
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　 基板に平行な一方向に配向した薄膜
を製造する方法において、
　プラズマ中に形成された薄膜原料の一軸方向の流れであって、該軸に直交する方向に密
度勾配を有する原料流を 形成し、基板を、高密度側において原料
流の上流側、低密度側において下流側となるように、該原料流中に傾斜して配置すること
を特徴とする薄膜製造方法。
【請求項２】
　プラズマ中に形成された、酸化亜鉛から成る薄膜原料の一軸方向の流れであって、該軸
に直交する方向に密度勾配を有する原料流を 形成し、基板を、高
密度側において原料流の上流側、低密度側において下流側となるように、該原料流中に傾
斜して配置することを特徴とする薄膜製造方法。
【請求項３】
　加熱手段及び／又は冷却手段により前記基板に温度勾配を付与することを特徴とする請
求項１又は２に記載の薄膜製造方法。
【請求項４】
　前記原料流をマグネトロンスパッタリング装置により形成することを特徴とする請求項
１～３のいずれかに記載の薄膜製造方法。
【請求項５】
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　前記基板が金属基板又は表面に金属を蒸着した基板から成ることを特徴とする請求項１
～４のいずれかに記載の薄膜製造方法。
【請求項６】
　前記基板が単結晶基板であることを特徴とする請求項１～４のいずれかに記載の薄膜製
造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、所定の方向に配向した単結晶又は多結晶薄膜の製造方法に関する。本発明は
特に、酸化亜鉛 (ZnO)薄膜の製造に適したものである。
【背景技術】
【０００２】
　超音波計測において計測器の性能を向上させるために、分解能の高いトランスデューサ
が求められている。トランスデューサとは、音響的な表面波やバルク波を励振又は検出す
る素子であり、計測用トランスデューサは主に材料定数の測定や、媒質中の欠陥・傷等の
探査及び応力の測定等に用いられる。一般にトランスデューサには、音波により歪みが与
えられることに伴い分極が変化する現象である圧電効果を有する圧電体が用いられる。測
定系の空間分解能は音速に反比例し、動作周波数に比例するため、上記の計測を高い分解
能で行うには、 (i)縦波に比べて音速が遅い横波を用い、 (ii)高周波領域で励振及び検出
を行う必要がある。従って、計測分野においては高周波横波用トランスデューサが求めら
れている。
【０００３】
　また、携帯電話等の移動体通信機器の小型化に伴い、それらに用いられる信号処理デバ
イスの小型化が求められている。そのデバイスのひとつに、 SAW(Surface Acoustic Wave:
 弾性表面波 )デバイスがある。 SAWデバイスにおいては従来、圧電体膜上を伝播する、縦
波と横波の合成波であるレイリー波を利用していた。レイリー波は圧電体膜の端面で反射
する場合に減衰するため、従来は反射器を設けてこの減衰を防ぐ必要があった。それに対
して近年、圧電体膜に平行に振動する横波成分のみから成る表面 SH波を利用した SAWデバ
イス (表面 SH波デバイス )が用いられるようになった。表面 SH波は圧電体膜端面で全反射す
るため、この表面 SH波デバイスは従来のように反射器を設ける必要はなく、従来よりも小
型化することができる。
【０００４】
　上記のトランスデューサや表面 SH波デバイスは、数百 MHz～数 GHzの高周波領域で動作す
る。これらのデバイス中の圧電体において、周波数ν (sec- 1 )、音速 v(m/s)、圧電体の厚
さ d(m)の間にはν =v/(2d)の関係がある。圧電体を伝播する横波の音速を 3000m/s～ 8000m/
sとすると、このような高周波領域でこれらのデバイスが動作するためには、厚さ dを数μ
m～数十μ mにする必要がある。このような厚さまで薄膜化が可能な圧電材料には、 ZnO、 P
b(Zr,Ti)O3 (略称 :PZT)、ポリフッ化ビニリデン－トリフルオロエチレン (P(VDF-TrFE))等
がある。
【０００５】
　横波を励振するには、圧電体がすべりモードで振動しなければならず、そのためには分
