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でピークを持つ強い発光が確認できた T4, T5 試料におい
て、300 nm付近から 350 nm付近にかけての幅の広いピー
クと 230 nm以下のピークが現れた。 
これは母材の結晶構造がバルク試料と薄膜試料は

SrAl2O4と Sr(Al2Si2O8)で異なるため、Eu2+の 4f5d準位に影
響を与え PLEスペクトルが異なったと思われる。 
空気中でアニールした T3試料では Eu2+イオンの発光が

確認されなかったため、Eu2+によるスペクトルは確認され

なかった。また、Eu3+イオンの発光波長である 588, 591, 612, 
646, 681 nmを蛍光波長として PLE測定を行ったが、Eu3+

イオンによる発光が弱かったため、スペクトルは確認でき

なかった。 
 
4．結論 

 
 RF マグネトロンスパッタリング法により SrAl2O4を原

料に薄膜蛍光体を作製した。Al2O3バッファ層の導入やア

ニール条件による発光特性への影響を評価した。作製した

薄膜の結晶は、蛍光体と知られている Sr(Al2Si2O8)となり
青色発光した。今回の結果より、アニールした Al2O3バッ

ファ層の導入およびスパッタ膜の還元雰囲気下のアニー

ルにより薄膜蛍光体が得られることが分かった。 
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Abstract 

 
Using ultrasonicwave, we have developed a technique to support the vaporization of TEOS which is hardly 

vaporized by only decompression in Vacuum ultraviolet chemical vapor deposition (VUV-CVD). Mist of TEOS with 
the averaged particle size of 4 m was generated by an equipment combinating a double vessel system and an 
ultrasonic device of which freguency is 1.7 MHz. TEOS was successfully vaporized under the room temperature and 
atmospheric pressure by using this equipment, and flat SiO2-like films were deposited with the VUV-CVD method, 
using a Xe excimer lamp(λ=172 nm). Besides, by the observation with the scanning electron microscope it was found 
that a number of spherical particles of around 0.6 ~ 0.8 μm in diameter were observed on the film. We have also 
demonstrated that the spherical particles on the film surface can be reduced by reducing the mist particles from the 
introducing gas material. 
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 はじめに


誘電体薄膜の形成技術は現在の電気電子デバイスや光

学デバイスの作製に欠かせない技術であり、様々な分野、

用途に合わせて用いられている。例えば半導体デバイスに

用いられる絶縁膜、タッチパネルに用いられる透明導電膜

などがある。表 1 にそのような薄膜の一例を示す。薄膜の

形成技術は、気相法、液相法、固相法の三つに大別でき、

この中でも誘電体薄膜の形成技術には圧倒的に気相法

 
表 1 様々な分野で用いられている誘電体薄膜の例 1,2)  

薄膜 材料 応用例 

絶縁膜 SiO2、Al2O3  半導体デバイス 

透明導電薄膜 ZnO、ITO  タッチパネル 

反射防止膜 SiO2、MgF2 光学部品、メガネ 

保護膜 SiO2、CrO3 表面保護 
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が多く用いられている。気相法は、薄膜原料の蒸発によっ

