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研究成果の概要（和文）：原子層堆積はウェハ上に薄膜を形成する方法として使われる。これを使ってナノ微粒
子に自由に金属酸化物をつけることで、ナノ特有の量子サイズ効果に異種の表面物性をあたえることができ、新
機能物質の創生につながる可能性がある。本研究では、室温原子層堆積法でナノサイズのコアシェル微粒子の作
製を目指した。その結果、100nmの粒径を持つ金ナノ微粒子上で酸化チタンを室温被覆することに成功し、膜厚
も数十nmレベルで調整できる可能性を見出した。さらに、副成果として、ナノ薄膜の酸化チタン薄膜トランジス
タが非常に高い紫外感度をもつことを見出した。本ALD技術は新機能ナノ材料開発研究での活用が期待される。

研究成果の概要（英文）：Atomic layer depostion (ALD) has been used as a coating method on wafers 
although it was difficult to apply it for nanoparticels.  The shell coating on the nanoparticle with
 ALD might pave a way to produce the new functional materials with quantum size effects. In this 
study, we developed the new ALD for the nanoparticles. It was proved that the prodcution of Au-core 
TiO2-shell particle was possible, where the thickness  was controlled with nanometers of less than 
100 nm. We also found a new design of thin film transistor, in which the UV detection is possible 
with a high sesitivity. The present ALD would be applicable for producing new functional nano 
materials.

研究分野：ナノテクノロジー

キーワード： 原子層堆積　ナノ微粒子　コアシェル　紫外線センサー
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１．研究開始当初の背景 
 超 LSI用半導体プロセスは、アトムスケー
ルの膜厚制御を行うところまで薄膜化が進
んできた。デバイスを原子層精度で形成する
には、プロセスを低温化し、熱歪みを極小に
しなければならない。このために、原子層堆
積法（Atomic Layer Deposition :ALD）が研
究されている。これは、原料気体分子を基板
表面に１分子層だけ飽和吸着させ、酸化剤で
表面酸化を行い、これを繰り返すことでデジ
タル的に酸化膜を１分子層ずつ堆積させる
方法である。しかし従来法では 300℃以上の
温度が必要であり、MOS の信頼を損ね、フ
ラットバンド電圧の不安定性の原因となっ
ている。上記の問題は 300℃の高温での処理
が原因であり、室温に近い低温での成膜が必
要であった。 
 研究代表者は ALD の低温化研究に取り組
んできた。これまで、反応素過程のその場観
察に取り組み、低温成膜の律速段階が、表面
の吸着サイトであるハイドロキシル基の生
成にあり、これを高効率化するために、加湿
アルゴンをプラズマ化することで、金属酸化
膜の成膜温度の室温化に成功してきた。これ
により、従来セラミックスコートが不可能で
あったポリイミドなどの樹脂フィルムに膜
形成が可能になり、有機 EL用バリア膜での
実用化が進められている。 
 ALD 法はそれまで半導体などのウェハ上
に薄膜を形成する方法として研究されてき
たが、微粒子についても研究が進展してきて
いる。そうした中で、ナノサイズの微粒子に
自由自在に金属酸化物をつけることができ
たなら、ナノ微粒子特有の量子サイズ効果に
異種の表面物性をあたえることができ、新機
能物質創生につながる可能性がある。しかし、
従来技術ではサブミクロン程度の粒子への
製膜に限られ、ナノ微粒子には限界があった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、申請者が開発してきた室温
ALD技術を、未踏である微粒子へのコーティ
ング法に発展させる。本研究で酸化物による
超格子ナノ粒子、酸化物スーパーアトムの作
製を試み、可視光応答光触媒、磁気誘導光触
媒粒子、３Dプリンタ造形用の高感度微粒子
などの新機能材の可能性を見出すことを目
的とする。 
 
３．研究の方法 
 微粒子への室温原子層堆積法については、
当初は図１に示す方法をもとに検討を進め
た。この方法ではプラズマ発生部として大気
圧プラズマを活用し、回転翼によるジェット
渦流のなかで、微粒子を浮遊させ、表面で反
応を起こし、金属酸化膜のコーティングを狙
う方法である。しかし、当初想定していたこ
の方法では、プラズマ発生部からジェット渦
流までの距離が１０ｃｍ程度は必要であり、
この間でプラズマが失活してしまい十分な

成膜効率がえられないこと、さらにナノ微粒
子が壁に凝固してしまい、粉体の回収が困難
であることが分かった。 

 
図 1 微粒子上にセラミックスコートを可
能にする微粒子 ALD装置のアイデア 
  
 上記の問題を解決するために、図２に示す
ような、大気圧ではなく減圧型のプラズマと
し、微粒子を静電気的に固体基板に付着させ
る方法を考案した。この方法では製膜室内部
に固体基板（Si 板）を置き、ナノ粒子を付着
させる。このナノ粒子は Si 基板に静電気的
に付着している。このナノ粒子は、回転する
スクレイパーで製膜中、攪拌され、凝固を防
いでいる。製膜室に有機金属ガスと加湿アル
ゴンプラズマを交互に導入し、ガスの吸着と
酸化を繰り返し、表面に金属酸化物を積層さ
せる。ここでは有機金属ガスにテトラキスジ
メチルアミノチタニウムを用い、酸化チタン
の製膜を試みた。 
 

