
東京工芸大学・工学部・准教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

３２７０８

基盤研究(C)（一般）

2023～2021

酸化物薄膜の低ダメージ高速堆積技術の開発とメカニズムの解明

Development of low-damage, high-rate deposition technology for oxide thin films 
and elucidation of the mechanism

２０４６０１７３研究者番号：

安田　洋司（Yasuda, Yoji）

研究期間：

２１Ｋ０４８８７

年 月 日現在  ６   ６ １４

円     3,200,000

研究成果の概要（和文）：本課題では酸化物薄膜の低ダメージ・高速堆積技術の開発を主眼に置いた。特に酸化
タングステンや酸化インジウムスズ(ITO)薄膜を扱い低ダメージ・高速での堆積技術の開発を行った。昇華的に
スパッタされると考えられる酸化タングステン膜はスパッタ電流一定の下、スパッタ電圧を上げると堆積速度が
上昇することが分かった。また、ITOのような透明導電性薄膜やITOで金属膜を挟んだ積層構造膜を作成し良好な
放射効率を有する透明アンテナを実現した。また作成した膜をアニール処理することでさらなる放射効率の向上
に成功した。

研究成果の概要（英文）：The main focus of this project was the development of low-damage and 
high-speed deposition techniques for oxide thin films. In particular, tungsten oxide and indium tin 
oxide (ITO) thin films were treated and low-damage and high-speed deposition techniques were 
developed. It was found that the deposition rate of tungsten oxide films, which are considered to be
 sputtered by sublimation, increased when the sputtering voltage was increased under constant 
sputtering current. Transparent conductive thin films such as ITO and multilayer structure films 
with a metal film sandwiched between ITO were also prepared to realise transparent antennas with 
good radiation efficiency. The radiation efficiency was further improved by annealing the films.

研究分野： 薄膜堆積技術の開発

キーワード： 酸化物薄膜　低ダメージ堆積　高速堆積　対向ターゲット式スパッタ法　透明アンテナ　ITO

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
水素社会推進法が制定され従来の化石燃料から水素燃料を中心とした社会に変わりつつある中で本研究で取り扱
った酸化タングステン膜は電源不要で水素ガスを検知する水素ガスセンサーとしても利用が可能である。高速堆
積技術が開発されればさらなる水素ガスセンサーの普及につながると考えられる。また通信の世界では5Gやその
次の6Gと進化を続けておりそれに伴いアンテナをいくつも並べたアレイタイプが要求されている。本研究で取り
扱った透明アンテナは専用の基地局を用意するのではなく既存のビルの窓などをアンテナとして利用するために
必要な基礎技術を見出したと考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 酸化タングステン(WO3)膜は、水素ガスに反応し色が変わるため外部電源不要の水素ガスセン
サー材料として注目されている。実用上、できるだけ低コストで均一な膜を高速で大面積で製造
可能で、経年変化が少ない耐久性に優れた膜であることが望まれる。しかし、WO3膜を通常のマ
グネトロンスパッタ装置を用いた反応性スパッタ法で 500V 以下の低いスパッタ電圧で作製す
ると、数 nm/min 程度の極めて遅い堆積速度でしか膜を作製できない。さらにスパッタ成膜中に
ターゲット表面から放出される大量の酸素負イオンによる衝撃で、基板中央付近で酸素不足の
不均一な膜が堆積され実用に耐えない。また、タングステンは昇華性の材料のため高いスパッタ
電圧でスパッタするとタングステンが昇華的に放出されるのではないかと考えスパッタ電圧に
着目し堆積を試みることとした。一方、我々は酸素負イオンによる基板衝撃が起こらない対向タ
ーゲット式スパッタ装置を所有しており、この装置を用いれば、基板上で均一で、ガスクロミッ
ク特性の良好な膜が得られることが期待できるため、それらを組み合わせて課題に取り組むこ
ととした経緯がある。 
 