極軸を電界方向に垂直に揃える必要がある。そのため、 PZTや P(VDF-TrFE)の薄膜では、面
内方向に強電界 (50MV/m以上 )を印加して分極処理を行わなければならないが、そのような
処理を数 mm以上の領域に亘って行うことは困難である。一方、 ZnO薄膜では分極処理を行
わなくとも、その結晶配向を揃えることにより横波を励振することができる。例えば、 c
軸が薄膜の面内の一方向に配向すれば、その薄膜を電極で挟んで c軸と電界方向を垂直に
することにより、横波が励振される。従って、上記のトランスデューサや表面 SH波デバイ
スに用いる圧電膜には、 c軸が面内の一方向に配向した ZnO薄膜（以下、「 c軸面内配向 ZnO
薄膜」と呼ぶ）を用いることが望ましい。
【０００６】
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　表面を (01-12)面としたサファイア単結晶基板上に ZnO薄膜をエピタキシャル成長させれ
ば、 c軸を面内の一方向に配向させることができる。しかし、この ZnO薄膜を用いて横波用
トランスデューサを作製する際には、横波を伝播させる媒質の表面に形成された電極に、
接着剤層を介して ZnO薄膜を接着しなければならない。この接着剤層の存在により、 ZnO薄
膜の振動を、媒質を伝播する横波に変換する効率が低下していた。また、サファイア単結
晶基板は高価でありコスト面で不利である。更に、基板の種類が制約されるため、デバイ
スへの応用のうえでその特性が制約されてしまう。
【０００７】
　そこで、電極上に直接、 c軸面内配向 ZnO薄膜を形成することが検討されている。特許文
献１には、アルミニウム電極層上に、アルミニウム又はアルミニウム酸化物をドープした
ZnO薄膜を形成することにより、その c軸が面内に配向することが記載されている。しかし
、この方法では ZnO薄膜にアルミニウム又はアルミニウム酸化物が不純物として含まれて
しまう。また、特許文献２には、サファイア (01-12)単結晶基板上に、まず電極となる低
抵抗の ZnO薄膜をエピタキシャル成長させ、その上に圧電体となる高抵抗の ZnO薄膜を成長
させることが記載されている。しかし、この方法では、電極 (低抵抗 ZnO薄膜 )の電気抵抗
率が金属のそれよりも高いため、デバイスへの応用が難しい。
【０００８】
　それに対して、本願発明者は、温度勾配を形成した基板上に薄膜の原料を堆積させるこ
とにより、 c軸面内配向 ZnO薄膜が得られることを見いだした（特許文献３）。この方法に
よれば、不純物をドープすることなく、金属基板（電極）上に直接、 c軸面内配向 ZnO薄膜
を形成することができる。そのため、この方法により得られる c軸面内配向 ZnO薄膜は、ト
ランスデューサや表面 SH波デバイス等のデバイスに好適に用いることができる。
【０００９】
　また、この方法によれば、金属基板に限らず、ガラス基板、セラミック基板等の様々な
基板上に c軸面内配向 ZnO薄膜を作製することができる。更に、この方法は c軸面内配向 ZnO
薄膜に限らず、所定の結晶軸が所定の方向に配向した薄膜を製造する際に適用することが
できる。
【００１０】
　この特許文献３では、基板上に薄膜の原料 (ZnO)を堆積させるために、マグネトロンス
パッタリング装置を用いている。マグネトロンスパッタリング装置を用いた薄膜製造装置
の一例を図１に示す。成膜室１１の下部にマグネトロン回路１２及び陰極１３を、上部に
陽極１４を設ける。基板１０は陽極１４の直下にある基板台１５に、陰極１３及び陽極１
４に対して略平行に配置される。基板台１５に設けたヒータ１６及び水冷装置１７により
、基板１０にはそれに平行な方向に温度勾配が形成される。また、マグネトロン回路１２
、陰極１３及び陽極１４の中心（図中の一点鎖線）からずれた位置に基板１０を設置する
ことにより、成膜室１１内に自然に形成される温度勾配が基板１０に更に温度勾配を与え
る。薄膜の原料であるターゲット１８は陰極１３の上面に載置する。マグネトロン回路１
２は陰極１３の下部に設置する。また、成膜室１１にアルゴン (Ar)ガス及び酸素 (O2 )ガス
のガス源１９を接続する。
【００１１】
　この装置の動作を説明する。成膜室１１内に Arガス及び O2ガスを導入し、陰極１３に高
