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第 1 章  序論 

 

1.1 研究背景 

 

 平面･薄型表示装置の総称であるフラットパネルディスプレイ（Flat Panel Display: 

FPD）は、ノート型コンピュータ用のディスプレイに用いられたことから始まり、現在で

は携帯電話などの携帯端末から大型テレビに至るまで、ブラウン管（Cathode Ray Tube: 

CRT）に代わる新たな表示装置として様々な分野で使用されている。従来、FPD は CRT

を補完する形で商品化が進んできた。その代表的な例が液晶ディスプレイ（Liquid Crystal 

Display: LCD）によるノート PC や携帯電話用ディスプレイ、プラズマディスプレイパネ

ル(Plasma Display Panel: PDP)による大型表示装置である。しかしながら、FPD は従来

CRT が用いられてきた 25 型サイズ以下のディスプレイでも CRT を凌駕するようになっ

た。これは、FPD の寿命、色再現性、動画応答性が CRT と比べ遜色なく、省スペースで

あるという消費者のニーズに合致したためである。 

国内ではテレビの FPD 化が海外に比べ早く進行し、2005 年に初めて CRT を抜き販売

台数で過半数を占めた。2007 年 7 月では LCD テレビが販売台数の 80％以上を占め、こ

れに PDP の販売台数を加えると全体の 93%が FPD で占められている 1.1)。一方で海外に

おいても地域によってバラツキがあるものの、先進諸国及び東アジア地域に於いて急速に

CRT に置き換わりつつある 1.2)。 

 FPD には数種類の表示方法がある。LCD 及び PDP は 1970 年代より商品化が進み認知

度が高いが、その他に商品化されているものとして、北米市場で人気の高い背面投射型デ

ィスプレイ(Rear Projection Display)や、携帯電話等に利用されており 2007 年 11 月に 11

インチのサイズのテレビが発売された、有機 EL ディスプレイ (Organic Light Emitting 

Diodes: OLED)などがある 1.3）。また開発中のものとしては、CRT に発光機構が似ている

ため映像が CRT に最も近いとされる電界放出ディスプレイ(Field Emission Display: 

FED)などがある。各ディスプレイは発光機構、画像制御方式の違いなどからさらに細かく

分類される場合もある。 

 LCD はテレビ、コンピュータ用ディスプレイ、携帯電話など中型（32 型サイズ以下）

から小型の表示装置に使用されてきた。当初、LCD の大型化は困難であったこともあり、

大型画面を得意とする PDP とサイズによる棲み分けを行ってきた。しかし、LCD の大型

化に関する技術革新は著しく、2007 年 1 月には 108V 型（横 2,386 mm、縦 1,344 mm）

テレビが発表されるに至った 1.4）。市場においては、一昨年度より 37 型を超えるサイズの

テレビの販売を開始し、07 年 7 月には台数ベースでシェア 65％を占めるようになってい

る 1.5)。これに対し、PDP は 1980 年代後半に携帯型コンピュータの表示装置に用いられた

がカラー化が遅れ、その後は対角 32 型サイズ以上の掲示装置やテレビとして使用されて
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きた 1.6)。 

PDP の開発は 1927 年 Bell System 社がガス放電を利用した 50×50 画素の表示装置を

使用して動画を表示したことに端を発する 1.7,8)。この装置はガス放電を利用して表示をし

ており、PDP の先駆的な技術といえる 1.8,9)。その後、1964 年に D. L. Bitzer と H. G. 

Slottow によって PDP の基本動作に基き発光するセルが組み立てられ、1966 年には PDP

の試作に関する論文が発表された 1.10)。現在の PDP の原型とされるこの装置の画素数はわ

ずか 16×16 であった 1.11)。 

ここで、PDP の構造を説明する。従来の標準的な交流型プラズマディスプレイパネル 

(Alternating Current Plasma Display Panel: ACPDP)は、富士通が開発した３電極面放

電構造を採用している。この方式では、蛍光体は背面板に塗布され、発光は前面板を通し

て見られる。また放電は前面板パネル近くで起こるため蛍光体に対するガスイオンのスパ

ッタリングが少なく、蛍光体の寿命を延ばしている 1.12)。Figure 1.1 に、市販されている

ACPDP の模式図を２種類示した。a、b は代表的なリブ形状を模式しており、パネルの構

造はリブの形を除いて同じである。パネルは大きく分けると前面板と背面版に分けられる。

前面板は外部側から基板であるガラス、透明電極およびバス電極が配置されそれを被う誘

電体層、保護膜が配置される。前面パネルに使用されるガラスは、以前は普通のソーダガ

ラスが使用されていたが、ソーダガラスは軟化点が低く製造工程に含まれる加熱処理の際

に歪が発生することから、現在では高歪点ガラスが使用されている 1.13)。 

透明電極は幅が数 100 µm の導電性酸化物でインジウム－スズ酸化物（Indium Tin 

Oxide: ITO）や酸化錫が使用されており、電極の抵抗を下げる目的でバス電極と呼ばれる

金属の電極を透明電極の端に作製する 1.11)。バス電極には Cr や Cu が用いられる。電極の

間隔はパネルの大きさや画素数によって変わるが、 42 型で走査線数 768 本の

XGA(Extended Graphics Array)で約 100 µm である。誘電体層は厚さ 20 µm～40 µm の

酸化膜で、保護膜表面に荷電を蓄積させ放電を制限させる効果を持ち低融点ガラスが使用

される 1.11,14)。保護膜の役割は、①ガスイオンによるスパッタからの電極の保護、②壁荷

電の蓄積（メモリー効果）、③イオン衝撃による二次電子の放出と多岐にわたり、保護膜に

は、高い耐スパッタ性、高い絶縁性、高いイオン衝撃二次電子放出比 γi、さらに前面パネ

ルにあることより高い可視光透過率が求められる 1.15-17)。保護膜には MgO が用いられて

いる。背面板は基板の上に Ag、Cr/Cu/Cr またはアルミを使いアドレス電極を作成後、（誘

電体兼光反射層）、リブと呼ばれる隔壁、蛍光体の順に作製されている。蛍光体は赤・緑・

青の三色で一組として使用されるため、例えば高精細規格(High Definition: HD)の場合、

1 列に 1920×3=5760 のセルが存在する。a はセルの構造が単純なトレンチ形状のストラ

イプリブである。この構造はアドレス電極に対し平行な方向にのみリブがあり、放電は維

持電極間の幅或いは駆動パターンで制御される。この方式は構造が単純で作製しやすい一

方で、放電セルの境界辺りでの輝度効率の低下、誤放電の発生が問題とされる。b は放電
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空間の一つ一つがリブで囲まれた半閉鎖型のセルで形は四角形、六角形などがある 1.19)。

この形状は開口率の低下、リブ作製やパネル作成時の張り合わせ、脱ガス工程やガスの封

入等、技術的に困難を伴う一方で、蛍光体の塗布面積が増える、誤放電が防げるなど画質・

発光効率の改善が見込まれ、閉鎖型にすることによって輝度効率を 2 倍にした報告がされ

ている 1.20)。パネルの作製技術の向上と共に、現在は b の型が主流となって来ている。前

面板と背面板は図のような方向で張り合わされ、封着・封止を行った後、排気を行い放電

ガスが導入される。放電ガスにはイオン化エネルギーの大きな希ガスが用いられ、Ne に

数％の Xe ガスを混ぜた混合ガスを、約 6.5×104 Pa（500Torr）の圧力で封印する 1.11)。 

 

 

 PDP の特徴は、応答速度が速くパネルの大型化が比較的容易であり、自発光であるため

視野角（画面を斜め方向から見た際に映像が正常に見える最大の角度）が広いことである

1.11)。欠点として、消費電力が高い、輝度を保ったままでの高精細化が難しいといった点

が挙げられ改善が望まれているが、これらの問題は主として PDP の発光効率が低いこと

に起因している 1.11,21,22)。 

Front glass 

Dielectric layer Protective layerProtective layerProtective layerProtective layer    

Transparent electrodes 

Bus electrodes 

Dielectric layer 

Address electrodes 

Phosphor Lib 

Rear glass 

  (a)                (b) 

Figure 1.1: Schematic drawings of the ac-Plasma Display Panel 
(ac-PDP). 
a: A trench type rear panel. 
b: A closed cell type rear panel. 
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 蛍光灯と比較される PDP の発光過程は、他のディスプレイに比較すると複雑であるか

もしれない。その過程は大きく分けて 

① 電力の投入 

② ガス放電 

③ 放電によって励起された Xe ガスからの紫外線の発生 

④ 紫外線による蛍光体の発光 

⑤ 可視光の取り出し 

となる。 

各過程の効率を Table 1.1 に示す 1.23)。 

 

 

Table 1.1: Efficiency of Plasma display panel. 
 

 

 

 

 

 

 

 

           

 

最終的な発光効率は、表の 0.4 %のとき 1 lm/W である。しかし、現在では若干向上し

市販品での発光効率は 2 lm/W 台である。試作品では次世代 PDP 開発センター（ADCP）

が発光効率 5.7 lm/W を持つ 11 インチのパネル開発に成功し、現在 10 lm/W をめざし開

発が進められている 1.24,25)。10 lm/Wの性能を持つ 42型 HDPDPの消費電力はおよそ 70W

であるとされる 1.25)。 

PDP と同様の発光原理を持つ蛍光灯の発光効率がおよそ 100lm/W であるのに対し、商

品化された PDP の発光効率がその 1/50 である理由は、PDP では蛍光灯に比べ放電空間が

狭いため、放電ガスをイオン化するのに必要なエネルギーを得るまで電子を加速すること

が困難であり、その結果放電効率が極端に悪いためである 1.26)。しかし、放電効率を改善

すれば発光効率は飛躍的に向上する。放電には、セル構造（電極間距離、形状）、ガス（種・

圧・分圧）、駆動パターン、保護膜が関係しており、従来はセル構造や駆動パターンを改良

することで効率を改良してきた 1.11,23)。 

保護膜に関しても多くの研究がなされ、MgO 薄膜の二次電子放出が結晶方向や表面形状、

Item Percentage (%) 

Discharge  4 

Utilization of UV 60 

Utilization of phosphor 20 

Utilization of visible light  80 

Total efficiency to the input power 0.4 
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表面組成に依存することや、絶縁物の膜のバンドギャップが二次電子放出特性に影響を与

えることが報告されている 1.22,23,27-35)。また新素材等の研究報告もなされているが、他の

分野に比較して改良が遅れている。理由の一つとして絶縁物の二次電子発生の過程に不明

な点が多い点が挙げられる。測定中に試料表面において起こる帯電と吸着により測定が非

常に複雑になることから、絶縁物のイオン衝撃二次電子放出比 γiを正確に測定することは

困難をともない、報告された数値は広い値を持つ 1.36)。また、絶縁物からの二次電子放出

を研究するのに適した汎用的な測定装置も市販されておらず、各研究グループは各自に装

置を作成し測定に当たってきたことも測定値がばらつく一因と考えられる。 

 

1.2 研究の目的 

 

 本研究の目的は、二次電子放出に関して従来の保護膜よりも優れた特性を持つ保護膜を

開発し実用に供することである。薄膜の二次電子放出特性を調べるため、イオン衝撃二次

電子測定装置、放電開始測定装置を研究室のメンバーと共同で作製し、保護膜評価に用い

た。 

保護膜の開発方法として以下の 3 方法が考えられる。 

 ① MgO を使用し蒸着条件・蒸着後の処理による膜質改善 1.37,39) 

② MgO 以外の SrO＋CaO など新たな材料開発 1.40) 

 ③ MgO をベースに、例えば金属酸化物を添加した複合材料の開発 1.41-43) 

この内、①に関しては以前より盛んに研究が行われているが大幅な性能向上が望めない。

②に関しては、SrO＋CaO 以外にも 12CaO･7Al2O3エレクトライドなどが研究されている

が生産設備の点で問題が多く実現にはもう少し時間がかかると見られる 1.44)。本研究では

③の複合材の開発を主目的とした。③であれば MgO に性状が近い蒸着材料を作製するこ

とで、既存の製造装置を活用することが出来ると考えるためである。また成膜に際し①の

研究成果を利用できるという点も考慮した。複合材料を使用すると、単一の材料に比べ放

電開始電圧が低下することが 1970 年代に報告されており、近年では MgO を主とした複合

材料を用いて発光効率を 26 %～27 ％程度向上させたとの報告がある 1.45)。複合材料を用

いると二次電子放出比が改善される理由として、禁制帯中での準位の形成、表面の構造と

状態密度の変化や薄膜の内部応力の変化が挙げられている 1.42,43,45)。複合材料の使用で問

題となるのは、蒸着材料と薄膜との組成の差異である。従来の研究ではこの点について十

分な考慮がされておらず、結果として蒸着材料と成膜した薄膜との間で組成に差が見られ

る。物理蒸着の中では複合材料の成膜方法としてはスパッタリング法が向いているが、保

護膜の成膜法には電子ビーム蒸着（Electron Beam Gun Evaporation: EB 蒸着）法が使用

されている。本研究では、現在の成膜法を考慮し EB 蒸着法にて成膜を行うこととしたが、

EB 蒸着法では蒸着材料の組成を膜に再現することが難しいとされていることから、蒸着
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材料の組成を膜中に再現できるよう添加物、添加濃度、ペレットの諸元に考慮し作製を行

った 

まず、従来の研究をみると添加物の濃度が高くなるに従い蒸着材料と薄膜とで組成の差

が大きくなる傾向が見られたため、本研究では添加物濃度を金属元素割合（Metal Ratio : 

MR）で 2 at.%未満とし 10種類の酸化物で蒸着材料を作製し予備試験を行った。その結果、

添加物が昇華型の酸化物では材料中の添加物濃度と膜中の添加物濃度は正比例関係にある

ことが判明し、その中で比較的組成の変化が少なかった ZnO、NiO を候補とした。また、

溶融後蒸発するタイプの添加物では、種類によって殆ど膜中に存在しない元素もあったが、

TiO2及び Eu2O3は MR=1 at.%を超えたあたりまで蒸着材料と薄膜の間に比較的良い再現

性が見られた。以上の結果より、ZnO と Eu2O3を添加物として選択した。そして蒸着材料

の焼成方法を検討した結果、ZnO に関しては概ね蒸着材料と同じ MR を持つ薄膜が作製可

能になり、Eu2O3に関しても MR が 2 倍以内の蒸着材料を作製することが可能になった。

これらの蒸着材料を用いて作製した薄膜の γiの測定を行った結果、両添加物ともに、膜中

MR の 0.2 at.%から 0.6 at%の範囲において、γiは MgO 単体に比べ最高で 10%程度高く、

この濃度範囲を超えて膜中に添加物が存在すると γiが小さくなった。放電開始電圧の測定

でも同濃度では他の濃度に比べ開始電圧の低下が確認され、二次電子放出比が高いことが

確認できた。また組成、結晶性、表面形状、格子欠陥を測定し、γi 及び放電電圧の測定結

果と比較検討を行った。電子顕微鏡および原子間力顕微鏡で表面形状を測定した結果、こ

の濃度範囲では MR がより高い薄膜に比べ、結晶粒径が大きくかつ二乗平均粗さの数値が

大きいことが判明した。また、薄膜の結晶性を X線回折測定装置で調べるとMgO結晶(111)

面に対する(200)面の割合が大きいといった特徴が見られた。さらにカソードルミネッセン

ス測定の結果でも F Center、F+ Center の量が多い傾向を示し、禁制帯中に存在する準位

が二次電子放出に影響している可能性を示した。 

本研究では 2 種類の評価方法で二次電子放出を測定した。一つは、試料にイオンビーム

を照射し、イオン衝撃によって放出された二次電子を捕集測定しイオン衝撃二次電子放出

比（γi）と呼ばれる数値を求める方法である。イオン衝撃二次電子放出比（γi）とは、一つ

のイオンが固体表面に衝突した際に、固体表面より何個の二次電子が放出されるかを表し

たものである。単位時間内に、イオン Ji 個が固体表面に衝突し、それに起因して Je 個の

二次電子が放出されたとすると、二次電子放出比 γiは次式で計算される。 

i

e

J

J
=γ      (1.1) 

固体表面より放出される二次電子の発生過程には、低エネルギーイオンの衝突において優

位とされるポテンシャル (Potential) 型と、高エネルギーイオンの衝突において優位とな

るカイネティック(Kinetic)型の 2 種類がある 1.46)。両過程のどちらが優位になるかの閾値

は物質により異なるが MgO では Ne+Xe(4%)混合ガスをイオン化して照射した場合は 250 
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eV 程度との報告がされている 1.46)。PDP セル内ではイオンのエネルギーは数十 eV と小さ

く、ポテンシャル型電子放出が優性である 1.47)。そこで、幾つかの測定器を試作した後、

研究室で放電時に発生するイオンを利用した低エネルギーイオン発生器を作製し測定に用

いた。 

 もう一つは、PDP の放電セル内の状態を模擬的に再現した空間で放電させ、放電開始電

圧を測定しそこから間接的に γ を算出する方法である 1.35,36)。この方法で求められた γ は

実装機で得られる値に近いものであるとされる。本研究では成膜面を対向させた Si 基板に

交流電圧を印加し、放電が始まる際の電圧を測定する方法を採用した。この方法は単純で

あるがリブの壁荷電などの要因を考慮する必要がないという利点がある。 

最後に本論文の構成を示す。1 章は序論であり、研究背景として FPD 市場の現状、PDP

の歴史・構造及び解決すべき課題と取り組みを述べた後、本研究の目的、目的達成の為の

手段、得られた結果について示した。2 章では一般的な薄膜の作製方法と本研究で用いた

電子ビーム蒸着に関して述べた後、本研究で行った蒸着試験に関して成膜条件や試料の取

り扱いなどの説明を行う。3 章では本研究で行った薄膜分析について、目的、測定原理、

測定法を説明する。4 章では本研究過程において独自に開発、作製したイオン衝撃二次電

子放出比測定装置及び放電開始電圧測定装置の原理、測定方法、性能について説明する。

5 章では焼結品蒸着材料の作製方法について説明を行った後、焼結品 MgO と従来の国内

パネルメーカーで広く使われている溶融破砕品 MgO との比較検討結果を報告し、複合蒸

着材料作製ため行った添加材及び添加濃度の選択について述べる。6 章では 5 章で開発し

た MgO 複合材料を用いて作製した薄膜の評価分析に関する結果と考察を述べる。最後に

７章において、研究の総括を行う。 
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第 2 章  薄膜の作製 

 

2.1 序論 

 

一般に薄膜の作製工程では、原子・分子レベルに分解された物質が再結合して形成される

ため、その性状は成膜方法や、成膜条件に左右される 2.1-3)。本研究のテーマであるプラズマ

ディスプレイパネル（PDP）の保護膜では、 

① イオン化した放電ガスのスパッタより電極を保護する。 

② 放電空間に電子を供給し放電電圧を低減させる。 

という 2 つの主要な機能が求められている。 

保護膜という名称が示すように、従来は電極の保護が主たる目的であったように思われる。

しかしながら、パネルの寿命がブラウン管（CRT）のそれを越えたことから家電製品におけ

る消費電力低減の流れを受け、二次電子放出機能が重視されるようになった。MgO 薄膜の

二次電子放出比（γ）特性は、薄膜の結晶性や表面形状などに影響されると共に、大気中の水

分や二酸化炭素とも容易に反応し変質するため、成膜条件のみならず成膜後の取り扱いも γ

に影響を与えることが多数報告されている 2.4-6)。 

それ故、成膜法、成膜条件、後処理は慎重に選択しなければならない。本章ではまず気相

法の概略にいて説明した後、本研究で採用した成膜法、成膜装置についてのべる。 

 

2.2 気相成膜法について 

 

気相成膜法は物理気相成長法（Physical Vapor Deposition: PVD）と化学気相成長法

（Chemical Vapor Deposition: CVD）に大別される。PVD は物理（的）蒸着法とも呼ばれ、

真空中で固体物質にエネルギーを与えて、原子、分子、或いはイオンとして蒸発・昇華させ

て基板表面に堆積させる成膜方法で、電子分野や光学分野の薄膜作製において古くから使用

されてきた 2.7)。PVD は熱蒸着法、スパッタリング蒸着法、イオンビームスパッタリング法

の三つに大別される 2.8)。また、イオンビームスパッタリング法に替えイオンプレーティング

蒸着法を加える場合もあるが、イオンプレーティング法は材料の蒸発方法としては熱蒸着法

に分類され、蒸発した原子、分子をイオン化し、電界で加速して基板への付着強度を向上さ

せる手法であるため、表面改良の手段と捉える向きもある 2.9）。 

各蒸着法はさらに細分化される。熱蒸着法では抵抗加熱蒸着法と電子ビーム蒸着法が広く使

われる。抵抗加熱法は酸素バリア用のアルミの蒸着など比較的融点の低い物質に対して用い

られる。これに対し、電子ビーム蒸着法（EB 蒸着法）は光学ガラスへの反射防止膜用の酸

化物など融点の高い物質や高純度が要求される成膜に用いられることが多い。スパッタリン

グ蒸着法では、導電材料には直流スパッタリング蒸着法（Direct Current Sputtering 
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Deposition: DC スパッタリング蒸着法）が、絶縁材料には高周波スパッタリング蒸着法

