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超高温技術に関する研究（第ユ幸受）

1。研究概要および構成

1．1ほじめに

　超高温ステーションは昭和60年4月に発足した。

それ以来5年聞，高周波誘導熱プラズマ（以下RF

プラズマと云う）を中心にその周辺技術の開発研

究をしてきた。ここではRFプラズマの概歴とRF

プラズマを研究課題として選定した理由を述べる。

　RFプラズマによg4，OOO～王5，000の度の超高温

を発生させ，材料創製に利用する試みは比較的新

しく，1961年にMITのReedがRFプラズマ溶融法

により行った単結晶の育成に始まる。これを契機

に，RFプラズマの特徴を活した材料合成が注昌さ

れるようになってきた。1963年にMavrodineanu

らは，RFプラズマを利周した発光分析を発表し

た。以来この分析法は非常な発展を遂げて，発光

分析の熱源として現在完全に実用化されている。

しかしながら，これはRFトーチとしては非常に小

形のものである。1967年代になると，Rヌプラズマ

が趨高純度の材料創製に最適であることが注目さ

れ，SiCl。からSiO。を合成する方法が報皆された。

我国でも光通信周や電子工業用の超高純度石英ガ

ラスの製造が一部企業において実施されている。

RFプラズマは，従来の方法ではドープしえない添

加物を，固溶させる手段としても有効である。こ

のような意味で，NdをSiO。ガラスにドープさせ，

ガラスレーザー母材として利用する研究は，RFプ

ラズマの特性を巧みに利用するものとして高く評

価されている。この他，分解反応，金属の製練，

趨微粒子の合成，アモルファス材料の合成などの

利用技術が開発されてきた。

　しかしながら，RFプラズマには次のような欠点

がある。（互）熱効率が悪く，40％以下である。（2）出

カは平均10kW程度と低く，外乱に対して不安定で，

RFプラズマに注入する物質は微量に限られる。13）

低効率を凌駕するにたる付加価値の高い利用技術

が十分に開発されていない。本超高温ステーショ

ンの研究は，これらの欠点を低減させ，RFプラズ

マを利用する工業技術の素地の構築に資すること

にある。

　そのためには，先ず，40kW級の出力を安定に長

時簡発生しうるトーチの關発が重要である。1万

度以上の超高温を小さな空間にとじこめるために

は，トーチの水冷法・空冷法の化学工学的検討が

必要であり，トーチ中のガスの流れ，温度分布の

計溺が必要である。これらのデータを基にトーチ

のデザイン，次いでトーチと炉体の気密性，トー

チ材質等が検討された。

　開発したトーチは利用技術の開発へと展開され

る。我々は利用技術の鰯発過程を通じて，トーチ

を改良し，また利用技術へとフィードバックを重

ねつつ最終的なトーチを闘発した。

　利用技術は，付加価値の高い材料が好ましい。

我々は非酸化物非平衡物質，すなわち，ダイヤモ

ンド，c羽Nを念頭に研究を続けた。前者について

は世界で初めて成功したことは特筆すべきである。

　1．2　研究概要

　本ステーションの研究は，蛆プラズマの発生装

置の開発，超高温の計溺技術の開発，利用技術の

開発に大別される。

　RFプラズマ用の高周波電源は，従来10kW～！5鮒

程度の低出力であった。これを50kW級の中形にし，

そのためのトーチ開発が，先ず研究課題の1つと

して取り上げた。この場合のポイントは，小さな

空聞に王万度以上のプラズマを如何に安定させる

かであり，トーチの冷却法が間題であった。トー

チ材には透明石英管を用いた。そして，2っの石

英管の問を水冷し，更に内側の石英管に冷却ガス

（シースガス）を旋回流式に流して空冷した。そ

の他，プラズマを下に押しさげるプラズマガス，

反応ガスをプラズマに注入するためのキャリアー

ガスを流すことによって，RFプラズマの位置と形

状を自由にコントロールしうる方法を確立した。

　これまでのRFプラズマの発生は，上から下ヘプ

ラズマを押し下げる方法であり，ほとんどの場合，

効率の低い自励発振器を用いていた。本来は，趨

高温気体（プラズマ）を下から上へ流す方が合理

的であり，効率の高い他励発振器を用いる方が好
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ましい。我々はこれを強制対流型RFプラズマ装置

