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Abstract 
 

The dissociation energy of each SnO2 (110), (101) and (200) surfaces have been investigated by using a molecular 
orbitals (MO) calculation, and compared with experimental data of XRD and SEM images. From the MO calculation 
results, the dissociation energy determined  (200) ＞ (101) ＞ (110) surfaces. The highest dissociation energy was 
obtained the (200) surface. As a result, the (200) plane dominantly grew up with increasing film thickness and the 
calculation results for strength of dissociation energy indicated in good agreement with experimental data. 
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はじめに

 

太陽電池発電は，無尽蔵の太陽エネルギーを源とし

たクリーンなエネルギー源であり，石油価格の高騰に

象徴されるエネルギー資源問題や顕在化している地球

温暖化等の環境問題の解決に向けたキーテクノロジー

として期待されている。太陽電池は光から電気エネル

ギーへの半導体特有の量子効果による変換方法のため，

火力発電や原子力発電のように、タービンや発電機な

どの可動部がなく，雑音や爆発，放射能漏れ，有毒ガ

スの発生の危険性もなく無公害なクリーンエネルギー

である1)。 
太陽電池用の透明導電膜は，光入射側では光生成キ

ャリアの収集，表面反射損失低減，光閉じ込め効果を， 
裏面電極側ではn層と金属とのポテンシャル障壁低減 
や金属の拡散防止をそれぞれ目的としている。そのた

めには高導電性，高透過性，高均一性のテクスチャ構

造を有することが求められる。それは，ジュール熱損

失を低減するために低いシート抵抗値が必要であり，

透明電極の電気抵抗は電池の直列抵抗損失として作用

するため，特に大面積の素子に対して，その変換効率

に大きく影響を与える。また，入射光を光吸収層へ有

効的に送るため吸収損失を少なく，かつ透過性により

反射損失を低減させ，発電層内へ有効的に光を閉じ込

めるために膜表面の形成が必要となる2)。 
現在の透明導電膜の主流は，スズドープ酸化インジ

ウム(ITO)である。しかし，ITO は 300℃以上の高温下

や腐食環境では導電性，光透過性が劣化するという問

題がある。また，ITO は高価であるとともに資源とし

て希少なインジウム(In)を主原料としており，近年の使

用量の増大にともなう価格高騰や安定供給への要請か

ら，その代替となる酸化物透明導電膜の登場が期待さ

れている。そこで，資源量・価格ともに安定している

スズを主原料とした二酸化スズ(SnO2)に注目した 3)。 
SnO2は，バンドギャップが室温で 3.0 eV 以上の大き

さを持つワイドバンドギャップ半導体で，結晶構造は

正方晶系のルチル型構造を持つ。SnO2系透明導電膜は，

優れた化学的安定性を有し，高温酸化性雰囲気中での

使用が可能な長所がある。しかし，ウェットエッチン

グ加工が容易ではなく，低抵抗率薄膜を作製するため

には高温成膜が必須である等の欠点がある。したがっ

て，高温成膜に適する化学的成膜技術が幅広く採用さ

れている。また，その用途として SnO2は In2O3に比べ

て若干透明性に優れること，化学的・熱的に安定であ

ること，膜面にテクスチャ構造を作りこめること，膜
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図 1 スプレー熱分解法の製膜プロセス 