（Radio Frequency Sputtering Deposition: RF スパッタリング蒸着法）が用いられる。ま

た、磁力を用い電子の封じ込めを行うことによって、スパッタガスのイオン化を促進するマ

グネトロンスパッタリングの手法が、これらのスパッタリング法と組み合わせて用いられる。

スパッタリング法は蒸着材成分の薄膜への転移が簡単である、低蒸気圧の元素や化合物に適

用できるなどの利点がある 2.10,11)。また、液晶ディスプレイ（LCD）等のフラットパネルデ

ィスプレイ（FPD）の透明電極などに使用されるインジウム－スズ酸化物（ITO）の成膜に

もスパッタリングが使用される 2.12)。 

PDP 保護膜の研究で用いられている MgO 薄膜及び MgO 結晶の作製方法の例として以下

のようなものが挙げられる。 

 

物理蒸着法（PVD 法） 

熱蒸着法 

① 電子ビーム蒸着法 2.13-15) 

② イオンビームアシスト法 2.16-18) 

③ イオンプレーティング法 2.19) 

④ パルスレーザー蒸着法 2.20) 

スパッタリング蒸着法 

① 反応性スパッタリング法 2.21,22) 

② RF スパッタリング法  2.23) 

化学蒸着法（CVD 法） 

① MOCVD（Metal-Organic CVD）2.24) 

銀煙法 2.25) 

 

一方、PDP パネルメーカーにおいて MgO 保護膜は、電子ビーム蒸着法によって成膜され

ることが多い。これは、保護膜の膜厚が 700 nm~１µm と厚く、また MgO の融点が高いた

め、高融点酸化物を早く蒸着できる電子ビーム蒸着法が向いているからである。そのため本

研究では成膜法として電子ビーム蒸着法を用いることとした。 

 

2.3 電子ビーム蒸着法 

 

 電子ビーム蒸着法とは、熱蒸着法の一種で、物質を蒸発させるための加熱方法として電子

ビームを用いる成膜法であり、1930 年代に開発されて以来広く使用されている。 

 電子ビーム蒸着法を用いるメリットは、 
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1. 蒸着装置の構造が簡単で比較的低コストでの薄膜の生産が可能である。 

2. 薄膜の生成速度が速い。 

3. 高純度の膜が得られる。 

4. 成膜過程において制御が容易である。 

5. 多くの物質を簡単に成膜できる。 

6. 大面積に一様に成膜できる。 

7. イオン、プラズマプロセスを付加することにより、薄膜の性質を容易に変化させること

が可能である。 

 

などが挙げられる 2.26,27)。 

 電子ビーム蒸着法は、ガス導入、イオンアシストなどのためにイオン導入する場合を除き、

1.0×10-2 Pa もしくはそれ以下の圧力に排気された真空槽内で蒸着物質に電子ビームを照射

して加熱・蒸発させ、その蒸気を基板に付着させて成膜する。 

物理蒸着法において、真空排気のプロセスが必要な理由としては以下のことが挙げられる。 

 

1. チャンバー内の残留気体と蒸発源とが高温で反応して化合物が生成され、蒸着源が劣化

するのを防ぐ。 

2. 蒸着源の蒸発分子が基板へ移動中に残留気体と衝突することで、運動エネルギーを減ら

す或いは化合物を生成することを防ぎ、また、蒸発分子同士衝突して基板に到達する前

に凝縮したりするのを防ぐ。 

3. 基板に形成される薄膜中に、チャンバー内の残留気体分子が不純物として混入したり、

あるいは薄膜中で化合物を形成したりするのを防ぐ。 

 

熱蒸着法では、蒸着源と基板との距離は平均自由行程以下であることが重要である。気体

の平均自由行程 L は次式 2.1 で求められる。 

 

D2P

kT
L

2π

=     (2.1) 

ここで 

k ：ステファンボルツマン定数 

T ：絶対温度 

D ：分子の直径 

P ：気体圧力 

 

今、チャンバー内の残留気体が空気であり室温（300K）であるとすると、L は次式 2.2 で求
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められる。 

 

       
P

L
1

106.6
−

×
≈   単位：cm        (2.2) 

 

通常、蒸着源から基板までの距離は数 10 cm あるので真空チャンバー内は 1.0×10-2 Pa 程

度以下の真空度が必要となることがわかる 2.26,28)。 

 

2.4 装置の概略 

 

 次に、本研究の薄膜試料作製に用いた電子ビーム蒸着装置について説明する。蒸着装置は

コントロールボックス、蒸着チャンバー、真空ポンプ、ECR イオン源より構成されている。

蒸着装置の全体の写真を Figure 2.1 に、概略図を Figure 2.2 に、蒸着チャンバー内の写真

およびサンプルホルダーに固定した基板の説明を Figures 2.3 及び 2.4 に示す。 

本機では偏向式電子銃を使用しており、電子銃上部に蒸着材料を入れるるつぼが設置してあ

る。電子は蒸着材料の下方に設置されたフィラメントを加熱し発生させ、磁力により 270 °

曲げて材料に照射されるようになっている。偏向式電子銃の偏向の角度は 180 °及び

270 °があるが、いずれも蒸発流による汚染からフィラメントを守るために、蒸発物質より

も下方にフィラメントが設置されている。（Figure 2.5 参照）180 °偏向型の電子銃では、

蒸発物質のスプラッシュによるフィラメントの切断、蒸発したフィラメント物質による薄膜

の汚染が起こり、これを避けるため 270 °偏向型が用いられることが多いとされる 2.29)。加

熱された蒸着材料は蒸発或いは昇華し、上方に向かって吹き上げ、上方にセットされた基 

板に蒸着される。本機では蒸着物質と基板の距離は約 600 mm である。成膜中、基板は蒸発

物質が均質に堆積するよう回転させ、成膜速度・膜厚は水晶振動子式膜厚計（株式会社アル

バック製、CRTM-5000）により監視する。また、成膜中の加熱はハロゲンランプを用いて

行い、温度は基板近くに設置した K 型熱電対と温調計（株式会社シマデン製 、DSS 

CONTROL UNIT）により管理した。蒸着中は絶えず真空排気がなされ一定圧力以下に保た

れている。本機の排気系には粗引き及び後背排気用にオイルロータリーポンプ（株式会社ア

ルバック製、D-950 DK）が、高真空引き用にオイルディフュージョンポンプ（株式会社ア

ルバック製、ULK-10A）が用いられている。酸化物を電子ビーム蒸着で成膜する場合、薄膜

中に酸素欠損を防ぐ目的で成膜中に真空チャンバーに酸素ガス或いは酸素イオンを導入し、

酸素雰囲気下で蒸着を行うことが多い。本機ではイオンの導入は装置に向かって右側下方

45°方向から行い、導入口より基板までの距離はおおよそ 23 cm である。ガスの導入もこの

取り入れ口より行う。Ion Beam Assist Deposition（ IBAD ）を行う場合、電子サイクロト

ン共鳴（Electron Cyclotron Resonance: ECR）法にてイオンを発生させる。本機はマイク
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ロ波発振セットとして IDX 東京電子株式会社製 IMG-2501S を備えている。 

 

Figure 2.1: Photograph of the overview of the deposition system. 
aaaa: The control unit is circled in red on the left. The ECR ion source system is 
circled in red at the bottom right. The blue tube with the three small cylinders 
in the mid bottom is the waveguide. 
bbbb: Photograph of the oil diffusion pump. The thermo-controller, which controls 
the heater, is by the chamber.   

 

Figure 2.2: Schematic drawing of the deposition system. 

ECR ECR ECR ECR iiiion on on on ssssourceourceourceource    

Control Control Control Control uuuunitnitnitnit 

Deposition Deposition Deposition Deposition 
cccchamberhamberhamberhamber 

Oil Oil Oil Oil ddddiffusioniffusioniffusioniffusion pump  pump  pump  pump     

Thermo cThermo cThermo cThermo controlleontrolleontrolleontrollerrrr    

aaaa    b 
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Figure 2.3: Photographs of the evaporation system. 
aaaa: Photograph of the inside of the deposition chamber. 
bbbb: Close-up photograph of the sample holder. 
cccc: Photograph of the electron beam gun system from above. 

cccc    

aaaa    

bbbb    

cccc    

dddd    eeee    

Figure 2.4: Photograph of the examination substrates on a base board.  
a: 5 mm x 5mm Si wafers for AFM and SEM observation and CL 

measurement.  
b:  Carbon substrate for RBS measurement. 
c: Glass substrate for transparent measurement.  
d: A Si wafer with a metal mask for film thickness measurement. 
e: 20 mm x 20mm Si wafers for XRD measurement, ion induced secondary 

electron emission measurement, and breakdown voltage measurement.  
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2.5 成膜条件 

 

本節では研究で使用した成膜条件とその条件を採用した根拠について述べた後、実際に幾つ

かの成膜条件で作製した薄膜の分析を行い、成膜条件が薄膜へ与える影響を確認し、文献と

の比較を試みた。 

 

ビーム条件：電子ビームの条件は成膜に影響を及ぼし、大きすぎる加速電圧は薄膜を傷つけ

る 2.26)。本研究では蒸気圧の低い物質、例えば Eu2O3、Ta2O5、などを添加物として使用し

ている。蒸気圧の低い添加物を使用した場合、MgO 単体の蒸着材料と同様の成膜速度を得

るためには加速電圧またはエミッション電流を上げる必要がある。予備実験で蒸着速度を 1 

nm/sec で安定して蒸着できるよう条件を探したところ、加速電圧を 9 kV とした場合にほぼ

安定した蒸着速度を得たため、本研究では 9 kV で成膜を行った。蒸着速度を制御するため

に電子ビームのエミッション電流およびスイープ幅を適宜調節した。 

 

成膜速度：成膜速度は密度に与える影響が大きく、成膜速度が速くなるに従って密度・透過

度は下がることが知られている。一方、成膜速度が速くなればタクトタイムは短くなり生産

性が向上する。パネルメーカーでの成膜速度は 2 nm/sec～10 nm/sec と言われている 2.30)。

本研究で MgO に添加する物質の中には、蒸気圧が低く蒸発しにくい物質があり成膜速度が

遅くなることがあるため、余裕を持たせ成膜速度を 1.0 nm/sec とした。 

 

Figure 2.5: Schematic drawings of the electron beam gun system. In the system, 
transverse magnetic field is applied. This field serves to deflect the electron beam 
at 270 degree or at 180 degree circular. 
a: 270 degree deflection.     
b: 180 degree deflection.   

(a) (b) 
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膜厚：目的に応じて数種類の膜厚を用いた。イオン衝撃二次電子放出比の測定には 100 nm

の膜厚の試料を用いた。本研究で使用した EB 銃は深く掘れ込む傾向があり、また MgO は

昇華性の物質であるため、蒸着に容量 40 cm3 の坩堝を使用した場合、膜中の添加物濃度が

安定した状態で成膜できるのは、膜厚を 300 nm～400 nm としたときであった。そこで、放

電開始電圧の測定には膜厚 300 nm～380 nm、X 線回折法（X-ray Diffraction: XRD）の測

定には膜厚 250 nm～380 nm、カソードルミネッセンス法(Cathode Luminescence: CL)の測

定には膜厚 300 nm～350 nm の試料を用いた。 

 

基板温度：膜質改善の方法として成膜中に基板を加熱することが広く行われている。PDP パ

ネルの生産においては 220 ℃～250 ℃に加熱される 2.30)。本研究では 250 ℃で加熱を行っ

た。加熱にはハロゲンヒータを用い、チャンバー内全体を加熱した。K 型熱電対を基板フォ

ルダー横に置き、基板周辺の温度が 250 ℃になるようにした。 

 

アニール：薄膜作製後、適切な加熱処理（アニール）を行うことにより膜質が改善されるこ

とが知られている 2.16)。MgO 保護膜作製においても、薄膜表面に存在する各種ガス成分・水

酸化物・炭酸化物を取り除き、また薄膜を活性化させるため真空雰囲気でアニールを行うこ

とが行われている。アニールの温度は、水酸化マグネシウムが 350 ℃で酸化物に変わるので、

350 ℃～400 ℃で行われる。本研究では成膜後 400 ℃2 時間の大気焼成行った 2.32)。 

 

酸素分圧：電子ビーム蒸着法で成膜した場合、成膜中に酸素導入をしなくても蒸着材料に近

い組成を持つ膜を得ることが出来る 2.1)。しかしながら、酸素導入を行わないと酸素欠損が多

く起こり透過度が下がる。MgO 薄膜の配向は高真空で成膜を行うと(200)面が優勢であり、

酸素濃度が高くなるほど(111)面が優勢な薄膜が形成されるが、酸素導入量が多くなるほど薄

膜の屈折率が低くなるので密度が低くなることが分かる 2.3)。MgO 結晶或いは薄膜において、

(111)面は耐スパッタ性、二次電子放出が他の方向に比べ優れていると考えられており、それ

故PDPの保護膜は(111)面に配向した膜を作るため1.0×10-2 Pa～1.0×10-１Pa程度の酸素分

圧下で成膜される 2.30)。本研究において添加する金属酸化物の中には、酸素導入なしに電子

ビーム蒸着法で蒸着すると酸素過少の状態になることが知られている物質もあるため、成膜

時の酸素分圧を 3.0×10-2 Pa とした。 

 

 以上に述べた成膜は成膜装置により微妙に異なるため、本研究で使用した成膜装置を用い

て酸素導入の有無及び成膜中の加熱の有無を組み合わせた成膜試験を行った後、作製したサ

ンプルをラザフォード後方散乱法(Rutherford Backscattering Spectroscopy: RBS)、XRD、

CL 法により、それぞれ組成、結晶方位、酸素欠陥濃度の測定を行った。 

まず組成分析の結果であるが、MgO など比較的軽い元素の酸化物の組成分析において、



 19 

RBS による酸素量の分析精度は±5％程度とされる 2.33)。各条件で作製した薄膜の分析結果

を見ると、酸素の含有量は 50％～54％であり、おおむね蒸着材料の組成が再現されていると

言える。次に XRD により θ-2θ 法を用いて結晶の配向を確認した。酸素導入量が 0 ccm の場

合は(200)面が優勢であった。酸素導入をして酸素分圧 3.0×10-2 Pa で行った成膜では、非加

熱で(111)面が優勢であり加熱や IBAD による酸素導入を行った結果では(111)面のピークが

小さくなり、(200)面のピークが現れた。CL測定では、相対的な強度ではあるが波長226 nm、

228 nm の 2 点の強度平均値を測定結果毎に求め、これらを基にスペクトルを補正してデー

タの比較を行った結果、ピーク強度で 3 倍程度の酸素欠陥があることが判明した。これらは

傾向として報告と一致しており、蒸着装置が研究に供試するに耐える性能であると考える。

（Figure 2.6，2.7，2.8 参照）尚、各分析法に関しては 3 章において説明する。 

 今回作製した全薄膜試料に共通の蒸着中の条件について下記にまとめる。 

 

ベースプレッシャー  ： 2.0×10-3 Pa 

ワーキングプレッシャー  ：  3.0×10-2 Pa 

ビームの状態   ：  9 kV 50 mA～120 mA 

蒸着速度   ：  1.0 nm/sec～1.2 nm/sec 

チャンバー内温度  ：  250 ℃ 

膜厚    ： 80 nm～380 nm 

アニール   ：  400 ℃ 2 hr  大気雰囲気 

 

 本研究では、#3000 の砥石で表面を研磨したカーボン板を組成分析用試料の基板、ボロン

添加 Si(100)ウエハーをその他の分析用基板として使用した。 
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Figure 2.6: Influence of the evaporation condition on the film composition. 
aaaa: Without heat treatment and O2 supply. 
bbbb: Heated at 230 ℃ without O2 supply....    
cccc:  Heated at 230 ℃ with O2 supply (the partial pressure is 3.0×10-2 Pa). 
dddd: Without heat treatment and with O2 supply (the partial pressure is 3.0×10-2 

Pa).        
eeee:  Heated at 230 ℃ using IBAD (the partial pressure is 3.0×10-2 Pa ,500eV).  
ffff: Without heat treatment, using IBAD (the partial pressure is 3.0×10-2 

Pa ,500eV). 

Figure 2.7: Influence of the evaporation condition on the crystal orientation. 
aaaa:  Without heat treatment and without O2 supply. 
bbbb:  Heated at 230 ℃ using IBAD (the partial pressure is 3.0×10-2 Pa ,500eV). 
cccc: Without heat treatment, using IBAD (the partial pressure is 3.0×10-2 

Pa ,500eV). 
dddd:  Heated at 230 ℃ with O2 supply (the partial pressure is 3.0×10-2 Pa). 
eeee:  Without heat treatment and with O2 supply (the partial pressure is 3.0×10-2 

Pa). 
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2.6 結言 

 

本章では成膜法に関する説明を行った。成膜は本研究の目的の一つである蒸着材料の開発

と、もう一つの薄膜の評価を結ぶ重要な作業であり、成膜法、成膜条件を変えると結果が変

わりうる。本章では一般的な成膜法、研究で電子ビーム蒸着を使用する理由及び電子ビーム

蒸着に関する説明を行った。また、研究で使用する成膜装置に関しても解説し、最も重要な

MgO の成膜条件について、書籍・文献を基に実験で用いた条件の根拠についての説明を試

みた。また、蒸着装置を使用して MgO の成膜を行い、同装置による成膜結果が一般的な傾

向と同様であることを確認した。 

 

Figure 2.8: Influence of the evaporation condition on the default in and 
on the film. 
aaaa: Heated at 250 ℃ without O2 supply. 
bbbb: Heated at 250 ℃ with O2 supply (the partial pressure is 3.0×10-2 Pa). 
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第３章   薄膜の評価方法について 

 

 本研究の目的は高い二次電子放出比を持つ薄膜の作製とその蒸着材料の開発である。試

作した薄膜に関して、4 章で説明する二次電子放出測定装置及び放電開始電圧測定装置を

使い二次電子放出についての測定を行うが、二次電子放出現象には膜の結晶性や組成、表

面形状など薄膜の様々な物性が影響を及ぼしているとされる。本章では成膜した薄膜の物

性評価のために使用した測定方法及び測定機器に関しての説明を行う。 

 

3.1 膜厚測定 

 

3.1.1 目的 

 

成膜時の膜厚の管理は水晶振動子を用いて行ったが、ここで得られた膜厚の値は水晶振

動の減衰量と入力した密度とから算出するもので実測値ではない。また成膜時に行う加熱

は水晶の振動数を変化させることもあり、表示された膜厚データは信頼性が低い。そこで

成膜後に膜厚の測定を行った 3.1)。 

 膜厚の測定には幾つかの方法があり、実測的なものとしては膜厚計或いは粗さ計による

測定がある。これらは接触式とレーザーによる非接触式に分けられる。その他、原子間力

顕微鏡（Atomic Force Microscope: AFM）等の走査型プローブ顕微鏡（Scanning Prove 

Microscope: SPM）による測定、走査型電子顕微鏡（Scanning Electron Microscope: SEM）

等による画像解析がある。シミュレーションより求める方法としては分光エリプソメトリ、

或いはラザフォード後方散乱法（RBS）が知られている。 

 本研究では接触式粗さ計を用いた。 

 

3.1.2 測定原理 

 

 先端にダイヤモンドを装着した針を用いて、一定の力を垂直方向に加えながら、一定速

度で試料片の表面を移動し、移動距離及び高さ方向の変化を記録する。（Figure 3.1参照） 

 

Detector 

Detector 

Mirror 

   Laser beam 

Substrate 

Film 

Figure 3.1: Schematic drawing of the roughness meter. 
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3.1.3 測定方法 

 

 本研究において膜厚測定は、Surface Profilometer（Taylor Hobson社製, Form Talysurf 

S6）を用いて行った。 

測定は、シリコン基板の一部を金属片でマスクした基板を作製し、他の基板とともに成

膜を行った後、マスクを取り蒸着部とマスクされていた非蒸着部の段差を測定して膜厚と

した。（Figure 3.2参照） 

測定長さは段差をはさみ 2 mm～3 mmとし、必要に応じ測定長を長くした。測定は各

サンプル 4～6箇所で行い、その平均値を膜厚とした。 

 

3.2 薄膜の組成分析 

 

3.2.1 目的 

 

