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研究成果の概要：  本研究では、まず金属基板上で電気化学堆積法による酸化亜

鉛薄膜の成長条件を詳細に検討した。また電気伝導特性評価のため、極薄の酸化

亜鉛上に成長させた。供給する電流をパルス化することで伝導特性が変化した。

この原因として溶液中での再溶解による欠陥生成の抑制が考えられる。これらの

結果を基に成長条件を検討し、(100)および(111)Si 基板上に多結晶酸化亜鉛薄膜

を得ることに成功した。    
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2006 年度 1,900.000 0 1,900,000 
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2008 年度 800,000 240,000 1,040,000 

年度  

  年度  

総 計 3,700,000 540,000 4,240,000 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：材料科学・無機工業材料 
キーワード：結晶・多結晶材料 
 
１．研究開始当初の背景 
 低温で大面積に安価に製膜可能な電気化
学堆積法は、大面積デバイスに対して極めて
有望である。しかしながら気相法に比べて成
長メカニズムなどに未解明な点が多く、半導
体産業においては実用に至っていない。電気
化学堆積法で高品位半導体薄膜を作製する
技術の確立は、大面積デバイス製造プロセス
に大きく貢献するものと期待される。特にエ
ピタキシャル成長技術は半導体デバイスに
おける必須要素技術であり、これを電気化学
的製膜法で実現することは重要である。また
Si テクノロジーとの融合を測ることは、Si

系太陽電池などの既存の産業技術への大き
な貢献となる。 
 
２．研究の目的 
本研究では硝酸亜鉛水溶液を用いた電気

化学堆積法による酸化亜鉛薄膜作製を、より
実用に貢献可能な技術とするため、エピタキ
シャル成長を実現する。そのためにまず反応
のドライビングフォースである電子供給の
方法に着目し、高品位結晶を得るためにそれ
を最適化する。特に電解電流のパルス化に注
力する。電解電流密度や溶液濃度などの製膜
パラメータと得られる結晶粒形態などの相



関から成長メカニズムを考察し、その知見を
基に単結晶基板を用いたエピタキシャル成
長技術の確立を目指す。さらに以上の検討を
基に、Si テクノロジーとの融合をめざす。 
 
３．研究の方法 
 硝酸亜鉛六水和物（高純度化学製、３N）
の水溶液を電解液とし、対抗極に金属亜鉛
（ニラコ製、３N）、参照電極に Ag/AgCl を用
いた 3極電解システムを用いた。電解電圧／
電流源ならびに通電量計測には、北斗電工製
ポテンシオ／ガルバノスタットとクーロン
メーターを用いた。また電解電流はファンク
ションジェネレータ（NF 回路ブロック設計
製）によりガルバノスタットを外部制御して
パルス化した。 
 製膜に用いた基板は、(1)ガラス上の極薄
酸化亜鉛薄膜、(2)スパッタ方によりガラス
上に堆積させた金薄膜、(3)ｃ面サファイア
上に高周波スパッタ法によりエピタキシャ
ル成長させた(111)プラチナ薄膜、(4)(100)
および(111)シリコン単結晶、の４種類を用
いた。 
 得られた薄膜の表面形態や結晶粒の形状
は走査型電子顕微鏡（SEM）により観察した。
また一部原子間力顕微鏡を用いた。結晶学的
評価にはＸ線回折法により評価した。特に面
内および面外の方位揺らぎや対称性に着目
し、詳細な検討を行った。 
 
４．研究成果 
(1)化学堆積法により作製した酸化亜鉛薄膜
上の ZnO 結晶成長 
 電気化学堆積法には導電性基板が必須で
あるが、金属などの基板を用いた場合には、
成長した薄膜部分の電気伝導特性評価が極

めて困難である。そこで本研究では、別途ガ
ラス基板上に作製した極薄の酸化亜鉛を成
長基板として用いた。成長速度を制御する目
的から一定電流法により製膜した。単位面積
当たりの電解電流、すなわち製膜速度を変化
させて酸化亜鉛薄膜を作製したところ、総通
電量は一定であるにもかかわらず電解電流
密度が小さいほど得られた酸化亜鉛の膜厚
が小さかった。これは電流が小さいと成長速
度が小さく成長時間が長くなるため、成長中
の酸化亜鉛薄膜が溶液に再溶解しているた
めと考えられる。また得られた薄膜の電気抵
抗率は、膜厚の減少分（理想膜厚-実測膜厚）
と良い相関を示した。酸化亜鉛の電気抵抗率
は酸素欠損などの欠陥料に支配される。従っ
て小さい電流密度、すなわち低い成長速度で
成長させた場合には再溶解がより多く生じ、
その際に欠陥生成のきっかけとなるような
不安定吸着イオンなどが優先的に溶解した
ため、より完全性の高い結晶が成長し、結果
高抵抗率になったものと考えられる。 

