
(57)【特許請求の範囲】

【請求項１】  気化させた原料をキャリヤーガスととも

に大気開放下に加熱された基材表面に吹付けて基材表面

に酸化物膜を堆積する大気開放型化学気相析出法におい

て、反応空間場に電界を印加することを特徴とする基材

表面に形成する酸化物膜の構造を制御する方法。

【請求項２】  印加する電界が直流電界であることを特

徴とする請求項１に記載の酸化物膜の構造を制御する方

法。

【請求項３】  電界の強度が０．１～１００００Ｖ／ｍ

ｍであることを特徴とする請求項１又は２に記載の酸化

物膜の構造を制御する方法。

【請求項４】  電界の方向が酸化物膜を形成する基材に

対して正又は負であることを特徴とする請求項１～３の

いずれかに記載の酸化物膜の構造を制御する方法。

【請求項５】  酸化物膜内の０．１ｎｍ以上１００μｍ

以下の構造を制御することを特徴とする請求項１～４の

いずれかに記載の酸化物膜の構造を制御する方法。

【請求項６】  基材表面に堆積する酸化物膜がアモルフ

ァスあるいは多結晶構造であることを特徴とする請求項

１～５のいずれかに記載の酸化物膜の構造を制御する方

法。

【請求項７】  基材が金属、金属酸化物、ガラス、陶磁

器、セラミックス又はプラスチックから選択されたもの

であることを特徴とする請求項１～６のいずれかに記載

の酸化物膜の構造を制御する方法。

【請求項８】  キャリヤーガス供給手段、原料気化器、

気化した原料の吹付手段及び基材の加熱手段を具備する

大気開放型化学気相析出装置において、基材の加熱手段

に近接する位置に電界印加手段を設けたことを特徴とす



る請求項１～７のいずれかに記載の酸化物膜の構造を制

御する方法に使用する装置。

【請求項９】  基材の加熱手段と電界印加手段が電気的

に絶縁されていることを特徴とする請求項８に記載の装

置。

【請求項１０】  少なくとも気化した原料の吹付手段、

基材の加熱手段及び電界印加手段を覆う防護チャンバー

を設け、防護チャンバーの扉の開閉と電界印加手段のス

イッチの開閉を連動させたことを特徴とする請求項８又

は９に記載の装置。

【発明の詳細な説明】

【０００１】

【発明の属する技術分野】本発明は、大気開放型化学気

相折出法により各種基材表面に酸化物膜を形成する際

に、酸化物膜の構造を制御する方法及び該方法に使用す

る装置に関する。

【０００２】

【従来の技術】気化させた原料をキャリヤーガスととも

に大気開放下に加熱された基材表面に吹付けて基材表面

に酸化物膜を堆積する大気開放型気相折出（ＣＶＤ）法

は、密閉された反応容器内で減圧下に反応を行なう従来

のＣＶＤ法に比較して、板状体やパイプ等の長尺物から

な基材を連続的に加工することができること、及び原料

の気化温度や供給量、キャリヤーガスの流量、基材温度

等を調整することによって、基材表面に形成する酸化物

膜の膜厚や結晶構造等をある程度制御することができる

ことから、注目を集めている。本発明者らは、この大気

開放型ＣＶＤ法において、基材表面に堆積する酸化物膜

の構造を用途に合わせて制御することを鋭意検討した結

果、本発明を完成したものである。

【０００３】

【発明が解決しようとする課題】すなわち、本発明は、

このような大気開放型ＣＶＤ法において、各種の基材表

面に堆積する酸化物膜の構造、特に酸化物膜内の０．１

ｎｍ～１００μｍの微細な構造を制御する方法、及び該

方法に使用する装置を提供することを目的とする。

【０００４】

【課題を解決するための手段】本発明は、上記課題を解

