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第 1章 序論 

1.1 はじめ 

地球温暖化問題が深刻になるにつれて，省エネルギー型建築部材が注目を浴

びており，多くの開発研究が世界中で継続して行われている。 

図 1.1は日本建材産業協会により，報告された典型的な住宅を仮定したシミュ

レーションである[1]。この図より，全体の熱の出入りのうち，夏季に窓から熱が

入ってくる割合は 71%，冬季に窓から熱が逃げだす割合は 48%に達している。

従って，建物における省エネルギーを考える場合，窓は非常に重要な部位とな

っており，エネルギー資源問題に寄与できる省エネルギー窓ガラスへの社会的

ニーズは高まりを見せている。 

図 1.1 典型的な住宅を仮定した熱の流入、流出量のシミュレーション 

図1.2は各種機能性ガラスを用いた場合に必要な照明に用いるエネルギー，冷

房に用いるエネルギーを示してある[2,3]。通常の窓ガラスは透明で，太陽エネル

ギーの大半を通すため，照明負荷は少なくなる反面，入射された熱線により室

内温度が上昇し，冷房負荷が高くなる。こうしたガラスの表面に干渉膜をコー 
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図1.2 各種機能性ガラスの窓としての性能 

トすることにより，例えば熱線反射膜では冷房負荷が減少しうる。この効果は 

鏡面にすればさらに有効であるが，外光が入らなくなるため，照明負荷の増大

を招く。また，光学特性が一定で，季節に応じて適切に変化することができな

い。そこで，調光機能を有する調光ガラスは実用化に対して大きな期待が寄せ

られている。調光ガラスには様々な種類があり，電気的にスイッチング出来る

ガラスはエレクトロクロミックガラス(EC)，温度によって変化するガラスはサ

ーモクロミックガラス(TC)，光によって変化するガラスはフォトクロミックガ

ラス(PC)などがある[4]。フォトクロミックは紫外線により着色し，可視域の透過

率が下がるが，熱線は素通しのため冷房負荷は高くなる。サーモクロミックは

気温がある温度以上になると，着色するが，熱により近赤外域での透過率の低

下または反射率の増加する材料が使われるので，冷房負荷の低減が期待できる。

しかし，フォトクロッミク及びサーモクロミックはユーザーに対し，いわばお
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仕着せであって，好きな時に自由に調光することができない。エレクトロクロ

ミックは，可視及び近赤外での透過率が任意可変のため，冷房負荷，照明負荷

ともに節減でき，省エネ性能が最も良いとされています。また，いつも比較の

対象にされる液晶(LC)を用いた窓は，液晶の散乱効果を利用しているだけなの

で，太陽エネルギー透過率制御性能はあまり良好ではなく，図1.2のようにこれ

までに述べてきた各種窓の性能の中間に位置する。 

EC調光ガラスの目指すところは次のように集約される[5]。 

(1) 視覚的快適性 (Visible Comfort) 

(2) 熱的快適性 (Thermal Comfort) 

(3) 太陽エネルギー有効利用 (省エネルギー) 

夏場は日除けのためブラインドを下ろし，室内照明をすることが多いが，も

し EC 調光ガラスを利用すれば，太陽光のうち可視光で照明に必要な光だけを通

し，熱線を遮断することも可能になり，ブラインドのうっとうしさから開放さ

れる。 

また，米国DOE関連の研究者の報告によると，全米年間消費エネルギーの 20%

がビル空調に使われ，そのうち 25%が窓に起因するという。従って，EC 調光ガ

ラスを有効利用できれば，年間消費エネルギーの 5%が削減でき，エネルギー資

源問題にも寄与できるわけで，EC 調光ガラスへの社会的なニーズは高まりを見

せており，その開発が強く求められる。 

1.2 エレクトロクロミック(EC)調光ガラス 

エレクトロクロミズムとは電気化学的な酸化還元反応によって，物質の光吸

収が可逆的に変化する現象のことである。EC 調光ガラスは図 1.3 に示したよう

に，基本的には透明電極(ITO)/EC 膜/電解質/対極/透明電極(ITO)よりなる多層構
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造となっている[6]。 

図 1.3は現在 EC調光ガラスによく使用されるエレクトロクロミック材料であ

る WO3 を発色層として，EC 調光ガラスの動作概念を示している。ここでは，

対極は WO3の発消色に見合うイオン及び電子の出し入れができ，かつ消色時に

透明な材料が使われている。図に示した通り，電圧を印可すると，電極側から

電子が，電解質側からイオンが EC 層に同時注入することにより，式 1.1 のよう

に，電気化学的な還元反応が起こり，透明から青色に着色する[7]。また，印加電

圧の極性を反転することにより，青色から透明に消色する。M
+には H

+，Li
+，

Na
+，及び K

+などがある[8-15]。 

                     WO3 + xM
+ 

+ xe
-  MxWO3                      (1.1) 

(透明)        (青色) 

( M
+
 =H

+
, Li

+
, Na

+
, K

+
, etc. ) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.3  EC調光ガラスの動作概念 
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現在，EC 調光ガラスについては，EC 材料，対極材料，電解質材料及び導電

材料の開発及びそれらの作製プロセスの研究が活発に行われている。本研究で

はイオン輸送層としての電解質層に注目した。 

1.3 電解質材料 

電解質材料に要求される特性を以下に示す[16,17]。 

(1) 着色に関与するイオンの良導体，供給体である。 

(2) 電子伝導性を示さない。 

(3) 化学的，電気化学的に安定であり，EC 層や対極層を侵さない。 

(4) 熱的安定性が良い。 

(5) EC 層や対極層との電気化学的な接触が均一に取れる。 

(6) 光を散乱反射できる性質を付与できる。 

表 1.1は現在，使用される主な電解質材料及び伝導イオンを示す[6-15,18-38]。 

表 1.1 電解質材料 

形態 伝導イオン 物質名 

液体電解質 

H
+
 H2SO4 

Li
+
 LiClO4 or LiBF4/(Propylene carbonate) 

Na
+
 Na2SO4 

K
+
 KCl 

固体電解質 

H
+
 

水和酸化物(ZrO2∙nH2O,Ta2O5∙nH2O) 

Nafion 

Li
+
 LiNbO3 

Na
+
 β- Al2O3 
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まず，電解質は形態により，液体電解質と固体電解質に大きく分けられてい

る。従来液体電解質が主に使用されてきたが，液体電解質は一般的にはイオン

伝導率が高い反面，液体の揮発，漏れなどによる素子の安全性，信頼性が低下

すること，及び電極と反応を起こす恐れがあり，寿命が短くなることなどの問

題点がある[39]。これに対し，固体電解質は液体電解質と比べ，イオン伝導率は

小さいが，液漏れはしない，安全性，信頼性が向上できること，電極と反応を

起こしにくいので，使用寿命が長くなる。さらに，構造から考えると，ラミネ

ーション及び液体の密封は不要のため[40]，作製プロセスが簡素化になることな

どのメリットがあるので，固体電解質の開発は必要だと考えられる。 

また，伝導イオンから考えると，プロトンは Li
+，Na

+，及び K
+イオンなどと

比べ，最も軽量なので，低温でも移動しやすいと考えられる。従って，本研究

では，プロトン電解質に注目した。さらに，材料から考えると，Nafion などの

高分子材料(動作温度 50～90C)
[41-45]と比べ，無機材料の方が熱的安定性が優れ

ている。無機プロトン固体電解質は含水系固体酸，ペロブスカイト型酸化物な

どたくさんあるが，薄膜化しやすいという理由で，本研究では，水和酸化物に

着目した。 

現在，EC 調光ガラスに用いる水和酸化物として，最も研究が行われているの

は水和 Ta2O5
[21-27]である。また，水和 ZrO2

[28-38]，水和 SnO2
[37,38,46-48]などの水和

酸化物は高いプロトン伝導性を示すことが報告されている。その他，SiO2，TiO2，

及び Al2O3の水和酸化物の研究も行われた
[49]。 

表 1.2はこれまでに報告された，ゾルーゲル法により作製したプロトン伝導性

を示す水和酸化物，及びそれらのイオン伝導率を示す。イオン伝導率の値が広

い範囲に広がっている理由は，測定温度及び湿度を変化させ，得られた結果を

まとめたためである。最も低い値は室温及び無加湿条件で測定された結果であ
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る。この表により，ZrO2∙nH2Oと SnO2∙nH2Oは高いイオン伝導性を示すことが判

った。 

表 1.2 水和酸化物、及びそのイオン伝導率 

水和酸化物 イオン伝導率(S/cm) 

ZrO2∙nH2O
[37]

 10
-5

 ～10
-2

 

SnO2∙nH2O
[37]

 10
-5

 ～10
-2

 

Ta2O5∙nH2O
[27]

 10
-6

 

Nb2O5∙nH2O
[27]

 10
-7

 

SiO2∙nH2O
[49]

 10
-7～10

-3
 

TiO2∙nH2O
[49]

 10
-7～10

-3
 

Al2O3∙nH2O
[49]

 10
-7～10

-5
 

 

また，ZrO2は SnO2と比べ，ほとんど電子伝導性を示さず，さらに，優れた化

学的熱的な安定性を持っている[50]ので，ZrO2 が電解質として有望であると考え

られ，本研究では，ZrO2を母材として，研究することにした。 

1.4 成膜技術 

ZrO2 薄膜の成膜方法については，電子ビーム蒸着法
[51,52]，パルスレーザー蒸

着法[53]，イオンアシスト蒸着法[54]，ゾルーゲル法[55,56]，有機金属気相成長法[57]，

及び反応性スパッタリング法[58,59]など非常に多くの方法が報告されている。従

来，製造コストが安価であるウェットプロセスであるゾルゲル法が主に用いら

れてきたが，不純物が混入しやすい，大面積に均一な薄膜を作製することが難

しい，及び基板との密着性が低いなどの問題を有する。これに対し，現在，金
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属や酸化物，窒化物などの薄膜の作製に広く用いられている真空を利用したド

ライプロセスは高純度，高品質の薄膜が作製できる。特に，スパッタリング法

は基板との密着性が大きい，大面積に均一な薄膜の作製が可能であり，組成制

御も容易である。ただし，製造コストがまだ高い。液晶パネル用のスパッタリ

ング装置では，製造コストを引き下げるために，ここ数年は毎年のように，基

板の大型化が進んでおり，現在では第八世代と言われる 2200mm×2500mm サイ

ズ用の装置がすでに開発されている[60]。さらに，大型化し，大きな基板にいっ

ぺんに薄膜が作製できれば，ウェトプロセスに対抗できるコストになるのでは

ないかと考えられる。そのため，EC 調光ガラスの大面積デバイスに用いること

を考えた場合，固体電解質薄膜の作製にはスパッタリング法が適すると予想さ

れる。 

 

 

 

 

 

 

(a) 化合物ターゲット         (b) 金属ターゲット 

図 1.4 化合物薄膜のスパッタ成膜技術 

スパッタ法により，化合物薄膜を作製する場合，図 1.4に示した通り，二つの

方法がある[61]。図 1.4(a)は化合物ターゲットを用い，ガスはアルゴンガスを用い

て，グロー放電により生じた Arイオンをターゲットに衝突させ，はじき飛ばさ

れたターゲット成分を基板上に付着させて薄膜が形成される。図 1.4(b)は金属タ

Ar+イオン

スパッタ粒子

基板

薄膜

プラズマ 反応性イオン

スパッタ粒子

基板

薄膜

プラズマ



 

 13 

ーゲットを用い，スパッタされた金属原子は，酸素や窒素などの活性なガスと

反応させることにより化合物薄膜を基板に形成する。本研究では，水酸化物の

焼結体ターゲットの作製が困難であるため，図 1.4(b)に示したように，金属ター

ゲットを用い，反応ガスを用いた反応性スパッタリングを用いたことにした。 

しかし，反応性スパッタリング法の大きな欠点は，薄膜堆積速度が遅いこと

である。特に酸化物薄膜作製時の薄膜堆積速度は，蒸着法や化学気相成長法と

比べて著しく遅い。 

そこで，本研究では，比較的速い堆積速度を得るため，RFマグネトロンスパ

ッタ装置を用いた。マグネトロンスパッタ法では，図 1.5に示すようにターゲッ

ト付近に電場と直交する磁場を印加し，電子をターゲット近傍に捕らえ，磁力

線を巻くように運動(サイクロイド運動)させる。このため，電子とガス粒子との

衝突確率が増加し，磁場がない場合に比べて，より多くのイオンを作り出すこ

とができるので，成膜効率が向上する[16]。 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.5 プレーナマグネトロンカソード 

さらに，マグネトロンスパッタには以下のような長所がある[16]。 

(1) 基板の温度上昇の大きな要因は電子の基板への入射であるが，マグネトロ

N NS

電子

磁界

ターゲット

電界
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ンスパッタ法では多くの電子はガス粒子と衝突してエネルギーを失ってから基

