
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４４０１

基盤研究(C)（一般）

2016～2014

大気圧非平衡プラズマを用いた表面ナノ構造を制御した酸化亜鉛薄膜形成技術の開発

Development of deposition technology of surface nano-structure-controlled ZnO 
thin films using atmospheric pressure non-equilibrium plasma

６０４３２４２３研究者番号：

竹中　弘祐（Takenaka, Kosuke）

大阪大学・接合科学研究所・助教

研究期間：

２６４２０７３８

平成 年 月 日現在２９   ６   ５

円     3,900,000

研究成果の概要（和文）：本研究では、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を念頭に
研究を行った。まず大気圧非平衡プラズマを液体に照射させた際のプラズマ液体界面の反応を調べ、プラズマよ
る水の分解反応よりOHラジカルの生成し、それが酸化に寄与している可能性が示唆された。また酸化亜鉛の製膜
形状制御に関する知見を得るために、プラズマに供給されるミストサイズによる製膜形状の影響を調べた。製膜
表面を観察したところ半球状の表面構造が確認された。これはプラズマに供給されるミストサイズに依存し、プ
ラズマ中での溶媒の気化速度より生成される粒子形状が変化することを明らかになった。

研究成果の概要（英文）：Development of zinc oxide thin film formation technology by atmospheric 
pressure non-equilibrium plasma assist have been studied.  First, the reaction at plasma liquid 
interface when atmospheric pressure non-equilibrium plasma was applied to liquid have been 
investigated, suggesting that OH radicals are produced by the decomposition reaction of water by 
plasma, which may contribute to oxidation.  In order to obtain information concerning the control of
 surface structure of zinc oxide films, the influence of surface structure by mist size supplied to 
plasma has been investigated.  A hemispherical structure has been observed on the ZnO film surfaces.
  The result inhibit that the hemispherical structure depends on the mist size supplied to the 
plasma, and the hemispherical structure generated changes from the vaporization rate of the solvent 
in the plasma.

研究分野：プラズマ理工学

キーワード： 酸化亜鉛　ミストCVD

  １版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

酸化亜鉛(ZnO)は禁制帯幅 3.4eV 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進んで
きており、また、フレキシブルデバイスへの
応用も期待されている。 

一般的な酸化亜鉛堆積法としては、スパッ
タリング法、反応性プラズマ蒸着法や、ミス
ト CVD 法、スプレー法が用いられている。
しかしながら、大面積基板を用いるフレキシ
ブルデバイス作製プロセスを考えた場合、低
温で高速に大面積を処理可能な製膜プロセ
スが不可欠であり、一般的な方法ではこれら
の要求を満たすことは困難である。そこで、
申請者は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、プラズマ支援による酸化亜鉛薄膜の低
温作製技術の開発を着想した。本研究では、
材料を霧状にして基板まで供給し、かつ大気
圧で高速に大面積に酸化亜鉛堆積が可能な
ウエットプロセスであるミスト CVD に着目
し、ウエ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
ネルギーの支援にプラズマを利用した大気
圧非平衡プラズマ支援ミスト CVD による高
品質酸化亜鉛薄膜の低温・高速形成技術の開
発を行っている。 

近年、材料の表面、界面領域の物理的・化
学的特性付与によって発現した機能によっ
て、材料、および、それらが応用されるデバ
イスの特性を大きく向上させることができ
るということか明らかになってきている。中
でも太陽電池用透明導電膜での応用では、太
陽電池表面での反射や透過損失を低減によ
る太陽光の取り込み促進が非常に重要であ
るため、表面反射や透過損失を低減する光閉
じ込め技術の一つである表面ナノ構造形成
が重要となっており（図１参照）、酸化亜鉛
薄膜の機能性材料としての性能を決める重
要な要素の一つである透明性と電気伝導性
を維持しつつ、酸化亜鉛薄膜への表面ナノ構
造を高速に形成する技術の確立が急務とな
っている。しかしながら、従来の表面ナノ構
造を持つ酸化亜鉛薄膜形成は、薄膜堆積後エ
ッチングにより作製されており 2)、一環プロ
セスで作製可能な表面ナノ構造形成プロセ
スは作製コストや環境負荷の面においても
優れていることから実現が望まれている。 

これらの要求を満たす新しい表面ナノ構
造形成プロセス技術として、本研究ではプラ
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、ミストの形状

を生かした微粒子形成と、それらの粒子を含
有した酸化亜鉛薄膜の表面ナノ構造制御技
術を確立する。 

 

２．研究の目的 

本研究では、機能性材料表面の物理的特性
付与による高性能化・高機能化による、革新
的なフレキシブルデバイス創製にブレーク
スルーをもたらす技術開発を念頭に、表面ナ
ノ構造を制御した酸化物セラミックス薄膜
の低温・高速形成プロセスの確立を目標に、 

１） 大気圧非平衡プラズマ支援ミスト CVD

による表面ナノ構造を持つ酸化亜鉛透
明導電膜形成の実現と、  

２） 高効率太陽電池の実現のための光閉じ
込め技術に適した酸化亜鉛薄膜の表面
ナノ構造制御技術の確立を目的とする。 

 

