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研究成果の概要（和文）：原子レベル熱ナノインプリント法により、ポリイミドなどのポリマー基板表面をナノ
周期型超平坦表面にした後、ZnOやGa2O3などのワイドギャップ酸化物や導電性ポリマー膜を堆積して新規なフレ
キシブル電子素子創製のための基盤要素技術の確立をめざした。約0.3nm高さの原子ステップ超平坦サファイア
モールドを用いたポリマー基板転写に成功した。超平坦ポリマー上でのPLD室温成膜により、高性能超平坦ZnO薄
膜の堆積や非晶質アルミナ／配向ZnO緩衝層付きのポリマー上でのレーザーアニールによる配向性βｰGa2O3結晶
膜の室温合成に成功した。またポリマー上の原子ステップ型超平坦導電性有機薄膜の作製に成功した。

研究成果の概要（英文）：The aim of this project was to establish a fundamental and elemental 
technology for the creation of novel flexible electronic devices by depositing wide-gap oxides such 
as ZnO and Ga2O3 and conductive polymer films on the nanopatterned surface of polymer substrates 
such as polyimides by applying the atomic-level thermal nanoimprinting method for formation of a 
nano-periodic ultra-flat surface. We succeeded in nanopattern-transferring for polymer substrates 
using an atomic step ultra-flat sapphire mold with a height of about 0.3 nm. Room-temperature growth
 of high-performance ultra-smooth ZnO films on ultra-smooth polymers by PLD and room-temperature 
synthesis of oriented β-Ga2O3 crystal films by laser annealing on polymers with amorphous 
alumina/oriented ZnO double buffer layers were successfully achieved. Atom-stepped ultra-flat 
conductive organic thin films on polymers were also successfully prepared.

研究分野：薄膜電子材料工学

キーワード： 原子レベルナノインプリント　ワイドギャップ半導体　超平坦ポリマー基板　導電性有機薄膜　酸化物
薄膜　ポリイミド　原子ステップ構造　フレキシブル電子素子

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来の量子機能電子素子やナノ構造を制御した光電子機能薄膜の構築にはシリコンなどの無機系基板が広く用い
られてきたが、本成果により、独自に作製された原子ステップ型超平坦ポリマー基板は、次世代超機能フレキシ
ブル電子デバイス薄膜の堆積用基板として極めて有望であることが実証された。また、高分子科学の観点からみ
て注目すべきは、高分子材料のようにミクロンオーダーの巨大分子鎖が複雑に絡み合う表面においても、モノマ
ー分子サイズ(約0.5 nm)よりも小さな原子スケール(約0.3nm)の段差パターンが転写されたことである。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

Si や GaAs、超伝導体などの量子機能電子デバイスの作製やナノ構造を制御した光電子機能薄膜の構築には、シリコ

ンやサファイア（単結晶アルミナ）などの柔軟性に乏しい無機系単結晶基板や酸化物ガラス基板が広く用

いられてきた。これは熱安定性に加えて、表面平坦性の制御が容易であり、単原子層レベルの原子ステッ

プを持つ超平坦基板が、1000℃程度の高温アニールで自己組織化現象に起因して得られ易いことも一因と

なっている。図 1 は、市販の鏡面研磨サファイア R 面単結晶基板を、大気中 1000℃で熱処理後の表面 AFM

像（左）と断面構造模式図（右）である 1)。 

 

 

 

 

 

 

                         

 

図 1 原子ステップ型サファイア R面基板 AFM表面像(左)と   図 2 原子ステップ型ポリイミドポリマー基板 AFM像 

原子ステップ（0.34nm高さ）断面構造模式図（右）    （3 x 3μm2）（左）とステップ断面形状 (約 0.3nm高） (右)             

 

本研究では電子機器でのフレキシブルポリマー基板として利用されているポリイミド基板、ポリメチル

メタクリレート(PMMA)基板、シクロオレフィンポリマー（COP）基板を使った。これまでナノパターン鋳型

（モールド）を使う型押し成形の一種である熱ナノインプリント手法により、図 1 の原子ステップサファ

イア基板をモールドにして、酸化物ガラスや図 2 に示すように原子ステップ型ポリイミド基板などの作製

に成功してきた。2-7) ポリマー基板上での原子レベル階段形状と超平坦表面を世界に先駆けて実現し、世界

で類をみないオンリーワン的アプローチを遂行して、これまでにポリマー基板上での酸化物や金属などの

1次元から 2次元さらに 3次元ナノ構造の作製を報告してきた。8-10) 

 

