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研究成果の概要（和文）：亜鉛イオンを含む原料液とpH調整用のアンモニアに加えて酢酸3ナトリウムを入れた反応液
を加熱基板上に噴霧して作製する透明酸化亜鉛膜の低抵抗化ならびに紫外線照射条件の最適化による透明電子回路の形
成に挑戦した。紫外線処理前に水素雰囲気処理を行うことにより、これまでで最も低い1.8×10-3 Ω･cmの抵抗率の達
成に成功した。また、プラスティック基板(PES)上でも透明導電性酸化亜鉛膜を作製した。最適の紫外線波長を調べた
上で照射領域を限定し、酸化亜鉛膜中に透明電子回路を描画することに成功した。また、アンミン錯体を用いることに
より、一液から透明導電性亜鉛膜を作製可能にするプロセスの確立にも成功した。

研究成果の概要（英文）：The source solution containing Zn ion and the reaction solution containing NH3 
and trisodiumcitrate were sprayed on heated substrate to deposit transparet ZnO film. The deposited film 
treated by hydrogen treatment prior to UV irradiation exhibited the lowest resistivity of 1.8×10-3 
Ω･cm. The transparent conductive ZnO films were successfully fabricated even on plastic substrate(PES), 
The transparent circuit could be drawn in solution-processed ZnO films by irradiating UV only in 
restricted area. The utilization of ammine complex enbled to develop a novel solution process in which 
only one solution was used for depositing transparent conductive ZnO films.

研究分野：機能性材料形成用溶液プロセスの開拓
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１．研究開始当初の背景 

透明なワイドバンドギャップ半導体である酸

化亜鉛(ZnO)薄膜は、優れた光学特性や半導体特

性をもち、紫外･赤外フィルター、発光ダイオー

ド、フラットパネルディスプレイ等への応用が

精力的に研究されている。また、希少元素を用

いずに透明導電性が得られることから、インジ

ウムを使う ITO膜の代替材料として、元素戦略

の視点からも極めて重要となっていた。 

一般的にZnO膜はスパッタ法 1)、PLD法 2)、

イオンプレーティング法 3)などの高温･高真

空プロセスで作製されてきた。これに対して

近年は、低温･低環境負荷･低コストの観点か

ら、水熱法や電気化学堆積法 4),5)などの溶液

プロセスにより ZnO膜を作製し、色素増感型

太陽電池などのデバイスに応用する研究 6)が

活発になっていた。 

しかし、水溶液プロセスで ZnO膜を作製し

た報告は数あれど、透明導電性を示す膜を絶

縁性のガラス基板上に直接作製した報告は極

めて少なかった。なぜなら、I)基板上での核形

成にシード層が必要、II)ZnO 結晶が成長異方

性を示すために膜が針状粒子から構成されて

透明性･導電性が得られない、III)ゾルゲルのシ

ード層を使って緻密膜を作っても導電性を得

るには 400 ºC以上の加熱が必要、などの問題

があったからである。 

そこで我々は、溶液のスプレーと加熱された

回転基板上での混合により、核形成の促進と不

要生成物の除去が可能な｢スピンスプレー法｣

を用いた。この結果、シード層無し・基板温度

90ºC で、図 1(a)の様に結晶化した ZnO膜の作

製に成功した。 

次に、成長速度の速い ZnOの ab面に吸着

するクエン酸イオンを含む溶液を用いるこ

とで、図 1(b)の様な透明 ZnO 膜(透過率 70%)

を高速堆積(～100 nm/min)することに成功し

た 7)。 

この膜は抵抗率が > 10 Ω･cm と高いもの

の、図 2に示した様に、ブラックライトによ

る紫外線照射(波長 360 nm、出力 2.0 mW/cm2、

6時間)により、抵抗率が 1.5×10-2 Ω･cmまで

激減するという興味深い結果を得た 8)。紫外

線照射後に約 2ヶ月間の暗中保存をしても抵

抗率の著しい増加が見られないことから、抵

抗減少の原因は一時的に光励起されたキャ

リアではないと考えられた。赤外分光測定で

膜中にクエン酸が確認されたことやホール

測定でキャリア濃度が 3.4×1020 cm-3と高いこ

とから、ZnOの光触媒活性がクエン酸を分解

し、格子中に何らかのキャリア(カーボンや水

素)が導入されたと考えられた。 

この様に、我々は 100ºC 以下の極めて低温

のプロセスにより Alや Ga等のドープ無しで

透明導電性をもつZnO膜の作製に成功した 8)。

しかし、キャリアの担い手を含めた低抵抗化の

メカニズムの解明が十分になされていない状

況にあった。また、透明導電膜としての実用化

に向けて、他金属イオンドープによる低抵抗化

(a) (b)  
 

図 1 基板温度 90ºCで作製したZnO膜の 
写真と SEM像：(a)クエン酸添加無し 
(b)クエン酸濃度 10 mM 

1紫外線照射
6 時間  

図 2 紫外線照射による劇的な抵抗率の減
少と暗中保存後の時間変化 



や安価で屈曲性をもつ透明プラスティック基

板への堆積なども重要な研究テーマとなると

考えられた。また、紫外線照射により膜中の有

機物が分解して低抵抗化するのであれば、ス

ポット径を絞った紫外レーザーを照射しなが

らスキャンすると、透明電子回路の描画が可

能になると考えた。 

 