３．研究の方法 

【平成 26 年度】 

1) 大気圧非平衡プラズマの放電特性評価 

2) 大気圧非平衡プラズマ支援による酸化亜
鉛微粒子形成技術の開発 

大気圧非平衡プラズマの反応性の観点から
プラズマ特性を調べる。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
亜鉛微粒子形成技術を開発する。 

【平成 27 年度】 

3) 大気圧非平衡プラズマ中での酸化亜鉛微
粒子輸送過程の解析 

4) 表面ナノ構造を持つ酸化亜鉛薄膜形成機
構の解明 

大気圧非平衡プラズマの特性、粒子輸送、気
相反応、表面反応との相関を検討し微粒子含
有酸化亜鉛薄膜形成機構を解明する。 

【平成 28 年度】 

5) 酸化亜鉛薄膜の表面ナノ構造制御法の確
立と機能性評価 

酸化亜鉛薄膜の表面構造制御法の確立と、表
面構造制御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、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、以下の研究を行った。 

まず、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を念頭に、大気圧
非平衡プラズマからの高密度・高活性な粒子
入射束に対する、ミストとプラズマとの反応
を調べる目的で大気圧非平衡プラズマを液
体に照射させた際の放電特性を調べた。プラ
ズマ・液体界面における発光測定では、プラ
ズマと液体の表面との距離を変えることに
よって、生成するラジカル種を制御可能であ



ることが明らかとなり(Fig.2)、プラズマと液
体との距離を近づけることにより液体（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。この結果は、酸化亜鉛形成
に必須の酸化促進に有効な酸化剤（OH ラジ
カル）の供給がミストから供給が可能である
ことを示唆している。また、ミストに溶解し
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、液体を介してプラズマを照
射した際の液体中の有機分子の反応を調べ
た。プラズマ照射後の水中の有機分子の構造
を赤外吸収ならびに X 線光電子分光法を用
いて調べたところ、分子の酸化反応に加えて

分解反応が顕著に生じていることを明らか
にした。この結果により、プラズマから気液
界面を通して供給された OH ラジカルなどの
酸化に寄与するラジカルが、液中への有機分
子に影響を与えていることを明らかにした。 

次に大気圧非平衡プラズマからの高密
度・高活性な粒子入射束に対する、ミストと
プラズマとの反応を調べる目的で大気圧非
平衡プラズマをミストに照射させた際のは
発光の変化を調べた。プラズマ・液体界面に
おける発光測定おいて、プラズマを液体表面
に照射した際の分解反応と同様に、ミストと
プラズマからの反応により生成された OH ラ
ジカル強い発光が確認された。さらに OH ラ
ジカルと液体(ミストの溶媒)との相互作用を
調べるため、液体を介してプラズマを照射し
た際の液体中の OH ラジカル由来の活性種を、
化学プローブ法を用いて調べた。プラズマ照
射後の水中には OH ラジカル由来の活性種で
ある過酸化水素が生成されていうことが明
らかとなった。この結果はプラズマから気液
界面を通して供給された OH ラジカルなどの
酸化とともに、気相中で生成されたラジカル
が、液中物質との反応でさらなる酸化系活性
種を生成することが明らかとなり、これらの
結果は、大気圧非平衡プラズマを液滴に照射
した際、製膜前駆体を溶解した液滴内での酸
化亜鉛の形成メカニズムに迫るものである。 

また、ミストのプラズマ中での振る舞いに
関して、酸化亜鉛のサイズ制御に関する知見
を得るために、プラズマに供給されるミスト
サイズによる製膜形状の影響を調べた。製膜
表面を走査型顕微鏡（SEM）により観察した
ところ半球状の形状をした表面構造が確認
された。Figure 3 にミスト径に対する製膜形
状への影響を示す。 

ミストのプラズマ通過時間は 2ms、プラズ
マのガス温度は 1500K 程度であるとき、完全
蒸発する最大のミスト径の 10-25m程度と見
積もられ、この結果からミストサイズの違い
によって製膜された ZnO の表面形状が変化
することが推察され、SEM 写真で確認された
製膜形状とほぼ一致した。また、これらの結
果から、ミスト径を制御する事により微小凹
凸構造を有する ZnO 薄膜形成の可能性が示

Fig. 2. 大気圧プラズマと液面との距離による発光
の変化 

Fig. 1. マイクロホロー型大気圧プラズマ源 

He gas

Thickness

Anode:      0.5 mm

Dielectric:  0.5 mm

Cathode:   0.5 mm

HV (DC)

~1000 V

Current-limiting
resistor
50 kW

Petri dish: 

Diameter 35mm

Hollow: Diameter 0.1 mm

MB solution

プラズマ-液面距離：1mm 

プラズマ-液面距離：5mm 

Fig. 3. プラズマ中でのミストの形態 



唆された。つまり表面構造はプラズマに供給
されるミストサイズに依存し、プラズマ中で
の溶媒の気化速度より生成される粒子形状
が変化することを明らかになった。これらの
成果は、供給するミストサイズの制御により、
製膜した薄膜の表面形状の制御、並びに微粒
子形成・サイズ制御への可能性を示唆するも
のであり、大気圧非平衡プラズマ支援による
表面形状制御製膜技術、および微粒子形成技
術の発展に貢献できる結果である。 
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