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特集 表面処理技術

要旨

　シリコンを原料として形成するシリコン製剤を開発した。シリ
コン製剤は、pH7～9の中性領域の水と反応して、水素が発生
する。発生水素量はpHの増加と共に顕著に増加するが、水素
発生反応前後でpHは変化しない。したがって、OH－イオンが触
媒となり水素発生反応が進行している。pH8.3、36℃の腸内疑
似環境で、シリコン製剤1gから400mL以上の水素が20時間以
上持続的に発生する。シリコン製剤を経口摂取した場合、pHの
低い胃内では反応せず、膵液や腸液でアルカリ性環境となる腸
内で水素発生反応が起こる。マウス、ラット、さらに犬等を用い
る動物実験において、酸化ストレスが大きな原因となって誘発
される種々の疾病が防止できることがわかってきた。

01 はじめに

　体内では、呼吸、代謝、紫外線照射、環境汚染等の内的及び
外的要因によって、活性酸素の一種であるヒドロキシルラジカル
（OHラジカル）が常時発生している1),2)。ヒドロキシルラジカル
は、活性酸素中最も高い酸化力を有しており、DNA、RNA、脂
質等を酸化（酸化ストレス）して、種々の酸化ストレス性の疾病
の大きな原因の一つとなっている。例えば、国内だけで1300
万人もの患者がいる慢性腎臓病3)、1000万人の患者がいる糖
尿病4)、難治性疾患であるパーキンソン病5)等の大きな原因と

なっている。さらに、酸化ストレスは老化を促進させる6)。
　酸化ストレス性の疾病を防止するには、還元剤を体内に多く
存在させヒドロキシルラジカルを消滅させることが有効と考え
られる。水素水の摂取によって、種々の酸化ストレス性の疾病
が防止されるという報告が多くされている7-9)。しかし、水の飽和
水素濃度は1.6ppmと低く、１Lの飽和水素水に含有される水素
は気体換算で18mLに過ぎない。市販されている水素水の水
素濃度は、飽和濃度よりも格段に低い。さらに、水素が吸収され
各器官に輸送されたとしても、器官中の水素濃度は1時間程度
で元の濃度に戻る10)。したがって、常に体内で発生するヒドロキ
シルラジカルを水素水で消滅させるには無理がある。ポリフェ
ノール、ビタミンC、ビタミンEも抗酸化作用があるが、これらを
常時多量に体内に存在させることは不可能に近い。さらに、こ
れらは過酸化水素やスーパーオキシドアニオンラジカル等の生
理作用を有する活性酸素も消滅させるため、多量に摂取すれば
免疫力の低下等の弊害が起こる可能性がある。
　我々が開発したシリコン製剤は、体内の水と反応して水素が
多量に発生する。シリコンも水との反応で生成するシリカも物
質的には無毒であるため、経口摂取できる。本稿では、シリコン
製剤の水素発生能と疾病防止効果について記述する。

02 シリコン製剤による体内水素発生

　シリコンバルク、例えばシリコンウェーハは中性領域の水と
はほとんど反応しない。一方、シリコン微粒子は中性領域の水
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と反応して多量の水素が発生する11,12)。図1に、シリコン微粒子
と中性領域の水溶液との反応で発生する水素量と反応時間の
関係を示す。pH7.0の超純水とも反応して水素が発生するが、
水素発生速度は極めて遅い（図1a）。pH7.4の水道水との反応
では、水素発生速度がかなり増加する（図1b）。pH8.0（図1c）、
pH8.6（図1d）の弱アルカリ性水溶液との反応では、水素発生
速度は飛躍的に増大する。一方、水溶液のpHは、水素発生反応
前後で変化しない。以上の結果から、水素発生反応は以下の反
応スキームで起こると考えられる。

　　  (1)
　　  (2)

反応(1)の反応速度は、(2)の反応速度に比較して極めて遅い。
したがって、水素発生速度は、OHーイオン濃度の増加、すなわ
ちpHの増加によって著しく増加する。OHーイオンは反応(1)で
消費されるが反応(2)で生成するため、以下の全体反応（反応
(1)+反応(2)）が起こればOHーイオンの濃度は変化しない。

　　  (3)

　以上の結果は、シリコン製剤を経口摂取した場合、胃酸
（pH1.5～2.0）のために酸性となる胃内では反応せず、膵液
や腸液（pH～8.3）の分泌によってアルカリ性環境となる腸内
で水と反応して水素が発生することを示している。腸内で発生
した水素は効率よく吸収され、各器官に輸送され、そこで発生す
るヒドロキシルラジカルを消滅させると考えられる。
　図2に、36℃、pH8.3の腸内擬似環境下で、シリコン製剤か
ら発生する水素量と反応時間の関係を示す。シリコン製剤に表
面処理を施さない場合、水素発生速度は遅い（図2a）。しかし、
好適な表面処理を施すことによって、水素発生速度は格段に増
大する（図2b）。水素発生は20時間以上持続し、発生水素量は
400mL/g以上である。この発生水素量は、飽和水素水22L以
上に含まれる水素量に相当している。このように、シリコン製剤

では、多量の水素が持続的に発生するために、以下に示すよう
に酸化ストレスが大きな原因となっている疾病を防止すること
ができる。
　図3では、シリコン製剤からの発生水素量と時間の関係を詳
細に解析した。球形のシリコン製剤を仮定した場合、発生水素
量、 、は、反応前の半径、 、と水素発生反応による半径の減
少量、 、を用いて次式で与えられる。

　　  (4)

ここで、 は定数である。酸化シリコン膜の体積は元のシリコ
ン体積の約2.2倍になることから、酸化膜厚を として以下の
式が得られる。

 (5)

ここで、陰イオン（本研究ではOH－イオン）の酸化シリコン膜中
の移動が律速過程である場合、酸化シリコン膜厚、 、と反応

図１ シリコン微粒子と中性領域の水溶液との反応による発生水素量と反応
時間の関係：(a) pH7.0の超純水との反応、(b) pH7.4の水道水との反応、(c) 
pH8.0のホウ酸バッファーとの反応、(d) pH8.6のホウ酸バッファーとの反応

図2 腸内擬似環境におけるシリコン製剤からの発生水素量と反応時間の関係：
(a) 表面処理無し、(b) 表面処理有り

図3 発生水素量と反応時間の解析。点線は、酸化シリコン膜を陰イオンが内側
に移動する過程を律速過程として計算した結果。
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時間、、の関係は、次式で与えられる13)。

　　  (6)

ここで、 、 は定数、 は陰イオンの移動の活性化エネル
ギーで、 は以下の式で与えられる。

　　  (7)

(4)～(7)式を用いて、発生水素量、 、と反応時間、、の関係を
求めることができる。このように求めた関係を、図3に点線で示
す。計算結果（点線）が実験結果をよく再現している。これは、酸
化シリコン膜中の移動種が陰イオン、すなわちOH－イオンであ
り、その内部への移動が水素発生反応の律速過程であること
を示している。
　以上の結果から考察したシリコン製剤の水素発生機構を以
下に示す。溶液中のOH－イオンが酸化シリコン膜の表面に吸着
する。吸着OH－イオンは、酸化シリコン膜中に電界を誘起する。
OH－イオンの内部移動はその電界によって促進され、酸化シリ
コン膜/シリコン製剤界面で反応(1)が起こり水素が生成する
と共に、シリコン、または酸化シリコンの伝導帯に電子が生成す
る。酸化シリコンの伝導帯に生成した電子は、拡散によって容易
に酸化シリコン膜表面に移動し、ダングリングボンド等の表面
準位に捕獲される。一方、シリコン中に生成した電子はトンネル
機構、または酸化シリコン中のギャップ準位を介するホッピング
機構によって酸化シリコン膜の表面に移動する。水分子は、表
面準位に捕獲された電子を受け取り、酸化シリコン膜表面上で
反応(2)が起こる。
　反応（1）は、一段階の反応ではなく、以下に示すように多段階
の反応である。

　　  (8)
　　  (9)
　　  (10)
　　  (11) 

反応(8)は、酸化シリコン膜/シリコン製剤界面で起こる。界面
反応が進行するにつれて、反応(8)～(10)の結果生成するサブ
オキサイド（Si2O、SiO、Si2O3）は界面から徐々に遠ざかる。した

