
第5＝章 水素プラズマによる基板の前処理
のダイヤモンド膜に与える影響

5．1　はじめに

　CVD法を用いて作製したダイヤモンド膜の核発生や成長過程は、基板の表面

状態によって強く影響される1〕。そのため、膜のモホロジーや膜質も基板の表面

状態によっても変化する。DCプラズマCVD法2I4〕を除いたほとんどのCVD

法の場合では、基板の前処理が高品質のダイヤモンド膜を得るために必要であ

る5・6）。また、よく知られているように、ダイヤモンドパウダーの研磨による基

板の前処理7・8）はダイヤモンドの核発生密度の増加に非常に効果的である。

　一方、DCプラズマCVD法では、第4章で示したように、放電電流（1。）を

増加させたとき、基板の前処理をまったく行わずにダイヤモンド膜を容易に作製

することができる3・4）。このことは、1。を増加させたとき形成される水素プラズ

マによって基板の表面状態が変化することを示唆している。すなわち、多量の衝

撃電子と原子状水素は基板表面を改質し、核発生に適した活性なサイトを形成す

ると考えられる。また、DC放電による基板表面の活性化は、作製したダイヤモ

ンド膜のモホロジーと膜質にも影響を与えると予想される。さらに、基阪の活性

化の過程が原子状水素によって行われるとすると、水素のDCプラズマによる基

板前処理の効果は低いメタン濃度（C。）ではあまりみられず、より高いC。で顕著

になることが期待される。

　本章では、上述した視点から、Si基板をDC放電による水素プラズマにさらす

ことによって前処理し、前処理した基板上に作製した膜のモホロジーと膜質を調

べ、無処理の基板上に作製した膜と比較した。その結果、基板処理による違いは

比較的高いメタン濃度で明確に観察された。さらに、水素プラズマエッチングに

よる基板表面の変化について調べ、基板表面のSi酸化膜が除去されるとともに基

板表面に多くの凹凸が生じ、ダイヤモンドの核発生密度が増加することがわかっ

た。
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5．2　実験方法

　DCプラズマCVD装置を用いて、Si基板の水素プラズマエッチング（Hydro－

gen　P1asma　Etching：以下、本章では便宜上HPEと記す）処理および試料の作製

を行った・この装置の詳細な記述は第4章4．2節に示してある。HPEは陽極上

においたSi基板を1時間水素プラズマにさらすことによって行った。基板温度

（T。）はHPEの間約600℃に保ち、また、ガス圧力は約2x104Paとした。ダイヤ

モンドの形成はHPEの後、CH・とH。の混合ガスを導入して行った。メタン濃度

（C。：㎝。／CH。十日。）は1から5％まで変化させた。混合ガスの流量と全ガス圧力

は、それぞれ10s㏄mと2x10’Paとした。基板温度（T，）と放電電流（1。）はそれ

ぞれ660℃および700mAとした。

　膜の表面は・導電性のコーティングなしに、電界効果走査型電子顕微鏡（FE－

SEM）により加速電圧10kVで直接観察した。作製した膜のアモルファスおよびダイ

ヤモンド成分は、顕微ラマン分光法を用いて評価した。結晶学的な測定は、反射

電子線回折（RED）を用いて行った。赤外の吸収スペクトルは、全反射吸収測定法

（AttenuatedTotalRef1ection：A↑R〉を用いて測定した。KRS－5をATR結

晶として用い、赤外ビームの入射角は45。とした。

5．3　結果と考察

　メタン濃度（C。）＝1％で作製したダイヤモンド膜は第4章で報告したもの（図

4－2）と同じように明確なダイヤモンドの晶癬をもった粒子からなっており、ま

た、Si基板の処理の有無による違いは見いたされなかった。ラマンスペクトルに

おいても、基板の前処理の有無で試料の闇の結晶の質の違いも観察されなかった。

しかし、比較的高いメタン濃度（C。＝3～5％）で作製した試料で、水素プラズマ

エッチング（HPE）処理の効果が観察された。

　図5－1に・C㎜＝3％（AとB）、5％（CとD）の条件でSi基板上に2時間作製

した試料のFE－SEM像を示す。試料（A）と（C）はエッチング無しの基板

（NonEtchedSubstrate：以下、本章では便宜上NESと記す）上に作製した。ま

た、試料（B）と（D）は1時間水素プラズマにさらした基板（Hydrogen　Etch一
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図5－1無処理のSi基板上に作製した試料（上側：A，C）および水素プラズマ

　　　エッチング処理したSi基板上に作製した試料（下側：B，D）の表面の

　　　FE－S　EM像　メタン濃度は（A，B）3％，　（C，D）5％とした。



ed　Substrate：以下、本章では便宜上HESと記す）上に作製した試料である。

膜の平均膜厚は（A），　（B），　（C），　（D）で、それぞれ、3．4，4．1，2．5，

2．9μmであった。高いメタン濃度で、膜厚が減少していることは、メタン濃度の

増加によって増加するアモルファスやグラファイト状の成分9一川が、原子状水素

との反応によって除去されるためと考えられる。また、基板の表面状態によって

も膜厚は変化し、水素プラズマエッチング処理基板上に作製した方が、無処理の

基板上に作製したものより、明らかに厚い膿となった。

　C。＝3％では、作製した膜を構成している結晶粒子は、さまざまな結晶形態をも

ち、それらが結合して連続した膜を形成している。　（B）の結晶粒子はダイヤモ

ンド結晶の特徴を明確に示すエッジを持ち、　（A）の結晶と比較して比較的均一

な大きさを示している。試料（B）は、試料（A）より欠陥が少ない、結晶性の

良い膜になっているように見える。　（B）の製膜速度は上述したように（A）よ

り大きい。C。＝5％では、　（C）と（D）の膜は約30nmの微粒子からなっている。

しかし、膜（D）は膜（C）と比べてこれらの微粒子が集合したような約O．5μm

の角ばった粒子から構成されているように見える。また（D）の製膜速度も（C）

よりも大きい。これらの結果は、基板のHPE処理の効果は比較的高いメタン濃

度で作製した膜のモホロジーに影響を与えることを示している。C㎜＝5％で作製し

た試料の基板処理による違いをさらに明確にするため、反射電子線回折（RED）の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　測定を行った。

図5－2　メタン濃度5％で作製した試料の反射電子線

　　　回折像　　（A）無処理Si基板，　（B）水素

　　　プラズマエッチング処理Si基板

　図5－2に、C㎜＝5％

で無処理基板（A）お

よび水素プラズマエッ

チング処理基板（B）

上に作製した試料の反

射電子線回折（RED）像

を示す。表5－1に示し

であるように、回折リ

ングから求めた面間隔

dイ直は　J　C　P　D　S　カー

ドに報告されたダイヤ
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モンドのものとよく一致している。結晶性グラファイトによる回折リング（図中

