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研究成果の概要（和文）：　本研究では、新奇2 chナノミスト発生装置を作製し、In2O3及びSnO2薄膜作製用溶
液の両ミストを所定の組成比で噴霧可能なソフトウェアを開発し、In及びSnの組成を制御したIn-Sn-O系薄膜の
作製に成功した。
　ついで、動的組成制御に関する成膜タイムチャートを作成し、基板上に120 nm厚のIn2O3薄膜を堆積させ、ミ
スト放出時混合方式により連続的に0から12 at.% Snまで組成を傾斜させた120 nm厚のIn-Sn-O系薄膜を積層させ
ることが出来た。

研究成果の概要（英文）：　In this present study, we have fabricated a novel nano-mist CVD apparatus 
with two channels and developed a software that could be controlled the composition ratio of the 
both mist of In2O3 and SnO2 thin films preparing solution, and also succeeded in preparing In-Sn-O 
system thin films controlled the composition of In and Sn. 
Subsequently, In2O3 thin films of 120 nm thickness were deposited on the substrate along an original
 deposition time chart related to dynamic composition control. By this mixture method upon mist 
discharge, we succeeded in accumulating the 120-nm-thick In-Sn-O system thin film, with the 
composition gradually inclined from 0 to 12 at.% Sn, on this In2O3 thin film.

研究分野：構造・機能材料
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１．研究開始当初の背景 
(1) 透明導電膜の一種であるスズ添加酸化イ
ンジウム（ITO）薄膜は主としてスパッタ法
で作られているが，化学的成膜法の一つであ
るスプレー法でもこれを得ることが可能で
ある。1980 年代のスプレー法はキャリアガ
スを要する二流体式のため原料溶液のミス
トサイズは大きく（推定，数十～数百 µm），
スパッタ法で得た ITO 薄膜（2～4×10−4 
Ω·cm）の後塵を拝することとなった。一方，
申請者らは大気圧下での一流体式（キャリア
ガス不要）スプレー法について 17 年に及ぶ
研究実績を有し，ミストサイズをより小さく
（100 µm 以下）することで多結晶の ITO 薄
膜でありながら単結晶 ITO 薄膜に匹敵する
世界トップクラスの導電性（9.5×10−5 Ω·cm）
を実現し，学会，国際会議，論文等で報告し
てきた。ミストを介する成膜法は，そのミス
トサイズをより小さくすることで得られる
透明導電膜の導電性が向上していくことか
ら，ナノミスト堆積法による技術革新への期
待は非常に大きい。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) スプレー法のノウハウを活かして，バナ
ジウム（V）を添加することによる In-Sn-O
系薄膜の高仕事関数化の研究に取り組んで
いる。バナジウム添加酸化インジウム（IVO）
薄膜を陽極として用いた有機 EL 素子のエネ
ルギー準位を図１に示す。ITO 陽極 5)を IVO
に代替することにより，陽極側の仕事関数φ
が 5.0 eV 以上となり，正孔注入層（HIL）の
一種である m-MTDATA の最高被占準位
（HOMO レベル）とのマッチングが得られ

る。図 2 に発光効率特性を示す。バナジウム
の組成制御により，発光効率の向上を実現し
ており，省エネ効果が期待される。ただし，
バナジウム添加は高仕事関数化の代わりに
導電性を犠牲にしてしまうことが明らかと
なった。そこで，この IVO 薄膜（1.1×10−3 
Ω·cm）と同等の仕事関数を維持しつつ導電性
を向上させるべく，スプレー法にて傾斜機能
構造を有する ITVO 薄膜を作製した。この傾
斜機能構造は申請者の独自技術を用い，単一
の成膜工程中に In-Sn-Vの組成を制御してノ
ンストップで連続的に形成した。この ITVO
薄膜は抵抗率ρ=2.1×10−4 Ω·cm，φ=5.3 eV，
可視光透過率Ｔ=81%の膜特性を実現してお
り，素子応用時の電力損失の低減に貢献する
成果である。更なる技術革新のためには，ナ
ノミスト堆積法に組成制御の付与は必須で
あり，素子応用への技術的展開を早急に果た
さなければならない。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究は，従来のナノミスト堆積法に独
自の改良を加えて金属元素の組成を制御可
能とし，傾斜機能構造を有する透明導電膜の
作製技術を確立してスマートウィンドウや
有機 EL 素子に応用可能な透明電極を作製す
ることを目的とする。 
 