２．研究の目的 
 本研究の当初の目的は酸化物薄膜、特に酸化タングステン膜の高速・低ダメージ堆積技術の開
発であった。酸化タングステン膜のように昇華性の高い物質を成膜する際、通常のスパッタ電圧
(数百 V)よりも遥かに高い電圧(～1000 V)でスパッタすることで、ターゲットから昇華的にスパ
ッタ堆積する手法を確立するとともに、そのメカニズムの解明を目指した。またそれと同時に通
信の世界において Internet of Things や，第 5 世代通信システム，第 6 世代通信システムに関する
研究開発が進められており，それに伴いアンテナのアレー化が要求されそれらの性能確保のた
めに，筐体表面へのアンテナ配置が望まれている。機器やシステムのデザイン性を損なわずに筐
体表面にアンテナが配置できるように光学的に透明なアンテナが必要であり、我々の研究室で
長年研究してきた酸化物透明導電性薄膜の高速・低ダメージ堆積法を応用できないかと考えた。
酸化インジウムスズ(ITO)薄膜や、極薄金属膜を ITO で挟んだ構造の薄膜を作成し良好な放射特
性を有する透明アンテナの実現を目指すこととした。 
 
３．研究の方法 
（1）酸化タングステン膜の成膜方法 
 酸化タングステン膜の成膜には対向ターゲット式スパッタ装置を用いた。使用したスパッタ
装置は、図 1 に示すような 2 インチ Φ の金属タングステンターゲットを対向させ、その背後に
ある磁石によって一様な磁界が印可されている。アルゴン(Ar)ガス流量 7 sccm、酸素(O2)ガス流
量 9 sccm をマスフローコントローラを用いてチャンバー内に導入した。スパッタガス圧は 10 
mTorr として、放電電流は高速堆積を試みるため 600 mA に設定して堆積を行った。この時、ス
パッタ電圧にも堆積速度が影響する可能性が以前の研究結果より示唆されていたため、ターゲ
ット付近に高温にも耐えられるタングステンワイヤを挿入した。タングステンワイヤを接地す
るとプラズマ中の電子が吸収され、プラズマ密度が変化しその結果スパッタ電流一定の条件下
でスパッタ電圧を 615～820Ｖの範囲で可変し、いずれの場合も 5 分間堆積を行った。ガスクロ
ミック特性の評価は、酸化タングステン膜の表面に白金をごく少量担持し、4％水素ガスをマス
フローコントローラで流量 200 sccm 一定で膜表面にフローさせ、As depo の状態と 5 分後で分光
器を用いて透過率を測定して行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 対向ターゲット式スパッタ装置模式図    図 2 作成したモノポールアンテナ 
 
（2）透明アンテナ向け ITO 薄膜及び Dielectric/Metal/Dielectric(DMD)構造膜の成膜方法 
 透明アンテナ向け ITO 膜及び DMD 薄膜の成膜についても酸化タングステン膜と同様の対向
ターゲット式スパッタ装置を用いた。ターゲットには 2 インチ Φ の ITO (5 wt% SnO2-In2O3)及び
銀(Ag)を用いて ITO 膜及び Metal 膜の銀を堆積した。ITO 及び銀はいずれも基板加熱なしで室温
堆積を行った。スパッタ条件は、ITO 単層膜は Ar ガス 20 sccm、Ar+10％酸素ガス 6 sccm とし、
4 mTorr でスパッタ電流 600 mA 一定で膜厚が 400 nm から 2000 nm になるようスパッタ時間で



調整し高速堆積した。堆積速度は 80 nm/min であった。銀薄膜は Ar ガス 20 sccm をチャンバー
に導入し、スパッタガス圧 10 mTorr、スパッタ電流 90 mA で 1～10 nm の膜厚になるように堆積
時間を調整して堆積した。いずれの膜も As depo.膜を評価したのち恒温槽を用いて 200℃から
500℃の範囲で大気中アニール処理を行い、各種評価を行った。作成した ITO 単層膜及び DMD
構造膜を用いて図 2 に示すような縦 20 mm×横 5 mm のモノポールアンテナを作成した。アンテ
ナ特性の評価はホイーラキャップ法を用いて行った。 
 
４．研究成果 
（1）酸化タングステン膜の高速堆積 
 図 3 にスパッタ電流 600ｍA 一定の元、前述したタングステンワイヤを挿入しスパッタ電圧を
可変して酸化タングステン膜を堆積した時の堆積速度を示す。スパッタ電圧が上昇するにつれ
て堆積速度も向上し電圧が 800V を超えると堆積速度は約 90 nm/min と極めて高速で堆積できる
ことが分かった。我々が所有しているスパッタ電源ではこれ以上の電力の投入は難しいが、大容
量の直流電源を用いることでさらなる堆積速度の向上が見込める。一方タングステンワイヤを
使用する手法でスパッタ電圧を可変するのはワイヤの挿入具合を調整することが困難で、所望
の電圧に設定することに課題が残った。また、二つのターゲット近傍に挿入していることから図
4 のようにプラズマ密度の不均一さが生じて膜の均一性が失われてしまうことも大きな問題で
ある。今後はマグネトロンスパッタ法でも同様の実験を行い、膜の均一性を担保しつつ堆積速度
のスパッタ電圧依存性について検討する予定である。 