に示しであるように（002）面の回折と同定された最も内側のリング）が試料（A）

にだけ観察された。試料（B）のRED像は試料（A）のものよりはっきりと現

れるようになり、また、よりスポット状になっている。したがって、膜（B）は、

膜（A）より結晶性の良いダイヤモンド粒子からなっていること、その粒径が増

加していること、また、結晶性のグラファイトが減少していることがわかる。

表5－1図5－2の反射電子線回折像から求めた面間隔d値

　　　＊印で示した値は、ダイヤモンドの格子定数a。＝3．5667（A）から

　　　算出した。　（222）面の回折は（111）面からの2次反射

0bserved

（A）　　　（B）

3，34
2，02　　　　　2，04
1，23　　　　　1，21
1，06　　　　　1，03

　　　　　0．979
0．887　　　　0．848
0．798　　　　0．780

　　　　　0．700
　　　　　0．656

Reported　　（JCPDS　　6＿675）

　od（A）　　hk1

2，06
1．261
1．0754

0．8916
0．8182
　　　☆O．7280
　　　★O．6864

111
220
311
222
400
331
422
511．333

　図5－3に、図5－1（A）一（D）に示した試料に対応するラマンスペクトルを

示す。ダイヤモンド結晶によるシャープなピーク12〕が（C）を除いてすべての試

料で、133手。バ1に観察されている。また、アモルファスに帰属すると考えられる

ブロードなピーク’3’川も約1500㎝一’付近に現れている。試料を水素プラズマエ

ッチング処理基板（HES）上に作製したとき、アモルファスのピークの強度が無処

理基板（NES）上に作製したものと比べて相対的に減少する傾向がみられている。

さらに、この傾向は、より高いメタン濃度（C㎜＝5％）において明らかに観察され、

試料（C）では、微結晶グラファイトに対応したブロードなピーク16）が、1580

Cバ】付近にみられるようになっている。このことは、前述した反射電子線回折の

結果とも一致している。ラマン分光の結果は、HES上に作製した膜は、NES

上に作製した膜と比べてアモルファス成分が少なく膜質が良いことを示している。

　上述したこれらの結果は、基板のHPEがダイヤモンドの生成に、比較的高い
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メタン濃度で効果的であることを明

らかに示している。このことは、

HPEの過程で基板の表面状態が変

化するためと考えられる。そこで、

HP旦の効果を調べるため、作製の

初期段階で基板表面やダイヤモンド

の核発生の様子をFE－SEMと

FT－IRを用いて調べた。

　図5－4は、無処理基板（A）、水

素プラズマエッチング処理基板（B）

および（A），　（B）それぞれの基

板上にC㎜＝3％で30分間作製した試料

（C），　（D）のFE－SEM像を示

す。　（A）は、鏡面研磨された通常

のSi表面で、非常に均一な平面であ

る。これに対し、水素プラズマエッ

チング処理を行った（B）では、多

くの凹凸が観察される。ここで、丸

い形をした白い粒子は、陰極に用い

たTaに起因したTaCであることが、

EPMA（E1ectron　Probe　Micro

Ana1ysis）および反射電子線回折の

測定から確認された。　（C）では、

ダイヤモンドの結晶の形をした小さ

な粒子がわずかに観察される。一方、
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図5－3図5－1に示した試料のラマンスペ

　　　クトル

（D）では多くに粒子が観察され、核発生密度が増加していることがわかる。ま

た、挿入した高倍率のSEM像でみられるように、粒子は凹凸の内部やエッジ部

分で核発生していることがわかる。さら’に、試料（D）の粒子の晶癖は試料（C）

と比べて十分にはっきりしているようにみえる。以上に結果から、基板表面は、

水素プラズマエッチング処理によって改質され、ダイヤモンドの核発生が増加し
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図5－4無処理Si基板（A）、水素プラズマエッチング処理Si基板（B）および

　　　　（A），　（B）上にそれぞれ、メタン濃度3％で30分間作製した試料

　　　　（C），　（D）の表面のFE－S　EM像

だと考えられる。

　ATR法で測定した試料（図5－4に示した無処理基板（A）と水素プラズマエ

ッチング処理基板（B））の赤外吸収スペクトルを図5－5に示す。観察された吸

収スペクトルは、Si酸化物による1000と1100cm．1付近のブロードなピーク’7〕と

SiCによる790cm－1付近のブロードなピーク川（Si基板表面あるいは内部に含まれ

る不純物のカーボン川がSi原子と化学的に結合したために生じると考えられる）

を含んでいる。　（A）と（B）のスペクトルを比較すると、水素プラズマエッチ

ング処理により、明らかにSi酸化物およびSiCのピークは減少している。挿入した

図は、SiCによる吸収ピークの強度を基準とし、　（A）から（B）を減算した差ス

ペクトルを示している。　（A）と（B）の差スペクトルは、SiCのピークが減少し

なかったと仮定した場合でも、試料（B）のSi酸化物のピークの強度が試料（A）

よりも少ないことを示している。この事実は、基板上のSi酸化物が水素プラズマ
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エッチング処理によって除去されることを示唆している。

　Si基板上へのダイヤモン

ド膜作製では、基板表面に

Si酸化層が形成されると、

ダイヤモンドの核発生密度

が著しく減少することが報

告されている20）。さらに、

Beltonら川は、熱フィラメ

ントCVD法を用いた実験

から、ダイヤモンドの製膜

過程の初期段階でSi酸化層

が除去されることを指摘し

ている。　したがって、Si酸

化層をあらかじめ除去する

ことによって、　ダイヤモン

ドの核発生が促進されると

考えられる。一方、ダイヤ

モンドの核発生が、図5－4

のSEM像にみられるよう

に、凹凸のエッジ部分で選

択的に起こっている理由は、

おそらく、エッジ部分で付

着確率が増加するためであ

ると思われる。しかし、現
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図5－5　ATR法で測定した無処理Si基板（A）

　　　と水素プラズマエッチング処理Si基板

　　　（B）の赤外吸収スペクトル

　　　挿入した図は、スペクトル（A）および

　　　（B）の差スペクトルを示す。

在までのところ、ダイヤモンドの核発生機構については不明な点が多い。いずれ

にせよ、得られた実験結果は、水素プラズマエッチング処理（HPE）プロセスがダ

イヤモンドの核発生に適した活性なサイトを基板表面に多数形成すること並びに

基板表面のSi酸化層の除去に効果的であることを示している。また、作製の初期

段階でダイヤモンドの核発生が一度起こると、比較的高いメタン濃度（C、）の作

製条件でさえ、ダイヤモンドの結晶子が成長し続けるため、膜質の違いが生じる
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と考えられる。無処理基板（NES）上への試料作製の場合は、成長の初期段階でア

モルファスやグラファイト構造が形成されるため、作製した膜は水素プラズマエ

ッチング処理基板（HES）上に作製したものと比較して多量のアモルファスとグラ

ファイト成分を含むと考えられる。

5．4　まとめ

　水素プラズマエッチング（HPE）を行ったSi基板のダイヤモンド膜のモホロジ＿

と膜質におよぼす影響を、DCプラズマCVD法を用いて、放電電流（1。）＝

700mA、基板温度（T。）＝660℃一定とし、メタン濃度（C。）を変化させて試料を

作製し調べた。

　水素プラズマエッチング基板（HES）上に作製したダイヤモンド膜は、作製条件

に基づいて膜中にいくぶんかのアモルファス成分がまだ残っているが、エッチン

グ処理を行わなかった基板（NES）上に作製したものよりはっきりしたダイヤモン

ドの形状を示す。さらに、この傾向は、比較的高いメタン濃度で顕著に現れる。

　基板を直流の水素プラズマ（1。＝700mA，T，＝600℃）にさらしたとき、Si酸化

層が除去され、ダイヤモンドの核発生に適した表面が基板上に形成される。すな

わち、ダイヤモンドの核発生は水素プラズマエッチング処理プロセスによって、

増加することがわかった。　したがって、このプロセスは高いメタン濃度で、ダイ

ヤモンドの核発生や成長の促進に効果的であるといえる。
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第6章DCプラズマCVD法によるA1
　　　　　　　基板上へのダイヤモンド膜の作製