２．研究の目的 

本研究は、高耐熱ポリイミド樹脂などのフレキシブル市販ポリマーシートを使い、独自開発した表面加

工技術により、単原子レベル（約 0.3nm高さ）の周期的ステップ構造からなる、Si基板並みの超平坦表面

を持つポリマー基板を作製した上で、原子ステップエッジなどを利用して、ZnO、In2O3、Ga2O3などの半導性

酸化物や導電性有機物を堆積して、量子効果を示すようなナノワイヤー（量子細線）・ナノドット（量子ド

ット）構造をポリマー基板上に構築するための基盤要素技術を確立することをめざす。さらにこれらを使

って今後のフレキシブル量子機能素子の創製の可能性を検討することを目標としている。 

 

３．研究の方法 

1)ポリマー基板への単原子層ステップナノパターン転写と超平坦ポリマー基板の作製： ポリマー基板材

料として、市販のポリイミドシート、シクロオレフィンポリマー（COP）、およびアクリル（PMMA）シート基

板などを使い、図 3 に示すようにナノパターン鋳型をポリマー基板上に押し付け、既存の真空対応熱ナノ

インプリント装置（Scivax社製）にセットし、ポリマーのガラス転移温度（100℃～200℃）付近で加熱し

ながら、一軸圧縮応力（＜数 MPa）を数分間印加した後、冷却・除圧する。 

2)ポリマー基板上での薄膜堆積: 原子レベルでナノインプリント加工された単原子層ステップ超平坦有

機系基板の上に無機酸化物系、および有機系の薄膜を堆積する。ポリマー基板上への薄膜構築プロセスの

一つとしては、図 4 に示すような KrF エキシマレーザー（248nm）を使ったパルスレーザー堆積法（PLD）

を主に利用する。酸化物や金属材料を原料ターゲットとして、室温（20℃）～200℃付近でナノパターンポ

リマー基板上に薄膜を堆積する。あるいは、図 5 に示すスピンコート法により、回転するポリマー基板上

に導電性有機物（PEDOT: PSS）を含む溶液を滴下して薄膜を堆積する。 

 

 

 

 

 

 

  

                       

     

 

                                      

 

図 3 原子レベルパターン転写のための   図 4 パルスレーザー堆積法（PLD）  図 5 スピンコート法による 

ナノインプリントプロセスの概略図                      導電性有機薄膜の堆積  



4．研究成果 

4-1. 原子ステップ型超平坦ポリマー基板上における ZnO薄膜の結晶成長 

ZnO などの酸化物半導体を用いたデバイスでは、結晶構造に基づく特性や高機能化のため結晶性や配向

度の向上が重要である。こうした結晶性酸化物薄膜をポリマー基板上に作製することでフレキシブルデバ

イスのさらなる発展が期待される。低耐熱性と粗い表面を持つポリマー基板上での結晶配向成長には、低

温での結晶核形成と成長方位の制御技術が必要である。そのためポリマー基板表面の物理および化学的制

御を用いた酸化物薄膜の結晶成長への効果が期待される。本研究では、ポリマー基板上での高結晶配向 ZnO

薄膜の作製を目的として、シクロオレフィンポリマー（COP）基板表面への物理および化学的な修飾が ZnO

薄膜の結晶成長に与える効果について検討した。 

まず COP基板の表面に対して、サファイアをモールドとした熱ナノインプリント法(180ºC、2.0 MPa、5 

min、103 Pa)により、高さ約 0.3 nmの原子ステップ形状を転写した。次に、原子ステップ化表面修飾後お

よび未処理 COP 基板上に ZnO 薄膜を PLD 法により室温で作製した。図 6 に未処理および表面修飾 COP 基板

上に成長させた ZnO 薄膜の AFM 像を示す。未処理基板上では、COP 基板の表面形状を反映した凹凸を有す

る粗い表面である一方、ナノインプリント加工で原子ステップ型超平坦表面の COP 基板上の ZnO 薄膜は、

COP基板のナノインプリントによるモールド形状を反映した平坦な表面であり、RMS粗さも未処理の約 2.2 

nmから 0.6 nmに減少した。 

次に、β-Ga2O3バルク単結晶から数μm厚みのへき開剥離したβ-Ga2O3極薄シートを COP基板上に圧着さ

せ、β-Ga2O3バッファー上に ZnO 薄膜を室温 PLD 成長させるとエピタキシャル ZnO 薄膜が得られ、配向度

も明確に改善された(図 7)。β-Ga2O3単結晶バッファー上に室温成長した COP基板上 ZnO薄膜の抵抗率は本

研究で作製された種々のポリマー基板上の ZnO薄膜で最も低い値（2 × 10-3 Ωcm）を示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6 未処理（左）および原子ステップ COP上 ZnO薄膜     図 7 COP上β-Ga2O3バルク単結晶へき開シート 

(右)の表面 AFM像(3×3 µm2)                 緩衝層上に堆積した ZnO薄膜の XRDパターン  

 

