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研究成果の概要（和文）：ラジカル表面励起原子層堆積で複合酸化物堆積技術を開拓した。ナノ周期で異種酸化
物を積むことで新機能発現を狙うとともに、結晶化して超格子化する研究を行った。Si材料とAl材料の競合吸着
を観察し、Si材料を先にAl材料を後に吸着させる連続吸着法を作り上げ、アルミシリケート膜のAlとSiの濃度比
を調整できた。濃度が膜のカチオン吸着性に強く影響し、制御の効果を確認した。シリカとアルミシリケートの
ナノ周期化でさらに吸着性能が向上できることを明らかにした。TiO2とAl2O3のナノ周期膜でガスバリアを確認
することができた。ZnOは室温で結晶化が可能であり、ドーピングによる結晶化促進の示唆を得た。

研究成果の概要（英文）：In this study, we aimed to develop the RT atomic layer deposition that 
allows for the combinative oxide film deposition with the atomic concentration control. We also 
aimed to develop the crystallization of the deposited film. In the aluminum silicate deposition, the
 successive adsorption of TDMAS followed by the TMA adsorption enabled the concentration-controlled 
film-deposition. In the cation absorption test, the Al to Si ratio in the aluminum silicate was 
necessary to be controlled to achieve its maximum absorptivity. We also examined the nanometer-thick
 periodically deposited film of TiO2 and Al2O3 that exhibited a suppression of the water vapor 
transmission in the film. It was also clarified that the RT atomic layer deposition achieved the ZnO
 crystallization, suggesting Zn doping as a crystallization technique.  

研究分野： ナノテクノロジー　電気電子材料

キーワード： 原子層堆積法　酸化物　異種接合　結晶化　複合酸化膜　ナノ周期化　超格子

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
金属酸化物は光触媒や半導体材料として使われるが、単元素酸化物で示される物性機能は限られている。これが
異種の酸化物を濃度を自在に制御して複合することで、それぞれの材料とは異なった機能物性を期待することが
できる。本研究では、アルミニウムシリケート膜を中心に濃度制御によるイオン吸着膜としての性能増進を示す
ことができ、上記考えの可能性を示すことができたと考える。さらに結晶化を進め、量子化学計算と協同するこ
とで、新無機酸化物材料創成科学の学理開拓につながると考えられる。

※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 

超 LSI プロセスは、アトムスケールで膜厚制御を行うところまで進んできた。デバイスを原

子精度で形成するには、プロセスを低温化し、急峻な界面を作る必要がある。このために原子層

堆積法（ALD）が研究されている。これは、気体原料分子（MO ガス）を基板表面に１分子層だけ

飽和吸着させ、酸化ガスで表面の酸化を行う。これを繰り返すことで原子層単位で金属酸化物を

堆積させる方法である。ALDはこれまでLSI製造、高誘電率ゲート形成法として研究されてきた。

ゲート膜として、かつて酸化ハフニウムが用いられたが、製膜に 300℃以上の温度が必要で、酸

化物の界面で固相反応が起こり、界面層が生じ、フラットバンド電圧が不安定になる問題があっ

た。このため急峻な原子界面を作る室温プロセスが望まれていた。 

 申請者は、ALD において低温になると有機金属ガスの吸着に必要な OH 基が表面で欠乏し、吸着が

妨げられることを見出し、加湿アルゴンプラズマから屈曲流路を通して取り出される OH ラジカルを製膜

表面に照射する方法を発明し室温堆積につなげた 1)。この装置は、アルゴンをキャリアとした水蒸気を

別容器でプラズマ化し、中性ラジカルのみを取り出し、アルゴンキャリアで反応容器に導入するもので、

ほとんど全種の金属酸化物が室温で形成でき、高エネルギーイオンがないため極めて膜ダメージを抑

えた製膜が可能であることを見出した。また、従来のプラズマ ALD やスパッタでは不可能であった回り

込みしての全面製膜や多数同時処理が可能などの革新的な特長を見出している。フレキシブルフィル

ム上での酸化膜コートを実現し、防腐食膜やガスバリアとしての可能性を見出すに至っている。 

申請者は上記背景においてラジカルによる表面励起を活用した低温原子層堆積法において、
反応をきわめて精密に制御し、濃度を調整して作られる複合酸化物薄膜の製造技術を開拓する
研究を着手するに至った。そしてそれをナノメートル周期で積み上げ、単層膜では得られない、
ナノ周期化による新機能発現を狙い、さらに可能であれば結晶化して超格子化する技術を獲得
するべく本研究を開始した。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究の目的は、従来のプラズマ CVD、スパッタなどのプラズマプロセスで未踏であった複合

