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研究成果の概要（和文）：金属 Al 膜を超純水中で水熱反応させることで透明化し、メゾスコ

ピックな凹凸が形成され反射防止機能が付与される。この一連のプロセスを評価した。凹

凸膜は加熱脱水することで酸化物膜へ改質されることを確認した。また基板として高屈折

率材料を積層させることで太陽光スペクトルに光学的整合を持った膜材料を作製できるこ

とを実証した。その他の金属膜についても水熱反応を行い、水酸化物膜、酸化物膜が形成

されることを見出した。 
 
研究成果の概要（英文）： Antireflective coating with mesoscopic surface roughness can be 
realized by hydrothermal treatment of sputtered Al film. Characterization of this process has been 
performed. It was confirmed that hydrothermal-treated films were transformed from hydroxide into 
oxide by heating. Optical AR coating for the solar spectrum was demonstrated by the stacking of 
the layer having high refractive index on the hydrothermal treated Al substrate with the surface 
roughness. Generality of reforming by hydrothermal treatment was also verified for other metallic 
films.  
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１．研究開始当初の背景 
 地球温暖化対策の一環として再生可能エ
ネルギーに関わる技術的ブレーク・スルーが
希求されている．中でも太陽光エネルギーの
高効率利用は人類の悲願である．この希薄な
エネルギー源である太陽光を高効率で利用
するための最初の鍵は「光の反射」による損
失の抑制にある．ところが互いに屈折率が異
なる媒質間の平坦界面の場合、反射による損
失は原理的に避けられず、例えば、太陽電池
においてはその積層構造のため入射光の実
に十数％ものエネルギーが吸収層（pn 接合）
に到達する前に反射により失われてしまっ

ている．この課題を解決することは地球規模
で考えると人類にとって大きな意味を持つ． 
 既往の研究開発は主に吸収層におけるエ
ネルギー変換効率を如何に向上させるかと
いうことに腐心しており、「反射による光損
失」は解決すべき課題と認識しつつも、むし
ろ放置されてきた観がある．実用されている
無反射コーティングでは透明誘電体の膜厚
制御による干渉効果を用いているため透過
波長範囲が狭く、太陽光スペクトル全体をカ
バーすることが難しい．一方、界面に傾斜屈
折率構造を導入して反射を抑制する方法で
は、通常、組成を連続的に変えるか、交互に
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積層させる膜厚を徐々に変化させて成膜す
る．しかしこれらの手法はプロセスが複雑で
あるばかりでなく、例えば透明導電膜との積
層を考えた場合、肝心の導電性という機能自
体が損なわれてしまう．従って、積層させる
膜固有の機能を維持し、且つ光学的には無反
射・透明な「太陽スペクトルに整合した光機
能性窓材料」の実現が待望されている． 
 我々は不完全に窒化した Al スパッタ膜
（Al-N 膜）が黒色を呈し、しかも全太陽光エ
ネルギーの 95％を吸収する事実を見出した．
理由は、先ず膜の窒化が不十分で膜は Al と
AlN が混合したサーメット状態にあり、適度
な光吸収媒質となっている事、それと同時に
膜が堆積するにつれて自発的にサブミクロ
ン規模の表面凹凸が成長するという構造に
原因があった．すなわち、凹凸が波長より小
さい場合、垂直入射光の反射を支配するのは
基板からの標高ごとに膜物質と空気を混合
平均した屈折率の高さ方向の分布であると
考えることができるため、表面凹凸は空気か
ら物質への滑らかな屈折率変化を与えるこ
とになる．言わば、Al-N 膜では自己組織化的
に形成されたメゾスコピック凹凸構造に起
因する傾斜屈折率分布が実現しており、その
ために光の反射率が極めて小さくなる．これ
が膜の低反射率・高吸収率の理由であった． 
 この黒い膜の凹凸構造を維持しつつ膜物
質を透明媒質にしたら無反射で透明な基板
（光整合窓材）ができると考えられる．我々
は Al-N 膜を純水中で煮沸することで透明化
に成功した．しかもガラス基板それ自体より
も高い透過率を示した．もしこのプロセスを
一般の金属凹凸膜に適応することができれ
ば、低反射率・高透過率という光学的特長と
多様な機能を兼ね備えた新しい光整合・機能
性窓材料創製への基本技術となると考えら
れる． 
 