２．研究の目的 

研究の目的は以下の 5つとした。 

1) スピンスプレー法により透明 ZnO 膜を作

製する新たなプロセスの検討 

2) 紫外線照射その他の条件による ZnO 膜の

低抵抗化条件解明と最適化 

3) Al イオン(Ga イオン)を含む溶液を用いた

イオンドープによる低抵抗化とクエン酸

以外のイオンを用いることによる透明導

電性の獲得 

4) 低耐熱性プラスティック基板に ZnO 膜を

堆積する条件の確立 

5) 透明電子回路の描画と抵抗の測定 

 

３．研究の方法 

上記 5つの目的に対して、それぞれ以下の

方法により研究を進めた。 

1) アンモニア濃度を過剰気味にすることで、

亜鉛イオンをアンミン化したアミン錯体

溶液を形成し、同液を吹き付けるだけで酸

化亜鉛膜の作製を可能にする一液プロセ

スの確立にむけた条件最適化を行う。 

2) UV-A(波長 320-380 nm)、 UV-B(波長

280-340 nm)、UV-C(波長 260 nm)と波長が

異なる3種類の紫外線ランプとUVカット

フィルターの組み合わせにより、中心波長

領域が異なる紫外線を、溶液作製した酸化

亜鉛膜に照射する。また、紫外線処理に加

えて水素雰囲気処理を行うことによって、

キャリアー密度と移動度を改善し、トータ

ルでの低抵抗化を目指す。 

3) 反応溶液中に Al イオンならびに Ga イオ

ンを含む溶液を用いた低抵抗化に加えて、

クエン酸以外を用いた溶液からの膜作製

による低抵抗化を目指すとともに、それぞ

れの抵抗率低下への寄与を検証する。 

4) 透明プラスティックである PES を基板と

して酸化亜鉛膜を作製する。 

5) 作製した ZnO 膜上にマスクを配置した状

態で紫外線照射を行うことで、紫外線照射

した場所のみの低抵抗化をはかる。 

 

４．研究成果 

研究の方法 1)～5)に対応してそれぞれ得ら

れた成果を次の 1)～5)にまとめる。 

1) 亜鉛イオン濃度が 5mM、クエン酸 3ナト

リウムが 0.5～4 mMの溶液に、28%アンモ

ニアを添加していく場合に、140 mMを越

える濃度にするとアンミン錯体が形成さ

れて溶液が透明になった。アンモニア濃度

が 450 mM の時に 90%を越える高い透明

性と UV 処理後の低い抵抗率を得ること

に成功した。その抵抗率は 3.6×10-2 Ω･cm

と透明導電膜として実用化をはかるに十

分低い値であった。 

2) 酸化亜鉛膜の低抵抗化には UV-A の紫外

UV処理のみ

C =  9.7 x 1019 cm 2

M =  1.2 cm 2 /Vs
R =  2.4 x 10-2Ω·cm

水素雰囲気処理後に
紫外線処理

C =  1.8 x 1020 cm 2

M =  11.2 cm 2 /Vs
R =  1.8 x 10-3Ω·cm

 
図 3 熱処理(TT)、水素中熱処理(HT)、紫外線
処理(UV)それぞれによる抵抗率の減少
の様子． 



光とフィルターにより、波長 360 nm付近

の紫外光を照射するのが最も適している

こと、溶液で作製した酸化亜鉛膜中に任意

の形状･サイズにて透明回路が描画可能で

あること、より強い紫外光で長時間照射す

ることにより、照射されていない部分と比

べて 3 桁ほど低い抵抗値とできることが

分かった。紫外線処理に先立って、水素雰

囲気処理を行うことにより、移動度が 11.2 

cm3/Vs と一桁程度上昇した。これにより

これまでで最も低い抵抗率の 1.8×10-3 Ω･

cmを達成した。 

3) Al ならびに Ga イオンを添加した反応液

を用いて酸化亜鉛膜を作製したが、いずれ

の場合も各イオンがドープされる量はわ

ずかで膜の低抵抗化は図れなかった。その

理由は Alイオン、Gaイオンがともに反応

中にクエン酸錯体を形成し、膜中に取り込

まれづらくなったためであると考えられ

た。クエン酸以外にカルボキシル基を持つ

有機物として酢酸ナトリウム、リンゴ酸 2

ナトリウム、ETDAを用いた膜作製も行っ

たが、いずれも十分な透明性を持つ膜が得

られなかった。一方、スルホン機をもつ

PSS を用いた場合には透明性が高い膜が

作製できた。 

4) 透明プラスティック基板である PES 上に

も透過率が 85%程度と高い結晶化膜が作

製可能であると共に、紫外線処理により～

3×10-2 Ω･cm と十分に低い抵抗率とする

ことに成功した。 

5) クエン酸 3 ナトリウムを含む溶液から作

製した ZnO 膜にマスクを施した上で紫外

線照射を行うと、照射された部分の膜抵抗

値が、それ以外に比べて～10 倍ほど抵抗

値が小さくなることが分かった。 
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