決するためにつぎのような構成を採用する。

１．気化させた原料をキャリヤーガスとともに大気開放

下に加熱された基材表面に吹付けて基材表面に酸化物膜

を堆積する大気開放型化学気相析出法において、反応空

間場に電界を印加することを特徴とする基材表面に形成

する酸化物膜の構造を制御する方法。

２．印加する電界が直流電界であることを特徴とする１

に記載の酸化物膜の構造を制御する方法。

３．電界の強度が０．１～１００００Ｖ／ｍｍであるこ

とを特徴とする１又は２に記載の酸化物膜の構造を制御

する方法。

４．電界の方向が酸化物膜を形成する基材に対して正又

は負であることを特徴とする１～３のいずれかに記載の

酸化物膜の構造を制御する方法。

５．酸化物膜内の０．１ｎｍ以上１００μｍ以下の構造

を制御することを特徴とする１～４のいずれかに記載の

酸化物膜の構造を制御する方法。

６．基材表面に堆積する酸化物膜がアモルファスあるい

は多結晶構造であることを特徴とする１～５のいずれか

に記載の酸化物膜の構造を制御する方法。

７．基材が金属、金属酸化物、ガラス、陶磁器、セラミ

ックス又はプラスチックから選択されたものであること

を特徴とする１～６のいずれかに記載の酸化物膜の構造

を制御する方法。

８．キャリヤーガス供給手段、原料気化器、気化した原

料の吹付手段及び基材の加熱手段を具備する大気開放型

化学気相析出装置において、基材の加熱手段に近接する

位置に電界印加手段を設けたことを特徴とする１～７の

いずれかに記載の酸化物膜の構造を制御する方法に使用

する装置。

９．基材の加熱手段と電界印加手段が電気的に絶縁され

ていることを特徴とする８に記載の装置。

１０．少なくとも気化した原料の吹付手段、基材の加熱

手段及び電界印加手段を覆う防護チャンバーを設け、防

護チャンバーの扉の開閉と電界印加手段のスイッチの開

閉を連動させたことを特徴とする８又は９に記載の装

置。

【０００５】

【発明の実施の形態】本発明で、表面に酸化物膜を形成

する基材としては特に制限はなく、原料吹付け時の加熱

に耐えられる材料はいずれも使用可能であるが、通常は

金属、金属酸化物、ガラス、陶磁器、セラミックス、又

はプラスチック等が使用される。基材の種類は、目的と

する用途等に応じて選択されるが、好ましい基材として

は、ステンレス鋼や鉄等の導電性材料、酸化亜鉛や酸化

チタン等の誘電体多結晶又は単結晶材料、ｎ型Ｓｉ単結

晶材料等が挙げられる。

【０００６】基材表面に形成する酸化物膜としては特に

制限はないが、好ましい酸化物としては、酸化チタン、

酸化亜鉛、酸化マグネシウム、サファイア、Ｓｎ：Ｉｎ

２０３（ＩＴＯ：Ｉｎｄｉｕｍ  Ｔｉｎ  Ｏｘｉｄｅ）

等の金属酸化物が挙げられる。酸化物膜を構成する原料

としては、それを揮発させ大気に放出した際に、大気中

の酸素あるいは水分等と反応して酸化物を形成するもの

であれば特に限定されない。その例としては、例えば各

種金属のアルキル化合物、アルケニル化合物、フェニル

あるいはアルキルフェニル化合物、アルコキシド化合

物、ハロゲン化合物、アセチルアセトネート化合物、Ｅ

ＤＴＡ化合物等が挙げられる。これらの中でも、安全性

面等からアルコキシド化合物が特に好ましい。これらの

原料は、原料気化器内で６０～３００℃程度に加熱気化

され、気化された原料は、通常は流量０．５～４．０ｌ
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／ｍｉｎ程度のキャリヤーガスとともに、ノズルに送ら