がって、反応(9)～(11)は界面から少し離れた位置で起こると考
えられる。
　図4に、水素発生反応が終了した後に観測したシリコン製
剤のX線光電子分光スペクトル（XPS）を示す。光電子は、表
面垂直方向で観測した。Si 2p領域のXPSスペクトルには、
105.2eVに酸化シリコン膜によるピークが、99.5eVにシリコ
ンによるピークが観測されている。これらのピークの面積強度
比から14,15)、酸化シリコン膜の膜厚が6.7nmと見積もられた。
球形では解析的に酸化膜厚が求まらないために、半径と高さ
が等しい円柱形を仮定した16)。図4の結果は、6.7nmの酸化シ
リコン膜が形成されるとOH－イオンの酸化膜中の移動が防止
されることを示している。

　シリコン製剤の走査電子顕微鏡（SEM）写真を図5に示す。
微粒子が凝集して100nm程度の凝集体を形成していることが
わかる。前述したように、シリコンも酸化シリコンも物質的には
無毒であるが、それが血管に侵入して、例えば脳に輸送されれ

図4 シリコン製剤とpH8.2の水溶液との反応で水素発生を行い、水素発生反応
が停止した後に観測したSi 2p領域のXPSスペクトル。

図5 シリコン製剤のSEM写真

200nm

図6 シリコン微粒子とpH7の超純水との反応による発生水素量と反応時間の
関係：(a) 平均結晶子径23.4 nm、(b) 平均結晶子径 13.8 nm
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ば脳梗塞の原因となる可能性がある。シリコン製剤は、凝集処
理によって100nm程度のサイズになっているため、血管に侵
入することはないと考えられる。28日間反復経口投与毒性試験
（2,000mg/日・kg投与）、単回経口投与毒性試験、復帰突然変
異試験等の安全性試験を行ったが、いずれの群の雌雄とも死
亡例は認められず、一般状態、体重、摂餌量、尿検査、血液学的
検査、及び剖検においてシリコン製剤の投与に起因すると考え
られる異常は認められなかった。
　図6に、二種類の結晶子径を持つシリコン微粒子と超純水と
の反応で生成する水素量と反応時間の関係を示す。平均結晶
子径が13.8nmのシリコン微粒子の水素発生速度は、それが
23.4nmのシリコン微粒子の～1.5倍であった。平均結晶子径
から求めた表面積は23.4nmのシリコン微粒子で110m2/g、
13.8nmのシリコン微粒子で190m2/gである。この表面積の
比は1.7で、水素発生速度の比～1.5と比較的良い一致を示し
ている。一方、凝集体サイズから求めた表面積は、二種類のシリ
コン微粒子について12.8m2/gと13.4m2/gであり、ほぼ同一
である。これらの結果は、シリコン微粒子の水素発生速度は結
晶子サイズに大きく依存するが、凝集体のサイズにはほとんど
依存しないことを示している。
　最近の我々の研究では、シリコン製剤のサイズを10μm程度
に、その形状を球状に近い形にすることに成功している。シリコ
ン系の材料であるアスベストは針状の形状を有しているため、
吸引すれば肺に残留して、肺がん等を誘発する危険性がある。
一方、同じシリコン系の材料であり円盤状の形状を有する珪藻
土は、食品添加物として認可されている。シリコン製剤も球状に
近い形状を有してサイズも大きいため、上述したように毒性試
験を行っても弊害は認められていない。

03 シリコン製剤の医薬応用

　シリコン製剤では、20時間以上にわたり400mL/g以上の水
素が腸内擬似環境で発生する。したがって、酸化ストレスが大き
な原因となって誘発する疾病を効果的に防止できると期待さ
れる。シリコン製剤を経口摂取した場合、腸内で水素が発生し
吸収されるが、シリコン製剤自身は吸収されないという、従来の
医薬とは全く異なる機序で医薬効果を及ぼす。シリコン製剤自
身は吸収されないため、我々が調べた範囲では副作用は全く観
測されていない。
　図7に、抗酸化力を測定するBAPテストの結果を示す。BAPテ
ストでは、赤色のFe3+イオンが存在する溶液に試料を添加する
と、抗酸化物質の作用で無色のFe2+イオンが生成し、その色の
変化を光度計で観測する。通常食と比較し高脂肪食を摂取した
場合、抗酸化度が低下することが知られている。BAPテストの
結果、高脂肪食にシリコン製剤を含有させた飼料を摂取させる
と、高脂肪食のみならず通常食摂取ラットと比較しても高い抗
酸化力を有していた。
　大阪大学大学院医学研究科との共同実験で、種々の疾患モ
デルマウス、モデルラットを用いる動物実験を行った。図8に、酸
化ストレスが大きな原因となって誘発される疾病を示す。この
中で、根治療法がない慢性腎不全、急性腎不全、パーキンソン
病等の難治性疾患にもシリコン製剤の医療効果が観測された。
また、糖尿病、うつ病、難聴等、多数の患者がいる疾病にも医療
効果が確認された。
　図9には、犬にシリコン製剤を摂取させた効果が示してある。

図7 抗酸化力を測定するBAPテスト：ラットを用いる動物実験
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アレルギー性皮膚炎が発症している13歳のゴールデンリトリ
バー（体重約15kg）に、0.5～1g／日のシリコン製剤を1か月摂
取させた。その結果、①抜け毛の箇所（背中とシッポ）が大幅に
改善された、②アレルギーの症状（頻繁に足で体をかく）が大幅
に改善され、今までアレルギーの薬を毎食与えていたが、不要
になった。
　図10では、外耳炎を発症しているチンチラに、1日0.5gのシ
リコン製剤を摂取させた。一週間後に明らかな効果が現れ、21
日間摂取させた場合、外耳炎が大幅に改善した。

04 まとめと今後の展望

　シリコンを主成分とするシリコン製剤は、好適な表面処理を
施すことによって、多量（400mL/g以上）の水素を長時間（20

時間以上）発生する能力を持つ。したがって酸化ストレス性の
疾病を副作用なしで防止する条件、①多量の還元剤を体内に
存在させる、②常時還元剤を体内に存在させる、③活性酸素中
ヒドロキシルラジカルのみを消去させる、を満たしている。マウ
ス、ラット、さらに犬や猫を用いる動物実験によって、シリコン製
剤は種々の酸化ストレス性の疾病の予防や治療効果があるこ
とがわかった。シリコン製剤1gから発生する水素は飽和水素水
22L以上に含有される水素に相当するが、シリコン製剤と水素
水は質的にも異なる可能性が高い。我々の実験的研究及び理
論計算から、ヒドロキシルラジカルと水素分子はほとんど反応
しないことがわかってきた。シリコン製剤から発生する発生期
の水素（水素原子）が疾病防止に関与している可能性が高いと
考えている。
　シリコン製剤は、ペットフード、食品、サプリメント、医薬等、多
方面に応用できる。現在、種々の用途に向けての応用研究開発
が進行中である。

図8 酸化ストレス性の疾病とシリコン製剤の効果が観測された疾病
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特集 表面処理技術

01 はじめに

　ミストCVD（Chemical vapor deposition：化学気相成長
法）法は、霧状（ミスト）にした前駆体溶液を加熱した基板上に
輸送して化学反応により薄膜を形成する手法であり、溶液に
さえできれば原料として用いることができるので、広範な材
料の成膜を行うことができる。本稿では、ミストCVD法の原理
と成膜可能な膜種、適用用途例として、京都大学発ベンチャー
の㈱FLOSFIAで取り組んでいるコランダム構造酸化ガリウム
（α-Ga2O3）によるパワー半導体デバイスとセラミックス成膜
によるサーミスタを紹介する。

02 ミストCVD法

　ミストCVD法は、液体原料を霧状（ミスト）にして高温に加熱
された基板上に輸送し、非真空プロセスで成膜する方法であ

る。図1に示すように、原材料は直径数ミクロンのミストのカプ
セルの中に含まれた状態で輸送され、基板表面で加熱されて少
しずつ気化し、化学反応により高品質膜が堆積する。堆積する
最終段階では、通常のガスを用いるCVD法と同様の化学反応

株式会社FLOSFIA 取締役CTO　四戸 孝
Takashi Shinohe (CTO & Director)

FLOSFIA INC.

