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．はじめに

透明導電膜は，光に対する透明性と適度な導電性を有する

薄膜材料として，光通信関連分野で広く実用化されている機

能性薄膜の一つである。透明導電膜では ）（インジウム

を添加した酸化錫）膜が良く知られており， 機器，携帯

電話などの液晶ディスプレイ用の透明電極として多用されて
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本研究は，透明導電膜の代表である 膜に匹敵する光学や電気抵抗等の性能を有する低コストな代替透明

導電膜の開発を目的としている。高周波マグネトロンスパッタ法により 膜を製膜し，その被覆条件による

各種特性の違いを評価し性能的にも と同程度の代替透明導電膜が得られることを明らかにした。

さらに， 膜の機能性建材ガラスとしての利用を想定し，大気環境での使用に当たって不可欠な湿度の影

響を検討した。数種類の厚さの 膜を作製し，飽和湿度環境下で曝露試験を行い，四端子法による体積抵抗

率（ ・ ）の変化を調べ，湿度曝露および熱処理に伴う変化から劣化メカニズムを検討した。
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いる。同時に，透明導電膜は赤外線や紫外線を反射・吸収し

カットする光学的特性や，電磁波を遮断する電磁気的特性を

有しているため，熱線反射性，低輻射性，電磁波シールド性

などを付加した機能性建材ガラスとして利用が期待されてい

る。

本共同研究は， 膜代替薄膜材料として低コスト化が期

待できる酸化亜鉛系透明導電膜（アルミニウムを添加した酸

化亜鉛， 膜 ））の開発に取り組み，平成 年度に基本

となる純酸化亜鉛膜についての製膜条件 ），酸，アルカリ

に対する化学反応性や機械的な耐久性を，平成 年度には作

製した 膜の電気的特性・光学的特性の評価と製膜条

件，酸化ケイ素や酸化チタン膜などとの積層化による化学的

および機械的な耐久性の改良を，平成 年度には 膜，

酸化ケイ素，酸化チタンや酸化アルミニウム膜などの保護膜

を厚く製膜し，各々単層膜として物性値（硬さ，ヤング率）

と酸・アルカリに対する耐食性の評価・解析を検討してき

た。

その結果， 単層膜ではほぼ 膜に匹敵する電磁気的

・光学的特性を有する透明導電膜を開発することができた。得

られた性能の一例を示すと，体積抵抗率は で，

以下の紫外線域をほぼ吸収でき， の可視光域

での透過率が ％以上， 以上の赤外線域での反射率は

％以上を示した。

しかし，化学反応性に関しては酸化アルミニウム膜がより

安定で耐食性がよいが，物性値は酸化チタン膜が優れており，

保護膜としては 種類以上の積層化が必要とされた。

本年度は，機能性建材ガラスとしての利用を想定し，

膜に与える環境因子として一番大きいと思われる湿度

の影響を明らかにすることを目標とした。そのため，数種類

の厚さの 膜を作製し，飽和湿度環境下で曝露試験を行

い，四端子法により体積抵抗率を測定した。また強制的に

膜の熱処理を行い体積抵抗率への影響を調べ，劣化メ

カニズムの検討を行った。

．実験方法

薄膜作製方法

各セラミックス薄膜試料は高周波マグネトロンスパッタリ

ング装置 ）（ ，日電アネルバ ）を用いて作製した。

ターゲットは 径の特製 ％ 板であ

る。スパッタガスには超高純度アルゴンガス（ ％），

ヘリウムガス（ ％）を用い，試料基板は溶融石英（

）とスライドガラス（ ）の

種類とした。製膜条件はスパッタ圧力がアルゴンガスで

，ヘリウムガスで とし，高周波出力 ，製膜時間

，基板温度 であった。

製膜に当たってはアルゴンプラズマによるスパッタ膜への
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ダメージを考慮して，ターゲット中心直下と 離れ