 混合材料を蒸着材料とした熱蒸発蒸着法においては、蒸着材料に含まれる物質の諸物性

値、例えば物質の融点・昇華点、蒸気圧等の違いによって、蒸着材料と蒸着された薄膜に

含まれる元素の割合が異なることが多い。そのため、作製された薄膜がどのような組成を

持つかを調べる必要がある。また、薄膜の組成を調べることで、蒸着材料もしくは蒸着条

件と薄膜の組成の相関関係がわかり、適切な蒸着材料の作製および蒸着条件の設定のため

の資料にもなる。 

 薄膜の組成分析には、X線光電子分光法(X-ray Photoelectron Spectroscopy: XPS)、オ

ージェ電子分光法  (Auger Electron Spectroscopy: AES)、エネルギー分散型分光法 

Figure 3.2: Photograph of the metal mask on the substrate 
for thickness measurement. 
The mask is fixed on the substrate with kapton○R  tape. 
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(Energy Dispersive X-ray Spectroscopy: EDX)などが使用される 3.2)。本研究では薄膜の

組成分析にラザフォード後方散乱法(Rutherford Backscattering Spectroscopy: RBS)を用

いた。RBS分析は、古典力学的に非常によく理解されており、定量性に優れ、非破壊的で

あるという特徴を有し、膜表面のチャージアップが無いため選択した 3.3,4)。 

 

3.2.2 ラザフォード後方散乱法(Rutherford Backscattering Spectroscopy: RBS)の原理 

 

 Figure 3.3 に RBS の原理を図示する。RBS で用いられる入射イオンの質量（M1）は、

ターゲット原子の質量（M2）に比べて小さく、M1＜M2の関係にあり、入射イオンは高速

で入射するので、深さ方向のエネルギー損失はターゲット原子の原子核による散乱ではな

く、主にターゲット試料内の電子との非弾性衝突によって起こる。そのため、入射イオン

はターゲット試料内をほぼ直進すると考えることができる。そして、入射イオンのうちほ

んの一部がターゲット原子と弾性散乱（ラザフォード散乱）を起こして大きな角度で散乱

される。ラザフォード散乱における弾性衝突では、衝突前後で運動エネルギーと運動量が

保存される。ターゲット最表面での衝突を考えると、以下の関係がなりたつ。 
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 22211101 coscos φφ vMvMvM +=
     (3.2)

 

 222111 sinsin φφ vMvM =                        (3.3) 

 

ここで、E0、v0、は入射粒子（質量 M1）の入射エネルギーと速度、E1、v1 は衝突後の入

射粒子のエネルギーと速度、Φ1 は散乱角であり、E2、v2、Φ2、はそれぞれ衝突を受け反

跳されたターゲット原子（質量 M2）のエネルギー、速度、反跳角である 3.5)。 

これらの式から E2、v2、Φ2を消去すると次の関係式が得られる。 
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ここで Kは運動学因子（Kinematic factor）と呼ばれる。RBSにおいては入射イオンの質

量（M1）とエネルギー（E0）、検出器の角度が既知であるので、散乱イオンのエネルギー
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（E1）を測定することでターゲット原子の質量（M2）がわかりターゲット試料に含まれる

原子の種類を知ることができる。 

次に RBS で得られたスペクトルを用いて、ターゲット試料構成元素の組成比を求める

方法について述べる。RBS のスペクトルの高さは、散乱された粒子の個数に関係がある。

ターゲット内のある深さで散乱される粒子の個数は、その位置におけるターゲット原子の

原子密度と散乱断面積σに比例するため、試料内の各元素の組成比を求めるにはそれぞれ

の元素のピーク高さ、もしくは、ピークを描くスペクトルの面積を比較すればよい。ピー

クの高さを用いて元素の組成を求めると、深さ別に元素の組成を求めることができ、面積

を用いて元素組成を求めると、試料全体における平均的な元素組成が求まる。ラザフォー

ド散乱における散乱断面積は次式で表される。 
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ここで、E は散乱発生寸前の入射粒子のエネルギー、θは散乱角、M1、Z1、M2、Z2 はそ

れぞれ入射粒子の質量、原子番号、ターゲット原子の質量、原子番号である。また eは電

荷素量である。薄膜分析では Eの値として入射エネルギーE0を用いてよい 3.5)。 

 上式より散乱断面積がターゲット原子の原子番号の 2乗に比例することがわかる。散乱

断面積に対する補正項などを無視すると、次の近似式が導かれる。 
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ここで、Ni、σi、Hi、Zi、はそれぞれ薄膜の構成元素の原子密度、散乱断面積、RBSスペ

クトルのピーク高さ(もしくは面積)、原子番号である。この式を用いて、組成比を求める

ことができる。 
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3.2.3 測定方法 

 

 装置は京都大学大学院工学研究科附属量子理工学研究実験センター（Quantum Science 

and Engineering Center : QSEC）のタンデム型イオン加速器を用いた。この装置の概略

を Figure 3.4に示す。実験に用いたイオンは、デュオプラズマトロンイオン源を用いて発

生させた。 

 測定ではデュオプラズマトロンイオン源を使い発生させた 4He2+を一次イオンとして用

いて 2 MeV に加速し薄膜試料へ照射した。一次イオンの入射角度は 0 度、散乱イオン検

出角度は 170 °であり、各薄膜試料へのイオン照射量は 10 µC としたが、添加物の量が

少ない試料に関しては照射量を 20 µC～50 µCとした。RBS測定用の基板にはカーボンを

用いた。これは、RBSから得られるスペクトルのピークにおいて、カーボンのピークは薄

膜中の酸素のピークよりも低エネルギー側にあるため、ピークの重なりが少なく分析する

のに都合が良いからである。 

 測定では、(100)Si 基板に蒸着した Au 薄膜と薄膜をつけていない Si 基板を標準試料と

して SSD のチャンネルを調節した。薄膜の組成分析はピークの高さではなくピーク面積

を比較して行った。Figure 3.5に試料台に固定した試料の写真を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

170° 
Detector 

Film 

2+2+2+2+    4444    

Carbon Substrate 

Backscattered ion  

Figure 3.3: Schematic drawing of the principle of RBS. 
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 Figure 3.4: Schematic overview of the RBS line with the accelerator. 

 

 

 

3.3 表面観察 

 

3.3.1. 目的 

 

表面形状は薄膜の物性に大きく影響を与える。固体（バルク）内では原子の配置に周期

性が見られていたものが、表面ではその周期性が破れることによりバルクと違った電子状

態を持つ 3.7)。この電子状態は表面の化学結合状態（固体内原子との結合だけでなく不純物

Figure 3.5: Photograph of the samples on the holder. 
The green or purple color square samples are MgO or MgO 
composite thin films, deposited on the carbon substrates. 
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との結合も）や帯電（静電ポテンシャル）といった影響を直接的に受ける 3.8,9)。ここでは

表面粗さ、表面結晶の大きさ・形状に注目し薄膜の評価を行う。MgOが絶縁体であること

から、表面形状を評価する手段として原子間力顕微鏡（Atomic Force Microscope: AFM）

及び走査型電子顕微鏡（Scanning Electron Microscope: SEM）用いて観察を行った。 

 

3.3.2.1 原子間力顕微鏡（Atomic Force Microscope: AFM）の原理    

 

 AFMは、走査型プローブ顕微鏡（Scanning Probe Microscope: SPM）の一種である。 

 AFM では、カンチレバーの先端に探針と呼ばれる微小な針があり、その先端部が試料

表面の原子に接触或いは近接した場合にそれらの間に作用する力を測定して形状を評価す

る 3.10)。AFMの測定方法は大きく分けて 3種類ある。コンタクトモード（Contact mode）

はカンチレバーの変位を直接測定する方法で、試料表面を走査する際、探針に加わる力を

測定し、力を一定に保つためにカンチレバーを変位させることで試料表面の形状を測定す

る。探針が試料表面と接触する力はナノニュートン単位であるが壊れやすい試料では損傷

を与える可能性がある。ノンコンタクトモード（non-contact mode）、タッピングモード

（Tapping mode）はカンチレバーを探針の共振周波数付近で振動させ振動特性の変化を

測定する方法である。探針と試料表面が充分に離れた状態はある一定の振幅で振動するが、

探針を試料の表面に近づけると、探針と試料との相互作用によって振幅に変化が起こる。

（Figure 3.6参照）振幅の変化量はカンチレバーにレーザー光を照射することによって検

知し、試料台をフィードバック制御することにより変化量を一定に保持する。z 方向の変

位を測定しながら、x、y方向へ試料面全体に走査すると、力学量に基づく表面の３次元像

が得られる。（Figure 3.7 参照）ノンコンタクトモードの場合、探針は試料に触れないの

で試料の損傷はない。タッピングモードでは、探針は試料に触れるが荷重はコンタクトモ

ードに比べると小さい。 

    

Figure 3.6: Schematic drawing of a tip movement of the tapping mode.  
 There is a tip on one end of the cantilever. When the tip moves into the repelled 
area, the tip is deflected by the repel force. 

Surface of a sample 

Cantilever 

Repel force line 

Tip 
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Figure 3.7: Schematic drawing of a dynamic mode AFM. 
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3.3.2.2 測定方法 

 

 本研究では京都大学工学部所有の Digital Instruments社の Nano Scope IIIを使用し、

タッピングモードを用いて試料を測定した。タッピングモードでの測定は同機のコンタク

トモードの測定に比べて試料表面への触圧が 1/50程度であるため、試料表面を傷つける度

合いが少なく、探針先端部の損傷も少ない 3.9)。試験片には、一辺 5 mm 程度の四角形の

Si(100) ウエハーに成膜したものを用いた。測定範囲は 500×500 nm2、ピクセル数は 512

×512とし、１試料当り複数箇所測定を行った。探針には Nano World社製シリコン単結

晶プローブ NCH-10Tを使用した。未使用時の探針先端部は 15 nm以下である。探針先端

の先鋭度合いは探針によってバラツキがあり、また測定に用いることで磨耗する。AFMに

よって得られるイメージは探針の先端の形状に大きく影響されることより、一定の鋭さを

持った探針を用いて測定を行うのが望ましい 3.11)。そこで、実験に供試する探針は、膜厚

100 nm の MgO 膜を標準片としてスキャンをして二乗平均粗さ（Root Mean Square 

Roughness: RMS粗さ）を求め、一定以上の粗さを示した針のみ使用した。また、使用中

も必要に応じて標準片を測定し、RMS 粗さの数値が小さくなると使用を止めることとし

た。 

 測定によって得られた高さ情報を基に、式 3.8を用いて算出した。 
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 ここで nは測点の数、h(xi)は i番目の測点における高さである。hは式 3.9によって求め

られる高さの平均値である。 
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RMS粗さの定義の模式図を Figure 3.8に示す。 

 

 

 

 RMS粗さは、AFM測定でよく使用される表面形状の指標であるが、式 3.8に示される

ようにその評価は垂直方向に関してのみであり、水平方向の情報は反映されない。そのた

め、例えば薄膜表面に現れている結晶粒子の大きさの分布、或いは格子構造に起因するテ

ラス、表面のうねりなどの 3 次元の形状の評価は出来ない。そこで、本研究では RMS 粗

さに加えて 2D Power Spectral Density（2D-PSD）の手法を用いて表面形状を評価した。

2-PSDは空間の連続した 2Dフーリエ変換の 2乗の係数であると定義される。2D-PDSは

次式により計算される 3.11)。 
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Figure 3.8: An image of an average height of a surface. 
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ここに、F(kx,ky)は断面の高さ z(x,y)の 2D 高速フーリエ変換(Fast Fourier Transform: 

FFT)、Lは AFMイメージのスキャンサイズ、Nは 1ライン当りのピクセル数である。PSD

と RMS粗さの間には 

PDS=RMS2 

の関係がある 

 

3.3.3.1 走査電子顕微鏡（Scanning Electron Microscope: SEM）の原理 

 

 SEM は、真空中で電子銃から出た電子ビームを、コンデンサレンズで細く絞った後、

CRTテレビのように試料表面を走査させ、照射により試料から出てくる二次電子を二次電

子検出器でとらえ、その量を明るさに変換しディスプレイ上で表面の状態を再現し観察す

る装置である。 

 二次電子は、一次電子を試料に照射した際に試料を構成している原子より放出される電

子であり、一次電子のエネルギーが変化してもそのエネルギーは 50 eV以上のエネルギー

を持つものは少なく、従って試料表面付近より発生したものしか真空中に放出されず表面

観察に使用される 3.12,13)。 

 電子顕微鏡での倍率は、プローブの走査距離とモニター画面の幅との比である。解像度

は短波長になるほど高くなるため、加速電圧を上げて波長を短くするなどの方法が取られ

る。しかし、加速電圧が高くなると一次電子の試料への進入が深くなり、試料の最表面か

らの信号が受け取り難くなることから、表面を解像度良く低加速度で観察するには電界放

出型走査電子顕微鏡（Field Emission Scanning Electron Microscope: FE-SEM）を使用

する 3.12)。 

 SEMの電子の発生方法は下記の 2種類がある。 

� 熱電子放出型：フィラメントに細いタングステンの針金を使用して熱電子を発生させ

る。汎用 SEMに用いられる。 

� 冷陰極電界放出型：タングステンのエミッタを使用し、電界放出により電子を引き出

す。高分解能 SEMに使用される。 

その他に、電界放出現象を利用し、金属のエミッタに ZrOを塗って仕事関数を落とした上、

加熱し電子を放出させるショットキー欠陥型（加熱電界放出型とも呼ばれる）もある 3.14)。

Figure 3.9に SEMの模式図を示す。 
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3.3.3.2 測定方法 

 

 本研究では、観察に二種類の SEM を使用した。一つは三和研磨工業株式会社所有の株

式会社日立製作所の汎用 SEM S2400S であり、主として蒸着材料の観察に用いた。もう

一つは京都大学工学部所有の株式会社日立製作所日立 S4300 で汎用 FE-SEM であり、薄

膜の観察に用いた。蒸着材料観察では、材料が絶縁物のために金コートを行い、表面に導

電性を付加した後、400～6000倍程度の倍率で焼結の度合いや結晶の形等を観察した。薄

膜の観察は、Si(100)基板に蒸着した薄膜を試料として倍率 20 万倍で行った。膜表面の微

細な凹凸が隠れてしまうため、試料への金コートは行わなかった。 

 

3.4 結晶性分析 

 

3.4.1 目的 

    

 多くの研究により、薄膜の結晶性は二次電子放出現象に影響を及ぼすことが報告されて

おり、薄膜の結晶性は温度、成膜速度、成膜条件に影響されることが知られている 3.15,16,17)。

さらに、本研究で行ったように MgO に他の物質を添加した蒸着材料を使用して成膜を行

った場合もまた、濃度によって結晶性が変化することが知られている。X線回折法（XRD）

は、物質に X線を照射して回折方向や回折線の強度を測定することにより結晶構造や結晶

Figure 3.9: Schematic drawing of an SEM. 
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濃度を評価する方法であり、結晶性を評価する最も簡便な方法として使われている 3.18)。

本研究でも、作製した薄膜の結晶性を評価する手段として XRD法を利用する。 

 

3.4.2 X線回折法(X-ray Diffraction : XRD) の原理    

 

 Figure 3.10 に結晶中での各原子の規則的な配列を表す。これらの原子を通るような面

（格子面）を考えたとき、結晶はこれらの面が等間隔で無数に並んでできたものと見なす

ことができる。回折現象は格子面から反射したＸ線が相互に干渉した結果起される。今、

格子面間隔を d、X 線の波長を λ、n を整数、X 線の入射角を θ とすると、光路差 2dsinθ

が波長の整数倍 n に等しい場合、X 線同士の干渉が起こり、強度が強められる 3.18)。この

ときの条件をブラッグの条件と呼び、 

 

          2d sinθ= nλ            (3.13) 

 

で示される。X 線回折計では既知の λ を用い、θ を変化させたときの強度変化を測定して

格子面の間隔 dを求める。（Figure 3.11参照） 

 以上より、XRD法を用いるとそれぞれの格子面間隔について強度測定を行うことができ

る。結晶物質において、原子の配列や原子・分子間の距離は固有であり物質が異なれば回

折パターンも異なる。そのため、回折パターンより試料に含まれている結晶成分を同定す

ることが可能となる。 

 

 

Figure 3.10: Reflection of X-ray from the atoms in lattice planes.  

θ θ d 

d sinθ 

λ λ 

d sinθ 
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3.4.3 測定方法 

    

 本研究では、θ-2θ法にて解析を行い、入射 X線には CuKα線を、薄膜の基板には Si(100)

を用いた。測定装置に関しては複数の装置を用いて測定を行ったため、装置及び電流・電

圧等の測定条件に関して後述する。膜厚は 240 nm～380 nmとした。測定用サンプルホル

ダーにセットした基板写真の一例を Figure 3.12 に示す。これは京都市産業技術支援セン

ター所有の mac-science社製 MAX3に使用されている基板ホルダーである。 

 

Figure 3.12: Photograph of a sample fixed on a glass 
substrate, for XRD measurement. The glass substrate is 
fastened with springs in the sample holder. 
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Figure 3.11: Schematic drawing of the X-ray diffraction equipment.  
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3.5 薄膜の欠陥準位・不純物準位の測定 

 

3.5.1 目的 

 

 近年、低エネルギーのイオン衝撃による MgO 薄膜からの二次電子放出現象に関して、

従来説明されてきたオージェ型二次電子放出のほかに、エキソ型と呼ばれる二次電子放出

機構が重要な働きをしているという考えが出てきている。現在のところ、エキソ型二次電

子放出とはオージェ型以外の電子放出を指す。例えば、物質中の欠陥準位や不純物準位よ

り、本来その物質が持っているバンドギャップよりも少ないエネルギーで放出される二次

電子放出もこの中に含まれている。SEMの観察によると、MgO保護膜は柱状結晶の集ま

りであることが分かる。（Figure 3.13参照）結晶中には Figure 3.14で模式したような酸

素やマグネシウムの欠陥による欠陥準位があり、 結晶粒界にも欠陥が多数存在することが

知られている。さらに結晶では添加物による不純物準位が形成されていると考えられる。

これらの準位の形成により、電子は本来存在し得ない禁制帯中に一時的に存在出来ること

から薄膜の二次電子放出に影響を与え得ると考えられている。 

 本研究で行った MgO への酸化物の添加は、不純物準位の形成や原子半径の違いによる

格子歪を起すことを期待するものである。膜中の添加物濃度の変化に伴う、準位やその量

の変化を調べるため、本研究ではカソードルミネッセンス(CL)による測定を試みた。 

 

 

 

 

Figure 3.13: SEM image of MgO film which is deposited on metal 
substrate by EB deposition method. (Magnification: 30,000) 
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3.5.2 カソードルミネッセンス(Cathode Luminescence: CL )の原理 

 

 電磁波を物質に照射すると、直接遷移を行う物質では発光（Luminescence）が起こる。

これらの発光現象は、物質内の電子準位間の遷移によって起こり、蛍光やりん光と呼ばれ

る。この発光の波長や強度を分析することでバンドギャップや各種欠陥のエネルギー準位、

転位・歪などの情報を得ることが出来る 3.19)。 

 電 子 線 を 照 射 す る こ と で 生 ず る 発 光 を カ ソ ー ド ル ミ ネ ッ セ ン ス （ Cathode 

luminescence: CL）と呼び、この現象を利用した微小領域の材料評価法を CL法と呼んで

いる 3.19,20)。 CL を測定する為には電子源と発光を測定する分光器からなる装置が必要で

あり、通常測定は SEMに分光器を取り付けた形で行う 3.20)。（Figure 3-15参照）CLの特

徴は、真空中で測定できること、電子の加速エネルギーが大きいことよりバンドギャップ

の大きい酸化物でもバンドギャップが容易に測定できること、空間分解能がμm 程度で

SEM 像と比較でき、結晶中の欠陥や転移がある場所を特定できることである。しかしな

がら、間接遷移型の物質では発光が弱く感度が悪い 3.19)。 

 

Figure 3.14: Schematic drawing of oxygen and magnesium 
vacancies in MgO crystal. 
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3.5.3 測定方法 

 

 測定は京都大学工学研究科電子工学専攻所有の、日本電子株式会社の SEM JSM6500F

に Gatan Inc.の CL測定装置 MonoCL3を組み合わせた装置を使用して行った。測定条件

を以下に示す。 

 

Scanning wave length  (nm) ： 200~860 

Acceleration voltage (eV)  ： 5.0 

Ampere (μA)        ： 70 

Step size (nm) ： 2.0 

Slit (mm) ： 4.0 

Dwelling time (Sec) ： 2.0 

Grating (l/mm) ： 1800 

Magnification   ： 10,000   

 

 

測定にはシリコン(100)基板上に MgO或いは MgO複合材を膜厚 300 nm～350 nmに成

膜した小片（5 mm×5 mm）試料を用いた。(Figure 3.16参照） 

 

Incident electron beam    

Specimen    

Ellipsoidal mirror    Optical fiber 
(CCD) 

Objective lens    

To the detector    

E-Gun    

Coils    

Aperture    

Figure 3.15: Schematic drawing of the position of the ellipsoidal 
mirror and optical fiber. 
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CL測定における入射電子の進入範囲 Reの大きさは、経験的に次式で求められている。 

 

( ) [ ]mEZA µρ 76.12 /1076.2Re −×=            (3.14) 

 

ここに、ρ は物質の密度[g･cm-3]、Eは入射電子のエネルギー[keV]、Aは質量数[g･cm-3]、

Z は原子番号である 3.20)。 測定物質を MgO、加速エネルギーを 5 keV とした場合、Re

は約 300 nmとなる。小数キャリアの広がりは最大で Reの約 2倍であるので発光域は約

600 nmとなり、膜厚を超えて基板に達してしまう。基板の材質である Siは、間接遷移型

の物質であるために発光が弱く、従って測定結果への影響は少ないと考えられるが、基板

に使用している Siウエハーの CL測定を行い影響の程度を確認した。測定で得られた発光

強度は相対強度ではあるが 1000未満であった。後述するが、MgO及び MgO複合材料膜

の測定では殆どが数万カウントの強度を持っており、それらの比較においてはわずかな影

響しか及ぼさないと判断した。（Figure 3.17 参照）CL 測定は光軸の合わせ方により同一

試料でもピークの強弱が出来るためサンプル間の強度の比較が難しい。そこで薄膜からの

発光ではないと考えられる波長 226 nm、228 nm の 2点の強度の平均値を測定結果毎に

求め、これらを基にスペクトルを補正しデータの比較を行った。 

次に、各スペクトルの中にどのようなピークがあるかを明らかにするため、Gaussian

分布の式(3.15)を使用してピーク分離を行った。 
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Figure 3.17: CL spectra of Si wafer used as a substrate. 

