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1．1　はじめに

　近年，エレクトロニクス，自動車，航空・宇宙などの産業の発達に伴っ

て，より優れた機能と信頼性を備えた材料としてセラミックスが注目さ

れてきた．セラミヅクス材料は，単結晶，多結晶体，非晶質体，多孔体，

繊維，薄膜などさまざまな形態で用いられている．最近ではデバイスの

小型化，軽量化，極上化が追求されており，エレクトロニクス分野を中

心にセラミヅクス材料の薄膜化が盛んに行われている．薄膜化にはデバ

イスの軽薄短小化に加え種々の機能を持った薄膜を複数組み合わせるこ

とによって斬新なデバイスを作製できるという利点がある．この一例が，

コンピューターの末端表示装置に用いられているエレクトロルミネヅ

センス素子である．この素子は，ガラス基板上にITO膜（透明電極）

一Y203薄膜やSi3N4薄膜（絶縁膜）一Mnやしnを添加したZnS膜

（発光層）一Y203薄膜やSi3N4薄膜（絶縁層）一Al薄膜（電：極）を積

層することによって作製されている．また，バルク体を用いた場合では

デバイスへの応用が困難なセラミヅクス材’料も，薄膜化することにより

それが可能になる場合がある．その一例が，電子レンジオーブンの温度

センサーとして用いられているSic薄膜サーミスターである．　Sicは

機械的強度，耐熱性，耐食性に優れた半導体であり，高温用サーミスター

に適した材料である．しかし，高い硬度を有するためバルク体を精密加

工することは非常に困難である．マスキングなどのパターン形成法と薄

膜化技術を組み合わせることにより精密加工されたSiC薄膜を作製す
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ることができ，バルク体より熱応答速度が速く高精度・高信頼性を有す

るサーミスターの作製が可能になった．また，ある物質の持つ機能を利

用するとき，薄い膜で十分にその機能を得ることができる場合があり，

少量の原料から付加価値の高い機能性材料を作製できる．この例として

は，ビデオテープやカセットテープに用いられている磁性体薄膜や液晶

表示素子の透明電極として用いられているITO薄膜などがある．さら

に，Cd，　Pb，　Crなどを含む有害な化合物あるいは貴金属や希土類

元素のような資源の乏しい材料を用いる場合，それらの使用を表面の被

覆に限定し母材には無公害で資源の豊富な材料を用いると，資源の消費

を最小限度にすることができる．また，「原材料→加工→使用→廃棄」

という製品のライフサイクルに付随して発生する公害を最小限度にする

こともできる．したがって，薄膜化は，これまで述べてきたようなデバ

イスの軽薄短小化，斬新なデバイスの作製，少量の原料からの高付加価

値材料の作製といった利点を有することに加え，省資源および公害防止

の観点からも非常に重要である．

　セラミックス材料の持つ優れた熱的，機械的，化学的，光学的，電磁

気的性質を利用して，エレクトロニクス分野を始め，太陽エネルギーの

有効利用，切削工具の長寿二化，触媒の開発など幅広い分野でセラミヅ

クス薄膜が応用されている．セラミヅクス薄膜の持つ機能を大別すると，

保護機能，光学機能，電磁気機能および触媒機能になる．以下に，

それぞれの機能について簡単に説明する．

化学的あるいは機械的保護機能：基板表面に製膜して基板の耐アル

カリ性・耐酸化性・耐熱性・耐摩耗性を向上させることを目的とする．

この例としては，ガラスの耐アルカリ性の向上を目的としたSio2－

TiO2膜1）やSiO2－ZrO2膜2），ステンレス鋼板の耐酸性や耐酸化

性の向上を目的としたZrO2膜3），長寿命の切削工具の作製を目的と

　　　　　　　　　　　　　一2　血
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したTiC膜4）などが挙げられる．

光学機能：薄膜材料が特定波長の光を透過したり反射する光学的特性

を利用する．この例としては，太陽電池の効率の向上や核融合レーザー

の光学系でレーザー光の損失を防ぐことを目的としたTiO2－SiO2膜5）

やsiO2膜6），可視光を透過し赤外線を反射して省エネルギーを行う

ことを目的としたITO膜7）などが挙げられる．

電磁気機能：薄膜材料の持つ導電性，圧電性，焦電性，磁性などの電

磁気的特性を利用する．具体的な例としては，液晶表示素子用透明電極

に用いられているITO膜8），カラーTV用映像中間波フィルターに用

いられているZnO膜9），赤外線センサーを目的としたPbTio3薄膜

10）
C一一 _化炭素用薄膜ガスセンサーに用いられているSnO2膜11），

太陽電池に用いられているアモルファスSi膜12）などが挙げられる．

触媒機能：固体触媒を用いた場合，化学反応は触媒の表面で進行する．

このため，担体表面に触媒能のある物質をコーティングすることによっ

て触媒を作製できる．この例としては，オレフィンの水素化触媒を目的

としガラスビーズ上にコートしたTio2膜13）が挙げられる．

　このように，保護機能・光学機能・電磁気機能あるいは触媒機能を持

つセラミヅクス薄膜の作製およびその性質に関する研究が盛んに行われ

ている．

1．2　薄膜の作製方法の概要

　薄膜を作製する方法は，一般に物理的製藩法と化学的製膜法に大別

されている．物理的製膜法は真空中での蒸着によって薄膜を作製する方

法であり，蒸着のプロセスの違いから真空蒸着法とスパヅタリング法に

3
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分けられる．一方，化学的製嗣法は熱分解，加水分解一重縮合などの化

学反応を利用して薄膜を作製する方法であり，CVD法，スプレー法お

よびディップコーティング法が挙げられる．以下に，それぞれの薄膜作

製法について簡単に説明する．

1．2，1　物理的製民法

1．2．1．1　真空蒸着法

　この方法では，1×10－4Pa以下の真空槽（ベルジャー）中で薄膜を

形成しようとする材料を高融点金属（W，Taなど）のヒーターに載せ

電流を流して加熱蒸発させ，基板上に沈着させて薄膜を作製する．抵抗

加熱法は，金属薄膜の作製によく用いられる．セラミヅクスは蒸発温度

が高いので，電子線を照射して加熱する方法（電子線加熱法）が一般に

用いられる．また，セラミックスは真空中での加熱により分解すること

が多いので，薄膜材料の組成と得られた薄膜の組成が必ずしも一致しな

い．このため，低真空中で蒸発しやすい物質（例えば，金属やSio，

Tioなど）を低酸素圧下で蒸着したり金属薄膜を作製した後酸化ある

いは窒化して，目的とするセラミヅクス薄膜を作製する．

1．2．1．2　スパッタリング法

　この方法では，真空に保ったベルジャー内で陽イオン（多くの場合，

Ar＋イオン）を薄膜材料（ターゲヅト）に衝突させ，叩き出された（ス

パヅタリングされた）原子や分子を基板上に沈着させて薄膜を作製する．

イオンによって薄膜材料をスパヅタリングするのでその対象材料にほと

んど制限がなく，蒸気圧の低い化合物の薄膜も容易に作製できる．スパヅ

タリング法は，印加電源の種類，放電プラズマの発生方法などにより，

　　　　　　　　　　　　　一　4　一
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直流スパッタリング法，高周波スパッタリング法およびマグネトロンス

パヅタリング法などに分けられる．図1－1に，一例として工業的に最

もよく用いられてるマグネトロンスパッタリング装置の概略図14）を示

す．この装置では，放電空間に電場に加えソレノイドコイルを用いて磁

場を同時にかけてターゲヅトから放出される二次電子をターゲヅト表面

近傍に拘束できるので，イオンの生成効率を向上できる．このため，直

流スパヅタリング法や高周波スパヅタリング法よりも大きな薄膜形成速

度が得られ，半導体工業や機械工業などの分野での薄膜作製に広く用い

られている．

1．2．2　化学的伊興法

1．2．2．1　　CVD法

　この方法では，薄膜材料の有機金属化合物，ハロゲン化物，硫化物，

水素化物などの比較的蒸気圧の高い化合物を800。～1000。Cの高温

で熱分解，酸化，還元などの反応をさせた後，その生成物を基板上に沈

着させて薄膜を形成する．薄膜作製に高温を要するため使用できる基板

が限られるが，雰囲気や反応系を変えることにより複雑な組成を持つ化

合物の薄膜を作製できる．また，近年ではプラズマ励起を利用して低温

減圧下で製膜するプラズマCVD法がしばしば用いられている．図1

－215）に，プラズマCVD装置の概略図を示す．キャリアーガスによっ

て反応容器に導入された原料ガスは誘導コイルを用いて発生させたプラ

ズマ中で励起され，気相反応して目的の化合物となり，基板上に沈着し

て薄膜が形成される．この方法により，V：LSIの絶縁，保護i，パヅシ

ベーションを目的としたSi3N4薄膜や太陽電池用アモルファスSi薄

膜などが作製されている．

5
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1．2．2．2　スプレー法

　図1－3に，スプレー製膜装置の概略図16）を示す．この方法では，

薄膜材料のハロゲン化物や硝酸塩などの水溶液あるいはアルコール溶液

をホヅトプレート上で加熱された基板に吹き付け（キャリアーガスには

空気や窒素などが用いられる），原料の熱分解により薄膜を作製する．

真空蒸着法，スパヅタリング法およびプラズマCVD法のように真空装

置を必要としないので二二装置が安価であり，低コストで製膜できるこ

とがこの方法の大きな特徴である．また，製膜操作が簡便であり，かっ

短時間で目的の薄膜を作製できる利点もある．これまでに透明導電性薄

膜（SnO2薄膜17），ITO薄膜18）），超伝導体薄膜（YBa2Cu、07一、

19） j，光反射防止膜（TiO2薄膜20））などの機能性薄膜の作製に用い

られている．

1．2．2．3　ディップコーティング法

　この方法では，図1－421）に示すように金属石鹸や金属アルコキシ

ドなどの出発原料を含む塗布液中に基板を浸漬した後，一一定速度で基板

を引き上げ塗布液を基板上に均一に塗布する．その後，塗布膜は乾燥に

よって溶媒が除去されるとともに出発原料の加水分解や重縮合反応が生

じてゲル膜になる．これを所定の温度に保持した電気炉中で焼成するこ

とにより均一な膜厚を有し均質性に優れた薄膜を作製できる．この方法

では，基板の引き上げ速度によって容易に薄膜の二二を制御できる．こ

のように，ディヅプコーティング法では，「塗布液の塗布→乾燥→焼成」と

いった簡単な操作によって薄膜を作製できる．製膜操作が簡便でありか

つ図1－4のような引き上げ装置と電気炉によって薄膜を作製できるこ

とから，スプレー法と同様，低コスト二二が可能である．表1－122）に，
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図1－3　スプレー製膜装置の概略図
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表1－1　ディヅプコーティング法により作製した機能性薄膜

機 能 例 用 途 組 成

化学的，機械的　　ガラス，金属，　　ア肋リイオンの拡散防止，

保護機能 半導体の保護膜　　侵食防止，

　　　　　　　　　　　　　　　　の　　　　　　　　　ハ7シヘーション，

　　　　　　　　　強度の増大

SiO2

zrO2

Geo，一sio，

SiO2

光学機能 着色・光吸収膜　　紫外線遮断，遮光，

　　　　　　　　　ガラスの着色

干渉膜

反射膜

反射防止膜

着色

熱線遮断

核融合レーザー

光学系の反射防止

TiO，一SiO，

SiO2－RmOn（R＝Ti，　V，　Cr

　Mn，　Fe，　N　i，　Co，　Cu）

Fe　20s，　Cr　203，　CoO

TiO，

In20s－SnO2

Na，O－B，O，一SiO，

電磁気機能 強誘電体膜

超伝導体膜

電子伝導体膜

イオン伝導体膜

キャバシター

電極

帯電防止

電池

エレクトロクロミズム膜　　表示

磁性膜

BaTiO3

PbTiO，

KTaOs

YBa2CusO7一．

In203－SnO2

cdo－sno，

V205

β。アルミナ

リチウムシリケート

WO3

ホウケイ酸ガラスーFe　203

触媒機能 光電気化学

　触媒膜

触媒担体膜

水の分解による

　H2の発生

TiO，

Al，O，：Pt

SiO，，　TiO，，　Al，O，

11

騒醤　　　　　　　　　　　＃’季懸虻　－

灘匹

lttew



これまでにディップコーティング法により作製された種々の機能性薄膜を

まとめた．ガラスの耐アルカリ性向上を目的としたSiO2－Tio2薄

膜1），熱線反射膜としてのITO薄膜7），一酸化炭素用薄膜センサーと

してのSnO2薄膜11）などの機能性薄膜が作製されている．また，ディヅ

プコーティング法には，スパッタリング法，CVD法，スプレー法など

前述した薄膜作製法にはみられないっきのような特徴がある．

　・基板の大きさや形状を問わない．このため，大面積や複雑な形状を

　　有する基板への製膜が可能である．

　・印刷技術と組み合わせることにより，希望するパターンの薄膜を基

　　板上に直接製膜できる．このため，製膜工程を簡素化（エヅチング

　　によるパターニングエ程の省略）できる可能性がある．

このように他の方法にはみられないような特徴があること，および低コ

スト製膜が可能であることを考慮すると，ディヅプコーティング法は工

業的に非常に有用な製膜法である．

　現在では，保護機能，光学機能，電磁気機能および触媒機能を有した

多くのセラミヅクス薄膜が種々の分野で応用されている．そのような状

況下において，大面積を有する基板上への製膜技術の確立や製膜コスト

の低減が強く求められてきている．このような要望に対して，これまで

述べたような特徴を有した「ディップコーティング法」が有望視され

ている．骨膜技術の確立に向けてこれまでに多くの研究がなされてきて

いるが，まだ多くの課題がある．そこで，ディヅプコーティング法によ

る薄膜作製に関してのこれまでの経緯を概説し，ディヅプコーティング

法の抱えている課題をつきに述べる．

12
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1．3　ディップコーティング法の概説と課題

　ディヅプコーティング法による薄膜作製は半世紀以上の前からドイヅ

を中心に行われていた．当時は古代・中世のガラスなどの美術品の保護

を目的とし，シリコンアルコキシド（Si（OR）4，　R：アルキル基）の加

水分解反応を利用してSio2薄膜が作製されていた．その後，1939

年にドイヅのショット社がディヅプコーティング法により作製したSiO2

薄膜を反射弓として使用するパテントを取得して以来23），機能性薄膜

の作製法としてディヅプコーティング法が注目されるようになった．シ

リコンアルコキシドは容易に入手可能であり加水分解および重縮合反応

によりゲル化するため，当初の研究はこれから得られるSiO2膜および

SiO2をベースにした化合物の薄膜について行われていた．その後，金

属有機化合物の合成技術の発展により，現在では図1－5（a）に示したよ

うな多くの金属について金属アルコキシドが合成されている．これらの

金属アルコキシドの多くは非常に高価であるが，ディップコーティング

法によって少量の原料から高い付加価値を有する薄膜を得ることができ

る．また，全ての出発原料が塗布液肥に均一に溶解しているので分子レ

ベルでの均一な混合が達成され，「塗布→乾燥→焼成」の簡単な操作に

より均質な組成を有する薄膜を作製できる可能性がある．このようなディヅ

プコーティング法の特徴を利用して，表1－122）に示したような種々の

酸化物薄膜の作製およびその性質に関する研究が盛んに行われている．

　ディヅプコーティング法で用いる出発原料には，つきのことが求めら

れる．

　・溶媒に溶解あるいは均一に分散して塗布液を調製できること

　・塗布液の基板への濡れがよく，均一な塗布が可能であること

　・乾燥によりゲル膜を形成すること

　・ゲル膜を加熱することにより，剥離やクラヅクがなく基板に対して

　　　　　　　　　　　　　一　13　一
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　　強固に付着した酸化物薄膜が生成すること

これらの条件を満たしている出発原料としては，先に述べた金属アルコ

キシドに加え金属石鹸，金属キレート化合物などの金属有機化合物ある

いは酸化物や水酸化物のコロイド粒子が挙げられる．コロイド粒子を用

いた場合ではそれを均一に分散したゾルが塗布液として用いられる．ま

た，金属有機化合物を用いた場合ではそれを溶解した溶液が塗布液とし

て用いられる．したがって，ディヅプコーティング法による薄膜の作製

は，「コロイドゾルを用いた方法」と「溶液を用いた方法」に大別

できる．

1．3．1　コロイドゾルを用いた方法

　水酸化物や酸化物のコロイド粒子は，塩化物，硝酸塩，硫酸塩などの

水溶液にアンモニア水や水酸化アルカリの水溶液を添加することによっ

て，あるいはオキソ塩化物を加水分解することによって調製される．こ

れらのコロイド粒子が均一に分散したゾルを基板に塗布し乾燥後焼成す

ることにより目的とするセラミヅクス薄膜を作製できる．この方法の大

きな利点は，コロイド粒子調製用の原料化合物が非常に安価なので，製

膜コストを低減できることである．しかし，この方法は，これまでにス

テンレス鋼ワイヤーの酸化防止を目的としたSio2－Ce　02re膜24），

無反射コーティング膜としてのSiO2とA1203の積層膜25）などの作

製が報告されているが，その他の機能性薄膜の作製にほとんど用いられ

ていない．その理由にはつきのようなことが考えられる．この方法では，

塗布壷中でコロイド粒子の凝集や沈降が生じると基板への均一な塗布が

困難になり薄膜を作製することができない．このため，長期間にわたっ

て安定なコロイドゾルを調製することが薄膜を作製するために不可欠で

ある．しかし，コロイド粒子の分散性は粒子表面の化学的性質，粒子の

　　　　　　　　　　　　　一　15　一
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粒径や形状などの物理的性質に大きく依存する．したがって，用いるそ

れぞれのコロイド粒子に対して最適な分散条件（コロイド粒子の調製時

のpH値，解膠剤添加の必要性など）を明確にする必要がある．また，

塗布液を基板上に塗布後乾燥してゲル膜を作製する際，一般に膜の収縮

が起こって膜内に応力が生じる．ゲル骨格の強度が十分でないとクラヅ

クが発生したり基板からの剥離が起こる．塗布膜中に有機物が存在する

と膜が収縮する際に生じる応力を有機物の鎖が伸縮することによって緩

和し，クラヅクの生成を防ぐことができることがある26）．したがって，

クラヅクや剥離のない薄膜を作製するために塗布液に適当な有機物を成

膜助平として添加することを検討する必要がある．また，コロイドゾル

を用いた方法による製膜の報告が非常に少ないので，薄膜の生成過程は

ほとんど明確にされていない．この方法により作製した薄膜の微細構造

や電気的・機械的・光学的特性などを制御する上で，薄膜の生成過程を

知ることはきわめて重要である．

　このように，コロイドゾルの調製条件や成膜助剤の検討，薄膜の生成

過程などを明確にすることにより，コロイドゾルを用いた方法をより多

くの機能性薄膜の作製に応用できると考えられる．

1．3．2　溶液を用いた方法

　この方法の出発原料には，金属と有機鎖が酸素を介して結合した金属

有機化合物である金属石鹸や金属アルコキシドなどが用いられる．金属

石鹸は炭素原子数7～22個の一塩基酸（脂肪酸，樹脂酸，ナフテン酸

など）の金属塩であり，M（RCOO）。の一般式で表される．　Mはアルカ

リ金属以外の金属元素，RCOOは有機酸基，　nは金属元素の酸化数で

ある．一方，金属アルコキシドはM（RO）。の一般式で表される．ただし，

Mはアルカリ金属を含む金属元素であり，ROはアルコキシル基，　nは

　　　　　　　　　　　　　一　16　一
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金属元素の酸化数である．溶液を用いた方法では，これらの出発原料が