て気化したのち基板上に堆積させる物理的気相成長

(PVD)法と、薄膜原料となるガスの分解、化学反応、解離

などの基板表面付近での化学反応を通じて基板上に堆積

させる化学的相成長 (CVD)法に分けられる。この気相法

の中でも CVD 法は装置が簡単で産業応用がしやすい特徴

がある。CVD 法は、熱 CVD、プラズマ CVD、光 CVD 法

等が主に用いられている。この中でも、光 CVD 法は基板

へのダメージが小さく、比較的低温で成膜できる特徴があ

る。

我々の研究グループでは光 CVD 法の中でも特に真空紫

外光を用いる真空紫外光 CVD 法 3-9)の研究を長年行って

いる。真空紫外光とは、波長 100~200 nm で 1 光子あたり

の光子エネルギーが約 6~13 eV と非常に高い光のことを

いう。光子エネルギーが高いので種々の化学結合を切断す

ることができる。その光化学反応を起こしやすい特徴を用

いて、室温で SiO2膜を形成することが可能である。 
現在の真空紫外光 CVD 法は他の CVD 法と同様、原料

の導入方法としては、真空ポンプで減圧し、原料を反応チ

ャンバーに導入する方法が一般的である。しかし、蒸気圧

の低い原料を用いることは難しいという問題がある。実際

の例としては SiO2 膜の原料となる TEOS は蒸気圧が 200 
Pa なので、原理的には 200 Pa 以下に減圧すれば気化する

はずだが、数 Pa にしてもなかなか気化しない。より減圧

95超音波気化支援装置を用いた真空紫外光CVDによる石英様薄膜の常圧形成に関する研究



  

すればすみやかに気化できる可能性もあるが圧力が低い

分、導入できる原料が希薄になるので成膜速度が遅くなっ

てしまう。そのため、半導体工場では熱を加え強制的に気

化させることで使用されている。しかし、一般に考えると

熱による原料の変質や、加熱によるコストの増大などの問

題は依然付きまとう。 
そこで我々は、原料を霧化することで、気化支援を行う

ことを考えた。この方法がうまくいけば気化しにくい原料

が必要な材料を含む、多様な膜を成膜できるようになると

期待できる。本研究では超音波振動子を用いた霧化による

気化支援法を用いた真空紫外光 CVD 法を開発することを

目的として実験を行った。 
 

超音波気化支援装置の作製

 
図 1 に作製した気化支援装置の概略図を示す 10)。液体

の霧化を行うための超音波振動子には星光技研の M-011
を用いた。M-011 の動作周波数は 1.7 MHz であり、水を粒

径約 4 m の霧にすることが出来る。市販の超音波振動子

は、水専用に設計されているので、種々の薬品に直接触れ

させることができない。そこで図 1 に示すような、厚さ

40 m のステンレス箔を介して水からガラス管内の原料

へ超音波を導き原料を霧化できるダブルベッセル方式を

採用して、気化支援装置装置を作製した。振動子およびガ

ラス管は、超音波で原料液面に発生する液柱から効率よく

霧化するために、垂直軸から 7 度傾けて設置した。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 気化支援装置の概略図  
 

試料には、真空紫外光 CVD の基礎実験によく用いられ、

室温での気化速度が遅い TEOS(Si(OC2H5)4)を用いて実験

した。発生した霧を 15 ml/s の窒素で押し出し、水平にし

たスライドガラス上に曝露し霧粒子を付着させ、その蒸発 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

の様子を観察した結果を図 2 に示す。曝露時間は①<② 
<③の順で長くした。曝露時間が長いほど大きな粒子を付

着させることができた。①の画像は初期粒径 7.0 m の付

着させた液滴が約 1s で、②の画像は初期粒径 30 m で約

4 s で気化して消失していく様子が観察された。一方、③

の画像は初期粒径 100 m の場合であるがほとんど気化せ

ず、むしろ隣接する粒子と合体して粒径が大きくなって基

板となじんでいく様子が観察された。このように粒径が小

さいほどすみやかに蒸発することが観察された。観察され

た種々初期粒径から接触角を約 45 度と仮定し、空中で霧

になっている TEOS 粒子を球形として、その球を見積もっ

た粒径分布を図 3 に示す。最多のものは約 4 m の粒径で

あり、このことから今回作製した超音波気化支援装置を用

いることで、1 s 程度で十分に気化促進できると考えられ

る。 
 

 
 

図 3 霧化した の粒径分布

気化支援装置を用いた石英様薄膜成膜実験

 
成膜実験装置の概略図を図 4 に示す。実験装置は気化支

援装置部と光 CVD チャンバー部で構成されている。光源

は、Xe2*エキシマランプ(λ=172 nm、E=7.2 eV)を使用し、

ランプ照射用の窓には MgF2窓を使用した。基板にはシリ

コンを用いた。チャンバー内を約 4 Pa まで真空引きし、

気化支援装置で霧化させて生成した混合気体(窒素、気化

TEOS、霧状 TEOS)を換気扇で自然排気して混合気体で管

内を満たした。その混合気体をバルブ 2 を通してチャンバ

ー内に導入し、真空紫外光を照射し成膜実験を行った。混

合気体圧力 150、400 Pa、0.1 MPa で導入し、真空紫外光

を 3、5、7、10 分照射して成膜実験を行った。成膜したサ

ンプルは SEM で観察した。 
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図 2  TEOS の液滴の時間経過による粒径の変化  