周波電力を供給する。これにより成膜室１１内に磁界及び電界が形成され、 Arガス及び O2
ガスがその電界により電離して電子を放出する。この電子はターゲット１８近傍の電界及
び磁界によりトロイダル曲線を描きながら運動し、これによりターゲット１８の近傍にプ
ラズマが発生してターゲット１８がスパッタされる。スパッタされた原料はプラズマ中に
おいて陽極１４に向かう一軸方向の流れ（原料流）を形成する。この原料流が基板１０の
表面に達してスパッタされた原料が該表面に堆積する。この時、前記温度勾配により、 Zn
Oの c軸が基板に平行な方向に配向する。
【００１２】
【特許文献１】特公昭 50-23918号公報（第 1ページ左欄 36行目～第 2ページ左欄 2行目）
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【特許文献２】特開平 8-228398号公報（ [0017]～ [0025]）
【特許文献３】特許第 3561745号公報（ [0020]～ [0031], 図 3）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　上記デバイスを大量生産するためには、製造される c軸面内配向 ZnO薄膜の面積は大きい
方が望ましい。もちろん、他の薄膜についても同様である。この点で、上記従来の製造方
法に改良の余地が残されている。本発明が解決しようとする課題は、従来よりも面積の大
きい c軸面内配向 ZnO薄膜、及びその他の所定の結晶軸が所定の方向に配向した薄膜を製造
することができる方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　上記課題を解決するために成された本発明に係る薄膜製造方法は、

基板に平行な一方向に配向した薄膜を製造する方法におい
て、
　プラズマ中に形成された薄膜原料の一軸方向の流れであって、該軸に直交する方向に密
度勾配を有する原料流を 形成し、基板を、高密度側において原料
流の上流側、低密度側において下流側となるように、該原料流中に傾斜して配置すること
を特徴とする。
【００１５】
　本発明に係る薄膜製造方法は酸化亜鉛薄膜の製造に好適に用いることができる。即ち、
本発明に係る酸化亜鉛の薄膜製造方法は、プラズマ中に形成された、酸化亜鉛から成る薄
膜原料の一軸方向の流れであって、該軸に直交する方向に密度勾配を有する原料流を

形成し、基板を、高密度側において原料流の上流側、低密度側におい
て下流側となるように、該原料流中に傾斜して配置することを特徴とする。
【００１６】
　本願において「原料流」とは、プラズマ中に形成された薄膜原料の一軸方向の流れを指
す。
【発明の実施の形態及び効果】
【００１７】
　本発明の薄膜製造方法においては、プラズマ中においてプラズマ状態又は電気的に中性
のままの薄膜原料の一軸方向の流れ（原料流）を形成するとともに、そのプラズマ中にお
いてその軸に垂直な方向に原料が密度勾配を有するようにする。このような原料流はスパ
ッタリング装置、例えば上記マグネトロンスパッタリング装置により形成することができ
る。すなわち、これらの装置で原料流を形成すると、多くの場合、その原料流に密度分布
が存在する。この密度分布によって生じる温度勾配を利用することにより、本発明に係る
方法を実施することができる。
【００１８】
　基板は、この原料流に対して傾斜するようにプラズマ中に配置する。その際、基板の傾
斜方向は、高密度側において原料流の上流側となり、低密度側において原料流の下流側と
なるように配置する。
【００１９】
　基板をこのように配置することにより、基板には自然に、高密度側（上流側）において
温度が高く、低密度側（下流側）において温度が低くなるような温度勾配が形成される。
これにより、前記の通り、所定の結晶軸がこの温度勾配の方向に配向した薄膜が基板上に
形成（堆積）される
【００２０】
　本発明においては、基板をこのように傾斜して配置することにより、原料流に対して垂
直に配置する場合よりも結晶軸がより配向しやすくなる。それにより、基板上に形成され
る薄膜中において、所定の結晶軸が所定の方向に斉合配向する面積が大きくなる。そして