加熱＋蒸散 蒸発加熱

の比表面積を高くできることなどの特性を利用して，

太陽電池用の電極やガスセンサ用の材料として広く用

いられている 4, 5)。 
作製方法として，スパッタリング法 6, 7)，化学気相成

長法（CVD）8-10)，有機金属化学気相成長法（MOCVD）
11)，ゾルゲル法 12, 13)，スプレー熱分解法,14-16)といった

様々な作製方法が報告されている。本研究で行ったス

プレー熱分解法の利点は，大気中で成膜が可能なため，

高真空装置を必要とする MOCVD，スッパッタリング

法に比べて成膜行程が簡単で装置が安価であり，比較

的短時間で大面積作製できることがあげられる。また，

スパッタリング法のように作製の際に，プラズマによ

る膜へのダメージを受けるという欠点がないこともあ

げられる 17)。 
SnO2系透明導電膜の研究において主にドーパントの

濃度変化や基板温度の研究が数多く報告されているが

膜厚の系統的変化は報告されている論文が少ない。ま

た，F-doped SnO2(FTO)薄膜自体のスプレーの論文多く

は 80 年代～90 年代の論文数が多い。これは，1990 年

ごろからアモルファス太陽電池用の透明導電板として

の利用が始まったために注目を浴びたと考えられる 4)。 
スプレー法は化学的薄膜形成法の一つであり，加熱

基板上で液相から固相が析出し，薄膜として堆積する

プロセスである。霧吹きの原理にも基づいて原料溶液

を過熱された基板上に向けて噴霧すると，溶媒の蒸発

と溶質の熱分解・化学反応が起こり，薄膜が形成され

る。また，スプレー熱分解法は大気中での成膜が可能

なためスパッタ法や真空蒸着法等に比べて工程が簡単

で装置が安く，比較的多くの準備と時間を必要とせず

簡単に作製できるとういう利点がある 3, 16)。 
図 1 にスプレー熱分解法の製膜プロセスを示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

製膜プロセスとして①液滴相，②微液滴相，③ガス

相の 3 過程を経て膜として成長すると考えられる。 
Ⅰ‥･･液滴相 
スプレーノズルより吐出された水滴状の原料溶液は

キャリアガスの影響やノズル先端部の形状より大きさ

が決まる。 
Ⅱ‥･･微液滴相 
加熱している余熱に影響をうけ原料溶液中の溶媒が

蒸発し水滴が微水滴状になる。 
図 2 液滴相，微液滴相における原料の構造を示す。 
 

 

 

Ⅲ‥･･ガス相 
基板表面では微水滴中の溶媒が更に蒸発し原料を含

むガス状態に変形してプレカーサーを生成している。  
150℃付近において図 2 に挙げたスズ酸等の分子が

脱水反応を起こしスズ酸化化合物を形成する。その後，

図 3 に示すような二量体から三量体の化合物が膜を形

成するためのプレカーサーになると考えられる。 

 
Mao18)らの研究によると，NMR の結果より SnCl4・

5H2Oを水溶液中に溶かすとSnCl4(H2O)2やSnCl3(H2O)3
+

等の金属錯体として水溶液中に存在していることが報

告されている。この結果よりスプレー熱分解中の溶媒

中には SnCl6-n(M)n，n = 1, 2, 3, ・・・・， (M = HCl, OH-, 
H2O)が存在し基板表面において脱水反応をおこし酸化
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スズ化合物へと生成していると考えられる。 
次に，スプレー熱分解法による製膜の際の成長方法

考える。スプレー熱分解法の薄膜成長モデルは CVD の

製膜プロセスに近いと考えられ，図 4 にスプレー熱分

解法における結晶成長モデルを示す。 

 
図 4 では供給原料の変遷をアルファベット順に示し，

その際のプロセスを数字で示した。以下に膜が形成さ

れるまでのプロセスを示す。 
①  相反応を経て反応中間体（B）が形成される。 
②  反応中間体が基板表面に拡散していく。 
③  基板面に吸着する（B*）。 
④  吸着した反応中間体が，表面拡散する。 
⑤  または，表面から離脱する（B**）。 
⑥  吸着した反応中間体が固体膜（C）に変わる。 
⑦  副生成物（D）が離脱する。 
以上に挙げた原料材料の変遷により膜を形成する。