板に到達するので，基板の温度上昇が少ない。 

(2) イオン化効率が高いため，10
-2～10

-1
 Paの低い圧力領域でもスパッタが可

能である。 

1.5 薄膜の成長過程と構造 

基板上に薄膜を形成する場合には，基板と薄膜の組み合わせ，成膜時の基板

温度，残留ガスの種類や成膜時の圧力により，基板上における薄膜の形態が変

化することがよく知られている[62]。薄膜の成長様式には図 1.6に示すように、三

つのタイプがある[63]。 

(a) 核成長型(Volmer-Weber型) 

 基板面上に核が発生し，それが成長して合体し，薄膜となるものである。ほ

とんどの薄膜は，このような過程で薄膜になる。 

(b) 単層成長型(Frank-van der Merwe型) 

 薄膜を形成する原子が基板面を一様に覆い，単原子層を逐次形成していく。 

(c) 複合型(Stranski-Krastanov 型) 

 最初 1～2層の単原子層ができてから，核成長が起こるものである。 

 

 

 

 

 

図 1.6 薄膜成長の三つのタイプ 

(a) 核成長型 (b) 単層成長型 (c) 複合型

成膜開始

成膜途中

連続膜形成
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薄膜がどの型で成長するかは，薄膜物質の凝集力と，薄膜と基板間の吸着力

の大小関係，基板温度などによって決まるはずであるが，詳細はまだ解明され

ていない。 

 

 

 

 

 

図 1.7 基板面上の核形成と核成長 

図 1.7に核成長型の薄膜形成過程を示して説明する[62]。 

(1) 基板に衝突した薄膜物質は，一部は反射し，残りが吸着する。 

(2) 吸着原子は基板面上を表面拡散し，原子同士の二次元衝突でクラスタを形

成するか，あるいはある時間，表面に滞在してから再蒸発する。 

(3) クラスタは表面拡散原子との衝突あるいは単原子の放出を繰り返すが，原

子数がある臨界値を超えると安定核となる。 

(4) 安定核は表面拡散原子の捕獲，及び入射原子の直接衝突によって成長する。 

(5) 安定核はさらに成長を続け，隣接する安定核と合体し，やがて連続膜とな

る。 

スパッタリング法により作製された薄膜の構造モデルとして，Thornton によ

り提唱されたモデルがよく知られている[64-66]。このモデルを図 1.8に示す。一つ

の軸に融点 TMで規格化された基板温度をとり，もう一方の軸に Ar ガス圧力を

とって，構造を四つの領域に分けている。 

ゾーン 1 と分類されている部分は基板温度 T/TMが 0.1 程度以下の領域で，膜
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は疎な繊維状あるいは柱状と呼ばれている構造となる。結晶化はあまり進んで

おらず，ほぼ無定形である。表面は繊維が立ったような状態になっており，粗

さは大きくなる。この領域において放電圧力が高い場合には，さらに著しく疎

な構造を持つ薄膜が形成される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.8 スパッタリング薄膜構造の Thorntonモデル 

ゾーン T と分類されている T/TMが 0.1 から 0.3 の領域は遷移領域とされてい

る。柱状構造から密な構造へと変わっていく途中の領域とされている。結晶化

が十分に進んでおらず，また結晶粒も大きくならない。表面は滑らかとなる。

放電圧力が高い場合においては，ゾーン Tが，基板温度の高い側にシフトする。 

ゾーン 2 は T/TMが 0.3 から 0.7 の領域である。結晶化が進んできており，膜

は緻密になってくる。結晶の成長に伴う面の構造が表面に現れてくる。ゾーン T

に比べると表面の粗さは大きくなってくる。ゾーン 2 では，基板温度が薄膜の

成長を支配するため，放電圧力の影響を受けにくくなってくる。 

ゾーン 3 は T/TMが 0.7 から 1 の領域である。薄膜は配向性を示さない多結晶
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体となり，柱状構造を持たなくなる。配向性が残っている場合には，表面には

結晶面が現れる。無配向であれば表面に特定の面が現れることはなくなる。こ

の領域では，薄膜の構造は放電圧力にほとんど影響を受けず，基板温度による

原子の表面拡散が薄膜構造を決める。 

本研究では，膜中でイオンを移動させやすくするため，疎な薄膜の作製に着

目する。そこで，スパッタリング薄膜構造の Thornton モデルから，スパッタガ

ス圧力は 50 mTorrの高い圧力とし，基板温度はできるだけ低く設定することに

した。 

1.6 ガスの選定 

反応性スパッタリング法を用いた水和酸化物薄膜の作製には，まず反応ガス

の選択が重要である。従来，Ar+H2+O2混合ガスと Ar+O2混合ガスが報告されて

いるが，Ar+H2+O2混合ガスを用いた場合，爆発の危険があると考えられる。ま

た，Ar+O2混合ガスを用いた場合，プロトン伝導に寄与する水分子はチャンバー

に残留した水蒸気か，あるいは成膜後，大気中に取り出した後，吸着した水分

子と考えられ，再現性が劣るのではないかと考えられる。そこで，われわれは

安全性，及び再現性を考えた上で，H2Oガス，及び H2Oより活性化な H2O2ガス

を選択することにした。尚，比較するために，O2ガスも用いた。 

1.7 本研究の目的 

本研究の目的を以下に示す。 

(1) H2O，H2O+H2O2 ガスを用いた反応性スパッタリング法により，水和

ZrO2(ZrO2∙nH2O)薄膜を作製する。 

  (2) 反応ガス種(O2ガス，H2Oガス，及び H2O+H2O2混合ガス)，及び基板温度
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(-30C～130C )を変化させ，高いプロトン伝導性薄膜の最適な堆積条件の検討を

行う。 

 (3) 水和 ZrO2(ZrO2∙nH2O)薄膜の耐熱性を明らかにする。 
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第 2章 実験方法 

本章では，実験に用いたスパッタリング装置の構造，薄膜試料の作製条件，

熱処理条件，及び作製した薄膜のキャラクタリゼーションに関する方法につい

て，概括的に述べる。より詳細な実験方法は，各章毎に説明する。 

2.1 試料の作製方法 

水和 ZrO2薄膜試料の作製には，RFマグネトロンスパッタリング装置(ULVAC

製小型スパッタ装置)を使用した。ターゲットには，純度 99.9%、直径 2 インチ

の Zr を使用し，ターゲットと基板間距離は，55mm で一定とした。また，基板

には Si、スズを添加した酸化インジウム(ITO)付きガラス基板を用いた。ITO 付

きガラス基板は成膜実験の前に図 2.1に示した洗浄手順で超音波洗浄した。スパ

ッタガス圧力は 50mTorr，RF パワーは 50W で一定とした。基板温度を30C～

130C の範囲で変化させて成膜を行った。スパッタガスには O2，H2O，D2O，及

び H2O＋H2O2混合ガスを用いた。H2O＋H2O2混合ガスは H2O2濃度が約 30%の

過酸化水素水を原料とした。O2ガスのガス流量は 1ccm，H2O，及び H2O＋H2O2

混合ガスのガス流量は 0.33ccm と一定した。尚，スパッタガスに H2O，D2O，及

び H2O＋H2O2混合ガスを用いる場合は，分圧モニタ(ULVAC 製小型分圧モニタ

MALIN)で H2O，D2O，及び H2O＋H2O2混合ガス流量が安定したことを確認した

後にスパッタを行った。また，スパッタ装置の到達圧力については，6.0×10
-7

 Torr

以下で行った。 

スパッタ成膜にあたっては，チャンバーに吸着した不純物を飛ばすため，10
-6

 

Torr 台まで真空排気した後，ベークを最低 6 時間以上行った。また，試料を基

板上に堆積させる前にターゲット表面のクリーニングのため、Ar ガスでスパッ



 

 25 

タガス圧力 5 mTorr，RF パワーは 20W，50W でプレスパッタをそれぞれ 5，15

分間行い，さらに堆積時と同じ条件で 20分間プレスパッタした後，シャッター

を開き，成膜を開始した。 

 

 

 

 

図 2.1 基板洗浄の手順 

図 2.2に RFマグネトロン装置の構成，反応ガスをチャンバー内に導入する方

法，及び基板の冷却方法を示す。反応ガスに H2O，及び D2Oを使用する場合は，

ステンレス製の水タンクに純水，及び重水を入れ，H2O+H2O2混合ガスを使用す

る場合は，polytetrafluoroethylene (PTFE)でコーティングされたタンクに H2O2濃

度が約 30%の過酸化水素水を入れ，原料とした。このタンクは内部の蒸気圧を

一定に保つために，水を入れた低温恒温槽内に設置し，温度は 20Cに設定した。

タンク内で蒸発した H2O，D2O及び H2O+H2O2混合ガスはフローメーターを通っ

てチャンバー内に供給される。ガス流量はフロメーターで調節した。基板の冷

却には低温恒温水槽によって冷却した冷却液(エチレングリコール系，凍結温度

40C 以下)を基板ホルダー内に循環させると同時に，ペルチェ素子を併用する

方法を用いた。 

 

 

 

 

基板洗浄液，セミコ
クリーンで5分，1回超音波洗浄

純水で5分，
2回超音波洗浄

純水で基板
両面を洗浄

エタノールで5分，
1回超音波洗浄

ドライN2で乾燥
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図 2.2 成膜装置 

表 2.1 スパッタ条件 

スパッタガス O2, H2O, D2O, 及び H2O+H2O2混合ガス 

流量 1 ccm (O2), 0.33 ccm (H2O, D2O, 及び H2O+H2O2混合ガス) 

スパッタパワー 50 W 

スパッタガス圧力 50 mTorr 

基板温度 -30, 20, 70, 130 C 

膜厚 100nm, 1 m 

ターゲット Zr (純度 99.9%, Φ 50 mm) 

到達真空度 6×10
-7

 Torr 以下 

ターゲットと基板間距離 55 mm 

 

尚，H2O，D2O，及び H2O+H2O2混合ガスを大量に含むガスを排気した場合，

ロータリーボンプの内部が腐食する，あるいはポンプ油が劣化するなどの問題

が生じる。そこで，H2O，D2O，及び H2O+H2O2混合ガスを導入する実験中はロ

ータリーポンプのガスバラストバルブを開いて運転するとともに，実験終了後

Sputtering

chamber
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holder
Capacitance

manometer

Partial pressure

monitor
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Mass flow control
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Tank 
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は速やかにポンプ油を交換するなどの対策を行った。 

2.2 試料の評価 

2.2.1 膜厚 

膜厚は薄膜を作製する際の最も重要なパラメーターのひとつである。また，

薄膜のほとんどの性質が膜厚に関係することから，逆にそれらの性質を使って

膜厚を測定することができる。このことから，非常に多種の測定方法が考えら

れる。膜厚測定法に関して，作製後の膜にしか適用できない方法もあれば，薄

膜作製中に膜厚を測定することが可能な方法もある。本研究では、薄膜試料の

作製後に，偏光解析法(エリプソメトリ)，繰り返し反射干渉法，及び反射率法に

より，膜厚を測定することにした。エリプソメトリは 2.2.3 節で説明するので，

本節では，繰り返し反射干渉法，及び反射率法について，説明する。 

 繰り返し反射干渉法[1-5]とは、試料上にオプティカルフラットを置いたとき

に、オプティカルフラット上で反射した反射光と試料上で反射した反射光とが

互いに干渉してできる干渉縞を利用する方法である。作製した試料の膜厚測定

に際しては、試料を幅 10mm 程度の短冊状に切断した後、膜の段差部に抵抗加

熱蒸着法により Al を蒸着する。図 2.3 に示すように試料の段差部で干渉縞のず

れが生じるので、隣り合う干渉縞の間の間隔 a と段差部での干渉縞のずれの幅

b より、(2.1)式を用いて膜厚 dを求めた。ここで λは光源波長（546nm）である。 

2




a

b
d                                 (2.1) 

尚，本研究では，ANELVA 製ナノスコープを用いて段差部の高さを測定した。 
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図 2.3 繰り返し反射干渉法により現れる干渉縞 

本研究で作製した試料には、同一基板内でもかなり膜厚の不均一があり、繰

り返し反射干渉法により膜の一端のみで膜厚を決定する方法ではかなりの誤差

がある。そのため、光学反射率が極大・極小をとる波長と膜の屈折率より膜厚

を計算する方法を用い、試料全体の膜厚分布について調べた。 

 本研究でSi基板上に作製した試料の反射率は、図2.4に示すように干渉によっ

て振動している。波長λ2mとλ2m+1で反射率が極小あるいは極大をとる場合、この

波長域で試料の屈折率n1が一定であるとすれば、 

m

dn
m

2

14
2


           

12

14
12




m

dn
m


              (2.2) 

となり，これらの式により，干渉次数 m を消去して膜厚 dは， 

)(4 1221

122










mm

mm

n
d




                   (2.3) 

で与えられる[6]。 

 計算に用いた反射率の極大と極小の波長の値，及び屈折率は，2.2.2 節，及び

2.2.3節に示す方法によって，測定した。 
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図 2.4 Zr酸化物薄膜の反射スペクトル 

