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研究成果の概要（和文）：有機系機能素子の高信頼性化に向けて、減圧プラズマ曝露による絶縁膜（SiOC膜）中での欠
陥形成機構の解明に取り組んだ。ナノスケールの電気容量解析手法を用いて、電荷捕獲型欠陥密度を定量化する手法を
提案した。プラズマ曝露条件に依存して、機械的強度や誘電率が大きく変動することが明らかになった。また、大気圧
プラズマ曝露やマイクロ波照射による欠陥構造の回復過程について検討した。得られた知見は、将来の有機系材料構造
設計に重要な指針を与えるものである。

研究成果の概要（英文）：We focused on the defect generation process in dielectric films (SiOC films) by 
low pressure plasma exposures to realize future highly reliable organic devices. We proposed a method 
quantifying the density of defects created by the plasma exposure, employing the capacitance-voltage 
measurement of the dielectric films. It was clarified that the nano-scaled indentation modulus as well as 
the effective dielectric constant strongly depend on the plasma process condition. The interaction 
between the localized defects and the microwave irradiated were investigated. The present findings 
provide a key guideline for novel organic device designs in the future.

研究分野：プラズマ応用工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
情報社会を支える電子デバイス分野では、
無機材料であるシリコンに代わって、近年、
力学的柔軟性にすぐれた有機系機能素子の
研究が精力的に行われている。有機トランジ
スタやフレキシブルな有機エレクトロルミ
ネッセンスディスプレイ、また生体親和性を
利用した有機材料からなる医療デバイスな
ど、これまで無機材料が主流だった分野への
有機系機能素子（以下，有機デバイスと記す）
の応用展開が急速に進んでいる。しかしなが
ら、最先端のナノテクノロジーに裏付けられ
たシリコン集積回路技術と比較すると、これ
ら有機デバイスには欠陥に起因する材料品
質・信頼性上の課題がある。言い換えれば、
超微細シリコン集積回路分野での研究経
緯・成果を鑑みれば、有機デバイスの高性能
（高信頼性）化には、（１）製造プロセスに
おけるナノレベルの欠陥形成過程の理解と
制御、および（２）材料品質（信頼性）変化
を電子状態変化で解明する手法と信頼性予
測モデルの確立、が重要な課題と考えられる。
有機系材料の電子状態（誘電率）を品質・信
頼性の観点から理解し、それを制御できるプ
ロセス技術とその変化を解析する技術の確
立が切望されている。 
 
２．研究の目的 
上記背景を鑑みると、有機系機能素子の高
信頼性化には、ナノレベルの構造・物性制御、
すなわち電子状態を解析・制御する技術が不
可欠である。本研究では、先の研究活動で確
立した単結晶シリコン半導体基板表面での
①非平衡低温減圧プラズマによる表面構造
改質モデル、ならびに②表面反応層のナノレ
ベルの誘電率解析手法を、有機系材料の欠陥
形成に応用展開する。 
具体的には、有機系材料に対し、表面改質
層での欠陥描像、ならびにその形成メカニズ
ムを解明する。有機系材料中の欠陥形成と電
荷捕獲過程を評価指標として利用し、誘電率、
電気容量、長期信頼性寿命の相関に着目する。
そして、非平衡低温プラズマプロセスによる
表面での誘電率変化機構のモデル確立を試
み、誘電率変調構造を利用した将来の高信頼
性・超低消費電力型の有機系機能素子を実現
するための基盤技術の構築を目指す。また、
プラズマ・有機系材料表面の相互作用メカニ
ズムの体系化を目指す。 
 
３．研究の方法 
これまでの研究活動成果、 
① プラズマ曝露される単結晶シリコン表面
での欠陥形成（表面改質）モデル 
② 表面改質層の光学的・電気的変調型誘電
率解析手法 
をプラズマ曝露された有機系材料表面改質
過程に適用し、その物性値（例えば誘電率）
制御技術の構築を目指す。各年度を軸にした
具体的アプローチを以下に述べる。なお、最

終目標である有機系材料表面における欠陥
形成メカニズム解明に向けて、産業界の課題
を鑑みて当初のアプローチを若干修正し、こ
れまでの研究対象であった単結晶シリコン
表面での欠陥形成モデルから出発し、様々な
材料へ応用展開するアプローチを採用する。 
（１）従来の（１００）面方位以外の単結晶
シリコン基板における欠陥形成過程の解析、 
（２）形成された欠陥の回復過程の解析、 
（３）単結晶シリコン以外の絶縁膜材料表面
における表面改質過程の解析、 
（４）有機系材料のプラズマ曝露による構
造・誘電率変化の解析。 
 