(2) 本研究で提案するナノミスト堆積法の改
良は，①3 種以上の金属元素の組成制御を前
提とした，②高速成膜（25 nm/min 以上）及
び③平坦性制御（算術平均粗さ 1～200 nm）
を実現することであり，傾斜機能構造がもた
らす透明導電膜の高性能化は，(4)高導電性
（抵抗率 5×10−4 Ω·cm 以下），(5)高透明性
（可視光透過率 80%以上），(6)仕事関数制御
（4.6～5.2 eV）の鼎立を実現することである。 
 
３．研究の方法 
(1) 簡易形ナノミスト発生装置による ITO薄

膜の作製 
市販のナノミスト発生装置（ティアラミス

ト MA−524，アイリスオ−ヤマ）を用いて ITO
薄膜を作製し、その諸特性を評価した。まず、
ナノミスト堆積法で用いられる In-Sn-O系薄
膜作製用溶液を調製した。塩化インジウム
(Ⅲ)四水和物及び塩化スズ(Ⅱ)二水和物を溶
質とし、溶媒としてエタノールを用い、総金
属イオン濃度が 0.1 mol/L となるよう希釈し
た。 

ついで、無アルカリガラス（Eagle XG, 
Corning）を 25×20×0.7 mm3に切り出し、中
性洗剤を用いて洗浄後、超純水中で 5 min、
アセトン中で 20 min、エタノール中で 10 
min の超音波洗浄を順に施し、乾燥後に基板
として用いた。 

そして、ホットプレート上に洗浄済み基板
を静置し、ガラスシリンダ（内径 10 cm、高
さ 15 cm）を配置し、基板表面温度が 375℃
となるよう設定した。ノズル－基板間距離が

図 1 作製した有機 EL 素子の構造と

エネルギー準位 

図 2 有機 EL 素子の発光効率



15 cm となる直上から鉛直方向に噴霧した。
噴霧時間 5 s 及びインターバル 5 s を 1 サイ
クルとし、堆積膜厚が約 240 nm に達するま
で繰り返した。 
 
(2) 1 ch ナノミスト発生装置の作製及び本装

置による金属酸化物薄膜の作製 
溶液調製時混合方式として用いられる 1 

ch ナノミスト発生装置を設計し、熱溶解積層
（FDM）方式の 3D プリンタによる造形で部
品を作製し、超音波振動子及び多翼ファンを
採用して組み上げた。 
ついで、洗浄済みガラス基板の表面温度を

350℃に加熱し、ノズル－基板間距離が 3 cm
となるよう配置した。多翼ファンにはパルス
波（12 V、周期 2.5 s、パルス幅 0.75 s）を印
加して回転させ、ミストを間欠的に噴射させ
た。堆積膜厚が約 240 nm に達するまで間欠
噴霧を続けた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) 新規 2 chナノミスト発生装置の開発及び

本装置による金属酸化物薄膜の作製 
1 ch ナノミスト発生装置の知見を活かし、

ミスト放出時混合方式での成膜を可能とす
る 2 ch ナノミスト発生装置を作製した。図 3
に設計したシステムのブロック図を示す。コ
ンピュータ数値制御（CNC）を導入し、自動
制御のためのシステム設計を行った。マスタ
用マイコンは EEPROM及びスレーブ用マイ
コンに接続されており、成膜装置全体の動作
管理をさせた。スレーブ用マイコンはチャネ
ルごとに一つずつ設置し、超音波振動子、多
翼ファン、液面センサ、温度センサと接続さ
せた。多翼ファンはスレーブ用マイコンから
のパルス幅変調（PWM）信号に従い動作し、
回転量の調整を可能とした。PC とマスタ用
マイコンは ZigBee 規格により無線で接続し
ており、遠隔操作も可能とした。 

