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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
不純物添加した酸化亜鉛基薄膜層を有する非晶質基材であって、
前記不純物添加した酸化亜鉛基薄膜層は、ガラス基板上にパルスレーザー蒸着法、分子線
エピタキシー法又は気相から原料を供給する気相成長法により成長された酸化亜鉛に不純
物が添加された薄膜層であり、
前記不純物が、アルミニウム、ガリウム又はインジウムのいずれかであり、
前記不純物添加した酸化亜鉛基薄膜層がウルツ鉱型の結晶構造を有し、かつ、
その表面が酸素面ではなく、亜鉛面となる亜鉛極性の（０００１）面であることを特徴と
する非晶質基材。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、酸化亜鉛系半導体材料に関し、特に、光学分野、電気・電子工業分野、建築
資材分野において有用な酸化亜鉛、および酸化亜鉛固溶体結晶薄膜を有するガラス基材な
どの非晶質基材に関する。
【背景技術】
【０００２】
　酸化亜鉛はこれまで、バリスタ、ガスセンサー、日焼け止め等に用いられてきたが、最
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近その光学特性、電子素子特性および圧電特性から光学素子、電子素子、圧電素子および
透明電極への応用が図られ、注目を集めている。具体的には、酸化亜鉛は酸化物であるゆ
え大気中で安定であり、かつ、比較的高い電子移動度および優れた可視光透過率を持つな
どの特徴を有しており、それらの特徴を活用した電子素子、光学素子としての応用が進め
られている。
【０００３】
　たとえば(特許文献１)では、高移動度の酸化亜鉛トランジスタの形成に関する技術が開
示されており、また(特許文献２)では、透明薄膜トランジスタの形成に関する技術が開示
されている。
【０００４】
　また、酸化亜鉛、および、その固溶体は、ドーピングによって高い電子濃度を有し、か
つ、バンドギャップが広いという特徴から、透明導電体となる特徴を有する。希少元素で
あるインジウム酸化物を主原料としたＩＴＯ薄膜は、液晶パネルなどのディスプレー機器
や太陽電池パネルに多用されているが、そのインジウム資源の枯渇を危惧する声もあり、
ドーピングして伝導性を制御した酸化亜鉛、および、その固溶体をディスプレーや太陽電
池等に用いる透明導電体として利用するための開発が進められている。
【０００５】
　さらに、酸化亜鉛は、ドーピングによって高い電子濃度を有する導電体となる特徴を有
する。特に、高い電子濃度を付与した酸化亜鉛では、電子濃度に呼応して、そのプラズマ
振動数を赤外線領域から赤色領域にかかる波長域で制御することが可能であることから、
赤外線吸収・反射能を有する、熱線反射ガラス、すなわち、省エネルギーに資する窓用建
材としての応用も試みられている。
【０００６】
　　また前記電子素子などを形成するにあたり、表面平坦性の高い酸化亜鉛結晶を成長さ
せることも、同様に重要な技術課題となっている。たとえば、有機半導体を用いたエレク
トロルミネッセス装置や、液晶を用いた液晶パネルを製造する際に用いられる透明電極は
、極めて平坦な表面を持っていることが求められる。酸化亜鉛が極性結晶であることから
、その結晶成長時には、自形した水晶の結晶のような鉛筆型、すなわち、一端が尖ってい
て一端が平らな六角柱状の結晶が得られやすい。より平坦な結晶を得るためには、この晶
癖を考慮し、表面に尖った形状が発現しにくい成長方向を選択して結晶成長させる必要が
ある。例えば、酸化亜鉛単結晶の(000-1)面の上に、パルスレーザー蒸着法で形成した酸
化亜鉛は、図１の様な鉛筆の先端側が表面に出たような凹凸構造を持ってしまい、一方、
酸化亜鉛単結晶の(0001)面に同様の手段で形成した酸化亜鉛は、図２の様に、平坦な結晶
として成長する。素子を形成するにあたって、このような凹凸構造は電界集中等の問題を
引き起こし、信頼性や耐久性の優れた製品の製造を困難にする。したがって、優れた特性
の電子素子の形成には、表面平坦性の高い（0001）面を成長面とする酸化亜鉛が求められ
る。
【０００７】
　これら、酸化亜鉛、およびその固溶体からなる電子素子や光学素子の特性を向上させる
ためには、高い結晶性が必要となる。高結晶性の酸化亜鉛、および、酸化亜鉛固溶体結晶
を得るための手段として、高品質の酸化亜鉛結晶を基板として用いた気相成長法や（非特
許文献１）、ScAlMgO4結晶を基板として用いた気相成長法（非特許文献２）などが開示さ
れている。これらの基板の流通量は少なく、酸化亜鉛関連産業をさらに展開する上では、
単結晶基板ではなく、より一般的なガラスを代表とする非晶質基板材料を用い、より高結
晶性の酸化亜鉛、およびその固溶体結晶を成長する技術が求められている。
【特許文献１】特開２００５－７２０６７
【特許文献２】特開２０００－１５０９００
【特許文献３】特開２００４－１８３０３８
【非特許文献１】H.Matui et al, Journal of Vacuum Science and Technology B , Vol.
