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研究成果の概要（和文）：　本研究では、スマートウィンドウ用の水酸化物薄膜を作製するため、低温水蒸気ス
パッタ法を開発した。これは、金属ターゲットと反応ガスである水蒸気を用い、液体窒素により冷却した基板の
表面に水蒸気を直接噴射して水酸化物薄膜を作製する方法である。本方法では、ターゲット表面をスパッタ率の
高い金属状態に保つことができるため、従来の反応性スパッタ法よりも約8倍の成膜速度で水酸化ニッケル薄膜
を作製できることを見出した。また、この方法で作製した水酸化ニッケル薄膜は、優れたエレクトロクロミック
特性を示すことを確認した。

研究成果の概要（英文）：　We have developed a new sputtering technique using water vapor as a 
reactive gas and substrate cooling by liquid nitrogen. The deposition rate of Ni hydroxide thin 
films prepared by this technique was 8 times higher than that prepared by the conventional reactive 
sputtering method because the target surface was in a metallic state with high sputtering rate. The 
Ni oxide thin films prepared by this new technique showed excellent electrochromic properties. 

研究分野：薄膜電子材料

キーワード： スパッタリング法　酸化物薄膜　エレクトロクロミック 　固体電解質

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　住宅やオフィスビルの省エネルギー技術として、エレクトロクロミック・スマートウィンドウが期待されてい
る。我々は、この電極と電解質層に用いる薄膜材料の製造技術として、低温水蒸気スパッタ法を開発した。本方
法により、水酸化物薄膜や水和酸化物薄膜の成膜速度が大幅に向上したことは、エレクトロクロミック・スマー
トウィンドウの低コスト化に貢献し、普及を促進するものと考えている。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 住宅やオフィスビルなどの建築物の冷暖房負荷と照明負荷を低減して省エネルギー化を図る
ため、窓ガラスを通る太陽光の透過率を制御できるスマートウンドウの研究が国内外で進めら
れている。この窓ガラスの透過率を変化させる方法のひとつが、電気化学的な酸化還元反応に
よって物質の色が変化するエレクトロクロミック (EC) 現象である。これを利用した ECスマ
ートウィンドウの基本構造は、図 1に示すように透明電極、酸化および還元着色型の EC 電極
層、電解質層が積層されたもので、数ボルト程度の電圧で着脱色させることができる。還元着
色型 EC 電極層には酸化タングステン、酸化着色型 EC電極層にはニッケルやイリジウムの水
酸化物、電解質層には、酸化タンタルや酸化ジルコニウムなどの水和酸化物が使われている。 
しかし、大きなガラス基板上に均一な水酸化物や水和酸化物薄膜を作製することが難しく、
オフィスビル用の大面積 ECスマートウィンドウを製造する上での大きな課題であった。この
問題を解決するため、申請者らは代表的なドライプロセス技術の一つであり、フラットパネル・
ディスプレイや熱線反射ガラスなど大面積薄膜の形成に適したスパッタ法に着目し、水蒸気ス
パッタ法を開発した。水蒸気を反応ガスに用いた反応性スパッタ法で作製したオキシ水酸化ニ
ッケル（NiOOH）薄膜は、電気化学的な活性が高く、図 2 に示すように大きな透過率変化を
示す。また、同じ方法を使って 10-6 S/m 台の高いプロトン伝導性を示す水和酸化タンタル
（Ta2O5･nH2O）薄膜を作製した。しかし、この水蒸気スパッタ法でも、薄膜材料の化学組成
を完全に制御することはできず、酸化物、水酸化物、水和酸化物が混合した薄膜が形成されて
いるものと推測された。EC 電極材料には電気化学的活性の高い水酸化物、プロトン伝導性の
固体電解質材料には膜中に大量の水分子を含む水和酸化物が望ましいので、それぞれ最適な組
成の薄膜作製技術が必要となる。 
 

 
 
 
  
 
 
 
 

図 1 EC スマートウィンドウの基本構造  図 2 オキシ水酸化ニッケル薄膜の着脱色時の写真 
 
２．研究の目的 
本研究では、水蒸気スパッタ法を改良することで、スマートウンドウ用の高品質な水酸化物
薄膜、および水和酸化物薄膜の製造技術を開発することを目的とした。このため、水蒸気の供
給量や供給方法、基板温度などのスパッタ条件が、薄膜試料の構造や EC特性などに与える影
響を調べた。 
 
３．研究の方法 
 金属ターゲットを反応ガス雰囲気中でスパッタする反応性スパッタ法は、各種化合物薄膜を
作製する方法として利用されている。図 3に示すように、反応ガス流量を増加させると、ある
臨界値以上で、ターゲット表面に化合物層が生成し、これがスパッタされることで基板上に化
合物薄膜が形成される。しかし、化合物薄膜の堆積速度は、金属薄膜の数分の１から 20分の 1
程度に低下することが課題である。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3 従来の反応性スパッタ法のターゲット    図 4 低温水蒸気スパッタ装置の概略図 
状態と堆積速度の反応ガス流量による変化 
 
