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研究成果の概要（和文）：スズとマグネシウムあるいは亜鉛（Zn）とシリコンなど複合金属酸化薄膜において
は、フォトクロミズム (PC)やエレクトロクロミズムが発現する。その金属酸化薄膜をプラズマプロセスで作製
する技術の開発を行った。手法として、パルスレーザー堆積（PLD）法とプラズマCVD法を用いた。PLD法では、
30 mm角基板全面にPC薄膜を再現性よく作製することができた。プラズマCVD法では、酸化亜鉛（ZnO）だけでPC
膜が得られることを見出した。このZnOのPC膜について、X線吸収による結晶構造の調査を行い、PC転移に伴って
Znの価数とZn-O間の距離が変化することなどが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：Metallic oxide thin-films made of zinc oxide and silicon oxide, for example,
 exhibit photochromism (PC) and electrochromism. This study developed the method to fabricate such 
thin films using plasma processing. Two methods were used. One was the pulsed laser deposition (PLD)
 method and another was the plasma CVD method. By the PLD method, PC thin films were successfully 
fabricated on the whole surface of the 30 mm square substrate. For the CVD method, we found that the
 PC-transformation can be exhibited only by the zinc oxide (ZnO) thin film. The crystal structure of
 the ZnO PC thin films were examined by the x-ray absorption at the Zn-K edge. It is confirmed that 
the ionic valence around Zn atoms is changed as a result of the PC-transformation.

研究分野： プラズマ理工学
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１．研究開始当初の背景 
スズ（Sn）とマグネシウム（Mg）あるい

は亜鉛（Zn）とシリコン（Si）といったあり
ふれた元素の組合せによる複合金属酸化物に
おいて、紫外線照射による着色と加熱による
消色が可逆的に生じるフォトクロミック現
象(PC)が起こることが報告されている(1)。同
時に、この膜に電圧を印加することで消着色
が起こるエレクトロクロミズム(EC)が起こる
ことも示され、ディスプレイや蓄電池への応
用が考えられている。前述のように、原料が
豊富に存在する元素であるから、蓄電池とし
て実用化されれば、社会的にインパクトが大
きい。しかし現状では、この複合金属酸化膜
は、ペースト焼成法により作製されており、
低コスト化、大量生産のためには、ドライプ
ロセスによる製膜技術の開発が望まれる。 
〈引用文献〉 

(1) 中澤明、篠田傳：ITE Technical report 
Vol.31, No.9, pp.13-16 (2007)  

 
２．研究の目的 
上記の PC を発現する複合金属酸化膜をプ

ラズマプロセスで高速、均一かつ大面積に製
膜する技術の開発を行う。さらに、同膜で EC
発現を試み、蓄電池としての応用を探る。こ
れら目的を達成する過程では、PC や EC を発
現するメカニズムを解明が求められ、膜の構
造を調査する必要がある。 
 
３．研究の方法 
本研究では、プラズマプロセスにより複合

金属酸化膜を作成ため、2 種類の方法を用い
た。一つは、超高周波（VHF）を電源とした
容量結合型プラズマ源を用いたプラズマ
CVD 法であり、将来的な高速製膜、大面積化
が有望な方法である。もう一つは、レーザー
アブレーションプラズマにより、固体材料を
ターゲットとして薄膜を作製するパルスレ
ーザー堆積（PLD）法である。この方法では、
ターゲット材料の粒子組成比を予め設定で
きるので、薄膜の粒子組成を容易に制御する
ことができる。 

 

 
図 1 PLD 装置概要図 

 
図 2  CVD 装置概要図 

 
図 1 に PLD の装置の概要を示す。真空に引

いたチャンバ内に雰囲気ガスとして酸素を
導入し、Nd:YAG レーザーの第二高調波(波長
532 nm)をレンズで集光してターゲットに照
射した。基板はガラスの上に導電性の ITO 薄
膜が形成されたものを使用した。ターゲット
の使用効率をあげ、均一な膜を作製するため、
ターゲットと基板をともに回転させながら
成膜した。図 2 に VHF プラズマ CVD の装置
の概要を示す。VHF 電源の周波数は、80 MHz
とした。原料には常温で液体のジエチル亜鉛
とヘキサメチルジシロキサンにアルゴンガ
スを流入し、バブリングによって気化させチ
ャンバに導入している。2 つの装置とも、ガ
ス圧力は 10～100 Pa 程度で運転した。 
 
４．研究成果 
(1) 製膜と PC 発現 

PLD 法で作製した膜と VHF プラズマ CVD
法によって作製した膜に紫外線を照射した
結果を図 3 に示す。PLD 法による成膜では紫
外線照射により 30 mm 角の基板の全面に一
様な PC の発現が確認できた。ターゲットに
は SnO2と MgO の 20 m程度の微粒子をある
割合で混合し焼成したものを用いている。 

 
図 3 製膜と紫外線照射 



 
図 4 光の透過特性 

 
SnO2と MgO の比率として、1:10 から 10:1 ま
で 7 種類のターゲットを用意して、最適な組
成比を調べた。結果は、1:1 が最も黒化し易
いことがわかった。図 3 の PLD 膜は、この組
成のものである。膜厚は 50～100 nm 程度で
あった。この PLD 膜の製膜したままで紫外線
照射する前の膜（図 3 左上図）と紫外線照射
で黒化したもの（図 3 右上図）の可視光の透
過率の変化を図 4 に示す。紫外線照射によっ
て透過率が 25 ％程度まで低下したことがわ
かる。この黒化した PLD 膜を 250 ℃で 30 分
加熱することによる消色および紫外線を再
照射することによる再着色も確認された。 