塗布液中に溶解しているので分子レベルでの均一な混合が達成される．

このため，「塗布→乾燥→焼成」の操作によって均質な組成の薄膜をス

プレー一法より低温で作製できる可能性を秘めている．

　金属石鹸（M（RCOO）．）は，図1－5（b）27・28）に示すように，これ

まで約30種の金属元素について合成されている．薄膜を作製する出発

原料としては，表1－2に構造式を示すようなカプリル酸塩や2一エチ

ルヘキサン酸塩などのオクチル酸塩およびナフテン酸塩などが一般的に

用いられている．これらは粘稠な液状化合物であり，ベンゼンやアルコー

ルなどの溶媒で希釈することにより適度な粘性を有した塗布液を調製で

きる．金属石鹸を用いてこれまでに，SnO2薄膜29），ZnO薄膜30），

V205薄膜31），PbO薄膜32），さらにBaTiO3薄膜33），PZT薄

膜34），Ba2YCu、07－x薄膜35）などの複合酸化物薄膜が作製されている．

　金属石鹸には，つぎのような特徴がある．

　・空気中の水分によって徐々に加水分解して酸化物と脂肪酸になる性

　　質を有する．しかし，金属アルコキシドのように急激に加水分解し

　　ないので空気中で取り扱うことができる．

　・有機溶剤に対する溶解性がよい．

　・多くの場合粘稠な液体であり，増粘剤を添加しなくても溶剤で希釈

　　して適度な粘度を有した塗布液を調製できる．

　・比較的安価な化合物である．

金属石鹸を出発原料に用いた場合，薄膜の成膜性は塗布膜を乾燥してい

る際の金属石鹸の加水分解の程度に大きく影響される．カプリル酸スズ

を用いてSnO2薄膜を作製する場合では，塗布膜の乾燥中にカプリル酸

スズが加水分解して非晶質SnO膜が生成し塗布膜は固化する．これを

焼成すると有機物の熱分解とSnOの酸化およびSnO2の結晶化が進行
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表1－2　カプリル酸塩，2一エチルヘキサン酸塩

　　　　　およびナフテン酸塩の構造式

カプリル酸塩

2一エチルヘキサン酸塩

（cH，一（cH21A；g／　：；C／／g　i．”

ナフテン酸塩

　　CHs
　　l

CHゴC一 kH・　1O
　　　　CH（CH，）．一CO　　　　　　　　　　　M
　　　　／
CHs－CH　‘一　CH2　Jn
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してSnO2薄膜が生成する29）．ただし，乾燥時にカプリル酸スズの加

水分解が十分に進行していないと，基板に強固に付着したSnO2薄膜を

得ることはできない．一方，ナフテン酸亜鉛を用いてZnO薄膜を作製

する場合においても，SnO2薄膜と同様の過程を経ることが報告されて

いるが30），ナフテン酸亜鉛の加水分解が過度に進行すると粉末化して

薄膜は生成しない．また，金属が同じであってもカルボキシル基が異な

る場合では，金属石鹸の加水分解速度もまた異なる．したがって，金属

あるいはカルボキシル基の種類によって金属石鹸の加水分解を適時制御

することにより，金属石鹸を用いて薄膜を作製することができると考え

られる．

　一方，金属アルコキシド（M（RO）．）は，図1－5（a）36）に示すように

約60種の金属元素について合成が報告されており，これまでに，

LiNbO3薄膜37），ZrO2薄膜38），PZT薄膜39），MgA1204薄

膜40）など多くの薄膜の作製に用いられている．

　金属アルコキシドには，つぎのような特徴がある．

　・加水分解反応（（1－1）式）および脱水反応（（1－2）式）や脱アルコー

　　ル反応（（1－3）式）により縮重合し，「金属一酸素一金属（M－0

　　－M）」の結合を持つ非晶質の無機重合体（金属酸化物前駆体）が生

　　成する．これを焼成するとその結晶化が進行し，目的とする酸化物

　　薄膜が得られる．

　　M（R　O　）n　十　XH　20　一”　M（OH　）x　（RO　）n　一x　十　XR　OH　（1－1　）

　　2　M（O　H　）x　（R　O　）n－x

　　　　　“一’　（RO）n－xMOM（RO）n－x　十　H20　（1”2）

　　M（O　H　）x　（R　O　）n－x　十　M（R　O　）n

　　　　　一’　（RO）n　一．xMOM（RO）n　十ROH　（1－3）

　・二種類以上の金属アルコキシドの反応（（1－4）式）により複合アル
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　　コキシド（複合酸化物前駆体）を合成できる．このため，均質な組

　　成の複合酸化物薄膜を作製できることがある．

　　M（OR）m十M’　（OR）n　一’　MM　（OR）m＋n　（1－4）

　・金属アルコキシドの高純度化が比較的容易なため，高純度薄膜を作

　　製できる．

金属アルコキシドは一般に加水分解しやすく，その加水分解速度は金属

やアルコキシル基の種類によって大きく異なる．とくに，二種以上の金

属アルコキシドを組み合わせる場合には，特定の金属アルコキシドが選

択的に他の金属アルコキシドより速く加水分解する可能性がある．そこ

で，複合酸化物を作製するために（1－4）式のような金属アルコキシド間

の反応を利用して複数の金属を含む複合アルコキシドを調製することが

しばしば行われる．その一例としては，LiNbO3薄膜37）の作製が挙

げられる．この場合，リチウムエトキシドとニオブエトキシドをエタノー

ル中に溶解した後78．5．Cで24時間還流して複合アルコキシド

（LiNb（oc2H5）6）を調製する．これに複合アルコキシドと当量の水

（エタノールで希釈してある）を加えさらに24時間還流して複合アルコ

キシドの加水分解および縮重合反応を進行させ，7cPの粘度を有した

塗布液を調製する．この塗布液を基板上に塗布し，乾燥後，水蒸気

一酸素雰囲気中400．C以上で焼成すると，　LiNbO3薄膜を得るこ

とができる．また，複合アルコキシドを調製する方法以外に，二種類以

上の金属アルコキシドが溶解している溶液中に適当な加水分解抑制剤

（グリコールif．　3　s）やエタノールアミン類39・40）〉を添加して金属アルコ

キシドの加水分解速度をコントロールすることも行われる．これは，グ

リコール類やエタノールアミン類と金属アルコキシドとのアルコール交

換反応によるグリコラートの生成あるいはグリコールの水酸基やジエチ

レングリコールのエーテル酸素のキレート配位効果によると考えられて

20
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いる38）．このような加水分解抑制剤を用いた例として，PZT薄膜39）

の作製が挙げられる．チタンイソプロポキシド，ジルコニウム・n一プロポ

キシドおよび酢酸鉛をジエタノールアミン（DEA）を添加したイソプロ

パノールに溶解して塗布液を調製する．このDEAの添加により，チタ

ンとジルコニウムのアルコキシドの加水分解が抑制され，全ての原料が

塗布忌中に均一に溶解する．この塗布液を基板に塗布し乾燥後，600

。C以上で焼成するとPZT薄膜を得ることができる．また，カドミウム

アルコキシドのように金属アルコキシドの合成が困難な場合や銅アルコ

キシドのように適当な溶媒に溶解しない場合には，酢酸塩，蔭酸塩など

の金属有機酸塩やアセチルアセトネートのようなキレート化合物を出発

原料に用いなければならない．多くの場合，これらの化合物は加水分解

しないので，これらと金属アルコキシドを組み合わせる場合においても，

出発溶液に金属アルコキシドの加水分解抑制剤（エタノールアミン類40））

を添加することが行われる．このように，金属アルコキシドを出発原料

に用いた場合には，その加水分解速度をコントロールすることにより種々

の機能性薄膜を作製できる．

1．4　本研究の目的

　近年，液晶ディスプレーの大型化に伴って大面積計板上へ透明導電性

薄膜（ITO薄膜やSnO2薄膜）を作製する技術の確立が求められてお

り，ディヅプコーティング法に大きな期待が寄せられている．先に述べ

たように，コロイドゾルを用いたディヅプコーティング法はステンレス

鋼ワイヤーの酸化防止膜24）や無反射コーティング膜25）の作製に用い

られてきたが，他の機能性薄膜の作製にはほとんど用いられていない．

この方法により薄膜を作製するためには，コロイド粒子を長期間にわたっ

て均一に分散した塗布液を調製することが必要条件である．また，この

　　　　　　　　　　　　　一　21　一
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方法による製膜の報告が少ないこともあって薄膜の生成過程は明らかに

されていない．そこで，本研究では，機能性薄膜として透明導電性を有

するSnO2薄膜およびITO薄膜に注目し，これらの薄膜をコロイドゾ

ルを用いたディヅプコーティング法により作製することを第一の目的と

し，安定な塗布液の調製条件（コロイド粒子調製時のpH値，解膠剤添

加の必要性など）を明確にし，かっこれらの薄膜の生成過程を詳述する．

　溶液を用いたディップコーティング法は，金属石鹸，金属アルコキシ

ドなどを出発原料として用い，これまでに酸化防止膜3），強誘電体膜35’

37） C導電性薄膜29）など多くの機能性薄膜の作製に用いられていた．

この方法では，全ての出発原料が塗布液中に溶解しており分子レベルで

の均一な混合が達成される．このため，均質な組成を有する薄膜を作製

できる可能性がある．そこで，まず金属石鹸（2一エチルヘキサン酸イ

ンジウムおよび2一エチルヘキサン酸第一スズ）を用いて透明かつ導電

性を有するITO薄膜を作製し，その微細構造や電気的性質などをコロ

イドゾルから作製したITO薄膜と比較検討する．　ITO薄膜やSnO2

薄膜と同様に透明導電性を有する物質にはCd2SnO4がある．また，

近年，LiNbo3薄膜44），PzT薄膜45）などの強誘電体薄膜が表面弾

性波素子，赤外線センサーなどへの応用と関連して研究されており，これ

らの酸化物と同様に焦電性や圧電性に優れた強誘電体としてLiTaO3

がある．この薄膜は赤外線センサーや光導波路への応用が期待されてい

る．Cd，　SnO4　re膜およびLiTaO3薄膜はこれまでにスパヅタリン

グ法41・42）やスプレー法43）で作製されているが，均質な薄膜を得るこ

とが困難である．そこで，均質な組成を持つ薄膜を作製できる可能性が

あるディヅプコーティング法により複合酸化物薄膜を作製することを目的

とし，スズアルコキシドと酢酸カドミウムからCd2SnO4薄膜，金属ア

．ルコキシドからLiTaO3薄膜をそれぞれ作製することを試みる．
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1．5本研究の構成と概要

　本研究は，7章から構成されている．

　第1章「序論」では，代表的な薄膜作製方法である真空蒸着法，

スパッタリング法，CVD法，スプレー法およびディップコーティング

法について概説し，ディヅプコーティング法の有する特徴および利点を

明確にする．さらに，ディヅプコーティング法をコロイドゾルを用いた

方法と溶液を用いた方法に分類してそれぞれの特徴や利点を詳述し，本

研究の目的を示す．

第2章「コロイドゾルを用いたSnO2薄膜の作製」では，

塩化スズから調製したコロイド粒子を均一に分散した塗布液の調製条件

を明らかにし，透明導電性を有するSnO2薄膜を作製する．また，調製

したコロイド粒子の性質，SnO2薄膜の生成過程および得られたSnO2

薄膜の性質を詳述する．

第3章「コロイドゾルを用いた工TO薄膜の作製」では，

インジウムの硝酸塩と硫酸塩から調製した粒径や形状などの大きく異な

るコロイド粒子を均一に分散するための条件（解膠剤の添加など）を明

らかにし，透明導電性を有するITO薄膜を作製する．また，コロイド

粒子の性質および得られたITO薄膜の性質を詳述する．さらに，　ITO薄膜

を作製するためにはコロイド粒子の解膠剤である塩化インジウムの添加

が不可欠であったので，その役割を含めたITO薄膜の生成過程を明確

にする．

　第4章「金属石鹸を用いたITO薄膜の作製」では，透明

導電性を有するITO薄膜を金属石鹸（2一エチルヘキサン酸インジウ

ムおよび2一エチルヘキサン酸第一スズ）を用いて作製し，得られた薄

膜の電気的・光学的性質をコロイドゾルを用いて作製したITO薄膜と

比較検討する．
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　第5章「金属アルコキシドおよび金属有機酸塩を用いた

Cd2SnO4薄膜の作製」では，溶液を用いたディヅプコーティン

グ法により均質な組成を持つ複合酸化物薄膜を作製することを目的とし

て，金属アルコキシド（スズエトキシド）と金属有機酸塩（酢酸カドミ

ウム）を用いて透明導電性を有するCd，SnO，va（膜を作製し，得られ

た薄膜の電気的性質および光学的性質を明らかにする．

　第6節「金属アルコキシドを用いたLiTaO3薄膜の作

製」においても，溶液を用いた方法により均質な組成を持つ複合酸化

物薄膜を作製することを目的とする．金属アルコキシド（リチウムエト

キシドおよびタンタルエトキシド）を用いて強誘電性を有するLiTaO3

薄膜を作製し，得られた薄膜の電気的性質および光学的性質を明らかにする．

第7章「結論」では，第6章までに得られた知見を総括する．ま

ず，スズやインジウムの無機塩にアンモニア水を添加して調製したコロ

イド粒子を用いることにより，透明かつ優れた導電性を有するSnO2薄

膜やITO薄膜を作製できること，またこれらの薄膜の生成過程および

その電気的・光学的性質を要約する．また，溶液を用いたディヅプコー

ティング法により，「塗布→乾燥→焼成」の操作によって種々の酸化物

薄膜，とくにCd2SnO4やLiTaO3の複合酸化物単一相薄膜を容易

に作製できること，またこれらの薄膜の電気的・光学的性質を要約する．
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　　　　　　　　　SnO2薄膜の作製

2．1　はじめに

　酸化スズ（SnO2）薄膜は化学的に安定でありかつ機械的にきわめて

丈夫な薄膜である．また，少量の酸化アンチモンを固溶させると，その

導電性は著しく向上する．これらの優れた性質を利用して，SnO，？W膜

は液晶やEしなどの表示素子用透明電極，防風ガラスの曇り止め，ガラ

ス器具表面に傷を付きにくくするための保護膜などへ応用されている．

さらに，熱線反射膜としても用いられている．

　SnO2薄膜は，一般にスプレー法1一一3）やCVD4’5）法などにより作製され

ている．これらの方法では，SnO2が化学的に安定であるため，薄膜を作製

した後にエッチングして希望するパターンを作製するのが非常に困難である．

一方，ディヅプコーティング法は任意のパターンを有する薄膜を容易に作製で

きるため，この方法によるSnO2薄膜の作製が試みられてきた・出発原料と

しては塩化スズ6）や金属石鹸7）が一般に用いられており，コロイドゾルを用い

てSnO2薄膜を作製した報告は見あたらない．

　スズの無機塩水溶液にアルカリ性溶液（アンモニア水や水酸化アルカ

リ水溶液など）を添加して調製したコロイド粒子が水に容易に分散して

ゾルになりやがてガラスの破片のような外観を呈したゲルになることは，

古くから見い出されていた．本章では，このコロイドゾルがゲル化する

ことに着目し，塩化第ニスズ水溶液にアンモニア水を添加して調製した
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コロイド粒子を蒸留水中に均一に分散した塗布液の調製条件をまず明ら

かにする．また，このコロイド粒子の粒径，比表面積などの物理的性質

や生成相を検討する．さらに，ディヅプコーティング法により透明導電

性SnO2薄膜を作製し，　SnO2薄膜の生成過程および得られたSnO2

薄膜の電気的・光学的性質を詳述する．

2，2

2e2e1

実験方法

コロイド粒子および塗布液の調製

　塩化第ニスズ（SnC14・5H20；キシダ化学製）の0．1M水溶液に五

塩化アンチモン（SbC15；キシダ化学製）を塩化第ニスズに対して0

～16mo1％になるように添加した後，2Mアンモニア水を2mlmin－1の

滴下速度で所定のpH値（6，7，8，9）になるまで徐々に加えてコ

ロイド粒子を調製した．これを洗浄後の上澄み液に塩化物イオンが検出

されなくなるまで（塩化物イオンの検出は硝酸銀を用いて行ったザカン

テーションにより蒸留水で洗浄した．その後，遠心分離（久保田製作所

製，KC－70D：6500rpm－20分間）して捕引したコロイド粒子

を蒸留水中に超音波分散して透明なゾルを調製した．なお，コロイド粒

子を調製した後の上澄み液の原子吸光分析を行ない，出発溶液（塩化第

二スズー五塩化アンチモン水溶液）中のスズとアンチモンがコロイド粒

子として全て析出したことを確認した．ゾルに成膜助剤としてポリビニ

ルアルコール（PVA；関東化学製，平均重合度：約2000）を添加し

て塗布液とした．塗布液中のコロイド粒子の濃度は，SnO2に換算して

5～15wt％である．
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2、2．2　SnO2薄膜およびバルク体試料の作製

　基板には，石英ガラス（大興製作所製）およびソーダ石灰ガラス（市

販の顕微鏡用スライドガラス）を用いた．ソーダ石灰ガラスを用いる場

合，焼成中にガラスに含まれるNa＋イオンのようなアルカリイオンが薄

膜中に拡散してアクセプター準位を形成し，ドナーが補償されて得られ

た薄膜の導電性を低下させることがある8）．そのため，ソーダ石灰ガラ

ス表面にあらかじめSiO2薄膜をコートして使用した．なお，　SiO2

薄膜は，アトロンNSi－500（日本曹達製）をソーダ石灰ガラスに塗

布後550．Cで20分間焼成して作製した．　SiO2薄膜の膜厚は約50

nmである．

　図2－1に，SnO2薄膜およびバルク体試料の作製手順を示す．ガラ

ス基板を塗布眸中に浸漬した後，2．5～27cmmin－1の速度で引き上げ，

室温および110℃でそれぞれ30分間乾燥してゲル膜とした．これを

300。～900．Cの温度に保持した電：気炉中に直接挿入し，30分間焼

成してSnO2薄膜を作製した．厚い膜厚を有するSnO2薄膜を作製す

る場合には，「塗布→乾燥→焼成」の操作を繰り返し行った．

　バルク体試料は，PVAを添加していないゾルを帯水コート（スーパー

レインX（Unelko製）を塗布）したシャーレに流し込み，室温で乾燥・

ゲル化させて作製した．この試料については，300。～800℃（昇温

速度：2．5。Cmin’i）で30分間熱処理し，　BET法により比表面積，ア

ルキメデス法により嵩密度を測定した．
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SnC　1　，，5H，O