と呼び，所定通り成功裡に開発した。

　RFプラズマトーチの開発改良に資するため，流

速及び温度濁定を行った。流速は3次元ベクトル

量であるため，ベクトル成分を簡素化し，2光干

渉式を周いた。その結果，RFプラズマ中に注入し

た炭素粒子の速度は，RFプラズマの流れとほぼ等

しく，！5～35m／secであった。また，RFプラズマ

の温度は最高部で1万2千度程度（30kWで）であ

り，発生条件により変動することが分った。旺プ

ラズマの下方で約5千度の領域に水冷基板を置く

と，基板の直上で急激に温度低下することが判明

した。これは，膜合成等において極めて重要な示

唆を与えるものであり，基板の構造の重要性と，

プラズマ流れに対する基板の角度の重要性が指摘

された。

　利用技術の開発研究においては，大きな成果を

えた。すなわち，ダイヤモンドを，RFプラズマに

より，1気圧～減圧下において高速合成すること

を世界で始めて可能にした。これは，RFプラズマ

中にメタン，水素，アルゴンを注入し，モリブデ

ンの水冷基板上に成膜するものである。メタンの

代りに含酸素の炭水化物，例えば，アルコール，

を周いてもダイヤモンドの合成の可能性を明らか

にした。このことは非常に重要であって，アセチ

レンと酸素の燃焼炎においても，ダイヤモンドの

合成が可能になることを示唆した。

　強制対流式のトーチを用いた研究では，ダイヤ

モンドに次ぐ硬さを有するホウ素膜の合成研究が

行われた。すなわち，アモルファスー結晶膜の遷

移条件の解明，ウイスカー成長の機構解明，結晶

膜の成長機構の解明等を行った。そして，c－BN膜

合成の可能性を示唆した。

　その他，高温発熱体開発の基礎的研究，超微粒

子の合成と燃結に関する研究，微細構造の評価に

関する研究等を行った。

1．3　研究構成員

　超高温ステーションの構成員並びに客員研究官

の官職，氏名，任期は次のとおりである。

　総合研究官

　　　守吉　佑介（昭和60年4月～現在）

　主任研究官

　　　木島　弍倫（昭和60年4月～昭和61年9月）

　　　松本精一郎（昭和60年4月～現在）

　　　石垣　隆正（昭和60年4月～現在，（平成元

　　　年！別こ主任研究官））

研究員

　　　竹川　俊二（昭和60年4月～紹和6互年3月）

　　　石垣　隆正（昭和60年4月～平成元年1月）

　　　小松正二郎（昭和61年7月～現在）

　　　岡田　勝行（平成元年4月～現在）

　客員研究官

　　　明石　和夫（昭和60年4月～現在）

　　　蛯原　健治（昭和60年4月～平成2年3月）

　　　作田　忠裕（平成元年4月～現在）

1．4　超喬温研究会

圓　年月日　　議　　　題　　　　　出　席　老

ユ60．5．！6超高温の発生にお　明石和夫（東京大学）

　　　　　ける基礎的議聞題　蛯原健治（熊本大学）

　　　　　　　　　　　　　亀山哲也（化技研）

　　　　　　　　　　　　　　棒沢　淳（棄京工業大学）

　　　　　　　　　　　　　　吉蟹豊信（東京大学）

26！．1C．24超高温の発生　　　明石和夫（東京大学）

　　　　　　　　　　　　　　蛯原健治（熊本大学）

　　　　　　　　　　　　　　笠松充馴電総研）

　　　　　　　　　　　　　　吉［臼豊信1東京大学〕

362．4．27超高温研究の基礎　M．I．Bou王os｛シエルブ

　　　　　　と応用　　　　　　ルック大学）

　　　　　　　　　　　　　　明石和夫（東京大学）

　　　　　　　　　　　　　　作蟹忠裕（金沢大学）

　　　　　　　　　　　　　　福田健三（化技研）

　　　　　　　　　　　　　　亀山哲也（　〃　　）

　　　　　　　　　　　　　　吉日ヨ豊信（東京大学）

463．12．12趨高温研究の最近　P．　Mc　Phers　o　n

　　　　　　の話題　　　　　　（SNRS）

　　　　　　　　　　　　　　明石和夫（東京大学）

　　　　　　　　　　　　　　笠松充男（電総研）