    図 3 スパッタ電圧-堆積速度      図 4 堆積中のプラズマの様子   
 図 5 に作成した膜の表面 SEM 像を示す。表面モロフォロジーはスパッタ電圧に依存せず緻密
な膜が形成されていることがわかる。図 6 にガスクロミック特性の評価結果を示す。青線が
Asdepo 膜、赤線が水素暴露後である。 

図 5 表面 SEM 像 
可視光中でも 500nm 以上の波長の光が減衰し膜自体はほのかにタングステンブロンズに変化し
ていたものの、着色の度合いは極めて弱く今後膜厚や膜構造などの最適化が必要と考えられる。
また、定量的な評価以外に、参考として 100％水素ガスへの暴露も行った時の膜の様子を図 7 に
示す。アズデポ膜(上段)の写真からわかるように、前述したプラズマ密度の偏りから膜自体は不
均一になっているものの、マグネトロンスパッタ法では除去が困難であった酸素負イオンのよ
うな高エネルギー粒子からのダメージは軽減され透明な酸化タングステン膜が得られているこ
とがわかる。水素暴露による着色性(中段)は目視ではっきりとわかる程度にタングステンブロン
ズへと変化していることがわかるものの、膜厚の不均一さに起因する着色のムラが生じている。
しかしながら、マグネトロンスパッタ法で成膜した際に生じるダメージによる膜の不均一さは
確認できず対向ターゲット式スパッタ法を用いて堆積することで高速かつ低ダメージでの堆積
が可能であることが示された。 
     
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 4%水素ガス暴露前後の透過率変化    図 7 100％水素ガス暴露の様子 

600 700 800
60

70

80

Sputtering voltage [V]

D
ep

os
iti

on
 ra

te
 [n

m
/m

in
]



（2）ITO 単層膜 
 堆積した ITO 薄膜の典型的な写真を図 8 に示す。膜厚約 400 nm の薄膜は ITO 膜では典型的な
緑色であり、膜厚が厚くなるにつれてやや褐色を帯びるようになった。図 9 は、各膜厚のサンプ
ルの可視波長域における透過率を示している。膜厚 1600 nm までの膜は、550 nm で 75％の透過
率を示している。膜厚 2000 nm のフィルムでは、550 nm での透過率は約 65%に減少した。膜厚
が厚くなるにつれて吸収端がレッドシフトしているが、これは膜厚が厚くなるにつれて光吸収
が増加したためなのか、あるいはバースタイン・モス効果によってキャリア密度の低下により吸
収端が長波長側にシフトしたのかは現段階では判然としない。図 10 は、アニール処理後の各膜
厚の ITO 膜の透過率を示す。アニール温度を上げると酸化が促進され、透過率が上昇すること
が示されている。図 11(a)および図 11(b)に、膜厚を変えて成膜した ITO 膜の抵抗率とシート抵抗
値を示す。抵抗率はシート抵抗に膜厚を乗じ算出した。大気中アニール後の ITO 膜の測定値も
同時に示している。成膜時の抵抗率の最低値は、膜厚 400 nm で 1.1×10-3 Ωcm であった。膜厚が
厚くなるにつれてわずかに増加傾向が見られたものの、およそ 1.4×10-3 Ωcm であった。400℃で
のアニール後、抵抗率は膜厚に関係なく約 0.5×10-3 Ωcm であった。シート抵抗は、膜厚が増加す
るにつれて急速に減少し、2000 nm 厚の膜(As depo.)では 7.4 Ω/sq であり、400℃でのアニール後
には 2.9 Ω/sq に減少することが分かる。              

   図 8 膜厚を変え堆積した ITO 膜     図 9 各膜厚の ITO 膜の透過率 
図 11 に ITO 膜の膜厚に対するキャリア移動度と密度を示す。アニール処理を施すことにより、
キャリア移動度はほぼ 2 倍になった。アニール処理により酸化が促進され、ITO 膜の組成が化学
量論比に近づいた結果、Sn 添加によるイオン化散乱中心や不活性中性散乱中心が減少したため
と考えられる。As depo.膜では、膜厚が増加するにつれてわずかな増加が見られたが、これは成
膜時間が長くなったことによる基板温度の上昇に関連していると思われる。キャリア密度は膜
厚の増加とともに減少しているが、その原因は不明でありさらなる検討が必要である。 