6．1　はじめに

　本章では、DCプラズマCVD法を用いて、A1基板上にダイヤモンド膜の作製

を行った結果について報告する。ダイヤモンド膜を、A1，ガラス，Si，GaAsなど

の他の材料と組み合わせた低温プロセスに利用するという観点から、室温～500℃

程度の低い基板温度（T．）でのダイヤモンド膜の作製が強く望まれている’一6〕。

しかし、600℃以下でのダイヤモンド膜の形成に関する研究は、あまり報告されて

いない。

　アモルファス成分が少なく結晶性の良いダイヤモンドを作製するために高い基

板温度（800～1000℃：T，）が必要であることは、基板上で反応種がより高いエネ

ルギーレベルヘ熱的に励起されたとき、ダイヤモンドが形成されることを示唆し

ている。一方、第4章で述べたように、放電電流（1。）が十分に大きいとき、比

較的低いT，（400－700℃）でもダイヤモンドの形成が可能であることがわかった6〕。

さらに、1。の増加による基板表面を衝撃する電子と原子状水素の増加は、ダイヤ

モンドの形成に、効果的であることも指摘した。DCプラズマCVDは、正にバ

イアスされた基板上で反応種を励起するための高密度の電子を効果的に得ること

ができる方法であるから、さらに低いT，においてさえ、ダイヤモンドの形成の可

能性があると考えられる。また、A1基板上へのダイヤモンド作製の研究は現在ま

でのところまったく報告されていない。基板にA1を便用することは、A1が薄いア

ルカリ溶液に簡単に溶解するので、透過電子顕微鏡（TEM）用の試料が容易に作製

できるという点において優れている。また、A1は熱伝導率が大きいことから、プ

ラズマ中で熱電対と基板表面との間の温度差を減少させる効果をおよぼすことが

期待される。

　これらの視点から、A1を基板として用い、500℃以下の低い基板温度（T，）でダ

イヤモンド膜の作製を行った。6．3．1節に、T，＝480℃で明確なダイヤモンドの

晶癖をもつダイヤモンド粒子が形成できたこと、また、基板温度が140～400℃の

範囲では、微結晶ダイヤモンド膜が得られたこと7〕を報告する。さらに、ダイヤ
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モンドが微結晶から結晶粒子へと遷移していく過程は、ダイヤモンドの成長過程

を考察する上で重要であると考えられる。6．3．2節に・基板温度（T，）および

放電電流（1。）による微結晶ダイヤモンドの微細構造の変化をTEMを用いて詳

細に調べた結果7・8）について報告する。また・本実験を通して・ダイヤモンド微

結晶膜とA1基板との間にアモルファスカーボンの界面層が存在することが判明し

たのでその結果について6．3．3節に報告する。

6．2　実験方法

　実験で用いたDCプラズマCVD装置は、前述したもの（第4章）と同じであ

る。厚さ約1mm、面積約0．4㎝2の高純度のA1板を基板として用いた。基板ホルダー

は高純度のグラファイト、または、銅を用いた。基板温度（T・）はクロメルーアル

メル熱電対を用いて、基板の裏面に接触した基板ホルダーの上部付近で測定した。

基板と熱電対との温度差（△T）は、低い融点（T。）をもつ材料、たとえば、A1

（T、：66ガC）、Pb（T、：326℃）、Sn（T㎜：23ヅC）・ln（T㎜：15ボC）などを用いて

調べた。その結果、T，＝600℃のとき△Tは最大で約60℃であり・また・T・＝140℃

と最小にしたときは数℃の範囲内でほとんど等しいことがわかった。表6－1に主

な作製条件について示す。基板温度（T、）は140から500℃まで、放電電流（1。）

は300酬Aから1Aまで変化させた。メタン濃度（CH。／CH。十H。）、ガス流量、全ガス

表6－1DCプラズマCVDにおけるA1基板上へのダイヤモンド膜の主な作製条件

Subsセra七e　七empera亡ure

Discharge　curren七

Deposi七ion　七ime

Source　gas

Me七hane　concentration

Substra七e

Subs七rate　holder

Gas　pressure

Flow　ra七e

140　～　500　◎C

300　mA　～　1　A

30　～　330　min

CH4・H2
ca．2毛
A見pla七e

Graphi七e’　Cu

　　　42x1O　Pa
10sccm
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圧力はそれぞれ2％、10sccm，2×104Paとした。正にバイアスされた基板と陰極と

の間の距離は、10㎜mとした。

　作製した膜の表面の形態の観察は、電界放射型走査電子顕微鏡（FE－SEM〉を用

いて行った。S　EM像は、導電性のコーティングなしに撮影した。加速電圧は10

kVとした。反射電子線回折（RED）、透過電子線回折（TED）、明視野および暗視

野像の観察、エネルギー損失スペクトル（EELS）の測定は加速電圧160kVの透過型

電子顕微鏡（TEM）を用いて行った。TEM用の試料は、NaOH水溶液（0．1mo1／1）

でA1基板を溶解させ、銅のグリッドメッシュ上に載せて作製した。赤外吸収スペ

クトルとラマンスペクトルの測定はFT－I　Rおよび顕微ラマン分光を用いて行っ

た。

6．3　結果と考察

6．3．1　A1基板上へのダイヤモンドの低温合成

　図6－1に、放電電流（1。）を700㎜A一定とし基板温度（T，）を140℃、480℃と

して作製した試料表面のFE－SEM像を示す。T．＝480℃では、平均直径約0．3

μmの明確なダイヤモンドの晶癖をもつ粒子が多数観察される。図中に矢印で示し

であるような白い丸い形をした粒子も観察された。これらの粒子は、EPMAの

分析とREDの測定結果からTaCの結晶であることがわかった。T。＝140℃で作製

した試料は、約0．1μmの小石のような粒子によっておおわれた表面を持っている。

これらの粒子は、約20㎜の大きさの超微粒子の集合体のように見える。このよう

に、T．：140℃で作製した膜のモホロジーは、T．＝480℃の試料とは著しく異なっ

ていることがわかった。

　これらの試料のRED像を図6－2に示す。基板温度480℃の試料では多くのス

ポット状のリングがはっきりと観察される。これらのリングから求めた面間隔d

値は、J　CPDSカードに報告されているダイヤモンドの値とよく一致した。こ

こで、　（222）の回折リングは（111）の2次回折から生じている。また、　（422），

（333），　（511）は格子定数a。＝3．5667Aから計算して求めたものである。T．＝

480℃の場合は、結晶性のグラファイトに起因したリングが最も内側に観察された、
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図6－1放電電流を700mA一定とし、基板温度を140および480℃として

　　　作製した試料の表面のFE－SEM像

Ts：1400C 311
220
11

480●C

図6－2図6－1に示した試料の反射電子線回折像
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一方、T，＝140℃のRED像は、480℃のものに比べてハローであり、連続したリ

ングとなっている。これらのリングはダイヤモンドの（111），　（220），　（311）

面に対応している。また、両方の試料でTaCによるいくつかのスポットが観察され

た。　これらの結果は、T．＝480℃で、A1基板上に明確な結晶の形をしたダイヤモン

ドが形成できること、および、T，＝140℃では、試料は微結晶ダイヤモンドから構

成されていることを示している。一方、反射電子線回折像からは、膜中のアモル

ファス成分に関する知見は得られなかった。

　図6－3に、これらの試料のC－Hス

トレッチング振動による赤外吸収ス

ペクトルを示す。T，＝48ザCのスペク

トルではピークは観察されなかった。

一方、T，＝14ザCの試料では2900

CmI1 t近にブロードなピーク（付録

1参照）が観察されている。これら

のブロードなピークは、Dish1erら9〕

によって報告されているように、

sp3C－H結合によるピーク（2855．

2870．2915．2925．2960cバ1）と同

定される。一方、sp2C－H結合による

もの（2950．3000．3020．3050cm－1）

はまったく観察されなかった。　した

がって、T，＝14ザCで作製した試料は

（．亡
⊂

コ

ー。

」

o
）
山

OZく
血
圧

Oω
O〕

＜

3100

Ts：4800C

140●C

3000　　2900　　2800　　2700

WAVENuMBER　（c㎡一1）

図6－3図6－1に示した試料のC－Hストレ

　　　ッチング振動による赤外吸収スペ

　　　クトル

非常に多量のsP3C－H結合を含んでいるといえる。このことは、基板温度（T，）が

低いときダイヤモンドの形成に必要と考えられる水素原子による結合水素の引き

抜き反応川・川が不十分であることを示している。

　図6－4に、T，＝140，200，480℃で作製した試料のラマンスペクトルを示す。

T，＝480℃の試料では、ダイヤモンドに帰属されるシャープなピークI2）が、1332

cm－1に明らかに現れている。T，＝200および14ザCの試料では、ダイヤモンド結晶

構造に帰属されるピークはまったくみられなかった。しかし、約1450．1400．

1330㎝一付近にブロードなピークが観察される。これらのブロードなピークの帰
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Ts：480・C