 

 

3.6 結言 

 

 本研究では膜厚測定には粗さ計を、組成分析では RBS を、表面観察には SEM と AFM

を、結晶性の測定には XRD を、そして結晶の欠陥に関しては CL を用いた。本章では研

究で用いたこれらの機械及び薄膜の分析法の説明を行った。これらの装置による測定結果

および考察に関しては 5章及び 6章において述べるものとする。 

 

Figure 3.16: Photograph of the specimens for cathode 
luminescence measurement. 
The five samples are fixed on the carbon tape on the stage. 
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第４章  二次電子放出測定 

 

4.1 研究背景 

 

プラズマディスプレイパネル（PDP）において、放電ガスイオンの衝突によって保護膜

より放出される二次電子は、放電開始電圧と維持電圧を低下させる役割を持っている。二

次電子とは、電子、光子、イオン、中性粒子などが固体表面に衝突した際に固体表面より

放出される電子のことで、PDPにおける二次電子の放出は、主として保護膜表面へのイオ

ンの衝突によると考えられている 4.1)。 

保護膜の研究で使用される二次電子放出の測定方法は大きく分けて 2 種類ある。1 つは

ファラデーカップの中に置かれた試料にイオンビームを照射し、イオンの衝突によって放

出された二次電子を正に荷電されたコレクターと呼ばれる金属プレートに捕集して測定す

る方法である。この方法はイオンの衝突エネルギー、衝突イオンの量、真空度などを管理

できるため、二次電子放出の機構を解明する上で都合が良い。この測定方法で求められた

二次電子放出比をイオン衝突二次電子放出比(γi)と呼ぶ。しかしながら、実際のパネル中で

起こっている二次電子放出現象では、固体へのイオン衝突の他に様々な要因が含まれるた

め、この方法で求められた γiは実装機での評価と必ずしも対応しない。 

もう一つは、PDPの放電セル内の状態を模擬的に再現した空間で放電させ、放電開始電

圧より γ を算出する方法であり、近年よく用いられる。この方法で求められた γ は、実装

機で得られる値に近いものであるとされる。しかし、前述したように放電開始電圧より算

出された γ にはいろいろな要素が含まれるため、得られた結果からイオン衝突による二次

電子放出現象を考察するのは困難である。この様に両者とも長所短所があるため、研究者

は必要に応じて測定方法を選択してきた。 

誘電体の二次電子放出の定量的測定は、測定中に発生する誘電体表面の帯電や帯電に起

因する固体内部の電気的変化などが原因で困難であり、また対象となる市場が限られてい

ることより、いわゆる標準機となる測定装置は現在のところなく、各研究グループが装置

を自作しているのが現状である 4.2)。 

本研究では井手研究室において作製した、イオン衝撃二次電子放出測定装置および放電

開始電圧測定装置を用いて二次電子放出を測定した。 

 

4.2 イオン衝撃二次電子放出の測定 

 

4.2.1 イオン衝撃二次電子放出の原理 

 

 イオン衝突二次電子放出の機構は、イオンが高速で試料に衝突するカイネティック
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(Kinetic)型と低速で衝突するポテンシャル(Potential)型に大別される。 

カイネティック型では、試料にイオンが衝突する際、入射イオンが持つ運動エネルギー

を試料中の電子が受け取ることにより、電子が表面に移動し放出される。そのため、放出

される電子の数は入射されるイオンの運動エネルギーによって異なる。また放出には閾値

以上の運動エネルギーを必要とし、この閾値は物質によって異なる 4.3,4)。 

これに対し、ポテンシャル型の電子放出は、入射イオンが試料表面に十分近づいた際に

起こるトンネル効果に起因するとされる。トンネル効果の発生は、入射イオンと試料表面

の距離、入射イオンのポテンシャルエネルギー、さらに試料のバンドギャップや電子親和

力によって異なる。そのためポテンシャル型の電子放出は、入射イオンの運動エネルギー

とは関係なく、種類や試料の表面状態の影響を受けるとされている 4.4-8)。 

ポテンシャル型電子放出はさらにオージェ中和  (Auger neutralization) と共鳴中和

(Resonance neutralization) ＋オージェ脱遷移(Auger de-excitation) に分けられる。 

1)オージェ中和 (Auger neutralization) （Figure 4.1参照） 

オージェ中和では、試料表面より入射イオンへ電子の移動が起こり移動により生じたエ

ネルギーが試料内の他の電子に受け取られる。もしこのエネルギーがバンドギャップ＋電

子親和力より大きい場合は、その電子は真空中に放出されて二次電子となる。 

2)共鳴中和(Resonance neutralization)＋オージェ脱遷移(Auger de-excitation) 

  （Figure 4.2参照） 

共鳴中和では、試料表面の荷電子帯上にある電子がトンネル効果により入射イオンの中

で元の荷電子帯に近いエネルギー準位に移動し、入射イオンが準安定或いは励起状態の原

子となる。このエネルギー的に不安定な原子が、この後以下の経路のどちらかをたどって

安定化し、その際エネルギー的に条件を満たせば二次電子放出現象を伴う。 

 

・準安定或いは励起状態の原子はエネルギーを放出して基底状態に戻り、その際に放出し

たエネルギーを試料表面の電子が受け取り、二次電子として放出する。 

・試料表面の荷電子帯よりもう一つの電子が原子の基底状態に移動し、準安定状態の原子

の中の電子を二次電子として放出する。 

 

いずれの過程を経る場合も、二次電子が放出されるには次式 4.1を満たす必要がある 4.3)。 

 

E’i>2(Eg+χ)      (4.1) 

 

絶縁体が MgOである場合、バンドギャップ(Eg)は 6 eV~7.3 eV、電子親和力(χ)は 

0.85 eV～1.0 eVであるため、ポテンシャル型の電子放出が可能なる E’iは最低でも約 14 

eV必要となることが分かる 4.9）。 
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先に述べたカイネティック型イオン放出の閾値は、MgO では Ne+Xe(4%)混合ガスをイ

オン化して照射した場合は 250 eV 程度と報告されており、入射イオンのエネルギーがそ

れ以下の場合ではポテンシャル型の電子放出のみが起こるとされている 4.10)。PDPセル内

においてイオンのエネルギーは 2 eV～数 10 eVであるとされており、従ってポテンシャル

型の電子放出が重要であるとされる 4.11,12)。 

 

 

Figure 4.1: Schematic diagram of Auger neutralization of an ion4.8). 

 (a)                                     (b) 

Figure 4.2: Schematic diagrams of Resonance neutralization of (a) an ion and (b) 
Auger de-excitation of an excited atom4.8).  
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Table 4.1: Definition of physical parameters. 

 

ε :Energy of an excited electron 

ε0 :Energy of vacuum level 

εc :Energy of the bottom of conduction band 

εv :Energy of the top of valence band 

εg :Band gap 

χ :Electron affinity 

E’i :Ionization energy at a distance s from the solid surface 

E’m :Excitation energy at a distance s from the solid surface 

    4.8) 

 

4.2.2 イオン衝撃二次電子放出測定装置の開発 

 

本実験では 2種類の装置を使用した。（Figure 4.3，4.4参照）主として測定に用いたの

は放電型イオン源を持つ低エネルギー型測定装置（Type-2，Figure 4.4）であり、もう一

方の測定装置（Type-1，Figure 4.3）は本研究の初期に使用したもので、熱電子型イオン

銃をイオン源として用いた。Type-1は測定時のイオン加速電圧が 500 eV～1000 eVであ

り、コレクターの形状、イオン源、イオン源と試料の距離が異なるなどの点を除いて、排

気系、測定・コントロール系等は Type-2とほぼ同じ仕様である 4.13-15)。それ故、本章では

Type2に関して説明を行い、Type-1に関しては測定条件を示すにとどめる。 

 

Figure 4.3: Overview of the secondary electron emission 
measurement equipment; Type-1 
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4.2.3 測定原理 

 

装置は排気系、チャンバー、イオン源、コレクター及びそれらの電源、そしてコントロ

ール部に分けられる。（Figure4.4参照） 

排気系には油拡散ポンプ（株式会社アルバック製、ULK-06A ）を用い、粗引き用及び

油拡散ポンプの後背ポンプ用としてオイルロータリーポンプ（株式会社アルバック製、

D-650K）を使用した。真空度の測定は真空度に応じてピラニーゲージ（株式会社アルバ

ック製、GP-S）、電離真空計（株式会社アルバック製、GI-M2）を使用した。真空系統図

を Figure 4.5示す。放電ガスには Neを使用し、ガスの流量調整にはコフロック株式会社

製 MASS FLOW CONTROLLER 3660及び CR-300を組み合わせて使用した。 

Figure 4.6はイオン源及びコレクターの模式図及びイオン源の写真である。このイオン

源はシリンダー型の陽極と棒状の陰極からなり上部より放電ガスが導入される。 

イオンの発生方法と加速について説明する。まず、ガスをシリンダー型陽極に導入し、

シリンダー内部に置かれた棒状の陰極とシリンダー型陽極に電圧を印加すると、放電が起

こりイオンと電子が発生する。この内、電子は陽極であるシリンダーに吸収され、イオン

は導入されるガスの圧力でシリンダー底部にある直径 1 mmの穴から外部へと押し出され

る。シリンダーより取り出されたイオンはシリンダーに印加されている正の電圧により加

速され、アインツェルレンズにより集束された後、測定部内部に取り入れられて試料表面

に到達する。イオンの持つエネルギーはシリンダーに印加される電圧により異なる。

Figure 4.7にシリンダーへの印加電圧とイオンのエネルギーの関係を示す 4.16)。 

Figure 4.4: Overview of the secondary electron emission measurement 
equipment; Type-2 
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測定部は電子を捕集するコレクター、試料および試料を固定するターゲットホルダーよ

り成っている。試料表面に到達したイオンの量は試料を固定しているターゲットホルダー

を通して電圧として測定され、電流に換算される（この電流をターゲット電流（It）とす

る）。イオン源の陰極用電源には株式会社高砂製作所製直流安定化電源 TMK1.0-50、陽極

用電源には菊水電子工業株式会社製 PMC500-0.1A を使用した。アインツェルレンズに印

加する電圧は松定プレシジョン株式会社製の定電圧・定電流電源 PL-18-2を用いて発生さ

せた。 

イオンが照射されると試料表面より二次電子が放出される。しかし、試料が誘電体の場

合には、試料表面はイオン照射と二次電子放出の結果正に帯電しているため、二次電子は

表面に引き戻されると考えられる 4.17)。試料表面に留まっている電子は、コレクターに正

の電圧を印加していくに従い持っているエネルギーに応じてコレクターに捕集される。コ

レクターに印加する電圧は、松定プレシジョン株式会社製の定電圧・定電流電源

PL-650-0.1を用いた。捕集に必要な電圧は試料により異なるが、本機のコレクターは-650V

から+650Vまでの電圧を印加出来、本研究で用いた試料に関しては十分に対応出来る。今

試料に照射されるイオンビームによる電流値を eJi0(>0)、試料表面より放出される二次電

子による電流値 eJe,t(>0)とするとターゲットに流れる電流値（It）コレクターに流れる電

流値（Ic）は以下のように表せる。但し、eは電子素量でありコレクターに印加される電圧

は正である。尚、測定ではイオンや電子の数は電圧として測定した後、電流に換算した。 

 

ターゲットの電流値（It） 

teit eJeJI ,0 +=      (4.2) 

コレクターの電流値（Ic） 

tec eJI ,−=      (4.3) 

二次電子放出比の算出は次式で行う。 

ct

c

i

te

II

I

J

J

+

−
==

0

,γ     (4.4) 

 

測定により得られたデータはパソコンによって記録した。データ記録のために必要な測

定回路および制御プログラムは本研究室で開発した 4.16,18-20)。 

コレクターへの印加電圧は三和電気計器株式会社製 PCI-2725A を用いて測定し、回路

を通じてパソコンに読み込ませた。 

ターゲット電流およびコレクター電流の測定には株式会社アドバンテスト製の R6441C

を用いて抵抗にかかる電圧として測定し、電流量に換算した。It、Ic の値はプログラム制
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御より 1秒に 1回ずつ交互にパソコンに取り込まれる。リレー回路図、測定画面及び測定

結果の一例を Figures 4.8，4.9，及び 4.10 に示すとともに、イオン衝突二次電子放出の

測定条件を Table 4.2に示す。 

 

 

Fig. 4.5: Schematic drawing of the evacuation system for the discharge 
voltage measuring equipment. 

Figure 4.6: Schematic drawing of the pen-shaped low energy ion beam 
source and the sample holder in the Faraday cup. The photograph on the 
right shows the ion source, electrostatic lens and the top of the Faraday 
cup. 
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Figure 4.7: Ion beam energy distribution obtained by differentiating the 
measured beam current. Ne+ ion beam was employed. The cathode voltage 
was kept to be -300 V. And the anode voltage was varied 100 V, 150 V, and 200 
V. The maximum value of each profile is normalized to be one.  
a: Anode voltage is 100V. 
b: Anode voltage is 150V. 
c: Anode voltage is 200V. 
Measured by Y. Morimoto.  

Figure 4.8: Circuit diagram for measuring the secondary electron emission 
coefficient. 
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Figure 4.9: Picture of a window on a PC display. A sample of the secondary 
electron emission is being measured.  
a: The window which shows four kinds of values: Applied voltage to the collector 

(collector voltage :Vc), voltage to calculate the collector current (VIc), voltage 
to calculate the target current (VIt) and sum of VIc and VIt.  

b: The graph of Vc, VIc and VIt.  
c: The last measured value of Vc, VIc and VIt.  
d: The buttons for the operation.   

Figure 4.10: A typical graph of the data for secondary electron emission 
measurement of MgO thin film on Si substrate. Red dot, blue dot, and green dot 
show Ic, It, and Ic+It , respectively. 
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Table 4.2: Measurement condition on the secondary electron 
emission coefficient.  
 

 Type-1 Type-2 

Ion species Ar+ Ne+ 

Base pressure 
1.0×10-3 Pa～ 

3.0×10-3 Pa 
2.0×10-4 Pa 

Working 
pressure 

1.0×10-2 Pa 1.0×10-1 Pa 

Accelerate 
voltage 

500 eV／1 keV 75 eV 

 

 

4.2.4 測定方法 

 

MgO 膜は大気中の水分や二酸化炭素と反応して容易に水酸化マグネシウムや炭酸マグ

ネシウムに変質する。実験に使用する試料は、成膜後に大気にさらされて表面が清浄でな

いため、γ測定の前にイオンを 10分程度照射し試料表面を清浄にしてから測定を行った。 

測定値は始めのうちは不安定であるため、値が安定してから 7回(サンプルによっては 6

回)の測定結果より最大値と最小値を除いた 5回または 4回の平均値を試料の γiとした。 

各測定で測定開始時にコレクターに印加する電圧は、Type-Iでは 0 Vとし、Type IIで

は-30 Vから始め、続いて 0 Vから Icが飽和するまで上昇させた。 

 

4.3 放電開始電圧の測定 

 

4.3.1 放電開始電圧の測定原理 

 

放電は発生している空間の真空度、放電時に空間を流れる電流量によって形態が異なり、

PDP で利用されるのはグロー放電である 4.21)。（Figure 4.11 参照）グロー放電に関して、

絶縁体である気体がグロー放電に至る過程はタウンゼントの火花理論で説明される。この

理論では放電は 3つの段階を経て起こる 4.4)。 

 

1：種電子と呼ばれる電子が電界に沿って移動を始め、やがてガス原子に衝突する。この

際、電子の持つ運動エネルギーがガス原子の第一電離エネルギーよりも大きい場合、ガ

ス原子は電子を放出してイオンになる。放出された電子は加速され、新たなガス原子と

衝突してイオン化するといった連鎖反応を起こし、イオン及び電子を増やしていく。こ

の電子による電離増殖作用を α作用と呼ぶ。 
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2：イオン化したガスが電界に沿って移動し陰極に衝突すると、陰極表面より二次電子が

放出される。この作用を γ作用という。 

3：γ作用によって生じた二次電子が、エネルギーを得てガス原子に衝突し電離させる。 

 

このサイクルの繰り返しによりガスの電離が進み、その結果抵抗が下がり、ついには放

電状態に至る。タウンゼントの火花理論では、放電は α作用と γ作用によって起こるため、

その効率によって放電を開始する電圧が異なる。 

 いま、一組の平行平面電極を距離 d で対向させ、直流電圧を印加したとする。α は衝突

電離係数であり、電界に引き寄せられる電子が 1cm移動する間に引き起こすガス原子の電

離の回数とする。平行平面電極に平行な断面の単位面積あたり n個の電子が陽極に向かっ

ているとき、dxだけ移動する間に増加する電子の数 dnは 

 

  dn=nαdx       (4.5) 

 

となる。陰極表面（x=0）から放出される電子の数を単位面積あたり毎秒 n0とし、式(4.5)

を x=0、n=n0の条件で積分すると 

  n=n0･exp(αx)      (4.6) 

となる。 

従って、x を電極間距離 d、陰極表面における単位面積あたりの電子の数を 1 個、陽極

に達する全電子の数を n1とすると、n1は 

 

  n1=exp(αd)      (4.7) 

 

と表される。 

また、電極間を移動している間に生じた正イオンの数は(n1-1)個である。 

ここで、γを正イオン 1個が陰極に衝突した際に放出される電子数の平均確率とすると、

電極間を移動している間に生じた正イオン数(n1-1)個が陰極に衝突して放出する二次電子

の数は γ(n1-1)個となり、これらの二次電子が陽極に達するまでに発生させる電子の数は 

 

  n2=γ(n1-1) exp(αd)=γ(n1-1) n1    (4.8) 

 

このように増加を繰り返した結果、陽極に到達する電子の総数を Zとすると、 

 

 
( )

( )
( )[ ]1exp1

exp

11 1

1

−−
=

−−
=

d

d

n

n
Z

αγ
α

γ
      (4.9) 
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と表される。陰極から n0個／秒の電子が放出されている場合、陽極に到達する電子の総数

は n0Zとなる。陽極の電流密度 I0を算出すると 

 

  
( )[ ]1exp1

)exp(
00 −−

=
d

d
iI

αγ
α

     (4.10) 

 

である。ただし、i0は陰極表面における単位面積あたりの電子数に電子素量 e を掛けたも

のである。式 4.10において ( )[ ] 11exp >−dαγ の場合、I0は負となるので無視出来る。 

ここで、i0を 0とおくと I0=0となり非自続放電を意味する。しかし分母が 0となる場合

は i0=0でも I0=0とはならない。従って、 

 

  ( )[ ] 11exp =−dαγ      (4.11) 

 

  







+=
γ

α
1

1lnd      (4.12) 

 

