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論 文

ディップコーティング法による酸化亜鉛薄膜の調製
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PreparationofZincOxideFilmbyDipCoating

by

TomomichiNISHINO†,KatsuyasuSUGAWARA†

TakuoSt:GAWARA†andMakikazuTAKEHANA††

Apraseodymium-addedzincoxidefilm wassuccessfullyobtainedbydip

coatinguslngZincacetatedehydrateandpraseodymiumoxideasstartingmate-

rialswithethanolasasolventandoneofethanolaminesasanaidforfilmpre-

paration.

Severalsetsofethanolamineswereexaminedfortheirthermaldecomposi-

tionandcrystallizationofzincoxldetofindtheoptlmumCOnditionforthefilm

preparation.Inordertoobtalntheuniform anddensestructureofzincoxide

film,acoatingsolutionshouldbepreparedtocontaindiethanolamine/zinc

molarratio-1.Calcinationinanoxygenstream wasnecessarytoremove
organicresiduesaftereachdipping.Smalleraveragevalueandnarrowersize

distributionofgrainwereobservedforthezincoxidefilm comparedtoadisk-

typepraseodymium-addedzincoxidepreparedbyaprecIPltationmethod.

Appreciablenon-linearcharacteristicwasconfirmedinvoltage-currentfor
thezincoxidefilmobtained.
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酸化亜鉛は広いバンドギャップを有し,電子供与体
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を添加することにより優れた電気的ならびに光学的特

性を示す物質であることから,きわめて広い用途に使

用されている｡たとえば少量のアルミニウムを添加 し

た酸化亜鉛薄膜は,高い伝導性と可視光に対する高い

透過性を兼ね備えており,透明電極1･2,3･4)として広 く用

いられている｡またC軸に配向した酸化亜鉛薄膜は高

い圧電性を示すことから表面弾性波 (SAW)素子な

どの新しい機能デバイスとして応用されている｡それ

以外にビスマスやプラセオジムを添加した酸化亜鉛微

粉末をスラリー状にして作成した酸化亜鉛薄層を積層

化したものは,表面実装を目的とした積層酸化亜鉛バ
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リスタ素子 5)に使用されている｡透明電極や表面弾