た位置の 箇所に溶融石英板試料を設置した。

膜表面の観察

膜は作製後および曝露試験後，ナノスコープ（原子

間力顕微鏡， 東陽テクニカ）を用いて観察し，三次元像を

得るとともに表面粗さを測定し，曝露試験の中間に実施した

熱処理による 膜形態への影響について調べた ）。

膜厚の測定

膜の厚さは，蛍光 線膜厚計（ ，理学電機

工業 ）を用いて測定した。測定に当たって数種類の膜厚サ

ンプルを段差法により作製し，段差を表面粗さ計により測定

し標準試料とした。標準試料に基づき励起法により検量線を

作成し，製膜した試料の膜厚を求めた。

光学特性の測定

膜の光学特性，近赤外線域（ ）での吸光度をフー

リェ変換赤外分光光度計（ ）

を用いて測定した。赤外透過曲線から吸光度をを算出し，単

位膜厚当たりの数値を求め，吸光係数として表示することと

した。また，測定に当たっては未処理の溶融石英板を校正の

ために用いた。

電気特性の測定

膜の電気抵抗（体積抵抗率， ）は，抵抗率計

（ ，三菱油化 ）を用いて恒温恒湿室（ ， ％）

内で測定した。曝露試験は ，飽和湿度に保った小型恒

温恒湿槽内で所定時間放置することで行った。測定に当たっ

ては 膜表面の水膜の厚さが体積抵抗率に影響を及ぼす

と考えられるため，試料は測定前に 間室内に放

置した後，測定を開始した。

．結果および考察

膜の表面形態の 観察

膜の表面粗さ（ ）

作製した 膜の表面状態，特に表面粗さと製膜時間及

び基板温度の影響を 装置を用いて観察するとともに，

表面粗さ（ 点平均粗さ， ）を測定した。

膜の表面形態に及ぼす基板温度の影響は，図 に示

すように基板温度が高いほど，また，コーティング時間が長

いほど大きくなる傾向を示している。基板温度の影響は

以上で，コーティング時間の影響は 以上でほぼ

一定になっている。これは温度が高く時間が長いほど，膜の

最外表面（プラズマ側）での物質移動が盛んで，それに伴い

物質供給が増え堆積速度が早くなるためであるが，同時に析
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出粒子の再蒸発現象も活発化し物質の収支バランスがとれる

ためであると考えられる。さらにプラズマに曝されているこ

とによる析出形態の電磁気的な強制による影響も考えられる

が，通常高周波出力が同じであると プラズマイオンの運

動エネルギーもあまり変わらないので，その寄与分は小さい

と考える。

スパッタガス種の影響では，ヘリウムガスの方がスパッタ

圧力が低く，スパッタ率も極めて小さいため，スパッタ粒子

の数や運動エネルギーも小さいと考えられる。 膜の成

長速度が遅いことや析出面での拡散や移動距離が小さく，析

出サイトでの優先成長が抑えられるために，表面粗さが小さ

く，より均一な成長形態を示す。表 に 膜の表面粗さ

に及ぼすスパッタガス種の影響を示すが，ヘリウムガスの方

が平滑に近いことがわかる。

写真 に製膜した 膜表面（三次元表示）を示す。そ

図 膜の表面粗さに及ぼすコーティング時間の影響
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表 膜の表面粗さに及ぼすガス種の影響