200’C

140．C

1600　　　1500　　1400　　　1300　　1200　　　1100　　　1000

　　　　　RAMANSHlFT（。。。r1）

図6－4放電電流を700mA一定とし、基板温度（T，）

　　　を140，200，480℃として作製した試料の

　　　　ラマンスペクトル

属は、現在までのところ、

まだ解明されておらず、

さまざまなモデルが提案

されている。Bee㎜anら川

によって示されたモデル

に基づくと、これらのピ

ークは、膜中のアモルフ

ァス成分に対応し、ピー

クの位置は、Sp2とSp3結

合の割合の違いを反映し

ていると考えられる。

Ne㎜anichら14’15）によっ

て記述された微結晶ダイ

ヤモンドの存在を示唆す

る約1140cm－1付近のピー

クは、本研究では観察さ

れなかった。　しかし、　ア

モルファスダイヤモンド

によるものと思われる約

1210c㎜一1付近のブロード

なピークは現れている。

これらのラマンスペクト

ルの結果は、↑。＝480℃で

作製した試料が結晶ダイ

ヤモンドとアモルファス

成分からなっていること、また、T、＝200℃あるいはそれ以下で作製した試料が・

非常に大量のアモルファス成分を含んでいることを示している。
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6，3．2　A1基板上に低温で作製したダイヤモンド膜の微細構造

（A）　基板温度による膜の微細構造の変化

　図6－5に、放電電流（1。）を700mA一定とし、基板温度（T．）を300℃（A），

350℃（B），400℃（C），500℃（D）として作製した試料のFE－S　EM像を

示す。作製時間はすべての試料で1時間である。　（A）では、ダイヤモンドの晶

癖をもたない粒径約0．3μmのポール状の粒子がみられている。これらの粒子は、

荒れた表面をもち、さらに粒径約30㎜の微粒子や棒状の粒子から構成されている

ように見える。　（B）では、粒子の大きさや形状が（A）の場合とほとんど同じ

であるが、粒子を構成している微粒子や棒状の粒子が比較的はっきりとみられる

ようになる。　（C）では、粒径は約0．3μm程度であるが、観察された粒子は約50

㎜の微粒子から構成されているように見え、また、　（A）や（B）に比べて、粒

子全体が簡ぱったように見えている。T．を最も増加させた（D）では、図6－1に

も示したように明確なダイヤモンドの晶癖をもつ約O．3μ㎜の粒子がみられている。

このように、ここで示した粒子の成長速度は約5㎜／minとほぼ同じであるが、基板

温度によって粒子の形態が大きく変化している。このことは、後述するように、

300から500℃までの範囲で、基板温度の増加にしたがって、アモルファス構造の

形成が減少すると同時に、ダイヤモンド構造の形成が増加するためであると考え

られる。

　図6－6に、lF700mAとし、基板温度（T，）を300，400，500℃として作製した

試料のTEM像（明視野像と暗視野像）および電子線回折像を示す。T．＝300℃で

は、明視野像に約300㎜の粒子が観察される。これらの粒子は、　（111）面の回折

リングによる暗視野像にみられるように約30mの微結品の集合体となっている。

このことはSEM像にみられた結果と一致している。また、電子線回折像は、連

続したリングを示し、これらのリングから求めた面間隔d値はJCPDSカード

に報告されているダイヤモンドのものによく一致した。基板温度を400℃と増加さ

せると、明視野および暗視野像にみられるように、ダイヤモンドの微結晶の粒径

が増加している。また、このことに対応して、電子線回折像でも、回折リングが

スポット状になっている。基板温度を500℃とすると、TEM像にみられるように、
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→
百）

図6－5放電電流を700mA一定とし、基板温度を（A）300℃，　（B）350℃，

　　　　（C）400℃，　（D）500℃として作製した試料のFE－S　EM像



Ts：300●C

義遜ぺ

㌧戚

ソ

店＝4000C

書　魯

．　　笥

店：500●C

図6－6放電電流を700mA一定とし、基板温度（T，）を変化させて作製した

　　　試料のTEM（明視野および暗視野）像と電子線回折像
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微結晶の集合体ではなく1つの結晶体になっていることがわかる。さらに、電子

線回折像（ここでは、明視野像に示した矢印の箇所で測定した）も、この粒子が

ダイヤモンドの単結晶であることを示している。以上のように、SEMおよび

TEMによる観察結果から、基板温度が400℃以下では、ダイヤモンド微結晶から

なるボール状の粒子によって膜が形成されるが、約500℃程度まで増加すると、明

確な晶癖をもったダイヤモンド結晶が形成されることがわかった。

　低い基板温度（T，）で、ダイヤモ

ンドが微結晶となることは、前節で

も述べたが、原子状水素による引き

抜き反応やエッチング過程が不十分

であり、結果としてアモルファス成

分がダイヤモンドと同時に成長する

ことが原因の一つとして考えられる。

したがって、これらのアモルファス

成分はC－H結合をもっていると考えら

れる。そこで、アモルファス成分の

量を比較するため、試料の赤外吸収

スペクトルをFT－IRで調べた。

図6－7に、1、＝700mA一定とし、基

板温度を変化させて作製した試料の

C－Hストレッチング振動による赤外吸

収スペクトル（付録1参照）を示す。

T．＝300℃では、2900㎝’1付近のsp3

C－H結合によるピーク（2855．2870．

2915，’Q925．2960cm－1）9，だけが観

察されている。一方、3000cm－1付近

（A）

．だ

⊆
コ

。O

き

后（B）
呈

話

1……

畠

く

（C）

任3000C

倖350’C

柱400’C

3100　　　　3000　　　　2900　　　　2800　　　2700

　　　WAVENUMBER　（cm・1）

図6－7放電電流を700mA一定とし、基板温

　　　度（T，）を変化させて作製した試

　　　料の赤外吸収スペクトル

のsp・C－H結合によるもの（2950．3000．3020．3050cm－1）9）は、まったく観察さ

れなかった。基板温度の増加にしたがって、このC－H結合の吸収は減少し、T口：

400℃では、まったくみられなくなった。以上の結果から、基板温度の増加にした

がってアモルファス成分は減少し、これに対応してダイヤモンドの微結晶の粒径
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が増加すると推定される。

