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研究成果の概要： 
 アルゴン酸素プラズマ反応性スパッタリングによって，MgO の球状で単結晶，中空ナノ微

粒子の生成に初めて成功した．粒子の直径は 100 nm 程度である．また，Mg 有機化合物を用

いたプラズマ CVD 法によって，内面壁に規則的に垂直突起状のナノロッドを生成できること

が明らかになった．ナノロッドの間隔が狭くなると，次第に表面が滑らかな一様な薄膜になる

ことが明らかになった．さらに，ZnO ナノワイヤの形成も観測された． 
 以上のように，金属酸化物薄膜の表面構造をナノスケールで制御堆積する方法が実証された． 
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１．研究開始当初の背景 

金属酸化物である酸化マグネシウム(MgO)
は，その高融点，高電気抵抗，機械的強度な
どの性質により，広範な分野で利用されてい
る．高い 2 次電子放出係数，透明性などから，
PDP 電極の保護膜として最も有用であると
みなされている．また，ウルツ鉱型構造の酸
化亜鉛(ZnO)は 3.37 eV のバンドギャップを
持つ酸化物半導体で，青色から紫外域で発光
するため，発光デバイスなどの応用が考えら
れる． 

一方，形状が細長くフレキシブルなサブミ
リ径微細管の内壁面における機能性薄膜形
成，並びに新しい表面処理法の開発が，医

療・環境・ディスプレイなどの各分野に共通
の課題として急浮上している．最近の医療現
場では，局所的患部に極細カテーテルを通し
て薬品を投入したり，バイオチップ用キャピ
ラリー内の表面改質，さらに環境分野では大
気汚染や水質汚染のモニターとして，サンプ
ルの捕集や輸送媒体としての細ガラス管や
プラスチック管の開発が必要とされている．
3 次元的臨場感をもつ超大画面用のプラズマ
ディスプレイへの応用として，細長いフレキ
シブルなサブミリ径細ガラス管を並べたプ
ラズマ発光子の開発が始まっている．細管内
紫外線発光ダイオードを用いた白色光源な
ど光学分野への応用も脚光をあびている．し



 

かしながら，細管内面処理は，その難しさか
ら確固たる技術が全く無いと言っても過言
で無い． 

細管内部で局所的に放電し，ガスを分解す
るために大気圧マイクロ放電は極めて有用
である．コンダクタンスＣの悪い細管内部へ
ガス流を供給し，かつ高速排気して，常に放
電部のガス成分を一定に保つためには，ガス
流量Ｑ，流速 u が極めて重要になる．細管両
端の圧力差はΔP＝Q/C，流速は u＝Q/nS（S:
断面積）となり，細い極限(C→0, S→0)でΔP
→∞, u→∞となる．極めて高圧力下，高速ガ
ス流場の放電となる．我々は圧力や流量に関
して緩やかな依存性を持つ高周波インパル
ス放電方式を開発した．ガス滞在時間やガス
反応時間など放電の基礎機構の解明が必要
とされていた． 
 
２．研究の目的 

本研究では，「細管内面コーティング」「高
周波インパルス放電」「金属酸化物（MgO，
ZnO）薄膜の表面ナノ構造制御」という３つ
の柱を有機的にリンクさせたシナジー効果
のもとで，細長い微細ガラス管内で薄膜形成
制御を行う．具体的には，細長いガラス管（内
径 1‐2 mm 程度）の内壁面に，細管内部に
供給した反応ガスの高速流れ場の中で，大気
圧級高周波インパルス放電を用いることに
よりガスを分解し，細管内壁面上に金属酸化
物（MgO や ZnO）の結晶を表面構造をナノ
スケールで制御した形で堆積する方法を確
立し，その膜質・特性を明らかにする．また，
その形成機構を解明し，ディスプレイや発光
素子分野の飛躍的革新に寄与することを目
的とする． 
 
