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研究成果の概要（和文）：大気圧下で溶液を原料としたプロセスであるミストCVD法によるリフラクトリーメタ
ルの成膜を目的に、様々な前駆体および溶媒からの成膜について検討した。前駆体または溶媒に酸素が含まれる
原料溶液を用いた場合、得られる薄膜は酸化物となった。ところが、塩化モリブデンまたは塩化タングステンの
アセトニトリル溶液を原料として用いると、650度以上で炭化物の形成を実現した。溶媒および前駆体の熱分解
生成物とその平衡反応から考察した安定領域はこれらの結果を支持しており、大気圧プロセスであるミストCVD
法においても、溶媒および前駆体を適切に選定することで酸化物以外の成膜に応用できることを示した。

研究成果の概要（英文）：In this project, various precursors and solvents were examined for thin film
 formation of refractory metals by solution-based mist CVD method.
The case of using a source solution containing oxygen atoms in the precursor or solvent, an oxide 
thin film was obtained.However, when an acetonitrile solution of molybdenum chloride or tungsten 
chloride was used as a source, molybdenum carbide or tungsten carbide was formed above 650 oC. These
 results were in good agreement with the stable region considered from the equilibrium reaction of 
the precursor and solvent thermal decomposition products.
As described above, it was shown that mist CVD method can be applied to film formation not only 
oxide but also carbide or another compound by appropriately selecting precursor and solvent of 
source solution.

研究分野：電気電子工学
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１．研究開始当初の背景 
モリブデン（ Mo ）やタングステン（ W ）
などのリフラクトリーメタル（耐火金属）は、
その高融点・高硬度・高耐食性・低熱膨張な
どの特性を活かし、耐熱性部材・放熱材だけ
でなく電子線放射用フィラメントや半導体
デバイスにおける電子材料として利用され
ている。これらのリフラクトリーメタルは、
高融点・高硬度であることから加工が困難で
あり、粉末冶金的手法もしくは腐食性の高い
原料を利用した真空・減圧プロセスで形成さ
れることが多い。金属としての高い電気伝導
性や半導体と整合のよい低い熱膨張係数を
活かした電子材料として高い適性を有する
これらのリフラクトリーメタルの利用価値
を高めるために、高安全性・低環境負荷・低
コスト等の産業応用に適した成膜手法が強
く望まれている。 
そこで本研究ではミスト CVD 法による
リフラクトリーメタルの成膜を目指すこと
とした。ミスト CVD 法は溶液を原料とする
プロセスで、簡易・簡便な装置で高品質な薄
膜が作製可能である。加えて、高い産業応用
への適用性も有している。一方、大気圧での
プロセスであるため、これまでは金属酸化物
薄膜への応用が一般的であった。比較的卑な
金属を対象とする場合には、大気圧下におい
ても酸素分圧を制御して、酸化物の成長を抑
制しつつ、金属単体の成膜が可能となるかが
重要である。このように、大気圧プロセスで
金属単体を得ることは、非常に挑戦的な研究
課題であるが、難加工性の材料の利用価値を
高める意義のある研究である。 
 
２．研究の目的 
本研究課題は、大気圧プロセスであるミス
ト CVD 法を用いて、安定・安全な溶液を原
料とする Mo ・ W 金属膜の実現を目的とす
る。Mo や W を含む様々な前駆体と種々の
溶媒を用いて成膜条件を検討し、ミスト 
CVD 法を用いたリフラクトリーメタルの成
膜について検討を行う。 
 
３．研究の方法 
(1)薄膜の成長 
ミスト CVD  法を用いた Mo 薄膜の成
長には、金属単体膜を作製した実績のある 
Cu や Ni の例を参考に、ビス(2,4-ペンタン
ジオナト)モリブデンジオキシドやモリブデ
ン酸ナトリウムを前駆体として選定した。溶
媒には、メタノールを選定した。その成膜結
果を踏まえて、前駆体として塩化モリブデン
(V) を、溶媒としてアセトニトリルを追加で
検討した。これらの成膜結果をもとに、W 薄
膜の成長には前駆体として塩化タングステ
ン(VI) 、溶媒としてアセトニトリルを選定し
た。このような溶液を原料に用いて、成膜温
度等の様々な成長条件を制御し、得られる膜
の評価を行った。 
 

(2)基礎物性評価 
得られた薄膜については、X 線回折による
構造解析  ( XRD )、走査型電子顕微鏡 
( SEM )による表面観察およびエネルギー分
散型 X線分光法 ( EDS ) による組成分析、X 
線光電分光法 ( XPS ) による化学結合状態
評価などの評価を行った。 
 
(3)ミスト CVD 法の雰囲気の検討 
ミスト CVD 法が大気圧のプロセスであ
るにもかかわらず、酸化物以外の金属単体や
その他の化合物が得られる理由について、成
膜時の雰囲気を熱力学的に検討した。単純化
のため、前駆体および溶媒の分解によって生
じる C-O 系のみを気相とし、105 Pa におけ
る各金属化合物の安定領域を評価した。 
 