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、このように斉合配向する面積の大きい薄膜が得られることにより、薄膜の生産効率が向
上する。
【００２１】
　ここで、「斉合配向」とは、結晶軸の配向方向のばらつきが所定の基準以下であること
を指す。この基準の一つに、得られた薄膜の X線回折測定において、入射光と反射光の成
す角度 2θを固定して入射光と薄膜の成す角度ωを変化させたときに得られるプロファイ
ルの幅がある。この幅が小さい方が結晶軸の配向方向のばらつきが小さく、その値が基準
値以下である場合に、結晶軸は斉合配向しているとする。
【００２２】
　本発明の方法により所定の結晶軸が所定の方向に斉合配向する面積が大きくなる理由は
現在のところ特定されていないが、以下の可能性が考えられる。それは、基板を原料流に
対して傾斜して配置することにより、基板の表面への原料流の入射角度が小さくなり、そ
れにより結晶軸の配向方向が基板表面における原料流の方向に沿うようになることである
。
【００２３】
　通常のマグネトロンスパッタリング装置等を用いて原料流を形成すると、前記の通り、
多くの場合、原料流は中心部において高密度となり、周辺に行くにつれて低密度となる。
一方、原料流の流れの方向は、陽極中心では陽極に垂直な方向に入射する成分が大きく、
陽極中心から離れた周辺部に行くに従い陽極に平行な方向の成分が大きくなる。この成分
が斉合配向に寄与していると考えられる。本発明に係る方法によって基板を原料流の中に
傾斜して配置する場合、中心部に置くより周辺部に置いた方が原料流の入射角度が小さく
なる。すなわち、基板表面全体に亘って原料流の基板に対して平行な方向の成分を大きく
することができる。
【００２４】
　本発明の方法においては上記のように基板に自然に温度勾配が形成されるが、別途加熱
手段及び／又は冷却手段を設ける（例えば、基板の一部をヒータ等で加熱したり冷却水等
により冷却したりする）ことにより、更に大きな温度勾配を付与するようにしてもよい。
【００２５】
　本発明の薄膜製造方法は、 c軸面内配向 ZnO薄膜の製造に好適に用いることができる。こ
の場合、製造方法としては薄膜原料に ZnOを用いるだけであり、その他の工程は上記の通
りとすることができる。これにより、 c軸が面内に配向した ZnO薄膜を得ることができる。
こうして得られる c軸面内配向 ZnO薄膜は、トランスデューサや弾性表面波デバイス等に好
適に用いることができる。そして、上記のように大面積の斉合配向薄膜が得られるため、
c軸面内配向 ZnO薄膜及びそれを用いたデバイスの生産効率が向上する。
【００２６】
　本発明では、セラミックス基板、ガラス基板やその他の非晶質基板、銅基板・アルミニ
ウム基板等の金属基板等、様々な基板を用いることができる。更に、セラミックス基板や
ガラス板等の表面に金属膜を蒸着した金属膜蒸着基板等の複合基板も用いることができる
。その中でも特に、金属基板又は金属膜蒸着基板上に形成した c軸面内配向 ZnO薄膜は、こ
れらの基板を電極とするトランスデューサや弾性表面波デバイス等に好適に用いることが
できる。また、サファイア等の単結晶基板上に c軸面内配向 ZnO薄膜を形成することにより
、結晶性が高い良質の単結晶薄膜を得ることができる。
【実施例】
【００２７】
　本発明の一実施例である ZnO薄膜の製造方法について図２を用いて説明する。図２は本
発明の ZnO薄膜の製造方法を実施するための薄膜製造装置の断面図である。この装置は、
上記従来の薄膜製造装置（図１）と同様に、マグネトロンスパッタリングによりプラズマ
を生成し、薄膜の原料であるターゲットをスパッタして基板上に堆積させるものである。
成膜室２１、マグネトロン回路２２、陰極２３、陽極２４、ターゲット２８及びガス源２
９は図１のものと同様である。 ZnO薄膜の製造においては、ターゲット２８に ZnOの焼結体
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を用いる。
【００２８】
　本実施例の薄膜製造装置においては、基板台２５の表面はマグネトロン回路２２、陰極
２３及び陽極２４の中心を結ぶ線（図中の一点鎖線）から外れた位置に、この線に対して
傾斜して固定される。基板２０はこの基板台２５の表面に設置されるため、基板２０もこ
