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Abstract

 Non-doped ZnO films on a glass substrate have been successfully grown by conventional spin coating at 
room temperature ~ 500℃ using a diethyl zinc (DEZn) based solution. The samples have an optical transmittance 
of more than 80%, and a smooth surface determined from optical transmittance and scanning electron microscopy, 
respectively. The each parameter of spin coating were determined in following, rotational speed is 1500 rpm, drying 
time is 30 sec, baking temperature is room temperature ~ 500℃ and heating time is 5 min.
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1. はじめに 

 

酸化亜鉛 (ZnO) は、古くから顔料や化粧品、触媒など

でも用いられてきた一方で、青色 LED の GaN と同じ結晶

構造を持ち、似たような特性を持つことから、半導体への

応用が期待されてきた。特に今まで使用されてきた半導体

では、シリコンのように極めて高純度にしたものや、ガリ

ウムヒ素 (GaAs) のように毒性が高いもののように、半導

体を扱ううえで高度の技術と細心の注意を払う必要があ

った。しかし、この ZnO は顔料や化粧品のようなものに

使われているように取扱いに注意を払う必要がなく、また

毒性も低いことから誰にでも扱うことが可能な材料の一

つとなっている 1)。

次に ZnO の特徴について説明する。ZnO は原子番号 30
の亜鉛:Zn を構成元素とする酸化物である。クラーク数順

位でいうと亜鉛は 31 位にあたり、比較的多く存在する物

質である。また酸素はクラーク数で 1 位であり、ZnO はあ

りふれた材料である。ZnO は、室温で約 3.3 eV のバンド

ギャップを持つ直接遷移半導体であり、結晶構造は六方晶

系のウルツ鉱構造に属している。3.3 eV というバンドギャ

ップは波長でいうと 375 nm 程度となる。人間が見ること

ができる、可視光の領域は 380 ～ 800 nm 程度であること

から、ZnO は人間の目からは透明な物質である。
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この透明な半導体であるZnOの可能性は非常に大きく、

応用は半導体だけでなく多岐に渡るが、ここでは特にエレ

クトロニクスの分野にのみ説明する。ZnO のエレクトロニ

クス分野での応用には、透明導電膜、透明 TFT、紫外発光

LED などが提案されている 2)。

透明導電膜は薄型ディスプレイや太陽電池、タッチパネ

ルで利用されている。この透明導電膜に必要な条件は、透

明であること、低抵抗であること、また簡易に作製できる

ことの 3 つが重要となっている。しかし、現在透明導電膜

として用いられているものは ITO（Sn-doped In2O3）がほ

とんどである。ITO は比較的簡単に低抵抗な薄膜が作製で

きるということ、またエッチングも適切な速度で行うこと

ができるといった特徴があり、薄型ディスプレイやタッチ

パネルのほとんどに用いられている。しかし、ITO の原料

であるインジウムはレアメタルであるために高価である

ことから、代替材料が求められている。一方で ZnO は抵

抗値では ITO に及ばないものの、ITO に代わる安価な材料

として期待されている。また、最近では Cu(In,Ga)Se2

(CIGS) 系の太陽電池でもバッファ層にZnOを用いている

ために 3-5)、そのまま透明導電膜として利用したいという

要望が高い。このように ZnO の透明導電膜は ITO にかわ

る透明導電膜だけでなく ITO が利用できない材料にも適

用が期待できる。ZnO の透明導電膜の特性であるが、ZnO
は酸素空孔や格子間亜鉛といった欠陥により n 型の半導

体となり、導電性を持つ。キャリア電子は ZnO の非化学

量論性により、次式のいずれかに従ってもたらされる 6)。

ZnO ↔ 𝑍𝑍𝑍𝑍𝑖𝑖∙ + 𝑒𝑒 + 1 2⁄ 𝑂𝑂2 ↑
ZnO ↔ Zn + 𝑉𝑉𝑂𝑂∙ + 𝑒𝑒 1 2⁄ 𝑂𝑂2 ↑
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ここで𝑍𝑍𝑍𝑍𝑖𝑖∙は 1 個の電子を解離した格子間亜鉛イオン、