れる。

【０００７】キャリヤーガスとしては、加熱下で使用す

る原料化合物と反応する媒体でなければ、特に限定され

ないが、例えば、窒素ガス、アルゴンガス等の不活性ガ

ス、炭酸ガス、有機フッ素系ガスあるいはヘキサン、ヘ

プタン等の有機物等が挙げられる。安全性、経済性の上

から不活性ガスが好ましく、この中でも窒素ガスが経済

性の面より最も好ましい。ノズルからキャリヤーガスと

ともに大気中に噴出した原料は、空気中で分解され、１

５０～８００℃程度に加熱された基材表面に堆積し、酸

化物膜を形成する。

【０００８】本発明では、大気開放型ＣＶＤ法の反応空

間場に電界を印加することによって、基材表面に堆積す

る酸化物膜の構造、特に酸化物膜内の０．１ｎｍ～１０

０μｍ程度の微細な構造を制御するものである。印加す

る電界としては直流電界が好ましく、電界の強度は０．

１～１００００Ｖ／ｍｍ程度、特に１０～１０００Ｖ／

ｍｍ程度とすることが好ましい。このような、電界印加

装置としては、例えば直流高電圧電源或いは、交流高圧

電源が挙げられる。

【０００９】電界は基材側に印加することが好ましく、

基材加熱台が接地極より電気的に浮いているときには、

基材加熱台に直接電圧を印加することができる。基材加

熱台が接地極と電気的に接続されているときには、アル

ミナ板のような薄い絶縁材料を電圧印加装置と基材加熱

台の間に挿入し、電気的に絶縁する。電圧印加は連続的

であってもよいし、間欠的であってもよい。間欠的であ

る場合には、例えば電圧を一秒間印加して一秒間無印加

するような不連続印加でもよい。電圧の極性は電圧印加

部が接地極に対して正でも負でもよい。

【００１０】本発明の酸化物膜の構造を制御する方法に

使用する装置は、キャリヤーガス供給手段、原料気化

器、気化した原料の吹付手段及び基材の加熱手段を具備

する通常の大気開放型ＣＶＤ装置の、基材の加熱手段に

近接する位置に電界印加手段を設けることによって構成

する。この装置では、少なくとも気化した原料の吹付手

段、基材の加熱手段及び電界印加手段を覆う防護チャン

バーを設け、防護チャンバーの扉の開閉と電界印加手段

のスイッチの開閉を連動させることによって、安全性を

確保することが好ましい。

【００１１】本発明の酸化物膜の構造を制御する方法を

使用することによって、これまで例を見ることのできな

い基材表面の酸化物膜の構造制御が可能となった。制御

される構造は、膜表面の凹凸、ウイスカーおよびエピタ

キシャル膜等である。本発明の構造制御法を利用するこ

とにより、比表面積が極めて大きいアモルファスおよび

多結晶酸化物膜や、表面平滑性に優れるアモルファス、

多結晶あるいは単結晶酸化物膜を得ることができる。比

表面積が極めて大きいアモルファスあるいは多結晶膜

は、有機合成に用いられる酸化物触媒やガスセンサー等

として高い効率を示す。一方、表面平滑性に優れるアモ