製膜プロセス中において，④と⑤番の供給原料の表面

拡散・離脱が膜形成において重要なプロセスと考えら

れる。そのため，この膜の形成を調べるために分子シ

ミュレーションを行なった。 
 

実験方法

今回の実験においては，四塩化スズ水和物(SnCl4･

5H2O)とフッ化アンモニウム(NH4F)を用いて成膜を行

なった。溶媒にはエタノール(C2H5OH)とメタノール

(CH3OH)をそれぞれ使用した。最初に、エタノール60 ml
に四塩化スズ水和物を0.4 mol/lほど溶かしスターラー

に10 minかける。次にメタノール40 mlにフッ化アンモ

ニウムを17 mol%溶かしスターラーに10 minかける。そ

の後それぞれを溶かした溶液を混ぜさらにスターラー

にて10 min攪拌する。その後、この溶液をスプレーに

用いる。実験条件としては，ヒータで500 ℃ に加熱し

たガラス基板上に塗布量5 ml/min, 塗布時間1 分，アニ

ール時間5min，不純物として使用したF 添加濃度は前

実験により得られた抵抗率のうち十分不純物が添加さ

れていると考えられる17 mol% と固定し，塗布時間を

60 〜 780 secと変化させて成膜した。 
図5に各塗布時間とSEM測定より直接求めた膜厚の

関係を示す。今回作製した試料の膜厚は塗布時間の増

加と共に直線的に増加している。最終的な膜厚は塗布

時間を60〜780 secまで変化させることで70〜1550 nm
まで変化した。 

 

SnO2 (FTO)は正方晶系に属するので，面間隔d，面指

数(h k l )，a軸の格子定数は次式を満たす19)。 

2

2

2
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
  

また，結晶粒サイズは XRD 測定値より求めた半値幅

B(rad)，入射角の波長(ここでは銅の波長 1.5406 Å)，反

射角 θ (rad)との関係から次式で表される 19)。 
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
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t  

 (2)式はSherrerの式と呼ばれる。 
透明導電膜の重要なパラメータである透過率を測定

した。透過性を調べるために，室温で透過率測定を行

った。光源にハロゲンランプを用いて，モノクロメー

タにより単色光に分光を行い，サンプルに照射した。

検出された透過信号はロックインアンプで増幅し，パ
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走査電子顕微鏡（SEM：Scanning Electron Microsope）
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A：原料、B：反応中間体、B*：吸着物質、 

B**：離脱物質、C：膜、D：副生成物 

図 4 スプレー熱分解法の結晶成長モデル
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電気特性を調べるために，室温でホール測定を行っ

た。測定には，薄膜測定に適しているVan der Pauw法を

用いた。小さな試料でも測定が可能で，電極間の距離

等の幾何学測定が不要，しかも幾何学的配置による誤

差を生じないなどの利点がある。オーミック性電極に

はInを使用し，真空蒸着法を用いて作製した。  
分子シミュレーションにより表面拡散・離脱の反応

を解析するために分子軌道法(MOPAC)による計算を行

なった。MOPAC は主として化合物の電子状態，最適構

造，生成熱，反応過程，振動解析，熱化学諸量などの

化学的精度を目指して半経験的分子軌道法で計算する

ためのプログラムである 21, 22）。図 6 に本研究の計算に

用いた結晶モデルを示す。結晶のモデルは各結晶面を

表面とし，クラスターユニットの周期性を利用した。

これはクラスターユニットに 2 次元の周期境界条件を

設定しほかのユニットからの影響を考慮するためであ

る。作製した結晶モデルから原子を引き抜き，その際

のエネルギーの変化を解離エネルギーと定義し各結晶

面で比較する。 

 
MOPAC の精度として以下の表に示す。SnO2 の格子

定数（a 軸: 4.7381 Å、c 軸: 3.1871 Å）23)と計算結果を

比較すると PM3 において 1%以下の誤差となった。実

験値と比べると極めて近い値を示しており，十分シミ

ュレーションを行えるレベルと思われる。 

 

． 実験結果と考察

X 線回折より，スプレー熱分解法で作製した膜厚が

100 ~1,500 nm の試料の結晶構造および格子定数，粒径

を求めた。各膜厚での XRD スペクトルを図 7 に示す。

図 7 内の最下部に示したスペクトルは SnO2の ICDD カ

ードのデータ 23) であり，括弧内は面指数を表している。 

 