３．研究の方法 
（1）スパッタリング法による MgO 薄膜形成 
 MgO のナノ構造形成過程を要素化して，
その製膜メカニズムを明らかにするために
使用するガスを単純化する．構成原子を供給
するために Mg 製電極と酸素 O2 を用いた酸
素プラズマ反応性スパッタリングを基本と
して成膜する． 

実験装置は，ガラス細管を外側から取り囲
むように配置した外部電極，ガラス管内部の
中心軸に挿入した内部電極部分からなる．内
部電極は軸方向に可動であり，外部電極と内
部電極の距離を変えることができる．放電系
は直径50 cm高さ20 cmの円筒形チャンバ内
に設置し，必要に応じてチャンバ内を排気，
減圧状態にできる． 
 マグネシウム電極の直径，外部電極の内径，
内部電極と外部電極間の距離 dを変化させて，
放電の空間構造を変化させる．プラズマの分
布が膜質に及ぼす効果を明らかにする．放電
は内径 2 mm のガラス管を用いる．ガラス管

は曲面であり，その表面に堆積した薄膜を 2
次元的に分析するには不都合が生ずる．これ
を解決するために，間隔 2 mm のギャップを
おいて平行に並べた平行平板ガラス板を用
いて，その内部に前者と同じ内部電極を設置
する．ガラス板の両側の外部にガラス板に密
着して接地した外部電極を置く．得られた薄
膜の分析は容易であり，細管型と平板型の結
果を対応させ，観察する．放電電流，放電電
圧，またインパルス波形のパルス幅τ，繰返
し周期 T を変化させたときに，膜質がどのよ
うな影響を受けるかについて明らかにする． 
ガスパラメータ 酸素や Ar ガスの圧力，

流量を変化させる．ガス流量が増加したとき
の流れ場の効果が放電構造に与える影響を
明らかにする． 

 
（2）プラズマ CVD による MgO 薄膜形成 
 原料ガスとして Mg 有機化合物（MgDPM）
（ジピバロイルメタン）を用いたプラズマ
CVD 法を用いて，ナノ構造をもつ MgO 薄膜
がどのような条件下で形成できるかについ
て解明する．チャンバの中央に MgDPM 用の
気化器を設置する．気化器用ヒータで 200 度
程度まで加熱できる．気化器には N2(Ar)ガス
が導入され，混合器で酸素と混合する．混合
ガスは小型同軸型のインパルス放電部に導
かれる．ガラス管を挟むように平行平板電極
を設置する．気化器温度，キャリヤガス，酸
素の圧力，流量を変化させ，流れ場の効果が
放電構造に与える影響を解明する． 
 
（3）スパッタリング法による ZnO 薄膜形成 

金属酸化物半導体 ZnO の成膜と表面のナ
ノ構造の出現について実験を行う．放電の内
部電極の内側に亜鉛 Zn ターゲットを設置し，
高周波放電によって，ZnO 薄膜をガラスや
Si 基板面に堆積させる．種々の実験条件の元，
ZnO 薄膜表面にナノファイバー・ナノロッド
を含むナノ構造，及び平滑な表面が形成され
るかについて詳細に観測し，その形成機構を
明らかにする．  
 
４．研究成果 
（1）MgO ナノ微粒子の生成制御 
図 1 に示すように，放電開始電圧と圧力 p

×電極間距離 d 積の関係（パッシェン曲線）
の測定から，高周波インパルス放電は，AC
電源と比較し，放電開始電圧が低下し，広い
pd 積範囲において低電圧で維持できるとい
う特徴がわかった．本方式におけるインパル
ス放電によって，広範囲な圧力領域または電
極間距離において効率のよい放電が得られ
ることがわかった． 
このような特徴をもつ小型同軸型電極方

式により，内部電極を Mg 棒電極とし，これ
をターゲットとしたスパッタ成膜実験を行

 



 