 

 

図２ ナノ微粒子用に開発した ALD 装置とそ
の外観 

 
４．研究成果 
(1)ナノ微粒子室温原子層堆積法の開発 
本研究ではナノ粒子として粒径 100 nm の
金ナノ粒子を Si 基板に付着させ、酸化チタ
ンの室温被覆を試みた。その結果を図３に示
す。未処理と、製膜の ALD サイクル数を変え



たときの、電子顕微鏡像を示す。金ナノ粒子
はそれ自体が自由電子密度が多く、二次電子
の放出率が高いため、像としては白くなるの
に対して、酸化チタンは半導体であるため、
コントラストとして暗めになる。従って、膜
が被膜されていたら、暗い層が表面に形成さ
れる。図３から、９０サイクルを超えると表
面に暗い被膜ができ、コアシェル構造になっ
ていることが分かった。また、電子線プロー
ブマイクロアナライザや XPS 分析によって、
酸化チタンが被膜されていることが明らか
になった。以上の結果は、ナノ粒子の凝集を
防ぎながら、数十ナノメートルレベルで膜厚
を制御して酸化物半導体のシェル膜を形成
できることを示すものであり、ナノ粒子の巨
大表面積性を生かした、センサー用電子チャ
ネルとしての利用が期待される。 
 

 
図３ 様々なサイクル数で酸化チタンを製膜
した金ナノ粒子の電子顕微鏡像 
 

 (2)室温原子層堆積法で製膜した酸化チタン
膜の UVセンサーとしての応用 

 本研究で開発した室温原子層堆積装置で
製作される酸化チタンが電子デバイスとし
て活用できるかを確かめるために、図４に示
す薄膜トランジスタを試作した。このトラン
ジスタは高濃度ドープされたｎ＋型Si基板を
ゲート電極とし、その上に熱酸化 SiO2 膜を
300 nm で形成し、酸化チタンを 25 nm で形成
してある。なおこの酸化チタン膜は 500℃の
アニールで結晶化させてある。その上に Ti
電極からなる、ソース、ドレインを付設した。
チャネル長は 60nm である。このようにして
形成された、薄膜トランジスタの電界効果移
動度は 10-3cm2/Vs 程度であったが、トランジ
スタとして動作することが確認された。すな
わちｎ型の半導体として機能する膜が本方
法で形成できることが確認されたことにな
る。 
 本 ALD 技術は、金属をコアとして半導体を
シェルとするコアシェル型電子材料の開発
に貢献すると考えられるが、本研究の副産物
として、固体素子としては非常に高い感度を
有する紫外線センサーの可能性が見いださ
れた。図４に示す薄膜トランジスタに、波長
287nmの紫外線LED光を16.7μW/cm2で照射し
たところ、ドレイン電流において 10μA近い

電流増強を確認することができた（図 5）。こ
の薄膜トランジスタのチャネル面積でLED光
が全て吸収され、発生したキャリアが電流と
して回収された場合、2.3ｎA程度と予想され
るが、数千倍ちかい伝導度変調がおきている
ことがわかった。このことは、量子効率が数
千レベルの、従来のアバランシュ型フォトダ
イオードとは桁違いの高感度で光センシン
グが可能であることを示している。別途行っ
た実験で、光感度は紫外領域だけであること
がわかった。メカニズムの提案には至ってい
ないが、薄膜であるため、チャネルの体積に
対する表面積の効果が強く、表面の光触媒反
応や界面準位にかかわる現象が関与してい
ると仮定している。高感度 UV センサーはア
レイ化すれば指紋認証用 UV センサとしての
利用も考えられる。 
 

 
図４室温原子層堆積法を用いた作製したナ
ノ膜厚を有する酸化チタン薄膜トランジス
タの構造と試作したデバイス 
 

 
図５ 室温原子層堆積法を用いて作製した
薄膜トランジスタの UV 感度評価 
 
(3)まとめ 
 本研究ではコアシェルナノ微粒子製造の
ための原子層堆積法を開発することで、スー
パーアトムに代表される新機能材料の創生
を狙うものである。本研究により、ナノ微粒
子用の室温 ALD 装置を開発でき、材料創生の
ための方法を構築できたと考えられる。また
副産物ではあるが、同方法で製作した薄膜ト
ランジスタは固体センサーとして非常に高
い紫外線感度を持つことが示され、今後実用
化のためにはメカニズムの解明が必要であ
ることがわかった。今後、同技術を活用して、
コアシェルナノ微粒子センサーの実証研究
へ展開する予定である。 
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