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研究成果の概要（和文）：本研究では、大気圧非平衡プラズマを用いた高品質酸化亜鉛薄膜の低温高速形成技術の開発
を目標に、以下の研究を行った。まず、大気圧非平衡プラズマを水に照射させた際の放電特性を調べた結果、プラズマ
と水の分解反応より生成したOHラジカル強い発光が確認された。また、水に溶解した物質と大気圧非平衡プラズマとの
相互作用を調べるため、プラズマを照射した水中の有機分子の反応を調べた結果、プラズマから気液界面を通して供給
された酸化に寄与するOHラジカルなどが、水中有機分子に影響を与えることがわかった。これらの結果を基に、製膜前
駆体を溶解した液滴に大気圧非平衡プラズマを照射し、低温での酸化亜鉛薄膜形成を実現した。

研究成果の概要（英文）：For fabrication of a next generation flexible device, development of low-temperatu
re high-speed deposition technology of high- quality zinc oxide thin film have been carried out using atmo
spheric pressure non-equilibrium plasma. In order to investigate interaction between liquid and plasma, op
tical emission has been measured on the plasma/liquid interface.  The optical emission spectrum shows emis
sion of OH radicals attributed to dissociation of water.  Furthermore, the interaction of the plasma with 
organic molecules in liquid have been investigated.  This result showed that the radicals contributing to 
oxidation supplied through the gas-liquid interface from the plasma has affected the organic molecules int
o the liquid. Based on these results, low temperature deposition of zinc oxide thin film has been demonstr
ated by irradiation of atmospheric pressure non-equilibrium plasma to the droplet dissolved the film precu
rsor. 
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１．研究開始当初の背景 
酸化亜鉛(ZnO)は禁制帯幅 3.4 eV を有する

直接遷移型半導体である。ZnO はワイドギャ
ップ半導体として優れた特性を持つことは
広く知られていたが、高品質な薄膜・バルク
の成長技術が確立されていなかったため、こ
れまでにデバイス化が進んでいなかった。近
年、酸化物薄膜成長技術が向上し、酸化亜鉛
のワイドギャップ半導体材料としての高い
潜在能力を利用することが可能となった。こ
の酸化亜鉛の特性を生かして、紫外発光素子、
透明半導体、透明導電膜などの応用が期待さ
れている。 
現在、一般的な酸化亜鉛堆積法としては、

ドライプロセスではスパッタリング法、反応
性プラズマ蒸着法、パルスレーザー堆積
(PLD)法等の物理気相堆積(PVD)、ウェットプ
ロセスではミスト CVD 法、スプレー法、ゾ
ルゲル法が主に用いられている。しかしなが
ら、フレキシブルデバイス作製プロセスを考
えた場合、ドライプロセスでは低温製膜は可
能である一方、製膜粒子のエネルギーが高い
ためにポリマー基材へのダメージが懸念さ
れている。また、ウェットプロセスは高速製
膜が可能でプロセス自体が簡便であるが、熱
処理行程が不可避であるためポリマー基材
への適用は困難である。そこで、申請者は高
速製膜が可能なウェットプロセスの利点を
生かしつつ、低温製膜が可能のドライプロセ
スの特徴を生かしたプロセス開発という発
想から、大気圧非平衡プラズマを用いた高品
質酸化亜鉛薄膜の低温作製技術の開発を着
想した。 
大気圧非平衡プラズマプロセスの最大の

利点は、 
(１) 大気圧、つまり“非真空”下でプラズマプ

ロセスを行うことが可能。 
(２) 大気圧下で材料を供給するため、高濃度

の材料を供給が可能。 
(３) 大気圧下での高密度・高活性な反応場を

用いた反応エネルギー支援が可能。 
(４) 反応エネルギーの支援は、プラズマが接

触している極近傍にのみに限られるた
め、基材への熱的な影響を抑制でき、有
機系基材等の弱い材料への応用が可能。 

本研究では、材料を霧状にして基板まで供
給し、かつ大気圧で高速に酸化亜鉛作製が可
能なウェットプロセスであるミスト CV に着
目し、ウェットプロセスでは不可避である熱
エネルギーによる薄膜形成に代わって反応
エネルギーの支援に大気圧非平衡プラズマ
を利用したプラズマ支援によるミスト CVD
を用いた高品質酸化亜鉛薄膜の低温形成技
術を確立する。本技術は、これまでの半導体
プロセスで用いられてきたプラズマという
反応場を大気圧で実現できることから、低温
でかつ高速に製膜可能となるばかりでなく、
プラズマの特徴である高密度・高活性な反応
場を能動的に制御することにより、酸化亜鉛
薄膜の低温結晶化と能動的な物性制御が可