蒸留水

SbCl，

出発溶液

2M－NH，OH

pH＝6　・一　9

コロイド粒子

洗浄，分散

ゾル

PVA

塗布液

塗布，乾燥

ゲル膜

焼成

SnO2薄膜

ゲル

乾燥

焼成

SnO2バルク体試料．

図2－1　SnO2薄膜およびバルク体試料の作製手順
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2．2．3　コロイド粒子およびSnO2薄膜の評価

　コロイド粒子については，室温で乾燥した後，粉末X線回折（XRD；

理学電機製，PMG－S2）による生成相の同定，熱分析（TG－DTA；

島津製作所製，TGA－50，DTA－50）および拡散反射法による赤

外分光分析（IR；日本分光製，FT／IR－8000）を行った．なお，

IRの測定の際，空気中の水分が試料に吸着するのを防ぐために乾燥酸

素中で加熱処理および測定を行った．また，コロイド粒子を凍結乾燥し

た後，BET法により比表面積を測定した．

　二二測定用の薄膜は，図2－2に示したように基板上に作製されたゲ

ル膜（斜線部）の両端をカヅターで削り取った後，所定の温度で焼成し

て作製した．その後，真空蒸着装置（日本電：三巴，JEE4C）を用い

て薄膜表面に銀を蒸着し，繰り返し反射干渉計（オリンパス光学製，光源の

波長：546．1nm）を用いて二三を測定した．また，焼成後の薄膜の生

成相はXRDにより同定した．さらに，四端子法により室温でのSnO2

薄膜の電気抵抗を測定した．また，SnO2薄膜の表面および破断面の微

細構造は，フィールドエミヅション走査型電子顕微鏡（SEM；日立製

作所製，S－800）を用いて観察した．なお，観察用試料はイオンスパッ

タリング装置（日立製作所製，E－102）により白金コートした．　X線

光電子分光分析（XPS；V．　G．Scientific製，　ESCALAB　MK2）

によりSnO2薄膜と基板との界面の状態を，オージェ分光分析（AES）

によりSnO2薄膜中の塩素および炭素を分析した．さらに，分光光度

計（日立製作所製，300）を用い，200～2000nmの波長領域にお

けるSnO2薄膜の光透過率を測定した．なお，光透過率測定用の試料は

石英ガラス基板上に作製した．
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2，3，1

結果と考察

コロイド粒子の性質

　コロイドゾルを用いたディヅプコーティング法により薄膜を作製する

ためには，第一にコロイド粒子が長期間均一に分散したゾルを調製する

ことが不可欠である．そこで，まず出発溶液にアンモニア水を所定のpH

値（6，7，8，9）まで添加して調製したコロイド粒子の蒸留水に対

する分散性を検討した．pH6で調製したコロイド粒子は蒸留水中に均

一に分散するのに3日間程要し，pH7～9で調製したコロイド粒子は

3～12時間程度で均一に分散して透明なゾルになった．このように，

コロイド粒子の分散に要する時間は調製時のpH値によって大きく異なっ

た．Jaffrezic－Renaultらは，塩化第ニスズにアンモニア水を添加して

調製したコロイド粒子をpHO～12（pH値は塩酸および水酸化ナトリ

ウムを用いて調節）の塩化ナトリウム水溶液中に浸したときにコロイド

粒子表面の水酸基の状態がpH値によってつきのように変化することを

報告している9）．pH6では「≡Sn－OH」が支配的である．　pH7で

　　　　　1　o　　l　1　o　l

　　　　［pH6］　［pH7］　［pH8］

は「≡Sn－OH」と「≡Sn－O）のふたつの状態が混在し，　pH8で

は「≡Sn－0コが支配的になる．これらの結果から，本研究において

pH7以上で調製したコロイド粒子の表面は負の電荷を帯び，粒子間で

反発が生じて粒子同士が強く凝集していなかったため比較的短時間で分

散してゾルになったと推察される．

　しかし，pH8およびpH9で調製したコロイド粒子は洗浄中に解膠
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し，遠心分離（6500rpm－20分間）による捕集が困難であった．し

たがって，コロイド粒子の収率と分散性を考慮すると，pH7でコロイ

ド粒子を調製するのが適当であると考えられる．

　塩化第ニスズ水溶液に水酸化アルカリの水溶液やアンモニア水などを

添加して得られたコロイド粒子はα一スズ酸（オルトスズ酸）として知ら

れており10），SnO2・nH20の化学式で一般に表される．水分量が一定

ではなく，水が化学的に結合しているのか，あるいは単に水和した酸化

スズ（IV）なのかは明らかにされてはいないが，α一スズ酸のX線回折図

形が酸化第ニスズのそれと一致することは報告されている10）．本研究

においてpH7で調製したコロイド粒子の粉末X線回折を行った結果，図

2－3（a）に示すように非常にブロードではあるが，その回折ピークは市

販のSnO2（キシダ化学製）の回折ピーク（図2－3（b））の位置と一致し

た．これより，本研究で調製したコロイド粒子はα一スズ酸であろうと

思われる．BET法により求めたコロイド粒子の比表面積は約140m2g”1

と大きく，粒子の形状を球と仮定してSnO2の密度（6．92gcm’3）を用

いて求めた比表面積径は約6nmであった．

2．3．2　肋膜助剤と管厚制御

　ディヅプコーティング法では，コロイド粒子が均一に分散したゾル中

に基板を浸漬し，それを一定の速度で引き上げて基板上に塗布液を塗布

する．図2－4に，塗布液から基板を引き上げる際の塗布膜の形成過程

を模式的に示す11）．塗布液中に浸漬した基板を引き上げると，重力に

より溶媒の一部が塗布液に戻るとともにコロイド粒子が基板表面に引き

寄せられ，粒子間の引力によって凝集およびゲル化が生じる．さらに，

溶媒の蒸発により膜が収縮して多孔質の塗布膜になる．これを乾燥する

と，さらに膜の収縮およびゲル化が進行してゲル膜が生成する．この膜

　　　　　　　　　　　　　一　35　一
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の収縮の際に，膜内に引っ張り応力が生じる．ゲル膜の骨格の強度が十

分に強いときには膜中に微細な気孔が生成し，その強度が弱いときには

膜にクラックが発生したり膜が基板から剥離する．ディップコーティン

グ法では，壁厚が数百nm以下のゲル膜にはクラヅクが一般に発生しにく

いと報告されている12）．また，塗布膜中に有機物（成膜助剤や乾燥に

より取り除けなかった有機官能基など）が図2－513）に示すように弱

く交差結合しながら膜全体に存在すると，溶媒が蒸発して膜が収縮する

際に発生する応力を有機物の鎖が伸縮して緩和し，クラヅク発生を防ぐ

ことができるといわれている13）．本研究では，水溶性の高分子である

PVAを成端助剤としてゾルに0．3wt％添加した．その結果，最大240

nmの膜厚を有しクラヅクのないSnO2薄膜を作製できた．

　基板に強固に付着しクラヅクのない薄膜を作製するためには，成膜助

剤の添加のほかに，等厚を制御することも重要である．コロイドゾルか

ら薄膜を作製する場合，その膜厚を決定する主な因子は，以下のような

ものである14）．

　・塗布液中のコロイド粒子の濃度，

　・塗布液の粘度，

　・基板の引き上げ速度

このため，適度なコロイド粒子濃度あるいは粘度を有する塗布液を調

製し基板の引き上げ速度を調節すると，薄膜の膜厚は制御できる．本研

究では，SnO2薄膜の等厚が240nmより厚くなるとクラックが生成し

たり剥離が生じた．このため，一回の「塗布→乾燥→焼成」の操作で得

られるSnO2薄膜の膜厚を240nm以下にする必要があった．そこで，

SnO2薄膜の膜厚に対する塗布一中のコロイド粒子の濃度および基板の

引き上げ速度の影響について検討した．その結果を図2－6に示す．な

お，SnO2薄膜の作製条件は550℃一30分間である．
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塗布液中のコロイド粒子濃度がSnO2に換算して10wt％のとき・2・5

～27cmmin．1の引き上げ速度を用いて60～200nmの膜厚を持つSnO2

薄膜を作製できた（図中■）．コロイド粒子濃度が5wt％のときでは，同

一の引き上げ速度で20～70nmの二巴が得られ（図中□），より厚い膜

厚のSnO2薄膜を作製する場合には「塗布→乾燥→焼成」の操作を繰り

返し行う必要があった．また，コロイド粒子濃度が15wt％の時は，コ

ロイド粒子を分散している間にゲル化が進行し，製膜することはできな

かった．

　ディヅプコーティング法により作製される薄膜の膜厚（t）と基板の引

き上げ津度（v）との間には，一般に（2－1）式のような関係があることが

報告されている11）．

　　　　　　　　op　v
　　t＝　K（一一一一一一一）　ii2　（2－1）
　　　　　　　　pg
　　　　　ただし，K：定数

　　　　　　　　　η：溶液の粘度

　　　　　　　　　ρ：溶液の密度

　　　　　　　　　g：重力加速度

また，基板の引き上げ速度が遅く塗布液の粘度が低い場合には，（2－2）

式に従うことも報告されている11）．

　　　　　　　　O．94（n　v）Zi3

　　　　七　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－2）
　　　7’／6（pg）i／2

ただし，γ：二一液界面の表面張力に対する粘性抵抗

異なる粘度を有するシリカゾルを用いて（2一一1）式および（2－2）式

の関係が確認されており，logt～logvプロヅトの勾配は0．53～
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0．64の値になる11）．本研究のスズ酸コロイド分散系では，図2－6

から明らかなように，コロイド粒子濃度に関係なく2．5～27cmmin－1の

引き上げ速度の範囲内では，ゲル膜（話中●，○）およびSnO2薄膜（

二二■，□）の二二の対数値と引き上げ速度の対数値との間には直線関

係があり，その勾配を最小二乗法により求めた結果いずれも0．53であっ

た．これより，本研究で作製したSnO2薄膜の膜厚はコロイド粒子の濃

度および基板の引き上げ速度を調節することにより容易に制御でき，膜

厚（t）と基板の引き上げ速度（v）との間には，

の関係が成り立っていることが明らかになった．また，図2－6か

ら550。Cで焼成すると膜は厚さ方向に17～19％収縮することも明ら

かになった．

2．3．3　SnO2薄膜の生成

　ゲル膜を450。～900。Cで30分間焼成すると，基板に対して強固

に付着した透明な薄膜を作製できた．図2－7に，一例として550。～

900．C－30分間で作製したSnO2薄膜（8mol％Sb）のX線回折図形

を示す．500℃以下で焼成した薄膜には明確な回折ピークはなく，

550℃での焼成によりSnO2相の回折ピークが認められた．焼成温度

の上昇に伴って薄：膜の結晶性は向上した．また，図2－8に，550℃

および800．Cで作製したSnO2薄膜（Omo1％Sb）の表面および破断面

のSEM写真を示す．なお，これらの薄膜は一枚の基板上に作製したゲ

ル膜を四分割しそれぞれの温度で焼成した試料であり，焼成前の膜厚は

同じである．550℃で作製したSnO2薄膜（図2－8（a）および（b））は

10～20㎜程度の粒径のそろった球状粒子からなり，800℃（図2－8（c）

および（d））では粒径の増大（30～40nm）が認められた．
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SnO2薄膜（8mo1％Sb）のX線回折図形
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図2－8　SnO2薄膜の表面および破断面のSEM写真

　　　　　（a），（b）：550。C－30分間

　　　　　（c），（d）：800℃一30分間
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iii－Nii－11－D

MOCVD法（作製温度：500．C）15）およびスプレー法（作製温度：

520・C）16）によって作製されたSnO2薄膜はそれぞれ100～150

nm，150nm程度の粒子からなっており，本研究で作製したSnO，薄

膜はこれらの薄膜より微細な粒子によって形成されていた．薄膜表面の

SEM写真より，800℃で焼成すると粒子間の空隙が550℃より大

きくなることが認められた．一方，破断面のSEM写真から，　SnO2薄

膜は数個の粒子が積み重なって形成されていることがわかる．ま

た，800。Cで作製したSnO2薄膜が550℃の薄膜より収縮している．

しかし，粒子間の空隙が大きくなっていることを考慮すると，焼成温度

の上昇により薄膜の緻密性はそれほど向上していないように思われる．

　SnO2薄膜では高い導電性が求められるが（SnO2薄膜の電気的性質

については2．3．5で詳述する），薄膜と基板との反応4・17）や薄膜中の

不純物6’16）が薄膜の導電性に悪い影響を及ぼす要因として挙げられる．

まず，550℃および800．Cで作製したSnO2薄膜（8mo1％Sb）を膜

の厚さ方向にArガスでエヅチングしながらXPSにより基板と薄膜の

界面の状態を分析した．図2－9にその結果を示す．なお，基板には石

英ガラスを用い，Sn（3d5／2）とSi（2P）のスペクトルに注目して分析

した・550。C－30分間で作製したSnO2薄膜では（図2－9中の実

線），Sn（3d5／2）のスペクトルの強度は2500秒から4000秒にか

けて急激に減少した．一方，Si（2p）のスペクトルの強度はそのエッチ

ング時間に増加し4000秒以上でほぼ一定となった．800。Cで作製

したSnO2薄膜（図2－9中の破線）においても同様の傾向があり，焼

成温度の違いによるSn（3d5／2）とSi（2P）のXPSディプスプロファイ

ルには顕著な差異が認められなかった．したがって，SnO2薄膜と基板

との界面においてSnとSiの拡散はなく，　SnO2薄膜は石英ガラス基

板と反応していないことが判明した．
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　つきに，出発原料および成膜助剤（PVA）からの塩素や炭素が不純物

として薄膜中に残留している可能性がある．350。～450℃で30分

間焼成して作製したSnO2薄膜（8mo1％Sb）をArガスで10分間エッ

チングした後，AESで分析した．その結果，400。C以上で作製した

SnO2薄膜には炭素および塩素は全く検出されなかった．

2．3．4加熱に伴うバルク体の脱水過程

　　　　　および微細構造の変化

　薄膜から直接得られる情報には限りがあるため，薄膜の生成過程はほ

とんど明らかにされていない．そこで，バルク体試料（O　molqoSb）を用

いて加熱に伴う脱水の過程や微細構造の変化を検討し，それらの結果に

基づきSnO2薄膜の生成過程を考察した．

　図2－10に，バルク体試料の熱分析の結果を示す（昇温速度：5℃

Min’1）．室温～200℃の温度域で物理吸着水の脱水による吸熱を伴っ

た約11wt％の重量減少が認められた．さらに温度が高くなるにつれて

重量は徐々に減少し，550。C以上でほぼ一定となった．本研究で調製

した試料中には物理吸着水や粒子表面に化学的に結合したOH基など種々

の形態のOH基が含まれていると考えられる．そこで，これらのOH基

がどのような温度域で脱離するのかをIRにより検討した．その結果を

図2－11に示す．室温で乾燥しただけのバルク体試料では，3800

～3000cm’iの領域にOH基の伸縮振動による非常にブロードな吸収

帯に加え，1620cm－1に物理吸着水の変角振動による吸収ピークが認

められた．Hiramatsuら18）もスズ酸（塩化第ニスズにアンモニア水を

pH1，5および11になるまで添加して調製）のIRスペクトルには，

いずれも3700～2500cm－1にOH基の伸縮振動によるブロードな吸

収帯と1600cm’iに物理吸着水の変角振動による吸収ピークが認めら

　　　　　　　　　　　　　一　47　一
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れることを報告している．本研究では1620cm．1の吸収ピークは300

。Cの加熱処理後にほぼ認められなくなった．これに対して，3800～

3000cm’iの領域の吸収帯は450。Cの熱処理後でも認められ，550

0Cの熱処理により消失した．これより，ほとんどの物理吸着水がなくな

る300℃で熱処理した試料と450℃で熱処理した試料において観察

される3800～3000cm響1の広範な吸収帯は粒子表面に化学的に結合

したOH基の伸縮振動によると思われる．また，図2－10の200。C

から550℃にかけて生じている重量減少はおもにこのOH基の脱離に

よると考えられる．

　図2－12に，加熱に伴うバルク体試料の収縮挙動を調べた結果を示

す（昇温速度二5℃Min’　1）．その曲線は，室温から200℃までの急激な

収縮，さらに引き続いて400℃付近までの大きな収縮とその後のゆっ

くりとした収縮に分けられた．熱分析（図2。10）の結果を考慮する

と，バルク体試料は物理吸着水や粒子表面に化学的に結合したOH基の

脱離に伴って大きく収縮した．また，図2－13に，400。～800。C

で30分間熱処理したバルク体試料の比表面積および嵩密度を示す（昇

温速度：5℃min－1）．比表面積は，熱処理の温度が高くなるに連れて，と

くに400。Cから600℃（粒子表面に化学的に結合したOH基が脱離す

る温度域）にかけて急激に減少した．これらの値から試料を形成してい

る粒子を球と仮定しSnO2の密度（6．92gmin－3）を用いて求めた比表

面積径は，それぞれ10nm（400℃），30nm（600℃）および40nm

（8000C）であり，SnO2薄膜（O　mol　q・Sb）のSEM観察によって求め

られた粒径とよく一致した．一方，嵩密度は400℃から800℃にか

けてほとんど変化がなく（3．98～4．02gcm嘗3），その値はSnO2の密

度に比べて著しく小さかった．コロイド粒子から作製したSio2ゲル19）

やSio2－A1203ゲル20）を熱処理すると，脱水による収縮の後，温度
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の上昇に伴って焼結による緻密化が起こって急激に収縮することが報告