　　　　　　　　　　　　　　亀山哲也（化技研）

　　　　　　　　　　　　　　吉田豊信（東京大学）

5平元．7．27超微紋子の合成　　Zhe㎎Guo－Liang（中

　　　　　　　　　　　　　　圏科学院治金研究所）
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趨高温技術に関する研究（第1報）

　1．5　執筆分担

　本報告書はステーションの研究員が中心に分担

執筆した。担当区分は次の通りである。

　第1章　守音佑介
　第2章　小松正二郎，松本精一郎，岡田勝行，

作田忠裕，守吉佑介

第3章　石垣隆正

第4章　松本精一郎，小松正二郎

第5章石垣隆正，岡田勝行，守吉佑介

第6章守吉佑介
第7章　守音佑介

一3一
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2。高周波熱プラズマ発生装置の開発

2．五　高周波熱プラズマの圓路特牲

　2．五．1　まえがき

　近年，温度数万度に至る高周波誘導熱プラズマ

が，金属，化学ならびに各種材料生成分野で盛ん

に利用されるようになってきている。なかでも被

膜生成の高速化，被膜の耐熱・耐磨耗性の向上と

いったプラズマプレ’一イングあるいはプラズマフ

ラッシュ技術は特に注圏されている。この誘導熱

プラズマの最大の利点は，無電極で放電プラズマ

を維持できることであり，電極間のアーク放電を

利用した直流プラズマと比較して，電極金属の蒸

発によるプラズマの汚染がないためクリーンな放

電域が得られる点である。

　誘導プラズマの動作を左右する基本的な現象は，

本質的には金属の誘導加熱の原理とほぼ同一であ

り，高温加熱されたプラズマ媒体は一種の良導体

としてふるまい，それにより電源からパワーが注

入され，自らの高温を維持しているという自己依

存型のプラズマ形態である。プラズマ媒体の有す

る導電率は金属に比してかなり低いため（Arプラ

ズマ10000Kで2500s／m），安定にプラズマを維持

するために必要な電源の周波数，出力あるいは誘

導コイルのスケール，電源のパワーなどが多少異

なってくる。誘導加熱の理論によると交番磁界の

印加は円桂状負荷の外側の殻の都分に渦電流の発

生をもたらす。この渦電流によるジュール損がプ

ラズマヘの注入エネルギーとなる。誘導熱プラズ

マは比較的高い気圧の下で発生させるため，低気

圧のもとでの弱電離プラズマとは注入エネルギー

およびプラズマ温度が大きく異なるω。

　誘導熱プラズマの点弧に際して，それを安定で

効率的に維持するためには高周波電源，整合回路，

プラズマ負荷との相互作用を考えることは重要で

ある。しかしながらすでに材料生成の分野で応用

されている誘導熱プラズマも，現在にいたるまで，

誘導熱プラズマをひとっのシステムとしてとらえ，

それの周波数や出カの変化に伴う応答が十分に解

析されているとはいえない。そこでここでは，プ

ラズマを均一な温度分布および導電率分布をもっ

円筒状とみたとき，電源からみた等価低抗を評価

し，これを電源，マッチング回路に組み入れ，シ

ステムの全等価回路を形成する。このようにして，

誘導熱プラズマシステムを回路論的に考察するこ

とが可能となる。

　誘導熱プラズマの動作周波数として，1から

50MHz可変とし，出力については100kWまでを考

えた。種々の運転条件下において，電源からの電

力注入状況や電気的パラメータを定量的に検討し，

安定点弧のための指針について考察している。誘

導加熱の理論を適用した詳細な計算方法は第2章

に，その結果および考察を，2通りの圓路につい

て第3，第4章に示す。

　2．1．2　審価回路およびコイルパラメータの設

　　　　定

　誘導熱プラズマシステムの等価回路を，図2．ユに

示す。これは，電源，LC共振回路，負荷からなる