酸化物超格子製造のためのラジカル励起型室温原子層堆積を確立することである。2 種類以上の

酸化物を複合させた複合酸化物は電子材料分野では IGZO が知られるが、成功例は限られている。

低温で自在に複合し合成ができる技術は新規物性の開拓に貢献する。従来のスパッタは、室温で

の製膜が難しく、高温やプラズマダメージで有機フィルム表面への形成ができなかったが、本研

究でそれが可能になる。 

本研究では、超格子薄膜を作るために、組成制御のための有機金属ガスの酸化物表面での競合
吸着反応の解明と吸着密度制御法の獲得、さらに原子表面をソフトに酸化せしめる好適な表面
励起法の開発を行う。具体的には、原子レベルでの急峻な界面を生かし、酸化物超格子の製造技
術を開発する。また新物性を開拓するために、従来未踏であった複合酸化物の超格子製造を、本
ALD およびプラズマラジカル源で開発する。アウトプットとして、フレキシブルイオン吸着膜、
超ハイバリア膜を狙う。 

 
３．研究の方法 
① 複合原子層堆積のその場観察装置整備 

 有機金属ガス分子の競合吸着反応を観察するた

めに、図 1 に示すその場観察システムを整備する。

複数のガスを精密に導入する機構を追加する。ここ

ではプリズム Si を試験体とし、赤外光を内部に通し、

65 回反射を繰り返し、透過光を InSb 検出器で検出

する。 

② アルミナシリケート表面でのトリメチルアルミ、有

機シリコンガスの競合吸着現象の評価 

表面に第一分子照射として有機 Aｌが吸着すると、

第二吸着で有機 Si を照射したときに、飽和ではなく、

加速吸着による非飽和が起きることが分かっている。

この飽和と非飽和の表面 Al 濃度依存性を予見でき

なれば、複合酸化膜としての膜組成の精密調整は 

困難である。本研究では、表面の Al と Si 濃度を変え

ながら、トリメチルアルミニウム、テトラメチルアミノシランの飽和特性をその場観察し、表面濃度比と照射

量で、飽和、非飽和の相図を作り、反応のモデル化を行った。  

FTIR 

 

図 1 複合酸化物室温原子層堆積装置と 

その場観察評価装置 



 

③ 複合飽和吸着表面のラジカル源の開発 

 申請者が発明した励起加湿アルゴンプラズマから取り出される OH ラジカルを、複合飽和吸着表面

に照射したときの表面酸化を多重内部反赤外吸収で評価し、とくに最表面のみを効率よく酸化する条

件を抽出した。 

 

④ ナノ周期超薄膜の作製と新機能性の実証 

アルミニウムシリケートとSiO2からなるナノ周期膜の作製を試みる。ここでは、イオン交換吸着機能の実

現と、単層のアルミナシリケートと比較して吸着特性の向上を狙う。また、膜の結晶化の可能性を明らか

にする。さらに、酸化アルミニウムと他の膜のナノ周期構造膜を製作し、ガスバリア膜としての機能性を

明らかにする。他の膜としては、酸化チタン、さらに窒化アルミニウムとの接合について試験を行った。 

 
４．研究成果 
 以下に得られた研究成果の概要についてまとめる。 
① アルミニウムシリケート複合膜の濃度制御技術の構築と原料ガスの競合吸着反応評価 2) 
 アルミニウムシリケート膜はゼオライトミネラル鉱の主成分であり、素材中の Al 原子が SiO2

に囲まれ、Ⅳ価原子のような構造をとることにより、負に帯電し、水溶液中のカチオンを吸着す
る機能がある。これは例えば原子力汚染水中の Cs イオンを吸着除去する技術にも利用可能であ
る。ここで、原料にトリメチルアルミニウム(Al 系材料,TMA)とトリスジメチルアミノシラン（Si
系材料,TDMAS）をもちいて、連続吸着を行い、続いてプラズマ励起加湿アルゴンで酸化し、これ
を繰り返すことで、アルミニウムシリケート膜の積層を行った。その結果、原料ガス吸着工程で
は、TDMAS を室温（25℃）で表面に 2×10-5 L(1 L=1.33×10-4 Pa∙ s)で飽和吸着させ、その後 TMA
の照射量を調整することで、膜中の Si/Al の原子比を 0.2 程度から 1.3 程度まで調整できるこ
とが分かった（図２）。また、PEN フィルム上に形成した、アルミニウムシリケート膜に 10ｍM の
NaCl 溶液に浸漬させ、純水洗いしたあとの表面から取得した X 線光電子スペクトルを図 3 に示
す。Na 光電子が検出され、この薄膜が Na 吸着機能を有することが明らかになった。また濃度調
整した膜で試験したところ、膜中の Al と Si の原子濃度比を１：１にすることで、吸着機能が最
大化されること明らかにした。なお、この試験では科研費研究をとおして、表面酸化において最
適調整されたプラズマ源が使用されている。 

  