（高周波出力 ， ）
単位単位

写真 膜の 像（高周波出力 ，コーティング時間 ）

（ ） ，アルゴンプラズマ （ ） ，アルゴンプラズマ

（ ） ，アルゴンプラズマ （ ） ，ヘリウムプラズマ



れぞれ（ ）基板温度 ，（ ） ，（ ） でアルゴンプ

ラズマを，（ ）は（ ）と同じでヘリウムプラズマを用いて製

膜したもので，他の条件（高周波出力 ，コーティング時

間 ）は同じである。写真より基板温度が高くなるほど

膜粒子の成長が認められ，ヘリウムガスプラズマでは

粒子の成長が抑制されているのがわかる。

試料位置の影響について

表 に 膜の表面粗さに及ぼす基板温度の影響を試料

位置別に示す。製膜時間は と一定であるが， 膜の

膜厚は中央で ，周辺で の範囲にあり，

試料位置や製膜条件の再現性に問題があることがわかる（製

膜条件は高周波出力 ，コーティング時間 ）。

表面粗さは概ね中央の方が周辺より大きな数値を示し，基

板温度が高くなる（結晶化が進む）ほど大きくなる。これは

結晶化温度以上になると，表面拡散による物質移動や再蒸発

しやすくなるためである。

写真 に試料位置を変えて製膜した 膜表面を示す。

試料位置（ターゲット中心からの距離の違い）によって，膜

形態，特に膜を構成している 粒子のサイズが異なって

いることがわかる。

この傾向は の基板温度範囲でも同様で，電磁気

的及び光学特性にも明らかに差異が認められている。この特

性の違いは主に製膜時の ガスプラズマにより導入された

北海道立工業試験場報告

膜構造の損傷・欠陥に由来していると考えられる。さらに，

膜の結晶化温度（ ）前後でも全てに同じ傾向が認

められていることから， ガスなどの吸蔵や 構造への

の置換固溶の不均一さによる影響なども考慮に入れる必

要がある。

基本 膜の体積抵抗率について

膜の特徴について試料位置（中央，周辺）による影

響を示す。ほぼ同一の膜厚範囲（製膜時間 ，中央

，周辺 ）にある 膜を対象として，体

積抵抗率に及ぼす基板温度の影響を図 に示す。図より基板

温度が高くなるにつれて，抵抗率が高くなる傾向を示してお

り，概して中央の方が高いことがわかる。

基本 膜の赤外吸収特性について

これまでは 膜の透過率を光学特性の指針の一つとし

て示してきたが，その数値は膜厚の影響を考慮していないた

め，透明膜であっても物質吸収により厚くなるほど小さくな

っていた。そこで本年度は光学特性を物質固有の数値として

表示するために，まず吸光度を求め膜厚を考慮し，次の式に

表 試料位置による 膜の表面粗さの違い
単位単位

写真 膜の 像（基板温度 ，製膜時間 ）

（ ）基板位置 中央（膜厚 ） （ ）基板位置 周辺（膜厚 ）

図 膜の体積抵抗率に及ぼす基板温度の影響
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従い物質固有の吸光係数の形でを求めることとした。

（液体の場合） 濃度

（ ） ・ ・ 光路長

モル吸収係数

（固体の場合） 吸収係数（吸光係数）

（ ） ・ 厚さ

最初に波長 （ ）での吸光度を測定し，次に

（ ） の式から吸光係数を求めた。図 に吸光係

数に及ぼす基板温度の影響（コーティング時間 ）を示す。

吸光係数の全体傾向は基板温度が高くなるにつれて小さくな

り，数値的には基板位置が周辺の方が若干高目であるが，そ

の差はあまり大きくないことがわかる。また において

吸光係数が大きな数値を示しているが，この温度は 膜

の 以上での結晶化に引き続く成長過程に相当し，本質

的には同じ結晶構造を維持しているはずなので，吸光係数の

大きな変動は予想し得ない現象であった。各基板温度に応じ

て，結晶化過程としてはアモルファス（ ） 核発生（ ）

微結晶化（ ） 粒成長の各段階が考えられ，一方膜構

造の結晶系の遷移温度（柱状晶 等軸晶）がこれらの製膜温

度範囲にあることや，結晶化の進行に伴って 膜が有色

透光性に変わることなどの影響を考慮しなければならない

と考えている。しかし，その原因については現時点では明確

な説明を得るまでには至っていない。

また，体積抵抗率と吸光係数の挙動の違いは，各々の性質

を発現するためのメカニズムの違いによるものであり，前者

は不純物散乱に，後者は色中心などの 結晶の原子構造

に依存すると考えられる。

参考として，図 と図 にコーティング時間 （前述

の 倍以上の膜厚）での体積抵抗率と吸光係数に及ぼす基板

温度の影響を示す。この場合には基板位置による影響が明瞭

に認められ，中央の方が常に体積抵抗率が高く，吸光係数は

低いことがわかる。 膜としては体積抵抗率が低く，吸

光係数が高い方が優れた特性を有しているので，これらの図

から体積抵抗率の極小値と吸光係数の極大値が得られる基板

温度を求めると，それぞれ と であった。総合的に

は基板温度 の製膜条件の方が優れていることになる。
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高湿度環境下での 膜の特性変化