[平成２５年度] 
① プラズマ曝露による、従来の（１００）
面方位以外の単結晶シリコン基板におけ
る欠陥形成過程の解析を進め、材料構造
（面方位）による表面改質過程の違いを
明らかにする。 
② 単結晶シリコン基板に形成される欠陥の
回復過程の検討を進め、欠陥の熱化学的
特徴を明らかにする。 

[平成２６年度] 
① プラズマ曝露による、単結晶シリコン以
外の絶縁膜材料（SiC膜、BN膜）表面に
おける構造変化過程の解析を進める。 

[平成２７年度] 
① プラズマ曝露による、有機系材料（SiOC
膜）における形成欠陥量の定量的解析手
法を構築する。 
② ①で構築した手法により、プラズマ曝露
が SiOC 膜の誘電率変化に与える効果を
体系化する。 

 
上記取り組みでは、①ナノ表面誘電率解析手
法（光学的・電気的）、②イオンエネルギー
制御型プラズマチャンバー、③シミュレーシ
ョンの３つの技術を有効活用する。 
 
４．研究成果 
以下、まず各年度における成果を述べる。 

[平成２５年度] 
① 面方位（材料構造）による表面改質過程
の違い 
（１００）、（１１０）、（１１１）各面方位
を持つ単結晶シリコン基板における欠陥形
成過程を、エリプソ分光法、光変調反射率分
光法、電気容量解析法により詳細に解析した。
エリプソ分光法からは表面改質層の光学的
膜厚を、光変調反射率分光ならびに電気容量
解析法からは表面反応層近傍に形成された
欠陥密度を求めた。その結果、従来では検出
されなかった比較的低イオンエネルギー領
域（～200 eV）においても、表面反応層構造
の面方位依存性を同定することができた。
（詳細は学会発表⑦） 
 
② 欠陥回復過程の解析 
減圧プラズマによって単結晶シリコン基



板表面近傍の約 5nm 領域に欠陥を形成した。
その後、大気圧プラズマ（プラズマトーチ）
を用いた欠陥構造の回復過程を検討した。解
析は、電気容量解析法ならびにエリプソ分光
法によって行った。その結果、大気圧プラズ
マによる欠陥構造の回復可能性を実証でき
た。（詳細は雑誌論文⑥）現時点では詳細な
欠陥回復過程は明らかではないが、減圧プラ
ズマとは異なる高いイオンフラックスの効
果が影響していると考えている。 
 
[平成２６年度] 
① 絶縁膜材料（SiC膜、BN膜）表面におけ
る構造変化過程の解析 

SiC膜を用いて、プラズマ曝露に伴う光照
射損傷機構について詳細に検討した。プラズ
マからの光照射によって、SiC 膜の誘電率が
増加し、さらにその増加量が、周辺に存在す
る金属配線によって加速されることを明ら
かにした。（詳細は学会発表⑧）この事実は、
本研究課題でもある、プラズマ曝露による誘
電率変調機構の１つとして、光子との相互作
用を考慮する必要があることを示唆してい
る。 
一方、反応性プラズマ支援コーティング法
による BN/SiC/Si 構造及び BN/TiN/Si 構造に
着目し、電気容量解析を通して種々の BN成
膜プロセス依存性を詳細に調べた。その結果、
BN 膜表面における構造変化（sp2 結合⇔sp3

結合）が、プラズマプロセス中にシース領域
を通して入射するイオンのエネルギーによ
り支配されることを実験的に明らかにした。
（詳細は学会発表⑫）BN 膜中の BN 結合の
状態変化は誘電率変化に対応し、本結果は、
絶縁膜全般の、減圧プラズマによる将来のナ
ノスケールでの誘電率制御の可能性を示唆
していると考えている。さらに現有の分子動
力学シミュレーションコードに B, N, Ar系の
Tersoff 型および Wilson 型ポテンシャルモデ
ル導入を進めた。構築した分子動力学シミュ
レーションによっても、Arイオン入射による
構造変化（sp2結合⇔sp3結合）を確認するこ
とができた。（これらは、実験事実とも整合
するものであり、現在も引き続き、詳細解析
を進めている段階である。） 
また、前年度に引き続き、欠陥の熱化学的
特徴を明らかにするために、マイクロ波照射
による欠陥回復プロセス（動的振る舞い）を
検討した。その結果、薄膜材料のプラズマ反
応表面・界面欠陥の構造変化量が、熱的効果
に加え，局所的な双極子（誘電率）構造に依
存することを大気圧マイクロ波アニール法
により明らかにした。従来の高速熱処理に比
べ、マイクロ波照射が、表面反応層を構成す
る表面層（酸化膜層）中に存在する電荷捕獲
型欠陥の回復に対して有効であることを明
らかにした。（詳細は雑誌論文③）この事実
は次年度以降の有機系材料における欠陥形
成制御（＝誘電率制御）のための重要な知見
となりうるものである。 

