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We have succeeded in developing transparent conductive Ga-doped zinc oxide(GZO)films on a
 

glass substrate,measuring one square meter,for use in flat-panel displays;the film was prepared
 

by a reactive plasma deposition (RPD).The GZO films exhibited uniform distributions of both
 

resistivity and thickness with an average transmittance above 85% in the visible range. The
 

electrical resistivity,carrier concentration and Hall mobility of the films were2.8×10 Ωcm,
8.8×10 cm , and 24cm/Vs, respectively. From a view point of materials design, we will

 
discuss how to control properties of GZO films.
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1. 酸化亜鉛透明導電膜

酸化亜鉛 (ZnO)はウルツ鉱型の結晶構造を有し，その

バンドギャップは直接遷移型で，室温において3.37eV

である．ZnOにおいては，バンドギャップに該当する波長

368nm以下の紫外光を吸収して，電子の励起(価電子帯か

ら伝導帯への）が起こる．すなわち，電子の励起現象を通

して368nm以下の波長の光を吸収することができる．物

質による光の吸収は，上記の電子のバンド間遷移に起因す

るものと，自由電子の運動に起因するものとがある．前者

は短波長側の吸収として現れ，後者は金属などの導電体に

おける自由電子のプラズマ振動 による吸収で，長波長側

に現れる．この振動に対応するプラズマ共鳴波長λ はキ

ャリヤーである電子の有効質量とその密度とに依存し，そ

れより長い波長では光を全反射し，より短波長側では透過

する．

筆者らの製膜装置である反応性プラズマ蒸着法（RPD:

reactive plasma deposition）で典型的に得られる（基板温

度200℃，膜厚200nm）ガリウム添加（添加量3wt%）

ZnO薄膜（GZO） では，後述するようにキャリヤー密

度8.3×10 cm ，キャリヤー移動度26.8cm/Vs，抵抗

率2.8×10 Ωcm台まで導電性を実現できるが ，この

場合λ はキャリヤー電子密度が金属のそれよりも1桁小

さいことから，ほぼ1μmと近赤外領域にとどまる．その

結果，より短波長側となる可視光領域では透明となる．す

なわち，導電性と透明性とが両立する．

このようにGZO薄膜は高い導電性を有しながら，赤外

領域において反射特性，可視光領域では透過率80%以上，

紫外光側での吸収特性，などの光学特性をあわせもつ透明

導電膜として機能する．以下，本稿では，筆者らが研究開

発した製膜方法の特徴，それによるGZO薄膜の物性，およ

び光学産業応用への物性制御のためのポイントについて紹

介する．

2. 製 膜 方 法

ZnOは，これまで多くの応用がなされ，さまざまな製膜

方法による研究報告がある ．基板温度は，CVD，ゾルゲ

ル，スプレーでは400℃ 前後，パルスレーザー蒸着法
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（PLD)では300℃前後である．250℃以下での低温製膜が

可能な方法として，rfマグネトロン（反応性）スパッター

法，無電界めっき法，RPD法などが挙げられる．

筆者らは，1m角以上の酸化亜鉛薄膜を高速（製膜レー

ト：160nm/min程度）で製膜，かつ膜厚や抵抗率の基板内

分布を制御する（±5%以内）ことを目的に，RPD法を開

発してきた ．この装置における蒸発粒子のエネルギー

は40eV前後であり，真空蒸着法のそれよりも2桁大き

く，またスパッター法（大きなエネルギーで100eVほど）

のそれよりも十分小さい．これは緻密な膜を実現するとと

もに，酸素空孔などの点欠陥を制御するうえで重要な制御

因子である．ZnOにおける1結合当たりの凝集エネルギー

が1.89eVであることを考慮すると，もう少しエネルギー

を下げるほうがよいと判断している．

蒸発材料は，（ZnO＋GaO（ガリウム含有量3wt%））

の焼結体を用いる．その蒸発材料の位置とガラス基板との

距離は0.6m，製膜中の圧力は5～10 Paである．製膜中

は，酸化をアシストする酸素ガスを0～30sccmの範囲内

で製膜室内に供給する．

3. 薄膜物性：電気特性と光学特性

図1に，1m角のガリウム添加酸化亜鉛（GZO）薄膜を

製膜した2プラズマガン方式の装置概要図（左図）と，搬

送方向に垂直な方向での断面走査電子顕微鏡（SEM:

JEOL,JSM-6700F）像（右図）を示す．図1（左図）が示

すプラズマガンは，陰極部（材料はLaB ）と成膜室との間

に中間電極をもたせることで，圧力勾配を実現しているガ

ンであることが特徴である（“浦本ガン”とよばれる）。こ

の特徴を以下，薄膜物性に与える効果と生産性への効果と

の両面から，さらに解説する。

最初に，薄膜物性に与える効果について述べる。陰極が

ガス雰囲気に曝されず，その結果として陰極構成材料の薄

膜への混入がない。その効果として，薄膜特性（電気特性，

光学特性など）の再現性が良好であることが挙げられる。

また，薄膜物性を制御するうえでの影響が大きい。特に低

抵抗率や高透過率を目指す場合，高いキャリヤー移動度の

実現が必要不可欠となるが，そのためには，このようなド

ーパント以外の不純物除去が，その実現の可否を握る．当

該，反応性プラズマ蒸着法は，イオンプレーティング法の

一種であるが，その中でも，このような装置からの不純物

制御の可否においては特筆すべきものであると考えてい

る。

次に，生産性への効果について述べる。陰極がガス雰囲

気に曝されないことは，陰極寿命を長くし，安定な長時間

製膜が可能となることにつながる。加えて，膜厚の成長速

度は，静止製膜換算でおよそ160nm/minとなり，上記の長

時間製膜実現可の特徴とあわせると，生産性が高いといっ

た大きな強みがあることがわかろう。今回のような，1m角

以上のサイズを実現させる場合，原理的には縦横の一方が

無限となるように設計し，残りの一方はニーズに合わせた

設計が可能となるようにすればよい。実際，図1（左図）で

はそのようになっており，基板は1方向に搬送する．2つ

のプラズマガンで，その境の調整が可能となれば，それを

3つ，4つと増やすのは容易であり，その順に2m角のも

のも可能である。

さて，図1（右図）における断面 FE-SEM 像が示すよう

に，GZO薄膜は柱状構造の多結晶薄膜であり，out-of-

plane，in-plane X線回折法（リガク，ATX-G）によるデ

ータの分析から，強い c軸配向であることがわかってい

る．
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図 1 2プラズマガン方式の反応性プラズマ蒸着法 (RPD)

の装置概要図 (左図)．ガリウム添加 (3wt%)ZnO薄膜の

断面SEM 像 (右図)．加速電圧：5kV.

図 2 ガリウム添加 (3wt%)ZnO薄膜での透過率の酸素ガ

ス流量依存性．



基板温度200℃，膜厚200nmの条件下で得られるGZO

薄膜のホール効果測定（ACCENT,HL5500PC）による電

気特性は，キャリヤー密度8.3×10 cm ，キャリヤー移動

度26.8cm/Vs，抵抗率2.8×10 Ωcmとなる ．抵抗率

がこれよりも1桁高いシート抵抗10 Ω/□台を示すGZO

薄膜では，温度85℃，湿度85%の条件下で，1000時間経

た後でも抵抗率はほとんど変化がみられないことを確かめ

ている．

図2に，静止製膜法で製膜したGZO薄膜で得られる透

過率の各酸素流量依存性を示した．図中の数字は酸素ガス

流量を示している．可視光領域では酸素ガス流量に依存せ

ず，十分に80%以上の透過率を示す．一方，近赤外領域で

は酸素ガス流量依存性が大きいことがわかる．また，紫外

光領域での短波長側でも透過率の酸素ガス流量依存性が大

きく，キャリヤー密度が大きいGZO薄膜（酸素ガス流量が

少ない場合に得られる）ではより短波長側での吸収がみら

れ，各波長領域での透過率の制御が可能であることがわか

る．

4. 出口（光学産業）に応じた透過率の制御

薄膜の光の吸収率Aは，シート抵抗を R ，キャリヤー

密度を n ，キャリヤー移動度をμ，膜厚を l，吸収係数をα

とすると，下記のように表される．

A＝1－exp(－α・l)＝1－exp(γ/(R ・μ))(1)

ここで，γはγ≡－eλ/(πncm τ）で与えられる負の値を

もつ定数である．λは波長，eは電子の電荷，nは屈折率，

cは光速，m は電子の有効質量，τは緩和時間であ

る．

式（1）が示すように，一定の吸収係数（一定の波長）

では，膜厚 lが増大（減少）すれば吸収率Aは増大（減少）

する．この変化分は波長の大きさによることに注意された

い．また，一定のシート抵抗 R では，そのキャリヤー移動

度μが増大（減少）すれば，吸収率は減少（増大）する．

すなわち，高透過率，高導電性の両立は，高キャリヤー移

動度の実現の可否がその実現の有無を決めることになる．

実際，このような観点からの長波長側での透過率の制御の

可否を筆者らは確認している．

安価で資源が豊富であるZnOは，さまざまなドーパント

によるドーピングが可能であり，かつ低温製膜が可能であ

ることから，他の透明導電膜材料にはないさまざまな光学

産業における出口の可能性を有し，その寄与は計り知れな

い．われわれが主催するZnOフォーラム21では，いくつ

かの事業化を目指した研究会を開き，このような議論を旺

盛に実施している．

最後に，住友重機械工業株式会社酒見俊之氏に有意義な

議論をしていただいたことを感謝します．本研究開発は，

地域結集型共同研究事業（次世代情報デバイス用薄膜ナノ

技術の応用）の支援を受けている．
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