が自続放電へ移る条件である。 

 気体の電離を起こすには、電子が気体原子の第一電離エネルギー以上のエネルギーを持

ち、原子あるいは気体分子に衝突することが必要となる。電界の強さが一定であるならば、

ガス原子の電離エネルギー以上の運動エネルギーを電子が得るため、一定以上の平均自由

行程 λが必要である。また電極間距離 dは、広いほうが電子の移動中にガス原子に衝突す

る回数が増えるためα作用の効果が高い。しかしながら、d が長くなると電界が弱くなる

ために電子がエネルギーを得るのに長い距離が必要になるため、d にもやはり適切な数値

があり、その数値は気体の圧力 pと関係している。電界 Eと圧力 pとを比例させて p/Eを

一定にすると、αと平均自由行程 λも一定になる。λは pに反比例することより 
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と表すことが出来、この関数は 

 

  

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と表せる。 
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本実験で使用するような希ガスについては、以下の式の方が測定値により精度よく一致

するとされる。 

 

  { }2/1)/(exp EpDC
p

−⋅=
α

    (4.15) 

 

ここで A、B、C、Dは各気体について実験的に求められた定数である。 

今、放電開始電圧を Vfとすると平等電界 E は dVE f= となるので、式 4.15 を用いて

式 4.11を変形すると 

        

2

2

)11ln(
ln
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
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





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+

⋅
⋅=

γ

pdC
pdDV f                 (4.16) 

 

と変形することが出来る。この 4.16式はパッシェンの法則(Paschen’s Law)と呼ばれ、希

ガス雰囲気での放電において放電開始電圧はガス種、気体圧力、電極間距離、および陰極

の二次電子放出比によって決まることを示している。そして、電極間距離、イオン種を一

定とすると放電開始電圧より二次電子放出比 γ が算出できる。また、陰極物質を一定にす

ると放電開始電圧は圧力 p と電極間距離 dの積で決まるため、p を n倍にしても d を 1/n

にすれば p･dは一定に保て放電開始電圧には変化がないことが分かる 4.4,22)。 

    

 

4.3.2 放電開始電圧測定装置の開発 

Figure 4.11: Schematic diagram of the relationship between discharge 
voltage and current. 
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放電開始電圧の測定装置における電極の形状は、平行する 2枚の板状の電極の間で放電

を発生させるタイプから PDPセルに擬した電極と放電空間を持つものまで様々である。 

本研究室で開発した装置では平行平板電極を使用した。装置の概観及び概略図を

Figures 4.11と 4.12に示す。装置本体は測定チャンバー、排気系、真空計からなる。排気

系にはターボ分子ポンプ(Turbo Molecular Pump: TMP) （三菱重工株式会社製、LTD 

PT-150、排気量 150 l/min）を用い、粗引き用及び TMP の後背ポンプ用としてオイルロ

ータリーポンプ（株式会社アルバック製、 GLD-100）を使用した 4.20,23)。 

本装置で測定する真空度は 10-3 Pa～5×104 Paと範囲が広いため、真空度の測定は真空

度に応じてピラニーゲージ（株式会社アルバック製、GP-S）、電離真空計（株式会社アル

バック製、GI-TL3RY）、デジタルマノメータ（柴田科学株式会社製、DM-2）を使用した。 

電源について述べる。株式会社エヌエフ回路設計ブロック製信号発生器 DF1905を用い

て 0～10 Vp-p、50kHzの正弦波を発生させ、これを株式会社高砂製作所製のバイポーラ電

源 BWA25-1を用いて 3～10倍に増幅させた。その後、高周波トランス（FDK株式会社製、 

T1827）を使って 100倍に昇圧した。発生させた電流は測定チャンバー向かって右側にあ

る電流導入端子よりチャンバー内に導入され、サンプルホルダーの金属電極に接続される。

チャンバーやサンプルホルダーの金属部、或いは導線間での放電を避けるため導線は、セ

ラミックス管中を通してある。（Figure 4.1４(a)参照）電源と電極の間には、10 kΩの抵抗

をはさんだ。抵抗の設置の目的は、放電時に起こる電流の急激な増加を防ぎ、高周波トラ

ンスと放電電極を保護することである。 

サンプルホルダーは一対の金属電極及びそれを保持する樹脂の躯体、ガラス製のスペー

サーより構成されており、電極はそれぞれガラス繊維で被覆された導線が接続されている。

この導線は先端にワニ口クリップが付いており、電源から伸びた導線とはワニ口クリップ

で結線される。（Figure 4.14(b)参照）実験では、成膜した面を向かい合わせにしてスペー

サーをはさんだ 1組の測定サンプルを上下から金属電極で押さえて固定し放電させた。ス

ペーサーには、15 mm×7 mmにくり抜かれた凹型を持つ厚さ 1mmのガラス製の板を 2

枚用い、凹型どうしを向かい合わせにしてガス抜きのため 1~2 mmの間隔を置いて配置し

た。（Figure 4.14(c),(d)参照） 

電極に印加される電圧及び保護抵抗中を流れる電流の測定はオシロスコープ（IWATU 

DS-8812）を用いて行った。放電開始電圧の確認は放電による電流波形の乱れから判断し

た。（Figure 4.15参照）同時にチャンバー内を目視し放電が電極でのみ起こっていること

を確認した。（Figure 4.16参照） 

次に、本実験で採用した pdの条件について述べる。本装置を使用し Siウェハー、MgO

膜をサンプルとして、チャンバー内の圧力を変化させて放電開始電圧の変化を測定し、パ

ッシェン曲線と比較した。対向した平行電極が最短距離（即ちｄ）で放電するためには、

パッシェン曲線で極小値を示す pdよりも測定時の pdが大きくなくてはならない。そこで、
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pd=1.8～9.2 変化させ放電開始電圧を測定した。その結果、Si ウェハーでは pd が 3.76～

6.0 程度までγが 0.02 とした場合のパッシェン曲線と傾きがほぼ同じとなり、MgO 膜で

は pdが 2.6～4.1の間で γを 0.05とした場合のパッシェン曲線と傾きがほぼ同じとなった

4.23)。MgO膜では pdがそれ以上になると測定値をつないだ曲線の傾きは急になり、γ=0.05

としたパッシェンの曲線から離れていく 4.23)。近年報告されている放電開始電圧測定に用

いられている pd を文献より求めると 2～6 の範囲、特に３～3.5 の範囲が多かった。以上

のことより本研究では p=5 kPa(37.6 torr)とし d=0.1 cmであることより、pd=3.76とした

4.24-28)。（Figure 4.17参照）  

 

 

Figure 4.21: Overview of the breakdown voltage measurement 
equipment.  
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Figure 4.13: Schematic drawing of the vacuum system and the electrical 
circuit of the breakdown voltage measurement equipment.  

aaaa    bbbb    

cccc    dddd    

Figure 4.14: Photographs of the discharge device. 
a: The device setting in the chamber. 
b:  Overview of the device. 
c:  Close-up photograph of the discharge space and the electrodes. 
d:  Side view of the spacer. The glass spacer is put between the samples. 
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Figure 4.15: Electric wave forms of the voltage and current measured with 
oscilloscope. Vertical axis on the left indicates current and on the right shows 
voltage.  
a: Before discharge. 
b: During discharge.  
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4.3.3 測定方法 

 

最初の試料の測定を行う前に、機械の暖機を兼ねて、Si基板を使い放電を計 1時間程度

行った。この放電の間に波形が乱れたり放電が止まったりした場合は、再度、真空を引き

Neガス充填の行ったのち放電を行なった。試料の測定を行う際は、約 1時間程度 TMPで

Figure 4.17: Paschen curve of MgO electrodes with Ne discharge gas.   
Measured by N. Nakao. 

Figure 4.16: Viewing of the light by the discharge. Since the gas is 
discharged in the discharge space, light is strong at the edge of the spacer.   
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真空を引いて到達真空度を 2×10-3 Pa以下としてから Neガスを 5 kPa導入し、膜表面の

クリーニングのために 1時間放電を行った。試料より二酸化炭素や水分が放出されるため

と考えられるが、クリーニングの間にも放電波形が乱れたり停止したりすることがあった。

この場合、試料への電圧の印加をやめ、真空引き及びガスの再充填を行ったのち放電を開

始した。クリーニング後、放電開始電圧及び維持電圧の測定を開始したが、放電開始電圧

が安定するまでに複数の測定を要した。（Figure 4.17参照）本研究では、放電開始電圧が

15 Vの範囲で 5回以上連続するまで測定を行い、それら 5回のデータの平均をとって放電

開始電圧とした。測定終了から次の測定開始までの間隔は、放電により試料表面に起こる

荷電の影響を少なくするため 7 分とした。そしてこの 7 分間を利用し、TMP を用いて 5

分から 6分間真空を引き、その後にガスの再充填を行った。 

尚、初期に行った実験では真空引きをオイルロータリーポンプのみで行い、スペーサー

には厚さ 1mm のテフロン樹脂を使用した。そして、測定は真空を 5 Pa まで引いたのち

Neガスを 10 kPa 入れ、さらにもう一度 5×10-1 Paまで真空を引いた上でNeガスを 5 kPa

入れて行った。測定と次の測定との間隔は 5 分～7 分とした。この方法で測定した放電開

始電圧は TMPを使用した実験での放電開始電圧に比べ 20 V～40 V高い。これは残留気体

の影響と考えられる。 

 

 

4.4 測定結果 

 

作製した装置を用いてそれぞれ Si 基板及び MgO 薄膜を測定した。結果を Table 4.3

に示す。また、他の研究グループより報告された値を Table 4.4 に示す。先に述べたよう

Figure 4.17: Typical result of the breakdown voltage measurement. The initial 
discharge voltage is high then after several measurements, the voltage decreases.  
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に、γの値は研究グループによって異なるが両者を比較すると概ね一致することから、測

定機として実験に用いることとした 4.16,24,25,29-31) 

 

Table 4.3: Measured values of the secondary electron emission coefficient of silicon 
(100) wafer and MgO films prepared by the developed equipments.  

 

Equipment 
Gas 

species 
Acceleration 
voltage 

Breakdown  
voltage 

Samples gamma 

Si(100) 0.030 
Type-1 Ar 500 eV - 

MgO film 0.113 

Si(100) 0.043 
Type-2 Ne 75 eV - 

MgO film 0.199 

278 V Si(100) 0.014 Breakdown 
voltage 

measurement 
Ne - 

205 V MgO film 0.048 

 

Table 4.4: Measured values of the secondary electron emission coefficient of silicon 
(100) wafer and MgO film from the literature.  

 

Measurements  Gas species Acceleration voltage Sample gamma 

100-1000 eV Si(100) 0.024-0.039 
Ar 

500 MgO(111) bulk 0.10-0.14 

100 eV Si(100) 0.131 

50-90 eV MgO film 0.08-0.22 

Ion induced 
secondary electron 

emission 
Ne 

- MgO film 0.16-0.25 

Breakdown 
voltage 

Ne - MgO film 0.02-0.07 

 

 

4.5 結言 

 

本章では、本研究室で二次電子放出を測定するために開発したイオン衝撃二次電子放出

比測定装置と、放電開始電圧測定装置に関しての説明を行い、次にこれらの装置による測

定値と、他の研究グループより発表された測定値とを比較した。測定値は各研究グループ

が理論を基に組み立てているために測定値にバラツキがあるが、開発した装置を用いて得

られた測定結果は、公表されている測定値と概ね一致したことより、これらの装置は使用

出来ると判断した。 
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第５章  蒸着材料の作製 

 

5.1 序論 

 

 保護膜にイオン衝撃二次電子放出の多い物質を使用すると、放電が発生する過程で必要

な電子の供給が容易になり、放電ガスのイオン化が促進されることで放電電圧が低下し、

放電への反応が早くなることが 1976～77 年にかけて相次いで発表された 5.1-3)。また酸化

マグネシウム（MgO）が二次電子放出に優れており、さらに優れた絶縁性を持つことより

保護膜に適しているとも言及された。絶縁性が高いと、放電中に壁電荷が蓄積され易く放

電の継続を抑制するとともに、電極が反転した際には電極にかかる電圧への上積みの効果

を持ち、次回の放電が容易になる。また壁荷電の蓄積には放電開始電圧と放電維持電圧の

電圧差を発生させ、特定の放電セルでの放電制御を容易にさせる利点がある。その他膜質

に関して MgO は薄膜の耐スパッタ性が高い、可視光域において透過度が高いといった特

徴がある。製造面に関して述べると、電子ビーム蒸着法が利用でき蒸着速度が速く、成膜

後の組成の再現性が高い、元素の供給に不安が無くかつ比較的毒性が低いなどの利点があ

る。欠点として、水酸化あるいは炭酸化しやすいといった問題はあるが、二次電子放出比(γ)

が高い他のアルカリ土類金属に比べると変質の速度も遅く取り扱い易い原料である。 

 保護膜の成膜に使用されるMgO蒸着材料には大別して溶融品と焼結品の 2種類がある。

PDP開発当初より使用されているのは、海水起源の比較的低純度の MgOを溶融・結晶化

して純度を上げた溶融品である。このタイプには単結晶品と多結晶品がある。溶融品は、

AC-PDP開発当初より使用されており、保護膜用蒸着材料として信頼度が高い。欠点とし

ては、形状の不揃い、組織構造、密度、形状等の変更が困難、結晶中に Ca が固溶するの

で純度が一定以上高くならないなどが挙げられる。このうち Ca の固溶は、海水中のカル

シウム塩がその原因である。金属マグネシウムを起源とする高純度 MgO を原料とした溶

融品では Ca固溶の問題はないが、高純度 MgOは価格が高く保護膜用の溶融 MgOには使

用されない。焼結品は高純度の MgO粉末を出発原料とし、成形―焼成の工程を経て作製さ

れる。利点としては、組織構造、密度、形状等の変更が容易なこと、高純度の蒸着材料が

作成可能なことなどがある。焼結品は近年では国内使用量の過半をしめている 5.4)。MgO

等に金属酸化物を添加した複合酸化物の研究は、高い二次電子放出比(γ)を持つ保護膜の開

発の一手段として AC-PDP開発当初の 1970年代に行われた 5.5)。その後、1990年代に国

内において MgO 保護膜中に数十～数百 ppm レベルの SiO2或いは Al2O3など 3 価以上の

元素を添加することにより、保護膜の放電特性の改善をはかるという特許が申請され認可

された 5.6)。MgO に添加する物質に関しては学会発表や日本国内特許において様々な元素

が検討されている。 

例えば、Rakhwan Kimらは TiO2、ZrO2、CaO、Al2O3、SrO、Y2O3、ZnOなどに関し
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て添加濃度を変えた薄膜を作製して放電開始電圧、イオン衝撃二次電子放出比(γi)およびそ

れらの結晶構造などを調べて発表している 5.7)。Csに関しては S. J. Rhoが報告を行って

いる 5.8)。しかし、これらの研究で用いられた蒸着材料中の添加物濃度の多くは数 at.%～

数 10 at.％であり、また薄膜に関する研究が目的であるためか、蒸着材料中の添加物濃度

と薄膜中の添加物の組成の異なっている点についてはほとんど考慮されていない。 

本研究では γiの高い薄膜の開発と共に、薄膜を作製するための蒸着材料の開発を目的と

している。本章では研究に用いる蒸着材料について説明を行うことを目的とし、蒸着材料

の作成方法を 5.2 節で述べる。続いて 5.3 節で自作した焼結品 MgO と市販の溶融多結晶

品 MgOを用いて作製した薄膜の放電開始電圧ならびに薄膜の性状の比較を行う。5.4節で

は添加物の選定、および薄膜中に蒸着材料での添加物割合を再現するための蒸着材料の改

良について述べる。 

 

5.2 焼結品蒸着材料の作製 

 

 蒸着材の作製は以下の手順で行った。必要に応じて仮焼成等の処理を工程に加えた。尚、

MgOおよび添加物には純度 99.9％以上のものを使用した。 

MgOに添加物を加える場合、添加物の濃度は金属元素ベースで考え、金属濃度として次

式より求めた。 

 

   金属濃度（Metal Ratio : MR）
( ) 








×

+
= 100

MMg

M
MR   (5.1) 

                        

ここに、M は添加する金属元素の物質量(mol)、Mg はマグネシウムの物質量(mol)であ

り、MRの単位は at.%である 

添加物の計算を金属ベースで行う理由は 

 

1. ラザフォード後方散乱法（RBS）による分析の結果が元素単位で行われることから表

記の統一を目指す。 

2. 酸化物 1 mol中に金属元素を 2 mol以上含む物質の表記上の混乱を防ぐ。 

 

の 2点である。 

例えば、アルミナ（酸化アルミニウム）の化学式は Al2O3であるので、アルミナ 1 mol

にはアルミニウム原子が 2 mol含まれている。そのためアルミナ 1 mol%を添加した MgO

混合物には、酸化亜鉛（ZnO）を 1 mol%添加した混合物中の Zn原子に対して 2倍の Al

原子が存在するのである。 
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1) 粉砕・混合 

本研究ではボールミルを使用し粉砕と混合を同時に行った。ボールミルによる粉砕は、

ポットと呼ばれるセラミック製またはプラスティック製の円筒形の容器に、粉砕する原料

と粉砕用のセラミック製或いはプラスティック製ボールを入れ、回転させながらボールの

落下による衝撃やボール同士のこすれによる摩砕によって原料を粉砕する方法で、重力落

下エネルギーを利用する。 

ボールミル回転数は理論的には次式で求められる。 

 

  
)(

)(
dD

k
optN

−
=最適回転速度：        (5.1) 

 

ここで、k=23-38、D=ミル内径(m)、d=ボールの直径(m)である。 

しかし、最適な回転数が必ずしもこの範囲にあるとはかぎらず、最適回転数は現状では

実験的に決めなければならない 5.9)。 

ボールミルによる粉砕・混合には、純水・アルコール等の液体を加える湿式と液体を加

えない乾式の 2種類の方法があるが、湿式方法がより均質な混合物が得られることより本

研究では湿式方法を用いた。 

Figure 5.1に粉砕・混合途中のミル内部の写真を示す。 

 

2) 造粒 

出来上がった泥しょうを乾燥後、粉砕造粒を行った。また、試料の一部を用いて酸化物

の割合を調べた。酸化物の重量割合は、あらかじめ重量を測定したスラリー乾燥物を

1000 ℃以上で加熱して有機成分等を燃焼させた後、再度重量を測定して元の重量との比

で求めた。 

 

3) 成形 

 成形にはロータリープレス機を用いた。ロータリープレス機は打錠機ともよばれ、トロ

ーチや錠剤等比較的小さな成形体を大量に成形するのに向く一軸圧縮の成形機である。

（Figure 5.2参照）成形は成形密度をおおよそ 1.7 g/ cm3、焼成後重量を 0.16 g～0.17 g

になるよう行った。  

     

4) 焼成 

保護膜作製に使用されている MgO溶融品の密度は、ほぼ相対密度 100 ％であり市販の

焼結体 MgO の密度は相対密度で 90 ％以上であると考えられる。一般にセラミックスの

焼成は、その物質の融点に対して一定の温度までは焼成温度が高いほど結晶化が進んで密
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度が高くなる 5.10)。 MgO は高融点酸化物であるため、密度を上げるためには焼成は高温

で行うのが望ましい。しかし、混合蒸着材料の場合は、単に密度を上げるだけではなく、

添加物の物性や薄膜中での組成再現性を考慮しなければならない。例えば MgO より低い

昇華点を持つ物質を添加物として使用する場合は焼成温度を下げる必要がある。そこで、

焼成後のペレットの成分を確認しながら、相対密度が 85 ％～95 ％の間になるよう焼成温

度を設定した。 

 ここで相対密度とは理論密度に対する相対値である。焼成物の密度はペレットの外寸を

ノギスで、重量を感量 1mgの電子上皿天秤でそれぞれ測定し、計算して求めた。 

混合物の理論密度には、MgO および添加物それぞれの密度と混合比(mol 比）より加重

平均を算出して使用した。実際の焼結体では、MgOと添加物が固溶体を形成したり、或い

は Mgと添加金属元素が置換したりしていることが予想される。この場合は計算で求めた

理論密度と実際の理論密度とが異なると考えられるが、実験では添加物の割合が最大でも  

4 mol％程度であるため、両者の差は大きくないと判断し、計算で求めた密度を理論密度

として使用した。作製したペレットの焼成前、および焼成後の一例を Figure 5.3、5.4 に

示す。 

 

 

 

 

 

Figure 5.1: Photograph of the inside 
of the ball mill. The oxides is mixed 
and grind down with the media in 
the mill. 

