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研究成果の概要（和文）： 200 字程度 
過熱蒸気、大気圧水プラズマによる金属膜の水酸化膜、酸化膜への改質プロセスについて検討
した．過熱蒸気処理は水酸化物膜の脱水、酸化反応に有効であった．大気圧プラズマではプル
ーム型プラズマ掃引により表面に限定された一様な改質を実現できた．また Zn-Mg 膜の水熱反
応では透明導電膜を実現できることがわかった．そして、液体の水を用いた水熱反応による金
属膜改質とその後の過熱蒸気、水プラズマによる改質の特徴を生かして使い分けることが可能
であることがわかった． 
 
研究成果の概要（英文）： 
    Reforming processes from metal film to hydroxide or oxide films by using superheated steam 
and/or atmospheric pressure water-plasma were investigated. The process of superheated steam was 
effective to promote dehydration or oxidation reaction. Homogeneous reforming on the surface was 
induced by scanning of a water-plasma plume. Transparent conductive film was successfully formed by 
hydrothermal reaction of Zn-Mg alloy film. As the conclusion, the hydrothermal treatment in the pure 
liquid water and subsequent reforming under the gaseous phases such as the superheated steam or the 
water-plasma were useful process for making the functional films. 
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１．研究開始当初の背景 

宇宙から眺めた地球は水の惑星であり、そ
の大気の底で人類は生存している．本研究は、
こうした我々の生存環境において“ありふれ
た素材”と“ありふれた条件”すなわち、“水”
と“大気圧下”の二つをキーワードとした「普
通環境下」での新しい材料創製プロセスを提
案するものである．本研究では、透明導電膜
を実現するために、逆説的ではあるが、光学
的に不透明な金属膜を出発材料とし、これに

水熱反応・酸化反応を生じさせる．そのため
に、過熱水蒸気、ならびに水の大気圧プラズ
マの利用を検討する． 
飽和水蒸気にはわずかな水分が含まれる

ため、“湿り蒸気”であり、金属膜のいわゆ
る水熱反応を気相中で行う事が可能かもし
れない．また、飽和水蒸気の温度を上げると、
乾燥状態の“過熱蒸気”となり、乾燥空気以
上に熱量を輸送できるため材料の加熱を効
率的に行う可能性がる．このような特徴から、



 飽和蒸気の温度制御だけで、自然に湿式⇔乾
式・水熱反応の切り替え、ならびに効率的材
料加熱が可能となると思われる．これらの一
連の反応プロセスは水のポテンシャルを引
き出そうとするものである． 

 
 
 
 
 一方、低周波プラズマはその温度が低いに

もかかわらず、空気中の酸素からオゾンを生
成するなどの化学的活性を有し、最近、盛ん
に応用研究が行われている．本研究では希ガ
ス（He、Ar）に積極的に水を混入させた水
プラズマジェット（プルーム）発生装置を立
ち上げて、大気圧下での金属膜の透明化処理
について検討を行う．更に、酸素混入時の大
気圧プラズマの膜改質反応について検討す
る．この非平衡励起された水もしくは酸素の
膜改質への利用ははじめての試みである． 

 
 
 
図 2 誘電体バリア放電プラズマ処理装置 

 
 
 
 
 

図 3 大気圧 Ar 雰囲気中でのプラズマ 
  

２．研究の目的  
 本研究では液相での水熱反応という湿式

プロセスにくわえて、新しく大気圧下での乾
式・水熱プロセスを具現化する．そのために、
次のⒶ、Ⓑ二種類の方法で超純水を励起した
大気開放雰囲気を形成し、気相水熱反応を行
う． 

 
 
 
 

図 4 プルーム型
大気圧プラズマ 

図 5 吸湿のため
のバブリング 

 
Ⓐ: 飽和水蒸気を強加熱した過熱蒸気ジェッ
ト 

 
 

Ⓑ: 低周波・大気圧 水プラズマ   
 先ず、互いに固溶してドーピング元素にも

なり得る Al、Mg、Zn の純金属膜を出発材料
として上記Ⓐ、Ⓑの水励起雰囲気中で反応さ
せ、金属膜の透明化・酸化プロセスを検証す
る． 

 
 
 
 