𝑉𝑉𝑂𝑂∙は 1 個の電子を解離した酸素空孔、e は電子である。さ

らにドーパントとして主に 3 価金属（B、Ga、In、Al）の

原子が使われているが、その他に Si、Ge、Ti、Zr、Hf の

4 価金属の検討例がある 7)。実際に、イオンプレーティン

グ法を用いて、Ga をドープした ZnO では、キャリア密度:
1.1×1021 cm-3、移動度: 27.6 cm2/Vs、比抵抗: 2.1×10-4 Ω

cm という報告がある 8)。また実用的ではないが、PLD 法

では、比抵抗: 8.12×10-5 Ωcm の ZnO が作製されており
9)、ZnO の高い可能性を示す一つの結果であるといえる。

ZnO には透明導電膜以外にも様々な用途があり、電子デ

バイスとして紫外光検出器や避雷針、電子機器のサージ電

圧除去のためのバリスターとして広く応用されている。既

出したように人体に無害という特徴からも、化粧品や顔料、

光触媒、印刷インク、自動車のタイヤの添加剤など日用品

や医療品、歯科材料などの医療分野などにも利用されるほ

ど身近な材料である 2)。

2. 実験方法 

ZnO の成膜法には多種多様な方法が開発されており、ガ

ス状の原料を反応させるプロセスと、液状である原料を反

応させるプロセス等に大きく分けることができる。ガス状

の原料を用いるプロセスは、さらに真空蒸着やスパッタ法
10-12)、イオンプレーティング法、Molecular Beam Epitaxy 
(MBE)13-15) 、 Plasma Laser Deposition (PLD)16-18) 、 Metal 
Organic Chemical Vapor Deposition (MOCVD)19-21)や Plasma 
Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD)法 22)など、科

学的に反応を起こす、Chemical Vapor Deposition (CVD)23, 24)

