
はじめに

Atomic Layer Deposition（ALD）技術は古
く１９７０年代に開発された技術であるが，半導
体技術への応用が注目されるようになってから
急速にその応用を拡大してきた。ガラス産業へ
の応用はALD技術の大面積，高速堆積技術が
無かったために遅れてきた。しかし，最近これ
らの問題を解決する技術が現れてきたためにそ
の応用が注目されている。その中の幾つかにつ
いて報告し，今後の発展の参考になればと考え
る。

ALD技術の概要とその特徴

ALD技術は表面化学の発展の成果に基づい
ている。まずはそのプロセスの概要を述べる。
反応炉は通常真空で基板加熱（数１０度 Cから

４００℃）されている。
第１ステップ
Precursor１をパルス的に反応室中に注入す

る。基板表面に１原子層が吸着する。
第２ステップ
Precursor１の表面吸着以外の分子を排気し

て取り除く。
第３ステップ
Precursor２をパルス的に注入する。先の

monolayer と反応を起こさせ，新しいmono-
layer 分子を作る。
第４ステップ
第３ステップの反応で反応した生成物および

未反応の precursor２を排気する。
以上を繰り返すことによって目標とする厚さの
分子層を形成することが出来る。以上から基板
に化学吸着した precursor１は１原子層以上吸
着しない化学構造でなければならない。また
precursor２は一般的には酸化剤，窒化剤，還
元剤，硫化剤などがある。そこで出来たmono-
layer molecule は再び第１ステップを行ったと
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きに同様な基板へのmonolayer 吸着が出来る
構造にならなければならない。様々な分子がこ
うして形成できるように開発が行われてきた。
次のページに示すのはCambridge Nano

Tech 社の precursor と ALD分子である。な
おこの中で plasma とあるのは chamber 中に
plasma による radical を供給して反応を起こさ
せるものである。ALD成膜の特徴は以上から
分かるように，
１．厚さ制御が極めて正確であること，極めて
薄い膜が出来ること。

２．化学吸着（主としてOH基への結合）によ
る為吸着力が強い。
Conformality が極めて優れていること。

Aspect 比２０００対１でも一様に成膜する。
３．Pin Hole がほとんど出来ない。異物があ
ってもその下および上に成膜するため。

４．極薄異分子を積層して新しい特性を発揮す

ること，３元化合物を形成すること。
などである。
下にALDで形成される酸化物，窒化物，金

属のと precursor２の例を示す。

薄板ガラスの割れ防止

最近Display や携帯装置に使うガラスの厚さ
が薄くなってきて，その割れ防止が注目されて
いる。薄いガラスの表面に微細な傷が存在する
場合には，それが stress によって割れの引き
金になる場合がある。この場合，ALDで微細
な溝を満たし，尚表面を平坦化すれば割れにく
くなることが知られている。ALDの材料によ
っても効果が異なることが報告されている。
AVS５５International Symposium and Exhibi-
tion でM．Rajala 等はAl２O３および SiO２を
０．３mmおよび３mmのガラス板厚で２０×５０
mmおよび１２００mm×１２００mmのガラス板上

ALD Film List（Cambridge NanoTech）
●酸化物，窒化物，金属などが成膜出来る。
●plasma ALDは plasma damage を防ぐため remote plasma による radical を用いる。
●thermal ALDではH２O酸化とO３酸化がある。
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に１０～２０nmの厚さで堆積してかなりの割れ
強度の改善があった事を記している。なお，成
膜法，或いは堆積材料，厚さなどによってはさ
らなる改善がもたらされるかもしれない。この
論文では撮像素子用の赤外線フィルターを例と
して挙げている。

ガスバリア膜

ALD膜が水蒸気の浸透を防止する作用が強
いことは良く知られている。太陽電池の裏面反
射材料としてガラス板上にAg膜を付けること
があるが，その上に酸化防止のためにALDで
バリア膜を付けることは有効である。ALDの
Al２O３がそのために良く検討されているが，
Al２O３膜は水による corrosion には弱いので
Al２O３／ZrO２の多重積層膜が用いられるこ
とがある。この際 ZrO２は温度と厚さによっ
て結晶化するので，薄い膜とし，Al２O３との
多層膜を作る。下に例を示す１）。MLD（Molecu-
lar Layer Deposition）との併用によって更に
特性を改善し，また厚さを厚くできる利点を生

かすことも検討されていると思われる（Colo-
rado University）。下にNano―laminate 膜の水
蒸気バリア性のデータを示す。（WVTRは
Water Vapor Transmission Rate）

透明導電膜

ガラス板上に透明導電膜を付けて色々なデバ
イス用として供給することが行われている。
ITOに対してALDのAZO（Al２O３を少量
混入した ZnO）は In がないのでもし特性が良
ければ将来性があると考えられてきた。抵抗値
はAl２O３の ZnOに対する濃度によって決ま
る。ZrO２付加でも同様で，下に例を示す。厚
さは２０～３０nmである。
更にその次の図には plasma enhanced ALD

によって pure ZnOを成膜した場合の光透過率
を示す。極めて優れた透過率が示されている。
温度を高くし，plasma enhanced ALDにした
ことで結晶性が改善されているとされている２）。
結晶性の改善が透過率改善の第一の理由ではあ
ろうが，不純物の低減も影響していると考え
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る。ただAl を加えた時の透過率および抵抗率
のデータが無いので今後の実験に期待したい。
一方，最近の研究によれば，２５０℃の ther-

mal ALD法（H２O酸化）でAl を２～８％ドー
プした２５０nm厚さの ZnO膜（AZO）では可
視光範囲での透過率はすべて８０～９０％になっ
ていると報告されている。また，この膜の導電

率は成膜後に４００℃，３０分間アルゴンー水素雰
囲気でアニールしたものでは１．４E―３Ωcmが
得られている。３）

無反射膜

太陽電池を作る上で無反射膜は極めて重要で
ある。ただし膜厚は目標とする波長の１／４が

ALDによる透明導電膜の特性

“Effect of Process Parameters on Remote PEALD
for Highly Transparent ZnO Film Growth”，Sung―ku
Kwon et al，J．of Korean Physical Society，Vol．５５，
No．３Sept．２００９
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必要とされる。低屈折率のAl２O３や SiO２と
高屈折率のTiO２などを組み合わせる。ALD
は厚さの制御や均一性が極めて良く，他の成膜
法に対して大きく優れている。しかし，大きな
欠点とされてきたのが大面積成膜技術の不足と
低い生産性である。最近この両者に対して大き
な改善がもたらされつつある。下の図は一例で
あるが，１２０cｍ角のガラス基板も成膜可能で
あり，そのサイクルタイムは２ないし４秒程度
であり，大量の大きなガラスが処理できるよう
になっている。従って今までは困難だった１／
４波長程度の厚さの膜も容易に成膜が可能であ
る。以上幾つかのガラス基板への応用を上げた

がこれに止まることではない。今後の開発を期
待して筆を置く。
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大面積ALD装置（Cambridge NanoTech）
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