本研究でもこの反応性スパッタ法を用いるが、高品質な水酸化物や水和酸化物を作製するた
め、現有の RFマグネトロンスパッタ装置を改造し、図 4に示した低温水蒸気スパッタ装置を作
製した。液体窒素を用いて基板冷却するとともに、液体窒素タンクと基板との間に設置したペ
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ルチェ素子を用いて加熱することで、基板温度を-170℃から室温の範囲で制御することが可能
である。また、水タンクの中で蒸発した水蒸気は、高温用マスフローコントローラにより流量
を調節して、基板表面に直接噴射することで、酸化物薄膜を作製する。なお、図 5に示すよう
に水および氷の飽和蒸気圧は温度の低下とともに急激低下するため、液体窒素タンクの表面に
水蒸気が凝結する。このため、水蒸気だけではプラズマを維持できなくなるので、放電維持の
ための Arガスもスパッタチャンバに導入している。 
 

図 5 水および氷の飽和蒸気圧 
            
４．研究成果 
水蒸気と Arの流量をそれぞれ 2.5 cc/min で一定として、基板温度を-170℃から室温まで変
えて酸化ニッケルの薄膜試料を作製した。その結果、図 6に示すように、基板温度-120℃と-80℃
では、35 nm/min 以上の高い堆積速度が得られることがわかった。これは、室温で作製する従
来の反応性スパッタ法による堆積速度の約 8 倍であり、Ar 雰囲気中で作製した金属 Ni 薄膜の
堆積速度よりも高速である。作製した試料の結晶構造を X線回折により調べた結果、図 7に示
すように、基板温度-170℃では金属 Ni、基板温度室温では NiO の回折ピークが認められたが、
-120℃と-80℃では明確な回折ピークが認められずアモルファス構造であることがわかった。そ
こで、ガラス基板上に作製した試料の透過スペクトルを測定した結果、図 8 に示すように、
-120℃から室温の温度範囲では、透明な酸化 Ni薄膜が形成されていることを確認した。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 6 堆積速度の基板温度による変化     図 7 基板温度を変えて作製した試料の 
X 線回折パターン 
 

図 8 基板温度を変えて作製した試料の透過スペクトル 
 
透明電極付きガラス基板上に基板温度を変えて作製した試料の EC特性を 1M KOH 水溶液電解
質中で調べた結果を図 9に示す。基板温度-120℃と-80℃で作製した試料は、室温で作製した試
料に比べ、透過率変化幅が大きく、優れた特性を示すことを確認した。X線反射率測定により、
基板温度の低下とともに密度が減少することがわかっているので、低密度のポーラスな膜が形
成されることで、膜中へのイオンの拡散が促進され、EC 特性が向上したものと考えられる。た
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だし、基板温度-170℃で作製した試料は、金属ニッケルと酸化ニッケルの混合膜となり、EC特
性が低下した。 

図 9 基板温度を変えて作製した試料の着脱色時の透過スペクトル 
 
以上の結果より、本研究で開発した低温水蒸気スパッタ法は、EC 特性の優れた水酸化物薄膜
を高速成膜する方法として非常に有望であることが明らかとなった。そこで、次に、この高い
堆積速度が得られた原因を明らかにするため、ターゲット電圧とプラズマ発光分析の測定を行
ない、成膜機構について検討した。図 10 は、基板を冷却せず室温でスパッタしたときと、液体
窒素で-80℃に冷却してスパッタしたときのターゲット電圧の水蒸気流量比による変化を示し
ている。室温でスパッタした場合は、水蒸気流量比 20%以上でターゲット電圧が低下しており、
ターゲット表面が酸化されていることがわかる。これに対し、基板を-80℃に冷却した場合は、
ターゲット電圧がほとんど低下せず、ターゲット表面が金属状態を保っていることがわかる。
プラズマ発光分析からも、同様の結果が得られた。図 11 に示すように、液体窒素により基板を
冷却した場合、酸化物薄膜の形成に関与しなかった過剰な水分子は液体窒素タンクの表面に吸
着・凝固すると予想される。この結果、チャンバ内の水蒸気分圧は十分に低く、ターゲットの
表面はスパッタ率の高い金属状態を維持するため、高堆積速度で酸化膜が形成されたものと考
えられる。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 10 ターゲット電圧の水蒸気流量比     図 11 低温水蒸気スパッタ法による成膜機構 
  による変化 
 
 この低温水蒸気スパッタ法を水和酸化タンタル薄膜の作製にも適用し、水酸化ニッケル薄膜
の場合と同様に、成膜速度が増加することを見出した。また、水和酸化タンタル薄膜のイオン
伝導度は、基板温度の低下とともに上昇し、10-4〜10-3 S/m の高い伝導度を得られることから、
プロトン伝導性の固体電解質薄膜の作製にも本方法が有効であることがわかる。 
EC 電極層や固体電解質層に用いる薄膜材料を高速成膜することにより製造コストを低減で
きるので、本技術はエレクトロクロミック・スマートウィンドウの普及に大きく貢献できるも
のと考えている。 
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