まず、1 ch ずつの動作で In2O3及び SnO2

薄膜をそれぞれ作製した。ついで、2 ch 同時
噴霧による組成均一及び組成傾斜を有する
In-Sn-O 系薄膜を作製した。 
 
４．研究成果 
(1) 簡易形ナノミスト発生装置による ITO薄

膜の評価 
簡易形ナノミスト発生装置を用いて作製

した ITO 薄膜の抵抗率のスズ添加量依存性
を図 4 に示す。スズ添加量が 2～8 at.%にお 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
いて低い抵抗率の値を示した。4 at.% Sn で
は 1.66×10−4 Ω·cm を示し、可視域（380～780 
nm）での平均透過率は 83.2%であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) 1 ch ナノミスト発生装置による金属酸化

物薄膜の評価 
作製した 1 ch ナノミスト発生装置の外観

を図 5 に示す。装置の自動化により、ノズル
－基板間距離を 3 cm に縮めることが可能と
なった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 簡易形ナノミスト発生装置を用いて

作製した ITO 薄膜の抵抗率のスズ

添加量依存性 

図 5 1 ch ナノミスト発生装置の外観

図 3 設計したシステムのブロック図

図 6 1 ch ナノミスト発生装置を用いて作

製したSnO2薄膜の断面FE-SEM像



1 ch ナノミスト発生装置を用いて作製し
たSnO2薄膜の断面FE-SEM像を図 6に示す。
算術平均粗さ 7.5 nm の平坦性を実現し、堆
積レート 30 nm/min の高速成膜が達成され
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

1 ch ナノミスト発生装置を用いて作製し
た ITO 薄膜の抵抗率のスズ添加量依存性を
図 7 に示す。スズ添加濃度 8 at.%時に、最低
抵抗率（3.05×10−4 Ω·cm）を示し、可視域で
の平均透過率は 89.5%であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) 新規 2 chナノミスト発生装置による金属

酸化物薄膜の評価 
開発した 2 ch ナノミスト発生装置の外観

を図 8 に示す。本装置を用いてミスト放出時
混合方式（2 ch 同時噴霧）による組成均一の
In-Sn-O 系薄膜の作製を試みた。 

2 ch ナノミスト発生装置で作製した
In-Sn-O 系薄膜の組成の仕込み組成依存性を
図 9 に示す。仕込み組成と膜組成が概ね 1:1
となっており、ミスト放出時混合方式による
組成制御が十分行えることが明らかとなっ
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ついで、成膜タイムチャートを作成し、ミ

スト放出時混合方式による動的組成制御を
行い、図 10 に示すような組成傾斜を有する
In-Sn-O 系薄膜を試作した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

0～12 at.% Sn の範囲で組成傾斜を付けた
In-Sn-O 系薄膜の X 線回折図形を図 11 に示
す。θ角を低角に固定しながら 2θスキャンを
行った。比較として 2θ/θスキャンの結果及び
In2O3のリファレンスパターンを示した。ITO
薄膜はスズ添加濃度が高くなるにつれて格
子定数が大きくなることが知られている。深
さ方向に進むにつれ、31.5°付近にある(222)
面のピークが広角にシフトしており、スズ添
加濃度が傾斜的に低くなっていることを指
示する結果が得られた。 
以上より、ナノミスト堆積法による新規な

作製技術として、ミスト放出時混合方式を確
立した。 
 
５．主な発表論文等 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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図 7 1 ch ナノミスト発生装置を用いて

作製した ITO 薄膜の抵抗率のスズ

添加量依存性 

図 8 新規 2 ch ナノミスト発生装置の外観

図 9 2 ch ナノミスト発生装置で作製した

In-Sn-O 系薄膜の組成の仕込み組成

依存性 

図 10 組成傾斜を有する In-Sn-O 系薄膜

の模式図 

図 11 0～12 at.% Sn の範囲で組成傾斜を

付けた In-Sn-O 系薄膜の X 線回折

図形 
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