されている．しかし，本研究では脱水による収縮の後に焼結による緻密

化は認められなかった．これは，SnO2が難焼結性であることに起因す

ると考えられる2D．

　これらの結果から，α一スズ酸を用いて作製したバルク体試料は，物理

吸着水の脱離（室温～200℃）や粒子表面に化学的に結合したOH基の

脱離が生じている温度域（200。～550℃）において，脱水およびコロ

イド粒子同士の接合による粒成長（表面積の減少）が生じて収縮する．

しかし，それ以上の温度域（550℃以上：粒子表面に化学的に結合した

OH基の脱離が終了した温度域）では粒成長は生じるが試料自体はほと

んど緻密化しないことが明らかになった．このようなバルク体試料の結

果をそのまま薄膜の適用することは必ずしも適当ではない．しかし，

SnO2薄膜の微細構造（図2－8）やSnO2の難焼結性を考慮すると，

得られたSnO2薄膜もまたバルク体試料と同様に多孔質であろうと推察

される．

2．3．5　SnO2薄膜の電気的性質

　図2－14に，SnO2薄膜（7mol％Sb）の比抵抗と焼成温度の関係を

示す．なお，各温度での焼成時間は30分間である．SnO2薄膜の比抵

抗は焼成温度が上昇するにつれて減少し，800。～900℃で一定の値

（3×10”3Ωcm）になった．この比抵抗の減少は，焼成温度の上昇に伴

うSnO2薄膜の結晶性の向上（図2－7）およびSnO2へのSb205の

固溶反応の促進によると考えられる．

　図2－15に，SnO2薄膜の比抵抗とアンチモンの添加量の関係を示

す・なお，SnO2薄膜の作製条件は800。C－30分間である．　SnO2

薄膜の比抵抗はアンチモンを添加すると急激に減少し，4～8mol％の添
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図2－14　焼成温度とSnO2薄膜の比抵抗の関係
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加量で最小の比抵抗3×10’3Ωcmとなった．この値は，スパッタリング

法22’2　13），スプレー法1－3）やCVD法4’5）によって作製されたSnO2

薄膜の比抵抗（10　“iS～10’4Ωcm）に匹敵あるいは一桁ほど高かった．

また，アンチモンの最適添加量は，スパッタリング法で作製した場合20’

22）とほぼ同じ（5～7mol％Sb）であった．アンチモン添加による比抵

抗の減少は，原子価制御の原理24）に基づいてつきのように考えられる．

SnO2にSb205を固溶させると，（2－4）式で表されるような置換反応

が生じ，Sn4＋サイトを置換したSb5＋と同数の自由電子が生成する．

この自由電子がキャリアーとなるため，SnO2薄膜の比抵抗が低下する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
Sb20．r　一’　2Sbs．’　十2e’　十　400X十一〇2　（2－4）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2

　ただし，Sbs．．：Sn4＋と置換したSb5＋

　　　　　　　　　0。x：酸素の格子位置を占めている02一

なお，（2－4）式中の「’」はプラス1価，「’」はマイナス1価，「x」は中性

を意味し，上式の表示では正規の位置に存在するイオンの電荷からのず

れを見掛け上の有効電荷として表している．

　図2－15において，アンチモンを8mol％より多く添加するとSnO2

薄膜の比抵抗は増大した．これは，Sn4＋サイトをSb5＋で置換したこ

とによる結晶格子の歪あるいは固溶しきれなくなったSb205によるキャ

リアーの散乱（不純物散乱）が生じたためではないかと思われる24）．

2．3．6　SnO2薄膜の光学的性質

図2－16に，800．C－30分間で作製したSnO2薄膜（7mo1％Sb）

の光透過率曲線を示す．なお，このSnO2薄膜の膜厚は310nmであ

り，基板には石英ガラスを用いた．可視領域における光透過率は90％以上で
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あり，スパヅタリング法などで作製した薄膜の光透過率（85～90％）

より高い値であった．また，近赤外領域での光透過率の減少は，キャリ

アー電子による光吸収のためと考えられる．

　直接遷移に対するバンドギャヅプ（Eg）と吸収係数（α）との間には，

　　　　ただし，h：Planck定数

　　　　　　　　ソ：振動数

の関係があり25’26），α2～hソプロットからEgを求めることができ

る．なお，αは（2－6）式を用いて算出される25・26）．

　　　　1　　　　1

a＝　一一一1n（一）
　　　　七　　　　T

　ただし，七：薄膜の膜厚

　　　　　T：光透過率

（2－6）

図2－16の光透過率曲線をもとにα2～hソプロヅトした結果を図2

－17に示す．α2～hソプロヅトにおける直線部分を外挿しα2ニ0の

時の光子エネルギーが直接遷移のバンドギャヅプになる25・26）．図2

－17より，本研究で作製したSnO2薄膜のバンドギャヅプは4eVであ

り，Sanonら25）の報告している値（3．93eV）とほぼ同じであった．
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2．4　まとめ

　スズ酸コロイドゾルを用いたディヅプコーティング法によりSnO2薄

膜を作製し，以下の結論を得た．

（1）塩化第ニスズ水溶液にアンモニア水をpH7まで添加して調製し

たコロイド粒子は蒸留水中に分散して透明なゾルになった．このゾルに

PVAを添加し5500～900。Cで30分間焼成すると，剥離やクラッ

クがなく基板に強固に付着したSnO2薄膜が作製できた．また，一回の

「塗布→乾燥→焼成」の操作によって得られる最大の膜厚は240nmで

あった．

（2）薄膜から直接得られる情報には限りがあるため，バルク体試料を

用いて加熱に伴う脱水過程や微細構造の変化を検討し，これらの結果に

基づきSnO2薄膜の生成過程を推察した．バルク体試料では物理吸着水

の脱離（室温～200℃）や粒子表面に化学的に結合したOH基の脱離

が生じている温度域（200。～550℃）において，脱水およびそれに

伴う収縮，さらにコロイド粒子同士の接合による粒成長（表面積の減少）

が生じた．また，それ以上の温度域（550℃以上：粒子表面に化学的

に結合したOH基の脱離が終了した温度域）では，粒成長は生じるが試

料自体はほとんど緻密化しなかった．SnO2薄膜もまたバルク体試料と

同様な脱水過程や微細構造の変化を経て生成し，比較的ポーラスな膜で

あると推察した．

（3）SnO2薄膜の比抵抗は焼成温度の上昇（結晶性の向上および

SnO2へのSb205の固溶反応の促進）によって減少した．最小の比抵

抗（3×10”3Ωcm）を有したSnO2薄膜は，アンチモンを6～8　mol　qo

添加し800。～900℃で30分間焼成することにより得られた．また，

この薄膜の可視領域における光透過率は90％以上であった．
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3．1　はじめに

　第2章で述べたように，コロイドゾルを用いたディヅプコーティング法

により薄膜を作製するためには，まず第一にコロイド粒子の安定な分散

が必要条件となる．コロイド粒子の分散性はその表面の化学的性質およ

び粒径や形状などの物理的性質に大きく依存し，無機塩からコロイド粒

子を調製する場合出発原料の塩の種類を変えるとこれらの性質は一般に

大きく異なる．このため，個々のコロイド系に対して最適な分散条件（コ

ロイド粒子の調製時のpH値，解膠剤添加の必要性など）を決定する必

要がある．また，生成した薄膜の微細構造や電気的特性などは用いたコ

ロイド粒子の化学的性質および物理的性質に強く影響を受けると思われ

るが，コロイドゾルを用いた薄膜作製の報告が少ないため，これらの関

係は明確ではない．本章では，硝酸インジウムおよび硫酸インジウムか

ら調製されたコロイド粒子を用い透明導電性ITO薄膜を作製するために，

まずコロイド粒子を均一に分散した塗布液の調製条件を明らかする．ま

た，それぞれのインジウム塩から調製したコロイド粒子の生成相，粒径

や形状などの物理的性質，さらにこれらのコロイド粒子を用いて作製し

たITO薄膜の電気的・光学的性質を詳述する．さらに，　ITO薄膜を作

製するにはコロイド粒子の解膠剤として塩化インジウムの添加が不可欠

であったので，その役割を含めたITO薄膜の生成過程を明らかにする．
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3e2

3・2e1

実験方法

　コロイド粒子および塗布液の調製

（A）硝酸インジウムからの調製

　図3－1に、コロイド粒子の調製手順を示す．硝酸インジウム

（In（NO：s）3・3H20；キシダ化学製）0．14M水溶液に塩化第ニスズ

（SnC14；和光純薬工業製）を硝酸インジウムに対して0～16mo1％

になるように添加した後，2Mアンモニア水を2mlmin－1の滴下速度で所

定のpH値（7，8，8．5，9）になるまで徐々に加えコロイド粒子を調

製した．なお，硝酸インジウムから調製したコロイド粒子を，以後N一コ

ロイド粒子と記述する．デカンテーションにより十分に洗浄後，遠心分離

（久保田製作所製，KC－70D：6500rpm－20分間）したコロイド

粒子を0．28M塩化インジウム水溶液中あるいは0．84M塩酸水溶液中

に超音波分散してゾルを調製した．なお，ゾル中のN一コロイド粒子の濃

度はIn20：3に換算して約16wt％である．このゾルにゲル化抑制剤と

して酢酸を2．7Mとなるように加えた後，　PVA（塗布座中でPVAが

0．3wt％となるように添加）を成一助剤として添加し塗布液を調製した．

（B）硫酸インジウムからの調製

　コロイド粒子および塗布液の調製は，図3－1に準じて行った．硫酸

インジウム（ln2（SO4）3・5H20；キシダ化学製）0．4M水溶液に硫酸

第ニスズ（Sn（SO4）2；和光純薬製）を硫酸インジウムに対して0～20

mo1％になるように添加した後，2Mアンモニア水を2ml　min－1の滴下速

度で所定のpH値（7，8，8．5，9）になるまで徐々に加えコロイド粒

子を調製した．なお，硫酸インジウムから調製したコロイド粒子を，以

後S一コロイド粒子と記述する．これを（A）の場合と同様の方法で洗浄・

分離し，ゾル中のコロイド粒子の濃度がIn203に換算して約9wt％に
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なるように0．22M塩化インジウム水溶液中に超音波分散してゾルを調

製した．このゾルにPVA（塗布液中でPVAが0．3wt％となるように添

加）を成膜油剤として添加し塗布液を調製した．

3．2．2　1TO薄膜およびバルク体試料の作製

　ITO薄膜は，図3－1に示した手順に従って作製した．基板には，

あらかじめ十分洗浄したソーダ石灰ガラスおよび石英ガラスを用いた．

塗布液中に基板を浸漬した後，1～27cmmin『1の速度で引き上げ，室温

および110。Cでそれぞれ30分間乾燥してゲル膜とした．これを300。

～800℃の温度に保持した電気炉中に直接挿入し，2～60分間焼成

してITO薄膜を作製した．

　バルク体試料は，塗布液を二水コート（スーパーレインX（Unelko製）

を塗布）したシャーレに流し込み，室温で乾燥・ゲル化させて作製した

（図3－1）．この試料については，熱分析（TG－DTA；島津：製作所製，

TGA－50およびDTA－50）を行った．また，コロイド粒子およびバ

ルク体試料を550℃に保った電気炉中に直接入れ所定時間（1～15

分間）焼成した後，引外へ取り出しデシケーター中で冷却して重量を測

定した．その結果をもとに，加熱に伴うこれらの試料の熱分解挙動を検

討した．さらに，塗布液中に含まれる塩化インジウムの熱分解挙動を明

らかにするために図3－2に示すような装置を用い以下の操作を行った．

550℃に保持した管状炉内（空気気流中：250mlmin’i）にバルク体

試料を入れ，系外に排出される気体を硝酸銀水溶液中に導入した．これ

により，塩化インジウムの熱分解によって生成した塩素ガスが塩化銀と

して硝酸銀水溶液中に補集される．2分毎に硝酸銀水溶液を取り替えて

析出した塩化銀の乾燥重量を測定して塩素ガスの生成量の経時変化を調

べた．
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熱電対
電気炉
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ー
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　AgNO3水溶液

図3－2　塩化インジウムの熱分解挙動を推察するための

　　　　　実験装置の概略図

一　67　一

5灘、幕無灘霧鑛一鶴齢・・鍵、・灘．

懸　t””tr’“’‘”Lyvr’z



3．2．3　コロイド粒子および工TO薄膜の評価

　コロイド粒子については，室温で乾燥した後，粉末X線回折（XRD；

理学電機製，PMG－S　2）による生成相の同定および熱分析（T　G－1）　TA；

島津製作所製，TGA－50およびDTA－50）を行った．また，凍結

乾燥した後，BET法により比表面積を測定した．さらに，コロイド粒

子の形状および粒径を透過型電子顕微鏡（TEM；日立製作所製，

H－700H）を用いて観察した．なお，　TEM観察用試料は，コロイド

粒子を蒸留水中に超音波分散した後，コロジオン膜およびカーボン膜を

コートした銅メッシュ上に滴下し，50℃で12時間乾燥して作製した．

　ゲル膜およびITO薄膜の警砲は，繰り返し反射干渉計（オリンパス

光学製，光源の波長：546．1nm）および表面粗さ計（東京精密製，サー

フコム300B）を用いて測定した．なお，繰り返し反射干渉計を用い

る場合には，あらかじめ膜表面に銀を蒸着した．各温度で作製した薄膜

の生成相は，XRDにより同定した．また，　ITO薄膜の表面および破

断面の微細構造は，フィールドエミヅション走査型電子顕微鏡（SEM；

日立製作所製，S－800および日本電：子製，　JSM6300F）を用いて

観察した．なお，観察用試料にはイオンスパヅタリング装置（日立製作

所製，E－102）を用いて白金コートした．さらに，分光光度計（日立製

作所製，300）を用い，200～2000nmの波長領域におけるITO

薄膜の光透過率を測定した．オージェ分光分析（AES）によりITO薄

膜中の塩素の分析を行った．また，ITO薄膜の屈折率をエリプソメー

ター（溝尻光学工業所製，D　V一一36；光源の波長：632．8nm）を用い

て測定した．
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3e3

3，3，1

結果と考察

　コロイド粒子の性質

　図3－3に，pH8．5で調製したN一コロイド粒子およびS一コロイ

ド粒子（いずれもO　atmor・Sn）のX線回折図形を示す．　N一コロイド粒子

（図3－3（a））では，水酸化インジウム（In（OH）3）相の回折ピークが認

められた．これに対して，S一コロイド粒子（図3－3⑤）では，明確な

回折ピークは認められなかった．また，図3－4に，これらのコロイド

粒子のTEM写真を示す．　N一コロイド粒子（図3－4（a））は微細な粒子

が50nm程度の大きさに凝集した二次粒子であり，その比表面積は82

m2　g’　1であった．粒子が球であると仮定して求めた比表面積径は約16nm

であり，TEM写真で観察された粒径より小さな値であった．これに対

して，S　一一コロイド粒子（図3－4（b））では，　N一コロイド粒子のように

粒子として識別できるような凝集はなく，むしろ非常に微細な粒子が互

いに連結した状態であった．このコロイド粒子の比表面積は188m29，i

とN一コロイド粒子よりも大きく，その比表面積径は約7nmと小さかっ

た．S一コロイド粒子が明確なX線回折ピークを示さなかったのは（図

3－3（b）），この粒子が凝集しない非常に微細な粒子であることに起因す

ると思われる．

　図3－5に，pH8．5で調製したN一コロイド粒子の熱分析結果（奪

回速度：10℃Min’1）を示す二室温～1500C付近の温度域で物理吸着

水の脱水により重量が約4wt％減少した．150。～300℃の温度域で

は吸熱ピークを伴う14～15wt％の重量が減少し，それ以上の温度で

一定となった．また，N一コロイド粒子を350。C－30分間熱処理する

と，ブロードではあるがIn203相の生成が認められた．水酸化インジ

ウムの熱分解（（3－1）式）では，計算上16．3wt％の重量減少が生じる．
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N一コロイド粒子（a）およびS一コロイド粒子（b）

のX線回折図形
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この値が図3－5の150。～300℃での重量減少量とほぼ一致したこ

と，および350。Cでの熱処理によってIn203相が生成したことを考

慮すると，この温度域で水酸化インジウムの熱分解が生じていると考え

られる．

　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　3

　　　1n　（OH），一）　一一　ln，O，十　一　H，O　（3－1）
　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　2

図3－3（b）で明確な回折ピークを示さなかったS一コロイド粒子の熱分

析結果もN一コロイド粒子のそれとほぼ同一であった．したがって，S

一コロイド粒子も水酸化インジウムとして析出し，N一コロイド粒子と同

様，加熱によって熱分解し酸化インジウムになると考えられる．これに

対して，水和酸化物と考えられるα一スズ酸では（図2－10），物理吸

着水や粒子表面に化学的に結合したOH基の脱離が550。C付近まで徐々

に進行してSnO2が生成し，図3－5のように特定の温度域での急激な

重量減少は見られなかった．これより，生成したコロイド粒子が水酸化

物であるか水和酸化物であるかにより，酸化物薄膜の生成過程は大きく

異なることが考えられる．

3．3．2　コロイド粒子の分散およびゲル化の抑制

塩化干割スズからコロイド粒子を調製する場合では，調製時のpH値

が粒子の分散性に大きな影響を及ぼした（第2章）．これに対し，pH7

～9で調製したN一コロイド粒子およびS一コロイド粒子はいずれも超

音波分散を行っても蒸留水には分散しなかった．このため，適当な解膠

剤を添加した溶液を分散媒として用いる必要があった．水酸化鉄のコロ

イド粒子に対しては塩化第二鉄水溶液が用いられている1）．これは，水

酸化鉄粒子にFe3＋イオンが吸着し粒子表面が正に帯電して分散するた

む
身
、
圏
．
i
，
一
網
r
イ
炉
4
．
1
i
韓
1
ど
．
■
｛
¶
舶
蓼
・
「
－
、
藷
「
、
値
’
略
r
違
」
」
遷
凋
璽
・
師
運
．
，
」
姻

73

“騨～・一　　　　　　　　．一「F’一v’　　・””tTnr．M耳幽



めと考えられている2）．Fe3＋イオンのような金属イオンの他に水素イ

オンも解膠作用をすることが知られており，水和酸化チタンのコロイド

粒子に対しては塩酸水溶液3）が用いられている．そこで分散媒に塩化イ

ンジウムおよび塩酸の水溶液を用いた結果，pH8．5および9で調製し

たS一コロイド粒子とN一コロイド粒子はこれらの水溶液に分散した．

しかし，pH値が7～8で調製したコロイド粒子はいずれの水溶液にも

容易に分散しなかった．

　つきに，塗布二二の解膠剤の最適濃度は，塩化インジウムを用いた場

合ではN一コロイド粒子に対しては0．28M，S一コロイド粒子に対

しては0．22Mであった．これらの塗布液ではインジウムとスズの比が

コロイド粒子調製時の比と異なるので，以後記述するスズの添加量は塗

布液中に含まれる全てのインジウムとスズの原子比で表すことにする．

一一禔C塩酸を用いた場合の最適濃度は，いずれのコロイド粒子に対して

も0．84Mであった．

　N一コロイド粒子を用いて調製した塗布液では，室温で2週間程静置

している間にゲル化が徐々に進行し，塗布液の粘性が増大した．このた

め，適当なゲル化抑制剤を添加する必要があった．市販のアルミナゾル

では，ゲル化を抑制するために酢酸をゾルに添加している．本研究にお

いても塗布下中に酢酸を添加（塗布液中の酢酸の濃度は2．7M）すると，

6ヶ月以上経過してもほとんど一定の粘性を有した塗布液を調製できた．

一方，S一コロイド粒子を用いて調製した塗布液は，室温で静置しても

ゲル化しなかった．
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3．3，3　工TO薄膜の生成に及ぼす塩化インジウムの

