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研究成果の概要（和文）：比較的低温での成膜が可能で，高いバリア性と密着性が得られるプラズマCVD法により，高
ガスバリア性シリカ膜の作製を行った。原料にはヘキサメチルジシロキサン(HMDSO)を用い，ポリエチレンナフタレー
ト（PEN）フィルム上に製膜した。キャリアガス（O2，H2）と成膜条件が膜組成や膜特性，成膜速度に与える影響に関
する知見を得た。
また，独自に作製したガス透過測定装置を用いて，成膜前のPENフィルムでO2透過量を測定し，文献データと比較する
ことにより測定法の妥当性を検証した。
プラズマCVD法により作製したSiOC膜のO2透過量を実測し，O2パーミアンスの値を得た。

研究成果の概要（英文）：Silica films were produced by plasma chemical vapor deposition (PCVD) which 
posesses advantages of low deposition temperature, high gas barrier property and good adhesion. The 
Silica films were produced on PEN film from hexamethyldisiloxane (HMDSO). O2 and H2 were chosen as 
additive gas, and the effects of additive gas and depositing condition on the properties of the films 
were investigated.
The permeation cell with eliminating air leakage was designed, and a method for measuring gas 
permeability through the high gas barrier film was developed.
O2 permeability through polyethylene naphthalate (PEN) film and silica-based thin films was measured 
successfully.

研究分野： 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 
プラズマ CVD 法は産業界で広く実用され
ている技術であるが，反応機構が複雑なため
十分な解析がなされないまま経験的な装置
設計が行われている。多くの CVD プロセス
の検討を行うことにより，CVD 法に学問的
背景を与え，その利用法，装置設計法を体系
化することを目指した。 
 また，シリカ膜単層で有機 EL に適応可能
な高ガスバリア性は未だ達成されていない。
高ガスバリア性シリカ膜の作製が達成され，
有機 EL ディスプレイ表面層をガラスからプ
ラスティックフィルムに変更することがで
きれば耐衝撃性が飛躍的に向上し，大面積有
機 EL ディスプレイの実用化が可能となる。 
 
２．研究の目的 
プラズマ CVD 法によるシリカ膜の形成機
構は明らかになっておらず，反応条件と膜構
造との関係，さらにはガスバリア特性，光透
過特性との関係は予測できない。本研究では
シリカ膜の形成機構を本質的に理解し，膜構
造や膜機能の制御につなげることを目的と
した。また，ガスバリア性検証のためのガス
透過測定装置の開発を目的とした。 
 
３．研究の方法 
（1）プラズマ CVD 法によりシリカの製膜を
行った。原料は，ヘキサメチルジシロキサン
（HMDSO）をシリコン源として用い，酸化剤
には O2を用いた。プラズマ電源には RF を用
い，投入電力 100 W で平行平板電極間（間隔
35 mm）にプラズマを発生させた．基板の PEN
フィルム（t 125 μm，Teonex，Teijin DuPont 
Films）を電極上に固定して製膜した。 
H2またはN2を雰囲気ガスとして添加して製

膜を行い，シリカ膜を分析することで雰囲気
ガスが膜特性，成膜機構に与える影響を検討
した。 
本研究におけるプラズマCVD成膜実験条件

を表1に示す。HMDSO分圧を一定に保つため，
Ar 分圧で全圧を調整した。なお，本研究では
RF 電極上のサンプルのみを扱った。 

図 1,2 に CVD 反応器の詳細を示す。直径約
160 mm，長さ約 300 mm の横置きした円筒型

真空チャンバーの左右から電極を挿入した
ものである。電極は直径 50 mm のステンレス
鋼電極を用い，電極間距離は 35 mm とした。
2 つの電極間でプラズマを発生させることで
製膜を行う。電極内の磁石によってプラズマ
を電極間に保持することができる。また電極
の過度な温度上昇を防ぐために，電極内には
冷却水の流路が設けてあり，冷却水循環装置
で冷却水の流量と温度の制御を行うことで
電極，基板の冷却を行う。反応器上部のポー
トからガスを供給し，底部のポートから排気
を行う。 

 
得られた膜は必要に応じて切断し，紫外可

視近赤外分光光度計（UV-vis-NIR）で可視光
透過率を，走査型電子顕微鏡（SEM）と原子
間力顕微鏡（AFM）で膜表面の観察を，熱重
量分析（TGA）で成膜量の測定を，X線光電子
分光（XPS）で膜組成の分析を行った。 
 