図7より，作製したすべての試料において (110)，
(101)，(200)，(211) 面のピークが確認できた。SnO2の

ICDDカードと比較して，ピーク位置が一致したことに

より本実験で作製した試料はSnO2と同定した。塗布時

間の増加に伴い膜厚が増加したために膜の配向性に変

化が起こった。比較的に膜の薄いFTO薄膜では(110)面
に配向しているが，膜厚を厚くすると(110)面の強度が

低下し，(101)，(200)面の強度が強くなる傾向を示した。

膜厚の変化に伴う配向性の変化はその他の論文24)でも

確認されるが，SnO2の優先的な配向は原料，溶質濃度，

溶液の供給量，スプレーガス圧，基板温度等に影響を

受ける25）。 
図8に試料の格子定数を示す。a軸は(110), (310), (330)

面をc軸は(110), (202), (222)面を用いて求めた格子定数

において全てのサンプルで変化はみられず,SnO2の格

子定数（a軸: 4.7381 Å, c軸: 3.1871 Å）23) と一致した。 

 

図 6 解離エネルギーの結晶モデル
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図9に塗布時間が60 ~720 secの試料の粒径を示す。粒

径は塗布時間の増加に伴い大きくなる傾向を示し，粒

径は約27～34 nmの間で増加した。他の論文26)でも膜厚

の増加に伴い粒径が大きくなるという報告がある。こ

れはFTO薄膜が結晶化していく過程で初期の段階では

粒径が小さいが膜厚の増加とともに粒径は大きくなっ

ているためと考えられる27)。 

 

図 9 各膜厚における粒径 
 

次に，X 線回折パターンにより膜の配向性を定量的

に評価するために，組織係数 T. C.（Texture Coefficient）
を使用して評価した。次式に T. C.を示す。 

 

ここで，I(hkl)は(hkl)ピークの実測 X 線回折強度，

I0(hkl)は ICDDファイル中に記載されている標準X線回

折強度を示す。 

 

図 10 に各膜厚における配向性の変化を示す。(110)
面は熱力学的に安定な面であるため，製膜初期におい

ては配向性が高い。その後の(110)面の低下については，

基板は 1 分間のスプレーの後に 5 分間のアニール時間

を設けているため基板温度の低下によるものとは考え

にくい。そこで，分子シミュレーションの結果より各

面での解離エネルギー (D0)を計算した。図 11 に

SnO2(110)面における解離エネルギーを示す。各結晶面

で計算を行なった結果として，(110)面の D0 はΔH = 
-178.3 [kcal/mol]となった。(110)，(200)面の D0はΔH = 
-224.7 [kcal/mol]，ΔH = -269.7 [kcal/mol]となり解離エ

ネルギーは(200)＞(101)＞(110)面の順番に大きくなっ

ている。この結果より SnO2の製膜時間が長くなるにし

たがって，最表面の原子の離脱や拡散の少ない(200)面
や(101)面が優先的に成長したと考えられる。解離エネ

ルギーが(200) ＞ (101) ＞ (110)の順に低下する理由

としては(200)，(101)面の表面はステップ，キンク構造

を持っているため結晶成長が促進されるが(110)面はフ

ラットな面のため成長しにくい。この結果より，配向

性の変化は SnO2 の成長メカニズムに原因があると考

えられる。 

 

スプレー熱分解法で作製した各塗布時間の試料の断

面 SEM写真と表面 SEM写真を図 12 に示す。表面 SEM
写真より，作製した各膜厚の試料の粒径を観察した。 
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塗布時間が 60 sec の試料では膜表面に穴状の凹みが