CVD 法では、上記のように亜鉛を含む有機
金属（ジエチル亜鉛）の蒸気とシリコンを含
む有機金属（ヘキサメチルジシロキサン）の
蒸気をアルゴンガスに混入させてチャンバ
内に導入している。すなわち、CVD 法では、
Zn-Si-O 系の複合金属酸化膜を形成している。
（スズやマグネシウムを含む有機金属液で
は、必要な蒸気圧が得られなかった。）最初
の年は、2 種類のガスを別々のガラス管を通
して基板に向けて導入していたが、基板上で
2 つのガスが交わる場所に局所的に PC 転移
が確認されるが、再現性に乏しく、また PC
転移する面積もわずかであった。2 年目から
は、チャンバ外で予め 2 つを混合し、一つの
ガラス管で 30mm程度の距離で基板に吹き付
ける方法を試した。混合ガスに先立っては、
まず、Zn だけを含むガスと Si だけを含むガ
スのそれぞれで、ZnO および SiO2の単膜の堆
積実験も行った。この予備実験の結果による
と、ZnO は基板上で中心が最も膜厚が厚く、
周辺に向かって膜厚が減少した。それに対し
て、SiO2の膜厚は、中心よりも離れた位置に
ピークが現れ、膜厚の絶対値も ZnO より 10
分の 1 程度にしかならないことがわかった。
すなわち、ZnO と SiO2で基板への付着挙動が
異なることを示す結果であった。次に、2 つ
の有機金属ガスをチャンバの外で混合し、
Zn-Si-O 薄膜を堆積させた。その結果、ZnO
と SiO2 のナノ粒子の組成比が 10:1 程度とな
る部分にリング状に紫外線照射により PC が

発現した。この組成比が必然であるかどうか
を確認するため、PLD 法でも、ZnO と Si の
比が 10:1 のターゲットを用いて薄膜の形成
を行った。その結果、PLD 法により Zn-Si-O
薄膜で初めて PC の発現を得た。（ZnO と Si
の比が 1:1 のターゲットでは、PC 転移は起き
なかった。）これらの過程で、作製した ZnO
単膜に紫外線照射を行ってみた。その結果、
紫外線照射に長い時間はかかるが、PC 転移
が確認された。図 3 の左下図と右下図はその
ようにして作成した ZnO 単体の PC 膜である。
左側のリング状の干渉縞が見えている部分
は膜が厚く PC 転移は起こらないが、右側の
膜が薄い部分に PC 転移が起きている。Si の
代わりに、有機金属ガス中の炭素原子が不純
物として混入したことが関わっていると推
測される。ZnO 単膜で PC を得るのは、紫外
線照射に時間がかかるが、比較的再現性がよ
いのがメリットである。 

PLD 法で 30mm 角以上の面積で、再現性よ
く PC 膜が得られることから、蓄電性能を調
べるべく PC 膜（100 nm 厚）の上に、絶縁膜
（100 nm 厚）とアルミ電極を形成し、±1 V
の三角波電圧を加えた。その結果、PC 膜か
ら電子が抜ける方向の電圧を印加したとき
は、電圧の上昇時に下降時よりも 2 倍以上大
きな電流が流れるという履歴現象がみられ
た。このことは、電荷の出入りを示唆するも
のであるが、絶縁膜の絶縁破壊が容易に起こ
り、明確な蓄電を確認することができなかっ
た。原子間力顕微鏡により表面観察を行った
結果、PLD 膜表面には 1 m オーダーの微粒
子がのっており、これが絶縁破壊の原因と考
えられる。 
 
(2) ZnO 結晶構造の調査 
 CVD法で作製したZnO単膜のPC転移に伴
う結晶構造の変化を、シンクロトロン光を用
いた X 線吸収微細構造解析により調べた。分
析の対象として、ZnO の標準試料、製膜した
ままの膜（As-grown 膜）、紫外線照射後の PC
膜、PC 膜を 570K まで加熱して消色した膜
（non-PC 膜）、さらには、PLD 法で作った
Zn-Si-OのPC膜と non-PC膜などを用意した。
図 5に標準試料と PC膜のZn-K吸収端近傍の
X 線スペクトルのデータを例として示す。 
 

 
図5 Zn-K吸収端近傍のX線吸収スペクトル 



同図より、吸収端エネルギーは、標準試料よ
り PC 膜は 5 eV ほど高エネルギー側にシフ
トしている。このことから、Zn の価数は、PC
転移によって変化していることが明らかと
なった。ZnO 結晶では、亜鉛（Zn）に最も近
い原子は酸素（O）であるが、Zn-O の原子間
距離は、ZnO 標準試料と比べて、CVD による
PC 膜で明らかに伸びていることも明らかと
なった。non-PC 膜でも、ZnO 標準試料より原
子間距離と吸収端エネルギーは増加してい
るが、PC 膜に比べるとその変化は小さいこ
とがわかった。PLD 法による膜でも同様の結
果であった。これらは、まだ解析の途中であ
り、さらに追加の調査を計画している。 
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