4-2. 原子ステップ形状を有する超平坦 PEDOT: PSS導電性ポリマー薄膜の作製と導電特性 

図 8の化学構造を有する導電性ポリマーPEDOT:PSSは、透明性、導電性、水分散性に優れ、印刷技術やウ

ェットプロセスによるパターン形成などが可能なことから、プリンタブルかつフレキシブルなエレクトロ

ニクス材料として注目を集めている。これら機能性ポリマーを用いた微細かつ高集積なデバイス形成にお

いては、異種材料との積層や複合化も考慮し、表面・界面平坦性や原子・ナノレベルのパターニングが重

要となる。PEDOT:PSSは熱可塑性を示さず、また数十 nm以上の三次構造が凝集した高次構造をとる。その

薄膜へのシングルナノスケール以下の表面パターニングに関する知見は、フレキシブル電子デバイス形成

に有用であるが報告はほとんどない。ここではスピンコート法でポリイミドシート上に堆積した PEDOT:PSS

導電性ポリマー薄膜表面への熱ナノインプリント加工による原子レベルパターン転写を検討した。 

 ポリイミド（PI）基板表面をエキシマランプを用いた真空紫外光照射(大気中、10秒間)により親水化し

た後、PEDOT:PSS水分散液を PI基板上に 100 mL滴下後、6000 rpm、 60秒の条件でスピンコートした。こ

れを 170℃で 60分間乾燥させて PEDOT:PSS薄膜を作製した。続いて PEDOT:PSS薄膜表面へ、原子ステップ

高さが約 0.3 nm、テラス幅約 600 nmの R面サファイアモールドを用いた熱ナノインプリントを行った。

真空中において 260℃、15 MPa加圧で、保持時間を 10分から 60分間に変化させてナノインプリントした

時の薄膜表面の AFM像と断面プロファイル（下）を図 9に示す。40分間の保持で、0.29nm高さの原子ステ

ップ形状が明瞭に観察され、図 10の断面プロファイルに示すように、ポリイミド基板上に原子ステップを

有する PEDOT: PSS導電性ポリマー薄膜の作製に初めて成功した。 

 

 

 

 

 

 

図 8 導電性ポリマー   図 9 ポリイミド基板上 PEDOT: PSS薄膜への原子   図 10 PEDOT: PSS薄膜における 

PEDOT:PSSの分子構造   ステップ転写ナノインプリント保持時間の影響     0.29nm高さの原子ステップ断面 



4-3. エキシマレーザーアニールによるポリマー基板上β-Ga2O3配向膜の固相結晶化成長 

β-Ga2O3は、SiCや GaNよりも広い約 4.9 eVのワイドバンドギャップ半導体であり、パワーデバイスや

深紫外光検出器などへの応用が期待されている。これまでにβ-Ga2O3薄膜は、硬くて耐熱性のある単結晶基

板上において、約 470℃以上の高温成膜や熱処理により合成されてきた。配向結晶性のβ-Ga2O3薄膜を、安

価で軽量、かつ変形が容易な熱可塑性ポリマー基板上に製膜することは、新たな機能を持つフレキシブル

電子デバイス創製に寄与する。図 11 に示すように、紫外パルスエキシマレーザーアニール(ELA)による薄

膜の固相結晶化では、①非晶質基板上でも容易に c 軸配向する ZnO を COP ポリマー基板上シード層として

導入し、さらに②ELA時のポリマー基板の熱損傷抑制のため、非晶質アルミナ(a-AlOx)熱バリア層を導入す

る、という 2種類の酸化物緩衝層を COPポリマー基板上に積層することを検討した。 

図 12 に COP 基板上の種々の酸化物緩衝層（ZnO/AlOx 膜）と ELA 時のレーザーパルス数を変化させて固

相結晶化させた時の Ga2O3 薄膜の XRD パターンを示す。GaOx(100nm)/ZnO(50nm)/AlOx(1μm)//COP 基板の

ELA：300 パルスレーザー照射後の XRD パターンで、β-Ga2O3(-201)配向結晶に由来するピークが明瞭に観

測された。また、図 13 は GaOx(100nm)/ZnO(50nm)/AlOx(1μm)//COP 基板の ELA：300 パルスレーザー照射

後の断面 TEM像を示す。電子線回折像と高分解能原子像からβ-Ga2O3(-201)配向結晶相が確認された。 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 

 

 
 

図 11 COP基板上酸化物緩衝層上に堆積した非晶質   図 12 COP基板上の種々の緩衝層とレーザーパルス照射後の 

Ga2O3薄膜のエキシマレーザーアニール固相結晶化   XRDパターン(挿入図：試料(d)の外観写真と RHEED像) 

の概略図 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

図 13 GaOx(100nm)/ZnO(50nm)/AlOx(1μm)//COP基板の ELA：300パルスレーザー照射後の断面 TEM像（挿入図：電子

線回折像（SAED）と高分解能原子像） 
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