　　　　　添加効果

　N一コロイド粒子（7atm％Sn）を塩化インジウム水溶液あるいは塩酸

水溶液に分散して調製した塗布液から作製したITO薄膜（焼成条

件：550℃一30分間）の生成状態は，用いた解膠剤により全く異なっ

た．塩酸を用いた場合では，薄膜は生成しなかった．これに対して塩化

インジウムを用いた場合には，透明かっ基板に対して強固に付着した

ITO薄膜を作製できた．また，　S一コロイド粒子を用いた場合でも，

同様に塩化インジウムを用いた塗布液から基板に対して強固に付着した

ITO薄膜が得られた．これより，解膠剤として用いた塩化インジウム

はコロイド粒子を解膠するだけではなく，薄膜の成膜性や薄膜と基板と

の付着力などに対しても重要な役割を果たしていることが推察された．

　N一コロイド粒子（6atm％Sn）を用いた場合を例に取り，塩化インジウ

ムの役割を含めたITO薄膜の生成過程を検討した．図3－6に，ゲル

膜および550℃で2～30分間焼成して作製した薄膜の生成相を示す．

ゲル膜では明確な回折ピークは認められなかった．550℃で2分間焼

成すると酸化インジウム相の回折ピークが認められ，焼成時間が増すに

つれてその結晶性は向上した．1　cmmin’iの引き上げ速度で作製したゲ

ル膜を二分割して一方を550℃で2分間焼成し，これらの膜の破断面

をSEMによって観察した．図3－7に，そのSEM写真を示す．550

℃一2分間の焼成により膜は約1／2に収縮し，焼成時間が増大しても

それ以上の膜の収縮は認められなかった．また，基板の引き上げ速度を

変えて種々の膜厚を有するゲル膜を作製し，それらを550℃一2分間

で焼成した時のゲル膜とITO薄膜の膜厚の関係を調べたが，ゲル膜の

膜厚に関係なく焼成によって膜は約1／2に収縮した．膜の収縮は約2分

間の焼成で終了しているが，その間に「1熔媒の蒸発，像コロイド粒子
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図3－7　ゲル膜（a）およびITO薄膜（（b）：550。C－2分間）

　　　　の破断面のSEM写真
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（水酸化インジウム）の熱分解，：：3）PVAの熱分解および（4塩化インジウ

ムの熱分解が同時に進行することになる．そこで，バルク体試料を用い

て，これらの反応がどのように進行しているかを検討した．まず，室温

で乾燥したN一コロイド粒子だけ，およびN一コロイド粒子，塩化イン

ジウム，PVAを含む塗布液を乾燥して作製したバルク体試料を薄膜作

製時と同一条件下（550℃一1～12分間）で焼成し，それぞれの試料

について焼成時間と重量減少量の関係を調べた．その結果を図3－8に

示す．N一コロイド粒子だけの場合（図3－8中の曲線（a）；●）では，

重量は1～2分間の焼成時間の内に急激に減少し，4分間以上でほぼ…

定となった．その滅少量は約18wt％であった．また，550。Cで4分

間焼成した試料では酸化インジウム相の生成が認められた．したがって，

550。C－4分間の焼成により，溶媒の蒸発および水酸化インジウムの

熱分解が終了すると考えられる．これに対して，塗布液から作製した

バルク体試料（図3－8中の曲線（b）；■）では，溶媒の蒸発および水

酸化インジウムの熱分解が終了していると思われる4分以降でも重量減

少が続き，8分間の焼成の後一定の重量となった．バルク体試料中の

PVA量は塗布液中の濃度から概算すると3wt％程度であり，有機物で

あることを考慮すると焼成の初期段階で短時間のうちに熱分解するであ

ろうと推測される．一方，バルク体試料に含まれている塩化インジウム

は水溶液から丁丁塩（lnCl　：3・5H20）として析出することが知られて

いる．図3－9に，塩化インジウム水溶液から調製した三水塩の熱重量

分析（昇温速度：10℃Min’1）の結果を示す．170。～220。Cにかけて

生じる二段の急激な重量減少は結晶水の脱水に対応し，その後300℃

から500℃までに続く重量減少は，

　　　　　　　　＋02
　　1nC13　一一一一一一’）〉　ln203

　　　　　　　－C　1，
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図3－8　加熱に伴うN一コロイド粒子（a）および塗布液

　　　　　から調製したバルク体試料（b）の重量減少
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ires，cl，

のような塩化インジウムの熱分解に相当する．これらの結果から，解膠

剤として加えられた塩化インジウムはコロイド粒子の水酸化インジウム

よりもかなり高温域で酸化物になることが明らかになった．つきに，急

速加熱時に生じる塩化インジウムの熱分解挙動を以下の方法により検討

した．すなわち，塗布液を乾燥して作製したバルク体試料を550℃に

保った電気炉中に直接挿入し，塩化インジウムの熱分解によって生じる

塩素ガスの生成量を2分間毎に測定した（実験装置図；図3－2）．図3

－10に，その結果を示す．塩素ガスの生成量に対するこの方法の定量

性はそれほどよくはないが，塩素ガスの発生状況を判断するのには十分

であると思われる．図3－10より，バルク体試料に含まれる塩化イン

ジウムの熱分解は焼成開始後2～4分間でピークに達し，その後10分

まで続いた。以上のことから，焼成の際には，コロイド粒子の熱分解が

終了した後もなお塩化インジウムの熱分解が引き続いて起こっていると

考えられる．

　バルク体試料の結果を薄膜の生成過程にそのまま適用することは必ず

しも適当ではないが，ITO薄膜の生成は同様の反応過程を経ていると

推察できる．図3－11に，ITO薄膜の生成過程の模式図を示す．塗

布膜を乾燥して生成したゲル膜では，コロイド粒子の間隙あるいはその

表面上に塩化インジウムが析出する（図3－11（a）：図中の●が塩化イ

ンジウム）．これを焼成すると，まずコロイド粒子（水酸化インジウム）

が熱分解して酸化インジウムになり（図3－11（b）：丁丁の○が酸化イ

ンジウム），それに引き続いて塩化インジウムの熱分解も起こる．最終

的には塩化インジウムから生成した酸化インジウム粒子自体の粒成長や

コロイド粒子から生成した酸化インジウム粒子との接合などにより目的

とするITO薄膜が生成する（図3－11（c））．このように，塩化イン

ジウムの熱分解から生成した酸化インジウムが薄膜を形成している粒子
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〈a）

コロイド粒子

lnC13’5H20

7

（b）

↓コ・イド粒子の熱分解

　　　　　コロイド粒子の熱分解によって

生成したln203粒子

7

（c）

↓塩化インジウムの熱分解

tITO薄膜

図3－11　1TOi薄膜の生成過程の模式図
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や粒子と基板とをつなき合わせるような役割を果たし，基板に対して強

固に付着したITO薄膜が生成すると推察される．なお，塩化インジウ

ムの熱分解によって生成した塩素が薄膜中に残留している可能性がある．

このため，S一コロイド粒子を用いて400。～550。Cで30分間焼成

して作製したITO薄膜をArガスでエヅチングした後AESで分析した．

その結果，400℃で作製したITO薄膜には塩素が認められたが，550。C

では全く認められなかった．

3．3．4　工TO薄膜の幅出と微細構造

　図3－12に，N一コロイド粒子およびS一コロイド粒子を用いた場合

のゲル膜およびITO薄膜の膜厚と基板の引き上げ速度の関係を示す．

なお，ITO薄膜の焼成条件は550。C－30分間である．　N一コロイド

粒子（図3－12中の△，▲）では，27cmmi　n－1の引き上げ速度の時最

大4μmの膜厚を有したクラヅクや剥離のないゲル膜が得られる（図中

の△）．これを焼成すると膜は約50％収縮し，最大2μmのITO薄膜

が生成する（図中の▲）．この置戸は，ディップコーティング法により得

られる薄膜の膜厚としてはかなり厚いものである．これに対して，S

一コロイド粒子（図3－12中の○，●）では，一回の「塗布→乾燥→焼

成」の操作で最大0．2μm程度の膜厚を有したITO薄膜が得られ（図中

の●），これ以上膜厚を厚くするとITO薄膜中にクラックが生成したり

基板から剥離した．また，焼成により薄膜は24％程度収縮した（○→

●）．このように，用いたコロイド粒子により得られる最大の膜厚や焼

成時の収縮率に大きな違いが生じた．焼成時の膜の収縮はおもに溶媒の

蒸発による膜内の細孔の収縮によって起こる．膜を構成している粒子が

二次粒子である場合，その粒子内にある細孔の収縮も生じる．このため

に，N一コロイド粒子を用いたITO薄膜の方がより大きく収縮したと
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考えられる．

　図3－13に，N一コロイド粒子（6atm％Sn）およびS一コロイド粒子

（5atm％Sn）を用いて，550℃一30分間で作製したITO薄膜の表

面（（a），（c））および破断面（（b），（d））のSEM写真を示す．なお，（a）と

（b）がN一コロイド粒子を用いて作製したITO薄膜であり，（c）と（d）が

S一コロイド粒子を用いて作製したITO薄膜である．いずれのコロイ

ド粒子を用いた場合でも薄膜は球状粒子からなっていた．ITO薄膜を

構成している粒子の大きさは出発コロイド粒子の粒径に依存し，凝集し

た二次粒子を用いた場合（N一コロイド粒子）では，より大きな粒径の粒

子からなる薄膜が得られた．また，いずれのコロイド粒子を用いた場合

でも，薄膜を形成している粒子の間に空隙があるのが認められ，膜全体

ではポーラスであるように思われる．比較のために，図3－14にスパッ

タリング法によって作製された市販のITO薄膜（比抵抗：約2×10－4

Ωcm）の表面および破断面のSEM写真を示す．この薄膜では柱状粒子

が非常に密に充填しており，薄膜を形成している粒子の間にはほとんど

空隙は見られない．これより，本研究で作製したITO薄膜と市販の

ITO薄膜では，膜の緻密性において著しい差異があると思われた．そ

こで，（3－2）式を用いて薄膜の屈折率から気孔率（P）を算出し5），本研

究で作製したITO薄膜の粒子の充填率を検討した．なお，　ITO薄膜

の屈折率はエリプソメーターを用いて求めた．N一コロイド粒子および

　　　　　　　　　　n2－1
　　　　　　　　　　　　ラ
　　　P＝（1一　　　　　）×100　　　　　　 （3－2）

　　　　　　　　　　nd2一　1

　　　　ただし，nd：緻密な物質（例えば，単結晶）の屈折率

　　　　　　　　nl，：疎な物質の屈折率

S一コロイド粒子を用い550℃一30分間で作製したITO薄膜の屈折

率はいずれも約1．7であり，コロイド粒子の粒径や形状の違い（図3
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図3－13　N一コロイド粒子低b）およびS一コロイド粒子

　　　　　（c，d）を用いて作製したITO薄膜の表面および

　　　　　破断面のSEM写真（550℃一30分間）
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図3－14 スパヅタリング法によって作製したITO薄膜の

表面および破断面のSEM写真
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一4）による屈折率の差異は認められなかった．S・taritz　ki　6）によって報

告されている1　n203単結晶の屈折率の値（2．08）をndに用いて算出し

た結果，これらのITO薄膜の気孔率は約44％であった．本研究で作

製したITO薄膜は微粒子が密に充填して形成されているように思われ

たが（図3－13），薄膜全体では比較的多孔質であると推察される．

また，高温（～850。C）で焼成してもITO薄膜はほとんど緻密化して

いなかった．一方，スパヅタリング法によって作製したITO薄膜（屈

折率：2．057））の気孔率は約4％であり，本研究で作製した薄膜より

緻密であった．このように製膜方法によって薄膜の緻密性には著しい差

異が認められた．スパッタリング法では，多くの場合，スパヅタされた

ターーゲット物質は基板上に到達後凝集してまず核を形成し，その後その

核が三次元的に成長する過程を経て薄膜が形成される．このため，得ら

れる薄膜は比較的緻密になる．これに対して，本研究の場合では，ゲ

ル膜を焼成することにより，まずコロイド粒子（水酸化インジウム）

が熱分解して酸化インジウムとなり，それに引き続いて塩化インジウム

の熱分解が起こる．この塩化インジウムの熱分解によって生成した酸化

インジウムがコロイド粒子の熱分解によって生成した酸化インジウム粒

子やそれと基板とをつなき合わせるような役割を果たしてITO薄膜が

生成すると推察される．このため，本研究で作製したITO薄膜は多孔

質になったと考えられる

3．3．5　1TO薄膜の電気的性質

　ITO薄膜の導電性は結晶性8’10）やIn3＋サイトへのSn4＋の固溶11）

などに大きく影響されるので，実用的な導電性を有するITO薄膜を作

製するためにはある程度の焼成時間が必要と考えられる．図3－15に，

N一コロイド粒子（7atm％Sn）を用い550。Cで焼成した場合での焼成
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時間とITO薄膜の比抵抗の関係を示す．　ITO薄膜の比抵抗は焼成時

間が増すにつれて減少し，20分間以上でほぼ一定の値（5～6×10－2

Ωcm）になった．この比抵抗の減少は薄膜の結晶性の向上（図3－6）

とよく対応しており，良好な導電性を有したITO薄膜を作製するため

には20分間以上の焼成時間が必要であった．

　図3－16に，N一コロイド粒子（図中の曲線（a）：■，6atm％Sn）お

よびS一コロイド粒子（図中の曲線（b）：●，5atm％Sn）を用いて作製し

たITO薄膜の比抵抗と焼成温度（焼成時間：30分間）の関係を示す．

スズの添加量がコロイド粒子によって異なっているが，後述するように

これらの値はそれぞれのコロイド粒子のスズの最適添加量である．いず

れのコロイド粒子を用いた場合でもITO薄膜の比抵抗は焼成温度が高

くなるにつれて減少し，850。～900℃でほぼ一定の値となった．ま

た，S一コロイド粒子を用いて作製したITO薄膜の方が一桁ほど低い

比抵抗（N一コロイド粒子；約2×10“2Ωcm⇔S一コロイド粒子；約

3×10　’3　9cm）を有しており，用いたコロイド粒子によって1　T　O・tw膜

の導電性は大きく異なった．導電性に影響する要因として結晶性やIn3＋サ

イトへのSn4＋の固溶に加え，薄膜内の粒子の充填率や粒子同士の接触

面積が考えられる．850℃で作製したこれらのITO薄膜の微細構造

は図3－13のそれらとほぼ同じであった．また，これらの薄膜の気孔

率はいずれも約44％と同じであり，薄膜内の粒子の充填率にはほとん

ど差異はなかった．薄膜中での粒子の充填率が同じ場合，小さい粒子の

方がより多くの接触点を持ち，膜全体での接触面積は大きくなる．した

がって，S一コロイド粒子から調製したITO薄膜の比抵抗の方がより

低くなったと考えられる．なお，比抵抗ではS一コロイド粒子を用いて

作製したITO薄膜の方がN一コロイド粒子を用いた場合より一桁ほど

低かったが，一回の「塗布→乾燥→焼成」の操作によって得られる最大
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図3－15　N一コロイド粒子を用いて作製したITO薄膜

　　　　　の比抵抗と焼成時間の関係
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の膜厚はN一コロイド粒子を用いた方が一桁ほど厚い（図3－12）．こ

のため，いずれのコロイド粒子を用いた場合でも，得られる最低の表面

抵抗には顕著な差異はなく，200～300Ωcm－2程度であった．

　図3－17に，S一コロイド粒子を用い850℃一30分間で作製し

たITO薄膜の比抵抗とスズの添加量との関係を示す．スズ添加による

比抵抗の減少は，アンチモンを添加したSnO2薄膜の場合と同様に，原

子価制御の原理に基づいてつきのように考えられる．In203にSnO2

を固溶させると，（3－3）式に示したような置換反応が生じ，In3＋サイ

トを置換したSn4＋と同数の自由電子が生成する．この自由電子がキャ

リアーとなり，ITO薄膜の比抵抗が減少する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　3　　　　　1
　　SnO，　一）　Sn，．’　十　e’　十　一一一　O，X　十　一一　O，　（g）　（3　一3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　4

　　　　ただし，SnIr1●：In3＋と置換したSn4＋

　　　　　　　　　0。x：酸素の格子位置を占めている02一

なお，「’」はプラス1価，「’」はマイナス1価，「x」は中性を意味

し，上式の表示では正規の位置にいるイオンの電荷からのずれを見掛け

上の有効電荷として表している。S一コロイド粒子を用いた場合のスズ

の最適添加量は4～6atm％であり，このときの比抵抗は3xlO　’3　9　cm

であった．この比抵抗の値は，スパヅタリング法8’12）や真空蒸着法13）

で作製したITO薄膜の比抵抗の値（1～3×10〈Ωcm）に比べて一桁

ほど高いf直であった．この導電性の差異は薄膜を形成している粒子の充

填率の違いに起因すると考えられる．図3－17において，スズ

を6atm％より多く添加するとITO薄膜の比抵抗は増大した．これは，

In3＋サイトをSn4＋が置換したことによる結晶格子の歪，あるいは固

溶しきれなくなった酸化スズによるキャリアーの散乱が生じたためでは

ないかと考えられる．以上は，S一コロイド粒子を用いた場合の結果で

　　　　　　　　　　　　　一　93　一
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あったが，N一コロイド粒子を用いた時でも比抵抗とスズの添加量との

間には同様の傾向が認められ，スズの最適添加量は5～7atm％とS一コ

ロイド粒子とほぼ同じであった．また，このときに得られた比抵抗の値

は2×10’2Ωcmであった．

3．3．6　1TO薄膜の光学的性質

　図3。18に，850。Cで30分間焼成して作製したITO薄膜の光透

過率曲線を示す．基板には石英ガラスを用いており，それぞれの薄膜の

膜厚はN一コロイド粒子を用いた場合（図中の曲線（a）：6atm％Sn）では

450nm，　S一コロイド粒子を用いた場合（図中の曲線（b）：5atm％Sn）

では140nmである．いずれのコロイド粒子を用いた場合でも，可視領

域での光透過率は90％以上であった．この値は，スパヅタリング法で

作製されたITO薄膜と同じであった14’15）．また，　SnO2薄膜（第

2章）の場合と同様に，光透過率曲線をもとにα2～hソプロヅトして求

めたITO薄膜のバンドギャップは，　N一コロイド粒子では約3．6eV，

S一コロイド粒子では約3．7eVであり，CVD法（3．78eV）16）やスパッ

タリング法（3．74eV）7）で作製したITO薄膜の値とほぼ一致した．

3．4　まとめ

　硝酸インジウムおよび硫酸インジウムから調製した永酸化インジウム

のコロイド粒子を用い，ディヅプコーティング法によりITO薄膜を作

製し，以下の結論を得た．

（1）硝酸インジウム水溶液にアンモニア水をpH8．5まで添加して調

製したコロイド粒子（N一コロイド粒子）は微細な粒子が50nm程度の

大きさに凝集した二次粒子であった．一方，硫酸インジウム水溶液にア
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ンモニア水をpH8．5まで添加して調製したコロイド粒子（S一コロイ