った．動作ガスは Ar/O2 で，Ar により Mg
のスパッタ，O2により酸化作用を担っている．
実験の結果，O2供給量が極端に少ない場合に
最も再現性よく成膜が行われることがわか
った．図 2 に，Ar/ O2 = 19/1 sccm，1 Torr
の場合の MgO 薄膜の SEM 画像，及び TEM
画像と電子線回折像を示す．ここに示されて
いるように，薄膜の表面構造は主に球状の微
粒子によって構成されており，EDX，電子線
回折などによって MgO と同定されている． 

図 2. MgO 微粒子の SEM 画像(上面図:左上，断
面図:右上) 及び TEM 画像(左下)と電子線
回折像(右下)．図 1. 小型同軸型電極放電のパッシェン曲線．

TEM 画像から，これらの MgO 微粒子は主
に内部に球状空洞を持ち，微粒子の大きさは
数 nm～数 μm の範囲に分布していること
がわかった．実際の基板上ではこの他に Mg
単体や複雑な形状をもつ MgO 微粒子などさ
まざまな形態のものも含まれるが，主にこの
球状微粒子の集合体であることがわかって
いる．また，この球状中空微粒子に対する電

子線回折の結果から，この球状微粒子は MgO
の単結晶であることもわかった． 
 球状微粒子の生成機構として，本方式によ
る特徴を考慮し考察すると，球状の微粒子構
造を取るためには，基板上での成長ではなく，
プラズマ中で負に帯電し，浮遊・回転しなが
ら原料供給され，球対称に成長したと考えら
れる．本方式においては，プラズマはインパ
ルス電圧が印加される 10 μs においてのみ
生成され，次のインパルスが印加されるまで
の間は，ガラス基板上に蓄積した負電荷によ
る静電反発力で，電極間空間内に負帯電 MgO
微粒子を滞留させ，長時間放電を経験するこ
とにより数 100 nm 程度まで成長し，最終的
に基板上に到達するものと考えられる．また
中空構造形成に関しては，MgO のイオン結
晶性と原料供給バランスに起因して，飛来し
てきた負帯電酸素Oが内側のMg正イオンを，
静電力で外側へ引き抜くよう作用し，結晶化
を促進し，逆に内部には O 原子を取り残し空
洞化するというモデルを提案した．今後の詳

細な実験による検証が必要とされる． 
球状中空単結晶 MgO 微粒子をもつ MgO

薄膜は，その構造による 2 次電子放出性能の
改善の他，微粒子構造特性を生かした光散乱
材料，塗料，断熱材，体内薬剤輸送分野への
応用が考えられる． 
 
（2）MgO ナノロッドの生成制御 
プラズマ CVD 法による MgO ナノ構造の

生成を行なう．粉状のマグネシウムの複合体
であるマグネシウム（DPM）を気化器に入れ，
200 度程度まで加熱すると，昇華してガス状
になる．酸素とアルゴンで希釈された DPM
混合気体は，外径/内径が 3 mm/2 mm の同程
度に加熱されたガラス管に導入される．高周
波インパルス電圧は，誘電バリア放電を内部
で起こすために，ガラス管軸に直角方向に印
加する．この放電システムを用い，ガスの流

れ場の影響を調べるために，O2/Ar 流量比と
全流量などの放電パラメータを変えること
ができる． 
ここでは，気化器と放電域の温度や印加電

圧，全圧力は一定とした．O2 流量を 5 sccm
とし，全圧力を１Torr とし，放電電圧を 4.5 
kV とした．気化器の温度は 120 度，放電領
域のガラス管の温度を 130 度に固定した． 
図３はAr流量が 5 sccmのときのガラス管