 
[平成２７年度] 
① 有機系材料（SiOC膜）における欠陥形成
の定量的解析手法の構築 

SiOC 膜を形成したサンプルをイオンエネ
ルギー制御型プラズマチャンバーで処理し
た。放電させたガスは Arおよび Heである。
その後、SiOC 膜の構造変化詳細をエリプソ
分光法ならびに電気容量解析法により解析
した。また、物理膜厚を走査型電子顕微鏡
（SEM）観察により算出した。前年度までの
研究結果から、プラズマ曝露によって絶縁膜
表面に形成される欠陥が電荷捕獲型である
ことが判明している。従って、電気容量(C–V)
解析では“on-the-fly”によるヒステリシス曲
線（詳細は雑誌論文①）に着目し、C–V曲線
のシフト量と蓄積側の電気容量最大値を算
出した。図１にヒステリシス曲線の一例を示
す。図において、C–V測定は①から②の順に
印加バイアスを最大バイアス電圧でOff（0 V）
することなく連続的に行った。上図が Ar プ
ラズマ曝露、下図が He プラズマ曝露の場合
である。ともに平均イオンエネルギーの指標
となる自己バイアス電圧（Vdc）は−100 Vであ
る。プラズマ処理後には C–V曲線が大きく変
化し、ヒステリシス曲線の様子も異なってい
ることがわかる。 
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図１ プラズマ処理による C–V 曲線の変化
例（詳細は学会発表①） 
 
② プラズマ曝露による SiOC 膜の誘電率変
化の解析 
エリプソ分光による光学膜厚解析と SEM
観察による物理膜厚解析と、図１で示す C–V
曲線での最大容量値を用いて、実効的誘電率
を算出した。結果を図２に示す。図において、
SEM観察による物理膜厚は、概ねプラズマ曝
露時間とともに減少している。これはスパッ
タリングの効果であり、膜厚の減少はエリプ
ソ分光によっても確認されている。一方、同
程度の膜厚減少にも関わらず、Ar および He



プラズマ曝露による誘電率変化量の違いが
確認できる。すなわち、Heプラズマ曝露の場
合、電気容量で検出される誘電率増加量が
Arプラズマ曝露よりも大きい。現時点では詳
細なメカニズムはわかっていないが、プラズ
マ密度や入射イオンの飛程（Projection Range）
が影響しているのではないかと考えている。 
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図２ プラズマ曝露による物理膜厚および
誘電率の変化例（詳細は学会発表①） 
 
また、プラズマ曝露が有機デバイスの力学
的柔軟性へ及ぼす影響を明らかにするため
に、ナノインデンテーション法による硬さ解
析を実施した。図３にその結果を示す。図３
はArプラズマ曝露後のSiOC膜のインデンテ
ーション法による弾性率解析結果である。図
から、図１に対応するプラズマ曝露では、曝
露時間とともに弾性率が増加していること
がわかる。また、自己バイアス電圧（Vdc）の
大きさが増加すると弾性率が増加している。
（詳細は雑誌論文①）これは、プラズマ曝露
による SiOC 膜中の構造変化に対応し、力学
的特性がプラズマ曝露により制御できる可
能性を示唆している。 
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図３ プラズマ処理によるナノインデンテ
ーション法による弾性率変化の例（詳細は雑
誌論文①） 

 
＜まとめ～今後の展開＞ 
本研究課題では、プラズマ曝露による有機
系材料中での欠陥形成機構を明らかにする
ため、段階的なアプローチで各種材料におけ
る欠陥形成ならびにそれら欠陥の熱化学的
振る舞い（欠陥回復過程）に着目してきた。
有機系材料中の欠陥は、将来の有機デバイス
の性能、特に信頼性を支配する重要な要素で
ある。プラズマ曝露は、それら有機デバイス
の極限環境下での動作の加速試験にも対応
する。本研究課題を通して、プラズマ曝露が、
ナノスケールでの有機系材料の誘電率およ
び力学特性を変動させることが確認された。
プラズマからのイオン衝撃のみならず、高エ
ネルギー光子によっても欠陥が形成される
ことも明らかになった。さらに、大気圧プラ
ズマのような高イオンフラックスやマイク
ロ波領域の電磁波との相互作用によって、こ
れら形成された欠陥が新たに別の形態に変
化することも明らかになった。従来の知見に
加え、本研究課題で得られた知見から、誘電
率解析手法およびイオン・ラジカルフラック
ス制御により、ナノスケールでの有機デバイ
スの構造最適化が可能となることが示唆さ
れた。将来、有機系材料の表面層構造を原子
スケールで設計（例えば誘電率の高い層を人
工的に挿入）することで、エネルギー消費を
抑制でき、また、長期信頼性を向上させるこ
とが可能となる。さらに、本研究課題で得ら
れた成果は、無機系材料へのフィードバック
も可能であり、技術的・学術的にも様々な分
野への応用展開が期待される。 
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