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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 
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独立行政法人 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．研究実施体制 

 

（１）「ナノシート集積」グループ（(独)物質・材料研究機構） 

① 研究代表者：佐々木 高義（(独)物質・材料研究機構、フェロー） 

② 研究項目 

・機能性ナノシートの探索・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 

 

（２）「機能性薄膜」グループ（東京大学大学院） 

① 主たる共同研究者：長谷川 哲也 （東京大学大学院、理学系研究科、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主たる共同研究者：杉本 渉 （信州大学 繊維学部、准教授） 

②研究項目 

・導電性ナノシートの薄膜製造及び導電性評価 

・ハイブリッドナノシート薄膜の物性評価 

 

（４）「ナノシート界面解析」グループ（東京大学大学院） 

①主たる共同研究者：小暮 敏博（東京大学大学院、理学系研究科、准教授） 
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②研究項目 

・電子線後方散乱回折を用いた、機能性薄膜の局所結晶構造と結晶方位の解析 

・透過電子顕微鏡によるナノシートと機能性薄膜の界面原子構造等の観察 
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§２．研究実施内容  

(文中に番号がある場合は（３－１）に対応する) 

 

 本研究は室温液相プロセスにより、層状ホスト化合物を単層剥離して得られる無機ナノシートを２

次元機能ブロックとして精密に集積・組織化する新規ナノ製造技術を開発し、これを活用して次世

代電子・情報通信技術に役立つ新材料・技術の創出を目指している。具体的な研究アプローチと

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

発、（３）機能性ナノ構造材料（高誘電体ナノ薄膜、透明磁性ナノ薄膜）の合成、（４）ナノシート膜を

シードとする結晶薄膜成長技術の開発を重点研究項目に設定して研究を推進している。 

 新規ナノシートの合成に関しては、前年度までに様々なナノシートの合成を達成したが、その中

でもペロブスカイト型酸化ニオブナノシート（典型的組成：Ca2Nan-3NbnO3n+1
–
 (n = 3〜6)）10)が優

れた誘電機能を示すことが明らかになったことに基づき、周辺探索を進めた結果、組成式

KAn-1M3Tin-3O3n+1(A = Ca, Sr; M = Nb, Ta; n > 3)で示される別系列ホモロガス相が合成でき

ることを見いだした。この化合物は B サイトに Ti が導入されており、誘電特性を大きく変化させる

可能性を持っているため、現在、その剥離ナノシート化の検討を急いでいる。また陽イオン組成の

制御をベースとしたナノシート探索と異なり、陰イ

オンサイト、すなわち酸素を別元素で置換したナ

ノシート開発にも着手した。RbSrNb2O6F で示さ

れる層状ペロブスカイト型化合物を合成し、これを

HCl 水溶液処理により水素イオン交換体に変換

した後、(C4H9)4NOH 水溶液中で振盪すると単

層剥離できることを明らかにした 12)。得られた

SrNb2O6F–ナノシートは、類似組成の LaNb2O7
–

と比較してシャープなピークを伴った光吸収特性

を示す（図１）など、酸化物系ナノシートと比較して

興味深い差異が見つかってきており、その詳細の

解明を進めている。 

 ナノシート精密累積法として、これまでにほぼ完成の域に達したラングミュア・ブロジェット（LB）

法に加えて、より簡便で大面積、短時間製膜を可能とする新規プロセスの開発を目指して、スピン

コート法の適用を検討した。Ti0.87O2
0.52−ナノシートを DMSO 中に分散させたゾルについて、ナノ

シート濃度、回転数を主要パラメータとして製膜したところ、適切な条件のもとで、ナノシートを基板

表面で稠密配列可能であることを確認した。この方法では様々な基板（ガラス、金属（Si, Pt）、単

結晶酸化物など）において数センチφの広い範囲を 2〜3 分間で製膜できるという実用展開上重

要となる大きな利点を有している。さらにこの操作を反復することで、多層累積が可能なことも確認

できた。現在 Ti0.87O2
0.52−ナノシート以外のナノシートへの適用の可否とともに、この方法で得られ

たナノシート膜が LB 法など別の手法による薄膜と比べて、誘電機能やシード層作用に関して同

  

 
図１ SrNb2O6F–ナノシートの紫外・可
視吸収スペクトルと AFM像（挿入図） 
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等な性能を発揮できるかどうかについて検討を進めている。 

