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研究成果の概要（和文）：本研究では，低環境負荷・高速成膜・低コストを達成する新しい成膜技術により，スズドー
プ酸化インジウムの代替材料開発を念頭に，酸化物系結晶薄膜を低温成膜することを目標とする。水溶液法の一つであ
るスピンスプレー法を用い，適切な流量と回転数を選択して製膜し，可視光透過率70％以上，比抵抗5×10-3 Ω･cmの
酸化亜鉛膜を作製できた。次に，水溶性高分子を使用した場合，クエン酸三ナトリウムと異なる結晶形状の変化が見ら
れた。また，透過率・比抵抗ともにクエン酸ナトリウム使用時よりも良好な結果は得られなかった。この結果より，吸
着有機物や膜構造が紫外光照射時の比抵抗変化に大きく影響していることが示唆された。

研究成果の概要（英文）：In this research, we aim low-temperature fabrication of metal oxide crystal films 
for substitution of tin-doped indium oxide by a new film processing technique which can achieve low enviro
nmental load, high deposition rate, and cost effectiveness. ZnO films with visible-light transparency over
 70 percents and electrical resistivity about 5X10-3 ohm cm were successfully fabricated by spin-spray met
hod with controlling the flow rate of solution and rotation rate of table. When water-soluble polymer was 
used as an additive, the crystal shape was changed by different manner with trisodium citrate. The perform
ance of ZnO films prepared by using water-soluble polymer was not improved compared with those prepared wi
th trisodium citrate. The results indicated that the adsorbed organics and film structure strongly affecte
d electrical properties. 
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１．研究開始当初の背景 
近年，低環境負荷，安価，安全・安心をキ

ーワードにしたローテクものづくり技術に
対する期待が増大している。中でも 100℃以
下の低温環境を利用する水溶液法は，ナノ結
晶合成や様々な基材表面への材料形成とい
う利点があり，注目を集めている。本研究で
はこの水溶液法の一つである，スピンスプレ
ー法による透明導電膜の作製とその応用を
目指した。透明導電膜は FPD(フラットパネル
ディスプレイ)や太陽電池，タッチパネル等
に大量に利用されている。通常，透明導電膜
にはスパッタ成膜した ITO(スズドープ酸化
インジウム)が使用される。しかし，ITO の原
料であるインジウムは，2003 年以降の急激な
価格高騰・下落もさることながら，クラーク
数の小さい元素であり，一部の地域に産出が
限定されるという問題がある。そのため，よ
り低価格で安定的に供給される原料からの
透明導電膜創成が熱望され，特に SnO2(酸化
スズ)，ZnO(酸化亜鉛)，TiO2(酸化チタン)な
どのワイドバンドギャップ半導体をベース
とした材料が精力的に開発されている。これ
らの材料は通常，物理蒸着法などの高温や高
真空を必要とする工程で作製される。これに
対し，低温・低環境負荷・低コストの観点か
ら，100°C以下での水溶液プロセスによる材
料合成が注目され，水熱法，電気化学堆積法，
化学浴堆積法(Chemical Bath Deposition : 
CBD)等の成膜プロセスの研究が進んでいる。
また，これらの低温プロセスを利用すれば，
有機基板への成膜も可能となり，フレキシブ
ルデバイスをはじめとする幅広い応用が拓
ける。すなわち，水溶液プロセスは，資源，
コスト，環境負荷の面だけでなく，低温合成
という特長を活かした新規デバイスへの応
用展開の観点からも魅力的な技術となる。 

 

２．研究の目的 
 本研究では低温・低環境負荷の水溶液プロ
セスの一つであるスピンスプレー法により
ZnO 透明導電膜を作製することを目的とする。
特に，膜を構成する個々の結晶が規則的に配
列したメソクリスタル膜を作製することで
性能の向上を目指した。スピンスプレー法と
は加熱した回転する基板上に亜鉛原料水溶
液と pH 調整水溶液を同時に塗布し，酸化物
膜を作製する手法である。水溶液プロセスの
利点のほかにも，遠心力で均一核生成した粒
子を除去し，基板上での不均一核生成を促進
させることから，シード層を使用しなくとも
基板上に直接酸化物膜を作製できるなどの
利点がある。また，TiO2, SnO2 などの成膜も
試みる。 

