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「ナノ科学を基盤とした革新的製造技術の創成」 

平成 2０年度採択研究代表者 

 

佐々木 高義 

 

 

（独） 物質・材料研究機構 国際ナノアーキテクトニクス研究拠点・フェロー 

 

 

無機ナノシートを用いた次世代エレクトロニクス用ナノ材料／製造プロセスの開発 

 

 

 

§１．研究実施の概要  

 

本研究は無機ナノシートを室温液相プロセスにより精密に累積する新しいナノ製造技術を開発

し、これを基盤として次世代電子・情報通信技術に役立つ新材料、技術の創出をねらいとするもの

である。２1 年度は高い誘電性が期待されるペロブスカイト型酸化ニオブ系において層の厚みが

八面体２個から６個の範囲で制御した一連のナノシート合成に成功した。その他希土類ドープ酸

化物シートなど数種類の新規ナノシートを創製した。また大型酸化チタンナノシートをラングミュア・

ブロジェット法で基板上に転写するプロセスを活用することで、極めて高い構造秩序性を有する多

層薄膜のレイヤーバイレイヤー構築が可能であることを示した。さらにナノシート膜をシード層とし

て用いることにより、ガラスやプラスチック基板上に酸化チタンや酸化亜鉛の高品位結晶薄膜を配

向成長できることを実証した。得られた結晶薄膜はこれまでのデータを大きく上回る電気伝導性を

示し、透明導電性膜として有望であることが確認された。 

 

 

§２．研究実施体制  

 

（１）「ナノシート集積」グループ」 

① 研究分担グループ長：佐々木 高義（(独)物質・材料研究機構 フェロー） 

② 研究項目 

 機能ナノシートの探索・創製 

 ナノシートのレイヤーバイレイヤー精密累積技術の開発 

 高誘電体ナノシート膜の創製 

 透明磁性ナノシート膜の創製 

 ナノシートシード層技術の創出 
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（２）「機能性薄膜」グループ 

① 研究分担グループ長：長谷川 哲也（東京大学 教授） 

② 研究項目 

 ナノシートをシード層とする機能性薄膜合成と物性評価 

 ナノシートの電気特性評価 

 

（３）「ナノ構造解析」グループ（信州大学） 

① 研究分担グループ長：杉本 渉（信州大学 准教授） 

② 研究項目 

 ナノシートの構造および電子状態の解析 

 良導電性ナノシートの基礎的理解 

 

 

§３．研究実施内容  

（文中に番号がある場合は（４－１）に対応する） 

本研究は無機ナノシートを精密累積する液相プロセス・ナノ構造構築技術の開発と、これを利用し

た新材料の創製、新技術の創出を目標としている。これを達成するための具体的アプローチとし

て、（１）新規ナノシートの探索・創製、（２）ナノシート高品位超薄膜・超格子膜の形成技術の開発、

（３）高誘電体ナノ薄膜の合成、（４）透明磁性ナノ薄膜の合成、（５）ナノシートシード法による結晶

薄膜成長技術の開発を重点検討項目として研究を推進している。 

高誘電性が期待される新規酸化物ナノシートの創製を狙いとして、前年度合成条件を確立した

層状ペロブスカイト系ニオブ酸化物 KCa2Nan-3NbnO3n+1(n=4-6)の剥離ナノシート化を検討した。合

成した KCa2Nan-3NbnO3n+1(n=4-6)を 5M HNO3 水溶液中で 72 時間撹拌することで、層間の K+をほ

ぼ完全に溶脱し、組成式 HCa2Nan-3NbnO3n+1･1.5H2O で示される水素イオン型サンプルを誘導した。

このサンプルを水酸化テトラブチルアンモニウム水溶液中で振盪することにより、乳白色のコロイド

溶液が得られた。このサンプルを Si 基板上に堆積後、AFM で観察したところ、2 次元シート状の物

質が多数確認された（図１）。

n=4, 5, 6 由来のサンプル

に対してその厚さは 2.7, 

3.1, 3.6 nm となり、母相を

構成する基本単位である

単一層に相当するナノシー

トが生成していることが明ら

かになった。得られたナノ
  

図１ 合成したペロブスカイト型酸化ニオブナノシート（AFM 像） 
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シート（n=4）コロイド溶液をラングミュア・ブロジェット法にて基板上に転写を試みた結果、適切な表