96 宮 崎 大 学 工 学 部 紀 要　第 45 号



  

すればすみやかに気化できる可能性もあるが圧力が低い

分、導入できる原料が希薄になるので成膜速度が遅くなっ

てしまう。そのため、半導体工場では熱を加え強制的に気

化させることで使用されている。しかし、一般に考えると

熱による原料の変質や、加熱によるコストの増大などの問

題は依然付きまとう。 
そこで我々は、原料を霧化することで、気化支援を行う

ことを考えた。この方法がうまくいけば気化しにくい原料

が必要な材料を含む、多様な膜を成膜できるようになると

期待できる。本研究では超音波振動子を用いた霧化による

気化支援法を用いた真空紫外光 CVD 法を開発することを

目的として実験を行った。 
 

超音波気化支援装置の作製

 
図 1 に作製した気化支援装置の概略図を示す 10)。液体

の霧化を行うための超音波振動子には星光技研の M-011
を用いた。M-011 の動作周波数は 1.7 MHz であり、水を粒

径約 4 m の霧にすることが出来る。市販の超音波振動子

は、水専用に設計されているので、種々の薬品に直接触れ

させることができない。そこで図 1 に示すような、厚さ

40 m のステンレス箔を介して水からガラス管内の原料

へ超音波を導き原料を霧化できるダブルベッセル方式を

採用して、気化支援装置装置を作製した。振動子およびガ

ラス管は、超音波で原料液面に発生する液柱から効率よく

霧化するために、垂直軸から 7 度傾けて設置した。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 気化支援装置の概略図  
 

試料には、真空紫外光 CVD の基礎実験によく用いられ、

室温での気化速度が遅い TEOS(Si(OC2H5)4)を用いて実験

した。発生した霧を 15 ml/s の窒素で押し出し、水平にし

たスライドガラス上に曝露し霧粒子を付着させ、その蒸発 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

の様子を観察した結果を図 2 に示す。曝露時間は①<② 
<③の順で長くした。曝露時間が長いほど大きな粒子を付

着させることができた。①の画像は初期粒径 7.0 m の付

着させた液滴が約 1s で、②の画像は初期粒径 30 m で約

4 s で気化して消失していく様子が観察された。一方、③

の画像は初期粒径 100 m の場合であるがほとんど気化せ

ず、むしろ隣接する粒子と合体して粒径が大きくなって基

板となじんでいく様子が観察された。このように粒径が小

さいほどすみやかに蒸発することが観察された。観察され

た種々初期粒径から接触角を約 45 度と仮定し、空中で霧

になっている TEOS 粒子を球形として、その球を見積もっ

た粒径分布を図 3 に示す。最多のものは約 4 m の粒径で

あり、このことから今回作製した超音波気化支援装置を用

いることで、1 s 程度で十分に気化促進できると考えられ

る。 
 

 
 

図 3 霧化した の粒径分布

気化支援装置を用いた石英様薄膜成膜実験

 
成膜実験装置の概略図を図 4 に示す。実験装置は気化支

援装置部と光 CVD チャンバー部で構成されている。光源

は、Xe2*エキシマランプ(λ=172 nm、E=7.2 eV)を使用し、

ランプ照射用の窓には MgF2窓を使用した。基板にはシリ

コンを用いた。チャンバー内を約 4 Pa まで真空引きし、

気化支援装置で霧化させて生成した混合気体(窒素、気化

TEOS、霧状 TEOS)を換気扇で自然排気して混合気体で管

内を満たした。その混合気体をバルブ 2 を通してチャンバ

ー内に導入し、真空紫外光を照射し成膜実験を行った。混

合気体圧力 150、400 Pa、0.1 MPa で導入し、真空紫外光

を 3、5、7、10 分照射して成膜実験を行った。成膜したサ

ンプルは SEM で観察した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

0

5

10

15

20

25

30

0 5 10 15 20

個
数

[個
]