（2）HMDSO–O2–Ar を供給原料としたプラズマ
CVD 法によりシリカ系薄膜を作製し，独自に
作製したガス透過測定装置を用いて，そのガ
スバリア性を評価した。 
①本研究で提案したガス透過測定装置およ
び測定法 
ガス透過セルは SUS316 製で，供給側ディ

スクと透過側ディスクで構成される。下に概
略図と写真を示す。この 2枚のディスクでサ
ンプルフィルムを挟んで測定を行った．供給
側に O2を供給し，透過側に透過してきた O2 

を蓄積させた。透過したガスは四重極型質

図 1 CVD 反応器詳細 
 

図 2 プラズマチャンバーの写真 

表 1 成膜条件 

HMDSO 分圧 0.27 Pa  

O2分圧 0.68 Pa  

N2分圧 0-27.0 Pa 

H2分圧 0-29.1 Pa 

全流量 222 cm3/min (STP) 

成膜時間 10 min 

投入電力 100 W  

電極間距離 35 mm 

 



量 分 析 計 （ QMS ； quadrupole mass 
spectrometer）で分析を行った。 
 

図 2 ガス透過セル概略 
 

図 3 ガス透過セル 

 
②測定法の妥当性の検証 
 成膜前のPENフィルムでのO2透過量を測定
し，文献データと比較することにより測定法
の妥当性を検証した。 
 
③SiOC 膜の作製とそのガスバリア性の評価 
HMDSO–O2–ArプラズマによりSiOC膜を作製

した。①に示したガス透過セルを用いてガス
透過量の測定を行った。透過条件は 40℃，RH 
= 0％。供給側は全圧 101.3 kPa または 152.0 
kPa で 100% O2 流通条件とし，透過側は全圧
101.3 kPa または 152.0 kPa で 100% Ar を封
じて測定を行った。 
 
４．研究成果 
（1）H2添加の影響 
①膜の光透過性 
H2/HMDSO分圧比によらず光積分透過率はほ

ぼ一定であった。HMDSO-O2-H2-Ar 系のほうが
HMDSO-H2-Ar 系よりも光積算透過率は高く，
ほとんどの場合で 85 %以上であった。
HMDSO-O2-H2-Ar 系では膜中の C 含有率は約
10 %であるのに対し，HMDSO-H2-Ar 系では膜
中の C 含有率は約 40 %であった。これより
O2を供給した場合の方が膜中の O 含有量が多
く，C 含有量が少ないため光透過性が良好で
あると考えられる。O2を供給した方が光透過
性に優れた膜が得られる。 

 
②成膜速度 
 図 5(a)に示す通り，HMDSO-O2-Ar 系で
O2/HMDSO 分圧比を変更した場合，成膜速度は
O2/HMDSO = 1.5～2.5 で最大値をもつことが
わかった。O2/HMDSO ≦ 1.5 の領域では O2 は
HMDSO との反応で消費され，O ラジカルはほ
とんど存在しないため，O ラジカルによる引
抜反応効果が小さいと考えられる。 
 図 5(c)に示す通り，HMDSO-H2-Ar 系で
H2/HMDSO 分圧比を変更した場合，H2/HMDSO 分
圧比が高いほど，成膜速度は減少した。これ
はHラジカルによって生成した成膜前駆体に
よる膜の析出反応よりもHラジカルによる膜
表面での引抜反応効果が大きいためと考え
られる。あるいは，H ラジカルと HMDSO 間で
成膜前駆体を生成する反応がおこりにくく，
析出反応が遅いためとHラジカルにより膜に
なる前の吸着種が除去されたためとも考え
られる。 
 図 5(b)(d)に示す通り，HMDSO-O2-H2-Ar 系
で O2/HMDSO 分圧比を変更した場合，成膜速度
は O2/HMDSO 分圧比によらずほぼ一定であっ
た。一方，H2/HMDSO 分圧比を変更した場合，
H2/HMDSO = 10～20 で成膜速度は最大値をも
った。 
成膜速度は以下の式で表されると考える。 

rG = rd – re,O･ – re,OH･ – re,H･ 
ここで rGは成膜速度, rdは膜の析出速度，

re,O･は O ラジカルによる引抜反応速度，
re,OH･は OH ラジカルによる引抜反応速度，
re,H･は H ラジカルによる引抜反応速度であ
る。 
膜の析出速度が引抜・脱離速度に対し大き

