん
でいる現在、従来のプラズマプロセスは使え
なくなる可能性が広く指摘されている。 
酸素負イオン、化学用語では酸素アニオン

ラジカルと呼ばれる O-は、反応性に富んでい
る活性酸素の中でも、際立って強い酸化力を
もつようである。この強い酸化力は、1970 年
代から化学分野で報告されてきており、1977
年には、O-によって酸化マグネシウム表面上
でのメタンの部分酸化が－133 ℃という氷点
下で生じることも示されている。さらに 2002
年には、固体で最も酸化されにくい金属であ
る白金に O-を照射することで、白金が酸化さ
れたという知見も報告されている [3]。これに
対して、エレクトロニクス分野の特にエッチ
ング技術においては、負に帯電している O-は
嫌われものの荷電粒子種の一つであるが、堆
積技術に関しては 2006 年に O-を用いた酸化
シリコン（SiO2）の低温形成の報告がされてい
る。この実験では、O-をシリコン（Si）基板に
照射しながら SiO2 を形成する場合、従来 Si 基
板の加熱が 600℃必要であったのが 110 ℃ま
で低温化するとされている。プラズマプロセ
スの分野でも 1999 年に 1 件報告されており、
そこでは、O-と酸素の正イオン（O+）をそれぞ
れ Si 基板に照射することで、Si 基板の酸化深
さを比較しており、O-が O+に比して 2 倍以上
の酸化深さをもたらすとされている。 
上記した Si の酸化実験において、O-はプロ

セス温度の低温化にも重要な役割を果たして
いる。直感的に想像できるように、この O-固
有の性質が酸化物薄膜や酸化物半導体の生成

プロセスでも発現するならば、プロセス温度
を著しく下げた新しいドライプロセスの実現
可能性がある。このようなプロセスは、可塑
性素材に対する近接性が極めて高い。これに
加えて、O-が電荷を帯びているという性質は、
電磁場でその負イオン密度と空間分布が制御
された気相中で亜鉛原子（Zn）あるいはその
イオンとの結合を進行させるプロセス開発の
可能性を秘めている。これは超微細加工への
近接性が高いだけでなく、そもそもプロセス
から基板温度が除外されたこれまでにない新
奇プロセスの開発へと道を開く可能性を展望
することもできる。 
対象とする材料について、本研究は、酸化

物薄膜や酸化物半導体プロセスへの応用を念
頭に置く。これは II-VI 族がイオン結合性の性
質を帯びていることに起因している。つまり、
II-VI 族を気相中で生成する場合、その気相中
では正電荷と負電荷のダイナミクスを取り扱
うことになると考えられる。この点に対して
我々が専門としているプラズマ科学の知見を
適用できる可能性が高い。このような理由に
より、本研究では ZnO を取り上げる。 
 
２．研究の目的 
本研究のゴールは、O-によるプロセス反応

温度低下の有無を実験的に明らかにすること
である。そのために、本研究では、第一に、O-

プラズマ源を設計・製作する。第二に、製作し
た O-プラズマ源で作られた O-プラズマを、ミ
スト CVD で用いられる酢酸亜鉛ミストから
出される酢酸亜鉛蒸気と混合する CVD 実験
を行う。第三に、別の組み合わせとして、ジエ
チル亜鉛蒸気を亜鉛源として用いる CVD 実
験を行う。そして、これらの実験結果より、O-

によるプロセス反応温度低下に対する展望を
得る。 
 
３．研究の方法 

O-を生成するための素過程は、大きく（１）解離
性電子付着（２）イオン対生成（３）電荷交換、に
分類することができる。その中でも、酸素ガス圧
が < 15 Pa 程度と比較的低いプラズマ中では、
酸素分子（O2）の解離性電子付着過程が支配的
となる。このためには、O2 のポテンシャルを一旦
準安定励起状態まで上げられるだけの電子温度
（Te）をもつプラズマを作らなければならず、これ
に必要とされる Teは約 4 eV である。その後、Teを
2 eV にまで下げれば、O2 は準安定励起状態か
ら原子へと解離するが、このとき O-と O のように
電子を一つ付着する。 
解離性電子付着過程を原理としている負イオ

ン源には幾つかある。代表的なものは、核融合
プラズマ等の加熱に用いられる水素負イオン源
であり、そこでは磁気フィルターを利用することで、
Teが高いプラズマ領域と、Teが低いプラズマ領域
を作り出している。そして、後者の領域で、水素
負イオンを作り出している。我々もこの方法に基
づいた小型 O-源の設計・製作を進める。 
別の方法は、酸素プラズマ生成のための電源