粒径[μ m]

図 2  TEOS の液滴の時間経過による粒径の変化  

  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 成膜実験装置の概略図

 
混合気体圧力を 150、400 Pa、0.1 MPa、照射時間 10 分で

実験を行った時は 0.1 MPa でのみ成膜でき、150、400 Pa
では成膜は出来なかった。400 Pa 以下では原料が十分では

なかったためだと考えられる。そこで、以下の実験はすべ

て 0.1 MPa で行った。 
0.1 MPa でランプの照射時間 3、5、7、10 分と変化させ

て成膜したサンプルの画像を図 5 に示す。サンプルの上部

は成膜時にマスクをしていた部分であり未成膜部となっ

ている。サンプルの下部が成膜部である。できた薄膜は固

く指で触った程度ではとれず、とがったピンセットで強く

ひっかけば傷がつく程度であった。また、成膜部の表面に

は光の散乱が見られた。散乱の強さは 3、5、7 分と強くな

り、10 分では 5 分のものより弱くなった。 
これらのサンプルをSEMで観察した結果を図6に示す。

黒く写っている平坦な部分が膜の表面であり、その上に白

く写っている球状の粒子が多数観察された。どの成膜時間

でも膜表面は平坦に見えた。付着粒子の数は 3、5、7 分と

増えていき、10 分では 5 分のものより少なくなっていた。

図 5 で見られた散乱の強さは、この付着粒子によるもので

あることが分かった。付着粒子がきれいな球状であること

から霧状 TEOS が付着粒子になっていると考えられる。 
 
 
 

 
図 5 目視で観察した成膜後のサンプル

 
 

 
 
 
 
 
 

 
 

図 6 照射時間ごとの石英様薄膜の 画像  

次に、霧状粒子が、球状粒子となって降り積もる様子を

考察するために、サンプルを45度傾けてSEMで観察した。

その SEM 画像を図 7 に示す。ここでは、粒径 0.4 m をこ

える粒子を大きい粒子、0.4 m 以下のものを小さい粒子

と呼ぶことにする。付着粒子の様子は半分以下しか埋もれ

ていない粒子、半分以上埋もれている粒子があり、大きい

粒子にも小さい粒子にもその傾向が見られた。具体的には、

照射時間 3 分のサンプルでは大きい粒子と小さい粒子の

多くが半分以下しか埋もれていないことが観察された。照

射時間 5 分のサンプルでは半分以上埋もれている粒子、半

分以下しか埋もれていない粒子、ほとんど埋もれていない

粒子が観察され、数は 3 分の時より増えていた。照射時間

7 分のサンプルでは半分以上埋もれている大きな粒子と、

ほとんど埋もれていない小さい粒子が共存していること

が観察された。照射時間 10 分のサンプルでは大きい粒子

は埋もれてしまい、小さい粒子は半分以下しか埋もれてい

ないことが観察された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

図 7 石英様薄膜を 度傾けて観察した 画像  
 
これらの画像から付着粒子の粒径と数を計測し付着粒

子が降り積もる様子を考察したものを図 8 に示す。黄色の

丸は球の半分以下しか埋もれていない粒子、黒色の丸は半

分以上が埋もれている粒子、青色の丸は空中を漂っている

粒子を表している。 
照射時間 3 分では空中を漂う大小の霧粒子からできた

大きい粒子と小さい粒子が降り積もる。その間膜も堆積す

るのでこれらの一部は埋もれる。照射時間 5 分では降り積

もった粒子は膜の堆積とともに、小さい粒子は完全に埋も

れ、大きい粒子は一部が埋もれる。しかし同時に粒子は降

り続けるので埋もれていない小さい粒子も存在する。照射

時間 7 分では、空中を漂う大きめの粒子が大幅に減りそれ

により降り積もる大きい粒子もほとんどなくなる。小さい

粒子は依然として降り続ける。その間も膜は堆積する。こ

のようにして半分以上埋もれた大きな粒子と、まったく埋

もれていない小さい粒子が共存することになると思われ

る。照射時間 10 分では大きな粒子はさらに埋もれていく。

小さな粒子は降り続ける。この小さい粒子による光の散乱

能力は小さいので、照射時間 10 分の膜の光の散乱は 5、7
分のものより減ったのだと考えられる。 
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図 8 付着粒子と石英様薄膜の堆積する様子  

