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研究成果の概要（和文）：シリコンウエハ表面に活性な表面を形成するため、①シリコン結晶

CVD 薄膜を成膜、②シリコンウエハ表面をプラズマ処理（酸化膜･有機物汚染膜の除去）を行

い、その条件を最適化すると共に、モノメチルシランを用いて炭化珪素膜を形成した。その結

果を踏まえて、シリコン以外の材料（例、アルミニウム・ポリイミドフィルムなど）に成膜す

る条件を調査した。 
 
研究成果の概要（英文）：In order to prepare the chemically active surface, we performed 
various methods, such as (1) the formation of thin silicon film, (2) plasma etching of silicon 
surface (removing native oxide and organic contamination). The silicon carbide thin film 
was formed using monomethylsilane gas on such the active surface with surveying its 
optimum condition. Based on the results, the silicon carbide thin film formation was tried 
on surfaces of  aluminum, stainless steel and polyimide. 
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１．研究開始当初の背景 

炭化珪素薄膜形成については、電力制御用
電子素子の基板材料形成などを目的として
CVD 技術の開発が進められている。また、
黒鉛などの表面に炭化珪素皮膜を形成する
技術は、既に工業化されている。しかしなが
ら、これらは著しい高温（1400℃以上）にお
いて実施される技術であり、炭化珪素・珪
素・黒鉛などを除く低融点基材（例、金属、
有機物など）が共存している場合には実施不
可能である。そこで、プロセスを低温化する
努力が幾つかなされて（特公昭 62-21868）、

特開平 8-83835）いるものの、低温において
は成膜のための化学反応を誘起できないた
め、研究は停滞している。しかし、可能性が
拓ければ、電子回路基板・マイクロリアクタ
などの材料を根本的に変え得ることから、海
外の研究者・技術者の中には、低温成膜に興
味を示す者が多く、打開策を早く研究・開発
すべき分野である。 
我々はこれまでにモノメチルシランを用

いてシリコン表面に炭化珪素薄膜を形成す
るプロセスに関する研究を行ってきた。その
結果、シリコン基板の表面を高温水素雰囲気
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で清浄化した後に水素中で冷却して形成さ
れた水素終端表面には、室温においてもメチ
ルシランガスが吸着・分解されて 0.1μｍ以
上の厚さの炭化珪素膜が成膜され得ること
を見出した。 

炭化珪素は耐腐食性を有することから、得
られた膜を高温で塩化水素ガス雰囲気に接
触させることにより、膜の完全性を調べるこ
とが容易である。そこで、室温で成膜した後
に 800℃において塩化水素ガス（5％）雰囲
気に暴露処理し、その膜の断面 TEM(透過型
電子顕微鏡)像を撮影した。炭化珪素膜は、隙
間なく密に並んだ直径 0.2～0.3μｍ程度の粒
子により形成され、約 0.3μｍの厚さを有す
る多結晶であることが分かった。膜に細孔が
ある場合にはシリコン表面にはエッチング
ピットが形成されるはずであるが、シリコン
と炭化珪素膜の界面にピットは観察されて
いなかった。従って、室温で得られた膜にも
耐腐食性を期待できることが分かった。 

ここにおいては、高温の水素雰囲気で加熱
することにより形成された表面には、終端水
素と共にダイマーも形成され、比較的化学反
応しやすい活性な状態が形成されたものと
推定された。そこで、種々の物質の表面を化
学的に活性な状態にすれば、従来よりも著し
く低い温度においても炭化珪素を再現性良
く成膜できることが期待される。しかしなが
ら、基板表面前処理を高温で行う限りは、比
較的低い融点・分解温度を有する金属や無機
物・有機物などの表面を被覆することは不可
能である。そこで、基板の表面処理を低温で
活性化する方法を研究・開発すると共に、成
膜の開始および継続の機構を明らかにする
研究を提案するに到った。 

 
２．研究の目的 
研究期間内に以下を試みることを目的と

した。 
・基板表面に新たにシリコン多結晶薄膜を形
成し、清浄で活性な状態を形成する。 

・基板表面にプラズマ処理を施し、清浄で活
性な状態を形成する。 

・以上により形成された表面にモノメチルシ
ランガスを室温を含む低温で供給し、炭化
珪素薄膜が形成されることを X 線光電子分
光法（XPS）、走査型弟子顕微鏡(SEM)、透
過型電子顕微鏡（TEM）などを用いて確認
する。 

・シリコン以外の材料にも上記の方法により
炭化珪素薄膜の形成を試みる。 

 
これらのプロセスを図示すると、以下の通

りである。この図では「シリコン基板」を例
にしているが、アルミニウムなどの金属の表
面にシリコン薄膜を形成することにより、シ
リコン基板表面と同等の表面が形成される。