ド粒子）は非常に微細な粒子であった．これらのコロイド粒子を均一に

分散しかつ基板に対して強固に付着したITO薄膜を作製するためには，

解膠剤として作用する塩化インジウムの添加が不可欠であった．

（2）550・C－2分間の焼成によりITO薄膜が生成する・その生成

過程において，まずコロイド粒子の熱分解が瞬時に終了し，その後引き

続き塩化インジウムが熱分解して酸化インジウムになることが明らかに

なった．塩化インジウムの熱分解によって生成した酸化インジウムは，

ITO薄膜を形成している粒子同士や基板と粒子とをつなき合わせるな

ど，成膜性に対して非常に重要な役割を果たした．また，薄膜の収縮な

どは2分間程度の短い焼成時間内にほぼ終了するが，実用的な導電性を

有したITO薄膜を作製するためには20分間以上の焼成が必要であっ

た．

（3）一回の「塗布→乾燥→焼成」の操作により得られる最大の膜厚は・

N一コロイド粒子を用いた場合では2μm，S一コロイド粒子の場合で

は0．2μm程度であった．これらのコロイド粒子を用いて作製したITO

薄膜の光透過率は，可視光領域において90％以上であり，また気孔率

は約44％であった．最小の比抵抗を有するITO薄膜はいずれも800。

～900・C－30分間の焼成条件で得られ，N一コロイド粒子（5～7atm

％Sn）の場合では約2×1r2Ω㎝，　S一コロイド粒子（4～6atm％Sn）

の場合では3×10－3Ωcmの比抵抗が得られた．
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　　　　　　　　　工TO薄膜の作製

4．1　はじめに

　ディップコーティング法によるITO薄膜の作製には，これまでに金

属アルコキシド】）や金属キレート化合物2）が出発原料として用いられて

きた．金属アルコキシドを用いた場合では，それをエタノールに溶解し

た後金属アルコキシド1mdに対して1．9mo1の水を添加して加水分解し，

適当な粘度を持つ塗布液が調製される．金属アルコキシドの濃度が高す

ぎると短期間で塗布液のゲル化が進行して均一な塗布が困難になるため，

塗布液中のインジウムアルコキシドの濃度は酸化インジウムに換算して

1wt％程度にする必要がある1）．一方，キレート化合物（インジウムニ

トリルアセチルアセトナート）はアセチルアセトンやアセトンなどの溶

媒への溶解性が低い（酸化インジウムに換算して約2wt％）．また，塗

布液の粘度も比較的低いため一回の「塗布→乾燥→焼成」の操作によっ

て得られるITO薄膜の膜厚が30～50nmと薄い2）．このため，数百

Ω　cm’2以下の低い表面抵抗を得るためには「塗布→乾燥→焼成」の操作

を何度も繰り返す必要があった．これらの化合物に対して，金属石鹸は

有機溶剤への溶解性がよく，多くの場合粘稠な液体なので溶剤で希釈し

て適当な粘度を持つ塗布液を調製できる．さらに比較的安価な化合物で

あるなど，金属アルコキシドや金属キレート化合物などにはない利点が

ある．薄膜作製用の出発原料としてはオクチル酸塩，ナフテン酸塩など
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の金属石鹸が一般に用いられている．

　本章では，オクチル酸塩の一種である2一エチルヘキサン酸インジウ

ムおよび2一エチルヘキサン酸第一スズを出発原料に用いて透明かつ導

電性を有したITO薄膜を作製し，得られた薄膜の電気的・光学的性質

を明らかにする．

4，2

4，2，1

実験方法

塗布液の調製および工TO薄膜の作製

　2一エチルヘキサン酸インジウム（In（C7H15COO）3，神東塗料製）

および2一エチルヘキサン酸第一スズ（Sn（C7H15COO）2，和光純薬

工業製）を出発原料に用いた．表4－1にこれらの金属石鹸の化学式，

金属含有率を示す．これらの化合物に含まれるインジウムは約21wt％，

スズは約29wt％であり，いずれも粘稠な液状の化合物である．これら

については，熱分解が終了する温度を調べるために熱重量分析（TG；

島津製作所製，TGA－50）を行った．

　塗布液は，2一エチルヘキサン酸インジウム15wt％ベンゼン溶液（

酸化インジウムに換算して約4wt％）に2一エチルヘキサン酸第一スズ

を2一エチルヘキサン酸インジウムに対して0～20atm％添加して調製

した．

　基板にはあらかじめ十分洗浄したソーダ石灰ガラスを用いた．また，

光透過率測定用の試料の作製には，石英ガラスを基板に用いた．基板を

塗布液中に浸漬後20cmmin’iの速度で引き上げ，45℃あるいは真空デ

シケーーター中（室温下）で30分間乾燥した．その後，400。～550

℃に保持した電気炉中に直接挿入し2～60分堅焼成してITO薄膜を

作製した．
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4．2．2　工TO薄膜の評価

　作製した薄膜の生成相は，X線回折（XRD；理学電機製，　PMG－S2）

により同定した．薄膜の膜厚は，真空蒸着機（日本電子製，JEE4C）

を用いて銀を薄膜表面に蒸着した後，繰り返し反射干渉計（オリンパス

光学製，光源の波長：546．1nm）を用いて測定した．また，四端’法

により室温でのITO薄膜の抵抗測定を行った．　ITO薄膜の表面の微

細構造は，走査型電子顕微鏡（SEM；日本電子製，　JSM－35CF）を

用いて観察した．なお，観察用試料にはイオンコーター（エイコー工学製，

1　B－3）を用いて金コートした．X線光電子分光分析装置（XPS；V．G．

Scientific製，　ESCALAB　MK2）を用いて薄膜中の炭素を分析した．

また，分光光度計（日立製作所製，300）を用い，200～2000nmの

波長領域における光透過率を測定した．

4，3　結果と考察

4．3，1　金属石鹸の熱分析

　2一エチルヘキサン酸インジウムおよび2一エチルヘキサン酸第一ス

ズは，表4－1に示したように，いずれも大量の有機物成分を含んでい

る．そこで，これらの化合物の熱重量分析（昇温速度：10℃min－1）を

行い，熱分解が終了する温度を調べた．図4－1に，その結果を示す．

2一エチルヘキサン酸インジウム（図4－1曲線（a））の重量は150。～

350℃の温度域で約74wt％減少し，それ以上の温度では一定となっ

た．一方，2一エチルヘキサン酸第一スズ（図4。1曲線（b））の重量は

280。～400℃で約60wt％減少し，それ以後一定となった．また，

熱分析した後の試料について生成相を調べた結果，それぞれIn203相

とSnO2相が生成していた．これらの金属石鹸が熱分解して有機物成分
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表4－1　2一エチルヘキサン酸インジウムおよび

　　　　　2一エチルヘキサン酸第一スズの構造式と

　　　　　金属含有率

2一エチルヘキサン酸

　　インジウム

2一エチルヘキサン酸

　　第一スズ

構造式

金属含有率
　（wtx）
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図4－1

　　　　　　　温度（℃）

2一エチルヘキサン酸インジウムおよび

2一エチルヘキサン酸第一スズの熱重量変化
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’鐸魑，’

が燃焼すると，計算上では（4－1）式および（4－2）式のように，

1　n　（C7Hi．r　COO　），3 十〇

一CO，，　一H，O

一一一一一一’一一一一C〉　In2Q3　（4－1）

一7　4．5wt91．

Sn（C7Hi，rCOO）2

　　　　一CO，，　一H，O

十　o，　．　sno，　（4－2）
　　　　’一6　2　．6　vv’tgo

2一エチルヘキサン酸インジウムでは74．5wt％，2一エチルヘキサン

酸第一スズでは62．8wt％の重量が減少する．この計算値と熱分析の結

果がほぼ一致したことから，これらの金属石鹸は400．C以上で焼成す

ることにより熱分解してそれぞれ酸化インジウムと酸化スズになること

が明らかになった．

4．3．2　1TO薄膜の生成

　2一エチルヘキサン酸インジウムおよび2一エチルヘキサン酸第一スズは

いずれも粘性の高い液体であり，塗布膜を乾燥すると粘稠な膜になるこ

とが予想された．塗布液を塗布後，空気中45。Cで30分間乾燥すると

固化した透明な膜になり，真空デシケーター中で乾燥すると粘稠な膜と

なった．金属石鹸は空気中の水分によって徐々に加水分解して酸化物と

脂肪酸になる性質を持つことが新井3）によって報告されている．また，

福島4’5）は，紫外分光分析および赤外分光分析の結果をもとに，ナフテン

酸亜鉛を室温および110。Cで1時間乾燥するとその一部が加水分解し

て非晶質ZnOとナフテン酸が生成（ナフテン酸亜鉛に帰属される吸収ピー

クに加え，1700cm－1付近にカルボン酸のC＝0の伸縮振動による吸収

ピークが新たに出現）することを報告している．一方，真空中で乾燥し

た場合ではZnQやナフテン酸の生成は認められなかった4’5）．さらに，
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灘懇箋灘灘

松下らは6），カブリル酸スズの塗布膜を110℃で1時間乾燥するとカ

プリル酸スズの一部が加水分解して固化した透明な非晶質SnO膜が生成

することを報告している．2一エチルヘキサン酸塩とカブリル酸塩は，次

ページに化学式を示したようにいずれもオクチル酸塩（（C，H1，cootlM）の

一種であり，性質的にも類似している．

　2　一一エチルヘキサン酸塩　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　カブリル酸塩

金属石鹸が空気中の水分によって徐々に加水分解される性質を持つこと3）お

よび福島ら4・5）と松下ら6）の報告を考慮すると，本研究においてもイ

ンジウムおよびスズの2一エチルヘキサン酸塩の一一部が乾燥中に徐々に加

水分解し，（4。3）式および（4－4）式に示したように2一エチルヘキサン

酸とインジウムやスズの非晶質の酸化物あるいは水酸化物の膜が生成し，

固化した膜が得られたのではないかと推察される．また，加水分解によっ

て生成したと思われる2一エチルヘキサン酸は，45℃での蒸気圧が

　2（C，H，，COO　），　ln　十　3　H，O

　　　　一〉　6C7HisCOOH十　ln，O，　or　ln（OH），　（4－3）

　（C，H，，COO），Sn十　2H，O

　　　　一〉　2C7HisCOOH十SnO　or　Sn（OH），　（4－4）

1mmHg以下なので7），乾燥中にはほとんど蒸発していなし、と思われる．

　45℃で30分間乾燥した膜（金属石鹸の一部が加水分解して固化した

膜）を400℃以上の温度で30分間焼成すると，基板に強固に付着し

た透明な薄膜を作製できた．また，一一回の「塗布→乾燥→焼成」の操作

で得られる最大の二二は約300nmであった．これに対して，真空デシ
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灘灘撚 @灘灘耀 灘箋

欝灘自白醗t／



ケーター中で乾燥した膜（金属石鹸が加水分解していない粘稠な膜）を

焼成すると，粉末化して薄膜は生成しなかった．このように，基板に対

して強固に付着した薄膜を作製するためには乾燥時に空気中の水分によっ

てインジウムとスズの2一エチルヘキサン酸塩を加水分解させることが不

可欠であった．カプリル酸スズを用いてSnO2薄膜を作製する場合にお

いても，基板に強固に付着したSnO2薄膜を得るためには，本研究と同

様に空気中での乾燥（金属石鹸の加水分解）が必要であった6）．

　図4。2に，400。～550。Cで作製した薄膜（3atm％Sn）のX線回

折図形を示す．400。Cで30分間焼成した薄膜では明確な回折ピークは認め

られなかった（図4－2（a））．500℃で30分間焼成するとIn203相が生

成した（図4－2（b））．また，550℃一2分間の焼成により，コロイド

粒子を用いた場合（第3章）と同様にIn203相が生成した（図4－2（¢））・

しかし，この薄膜は褐色を呈しており，有機物の熱分解はまだ完了して

いなかった．550℃で10分間以上焼成すると透明なITO薄膜が得ら

れた．また，焼成時間が増すにつれて薄膜の結晶性は向上した（図4

－2（d））．カプリル酸スズからSnO2薄膜を作製する場合では，焼成に

より有機物成分の熱分解とともに金属石鹸の加水分解により生成した非

晶質SnO膜が酸化および結晶化してSnO2薄膜が生成すると考えられ

ている6）．本研究においても，それと同様に焼成中に有機物の熱分解と

非晶質膜の結晶化が進行しITO薄膜が生成すると推察される．

　図4－3に，550℃一30分間で作製したITO薄膜（3atm％Sn）の表

面のSEM写真を示す．金属石鹸を用いて作製したITO薄膜は平滑な

表面を有しており，非常に微細な粒子によって形成されていた．コロイ

ド粒子を用い，同じ焼成条件で作製したITO薄膜は，約30～50nm

（N一コロイド粒子8））あるいは約20～30nm（S一コロイド粒子9））の

粒子から形成されており，その粒子間には空隙が認められた（図3－14　）．
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ITO薄膜のX線回折図形
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（c）550℃一2分間，　（d）550℃一30分間
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図4－3　1TO薄膜のSEM写真
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これらのITO薄膜の微細構造と比較すると，金属石鹸を用いて作製し

たITO薄膜の方が粒子がより密に充填しているように思われる．

　金属石鹸には表4－1に示したように大量の有機物（2一エチルヘキサ

ン酸インジウム：約79w磁，2一エチルヘキサン酸第一スズ：約71wl％）

が含まれているので，炭素が薄膜中に残留している可能性がある．550℃で

30分間焼成して作製したITO薄膜をXPSで分析した結果，炭素はITO

薄膜から取り除かれていた．

4，3，3 工TO薄膜の電気的性質

　550。C－2分間の焼成により1　n203相が生成したが（図4－2（c）），

その結晶性は低く，また有機物の熱分解はまだ完了していなかった．ITO薄

膜の導電性は薄膜の結晶性やln3＋サイトへのSn4＋の固溶反応に大き

く影響される．このため，優れた導電性を得るためには，ある程度の焼

成時間が必要と思われる．図4－4に，550。Cにおける焼成時間と得

られたITO薄膜（2鎗n％Sn）の比抵抗の関係を示す．比抵抗は2分間の

焼成ではまだ大きく，焼成時間が増すにつれて減少し，10分間以上の

焼成時間でほぼ一一定の値（7xlO　’3　st　cm）となった．これより，2一一エチ

ルヘキサン酸インジウムと2一エチルヘキサン酸第一スズを用い550℃で

高い導電性を有したITO薄膜を作製するためには，10分間以上の焼

成が必要であった．

　図4－5に，550℃一30分間の焼成条件下におけるスズの添加量と

ITO薄膜の比抵抗の関係を示す．スズの添加量がOatmq・では比抵抗は

約2×10－1Ωcmと大きな値であった．スズを添加すると比抵抗は急激

に減少し，1～5a1m％の添加量で比抵抗（7×10　”3　9　cm）となった．ス

ズの添加による比抵抗の減少は，1　n20　：3にSnO2が固溶してキャリアー

濃度が増大したことによると考えられる10）（3．3．5参照）．この比抵抗
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図4－4　1TO薄膜の比抵抗と焼成時間の関係

一　111　一

論難懇灘．購羅…灘羅＿ 繕鐵灘聾



ewxeewmmNm，e，m”e””m－e一””e一”・一一”e一一一一一一一一
　　　　i　TU　　t

（
∈
o
G
）
蝦
駆
』
昌

　一110

　一210

　　　　　　　　　e
e　　　　　／
　　　　　　グ

●●一●’●●●

焼成条件：550℃一30min

●ノ

。

図4－5

　　　　　Sn添加量（atm％）
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筑覇 蝋

の値は，金属アルコキシドや金属キレート化合物を用い500。～520℃

で作製したITO薄膜の比抵抗とほぼ同じ値（7～9×10’3　9cm）1’2）

であった．コロイド粒子を用いて作製したITO薄膜の比抵抗（550。C

－30分間，2×10　“2　9cm：図3－17）より低い値であった．これは，

原料の分子レベルでの均一な混合によってより均質な組成を持つ薄膜が

生成したことおよび金属石鹸を用いて作製したITO薄膜が粒子がより

密に充填した微細構造を有していたことに起因すると思われる．また，金属

石鹸の溶液から作製した場合の方がコロイドゾルを用いた場合よりも少量の

スズの添加（1atm％Sn）で比抵抗が急激に減少した．これは，溶液中で

は金属石鹸が分子レベルで均一に混合されているため，インジウムとスズの

金属石鹸が熱分解後直ちにIn203へのSnO2の固溶反応が進行したた

めではないかと考えられる．図4－5において，スズの添加量が5樋m％よ

り増すとITO薄膜の比抵抗は増大した．スズを15　atmq・添加して550

℃一30分間で作製したITO薄膜の生成相を調べたところ，　In203相

に加えSnO2相が認められた．スズの添加量が15atm％より少ない薄膜

のX線回折図形にはSnO2相は認められなかったが，比抵抗の増大を考

慮すると，固溶しきれなくなったスズがSnO2として薄膜を形成してい

る粒子の粒界などに析出しキャリアーを散乱している可能性があると考

えられる．

413．4　工TO薄膜の光学的性質

　図4－6に，スズを2atm％添加し550。Cで30分間焼成して作製し

たITO薄膜の光透過率曲線を示す．なお，　ITO薄膜の膜厚は150nm

であり，基板には石英ガラスを用いた．可視領域における光透過率は90％以

上であり，コロイド粒子8’9），金属アルコキシド1）および金属キレート化
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合物2）を用いて作製したITO薄膜の光透過率の値とほぼ同じであった．

また，第2章のSnO2薄膜および第3章のITO薄膜と同様に，この光

透過率曲線をもとにα2～hソプロヅトして求めたITO薄膜のバンドギャッ

プは約3．6eVであり，コロイド粒子を用いて作製したITO薄膜（3．6

～3．7eV），CVD法ID（3．78eV）およびスパヅタリング法で作製し

たITO薄膜12）（3．74eV）の値とほぼ同じであった．

4，4　まとめ

　金属石鹸（2一エチルヘキサン酸インジウムおよび2一エチルヘキサン酸

第一スズ）を出発原料に用いたディップコーティング法によりITO薄膜

を作製し，以下の結論を得た．

（1）2一エチルヘキサン酸インジウムと2一エチルヘキサン酸第一スズを

ベンゼンに溶解して15wt％溶液とすることにより，適当な粘性を有し

た塗布液を調製できた．これをガラス基板上に塗布し，45℃一30分

問乾燥後400。C以上で30分間焼成することにより基板に強固に付着

し透明なITO薄膜を得ることができた．一回転「塗布→乾燥→・焼成」

の操作によって得られる最大の膜厚は300nm程度であった．

（2）スズを1～5atm％添加し550。C－30分間で作製したITO薄

膜の比抵抗は7×10“Ω㎝であった．また，このITO薄膜の可視領域

における光透過率は90％以上であった．
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5．1　はじめに

