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※研究概要（Summary ）： 窒化ケイ素は、耐熱性、

耐摩耗性、高温における耐食性や耐酸性、溶融塩や溶

融金属に対する化学的安定性などに大変優れた特性

を有している。また、高温における機械的な強度や靱

性も他の材料に比べて大変優れている。このため高温

エンジニアリング材料として最も注目されている化

合物の一つとなっている。窒化ケイ素の合成方法は、

熱 CVD、プラズマ CVD、光 CVD、及びレーザーCVD

などがあげられるが、主に半導体デバイスにおけるパ

ッシベーション膜やゲート絶縁膜への応用を中心に

進められている。しかし、近年、基板の大型化に伴い

量産化技術の面から基板処理技術のブレークスルー

が望まれている。 

 本研究はプラズマ CVD に焦点をあてるものである

が、大気圧付近で操作される大気圧プラズマ CVD に

よる窒化ケイ素薄膜の創成を研究対象とするもので

ある。大気圧プラズマについては表面処理方法の一つ

として用いられることが多く、汎用性の高い機能性薄

膜形成装置としての確立はないように思われる。 

そこで本研究では大気圧下においてプラズマを安定

に励起させるための電極の開発を含め、連続的に膜質

の優れた SiN 膜を創成する装置の開発と最適操作条

件の確立を目指すものである。 

 
※実験（Experimental）： 本研究に先立ち常圧 CVD

装置（（株）天谷製作所製）で使用している気体分散

装置を組込んだ簡単なプラズマ発生装置を作成した。

そして、安定した大気圧プラズマを生成させるための

例えば、Ar キャリアガスに窒素を添加した場合のプ

ラズマ生成に与える影響、基板温度の影響などについ

て種々検討を試みた。また、同時に安定したプラズマ

を生成させるための基板に対面する電極構造につい

ても種々検討を加えた。その後、『大気圧プラズマ SiN

製造装置 D505』を試作して成膜実験を進め今日に至っ

ている。その第一段階として、検討した電極を十数種試

作し（特許申請中）気体分散装置（Gas Dispersion Head）

に取り付け、気体分散装置自体を接地した条件で成膜を

実施した。プラズマ生成に使用した高周波電源は

13.56MHz 対応のものである。使用気体は、Ar、SiH4

（Ar で 20%に希釈）、NH3 などである。また、SiH4 や

NH3 などの気体が装置外に漏洩することを防止する目

的と、大気からの O2の混入を防ぐ目的で N2ガスを使用

した。基板温度については、280~450℃の範囲で変化さ

せた。なお、原料ガス SiH4(Ar で 20%に希釈)と NH3は、

キャリアガス Ar と気体分散装置の上流で予め混合し供

給した。また、基板表面と電極間の距離は約 6mm であ

る。テスト成膜初回の基板表面温度は 300～330℃で、

成膜時間は 5 min と設定した。 

Si基板上に作成された薄膜の組成については、国立大学

法人 東北大学ナノテク融合技術支援センターの『エネ

ルギー分散型X線分析装置 EMAX』により成分分析を行

った。 

 
※結果と考察（Results and Discussion）：成膜条件は、 

基板表面温度が約 300～330℃、成膜時間は 5 min、 

プラズマ出力が 800 W、気体分散器の移動速度は、 

500 mm/min である。なお、Ar キャリアガスの流量 

は 30 SLM、NH3ガスの流量は 600 sccm、SiH4 (Ar で

20%に希釈)の流量は 60 sccm である。この条件で作成

した膜の EMAX 分析結果を Fig.1 に示す。 

Si と N によって理想的窒化シリコンが膜中に生成され

たなら化学量論的にはSiN4/3となるはずである。しかし、

図を見ても明らかなように成膜された膜の主成分が Si

であることが分かった。更に基板温度や原料ガスの流量

比及びプラズマ密度などの最適化が急務であることを

示唆するものである。 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1 EMAX による成分分析評価 

 

Fig. 2 EMAX による成分分析評価 

Fig.2 は、Fig.1 と同一のサンプルで異なる場所を分析

したものである。ここでも窒素成分は観測されず、僅

かな酸素が検出されている。この酸素は大気成分から

混入されたものと考えられる。将来的には酸素の混入

をなくす工夫も必要である。 

 
※その他・特記事項（Others）：電極についても現時点

では開発途上で、またプラズマ密度についても更なる

工夫が問われる状況である。更に窒素を膜中に取り込

むための工夫も急務である。以下に今後の課題を示す。 

・今後の課題： 

①基板温度を幾つか変化させて成膜を試み、膜中への

窒素の取り込みについて調査検討する。 

②SiH4と NH3の流量比を変化させ膜質及び構成成分

の変化を調査検討する。 

③成膜時間を変化させ同様に膜質及び構成成分の変化

について考察する。 

④NH3のラジカル活性化についても検討を加える。 

⑤気体分散器の更なる改良を試みる。など 
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