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要 旨

高周波スバッタ法を用いて酸化亜鉛膜を石英ガラス基板に作製し，機能性ガラスへの応用を検討し

た。膜の光学的特性は，波長3〃mにおける赤外線反射率が80％以上を示し，一般の低轄射ガラスと

同等の赤外線反射特性が得られた。さらに可視光透過率も80％以上と優れており，機能性ガラスへ応

用可能なことが知られた。次に，エレクトロルミネッセント（EL）ランプの劣化モードの一種であ

る黒色化を防止するため，ITOフイルムに酸化亜鉛膜をスバッタした2層構造の透明電極を用い，

ELランプを作製した。耐久性試験後の色彩色差測定結果から，ELランプの黒色化が抑制されるこ

とが分かった。

1．は　じめに

酸化亜鉛（ZnO）は3．3eVのワイドギャップ半

導体として知られ，将来は青色発光素子，紫外線

レーザー等オプトエレクトロニクスへの応用も期

待されている。酸化亜鉛は微量の不純物によって，

電気的・光学的特性が大きく変化する。例えば

AlなどのⅢB族元素を添加するとキャリアが発

生して絶縁体から導電体となり，さらには赤外線

を反射する性質も発現する。しかし，酸化亜鉛の

電気的および光学的特性を任意に制御することは

容易ではない。我々は，前報1）において酸化亜鉛

を固相反応法で作製した場合，キャリア密度は

1020cm3程度で飽和することを報告した。一方，

スバッタ法をはじめとする真空プロセスを用いる

とキャリア密度は1020cm▼3以上となり，赤外線反

射膜や透明電極への応用が可能となる2）。本報で

は酸化亜鉛の持っ光学的特性の応用例として機能

性ガラス，電気的特性の応用例としてエレクトロ

ルミネッセント（EL）ランプ用透明電極につい

て報告する。

最近，機能性ガラ女の一種で赤外線反射特性を

有する低幅射（LowEmissivity：Low－E）ガラ

スや熱線反射ガラスが，ビルディングや一般住宅

に使用されている。特に北国では3〃m以上の波

長の赤外線を反射するLow－Eガラスを用いると，

室内の赤外線を反射して窓ガラスの断熱性が上が
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ペアガラス

り，大きな省エネ効果が期待できる。図1に，

Low－Eガラスの構造を示す。現在，LowTEガラ

スの赤外線反射層としては，赤外線反射特性と可

視光透明性という相反する光学的特性を実現する

ために，金属薄膜と透明性酸化物薄膜の多層構造

が用いられている。我々は，可視光に対して透明

な酸化亜鉛を赤外線反射層に応用すると，単層構

造となって製造プロセスが簡便化され，さらに金

属薄膜を使用しないため可視光透明性という点で

も優れたものが作製できると考えた。そこで，北

海道電力㈱総合研究所が中心となり，酸化亜鉛膜

をスバッタ法，熱プラズマ蒸着法3），イオンプレー

ティング法4）などの真空プロセスで作製し，評価

を行ってきた。その中から本報ではスバッタ法で

作製した酸化亜鉛膜について述べる。

次に，ELランプ用透明電極の開発について説

明する。ELランプは面状に発光する素子で，携

帯情報端末，自動車用装飾品，道路標識，屋外広

告看板などに応用されている。当函館地域では平

成4年に異業種交流グループ「EL商品開発研究

会」が発足し，協同組合を経て，平成12年には株

式会社の設立に至っている。当センターではEL

ランプの耐候性5）や導電性ペーストの開発6）等，

ELランプに関する研究開発を行ってきた。今後，

ELランプの性能をさらに向上させ，屋外のよう

な過酷な環境でも長寿命のELランプの開発が重

要と考えている。図2にELランプの断面構造を

示す。ELランプを屋外で長時間発光させると，

表面が黒く変色して輝度が低下し，ELランプの

交換が必要となる。これまでの研究から，ELラ

ンプの黒色化は透明電極であるインジウム・スズ
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図2　ELランプの断面構造