22 , No.5 , Sep/Oct 2004 , 2454-2461
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【非特許文献２】A.Ohtomo et.al , Applied Physics Letters , Vol.75 , No.17 , 25 O
ctober 1999 , 2635-2637
【非特許文献３】H.Maki et al. Jpn. J. Appl. Phys. 42 (2003) 75-77
【非特許文献４】N.Ohashi et al. J. Electrocehm. Soc. 154, D82 (2007).
【非特許文献５】J.S.Park et al. Appl. Phys. Lett. 90 201907 (2007).
【非特許文献６】K. Nakahara et al. Jpn. J. Appl. Phys. 40, 250 (2001).）
【非特許文献７】小林啓介ら、応用物理学会2007年秋季学術講演会.
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、このような実情に鑑み、平坦な酸化亜鉛基薄膜層が形成された非晶質基材を
提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
本発明の非晶質基材は、不純物添加した酸化亜鉛基薄膜層を有する非晶質基材であって、
前記不純物添加した酸化亜鉛基薄膜層は、ガラス基板上にパルスレーザー蒸着法、分子線
エピタキシー法又は気相から原料を供給する気相成長法により成長された酸化亜鉛に不純
物が添加された薄膜層であり、前記不純物が、アルミニウム、ガリウム又はインジウムの
いずれかであり、前記不純物添加した酸化亜鉛基薄膜層がウルツ鉱型の結晶構造を有し、
かつ、その表面が酸表面ではなく、亜鉛面となる亜鉛極性の（０００１）面であることを
特徴とする。
 
【発明の効果】
【００１０】
　　本発明が開示する非晶質基材は、亜鉛極性を持った酸化亜鉛によって覆われている構
造となっており、耐化学薬品性に優れ、平坦性をもつため、電子素子やディスプレーパネ
ル、あるいは、建築用資材として求められる特性を満足する基材として有用な物となる。
また、その製造法に課題が残されているｐ型酸化亜鉛についても、アクセプターとなる不
純物の導入の容易性が高まることから、酸化亜鉛、および、酸化亜鉛固溶体を用いた電子
素子、光素子のより高効率な製造と、より高性能な素子特性を実現できる。
【００１１】
　酸化亜鉛、および、酸化亜鉛固溶体をつかった前記の電子素子や窓用建材などを形成す
るにあたり、ｎ型、ｐ型の伝導性制御は不可欠である。一方、酸化亜鉛は、ウルツ鉱型の
結晶構造を有することから自発分極を有し、これが、結晶成長時の不純物取り込みなどに
強く影響することが知られている。ｎ型に比べて比較的合成しにくいｐ型の伝導を示す酸
化亜鉛、あるいは、その固溶体を得るためには、アクセプター準位を形成するための不純
物を効率よく導入する手段が求められる。その際、自発分極特性から、亜鉛極性となる結
晶面、すなわち、（０００１）面を成長面として、アクセプターとなる不純物を供給しつ
つ酸化亜鉛を成長する方法が有効である。
　なお、単結晶酸化亜鉛表面とアクセプターとなる窒素との反応性を調べた結果、より効
率よく窒素を取り込ませるためには、酸素表面を有する結晶面である（０００－１）面で
はなく、亜鉛表面を有する（０００１）面から取り込ませることが有効であることが、（
非特許文献３）に示され知られていることから類推すると、本発明の有用性は容易に理解