2.2.2 反射率 

 反射率測定装置の構造を図 2.5に示す。この装置は光源にタングステンラン

プを使用し，ランプの光を光ファイバーに入射した後，図 2.5に示されている反

射プローブの外側の 6本の illumination fiberから光を試料面に照射する。この時，

試料からの反射光は中央部の probing fiberに入射し，マルチチャンネル分光器に

より分光される。測定手順としては，まず酸化しにくく安定な Rh薄膜を標準試

料として用い，その反射スペクトルを測定し，これを参照スペクトルとする。

次に，試料の反射スペクトルを測定する。Rh と試料のスペクトルの強度比をと

り，これに Rhの反射率をかけて，試料の反射率を計算する。 
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図 2.5 反射率測定装置 

2.2.3 屈折率 

試料の屈折率は、エリプソメータ(偏光解析装置)を使用して測定した。エリプ

ソメータは光の偏光の性質を利用し、試料によって反射した光の偏光状態の変

化から、試料の光学的性質を評価する装置である。光が試料表面で反射される

際には、一般に振幅の変化と位相の跳びが生じるが、これらの変化は光の P 成

分(試料面の法線ベクトルと光の進行方向ベクトルでできる入射面の成分)と、S

成分(入射面に垂直な成分)とで異なる。 

  ここで 45 度直線偏光を試料表面に入射する場合を考えると、P 及び S 偏光成

分の振幅は等しい。これに対し，反射光は P 及び S 偏光成分の振幅と位相が変

化するため，(2.4)式で与えられるだ円偏光となる。ここで P 及び S 偏光に対す

る複素反射率は Rp、Rsであり、tanΨ＝rp/rsを振幅反射率比、⊿=δp-δsを位相差と

呼ぶ。偏光解析法ではこの(Ψ、⊿) を測定することにより、基板の屈折率と消衰

係数がわかっている時、透明膜の膜厚と屈折率を求めることができる。本研究

で用いた溝尻光学工業所製の DVA-FL型エリプソメータでは、図 2.6に示すよう

に He-Ne レーザー（波長 632.8nm）を光源として用い、偏光子、補償板を通し

W ランプ

コンピューター CCDマルチチャンネル測定器

光ファイバー

反射プローブ

試料

直流電源
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て試料にレーザーからの単色光を入射する。レーザー光は試料表面で反射した

あと検光子を通り、検出器でその強度が測定される。 

i
ir

ir

R

R

ss

pp

s

p
exp(tan

)exp(

)exp(





⊿)                    (2.4) 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.6 偏光解析装置(エリプソメータ)の構成 

2.2.4 プラズマ状態 

スパッタリング中のプラズマ中に存在する励起状態の原子，及び分子の発光

スペクトルはオーシャンオプティクス社製のマルチチャンネル分光器 model 

S2000 を使用し，300～900 nm の波長域(分解能 1.5 nm)で測定した。 

測定方法は，図 2.7に示すように，まず，チャンバー内を 6.0×10
-7

 Torrr以下ま

で真空に排気した後，成膜時と同条件でスパッタガスを導入する。次にプラズ

マを発生させ，そのプラズマの発光をチャンバーの窓に付けた集光レンズによ

り光ファイバーに入射させた後，CCDマルチチャンネル分光器により分光する。

さらに，パソコンに取り込むことで発光スペクトルが得られる。 

 

試料

He – Ne レーザー

単色光

偏光子

補償板 検光子

検出器
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図 2.7 プラズマ発光分析の概略図 

2.2.5 結晶構造 

試料の結晶構造の評価には、XRD測定を行った。 

本研究で用いた θ − 2θ 法では，図 2.8に示すように，異なる原子面間で回折し

た X 線に行路に差が生まれ，Bragg の回折条件(式 2.5)を満たすと，強い回折線

が得られる[7]。 

2d sinθ = n λ                               (2.5) 

 

 

 

 

 

図 2.8 X線回折法の概略図 

CCDマルチチャンネル分光器コンピュータ
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ここで，d は格子面の間隔，θ は入射角，λ は波長，n は任意の整数を表して

いる。 

表 2.2は測定条件を示した。得られた回折線の 2θ 値を JCPDS (Joint Committee 

on Power Diffraction Standards)カードと比較することにより，結晶構造の同定を

行った。 

表 2.2 XRD測定条件 

X線源 Cu Kα線( λ = 1.540598 Å) 

管電圧 45 kV 

管電流 40 mA 

入射側光学系 発散スリット (1°) 

受光側光学系 受光スリット(1°) 

走査角度 15～65° 

走査速度 1°/min 

 

尚，本研究では，パナリティカル社製 X’Pert PRO Ｘ線回折装置を用いた。こ

の装置は，集中光学系であり，X 線管球(Cu)から出た X 線んを，発散スリットを

用いて集中光として，試料に入射する。受光側にはコリメータを装着させ，回

折光を検出器へ取り込むようになっている。 

2.2.6 膜密度 

膜密度は X線反射率法(X-ray Reflectivity : XRR)によって，測定を行った。 

X 線反射率は，薄膜，多層膜の深さ方向の内部構造，特に各層の膜厚，膜密

度，界面粗さを非破壊的に求める分析技術である[8]。測定可能な薄膜の膜厚は測
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定条件にも依存するが，1 nm～数百 nm の領域であり，特に薄い膜の分析に適し

ている。本実験で用いた装置では検出限界は数 nm～150 nm である。さらに，透

過電子顕微鏡では 100 μm 以下の限られた領域しか観察できないのに対して，X

線反射率測定では，数 mm
2～数 cm

2
 という広い面積での平均的な膜厚，密度，

表面∙界面粗さの評価を行うことができる。 

ここで，図 2.9 を用いて，X 線反射率の原理について説明する。図 2.9(a)のよ

うに，平坦な試料に X 線を入射させ，X線入射角 αを全反射臨界角度(αc)以下で

ある 0.1～0.2°程度から数度まで変化させたときの試料からの反射 X 線強度を測

定することにより，図 2.9(b)のような X線反射率曲線が得られる。全反射領域で

は，入射 X線とほぼ同じ強度の反射 X線が観測されるが，入射角が臨界角度よ

り大きくなると，X 線が膜中に侵入するため，反射 X 線の強度は急激に低下す

る。 

X 線入射角を α，全反射臨界角度を αcとしたとき，表面が理想的な平面にお

ける反射率は，(sin α /sin αc)
4で減衰する。また，表面の粗さにより反射率はさら

に急激に減衰していく。このため，反射率の角度依存性を測定すると，物質の

密度と表面ラフネスが決定できる。さらに，電子密度の異なる層が積層されて

いると，表面と薄膜との界面からの反射 X 線が干渉して，反射率曲線に振動パ

ターンが現れ，その周期から各層膜厚に関する情報が，その振幅から各層の密

度や界面ラフネスに関する情報が得られる[9-10]。 

実際には，薄膜の密度，膜厚，ラフネス等を仮定して，図 2.9に示したような

X 線反射率のパターンに合うように，コンピューターシミュレーションを行っ

て，これらの物理量を，フィッティングパラメータとして求める。 

本実験の X 線反射率の測定条件は，表 2.3 に示した。さらに，得られた振動

パターンを解析するために，作製した試料に表面と界面が存在すると仮定した
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モデル構造を想定して，フィッティングを行った。 

尚，本研究では，パナリティカル社製 X’Pert PRO X線回折装置を用いた。 

表 2.3 XRR測定条件 

X線源 Cu Kα線( λ= 1.540598 Å) 

管電圧 45 kV 

管電流 40 mA 

入射光学系 X 線ミラー + 発散スリット (1/16 °) 

受光光学系 平行板コリメーター 0.27 

走査角度 0.2 °～4 ° 

走査速度 0.25 °/min 

 

 

 

 

 

(a) 

 

 

 

 

 

(b) 

図 2.9 X線反射率の測定原理 

α α

入射X線
反射X線

スキャン方向
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次に，シミュレーションには，従来から用いられている Segmented fit と Philips 

Research で開発した Genetic Algorithm 及び，それらを組み合わせた Combined 

fitting mode の三つの方法があるため，以下にこれらのシミュレーションの概要

を述べる。 

 

1. Segmented fit 

基本的な動作原理は，最小自乗法である。パラメータを一つずつ振っていき，

残差の自乗和が最小になる値を探すものである。しかしながら，従来のこの方

法では最適解を得られることが困難であった。そこで，本方法では，データに

大きなスムージングをかけ，このデータにフィッティングを行うことにより，

フィッティングの精度を向上させている。このスムージング処理は階段的に下

げていくことが可能であり，最終的には得られた実測値に対するフィッティン

グを行い，終了させることが可能である。Segmentedの名前の由来は，このスム

ージングをかけながら行う最小自乗法の領域を同時に階段的に拡大していくこ

とができることに由来している。 

2. Genetic algorithm 

この方法は，Philips Research の D. K. G. de Boer らによって，1998 年に提案さ

れた新しいフィッティングアルゴリズムである[11]。この方法は，最小自乗法の

ようにひとつのパラメータを最適化させるのではなく，同時にすべてのパラメ

ータをランダムに振った population というファイルを作成し，これらの残差の自

乗和を計算し，その中から最適解を探すアルゴリズムである。したがって，通

常の最小自乗法と比較してローカルミニマに束縛されず，フィッティングを行

うことが可能である。 

3. Combined fitting mode 
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上記 2 種類のフィッティングを組み合わせて，フィッティングを行うモード

である。最初にGenetic algorithmが実行され，続いてSegmented fitが実行される。

最も効果的なフィッティング法と言える。 

本研究では，Combined fitting mode を用いてモデル構造のフィッティングを行い，

測定結果から得られた曲線とモデル構造を計算することにより得られた曲線と

をフィッティングさせることにより，膜密度を見積もった。 

2.2.7 化学結合状態 

 作製した試料の化学結合状態については，フーリエ変換赤外吸収(FTIR)測定

により，評価を行った。 

 赤外吸収は分子振動及び結晶の格子振動のエネルギー準位間の遷移に基づい

て起きる。したがって赤外吸収スペクトルは振動スペクトルの一種である。気

体では分子振動のエネルギー準位に付随する回転エネルギー準位が遷移に関係

してくるので，振動回転スペクトルが得られるが，液体及び固体では分子全体

の回転運動が自由に起こり得ないため，純粋な振動スペクトルが測定される。

吸収される光の波数は，分子を構成する原子の種類と結合の強さ，即ち原子団(ま

た官能基)によって異なるので，いくつもの原子団を持つ化合物は，それらの原

子団に応じた波数の赤外線を吸収する。従って，吸収された光の波数を知るこ

とができれば，その化合物が持っている原子団(官能基)の種類を知ることができ

る[12,13]。一般的に透過率 Tは(2.6)式により与えられる。 

 

T = I/I0 = e
-αd

                                (2.6) 

ここで，I は透過光の強度，I0は入射光の強度，α は吸収係数，d は膜厚を表

している。 
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 また，吸光度 A(absorbance)は， 

A = log10(I0/I) = log10(1/T)                             (2.7) 

で表される。 

FITR 測定には日本分光(株)製 FT-IR410(波数域 4000～400 cm
-1

)，及び JASCO 

FT/IR-6100(波数域 8000～400 cm
-1

)装置を使用し，測定を行った。尚，吸収の少

ない両面ミラーSi基板上に成膜した試料を用いて測定した。FTIR測定によって，

各波数の Si 基板のみの透過率 Tsbと水和 ZrO2薄膜を堆積した Si 基板の透過率

Tsample が得られる。得られた Tsample と Tsb(基板によるバックグラウンド)の比

Tsample/Tsbより，水和 ZrO2薄膜のみの透過率 Tが得られるので，これを式(2.7)に

代入し，透過率 Tを吸光度 Aへ変換した。 

2.2.8 組成 

作製した試料の組成を調べるためにラザフォード後方散乱分析法(RBS)及び

水素前方散乱分析法(HFS) を用いて，測定を行った。図 2.10，と 2.11は RBS 及

び HFSの測定原理図を示す。RBS分析[13,14]とはまず試料に He
2+イオンを入射し，

膜中のZrやO原子によって後方に散乱されたHe
2+のエネルギーとその強度を測

定する。ただし，RBS は主に重元素の測定に利用され，水素の分析ができない。

一方，HFS は試料に対してすれすれに He
2+イオンを入射させる。水素は He

2+イ

オンより軽いため弾き飛ばされ，前方に散乱されるので，その前方散乱された

水素原子のエネルギーと強度を測定する。これらを組み合わせることにより，

膜の深さ方向に対する組成分析が可能である。本研究室では，RBS，及び HFS

分析装置を所有していないため，ナノサイエンス株式会社に分析を依頼し，

Evans Analytical Group が測定した。表 2.4，2.5 は分析パラメーターを示す。 
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図 2.10 RBSの測定原理図 