ルファスあるいは多結晶酸化物膜は、明るい光学素子等

の光・電子材料として利用することができる。

【００１２】

【実施例】つぎに、実施例により本発明を説明するが、

以下の具体例は本発明を限定するものではない。図１

は、本発明において、大気開放型ＣＶＤ法により各種基

材表面に酸化物膜を形成するのに使用する装置の１例を

示す模式図である。図１において、符号１はキャリヤー

ガスとなる乾燥窒素を供給するボンベなどの乾燥窒素供

給源、符号２は流量計、符号３は酸化物膜を形成する原

料気化器を表す。また、符号４は所定幅のスリット５を

設けたノズルを表し、符号６は基材、符号７は基材６に

直流電界を印加するための直流電界印加装置（高電圧電

極）、符号８は基材６の加熱台を表す。直流電界印加装

置７と加熱台８はアルミナ板等の絶縁材料（図示せず）

により電気的に絶縁されている。また、気化器３、ノズ

ル４、基材６、直流電界印加装置７及び加熱台８は、防

護チャンバー９により覆われており、防護チャンバー９

にはアクリル樹脂等からなる扉１０を設け、インターロ

ックスイッチ１１によって扉１０の開閉と直流電界印加

装置７のスイッチの開閉を連動させている。

【００１３】原料気化器３内で加熱蒸発させた原料は、

窒素ガスとともにノズル４に送られ、ノズル４に設けた

所定幅のスリット５から大気中に噴出させて、加熱され

た基材６の表面に吹付けられる。吹付けられた原料は空

気中で分解され、基材表面に酸化物膜を堆積するが、そ

の際に直流電圧印加装置７により基材側に直流電界を印

加することによって、酸化物膜の構造を制御する。基材

加熱台８が電圧印加装置７と電気的に接続されていない

場合には、基材加熱台８に直接直流電界を印加するよう

にしてもよい。

【００１４】（実施例１：酸化チタン膜の表面平滑化）

図１の大気開放型ＣＶＤ装置を使用し、気化器にチタン

テトライソプロポキシドを仕込んだ。気化器を１２０℃

に加熱し、加熱台を３５０℃に加熱した。吹き出しスリ

ットの下、１０ｍｍの位置に、厚み０．５ｍｍのｎ型Ｓ

ｉ単結晶基材を置いた。気化器に乾燥窒素ガスをＮ２  

流量２．８ｌ／ｍｉｎで導入し、チタンテトライソプロ

ポキシドを大気圧雰囲気に放出し、ｎ型Ｓｉ単結晶基材

上に１００分間吹き付けた。チタンテトライソプロポキ

シドは大気中の水と反応し酸化チタンとなり、これがｎ

型Ｓｉ単結晶基材上に堆積し、膜厚約１μｍのアナター

ゼ型酸化チタン結晶配向膜が生成した。生成した酸化チ

タン結晶の優先配向方向は（１０１）および（００１）

方位であった。この例では、ノズルをアース電位とし

て、基板に正の直流高電圧を印加した。直流高電圧の強

度を１ｋＶとしたところ、ノズル－基板間距離が１０ｍ

ｍであるので、ＣＶＤ反応場における電界は１００Ｖ／
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ｍｍとなる。