しえる。
【００１２】
　さらに、検討すべき事項に、酸化亜鉛、および、その固溶体の化学的性質が上げられる
。建築資材として用いるとするならば、酸性雨に耐える化学特性が求められ、また、電子
材料として用いるにあたっては、パターニング処理のための耐化学性が必要となる。非特
許文献4にあるとおり、ウルツ鉱型酸化亜鉛結晶では、特に、酸素極性面である（０００
－１）面が耐化学薬品性におとり、亜鉛極性表面である（０００１）面が耐化学性を持つ
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ことが知られていることから、本発明においても、熱線反射窓としての応用などにおいて
、有利な構造となると見られる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　本発明において、非晶質基板（以下、ガラス基板と記す。）上に酸化亜鉛、あるいは、
酸化亜鉛固溶体であって、ウルツ鉱型の結晶構造を持った薄膜、すなわち酸化亜鉛基薄膜
層を成長させる場合、亜鉛極性面を持った酸化亜鉛は、図２に示すような平坦な表面（亜
鉛（０００１）面）を有することから、この亜鉛極性面上に、さらに、ｎ型、ｐ型の導電
性制御、あるいは、発光センターを導入した酸化亜鉛を高品質に成長することが可能であ
る。したがって、亜鉛面が成長した酸化亜鉛、あるいは、酸化亜鉛固溶体であって、かつ
、図２の様な表面構造を有し、かつ、粒子系の大きな薄膜結晶こそ、きわめて平坦性の高
い、酸化亜鉛薄膜結晶となり、もっとも、望ましい実施形態となる。
【００１４】
　本発明による酸化亜鉛基薄膜層の表面平坦性はガラス基板の平坦性にも大きく依存する
ことから、ガラス基板表面ができる限り平坦化された基板となっていることが望ましい。
　ガラス基板の組成としては、下記するAl等の添加物が高濃度に析出する温度で溶融・反
応しない組成であれば良い。以下の実施例では溶融石英基板とサファイヤ基板での結果を
示したが、カルコゲンガラスや有機物系などは融点や反応性の点から適用が難しいと考え
られるものを除いたものであれば、あえて排除する理由はない。なお、ケイ酸塩系がもっ
とも一般的なものである。
【００１５】
　本発明の有効な実施形態は、　酸化亜鉛またはその固溶体から構成される酸化亜鉛基薄
膜層を有するガラス基材であって、前記酸化亜鉛基薄膜層はウルツ鉱型の結晶構造を有し
、かつ、酸化亜鉛基薄膜層の表面が亜鉛極性である（０００１）面であることを特徴とす
る酸化亜鉛基薄膜層を有するガラス基材である。このガラス基材は、さらに、その酸化亜
鉛基薄膜層の上にｎ型、あるいはｐ型の酸化亜鉛およびその固溶体をその基板上に堆積す
ることでトランジスタ素子、およびダイオード素子を得ることができる。また、このガラ
ス基材の酸化亜鉛基薄膜層に高い電子濃度を実現することによって、前記の熱線反射機能
を持った建築資材として利用することができる。
【００１６】
　ここで開示された、酸化亜鉛またはその固溶体から構成される酸化亜鉛基薄膜層を有す
るガラス基材であって、前記酸化亜鉛基薄膜層はウルツ鉱型の結晶構造を有し、かつ、酸
化亜鉛基薄膜層の表面が亜鉛極性である（０００１）面であることを特徴とする酸化亜鉛
基薄膜層を有するガラス基材は、その使途に応じてそれを構成する酸化亜鉛基薄膜層が多
層構造となっている場合を含んでいる。すなわち、亜鉛極性面である（０００１）面であ
ることを特徴とする酸化亜鉛基薄膜層を有するガラス基材の酸化亜鉛基薄膜層の表面に、
さらに高い電子濃度の酸化亜鉛基薄膜を積層した場合にあっても、ホモエピタキシーの条