２．研究の目的 
① 金属膜成膜時のメゾスコピック表面凹
凸構造形成  水熱反応による金属の透明
化  熱処理による膜の改質・脱水・安定化 
のプロセスについて実験条件に応じた生成
物を同定し反応機構の詳細を調査する． 
② 金属膜の透明化から安定化までのプロ
セスの一般性の検証を行うために Al をはじ
めとする金属膜にも対象を拡大する． 
③ 積層接合する膜固有の機能性維持と光
整合性との両立について実験的に検証を行
う． 
 
３．研究の方法 

本研究における膜形成・改質・安定化に関
しては、次の３ステップが必要である．  
Ⅰ. 高周波スパッタ法による金属膜の成長時

に発生するメゾスコピック表面凹凸構造

の形成 
Ⅱ. Ⅰの金属膜と超純水の反応により低密度
な水酸化物膜の形成 

Ⅲ. Ⅱの膜を熱処理することで脱水し、酸化
物膜への改質・安定化 

つまり、金属を M として、 凹凸 M 膜 → 
M(OH)ｘ → MOｘ の流れである． 
ここで、Ⅰに関しては既存の三元スパッタ成
膜装置により実施し、Ⅱの超純水は既存の超
純水製造装置により供給し実施する．  
Ⅲにおける脱水反応過程を調査するため

に、真空排気系、質量分析装置、ガス導入系
を新たに立ち上げて、昇温脱離ガス分析装置
を製作する．また脱水反応の進行に応じた膜
中ラジカル含有量を赤外線分光法により評
価する．このためには赤外線光路中のバック
グラウンドを極力除去することが肝要で、真
空排気が可能なFT-IR分光装置を購入し実施
する． 
対象は Al をはじめとする Cu, Zn, Mg 等の

膜に展開する． 
 膜の評価は、X 線回折、TEM、STEM、
AFM、紫外可視近赤外分光光度計、FT-IR 等
により行う． 
 
４．研究成果 
(1) 金属 Al 膜の水熱反応 
 Al 膜（膜厚 100nm）は rf スパッタ法（ス
パッタガス Ar(99.9995%)、ターゲット Al 
(99.99%,100mmφ)、13.56MHz, 200W）によ
りガラス基板上に成膜を行い、368K(95℃)、 
超純水(18.5MΩcm)にて水熱反応を行った．
水熱反応に伴う透明化の様子を図１に示す．
透過率は図２に示すように、ガラス基板の
それを上回ることを確認した． 

 

図１ Al 膜水熱反応による透明化 
 

 図 2 Al 膜水熱反応による透明率変化 
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図 3 水熱反応前後の電顕観察 

 
水熱反応による構造変化は TEM により評

価した．図３に前後の回折像と対応する明視
野像を示す．水熱反応後は水酸化アルミニウ
ム（ベーマイト）により指数付された．plan 
view 観察ではファイバー状のコントラスト
が見られた． 
水熱反応後の膜の立体構造を調べるため

に、FIB 加工試料を作製し、STEM により観
察（図４）を行った．図中の A, B は断面加
工する際に被覆した膜で、C は水熱反応前の
Al 膜である．(b)の膜は全てベーマイトであ
る．コントラストは領域Ⅰ,Ⅱの二種類に分か
れている．図の下側くなり最表面において 
 

 
図４ 水熱反応前後の断面 HAADF 像 
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図５ Al 膜水熱反応の IR 透過スペクトル 

（基板側）から上側へゆくに従って密度が低
直径数十 nm の孔を持つようになる部分(領
域Ⅱ)とスポンジ状のコントラストを示す部
分(領域Ⅰ)である．水熱反応によって形成さ
れたこのような形態が傾斜屈折率構造とし
て働くことが高透過率の一因と考えられる． 
 水熱反応のその場FT-IR観察を行うために
全真空排気可能なフーリエ変換赤外分光光
度計を購入し、赤外線透過可能なダイヤモン
ド製窓を装着したセルを設計・開発した．通
常、水は赤外線に対して不透明であるがμm
程度に行路長さを最適化することで水分子
の振動を温度・圧力を系統的に変化させて透
過法により測定することに成功した． 

この装置を用いて、DLC コートされた Si
基板上にスパッタ Al 膜を成膜し、水熱反応
過程のその場観察を行った．室温から昇温時
の IR 透過スペクトルの変化を図５に示す．
338K(65℃)以上で急激に赤外線の透過が増
大し、水熱反応の進行を Al-OH の伸縮振動、
変角振動として捕らえることに成功した． 
 
(2) 脱水反応 
 水熱反応により形成された水酸化物膜か
らの脱水反応を調べるために、ターボ分子ポ
ンプ排気による試料加熱・質量分析装置を作
製した．これにより、ベーマイト膜からの脱
ガス特性（図６）を評価した．423K(150℃) 
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図６ ベーマイト膜加熱過程の脱ガス特性 