（B）　放電電流による膜の微細構造の変化

　図6－8に、基板温度（T。）を200℃一定（AとB）または300℃一定（CとD）

とし、放電電流（1。）を300皿Aから1Aまで変化させて作製した膜の表面のFE－

SEM像を示す。作製時間は、　（A）が3時間、　（B），　（C），　（D）が1時間

である。基板温度が約200℃のとき、　（A）では、膜はダイヤモンドの晶癖をもた

ない約0・1μmのボール状の粒子からなっている・また、放電電流を700mAと増加さ

せた（B）では、ボール状の粒子の形状が（A）に比べて明確にみられるように

なってくる。高倍率での観察から、これらの粒子は約20㎜の微粒子の集合体のよ

うにみられた。一方、T，が約300℃のとき、　（C）では、膜は約O．3μ皿の荒れた表

面をもつボール状の粒子からなり、これらの粒子もさらに小さな約30㎜ほどの微

粒子の集合体になっているように見える。放電電流を1Aと増加させた（D）では、

粒子の形状が明確なダイヤモンドの晶癖を示すようになる。これらの粒子の成長

速度は、　（A）が約O．5㎜／㎜in、　（B）が約1．6㎜／㎜in、（C）および（D）が約

5nm／耐inである。これらのS　EM観察の結果から、放電電流の増加にしたがって、

粒子の緒品性が良くなっていると推定される。　（A）～（D）にみられた粒子の

構造やその放電電流による違いを明確にするため、これらの試料のTEM観察を

打つだ。

　図6－9に、基板温度（T．）を200℃一定とし、放電電流（I。）を300mAおよび

700mAとして作製した試料の明視野像（AとD）と（111〉面による暗視野像（B

と亙）および電子線回折像（CとF）を示す。1、＝300mAの試料では、明視野像

（A）に示すように、約100n㎜の粒子がみられる。これらの粒子は、明視野像（A）

および暗視野像（B）から、約15㎜の微粒子から構成されていることがわかる。

また、電子線回折像（C）では、　（1i1），　（220），　（311），　（222），　（400），

（331〉に対応した一様に連続したリングが観察される。ここで、　（222）のリン

グは（111）からの2次回折に基づいている。これらのリングから求めた面間隔d

値は、　J　CPDSカードに報告されたダイヤモンドのものとよく一致した。1。：

700mAの試料でも、同様に明視野像（D）と暗視野像（E）および電子線回折像
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｝m

図6－8基板温度を200℃または300℃一定とし・放電電流を300mA～1Aまで

　　変化させて作製した試料のFE－S　EM像



300mA 700mA
（A）

（B）

100nm

図6－9基板温度を200℃一定とし、放電電流を300mA（A－C），700mA（D－F）

　　　　として作製した試料のTEM（明視野および暗視野）像と電子線回折像
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700mA 1A

（A）

（B） （E）

200nm

図6－0基板温度を300℃一定とし、放電電流を700mA（A－C），1A（D－F）

　　　　　として作製した試料のTEM（明視野および暗視野）像と電子線回折像
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（F）から、TEM像にみられた粒子がダイヤモンドであることがわかる。暗視

野像（E）にみられるダイヤモンド微結晶の大きさは、約20nmと（B）に比べて

わずかながら増加している。また、微結晶の粒径の増加に対応して、回折リング

もよりシャープになっている。このことは、放電電流（1。）を700mAと増加させた

試料の方がより結晶性がよくなっていることを示している。

　図6－10に、基板温度（T、）を300℃一定とし、放電電流（1。）を700mAおよび

1Aとして作製した試料の明視野像（AとD）と（111）面による暗視野像（BとE）

および電子線回折像（CとF）を示す。1。＝700mAでは、　（A）～（C）の結果か

ら、約300nmの粒子が約30nmのダイヤモンド微結晶から構成されている様子が観察

される。放電電流を1Aと増加させると、明視野像（D）と暗視野像（E）から微

結晶の集合体ではなく、一つの結晶体となっていることがわかる。また、回折像

（F）はダイヤモンド結晶の大きさの増加にともなって、　（C）よりもスポット

状になっている。このように、放電電流を1Aと大きくすると、約300℃の基板温度

でも、晶癖のあるダイヤモンド結晶粒子が作製できることがわかった。
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　　　（b）

図6－11基板温度を（a）200℃または（b）300℃一定とし、放電電流を変化させて

　　　　作製した試料の内殻電子励起領域のエネルギー損失スペクトル
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　図6－11に、T．＝200および300℃で、放電電流（1・）を300㎜A～1Aまで変化さ

せて作製した試料の内殼電子励起のスペクトルを示す。すべての試料のスペクト

ルは、典型的なダイヤモンドのスペクトル（付録2参照）とよく一致し、放電電

流によるスペクトルの違いはまったくみられなかった。したがって・これらの膜

はダイヤモンド構造をもっていることが確認できた。しかし、価電子励起領域で

は図6－12に示すようにいくらかの違いが観察された。T・＝200℃の場合、1。＝

300刑Aの試料のスペクトルは31．6eVで最大値を示し、約23eV付近にショルダーをも

つ。また、1、＝700mAのスペクトルでは、約33eVで最大となり・約23eV付近のピー

クが弱くなる。また、T、＝300℃の場合では、1・＝700mAの試料のスペクトルは34

eVで、1Aでは35eVで最大値を示している。ここで、ダイヤモンドのバルクのプラ

ズモン励起によるピークが約35eV付近に、表面プラズモン励起によるピークが約

23eV付近にショルダーピークとして現れることが知られている16－19㌧したがっ

Ts：300．C

Ts：200．C

（　　Id＝700mA

⊂

コ

ーd

」

o

＞
←

ω

Zu」
←　　300mAZ

…　1d・lA
＝l

b
o

＞
←

ω

Zl」」
←

Z
700mA

10　　　　20　　　　30　　　　40

　ENERGY　LO　SS（e　V）

　　　　（a）

10　　　　20　　　30　　　40

　ENERGY　LOSS　（eV）

　　　　（b）

図6－12基板温度を（a）200℃または（b）300℃一定とし、放電電流を変化させて

　　　　作製した試料の価電子励起領域のエネルギー損失スペクトル
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て、1。＝1Aで作製した試料は、より天然ダイヤモンドに近いダイヤモンド粒子か

ら構成されているといえる。また、後で述べるように、放電電流（1。）を減少さ

せて作製した試料ほど水素を含むアモルファスカーボンの量を多く含んでいる。

このことから、図6－12にみられたピークのシフトは、膜中の粒子が含む水素化

アモルファスカーボンの量を反映していると考えられる。すなわち、膜のポール

状の粒子はダイヤモンドとアモルファス構造の両方を含み、そのアモルファス成

分は放電電流の増加にともなって減少することを示唆している。

　膜中のアモルファス成分を調べる

ため、赤外吸収スペクトルの測定を

行った。前節で述べたように、アモ

ルファス成分の場合川はC－H結合に

よる赤外吸収（付録1参照）が観察

される。この吸収スペクトルはアモ

ルファス成分が減少し、粒子が良質

のダイヤモンドになるにしたがって

減少すると考えられる。図6－13に、

放電電流（1。）を300から700mAの範

囲で変化させたときの膜のC－Hストレ

ッチングモードによる赤外吸収スペ

クトルを示す。製膜暗闇は、」二

300mAの試料で330分、500mAで100分、

700㎜Aで90分で、膜厚はすべての試料

で約0．3μmである。sp3C－H結合のス
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Id：700mA

500mA

300mA

3100　　3000　　2900　　2800　　2700

　　WAVENUMBER　（cm．1）

図6－3基板温度200℃一定とし、放電

　　　　電流（1。）を変化させて作製し

　　　　た試料の赤外吸収スペクトル

トレッチング振動によるブロ・一ドなピークが、Dish1erらg，によって報告されたよ

うに・2855・2870・2925・2960cガェに観察される。一方、sP2C－E結合による2950．

3000．3020．3050㎝一1のピークは観察されなかった。また、これらのピークの強

度は放電電流の増加にともなって減少している。このことは、膜中のC－H結合をも

つアモルファス成分が減少していることを示している。
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6．3．3　A1基板とダイヤモンド膜の界面