能となる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、フレキシブルデバイスの高性

能化・高機能化技術、また革新的なフレキシ
ブルデバイス創製技術の実現に向けた、フレ
キシブルデバイス作製プロセスにブレーク
スルーをもたらす技術開発を念頭に、フレキ
シブルデバイスの実用化で必須である高品
質酸化亜鉛薄膜の低温高速形成技術の開発
を目標に、 
１）大気圧非平衡プラズマ支援によるミスト
ＣＶＤを用いた高品質酸化亜鉛薄膜形成技
術の確立と、  
２）革新的なフレキシブルデバイス創製技術
の実現のための、酸化亜鉛薄膜の低温での結
晶性・物性制御技術の確立を目的とする。 
 
３．研究の方法 
【平成 24 年度】 
1)大気圧非平衡プラズマの放電基礎特性評価 
2)大気圧非平衡プラズマ支援による酸化亜鉛
薄膜形成技術の開発 
大気圧非平衡プラズマの反応性の観点か
ら、大気圧非平衡プラズマの基礎特性を調
べる。大気圧非平衡プラズマで反応を支援
したミスト CVD による酸化亜鉛薄膜の形
成技術を開発する。 

【平成 25 年度】 
3)大気圧非平衡プラズマによる酸化亜鉛薄膜
形成機構の解明 

4)大気圧非平衡プラズマによる酸化亜鉛薄膜
の結晶性制御 
5)酸化亜鉛の物性制御と酸化物デバイスとし
ての機能性の診断 
大気圧非平衡プラズマの特性気相反応過
程、粒子輸送過程、表面反応過程との相関
を検討し酸化亜鉛薄膜形成機構の解明し、
高密度・高活性な粒子の表面反応を利用し
た低温での結晶性制御技術を確立する。酸
化亜鉛薄膜の物性制御した酸化亜鉛薄膜
の形成を行い、高品質透明酸化物デバイス
としての機能性の診断を行う。 

 
４．研究成果 
本研究では、まず始めに、大気圧非平衡プ

ラズマの高品質酸化亜鉛薄膜形成への適用
性を調べ、有機材料への高品質酸化亜鉛薄膜
製膜を実現するために、大気圧非平衡プラズ
マを用いて低温での酸化亜鉛薄膜形成を行
った。 

 
1) 実験方法 
大気圧非平衡プラズマの生成は、マイクロ

ホローカソードタイプのプラズマ源を用い
て行った。図１にマイクロホローカソードタ
イプのプラズマ源の概略図を示す。このプラ
ズマ源の特長は、数百ボルトの低電圧で生成
が可能で有ることである。本研究においては
放電電圧 1000V でプラズマ生成を行った。放



電ガスであるヘリウムガスをガス流量 1 sLm
でプラズマ源に供給した。液体中の有機材料
との相互作用を調べるためにメチレンブル
ー（MB）が用いられた。純水に溶解した濃
度 10 mg/l の MB 溶液を作製し、5 ml の溶液
にプラズマ照射を行った。酸化亜鉛薄膜製膜
には酢酸亜鉛を純水に溶解した溶液を用い
て実験を行った。発光分光測定は高分解能光
ファイバー分光装置(Ocean Optics USB2000+)
を用いて行った。  液体中の有機物の分子構
造の変化は、全反射測定装置 ATR (Thermo 
Scientific Thunderdome ESP) が付属したフ
ーリエ変換赤外分光装置 FT-IR (Thermo 
Scientific Nicolet iS50) を用いて測定を行った。  
XPS および FT-IR/ATR を用いて測定した試
料は、高抵抗シリコン基板上に有機材料およ
び副産物を含む液体を乾燥させて作製した。  
 