　第2章，第3章および第4章では，透明導電性酸化物薄膜（SnO2薄

膜L2）およびITO薄膜：s　“’5））の作製について述べてきた．これらの酸

化物と同様に光透過性と導電性を兼ね備えた物質として，複合酸化物で

あるスズ酸カドミウム（Cd2SnO，）がある．この薄膜は，これまでに

スパッタリング法6’7）やスプレー法8）によって作製されている．スパッ

タリング法では，Cd，S　nO　．i相に加えCdO相やCdS　nO　：3相が生成

しCd2SnO4単一・相を得るために製膜後熱処理が施される7）．また，

スプレー法では，Cd2SnO4単一相を得るために800℃以上の基板温

度で製膜されている8）．これらの方法に対して，溶液を用いたディップ

コーティング法では，全ての出発原料が塗布液中に溶解しているので分

子レベルでの均一な混合が達成される．このため，「塗布→乾燥→焼

成」の操作により組成の均質な薄膜を作製でき，またスプレー法よりも

低温で製膜できる可能性がある．CdOが高い揮発性を有していること

を考慮すると，低い温度で製膜できることは組成を抑制するうえで大き

な利点である．

　溶液を用いたディップコーティング法では，金属石鹸の他に金属アル
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コキシドが出発原料としてしばしば用いられる．しかし，カドミウムア

ルコキシドは合成が困難なため，本研究では出発原料に酢酸カドミウム

とスズエトキシドを用いた．本章では，ディップコーティング法によっ

て複合酸化物薄膜を作製することを目的とし，これらの出発原料を用い

透明導電：性を有するCd，SnO，？lj膜を作製し，得られたCd2SnO4薄

膜の電気的・光学的性質を明らかにする．

5．2　実験方法

5．2．1　塗布液の調製およびCd2SnO4薄膜の作製

　酢酸カドミウム（Cd（CH，，COO）2・2H20；和光純薬工業製）とスズ

エトキシド（Sn（C2H50）4；高純度化学研究所製）を出発原料として用

いた．これらをCd，SnO4に換算して0．2Mになるように7．7vo1％エ

チレングリコールを添加したエタノールに溶解して塗布液とした．なお，

塗布液の調製は，空気中の水分によるスズエトキシドの加水分解を防ぐ

ために乾燥窒素雰囲気中で行った．塗布液および酢酸カドミウム，エチ

レングリコールについては，熱分解が終了する温度を明らかにするため

に，熱分析（TG－DTA：島津製作所製，　TGA－50，D　TA－50）を

行った．なお，スズエトキシドは空気中の水分により急激に加水分解し

たので熱分析できなかった．

　基板には，あらかじめSio2膜をコートしたソーダ石灰ガラスおよび

石英ガラスを用いた．また，赤外分光分析用の試料を作製する場合には

シリコンウエハーを基板として用いた．塗布液中に基板を浸漬し，25

㎝miゴ1の速度で引き上げた後，50℃で15分間乾燥してゲル膜とした．

これを耐火レンガで作製した支持台に固定し，カドミウム成分の蒸発に

よる組成の変動を最小限にするために堀場をかぶせ，あらかじめ400。
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～750℃に保持した電気炉に直接挿入し，1時間焼成してCd2SnO4

薄膜を作製した．

5．2．2　Cd2SnO4薄膜の評価

　得られた薄膜の生成相は，薄膜X線回折装置（XRD；日本電子製，

JDX－3500）を用いて同定した．また，明確なX線回折ピークを示さ

ない試料の生成相はラマン分光分析（Spex製，　RAMALOG－10）

により同定した．なお，この測定には基板上に作製した薄膜を削り取っ

た粉末：を用いた．薄膜の膜厚は，真空蒸着機（日本電子製，JEE4C）

を用いて銀を蒸着した後，繰り返し反射干渉計（オリンパス光学製，光

源の波長：546．1nm）を用いて測定した．　Cd2SnO4薄膜の微細構造

は，フィールドエミッション走査型電子顕微鏡（SEM；日本電子製，

JSM－6300F）を用いて観察した．なお，　SEM観察用試料には，イ

オンスパッタリング装置（日本電子製，JUC－5000）を用いて白金コー

トした．また，四阿］一法により室温下におけるCd2SnO4薄膜の抵抗

測定を行った．さらに，分光光度計（日立製作所製，U－2000）を用い

300～1100nmの波長領域における光透過率を測定した．

5．3　結果と考察

5．3，1　塗布液の調製およびその熱分析

　酢酸カドミウムとスズエトキシドをエタノールだけに溶解した場合，

スズエトキシドは酢酸カドミウムの結晶水によって徐々に加水分解され，

沈殿が生じた．このため，スズエトキシドの加水分解を抑制する必要が

あった．金属アルコキシドの加水分解は，グリコール類やエタノールア

ミン類を塗布液に添加することにより抑制できる9“12）．本研究では，
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エチレングリコールをエタノールに対して7．7vol％添加することにより

スズエトキシドの加水分解を抑制でき，安定な塗布液を調製できた．ま

た，この塗布下中でスズエトキシドや酢酸カドミウムがエチレングリコー

ルと反応してグリコラートやキレート化合物を生成していることが考え

られたので，塗布液の赤外分光分析を行った．その結果，塗布液のIR

スペクトルの全ての吸収ピークはスズエトキシド，酢酸カドミウム，エ

チレングリコール13）およびエタノール14）の吸収ピークに帰属でき，

ピーク位置のシフトも認められなかった．したがって，塗布液中でグリ

コラートやキレート化合物は生成していないと思われる．なお，スズエ

トキシドのIR測定については，試料の加水分解を防ぐために乾燥空気

中で測定用ペレットの作製およびその測定を行った．

　図5－1に，塗布液（a），酢酸カドミウム（b）およびエチレングリコール

（c）の熱分析の結果を示す（昇温速度：10。Cmin”1）．塗布液（図5－1（a））

の重量は，エタノールの蒸発により100。C付近まで約70％減少した．

さらに，温度が高くなるにつれて重量は徐々に減少し，4000C以上で

ほぼ一一定となった．熱分析後の試料にはCd，S　nO，相が認められた．

また，塗布液を350．C（400℃付近にピークを持つ発熱反応が起こ

る前の温度）まで加熱した後（門下速度：10。Cmin，1），急冷して取り出

した試料ではCdO相とSnO2相が認められた．これより，400。C付

近にピークを有する発熱は，CdOとSnO2が反応し結晶化したことに

起因すると思われる．また，このSnO2はスズエトキシドの熱分解により

生成したと考えられる．酢酸カドミウム（図5－1（b））の重量は3100C以

上で一定となり，熱分析後の試料にはCdO相が認められた．エチレング

リコール（図5－1（c））は220。Cまでに蒸発した．以上のことより，酢酸カ

ドミウムの熱分解によって生じたCdOとスズエトキシドの熱分解によっ

て生じたSnO2が反応してCd，SnO4相が生成すると推察される・
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5．3．2　Cd2SnO4薄膜の生成

　金属アルコキシドを出発原料に用いた場合，塗布膜を乾燥している間

に金属アルコキシドが空気中の水分によって加水分解することが考えら

れたので，シリコンウエハーに塗布液を塗布し50℃で15分間乾燥し

て得られた膜の赤外分光分析を行った．その結果，この試料のIRスペ

クトルの全ての吸収ピークは，酢酸カドミウム，スズエトキシド，およ

びエチレングリコール11）の吸収ピークに帰属され，ピーク位置のシフ

トや新たな吸収ピークは認められなかった．したがって，50℃一15

分間の乾燥中にはスズエトキシドは加水分解していないと考えられる．

一方，もう一つの出発原料である酢酸カドミウムの吸収ピークの強度や

位置にも変化がなかった．これらのことより，乾燥後にスズエトキシド

および酢酸カドミウムはそれぞれ膜中に析出していると推察される．

　塗布液を塗布し50。Cで乾燥した後400。～750。Cで焼成すると，

基板に対して強固に付着した淡黄色透明の薄膜が得られた．一回の「塗

布→乾燥→焼成」の操作で得られる最大の膜厚は200nm程度であっ

た．図5－2に，一例として550．Cで焼成したCd2SnO4薄膜の破断

面のSEM写真を示す．得られた薄膜は非常に平滑な表面を有しており，

密に充填した微細な粒子によって形成されていた．また，焼成温度によ

る薄膜の微細構造の差異は認められなかった．

　図5－3に，500。～650。Cで焼成して作製した薄膜のX線回折図

形を示す．500℃で焼成した薄膜では明確な回折ピークは認められな

かった（図5－3（a））．550．Cで焼成すると，図5－3（b）に示すように

Cd2SnO4単一相が得られた．スパッタリング法では，　Cd2SnO4相

に加えCdO相やCdSnO3相も生成し6・7），Cd，SnO，単一相を得

るために製膜後650。～670．Cで熱処理が施される7）．また，塩化ス

ズと塩化カドミウムの水溶液を用いたスプレー法では，Cd2SnO4単
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図5－2　Cd2SnO4薄膜のSEM写真
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一相を得るために800．C以上の基板温度で薄膜が作製される8）．これ

らの方法に対し，溶液を用いたディップコーティング法では「塗布→乾

燥→焼成（550．C）」の操作でX線的にCd，SnO，の単一相からなる薄

膜を作製できた．なお，塗布液の熱分析では（図5－1（a）），400。Cに

Cd2SnO4の結晶化に相当する発熱ピークが認められたのに対し，薄

膜では550。CでCd2SnO4相が認められた．この違いは薄膜が非常に

微細な粒子によって形成されていることおよび面隠が200nm程度と薄

く回折強度が弱いことによると思われる．焼成温度が650℃とさらに

高くなると，回折ピークは鋭くなりCd，SnO，の結晶性は著しく向上

した（図5－3（c））．

5．3．3，Cd2SnO4薄膜の電気的性質

　図5－4に，400。～750。Cで1時間焼成したCd2SnO4薄膜の

比抵抗を示す．Cd2SnO4薄膜の比抵抗は焼成温度が高くなるにつれ

て減少し，X線的にCd，SnO，相の生成が認められた550。～750

℃で2～4×10’3　9cmになった．この値は，スプレー法によって作製した

Cd2SnO4薄膜（製膜温度：800℃）の比抵抗（1～2×10　“3　9　cm）と

ほぼ同じであった8）．また，500℃で作製した薄膜（X線回折では生

成相を明確に同定できなかった試料）もまた，550℃で作製した結晶

質薄膜に匹敵した導電性（7～8×10→3Ωcm）を有していた．　ITO薄膜

の導電性は結晶性やIn3＋サイトへのSn4＋の固溶反応に大きく影響さ

れ，非晶質膜の比抵抗は結晶質のそれより一桁程高い15）．これに対し

て，本研究で作製したCd2SnO4薄膜は，　X線的に結晶質でなくても

高い導電性を有していた．ゲル膜内の酢酸カドミウムとスズエトキシド

が均…に混合された状態にあること，および塗布液の熱分析結果（図5

－1（a），400℃にCd2SnO4の結晶化による発熱ピークがある）を考

　　　　　　　　　　　　　一　125　一

一“

蜊w
　1 蝸ﾙ鑛雛 羅二二二二灘鑛灘難灘魏鞍難1騨



1讃繭難騨騨騨鳳雛懇懇嘱鳳卿総懸’嗣嗣騨一騨一一呵…一一

100

2　io’i

蟹1σ2

10’3－

　300

、
●

e

eN

　　e

e e一

　　　　　　　焼成温度（℃）
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慮すると，これらが熱分解した後直ちに反応し，明確なX線回折ピーク

を示さなくてもCd2SnO4相が生成している可能性がある．そこで，

ラマン分光分析により500．Cで作製した試料の生成相の同定を行った．

その結果を図5－5に示す．なお，650℃で1時間焼成して作製した

Cd2SnO4単一相試料のラマンスペクトル（図5－5（a））を標準スペク

トルとした．500．Cで作製した試料のラマンスペクトル（図5－5（b））

は標準試料のそれと一致し，X線的には明確な回折ピークを示さな

くてもCd2SnO4相がすでに生成していることが明らかになった．し

たがって，500．Cで焼成した薄膜の高い導電性はCd2SnO4相の生成

に起因すると考えられる．また，ラマン分光分析の結果，400℃で作

製した薄膜においても同様にCd，SnO4相の生成が認められた．しか

し，この試料のIRスペクトルには，　C－Hの対称変角振動および逆対称

変角振動に帰属される吸収ピークが1350cm－1と1440cm－1に認めら

れ，有機物の熱分解はまだ完了していなかった．このことが比抵抗を高

めている一因と考えられる．

5．3．4　Cd2SnO4薄膜の光学的性質

　図5－6に，550℃で1時間焼成したCd2SnO4薄膜（膜厚：200

nm）の光透過率曲線を示す．この薄膜の光透過率は，550～1100nm

の波長領域において80％以上であり，スパッタリング法6）やスプレー

法16）で作製されたCd、SnO4薄膜の透過率とほぼ同じであった．また，

SnO2薄膜やITO薄膜の場合と同様に，これらの光透過率曲線をもと

にα2～hソプロヅトして求めたCd2SnO4薄膜のバンドギャヅプは約

2．9eVであり，スパヅタリング法（2．9eV）5）やスプレー法16）（2．8eV）

によって報告されている値と同じであった．
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5．4　まとめ

　酢酸カドミウムとスズエトキシドを出発原料に用いたディップコーティ

ング法により，複合酸化物のCd2SnO4薄膜を作製し，以下の結論を

得た．

（1）550。Cで1時間焼成することにより，基板に対して強固な付着

力を有しX線的にCd2SnO4の単一相からなる薄膜を作製できた．こ

の薄膜は平滑な表面を有し，密に充填した微細な粒子からなっていた．

また，一回の「塗布→乾燥→焼成」の操作によって得られる最大の膜厚

は約200nmであった．

（2）Cd2SnO4相は，スズエトキシドの熱分解によって生成したSnO2

と酢酸カドミウムの熱分解によって生成したCdOが反応し結晶化する

ことにより生成すると推察された．

（3）550。～750。Cで作製したCd，SnO4re膜の比抵抗は，2～4

×10　一3　9　cmであり，550～1100nmの波長領域における光透過率は

80％以上であった．また，500．Cで作製した薄膜（明確なX線回折

ピークを示さない試料）もまた高い導電性（7～8×10　“3　9　cm）を示し

た．ラマン分光分析から，この薄膜においてもCd2SnO4相が生成し

ていることが確認された．
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6．1　はじめに

　BaTiO3，　Pb（Zr。Tii．x）03，　LiNbO3などの強誘電性酸化

物は圧電性，焦電性および電気光学特性を有している．このため，これ

らの薄膜化1－5）が，表面弾性波素子6），赤外線センサー7），光変調器や

光スイッチ8）などへの応用と関連して近年盛んに研究されている．これ

らの酸化物と同様，優れた焦電特性や圧電特性を持つ強誘電性酸化物と

してLiTaO3がある．：LiTaO3は，表6－19）に示したように三方

晶系のイルメナイト型結晶構1造を持つ．LiTaO3単結晶の焦電係数は

同形のLiNbO，の焦電係数（0．4～0．5×10　’8　Ccm－2K’1）に比べ

て大きいため，高感度で温度安定性のよい防犯機器用および調理器用の

焦電形赤外線センサーに実用されている．また，伝搬路での減衰が少な

く経時変化の少ない表面弾性波用基板などにも用いられている．一

方，LiTaO3薄膜は光導波路および光変調器などへの応用と関連して

研究されている．LiTaO3薄膜はこれまでにスパヅタリング法によっ

て作製されているが10・11），組成の均質な薄膜を得ることが困難であ

る．溶液を用いたディップコーティング法では出発原料を分子レベルで均

一に混合できるため，組成の均質な薄膜を比較的容易に作製できる可能

性がある．LiTaO3と同形のLiNbO3に関しては，リチウムとニオ

ブのアルコキシドを用いディヅプコーティング法により均質なLiNbO3
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表6－1　LiTaO3の結晶構造および諸性質9）
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薄膜が作製されているが12－14），：LiTaO3薄膜についての報告は

見当たらない．

　金属アルコキシドを用いて複合酸化物を作製する場合，金属アルコキ

シドの種類によってその加水分解速度が大きく異なるため，特定の金属

アルコキシドが選択的に加水分解する可能性がある．このため，複合ア

ルコキシド化がしばしば行われる12卿16）．しかしながら，第4章第2節

で述べたように，複合アルコキシド化をしないで出発原料を溶解しただ

けの溶液を「塗布→乾燥→焼成」することによって単一相の複合酸化

物薄膜を作製できることがある．本節では，リチウムとタンタルのエト

キシドをエタノールに溶解しただけの溶液を塗布液に用いて強誘電性を

有するLiTaopa膜を作製し，得られたLiTaO3薄膜の誘電特性お

よび光学的性質を明らかにする．

6．2　実験方法

6．2．1　塗布液の調製およびLiTaO3薄膜の作製

　タンタルエトキシド（Ta（O　C2H5）5，　Rare　Metallic製）およびリチウム

エトキシド（LiOC2H5，　RareMe　tall　ic製）を，　LiTaO3に換算して

0．57Mになるようにエタノールに溶解し塗布液とした．

　基板には，白金板および石英ガラスを用いた．塗布液中に基板に浸漬

した後，13　cmmin’　iあるいは26　cmmi　n“iの速度で引き上げ，室温下で

5分間乾燥した．リチウムとタンタルのエトキシドの加水分解を避ける

ために，上述した塗布液の調製および塗布は乾燥窒素を満たしたグロー

ブボックス中で行った．乾燥窒素中での乾燥後，空気中45℃で10分

間乾燥して透明なゲル膜とした後，あらかじめ500。～900℃に保持

した電気炉中に直接挿入し，30分間焼成してLiTaO3薄膜を作製し
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た．なお，一回の「塗布→乾燥→焼成」の操作で得られる膜厚は，13

cmmin塵1の引き上げ速度では約50nm，26cmmi　n－1の引き上げ速度では

約100nmであった．

　膜厚が1μmより薄い場合，強誘電体薄膜の比誘電率や残留分極値は

膜厚の増加に伴って増加することが報告されている17一ユ9）．このため，

本研究では「塗布→乾燥→焼成」の操作を繰り返し（13cmmin－1で

は20回，26cmmin－1では10回），1μmの膜厚を有する薄膜を作製

した．

6．2．2　LiTaO3薄膜の評価

　得られた薄膜の生成相は，X線回折装置（XRD；理学電機製，　PMG

－S　2）を用いて同定した．薄膜の表面の微細構造は走査型電子顕微鏡

（SEM；日本電子製，　JSM－35CF）を用いて観察した．なお，観察

用試料にはイオンコーター（エイコー工学製，1B－3）を用いて金コート

した．薄膜の膜厚は繰り返し反射干渉計（オリンパス光学製，光源の波

長：546．1㎜）および薄：膜の断面のSEM観察により測定した．誘電

率の測定やD－Eヒステリシスループの観察用試料は電極を兼ねた白金

板上に作製し，その薄膜の表面に電極として金を蒸着した．この試料の

厚さ方向に電場をかけ，静電容量の測定やD－Eヒステリシスループの観

察を行った．LiTaO3薄膜のD－Eヒステリシスループは室温50Hzの

周波数で図6－1に示すようなソーヤ・タワー回路20）により観察した．

得られたD－EヒステリシスループのX軸およびY軸の読みV。，Vyから

（4－5）式および（4－6）式を用いて抗電界（E。）と残留分極（P。）を求め

た．
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図6－1　ソーヤ・タワー回路20）
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Ec　＝