 誘電体ナノ薄膜の開発に関しては前年度までの検討によりペロブスカイト型 Ca2Nb3O10
−ナノシ

ートがナノメートルレンジの極薄膜でも 200 を超える比誘電率を示し、耐久性、熱安定性において

も優れていることが明らかになった。これを踏まえて本研究において新たに合成した、厚みが 0.4 

nm 単位で制御されたホモロガス系列のナノシート（Ca2Nan-3NbnO3n+1
–
 (n = 4〜6)）について、

LB 法により高品位膜を構築し、その誘電・絶縁特性の評価を行った。その結果、これらのナノシ

ート膜は nに依存して比誘電率が大きくなり、n = 6のナノシート膜では約 450 と、これまでで最高

の比誘電率を示すことが分かった。またリーク電流密度も 10-7A cm-2以下と良好な絶縁性能を示

した。以上の結果は、これらペロブスカイト型酸化ニオブナノシート膜が high-k ナノ薄膜として極

めて有望であることを示している。 

 絶縁性に優れるナノシートをゲート絶縁層とする電界効果型トランジスタの開発に関しては、トラ

ンジスタ構造を作製するうえでの技術的な困難さが露呈してきた。具体的には、大きさ約 10 m、

厚さ約 1 nmの極薄ナノシートに電極を蒸着する技術、リソグラフィーの際の電子ビームや溶媒に

よるナノシートの損傷、ナノシートの折れ曲がり箇所における電流リーク等である。これらの問題を

解決するため、ソースドレイン電極が半導体基板上に埋め込まれた構造を検討中である。現在、

低加速電子ビームによるゲート電極蒸着や、マイクロプローバーによるコンタクトといったノウハウを

蓄積しつつあり、来年度にナノシートゲート絶縁層による電界効果型トランジスタの特性評価を行

う予定である。 

 透明磁性ナノシート膜の開発に関しては、これまでに合成したCo, FeがTi席を置換した酸化チ

タンナノシートについて、放射光を用いた XPS 分光により電子状態の評価を行った結果、Co2+ま

たは Fe3+の単元素で置換したサンプルではそのままの酸化状態を保っているのに対し、両者が

共置換したナノシートでは電荷移動が起こっており、これにより磁気光学効果の増強やハーフメタ

ルとしての振舞いが誘起されていることを示

唆する注目すべきデータが得られた。現在

その詳細についてより掘り下げた検討を続

けている。またこれらの磁性元素置換酸化

チタンナノシートを、金プラズモン粒子を堆

積させた基板上に累積したところ、磁気光学

効果が Co d－d*遷移に相当する波長域で

数十倍に増強されることを見い出した 16)。こ

れはナノシートの機能制御の新しい方法とし

て表面プラズモン共鳴の利用が有効である

ことを示しており、興味深い。 

 ２種類の酸化ルテニウムナノシート（Ru4+O2，Ru3.8+O2）ならびに還元した酸化黒鉛ナノシート

（RGO）を対象に，電気泳動堆積（EPD）法による無機-無機ハイブリッド薄膜（Ru4+O2－Ru3.8+O2

および Ru3.8+O2－Ti0.91O2 ）や交互積層（LbL ）法による無機−有機ハイブリッド薄膜

  

図２ MCDスペクトル 
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（RGO/PDDA）ｎを合成した。EPD膜によるハイブリッド薄膜ではそれぞれのナノシート電極単独と

比べて優れた電気二重層キャパシタ特性が得られ，シナジー効果を見い出した。Ru4+O2－

Ru3.8+O2 ハイブリッド膜では最大で Ru4+O2 の 1.5 倍，Ru3.8+O2 の１１倍の比静電容量を得た。

Ru3.8+O2－Ti0.91O2の場合は，電気化学的に不活性なTi0.91O2 を添加することで，Ru3.8+O2の利

用効率を５倍高めることができ，貴金属酸化物の高効率利用を実現できた。さらにLbL法により製

膜した（PDDA/RGO）ｎ（n = 1~10）について，還元度合や表面官能基量などの化学的要素と電

子・イオン導電性や蓄電能などの物性との関係を電気化学インピーダンス法により解析した。還元

方法，積層数や電解液の種類を変化させることで系統的に検討した結果，非ファラデー過程であ

る電気二重層の充放電には電子伝導性よりもイオン伝導性が重要であり，ある程度官能基を残す

ことでイオン伝導パスを確保できることが示唆され，電極材料の重要な設計指針を得た。 

 ナノシートシード層技術に関しては、これまでに蓄積した知見に基づき、ガラス表面を

Ca2Nb3O10
−ナノシートでモノレイヤー被覆した基板上に、パルスレーザー堆積（PLD）法を用いて

Ba0.5Sr0.5TiO3ペロブスカイト結晶（BSTO）薄膜を堆積し、その誘電機能を、ナノシートシード層を

用いず直接ガラス基板上に製膜した場合と比較して評価した。ナノシートシード層上では 100 方

向に強配向した高結晶性 BSTO 膜が得られ、これを空気中 450℃でアニールして完全に酸化し

たサンプルについて櫛形電極を蒸着してインピーダンス測定を行ったところ、比誘電率が 400 前

後、誘電損失は 2〜3％の値が得られた。これはガラス基板上に直接 PLD 製膜したランダム配向

の多結晶膜と比較して、倍以上の優れた特性であり、ナノシートシード層技術の有効性を示す結

果といえる。 
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