キーワード ミストCVD、酸化ガリウム、セラミックス

ミストCVD法による各種薄膜形成技術
Thin film formation technologies by mist CVD method

成膜前 成膜後

図1 ミストドライ®法（MIST EPITAXY®法含む）の原理

図2 各種薄膜形成技術への適用
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が起きているので、高品質な膜を堆積することが可能となる。
一方で、ガス状態にするのが難しくても溶液にさえできれば原
料として用いることができるので、広範な材料の成膜を行うこ
とができる。当社では、この成膜の特徴をとらえてミストドライ®

法と呼んでおり、特にエピタキシャル成長をさせる場合には
独自にアレンジしたMIST EPITAXY®法を用いている。比較的
低温で大気圧下での結晶成長ができ、準安定相金属酸化物で
あっても結晶構造が近い基板を選択することで成膜が可能と
なる。
　ミストドライ®法は図2に示すように、粉体のコーティング、
フィルターへのコーティング（細孔径制御）、金属表面へのコー
ティング（耐食性向上）、金めっき、ポリイミド上へのロジウム
めっき、ポリマーの大気圧重合など半導体以外の成膜技術にも
幅広く適用可能であり、8インチウェハ上への大口径成膜にも
対応できる。
　これまでミストドライ®法で成膜してきた金属酸化膜を周期
律表上に示した（表1）。パワーデバイス用の酸化ガリウムをは
じめ、半導体・磁性材料の酸化鉄、耐腐食性膜・保護膜の酸化ク
ロム、絶縁膜の酸化シリコン・酸化アルミニウム、光触媒の酸化
チタン、電極の金・銅、金めっき下地・はんだ下地のニッケル、触
媒のロジウム、保護膜、意匠性膜に用いるポリスチレンやPMMA
（Polymethyl methacrylate：ポリメタクリル酸メチル樹脂）、
太陽電池用の硫化亜鉛など多彩な材料の成膜が可能である。

03 コランダム構造酸化ガリウム（α-Ga2O3）
によるパワー半導体デバイス1-2)

　酸化ガリウムGa2O3にはいくつかの結晶多形が存在するが、
最もバンドギャップが広くパワーデバイスに向いているのがコ
ランダム構造のα-Ga2O3である。熱的に最安定なのがβ構造3)

で、通常の結晶成長手法ではβ構造のみが得られる。バルク基
板が市販されており、デバイス開発が国内外で盛んにおこなわ
れている。β構造以外は相性の良い下地基板上にエピタキシャ

ル成長で作製されるが、最近までGa2O3に適した成長方法が知
られてこなかったため、これらの物性値に関するデータは十分
ではない。
　サファイア基板上にミストCVD法による結晶成長を行う
と、X線ロッキングカーブ半値幅60arcsecという高品質な
α-Ga2O3単結晶が得られることが2008年に京都大学から報
告された4)。これが、超高圧・高温環境以外で成膜された初めて
のα-Ga2O3単結晶であり、まだ材料が登場してから10年ほどし
か経っていない。透過型電子顕微鏡による断面観察において、
らせん転位密度は観察限界以下、刃状転位密度は1010cm-2で
あった5)。その後、α-(AlxGa1-x)2O3をバッファ層として用いて2桁
の転位密度低減が図られ6)、m面やa面などの他の面方位での
成長、HVPE法（Hydride vapor phase epitaxy：ハイドライド
気相成長法）による成長7)なども行われるようになってきた。
　酸化ガリウムGa2O3のパワーデバイス開発は、バルク基板が
市販されているβ-Ga2O3が先行していたが、2008年にミスト
CVD法で成膜に成功したα-Ga2O3は、広く流通しているサファ
イア基板上に成膜できるという特徴を活かして、急速にデバイ
ス開発が立ち上がってきた。材料物性から予測されるパワー
デバイスの性能指数（バリガ性能指数）では、α-Ga2O3は、SiC
（Silicon carbide：炭化ケイ素）、GaN（Gallium nitride：窒化
ガリウム）、β-Ga2O3をはるかに凌いでおり（表2）、パワーデバイ
スとしてのポテンシャルは非常に高い。
　当社では、2015年にSiC-SBD（Schottky barrier diode：
ショットキーバリアダイオード）の1/7の特性オン抵抗を持つ
縦型SBDの試作例を報告した8)。小面積素子（直径30µmと
60µm）ではあるが、耐圧531Vで特性オン抵抗0.1mΩcm2、
耐圧855Vで特性オン抵抗0.4mΩcm2が得られている。これ
らの値をパワーデバイスの特性比較を行う図面にプロットす
ると、既にSiC限界を超える特性が実証されていることがわかる
（図3）。
　その後、実用化を見据えたプロセス開発が進められ、2イン
チの金属支持基板上に10µm程度の薄膜α-Ga2O3を張り合わ
せたウェハレベルでのプロセスが構築された9)。熱伝導性の低

表1 ミストドライ法で成膜できる金属酸化膜

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

H He
Li Be B C N O F Ne
Na Mg Al Si P S Cl Ar
K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
Cs Ba Lanthanoid Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
Fr Ra Actinoid Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Nh Fl Mc Lv Ts Og

表2 パワー半導体材料の性能比較

材料名 Si 4H-SiC GaN β-Ga2O3 （βガリア構造） α-Ga2O3 （コランダム構造）

バンドギャップ Eg (eV) 1.1 3.3 3.4 4.5 5.3

移動度 μ（cm2/Vs) 1,400 1,000 1,200 300 300（推定）

絶縁破壊電界強度 Ec (MV/cm) 0.3 2.5 3.3 7 10（推定）

比誘電率 11.6 9.7 9 10 10（推定）

バリガ性能指数 Si = 1
低周波 （εμEc3） 1 340 870 2,307 6,726（推定）

高周波 （μEc2） 1 50 104 117 238（推定）
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い酸化物半導体を薄膜とすることにより、実用レベルのアンペ
ア級素子を標準的なTO220パッケージに実装して熱抵抗を測
定した結果は市販のSiC-SBDと同等の良好な値が得られてい
る。スイッチング試験では市販のSiC-SBDと同等以上の高速特
性を示しており、1MHz昇圧コンバータに組み込んだ試験でも
市販SiC-SBDと同程度の高効率性能が実証された。

　2018年7月には当社からMOSFET（Meta l  ox ide 
semiconductor field effect transistor：金属酸化物半導体
電界効果トランジスタ）のノーマリオフ動作実証をアナウンス
した10)。新規開発されたp型層をp型ウェル層として用いた横型
MOSFETを試作し、反転層チャネルによるノーマリオフ動作を
実証した（図4）。測定した電流・電圧特性から外挿したゲート閾

図3 小面積α-Ga2O3 SBDのベンチマーク

図4 MOSFETのノーマリオフ動作実証
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値電圧は7.9Vと高く、高速動作でも負ゲートバイアスなしで誤
動作しにくい特性を示した。これにより、電気自動車をはじめと
する安全・安心が求められる幅広い電源領域での適用が期待さ
れる。

04 セラミックス成膜によるサーミスタ

　セラミックスは身近にある「陶器」と同様に、ペースト状の材
料を焼き固める「焼結法」で合成されており、1000℃を超える
高温処理により、結晶（多結晶体）を形成して機能を発現させ
る。しかしながら、焼結の過程で生じる粒界や溶媒の抜け道とし
て生じる穴はデバイス特性の限界となっていた。
　2019年1月には当社からミストドライ®法を用いることで、
原子層レベルでセラミックスを化学合成することにより高品質
セラミックスの合成に成功したとのアナウンスを行った11)。これ
により、焼結法では不可能であった配向性を持ち表面凹凸が
極めて小さな薄膜の高品質セラミックスが実現された（図5）。
ミストドライ®法では、1000℃を超えるような高温処理は不要
であり、すべての工程を300℃から800℃程度の温度に抑え
ることができるので、Si半導体の部品の中にセラミックス部品
の機能を組み込むことが可能となる。その結果、セラミックス
部品でしか得られなかった多様な機能をメモリーやイメージセ
ンサ、パワーデバイス、MEMS（Micro Electro Mechanical 
Systems：微小電気機械システム）デバイスなどあらゆる半導
体にインテグレーションできるようになる。実際にサーミスタの
実証試作に取り組み、小型表面実装サーミスタの試作に成功し
ている。粒界がなく高純度で配向性の材料を活用することでデ
バイスの高機能化が可能となり、薄膜化による低抵抗化や大電
流化、材料選択の自由度向上に伴うセンシング温度の感度アッ
プ、温度補償用途等で期待されている高周波特性の改善など
が可能となる。