R，十　R， Vx

R， d
（4－5）

　　　　　　Co

　　　　　　　s

　　ただし，R，，　R2：抵抗値（R1＝10kΩ，　R2＝100kΩ）

　　　　　　　　　d：膜厚

　　　　　　　　　Co：標準コンデンサーの静電容量

　　　　　　　　　S：電極の面積

LiTaO3薄膜の静電容量は室温1kHzの周波数でユニバーサルブリッ

ジ（横河・ビューレット・パッカード製，4265B）を用いて測定した．ま

た，その比誘電率（ε）は（4－7）式を用いて算出した．

　　　　　　C・d

　　　　　　Eo．　S

　　　　ただし，εo：真空の誘電率

　　　　　　　　　C：試料の静電容量

200～2000nmの波長領域におけるLiTaO3薄膜の光透過率は分

光光度計（日立製作所製，300）を用いて測定した．また，その光透過

率曲線から可視光に対する屈折率を概算した．

6．3　結果および考察

6．3．1　LiTaO3薄膜の生成

　500。～900．C－30分間の焼成条件で「塗布→乾燥→焼成」の操

作を繰り返して作製した薄膜は，基板に強固に付着していた．図6－2に，
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5000～800。C－30分間の焼成条件で石英ガラス基板上に作製した

薄膜（膜厚：1μm）のX線回折図形を示す．なお，これらの薄膜は1

3cmmin薗1の引き上げ速度を用い「塗布→乾燥→焼成」の操作を20回繰

り返して作製した．500。Cで作製した薄膜では明確な回折ピークはな

く，褐色を呈していた．550。CではLiTaO3相の回折線が認められ

た．この薄膜は淡褐色を呈しており，焼成温度が550℃以下では有機

物成分の熱分解がまだ完了していなかった．600。～800℃ではLi

TaO，単一一相からなる無色透明な薄膜が得られ，この温度域で得られた

薄膜の結晶性には顕著な差異はなかった．これより，リチウムエトキシド

とタンタルエトキシドをアルコールに溶解しただけの溶液を基板上に塗布

し6000～800。Cで30分間焼成することにより，透明なLiTaO3

単一相薄膜を作製できることが判明した．

　図6。3に，13cmmiガ1の引き上げ速度を用い800℃で作製し

たLiTaO3薄膜（a），13cmmin－1の引き上げ速度を用い900℃で作

製したLiTaO：，薄膜（b）および26cmmin－1の引き上げ速度を用い800

℃で作製したLiTaO，，潮莫（c）の表面のSEM写真を示す．1　3cmmin－i

の引き上げ速度を用い800。Cで作製したLiTaO3薄膜の表面は非常

に平滑であり，100nm程度の粒径の粒子が緻密に充填していた．焼成

温度が高くなると薄膜は白濁し，粒成長（約300～400nm）やクラヅ

クの生成が認められた（図6－3（b））．これらが光の散乱を引き起こし，

薄膜が白濁したと考えられる．また，引き上げ速度を速くし（一回の

「塗布→乾燥→焼成」の操作で得られる膜厚が100nm）800．Cで作製し

たLiTaO3薄膜の表面には，微小なクラヅク（図6－3（c）中の矢印）

が点在していた．ディップコーティング法によってLiNbO3薄膜を作

製する場合にも，同様に，一回の「塗布→乾燥→焼成」の操作で得られ

る膜厚が30nmより厚くなると薄膜表面にクラックが生成することが
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図6－2　LiTaO3薄膜のX線回折図形
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図6－3　LiTaO；s薄膜表面のSEM写真

　　　　　　（a）800℃一30分間（13cmmin－1）

　　　　　　（b）900。C－30分間（13cmmin－1）

　　　　　　（c）800℃一30分間（26cmmin’1）
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、　報告されている14）．したがって，一回の「塗布→乾燥→焼成」の操作

　　で得られる膜壁は薄膜の緻密性に大きく影響し，緻密なLiTaO，薄膜

　　を作製するためには一回の操作あたりの膜厚を50nm以下（13　cm　min‘　i

　　以下の引き上げ速度）にすることが必要であった．

　　　薄膜の屈折率から（3－2）式を用いて気孔率を算出し（3．3．4参照），

　　1　3cmmin’iの引き上げ速度を用い800℃で作製したLiTaO，雪薄膜の緻

　　密性を検：冒した．このLiTaO3薄膜の屈折率は約2．1（屈折率の測定

　　は6．3．3で記述する）であり，LiTaO3単結晶の屈折率の値（n。＝2．

　　17621））を用いて算出したこのLiTaO3薄膜の気孔率は約9％であっ

　　た．また，比較的緻密な薄膜が得られるスパッタリング法によって作製し

　　たLiTaO3薄膜（屈折率：2．081i））の気孔率は，約11％であった．し

　　たがって，本研究で作製したLiTaO：薄膜は，スパッタリング法によっ

　　て作製したLiTaO，薄膜に匹敵する緻密な膜であった．

6．3．2　LiTaO3薄膜の誘電特性

　13cmmin－1の引き上げ速度を用い800℃で作製したLiTaO3薄

膜（膜厚：1μm）の比誘電率および誘電損失を求めた．なお，その測定

は室温下1kHzの周波数で行った．この薄膜の比誘電率は45～55，誘

電損失は0．04～0．06であった．この比誘電率の値は，スパヅタリン

グ法により作製されたLiTaO：薄膜の値（約10，蒲扇：1μm，製膜

温度：300℃）11）より大きく，LiTaO3単結晶の値（43～54）22）

に匹敵した．また，13cmmin，iの引き上げ速度を用い600。～700

。Cで作製したLiTaO，sre一膜の比誘電率および誘電損失の値も800℃で

作製した薄膜とほぼ同じ値であった．この焼成温度域で作製したLiTaO　：3

薄膜の結晶性に顕著な差異がないことがその一因と思われる．

　図6－4に，1　3cmmin’iの引き上げ速度を用い800。Cで作製し
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たLiTaO3薄膜のD－Eヒステリシスループを示す．なお，この測定は

室温下50kHzで行った．　LiTaO　3薄膜のD－Eヒステリシスループは，

PZT薄膜23’24）やBaTiO3薄膜1）などの強誘電体薄膜で見られる

のと同様に対称形を有し分極も飽和値に達していた．このヒステリシス

ループから求めた抗電界（E。）は約60kVcm『1，残留分極値（P。）は約0．

　　　のり4μCcm“であった．

613．3　LiTaO3薄膜の光学的性質

　図6－5に，石英ガラス基板を用い800．Cで作製したLiTaO　：s

薄膜（子君：1μm）の200～2000nmの波長領域における光透過率

曲線を示す．可視光領域での光透過率はおよそ60～80％であり，ス

パッタリング法によって作製された：LiTaO3薄膜10）の光透過率（80

％，製膜温度：600。C）とほぼ同じであった．

　薄膜の屈折率は，第3章で記述したようにエリプソメーターを用いて

しばしば測定される．このような方法とは別に，図6－5の光透過率曲

線のように干渉による波形が観測される場合，（4－8）式を用いて光透過

率曲線から薄膜の屈折率を概算できる25・26）．図6－5の光透過率曲

線をもとに，算出した可視領域における平均屈折率は約2．1であり，

スパッタリング法で作製されたLiTaO：s薄膜の値（2．08）11）とほぼ

同じであった．

　　　　　　　　　1　　　1
　　　2nd＝＝　（一一一　一一　一）　一i　（4－8）
　　　　　　　　　K，　A，

　　　　ここで，λ1，λ2：干渉波形の隣り合う山のそれぞれの波長

　　　　　　　　　　d：膜厚

　　　　　　　　　　n：λ2～λ1の波長間における平均屈折率
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図6－4　LiTaO3薄膜のD－Eヒステリシスループ

　　　　　　　水平軸：15kVcm－idiv－1

　　　　　　　垂直軸：0．12μCcm－2div冒1
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　　　　　　図6－5　LiTaO3薄膜の光透過率曲線
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6．4　まとめ

　リチウムエトキシドおよびタンタルエトキシドを用いたディップコー

ティング法によりLiTaO3薄膜を作製し，以下の結論が得られた．

（1）リチウムとタンタルのエトキシドをアルコールに溶解しただけの

溶液を基板上に塗布し600。～8000Cで30分間焼成することにより，

透明なLiTaO3薄膜を作製できた．また，一回の「塗布→乾燥→焼

成」の操作で得られる膜厚を50nm程度とした時，緻密（気孔率：約9

％）かつ基板に強固に付着したLiTaO3薄膜が得られた．

（2）一回の「塗布→乾燥→焼成」の操作で得られる膜厚を50nmとし

800．Cで作製したLiTaO3薄膜明莫厚：1μm）の比誘電率は45～

55，誘電損失は0．04～0．06であった．また，この薄膜においては，

対称形を有し分極が飽和値に達したD－Eヒステリシスループが観察され，

それから求めた残留分極の値は約0．4μCcm－2，抗電界は約60kVcm－1で

あった．また，この薄膜の可視光領域における光透過率は60～80％

であり，屈折率は約2．1であった。
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7．1　はじめに

　本研究では，コロイドゾルを用いたディヅプコーティング法および金

属石鹸や金属アルコキシドなどが溶解した溶液を用いたディヅプコーティ

ング法により機能性薄膜を作製することを目的とした．コロイドゾルを

用いた方法では，スズやインジウムの無機塩の水溶液にアンモニア水を

添加して調製したコロイド粒子を用い透明導電性を有するSnO2薄膜お

よびITO薄膜を作製し，これらの薄膜の生成過程やその電気的・光学

的性質を明らかにした．また，溶液を用いた方法では，金属石鹸を用い

てITO薄膜を作製した．さらに，この方法を複合酸化物薄膜の作製に

応用することを目的とし，金属有機化合物と金属アルコキシドを用いて

透明導電性を有するCd2SnO4薄膜，金属アルコキシドを用いて強誘

電性を有するLiTaO3薄膜を作製し，これらの薄膜の電気的・光学的

性質を明らかにした．以下に，得られた知見を要約する．

7．2　各章の結論

第2章「コロイドゾルを用いたSnO2薄膜の作製」の結論

　塩化第ニスズー五塩化アンチモン水溶液にアンモニア水をpH7まで

添加して調製したスズ酸コロイド粒子は蒸留水中に分散して透明なゾル

になった．このゾルにPVAを添加し550。～900℃で30分間焼成

することにより，剥離やクラヅクがなく基板に強固に付着したSnO2薄
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膜を作製できた．また，一回の「塗布→乾燥→焼成」の操作によって得

られる最大の膜厚は約240nmであった．

　薄膜から直接得られる情報には限りがあるため，ゾルを室温で乾燥・

ゲル化させて作製したバルク体試料を用い加熱に伴う脱水過程や微細構

造の変化を検討した．その結果，物理吸着水の脱水（室温～200℃）や

粒子表面に化学的に結合したOH基の脱離が生じている温度域（200。

～550℃）では脱水に伴う収縮とコロイド粒子同士の接合により粒成長

（表面積の減少）が起こり，それ以上の温度域（550℃以上）では粒成

長は生じるが試料は緻密化しなかった．本研究で作製したSnO2薄膜も

バルク体試料と同様の過程を経て生成し，比較的ポーラスな膜であると

推察された．

　SnO，9t膜の比抵抗は焼成温度の上昇（結晶性の向上およびSnO2へ

のSb203の固溶反応の進行）によって減少した．最小の比抵抗（3×

10　“3　9　cm）を有したSnO2薄膜は，アンチモンを6～8mol％添加し

800。～900℃で30分間焼成することにより得られた．また，この

薄膜の可視領域における光透過率は90％以上であった．

第3章「コロイドゾルを用いたITO薄膜の作製」の結論

　硝酸インジウムー塩化第ニスズ水溶液にアンモニア水をpH8．5まで

添加して調製した水酸化インジウム（N一コロイド粒子）は微細な粒子が

50nm程度の大きさに凝集した二次粒子であった．これに対して，硫酸

インジウムー硫酸国定スズ水溶液にアンモニア水をpH8．5まで添加し

て調製した水酸化インジウム（S一コロイド粒子）は非常に微細な粒子で

あった．これらのコロイド粒子は塩化インジウム水溶液中に均一に分散

してゾルになった．このゾルにPVAや酢酸を添加することによって塗

布液が調製された．これを基板に塗布し，550。～800℃で焼成する

ことにより，基板に対して強固に付着したITO薄膜を作製できた．

　　　　　　　　　　　　　一　150　一
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　塗布液を乾燥・ゲル化して作製したバルク体試料を用いITO薄膜の

生成過程を検討した．その結果，焼成の際コロイド粒子の熱分解反応は

瞬時に終了し，また塩化インジウムの熱分解はその後も引き続いて進行

し酸化インジウムになることが明らかになった．また，塩化インジウム

の熱分解によって生成した酸化インジウムは，ITO薄膜を形成してい

る粒子同士や基板と粒子とをつなき合わせるなど，成心に対して非常に

重要な役割を果たすことが明らかになった．550℃一一　2分間の焼成に

より，薄膜の収縮がほぼ終了し酸化インジウム相が生成したが，実用的

な導電性を有したITO薄膜を作製するためには20分間以上の焼成が

必要であった．

　一回の「塗布→乾燥→焼成」によって得られる最大の膜厚は，N一コ

ロイド粒子を用いた場合では約2000nm，　S一コロイド粒子では約200

nmであった．これらのコロイド粒子を用い550℃で30分間焼成して

作製したITO薄膜の気孔率は約44％と同一であり，また可視領域で

の光透過率は90％以上であった．最低の比抵抗を有するITO薄膜は

800。～900℃一30分間の焼成条件で得られ，N一コロイド粒子（5

～7　atm％Sn）を用いた場合では約2×10層2Ωcm，　S一一コロイド粒子（4

～6atm％Sn）では3×10’3Ωcmであった．

第4章「金属石鹸を用いたITO薄膜の作製」の結論

　2一エチルヘキサン酸インジウムと2一エチルヘキサン酸第一スズを

ベンゼンに溶解して15　wtq・溶液とすることにより，適度な粘性を有し

た塗布液を調製できた．これをガラス基板上に塗布後45℃一30分間

乾燥することにより，インジウムおよびスズの2一エチルヘキサン酸塩

の一部が加水分解し，固化した膜となった．これを500℃以上で30

分間焼成することにより，基板に対して強固に付着し透明なITO薄膜

を得ることができた．また，一回の「塗布→乾燥・→焼成」の操作によっ
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て得られる最大の膜厚は約300nmであった．

　スズを1～5atm％添加し550。C－30分間で作製したITO薄膜の比

抵抗は7×10’3Ωcmであった．また，このITO薄膜の可視領域にお

ける光透過率は90％以上であった．

第5章「金属アルコキシドおよび金属有機酸塩を用いた

Cd2SnO4薄膜の作製」の結論

　酢酸カドミウムとスズエトキシドをエチレングリコールを添加したエ

タノールに溶解することにより，スズエトキシドの加水分解を抑制でき，

長期間にわたって安定な塗布液を調製できた．これを基板に塗布し，5

50．Cで1時間焼成することにより，基板に対して強固な付着力を有し

X線的にCd2SnO4の単一相からなる薄膜を得ることができた．この

薄膜は平滑な表面を有し，密に充填した微細な粒子からなっていた．ま

た，一回の「塗布→乾燥→焼成」の操作によって得られる最大の膜厚は

約200㎜であった．

　Cd，SnO，相は，スズエトキシドの熱分解によって生成したSnO2

と酢酸カドミウムの熱分解によって生成したCdOが反応し結晶化して

生成すると推察された．

　550。～750．Cで作製したCd2SnO4薄膜の比抵抗は2～4×

10　”3　9cmであり，550～1100nmの波長領域における光透過率は80

％以上であった．また，500。Cで作製した薄膜（明確なX線回折ピーク

を示さない試料）もまた高い導電性（7～8×10－3Ωcm）を示した．ラ

マン分光分析から，この薄膜においてもCd2SnO4相が生成している

ことが確認された．
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第6章「金属アルコキシドを用いたLiTaO3薄膜の作製」

の結論

　リチウムエトキシドとタンタルエトキシドのアルコール溶液を基板に塗布

し，600。～800。Cで30分間焼成することにより，透明なLiTaO3薄

膜を作製できた．また，一回の「塗布→乾燥→焼成」の操作によって得ら

れる膜厚を50nm程度とすることにより，緻密（気孔率：約9％）かっ基

板に強固に付着したLiTaO3薄膜を作製できた．

　800。Cで作製したLiTaO3薄膜（膜厚：1μm）の比誘電率は45～

55，誘電損失は0．04～0．06であった．また，この薄膜においては，

対称形を有し分極が飽和値に達したD一・Eヒステリシスループが観察され，

それから求めた残留分極の値は約0．4μCcm－2，抗電界は約6　O　kVcm’i

であった．また，この薄膜の可視光領域における光透過率は60～80

％であり，光透過率曲線から求めた屈折率は約2．1であった．

7．3　総　括

　コロイドゾルを用いたディヅプコーティング法は，これまでに無反射

コーティング膜やステンレス鋼の酸化防止膜などの作製に用いられてい

る程度であり，他の機能性薄膜の作製にはほとんど用いられていなかっ

た．本研究の結果より，この方法が透明導電性を有するSnO2薄膜およ

びITO薄膜の作製に有効であることを見いだした．また，これらの薄

膜は比較的ポーラスな膜であったことから，透明導電性膜としての用途

に加え薄膜ガスセンサーへの応用も期待できると思われる．

　金属石鹸や金属アルコキシドの溶液を用いたディヅプコーティング法で

は，緻密で均質性に優れたITO薄膜，　Cd2SnO4薄膜およびLiTaO3

薄膜を作製できることが明らかになった．とくに，この方法では出発原

料が分子レベルで均一に溶解しているので，組成の均質な複合酸化物薄
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膜の作製に適した製膜法であると思われる．

　現在，機能性薄膜の作製法としてはスパヅタリングやCVD法などが

おもに用いられているが，大面積基板への製膜技術の確立や製膜コスト

の低減化の要望に対してディヅプコーティング法がきわめて有望であり，

今後機能性薄膜の応用分野の拡大に伴ってこの方法が大いに利用される

ものと期待する．
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