　A1基板上にダイヤモンドがなぜ堆積するのか興味ある問題である。Be1tonら21）

はSi基板上への熱フィラメントCVD法によるダイヤモンド成長の間にSiC層上に

ダイヤモンドが核発生し成長することを報告した。このことから、類推するとA1

基板上のダイヤモンドの作製では炭化アルミ層が基板とダイヤモンドの問に形成

されると考えられる。しかし、炭化アルミ層は本実験ではまったく検出されなか

った。一方、膜を作製した後で、A1基板を溶解させると、前節までに述べてきた

微結晶ダイヤモンド層と、微結晶層が剥離したあとに別の層（基板と微結晶層と

の間の界面層と考えられる）が得られることがわかった。図6－14に、T，＝200

℃、1。＝300mAで作製した試料の界面層のTEM像および電子線回折像を示す。

TEM像をみると非常に均一な膜であることがわかる。電子線回折像では・図中

に矢印で示しであるような2つのハローなリングを示し・膜がアモルファス構造

であることを示している。この、リングの位置は第2章および3章で述べたアモ

ルファスカーボンとよく一致した。したがって、この界面層はアモルファスカー

ボン（a－C）の膜であると考えられる。

1亟扇

図6－14A1基板とダイヤモンド結晶の界面層のTEM像および電子線回折像

この界面層が、一・膜であることを確認するため・この試料のエネルギ，損失スペ

クトルを測定した。図・一1・および1・に・内殼電子励起スペク／ルおよび価竜
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子励起スペクトルをそれぞれ示す。内殼電子励起スペクトルは、明らかにアモル

ファスカーボンのものと一致している（付録2参照）。また、価電子励起スペク

トルも約23eVで最大値を示し、この膜がアモルファスカーボンであることを裏付

けている。
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図6－15図6－14の試料の（a）内殻電子および（b）価電子励起領域のエネルギー

　　　　損失スペクトル

　以上のように、A1基板上へのダイヤモンド膜の低温合成では、基板と微結晶ダ

イヤモンド層の界面にアモルファスカーボン（a－C）層が存在していることがわか

った。現在までのところ、ダイヤモンドの核発生機構については不明であるが、

A1基板上に最初に成長するa－C層の表面に微結晶ダイヤモンドが核発生し成長する

と考えられる。

6．4　まとめ

　DCプラズマCVD法を用いてA1基板上にダイヤモンドを作製した結果にっい

てまとめる。

　放電電流（1・：700mA）の条件で比較的低い基板温度（T，：480℃）において作製

した膜は・明確な結晶の形をした約0．3μmのダイヤモンド粒子からなっているこ
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とがわかった。一方、　より低い基板温度（200℃またはそれ以下）で作製した膜は

アモルファスカーボン相を含んでいるが約20n㎜の大きさの微結晶ダイヤモンドの

集合した約0，1μmの粒子から構成されていることがわかった・

　これらのダイヤモンド膜の微細構造の基板温度（T。）および放電電流（1。）に

よる変化を、TEM，EELS，FT－I　Rなどを用いて詳細に調べたところ・基

板温度の増加にしたがって、膜中のC－H結合をもつアモルファス成分が減少すると

ともに、ダイヤモンドの微結晶の粒径が増加し、1。＝700㎜A一定の条件では約500

℃付近で1つの結晶体となることがわかった。また、放電電流を増加させた場合

も、基板温度の増加の場合と同様に、アモルファス成分の減少にともなって微結

晶の粒径が増加し、T，＝300℃の低温でも・1・：1Aとすると明確な晶癖を持つダイ

ヤモンド粒子が形成できることがわかった。

　一方、TEM観察の実験を通して、微結晶ダイヤモンドとA1基板との問にアモ

ルファスカーボンの界面層が存在することがわかった。このことは、結晶ダイヤ

モンドがA1基板上に最初に生成されるアモルファスカーボン層の表面の核発生サ

イトで形成されることを示唆している。
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套葎7＝章　　紹圭矛舌

　ダイヤモンド膜は、物質中最高の硬度を持つだけでなく、バンドギャップが

5．5eVと大きく、電気的に優れた絶縁体でありながら室温で銀の5倍の熱伝導率を

持ち、不純物をドーピングする事によって半導体にもなるなど優れた性質を持っ

ている。そのため、新しい機能性材料として、近年、特に注目されている。しか

し、ダイヤモンド膜を作製するためには、比較的高い基板温度（800～！000℃）が、

必要である。このことは、ダイヤモンド膜をアルミやガラスなどの低融点の基板

上に作製する場合や他の半導体材料と組み合わせてデバイスを作製する場合に大

きな障害となる。　したがって、ダイヤモンド膜の応用を広げるためには・より低

温での膜の作製が切望されている。一方・アモルファスであるがダイヤモンドに

比較的類似した性質を持つダイヤモンド状カーボン膜（以下、単にカーボン膜と

記す）も、ダイヤモンド膜と同様に注目を集めている。本研究は・ダイヤモンド

膜の低温合成を目的とし、その一環としてカーボン膜にも着目した。本論文の前

半は、高周波プラズマを用いたイオンプレーティング法およびCVD法を用いて

カーボン膜を作製し、その微細構造の作製条件、特に基板バイアス電圧による変

化について調べたものである。また、後半は、電子による反応種の励起の効果に

着目し、・・プラズマ…　法を用いて・1iおよび・1基板上へのダイヤモンド月莫

の低温合成を試みたものである。以下、本研究で得られた結果を車ごとに要約す

る。

①高周波イオンプレーティング法を用いてガボン膜を作製し・膜の特性や微

細構造の放電電力および基板バイアス電圧による変化を調べた。放電電力を増加

させると、膜の水素化が促進され、膜は均一なアモルファス膜となり、それにと

もなって、透明度が増加し、導電率が減少し・半導体的な温度依存性を示すよう

になるが、硬度は減少した。一方、基板バイアス電圧を負電位とした場合・膜中

の水素結合の減少にともなって、微細な粒状構造がみられた。これらの結果から・

膜の特性や微細構造は膜中の・一・結合の量によって大き／変化し・イオンによる衝

撃によって膜中の・一・結合を減少させると・一・結合を持った微粒子が成長すると考

えられる。しかし、基板バイアス電圧を正電位とした場合は・電子の衝撃による

膜の構造変化はみられなかった。このことは・基板に十分な量の電子を供給する
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ことができなかったためと考えられる。この電子衝撃の効果については・第3章