最も基本的な回路である。電源の定格は100kWで，

／から50MHzまで可変であり，現存する中でも最

大級に匹敵する容量で周いられているものである。

Rはプラズマ等価低抗で，この導出については2，2

節で行う。誘導コイルL。，およびマッチングをと

るための可変コイルL、は直列に接続されている。

また，まえがきでも述べたように，プラズマを円

筒状の金属とみなしたときの様子を図2，2に示す。

誘導熱プラズマの計算方法

　誘導コイルにより発生した高周波交番磁界によ

り，渦電流が，プラズマ門柱の外殻厚さδの領域に

流れる、。ここでδは高周波印加に伴うプラズマの

表皮深さであり，

　　δ＝（2／μ邊σω）1ρ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

で与えられる。このδを用いたカップリングパラ

メータκは

　　　＿1　r。
　　κ一羽下　　　　　　｛2）
であり，誘導コイル内の磁気エネルギーのプラズ

マ負荷への有効電カと無効電力との比を左右する

重要なパラメータである。κの値が決定すると，図

一4一



超商混技術に関する研究（第三報）

2．3に示すようなπに依存する関数力，σによって，

力およびq値が決まる。この関数は導電率一様の円

筒状負荷を変動磁界中に置いた場合に解析的に求

められるもので，金属の誘導加熱理論に基づいて

いる。これらは，無負荷時を力㏄1，r　Oとし，

それぞれ無効電力，有効電カのπに対する変化を

与えている。この力，σを周いるとプラズマ低抗R

およびカップリング係数ξが次のように与えられ

るω㈹o

　　R＝（r．／r、）2ωLθq　　　　　　　13）

　　　　　　（r／r。）2
　　ξr一（、、／。、）・（11）　　　（4）

このプラズマ抵抗Rを用いれぱ，コイル電流I、，有

効電流互κは

　　Ic＝・・v．／（R2一ト（ω2L邊2斗ω2La2））1’2　　　　（5）

　　IIFwD／V、

から回路論約に求まる。また，電源からみたイン

ピーダンスZは
　　Z竈V．／I。

で与えられる。コイルおよびコンデンサの無効電

力は

　　　　工
　　Wr沁I・2　　　　　　（6）
　　　＝W。

で与えられ，コンデンサ無効電力がコイル無効電

力に等しいことを示している。放電電力W。は

　　Wo二WR・ξ　　　　　　　　　　　（7）

で与えられ，力，σの値すなわちプラズマ半径，周

波数，導電率によって有効パワーの注入量が左右

されることになる。

誘導熱プラズマ特性のプラズマ半径依存性

　前述の誘導コイルを対象として，高出カ電源を

用いた場合にっいて計算を行った。このときの放

電領域内の温度，プラズマ導電率は一様とみなし

ている。図2．4は13．56MHz，V。讐20kVのときの各

種パラメータのプラズマ半径依存性を示している

が，これらはすべて，電源周波数13．56MHzに同調

している条件下での結果である。

・l　cm

：3cm
2tum

畷2．ユ　コイル可変による等価回路

p士1｛〕O舳；

f士150～IH互

玉cヨ

10王

図2．2誘導熱プラズマの模式図

錦α生1・O薫薫○くO・8

あ～
ス50．6鮪く婁串aOO・4　因

／P

q・

芝←
一ZO，2
ω一
凄×串P　o

顯一〇1234567←｛　　COUPTTNGPARAM拝カワー」ノク、一、徴κ

　　COUPLING　PARAMEカフー」ノク肥数K

図2．3関数P，q債のκ1こ対する依存性

1o

Vc皿20KV

f＝13．56M員z

WD

IH

0　　　　　　　　1．0　　　　　　　2．O

　　　　　プラズマ半径〔㎝〕

10｛

10畠

図2．4誘導熱プラズマ特牲のプラズマ半径依存性
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　図2．4より，プラズマ半径r声増加に伴い，放電電