 

 

 

 

 

 

図 2.11 HFSの測定原理図 

表 2.4  RBSの分析パラメーター 

He
++

 Ion Beam Energy 2.275 MeV 

Naormal Detector Angle 160 

Grazing Detector Angle ～110 

Analysis Mode RR 
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表 2.5  HFSの分析パラメーター 

He
++

 Ion Beam Energy 2.275 MeV 

Naormal Detector Angle 160 

Grazing Detector Angle ～30 

Ion Beam to Sample Normal 75 

 

2.2.9 表面形態 

作製した試料の表面形態は原子間力顕微鏡(Atomic Force Microscope : AFM)に

よって観察した。AFM は図 2.12に示すように試料表面に非常に小さな探針を近

づけて，試料表面と探針との間に働く力(原子間力)を検出することによって，試

料表面の形状を観察する。 

一般に物質表面間では，ファンデルワールス力，クーロン力などの力が働い

ており，探針を試料表面に近づけると，試料との間で働く原子間力によってカ

ンチレバーがたわむ。実際の装置では，半導体レーザー光をカンチレバー背面

で反射させ，その反射光の位置移動をカンチレバーから離れた位置に置かれた

分割型フォトダイオードで検出する。この検出法は光てこ検出法と呼ばれてい

る。 
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図 2.12 AFMの概略図 

このように探針と試料表面間で働く局部的な力を，カンチレバーのたわみと

して検出し，この力を一定に保つように探針—試料間の距離を制御しながら試

料表面に沿って探針走査し，この制御量を試料表面像として画像化する。また，

図 2.13 に示すように測定された試料表面像の粗さ曲線からその平均線方向に基

準長さだけ抜き取り，この抜き取り部分の平均線方向に X 軸を，縦倍率の方向

にY軸を取ったときに求められる自乗平均粗さ(Rms)は式(2.8)のように求められ

る。 







N

i

Ai

N

YY
Rms

1

2)(
                      (2.8) 

ここで，Yiは測定点の高さ，YAは全測定点の平均高さ，N は測定点の数を表

している。 
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図 2.13 表面粗さ Rmsの概略図 

尚，装置には SHIMADZU 製の SPM-9500J3 を用い，表 2.6 に示す条件のもと

で測定した。 

表 2.6 AFM測定条件 

測定モード ダイナミック 

走査領域 1 μm×1 μm，2 μm×2 μm 

走査速度 1 Hz 

 

2.2.10 イオン伝導率 

作製した試料のイオン伝導性を調べるために，周波数範囲 10 mHz～1 MHz で

交流インピーダンス測定を行った。 

交流インピーダンス Zは実部 R と虚部 Xに分けられ，式(2.9)のように表され

る[15-17]。 

Z = R + jX                           (2.9) 

測定に用いた試料は図 2.15に示した等価回路を仮定した。ここで，RSは電極

による抵抗，Cpは ZrO2による静電容量，Rpはイオン伝導による抵抗，Cdは電極

平均高さYA

測定点の高さYi
自乗平均表面粗さＲｍｓ

X

Y

0
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分極などによる静電容量である。 

図 2.16に示したように，この交流インピーダンス Zの実数部 R を横軸に，虚

数部 X を縦軸にとって周波数 f(ω=2πf)を変化させて得られた測定点をプロット

したものが，Cole-Cole Plot である。この Cole-Cole Plot は，インピーダンス測定

の結果を見やすく表現する方法として一般的に用いられ，プロットに現れた半

円の直径は，試料のイオン伝導による抵抗 Rpに対応する。 

ここで，膜厚を d，電極面積を S とすると，式(2.10)を用いて，膜のイオン抵

抗率 ρiを計算でき，さらに式(2.11)を用いて膜のイオン伝導率 σiが計算できる。 

dSRPi /                               (2.10) 

ii  /1                                     (2.11) 

装置には Solartron 社製  SI 1260 Impedance/Gain-Phase Analyzer と 1296 

Dielectric Interface を使用した。交流インピーダンス測定に用いた試料の構造を

図 2.14 に示す。ITO 薄膜付きのガラス基板上に反応性スパッタリング法によっ

て水和 ZrO2 薄膜を堆積させ，その上に上部電極として，真空蒸着によって Au

膜を堆積した。 
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図 2.14 インピーダンス測定に用いた試料の構造    図 2.15 試料の等価回路 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.16 Cole-Cole プロット 
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第 3章 O2、H2O、及びH2O+H2O2混合ガスを用いて作製し

た水和ZrO2薄膜の評価 

3.1 緒言 

反応性スパッタリング法では，高電圧により加速された電子が反応ガスに衝

突し，電離させることでプラズマを発生させる。この反応ガスプラズマ中では，

イオン及びラジカルが生成し，これらがターゲットからスパッタされた金属原

子と反応することにより，化合物薄膜を作製する方法である。従って，まず適

切な反応ガスを選択することが重要である。 

Duggan ら[1]，及び Tajima ら[2]は Ar+O2混合ガスを用いた RF スパッタリング

法により，プロトン伝導性の Ta2O5薄膜を作製したことを報告した。また，酸化

物薄膜中に水素を添加する方法としては，残留ガスを利用する方法[3]，スパッタ

ガスに H2を入れた Ar+H2+O2混合ガスを用いる方法
[4,5]などが報告された。しか

し，残留ガスを利用する方法は実験の再現性に不安があること，及び H2＋O2混

合ガスは一定の範囲(1 atm で H2濃度 4.65 – 93.9 vol.% 
[6]

)で爆発するため危険[7]

と考え，本研究では，O2、H2O、及び H2O+H2O2混合ガスを反応ガスに用いた。 

3.2 O2, H2O, 及び H2O2ガスプラズマ中の反応過程，反応式，

及び反応速度 

 まず，O2, H2O, 及び H2O2ガス中のプラズマ反応に関する報告をまとめた。図

3.1は放電による酸素変化の関係を示す[8]。図に示したように，電子や酸素原子，

分子，イオンなどの衝突により，さまざまの反応が生じる。 
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図 3.1 放電による酸素変化の関係 (*は励起状態を示す) 

表 3.1 O2プラズマ中の反応式と反応速度定数
[9]

 

Reaction Rate 

O2 + e
-
 → O2

+
 + e

-
 + e

-
 1.44×10

-10
 cm

3
s

-1 
* 

O2
+
 + e

-
 → O + O 1.39×10

-8
 cm

3
s

-1 
* 

O + e
-
 → O(d) + e

-
 2.3×10

-9
 cm

3
s

-1 
* 

O + e
-
 →O

+
 + e

-
 + e

-
 1.44×10

-10
 cm

3
s

-1 
* 

O(s) + e
-
 →O

+
 + e

-
 + e

-
 3.8×10

-11
 cm

3
s

-1 
* 

O2(b) + e
-
 → O2

+
 + e

-
 + e

-
 3.8×10

-11
 cm

3
s

-1 
* 

O2(a) + e
-
 → O2

+
 + e

-
 + e

-
 3.6×10

-11
 cm

3
s

-1 
* 

O(d) + e
-
 →O

+
 + e

-
 + e

-
 2.9×10

-11
 cm

3
s

-1 
* 

O2 + e
-
 → O + O +e

-
 2.2×10

-11
 cm

3
s

-1 
* 

O + e
-
 → O(s) + e

-
 1.41×10

-11
 cm

3
s

-1 
* 

O2 + e
-
 → O2(a) + e

-
 8.0×10

-12
 cm

3
s

-1 
* 

O2 + e
-
 → O2(b) + e

-
 6.7×10

-13
 cm

3
s

-1 
* 

O2 + e
-
 → O + O

-
 3.5×10

-15
 cm

3
s

-1 
* 

*は電子エネルギー分布関数により計算した値を示す。 
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表 3.1 は O2プラズマ中の一部の反応式，及び反応速度定数を示す。この表に

より，以下の反応は反応速度が速いことが判った。 

O2 + e
-
 → O2

+
 + e

-
 + e

-
                     (3.1) 

O2
+
 + e

-
 → O + O                          (3.2) 

O + e
-
 → O(d) + e

-
                        (3.3) 

O + e
-
 →O

+
 + e

-
 + e

-                                  
(3.4) 

表 3.2 及び表 3.3 は，結合解離エネルギー，及び H2O と H2O2プラズマ中の反応

式と反応速度定数を示す。表 3.3により，H2Oガスの場合，式(3.5)の反応速度が速

いので，放電中の電子の衝突により，まず式(3.5)の反応が生じると考えられる。

これに対し，H2O2ガスの場合，表 3.2に示したように，－O－O－の結合解離エネ

ルギーが 1.44 eVで，H－O2Hの結合解離エネルギー3.90 eVより小さいので，プラ

ズマ中において，まず式(3.6)の反応が生じると考えられる。 

H2O + e
-
  → H + OH + e

-
                        (3.5) 

H2O2 + e
-
 → OH + OH + e

-
                        (3.6) 

さらに，式(3.6)の反応速度は式(3.5)より，200 倍速く，OH ラジカルが生成しや

すいと考えられる。また，H2O2 ガスを用いる場合，H2O ガスと比べ，生じる OH

ラジカルが多いことが期待される。 
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表 3.2 結合解離エネルギー[8]
 

結合 結合解離エネルギー [eV] 

H－OH 5.18 

H－O 4.81 

H－O2H 3.90 

－O－O－ 1.44 

O＝O 5.09 
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表 3.3  H2O，及び H2O2プラズマ中の反応式と反応速度定数
[9]

 

Reaction Rate 

H2O + e
-
 → OH + H

-
 9.0×10

-15
 cm

3
s

-1 
* 

H2O + e
-
 → H2 + O

-
 9.0×10
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 cm

3
s

-1 
* 

H2O + e
-
 → H + OH

-
 3.1×10

-16
 cm

3
s

-1 
* 

H2O2 + e
-
 → H2O2

+
 + e

-
+e

-
 3.2×10

-11
 cm

3
s

-1 
* 

H2O2 + e
-
 → HO2

+
 + H + e

-
 +e

-
 2.2×10

-11
 cm

3
s

-1 
* 

H2O2 + e
-
 →OH

+
 + OH + e

-
 +e

-
 2.2×10

-11
 cm

3
s

-1 
* 

H2O + e
-
 → H2O

+
 + e

-
 +e

-
 2.4×10

-10
 cm

3
s

-1 
* 

H2O + e
-
 → H + OH + e

-
 6.8×10

-12
 cm

3
s

-1 
* 

H2O + e
-
 → H2 + O + e

-
 7.2×10

-12
 cm

3
s

-1 
* 

H2O2 + e
-
 → OH + OH +e

-
 1.4×10

-9
 cm

3
s

-1 
* 

H2O2 + e
-
 → HO2 + H +e

-
 3.1×10

-11
 cm

3
s

-1 
* 

O + HO2 → OH + O2 5×10
-11

 cm
3
s

-1
 

H2O2 + hv → OH + OH 7.77×10
-6

 s
-1

 

H2O2 + hv → OH + OH 3.87×10
-5

 s
-1

 

O + H2O2 → H2O + O2 1.45×10
-15

 cm
3
s

-1
 

O + H2O2 → OH + HO2 1.45×10
-15

 cm
3
s

-1
 

O + OH → O2 + H 5.0×10
-11

 cm
3
s

-1
 

H2O2 + OH → HO2 +H2O 2.0×10
-12

 cm
3
s

-1
 

O(s) + H2O → OH + OH 3.0×10
-10

 cm
3
s

-1
 

OH + HO2 → H2O + O2 7.0×10
-11

 cm
3
s

-1
 

H + HO2 → OH + OH 9.0×10
-11

 cm
3
s

-1
 

*は電子エネルギー分布関数により計算した値を示す。 
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3.3 実験方法 

反応性スパッタリング法に用いる反応ガスとして，O2，H2O，D2O，及び

H2O+H2O2混合ガスを選択した。スパッタガス圧力は 50 mTorr、RFパワーは 50W、

基板温度は 20C で一定として、水和 ZrO2 (ZrO2∙nH2O)薄膜を作製した。 

3.4 プラズマ状態 

 反応性スパッタリング法により，薄膜を作製する際に用いた O2，H2O，及び

H2O+H2O2混合ガスのプラズマ状態を確認するために，まずプラズマ分光分析を

行った。図 3.2は O2，H2O，及び H2O+H2O2混合ガスを用いたスパッタ中におけ

るプラズマ発光スペクトルを示している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.2 O2、H2O、及び H2O+H2O2混合ガスのプラズマ発光スペクトル 

この図より、O2ガスを用いた場合は、O2
+イオン及び O原子による発光ピーク

しか確認されていない。表 3.1により，以下の反応が生じたと考えられる。 
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O2 + e
-
 → O2

+
 + e

-
 + e

-                       (3.7) 

O2 + e
-
 → O + O + e

-
                          (3.8) 

O2
+
 + e

-
 → O + O                           (3.9) 