でCVD法を用いて詳細に検討した。

②高周波プラズマ…　法を用いてカーボン膜を作製し・その微細構造の基板

電流（基板バイアス電圧）および基板温度による変化を調べた。基板電流および

基板温度が増加すると、膜中のC－H結合の減少にともない、膜は均一なアモルファ

ス構造から、微細な粒状構造（SP2のカーボンクラスター）を持つようになる。ま

た、これらの構造変化は屈折率と消衰係数の増加をもたらす。これらの結果から、

基板を衝撃する電子の効果は、基板温度の場合と同様に、水素の引き抜き反応を

促進し、結果として、グラファイト構造の形成を促進すると考えられる。

　以上のように、カーボン膜の場合、現在までのところ、明確なダイヤモンド構

造の形成は見られなかった。

③ダイヤモンド膜の低温合成の可能性を確認するために・DCプラズマCVD

法を用いて、Si基板上に作製したダイヤモンド膜の成長速度や構造変化への放電

電流（300－700㎜A）および基板温度（400－700℃）の影響について調べた。放電電

流および基板温度を増加させたとき、膜の成長速度は増加し、膜中のアモルファ

ス成分は減少する。このことは、電子による反応種の励起が、熱による励起と同

様に、ダイヤモンドの成長に密接に関係していることを示唆している。さらに、

アモルファス構造中の4配位結合（sp3結合）の形成は、基板温度よりも放電電流

に強く影響される。したがって、電子衝撃の増加はダイヤモンド構造の形成によ

り効果的であることがわかった。また、これらの考察から、放電電流を十分大き

くすると、より低い基板温度でもダイヤモンド構造が形成できると結論づけられ

る。

④DCプラズマCVD法は、基板の前処理無しに容易にダイヤモンド膜を得る

ことができるという特徴がある。このことは、直流放電によって形成された水素

プラズマが基板の表面状態を改質する事を示唆している。そこで、Si基板を水素

プラズマでエッチング処理し、このプロセスがダイヤモンド膜のモホロジーや膜

質におよぼす影響について、作製時のメタン濃度（1－5％）を変化させて調べた。

水素プラズマエッチング基板上に作製したダイヤモンド膜は、無処理の基板上に

作製した腰よりもはっきりしたダイヤモンドの形状を示す。さらに、これらのダ

イヤモンドの形状の違いは、メタン濃度の増加によって拡張される。また、Si基
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板の表面の変化を調べたところ、水素プラズマエッチングによりSi酸化層が除去