４．研究成果 
(1)前駆体および溶媒の選定 
ミスト CVD 法による Mo 薄膜の形成に用
いる前駆体および溶媒について、成膜実験を
通じて検討を行った。ビス(2,4-ペンタンジオ
ナト)モリブデンジオキシドやモリブデン酸
ナトリウムを前駆体とすると、広範な成膜条
件で MoO2が成膜されることが明らかとなっ
た。これは、前駆体中で既に Moが 2つの O
原子と強く結合していることが主要因であ
ると考え、Moと Oの結合を含まない塩化モ
リブデン(V)を前駆体として検討することと
した。しかし、塩化モリブデン(V)を前駆体と
した場合でも、溶媒にメタノールを用いると、
MoO2 が成膜する結果となった。原料溶液中
の Mo原子の状態と熱分解反応について精査
する必要があるが、メタノール中の O原子が
Mo の酸化に寄与していると考えられる。一
方で、塩化モリブデン(V)をアセトニトリルに
溶解させた溶液を原料とすると、600 oC以下
ではMoO2が成長するものの、650 oC以上で
は図 1に示すような金属光沢のある薄膜が得
られた。この薄膜を評価したところ得られた
薄膜は Mo2Cであることがわかった。ここま
での各条件で得られた薄膜の XRD パターン
を図 2に示す。このように、前駆体や溶媒の
および成膜条件によって、生成物が大きく変
化することがわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1. ミスト CVD法により 

得られたMo2C膜の外観 
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図 2. 各前駆体・溶媒・成長温度で 
得られたMo系薄膜の XRDパターン 

 
 
最終的に得られた、金属光沢のある Mo2C
薄膜は、平坦で高い反射率を示した。また、
6.0  10-4 cmの比抵抗で、電気伝導性を有
していた。 
このように、これまで大気圧プロセスでは
酸化物が得られていた比較的卑な金属であ
る Moを用いた成膜を検討した。前駆体や溶
媒によっては、これまでと同様に酸化物であ
る MoO2 が形成するが、最適に前駆体や溶媒
を選定することで、ミスト CVD 法では初め
てとなる炭化物薄膜の作製を実現した。 
続いて、W薄膜の成膜を試みた。W膜の形
成には塩化タングステン(VI)のアセトニトリ
ル溶液を用いて成膜を行った。その結果、Mo
の場合と同様に 600 oC以下ではWO2薄膜が
得られるが、650 oC以上の成膜条件でWCが
得られることがわかった。 
 
(2)ミスト CVD法の雰囲気の検討 
前述のようにミスト CVD法により、Moや

W の金属単体膜は得られなかったが、Mo2C
やWCのような炭化物薄膜が得られることが
わかったので、この理由について熱力学的に
考察することとした。 
ミスト CVD 法では大気圧の石英管内で成
膜を行っている。また、前駆体を含む原料溶
液が蒸発・熱分解してその雰囲気を形成して
いると考えられる。熱分解反応の速度や中間
反応についても、考慮する必要があると考え
られるが、簡単のため、全圧を 105 Pa（約 1
気圧）、気相を C-O系としてMoおよびWの
金属化合物の安定領域を標準ギブスエネル
ギー変化より求めることとした。 

 
 

 

 
図 3. Mo-C-O 系の酸素ポテンシャル-温度図
における各相の安定領域( TOTAL=105 Pa) 

 

 
図 4. W-C-O系の酸素ポテンシャル-温度図に
おける各相の安定領域( TOTAL=105 Pa) 

 
 
図 3 および図 4 は、この条件で求めた

Mo-C-O系およびW-C-O系の酸素ポテンシャ
ル-温度図における各相の安定領域である。そ
れぞれの図からわかるように、酸素ポテンシ
ャルの高い領域には酸化物の安定領域が広
がっている。このことは、通常の大気圧プロ
セスで想定される酸素ポテンシャルでは、ほ
ぼ酸化物が成長してしまうということを示
唆しており、酸化されやすい卑な金属では想
像に難くない結果である。しかし、酸素ポテ
ンシャルを十分に低くすると、約 900 Kから
炭化物の安定領域が存在している。この結果
は、ミストCVD法で600 oC以下で酸化物が、
650 oC以上で炭化物が得られた結果と一致し
ており、前駆体と溶媒の熱分解生成物の平衡
反応で成膜プロセスを説明できることを示
唆している。炭化物が得られたのは、溶媒に
用いたアセトニトリルの熱分解によって炭
素のポテンシャルが高くなり、その結果酸素
ポテンシャルが低くなったためと考えるこ
とができる。 
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目的とするMo単体またはW単体の安定領
域は約 1300 K でようやく存在することがわ
かる。すなわち、当初の目的である Moおよ
びW単体膜を得るには、約 1000 oC以上の高
温が必要であると考えられる。この金属単体
の安定領域についても検討を企図したが、装
置の性能の問題もあり、それぞれの金属単体
膜の実現には至らなかった。 
以上のように、大気圧プロセスであるミス
ト CVD 法を用いたリフラクトリーメタルの
成膜を試みた結果、MoおよびWの単体を得
るには至らなかった。しかしながら、ミスト
CVD 法で初めての炭化物薄膜の形成となる、
Mo2C および WC の成膜を実現した。それぞ
れの炭化物膜は平坦で金属光沢を有してお
り、高い電気伝導性を示した。この炭化物成
膜の実現は、酸素ポテンシャルの十分な低下
を示しており、酸素分圧に換算して 10-21 Pa
を達成したと考えることもできる。このこと
は、大気圧プロセスであり、主に酸化物薄膜
の形成に利用されてきたミスト CVD 法を、
低酸素分圧のプロセスとしても利用できる
ことを示しており、低環境負荷で高品質な成
膜が可能なプロセスとして酸化物以外の成
膜への応用可能性を示したといえる。 
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