また，図 3.2 より H2O ガス，及び H2O+H2O2混合ガスを用いた場合は，O2
+イ

オンと O 原子のほか，OH ラジカル及び H 原子による発光ピークも確認された

[10,11]。図 3.3は O2，H2O，及び H2O+H2O2混合ガスのプラズマ中で観測される波

長が 486nm と 656nm の H 原子，及び波長が 309nm の OH ラジカルの発光強度

と，波長が 777nm の O 原子及び波長が 559nm の O2
＋イオンの発光強度との比を

示した。O2ガスを用いた場合は，H原子，及び OHラジカルが存在しないので，

相対強度が 0 である。H2O2ガスを用いた場合は，H 原子及び OH ラジカルの相

対強度が強くなり，H2O ガスを用いた場合は，その相対強度が最も強いことが

判った。従って、H2O プラズマ中で，H2O 分子の解離によって生じる OH や H

などの活性種は，H2O＋H2O2 混合ガスのプラズマ中より多いことが判った。3.2

節に示した反応速度からは，H2O2ガスを用いる場合，H2O ガスと比べ，生じる

OHラジカルが多いことが期待されたが，本研究では，異なる結果となった。 
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(a)                 (b) 

図 3.3 O2，H2O，及び H2O+H2O2混合ガスのプラズマ中の発光強度 

(a) O原子に対する H原子，及び OHラジカルの相対強度 

(b) O2
＋イオンに対する H原子，及び OHラジカルの相対強度 

この理由を蒸気圧から考える。図 3.4は H2Oと H2O2の蒸気圧の温度変化を示

す[12,13]。本研究では，反応ガスの原料となる純水，及び過酸化水素水を入れた

水槽の温度は 20C と設定したので，この図より，H2O の蒸気圧は H2O2の約 12

倍であることが判る。さらに，H2O2濃度が約 30%の過酸化水素水を原料とした

ので，タンクから蒸発する H2O2ガスの分圧は H2Oガスの 2－3%と推定される。

さらに，H2O2は金属と接触すると，H2Oと O2に分解しやすいので，実際にチャ

ンバーにH2O2ガスとして導入される量は非常に少なくなってしまった可能性が

ある。このような理由により，本実験では，H2O ガスと比べ，H2O＋H2O2 混合

ガスの方が OHラジカルや H原子が少ない結果になったものと考えられる。 
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図 3.4 H2Oと H2O2の蒸気圧の温度変化 

3.5 堆積速度 

 O2，H2O，及び H2O+H2O2混合ガスを用いて作製した水和 ZrO2薄膜の堆積速

度を図 3.5 に示している。堆積速度は Si 基板上に作製した膜厚が約 100nm の試

料を用い，エリプソメータで測定した膜厚を堆積時間で割って求めた結果であ

る。 

この図から，O2 ガスを用いて作製した薄膜の堆積速度は約 0.5nm/min と遅い

ことが判った。これに対し，H2Oガス、及び H2O+H2O2混合ガスを用いて作製し

た水和 ZrO2薄膜の堆積速度はほぼ同じ，約 1.4nm/min で， O2ガスを用いた場

合より速いことが判った。図 3.2 から分かるように，H2O 分子及び H2O2分子は

プラズマ中での解離により、OHや H原子が生成するため、これらが膜中に取り

込まれることで，膜厚が増大したものと考えられる。 
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図 3.5 O2、H2O、及び H2O+H2O2混合ガスを用いて作製した水和 ZrO2薄膜の堆積速度 

3.6 結晶構造 

 次に、O2、H2O、及びH2O+H2O2混合ガスを用いて作製した水和ZrO2薄膜の結

晶構造を調べるためにXRD測定を行った。図3.6はSi基板上に作製した膜厚が約

1mの水和ZrO2薄膜のXRDパターンを示している。 

図 3.6 より、すべての試料において、単斜晶 ZrO2に対応するブロードな回折

ピークが見られ、単斜晶構造の ZrO2薄膜が形成されていることが判った
[14]。ま

た、O2ガスを用いて作製した試料は ZrO2 (111)面の強度が強いが、ほかの回折ピ

ークは H2O、及び H2O+H2O2混合ガスを用いて作製した試料とほとんど違いは認

められない。 
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図 3.6 O2、H2O、及び H2O+H2O2混合ガスを用いて作製した 

水和 ZrO2薄膜の XRDパターン 

Zr 酸化物の安定な存在形態は ZrO2に限られ，バルク試料では，表 3.4
[15]に示

すように，単斜晶構造の ZrO2は 650C 以上で，形成するとされているが，本研

究では，基板温度が 20C で単斜晶構造が形成されている。これは高エネルギー

のスパッタ粒子が基板表面に付着し，ZrO2 膜が堆積する際の非平衡形成過程の

ためだと考えられる。 
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表 3.4 ZrO2の存在形態の温度変化 

温度 (C) 存在形態 

＜250 水和物結晶 

250 ～ 430 非晶質 

430 ～ 650 準安定正方晶系 

650 ～ 1000 単斜晶系 

1000 ～ 1900 正方晶系 

1900 ～ 2715 立方晶系 

＞2715  溶融 

 

3.7 化学結合状態 

次に，O2，H2O，及びH2O+H2O2混合ガスを用いて作製した水和ZrO2薄膜の化

学結合状態を調べるためにFTIR測定を行った。図3.7はSi基板上に作製した膜厚

が約1mの水和ZrO2薄膜のFTIRスペクトルを示している。測定した薄膜試料の

膜厚が厚いため，FTIRスペクトルに，周期的な干渉パターンが現れている。 

この図から，全ての試料において，740cm
-1に Zr-O結合に対応するショルダー

が観察され，ZrO2薄膜が形成されたことが判った
[16,17]。また，2800-3700cm

-1に

水素結合した OHに対応するピーク(図の灰色の部分)も観察された[18]。このピー

ク強度は H2O ガスを用いた場合に最も強く，H2O+H2O2 混合ガスを用いた場合

は，やや減少し，O2ガスを用いた場合に最も弱いことが判った。 

O2 ガスを用いて作製した薄膜中の水分子は成膜後，チャンバーから大気中に

取り出した後，吸着された水分子と考えられる。そこで，H2O，及び H2O+H2O2

混合ガスを用いて作製した薄膜中の水分子が成膜中にプラズマから導入された
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水分子か，成膜後に大気中に取り出した後，吸着した水分子かを判別するため，

D2Oガスを用いて試料を作製した。 

図 3.8はスパッタガス圧力を 50mTorr，RFパワーを 50W，基板温度を 20C で

一定とし，D2O ガスを用いて Si 基板上に作製した膜厚が約 1m の水和 ZrO2薄

膜の FTIR スペクトルを示している。この図より，2800-3700cm
-1 に水素結合し

た OHに対応するピーク(図の灰色の部分)に加え，2000-2600cm
-1に水素結合した

OD に対応するピーク(図の斜線の部分)も明確に観察された[19]。OD 結合に対応

するピークが認められることは，大気中での吸着ではなく，スパッタ中にプラ

ズマから導入されたことを示している。したがって，H2O、及び H2O+H2O2混合

ガスを用いて作製した薄膜中に取り込まれた水分子は，主に成膜中にプラズマ

から導入された水分子と考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.7 O2、H2O、及び H2O+H2O2混合ガスを用いて作製した 

水和 ZrO2薄膜の FTIRスペクトル 
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図 3.8 D2Oガスを用いて作製した水和 ZrO2薄膜の FTIRスペクトル 

3.8 膜密度 

次に，O2，H2O，及び H2O+H2O2混合ガスを用いて作製した水和 ZrO2薄膜の

膜密度を調べるために XRR 測定を行った。図 3.9は Si 基板上に作製した膜厚が

約 100nm の水和 ZrO2薄膜の臨界角付近での X線反射率を示している。 

この図より，O2 ガスを用いて作製した試料の臨界角が最も大きく，H2O，及

び H2O+H2O2混合ガスを用いた場合の臨界角はほぼ同じで，低角度側にシフトし

ていることが判った。膜密度が大きいほど，臨界角が大きいので，図 3.9 より，

O2ガスを用いて作製した試料の密度が高いと予想される。 
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図 3.9 O2、H2O、及び H2O+H2O2混合ガスを用いて作製した 

水和 ZrO2薄膜の X線反射率 

さらに，定量的な密度を調べるため，シミュレーションを行った。図 3.10 は

O2，H2O，及び H2O+H2O2混合ガスを用いて作製した水和 ZrO2薄膜の X 線反射

率の測定結果，及びシミュレーション結果を示す。シミュレーションには，表

面層/ZrO2/界面層/SiO2/Si モデル構造(図 3.11 b)を用いた。図 3.10から分かるよう

に，測定結果とシミュレーション結果のカーブがよくフィットしていることか

ら，想定したモデル構造は妥当であることが示唆される。なお，界面層は ZrO2

と SiO2の間で相互拡散したもの，表面層は成膜後，大気中において，膜表面か

ら H2O分子の脱離あるいは吸着が生じたものではないかと考えられる。 
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図 3.10  O2、H2O、及び H2O+H2O2混合ガスを用いて 

作製した水和 ZrO2薄膜の X線反射率の測定結果とシミュレーション結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
10-1

100
101

102

103

104

105

106

107

108

In
te

n
s
it

y
(c

o
u

n
ts

/s
)

Measured curve

Simulated result

(a) O2

Incident angle ( deg )

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
10-1

100
101

102

103

104

105

106

107

108

In
te

n
s

it
y

(c
o

u
n

ts
/s

)

Measured curve

Simulated result

(b) H2O+H2O2

Incident angle ( deg )

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
10-1

100
101

102

103

104

105

106

107

108

In
te

n
s

it
y

(c
o

u
n

ts
/s

)

Measured curve

Simulated result

(c) H2O

Incident angle ( deg )



 

 62 

 

 

 

 

 

 

(a) 作製した試料の構造         (b) 仮定したモデル構造 

図 3.11 本研究で作製した試料とシミュレーションで仮定したモデル構造 

図 3.11(b)に示したモデル構造を用いて，シミュレーションを行い，フィッテ

ィングにより膜密度を算出した結果を図 3.12に示した。O2ガスを用いて作製し

た試料の膜密度は約 5.24 g/cm
3で、単斜晶 ZrO2の密度(バルク値)5.85g/cm

3に近

く[15]、かなり緻密な膜構造になっていることが判る。これに対し、H2O ガス、

及び H2O+H2O2混合ガスを用いて作製した水和 ZrO2薄膜の膜密度は，それぞれ

4.06 と 4.28 g/cm
3であり、単斜晶 ZrO2のバルク値と比べてかなり小さい。これ

はH2O及びH2O2ガスを用いることにより、多くの水分子が膜内部に取り込まれ、

ポーラスな膜構造になったためではないかと考えられる。 
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図 3.12 O2、H2O、及び H2O+H2O2混合ガスを用いて作製した水和 ZrO2薄膜の膜密度 

3.9 屈折率 

図 3.13は O2，H2O，及び H2O+H2O2混合ガスを用いて Si 基板上に作製した膜

厚が約 100nm の水和 ZrO2 薄膜のエリプソメータで測定した屈折率を示してい

る。 

O2ガスを用いて作製した試料の屈折率が最も大きく，約 2.09で，単斜晶 ZrO2

の屈折率(バルク値)2.15 に近い[15]。これに対し，H2O，及び H2O+H2O2混合ガス

を用いた場合，屈折率はともに約 1.9で，小さな値となった。この結果は図 3.12

に示した膜密度の結果と対応している。 
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図 3.13 O2、H2O、及び H2O+H2O2混合ガスを用いて作製した水和 ZrO2薄膜の屈折率 

3.10 表面形態 

次に，O2，H2O，及び H2O+H2O2混合ガスを用いて作製した水和 ZrO2薄膜の

表面形態を観察するために AFM 測定を行った。図 3.14と図 3.15は Si 基板上に

作製した膜厚が約 100nmと 1mの水和 ZrO2薄膜のAFM三次元画像及び断面プ

ロファイルを示している。 

この図より，O2ガスを用いて作製した薄膜は Rmsが最も大きいことが判った。

これに対し，H2O ガスと H2O+H2O2混合ガスを用いて作製した薄膜の Rms がほ

ぼ同じで小さく，平坦な膜が形成されることが判った。図 3.6 に示した XRD の

結果より，O2，H2O，及び H2O+H2O2混合ガスを用いて作製した水和 ZrO2薄膜

はすべて単斜晶構造であるが，O2ガスを用いた場合と比べ，H2O，及び H2O+H2O2

混合ガスを用いて作製した水和 ZrO2薄膜の結晶性が若干低いので，Rms が小さ

いのではないかと考えられる。 
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図 3.14 O2、H2O、及び H2O+H2O2混合ガスを用いて作製した水和 ZrO2薄膜の AFM画像 

(a-1)~(c-1)は膜厚 100nm，(a-2)~(c-2)は膜厚 1m 

 