を周期的に ON/OFF するスイッチング方式である。
電源がOFFのときは、プラズマはいわゆる‘アフタ
ーグロー状態’なので、Te が下がる。つまり、電源
からの入力エネルギーを ON/OFF することで、Te

が時間的に上下変動する。この変動幅を 2 ～ 4 
eV とすることで、酸素プラズマ中に O-が作り出さ
れることになる。 
 
４．研究成果 
本研究はプロセスへの応用を念頭に置いてい

るので、プラズマ生成効率を犠牲にしても、プラ
ズマ源内での不純物混入を最小限にとどめなけ
ればならない。そのため、真空容器の外側にア
ンテナを設置する外部RF方式を採用し、周波数
には 13.56 MHz を用いている。この RF 電源を周
期的に ON/OFF することでも O-の存在が確認さ
れた。この詳細については、研究代表者の投稿
論文に詳しく述べているので、そちらを参照され
たい。このようにして作られた O-を含む酸素プラ
ズマを用いて、ZnO 膜の堆積実験を試行した。 

まず初めに、亜鉛源に酢酸亜鉛水溶液を用い
た場合について説明する。図１は、酢酸亜鉛を
霧（ミスト）状態にして、キャリアガスとして用いる
窒素（N2）ガスと混合して、酢酸亜鉛ミストを反応
容器内に輸送するために開発した装置の鳥瞰図
を表している。２重容器の内側容器はポリエチレ 

図１ 酢酸亜鉛ミスト発生装置の鳥瞰図． 
 

ン製であり、内径が 76 mm、高さが 115 mm の円
筒である。その底を 3 リットルバケツに張られた水
の中に沈められた圧電素子（星光技研製、超音
波霧化ユニット M-011）の超音波振動の音圧で
揺らせる。圧電素子の振動周波数は 1.7 MHz で
あり、24 VAC の駆動電圧で動作させる。容器に
ポリエチレンを選定している理由は、ポリエチレン
の固有音響インピーダンスが水のそれと近いか
らであり、超音波振動の音圧の減衰を最小限に
抑えることができるからである。これにより、酢酸
亜鉛容器を効率的に霧化することができる。振
動素子表面から水位までの距離は、実験中、45 

~ 60 mm を保つように調整している。この距離が
適正であり、この水位以外では水柱が立たず、
噴霧量が著しく減少する。 

酢酸亜鉛ミストは、テフロンチューブを通って
反応容器内に入る。このテフロンチューブの長さ
は 5 m と長い。この理由は、反応容器をベーキン
グする際に、熱に弱いポリエチレン容器への熱
伝導を最小限にとどめるためである。テフロンチ
ューブと反応容器の接続口にはバルブが付けら
れており、任意のタイミングで酢酸亜鉛ミストを反
応容器内に入れることができる。また、テフロン蓋
は完全に密閉しないように設計されている。これ
は、反応容器内へと酢酸亜鉛ミストを入れる際に、
ポリエチレン容器が真空ポンプにより潰されるの
を防ぐためである。 

酢酸亜鉛ミストと O-を含む酸素プラズマを反応
させる反応容器は、差動排気されている。この差
動排気は、反応容器の軸上に取りつけられたオ
リフィスにより実現されている。図２は、反応容器
の全体構成図を表している。酢酸亜鉛ミストは装
置の上から導入されて、２つのオリフィス（Orifice 
A と Orifice B）を通過した後、下部にある反応容 

 
図２ 酢酸亜鉛ミストの反応容器内への輸送ラ

インの鳥瞰図．輸送ラインはオリフィスにより差動
排気されている． 

 
器に入る。基板ホルダーは外部電流により加熱
されるようになっている。本研究では、350 ℃ま
で昇温することを確認している。 

このような装置構成により、実際に酢酸亜鉛ミ
ストを反応容器内に入れて、基板表面の堆積物
を SEM により撮影した写真の一例が図３に示さ
れている。ZnO の粒子が基板上に不均一なサイ
ズでクラスター状に凝集して結晶化している様子
がわかる。このような不均一性は、XRD 測定で多 



 
図３ 基板表面の SEM 写真の例．ZnO 粒子が

不均一サイズで凝集していることが分かる． 
 

面方位のピークが確認される事とも符合する。 
この実験では、酢酸亜鉛ミストだけが反応容器

に入れられた。その際、酢酸亜鉛ミストの輸送ラ
インはいわゆる中真空の圧力で、基板温度は
270 ℃まで昇温されていた。つまり、酢酸亜鉛ミ
ストは、そのような通常の加熱プロセス条件下に
おいて、自発的に ZnO へと変化することを示して
いる。これを制御するためには、酢酸亜鉛ミスト
が反応容器内に入る手前で、O-プラズマと反応
させるなどの措置が必要になるだろう。 