性波素子の酸化亜鉛薄膜は主にディップコーティング

法2),化学蒸着法 (CVD)3),スパ ッタリング法4)など

により,また積層型バリスタ素子の酸化亜鉛薄層は ド

クターブレード法 5)により調製されている｡ これらの

方法の中で,機能性薄膜調製を目的とするディップコー

ティング法は添加物を含むすべての出発原料が溶解し

た塗布液に基板を浸して薄膜を得る方法であり,比較

的容易に均質性に優れた薄膜を調製できることか ら,

特に均質で大面積の酸化亜鉛薄膜を必要とする透明電

極の作成に用いられている｡一方スパッタリング法は,

透明電極や C軸配向膜の作成に用いられ,基板温度が

200-350℃ 程度の低温で酸化亜鉛薄膜4･6)を得ること

ができるが,操作条件が複雑でかつ大がかりな装置が

必要である｡このことから,ディップコーティング法

を用いた配向性酸化亜鉛薄膜の調製に関する研究も報

告され始めている7)0

ところで,最近VLSIをはじめとする半導体素子開

発の急激な進歩に伴い,低電圧電子回路におけるサー

ジ吸収を目的とした低電圧用バリスタの開発が急がれ

ている｡3-10V程度の低電圧で,電圧と電流との関

係に大きな非直線性を発現するためには,従来使用さ

れている酸化亜鉛粒子 (10-20〃m)を用いた場合,

その粒子の大きさとほぼ同程度の厚みを保持し得る焼

成体を作成することが必要である｡現在, ドクターブ

レード法により作成したグリーンシートを多重に積層

化する方法が試みられているが,電圧-電流 (VJ)特

性における非直線係数の値は小さく,まだ多くの技術

的課題が残されている8)｡

本研究では,液相法による酸化亜鉛薄膜の作成に関

する研究の一環として,亜鉛とプラセオジムを含有す

る溶液に基板をディップコーティングし,その後焼成

することにより,プラセオジム添加酸化亜鉛薄膜を調

製 した｡とくに本報では,薄膜前駆体溶液の調製法に

っいて詳しく述べるとともに,得られた薄膜の結晶粒

径ならびにバリスタ特性を液相沈殿法や固相法により

調製した試料と比較検討したので,その結果を報告す

る｡

1. 実験方法

1.1 前駆体溶液の調整

前駆体溶液の調整には,Zn源として酢酸亜鉛二水

和物 (ナカライテスク試薬特級)杏,添加物であるPr

源として酸化プラセオジム (信越化学試薬特級)を,

また溶媒としては特級エタノールを用いた｡さらに前

駆体溶液の安定化,ならびに粘度調整のための成膜助

剤として,モノエタノールアミン,ジェクノールア ミ

ンならびにトリエタノールアミン (各ナカライテスク

試薬特級)を用いた｡前駆体溶液の調整方法をFig.1

に示す｡まず冷却器付きのセパラブルフラスコにエタ

ノールと酢酸亜鉛二水和物,そして成膜助剤を入れ,

酢酸亜鉛二水和物が潜解 した透明な溶液を得るために

60℃ で撹拝した｡次に添加物として酸化プラセオジ

ムを1m01% (対Zn比)になるように加えた｡添加

量を1m01%としたのは,先に報告したディスク型酸

化亜鉛バ リスタ9)と特性の比較 ･検討を行うためであ

る｡ここで酸化プラセオジムはェクノールに不溶であ

ることから,所定量の酸化プラセオジムを塩酸に溶か

した後,蒸発乾固したものを酢酸亜鉛のエタノール溶

液に加えて溶解した｡これら添加物や成膜助剤を含む

Fig.1 PreparationofZnO-PrcoatlngSOlution
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酢酸亜鉛のエタノール溶液は,110℃ に設定 した乾燥