図 2 Si 上に製膜したアルミにシリケート膜   図 3 PEN フィルム上に形成したアルミニウ 

  における原料ガスの照射比に対する 
  膜中の Si/Al 原子比の変化。 
 
 
 ここでの試験では、室温原子層堆積法で膜形成
を行ったが、原料ガス導入において、Al 系ガスが
先か、Si 系が先か、そして照射条件をどうするか
という問いに、多重内部反射赤外吸収分光法を用
いて検討を進めた。その結果、Si 系材料の TDMAS
は Al 系材料の TMA の吸着した表面には吸着する
ことができないことがわかり、TDMAS を先に飽和
させて、その後 TMA を吸着させることにした。さ
らに TMA は先に吸着した TDMAS を置換しながら吸
着することがわかり、量の制御が必要であること
がわかった。図 4 に、TDMAS を導入して、TMA を後
導入したときの、赤外吸収率スペクトルの変化を
示す。TDMAS 吸着時に炭化水素ピークとして 2960、
2875、2750 cm-1が出現し、同分子が吸着したこと
を示すが、これに TMA を照射すると、これらピー

 

図 4 トリスジメチルアミノシラン

（TDMAS）を導入して、トリメチルア

ルミニウム（TMA）を後導入したとき

の、赤外吸収率スペクトルの変化。 

ムシリケート膜に NaCl 溶液に接触させ

た表面から取得した光電子スペクトル。 



クが減少し、TMA 由来の炭化水素ピークが現れ、置換吸着していることが分かった。これは、Si
系材料ガスの先導入の妥当性を示すものである。赤外吸収分光によるその場観察は複合酸化膜
を形成するプロセスの開発をするのに有効であることが分かった。 
 
② アルミニウムシリケートと SiO2膜のナノ周期膜の試作とカチオン吸着膜への応用 3) 
ここでは、アルミニウムシリケートと SiO2膜をナノ

周期化することでカチオン吸着機能を高める試験を
行った。カチオン吸着はアルミニウムシリケート中
の負に帯電したアルミニウム原子が原因と考えられ
るが、帯電させるためには Al 原子周囲を SiO で囲む
必要がある。しかし一様原子比率の膜中であれば、Al
原子同士で隣合う確率はある一定程度あり、帯電し
た Al の量は制限されるはずである。ここでは、アル
ミニウムシリケートを１原子層程度にして、上下を
SiO2 膜で挟むことによって、Al 同士の上下での隣接
を抑制しカチオン吸着性を高めようとした。0.16nm
程度のアルミニウムシリケートを SiO2 で 10 層形成
した場合と、SiO2 無しのサンプルを作製し、NaCl 溶
液浸漬により吸着されたNa吸着密度の評価を光電子
分光で行った。その結果を図５に示す。アルミにシリ
ケート自体の単位面積当たりの体積は同じである
が、ナノ周期化すると Na 吸着密度が７倍程度強化されることを示している。以上の実験結果は、
酸化物薄膜を異種接合によりナノメートル程度で周期化することで物性機能を強化できる可能
性を示すものである。 

 
③ ナノ周期酸化膜によるガスバリア機能実証 

酸化物薄膜はそれ自体が電気的に不活性で
あり、酸素や水分を通しにくいため、ガスバリ
ア膜として電子デバイスの保護に使われる。し
かし、ある程度膜厚が厚くなると、膜自身に転
位や粒界が発生し、バリア性能が劣化する問題
がある。ここでは、酸化アルミニウム膜と TiO2

膜でナノ周期構造膜を作製した。ここでは酸化
アルミニウムで発生する転位を TiO2 膜で阻止
することによって、迷路効果でバリア性能を高
めることを考えた。実際に製膜した膜の断面
TEM 像を図 6 に示す。この膜を PEN フィルム上
に製膜し、水蒸気ガスバリア特性を評価したと
ころ、5.4×10-3 g/m2day であった。この値は有
機 EL の保護には足りないが、無機電子デバイ
スや太陽電池には活用できるレベルであると
考えている。 

 
④ 室温原子層堆積法による結晶化検討 4) 

本研究を遂行する中で、様々な膜種を評価
したが、酸化亜鉛膜は室温での製膜において
も、顕著な結晶化をすることを見出した。図
7 に室温製膜 ZnO の透過電子顕微鏡像を示
す。この結果は、酸化亜鉛がアトミックリコ
ンストラクション(原子再配列)の促進に使
える可能性を示唆している。つまり、亜鉛を
膜中にドープさせることで、結晶化を促進さ
せる可能性示唆するものと考えられる。Zn ド
ープで結晶制御をする試みはInGaZnOなどの
高移動度 TFT の製膜で用いられたが、室温堆
積でそれを試すのは、まったくの未開拓であ
るが、本研究により結晶化促進のアイデアが
得られたと考えている。 
 
 
 
 
 

 
図 7 室温製膜 ZnO の TEM 像 

膜中にモアレ縞がみえており、結晶化して

いることが伺われる。 

 
図 5 アルミニウムシリケート膜をナノ

周期化したときのカチオン吸着特性へ

の影響を光電子分光法で評価した結果 

 
図 6 酸化アルミニウム(灰色部)と TiO2（黒色

部）のナノ周期膜。Si(100)基板上に製膜したも

ので、TiO2がおよそ 1nm、酸化アルミニウムがお

よそ 2nm の予定で製膜されたものである。 
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