内面壁の SEM 写真を示す．３種類の膜質が
観測された．いずれも透明な薄膜であること
が分かった．しかしながら．その構造には大
きな特徴が観測される．左上の SEM 写真よ
り，ガラス表面に垂直にナノサイズのロッド
が規則的に並んで形成されていることが分
かる．一方，右上の図はナノサイズの不規則
性が全く見られず，極めて平滑な透明薄膜が
形成されている．その中間領域には，下図に
示すように表面の不規則性が観測された．こ
れらの 3 種類の表面構造は，その形成過程に
おいて互いに関係することが分かる．すなわ
ち，ナノロッドの間隔が成長とともに狭くな

 



 

図 3 ガラス管内面に成長したﾅﾉロッド（左上），
平滑膜（右上）、中間状態の膜（下）の SEM 写真．

 

図 4 表面SEM写真 TZn : 300s, TZnO : (a) 0 s,
 (b) 60 s, (c) 300 s, (d) 600 s． 

ると，ロッド同士が接触し，やがて隙間が埋
まって，平坦な膜が成長していくものと考え
られる． 

Ar 流量を 45 sccm に増やすと，薄膜の成
長率が増大し，極めて長い繊維状の突起物で
覆われた薄膜表面の生成が観測された．透明
度は低減し，表面は白色の堆積物となった． 
 以上のように，ガス流量が反応場の性質を
大きく変化させることが分かった．透明な薄
膜の生成は，プラズマディスプレイへの適用
にとって不可欠な条件となる．放電時間を短
くすることにより，薄膜の厚みは薄くなるこ
とが予想され，薄くなれば，透明度は増加す

ると考えられる．薄膜形成にはガス流量だけ
でなく，ガラス表面の温度，放電パワーなど
にも依存すると考えられる． 
 
（3）ZnO ナノ構造の制御 
 ZnO ナノワイヤ（NW）の生成過程におい
て，最初にＺｎ層が非一様に堆積され，そこ
で O と反応して NW が核発生し，NW が成
長していくものと考えられる．NW の生成に
は Zn 層の厚さや表面状態が重要であると考
えられる．そこで Zn 層堆積と O2プラズマ酸
化反応を時間的に分離する実験を行った．こ
れによって Zn 堆積状態と NW の生成との関
係が解明されると考えた． 

図 4 に実験の一例を示す．まず Zn 堆積時
間(TZn)を 300 s に固定し，次の O2反応時間
(TZnO)を 0～600 s の間で変化させた．TZnで
は O2ガスを流入しない．また TZnOでは Zn
はターゲットから供給されない． 

図４より，初め Zn の大粒の粒子が生成さ
れていることが確認できた(a)．O2プラズマ
反応を開始することでその粒子は細かくな
り始め(b)，適当な粒径になったところで初め
て NW が生成されていることが確認できた
(c)．しかし，さらにプラズマ反応を続けるこ

とで，Ar スパッタの影響などにより，最終的
に NW は消滅し平坦な薄膜になることが確
認された(d)． 

この結果より，ターゲットから Zn の供給
がないにも関わらず NW が生成されたこと
から，NW は基板上に堆積した Zn から生成
されることが分かった．また NW の生成条件
として，堆積された Zn の粒径が重要である
ことが分かった． 
 

（4）まとめ 
細管内壁面への成膜・改質を目的とした細

管内部放電を実現し，その特性が自由度の高
い高効率であることを見出した．その具体的
使用例として細管内壁への MgO 成膜実験を
行った結果，球状中空単結晶 MgO 微粒子を
基本構造とする微粒子を含む MgO 薄膜が得
られた．また，プラズマ CVD 法ではガラス
表面に垂直に規則正しくナノロッドを形成
することが実証された．また，平坦薄膜への
移行過程を観測することができた． 
また，Zn 堆積と O2プラズマ反応を分離す

ることで，Zn 層の状態と NW 生成の関連性
を明らかにできた．Zn の粒径が NW の生成
に大きな影響を及ぼすことが分かった． 

ナノ構造を持つ金属酸化物薄膜の応用の
可能性は多岐にわたり，今後の考察，及び構
造の制御によるさらなる付加価値の適用が
期待される． 
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