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研究成果の概要（和文）：ナノシリコン弾道電子源の還元活性に基づく新しい液相薄膜堆積の基礎検討を行い、以下の
知見を得た。先ず弾道電子を溶液に注入したさいの電気化学効果を解析し、従来の電解メッキおよび電子ビーム誘起分
解のいずれとも異なる還元作用が溶液界面で生じていることを明らかにした。その上で、この現象が金属および半導体
（Si、Ge、SiGe）の薄膜成長をもたらすことを確認し、反応モデルにより堆積レートを定式化した。また、堆積した薄
膜の構造・組成評価を行い、汚染フリーの室温プロセスとしての特長を実証した。さらに、対向基板上へ電子を近接照
射するプリンティング方式を試み、Cu薄膜でその有効性を確認した。

研究成果の概要（英文）：Fundamental studies have been conducted for developing an alternative 
liquid-phase thin-film deposition technique based on the reducing activity of nanosilicon ballistic 
electron emitter. From electrochemical analyses of ballistic electron injection into salt solutions, it 
was confirmed that a unilateral reduction proceeds in different way from either conventional 
electroplating or electron-beam-induced decomposition. As a consequence, thin metal and semiconductor 
(Si, Ge, and SiGe) films are uniformly deposited on the emitting surface. The deposition rate was 
formulated by modeling the mechanism. The structural and compositional characterizations of deposited 
thin films verified the usefulness of this deposition scheme as a contamination-free room-temperature 
process. Further technological potential was demonstrated for thin Cu films under a printing mode in 
which the ballistic electrons impinge upon solution-coated target substrate arranged in parallel with a 
small space.

研究分野： 光電子デバイス･材料工学
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１．研究開始当初の背景 
デバイスの超微細化・３次元化にともない、

固体薄膜の堆積においては、ダメージフリー
の低温クリーンプロセスを開発する必要性
がますます高まっている。そこで、本研究で
はナノシリコン素子で先に見いだした弾道
電子放出が高い還元効果をもたらす可能性
に着目し、”弾道電子の溶液への注入による新
規の薄膜堆積法の提示” を主題として、種々
の物質塩溶液における基礎過程の解明と応
用をめざした。弾道電子の新たな可能性を追
求する本研究は、当該分野の研究が直面して
いる課題とニーズに応えるとともに、他分野
に波及する基盤的な手段を提供する意味で、
基礎と応用の両面で重要な意義をもつ。 
 
２．研究の目的 
新規の固体薄膜堆積技術の開発を目的と

し、ナノシリコン素子から放出される弾道電
子の還元活性を利用した低温ウエットプロ
セスの検討を行う。具体的には、弾道電子を
溶液に注入し、物質イオンの還元を誘起する
方式で半導体および金属の薄膜を形成する。
課題と目標を以下のように設定した。 
(1)基礎過程の解析：弾道電子の注入量･エネ
ルギーと還元効果との相関を究明。薄膜堆
積過程の解析と堆積レートの定式化。 

(2)半導体･金属薄膜の堆積：Si、Ge の薄膜堆
積の確認と堆積可能な金属材料範囲の確
定。堆積薄膜の材料学的評価。 

(3)構造･機能の制御：積層構造の形成や SiGe
薄膜の組成制御性の検証。 

(4)応用の基礎検討：薄膜素子の作製に展開す
るための堆積方式と要素技術を固める。 

 
３．研究の方法 
ナノシリコン素子から放出される弾道電

子を各種物質塩溶液に注入し、還元機能によ
る固体薄膜の成長現象について追究した。 
(1)弾道電子の注入実験と界面反応の解析：高
効率･高安定の弾道電子エミッタ作製技術
の確立、サイクリックボルタモグラム測定、
薄膜堆積システムの構築。 

(2)薄膜堆積機構の基礎解析：物質塩溶液への
弾道電子注入で薄膜が成長するための基
本要件を把握。還元モデルによる薄膜堆積
レートの定量化と実験値との比較。 

(3)半導体･金属薄膜の堆積と膜質評価：電子
源を溶液に浸漬する方法と電子源に溶液
を滴下する二つの方法で、Si、Ge、Cu な
どの薄膜形成を試行。堆積した薄膜につい
て、断面・表面構造、厚さ、電子構造、結
晶性、組成などを評価。 

(4)積層構造･混晶薄膜への展開：本手法の一
貫プロセスにより、周期薄膜構造の作製を
検討する。混合溶液を用いた SiGe 薄膜の
形成と評価を行う。 

(5)新規薄膜堆積技術としての向上：溶液を薄
くコートした基板に薄いスペースを介し
て電子を近接照射するプリンティング方

式のシステム構築と動作実験。薄膜堆積の
検証および膜質評価。 

 
４．研究成果 
弾道電子の還元力による固体薄膜堆積が、

当初の予測通り、従来のドライ法、ウエット
法とは異なる機構によって生じ、学術的に有
意な特長と発展性をもつことを明らかにし
た。成果のポイントを以下に示す。 
(1)弾道電子注入と薄膜形成の解析 
半導体・金属イオンの還元から核生成、薄

膜成長に至る過程の中で、初段の還元反応速
度が現象を支配する最重要因子であること
が判明した。それをふまえ、本提案の対象と
なる半導体および金属の全てに共通する薄
膜堆積レートを定式化した。 
(2)半導体･金属薄膜の堆積と膜質評価 

SiCl4、GeCl4溶液および CuCl2などの金属
塩水溶液へ弾道電子注入を行い、非晶質 Si
と Ge さらには多結晶 Cu などの薄膜が電子
源表面に均一に堆積される現象を観測した。
また汚染のないクリーンな室温成膜である
こと、堆積レートは予測値と合致することを
明らかにした。 
(3)積層構造･混晶薄膜への展開 
積層構造への適用性については金属薄膜

で確認した。また SiCl4と GeCl4の混合溶液
の導入によって SiｘGe１－ｘ薄膜の堆積を実現
し、組成比 x は溶液の混合比によって制御で
きることを示した。 
(4)新規薄膜堆積技術としての向上 
極微量の溶液を塗布した基板と電子源を

低圧不活性ガス中で近接対向させ、基板に電
子照射するプリンティング方式を試行した。
その結果、対向面上に純度の高い薄膜が堆積
することを Cu で確認した。さらに、アクテ
ィブマトリクス駆動電子源アレイの作製、ナ
ノメートル幅のエミッション窓の形成など
の要素技術も開発できた。これらは、本提案
の有効性と波及性を裏付ける成果といえる。 
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