(a) 膜厚 100nm                          (b) 膜厚 1m 

図 3.15 O2、H2O、及び H2O+H2O2混合ガスを用いて作製した 

水和 ZrO2薄膜の AFM断面プロファイル 
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3.11 組成 

 次に，O2，H2O，及び H2O+H2O2混合ガスを用いて Si 基板上に作製した膜厚

が約 100nmの水和 ZrO2薄膜の組成を調べるためにRBS及びHFS測定を行った。

図 3.16 には RBS 及び HFS のスペクトルとシミュレーションの結果を示す。横

軸の Channel Number は検出された He及び Hのエネルギーを表す。RBS 測定の

場合は，重元素，及び膜表面に近い原子によって，散乱された He のエネルギー

は大きく，膜内部の原子によって，散乱された Heのエネルギーは小さく検出さ

れるので，膜の深さ方向の元素分布を調べることができる。一方，縦軸の Yield

はそのエネルギーの He及び Hの強度を表している。 

図 3.16 RBSおよび HFSの実測値とシミュレーション結果 

(a-1)～(c-1)は RBSスペクトル，(a-2)～(c-2)は HFSスペクトル 

RBS 及び HFS により得られた試料中の Zr，O，H 原子の濃度プロファイルを

図 3.17に示す。この図より，O2ガスを用いて作製した薄膜の H量が最も少なく，

薄膜表面の H 量は内部より多いことが判る。これは成膜後にチャンバーから取
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り出した後，膜表面に吸着した水分子が内部に拡散したためと考えられる。こ

れに対し，H2O ガスを用いて作製した薄膜の H 量が最も多く，かつ薄膜表面の

H 量は内部より少ない。これは成膜中に多量の H2O 分子が膜中に取り込まれる

が，成膜後にチャンバーから取り出した後，一部の水分子が膜表面から脱離し

たためではないかと考えられる。H2O＋H2O2 混合ガスを用いて作製した薄膜中

の H 量は全体的にほぼ均一である。O2，H2O 及び H2O+H2O2混合ガスを用いて

作製した薄膜の表面の H 量がいずれもほぼ同じであることから，膜表面の H2O

分子の量が，大気中の水分子の量とほぼ平衡状態になっているのではないかと

考えられる。 

図 3.17 O2、H2O、及び H2O+H2O2混合ガスを用いて作製した 

水和 ZrO2薄膜中の Zr，O，H原子の濃度プロファイル 
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図 3.18 O2、H2O、及び H2O+H2O2混合ガスを用いて作製した水和 ZrO2薄膜の組成比 

図 3.18 は Si 基板上に作製した膜厚が約 100nm の水和 ZrO2薄膜の O/Zr 及び

H/Zr 組成比を示している。この図の破線は ZrO2nH2O の組成を仮定した場合の

理論値を示している。また，RBS，及び HFS 分析における各元素の濃度の測定

誤差は Zr が±1%，O が±3%，H が±2%と報告されている[20]ので，各組成比の誤

差をエラーバーで示した。 

この図より，三つの試料の H/Zr比，及び O/Zr比は，ZrO2nH2Oの理論値とほ

ぼ一致していることが判る。したがって，O2，H2O，及び H2O+H2O2混合ガスを

用いて作製した試料は水和 ZrO2となっていると考えられる。また，O2，H2O，

及び H2O+H2O2混合ガスを用いて作製した水和 ZrO2薄膜中の水含有量 n は，そ

れぞれ 0.2，0.5，0.3であることが判った。この結果は図 3.7に示した FTIR の結

果と良く対応している。 
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3.12 イオン伝導率 

次に，O2，H2O，及び H2O+H2O2混合ガスを用いて作製した水和 ZrO2薄膜の

イオン伝導性を調べるためにインピーダンス測定を行った。試料は ITO 付きガ

ラス基板上に作製した膜厚が約 1m の水和 ZrO2薄膜を用いた。 

図 3.19(a)は各試料のインピーダンスのボード線図を示す。この図より，位相

角 θ のピークが O2ガスを用いた試料のみ，低周波数側にシフトしていることが

判る。図 3.19(b)は作製した試料の複素インピーダンスの Cole-Coleプロットを示

す。このプロットの高周波数側に現れた半円の直径は試料のイオン伝導による

抵抗 Rpに対応する。この図より，O2ガスを用いて作製した水和 ZrO2薄膜のイ

オン伝導による抵抗が 7.4×10
6
 Ωと最も大きく，H2Oガスを用いて作製した水和

ZrO2 薄膜のイオン伝導による抵抗が 3.5×10
4
 Ω と最も小さいことが判った。

H2O+H2O2 混合ガスを用いて作製した薄膜のイオン伝導による抵抗は H2O ガス

を用いて作製した試料よりも若干大きかった。 

図 3.19(b)に示した Cole-Cole プロットより得られたイオン伝導による抵抗 Rp

から計算したイオン伝導率を図 3.20 に示している。この図から分かるように，

H2O，及び H2O+H2O2混合ガスを用いて作製した水和 ZrO2薄膜は，O2ガスを用

いて作製した水和 ZrO2薄膜より，イオン伝導率が 300-500 倍大きいことが判っ

た。また，H2Oガスを用いて作製した水和 ZrO2薄膜で，最も高いイオン伝導率

3.310
-8

 S/cm が得られた。このイオン伝導率増加の要因としては，図 3.12 に示

したように低膜密度の薄膜が形成されていること，及び図 3.18 に示したように

膜中に取り込まれた水含有量が高いことが考えられる。 
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(b) 

 

 

 

 

図 3.19 O2、H2O、及び H2O+H2O2混合ガスを用いて作製した 

水和 ZrO2薄膜のインピーダンス測定結果 

(a) ボード線図 (b) Cole-Cole プロット 
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図 3.20 O2、H2O、及び H2O+H2O2混合ガスを用いて作製した 

水和 ZrO2薄膜のイオン伝導率 

3.13 小括 

 反応ガスとして，O2，H2O，及び H2O+H2O2混合ガスを用いて水和 ZrO2薄膜

を作製した。プラズマ状態，結晶構造，化学結合状態，表面形態，膜密度，屈

折率，組成比，及びイオン伝導性の評価を行い，以下の結果が得られた。 

(1) H2O，及び H2O+H2O2混合ガスのプラズマ中において，O2
+イオン，O 原子，

OHラジカル及び H原子による発光ピークが確認された。H2O及び H2O2分子の

解離によるOHやHなどの活性種が膜中に取り込まれることによって，水和ZrO2

薄膜が作製されると考えられる。 

(2) すべての試料において，単斜晶構造の ZrO2薄膜が形成された。また，FTIR

スペクトルから，全ての試料において，2800-3700cm
-1に水素結合した OH 結合

の伸縮振動に対応する吸収ピークが観察された。この OH結合のピーク強度は，

H2O ガスを用いた場合に最も強く、O2ガスを用いた場合に最も弱いことが判っ
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た。 

(3) O2ガスを用いて作製した試料の膜密度は約 5.24 g/cm
3、屈折率は 2.09と高く，

水含有量 n は 0.2 と最も小さい。これに対し，H2O、及び H2O+H2O2混合ガスを

用いて作製した水和 ZrO2薄膜の膜密度は 4.1～4.3 g/cm
3，屈折率は，約 1.9と低

い値である。最も高い水含有量 n=0.5 が H2Oガスを用いて作製した水和 ZrO2薄

膜で得られた。 

(4) H2O，及び H2O+H2O2混合ガスを用いて作製した水和 ZrO2薄膜は，O2ガスを

用いて作製した水和 ZrO2薄膜より，イオン伝導率が 300-500 倍大きい。また，

H2Oガスを用いて作製した水和ZrO2薄膜で，最も高いイオン伝導率3.310
-8

 S/cm

が得られた。 

(5) イオン伝導率が増加した要因は，低膜密度の薄膜の形成と膜中に取り込まれ

た水含有量が高いためと考えられる。 
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第 4 章 H2Oガスを用いて作製した水和ZrO2薄膜に及ぼす

基板温度の影響 

4.1 緒言 

3 章で述べたように，H2O ガスを用いて作製した水和 ZrO2薄膜で，最も高い

イオン伝導率 (3.310
-8

 S/cm) が得られた。そこで，本章では，反応ガスに H2O

を用いて作製した水和 ZrO2薄膜の物性とイオン伝導率へ及ぼす基板温度の影響

について，検討を行う。 

4.2 実験方法 

反応ガスに H2O ガスを用いた反応性スパッタリング法により，水和 ZrO2 

(ZrO2∙nH2O)薄膜を作製した。スパッタガス圧力は 50 mTorr，RF パワーは 50W

で一定として，基板温度は30C～130C の範囲で変化させた。 

4.3 堆積速度 

まず，基板温度を30C～130C の範囲で変化させて作製した水和 ZrO2薄膜の

堆積速度を図 4.1 に示す。堆積速度は Si 基板上に作製した膜厚が約 100nm の膜

を用い，エリプソメータで測定した膜厚を堆積時間で割って求めた。 

この図からわかるように，基板温度の低下に伴い，堆積速度は増加した。そ

の理由は，図 3.4の水の蒸気圧曲線から説明できる。温度の低下に伴い，水の蒸

気圧が急激に減少するため，基板温度を低下させると，成膜時に膜表面から水

分子の脱離が抑制できると考えられる。したがって，基板温度の低下とともに，

より多くの水分子を膜中に取り込むことで，ポーラスな膜構造になり，堆積速
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度が増加したものと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.1 水和 ZrO2薄膜の堆積速度に及ぼす基板温度の影響 

4.4 結晶構造 

 次に、基板温度を変化させて作製した試料の結晶構造を調べるためにXRD測

定を行った。図4.2はSi基板上に作製した膜厚が約1mの水和ZrO2薄膜のXRDパ

ターンを示している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図4.2 基板温度を変化させて作製した水和ZrO2薄膜のXRDパターン 
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図4.2において、まず、30Cで作製した試料では、明瞭な回折ピークが見られ

ないため、膜の構造はアモルファス構造であることが判った。これに対し、20C、

70C、130Cで作製した試料においては、単斜晶ZrO2に対応するブロードな回折

ピークが見られ、単斜晶構造のZrO2薄膜が形成されていることが判った
[1]。表3.4

により，単斜晶構造のZrO2は650C以上で、形成されることが知られているが[2]、

本研究では、基板温度が20C以上で単斜晶構造が形成されている。これは高エ

ネルギーのスパッタ粒子が基板表面に付着し，ZrO2膜が堆積する際の非平衡形

成過程のためだと考えられる。 

4.5 化学結合状態 

次に、作製した試料の化学結合状態を調べるために、FTIR測定を行った。図

4.3は，Si基板上に作製した膜厚が約1mの水和ZrO2薄膜のFTIRスペクトルを示

している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.3 基板温度を変化させて作製した水和 ZrO2薄膜の FTIRスペクトル 
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この図から、全ての試料において、740cm
-1に Zr-O結合に対応するショルダー

が観察され、ZrO2薄膜が形成されたことが判った
[3,4]。また、このピークの強度

は基板温度の上昇に伴い、増加した。また、2800-3700cm
-1 に水素結合した OH

基の伸縮振動に対応する吸収ピークが観察されるが[5]、基板温度の上昇に伴い、

それらのピーク強度は減少している。この結果より、基板温度を上昇させると、

水和酸化物が形成しづらくなったことがわかる。これは、図 3.4に示した水の蒸

気圧曲線から予想されるように、基板温度の上昇に伴い、膜表面から再蒸発す

る H2O分子が増えるためではないかと考えられる。 

4.6 膜密度 

次に、基板温度を変化させて作製した水和 ZrO2薄膜の膜密度を調べるために

XRR 測定を行い，さらに，定量的な密度を調べるため、シミュレーションを行

った。図 4.4 は，基板温度を変化させて作製した水和 ZrO2薄膜の X 線反射率の

測定結果，及びシミュレーション結果を示す。 

シミュレーションには，表面層/ZrO2/界面層/SiO2/Si モデル構造(図 3.11b)を用

いた。図 4.4から分かるように，測定結果のカーブとシミュレーション結果のカ

ーブがよくフィットしていることから，想定したモデル構造と同じ積層構造が

得られていることが示唆される。すなわち，シミュレーションの結果は作製し

た薄膜に，界面層及び表面層が存在していることを示唆している。 

シミュレーションにより、推定した膜密度の結果を図 4.5に示す。この図より、

基板温度の低下に伴い、膜密度が減少していることが判った。また、単斜晶 ZrO2

の密度(バルク値)5.85g/cm
3 と比べて[2]、作製した水和 ZrO2 薄膜の密度はかなり

小さいことから、ポーラスな膜構造になっていると考えられる。これは多くの

水分子が膜内部に取り込まれたためではないかと考えられる。 
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図 4.4 基板温度を変化させて作製した水和 ZrO2薄膜の X線反射率の 

測定結果とシミュレーション結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.5 水和 ZrO2薄膜の膜密度の基板温度による変化 
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4.7 屈折率 