い場合，つまり H2/HMDSO 分圧比が低い領域に
おいては膜の成長速度は成膜前駆体濃度で
決まる膜の析出速度に支配されるが，
H2/HMDSO 分圧比が高くなるほど，OH ラジカル
およびHラジカルによる引抜反応の支配が強
くなり，膜の成長速度は低下する。よって
H2/HMDSO 分圧比を変更した場合，成膜速度に
最大値が生じると考えられる。また O/HMDSO
分圧比を変更した場合，成膜速度に最大値が

図 4 光透過率のガス組成依存性 



みられないのは O2/HMDSO 分圧比が低い領域
では Oラジカルが H2との反応で消費され，膜
の析出速度が増加せず，O2/HMDSO 分圧比が高
い領域ではOラジカルによる膜の引抜反応が
支配的となるためと考えられる。 
 

図 5 成膜速度のガス分圧比依存性 

 
 
③膜組成 
図 6 に示すように，HMDSO-O2-Ar 系で
O2/HMDSO分圧比が高いほど膜中のO含有率は
増加し，C 含有率は低下した。O2/HMDSO 分圧
比が高いほど，OラジカルがHMDSOと反応し，
C 量の少ない成膜前駆体が生成しやすくなる
ためと O ラジカルまたは OH ラジカルによる
引抜反応によりCのみが脱離しているためと
考えられる。 
HMDSO-H2-Ar 系は HMDSO-O2-H2-Ar 系よりも

膜中の C 含有率は高かった。H ラジカルと
HMDSO の反応は比較的遅く，O ラジカルとの
反応で生成する成膜前駆体に比べてHラジカ
ルとの反応で生成する成膜前駆体中のC含有
量は多いためであると考えられる。 
HMDSO-O2-H2-Ar 系で H2/HMDSO = 20 の場合

とHMDSO-O2-Ar系で O2を大量に供給した場合
(O2/HMDSO = 15)の膜組成がほぼ同じとなり，
膜中の C含有率が最小となった。 
 

図 6 膜組成のガス分圧比依存性 
 
 

 
④膜の表面形態と結晶性 
 下図に示す通り，H2/HMDSO 分圧比が高くな
るほど結晶粒径は大きくなった。また，XRD
測定より H2/HMDSO 分圧比が高いほど回折強
度が大きくなり，膜が結晶化したことが確認
された。H2を添加すると H2によるケミカルア
ニーリングが生じ，H2/HMDSO 分圧比が高いほ
ど，安定した結合で膜が形成され，膜が結晶
化したと考えられる。 
 

図 7 表面形態の H2/HMDSO 分圧比依存性 
 
 
（2）ガス透過測定 
①ガス透過測定法の検証 
 基板であるPENフィルムのO2透過量の実測
値と文献値を比較した。表 2に示す通り，厚
さの影響を除いた O2透過係数 PPEN O2（= kPEN O2

×δPEN）の実測値は，文献値（t 100 μm，



Teonex, N. Inagaki et al., J. Appl. Polym. 
Sci., 104, 915–925 (2007)）とオーダーが
一致しており，本研究で作製したガス透過測
定装置および測定法の妥当性を確認できた。 
 なお，PEN フィルムの O2パーミアンス（分
圧基準の酸素の物質移動係数） kPEN O2 
[mol/(m2･d･Pa)]は透過側に蓄積された酸素
の物質量より求めた。 
 

表2  PEN フィルムのガスバリア特性 

 実測 文献データ 

透過条件 
40℃ 

RH = 0 
30℃ 

RH = 90% 
PENの厚さ δPEN 

[μm] 
125 100 

kPEN O2  
[mol/(m2･d･Pa)] 

7.1×10−9 2.8×10−9 

PPEN O2  
[mol/(m･d･Pa)] 

8.8×10−13 2.8×10−13 

 
②シリカ系薄膜のガスバリア性 
表 3 に SiOC 膜の成膜条件を示す。また，

PENフィルム上に成膜したSiOC膜のガスバリ
ア特性は表 4 に示す通りであった。PEN フィ
ルム上に成膜した SiOC 膜の O2パーミアンス
の膜厚依存性は図 8に示す通りである。 
 

表 3 製膜条件（原料ガス分圧） 

pHMDSO [Pa] pO2 [Pa] pAr [Pa] 

0.27 4.05 25.68 

 
表 4 シリカ系薄膜のガスバリア特性 

 PEN / SiOC 

δsilica [nm] 480 

kf O2 [mol/(m2･d･Pa)] 1.72×10−9 

ksilica O2 [mol/(m2･d･Pa)] 2.27×10−9 

Psilica O2 [mol/(m･d･Pa)] 1.08×10−15 

 

図 8  O2パーミアンスの膜厚依存性 
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