【００１５】（比較例１）比較のために、直流高電圧を

印加しないほかは、実施例１と同様にして、ｎ型Ｓｉ単

結晶基材上に酸化チタン結晶配向膜を形成した。上記実

施例１及び比較例１で得られた酸化チタン膜を対比する

ために、その表面粗さＲａ値をＪＩＳ  Ｂ０６０１－１

９９４に基づいて測定し、結果を表１に示した。

【００１６】

【表１】

【００１７】直流電界を印加した実施例１の酸化チタン

膜では、表面粗さＲａ値が１０ｎｍまで下がり、平滑な

表面を有する無色透明の酸化チタン膜が得られた。これ

に対して、直流電界を印加しなかった比較例１の酸化チ

タン膜は、Ｒａ値が１００ｎｍと粗い表面を有するもの

であり、白色を呈していた。

【００１８】（実施例２及び比較例２：酸化チタンウイ

スカーの高速成長）図１の大気開放型ＣＶＤ装置を使用

し、気化器にチタンテトライソプロポキシドを仕込ん

だ。気化器を１２０℃に加熱し、加熱台を４００℃に加

熱した。吹出しスリットの下、１０ｍｍの位置に、厚み

０．５ｍｍのｎ型Ｓｉ単結晶基材を置いた。気化器に乾

燥窒素ガスをＮ２  流量３．６ｌ／ｍｉｎで導入し、チ

タンテトライソプロポキシドを大気圧雰囲気に放出し、

ｎ型Ｓｉ単結晶基材上に１００分間吹き付けた。チタン

テトライソプロポキシドは大気中の水と反応し酸化チタ

ンとなり、これがｎ型Ｓｉ単結晶基材上に堆積し、長さ

３０μｍのウイスカー集合体であるアナターゼ型酸化チ

タン結晶配向膜が生成した。生成した酸化チタン結晶の

優先配向方向は（１０１）および（１１０）方位であっ

た。この例では、ノズル－をアース電位として、基板に

正の直流高電圧を印加した。直流高電圧の強度を１ｋＶ

としたところ、ノズル－基板間距離が１０ｍｍであるの

で、ＣＶＤ反応場における電界は１００Ｖ／ｍｍとな

る。比較のために、直流高電圧を印加せずに同様に基材

を処理したところ、長さ３μｍのウイスカー集合体であ

る、（１０１）及び（１１０）方位に配向したアナター

ゼ型酸化チタン結晶配合膜が得られた。すなわち、本発

明の方法は、酸化チタンウイスカーの高速成長に顕著な

効果を示した。

【００１９】（実施例３及び比較例３：酸化亜鉛ウイス

カーの高速成長）図１の大気開放型ＣＶＤ装置を使用

し、気化器にアセチルアセトナト亜鉛を仕込んだ。気化

器を１１５℃に加熱し、加熱台を５５０℃に加熱した。

吹き出しスリットの下、２０ｍｍの位置に、厚み０．５

ｍｍのｎ型Ｓｉ単結晶基材を置いた。気化器に乾燥窒素

ガスをＮ２ 流量１．５ｌ／ｍｉｎで導入し、アセチル

アセトナト亜鉛を大気圧雰囲気に放出し、ｎ型Ｓｉ単結

晶基材上に１００分間吹き付けた。アセチルアセトナト

亜鉛は大気中で反応し酸化亜鉛となり、これがｎ型Ｓｉ

単結晶基材上に堆積し、長さ３０μｍの酸化亜鉛配向ウ

イスカー集合体膜が生成した。生成した酸化亜鉛配向ウ

イスカー膜の優先配向方向は（０００１）方位であっ

た。この例では、ノズルをアース電位として、基板に正

の直流高電圧を印加した。直流高電圧の強度を１ｋＶと

したところ、ノズル－基板間距離が２０ｍｍであるの

で、ＣＶＤ反応場における電界は５０Ｖ／ｍｍとなる。

比較のために、直流高電圧を印加せずに同様に基材を処

理したところ、長さ１０μｍで同方位に配向した酸化亜

鉛配向ウイスカー集合体膜が得られた。すなわち、本発

明の方法は、酸化亜鉛ウイスカーの高速成長に効果があ

った。

【００２０】（実施例４及び比較例４：酸化マグネシウ

ム膜の表面平滑化）図１の大気開放型ＣＶＤ装置を使用

し、気化器にアセチルアセトナトマグネシウムを仕込ん

だ。気化器を２２０℃に加熱し、加熱台を５５０℃に加

熱した。吹き出しスリットの下、２０ｍｍの位置に、厚

み０．５ｍｍのＳＵＳ３１６ステンレス鋼基材を置い

た。気化器に乾燥窒素ガスをＮ２ 流量２．８ｌ／ｍｉ

ｎで導入し、アセチルアセトナトマグネシウムを大気圧

雰囲気に放出し、ＳＵＳ３１６ステンレス鋼基材上に１

００分間吹き付けた。アセチルアセトナトマグネシウム

は大気中の水と反応し酸化マグネシウムとなり、これが

ＳＵＳ３１６ステンレス鋼基材上に堆積し、酸化マグネ

シウム結晶膜が生成した。この例では、ノズルをアース

電位として、基板に正の直流間欠高電圧を１秒サイクル

で印加した。印加時の直流高電圧の強度を１ｋＶとした

ところ、ノズル－基板間距離が２０ｍｍであるので、Ｃ

ＶＤ反応場における電界は１秒の間５０Ｖ／ｍｍとな

り、次の１秒は０Ｖ／ｍｍになる。比較のために、直流

間欠高電圧を印加せずに同様に基材を処理して、基材上

に酸化マグネシウム結晶膜を生成させた。それぞれ得ら

れた酸化マグネシウム結晶膜について、表面粗さＲａ値

と常法により測定した絶縁破壊電圧の値を表２に示し

た。実施例４の酸化マグネシウム膜では、表面粗さＲａ

値が１０ｎｍまで下がって結晶粒界が目立たなくなり、

絶縁破壊電圧も向上した。

【００２１】

【表２】
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【００２２】（実施例５及び比較例５：サファイア膜の