05 まとめ

　ミストCVD法は非真空プロセスで広範な材料を高品質成膜
できる技術であり、これまでの薄膜成長方法にはない可能性を
秘めている。本稿では、ミストCVD法の適用用途例として、我々
が開発したコランダム構造酸化ガリウム（α-Ga2O3）によるパ
ワー半導体デバイスとセラミックス成膜によるサーミスタを紹
介した。いずれも従来の薄膜形成技術では成膜できなかった材
料を用いて新たな付加価値をもった部品の創出につながって
おり、今後の大きな飛躍が期待される。
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図5 ミストドライ®法による高品質セラミックス薄膜
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特集 表面処理技術

01 はじめに

　めっきは、金属あるいは非金属の物体の表面に金属の被膜
をつくる表面処理方法である。金は、イオン化傾向が最も小さ
いため錆びにくく、やわらかく、重く、安定で、無毒な貴金属であ
る。金の膜を材料表面に形成する無電解金めっきは、3400年
前に行われた記録があり極めて長い歴史を持つ。金めっきは、
ボンディング性などの物理的性質、低接触抵抗性などの電気的
性質、信頼性が要求される電子機器内のデバイスの電気的な
接続に用いられるなど、さまざまな優れた特性を有する。
　我々の研究室では、ナノ粒子や分子を半導体として用いる数
ナノメートルスケールの固体基板上トランジスタの実現に向け
た研究開発に長らく取り組んできた１)-6）。１〜５ｎｍのナノ粒子や
分子と電気的な接続を行うソース／ドレイン電極対と、その近
傍にサイドゲート、ボトムゲート、あるいはトップゲート電極を配
置した３端子構造からなるナノギャップ電極を固体基板上に作
製している７）-９）。ナノギャップ電極とは、ナノサイズのギャップを
有する電極対であり、我々の３端子構造ではソース／ドレイン
電極対のことを示す。
　ナノギャップ電極の作製方法は、機械的ブレークジャンクショ
ン法、エレクトロマイグレーション法、斜め蒸着法、電解めっき
法、自己組織化単分子膜を用いたナノリソグラフィ法など、多様
な方法がこれまで試みられてきた。いずれの方法においても、
最初にある程度のギャップを持つ電極対構造、あるいは電極ワ
イヤ構造をトップダウン手法であるフォトリソグラフィ技術、あ
るいは電子ビームリソグラフィ（EBL）技術１０）で作製し、より狭い
ギャップを作製するという点が共通している。これはナノ粒子や
分子などの数ナノメートルスケールの半導体材料をマクロな
電子回路に接続して利用するためには、トップダウン手法とナノ
ギャップ作製手法の融合が必要不可欠であるということを示唆
している。
　我々が開発してきた無電解金めっきを施したナノギャップ電
極の断面透過型電子顕微鏡（TEM）像を示す（図１）。本無電解
金めっきでは、薬品としては、ヨードチンキ、金箔、L(+)-アスコ
ルビン酸(ビタミンＣ)といった身近にある材料を用いている。

SiO2/Si基板上にEBLでAu/Ti層からなる初期電極対とサイド
ゲート電極を作製し、フォトリソグラフィで電極パッドを作製し、
Au電極表面に無電解金めっきを行っている。断面TEM像は、
EBLと無電解金めっきで作製したナノギャップ電極を基板面に
対して垂直方向、すなわち横方向から観察している。ハッチング
部分は、EBLで作製した初期電極対である。この像から明らかな
ように、金めっきの厚さは、厚いところで約３８ｎｍであるが、電
極対の間のギャップ部では１０ｎｍ以下である。用途にもよるが
一般的なめっき膜厚がマイクロメートルオーダであることを考
えると、１０ｎｍのめっき厚は、１００分の１であり、極薄膜の金めっ
きを行っていることになる。ギャップ部の金めっきの膜厚が、厚
いところと比較して、４分の１となっているのは、ギャップ部での
めっきが抑制されるセルフターミネーション機能が働いている
からである。さらに、ギャップ部分の最も狭い間隔に相当する
ギャップ長は、本断面TEM像では９ｎｍ程度であるが、条件を
整えると３ｎｍに制御することが可能である。ナノギャップ電極

東京工業大学 科学技術創成研究院 フロンティア材料研究所 教授　真島 豊
Yutaka Majima (Professor)

Laboratory for Materials and Structures, Institute of Innovative Research, Tokyo Institute of Technology

キーワード 無電解金めっき、セルフターミネーション、ナノギャップ電極

極薄超精密無電解金めっき
Ultrathin ultraprecision electroless Au plating

図１ 無電解金めっきにより作製したナノギャップ電極の断面透過型電子顕微鏡
(TEM)像
ハッチング部分は、電子線リソグラフィにより作製した初期電極対部分を示す。
初期電極とめっき層の界面は観察されず、全ての界面で連続的にエピタキシャ
ル成長しており、多結晶構造となっている。
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の表面は、平滑で、初期電極とめっき層の界面の区別がつかな
い。断面TEM像の濃淡は、結晶方位を反映するため、初期電極
は多結晶構造となっている。初期電極表面において、この無電
解金めっき膜は、それぞれの微結晶金表面と結晶性を持って接
続するエピタキシャル成長している。本稿では、このような極薄
で、エピタキシャル成長する超精密な無電解金めっき手法につ
いて紹介する。

02 ヨードチンキを用いた
無電解金めっき

　無電解金めっき液は、以下のように準備する７）-８）。金箔
(Au:99.99%、109x109mm2

、65 mg)をヨードチンキ
(100ml中にI2 6g、添加物として、KI、エタノールを含有)に溶か
し（図２a)、静置後、L(+)-アスコルビン酸を加える（図２b)。静置
後、黄色い上澄み液を取り出す。L(+)-アスコルビン酸をさらに
加える（図２c)。
　洗浄した容器に8 mlの超純水に8 μlの上記めっき液を加え
１０００倍に希釈し、サンプルを３０秒ほど浸すことにより、無電解
金めっきが進行する。洗浄後、必要に応じて、新たにめっき液を
用意し、無電解金めっきを繰り返す。

　ヨードチンキ内では以下の化学平衡が成り立っている。

　　　 � （１）

　ヨードチンキ内で金は、次の化学平衡のもと溶解する。

　　　 � （２）
　　　 � （３）

　還元剤のL(+)-アスコルビン酸を加えると、次式の平衡状態
は右側に動く。

　　　 � （４）

　ヨウ素は、ヨードチンキに含まれているエタノールにはよく溶
けるが、水にはあまり溶解しないため、過剰な純水で希釈した際

には、（１）式の平衡状態は右側に動く。
　還元剤のL(+)-アスコルビン酸と、金電極の自己触媒作用に
より、（２）式が左に動くことにより、金表面に金が析出し、めっき
が進行する。

03 無電解金めっきの均一な核生成と
自己停止（セルフターミネーション）機能

　本無電解金めっきでは、金電極の全表面において初期段階か
ら均一に核生成がすすみ、一様な金のエピタキシャル成長を施
すことが可能である。さまざまな、初期金電極構造に、無電解金
めっきを行った際のSEM像を図３に示す。何れの場合も、表面
は平滑で、電極対は接続すること無くギャップが保たれている。
我々はこのギャップが保たれる現象を、無電解金めっきのセル
フターミネーション機能と呼んでいる。セルフターミネーション
機能のメカニズムは、ギャップ長が数ｎｍに狭くなると金イオン
の拡散によるギャップ部への供給が起こりにくくなり、ギャップ
間での成長が止まることで説明できる（図４）。
　無電解めっき後にギャップが存在することは、電極対が電気
的に短絡しないことを意味する。初期電極対と無電解金めっき
後のギャップ長のヒストグラムを図５に示す。９０個の初期電極
（平均初期ギャップ長２５ｎｍ）を含むチップに無電解金めっき
を行った際、１つの電極対も短絡することなく、平均ギャップ長
３．０ｎｍ（標準偏差１．７ｎｍ）のナノギャップ電極チップが無電解
金めっきにより作製できている。このことは、数ｎｍスケールの
トランジスタのプラットホームとなるナノギャップ電極チップ
を、本無電解金めっきで作製することが可能であることを意味
する。