件となるため、上部層となる高い電子濃度の酸化亜鉛基薄膜も、亜鉛極性面である（００
０１）面を表面とすることになる。
【００１７】
　本発明の実施形態のその二は、前記発明１のガラス基材の製造方法であって、ガラス板
上に酸化亜鉛またはその固溶体から構成される酸化亜鉛基薄膜層を成長させるにあたり、
アルミニウムを添加物として加え、酸化亜鉛基薄膜層を成長することで前記酸化亜鉛薄膜
を成長させることを特徴とするガラス基材製造法である。
【００１８】
　亜鉛は、その蒸気圧が高いことで知られており、基板を高温に保ち、気相から原料を供
給する気相成長によって酸化亜鉛を成長させる際には、基板表面に到達した亜鉛成分が全
て酸化亜鉛として結晶化せず、一部は再蒸発している。実際に、分子線エピタクシー法で
、サファイヤ（１１－２０）面に酸化亜鉛を成長させるにおいては、再蒸発の起こりにく
い低温で初期成長を行わなければ、酸化亜鉛が成長しないことが開示されている（非特許
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文献６）。本発明による酸化亜鉛結晶成長法では、逆にこの再蒸発の効果を利用すること
で、亜鉛面を表面とする酸化亜鉛を得ることを特徴としている。
【００１９】
　すなわち、アルミニウムを含む原料を、ガラス基板に対して供給した場合、原料中で再
蒸発しやすい亜鉛成分の付着率が低く、逆に、付着率の高いアルミニウム成分が基板表面
において高濃度化する。この基板表面でのアルミニウム成分の高濃度化は、亜鉛面を表面
とする酸化亜鉛の核生成を誘起し、ガラス基板上には、原料供給や基板温度などの成長条
件を変化させなくても、自発的に亜鉛表面を持った酸化亜鉛の核生成が起こると理解され
る。
このような考察からすれば、酸化亜鉛にガリウムやインジウムを添加した場合にも同様な
現象が発現され、自発的に亜鉛表面を持った酸化亜鉛の核生成が起こると推察される。
【００２０】
実施例１、およびこれと比較する比較例１からわかるとおり、原料にアルミニウムを加え
ておいた場合には、供給されたアルミニウムと亜鉛によって亜鉛極性面である（０００１
）面を表面とする酸化亜鉛薄膜が得られる。これに対して、比較例１で示すとおり、アル
ミニウムを加えていない酸化亜鉛のみの原料で成長させた場合、酸素極性面である（００
０－１）を表面とする酸化亜鉛薄膜が得られた。これは、比較例１の結晶成長条件では、
ガラス基板上には酸素面を表面とする酸化亜鉛が核生成したことによる物であり、アルミ
ニウムを加えたことによって、亜鉛表面を有する酸化亜鉛薄膜結晶が得られることを示す
典型的な例となっている。
【００２１】
　また、こうして得られる酸化亜鉛薄膜の結晶極性について、それを確認する手段として
は、CAISISSと呼ばれるイオン散乱分光法、あるいは、収束電子線回折法、などが考えら
れる。こうした手法は、単結晶に近い状態の結晶薄膜に対して有効な方法であり、ガラス
板上に形成した多結晶に近い状態の結晶薄膜に対しての適用には、制限を伴う方法でもあ
る。こうした多結晶に近い薄膜の極性を判定する手段として、光電子分光を用いる方法が
ある。例えば、光子エネルギーが６KeVの放射光を用いた硬X線光電子分光で、酸化亜鉛の
極性、すなわち、表面が酸素極性の（０００－１）面であるか、亜鉛極性の（０００１）
面であるかが判定できることが、近年、（非特許文献７）に示された。図４および図５に
示されているように、価電子帯の光電子分光スペクトルを比較すると、酸素極性面と亜鉛
極性面は、異なったスペクトル形状を与えることがわかっている。この光電子分光を応用