 

 
図４ ドリフト管のナイフエッジ付近に白色の

ZnO 粉末が付着している上、内壁に虹色の縞模
様が付いている． 

別の問題点は、酢酸亜鉛ミストの高い飽和蒸
気圧にある。図４は、酢酸亜鉛ミストの輸送ライン
内部の様子を示している写真である。このように、
酢酸亜鉛ミストは、その輸送ライン上で多く損失
されてしまう。これを補うためには、酢酸亜鉛ミス
トの供給量を増やせばよい。しかしながら、その
供給量を増やすと、装置全体の真空度が悪くな
り、真空度を良くすることが不可欠な O-プラズマ
の生成と供給に対してデメリットになる。これらの
結果より、Zn 源に酢酸亜鉛ミストを用いる方法は、
真空度が良い事を必要とするプラズマドライプロ
セスに対しては、不適当と判断した。 

そこで、本研究の範囲を超えて、飽和蒸気圧
の低い Zn 源としてジエチル亜鉛溶液を用いる実
験を実施した。 

 
図４ ジエチル亜鉛をZn源として作られたZnO

膜の X 線回折パターン．グラフ中の数字は、基
板ステージに印加したバイアス電圧を表している．
このプラズマ源の空間電位は約 10 eV であった． 
 
図４は、X線回折パターンの測定結果を示してい
る。図４(a)にみられるように、ガラス基板を置くス
テージの温度が 300 ℃の時には、ステージバイ
アス電圧にかかわらず、すべてのガラス基板から



34.3o 付近にピークをもつスペクトルが観測される。
この値は、ZnO が c 軸方向に結晶成長している
ことを示す典型値であり、たしかに ZnO が生成さ
れていると考えてよい。一方、図４(b)は、このステ
ージ温度を 200 ℃に下げたときのスペクトルを示
している。データより分かるように、ステージバイ
アス電圧が +30、+10 V の時には 34.3o 付近に
明瞭なピークが見られない。ステージバイアスが-
10 V と負電圧の時のみピークが見られている。 
実験では、これらガラス基板上に堆積したZnO

膜の抵抗率など各種膜データも測定している。ス
テージ温度とステージバイアス電圧をパラメータ
ーとして得られた抵抗率のデータを見ると、ステ
ージバイアス電圧極性の正負にかかわらず、抵
抗率には有意な変化が現れてはいない。抵抗率
の値は、むしろステージ温度に依存している。 

上記の結果は、MOCVD による薄膜形成で知
られている結果と似ている。そこでは酸素ラジカ
ル（O*）の介在による基板表面での化学堆積とし
て理解されているので、図４の実験での O*の密
度を計算する。O*の生成および消滅過程の反
応速度係数等のデータ値が必要であれば、研究
代表者に問い合わせされたい。 
計算によると、O*の密度は~ 7 × 1013 cm-3 であ

る。この値は、レーザー脱離計測法により得られ
ている O-の密度値~ 1010 cm-3 よりも 3 桁大きい。
この結果は、O-を含む酸素プラズマに含まれて
いる O*が、図４のスペクトルデータに役割を果た
している可能性を示唆している。つまり、この実
験方法では、O*の介在による化学反応の可能
性を排除できない。 

別の観点として、プラズマの空間電位は常に
ステージバイアス電圧より高くなるという一般的事
実からも理解することができるだろう。つまり、図４
(b)の場合、ステージバイアスを+ 30, +10 の正電
圧とした時、プラズマの空間電位がこれらよりさら
に高電位に変化していたならば、O-をガラス基板
側へと引き込むことはより困難になるので、O-の
効果の有無を検証するには不適当な実験手法
になる。 

以上の結果は、O*の介在を阻止する新しい検
証実験が必要であることを示している。現在、あ
る一つの検証実験方法が、研究代表者の実験
室で準備されている。 
 
最後に、本研究で遂行した実験装置の開発

および初期実験は、研究代表者の大学院生か
らの助力があってこそ成し遂げられた。西岡
祐司君、岡本崇君、廣田聖典君、清原彰君、水
池成弘君、山本昌良君、堀田啓介君、南川和生
君の各氏に御礼申し上げる。また、ジエチル亜
鉛の導入に際しては、日本アルキルアルミ株式
会社から取り扱い他に対して全面的にサポートし
て頂いた。 
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