04 エッチングとクラスタリング

　本無電解金めっきでは、めっきが進行すると反応式（２）が左
に進行することにより、 イオンが生成する。反応式（２）におい
て、 イオン濃度が増加すると反応式（２）が右に進行すること
により、エッチングが起こることがある（図６）。図１の断面TEM
像に示したように、本無電解金めっきでは、初期電極構造とめっ

図２ めっき液の様子　a: ヨードチンキに金箔を加えた溶液、b: １回目のアスコルビン酸を加えた後の溶液、
c: 上澄み液に２回目のアスコルビン酸を加えた溶液。この溶液を１０００倍希釈して、めっき液とする。

13



THE CHEMICAL TIMES

特
集

表
面
処
理
技
術

図５ 初期電極と、無電解金めっき後のギャップ長のヒストグラム。初期電極の平均ギャップ長は２５ｎｍ、無電解金めっ
き後の平均ギャップ長は３ｎｍ。９０電極対中、短絡した電極対はゼロ。

図４ セルフターミネーションの模式図。矢印は成長速度を示す。ギャップ長が狭くなると金イオンの拡散による電極
表面への供給が起きにくくなり、電極間が短絡すること無く成長が止まる。

図３　無電解金めっきのセルフターミネーション　(a)、(c)、(e): 初期金電極対のSEM像。(b)、(d)、(f): 初期電極対(a),(c),(e)それぞれに無電解金めっきを行っ
た後のSEM像。セルフターミネーション機能により、上下左右の電極対は短絡せず、ギャップが存在する。

(a)

(c)

(e)

(b)

(d)

(f)
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き層の境界が無く、多結晶構造の初期電極の配向状態をめっ
き層は継承しつつ、エピタキシャル成長しており、表面は平滑で
ある。特にめっきの初期過程では、めっき進行が可能な活性表
面を得ることは極めて重要である。本めっき方法では、めっきと
エッチングが共存しており、めっき時間の進行と共にめっきから
エッチングにモードが連続的に移行する。このエッチングモード
は、めっきが可能な活性表面状態をつくる、前処理過程として
利用することができる。活性表面が形成されると、次の金めっき
液の浸漬時にめっきが進行する。
　本金めっきは、上澄み液を純水で希釈することによって、無電
解金めっきが開始する。液中において核が発生すると、核は金
クラスターとして時間の経過と共に成長する。めっき液中で発
生したクラスターを敢えて初期電極上に吸着させた際のSEM
像を図７に示す。金クラスターは、電極上に物理吸着する傾向が
ある。SEM像では、表面が粒状の金で覆われており、図３(b)の
SEM像と比較すると、凹凸が大きくなっている。クラスターが表
面に物理吸着するとクラスター表面でめっきが成長することに
より図７のような粒状の表面となる。このように本手法では、クラ
スターの吸着の有無をSEM像で判別することができる。このこ
とから、本無電解金めっきでは、エッチングモードとクラスター
の吸着を避けた条件で、金めっきを進行させることができる。

05 分子定規無電解金めっき

　１〜５ｎｍのナノ粒子や分子をナノギャップ間で電気的に接
続したナノ電子デバイスを作製するためには、ギャップ長はナ
ノ粒子や分子の大きさと同じにする必要がある。電気伝導機
構がトンネル過程である場合、抵抗はトンネル距離に対して指
数関数的に変化し、真空ギャップの場合、１Å（０．１ｎｍ）で一桁
抵抗が変化する。したがって、ギャップ長を精密に制御すること
は、ナノ電子デバイスの収率を向上させることにつながる。上
記の無電解金めっきでは、ギャップ長が狭くなった際の金イオ
ンの拡散律速によるセルフターミネーションにより、ギャップ
長を制御しており、ギャップ長の標準偏差は１．７ｎｍである。さ
らなる精密なギャップ長制御に向けて、分子同士の絡まりあい
(Interdigitation)により、ギャップ長を分子鎖長によって制御す
る分子定規無電解金めっき法を以下に示す９）。
　界面活性剤、モノアルキルトリメチルアンモニウムブロマイド
（図８）では、アルキル鎖長を選択することにより分子長を調節
できる。トリメチルアンモニウム基は金の表面に弱く化学吸着
し、金表面を覆いつつも、金めっきを進行させることができる。

図６ 無電解金めっき溶液浸漬時にエッチングを起こした状況
におけるSEM像。初期電極構造がエッチングにより削られて
いる。エッチングが起きた際の表面は平滑である。

図７ めっき液中で成長したクラスターが、電極表面に物理吸
着し、さらにめっきを進行させた際のSEM像。クラスター表面
でめっきが進行したため、凸凹のある表面となっており、初期
電極構造をなぞった平滑表面とは異なる。このように、本めっ
きではめっき中にクラスターが付着した際にはSEM像で判別
できる。また、左と下の電極はクラスターがギャップを埋める
ことにより短絡接続している。クラスターが付着する状況で
は、セルフターミネーション機能は使えない。

図８ 界面活性剤、モノアルキルトリメチルアンモニウムブロマイド(CnH2n+1N+(CH3)3Br-)の構造
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　金イオン源として塩化金酸、界面活性剤、酢酸、還元剤と
してL(+)-アスコルビン酸を用いる。上記界面活性剤水溶液
（25mM、28ml)(図９(a)）に、塩化金酸（50 mM、120 μl）を
混合すると、界面活性剤の臭化物イオンが金と錯体を形成す
ることにより橙色に変色する（図９(b)）。緩衝溶液とすべく酢酸

を適宜加える。L(+)-アスコルビン酸（100 mM、3.6 ml）を加
え、金イオンを３価から１価に還元する。このとき、溶液は再び透
明になる（図９(c)）。本溶液に、試料を浸漬することにより、金表
面に界面活性剤がある状況で、金イオンを還元することにより
めっきは進行する。

　界面活性剤としてDecyltrimethylammonium bromide 
(C10TAB)を用いた際のめっき前後のSEM像を図１０に示す。
めっき後にナノギャップ電極が形成されている。めっき後の平
均ギャップ長と標準偏差は、ヒストグラムよりそれぞれ２．５ｎｍ、
０．６ｎｍとなっている（図１１）。ヨウ素を用いた無電解金めっき

（図５）では、ギャップ長、標準偏差は、それぞれ３．０ｎｍ、１．７ｎｍ
である。このように分子定規無電解金めっきでは、ヨウ素を用い
た無電解金めっきよりも、ギャップ長が狭く、ギャップ長のばら
つきの小さいナノギャップ電極を形成することができる。

図１０ 界面活性剤としてDecyltrimethylammonium bromide (C10TAB)を用いた金めっき前後のナノギャップ電極のSEM像　
(左：初期電極、右：無電解金めっき後)

図１１　界面活性剤としてC10TABを用いた金めっき後のギャップ長のヒストグラム

図９ 溶液の色の変化　((a)：界面活性剤溶液、(b)：塩化金酸投入後、(c)：L(+)-アスコルビン酸溶液投入後)
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　C10TABの分子長（１．８５ｎｍ）を考えると、平均ギャップ長は分
子長の２倍よりも小さい。このめっきでは、電極表面に界面活性
剤が弱い化学吸着により並んだ状態でめっきが進行し、ギャッ
プ長が2分子長を下回った所で分子同士は、図１２の模式図に
示すようにインターディジテーションし、めっきの成長が停止す
るセルフターミネーション機能が働く。このように分子定規無
電解金めっきでは、界面活性剤の分子鎖長を選択することによ
り、ギャップ長を２．５〜３．２ｎｍの範囲で、標準偏差１ｎｍ以下で
高精度に制御することが可能である。
　界面活性剤は金表面と弱く化学吸着しているため、金表面か
ら取り除くことが可能である。また、チオール基を含む例えば
アルカンチオール溶液に浸漬すると、界面活性剤はアルカンチ
オールに置き換わり、ナノギャップ表面をアルカンチオールの
自己組織化単分子膜で被覆することが可能である。
　分子定規無電解金めっきでは、ヨウ素無電解金めっきのよう
なエッチングモードが存在しないため、めっきが進行する活性
表面を得るための前処理が必要となる。