することで、確かに、得られた薄膜が、亜鉛極性表面を有するか、酸素極性表面を有する
かが確認できる。
【実施例１】
【００２２】
　溶融石英ガラス基板上にパルスレーザー蒸着法によって酸化亜鉛薄膜を形成する。成長
中の基板温度は700℃とし、アルミニウムを１％添加した酸化亜鉛焼結体をターゲットと
して用いる。特に、成長中に成長条件を変化させることなく、約400nmの厚さの酸化亜鉛
薄膜を合成する。こうすることで、導電性の酸化亜鉛薄膜が得られる。
【００２３】
　こうして得られる薄膜構造では、高濃度のアルミニウム成分が亜鉛面の表面となる酸化
亜鉛の核形成を促すことによって、亜鉛表面を有する酸化亜鉛薄膜が得られる。この亜鉛
表面を持つ酸化亜鉛結晶に対して、さらに、無添加のネイティブなｎ型伝導を示す酸化亜
鉛を堆積した。
　この無添加の酸化亜鉛による膜も、その表面が亜鉛極性の（０００１）面であることは
、光子エネルギーが６KeVの放射光を用いた硬X線光電子分光による解析により確認できる
（図４）。この表面に、さらにショットキー電極と、(特許文献３)に示すようなインジウ
ムオーミック電極を形成する。すると、図６の様な、透明電極層を下部電極として用いた
ショットキーダイオードが得られる。ここでは、パルスレーザー蒸着を用いた結晶成長を
行うことで本発明を実施する例を示したが、この結晶成長手段をはじめ、本実施例の示す
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ところは、あくまで例であって、本発明の適用範囲を限定するものではない。
〔比較例１〕
【００２４】
　溶融石英ガラス基板上にパルスレーザー蒸着法によって酸化亜鉛薄膜を形成する。成長
中の基板温度は、７００℃とし、アルミニウムを添加していない純粋な酸化亜鉛焼結体を
ターゲットとして用いる。特に、成長中に成長条件を変化させることなく、約400nmの厚
さの酸化亜鉛薄膜を合成する。すると、導電性の酸化亜鉛薄膜が得られる。しかし、こう
して得られるZnOに対して、光子エネルギーが６KeVの放射光を用いた硬X線光電子分光に
よる解析等を行うと、得られた薄膜は、酸素表面を有する酸化亜鉛薄膜であることが確認
できる（図５）。すなわち、積極的なアルミニウムの供給がなされていない状況では、酸
素面を表面とする酸化亜鉛の核生成が促され、酸素表面を有する酸化亜鉛薄膜が得られ、
所望の亜鉛面を表面とする酸化亜鉛は、得られない。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
【図１】酸素終端表面をもって成長した酸化亜鉛の様子の模式図
【図２】亜鉛終端表面をもって成長した酸化亜鉛の様子の模式図
【図３】亜鉛の再蒸発により、供給した、アルミニウム、亜鉛、酸素の成分からアルミニ
ウムが最初にガラス基板上で高濃度化し、この高濃度化したアルミニウムの存在によって
亜鉛の付着率が増加して再蒸発が抑制され、ZnO核生成が促進されている模式図。
【図４】実施例１で製造された酸化亜鉛薄膜の硬X線光電子分光波形。亜鉛表面を持つ酸
化亜鉛単結晶標準試料との比較。点線内に、亜鉛面であることを示す特徴的なピークを示
す。
【図５】比較例１で製造された酸化亜鉛薄膜の硬X線光電子分光波形。酸素表面を持つ酸
化亜鉛単結晶標準試料との比較。
【図６】実施例１で製造された酸化亜鉛ショットキーダイオードの概略図
【図１】

【図２】
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【図６】
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