力W。，有効電湘押は増加の傾向を示す。これ

は，r｛。が大きくなると磁東の鎖交する空問が増

え，カップリング効果が良好になるため，より多

くのパワーが注入されることを示している。r戸

1．5㎝付近で電源の定格最高出力に達し，約350A

のコイル電流I。が流れることがわかる。この場合，

実際に電源から注入される電流は8A程度であ乱

パワ㌃注入状況の一つの目安となる放電電力密度

P辺（W刀／プラズマ体積）には9kW加ヨのピークが

みられるが，これは前述したσ関数に対応してお

り，有効にパワー一が注入できる点があることを示

している。

　2．2　喬周波熱プラズマ発生装置の開発

　2．2．1　研究目的

　熱プラズマの発生法としては，直流アーク特に

直流プラズマジェットと高周波導プラズマが最も

ポピュラーであり，おのおのその特徴を持ってい

る。例えば，直流ジェットは電源装置が簡単で安

価である，操作が易しい、ガスの流速が速い，等

があり，一方，高周波誘導熱プラズマ（RFプラズ

マと略称）は，無電極のため不純物の混入が少な

い，腐食性ガスを含むあらゆるガスが使えること，

大きなフレームが得られ，反応物質のプラズマ中

の滞留時閻を充分長くできること等があげられる。

これらを比べてみるとRFプラズマのほうが化学

反応を伴う利用に対してはより大きなポテンシャ

ルを持つと考えられるが，現在までの研究および

実用化の実績は直流プラズマのほうが圧倒的に多

い。この理由はRFプラズマの発生が技術的に難し

く，特に反応性ガスや固体試料の多量の導入に対

して弱く消減しやすいからである。従って本研究

では熱プラズマ発生装置の開発の中で特にRF熱

プラズマ発生装置の開発に主たる冒標をおいた。

4．1の利用の項では直流プラズマジェットも周い

ており，技術的な改良も行ったが，ここではその

点についてはふれない。

　これまでのRFプラズマに関するデータを詳細

に調べてみると，これまでに使われているRFプラ

ズマの平均は比較的低く，18kW程度であることが

わかった。これは，反応性ガスに対する不安定性

を解決する一つの方法は高出力のRFプラズマ発

生技術を開発することにあることを示している。

また，これまでに使用されている周波数は，その

ほとんどは2～5MHzの範囲にあり，4MHzが
一般的である。13．56MHz，27．12MHzは，出力数

kWのICP発光分析に用いられている。一般にプラ

ズマを種々の物質の合成にプラズマを用いると，

反応の速度が格段に速くなるが，これはプラズマ

中の励起穫によることがわかっている。熟プラズ

マ中で反応性のガスを用い，それらの励起種の濃

度を上げるためには，RFの電力を上げることも有

効であるが，同時にRFの周波数を高くすることに

よって，励起を有効に行い，必要電力をさげうる

ことも予測されている。しかしどの位の周波数が

どのガスのどのような励起に良いかについては明

らかでない。このような背景のもとに，高出力で

高周波数（50kWで数MHz～15MHz）のRFプラズ

マ発生装置の開発を行うこと目標とした。

　2．2．2　研究の経過と結果

①闘発の方針

　RFプラズマ発生装置は，RF電源，発生炉本体，

RFプラズマトーチ，排気系，ガス供給系，制御（RF

供給，排気，ガス供給等）装置，排ガス処理装置

等より構成される。このうち高出力可変周波数RF

プラズマ装置として開発要素の特に大きいものは，

服電源，発生炉本体，RFプラズマトーチ，制御装

置である。RF電源については別の報告書を参照さ

れたい1〕。目的の項で述べたように，これまで開発

されていたRFプラズマの出力は最高でも36榊迄

であり，また周波数は2～5MHzであった。従っ

て，50鮒，4～15MHz級の発生装置を開発するこ

とが必要である。

②トーチの開発

　RFプラズマトーチの開発は発生装置の開発の

申でも最重要課題である。前述のように，これま

で発表されていたRFプラズマの電力は36kW以下

であった。より高出力，高周波数のトーチの開発

のためには／1）トーチの材質，／2）ガス流によるプラ

ズマの制御，（3）RF電力の導入の仕方の問題があ

る。

　（1）のトーチの材質については，これまでは専ら

石英管が用いられてきたが，我々は石英管より高

融点の材料，アルミナ，ジルコニアにっいて検討

したが，プラズマが直接観察可能という点から、

透光牲アルミナ（焼結体）をトーチの材料として

選定し，詳しく検討した。しかしながら，アルミ
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ナの熱膨張係数が石英より大きく熱歪みに弱いこ