 



 

 

 

図 7 ベーマイト膜加熱後の電子線回折像 
(a)-(e)はそれぞれ as boiled,423K,523K, 673K,873K 

 
から 673K(400℃)において強い水の放出があ
り、さらに高温の 800K(527℃)以上で再放出
が認められた． 

図７の回折像によれば 873K 以上の熱処理
により部分的にγアルミナに改質している
ことがわかった． 
 脱水の過程は IR 透過率の測定（図８）でも
捉えることができた．673K 以上で Al-OH 結
合に起因する振動吸収が称してしていた． 
 
(3) 金属膜水熱反応の一般性 
 Al に限らずそのほかの金属 Cu, Zn, Mg に
関して水熱反応の一般性に関して検証を行
った．Cu 膜の場合は水熱反応により Cu2O
酸化物膜に改質されること(図９)が明らかと
なった．Mg 膜の場合は純水中では膜が溶解
してしまったが湯気中の水熱反応により水
酸化マグネシウムに改質されることが示さ
れた．Zn 膜の場合は ZnO の酸化膜に改質さ
れた．以上のように金属膜の水熱反応による
膜改質は一般的な現象であり、改質後の膜は
水酸化物、酸化物と多様な機能性薄膜であっ
た．しかも比較的低温での膜改質プロセスで
あることがわかった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図８ ベーマイト膜加熱時の IR 透過率 

 
 
  
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

図９ Cu 膜の水熱反応による膜改質 
 
(4) 高屈折率材料との光学的整合 
 金属膜の水熱反応の一般性に関する調査
により、メゾスコピック凹凸形成が Al に特
徴的な現象であることがわかってきた．しか
し、Al 膜の場合、透明化可能な膜厚に上限が
ある．そこで、不完全に窒化した Al-N 膜を
成膜し、これを水熱反応させることで 300nm 
as depo.膜厚で凹凸の程度を制御して、水熱
反応を行った． 
 続いて、高屈折率材料として Zn をターゲ
ットとして酸素を混入させたスパッタガス
による反応性スパッタ法により、ZnO 膜を水
熱反応により透明化した凹凸膜の上に成膜
し、光学的整合性に関して検討を行った． 
 図１０に Al-N 膜厚 300nm の場合の AFM
像変化を示す．水熱反応、高屈折率膜被覆と
処理を行っても、as depo.膜の凹凸高さを保
存していることがわかる．as depo.膜の厚さ
に依存した RMS 表面荒さの制御が可能であ
ることがわかった．（図１１） 

 

 
 
 
 
     (a)           (b)           (c) 
図１０ 表面 AFM 像 (a)Al-N 膜(300nm), (b)水熱処

理後, (c)ZnO 成膜後 矢印は 1μm,横幅は 10μm 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１１ 表面凹凸の制御 df は asdepo. 膜 厚
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 以上の結果を踏まえて凹凸表面に対して、
ZnO 膜を成膜し、平坦表面ガラス基板の場合
と比較（図１２)した．メゾスコピック凹凸を
用いることで全透過率はガラス基板自体、お
よび平坦ガラス基板上の場合いずれよりも
高い値を示し、波長依存性もほとんどなく、
太陽光連続スペクトルに対し、光学的に整合
した窓材料として有効であることが示され
た． 
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図１２凹凸基板による光学的整合 
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⑤ 水熱反応による酸化亜鉛薄膜の作製と性
能評価, 灘村裕一朗, 邱 志勇, 石黒 孝 応
用物理学会 2009 年 4 月 1 日 筑波大学 
⑥ 金属 Zn 膜の水熱反応による ZnO 膜形成
と評価, 灘村裕一朗, 邱 志勇, 石黒 孝 日
本金属学会 2009 年 3 月 29 日東京工業大学 
⑦ 水酸化アルミニウム膜の熱処理による構
造変化と光学特性, 堀 俊之, 細木裕介, 邱 
志勇, 石黒 孝 日本金属学会 2008 年 9 月
25 日熊本大学 
 
６．研究組織 
(1)研究代表者 
石黒 孝（ISHIGURO TAKASHI） 
東京理科大学・基礎工学部・教授 

 研究者番号：10183162 
  
(2)研究分担者 無し 
  
(3)連携研究者 
安盛敦雄（YASUMORI ATSUO） 
東京理科大学・基礎工学部・教授 
研究者番号：40182349 
 
濱崎勝義 (HAMASAKI KATSUYOSHI) 
長岡技術科学大学・工学部・教授 

 研究者番号：40143820 
 
 
 
 