の中心線に対して傾斜して配置される。この傾斜は、基板２０の中心線に近い側の端部２
０ａにおいて、中心線から遠い側の端部２０ｂよりも、陰極２３との距離が近くなるよう
にされる。
【００２９】
　本実施例の薄膜製造装置では、基板に温度勾配を与えるためのヒータや水冷装置等は設
けていない。
【００３０】
　この薄膜製造装置を用いて ZnO薄膜を製造する方法を説明する。成膜室２１内に Arガス
及び O2ガスを導入し、陰極２３に高周波電力を供給する。これによりターゲット２８の近
傍にプラズマが発生してターゲット２８がスパッタされる点は上記従来の薄膜製造装置（
図１）と同様である。スパッタされた ZnOは、陰極２３－陽極２４間の電圧により、酸素
プラズマと共に陽極２４側に向かう一軸方向の流れ（原料流）を形成する。この原料流は
、陽極２４の中心から離れるほど密度が小さくなり、該中心からある距離以上離れると存
在しない。即ち、原料流は上記中心線を中心軸とする柱状の領域３０にのみ存在する。タ
ーゲット２８から陽極２４側に十分に離れた位置において、原料流の密度は中心軸におい
て最も高く、中心線から離れるに従って低くなる。
【００３１】
　原料流は基板２０の表面に達し、 ZnOが該表面に堆積する。この時、基板２０が上記中
心線から外れた位置に固定されていることにより、基板２０には端部２０ａよりも端部２
０ｂの方が温度が低くなる温度勾配が形成される。これにより、 ZnOの c軸が基板に平行と
なる方向に配向する。
【００３２】
　また、図３ (a)に示すように、本実施例における基板３１ａへの原料流３２の入射角度
θ aは、図１の装置における基板３１ｂへの原料流３２の入射角度θ b（図３ (b)）よりも
小さくなる。これにより、図１の装置を用いた場合よりも本実施例の方が、基板上に形成
される ZnO薄膜のうち c軸が斉合して配向する面積が大きくなる。
【００３３】
　なお、図３ (a)では基板３１ａと中心線３４は交差しないが、図３ (c)に示すように基板
３１ｃが中心線３４を含む位置に配置される場合においても、中心線３４から外れるにつ
れて原料流３２の上流側から離れている基板３１ｃ中の領域３５は、本発明の基板配置の
条件を満たす。
【００３４】
　放電圧力が高いと平均自由行程が短くなり、反応性の高い粒子が十分に基板に到達でき
ない。そのため、例えば基板－ターゲット間の距離を 60mmとした場合、成膜室２１内に導
入するガスの圧力は 6× 10- 3 Torr以下とすることが望ましい。
【００３５】
　陽極と基板の成す角度θ 0を 30°とした場合（本実施例）、及び、θ 0を 0°（基板を陽
極に平行に配置）した場合（比較例）のそれぞれについて、試料を作製し、その評価を行
った。試料作製には上記図２の装置を用いた。その装置のマグネトロン回路２２の半径は
35mm、陰極２３及び陽極２４の半径は 51mm、ターゲット２８－陽極２４間の距離は 60mmで
ある。用いた基板は、パイレックス（登録商標）ガラス基板上にアルミニウムを蒸着した
金属膜蒸着基板である。この基板の大きさは長さ 50mm、幅 25mm、厚さ 1mmであり、長さ方
向の一方の端部２０ａは上記中心線上であって陽極２４から 25mmだけ陰極２３側の位置に
配置した。このように基板を配置してマグネトロンスパッタリングを行うことにより、基
板の長さ方向に温度勾配が形成された。成膜室２１内に導入した Arガスと O2ガスの混合比
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は圧力比で 1:3、混合ガスの圧力は 7× 10- 4 Torrである。陰極２３に供給した電力は 60Wで
あり、スパッタリングは 20時間行った。
【００３６】
　本実施例及び比較例の薄膜について 2θ /ω走査 X線回折測定を行ったところ、いずれの
薄膜も 2θ =56°付近に鋭いピークを持つチャートが得られた。図４に本実施例の 2θ /ω走
査 X線回折測定のチャートを示す。この図には、基板の上記中心線側の端部（上流側端部
）からの距離が異なる複数の点における測定結果を示した。なお、 2θ =38°付近に見られ
るピークは基板のアルミニウム電極膜によるものである。この 2θ /ω走査 X線回折測定の
結果は、本実施例及び比較例の薄膜共に、基板に平行な方向に ZnOの (11-20)面が形成され