2)実験結果 
大気圧非平衡プラズマと液体であるミス

トとの反応過程を調べる目的から、まずプラ
ズマと液体との相互作用を調べるために、マ
イクロホロータイプの大気圧非平衡プラズ

マ源で生成した He プラズマの気液界面での
発光分光測定を行った。プラズマと液面との
距離 D を変化させた際の発光分光を測定し
た結果、プラズマと液面との距離 D が 5 mm
の時は、放電ガスである He の強い発光と共
に、大気の構成元素 N2、O2 に起因して生成
された N、O ラジカルの発光、および液面か
ら放出されるH2Oに起因したOHラジカルの
発光が確認された。そこで、プラズマと液面
との距離 D を 3 mm、1 mm と減少させていく
と、大気の構成元素 N2、O2 に起因して生成
された N、O ラジカルの発光は次第に減少し、
一方液面から放出される H2O に起因した OH
ラジカルの発光は増加する傾向が見られた。
これは、放電空間の減少による大気の巻き込
みが減少すると共に、大気圧非平衡プラズマ
液面への接触面積の増加による H2O の解離
の増加により生じていると考えられる。さら
に、He, H, OH, O の発光における発光強度の
距離依存性を図２に示す。プラズマと液面と
の距離 D 減少させると、大気に起因して生
成される O ラジカルの発光強度が減少して
いるのに対し、液面からの蒸発に起因して生
成される OH ラジカルの発光強度は D = 2mm
まで上昇し、その後一定の強度を示している。
これらの結果は、プラズマと液体(H2O)との反
応により、多量の OH ラジカルを生成可能で
ある事を示す結果であり、大気圧非平衡プラ
ズマ支援ミスト CVD を用いた高品質酸化亜
鉛薄膜を考えた場合、酸化反応を起こす粒子
の存在が非常に重要であるため、本結果は、
大気圧非平衡プラズマと液体(H2O)との反応
により酸化剤を生成できることは本プロセ
スにおいても非常に有用な結果である。 
これらの結果を基に、今度は大気圧非平衡

プラズマと液体表面で生成されたラジカル
の液体中への影響を調べるために、気液界面
で生成した大気圧非平衡プラズマと液体中
の有機物との相互作用を調べた。プラズマか
らのラジカルと反応して分解する事により
脱色する有機物であるメチレンブルー(MB)
を用いて、MB 溶液に大気圧非平衡プラズマ
照射した際の、MB 溶液の光透過率を、可視
紫外分光を用いて測定した。液中の MB の変
化を調べた。大気圧非平衡プラズマの照射時
間による MB 溶液の光透過率の変化を測定し
た結果、プラズマ照射時間を増加させると液
中の MB 濃度を反映した吸収のピーク強度が、
劇的に減少し 10 分の照射ではほぼ吸収が無
くなった。この結果から溶液中の MB の濃度
を見積もった結果を図 3 に示す。大気圧非平
衡プラズマ照射後すぐに劇的に減少し始め、
照射 10分で溶液濃度は 1/100まで減少するこ
とが確認された。そこで、これらの溶液中の
MB 分子の脱色を伴う分解反応を同定するた
めに、大気圧非平衡プラズマ照射後の溶液中
MB の分子の構造を FTIR 用いて測定した。
照射前の MB の構造は、分子構造に起因した
吸収ピークを示したのに対し、照射後には、
物と分子構造に起因したピークは見られな
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かった。また、プラズマ照射により液体の pH
変化が生じるが、これに起因した分解は起こ
らないことが確認されている。これらの結果
は、液体に照射された大気圧非平衡プラズマ
で生成された反応性ラジカルが、液中の有機
分子に作用することを示唆する結果である。
特に発光分光の結果から本照射条件におい
てはH2Oの分解によってOHラジカルで生成
されることから、有機物の分解には OH ラジ
カルが主に寄与している事が推察される。 
 大気圧非平衡プラズマの気相診断、および
液体中の有機物への相互作用の解析結果か
ら、大気圧非平衡プラズマと液体との接触に
より酸化力の強い OH ラジカルが多量に生成
されること、またその OH ラジカルが液体中
の物質に大きく作用することが明らかとな
った。 
そこでこれらの知見を基に、酢酸亜鉛溶液

の液滴に大気圧非平衡プラズマ照射して、酸
化亜鉛の製膜を行っている。液滴への大気圧
非平衡プラズマ照射により、ガラス基板上へ
低温での酸化亜鉛薄膜の形成に成功してい
る。製膜実験に関しては初期段階であり、今
後、膜質、電気特性、光学特性関して随時解
析しさらに有機基板上への高品質酸化亜鉛
薄膜形成実現に向けて研究を推進していく
予定である。 
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１７日－３月２０日, 青山学院大学相模
原キャンパス. 

 
〔図書〕（計０件） 
 
〔産業財産権〕 
○出願状況（計０件） 
 
○取得状況（計０件） 
 
〔その他〕 
ホームページ等 
http://www.jwri.osaka-u.ac.jp/~dpt2/index.html 
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