器内で濃縮して最終的な亜鉛濃度が1.Omol/βとなる

ようにした｡

1.2 薄膜および粉末試料の調製

酸化亜鉛薄膜の調製は,ディップコーティング法に

より行った｡その調製方法をFig.2に示す｡1.1に記

述した方法により調整した前駆体溶液に基板を浸漬さ

せた後,5mm/secの速度で引き上げて前駆体薄膜を

作成した｡基板にはアル ミナ坂 (40×12mm2) を用

い,均一な薄膜調製のためには基板表面の不純物の除

去が重要であることから,基板の前処理として塩酸に

よる煮沸洗浄,超音波洗浄,さらに水による煮沸洗浄

を施して自然乾燥を行った｡ディップコーティングし

た基板は,室温および110℃ でそれぞれ5分間乾燥 し

た後,酸素もしくは窒素ガス気流中 (1仇/min),400

℃ に保った横型管状炉で10分間仮焼成した｡1回のコー

ティングで得 られる薄膜の膜厚がきわめて薄いため,

ディップコーティング･乾燥 ･仮焼成の工程を10回繰

り返した｡その後,空気中,1000-1200℃ で2時間焼

成し,均一で徴密な酸化亜鉛薄膜を得た｡

酸化亜鉛薄膜の比較試料として,液相沈殿法ならび

Fig.2 PreparationofZnO-Prfilm

にボールミル混合法により酸化亜鉛粉末を調製 した｡

液相沈殿法による酸化亜鉛粉末は,1.1に記述 した方

法で調整した前駆体溶液に,1.5m01倍 (対Zn比)の

シュウ酸水溶液を加えて沈殿させ,漬過後110℃ で乾

燥して得た9)｡ボールミル混合法による酸化亜鉛粉末

の調製は,出発原料として酸化亜鉛 (信越化学試薬特

級),添加物として酸化プラセオジムを用いた｡まず

酸化亜鉛と1m01% (対Zn比)の酸化プラセオジム

を調合した後,鉄心入り樹脂ボールを用いて回転数50

rpmで5時間湿式混合した｡そして混合後105〇Cで乾

燥することにより酸化亜鉛粉末試料を得た｡各方法で

得られた酸化亜鉛粉末は,空気中,500oCで仮焼成 し

た後,直径11.1mmの金型を用いて成形した｡そして

空気中,1200℃ で2時間焼成して,ディスク型酸化亜

鉛バリスタを調製した｡

前馬区体溶液の熱重量ならびに示差熱分析は,熱重量

分析装置 (理学電気製TG-DTA,TAS200)を用いて

空気中,昇温速度5℃/min,最高温度1000℃ の条件

で行った｡また前等区体溶液の粘度は,コーン･プレー

ト型のデジタル粘度計 (東京電気製,DVM-E)を用

いて測定した｡酸化亜鉛薄膜の表面および破断面の状

態は,走査型電子顕微鏡 (JEOL製,JSM-5300)杏

用いて観察するとともに,薄膜の生成相は,Ⅹ線回折

装置 (理学電気製,BAD-C)を用いて同定した｡

1.3 電気特性の測定

電気特性の測定には,あらかじめ下部電極を塗布 し

たアルミナ坂を用いた｡まず均一な薄膜調製のため,

1.2に記述した基板の前処理を施 したアル ミナ坂にパ

ラジウム電極をスクリーン印刷して乾燥した後,電極

を基板に焼き付けるため空気中,1000℃ で焼成 した｡

得られた下部電極付基板を用いてディップコーティン

グ･乾燥 ･仮焼成の工程を10回繰り返した後,空気中,

1200℃ で2時間焼成して酸化亜鉛薄膜を調製した｡さ

らに上部電極としてイオンスパッタリング装置 (ェイ

コ-エンジニアリング製,IB-3)により金を真空蒸着

して平行電極配置の測定用試料を作成した｡測定用試

料の概略図をFig.3に示す｡電気特性の測定にはバ

リスタテスター (TDK(秩)製)および定電流電源

(Metronix製,Model-6912)を用いた｡試料中に流

れる電流を0.1mAから10Aあるいは100Aまで変化

させたときのバリスタ電圧を測定することにより,蛋

圧一電流曲線を求めた｡
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Fig.3 Zn-Prfilmforelectricalanalysis.
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2. 結果および考察

2.1 成膜助剤の検討

成膜助剤を添加していない前駆体溶液は,長期にわ

たり保存すると酢酸亜鉛が析出することから再現性の

ある薄膜調製には不適当であった｡とくに成膜助剤を

添加していない前駆体溶液から作成した前駆体薄膜は,

ディップコーティング時に基板の中央部への溶液の偏

在が見られ,熱処理過程において酸化亜鉛が局所的に

基板表面に析出して均一な薄膜を調製することができ

なかった｡

ところでエタノールアミン類は,アルコキシドの加

水分解を利用した薄膜調製において,アルコキシドの

加水分解速度の制御や溶液の粘度調整に利用されてい

る10)｡成膜助剤として他にヒドロキシプロピルセルロー

スやポリビニールアルコール等が考えられるが,ここ

では酢酸亜鉛の溶解性の促進 7)や均一な酸化亜鉛薄膜

調製の点からエタノールアミン類について検討 した｡

それぞれモノエタノールアミン,ジェクノールアミン

ならびにトリエタノールアミンを添加した前島区体i容液

を用いて調製した酸化亜鉛薄膜のⅩ線回折図をFig.

4に示す｡これら薄膜試料は酸素ガス気流中1000℃ で

2時間焼成して得たものである｡ジェタノールアミン

を添加した試料は,回折強度が強く結晶化が進んでい

るのに対して,モノエタノールアミンとトリエタノー

ルアミンを添加した試料は酸化亜鉛の回折ピークがア

山 一Trlelhandlamlne
A ○

○○

A Dlethanolamlne

○ ○

A Mo○ethanolamtne

30 32 34 36 38 40
20angle【deg.CuKα】

Fig.4 EffectofamineadditiononXRD
patternsofZnOfilmssinteredat
lOOOoC.
0:ZnO
△:Substrate