製膜した 膜は，次のような飽和湿度環境のもとで所

定時間曝露を行い，一定時間ごとに取り出し，前述のように

恒温恒温室内に一定時間放置し，体積抵抗率を測定した。

湿度環境としては， に保持した恒温槽内に置いた純

水（ ）容器から水蒸気を放出させ，槽内を飽和させる

ことによって行った。 シリーズの曝露試験を行い，総曝露

時間はそれぞれ試料 日間（ ），試料

日間（ ）とした。また，一部試料について， ，

，炉冷の条件で熱処理を行い， 膜中に吸着され

た水分を除去し，引き続き曝露試験を行って体積抵抗率の変

化を調べた。熱処理時の炉内雰囲気は前者が 置換，後者

が大気中であった。

による赤外線吸収特性の測定は，製膜後恒湿箱（相

対湿度約 ％）に保管した試料と曝露試験終了後の試料につ

いて実施し，曝露途中では測定しなかった。

体積抵抗率と曝露時間について

図 と図 に試料 と の中心部で測定した体積抵抗率の

湿度による影響を示す。何れの試料とも，曝露により抵抗率

の増加が認められ，特に図 で比較的大きな変化を示してい

る。その後曝露時間が増すにつれて，増加率は異なるが全て

の 膜で抵抗率は増加している

膜は熱処理によって体積抵抗率がほぼ オーダー（

倍）増加するが，その後の曝露では一定，若しくは僅かに低

図 膜の吸光係数に及ぼす基板温度の影響
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図 膜の体積抵抗率に及ぼす基板温度の影響
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図 膜の吸光係数に及ぼす基板温度の影響

（製膜時間 ）

0

10000

20000

30000

40000

200 400 600 800

基 板 温 度 （�Ｋ）�

吸
 光
 係
 数
�

中�　央�

周�　辺�



下する。この増加と回復は，熱処理による膜中の水分除去に

伴う膜構造の変化と関係があると推定した。また図 に試料

の例を示す。

なお，図中で試料 の 日と 日以降に見られる測定値

の上昇と消失は，それぞれ熱処理による 膜の体積抵抗

率の急激な増加によるもので，後者の場合は測定不能であっ

たことを示しており， 膜試料として絶縁性の膜となっ

たことを意味している。図より試料 では熱処理による体積

抵抗率の増加が 日と 日以降で認められている。このよう

な急激な体積抵抗率の変動が起こる原因として，現段階では

明確ではないが，次のように考えている。 膜は飽和湿

度下に曝されると，化学吸着に基づく膜表面への水分の付着

が生じる。

膜構造は基板温度が融点の 以下であることから，基本

的には柱状晶で，隣接する結晶粒間の不整合部分をもつこと

が知られている。水分は徐々にこの間隙を通じて膜内部に深

く進入し，定期的な測定時の恒温湿恒湿環境での放置程度で
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は，水分のごく一部が放出されるだけである。曝露時間の経