と，アルミナ管の製造コストが高いこと，寸法精

度が悪いこと等の理由により，この利用を断念し

た。結局，従来通り石英を用い，（2）のガスの流し

方，流量を検討することにより葛出力化に対応さ

せた。また最も間題となる石英管下流のシール方

法についても，種々の方法を試み，ほぼこの問題

を解決した。

　（2）のガス流については，3種のガス，すなわち，

シースガスに旋圓流，プラズマガスに軸流，反応

ガスは申心より軸流を周いることにより　（図

2．5），プラズマの位置，彩状をコントロールする

ことができ，低周波数では50kWまでのプラズマ発

生に成功した。なお図2，5ではガス導入に金属製の

噴射管を用いているが，その前段階では石英製の

同心管を用いた（図2，6）。この場合はシースガス

は旋国流でなく，ガス流量も多く必要で，またプ

ラズマの形状のコントロールも悪く，石英管が加

熱により損傷しやすかった。

　低周波数では，コイルによるL結合にてRF電カ

をプラズマに供給した。低周波では，上述のよう

に高出力まで，対応が可能であったが，商周波側

では，ガス流及び磁気圧効果によるプラズマの保

持が困難であり，高出力の発生まで至っていない。

この点が今後に残された問題点である。

③発生炉体の闘発

　発生炉体は数種製作した（例えば図2．7，2．8）

が，いずれも高出力に耐えられるよう種々の工夫

がなされている。特に大型炉では，炉体全体は水

冷ジャケット付き二重管で，トーチ部は，高い周

波数の電波は漏洩しやすいので電磁波シールドが

行えるよう，また強力な光をシールドするよう，

さらにリーク放電しにくいガスを充損できるよう

密閉構造となっている。このためプラズマ監視装

置がつけられている。排気系は，残留酸素や水蒸

気に敏感な葬酸化物超微粉の合成のために，油拡

散ポンプにより10■6Toαまで真空排気できるよ

うになっている。さらに減圧でのプラズマ発生・

利用ができるように，大型のメカニカルブース

ターポンプと油回転ポンプを傭えている。

④制御系の開発

　RFプラズマ発生における制御項貿としては，

RF電力，整合状態，ガスの流し方及び流量，ガス

圧力が考えられる。これらにより，プラズマの大

きさ，形，流速分布，温度分布等が制御される。

RF電力は発振機側でAGC（Automatic　Gain
Controle）圓路により，整合状態は整合器におけ

る自動整合圓路を開発することにより行った。プ

ラズマガス流はマスフローコントローラーの組み

合わせにより，いかなる希望流量の組み合わせに

も対応できるようにしてあり，ガス圧は，自動圧

力調整回路により制御できる。ガス流及びガス圧

の制御は光ファイバーケーブルにより，RFノイズ

を避け，パソコンに接続され，これより制御する

ことができる。理想的には発生するプラズマの状

態（温度，形状そ0）他）を判断し，フィードバッ

クする制御が望ましいが，現段階では非常に難し

も澗題であり，今後に残された悶題である。

キャ1』アー斗j更応ガス

』
ブラズマガス（P）　　　　ヰ

シースガス（S／

｝
』
且

〕　　’、

○
○
RF

○
○　ワークコ・

O
○

＾冷共11オ

ワークコイル

＾冷螂水

図2．5　プラズマトーチ模式鐵1葛英同心管式ガス導’

　　　入法

キャ1」ア十1災1芯ガス（C）
　　　　　　　1　．　　　　　　　　　　ブフズマガス（P）シー一スガスヰ　　　　　　　　　‘一一

判推ツ納一
シー又ガス qQ。へαq 伽劃シースガス

ρP99q
1・…・

○
○　　I～F

○
○　ワークコイル

○
○

一冷圭11水

フラスマカス（P）

繊1劃ンースカス

図2．6　プラズマトーチ模式図1金属製ガス蟹射導入

　　　欝を佼周
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図2，735～40㎜級　RFプラズマ発生炉 図2，850㎜級　RFプラズマ発生炉