エピタキシャル成長）図１の大気開放型ＣＶＤ装置を使

用し、気化器にアセチルアセトナトアルミニウムを仕込

んだ。気化器を２２０℃に加熱し、加熱台を７５０℃に

加熱した。吹き出しスリットの下、２０ｍｍの位置に、

厚み０．５ｍｍの（０００１）配向したサファイア単結

晶基材を置いた。気化器に乾燥窒素ガスをＮ２ 流量

２．８ｌ／ｍｉｎで導入し、アセチルアセトナトアルミ

ニウムを大気圧雰囲気に放出し、サファイア基材上に１

００分間吹き付けた。アセチルアセトナトアルミニウム

は大気中の水と反応し酸化アルミニウムとなり、これが

サファイア基材上に堆積し、（０００１）方位にエピタ

キシャル成長した、表面粗さＲａ値が１０ｎｍのサファ

イア結晶配向膜が生成した。この例では、ノズルをアー

ス電位として基板に負の直流高電圧を印加した。印加時

の直流高電圧の強度を１ｋＶとしたところ、ノズル－基

板間距離が２０ｍｍであるので、ＣＶＤ反応場における

電界は５０Ｖ／ｍｍとなる。比較のために、直流高電圧

を印加せずに同様に基材を処理したところ、エピタキシ

ャル成長したサファイア膜は得られず、（１０００）、

（１１００）及び（０００１）方位に無秩序に成長し

た、表面粗さＲａ値が１００ｎｍの結晶膜が得られた。

【００２３】（実施例６及び比較例６：ＩＴＯウイスカ

ーの高速成長）図１の大気開放型ＣＶＤ装置を使用し、

気化器にアセチルアセトナインジウムおよびアセチルア

セトナトスズを仕込んだ。気化器を１１５℃に加熱し、

加熱台を５５０℃に加熱した。吹き出しスリットの下、

１０ｍｍの位置に、厚み０．５ｍｍのｎ型Ｓｉ単結晶基

材を置いた。気化器に乾燥窒素ガスをＮ２ 流量１．５

ｌ／ｍｉｎで導入し、アセチルアセトナトインジウムお

よびアセトナトスズを大気圧雰囲気に放出し、ｎ型Ｓｉ

単結晶基材上に１００分間吹き付けた。アセチルアセト

ナトインジウムおよびアセチルアセトナトスズは大気中

の水と反応しＩＴＯ（Ｉｎｄｉｕｍ  Ｔｉｎ  Ｏｘｉｄ

ｅ）となり、これがｎ型Ｓｉ単結晶基材上に堆積し、長

さ５μｍのＩＴＯウイスカー集合体である結晶膜が生成

した。この例では、ノズルをアース電位として基板に正

の直流高電圧を印加した。直流高電圧の強度を１ｋＶと

したところ、ノズル－基板間距離が１０ｍｍであるの

で、ＣＶＤ反応場における電界は１００Ｖ／ｍｍとな

る。比較のために、直流高電圧を印加せずに同様に基材

を処理したところ、ウイスカーの生成は見られず、一様

なＩＴＯの連続膜が生成した。

【００２４】

【発明の効果】本発明によれば、各種基材表面に堆積す

る酸化物膜の０．１ｎｍ～１００μｍ程度の微細な構造

を制御し、基材表面に所望の凹凸、ウイスカー、エピタ

キシャル膜等を有する酸化物膜を形成することが可能と

なる。本発明により製造される、比表面積が極めて大き

いアモルファス及び多結晶酸化物膜や、表面平滑性に優

れるアモルファス、多結晶或いは単結晶膜は触媒等の化

学材料やセンサー、光学素子等の電子材料等として幅広

い用途に使用することができる。

【図面の簡単な説明】

【図１】本発明の酸化物膜の構造を制御する方法に使用

する装置の１例を示す図である。

【符号の説明】

１        乾燥窒素供給源

２        流量計

３        原料気化器

４        ノズル

５        スリット

６        基材

７        直流電界印加装置

８        加熱台

９        防護チャンバー

１０      扉

１１      インターロックスイッチ
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【図１】
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