所々に観察される。塗布時間が 180 sec の試料では先ほ

ど観察された穴のような凹みは観察されず SnO2 特有

のテトラ構造が観察される。塗布時間が 300，460 sec
と増加すると膜表面の粒径が成長し大きくなっている。

塗布時間が 540 sec 以上の試料では、粒界が角張り，基

板に対して結晶が垂直に成長しているように観察され，

柱状の結晶も確認でき試料表面の凹凸が激しくなる。

これは膜の成長過程として，最初に基板表面に種結晶

となる小さな結晶が所々に現れ，次に結晶が基板に対

して水平に成長し，その後結晶が 3 次元的に成長して

いると考えられる 27)。そのため膜厚が 100 nm 以下のと

き膜では結晶の 2 次元的な成長が終わっておらず表面

に穴状の凹みを観察することができ，その後膜厚を増

加させるとロッドのように柱状の結晶成長を行なった

と考えられる。この結果は，分子シミュレーションに

より明らかになったように結晶の成長方向に優先性が

あるために起こったと考えられる。 
図 13 に作製した膜厚が 70 ~1550 nm の試料の垂直型

の透過率を示す。図 13 より、作製した膜厚が 70 ~1550 
nm へと増加するに伴い短波長側，長波長側での透過率

の減少が起こった。可視透過域をみても膜厚の増加に

伴い僅かに減少している。長波長側の透過率の減少は

膜厚が増加したために，光路が長くなりそのぶん余計

にプラズマ反射・吸収が大きくなったと考えられる。 

 
図 14 に作製した膜厚が 70 ~1550 nm の試料の積分球

型の透過率を示す。図 14 より，膜厚が 70 ~1550 nm を

増加するに伴い長波長側での透過率の減少が起こった

が短波長側はそれ程減少しなかった。可視透過率をみ

ても膜厚の増加によりわずかに減少している。長波長

側の透過率の減少は垂直型の透過率とほぼ変化がない

が，短波長側の透過率は垂直型の透過率より高い。こ

の結果は、SEM の表面を観察すると膜厚が増加し膜表

面で柱状のような結晶成長が起きており表面の凹凸が

大きくなっている。このため垂直型の透過では短波長

側の光が膜表面で散乱を受け減少したと考えられる。 

 
そこで，表面モフォロジーによる散乱特性について

垂直型と積分球の透過より求めたヘイズ率を図 15 に

示す。 ヘイズ率の式を以下に示す。 
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型の透過率を示す。図 14 より，膜厚が 70 ~1550 nm を

増加するに伴い長波長側での透過率の減少が起こった

が短波長側はそれ程減少しなかった。可視透過率をみ

ても膜厚の増加によりわずかに減少している。長波長

側の透過率の減少は垂直型の透過率とほぼ変化がない

が，短波長側の透過率は垂直型の透過率より高い。こ

の結果は、SEM の表面を観察すると膜厚が増加し膜表

面で柱状のような結晶成長が起きており表面の凹凸が

大きくなっている。このため垂直型の透過では短波長

側の光が膜表面で散乱を受け減少したと考えられる。 

 
そこで，表面モフォロジーによる散乱特性について

垂直型と積分球の透過より求めたヘイズ率を図 15 に

示す。 ヘイズ率の式を以下に示す。 

𝐻𝐻𝐻𝐻  
( 𝑡𝑡 −  𝑣𝑣)

 𝑡𝑡
×  00 

 

600nm 

(a) 

図 12 各膜厚における FTO 薄膜の SEM 画像 
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図 13 各膜厚における直進光透過率
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図 14 各膜厚における全光透過率

 

Tt は全光透過率，Tv は直進光透過率を示している。膜

厚の増加に伴いヘイズ率も増加している。これは，膜

表面での凹凸が大きくなり入射した光が膜表面で散乱

されたと考えられる。 

 