面圧のもとではナノシートが隙間、重なりがほとんどなく、稠密に配列したモノレイヤー膜を構築で

きることを確認した。この操作を反復することで多層化できることを確認できており、今後 n=5, 6 の

ナノシートについて同様の検討を行うとともに、得られる多層ナノシート膜のキャラクタリゼーション、

誘電機能の評価を進める予定である。 

前年度検討を開始した横サイズ 20~30μm の大型酸化チタンナノシートの LB 法による累積

について、最適化した表面圧でのナノシートの基板上への転写を繰り返すことによって多層膜

の構築を試みた。その結果モノレイヤー膜の転写ごとに Xe ランプ光を照射するなどの工夫を

加えると、再現性のよい多層累積が可能であることを突き止めた 5)。得られた多層膜は XRD, 

TEM により解析した結果、ビームエピタキシー法により得られる人工格子膜に匹敵する非常に

高い積層秩序性を持っていることが分かった。この高品位膜は優れた誘電機能（  = 120）、絶

縁性（J < 10-6 A cm-2 @ 1V）を発揮することが確認された。これは厚さ 10 nm 程度の極薄膜で

は最高レベルの性能である。 

ITO 代替用透明電極材料など様々な応用が期待される ZnO 結晶膜をガラス、プラスチック

など汎用基板上に高配向性結晶薄膜とし

て成長させることを目的に、表面を

Cs4W11O36 ナノシートモノレイヤー膜で被

覆した基板を用いて PLD 法により ZnO 膜

の室温堆積を試みた。その結果、ガラス、

プラスチックの基板直上から ZnO がエピタ

キシャル成長した高品位膜が形成できる

ことが XRD, 断面 TEM などにより確認さ

れた 14)。従来の薄膜では成長初期に低結

晶性領域や非配向成分が混在するため、

膜厚が 100 nm 以下で電気抵抗が増大す

る傾向があるが、本手法により製膜した

ZnO 膜はこのような挙動が抑制され、大幅

に性能が向上することが確認された（図２）。

また同じく透明導電性薄膜として期待され

ているニオブをドープしたアナターゼ型二

酸化チタン（Ti1-xNbxO2; TNO）薄膜にお

いて、低抵抗を実現するために重要となる

配向制御を目的としてナノシートシード法

を適用した。Ca2Nb3O10 ナノシート上に

TNO を直接スパッタ製膜すると(004)配向

成長することはすでに確認しており、本年

 図２ ガラス基板上に形成した ZnO 薄膜の断

面 TEM 像（上）、電気抵抗率の膜厚依存性（下） 
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度は、低抵抗を得るための成膜条件の検討を行った。ナノシートへのダメージを軽減するため、

成長初期の投入電力を低く抑えることで、10-4 Ωcm 台の低い抵抗率を実現した。次に、同薄

膜を水素雰囲気下でアニールすることにより、抵抗率 4×10-4 Ωcm を達成した。これは、多結

晶膜としては、これまで報告されている中で最も低い値であり、エピタキシャル膜に迫るもので

ある。続いて、ナノシートの分散度の違いによる影響について検討した。Ca2Nb3O10 ナノシート

を疎に分散させたガラス基板を用いて製膜した場合、特性の低下が見られるものの、ガラス露

出部の面積が小さい領域では、アナターゼが結晶化している様子が確認できた。この結果は、

ナノシートを結晶核として横方向にも結晶成長が起きていることを示唆しており、本手法の有効

性をさらに高めることにつながる可能性を秘めた重要な知見である。 

「ナノ構造解析」グループでは、高エネルギー加速器研究機構放射光施設にて放射光

in-plane X 線回折測定を行い、本チーム内で合成されたナノシートナノ薄膜の構造秩序性お

よびナノシート自体の二次元周期構造を調べた。まず、 -NaFeO2 構造を有する NaRuO2 を出

発物質として最近新たに合成した酸化ルテニウムナノシートを、共重合ポリマーとの自己組織

化製膜法によってモノレイヤー膜化した。同薄膜試料の in-plane 回折パターンは二次元六方

格子に帰属され、昨年度見出した二次元ブラベー格子の斜格子 10)を有する系とは異なり、高

い対称性・結晶性を有する導電性ナノシートであることがわかった。また層状酸化ニオブ

KLa0.90Sm0.05Nb2O7 の剥離から得られた酸化ニオブナノシートにおいても同様に解析を行った

ところ、母相の２層ペロブスカイト構造を保持していることがわかり、剥離プロセス後も発光中心

が内包された蛍光体ナノシートであることが示された 3)。さらに、ナノシートシード層上に成長さ

せた配向性結晶薄膜や酸化ニオブ、酸化ルテニウム系ナノシートの加熱相転移挙動を明らか

にするなど、放射光による構造解析法を幅広く適用することでナノシートを応用する上で有用

な知見を得た。 
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