酸化物（ITO）の劣化が原因であり7），ITOの発

光層側から黒色化することが分かっている。解決

方法としては，ITOに代わる新透明電極材料の開

発，またはITOの劣化を抑える構造を持った新

透明電極の開発などが上げられる。現状ではITO

を越える導電性を有する透明電極材料は見っかっ

ていないため，我々はITOと化学的に安定な酸

化亜鉛とを組み合わせた新しい構造の透明電極に

ついて検討した。

2．実験方法

2．1　Low－Eガラス用酸化亜鉛膜の作製

成膜には高周波マグネトロンスバッタ装置を使

用した。図3に成膜の概略図を示す。ターゲット

にはアルミナを2wt％添加した直径4インチの

酸化亜鉛焼結体，スバッタガスには純度99．999％

のアルゴンガスを用い，高周波電力を50Wとして

石英ガラス基板に100minスバッタした。また，

成膜は図3のように石英ガラス基板をターゲット

の中心軸から20mmと60mm離した2ヶ所で行っ
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図3　スバッタ成膜の概略図



た。

赤外線反射特性は，フーリエ変換赤外分光（F

T－IR）分析によって透過率を測定し，評価した。

可視光透過率の測定には紫外・可視透過率測定装

置を用いた。電気的特性は，ファン・デル・パウ

法によって抵抗率，キャリア密度，移動度を測定

した。結晶性はⅩ線回折により評価した。膜厚測

定には触針式膜厚計を用い，膜のアルミナ濃度は

蛍光Ⅹ線分析によって求めた。また，波長分散Ⅹ

線分析による膜のアルゴン分析も行った。

2．2　ITOフイルムへの酸化亜鉛膜の形成およ

びELランプの作製

PETフイルムにITOが厚さ約50nm蒸着され

た市販のITOフイルムに，酸化亜鉛を10minス

バッタし，厚さ約60nmの酸化亜鉛膜を形成した。

ELランプの作製については，アルミニウム箔に

チタン酸バリウムを約30〟mの厚さに塗布して乾

燥後，その上に硫化亜鉛系蛍光体を50～70〃mの

厚さに塗布し，乾燥させてコート箔を作製した。

その後，酸化亜鉛膜を形成したITOフイルムに

電極端子を取り付け，熱ロール法でコート箔と融

着させた。最後に全体を補水フイルムとパッケー

ジフイルムでラミネートした。

ELランプの耐久性試験は，温度70℃，湿度30

％の恒温恒湿条件とし，試料に100V，400Hzの

交流電圧を印加して連続点灯させ，劣化を加速さ

せた。黒色化は色彩色差測定により評価した。ま

た，オージェ電子分光分析装置を用いて酸化亜鉛

膜／ITOフイルムの深さ方向分析も行った。

3．実験結果および検討

3．1　酸化亜鉛膜のLow－Eガラスへの応用

表1に成膜条件，膜厚およびアルミナ濃度を示

す。膜の厚さは基板位置20mmで637nm，基板位

置60mmでは433nmとなり，ターゲットの中心に

近いほど厚くなった。蛍光Ⅹ線分析から求めた膜

のアルミナ濃度は基板位置20mmで3．7wt％，基

板位置60mmで3．8wt％であり，夕pゲットのア

ルミナ濃度（2wt％）よりも少し高い値を示した。

一般にスバッタ法の場合，ターゲット組成と膜組

成との問にずれが生じることから，組成の厳密な

制御にはさらなる技術開発が必要である。

膜のFT－IR測定結果を図4に示す。基板位置
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が20mmの試料は波長1～5〝mの赤外線をほと

んど透過するが，60mmの試料については波長3

〃mの赤外線透過率が10％以下となった。基板位

置60mmの試料の赤外線反射率を測定したところ，

波長3〃mで反射率は80％以上を示し，一般の

Low－Eガラスと同等の赤外線反射特性であるこ

とが分かった。さらに可視光透明性についても透

過率は80％以上の優れた特性を示した。表2にホー

ル測定結果を示す。基板位置20mmの試料のキャ

リア密度が1．53×10－9cm‾3であるのに対して，基板

位置60mmの試料は4．55×1020cm‾3であることから，

表1　成膜条件，膜厚およびアルミナ濃度

タ ー ゲ ッ ト 2 w t％ ア ル ミ ナ ー9 8 w t％酸 化 亜 鉛

ア ル ゴ ン ガ ス圧 力 1 m T o rr

高 周 波 電 力 50 W

基 板 石 英 ガ ラ ス

基 板 温 度 R ．T ．（約 4 0 ℃ ）

ス バ ッ タ時 間 10 0 m in

基 板 位 置 （m m ） 2 0 6 0

成 膜 速 度 （n m ／m in ） 6 ，4 4 ．3

腰 厚 （n m ） 6 3 7 4 3 3

アル ミナ 濃 度 （両 ％ ） 3 ．7 3 ．8
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図4　酸化亜鉛膜のFT－lR測定結果