ルミナ板の回折ピークに隠れてしまい回折強度は弱い

ことがわかる｡この原因のひとつとして亜鉛成分が基

板に定着しないで飛散11)したことが考えられる｡ここ

で調製に用いた成膜助剤の沸点を比較してみると,モ

ノエタノールアミンは171oC,ジェタノ-ルアミンで

は271℃,そしてトリエタノールアミンが207℃ であっ

た｡とくにジェタノールアミンの沸点は酸化亜鉛の結

晶化温度である200℃ より高いことから,酸化亜鉛の

結晶化がある程度進行したところでジェタノールアミ

ンの熱分解が開始し,かっその熱分解速度も小さいこ

とから,亜鉛成分の飛散が少なかったものと推測され

る｡このことから成膜助剤として,ジェタノールアミ

ンを用いることにした｡

次に前島区体溶液の粘度に及ぼすジェタノールアミン

添加量の影響をFig.5に,またⅩ線回折におけるジ

エタノールアミン添加量依存性をFig.6にそれぞれ

示す｡ここで酸化亜鉛のモル数に対するジェクノール

アミンのモル数をRで表すことにする｡ジェタノー

ルアミン添加量が増加すると前島区体溶液の粘度は増加

し,それにともない酸化亜鉛の回折強度が強くなるこ

とが分かる｡ しかしジェタノ-ルアミンの添加量が

2m01倍 (R-2)で調製した薄膜の表面は粗 く,均

一な膜が得られなかった｡ディップコーティング法に

おいて膜厚は,引き上げ速度や前駆体溶液の粘度によ

り変化し,特に粘度の1/2乗で厚くなることが報告さ
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れているが11),ジェタノールアミンの添加量R-2で

は前駆体溶液の粘度が高いことから1回のディップコー

ティングで得られた膜が厚く,熱処理過程での酸化亜

鉛の結晶化と膜構造の形成に対する溶媒やジェタノー

ルアミンなどの有機物の熱分解反応の影響が大きく現

れたものと考えられる｡

2.2 熱処理条件の検討

出発原料である酢顧亜鉛二水和物ならびにジェクノー

ルアミンを成膜助剤として得た前駆体溶液の熱重量な

らびに示差熱分析結果をFig.7(a),(b)に示 した｡

Fig.7(a)の酢酸亜鉛の場合には100℃ までの脱水に
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よる重量減少が見られた｡その後,200-300℃ 問で急

激な重量減少が観測された｡また前駆体溶液の測定は

空気中では測定試料の発熱が著しく解析困難であった

ため,110℃で乾燥した試料を用いて窒素雰囲気下に
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Fig.9 Effectofcalclnationtemperatureon
XRDpatterns,
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おいて行った｡120℃ か ら450℃ まで続 く急激な重量

減少は,出発原料である酢酸亜鉛の熱分解反応とジェ

クノールアミンの熱分解によるものである｡酢酸亜鉛

二水和物の重量減少が300℃ で終わっていることから

前駆体溶液の300-450℃ までの重量減少はジェタノー

ルアミンの熱分解によるものと考えられる｡後述する

ように酸化亜鉛の結晶化は200℃ で観察されるが,残

留有機物をすべて除去するには450℃ の熱処理が必要

であると推測される｡

酸素あるいは窒素ガス気流中,400℃ で熱処理 して

(a)

調製した酸化亜鉛薄膜のⅩ線回折図をFlg.8に示す｡

酸素ガス気流中で熱処理した薄膜は酸化亜鉛の回折ピー

クと基板であるアルミナの回折ピークが見られアルミ

ナ板の上に酸化亜鉛薄膜が形成していることが分かる｡

しかし窒素気流中で熱処理した薄膜は基板の回折ピー

クのみが観察され,酸化亜鉛の回折ピークが見られな

いことから,仮焼は酸素ガス気流中にて行うことにし

た｡さらに酸素ガス気流中,200-500℃ で熟処理 した

薄膜の結晶化挙動をFig.9に示す｡酸化亜鉛の回折

ピークは200℃ の熱処理ですでに観察され,結晶化 し

ていることがわかった｡また酸化亜鉛の回折ピークを

みると,ディップコーティング法によりシリカガラス

基板上に高配向酸化亜鉛薄膜を調製し,得られた薄膜

の形態について報告しているOhyamaら7)の結果と同

じく (002)面に優先的に成長する傾向がみられた｡

2.3 薄膜の微細構造

成膜助剤としてジェクノールアミンを1m01倍 (R-

1)添加 した前駆体溶液を用いて調製 した薄膜を1200

℃ で焼成することにより得た酸化亜鉛薄膜の表面 SE

M像と,同じく液相合成により調製 した酸化亜鉛粉

末を用いて作成したディスク型酸化亜鉛の表面 SEM

像をFig.10(a),(b)に示す｡酸化亜鉛薄膜の表面

のSEM像ではマイクロクラックもみられず,酸化亜

鉛結晶粒子と粒界が形成していることがわかる｡また

ディスク型酸化亜鉛と比較するとその結晶粒子径が小

さいことがわかる｡次に酸化亜鉛薄膜の破断面のSE

(b)
こ===コ
5um

Fig.10 SEMmicrographof(a)filmand(b)disktypezincoxidesprepared
bywetchemicalmethods,sinteredat1200oCfor2h.
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M像をFig.11に示す｡破断面のSEM 像から,平滑