Figure 5.2: Photograph of a part of  
the rotary-pressing machine. 
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5.3 MgO蒸着材の検討－溶融品と焼結品との比較 

 

5.3.1 研究背景 

 

 蒸着材料により保護膜の性能が異なるという主張がいくつかの研究結果よりなされてい

る 5.11-13)。B. D. Gohらは焼結品 MgOと溶融品 MgOを用い比較実験を行った結果、焼結

MgOは溶融結晶 MgOよりもイオン衝撃二次電子放出（γi）が大きいとした。一方 S. Y. Park

らは溶融単結晶 MgO、溶融多結晶 MgOおよび、焼結品 MgOを比較して溶融多結晶 MgO

が γに関して優れているとした 5.14)。本研究では焼結 MgOを蒸着材料として使用するが、

溶融多結晶 MgOとの比較を行い、研究に使用する MgOがどのような性状を持つのかを調

べてみた。 

 

5.3.2 実験・結果 

 

焼結 MgOは、顆粒 1種類（サイズ 2 mm～5 mm不定形：Sintered-1）、ペレット形状

で密度違いの焼結 MgO材料 2種（φ5 mm、t2 mm：Sintered-2,3）の 3種類を作製し、

対照品として溶融多結晶顆粒（サイズ 2 mm～5 mm不定形：Melted）を高純度化学株式

会社より購入し、計４種類の MgO蒸着材料を用いて行った。このうち Sintered-2は以降

の実験でMgO蒸着材料として使用するものである。蒸着材料の外観をFigure 5.5に示す。

成膜条件に関しては第 2章で記述したので、本節では述べない。膜厚は分析の種類に応じ

て変え、X線回折法（XRD）では 320 nm～385 nm、分光エリプソメターでは 355 nm～

413 nm、RBS、原子間力顕微鏡（AFM）、走査電子顕微鏡（SEM）及び放電開始電圧測

定では 106 nm～115 nmとした。 

  
 
Figure 5.3: Photograph of green MgO 
pellets. 

 
Figure 5.4: Photograph of sintered MgO 
pellets. 
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XRD による結晶性の評価は京都大学に設置された京都高度技術研究所所有の株式会社

リガク社製 X-ray Diffractometer：ATX-Gを用いて θ-2θ法で測定を行った。測定は 2θ

で 30 °から 90 °まで、走査速度を 2 °/分、ステップ数を 0.02 °として行った。また、加

速電圧及び電流はそれぞれ 50 keV、300 mA とした。得られたスペクトルを Figure 5.6

に示す。4種類の薄膜すべてにおいて、2θが 36.9 °、42.9 °、62.2 °、78.6 °にピークが確

認出来る。JCPDS (Joint Committee Powder Diffraction Standards）と照合した結果、

各ピークはそれぞれ MgO結晶の格子面(111)、(200)、（220）、(222)に対応することが判明

した。各薄膜ともピーク位置にずれが見られないため、薄膜に何らかの格子歪みはないも

の考えられる。次に、SEM を用いて膜表面の構造を観察した。得られたイメージによる

と、いずれの薄膜の表面も三角錐の形状をしており形状に大きな変化はみられなかった。

Figure 5.7に SEMイメージを示す。また AFMを用いて薄膜表面の二乗平均粗さ（RMS

粗さ）を求めたが、薄膜間に大きな差は無かった。Figure 5.8に典型的な AFM画像を示

す。RBSによる組成分析の結果、Mgと Oの割合は Mgが 48～49 %、Oが 52～51 ％と

殆ど差が無く同等であった。RBS スペクトルの一例を Figure 5.9 に示す。分光エリプソ

メーターの測定より得られた波長 633 nmにおける薄膜の屈折率を比較すると、溶融多結

晶 MgOを蒸着材料とした薄膜は、焼結品 MgOを用いた薄膜よりも屈折率が低い。このこ

とは溶融多結晶 MgO で作製した薄膜の密度が他の薄膜に比べて低いことを示している。

蒸着材料の諸元、AFM、組成比、屈折率を Table 5.1に示す。 

aaaa    bbbb    

cccc    dddd    

Figure 5.5: Photographs of MgO solid for evaporation source. 
a: Melted, b: Sintered-1, c: Sintered-2, d: Sintered-3. 
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Figure 5.8: An AFM image of MgO 
thin film. 

Figure 5.7: A SEM image of MgO thin 
film. 

Figure 5.6: XRD spectra of MgO thin film as functions of 2θ for 
different evaporation sources. Four peaks at 2θ of 36.9°, 42.9°, 62.2° 
and 78.6°, which correspond respectively to the (111), (200), (220) 
and (222) plane of the cubic MgO crystal, are observed at each 
spectrum. 
a: Melted, b: Sintered-1, c: Sintered-2, d: Sintered-3. 
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Table 5.1: Characteristics of the evaporation source and the deposited films. 

 

Composition 

Sample Shape 
Density 

(g/cm3) 

Tap 

Density  

(g/cm3) 

Mg(at.%) O(at.%) 
RMS-roughness 

(nm) 

Refractive 

index 

(633nm) 

Melted Granule 3.58  1.75  47.6  52.4  2.983 1.672  

Sintered-1 Granule 3.40  1.73  48.3  51.7  2.822 1.727  

Sintered-2 Pellet 3.33  1.82  49.3  50.7  2.953 1.712  

Sintered-3 Pellet 3.04  1.58  48.4  51.6  3.092 1.722  

 

次に、放電開始電圧の測定結果について述べる。本実験で得られた Vfは 240 V～260 V

と 6章で述べる放電開始電圧の測定値に比べ全体に高かった。放電開始電圧が高い理由と

して以下のことが考えられる。 

 

1. 薄膜試料の膜厚が 100nm と薄いため MgO 膜の絶縁が十分でなく、放電電圧を下げる

役割を果たす壁電荷の蓄積が不十分である。 

2. この実験時の放電開始測定装置では、測定チャンバー内の排気をオイルロータリーポン

プのみで行ったので残留ガス濃度が高かったこと、およびスペーサーにテフロン樹脂を

使用したことで放電時に樹脂よりガスが発生した可能性があることから、チャンバー内

で放電ガスである Neガスの純度低下が起こっていた。 

 

Figure 5.9: A typical RBS spectrum of MgO film on carbon substrate. 
The spectrum is obtained from the MgO film deposited with Sintered -1.  
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測定の結果、放電開始電圧（Vf ）は焼結品 Sintered-3が一番低く、溶融多結晶品 MgO

（Melted）が一番高いという結果を得た。（Figure 5.10参照）ここで、本実験結果と異な

る結果を得ている S. Y. Parkらの実験と本研究との比較検討を行う。結果の差異は実験方

法の違いに起因していると考えられる。Parkらは電子ビームの加速電圧を 10 kV、成膜レ

ートを 0.1 nm/secと一定にしたため、焼結品 MgO成膜時の放出電流 9 mAであるのに対

して溶融多結晶品 MgOでは放出電流が 17 mA～19 mAと大きく異なっている。Parkら

は放出電流が増加することで蒸着材料の温度が上昇し、さらに蒸着物質の動的エネルギー

が増加して薄膜の密度が増加する結果、Vfが低くなったと説明している。しかしながらこ

の実験では成膜時に基板が加熱されておらず、従って基板温度が異なっている可能性が大

きい。彼らはまた 3種類の蒸着材料に対し、電子ビームの加速電圧を 10 kV、放出電力を

19 mA にして作製した薄膜に関しても密度と Vfを測定しているが、この条件では 3 種の

薄膜の密度及び Vfにはほとんど差が見られず、その Vfは先に説明した溶融多結晶 MgOの

値に近い。Parkらのビームの条件を一定にした実験では、焼結品 MgOは溶融品 MgOの

凡そ 2倍の成膜速度であったことが述べられている。一般に蒸着速度が速い場合、薄膜の

密度は低くなる傾向がある。つまり焼結品 MgO は成膜に関して不利な条件にもかかわら

ず、出来上がった薄膜は溶融品 MgO のそれとほぼ同等の性能を示したといえる。これら

のことより、Parkらの実験でも成膜時にビーム出力の差による基板加熱のバラツキを無く

して成膜速度を一定に保つと、溶融品 MgO由来の薄膜よりも焼結品 MgO由来の薄膜の方

が Vfが低くなる可能性があり、本実験の結果と一致するのではないかと考えられる。 

焼結品 MgOが溶融多結晶品 MgOよりも放電開始電圧が低いこと、そして焼結品 MgO

間の差が生じたことに関して本研究で行った分析では、焼結品は溶融品に比べて密度が高

く、焼結品間でも Sintered-3は密度が高かったことが分かった。密度の高い MgO膜は低

い膜に比べて二次電子放出が大きいとされている。放電開始電圧に差が現れたのは膜密度

の違いによると考える。 

 

Figure 5.10: Breakdown voltages of the MgO films 
prepared on silicon substrates. Error bars show SD.   
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5.4 MgO複合材料の検討 

 

5.4.1研究背景 

 

MgO に添加物を加えたことによる二次電子放出比増加のメカニズムはよく分かってい

ない。これまでに報告されたところでは、欠陥順位の形成、薄膜の残留応力の変化、MgO

薄膜中の結晶配向の変化、表面形状の変化などが挙げられ、これらの要因の内、複数が合

わさって変化が起こるものと考えられる 5.15-17)。そこで、添加する元素としては、酸化物

のバンドギャップ・融点などを参考に、希土類より Euおよび Yb、アルカリ土類金属より

Ca、遷移元素より Ti、Ni、Zn、Ta、W、13 族より In、14 族より Sn を選定した。本実

験で用いた酸化物の諸性質を Table 5.2に示す 5.18-30)。 

作製した蒸着材料は、添加物がどのような形で材料中に存在しているかを調べるため、

SEMおよび EDXを用いて観察を行った。また、蒸着材料を用いて成膜を行い、蒸着材料

中と薄膜中の添加物濃度の比較を行ったうえで添加物及び蒸着材料の密度などの検討を行

った。 

 

Table 5.2: Characteristics of MgO and other oxides used as additives. 
 

Atomic
weight of
metal
(g/mol)

Molcure
weihgt
(g/mol)

Melting point
(K)

Vapor
pressure
10-2Pa
(K)

Density
(g/cm3)

Band gap
(eV)

MgO 24.305 40.304 3073 ～1873 3.58 6~7.8
CaO 40.078 56.077 2853 ～1973 3.25 6.9

Eu2O3 151.964 351.926 2245～2603* － 7.42 4.4

In2O3 114.818 277.634 1838 ～473 7.18 3.6
NiO 58.693 74.692 2263 1743 6.96 4.3

SnO2 118.710 150.709 1400 ～873 6.95 3.6

Ta2O5 180.948 441.893 2073 2193 8.2(7.3～） 4.2

TiO2 47.867 79.866 2123 ～1273 4.3 3.2

WO3 183.840 231.838 1746 1733 7.16 3.7

Yｂ2O3 173.040 394.078 2500* － 5.03 4.9
ZnO 65.390 81.389 2248 － 5.67 3.27~3.4  

    5.18-30) 

    *: Written in Celsius.    
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5.4.2 実験・結果 

 

SEM観察の結果より、MgO単体の焼結物は全体に四角い形をした結晶が集まった多結

晶であるが、添加物により MgO 単体のペレットとは異なる結晶の外観を持つ事例が確認

できた。（Figure 5.11参照）また、添加物は必ずしも均質に薄材の中に存在するわけでは

なく、例えば球形で或いは粒界に局部的に固まって存在することが多いことが分かった。

（Figure 5.12 - 16参照） 

 

 

 

  

Figure 5.13: DBC analysis of In element 
on the surface of a 0.5 at.% In-doped 
pellet. (Magnification: 1,000)  
The white areas show In-rich areas. 
 

Figure 5.14: DBC analysis of Sn element 
in a cross- section of a 1.0 at.% Sn-doped 
pellet. (Magnification: 4,000) 
The white areas show Sn-rich areas. 
   

 

  

Figure 5.11: Cross-section of a MgO 
pellet. (Magnification: 2,000) 

Fig.5.12: Cross-section of a 0.1at.% 
W-doped pellet. (Magnification: 2,000)  
Crystalline size is larger and the shape 
is different from the MgO pellet. 
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Figure 5.15: The surface of a 0.1 at.% 
Ta-doped pellet.  
a：An SEM image. b：A DBC image 
mapping of Ta. The white areas show 
Ta-rich areas. The white spherical 
areas in the SEM image correspond to 
that of Ta-rich areas in the DBC 
analysis. 

Figure 5.16: Cross-section of a 0.1 
at.% W-doped pellet.  
c：An SEM image of a cross section 
of a W-doped pellet. d：An image by 
DBC analysis on W element. The 
white areas show W-rich areas. W is 
distributed on crystal surface.   

 

次に作製した薄膜の組成分析を行った。得られた膜中の添加物濃度と蒸着材料中の添加

物濃度とを比較した結果、添加物によって組成の変化に差があった。WO3、In2O3、SnO2、

NiOを添加物とした場合、膜中には蒸着材料中よりも 2倍以上、ZnO、CaO、TiO2、Eu2O3

では１～２倍程度、添加金属元素が多く検出された。一方、Ta2O5 Yb2O3 を添加物とし

た場合は、膜中では添加金属元素はわずかしか検出されなかった。（Figure 5.17参照） 

実験結果に見られる薄膜中の添加金属元素の濃度の違いは、Table5.2に示すように主と

して添加物の蒸気圧および融点の高低及び蒸発の方法によるものと考えられる。例えば、

昇華型の添加物のうち、膜中で濃度変化の少ない CaO、NiO、ZnOの融点は 2200 ℃以上

であり、濃度変化が大きかった WO3、In2O3、SnO2と比べた場合に融点が 400 ℃高い。

Figure 5.18は蒸着材料中の添加金属元素の濃度を 1 at.%とした場合の、添加物の融点と
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膜中の添加金属元素の濃度の関係を示したものである。これらの添加物では融点が低いほ

ど膜中の添加金属元素の濃度が高く、融点との関係が深いことが推察される。同時に、SnO2

を添加物とした場合、膜中の濃度は 2.5倍から 4倍程度と大きく差がある。後述するよう

にこれらの蒸着材料は焼成温度が異なっている。このことから、薄膜中での添加金属元素

の濃度を決めるには蒸気圧、融点の他に何らかの要因が働いていることが考えられる。 

 

 

Figure 5.17: Correlation between the composition of the additive 
metal in the pellets and that in the film. 
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Figure 5.18: Correlation between Melting point of the additives 
and composition of the additive metals in the film. Metal ratio 
in evaporation source of all samples is 1.0at.%. 
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次に、添加物のペレット中の濃度と膜中の濃度とを比較しその変化を調べた。（Figure 5.19

参照）これによると、昇華型の酸化物（In2O3、SnO2）を添加したペレットでは蒸着材料

中の添加物濃度が高くなるにつれ膜中の濃度が高くなり、その関係は直線的である。一方、

加熱されると一度溶けてから蒸発する TiO2 では添加物の濃度が高くなると、蒸着材料中

の濃度と膜中の濃度とが比例しなくなる。TiO2や Eu2O3は MgOと比較すると蒸発しにく

いことに加えて、一度溶融してから蒸発する溶融型の蒸着材料では、熱エネルギーはまず

物質の溶融に使われ、その後沸点に達してから蒸発が起こる。ペレット内に溶融型の添加

物が入っている場合を考えると、添加量が少ない場合、添加物質は MgO に取り囲まれて

いるように存在しており、熱が加えられた場合はその場で溶融・蒸発がなされるが、ある

濃度を超えると、隣接した添加物質が溶融を始めて接合することで熱エネルギーが溶融に

使われるため、蒸発が妨げられるものと考えられる。この様に溶融型の添加物質を用いた

場合、溶融にエネルギーがとられるために昇華型の MgO とは別個に蒸発していると考え

られる。（Figure 5.20参照） 

 

 

 

 

 

0.00.00.00.0

2.02.02.02.0

4.04.04.04.0

6.06.06.06.0

8.08.08.08.0

10.010.010.010.0

12.012.012.012.0

0.00.00.00.0 1.01.01.01.0 2.02.02.02.0 3.03.03.03.0 4.04.04.04.0 5.05.05.05.0

Metal ratio in pellet (at.%)Metal ratio in pellet (at.%)Metal ratio in pellet (at.%)Metal ratio in pellet (at.%)

M
e
ta
l 
ra
ti
o
 i
n
 f
il
m
 (
a
t.
%
)

M
e
ta
l 
ra
ti
o
 i
n
 f
il
m
 (
a
t.
%
)

M
e
ta
l 
ra
ti
o
 i
n
 f
il
m
 (
a
t.
%
)

M
e
ta
l 
ra
ti
o
 i
n
 f
il
m
 (
a
t.
%
) SnSnSnSn

ZnZnZnZn

TiTiTiTi

Figure 5.19: Graph of the correlation between the additive 
concentrations in the pellets and that in the films. 
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蒸着試験の結果から、濃度変化の少ない CaO、Eu2O3、NiO、TiO、ZnOのうちの研究

事例の少ない Eu2O3、ZnO、NiO を添加物質として選定し、本研究ではそのうち Eu2O3

及び ZnOに関して実験を行った。添加物の濃度は、電子銃の投入電力、薄膜中の組成再現

性を考え MRで最大 2 at.%とした。 

Eu2O3は 1 at.%までは、ほぼ 2倍以内で再現でき、ZnOを添加物質とした場合は膜中に

1.5 倍含まれる。これは蒸着材料の重量、形状、密度、焼成条件を変えることによって改

良できると考えられる。Figure 5.21 に密度を変えた蒸着材料を用いた場合の膜中の添加

物質濃度の測定結果を示す。 

ここで、(H)は焼成温度 1650 ℃で焼かれた相対密度 90 %強の高密度品、（M）は 1400 ℃

程度で焼成した密度 85 %前後の中密度品、（L）は仮焼成の温度を高くして本焼成におい

て収縮が起きないように工夫して焼成温度を 1550 ℃程度とした低密度品である。この 3

種類の蒸着材料のうちでは、中密度品において一番再現性が良い。この理由は、中密度品

の焼成温度である 1400 ℃では MgO ペレットの密度が高くなり始める温度であり、この

温度では結晶の成長は見られるものの温度が高くないため、添加物の偏析が少なく均質に

分散しているものと考えられる。 

 
 

 

Figure 5.20: Photographs of the evaporation materials after the evaporation. 
The pellets in “a” look melted and their color turn dark because TiO2 was 
changed into TiOX(X<2) by electron beam heating. The pellets in “b” have no 
melting spot. 
a: The additive TiO2, 1mol% in pellets. 
b: The additive SnO2, 1mol% in pellets. 
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 そこで ZnOを添加物として、複数の濃度で焼成温度を 1400 ℃～1500 ℃程度とした蒸

着材料を作製し、成膜した際の組成の再現性を調べた。この蒸着材料の膜への組成の転写

は使用初期には大変に良く、膜中に蒸着材料の MRを再現できる。しかし、同じ材料を複

数回使用して成膜を行うと、徐々に膜中の Zn濃度が落ちてくることが判明した。 （Figure 

5.22参照）新しい蒸着材料を全体の 5 %～10 %追加することによってこの現象はほぼ防げ、

試験品としては使えるが、パネルメーカーで実装するにはより組成変化の少ない蒸着材料

の開発が必要である。また Eu2O3添加 MgO に関しても、同様に蒸着材料を作製しその再

現性を調べた。（Figure 5.23）Eu2O3添加 MgOでは濃度が曲線になり、1 at.%未満ではか

えって蒸着材料中よりも濃度が高い傾向にあった。特に MRが 0.3 at.%のペレットは他の

濃度と別時期に作製したが、他の濃度よりも蒸着材料と薄膜とで MRの差が大きい。これ

はペレット作製中に何らかの原因で蒸着材料の組織が変わってしまったのではないかと考

える。 

Eu2O3添加蒸着材料に関しても使用毎に MRの変動が見られるが、ZnOのように決まっ

た傾向があるのではなく、成膜時の例えばハース内の蒸着材料の均し方、材料の多寡、電

子ビームによる掘れなどの影響が大きいと考えられる。このため、蒸着時の蒸着材料の設

0.00.00.00.0

1.01.01.01.0

2.02.02.02.0

3.03.03.03.0

4.04.04.04.0

5.05.05.05.0

0.00.00.00.0 0.50.50.50.5 1.01.01.01.0

Metal ratio in pellet. (at.%)Metal ratio in pellet. (at.%)Metal ratio in pellet. (at.%)Metal ratio in pellet. (at.%)

M
e
ta
l 
ra
ti
o
 i
n
 f
il
m
. 
(a
t.
%
)

M
e
ta
l 
ra
ti
o
 i
n
 f
il
m
. 
(a
t.
%
)

M
e
ta
l 
ra
ti
o
 i
n
 f
il
m
. 
(a
t.
%
)

M
e
ta
l 
ra
ti
o
 i
n
 f
il
m
. 
(a
t.
%
)

Zn(L)Zn(L)Zn(L)Zn(L)

Zn(M)Zn(M)Zn(M)Zn(M)

Zn(H)Zn(H)Zn(H)Zn(H)

Ni(L)Ni(L)Ni(L)Ni(L)

Ni(M)Ni(M)Ni(M)Ni(M)

Ni(H)Ni(H)Ni(H)Ni(H)

Sn(L)Sn(L)Sn(L)Sn(L)

Sn(M)Sn(M)Sn(M)Sn(M)

Sn(H)Sn(H)Sn(H)Sn(H)

Figure 5.21: Correlation between the concentration of the additive 
metal in the pellets and that in the film.  
H: Deposition with high density evaporation source, whose relative 
density is more than 90%. 