表2　酸化亜鉛膜のホール測定結果

基板 位置
キ ャリア密 度 移 動度 抵抗 率

（c m 8 ） b m 2 ・∨‾1・S－1） （0 ・cm ）

2 0 m m 1．5 3 ×10 －g 0 ．14 3 2 ．8 5

60 m m 4 ．5 5 ×1 02） 13 ．2 1 ．04 ×1 08
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図4の透過率の低下はプラズマ振動による赤外線

反射と考えられる。自由電子による共鳴振動のプ

ラズマ波長入。は以下の式で表される8）。

入。2≒（2方C）2em＊／（e2ne）

ここで，Cは光速度，とは誘電率，m＊は有効

質量，eは電子の電荷量，nPは自由電子密度で，

全てMKS単位系である。酸化亜鉛の比誘電率を

9，有効質量を0．3m。として，基板位置60mmの

試料のキャリア密度から入。を計算すると2．5〟m

となり，図4の結果とよく一致する。

本実験の赤外線反射特性は基板位置20mmと60

mmで大きく変化した。試料のアルゴン分析結果

およびⅩ線回折結果から，60mmの基板位置で成

膜することによって基板に衝突するアルゴン原子

が減少し，膜のダメージが低減することで，C軸

配向した結晶性の膜が形成することが知られた。

その結果，キャリアをトラップする欠陥が少なく

なり，キャリア密度が高くなったため赤外線反射

が生じたものと考えられる。

今後の課題としては膜の大面積化と成膜速度の

向上が上げられ，本研究成果を生かした装置開発

が肝要と考えている。

3．2　酸化亜鉛膜のELランプへの応用

図5にITOフイルムおよび酸化亜鉛膜が付い

たITOフイルムの可視光透過率を示す。酸化亜

鉛膜を形成したITOフイルムは，ITOフイルム

単独のものと比較して短波長側で透過率が少し低

いことが分かる。これは酸化亜鉛膜に欠陥が僅か

に存在し，可視光を吸収するような深い準位を形
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図5　可視光透過率測定結果
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成しているためと考えられる。しかし，目視では

短波長側の透過率の低下は気にならず，透明性は

問題ないと判断した。また，可視光よりも短波長

の紫外線については酸化亜鉛に紫外線吸収性があ

るため，太陽の紫外線からELランプを保護する

効果も期待でき，屋外向けELランプに適した材

料と思われる。

図6にITOフイルムを用いて作製した従来型

ELランプと，本研究で試作した新しい構造の透

明電極を用いたELランプの耐久性試験前後の色

彩色差測定結果を示す。この図から，新しい構造

の透明電極を用いたELランプは明度および彩度

の低下が抑えられており，ITOの黒色化抑制に効

果があるものと考えられる。しかしながら試作品

は耐久性試験により明度と彩度の両方が低くなっ

ていることから，酸化亜鉛膜のさらなる性能向上

10　　　　　15

彩度

図6　ELランプの色彩色差測定結果
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図7　酸化亜鉛膜／汀0フィルムのAES深さ方向
分析結果



が望まれる。本実験の酸化亜鉛膜／ITOフイルム

のオージェ電子分光分析結果を図7に示す。その

結果，酸化亜鉛膜とITOフイルムとの問には樹

脂が存在しており，今回用いた市販のITOフイ

ルムに接着剤としてコーティーングされていること

が分かった。酸化亜鉛膜の性能を上げてELラン

プの黒色化をさらに抑制するためのアイデアとし

て，酸化亜鉛をITOに直接成膜する方法が考え

られ，今後の検討課題と考えている。

4．ま　と　め

酸化亜鉛膜の応用として，機能性ガラスの開発

とELランプ用透明電極の開発を行った。

スバッタ法を用いて作製した酸化亜鉛膜は，一

般のLow－Eガラスと同等の赤外線反射特性を持

つことが分かった。さらに可視光透過率について

も80％以上の優れた透明性を示し，機能性ガラス

への応用が期待できる。課題としては高速成膜と

大面積化が上げられ，本研究成果を生かした装置

開発が肝要と考えている。

一方，ITOの劣化防止のために酸化亜鉛膜をス

バッタした2層構造のITOフイルムを用い，EL

ランプを作製した。耐久性試験の結果，ELラン

プの黒色化抑制に効果があることが分かった。今

後の展開としては，ITOメーカーと連携してEL

ランプ用透明電極を開発して行きたいと考えてい

る。
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