また、アルミニウムなどの金属の表面にダン
グリングボンドを形成すれば、下図のシリコ
ン基板表面より更に活性な表面が形成され
ることが期待される。 

 
シリコン清浄化 

↓ 

 
表面活性化 

↓ 

 
SiC 薄膜形成 

Fig. 1 炭化珪素薄膜低温形成工程 

 
本研究において得られる成果には以下の特
色・意義がある。 

・有機珪素分子の化学反応に関する知見が得
られ、応用範囲が著しく広がること 

・固体表面の活性化処理に関する理解、特に
反応誘起に関する過程の理解が深められる
こと。 

・成長開始条件と粒子･粒界の発生条件と大
きさを調査することにより、結晶成長素過
程に関する学術的成果が得られると共に、
表面形態を制御する工業技術が得られるこ
と。 

・低融点物質にも炭化珪素薄膜を形成し、
種々物質の耐食性を著しく向上できること
による産業上の意義(フレキシブルエレクト
ロニクスへの展開など)を生み出すこと。 

 
３．研究の方法 
(１)平成２２年度の計画と方法 
プラズマ処理装置を選定・導入し、装置の

立ち上げを行った。並行して、シリコン CVD
膜の水素終端表面をシリコンウエハ表面に
形成し、その上に SiC 薄膜を形成する可能性
を調べた。 
① CVD リアクタ中においてシリコン基板を



水素雰囲気中で 500℃～600℃に昇温した。
(前処理工程に相当。種々の材質の表面を想
定するため、ここではシリコン基板表面に在
留する自然酸化膜・有機汚染膜を意図的に残
留させた。) 
②トリクロロシランガスを供給して多結晶
シリコン薄膜を形成した。 
③ 薄膜表面を水素雰囲気中で室温まで冷却
した。 
④ モノメチルシランを供給し、炭化珪素薄
膜を形成した。 
⑤ 炭化珪素の形成開始･継続の様子を把握
した。(XPS, SEM, TEM) 
⑥ 多結晶シリコン薄膜形成の条件を詳細に
調べ、前処理工程を低温化できる限界の温度
を把握した。 
（2）平成２３年度の計画と方法 

プラズマにより活性なシリコン表面を形
成し、以下の方法により SiC 薄膜形成の可能
性を調べた。 
基板としてシリコンを用いる。手順の例は次
の通りであった。 
① シリコン基板を室温大気圧プラズマ中に
暴露した。 
② シリコン基板をプラズマ処理装置から
CVD リアクタ中に素早く移し、1気圧水素雰
囲気に保管した。 
③ CVD リアクタにメチルシランを供給し、炭
化珪素薄膜を形成した。 
④ 炭化珪素の形成開始･継続の様子を把握
した。(XPS, SEM, TEM) 
⑤ 大気圧プラズマの条件（エネルギー・時
間）を幅広く詳細に調べ、炭化珪素形成の最
低条件と最適条件を調査した。 
（３）平成２４年度の計画と方法 

シリコン以外の固体（以下、物質 Xとする）
表面にプラズマ処理を施して、表面を化学的
に活性化させ、SiC 成膜を試みる。これらは、
以下のように行った。 

基板としてアルミニウム・ポリイミドフィ
ルムなどを用いた。手順の例は次の通りであ
った。 
① 基板を室温大気圧プラズマ中に暴露した。
（時間は、材料毎に調査した。） 
② 基板をプラズマ処理装置から CVD リアク
タ中に素早く移し、1気圧水素雰囲気に保管
した。 
③ CVD リアクタにメチルシランを供給し、
SiC を成膜した。 
④ 炭化珪素の形成開始･継続の様子を把握
した。(XPS, SEM, TEM) 
⑤ 大気圧プラズマの条件（エネルギー・時
間）を幅広く詳細に調べ、炭化珪素形成の最
低条件と最適条件を調査した。 
 
４．研究成果 

平成２２年度は、シリコンウエハ表面に活

性な表面を形成するためシリコン多結晶 CVD
薄膜を成膜し、その条件を最適化すると共に、
モノメチルシランを用いて炭化珪素膜を形
成するため、その CVD 用ガスとしては、計画
に従ってトリクロロシランガスを 700℃にお
いて使用し、水素雰囲気中で室温に冷却した
後、モノメチルシランガスを用いて炭化珪素
薄膜を形成した。その後、800℃において塩
化水素ガスに暴露した。試料の表面を光学顕
微鏡、走査型電子顕微鏡により観察し、塩化
水素ガスにより損傷を受けたシリコン表面
の様子と比較したところ、本研究により得ら
れた表面が、高温の塩化水素ガスにより全く
損傷を受けないことが確認された。以上から、
耐腐食性を有する炭化珪素薄膜が形成され
たことを確認した。形成された薄膜が目的と
する炭化珪素であることを確認するため、薄
膜内に炭素―珪素の化学結合の存在を検出
することを試みた。塩化水素に暴露した後の
試料の表面を飛行時間型二次イオン質量分
析法により分析した結果、Si-C 結合が存在す
ることが確認され、その様子は参照試料とし
て用いたシリコン結晶と明らかに異なって
いた。以上より、目的とした方法により耐腐
食性を有する炭化珪素薄膜を室温において
形成することに成功したことが結論された。
上記の他に活性表面形成方法として、水素加
熱温度の低温化（900℃）、モノメチルシラン
ガスによる CVD 薄膜形成（700℃）を試みて、
何れも成功した。 
その他に、プラズマ処理装置を選定・導入