⑤プラズマの発生

　②項で述べたようにプラズマトーチの開発に合

わせて，高出力のプラズマ発生実験を繰り返し，

発生技術の開発を行った。低周波数側でアルゴン

ー水素系ガスを大気圧にて50㎜の電力にて長時問

安定発生させ，また純窒素の大気圧でのプラズマ

を発生させることができた。さらにこのガス系に

おいて50kWまでの高出力のプラズマ発生を行うこ

とができた。

　2．2．3　考察と今後の課題

　高出カのプラズマ発生を，プラズマセパレー

ター（トーチ壁保護のため，プラズマと壁の問に

入れる水冷壁）を用いることなしに行うことがで

きた。これはトーチのシール方法を工夫し，冷却

水量を多くとれる構造にしたこと，ガス流の組合

せを工夫したことにより可能になったものと思わ

れる。その結果，トーチの構造を簡単にすること

ができ，また操作もより容易となった。

　RFプラズマの外乱に対する不安定性は大きな

問題であり，プラズマの上部から，導入できる原

料の量はRFプラズマの安定性を損なわない量に

限られるが，この原因はプラズマ上部の渦流が乱

されること及び，反応性ガスによる大量のエネル

ギー消費が考えられる。本研究によって，例えば

メタンを例にとれば31／minと大量の反応性ガス

をプラズマ上部から導入することが可能となった

が，これはガス流の流し方の工夫と高出力電源が

利用可能となったことによる。この反応性ガスに

よるプラズマの不安定性という問題の解決という

点では，一応の目的を達したと思われる。また比

較的高い周波数を用いることにより，純窒素の1

気圧のプラズマの発生が容易となったが，高周波

数側では，ガス流や磁気圧効果によるプラズマの

制御がうまいかず，高出力のプラズマ発生は今後

に残された問題となっっている。これと関連して

純水素の1気圧のプラズマ発生も残された問題と

なっており，この開発により，ダイヤモンド合成

のさらなる高速化等の，利用技術のさらなる拡大

が期待できるものと思われる。また，将来の話で

はあるが，高出力熱プラズマの全自動運転も，プ

ラズマ発生，計測技術の発展と自動制御技術の発

達によって可能になるものと思われる。

2．3　強制対流型／レシプ回型プラズマ

　　　　反応炉および100kW級トーチの開発

　　　　と試作

　2．3．1研究目的

CVDによるファインセラミックス薄膜作成の高

速化・大面積化を実現するために，高密度・大面

積のラジカルフラックスを効率的に発生させる手

段としては，熱プラズマプロセスが，現在のとこ

ろもっとも有望であるといえる。そこで熱プラズ

マ発生炉に要求されるも［のは，

（a）原料ガス導入時，及び定常的操業時における
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プラズマの安定性。