図 4.6は，Si 基板上に作製した膜厚が約 100nm の水和 ZrO2薄膜の屈折率を示

している。この図より、基板温度の低下に伴い、屈折率が減少していることが

判った。また、単斜晶 ZrO2の屈折率(バルク値)2.15と比べ[2]、屈折率はかなり小

さいことが判った。この結果は 4.6節に示した膜密度の結果と対応している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.6 水和 ZrO2薄膜の屈折率の基板温度による変化 

4.8 表面形態 

次に、基板温度を変化させて作製した水和 ZrO2薄膜の表面形態を観察するた

めに AFM 測定を行った。図 4.7と 4.8は Si基板上に作製した膜厚が約 100nm の

水和 ZrO2薄膜の表面形態の三次元画像及び表面プロファイルを示している。 
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図 4.7 基板温度を変化させて作製した水和 ZrO2薄膜の AFM画像 

この図より、基板温度の低下に伴い、2 乗平均面粗さ Rms は低下したことが

判った。特に、-30C で作製した薄膜は他の基板温度で作製した薄膜と比べ、Rms

が 0.18 nm と小さく、非常に平坦な膜が形成されたことが判った。さらに，Si

基板の Rms は 0.12 nm であることから，基板温度30C で作製した試料の Rms

は，ほぼ基板と同じであることが判った。これは図 4.2に示したように、基板温

度30C で作製した膜はアモルファスであるのに対し、基板温度が 20C 以上で

作製した薄膜は結晶化しているためと考えられる。 
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図 4.8 基板温度を変化させて作製した水和 ZrO2薄膜の AFM断面プロファイル 

4.9 膜中の ZrO2，Void及び H2Oの体積分率 

 基板温度を変化させて作製した水和 ZrO2薄膜中の ZrO2，Void 及び H2O の体

積分率を FTIR、屈折率、及び膜密度の測定結果をもとに推定した。 

まず、膜中に取り込まれた水分子の量は以下の Lambert-Beer lawにより、評価

する。 

cd
T

A 









1
log                              (4.1) 

ここで、Aは吸光度、T は透過率、ε はモル吸光係数、c は媒質のモル濃度、d は

膜厚を表している。 

まず、水分子のモル吸光係数は純水の吸光係数と同じだと仮定する。純水の

吸光係数は以下の式で求められる。 






k
c

4
434.0                                (4.2) 

ここで、kは吸光係数 ( 波数が 3404 cm
-1で、k=0.2804

 [6]
 )、は波長、cは純水
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のモル濃度(=55.5 mol/ l )を表している。 

この式により、純水の吸光係数 ε = 93.7 l/(molcm) が求められる。この値を式

(4.1) に代入し、FTIR スぺクトルから得られる吸光度 A より、膜中に取り込ま

れた水分子のモル濃度が求められる。 

4.6 及び 4.7 節で述べたように、膜中に水分子が取り込まれることにより、ポ

ーラスな膜構造になり、膜密度及び屈折率が低下すると考えられる。そこで、

膜中に存在するボイドの体積分率を評価することにした。作製した薄膜の膜密

度及び屈折率は，以下の式で表すことができると仮定する[7]。 

voidvoidOHOHZrOZrOfilm qqq  
222 2

             (4.3) 

     1111
2222

2222
 voidvoidOHOHZrOZrOfilm nqnqnqn              (4.4) 

1
22

 voidOHZrO qqq                               (4.5) 

ここで、 film は薄膜試料の密度，
2ZrO は単斜晶 ZrO2の密度のバルク値 ( 5.85 

g/cm
3
 )， OH2

 は純水の密度 (25C で、0.997 g/cm
3
)， void はボイドの密度で 0で

ある。また、 filmn は薄膜試料の屈折率，
2

ZrOn は単斜晶 ZrO2の屈折率のバルク値 

( 2.15 )、 OHn
2
は純水の屈折率 ( 1.33 )、 voidn はボイドの屈折率で 1である。

2ZrOq 、

OHq
2

 及び voidq は膜中の ZrO2、H2O、及びボイドの体積分率を表している。 

ZrO2、H2O、及びボイドの体積分率の計算結果を図 4.9に示した。図中の白丸

印で示した H2O の体積分率は FTIR 測定から求めた水分子のモル濃度から計算

した結果，黒四角と黒三角印は式(4.3)に示した膜密度から求められた結果で、白

四角と白三角印は式(4.4)に示した屈折率から求めた結果である。 
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図 4.9 水和 ZrO2薄膜中の ZrO2，Void 及び H2Oの体積分率の基板温度による変化 

(■と▲印は式(4.3)，□と△印は式(4.4)より計算した) 

この図より、膜密度から求めた ZrO2、及びボイドの体積分率の結果は屈折率

から求めた結果と良く一致しており，基板温度の上昇に伴い、ZrO2及び Void の

体積分率が徐々に増加し、H2Oの体積分率が徐々に低下していることが判った。 

ZrO2及びH2Oの体積分率から求めた ZrO2nH2O薄膜中の水含有量 n の結果を

図 4.10に示した。-30C で作製した薄膜で、最も高い n=0.78が得られた。なお，

図中の黒丸印は式(4.3)に示した膜密度から求められた結果で、白丸印は式(4.4)

に示した屈折率から求めた結果である。 

図 3.18 に示した RBS，及び HFS 分析による水含有量の結果と比べ，FTIR と

屈折率，及び膜密度から求めた水含有量は約 1/2 と小さな結果となった。水分子

のモル吸収係数が純水中と ZrO2膜中で異なることが原因の一つと考えられる。 
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図 4.10 水和 ZrO2薄膜中の H2Oのモル比の基板温度による変化 

(●印は式(4.3)，○印は式(4.4)より計算した) 

4.10 イオン伝導率 

次に、基板温度を変化させて作製した水和 ZrO2薄膜のイオン伝導性を調べる

ためにインピーダンス測定を行った。試料は，ITO 付きガラス基板上に作製した

膜厚が約 1m の水和 ZrO2薄膜を用いた。 

シミュレーションに用いた等価回路は図 2.15 と同じである。図 4.11(a)はイン

ピーダンスのボード線図を示す。この図より，位相角 θ のピークが基板温度の

低下に伴い，高周波数側にシフトしていることが判る。図 4.11(b)は作製した試

料の複素インピーダンスの Cole-Coleプロットを示す。このプロットの高周波数

側に現れた半円の直径は試料のイオン伝導による抵抗 Rpに対応する。この図よ

り，基板温度の上昇に伴い、作製した水和 ZrO2薄膜のイオン伝導による抵抗 Rp

が増加したことが判った。 
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 (a) 

 (b)  

図 4.11  基板温度を変化させて作製した水和 ZrO2薄膜のインピーダンス測定結果 

(a) ボード線図 (b) Cole-Cole プロット 
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図 4.11(b)に示した Cole-Cole プロットより得られたイオン伝導による抵抗 Rp

から計算したイオン伝導率を図 4.12 に示している。この図から分かるように，

基板温度の低下に伴い、イオン伝導率が増加したことが判った。また、基板温

度が-30C で作製した水和 ZrO2薄膜では、最も高いイオン伝導率 610
-8

 S/cm が

得られた。これはプロトン伝導性固体電解質として，有望であると考えられる。

また，基板温度の低下に伴い、膜密度が減少するとともに、膜中に取り込まれ

た水分子が増加することにより、水分子から解離したプロトン(H
+イオン)濃度が

増加し，これがイオン伝導の向上に寄与していると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.12 水和 ZrO2薄膜のイオン伝導率の基板温度による変化 

4.5 節及び 4.6 節により，基板温度の低下に伴い，膜中に取り込まれた水分子

が増加すること，及び膜密度が低下することが判った。従って，基板温度をさ

らに低下することにより，イオン伝導性がもっと向上することができるのでは

ないかと予想される。 
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4.11 小括 

反応ガスに H2Oを用い、基板温度を変化させて水和 ZrO2薄膜を作製した。結

晶構造、化学結合状態、表面形態、膜密度、屈折率、組成比及びイオン伝導性

の評価を行い、以下の結果が得られた。 

(1) 基板温度が30C で作製した薄膜の構造はアモルファス構造であるが、20C

以上で作製した薄膜は単斜晶構造の ZrO2薄膜になっている。 

(2) FTIR スペクトルから、全ての試料において、2800-3700cm
-1に水素結合した

OH に対応する吸収ピークが観察され、そのピーク強度は基板温度の低下に伴

い、増大した。 

(3) 膜密度、屈折率及び表面粗さ Rms は基板温度の低下に伴い、減少した。ま

た、水含有量 n 及びイオン伝導率は基板温度の低下に伴い、増加した。基板温

度−30C で最も高いイオン伝導率 610
-8

 S/cm が得られた。 

(4)水分子から解離したプロトンがイオン伝導に寄与していると考えられる。 
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第 5 章 H2Oガスを用いて作製した水和ZrO2薄膜に及ぼす

熱処理温度の影響 

5.1 緒言 

第 3 章と第 4 章では，反応ガスの種類，及び基板温度をパラメーターとして

変化させて水和 ZrO2薄膜を作製した。結果として、H2O ガス 100％を用い、基

板温度が-30C で作製した薄膜で最も高いイオン伝導率 610
-8 

S/cm が得られ

た。また、低膜密度，及び膜中に取り込まれた水分子量の増加がイオン伝導の

向上に寄与していると考えられる。本章では，作製した水和 ZrO2薄膜の耐熱性

を調べるため、熱処理温度を 100C～350Cの範囲で変化させて、膜密度及び膜

中に取り込まれた水分子量とイオン伝導性の変化について，検討を行った。 

5.2 実験方法 

反応ガスに H2O と D2O ガスを用いた反応性スパッタリング法により，水和

ZrO2 (ZrO2∙nH2O)薄膜を作製した。スパッタガス圧力は 50 mTorr，RF パワーは

50W，基板温度は 20C で一定とした。作製した水和 ZrO2薄膜は，大気中で 100，

200，250，300，350℃で、2時間熱処理を施し，熱処理後の試料の結晶構造，化

学結合状態，表面形態，膜密度，屈折率，組成比，及びイオン伝導性の評価を

行った。 

5.3 結晶構造 

まず，熱処理温度を変化させて作製した試料の結晶構造を調べるためにXRD

測定を行った。図5.1はSi基板上に作製した膜厚が約1mの水和ZrO2薄膜の熱処
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理前後のXRDパターンを示している。 

図5.1において、すべての試料において、単斜晶ZrO2に対するブロードなピー

クが見られ、単斜晶構造のZrO2薄膜が形成されていることが判った
[1]。また、熱

処理温度の上昇に伴い、これらのピークは若干高角度側にシフトすることから、

格子定数が減少していると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.1 水和 ZrO2薄膜の熱処理前後の XRDパターン 

5.4 化学結合状態 

次に、熱処理前後の試料の化学結合状態を調べるために、FTIR測定を行った。

図5.2はSi基板上に作製した膜厚が約1mの水和ZrO2薄膜の熱処理前後のFTIRス

ペクトルを示している。 

この図から、全ての試料において、740cm
-1にZr-O結合に対応するショルダー

が観察され、ZrO2薄膜が形成されたことが判った
[2,3]。また、このピークの強度

は熱処理温度の上昇に伴い、増加した。一方、熱処理前，及び300C 以下で熱

処理した後の試料では、2800-3700cm
-1に水素結合したOHに対するピークが観察
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された[4]。このピークの強度は250Cで、わずかに減少し、350Cでピークが完全

に消減した。このことにより、300C以下の温度で熱処理した後の膜には水分子

が存在していることが判った。しかし、熱処理した後の膜中に存在している水

分子は成膜中にプラズマから導入された水分子か、あるいは熱処理により、一

旦膜中から脱離した後、また大気中から吸着した水分子か明らかではない。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.2 水和 ZrO2薄膜の熱処理前後の FTIRスペクトル 

そこで，熱処理した後、膜中に存在している水分子の起源を明らかにするた

めに、D2O を反応ガスとし、成膜した試料について FTIR 測定を行った。図 5.3

は D2O ガス 100%、スパッタガス圧力を 50mTorr、RF パワーを 50W、基板温度

を 20C で一定として、Si 基板上に作製した膜厚が約 1m の水和 ZrO2 薄膜を

100C～300C で熱処理した前後の FTIR スペクトルを示している。 

この図より、熱処理前の試料では、2800-3700cm
-1に水素結合した OHに対する
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ピーク，及び 2000-2600cm
-1に水素結合した ODに対するピークが明確に観察さ