M: Deposition with middle density evaporation source, whose 
relative density is about 85 %. 

L: Deposition with low density evaporation source, whose relative 
density is less than 80 %.  
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置方法を厳密に管理することで、実験では膜中の MRの誤差を一定にすることが出来ると

考えられる。しかし、この場合は例えば常に蒸着材料の 2倍の MRで膜中に Euが含まれ

ているといった状態であり、実装機で用いるには組成のずれを減少させる必要を感じる。 

 

 

 

 

Figure 5.23: Correlation between the concentration of Eu 
in the pellets and that in the film. 
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Figure 5.22: Correlation between the concentration of Zn in the 
pellets and that in the film. 
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5.5 結言 

 

 本章では本研究で用いた蒸着材料の作製方法を述べた。次に、市販されている溶融多結

晶のMgOと作製した焼結品MgOを蒸着材料として成膜を行ない得られた薄膜の比較を行

った。そして、焼結タイプの MgOを蒸着材料とした薄膜は、溶融品の MgOを蒸着材料と

した薄膜に比べて膜密度が高く放電開始電圧が低いという結果を得た。この結果より、本

研究で使用する焼結品 MgOは、従来使用されている溶融品 MgOと蒸着材料として同等程

度の性能を有していることが明らかになった。 

 MgO複合材料の作製では 10種類の金属酸化物を添加物質として実験を行い、膜中での

成分の再現性が比較的良かった ZnO および Eu2O3を添加物質として選択した。さらに添

加量や蒸着材料の密度を変えることによって、ZnOを添加物質とした場合、本実験の蒸着

条件において、おおむね蒸着材料中と膜中で同じ MRになるような蒸着材料の作製に成功

した。 

 Eu2O3を添加物質とした場合は、MR が蒸着材料と膜の間で最大で 2 倍程度の差が認め

られ、差は特に低濃度で大きく改善を要する。ZnO添加蒸着材料に関して、使用回数とと

もに膜中の Znの含有量が減少してくる問題とあわせて今後改良していきたい。 
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第６章  複合材を使用した薄膜の作製と評価 

 

本実験では添加物に ZnO および Eu2O3 を用いることとした。 

ZnO は地球上に比較的多く存在し安定して入手でき、近年では透明電極や青色発光体な

どの材料として注目を浴びている。ZnO のバンドギャップは 3.3～3.4 eV と、MgO のバン

ドギャップ 6～7.8 eV の約 1/2 である 6.1-3)。MgO の価電子帯の上端から 3.3～3.4 eV のと

ころに不純物準位が形成されると考えた場合、MgO のバンドギャップのほぼ中間に不純物

準位が形成されることになる。ZnO は六方晶ウルツ型であり、MgO は岩塩構造をしてお

り結晶構造が異なるものの、固溶するため ZnO のバンドギャップを広げる目的で MgO を

添加する研究がなされている 6.2,4)。MgO へのドーピングの研究の中では何故か ZnO は余

り研究対象には成らず、2 件の報告がされているのみである 6.5,6)。 

一方、Eu2O3 は蛍光体のドーピング剤として使用されている物質で、希土類元素の一種

ランタノイドに属する元素である。ユウロピウムの酸化物としては 2 価の EuO（バンドギ

ャップ：1.1～1.2 eV）と 3 価の Eu2O3（バンドギャップ：4.4 eV）とが知られている 6.7-9)。  

 本章では、作製した MgO 薄膜に対して行った各種の測定結果を 6.1 述べ考察を 6.2 で

述べる。尚、XRD の使用機種・条件等特記事項は 6.2 に記述する。 

 

6.1 薄膜の評価 

 

6.1.1 薄膜の組成分析 

 

6.1.1.1 ZnO 添加 MgO 蒸着材料の説明と薄膜中の組成分析結果 

 実験には純度 99.9 %の ZnO 粉末を添加物として使用した。MgO への添加濃度は Metal 

Ratio (MR ; [Zn/(Zn+Mg)×100])で 0.05 at.%、0.1 at.%、0.2 at.%、0.4 at.% 、0.8 at.%

及び 1.2 at.%とした。Table 6.1 に、二次電子放出測定及び原子間力顕微鏡（AFM）測定

に使用した薄膜のラザフォード後方散乱法（RBS）による組成分析の結果を記す。分析に

よると金属原子と酸素原子の比は凡そ 48:52 であり、Mg:Zn の比率は蒸着材中と薄膜中で

ほぼ等しい。 

 

6.1.1.2  Eu2O3 添加 MgO 蒸着材料の説明と薄膜中の組成分析結果 

  実験には純度 99.9%の Eu2O3 粉末を添加物として使用した。MgO への添加濃度は実

験当初は MR：[Eu/(Mg＋Eu)×100]で 0.1 at.%、0.5 at.%、1.0 at.%及び 2.0 at.%であっ

たが、後に 0.3 at.%および 0.7 at.%を加えた。Table 6.2 に、二次電子放出測定及び AFM

測定に使用した薄膜の RBS 組成分析の結果を記す。分析によると金属原子と酸素原子の

比は凡そ 49:51 である。Mg:Eu の比率は蒸着材中と薄膜中では 1.0 %ではほぼ等しいもの
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の、0.1～0.5 %膜中の濃度が 1.2～2 倍程度高く、2.0 %添加では反対に膜中で 1.2 %と低

くなっていた。 

 

Table 6.1: Summary of the prepared evaporation source and the composition 
of the thin films for RMS-roughness and γ measurement. Metal ratio is 
calculated with the following equation: [Zn/(Mg+Zn)×100] (Additive: ZnO) 

 

CCCCompositionompositionompositionomposition of elements (at.%) of elements (at.%) of elements (at.%) of elements (at.%)    MRMRMRMR in the  in the  in the  in the 
evaporation evaporation evaporation evaporation 
source (at.%)source (at.%)source (at.%)source (at.%)    MgMgMgMg    ZnZnZnZn    OOOO    

Metal ratio Metal ratio Metal ratio Metal ratio 
in the thin in the thin in the thin in the thin 
films (at.%)films (at.%)films (at.%)films (at.%)    

0000    47.9047.9047.9047.90    0.000.000.000.00    52.1052.1052.1052.10    0.000.000.000.00    

0.050.050.050.05    47.8747.8747.8747.87    0.030.030.030.03    52.1052.1052.1052.10    0.060.060.060.06    

0.10.10.10.1    47.1147.1147.1147.11    0.050.050.050.05    52.8452.8452.8452.84    0.110.110.110.11    

0.20.20.20.2    48.7848.7848.7848.78    0.110.110.110.11    51.1151.1151.1151.11    0.230.230.230.23    

0.40.40.40.4    48.6948.6948.6948.69    0.220.220.220.22    51.0951.0951.0951.09    0.460.460.460.46    

0.80.80.80.8    49.0049.0049.0049.00    0.400.400.400.40    50.6050.6050.6050.60    0.810.810.810.81    

1.21.21.21.2    48.0848.0848.0848.08    0.580.580.580.58    55551.351.351.351.35    1.181.181.181.18    

 

 

Table 6.2: Summary of the prepared evaporation source and the composition of 
the thin films for RMS-roughness and γ measurement. Metal ratio is 
calculated with the following equation: [Eu/(Mg+Eu)×100] (Additive: Eu2O3) 

 

CompositionCompositionCompositionComposition of elements (at.%) of elements (at.%) of elements (at.%) of elements (at.%)    Metal ratio Metal ratio Metal ratio Metal ratio 
in the in the in the in the 

evaporation evaporation evaporation evaporation 
source (at.%)source (at.%)source (at.%)source (at.%)    

MgMgMgMg    EuEuEuEu    OOOO    

Metal ratio Metal ratio Metal ratio Metal ratio 
in the thin in the thin in the thin in the thin 
films (at.%)films (at.%)films (at.%)films (at.%)    

0000    48.7648.7648.7648.76    0.000.000.000.00    51.2451.2451.2451.24    0.000.000.000.00    

0.0.0.0.10101010    47.9747.9747.9747.97    0.080.080.080.08    51.9551.9551.9551.95    0.0.0.0.17171717    

0.0.0.0.50505050    46.0046.0046.0046.00    0.290.290.290.29    53.7153.7153.7153.71    0.0.0.0.63636363    

1.001.001.001.00    47.5847.5847.5847.58    0.540.540.540.54    51.8851.8851.8851.88    1.131.131.131.13    

1.981.981.981.98    46.7346.7346.7346.73    0.610.610.610.61    52.6552.6552.6552.65    1.301.301.301.30    
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6.1.2 薄膜の結晶性 

 

 ZnO 添加薄膜の結晶性は京都大学に設置された京都高度技術研究所所有の株式会社リ

ガク社製 X 線回折（XRD）装置 ATX-G を用い、θ-2θ 法で 2θ を 30 °から 90 °、サンプリ

ング間隔 0.02 °、走査速度 2 °/分で測定した。X 線源には波長 0.15405 nm の CuKα 線を

用い、加速電圧及び電流はそれぞれ 50 kV、300 mA とした。測定した XRD スペクトルを

Figure 6.1 に示す。各スペクトルにおいて、ピークの強弱はあるものの、2θ が 36.9 °、

42.9 °、62.2 °、78.6 °にそれぞれ MgO 結晶の格子面(111)、(200)、（220）、(222)に対応す

るピークが確認できる。一方、添加物である ZnO の結晶ピークは、膜中の MR が 1 at.%

の薄膜でも確認出来なかった。このため、Zn 元素は ZnO として結晶しているのではなく、

薄膜中に均一にあるいは微小に局在しながら全体に分散して存在していると考えられる。 

 Eu2O3 添加薄膜の XRD による薄膜の結晶性の測定には京都市産業技術研究所所有の

Mac Science 社製 MXP3 を用いた。測定は走査範囲を 2θ で 30 °から 90 °まで、ステップ

間隔を 0.02 °、走査速度 1 °/分で行った。X 線には CuKα 線を用い、加速電圧及び電流は

それぞれ 40 keV、20 mA とした。基板平面に対する薄膜の結晶軸のずれの影響を少なく

するため、測定中は基板ホルダーを 2θ=0 °に平行に 60 min-1 で回転させた。得られた結

果を Figure 6.2 に示す。スペクトルからは、MgO 結晶の(111)面、(200)面、（220）面、(222)

面に対応する 36.9 °、42.9 °、62.2 °、78.6 °にピークが確認できる。しかしながら(220)面

のピークは(111)面、(200)面に比べると弱い。また、Eu2O3 或いは EuO の結晶のピークは

MR が 1.2 at.%の薄膜でも確認出来なかった。このため、Zn 元素の場合と同様に Eu 元素

は薄膜中に分散して存在していると考えられる。 

 R.Kim や J.Cho らは添加物によるピークの低角度側へのずれを報告しているが、本実験

ではピークのずれは見られなかった 6.6,10)。これは添加濃度が低いためと考えられる。次に

J.Cho らは MgO に CaO を添加した薄膜の XRD スペクトルをとって MgO の(111)面と

(200)面のピークの面積の比 I200/I111 を計算し、その値が膜中の添加物濃度によって変化し、

Ca/(Mg+Ca)が 0.027（2.7%）で極大値を取ることを報告した 6.11)。また、Jung らは ZnO

を添加した MgO 薄膜の XDR スペクトルを論文中に図示している。図には Zn を 0%、0,5%、

1%含有した MgO 膜の XRD スペクトルが示され、(200）面は 0.5%の濃度において一番強

いピークを示している。但し、(111)面のピークは出現していない 6.5)。他にも、MgO 薄膜

中に他の金属酸化物が存在する場合、濃度により薄膜の(200)面が発達することが報告され

ている 6.6,12,13)。そこで本研究でも I200/I111 を求めた。ピークの強度の評価は面積で行い、

面積はベースライン法に従いバックグラウンドを除いて求めた。ZnO 添加 MgO 薄膜より

得られた結果をサンプルの MR と共に Table 6.3 に示し、結果をグラフ化し Figure 6.3 に

示す。これによると薄膜中の MR が 0.05 at.%～0.4at.%で MgO 薄膜より I200/I111 が強く

なっているように見えるが、その差は大きくなく、0.4at.%以上になると I200/I111 は小さく
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なった。これは Jung らの結果と類似している。各濃度での(200)面のピーク強度を比較す

ると、MgO 膜が比較的強く、0.16 at.%、1.09 at.%で比較的弱いものの全体的に同じ程度

のピークが発生している。これに対して Eu2O3 添加薄膜では、膜中の MR が 0.22 at.%に

あるときに I200/I111 は大きくなり、それ以上の高濃度になると比は小さくなる傾向が見ら

れる。ピークの強さを見ると、(111)面では膜中の MR が高くなるに従ってわずかではある

が強くなっている。反対に(200)面では、MR が 0 at.%、0.22 at.%に比べると、その他の

濃度ではピークが面積比で半分以下となっており、膜全体としてみた場合に(200)面の結晶

性が悪くなっている。Eu 添加薄膜の組成分析の結果と I200/I111 の測定結果を Table 6.4 及

び Figure 6.4 に示す。 

 

Figure 6.1: XRD spectra of the composite films. The peaks at 2 θ of 36.9°, 
42.9°, 62.2°, and 78.6° correspond to the (111), (200), (220) and (222) plane 
of the Cubic MgO crystal, which are observed at each spectrum. The voltage 
applied to the Cu anode was 50 keV, and the current was 300 mA. The 
sampling width and the scanning speed were 0.02 deg and 2.00 deg･min-1, 

respectively. MRs [Zn/(Zn+Mg)×100 ] of the films are following; 
a: 0, b: 0.06, c: 0.11, d: 0.23, e: 0.46, f: 0.81, g: 1.18. 
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Table 6.3: Summary of the metal ratio of the prepared evaporation source and the thin 
films for XRD measurement, and the peak intensity ratio of I200/I111, which was 
calculated from XRD spectra. 

 

Metal ratioMetal ratioMetal ratioMetal ratio o o o of f f f 
evaporation source evaporation source evaporation source evaporation source 

(%)(%)(%)(%)    

Metal ratioMetal ratioMetal ratioMetal ratio of thin  of thin  of thin  of thin 
films (%films (%films (%films (%) 

Peak intensity ratioPeak intensity ratioPeak intensity ratioPeak intensity ratio    
IIII200200200200////IIII111111111111    

0000    0.000.000.000.00    1.671.671.671.67    

0.050.050.050.05    0.050.050.050.05    1.91 1.91 1.91 1.91     

0.10.10.10.1    0.110.110.110.11    1.971.971.971.97    

0.20.20.20.2    0.160.160.160.16    1.831.831.831.83    

0.40.40.40.4    0.360.360.360.36    1.871.871.871.87    

0.80.80.80.8    0.660.660.660.66    1.341.341.341.34    

1.21.21.21.2    1.091.091.091.09    1.061.061.061.06    

 

 

Figure 6.2: XRD spectra of the composite films. The peaks at 2θ of 36.9°, 
42.9°, 62.2°, and 78.6° correspond to the (111), (200), (220) and (222) plane 
of the Cubic MgO crystal, which are observed at each spectrum. The voltage 
applied to the Cu anode was 40 kV, and the current was 20mA. The 
sampling width and the scanning speed were 0.02 deg and 2.00 deg･min-1, 
respectively. MRs [Eu/(Mg+Eu)×100 ] of the films are following; 
a: 0, b: 0.22, c: 0.60, d: 0.65, e: 0.78, f: 1.12, g: 1.20. 
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Table 6.4: Summary of the metal ratio of the evaporation source prepared and the thin 
films for XRD measurement, and the peak intensity ratio of I200/I111, which was 
calculated from XRD spectra. 
 

Metal ratio of Metal ratio of Metal ratio of Metal ratio of 
evaporation source (%)evaporation source (%)evaporation source (%)evaporation source (%)    

Metal ratio of thin Metal ratio of thin Metal ratio of thin Metal ratio of thin 
films (%)films (%)films (%)films (%)    

Peak intensity ratioPeak intensity ratioPeak intensity ratioPeak intensity ratio    
IIII222200000000////IIII111111111111    

0000    0.000.000.000.00    3.073.073.073.07    

0.00.00.00.01111    0.0.0.0.22222222    5.225.225.225.22    

0.0.0.0.30303030    0.0.0.0.60606060    1.201.201.201.20    

0.0.0.0.50505050    0.0.0.0.65656565    0.950.950.950.95    

0.0.0.0.70707070    0.0.0.0.78787878    1.721.721.721.72    

1.001.001.001.00    1.121.121.121.12    0.660.660.660.66    

1.981.981.981.98    1.201.201.201.20    0.610.610.610.61    

 

Figure 6.3: Correlation between the peak intensity ratio of the 
I200/I111 and the metal ratio [Zn/(Mg＋Zn)×100].  
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6.1.3 表面観察 

 

 原子間力顕微鏡（AFM）を用いた測定により求めた二乗平均粗さ（RMS 粗さ）を Tables 

6.5 及び 6.6 並びに Figures 6.5 及び 6.6 に示す。ZnO 添加薄膜では、膜中の MR が 0.1 at.%

から 0.46 at.%の範囲で RMS 粗さが大きくなった。この濃度範囲は先に行った I200/I111 の

ピーク比が大きい濃度と概ね一致している。一方、Eu2O3 添加薄膜では、MgO 薄膜の RMS

粗さが一番大きく、膜中の Eu2O3 濃度が高くなるに従って RMS 粗さの数値は小さくなっ

ている。 

 

 

 

 

 

Figure 6.4: Correlation between the peak intensity ratio of the I200/I111 

peak and the metal ratio [Eu/(Mg+Eu)×.100].  
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Table 6.5: Composition of the thin films 
for RMS-roughness and γ measurement. 
The metal ratio is calculated with the 
following equation: 

[Zn/(Mg+Zn)×100] (Additive: ZnO) 

Table 6.6: Composition of the thin films 
for RMS-roughness and γ 
measurement. The metal ratio is 
calculated with the following equation: 

[Eu/(Mg+Eu)×100] (Additive: Eu2O3) 

Metal ratio Metal ratio Metal ratio Metal ratio 
in the thin in the thin in the thin in the thin 
films (at.%)films (at.%)films (at.%)films (at.%)    

RMSRMSRMSRMS----roughnessroughnessroughnessroughness    
(nm)(nm)(nm)(nm)    

0.000.000.000.00    3.1303.1303.1303.130    

0.060.060.060.06    3.1203.1203.1203.120    

0.110.110.110.11    3.3303.3303.3303.330    

0.230.230.230.23    3.4003.4003.4003.400    

0.460.460.460.46    3.4203.4203.4203.420    

0.810.810.810.81    3.0103.0103.0103.010    

1.181.181.181.18    2.8302.8302.8302.830    
 

Metal ratio Metal ratio Metal ratio Metal ratio 
in the tin the tin the tin the thin hin hin hin 
films (at.%)films (at.%)films (at.%)films (at.%)    

RMSRMSRMSRMS----roughnessroughnessroughnessroughness    
(nm)(nm)(nm)(nm)    

0.000.000.000.00    3.4303.4303.4303.430    

0.0.0.0.17171717    3.2543.2543.2543.254    

0.0.0.0.63636363    3.1393.1393.1393.139    

1.131.131.131.13    2.3122.3122.3122.312    

1.31.31.31.38888    2.1892.1892.1892.189    
 

 

 

Figure 6.5: Correlation between the RMS-roughness and the metal ratio 
[Zn/(Zn+Mg)×100]. The range of the metal ratio is from 0% to 0.46%, in 
which the RMS-roughness increases with the increase in the metal ratio. 
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 次に、走査電子顕微鏡（SEM）を用いて薄膜の表面の形状を観察した。MgO 結晶は岩

塩型構造をしており、MgO 薄膜の表面を SEM で観察すると表面の結晶は全体に角張った

印象を持つ。これに対して複合材料を用いて作製した薄膜に関して報告されている SEM

写真を見ると、膜表面は半球状など角張った構造をしていないものが多い 6.6,14)。混合物試

料で角張った結晶構造をしてないのは添加物の影響であることが考えられるので、作製し

た薄膜に関して SEM を用いて観察した。本研究で使用した薄膜表面は添加物を問わず、

すべての濃度で結晶が三角錐であることを確認した。 

 さらに、結晶の大きさの関係を調べるために①MgO、②MR:（0.23 at.%）、③MR:(0.80 

at.%)の SEM イメージを用い、それぞれの濃度で輪郭が明瞭な結晶を 100 選び同一方向の

最大幅を計測してその平均を求めた。最大幅は②(22.4 nm)＞①(20.1 nm)=③(20.5 nm)と

いう結果となった。この結果から、MR が 0.2 at.%～0.4 at%近辺で RMS の値が大きくな

ったのは結晶粒径が大きくなったためと考えられる。AFM 測定で得られたデータを用い

て 2D Power Spectral Density (2D-PSD)分析を行い、薄膜表面の周期構造を見た。表面の

空間的な連続性を表す 2D-PSD 曲線の傾きは同じであり、表面のうねりのパターンには違

いがないものと思われる。また、傾きが X 軸に水平になる X 座標と、水平になった際の Y

軸の値との間にも大きな差は見られず、2D-PDS 分析ではサンプル間に差は見られなかっ

た。（Figure 6.7 参照） 

 

Figure 6.6: Correlation between the RMS-roughness and the metal 
ratio [Eu/(Eu+Mg)×100]. The RMS-roughness decreases with the 
increase in the metal ratio.  
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Eu2O3 添加薄膜の観察では、濃度間の比較を容易にするために膜厚を 600 nm としたサ

ンプルを用いた。①MR: 0.15 at.%、②MR: 0.67 at.%、③MR: 0.82、④MR: 1.16 at.%の

SEM イメージを用い、目視ではあるが確認したところ結晶の大きさは①=②＞③=④とい

う結果となった。続いて膜厚約 100 nm の試料を用いて PSD 分析を行い、薄膜表面の周期

構造を見た。表面の空間的な連続性を表す 2D-PSD の傾きは、ZnO 添加 MgO 薄膜と同じ

く表面のうねりのパターンには違いがないものと思われる。しかし、傾きが X 軸に水平に

なる X 座標と水平になった際の Y 軸の値には差が見られ、MR が小さい薄膜の方が結晶粒

子が粗いと考えられる。これは SEM の観察と傾向が一致している。（Figure 6.7 参照） 
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Figure 6.7: (a,b,c) SEM images,(d,e,f) AFM images and (g,h,i) 2D-PSD analysis 
results of the Mg1-xZnxO films. (a,d,g):MR=0, (b,e,h):MR=0.23, (c,f,i):MR =0.81 
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a b 

d c 

Figure 6.8: SEM images of the MgO-Eu2O3 composite films; a:MR=0, 
b:MR=0.15, c:MR=0.83 and d:MR=1.16. The thickness of the films is 600 nm. 
The sizes of crystalline on a and b are larger than those of c and d. 