 

３．研究の方法 
 回転速度，基板温度，溶液流量などのスピ
ンスプレー条件を制御してZnO成膜を行うと
ともに， ZnOに特異的に吸着し得る官能基

を持つ水溶性高分子を使用し，メソクリ
スタル作製を試みる。具体的には原料水
溶液に硝酸亜鉛水溶液を使用し，pH調整
水溶液にはアンモニア水を使用した。さ
らにクエン酸ナトリウムやスルホン酸基
を も つ poly(p-styrenesulfonic acid) 
(PSS)などをpH調整液に添加し，膜形状へ
の影響などを調査する。 
 作製したZnO膜へ紫外光(UV)照射すること
によって，キャリア生成を試みた。UV 処理に
は中心波長 360  nm，出力 2  mW•cm-2の市販
のブラックライトを用いた。UV 処理前に作製
した ZnO結晶層を 100°Cで 24時間乾燥させ
た。乾燥した ZnO 結晶層に 72 時間 UV照射し
た。 
 

４．研究成果 
スピンスプレー実験条件のうち，水溶液流量，
テーブル回転数，クエン酸ナトリウム濃度を
制御し，成膜を試みた。まず，テーブル回転
数 120rpm，水溶液流量 3.0 L •h-1 において，
クエン酸ナトリウム濃度を 0～10 mM まで制
御することで，ZnO 膜の膜構造を制御できた。
またクエン酸三ナトリウム未添加およびク
エン酸三ナトリウム濃度 1 mMで作製した ZnO
結晶層は，002 の回折強度が著しく大きいこ
とから c軸に配向していることがわかる。一
方で，クエン酸三ナトリウム濃度あるいは 10 
mM で作製した ZnO 結晶層は，c軸配向してい

 
図 1．スピンスプレー法模式図 

 

 
図 2.スピンスプレー法による基板上で
の成膜のイメージ図 



なかった。これは多量のクエン酸三ナトリウ
ムを添加することにより，c 軸成長が抑制さ
れたためと考えられる。また，膜表面の SEM
画像からクエン酸三ナトリウム未添加のと
き，多数の針状結晶を確認した。クエン酸三
ナトリウム濃度 1 mM のとき，表面が滑らか
で隙間なく密に結晶層が形成された。クエン
酸三ナトリウム濃度 2 mM のとき，表面に凹
凸がある結晶層が形成された。クエン酸三ナ
トリウム濃度 4 mM のとき，1 mM と同様に表
面が滑らかな結晶層が形成された。クエン酸
三ナトリウム濃度 10 mM のとき，作製された
結晶層は表面が滑らかで結晶間に隙間が見

られた。可視光における透過率は 60～80％，
UV処理後には比抵抗は4×10-3 Ω•cm以上とな
った。 
また，適切な流量と回転数を選択すること
で，作製した酸化亜鉛膜の透過率を向上させ
ることができた。特に流量 3.5L･h-1，回転数
180 rpm では可視光透過率 70％以上を達成す

ることができた。また，紫外光照射後の比抵
抗を四探針抵抗測定によって測定すると
5×10-3 Ω･cm となった。次に，PSS を使用し
た場合，クエン酸三ナトリウムと同様に酸化
亜鉛結晶形状の変化が見られた。しかし，透
過率はクエン酸ナトリウム使用時に比べ大
きくは増加せず，また，紫外光照射後の比抵
抗値もクエン酸ナトリウム使用時よりも減
少しなかった。この結果より，吸着有機物や
膜構造が紫外光照射時の比抵抗変化に大き
く影響していることが示唆された。 
 ZnO 以外ではヘキサフルオロチタン酸アン
モニウムを原料水溶液に，アンモニアとホウ
酸を pH 調整溶液に使用し，TiO2の成膜を試み
た。その結果，低結晶性のチタン酸化物薄膜
を得ることに成功している。そのため，今後
は結晶性向上やドーピングによるキャリア
濃度の向上を目指す。 
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図 3．クエン酸ナトリウム添加により作製し
た ZnO 膜の SEM 画像，(a) 0，(b) 1, (c) 2, 
(d) 4, (e) 10 mM． 
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