この再溶解を人為的により多く導入する
ために、電解電流をパルス化することで成長
休止時間（溶解のみが生じる時間）を導入し
て製膜を行った。図１は１C の電荷を流す際
の分割回数（総パルス数）と得られた酸化亜
鉛の抵抗率の関係である。パルス数を増大す
る、すなわち再溶解の機会を高頻度に与える
と、電気抵抗率が急激に増大する。これは人
為的な再溶解過程によって欠陥が減少して
いるためと考えられる。またある値以上にパ
ルス数を増やすと、一気に 抵抗率が減少(欠
陥量が増大)する。この境界域のパルス１周
期当たりの成長膜厚は、ほぼ酸化亜鉛の 1分
子層厚さに相当する。 

以上のように、電気化学特有の再溶解過程
が欠陥抑制に有効であることを見出し、また
それを人為的に制御して高品位薄膜を作製
した例は他には無く、本研究の独自の成果で
ある。 
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(2)Au 基板上の酸化亜鉛結晶成長 
一般的な多結晶金属基板として金を用い、

酸化亜鉛の成長を行った。金は DC スパッタ
リング法によりガラス基板上におよそ 100nm
堆積させた。電気化学堆積法による ZnO の成
膜では、成長溶液のイオン濃度、並びに電解
電流密度を変化させて粒形態の制御を試み
た。亜鉛イオン濃度 0.12mol/L までは、溶液
濃度を高くするに従い得られた酸化亜鉛の
結晶粒径が増大した。また 0.12mol/L 以上で
は粒径は溶液濃度には依存せずほぼ一定で
あった。一方、電解電流密度が 90μA/cm2 以
上では、約 1μm 径の六角板状結晶が得られ
た。またおよそ 20-70μA/cm2では、最大 6μm
径の鋭い直線上のエッジからなる六角形の
結晶粒を得た。さらに電解電流密度を減少さ
せた場合には、多くのサブグレインからなる

図１．パルス回数と電気抵抗率の関係。パルス

回数は再溶解の頻度に、電気抵抗率は結晶の完

全性（欠陥の少なさ）に対応する。 



半球状に近いの結晶粒形態となった。以上か
ら、電解液中の亜鉛イオン濃度と電解電流密
度によって、結晶粒の大きさや形態を変化さ
せうることを明らかにした。 
(3)(111)Pt 基板上の酸化亜鉛結晶成長 

電気化学成長法によるエピタキシャル成
長の実現を図るため、(111)Pt を基板として
酸化亜鉛を作製した。先の Au 基板における
知見を基に成長条件を設定した。その結果、
25-100μA/cm2 の電解電流領域でエピタキシ
ャル成長に成功した。図 2 に 40μA/cm2で作
製した酸化亜鉛の SEM 像と XRD のΦスキャン
の結果の一例を示す。正六角形の粒が成長し、
また下地である Pt の面内方位と酸化亜鉛の
面内方位が一致していることがわかる。さら
に 100μA/cm2 の場合には粒が隙間なく成長
し、SEM では表面の凹凸がほとんど見られな
いような連続膜を得た。 

このような電気化学的堆積法によるエピ
タキシャル成長は報告例が少なく、特に酸化
亜鉛に関しては本研究による報告が第一報

である。 
(4)Si 基板上の酸化亜鉛結晶成長 

応用上重要なSi上の電気化学酸化亜鉛成
長を試みた。(100)および(111)の両方の結晶
面上に多結晶酸化亜鉛が成長した。(111)上
ではエピタキシャル成長を期待したが、実現
には至らなかった。その原因として、Siの酸
化膜が残留していることが考えられる。Si 基
板は製膜前にフッ酸等により酸化膜除去を
行っている。しかしながら電解溶液が硝酸系
であるため、基板を浸漬した後に酸化膜が生
成している可能性がある。この点については、
基板の浸漬と製膜開始（電流供給開始）のタ
イミングの最適化、ならびに成長初期に基板
全面を結晶粒で被ってしまうための初期電
流の最適化などによって克服できる可能性
があり、今後の課題である。 
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