れた[5]。しかし，100C 以上の温度で熱処理すると，OD に対するピークがほと

んど消減した。図 5.4は D2Oガス 100%、スパッタガス圧力を 50mTorr、RFパワ

ーを 50W、基板温度を 20C で一定として、Si 基板上に作製した膜厚が約 1m

の水和 ZrO2薄膜をスパッタチャンバーから大気中へ取り出した後の時間経過に

伴う FTIR スペクトルの変化を示している。この図より，時間が長くなるととも

に，水素結合した OD に対するピークが小さくなり、水素結合した OHに対する

ピークが大きくなることが判った。これは膜中の D2O分子の重水素(D)と大気中

の H2O分子の軽水素(H)が交換したためと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.3 D2Oガスを用いて作製した水和 ZrO2薄膜の熱処理前後の FTIRスペクトル 
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図 5.4 D2Oガスを用い作製した 

水和 ZrO2薄膜の大気中における FTIRスペクトルの時間変化 

5.5 膜密度  

 次に，熱処理前後の試料の膜密度を調べるために XRR 測定とシミュレーショ

ンを行った。図 5.5 は熱処理前後の水和 ZrO2薄膜の X 線反射率の測定結果，及

びシミュレーション結果を示す。 

 シミュレーションには，表面層/ZrO2/界面層/SiO2/Si モデル構造(図 3.11b)を用

いた。この図より，測定結果のカーブに対して，シミュレーション結果のカー

ブがよくフィットしていることから，想定したモデル構造と同じ積層構造が得

られていることが示唆される。すなわち，シミュレーションの結果は，熱処理

後の薄膜にも，界面層及び表面層が存在していることを示唆している。 
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図 5.5 熱処理前後の水和 ZrO2薄膜の X線反射率の測定結果とシミュレーション結果 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.6 水和 ZrO2薄膜の膜密度の熱処理温度による変化 
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シミュレーションにより、推定した膜密度の結果は図 5.6に示している。この

図より、熱処理温度の上昇に伴い、膜密度が徐々に増加しているが、単斜晶 ZrO2

の密度(バルク値)5.85g/cm
3と比べ[6]、膜密度は小さいことが判った。 

5.6 屈折率 

図 5.7は，膜厚が約 100nm の水和 ZrO2薄膜を用いて測定した屈折率の熱処理

温度による変化を示している。この図より、熱処理温度の上昇に伴い、屈折率

が徐々に増加しているが、単斜晶 ZrO2の屈折率(バルク値)2.15と比べ[6]、屈折率

は小さいことが判った。この結果は図 5.6 に示した膜密度の結果と対応してい

る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.7 水和 ZrO2薄膜の屈折率の熱処理温度による変化 

5.7 表面形態 

次に、熱処理前後の試料の表面形態を観察するために AFM 測定を行った。図

5.8 と図 5.9 は Si 基板上に作製した膜厚が約 100nm の水和 ZrO2薄膜を 100C～
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350C の温度範囲で熱処理した前後における表面形態の三次元画像，及び表面プ

ロファイルを示している。 

図 5.8より，熱処理した後，グレインサイズが大きくなったことが判った。さ

らに，図 5.9 からわかるように，100C～350C の温度で熱処理した後の薄膜の

Rms は 3.14～3.84 nmで，ほぼ同じであることが判った。これは図 5.1に示した

ように、熱処理した後の薄膜の結晶性が大きく変わらなかったためと考えられ

る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.8 熱処理前後の水和 ZrO2薄膜の AFM画像 

 

 

(a) Before heat-treatment (b) After heat-treatment at 100 C

(c) After heat-treatment at 200 C (d) After heat-treatment at 250 C

(e) After heat-treatment at 300 C ( f ) After heat-treatment at 350 C
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図 5.9 熱処理前後の水和 ZrO2薄膜の AFM断面プロファイル 

5.8 膜中の ZrO2，Void及び H2Oの体積分率 

熱処理前後の水和 ZrO2薄膜中の ZrO2，Void 及び H2Oの体積分率を FTIR、屈

折率、及び膜密度の測定結果をもとに，4.9節で説明した方法を用いて推定した。

ZrO2、H2O、及びボイドの体積分率の結果を図 5.10に示した。 

この図より、膜密度から求めた ZrO2、及びボイドの体積分率の結果は，屈折

率から求めた結果と良く一致しており，熱処理温度の上昇に伴い、ZrO2及び Void

の体積分率が徐々に増加していることがわかる。これは熱処理により、膜密度

が増加し，水含有量が減少したためと考えられる。 
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図 5.10 水和 ZrO2薄膜中の ZrO2，Void 及び H2Oの体積分率の熱処理温度による変化 

(■と▲印は式(4.3)，□と△印は式(4.4)より計算した) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.11 水和 ZrO2薄膜中の水含有量の熱処理温度による変化 

ZrO2及びH2Oの体積分率から求められた ZrO2nH2O薄膜中の水含有量 n の結

果は図 5.11 に示している。250C 以下で熱処理した場合は、水含有量の値には

大きな変化が認められなかった。これは表 3.4に示したように 250C以下の ZrO2
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は水和物の形態で存在していることと対応していると考えられる。300C 以上で

熱処理した後は、水含有量の値は急に減少し、350C 熱処理後には、水含有量が

ほぼ 0になったことが判った。 

5.9 イオン伝導率 

次に，水和 ZrO2薄膜のイオン伝導性の耐熱性を調べるために，インピーダン

ス測定を行った。図 5.12 は ITO付きガラス基板上に作製した膜厚が約 1m の水

和 ZrO2薄膜の熱処理前後のインピーダンス測定結果を示している。シミュレー

ションに用いた等価回路は図 2.15 と同じである。図 5.12(a)はインピーダンスの

ボード線図を示す。この図より，200C 以下の熱処理では，位相角 θ のピークの

位置は，ほとんど変化しないが，250C で熱処理した後，このピークがわずかに

低周波数側にシフトし，300C 熱処理した後は，さらに低周波数側にシフトして

いて，350C 熱処理した後は，このピークが見えなくなることが判る。図 5.12(b)

は試料の複素インピーダンスの Cole-Coleプロットを示す。このプロットの高周

波数側に現れた半円の直径は試料のイオン伝導による抵抗 Rpに対応する。この

図より，熱処理前と 100C，及び 200C 熱処理後の試料では，Cole-Cole プロッ

トに大きな差は認められないが，250℃熱処理後では，半円の直径が大きくなり

始め，300℃熱処理後では，急激に大きくなった。これによって，イオン伝導に

よる抵抗が増加したことが判る。 
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(a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 

図 5.12 熱処理前後の水和 ZrO2薄膜のインピーダンス測定結果 

(a) ボード線図 (b) Cole-Cole プロット 

図 5.12(b)に示した Cole-Cole プロットより得られたイオン伝導による抵抗 Rp

から計算したイオン伝導率を図 5.13 に示している。この図から分かるように，

熱処理前と 100℃，及び 200℃熱処理後では，10
-8

S/cm 台の高いイオン伝導率を

示したが，250℃熱処理後にイオン伝導率が減少し始め，350℃熱処理後では，

10
-13

S/cm台へ急激に低下した。これは FTIR スペクトルの結果とよく対応してお
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り，膜中の水素がイオン伝導へ寄与していることを裏付ける証拠と考えられる。

また、水和 ZrO2薄膜の高いイオン伝導性が 250℃まで維持されることが判った。 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.13 水和 ZrO2薄膜のイオン伝導率の熱処理温度による変化 

5.10 小括 

反応ガスに H2O ガスを用いて作製した水和 ZrO2 薄膜の耐熱性を調べるため

に，大気中で 100，200，250，300，350C で 2 時間熱処理を施した。熱処理前

後の結晶構造、化学結合状態、表面形態、膜密度、屈折率、組成比及びイオン

伝導性の評価を行い、以下の結果が得られた。 

(1) 熱処理前後の薄膜は，単斜晶構造の ZrO2薄膜になっており，350℃熱処理後

も大きな構造の変化は認められない。 

(2) FTIR スペクトルから、熱処理前及び 300C 以下で熱処理した後の試料では、

2800-3700cm
-1に水素結合した OH に対するピークが観察された。このピークの

強度は熱処理温度 200C 以下では、ほとんど変化しないが，250C で、わずかに
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減少し、350C で完全に消減した。このことにより、300C 以下の温度で熱処理

した後の膜には水分子が存在していることが判った。 

(3) 膜密度及び屈折率は熱処理温度の上昇に伴い、増加した。 

(4) 熱処理前の試料の Rms と比べ，熱処理した後の試料の Rms は増加したが，

熱処理温度による Rms 値の大きな変化は認められなかった。 

(5) 水含有量 nは 250C 以下の熱処理では，ほとんど変化しないが，300C で急

激に減少し始め，350C 熱処理後はほぼ 0になった。 

(6) 熱処理前と 100℃，及び 200℃熱処理後では，10
-8

S/cm 台の高いイオン伝導

率を示したが，250℃熱処理後にイオン伝導率が減少し始め，350℃熱処理後で

は，10
-13

S/cm 台へ急激に低下した。 

(7) 膜中水素が ZrO2薄膜のイオン伝導へ寄与していること，また，水和 ZrO2薄

膜の高いイオン伝導性が 250℃まで維持されることが判った。 
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第 6章 全体総括と結論 

本論文では，高プロトン伝導性の固体電解質薄膜の開発を目的として，水和

ZrO2 薄膜を作製した。成膜方法は，代表的なドライプロセス技術である、反応

性スパッタリング法を用いた。水和 ZrO2薄膜のイオン伝導性を向上するために，

薄膜の特性に影響するスパッタリングパラメーターである，反応ガス(O2 ガス，

H2Oガス，H2O+H2O2混合ガス)，及び基板温度(-30C～130C)を変化させ，最適

なスパッタリング条件の検討を行った。また，作製した水和 ZrO2薄膜の耐熱温

度を調べるために，熱処理を施し，検討を行った。 

6.1 全体総括 

(1) O2ガス，H2Oガス，及び H2O+H2O2混合ガスを用いた反応性スパッタリング

法により，水和 ZrO2薄膜を作製した。O2ガスを用いて作製した試料の膜密度は

約 5.24 g/cm
3、水含有量 nは 0.2と最も小さい。これに対し，H2O、及び H2O+H2O2

混合ガスを用いて作製した水和 ZrO2薄膜の膜密度は 4.1～4.3 g/cm
3と小さく，水

含有量 nは，0.5～0.3 と増加した。 

また，H2O，及び H2O+H2O2混合ガスを用いて作製した水和 ZrO2薄膜は，O2

ガスを用いて作製した水和 ZrO2薄膜より，イオン伝導率が 300-500 倍大きく，

H2Oガスを用いて作製した水和ZrO2薄膜で，最も高いイオン伝導率3.310
-8

 S/cm

が得られた。 

以上により，イオン伝導率が増加した要因は，低膜密度の薄膜の形成と膜中

に取り込まれた水含有量が高いためと考えられる。また，H2O ガスは高いプロ

トン伝導性の水和 ZrO2薄膜の形成に非常に効果的であることが明らかになった。 

(2) 反応ガスに H2O ガスを用い、基板温度を−30C～130C まで変化させて水和

ZrO2薄膜を作製した。基板温度の低下に伴い，膜密度が低下し，水含有量 n が
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増加した。これに対応して，イオン伝導率は増加し，基板温度が-30C で作製し

た水和 ZrO2薄膜では、最も高いイオン伝導率 610
-8

 S/cm が得られた。これはプ

ロトン伝導性固体電解質として，有望であると考えられる。基板温度の低下に

伴い、膜密度が減少するとともに、膜中に取り込まれた水分子が増加すること

により、水分子から解離したプロトン(H
+イオン)濃度が増加し，これがイオン伝

導の向上に寄与していると考えられる。 

(3) 作製した水和 ZrO2薄膜の耐熱性を調べるため、熱処理温度を 100C～350C

変化させて、検討を行った結果，水含有量 n は 250C 以下の熱処理では，ほと

んど変化しないが，300C で急激に減少し始め，350C 熱処理後はほぼ 0 になっ

た。これに対応して，熱処理前と 100C，及び 200℃熱処理後では，10
-8

S/cm 台

の高いイオン伝導率を示したが，250℃熱処理後にイオン伝導率が減少し始め，

350℃熱処理後では，10
-13

S/cm 台へ急激に低下した。これらにより，膜中水素が

ZrO2薄膜のイオン伝導へ寄与していること，また，200℃までイオン伝導率は変

化ないので、高い耐熱性を示した。 

6.2 結論 

 以上の検討結果により，ドライプロセス技術である、反応性スパッタリング

法により作製した薄膜は高いイオン伝導率が得られた。この成膜方法は高いプ

ロトン伝導性薄膜の作製には有効的であることが明らかとなった。また，作製

した薄膜は低温で非常的に平坦な膜が形成されることで，全固体系での良好な

固−固界面のコンタクトが得られると予想される。さらに，熱処理後，膜表面粗

さ，及び 200C 以下イオン伝導性はほとんど変化しないので，固体電解質に求

められる特性の一つ，熱的安定性が優れることが明らかとなった。 

 したがって，ドライプロセス技術である、反応性スパッタリング法は高プロ

トン伝導性固体電解質薄膜の作製に非常に有用な方法であると結論できる。 
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