の 2 種類に大きく分けることができる。

 液状である原料を反応させる成長プロセスとしてゾル-
ゲル 25-27)等があげられる。このプロセスは、粘度の高い液

体を遠心力で基板に広げたり(スピンコート)、溶液槽から

基板を引き上げたり(ディップコート)することで成膜す

る方法であり、原料の利用効率や膜の均質性などの点に、

多くの問題点があるが、原料として使用される溶液が溶媒

中に均一に拡散するものであれば、前駆体溶液として採用

できるため原料選択の際に幅広く使用できる。また、ゾル

-ゲル法は代表的な非真空プロセスの１つである。真空プ

ロセスに比べ装置コストが格段に低く、成膜プロセスも簡

便である。スピンコート法においては、回転数、熱処理温

度、溶媒粘度、使用原料等を操作することで膜厚の可変が

可能である。更にその優れた均一性から光学特性に優れた

薄膜を作製可能である。近年のスピンコート法の報告では、

使用原料に亜鉛アセチルアセトネート、使用溶媒に 2-ブタ

ノールを用いて 120℃で結晶化させた報告 28)や亜鉛ヘキ

サン酸エチルとエタノールから 200℃で結晶化させた報

告 29)などがある。

ゾルゲル法は、溶液から出発し溶液-ゾル-ゲルの変化に

基づいてゲル、ガラス、セラミックス、有機-無機複合材

料(有機-無機ハイブリッド、有機分子ドープゲルガラス)、
ナノコンポジットなどの材料を合成する方法である。粉末

性形態の焼結によるセラミックスの作製、粉末混合物の溶

融によるガラスの製造などの高温加熱を必要とする方法

に比べて著しく低い温度で材料が合成できる低温合成法

である。真空蒸着、スパッタリング、化学気相蒸着などの

気相法と違って液相法(湿式法)であり、また、どちらかと

いえば、化学反応に基礎を置く材料合成法である 22)。

ゾルゲル法でつくられる材料形態のうちで今日まで工

業製品として盛んに市販され、また今後も工業化の見込み

の大きいものがコーティング膜である。コーティング膜に

期待される機能も光機能、電子機能、化学機能、生体機能、

力学機能など多岐にわたっている。コーティング膜をつく

るには、例えば、金属アルコキシド、アルコール、水、酸

からなり、加水分解・重合反応によってゲルとなる溶液を

調整する。均質な溶液を比較的低い年度の状態で基板に施

し、基板上でゲル化させてゲル膜とする。ゾルゲルコーテ

ィングに使用されるコーティング手法には、(1)ディップ

コーティング、(2)スピンコーティング、(3)ラミナーフロ

ーコーティング、(4)プリティング、(5)スプレー法、など

がある 30)。

本研究ではスピンコート法を採用した。スピンコート法

は、回転する基板の上に液を供給し、遠心力によって液を

基盤全体に広げてゲル膜とする方法で、液量は少なくてよ

い。基板の形は問わないが、可能であれば円形が都合がよ

い。角型のときは膜厚のコントロールに工夫が必要であり、

角の部分の膜厚が他の部分と異なる可能性がある 30)。使

用する原料にジエチル亜鉛（DEZn）を用いることで、低

温で ZnO の成長を試みた。一般的に DEZn は、原料自体

の反応性が非常に高く、水分を吸収することで低温におい

て分解し反応する 31)。また、スプレー熱分解法において

低温で ZnO 膜の作製が報告されている 32)。作製した膜は、

無アルカリガラス基板を RT で、ジエキトシエタンで希釈

された DEZn をスポイトで、1500 回/分で回転させガラス

基板上に落とした。その後自然乾燥し、大気中で 5 分間、

500℃で熱処理を行った。

3. 実験結果および考察 

 
 この章では RTA(Rapid Thermal Annealing)を使用した

Ar+H2 雰囲気による熱処理時間の変化の実験結果につい

て述べる。X 線回折より、各熱処理時間後の ZnO 薄膜の

結晶構造、配向性、格子定数、粒界サイズを求めた。各熱

処理時間の X 線回折スペクトルを図 1 に示す。

スピンコート法により作製された ZnO 薄膜は酸化亜鉛

の JCPDS カードと比較すると、(100)、(002)、(101)、(102)、
(110)、(103)、(112)の各面のピークと一致した。このこと

より回折ピーク位置と JCPDS のピーク位置から六方晶系

ウルツ鉱型構造の多結晶の ZnO と特定された。熱処理時

間を増加させるとわずかに結晶性が向上する傾向がみら

れる。一般的に酸化亜鉛薄膜に熱処理を加えることにより、

半値幅が狭くなり、結晶性が良くなると報告されている 29)。

そこで、X線回折測定より得られたスペクトルより、

Sherrerの式から算出したZnO薄膜の粒界サイズを以下の

式で求めた。

θ
λ

cos
9.0
⋅
⋅

=
B

t

ここで、X線回折スペクトルの半値幅B（rad）、入射角

の波長λ（ここでは銅の波長：1.5406Å）、回折角θ（rad）
である。一般的に膜に熱処理を加えることで、粒界サイズ

が増大することが知られている33)。今回成膜したZnO薄膜

は、熱処理の時間を長くすると、わずかに粒界サイズが増

大しているが、ほとんど変化がないことが確認された。
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図1 ZnOの各熱処理時間におけるXRDスペクトル