図 10 アニール温度による透過率の変化：(a)400nm、(b)1200nm、(c)2000nm 
 一般に透明アンテナを設計する場合、放射効率を上げるには共振周波数での表皮深さよりも
膜厚を大きくする必要がある。透明導電膜の導電率が低下すると表皮深さが増加するため膜厚
が薄いと放射効率は顕著に低下する。例えば導電率が 104～105 のオーダーの膜で表皮深さが数
十 μm となり 90%以上の放射効率を得るためには膜厚をそれ以上にする必要があるが現実的で
はなく、透過率も考慮しながら可能な限り膜厚を厚くすることが必要である。表 1 に膜厚を変え 

図 11 (a)ITO 蒸着膜の抵抗率と(b)シート抵抗の膜厚依存性 
堆積した ITO 膜を図 2 に示したモノポールアンテナに加工し放射効率を測定した結果を示す。



また図 11(b)のシート抵抗値を用いて、有限要素法による電磁界解析で求めた 3.3GHz における
放射効率も同時に示している。400nm の膜厚は透過率が高いものの表皮の深さよりもかなり薄
いため 400℃でアニールしても放射効率は約 33％にしかならない。しかし、シミュレーション値
には達しなかったものの、2000nm のフィルムでは 400℃のアニールで 70.8％という高い放射効
率が得られることがわかった。これらのことから、許容できる透過率のなかで可能な限り膜厚を
厚くし、抵抗率の低い膜（アニール処理した ITO または他の構造の抵抗率の低い透明導電膜）
を使用することが重要であることが示唆される。シミュレーション値との差は、ITO 膜と SMA
コネクタを固定するために導電性銀ペーストを使用したことに起因すると考えられるが、現状
ではこれ以外のコネクタ接続方法がない。本研究の結果は、シート抵抗値の低い透明導電膜を用
いることで高い放射効率を有する透明アンテナが実現できることを示している。 

図 12 堆積した ITO 膜の(a)キャリア移動度と(b)キャリア密度 
 

表 1 膜厚とアニール温度に対する放射効率のシミュレーション値と測定値 

 
(3) Dielectric/Metal/Dielectric(DMD)構造膜 
 本項の内容は未発表の内容が多数含まれるため概略を示すにとどめたい。今回作成した DMD
構造膜は ITO/Ag/ITO(300 nm/x nm/40 nm)を基本構造としている。中間層である Ag 層が 1、2.5、
5、7.5、10nm になるように成膜を行った。図 13 はそれぞれ実際に成膜した ITO/Ag/ITO 透明導
電膜の写真を示しており，それぞれの膜厚は，(a)1 nm, (b)2.5 nm, (c)5 nm, (d)7.5 nm, (e)10 nm で
ある。 

 
 Ag 層の厚さが島状構造から連続膜に変化するかしないかの膜厚である 7.5mm の時に一番可視
光透過率が高いことがわかる。7.5mm 以下の場合 Ag 層は島状構造になっていると考えられ表面
プラズモン共鳴による吸収が生じ透過率が低くなっていると考えられる。また 10nm になると島
状構造から連続膜に変化することで可視光透過率が減少していると考えている。各膜のシート
抵抗値は室温堆積した ITO 単層の膜に比べシート抵抗値は半分以下に大きく低下していた。Ag
層を挟むことによって ITO 層との界面においてバンドベンディングが生じ Ag 層から大量の電
子が ITO 側に注入されやすくなった結果と考えられる。ITO 単層の時と同様にアンテナ特性も
評価しており、Ag 層の膜厚が 7.5nm の膜で放射効率は 73.3％であった。ITO 単層では 400nm の
膜で 37.8％程度であったことからそれよりも薄い DMD 薄膜で倍以上放射効率が向上したこと
が示された。さらに堆積した膜をアニーリング処理することによりさらなる向上が確認できて
いるが、今後国際会議で発表予定のためここでは割愛させていただく。 
 

   

           図 13 堆積した DMD 構造膜の写真 

(a)1 nm (b)2.5 nm (c)5 nm (d)7.5 nm (e)10 nm 
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