ていること、即ち c軸が面内配向していることを示す。なお、 2θ /ω走査 X線回折測定にお
いては、図５ (a)に示すように、薄膜４１表面への X線の入射光４２と該入射光の入射点－
X線検出器４３を結ぶ線４４の成す角度 2θ、及び、該入射光４２と薄膜４１表面との成す
角度ωを共に走査する。
【００３７】
　次に、本実施例及び比較例の薄膜についてω走査 X線回折測定を行った。ω走査 X線回折
測定は、図５ (b)に示すように、 2θを固定してωのみを走査するものである。配向試料中
の結晶軸のばらつきが大きいほど、チャートに現れるピークの幅が広くなる。本実施例で
は 2θを、上記 2θ /ω走査 X線回折測定により得られた (11-20)ピークの 2θ値に固定してω
走査 X線回折測定を行い、得られたピークについて半値全幅を求めた。その値を図６に示
す。横軸は基板の上流側端部からの距離を表す。図６から、本実施例においては、上流側
端部からの距離が 5～ 35mmの範囲に亘って、半値全幅が 5.5°以下に抑えられている。半値
全幅が 5.5°以下であれば、トランスデューサ等のデバイスに用いるのに十分に c軸が配向
しているといえる。そして、この範囲は、比較例において半値全幅が 5.5°以下である範
囲（上流側端部からの距離が 15～ 30mm）よりも大きい。従って、本実施例の方法により、
比較例の場合よりも面積の大きい、トランスデューサ等のデバイスに用いることのできる
c軸面内配向 ZnO薄膜を得ることができるといえる。
【００３８】
　図７に、本発明の ZnO薄膜の製造方法を実施するための薄膜製造装置の他の例を示す。
図２の装置と同様に、基板２０はマグネトロン回路２２、陰極２３及び陽極２４の中心を
結ぶ線（図中の一点鎖線）から外れた位置に、この線に対して角度を持つように固定され
る。また、成膜室２１、マグネトロン回路２２、陰極２３、陽極２４、ターゲット２８及
びガス源２９の構成も図２の装置と同様である。本実施例においては、基板台２５の基板
端部２０ａ側にヒータ２６を、基板端部２０ｂ側に水冷装置２７を、それぞれ設ける。こ
の薄膜製造装置の動作は、ヒータ２６及び冷却装置２７により基板２０に温度勾配をつけ
る点を除き、図２の装置と同様である。この構成により、原料流の密度分布により自然に
形成される温度勾配に加えて、ヒータ２６及び水冷装置２７がその温度勾配を更に大きく
する。この構成は、自然に形成される温度勾配だけでは十分に ZnO薄膜の c軸が面内配向し
ない場合に特に有効である。
【図面の簡単な説明】
【００３９】
【図１】従来の薄膜製造装置の断面図。
【図２】本発明に係る薄膜製造方法を実施するための薄膜製造装置の断面図。
【図３】 (a)本実施例及び (b)比較例における基板の配置及び基板への原料流の入射角を示
す図。
【図４】本実施例の 2θ /ω走査 X線回折測定のチャート。
【図５】 (a)2θ /ω走査 X線回折測定と (b)ω走査 X線回折測定を説明するための図。
【図６】本実施例及び比較例のω走査 X線回折により得られるピークの半値全幅を示すグ
ラフ。
【図７】本発明の ZnO薄膜の製造方法を実施するための薄膜製造装置の他の例を示す断面
図。
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【符号の説明】
【００４０】
１０、２０、３１ａ、３１ｂ、３１ｃ…基板
１１、２１…成膜室
１２、２２…マグネトロン回路
１３、２３…陰極
１４、２４…陽極
１５、２５…基板台
１６、２６…ヒータ
１７、２７…水冷装置
１８、２８…ターゲット
１９、２９…ガス源
３２…原料流
４１…薄膜
４２…入射光
４３… X線検出器
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【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】
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【 図 ４ 】

【 図 ５ 】

【 図 ６ 】

【 図 ７ 】
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