06 まとめ

　本稿では、１０ｎｍの極薄超精密無電解金めっき方法につい
て概説した。めっき表面は極めて平滑であり、クラスターの吸
着を判別できる。セルフターミネーション機能は、ギャップ長を
３ｎｍ、ばらつきを２ｎｍ以下に抑えると共に、電気的な短絡を防
ぐことができる。ヨウ素を用いた無電解金めっきでは、めっきと
エッチングの真逆の反応が共存するため、反応を理解しつつ複
数回めっきを行うことにより、被金めっき表面と境界が無いエピ
タキシャル成長を進行させることができる。分子定規無電解金
めっきでは、界面活性剤の鎖長を選択することにより、ギャップ
長を精度よく制御することができる。
　本めっきをおこなった試料の表面は、めっきが継続する活性
表面であるため、本めっき後に商業的に確立している厚付け金
めっきを行うことができる。
　このように本無電解金めっきは、ナノデバイスのプラット
フォームとなるナノギャップ電極を提供すると共に、試料の被
めっき表面との境界が存在しない極薄無電解金めっき膜として
の利用、さらには、強固で接触抵抗の小さい厚付け金めっきの
シード層として有用である。
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01 はじめに

　薄型ディスプレイ(Flat Panel Display、以下、FPDと呼ぶ)
は高精細化、大型化が進み、すでにフルハイビジョンの4倍の画
素数を誇る4K-TVは珍しいものではなくなった。さらに世界に
先駆けて日本では、2018年12月から一部で８K衛星放送が開
始され、16倍の画素数を誇る大画面8Kディスプレイが、超高
精細映像による高い臨場感を生み出す新世代のディスプレイ
として注目を集めている。高精細を実現するために大きな役割
を担っているのが、薄膜トランジスタ(Thin Film Transistor、
以下、TFTと呼ぶ)である。FPDは各画素内にそれぞれTFTが配
置されており、「TFTの小型化（半導体の高移動度化）」と「配線
の微細化」により、各画素の開口率を上昇させ、高精細化を実現
している。現在FPDのTFTに用いられる半導体材料は「アモル
ファスシリコン：a-Si」、「低温ポリシリコン：Low Temperature 
Poly-Silicon(LTPS)」、「酸化物半導体」の主に3種類がある。
a-Si TFTは大型ディスプレイで主流であるが、電界移動度(以
下、単に移動度と呼ぶ)が低く、高精細には不向きである。LTPS 
TFTは3つの中では最も移動度が高いが、リーク電流が高いと
いうデメリットを併せ持っている。そのため2個のTFTを直列に
つなぐことで、ソース・ドレイン電極（以下、S/D電極と呼ぶ）間
にかかる電圧を半減させて、リーク電流を抑えるデュアルゲー
ト方式の採用が多いため、移動度から期待されるほどのTFTの
小型化は実現できない1)。またLTPSは結晶化に必要になる装置
の制約や大面積での均一性を確保できない等の問題から、a-Si 
TFTほどの大面積での製造はできない。これらに対して2004 
年に細野らが開発した酸化物半導体In-Ga-Zn-O(以下、IGZO
と呼ぶ)TFTは移動度が約10cm2/Vsであり、LTPS TFTには劣
るものの、a-Si TFTの20倍以上の移動度と低リーク電流という

特徴を備えているため、TFTの小型化ができ、最も高精細向け
といえる材料である2)。また、スパッタリング法で成膜できるた
め、大面積成膜が容易なうえ、既存のa-Si TFTの製造プロセス
のほとんどが適用でき、すでに国内外のディスプレイメーカー
で量産されている。FPDの狭額縁化、高精細化、あるいは、有機
ELなどの近年の高性能化の要求に伴い、酸化物半導体TFTに
も更なる移動度が求められている。高移動度酸化物半導体とし
て、In-Sn-Zn-O3),4)、In-Ga-O5)、In-Ga-Zn-O6),7)、In-W-Zn-O8)、
Zn-O-N9)などの多くの材料が提案されているが、ゲート負バイ
アスや光照射に対する特性の安定性(例えば、ゲート負バイア
ス＋光照射試験：Negative Bias Temperature Illumination 
Stress)などに課題がある。我々のグループでは、高移動度と
光ストレスに対する信頼性を両立させた材料としてIn-Ga-Zn-
Sn-O(以下、IGZTOと呼ぶ)であるKOS-B03C(商品名)を提案
している10),11)。一方、大型FPDで主流となっているCu配線にお
いて、Cuが酸化物半導体内へ拡散することでTFTの特性劣化
を引き起こすことが問題となっている12),13)。
　本稿では、酸化物半導体TFTに対するCu配線を導入した際
の特性劣化問題とその解決策として酸化物キャップ層を用い
た積層型の酸化物半導体TFTを紹介する。

02 配線材料のエッチング加工

　FPDの大型化、高精細化のためには配線の低抵抗化もまた
重要な要素である。FPD製造時の熱履歴に耐えるために、耐熱
性に優れるTi、Cr、Mo、Taなどの高融点金属が初期に普及し
た14)-17)。その後のFPDの大型化・高精細化に伴い、配線の高電
気抵抗率に起因する信号遅延を解決するために、上記金属に比
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べて電気抵抗率が一桁程度低いAl合金配線が台頭してきた。
純Alでは電気抵抗率は低いものの、耐熱性が低く、製造の熱履
歴によってAl配線の表面にヒロック（半球状突起物）を生じるな
どの信頼性にかかわる問題があった。そこで電気抵抗率と耐
熱性を両立させた材料として、Al-Ta、Al-Nd材料が開発され、
FPDの普及に貢献した18)-21)。最近では、更なる高精細化のため
に配線の細線化が進んだ結果、Al配線であっても細線では高
抵抗になるという問題が生じ、さらに電気抵抗の低いCu配線の
導入が進んでいる。
　TFTで用いられる配線の加工には、一般的に、反応性ガス
を用いるドライエッチングと、薬液を用いるウェットエッチング
とが用いられる。Al配線は両技術により加工され、Cu配線は
ウェットエッチングにより加工される。Cu配線のウェットエッチ
ングでは、酸系のエッチング液が使用されており、過酸化水素
を主剤としたエッチング液が多く用いられる。過酸化水素は、自
己分解を経て最終的に水と酸素になるクリーンな材料である。
エッチング液中の過酸化水素は酸素を供給する酸化剤として
機能し、例えば硫酸と過酸化水素の混合液によるCuの溶解で
は、まず、過酸化水素によってCuが酸化されCuOを形成する。
次にCuOと硫酸が反応することでCuSO4とH2Oとなり、水溶液
中にCuが溶解していく22)。実際のCuのエッチングでは、単なる
溶解ではなく、エッチング後の寸法精度や表面状態もまた重要
な要素になるため、各エッチング液メーカーによって種々の添
加剤が混合されている。本来であれば、エッチング速度の選択
比から、Cu配線のみを溶解させることが望ましい。そのため、
酸化物半導体にはエッチング液に対する耐性が求められる。
IGZO系酸化物半導体の場合、Cu配線で用いられる過酸化水
素系エッチング液の耐性はIn、Ga、Znの構成比によって異な
る。図1に過酸化水素系エッチング液に対するIGZO系酸化物
半導体のエッチング速度とIGZO系酸化物半導体の組成比の
関係を示す。エッチング速度はエッチング液を一定時間使用し
て、酸化物半導体がエッチングされた量から算出している。Zn
添加量の多い領域ではエッチング速度が高く、Ga添加量の多
い領域では低くなる傾向がみられる。

