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研究成果の概要（和文）：　溶液プロセスによって酸化亜鉛薄膜を作製し、紫外線(UV)照射で透明導電膜とする
ことに成功した。
　UV-Aと波長380 nmのUVを照射したところ照射時間わずか 1 時間で導電性が発現した。UVレーザを用いた回路
描画では照射領域とそれ以外で3桁程度の抵抗率の違いがあることを確認した。pn接合ダイオードの形成では
p-Si基板上とp-GaN基板上でそれぞれ整流性が認められた。Mnイオンをドープしたところ最大磁化の1.68x10-2 
e.m.u/gを得た。
　本研究は、100℃以下の低環境負荷の溶液プロセスにより、透明性・導電性に加えて磁性を持つ薄膜を作製可
能とした優れた成果といえる。

研究成果の概要（英文）： Solution-processed ZnO films could exhibit transparent conductivity after 
UV irradiation. The irradiation of UV-A and UV(λ = 380 nm) only for 1 hour attained the 
conductivity. The transparent circuit was drawn by UV laser irradiation and the conductive are had 3
 order lower resistivity than without irradiation area. The rectification property was obtained the 
ZnO films deposited on p-Si and p-GaN substrate. The Mn doped ZnO film exhibited the saturation 
magnetization of 1.68x10-2 emu/g.
 It is valuable result that the transparent conductive magnetic ZnO film could be fabricated by 
solution process.

研究分野： 無機材料
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１．研究開始当初の背景 
透明なワイドバンドギャップ半導体であ

る ZnO 膜は、Al3+や Ga3+のイオンドープによ

り透明導電性を示すことから、希少元素のイ

ンジウムを使うスズ置換インジウム酸化物

(ITO)膜を代替しうる元素戦略材料として注

目されている。 

一般的に ZnO 膜は高真空プロセスで作製

されるが、溶液プロセスで透明導電性 ZnO 膜

をガラス基板上に直接作製した報告例は無

かった。代表者の松下は、亜鉛イオン水溶液

とクエン酸を加えたアンモニア水溶液を

100°C 以下に加熱したガラス基板にスプレー

すれば、クエン酸のカルボキシル基の吸着に

より c 軸の異方成長が抑制されて透過率 80%

以上の透明な ZnO 膜となり、これにブラック

ライトを照射すると 10-2 Ω･cm オーダーの低

抵抗となることを見出した｡ 
 
２．研究の目的 
溶液作製した ZnO 膜に紫外線レーザをス

キャン照射することで n 型導電性領域の 3 次

元制御をめざす。これを透明プラスチック基

板上でも可能にするとともに、紫外線レーザ

照射によるマスクレスパターニングも目指す。

この n 型 ZnO 層を用いた発光ダイオード

(LED)の作製も試みることに加えて、後半には

p 型 MgZnO 層の作製にも挑戦する。 

 