 

Figure 6.9: Graphs of the 2D-PSD spectra of the MgO-Eu2O3 composite films 
on silicon substrate. The film thickness is about 100 nm.  
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Guo らは、I200/I111 の添加物の濃度による変化は現象が MgO 中に拡散した添加元素が

MgO 結晶面の自由エネルギーを変化させることにより起こるとしている。また彼らが作製

した薄膜に関し、格子面(111)よりも格子面(200)は結晶が大きいと報告している 6.15)。以上

のことより、ZnO 添加薄膜では濃度が MR:0.2 at.%～0.4 at%の範囲において、MgO 結晶

の自由エネルギーの変化のために薄膜表面に対して格子面(200）を持つ結晶が増える。そ

の結果、結晶粒径が大きくなり表面粗さを増大したと考えられる。Eu2O3 添加薄膜では

MR:0.22 at.%のときに I200 / I111 は極大値を取るが、MR:0.22 at.%の RMS 粗さは MR:0 の

場合と変わらなかった。しかし MR が 0.6 at.%より大きくなると、RMS 粗さの数値が小

さくなる。SEM イメージでも MR が 0.6 at.%以上では結晶粒子が小さくなることより、

RMS 粗さの変化は結晶が細かくなったことが原因だと考えられる。 

しかしながら、なぜ一定濃度を超えると再び I200/I111 や表面粗さが小さくなるのかは不

明である。 

 

6.1.4 二次電子放出特性 

 

 次に、添加物濃度 MR と γiに関して測定結果を述べる。MR と γiの関係をグラフ化して

Figure 6.10 に記した。γi測定にはイオン衝撃二次電子測定機 2 号を使用し、加速電圧 75V

で Ne＋を薄膜に照射した。横軸に添加物の濃度、縦軸に γiをとると、Zn 濃度が 0.23 at.%

のときに γi極大を示す曲線を示した。放電開始電圧の測定に用いた薄膜試料の MR と測定

結果を Table 6.7 と Figure 6.11 に示す。放電開始電圧の測定においても、膜中の MR が

0.23 at.%程度のときに放電開始電圧（Vf ）、放電維持電圧（Vs ）が共に最も低い値を示し

た。このことは、この濃度で γ が最も高かったことを示しており、γi測定の結果を裏付け

るものである。 

放電開始電圧と維持電圧の差が大きければ、PDP を駆動させる場合に、放電すべきでな

いセルが放電するといった誤放電の可能性が少なくなるので、両者の差は大きいことが望

まれる。篠田らは、放電開始電圧と放電維持電圧の差をメモリーマージンと定義づけ、そ

の評価としてメモリー係数(Memory Coefficient:MC)を導入した。MC は次式 6.1 により求

められる 6.16)。 

MC=(Vf －Vs)/(Vf /2)           (6.1) 

MC はディスプレイ中のセルの放電を制御する際の放電制御の容易さを示している。MC

は膜表面の壁電荷の蓄積が大きいほど大きくなるため、絶縁性の高い膜ほど大きくなる傾

向がある。混合物の放電開始電圧の測定において、Vf が低い値を示す場合でも絶縁性が劣

る膜では Vs は下がらず、従って MC が小さくなり保護膜として使用し難い薄膜となる事

例が報告さてれている 6.16）。ZnO 添加薄膜では MR が 0.23 at.%付近で MC も極大を示し
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た。このことより、MR が 0.23 at.%付近の ZnO 添加薄膜では絶縁性が保たれていると考

えて良い。 

Eu2O3 添加薄膜に関して、MR と γiとの関係をグラフ化して Figure 6.12 に記した。γi

測定にはイオン衝撃二次電子測定機 1 号を使用し、加速電圧 500 V で Ar＋を薄膜に照射し

た。横軸に添加物の濃度、縦軸に γiをとると、Eu 濃度が 0.22 at.%のときに γi極大を示す

曲線を示した。次に、放電開始電圧の測定に用いた薄膜試料の添加物濃度と測定結果を

Table 6.8 と Figure 6.13 に示す。Eu2O3 添加薄膜は ZnO 添加薄膜と異なり、Vf と Vs との

差は全濃度で小さい。膜中の Eu 濃度が 0.22 at.%のとき最も低い Vf を示し、MC も 0.22 

at.%付近で極大となったが、MC の値は ZnO 添加薄膜に比較すると小さく、全体的に ZnO

添加膜に比べ絶縁性が悪いと考えられる。 
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Figure 6.10: Correlation between the secondary electron 
emission coefficient and the metal ratio.  
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Table 6.7: Summary of the metal ratio of the thin films which were used 
for breakdown voltage measurement, and the result. (Additive : ZnO) 
 

Metal ratio of Metal ratio of Metal ratio of Metal ratio of 
thin films (%)thin films (%)thin films (%)thin films (%)    

Firing Firing Firing Firing 
Voltage ;Voltage ;Voltage ;Voltage ;VVVVffff    

(V)(V)(V)(V)    

Sustain Sustain Sustain Sustain 
Voltage ;VsVoltage ;VsVoltage ;VsVoltage ;Vs    

(V(V(V(V))))    
MCMCMCMC    gammagammagammagamma    

0.000.000.000.00    202.9202.9202.9202.9    188.3188.3188.3188.3    0.140.140.140.14    0.050.050.050.05    

0.070.070.070.07    188.7188.7188.7188.7    164.5164.5164.5164.5    0.20.20.20.26666    0.00.00.00.07777    

0.120.120.120.12    178.4178.4178.4178.4    158.3158.3158.3158.3    0.20.20.20.23333    0.00.00.00.08888    

0.230.230.230.23    177.8177.8177.8177.8    153.6153.6153.6153.6    0.20.20.20.27777    0.080.080.080.08    

0.240.240.240.24    179.2179.2179.2179.2    152.4152.4152.4152.4    0.0.0.0.30303030    0.00.00.00.08888    

0.320.320.320.32    191.7191.7191.7191.7    171.5171.5171.5171.5    0.210.210.210.21    0.060.060.060.06    

0.430.430.430.43    200.3200.3200.3200.3    181.3181.3181.3181.3    0.10.10.10.19999    0.050.050.050.05    

0.850.850.850.85    207.5207.5207.5207.5    187.3187.3187.3187.3    0.0.0.0.20202020    0.00.00.00.05555    

0.960.960.960.96    208.8208.8208.8208.8    186.1186.1186.1186.1    0.20.20.20.22222    0.00.00.00.05555    

1.281.281.281.28    206.2206.2206.2206.2    199.3199.3199.3199.3    0.00.00.00.07777    0.00.00.00.05555    

 

 

Figure 6.11: Discharge voltage, γ and the memory coefficient of MgO-ZnO 
composite film. Compared with the pure MgO, the firing voltage and sustain 
voltage are lower and MC is higher when the metal ratio is 0.10-0.25%. The error 
bar shows SD. 
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Figure 6.13: Discharge voltage, γ and the memory coefficient of the 
MgO-Eu2O3 composite film. Compared with the pure MgO, the firing voltage 
and sustain voltage are the lowest at 0.22 at.% of the metal ratio. The error 
bar shows SD. 
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Figure 6.12: Correlation between the secondary electron 
emission coefficient and the metal ratio 
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Table 6.8: Summary of the metal ratio of the thin films which were used 
for the breakdown voltage measurement, and the result. (Additive: 
Eu2O3) 
 

Metal ratio of Metal ratio of Metal ratio of Metal ratio of 
thin films (%)thin films (%)thin films (%)thin films (%)    

FiringFiringFiringFiring    
Voltage ;Voltage ;Voltage ;Voltage ;VVVVffff        

(V)(V)(V)(V)    

Sustain Sustain Sustain Sustain 
Voltage ;VsVoltage ;VsVoltage ;VsVoltage ;Vs    

(V)(V)(V)(V)    
MCMCMCMC    gammagammagammagamma    

0.000.000.000.00    202.9202.9202.9202.9    188.3188.3188.3188.3    0.140.140.140.14    0.050.050.050.05    

0.0.0.0.22222222    178.6178.6178.6178.6    162162162162.0.0.0.0    0.190.190.190.19    0.080.080.080.08    

0.600.600.600.60    215.7215.7215.7215.7    209209209209.0.0.0.0    0.060.060.060.06    0.040.040.040.04    

0.650.650.650.65    213.6213.6213.6213.6    207.2207.2207.2207.2    0.060.060.060.06    0.040.040.040.04    

0.780.780.780.78    245.4245.4245.4245.4    233.6233.6233.6233.6    0.100.100.100.10    0.020.020.020.02    

1.121.121.121.12    209.7209.7209.7209.7    200.8200.8200.8200.8    0.080.080.080.08    0.040.040.040.04    

1.201.201.201.20    217.4217.4217.4217.4    210.5210.5210.5210.5    0.060.060.060.06    0.040.040.040.04    

 

 

 

6.1.5 カソードルミネッセンス測定 

 

次に Zn 添加薄膜の CL 測定を行い、薄膜中の欠陥、不純物準位を計測した。CL 測定で

は光軸の合わせ方によりピークの強弱が出来る。そのため、薄膜からの発光ではないと考

えられる波長 226 nm、228 nm の 2 点の強度の平均値を各サンプルで求め、これを基に

補正係数を算出して 2 種類のデータの比較を行った。Table 6.9 に 2 点の平均強度を示し、

補正後のスペクトルを Figure 6.14 に示す。Figure 6.14 を見ると、300 nm～500 nm に大

きなピークが見られる。そしてそのピークは MR が 0.07 at.%～0.2 at.%のとき大きく、

MR がそれ以上に高くなると減少し MgO 単体のスペクトルよりも弱くなる。しかしなが

ら、それでもはっきりとしたピークとして存在している。得られたスペクトルを基にピー

クの分離を試みた。F center、F+ center の発光に関する文献を基に 3 つのガウシアン分布

をするピークを想定し、想定したピークの中心波長を出来るだけ移動させないようにしな

がらフィッティングを行った。一例を Figure 6.15 に示す。MR が 0.12 at.%、1.28 at.%

のスペクトルでは波長 370 nm～380 nm 付近に強い発光ピークがある。この付近の発光は

MgO 膜であれば通常 F+ center に起因する発光と考えられるが、添加物である ZnO の発

光も 377 nm であることから、他の濃度に比べ強く出ているのは ZnO の発光に起因してい

るのではないかと考える 6.17)。 
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Table 6.9: Correction factor of the CL spectral intensity of the MgO-ZnO composite. 
 

MRMRMRMR(at.%)(at.%)(at.%)(at.%)    0000    0.070.070.070.07    0.120.120.120.12    0.230.230.230.23    0.240.240.240.24    0.320.320.320.32    0.850.850.850.85    0.960.960.960.96    1.281.281.281.28    

AverageAverageAverageAverage of  of  of  of     
intensityintensityintensityintensity    

628377628377628377628377    401905401905401905401905    230324230324230324230324    1414141412656126561265612656    666974666974666974666974    929563929563929563929563    830618830618830618830618    973544973544973544973544    528109528109528109528109    

Correction Correction Correction Correction 
FFFFactoractoractoractor    

1111.000.000.000.000    0.640.640.640.640000    0.3670.3670.3670.367    2.2482.2482.2482.248    2.3982.3982.3982.398    1.4791.4791.4791.479    1.3221.3221.3221.322    1.5491.5491.5491.549    0.840.840.840.84    

 

 

 

次に、同様に強度を補正した Eu2O3 添加薄膜の CL の測定結果を Figure 6.16 に示す。
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Figure 6.14: CL spectra of the MgO-ZnO composite thin film. The 
film thickness is 300 nm to 350 nm. 

Figure 6.15: Peak analyses of the CL spectrum of the MgO thin film on the Si 
(100) wafer. The spectrum is divided into (a) three peaks and (b) four peaks. 
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Eu2O3 添加薄膜では ZnO 添加薄膜で見られなかった波長 600 nm～650 nm の辺りに発光

のピークが確認される。このピークは Eu3+の d 軌道から f 軌道への遷移によって起こる

6.18,19)。 

F center あるいは F+ center によると思われる発光は MgO 膜で一番強度が強く、次い

で MR が 0.22 at.%の場合である。MR が 0.65 at.%以上では、ほとんど発光が確認できな

いほど強度が弱くなっている。これは何らかの原因で F+ center、F center が消滅したと

考えられる。MR が高くなると 320 nm～400 nm の発光強度が弱くなる現象は ZnO 添加

でも見られたが、Eu2O3 ほど極端に発光強度が減少していない。この様な発光の極端な減

少は、他にも NiO を添加物質とした場合でも報告されている 6.20)。 

 

 

 

 

MgO 薄膜の酸素欠陥について、G.H.Rosenblatt らは 530 nm の発光 は F center 由来、

390nm は F+ center 由来としている 6.21)。Min-Soo Ko らは 348nm、388nm、442nm の発

光は F タイプ欠陥によるとしている 6.22)。しかし、行ったピーク分離の結果を見ると、今

回の測定で得られた発光の短波長側のピークの中心は 300 nm～310 nm 間にあり、F+セン

ター由来とするには離れすぎている。しかしながら、本実験の予備実験として先行して行

った実験でもやはり 315 nm に中心を持つピークの存在が認められる。（Figure 6.17 参照）

一方、R. Hacquart らは、スモーク法により作製した MgO 結晶 (100）面に関して、励起

したエッジサイトより発生する発光・遷移エネルギーをフォトルミネッセンス測定で分析
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Figure 6.16: CL spectra of the MgO-Eu2O3 composite thin film. The film 
thickness is 300 nm to 350 nm. 
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した結果、4C（配位）起源の発光の最もエネルギーの高いものは 3.82 eV～3.86 eV であ

り、3C の酸素欠陥による発光ピークは 3.6 eV にある。3C(配位)起源の発光分布は 2.7 eV 

～3.2 eV にもあり、3.2 eV のピークは 4C から 3C への遷移による発光もある。同様の発

光を CL でも観測できるとすれば、今回の実験で得た発光ピーク 1 及び 2 は 4C よりのも

のと考えられる。また 3.0eV、2.65eV は OH 基の吸着によるもとのとしており、2.8 eV

付近にピークの中心を持つ発光は OH 基が吸着した 3C 起源の可能性も否定できない 6.23)。 

結晶中の配位数の模式図を Figure 6.18 に示す。 

 

Figure 6.17: CL spectra of the MgO-ZnO composite thin film. The film 
thickness is 320 nm - 350 nm. 
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6.2 結言 

 

本章では、作製した薄膜を使用して各種の測定を行った。二次電子放出特性を見るため

に行ったイオン衝撃二次電子放出測定と放電開始電圧測定のいずれの場合も、添加材を含

有した薄膜のうち一部の濃度の薄膜は MgO 単一の膜よりも二次電子放出比が高いという

結果を得た。これらの膜では(111)面に対して(200)面が優勢であり、表面粗さも大きい傾

向が見られた。しかしながら、結晶面に関しては(111)面が最も良いという報告が多数あり、

また表面粗さに関しても滑らかな方が良いとする報告があり、二次電子放出比が向上した

原因を特定できなかった。そこで薄膜の結晶中の欠陥順位あるいは不純物順位を調べるた

め、カソードルミネッセンス法を用いて測定をしたところ、二次電子放出比が高い低濃度

添加膜の発光スペクトルは、放出比の小さい高濃度添加膜に比べ相対的に大きいことが確

認できた。しかしながら、得られた発光スペクトルに対してピーク分離を試みたところ、

通常の酸素欠陥による発光よりも高エネルギー側にピークがあり、現状では 4 配位からの

発光であると推測しているが更なる究明が必要であると考える。 

Mg atom at 3C site  

Mg atom on 5C site 

Oxygen atom on 4C site   

Figure 6.18: Schematic drawing of coordinates in crystalline structure. 
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第７章  総括 

 

本研究では、消費電力低減が重要な課題となっているプラズマディスプレイパネル

( PDP)の部材のうち、キーマテリアルとされながら改良の進まない保護膜と呼ばれる酸化

膜に使用する新材料の開発、及び材料の放電特性を評価する装置作製をテーマとした。本

研究で得られた成果を以下に記述する。 

１：評価装置の作製 

 本研究では①イオン衝撃二次電子放出測定及び②放電開始電圧測定装置の 2種類の測定

装置を作製した。装置の評価は金属酸化物薄膜を用いて行い、他の研究グループの報告結

果とおおむね近い数値を得ることが出来た。これらの評価装置は、本研究のみならず本研

究室で行われている保護膜の研究にも使用でき有意義である。 

２：電子ビーム蒸着に向く金属酸化物添加 MgO混合材料の作製 

 保護膜の成膜に使用されている電子ビーム蒸着法（EB 蒸着法）は蒸着材料の組成を薄

膜に再現することが難しいとされている。本研究では、添加物濃度を金属元素割合（MR）

で 2 at.%未満とし、10種類の酸化物で蒸着材料を作製し、EB蒸着法により成膜試験を行

った。そして薄膜中での組成の再現性の良い ZnO、Eu2O3を MgOへの添加物として選び、

焼成方法を検討した。ZnO添加では概ね薄膜内のMRが蒸着材料中MRと同じ蒸着材料を、

Eu2O3添加では最大２倍以内の蒸着材料を作製することが可能になった。 

３：薄膜の二次電子放出特性の評価 

開発した蒸着材料を用いて薄膜を作製し、そのイオン衝撃二次電子放出比と放電開始電

圧を作製した評価装置で評価した。その結果、膜中の MRが 0.2 at.%から 0.6 at%の範囲

でイオン衝撃二次電子放出比(γi)は MgO単体に比べて最高で 10%程度高く、この濃度範囲

を超えて膜中に添加物が存在すると二次電子放出比が小さくなるという結果を得た。放電

開始電圧の測定においても、上記濃度では他の濃度に比べて放電開始電圧が最高で 10 %

程度低下することが確認された。放電開始電圧が低いことは二次電子放出比が高いことを

意味するので、イオン衝撃二次電子放出比測定の結果と一致する。二次電子放出比が高い

膜の特徴は、RMS粗さが粗い、X線回折法（XRD）による θ-2θ法で得られた(200)面と(111)

面のピーク比（I200/I111）が大きい、またカソードルミネッセンス（CL）測定では 300 nm

～400 nm に強い発光が認められる点である。これらの特徴は添加物の影響によるものと

考えられるが、中でも CL 測定によって確認された結晶中の不純物準位あるいは欠陥準位

が二次電子放出にかかわっていると思われる。 

 本研究で使用した 2種の添加材のうちでは、安価で組成の再現性が良く、メモリーマー

ジン（MC）が大きい ZnOが優れていると考える。 
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