過とともに膜内部の水分量は多くなり，次第に膜内部の空隙

も拡がっていくため，徐々に体積抵抗率が高くなる。従って，

熱処理による急激な温度上昇と急速な膜内部からの水分蒸発

により，膜内部にダメージを与え新たな割れなどの発生を招

くことが想定される。その結果大きな抵抗率の上昇となるが，

曝露を繰り返すと膜内部に水分が浸透することによって抵抗

率が回復すると考えている。

吸光係数の湿度劣化について

膜の赤外線域での反射率は カイザー（波長

）での数値で判断している。前報では使用装置の性能上

反射率を直接測定できなかったので，透過しない赤外線量

吸収赤外線量を反射率の代用に用いた。この数値は光学特性

を比較するための目安としてはよいが，厳密な反射率を示す

ものではなかった。そのため本年度は物質固有の数値である

吸光係数を用いて，湿度の影響を比較することとした。 製

膜後デシケータに保管（乾燥保管）， 連続曝露試験（熱処

理なし）， 曝露試験の途中で熱処理（熱処理）の 種類の

試料について， を含む近赤外線域の吸光係数を比較し

た。

図 と に近赤外線域での挙動を示す。吸光係数は中心・

周辺とも同様の傾向を示し，乾燥保管より飽和湿度へ曝露し

た方が若干吸光係数が上がっているが，熱処理によって全体

の数値が低くなっている。その低下率は周辺の方が変化幅が

小さい。吸光係数は物質固有の数値とされていることから，

熱処理によって 膜内に赤外線の透過を妨げる要因（例

図 膜の体積抵抗率変化（湿度の影響，試料 ）
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図 膜の体積抵抗率変化（湿度の影響，試料 ）
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図 熱処理による体積抵抗率の変化（ ，試料 ）
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図 膜の近赤外線域における吸光係数

（基板位置 中央）
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図 膜の近赤外線域における吸光係数

（基板位置 周辺）
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えば，空隙など）が導入されたものと考えざるを得ない。

体積抵抗率との比較では，通常は曝露により増加し熱処理

によって急増する現象とは異なっている。これは熱処理によ

って 皮膜内に微細割れなどの体積抵抗率を上昇させる

要因が生じたためと考えられる。また，熱処理後の体積抵抗

率が維持もしくは減少する回復現象を示していたことから，

微細割れへの水分吸着・浸透による導電性の回復についての

検討が必要と思われる。

一方，吸光係数への微細割れの影響（気相，固相界面での

赤外光の屈折）の影響は， 膜表面での水膜の形成及び

膜内の微細割れへの水分の吸着による赤外線の吸収を考える

と，近赤外線での挙動や試料の処理に基づく挙動はあまり大

きく現れないと考えている。

．ま と め

膜を機能性建材ガラスとして適用することを目的に，

飽和湿度下での曝露試験を行い，実用化に当たっての課題を

検討した。その結果， 膜の膜厚や基板位置（ ガスス

パッタによる欠陥導入の可能性大）によって，体積抵抗率に

大きな差が生じることがわかった。

また，ペアガラスの夏場での温度上昇を考え， 膜中

に吸着した水分の完全除去を行って，その後の体積抵抗率の

変化を調べた。しかし，熱処理温度（ ）が高すぎたた

めに，皮膜構造内に微細欠陥や空隙を導入する結果となり，

体積抵抗率が 倍前後の上昇を招いた。そのため，実用化に

当たっては最大 程度の温度範囲で，水分の脱吸着の影響

を調べる必要のあることがわかった。

これまで赤外領域の反射率を赤外線が透過しない量として

表示（ 透過率）してきたが，本報告では厳密な赤外領

域として での吸光係数を算出し，膜の吸光係数として

評価することとした。その結果， 膜が置かれた環境に

よって吸光係数が変化することが確認され，製膜時の基板温

度や基板位置の影響を受けることが確認された。

飽和湿度による体積抵抗率の変動はあまり大きくなく，実

際の使用環境（複層ガラスの内面コーティングとしての適用）

を乾燥空気 ％ ％（稀）と想定すると，相対湿度によ

る劣化はあまり激しくないと考える。

以上のことから， 膜の機能性建材ガラスとしての利

用は， 充分な導電性を維持し，電磁波遮蔽膜として機能可

能であり，急激な熱変動（ ）を負荷しない限りは劣化

は極めて少ないこと， 赤外線に対する吸光係数も明確な環

境依存性を示さないこと， 膜の硬さも 以上（ ）

であり，充分な耐摩耗性を有していることなどから，実際の

生活環境（高湿度）に曝されても充分機能性を維持し耐久性

を発揮できると考えられる。しかし，現在市販されている機

能性建材ガラスと比べると，機能は遙かに優れているが数倍
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のコスト高が見込まれるため，急速な普及・実用化にはもう

少し時間を要すると思われる。
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