３．研究の方法 

導入予定の波長266 nmと365 nmの紫外線レ

ーザと現有する X-Y ステージを組み合わせた

スキャン照射システムを組み立てる。スプレー

法によりガラス基板または透明プラスチッ

ク基板上に堆積した透明な ZnO 膜に x-y方向

の紫外線レーザのスキャン照射を行い、導電

性領域の 2 次元描画を試みる。 

2 次元的な導電性の評価は原子間力顕微鏡

(AFM)のコンダクティブモードでマッピング

測定する。レーザ照射前後の X 線回折装置

(XRD)、ラマン分光、光電子分光測定(XPS)、

高速フーリエ変換赤外分光(FT-IR)測定、ホー

ル測定により各種物性を評価する。 

波長 365 nm の紫外レーザを用いて、時間･

スポット径･強度等の条件を変えて照射を行

い、導電性領域の深さ方向の制御を試みる。

イオンビーム収束加工装置(FIB)を駆使して

断面観察用試料を作製し、AFM の混濁ティブ

モードで導電性領域を観察する。 

亜鉛イオン水溶液とクエン酸を加えたア

ンモニア水溶液を 90°C に加熱した p 型 Si 基

板や p 型 GaN 基板にスプレーして透明 ZnO

膜を堆積し、結晶性･透明性ならびに紫外線

照射後に優れた導電性が得られる様に、原料

溶液中の亜鉛イオン濃度、反応液中のアンモ

ニア濃度とクエン酸濃度、基板温度等の最適

化をはかる。 

LED としての順方向および逆方向の I-V 特

性等は I-V カーブトレーサを借りて測定する。

p 型 Si 基板や p 型 GaN 基板上の ZnO 膜を作

製し、LED として発光するかどうかを調べる。 

ドライプロセスで作製したZnOではMnイ

オンや Co イオンなどの遷移金属イオン置換

を行うことで、磁性をもつ透明半導体膜が形

成できるとの報告がある。溶液プロセスで

100°C 以下の温度で透明磁性半導体膜を作製

した報告例はなく、これに挑戦する。 

透明プラスチック基板上に ZnO 膜を溶液

作製し、その上に紫外光レーザを照射するこ

とで回路描画を試みる。透明で屈曲性に優れ

るプラスチック基板はセラミックの ZnO 膜

と比べて熱膨張係数が大きく、膜の白濁ある

いは剥離が懸念されることから堆積条件の

最適化をはかる。 
 
４．研究成果 

まずはどの紫外波長領域が溶液作製した

ZnO 膜の抵抗率を減少させるのに適当であ

るかを調べるために紫外線ランプとバンド

パスフィルターを組み合わせた紫外線照射

実験を行った。スピンスプレー法で 30 分間



堆積した ZnO 薄膜は厚さ約 1 μm であった。

UV-VIS 測定の結果、可視光領域(λ=400～800 

nm)において透過率 80%以上という透明導電

膜として十分高い透過率を有しているが抵

抗率は 10 Ω･cm 以上と高抵抗であること、

FT-IR により堆積後の膜中にはクエン酸由来

と考えられるカルボキシル基が存在し、これ

らが紫外線照射後には消失するとともに、膜

の導電性が 3 桁程度低下することを確認した。

スピンスプレー法で堆積後の ZnO 膜に、バン

ドパスフィルタを用いて特定波長 λ が①340 

nm, ②365 nm, ③370 nm, ④380 nm の紫外線

(バンド幅約 10 nm)を照射し、1→3→9→24 時

間経過後の抵抗率を測定した。抵抗率は 

①0.10 → 0.08 → 0.06 → 0.06 Ω･cm、 

②0.25 → 0.22 → 0.21 → 0.20 Ω･cm、 

③0.39 → 0.29 → 0.21 → 0.19 Ω･cm、 

④0.61 → 0.33 → 0.23 → 0.20 Ω･cm と 

いずれも時間経過とともに減少することを

確認した。 

波長 λ が 340 nm のときに最短の時間で且

つ最も低い抵抗率に到達するものの、同波長

のレーザは高額であることから、十分に低抵

抗化が図れて比較的安価な波長 λ = 365 nmの

LED レーザを導入した。このレーザ(1000 mA

入力)を X-Y ステージ上に設置して、10 回繰

り返し照射したところ、抵抗が 632 kΩ から 2

桁程度低下できること、レーザ照射領域のみ

が低下することを確認し、導電性 2 次元パタ

ーニングの可能性を見いだした。 

バンドパスフィルターを用いて様々な波

長の UV を照射し、波長依存性、強度依存性、

時間依存性を評価した。結果として波長が

340 nm および 365 nm の場合には僅か 4 秒

程度で 10-2 Ω･cm オーダーの低抵抗となるも

のの、強度依存性も少なからずあることが分

かった。UV レーザ照射をスキャンすること

で低抵抗化された部分を回路状に描画する

にも成功した。さらには、UV 照射によって

クエンが分解された箇所で導電性が発現す

るメカニズムの検証を行い、これまでの膜中

のクエン酸分解による多数のDefect形成によ

るキャリア生成やCの膜中ドープの効果に加

えて、クエン酸による結晶成長抑制によって

粒界の大きさが変化してポテンシャル障壁

が小さくなる効果やクエン酸イオンがアク

セプターとなってホールに酸化されて電子

が長期安定化した可能性などが考えられる。 

次に Conductive AFM を用いて膜断面方向

の抵抗率変化を測定した。波長がUV-Aと 380 

nm の照射を行ったところ、いずれもわずか 1 

時間の照射で膜厚 5 μm のほぼ全体に導電領

域となった。紫外線レーザを用いた回路描画

では照射された領域とそれ以外の領域で 3 桁

程度の抵抗率の違いがあることを C-AFM 観

察によって確認した。この C-AFM の結果は

試料表面の凹凸の影響を大きく受けてしま

うこと、膜断面の研磨が極めて重要であるこ

とを確認した。 

次に p 型基板上に n 型 ZnO 膜を成膜する

pn 接合ダイオードの形成を目指した。間接遷

移型p-Si基板と直接遷移型p-GaN基板のそれ

ぞれにおいて成膜を行ったp-Si基板では膜厚 

5 μm で、p-GaN 基板ではクエン酸イオン濃度

を 2 mMとしてZnO膜を作製したときにわず

かに整流性が見られ、ダイオードが形成され

たことを確認した。続いて p 型基板上に n 型

酸化亜鉛膜を成膜する pn 接合ダイオードの

形成を目指した。間接遷移型 p-Si 基板と直接

遷移型 p-GaN 基板のそれぞれにおいて製膜

を行い、膜厚制御と形態制御の 2 つの観点か

ら、ダイオード形成のための最適条件を検討

した。p-Si 基板では膜厚 5 μm で、p-GaN 基

板ではクエン酸イオン濃度を 2 mM として

ZnO 膜を作製した際に整流性が認められた。 

さらには Mn イオンをドープによる磁性半

導体膜の作製にも挑戦した。溶液中の Mn イ

オンの 73%がドープできることを確認する

とともに、Mn/Zn 比が 2.5%の試料において最

大磁化の 1.68 x 10-2 e.m.u/g を得た。 



これは溶液プロセスにより、透明性・導電

性に加えて磁性を持つ薄膜を 100°C以下の低

温で作製可能とした優れた成果といえる。 
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