次に、得られたスピンコート膜の配向性について述べる。

XRDより得られたピークの各強度はJCPDSの各強度と比

較してほとんど変化がなく無配向性の膜であることが明

らかである。

次にX線回折スペクトルより、格子定数を算出した。ZnO
は六方晶系に属するので、面間隔d、面指数（hkl）、a, c軸
の格子定数は次式を満たす。

2

2

2

22

2 3
41

c
l

a
khkh

d
+

++
⋅=

熱処理時間を増加させても、a, c軸の格子定数には大き

な変化が見られなかった。このことより、Ar+H2雰囲気に

よるannealingでは粒径の増加にはわずかに効果があった

が格子定数についてはほとんど効果がなかった。

図2に各熱処理時間におけるZnO薄膜のサンプル写真を

示す。熱処理後のすべてのサンプルにおいて干渉膜をはっ

きりと確認することができ、非常に良好な透過性があるこ

とを示している。また、熱処理時間の増加にともないわず

かではあるが膜が着色している。

RT

30min

120min

図2 ZnO膜の各熱処理時間におけるサンプル写真

図3に積分球型の検出器を用いたZnO薄膜の各熱処理時

間における透過スペクトルを示す。ZnOのバンドギャップ

は室温で3.3 eVで、吸収端が376 nmに位置する34)ことから、

今回使用したZnO基板のバンドギャップとほぼ一致して

いる。また、熱処理後も吸収端はほぼ同じ位置であった。

平均透過率は可視光領域、赤外領域ともに各時間において

80%以上の透過率となった。以上の結果から、視認性に優

れており透過率も高いZnO薄膜が得られた。

図3 各熱処理時間における積分型の透過スペクトル

 図4に各熱処理時間におけるZnO薄膜の表面SEM写真を

示す。表面SEM写真は、試料を45°傾けた状態において表

面観察している。熱処理を加えることで膜表面に細孔が観

察された。また、熱処理時間を長くすると表面の粗さが増

加している。通常、DEZnを使用するMOCVD膜では、ピ
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ラミッド型のテクスチャと呼ばれる表面が観察されてい

る35)。このピラミッド型のテクスチャは光を散乱させる効

果があり、CIGS系太陽電池の電極に使用され、光を閉じ

込める効果が期待されている。しかし、今回作製したZnO
表面の観察では、そのようなテクスチャは確認できなかっ

た。比較的平らな表面であることが観察された。膜厚は、

熱処理時間を長くすることで減少傾向を示した。高温で

ZnO薄膜に熱処理を加えるとZnO粒が凝集し、表面が粗く

なり、多孔質構造になるという報告がある33)。500℃の高

温で熱処理を加えているため、ZnO粒が凝縮することによ

って膜厚が減少し、表面が粗くなったと考えられる。

図4 ZnO膜の各熱処理時間におけるSEM表面写真

 図5に四探針法で測定したZnO薄膜のシート抵抗を示す。

シート抵抗は、熱処理時間を長くすることで抵抗値が減少

する傾向を示した。膜に熱処理を加えることで粒界サイズ

が増大し抵抗値が減少するという報告がある34)。これは、

粒界サイズが増大することで粒界散乱の影響が少なくな

り移動度が増加し抵抗値が減少したと考えられる。しかし

ながら、粒界サイズは、ほとんど変化しておらず、ほとん

ど変化がない。これは熱処理の雰囲気ガスにAr+H2を用い

ることにより酸素の脱離が進行する。表面酸素とH2の反応

では脱水反応2OH-→H2O(g) + O2-が起こると考えられる36)。

これによりドナー性欠陥である酸素空孔が形成されるこ

とで、抵抗値が減少したと考えられる。

4. 結論 

DEZn 原料を使用して、スピンコート法により、ZnO 薄

膜の作製を行った。Ar+H2 雰囲気中で、焼成時間を変化さ

せ成膜を行った結果、XRD 測定の結果からすべてのサン

プルにおいて六方晶ウルツ鉱構造の多結晶 ZnO の成長を

確認した。また、XRD スペクトルから Sherrer の式を用い

て算出した粒界サイズは、ほとんど変化がみられなかった。

膜厚は、減少傾向を示し、これは未反応状態の DEZn が
膜中に存在し、熱処理時間が長くなるにしたがって分解し

たと思われる。サンプル写真や SEM 写真からも表面は平

坦であることが確認される。また、透過率測定から作製さ

れたすべてのサンプルが 80%以上の高い透過率を保持し

ていることが確認できる。シート抵抗は、熱処理時間を長

くすると、減少傾向を示した。これは熱処理の雰囲気ガス

に Ar+H2 を用いることにより酸素の脱離が進行し、ドナ

ー性欠陥である酸素空孔が形成されたと考えられる。

本実験は大気中で成膜を行っている。そのため、ジエチ

ル亜鉛の分解には大気中の酸素と水分が分解するための

反応に寄与していると考えられる。特に水分は DEZn と
激しく反応するため低温での膜形成のためには水分によ

る酸素源の導入が必要であり、水分との本研究において、

有力な分解機構は加水分解反応だと考えられるが、分解反

応を特定するには至っていない。 
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