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Abstract

Galliumdopedzincoxide(GZO)almswerepreparedbyionplating･Heattreatmentofthesampleswas.Carriedout･
ThesamplespreparedwithahexagonalwurtzlteStructureWereevaluatedbyX-raydi於action,scanningelectron
microscopy,transmissionmeasurementandhallmeasurements･GZOfilmsshowedahighvisiblelighttransparency

andtheresistivltyShowed214×10-4f2cm･ResistivltylnCreaSedintheAnnealingtreatmentunderoxygenatmosphere

at400-500℃.Thiswasconsideredtocontributetothereductionofsurfaceoxygenvacancies.
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1. はじめに

透明導電膜は､透明性と導電性を併せ持つ膜である｡

透明導電膜は情報化社会が進んでいる昨今､ディスプ

レイの進化に伴い研究が盛んになった｡またCRTモニ

タの画面は11インチ対角長の時代からかけてフラット

になってきた｡また､クリーンエネルギーの 1つとし

て注目されている太陽電池にも欠かせないものである｡

太陽電池はp型とn型の半導体を積層したものであり､
表側の電極に透明導電膜が使用されている｡他にも､

プラスチックにコー トしてタッチパネルにしたり､窓

ガラスに透明導電膜をコー トして通電加熱すると､曇

り止めや凍結防止になるので､乗り物の操縦席に使わ

れるなど､幅広い用途がある 1)｡

液晶ディスプレイ及び太陽電池を作製する上で､重

要な技術の1つが透明電極の作製である｡現在最も普

及している透明電極は､ITOであり､酸化インジウム

(In203) にスズ (sn)を添加したものである｡
しかしながら､Inは､希少元素の 1つとされ､高価

で､将来的に不安な材料である｡そこで､ITOに代わ

る代替材料としてZnO膜に注目した｡

zno膜作製法には様々な方法があり､マグネ トロン

スパッタリング法 2)､イオンプレーティング法 3)､レー

ザー分子線エピタキシ一法 4)､イオンビームスパッタ

リング法 5)､ゾル ･ゲル法 6)､スプレー熱分解法 7)な

どがある｡ここでは成膜時に基板-のダメージが低く､
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尚且つスパッタ法に比べ高速成膜で､大面積化も可

能なイオンプレーティング法によって Ga-dopedZnO

(GZO)膜を作製した 3)｡更に作製した膜を熱処理するこ
とで結晶性の向上を試みた｡

2. 実験方法

2.1作製方法

成膜にはイオンプレーティング法を用いた｡イオン

プレーティング法とは半導体薄膜を製膜するとき､蒸

着物や反応ガスのイオン化させることで成膜を行う方

法である｡イオンプレーティング法における成膜レー

トは 170nI〟m であり一般的なスパッタリング法と比

較すると5-6倍の高速成膜である｡イオンプレーティ

ング法における膜厚制御は基板を搬送形式とすること

で制御可能である｡他にも重要パラメーターとしては､

基板温度､真空度､製膜中に流す酸素ガスの流量など

である｡蒸発材料としては酸化亜鉛粉末を成形､焼結

したものを用いている｡作製装置の概略図をFig.1に
示す｡



72 宮 崎 大 学 工 学 部 紀 要 第40号

Fig.1イオンプレーティング法の装置概略図 3)

2.2 熱処理方法

次にイオンプレーティング法によって成膜された膜

に熱処理を行った｡一般的に熱処理は金属の軟化や硬

化を目的に行われる｡しかし､今回は熱処理を施すこ

とにより粒径の増大と電気的特性の向上を目的に行っ

た｡熱処理を行 うさいに熱処理雰囲気を酸素とアルゴ

ン雰囲気で熱処理を行った｡熱処理温度は100-500℃

で､熱処理時間は5minとした｡

2.3 各評価方法

作製した膜の評価方法として､結晶同定や配向性､

粒径､格子定数をX線回折法より､表面状態を走査型

電子顕微鏡と原子間力顕微鏡によって､光学特性を透

過率測定､電気的特性をホール測定により行った｡

3. 実験結果

3.1 X線回折測定

イオンプレーティング法で作製 し熱処理を施 した

GZO膜をxRDにより評価した｡X線回折法は､X線

が物質原子によって回折されることにより､物質の構

造や格子定数などを測定する｡評価した結果 znO の

JCPDSカー ド 8)と比較すると (0002)面のピークが確
認された｡回折ピーク位置とJCPDSカー ドのピーク位

置から六方晶ウルツ鉱型構造のZnO膜と特定され､熱

処理を施しても配向性には変化が見られなかった｡Fig.