図 16 に膜厚 70～1550 nm の試料の吸収率を示す。

この吸収率は入射した光を 100%としてそれから透過

率、反射率を引いたものを使用している。膜厚が増加

すると長波長側での吸収率が増加している。長波長側

での吸収は自由電子の吸収に起因すると考えられる。

そこで、以下にプラズマ周波数 ωpの式を示す 28)。 

*

2
2

m
nq

p 
   

式はキャリア濃度 n の関数になっており，q はキャリ

アの電荷，ε は誘電率である。文献 4)より誘電率 4.0，
有効質量 0.4 m*を用いて計算を行うと，プラズマ波長

は約 1.8 μm が得られた。この値は塗布時間 780 sec で

作製した FTO 薄膜の吸収スペクトルが最大となる波長

と同じ値を示している。この結果，図 16 で観察される

吸収はプラズマ共鳴吸収であると考えられ，この波長

を境に吸収率が極大を取り，反射率は増大傾向を示す。 

 

図 17 に作製した膜厚が 70 ~1550 nm の試料の抵抗率，

キャリア濃度を示す。作製した試料の膜厚が 70 ～1550 
nm に増加してもキャリア濃度はほぼ変化しない。図

18 に作製した膜厚が 70 ~1550 nm の試料の移動度を示

す。膜厚の増加に伴い移動度も増加し膜厚が 660 nm で
試料の移動度が 34 cm2/Vs が最大となり、その後膜厚が

増加しても移動度に変化はみられなかった。 
Fukano らの報告 29)では、膜厚が 180 ~420 nm では膜

厚が増加するに伴い移動度は増加し，キャリア濃度は

減少している。しかし，飯田らの報告 30)では膜厚が 100 
~400 nm では膜厚が増加するに伴い移動度は増加し，

キャリア濃度は変化していない。移動度が増加する原

因は，膜厚の増加に伴い，結晶性が改善され，粒径が

増大し，粒界散乱の影響が小さくなるために，移動度

が増加したと考えられている。本実験で作製した膜厚

が 70 ~1550 nm の試料でも移動度が増加している。こ

の原因は，飯田らの報告のように膜厚の増加に伴い結

晶性が改善され粒径が増大し，粒界散乱の影響が小さ

くなったために移動度が増加したと考えられる。 
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図 15 各膜厚におけるヘイズ率
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図 16 各膜厚における吸収率

図 17 各膜厚における抵抗率とキャリア濃度 
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図 18 各膜厚における移動度 
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4. 結論 

 
基板温度 500 ℃，塗布量 5 ml/min で不純物量は一定

で塗布時間を変化させて作製した。塗布時間の増加に

伴い膜厚が増加したために膜の配向性に変化が起こっ

た。比較的に膜の薄い FTO 薄膜では(110)面に配向して

いるが，膜厚を厚くすると(110)面の強度が低下し，

(101)，(200)面の強度が強くなる傾向を示した。分子軌

道計算より求めた解離エネルギーは (200)＞ (101)＞
(110)面の順番に大きくなる傾向を示した。この結果よ

り SnO2の製膜時間が長くなるにしたがって，膜最表面

の原子の離脱や拡散の少ない(200)面や(101)面が優先

的に成長したと考えられる。SEM による観察より膜の

成長過程として，最初に基板表面に種結晶となる小さ

な結晶が所々に現れ，次に結晶が基板に対して水平に

成長し，その後結晶が 3 次元的に成長していると考え

られる。また，膜厚が増加すると膜表面で柱状のよう

な結晶成長が起きており表面の凹凸が大きくなってい

る。このため垂直型の透過では短波長側の光が膜表面

で散乱を受け減少したと考えられる。その結果，膜厚

の増加に伴いヘイズ率が増加している。さらに，膜厚

が増加すると長波長側での吸収率が増加している。プ

ラズマ周波数の計算の結果，長波長側で観察される吸

収はプラズマ共鳴吸収であると考えられる。ホール測

定より作製した試料の膜厚が 70～1550 nm に増加して

もキャリア濃度はほぼ変化せず，移動度は増加した。

移動度が増加する原因は、膜厚の増加に伴い，結晶性

が改善され，粒径が増大し，粒界散乱の影響が小さく

なるために，移動度が増加したと考えられる。 
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