03 バックチャネルエッチ(BCE)型TFT

　図2に代表的なTFTの断面構造を示す。TFTの製造工程が簡
略化でき、TFTの微細化に優れるBack Channel etch(BCE)
型とよばれる構造が酸化物半導体TFTでは主流になっている。
Etch-stop layer(ESL)型では、酸化物半導体からなる半導体
層上にESLと呼ばれる保護膜(SiO2など)があり、S/D電極のエッ
チング液から保護されている(図2(a))。対してBCE構造はESL
がないため、フォトリソグラフィーのマスクの数を減少させるこ
とができ、コストメリットと微細化に有利な構造といえる。一方
で、半導体層はS/D電極のエッチング液に直接曝されることに
なるため、酸化物半導体にはエッチング液に対する耐性が求め
られる。
　TFTでは、ゲート電極とソース電極間に電圧が印加されると、
ゲート絶縁体と半導体層の界面（以下、チャネル領域と呼ぶ）に
電荷が蓄積する。S/D電極間に電圧を印加することでその電
荷がドレイン電流として流れるため、電荷が蓄積するチャネル
領域の状態がTFT特性に影響を及ぼすことは一般的によく知
られている。加えて酸化物半導体TFTでは、チャネル領域の反
対側であるバックチャネル領域の状態もまたTFT特性に影響
を与える。例えば、BCE型TFTにおいてS/D電極にMoを用い
た場合に、Moエッチング時にバックチャネル領域にMo酸化層
(MoOx)が形成され、それにより価電子帯端からバンドギャップ
中にかけて連続的なギャップ内準位が生成することで、スイッ
チング特性の良さを示すサブスレッショルド・スイング値(以下、
S値と呼ぶ)が劣化することが確認されている23)。このように、
バックチャネル領域の特性がTFT特性へ及ぼす影響は無視で
きない。

図1 In-Ga-Zn-O系における過酸化水素系に対するエッチング速度。
図中の数字はエッチング速度（nm/min）を表している

図2 TFT断面模式図
(a)ESL構造、(b) BCE構造。
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04 Cu配線がTFT特性に与える影響

　酸化物半導体TFTに与えるCu配線の影響を検証するため
に、単層型の酸化物半導体TFTにおいてS/D電極にMo-Nb
電極を用いた素子とCu/Mo-Nb電極を用いた素子、および積
層型の酸化物半導体TFTにおいてCu/Mo-Nb電極を用いた
素子の3種類の素子を比較した(図3)。積層型では伝導を担う
酸化物半導体とは別の酸化物薄膜(以下、キャップ層と呼ぶ)を
上層に積層している。TFTの作製は、ゲート電極をスパッタリ
ング法で成膜し、ゲート絶縁体を化学蒸着(Chemical Vapor 
Deposition：CVD)で成膜した。次に酸化物半導体とキャップ
層を室温においてスパッタリング法で成膜した。酸化物半導体
はIGZTO系材料(KOS-B03C)を用いた。酸化物半導体およ
びキャップ層は、シュウ酸系エッチング液を用いて、同時にパ
ターニングした。その後400℃、大気雰囲気で1時間熱処理を
実施した。S/D電極としてMo-NbとCuをスパッタリング法で
成膜し、両者を過酸化水素系エッチング液にて同時にパターニ
ングした。その上層にSiN/SiO2からなる保護膜を成膜し、最後

に250℃、窒素雰囲気にて熱処理を実施した。Cu/Mo-Nb電
極においてMo-NbはCu配線から酸化物層へ直接拡散するの
を防ぐ役割を担う(図3(b))。半導体層のキャップ層は製造プロ
セス中にCuが拡散してくることを防ぐ役割を担う(図3(c))。酸
化物半導体単層のTFTで比較すると、Mo-Nb電極ではS値が
0.23V/dec.と良好なスイッチング特性を示し(図3(d))、Cu/
Mo-Nb電極ではS値が0.92V/dec.と劣化している(図3(e))。
一方、キャップ層を用いた酸化物半導体積層のTFTでは、Cu/
Mo-Nb電極であっても0.17V/dec.と良好なS値が得られてい
る(図3(f))。これらS値の異なる酸化物半導体TFTのチャネル領
域を含む深さ方向SIMS分析を行った(図3(g),(h))。単層型では
伝導を担う酸化物半導体にCuが拡散して侵入しているのに対
し、積層型ではCuが拡散しているもののキャップ層で止まり、
伝導を担う酸化物半導体まで到達していないことがわかった。
キャップ層を積層することで、製造プロセス中にS/D電極から
酸化物半導体へのCuの拡散を防ぐことができ、その結果良好
なS値が得られたものと考えられる。このようなバックチャネル
領域へのCuの拡散により、S値が劣化するという挙動は半導体
層にIGZOを用いた場合も同様である。また、IGZOを半導体

図3 TFT転送特性およびSIMS分析。酸化物半導体単層で（a）Mo-Nb電極と（b）Cu/Mo-Nb電極、（c）キャップ層/酸化物半導体の積層構造でCu/Mo-Nb電極を用い
たTFTの断面構造の模式図、（d）、（e）、（f）それぞれの構造でのTFT転送特性、(g)酸化物半導体単層、(h)キャップ層/酸化物半導体の積層でCu/Mo-Nb電極を用いた
TFTのチャネル部のSIMS分析。

（g） （h）
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層とし、Cu配線を用いた際にS値が劣化する現象は、S/D電極
にCu/Ti材料を用いた素子についても報告されている 23)-25)。一
般に、S値は総トラップ密度Nt = Dit + tNsgに関係しており、次
の式を用いて推定することができる。

　　 � (1)

ここでqは素電荷、kBはボルツマン定数、Tは温度、tは酸化物半
導体層の厚さ、COXは面積あたりのゲート容量である。Ditはチャ
ネル領域におけるEFに近いトラップ準位の面積密度であり、Nsg

は酸化物半導体層のバルク領域における浅いトラップ準位の
体積密度である。IGZOを用いたTFTの報告では、S/D電極の
エッチング等の製造プロセス中にバックチャネル部に付着し拡
散したCuはIGZO中でアクセプターライクなトラップ準位を生
成、結果として連続的な状態密度の変化によるリーク電流をも
たらし、Id-Vg曲線のS値を劣化させると報告されている24)。これ
に対し、キャップ層によって保護した場合には、Cu拡散がキャッ
プ層で止まっているため、伝導を担う酸化物半導体中に、トラッ
プ準位が生成されず、S値が劣化しないと考えられる。このよう
にCu配線を用いた酸化物半導体TFTでS値劣化するという問
題は、Cuの拡散を抑制できるキャップ層を採用することで改善
が見込める。

05 キャップ層材料による
Cu配線の影響抑制

　次に、Cuの拡散を防ぐキャップ層について説明する。トラン
ジスタ特性を酸化物半導体が担うため、キャップ層はキャリア
密度が高くないことが望ましい。また、Cu配線のエッチング時
にキャップ層が溶解されないために、キャップ層は過酸化水素
系エッチング液の耐性が必要である。これらの条件を満たすた

めには、①酸化物薄膜の結晶化、②組成の最適化の2つのアプ
ローチが有効である。以下では、キャップ層の2つのアプローチ
に対し、一般的なIGZOに比べて相対的にIn添加量が少なく、
Zn添加量の多い組成(以下、IGZO(Zn-rich)と呼ぶ)とGa添加
量の多い組成(以下、IGZO(Ga-rich)と呼ぶ)を用いて開発を
行った。

５.1．結晶化技術を用いたキャップ層材料
　結晶化によるエッチング耐性向上について述べる。純粋な
Ga2O3薄膜がアモルファスであるのに対し、ZnO薄膜が結晶性
を示すことから、IGZOに対しZn添加量を増やしたIGZO(Zn-
rich)を用いて結晶化を検証した。図4(a)に成膜時のプロセス
ガス中の酸素の割合(以下、単に酸素分圧と呼ぶ)の異なるス
パッタリング条件で形成したIGZO(Zn-rich)のX線回折(X‐
ray diffraction：XRD)スペクトルを示す。酸素分圧4%の場合
には、結晶性に由来するピークはほとんど見られず、非晶質に
由来するハローパターンが観測された。対して酸素分圧が高
くなると、2θ=約30°〜40°や60°付近にInGaZn6O9に由来す
る結晶性ピークが出現した。結晶化の度合いを判断するため
に、2θ=33°付近にある最も大きいInGaZn6O9ピークから半
値幅と結晶子の大きさを見積もった(図4(b))。酸素分圧4%の
IGZO(Zn-rich)に比べて酸素分圧12％では、おおよそ半値幅
が半減、結晶子のサイズが倍になり、この領域での急激な結
晶化がみられる。さらに酸素分圧40%まで結晶性が継続して
高まっていることが分かった。過酸化水素系エッチング液に対
するエッチング速度も27nm/min(酸素分圧4%)から15nm/
min(酸素分圧40%)と低下し、IGZO(Zn-rich)において結晶
化によるエッチング耐性の向上がはっきりと確認できた。これ
らのIGZO(Zn-rich)を用いたTFTを評価したところ、酸素分圧
4％ではエッチング速度が高く、S/Dエッチング時にIGZO(Zn-
rich)薄膜が消失した。エッチング耐性の改善した酸素分圧
12％、20%では、それぞれS値が0.47V/dec.、0.44V/dec.、