し、装置の立ち上げを行った。到達真空度が
装置の仕様通りであること、圧力を容易に制
御しつつ安定に長時間運転できることを確
認した。次に、半導体シリコン表面のプラズ
マ処理を行い、表面の水接触角が処理前とは
異なる値に変化したことから、目的とする機
能を有していることが期待された。計画通り、
平成 23 年度に実験を行って炭化珪素形成を
検証することとした。 
平成２３年度は、シリコンウエハ表面に活

性な表面を形成するためシリコン多結晶 CVD
薄膜を成膜し、その条件を最適化すると共に、
モノメチルシランを用いて炭化珪素膜を形
成することを目指した。平成２２年度に購入
して立ち上げ・調整していたソフトプラズマ
エッチング装置を使用し、アルゴンプラズマ
をシリコン基板に照射して有機物汚染と自
然酸化膜を除去した後、CVD 反応容器に素早
く搬送し、CVD としては、計画に従って室温
においてモノメチルシランガスを用い、炭化
珪素薄膜を形成した。その後、800℃におい
て塩化水素ガスに暴露した。試料の表面を光
学顕微鏡、走査型電子顕微鏡により観察し、
塩化水素ガスにより損傷を受けたシリコン
表面の様子と比較したところ、本研究により
得られた表面が、高温の塩化水素ガスにより



全く損傷を受けないことが確認された。以上
から、耐腐食性を有する炭化珪素薄膜が形成
されたことを確認した。形成された薄膜が目
的とする炭化珪素であることを確認するた
め、薄膜内に炭素―珪素の化学結合の存在を
検出することを試みた。塩化水素に暴露した
後の試料の表面を飛行時間型二次イオン質
量分析法により分析した結果、Si-C 結合が存
在することが確認され、その様子は参照試料
としてシリコン結晶とは明らかに異なって
いた。以上より、目的とした方法により耐腐
食性を有する炭化珪素薄膜を室温において
形成することに成功したことが結論された。
上記の他に形成された薄膜の結晶性を確認
するため、断面透過型電子顕微鏡により原子
配列の観察を行ったところ、得られた炭化珪
素薄膜は非晶質であることが示された。 

薄膜が安定して得られるための要点を探
るため、プラズマ処理時間、モノメチルシラ
ンガス濃度、成膜時間などを調整した。その
結果、モノメチルシランを用いる条件による
影響は小さく、プラズマ処理による表面清浄
化の影響が大きいことが把握された。 

平成２４年度は、金属アルミニウム板、ス
テンレス板、ポリイミド膜の表面に低温で炭
化珪素薄膜を形成する条件を探索した。表面
活性化の手段としては、低温シリコン薄膜形
成、Ar プラズマ、の両方を用いた。 

低温シリコン薄膜形成については、トリク
ロロシランを用いて 600℃においてシリコン
薄膜を形成し、そのまま水素中で室温に冷却
してモノメチルシランガスを導入した。その
試料について ToF-SIMS を用いて深さ方向の
分布を調べたところ、シリコン中間層が金属
酸化物の表面に形成され、その上に Si-C 結
合を持つ物質の層が形成されていることが
確認された。シリコン中間層上に形成された
SiC 膜については、断面 TEM による観察も実
施し、シリコン中間層が結晶性であること、
炭化珪素膜が非晶質であることが確認され
た。 
 

 
Fig. 2 アルミニウム板表面に形成されたSiC
薄膜（断面 TEM） 
 

Ar プラズマについては、平成２２年度に購
入して立ち上げたソフトプラズマエッチン

グ装置を使用した。金属アルミニウム、ステ
ンレスについて、アルゴンプラズマを照射し
た後に CVD 反応容器に素早く搬送し、室温に
おいてモノメチルシランガスに暴露した。
ToF－SIMS を用いて深さ方向について調べた
ところ、アルミニウム基板ではアルミニウム
酸化物表面に炭化珪素を含有する層が形成
されていることが把握された。 

 

 

Fig. 3 Al 板表面に形成された SiC 薄膜

（ToF-SIMS） 

 

ステンレス表面については、カーボンだけし
か観察されなかったため不成功であった。そ
こで、Ar プラズマによる表面清浄化･活性化
を行った後、大気に晒すことなく、その装置
内においてモノメチルシランガスを導入し
たところ、ステンレスの表面に残留していた
鉄酸化膜の表面に炭化珪素を含有する層が
形成されていることが ToF-SIMS により把握
された。同じ方法によりポリイミド膜表面に
炭化珪素膜を形成することを試みたが、これ
については成功しなかった。分子構造が硬い
ため、アルゴンプラズマにより活性化が不充
分であったものと推定された。 
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