され、ダイヤモンドの核発生サイトが増加することがわかった。これらの結果か

ら、水素プラズマ処理によって、ダイヤモンドの核発生密度が増加し、一度核発

生が起こると、高いメタン濃度においてさえダイヤモンド結晶子が成長すると考

えられる。　したがって、水素プラズマエッチングプロセスは、高いメタン濃度で

ダイヤモンドの核発生や成長の促進に効果的であるといえる。

⑤・第4章の結果から、A1の融点（660℃）以下でもダイヤモンド膜が作製できる

ことが判明した。そこで、DCプラズマCVD法を用いてA1基板上へのダイヤモ

ンド膜の作製を試みた。放電電流を700mA一定とし・基板温度を約500℃とすると・

明確な晶癖を持っダイヤモンド粒子が作製でき、約200℃以下の低い基板温度では

C．li結合を含むアモルファス成分と約20nmの微結晶ダイヤモンドからなる膜が作製

できる。この膜の微細構造の放電電流や基板温度による変化を透過型電子顕微鏡

などを用いて詳細に調べたところ、基板温度の増加によって、アモルファス成分

が減少するとともに、ダイヤモンドの微結晶の粒径が増加し、1つの結晶体とな

ることがわかった。さらに、放電電流を増加させた場合も、基板温度の場合と同

様な変化がみられ、基板温度が約111℃の低温でも・放電電流を1・とすると明確な

晶癖を持つダイヤモンド粒子が作製できる。また・・1基板とダイヤモンド膜との

界面に、アモルファスカーボン層が存在することが判明し・このことは・A1基板

上にさきに形成されるアモルファス層の上にダイヤモンドが核発生していること

を物語っている。

　以上、本研究では、ダイヤモンド膜の低温合成を目的とし・約111℃の低温でダ

イヤモンド膜の作製できることを示した。また・カーボン膜の微細構造の作製条

件による変化についても検討した。さらに…　プラズマがダイヤモンドの核発

生や成長に効果的であることを示し、多／の新い・知見を得た。気相合成のよう

な熱力学的にグラファイ1が安定な領域で・なぜダイヤモンドが成長するのか・

現在までのところほとんどわかっていないが・本研究で得られたこれらの知見が

ダイヤモンドの成長機構の解明に貢献するものと期待される・また・本研究で得

られた微結晶ダイヤモンド膜も、半導体材料として応用可能であると思われ・応

　用面での研究開発が今後期待される。

一87一



イ寸鐘葦 ■　　スK素イヒカー
　　　　ス　　ト　レ　ツ　ラニ

　　　　…赤タド蓼及川又ス

ボ　ン月莫0）　C　一

シグ振動によ
ペ　ク　　ト　ノレ

H
る

Configuration Wavenumber
@　　－1　（Cm　）

Confi臼ura七ion Wavenumber
@（㎝一1）

甘
　1sp　CH

3305（s） 一 一 ・

○
　　2sp　CH

iarOm．）

3050（m）
　3sp　CH

2915（w）

　　2sp　CH

iolef．）

3000（m）
・・3・・。 v　　2925（s）aS

磨D2855（・）

　　2spCH2

iolef．）

・。。3020（m）

磨D2950（m）

・・3・・。
・a．2960（・）

磨D2870（m）

I□

n’㌧carbonatom11I・’㌧hydrogenatom

vas’　asymmetric　vibra亡ion；　v　s’　symme七ric　vibration

The　intensities　are　strong　（s）ク　medium　（m）　and　weak　（w）．

一88一



イ立金莱2 ダイヤモンド，グラファイ
アモルファスカーボンの
エネルギー損失スペクドル

ト，

（
一
⊂

⊃

り
」
◎

）
＞
←

ω

Z
山
←

Z

AMORPHOUS

GRAPHITE

DIAMOND

250　　　　300　　　　350　　　　400

　　　ENERGY　LOSS　（eV　）

450

つ
コ

ω

）
（u
）Z

　　　1
PLASMACV』⊃

1

し8．O．一2
一

OIAMONO

I
HOPG

GLASSYC蝸ON

O 10　20　30　ω
ENERGY　LOSS（eV）

（A）内殼電子励起領域　　　　　　　　　（B）価電子励起領域

P1asma　C．V．D

I．B．D－2

HOPG

…プラズマCVD法で作製したアモルファスカーボン

…イオンビーム蒸着法で作製したアモルファスカーボン

…　熱分解黒鉛

一89一



言射舌辛

　本研究を行うにあたって、終始御懇切な御指導と御激励を賜った名古屋工業大

学教授理学博士丸野重雄先生に心から感謝の意を捧げます。

　本論文を作製するにあたって、有益なご討論、御助言を頂いた名古屋工業大学

教授工学博士梅野正義先生、名古屋工業大学教授工学博士佐治学先生に深く感

謝いたします。また、本論文作製にあたって有益な御検討を頂いた名古屋工業大

学助手工学博士川口健先生に深く感謝いたします。

　また、愛知教育大学教授工学博士野田三喜男先生には、愛知教育大学修士課程

在学中に御指導を受け、博士課程在学中にもたえず適切な御教示と多くの御激励

を賜り精神的に大きな支えとなりましたことを深く感謝いたします。

　本研究の一部に有益な御討論を頂きました愛知教育大学助教授清水秀己先生に

感謝の意を表します。

　ラマン分光の測定において、御便宜をはかって頂いた名古屋工業大学工学博士

和田隆夫先生に感謝いたします。また、DCプラズマCVD装置の直流電源改善

に御便宜、御教示を頂いた名古屋工業大学教授工学博士細川辰三先生に感謝いた

します。

　電界放射走査型電子顕微鏡観察において、何かとお世話になりました東海理化

㈱匹田茂行氏をはじめ、皆様に厚くお礼申し上げます。

　FT－IRの測定において大変お世話になりました梶浦和之氏（現シキシマハ

ン）、林まゆみ嬢に厚くお礼申し上げます。また、EPMAの測定をはじめ種々

の測定においてお世話になりました名古屋工業大学職員石黒寛氏、山下一治氏

（現スタンレー）に厚くお礼申し上げます。

　また、本研究の一部で多大な御協力を頂いた大学院生日下部浩氏、綿谷宏文氏

に感謝の意を表します。最後に、本研究を進めるにあたって有益な御助言を頂い

た名古屋工業大学助教授工学博士増井寛二先生、文部技官今村克哉氏、研究員

長谷川正勝氏、元研究員内田久昭氏、大学院生金平氏、飛田学氏（現ブラザー

工業）、杉本裕司氏（現ブラザー工業）、勝瀬浩文氏、杉山吉央氏、学部学生谷

ロー哉氏をはじめ・丸野研究室の皆様、および、愛知教育大学大学院生生田敬之

氏をはじめ、野田研究室の皆様に感謝の意を表します。

一90一



　　　　　　　　　　　本論文に関連した研究発表

（発表論文）

1）H．Shi・i・・，S．Nak・・，H・K…k・b・…　dM・N・d・・

　　　一Microstru．turesofHydroge・・tedAmorPhou・C・rb・nFi1・・

　　　　PreParedbyRFP1as・aCVD”，

　　　J．No。一Cryst．So1id・114（1989）P．196－198・

1）S．N・k・・，S．M・・…，M．N・d・，H・K…k・b…　dH・Shi・i…

　　　・Diam。。dSt。・・t・・ei・Fi1・・D・P・・it・d・tR・1・ti・・1y

　　　　Low　Substrate　Temperature　，

　　　J．C．y・t．G…th99（1990）P・1215．1219・

3）S．N．k。・，M．N・d・，H．K…k・b・・H・Shi・i・…　dS・Ma「uno・

　　　・De。。siti。。。fDi・…d・・t・A1・・i…S・b・t・・t…　DCP1・…CVD｝・

　　　1P。．1．APP1．Phy・．29（1990）P・1511i！514・

4）S．N・k・・，M．N・d・，H．W・t・t・・i・・dS・M・…o・

　　　　・・Eff。。t．fDi。。h。・9・C・・…t・・Di・…dFi1・・D・…it・d・・A1

　　　　　SubstratebyDCP1asmaCVD”，

　　　　lP。．1．APP1．Phy・．10（1111）P・L45‘L48・

1）S．N．k・・，M．N・d・，H．W・t・t・・i・・dS・M・「uno・

　　　　・H．dr。。。。Et・hi・・Eff・・t・fS・b・t・・t…　D・…iti…fDiamond

　　　　　Fi1msbyDCP1asmaCVD｝，

　　　　Jpn．J．App1．Phys．　（投稿中）

（国際会議発表）

1）H．K。。。k・b・，S．N・k・・，H・Shi・i…M・N・d…dS・Ma「uno・

　　　　・。e。。siti。。。f・i・・・・…t・・1・・i・・・・…t・・t・…CP1・…CVD”・

　　　　th．9thI．t。。。。ti…1C・・f・・・・・…　C…t・1G…th・Sendai・

　　　　A．9・・t1989，24PD10P・315・

2）S．N，k。。，H．K…k・b・，H・Shi・i…M・N・d…dS・Ma「uno・

　　　　・Di。、。、dSt、。。t…i・Fi1・・D・…it・d・tL・・S・b・t・・t・TemPe「atu「e・

　　　　thegthl．t。。。。ti…1C・・f・・・・・…　C…t・1G…th・Sendai・

　　　　A．9。・t1989，24PD11P・316・

一g1



（解説記事）

1）丸野重雄，中尾節男，野田三喜男，

　一DCプラズマCVD法によるダイヤモンド薄膜の低温合成”，

　ニューセラミックス3〈1990）p．59－64．

（学会発表）

1）清水秀己，中尾節男，三浦亮，野田三喜男，

　｝イオンプレーティングによるC：H膜の作製”，

　第33回応用物理関係学会講演（1986年，春）3p－ZD－9p．298．

2）清水秀己，中尾節男，高木晴規．野田三喜男，

　”イオンプレーティングによるC：H膜の作製（U）バイアス電圧依存性”，

　第47回応用物理学会講演（1986年，秋）28a－ZD－3p．275．

3）中尾節男，清水秀己，高木晴規，野田三喜男，

　”ダイヤモンド状カーボン薄膜の開発とイオンプレーティング法

　　による作製”，

　産業技術教育学会東海支部講演（1986年，11月）302p．37－38．

4）中尾節男，清水秀己，高木晴規，野田三喜男，

　”イオンプレーティングによるC：H膜の作成（Ul），

　第34回応用物理関係学会講演（1987年，春）29p－K－13p．353．

5）中尾節男，日下部活，清水秀己，野田三喜男，丸野重雄，

　｝イオンプレーティングにより作成したC：H膜の微細構造と不純物”，

　第48回応用物理学会講演（1987年，秋）19p－T－6p．378．

6）中尾節男，日下部活，清水秀己，野田三喜男，丸野重雄．

　㏄ダイヤモンド状膜作成時における基板電流の影響”，

　第35回応用物理関係学会講演（1988年，春）29p－T－1p．437．

7）中尾節男，日下部活，清水秀己，野田三喜男，丸野重雄，

　”低い基板温度でのダイヤモンド膜の作成”，

　第49回応用物理学会講演（1988年，秋）5p－V－5p．442．

8）中尾節男，日下部活、清水秀己，野田三喜男，丸野重雄，

　｝低い基板温度でのダイヤモンド膜の作成（ロジ，

　第36回応用物理関係学会講演（1989年，春）1p一ト1p．456．

9）日下部活，中尾節男，清水秀己，野田三喜男，丸野重雄，

　”A1基板上に作成したダイヤモンド状膜の微細構造”，

　第36回応用物理関係学会講演（1989年，春）1p－N－2p．456．

一92一



10）中尾節男，綿谷宏文，日下部活、野田三喜男，丸野重雄，

　　”A1基板上に低温で作成したダイヤモンド状膜の微細構造”，

　　第50回応用物理学会講演（1989年．秋）27p－E－1p．356．

！1）綿谷宏文，中尾節男，日下部活，野田三喜男、丸野重雄。

　　”ダイヤモンド状膜作成時のメタン濃度による基板表面の変化”、

　　第50回応用物理学会講演（1989年，秋）27p－E－2p．356．

12）中尾節男，綿谷宏文，生田敬之，野田三喜男．丸野重雄，

　　｝A1基板上に生成されるダイヤモンド微結晶相の基板温度による変化”，

　　第37回応用物理関係学会講演（1990年，春）29a－ZK－3p，376．

13）中尾節男，綿谷宏文，生田敬之，野田三喜男，丸野重雄，

　　”S　i基板表面酸化層のダイヤモンド膜作成への影響一、

　　第37回応用物理関係学会講演（1990年。春）29a－ZK－4p．377．

14）綿谷宏文，中尾節男，生田敬之，野田三喜男，丸野重雄，

　　”A1基板上に低温で作成したダイヤモンド状膜の微細構造の放電電流

　　　による変化”，

　　第51回応用物理学会講演（1990年，秋）26p－C－11p．379。

（研究会報告）

1）中尾節男，清水秀己，高木晴規，野田三喜男。

　”イオンプレーティングによるC：H膜の作成”，

　電子一通信学会研究報告（1986年，1！月）SSD86－108p．63．

2）中尾節男，日下部活，清水秀己，野田三喜男，丸野重雄、

　”dc放電によるダイヤモンド薄膜の作成”，

　第23回半導体エレクトロニクス研究会報告（1988年，9月）23－2．

3）S．N．k。。，H．K…k・b・，H，Shi・i…M・N・d…dS・Ma「uno・

　　・D。。。。iti…　fDi・…dFi1…　tL・・S・b・t・・t・TemPe「atu「e・

　　第6回プラズマプロセッシング研究会（1989年，1月）③一9p．506．

一93一


	ko0064