2に酸素雰囲気中におけるXRDスペクトルを示し､Fig.
3にアルゴン雰囲気中におけるXRDスペクトルを示す｡

この XRDスペクトルからこのサンプルは C 軸配向性

が確認された｡更に､このⅩRDスペクトルより半値幅

より粒径と格子定数を算出した｡粒径はシェラーの式

より算出した｡算出した粒径は酸素雰囲気中で61-67

nm､アルゴン雰囲気中で61-68nmであり､熱処理時

のガス雰囲気における粒径の違いは確認されなかった

(Fig.3)｡熱処理温度変化における格子定数は､熱処理

温度を増加させるに伴い若干の減少傾向を示した(Fig.
4)｡
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Fig.2アニール温度変化による
酸素雰囲気中のⅩRDスペクトル
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Fig.3 アニール温度変化による
アルゴン雰囲気中のXRDスペクトル
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Fig.4熱処理温度変化による格子定数
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Fig.5熱処理温度変化による粒径サイズ
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Fig.6 熱処理温度変化による
酸素雰囲気中熱処理での透過スペクトル

3.2 透過率測定

次に透過測定を行った｡透明導電性酸化物は紫外

線 ･赤外線領域では光を吸収 ･反射し､可視光領域の

みで光を透過する｡可視光透過の短波長側の閥値は物

質固有のエネルギーギャップによって定められ､長波

長側の閥値はキャリア濃度の関数であるプラズマ振動

によって決まる｡一般的にZnOのバンドギャップは室
温で3.3eVで､吸収端が376nmに位置することから､

今回使用した GZO基板のバンドギャップとほぼ一致
している｡また､熱処理後も吸収端はほぼ同じ位置に

存在した｡今回の測定結果から､酸素､アルゴン各雰

囲気中において熱処理を行ったが､バンドギャップが

高エネルギー側にシフトするBursteinMossシフトは確

認されなかった 9)｡このため熱によるGZO膜-の影響
は少ないと考えられる｡透過スペクトルの結果からア

ルゴン雰囲気中における熱処理では変化がなかったが

酸素雰囲気中において 400-500℃の熱処理において

長波長側の透過率の改善が確認された(Fig.6)｡これは
GZO膜表面に酸素が取り込まれた結果､酸素空孔が減

少したことによりフリーキャリアが低下し､そのため

プラズマ振動が抑えられることにより､長波長側の透

過率が改善したと考えられる｡
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Fig.7 熱処理温度変化による
アルゴン雰囲気中熱処理での透過スペクトル
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Fig.8 熱処理温度変化による
赤外領域における平均透過率

3.3 ホール測定

最後に 作製したGZO膜をホール測定によって電気
的特性を評価 した｡ホール測定では､外部電場を加え

た時に電流方向に対して垂直方向に生じる起電力を測

定し､キャリア濃度､抵抗率､移動度を求める｡キャ

リア濃度においては各雰囲気で熱処理した結果､減少

傾向を示した｡抵抗率においてアルゴン雰囲気中では

熱処理温度を高くするに従い減少傾向を示したものの

酸素雰囲気中の熱処理では400-500℃で増加傾向を

示した｡これは､GZO膜表面に酸素が取り込まれ酸素
空孔が減少しドナー性欠陥が少なくなることで抵抗率

が増加したと考えられる｡
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Fig.9 ホール測定によるキャリア濃度
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Fig.10 抵抗率の熱処理温度変化
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Fig.11 ホール測定による移動度

4. 結論

今回イオンプレーティング法に作製されたGZO膜に

熱処理を行った｡熱処理は酸素 ･アルゴン雰囲気中に

おいて､熱処理時間5分間､熱処理温度を100-500℃

に変化させた｡作製した膜の評価方法として､結晶同

定や配向性､粒径､格子定数をX線回折法より､表面状

態を走査型電子顕微鏡と原子間力顕微鏡によって､透

過率測定に積分球､電気的特性をホール測定により行

った｡

今回作製 したサンプルはZnOのJCPDSカー ドと比較

し､Ⅹ線回折ピークと格子定数の一致から六方晶ウルツ

鉱型構造である多結晶のZnOと特定した｡熱処理にお

ける構造の変化は見られなかったが､酸素雰囲気中に

おいて､透過率と抵抗率に変化が見られた｡その結果

として､膜表面に酸素が取り込まれることによりドナ

ー性欠陥である酸素空孔が減少することで抵抗率が増

加し､キャリア濃度が減少することで透過率の長波長

側のプラズマ振動が抑えられ､透過率が増加したと考

えられる｡
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