応用技術の検討

 
本技術で生成できる薄膜を例えば光学用プラスチック

などへの透明保護膜に応用するためには、光の散乱の原因

である球状粒子の低減化をすることが必要である。前節で

述べたように付着粒子の原因が霧状 TEOS であることが

わかったので原料から霧状 TEOS を除くことで散乱を減

らすことができると考えられる。そこで図 9 に示す装置を

使った実験を行った。この図では図 4 で示した装置に霧状

TEOS の量を減らすためのトラップを追加した。このトラ

ップの容器内には液体の TEOS を常温で封入した。霧状

TEOS の量を減らした混合気体を 0.1 MPa 導入し真空紫外

光を 10 分照射して成膜した。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 9 トラップを追加した成膜装置の概略図  
 
成膜したサンプルをSEMで観察した画像を図10に示す。

黒く写っている膜の表面の面積が増え白く写っている球

状粒子が減り、図 6 の 10 分照射で成膜したサンプルと比

較するとあきらかに球状粒子が減ったことが分かった。こ

のようにして霧状 TEOS 減らすことで、常温常圧で付着粒

子を大幅に減らした光の散乱の少ない膜を成膜できた。 
 
 
 
 

これを、アクリルを基板に照射時間 13、26 分で成膜し

たサンプルの画像を図 11 に示す。13、26 分のどちらにも

散乱の少ない膜を成膜できた。これらのサンプルの透過率

を測定した結果を図 12 に示す。波長約 380 nm 以下での透

過率の減少はアクリルの吸収によるものである。未成膜の

アクリルに比べ、成膜したサンプルの透過率の低下は両者

ともわずか 1 ％程度にとどまっていた。またこの図では

詳しく見ることはできないが、両方のサンプルには薄膜干

渉による透過率の増減が見られた。その極大、極小を示す

波長から屈折率を見積もったところ n=1.38 又は n=1.60 の

どちらかになっているという結果が得られた。これらの値

を用いて見積もった膜厚を表 2 に示す。本研究の測定では

データ量が少なく分光器計測だけでは、これらのうちどち

らの値が正しいか決めることができなかったが、どちらの

屈折率に仮定しても約 50~60 nm/min という比較的速い速

度で堆積できたことがわかった。このようにプラスチック

などへの常温常圧でできる透明保護膜として利用できる

ことが分かった。 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
図 10 成膜したサンプルの 画像  

 
 

 
 
 
 
 
 

図 11 目視で観察したサンプル  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 12 アクリル上に成膜したサンプルの透過率
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表 2 屈折率から見積もった膜厚  
n 屈折率 13 分の膜厚 26 分の膜厚

1.38 847 nm 1219 nm 
1.60 867 nm 1295 nm 

まとめ

  
本研究では、超音波を用いた霧化による気化支援装置を

用いた真空紫外光 CVD 法の開発を行った。以下にその成

果をまとめる。 
・気化支援装置を作製し、TEOS を平均 4 μm の霧にで

きた 
・常圧下で安定して平坦な膜が成膜できたが、表面に多く

の球状粒子が見られた 
・霧状 TEOS が原因の球状粒子が降り積もっていく様子が

考察できた 
・球状粒子を大幅に減らした膜を成膜でき、この膜がプラ

スチックへの透明保護膜に使える可能性を示した 
今後は、膜質の評価と球状粒子の完全な防止、薄膜の応

用技術に関して、今回挙げたもの以外のものを検討するこ

とを考えている。 
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