 更に、これらの水熱酸化プロセスの結果を

踏まえて、透明導電性の機能発現を検証する．  
  
 ３．研究の方法 

本研究では rf スパッタ法により金属膜成
膜を行った．光学特性評価用にガラス基板、
赤外分光評価用にシリコン基板上を用いた． 

1.25mm の隙間で配置し、外部に 40×25mm2

の銅テープ電極を張り、10kHz, 1.8kV×120mA 
RMS の低周波を投入した．図 2 に示すような
アクリル製容器に設置し大気圧の雰囲気ガ
スを導入し、図 3 に示すような誘電体バリア
放電を実現し膜改質を検討した． 

先ず、水による膜改質の方法の一つとして、
図 1 に示すような過熱蒸気ジェット形成装置
を作製した．すなわち、超純水(18.2MΩcm)
を 7ml/minでHPLCポンプにより汲み上げ、
電気炉で加熱した SUS 管中を通して過熱蒸
気ジェットを発生させた．過熱蒸気温度(上限
773K)はポンプの供給量と電気炉温度にて制
御した． 

更に、図 4 に示すように内径 2mm の石英
管の先端にプルーム型大気開放プラズマを
発生させ PC 制御された XY ステージに装着
し、2mm/s で試料表面を走査した． 
プラズマに水蒸気を混入させるためには

図 5に示すようなバブリングを経てプラズマ
を生成させた． 

 はじめに、低周波・大気圧プラズマ発生に
は厚さ 0.95mm の 50×50mm2のアルミナ板を 

金属膜の水蒸気、水プラズマによる処理前
後の変化は、表面形態を FE－SEM（S-4200, 
Hitachi）、構造を TEM(JEM2000FX, JEOL)、
X 線回折装置(RU-300, Rigaku)、光学特性を
紫外可視近赤外分光高度計 (UV-3100PC, 
Shimadzu)、反応のその場観察も含めた透過
赤外線分光を FT-IR (FT/IR-6200, JASCO)
により評価した． 

 
 
 
 
 
 
 

図 1 過熱蒸気発生装置 



  
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
４．研究成果 
(1) 過熱水蒸気による膜改質と評価 
 Al(膜厚100nm)を423K×1hの過熱蒸気中
で保持した．見た目の変化はほとんど認めら
れなかったが、平坦だった表面上に図 6 に示
すような凹凸形成が認められた．Al 膜の最表
面のみ、ベーマイト(AlOOH)へ改質されたこ
とが電子線回折により確認された．しかしな 
がら、水中での水熱反応にみられた傾斜屈折
率構造となるような特有な表面構造 (T. 
Ishiguro et al., J. Appl. Phys. 106 (2009)  
023524, or Z.Qui et al., Mater. Res. Soc. Symp. 
Proc. 1231 (2010) 1231-NN03-11)を持った透明
なベーマイト膜への改質は生じないことが
分かった． 
 続いて、一旦、水中で水熱反応を行いベー
マイトに改質した Al 膜の過熱蒸気(573K～
773K, 1h)による処理を行った．透過率の変
化を図 7 に示す．不透明だった金属 Al 膜は
水中水熱反応のより基板自体を上回る透過
率を示し、過熱蒸気処理後も高透過率を維持
していることが分かる．対応する膜の電子線
回折像の変化を図 8 に示す．水熱反応直後の
ベーマイトは 573K の過熱蒸気中処理により
結晶性が向上し、673K ではγアルミナへ改
質され、より高温の 773K ではその結晶性が
向上することが分かった．対応する表面SEM
像を図 9 に示す．ベーマイトからγアルミナ
へ改質されたにもかかわらず、表面形態は維
持され ており、高い透過率を示すことに呼
応している． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

図 6 過熱水蒸気中で処理した Al 膜表面

 図

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

8 ベーマイト膜の過熱蒸気処理による電
子線回折像の変化(a)水熱処理直後(b)～
(d)は過熱蒸気温度が 573K, 673K, 773K 

図 9 表面 SEM 像(a)水熱処理後のベーマ
イト膜 (b)773K×1h 過熱蒸気中処理後 
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図 10 ベーマイト膜の過熱蒸気処理によ
る透過FT-IRスペクトル変化(a)水熱処理
直後, (b)～(d)は過熱蒸気温度が 573K, 
673K, 773K 

 
 
 
 