で徹密な薄膜が得られており,基板との密着性がよい

ことがわかる｡膜厚は,SEM像から10〟m程度であ

ることが推測される｡

SEM写真中の酸化亜鉛粒子300個以上について2次

元画像処理 (ライズ製,2次元画像処理プログラム

EM)により円相当径を算出し,平均結晶粒子径なら

びに粒度分布を決定した｡この結果 R-1の条件下

で調製した酸化亜鉛薄膜の平均結晶粒子径は1.7〟m

であり,同一組成で調製したディスク型酸化亜鉛バ リ

スタの平均寿吉晶粒子径2.5〟m と比較 して小さい値を

示した｡またそれぞれの粒度分布をFig.12に示す｡

酸化亜鉛薄膜の粒度分布は狭く,比較的均一で細かな

粒子が得られたことがわかる｡バリスタ素材を考えた

場合,粒度分布にばらつきがあると電荷を印加したと

き,粒界が少なく電流が流れやすい場所と電流が流れ

ZnOtfl'lm

At203

Fig.ll SEM mlCrOgraphofZnOfilm cross-
sectlOn,Sinteredat1200oCfor2h.
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ifl

にくい場所が生じ,結果的に試料内に温度分布が生 じ

材料の破壊につながることが報告されている｡本報で

調製した酸化亜鉛薄膜中の粒子は,ボールミル法や沈

殿法により作成した酸化亜鉛粒子に比べて粒度分布が

狭く均一性の点で優れているといえる｡

2.4 電気特性

硬化亜鉛薄膜と比較のため液相沈殿法により調製し

た酸化亜鉛粉末を用いたディスク型酸化亜鉛バリスタ

の電圧一電流特性をFig.13に示す｡プラセオジム添加

酸化亜鉛薄膜において非線形な電圧一電流特性が得 ら

れており,バリスタ特性が発現していることがわかる｡

また同一組成で調製したディスク型酸化亜鉛バリスタ

と比較すると,バリスタ電圧 (1mAの電流が流れる

ときの電圧)は酸化亜鉛薄膜の方が小さく,また非線

形特性はほぼ同等であることがわかった｡式(1)で定

義される非直線係数 αの値は,酸化亜鉛薄膜とディ

スク型酸化亜鉛バリスタともα-1.3であった｡

α= log(10/1)

log(VIOmA/VlmA)
こ1L･

本研究で添加物として用いたプラセオジムは,酸化

亜鉛粒成長に寄与することの他に結晶粒界に析出層を

形成し,粒界に酸素を供給する効果があるとされてい

る13)｡さらに著者らは添加物としてコバルトを用いた

場合,コバルトのみではバリスタ特性は発現しないが,

プラセオジムとコバル トを一緒に添加して液相法によ

り酸化亜鉛バリスタを調製すると,非直線係数 αが

急増する結果を得ている14)｡本研究においても今後プ

ラセオジムにコバルトなど他の添加物を加えたときの

電気特性について検討していきたいと考えている｡
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西野智路･菅原勝康･菅原拓男･竹花末起-

結 論

酢酸亜鉛二水和物と酸化プラセオジムを出発原料に,

そして溶媒としてエタノール,成膜助剤としてエタノー

ルアミン類を用いて前駆体溶液を調整し,ディップコー

ティング法により酸化亜鉛薄膜の作成を試みた｡

均質で撤密な酸化亜鉛薄膜を得るためには,成膜助

剤としてジェタノールアミンを用い,亜鉛に対 して1

m01倍添加した前等区体溶液を用いること,また酸素

雰囲気で仮焼 し有機物を熱分解後ディッピングを繰り

返すことが必要であった｡酸化亜鉛薄膜の結晶粒子径

は,沈殿法により作成したディスク型試料に比べて小

さく,かつ粒度分布も狭いことがわかった｡また電圧一

電流特性における非直線係数 αの値は小さいものの,

バリスタ特性を示すことが確認された｡
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