図4 （a）IGZO（Zn-rich）におけるXRDの酸素分圧依存性。（b）InGaZn6O9のXRDピークの半値幅と結晶子の大きさ。
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最も結晶化傾向の強い酸素分圧40％でS値が0.33V/dec.ま
で改善できることが確認でき、結晶化とS値改善が同じ傾向で
あることが分かった。これらの結果から、図3(d)で示したリファ
レンスのS値0.23V/dec.には及ばないものの、キャップ層の結
晶化はS値改善に効果的であるといえる。

５.2．組成適正化技術を用いたキャップ層材料
　エッチング耐性を向上させるもう一つの方法である組成の
最適化を行った。図5にS/Dの過酸化水素系エッチング液の各
酸化物半導体におけるエッチング速度を示す。前節で説明した
IGZO(Zn-rich)(酸素分圧4%)のデータの一部を合わせて記

載している。IGZO(Zn-rich)の場合は結晶化により過酸化水素
系エッチング液の耐性を獲得したが、IGZO(Ga-rich)では図1
からもわかるように、結晶化しなくともエッチング速度が低くな
る。またIGZO(Ga-rich)にSnを添加することで、エッチング速度
がさらに低くなり、耐性が向上することがわかった。以下、Snを
添加したIGZO(Ga-rich)をIGZTO(Ga-rich)と呼ぶ。

　Cu/Mo-Nb電極を備えた積層型の酸化物半導体TFTにお
いて、キャップ層にそれぞれIGZO(Ga-rich)とIGZTO(Ga-
r i ch )を用いたTFTの転送特性を図6(a)と(b)に示す。
IGZO(Ga-rich)のキャップ層では転送特性から得られるS値
は1.28V/dec.であり、図3(d)で示したリファレンスに比べて
悪い。対して、IGZTO(Ga-rich)では0.17V/dec.と良好なス
イッチング特性が得られた。図6(c)と(d)に両者のチャネル領
域のSIMS分析の結果を示す。図6(d)からIGZTO(Ga-rich)で
は、キャップ層中でCu成分が急激に減少していることがわかっ
た。対してIGZO(Ga-rich)のキャップ層はエッチングによる膜
厚の減少に加え、キャップ層中にCu成分が減衰しきらずに、伝
導を担う酸化物半導体中に裾を引いている様子が見られた(図
6(c))。これらの結果、IGZO(Ga-rich)では、よりチャネル領域
近傍までCuが拡散したことで、酸化物半導体の特性にも影響
を与え、S値の劣化につながったものと予測される。
　キャップ層IGZTO(Ga-r ich)においてCu拡散による
影響が抑制された要因のひとつは、図5で示したように
IGZO(Ga-rich)に比べて、過酸化水素系エッチャントに対する

図5 過酸化水素系エッチング液に対する酸化物半導体のエッチング速度。

図6 キャップ層（a）IGZO（Ga-rich）（b）IGZTO（Ga-rich）を用いたときのTFT特性（c）IGZO（Ga-rich）と（d）IGZTO（Ga-rich）の深さ方向SIMS分析

（c） （d）
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IGZTO(Ga-rich)のエッチング速度が低く、膜減りが回避され
たことが主因である。二つ目は、キャップ層の表面からの組成
変化によるものと考えている。それぞれのキャップ層について
昇温脱離ガス分析法(Thermal Desorption Spectroscopy：
TDS)で分析を行った。図7は m/z 18(H2O)と m/z 64(Zn)の
TDSスペクトルである。これにより元素の結合性の強さを調べ
た。H2OとZnスペクトルのいずれもIGZTO(Ga-rich)のピー
クが高温側にシフトし、Sn添加による脱離量の低下が観測され
た。一般的なIGZOでは熱処理にともなうZnの熱脱離が生じや
すく、表面組成の変動が顕著であることが報告されている23）。
これは、膜中に導入された水素がーOH基を形成し、MーO(金
属―酸素)結合エネルギーが弱まることによって、Znの脱離が
促進されるためであるが、Sn添加によってM－O結合の低下が
抑制されたといえる。TFTの製造プロセスでは最大400℃の
熱処理が加えられているため、IGZO(Ga-rich)ではZnの脱離
が生じ、IGZTO(Ga-rich)では抑制されたと考えられる。つま
り、このZn脱離によるキャップ層表面領域の欠陥を介してCu
拡散が促進されたのではないかと推測している。このように
IGZTO(Ga-rich)は、Sn添加によりZn脱離も少なく、エッチン
グ耐性も良好であったという2つの特徴を獲得し、リファレンス
のMo-Nb電極と同等の最も良好なS値を示すことが分かった。

06 まとめ

　酸化物半導体TFTにおいては、バックチャネル領域の状態
を適切に制御することが重要である。本稿ではバックチャネ
ル影響を与える要因の一つであるCu配線について報告した。
キャップの層の結晶化、および組成の適正化により、Cu配線を
用いた際のTFTのS値劣化を改善した。エッチング耐性の低い
IGZO(Zn-rich)において、高酸素分圧で成膜し、酸化物薄膜を
結晶化させることで過酸化水素系エッチング耐性を獲得し、リ
ファレンスのMo-Nb電極に若干劣るものの、S値が改善するこ
とを示した。またIGZO(Ga-rich)にSn添加することで、過酸化
水素系エッチャント耐性に加え、Znの熱脱離抑制効果を付与す
ることで、Mo-Nb電極同等までS値改善することを示した。Cu
拡散を抑制するためにキャップ層を導入するとS値の改善効果
は得られるが、その機能を十全に発揮するためには、Sn添加し
最適な組成を選択することが重要である。本稿では、S値の改

善について焦点を絞って開発を行ったが、さらにTFTへのスト
レス耐性付与などを可能にするキャップ層を開発することで、
FPD分野に貢献していきたい。
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図7 昇温脱離ガス分析法（TDS）(a)H2O脱離 (b) Zn脱離
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キーワード解説

酸化ストレス

体内の酸化反応によって起こる生体に有害な作用のこと。体内では、代謝等によって酸素から、種々の活性酸素が生成する。その中でヒド
ロキシルラジカル（OHラジカル）が最も酸化力が強く、DNA、RNA、脂質等が酸化され種々の疾患の大きな原因となる。

ミストCVD

CVD(Chemical Vapor Deposition：化学気相成長法)は、目的成分を含む原料ガスにエネルギーを加えて化学反応を起こし、基板上
に薄膜を堆積する方法。これに対してミストCVDは、霧状にした前駆体溶液を導入して基板上で加熱し、化学反応を起こして薄膜を形成
する方法である。ガス化が難しい成分でも溶液にできれば原料にできるため、広範な材料の成膜が可能である。

無電解金めっき

通常の電気めっきと異なり、電流を使用せずに目的基板上に金を成膜するめっき方法。イオン化傾向の差を利用して卑金属上に金を析
出させる置換金めっきと、還元剤を用いて金上に金を厚付けする自己触媒型金めっきがある。コストや性能面からシアン含有タイプが主
流だが、環境に配慮したノーシアンタイプも増えている。

Oxide semiconductor（酸化物半導体）

主に金属酸化物からなる半導体で、多くが広いバンドギャップを有し、可視光を透過する。代表的なITO（Indium tin oxide：酸化インジ
ウムスズ）は透明電極としてLCDやタッチパネルなどに応用されている。IGZO（Indium、Gallium、Zincから構成される酸化物）はTFT
（Thin Film Transistor：薄膜トランジスタ）を小型化できるため、各社のディスプレイで採用されている。

金属酸化物半導体エッチング液 MOSEシリーズ

Resist
IGZO
Glass 500nm

サイドエッチング量が小さく、
IGZO膜の微細加工が可能です。

酸性の有機酸系組成で、
制御しやすい低速エッチング
レートを実現しました。

アモルファスITOエッチング液
として使用することもできます。

製品名 使用温度 処理方法
MOSE-001（低速タイプ）
MOSE-002（高速タイプ） 30～50℃ ディップ、スプレー両用