 
 ベーマイト中に含有していた水が過熱蒸
気温度増加とともに脱水されてゆく様子の
FT-IR スペクトルを図 10 に示す．Al 膜が水 
熱反応によりベーマイトに改質される様子
も含めて、特定の吸収に注目して、その場透
過 FT－IR 観察することに成功した． 
 
(2) 大気圧水プラズマ処理による膜改質 
① 誘電体バリア放電型プラズマ処理（Al 膜） 
 Ar(0.5L/min)雰囲気ガスのみの Ar プラズ
マ、0.75L/min の O2を加えた O2プラズマ、
そして Ar を超純水中でバブリングさせた水
プラズマについて Al 膜の改質（１ｈ）を行 
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図 7 Al 膜改質による光学特性変化



  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
った．膜の変化を図 11 に示す．Ar プラズマ
で変色した部分は Al がスパッタされたもの
であり、O2プラズマの透明化した部分はγア 
ルミナの酸化物であった．水プラズマで処理
された膜は斑となっていたが透明化した部
分はγアルミナとなっていた．このように誘
電体バリア放電型プラズマ処理では酸化物
へ改質されることが確認されたが一様な膜
改質は実現できないことがわかった． 
 
② プルーム型プラズマ処理（Al 膜） 
 前項処理の非一様性を改善すべくプルー
ム型大気開放プラズマ処理を行った．点灯の
ために He(2.5L/min)と Ar(0.1L/min)の混合
ガスを用いて、大気中でプラズマ発生させた
もの（O2プラズマ）と超純水中でバブリング
させた水プラズマについて、プルームを走査
しつつ６ｈ処理した．その変化を図 12 に示
す．O2プラズマでは半透明化し、構造はアモ
ルファス膜であり、酸化物と推定される．水
プラズマの場合は見た目にも大きな変化は
見られなかったが表面に安定な酸化物が形
成され反応が促進されなかったものと考え
られる．このように、プルーム型プラズマ処
理では一様な膜改質が実現されるが、非晶質
化もしくは反応は表面にとどまり膜全体の
改質に至らないことがわかった． 
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図 11 誘電体バリア放電プラズマ処理による変
化 (a) 50nm 厚 as-depo.Al 膜 (b)Ar プラズマ処
理 (c)O

 (e) (d) (f) 
 

プラズマ処理 (d)水プラズマ処理  2

 
 
 図 13 Zn 膜プラズマ処理による変化 (a) 50nm 厚

as-depo.Zn 膜、 (b) and (c): プルーム型プラズマ
処理 [(b)O

 (c) (b) (a) 
 プ2 ラズマ (c)水プラズマ]、 (d), (e) and 

(f): 誘電体バリア放電型プラズマ処理 [(d)Ar プ
ラズマ、(e) O

 
 プラズマ、（ｆ）水プラズマ] 2

 
図 12 プルーム型プラズマ処理による変化  

(a) 50nm 厚 as-depo.Al 膜 (b)O  2プラズマ処理 
(c)水プラズマ処理  

(c) (b)  (a) 
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図 14 Mg 膜プラズマ処理による変化 (a) 50nm 厚
as-depo.Mg 膜、 (b) and(c): プルーム型プラズマ
処理 [(b)O2

 
 

プラズマ (c)水プラズマ]、 (d), (e) and 
(f): 誘電体バリア放電型プラズマ処理 [(d)Ar プ
ラズマ、(e) O プラズマ、（ｆ）水プラズマ)] 2

 
 
③ Zｎ及び Mg 膜の大気圧プラズマ処理 
 Zｎ膜及び Mg 膜の変化を図 13、図 14 に示
す．総じてプルーム型プラズマ処理膜の方が
一様な変化となっている． 

Zｎ膜のプルーム型 O2プラズマ処理では
表面が ZnO に改質され、これは誘電体バリ
ア放電型水プラズマでも同様であった．誘電
体バリア放電型 O2プラズマではすべて ZnO
に改質された． 

Mg 膜では残留 Mg と MgO の混合膜へと
改質されることが確認された． 
 
 
 
 
 
 
 
 



(3) 合金膜の水熱反応 
 図 15 に示すように、合金膜の水熱反応
(368K)により、例えば 200nm もの厚い Zn
膜の透明化が可能であることを実証した．透
過率は図 16 に示すように波長領域によって
はガラス基板を上回る値を示し、且つ電気伝
導性を示すことが明らかとなった． 
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