（b）熱プラズマにより発生したラジカルの効率的

な結最（非晶質）成長への零幌。

（C）熱プラズマ発生炉を一つの全体的な熱プロセ

スとしてみた場合に，熱の流れがスムーズである

こと。

等が挙げられる。特に（・）は，プラズマトーチ等の

材料的制約もあり，プラズマからの高密度の熱フ

ラックスを局所的に停滞させない配慮として強く

要求される。しかしながら，現在の熱プラズマ反

応炉はこれらの要求をすべて満足しているとは言

い難い。例えばプラズマトーチ器壁を保護する方

法として一般的に用いられるシースガスの導入は，

技術的な煩雑さを伴うだけではなく，結晶成長の

物理化学的解析を複雑化する要因の一つとなって

いる。また現在一般的な縦型下肉きプラズマトー

チは，トーチ上都に熱が滞留し易く，これを除去

するためにもシースガスの導入は不可欠である。

また縦型下向きトーチの有する欠陥として，意図

する物質の流れの方向（下陶き）と対流としての

熱の流れの方向（上向き）が一致していないため

に生ずる擾乱の存在があり，これは熱プラズマプ

ロセスにおける実験的再現性の低下等をもたらし

ていると考えられる。

　そこで本研究では，熱プラズマ反応炉全体の熱

の流れをスムーズで無理のないものとする方策と

して，強制対流型プラズマ反応炉及びレシプロ型

プラズマ反応炉の可能性を検討した。これらはプ

ラズマトーチを反応炉下部に置き，反応室上部に

水冷部を設けることによって，熱プラズマ発生炉

全体の熱の流れを物質移動と自然な形で一致させ，

高密度ラジカルフラックスの安定供給と，高い再

現佳を持つプラズマパラメーターの制御をともに

実現し得る熱プラズマ反応炉の新たな形態である。

　研究内容としては，

け）4榊強制対流型プラズマ反応炉の試作。

（口）1脚レシプロ型プラズマ反応炉の試作。

り　100kWプラズマトーチの試作。

の三者を行った。

　応用研究として，け）の反応炉における実験的再

現性の精度を例証するものとして，プラズマCVD

における素過程の研究を行った。また（口）の反応炉

によるBN薄膜の威長の研究を行った。

　2．3．2　研究方法

（a）4鮒強制対流型プラズマ反応炉の試作

　本研究では，4㎜程度の試験炉の設計試作を

行った。また，B2H6＋He（十H2）系プラズマに

よるホウ素薄膜合成の素過程の研究にこれを応用

し，その実験的再現性の高さを例証した。

　ここに電源は互3．56MHz，最大出力41榊の他励

式電源を剛・た。

　図2．9に試作機の設計図を示す。図2．王0に試作機

の使周例の概念図を示す。本試作機は入力4㎜と

小規模なため，プラズマ噴出機構を自噴式とした。

即ち，通常のプラズマトーチでは，ガス導入時の

差圧を利用してプラズマを反応室まで流出させる

方式をとるが，本機では，図2．王OのようにBN成型

体によるプラズマ発生部から高温のプラズマが矢

印Aのように噴出し，圃時に矢印Bのように反応

室内ガスがプラズマ発生都に吸入されることに

よってプラズマ炎の定常的噴出を維持するという

新方式を考案，採用している。

（b）15鮒レシプロ型プラズマ反応炉の試作

図2．9強鰯対流型プラズマ反応炉

3nm　laser

B挑十He

　　　　　　　　　　　　ter　Ou芝

　　　　　　　　　　　　．56MBz
　　　　　　　　　　　　R．F－power

　　　　　　　　㌦。t。。…。

図2．10強識対流型プラズマ反応煩の使周例
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　本研究では，15W級試験炉の設計，試作を行っ

た。また応用研究として，BC1。十NH。十Ar（十H。）

系プラズマによるBN薄膜の合成を試み，高密度

ラジカル源としての可能性を調べた。ここに電源

はユ3．56MHz，最大出カ峨Wの他励式電源を用い

た。図2，11に試作機の設計図を示す。本試作機で

は，15榊という比較的大きな入力における安全性

を考慮し，シースガスを導入している。

（c）互OOkWプラズマトーチの試作

　周波数可変100榊プラズマ電源に対応するため

に新たにプラズマトーチを試作した。本機では従

来型に比較して，各部分の設計，材質の選択にお

いてかなり大きな改良が試みられた。図2．12にそ

の設計図を示す。

　2．3．3　研究結果

（・）41W強制対流型プラズマ反応炉の試作

　本機を用いて，Ar，He，N。，H。等をプラズマ

発生用ガス，B月。を原料ガスとして実験を行った

結果，自噴式の場合，圧力を高くするにつれてプ

ラズマの噴出速度が下がり，プラズマの噴出長が

短くなる一方，プラズマ入力を上げることで噴出

長が増加することがわかった。従って最大入力に

おいてさえ圧力数三〇Torrではプラズマは発生す

るが噴出せず，申圧及び大気圧の実験には，更に

大きな電源を必要とする。従って実験は数TOrrに

限定し，以下の結果を得た。

け）圧力及び入カを制御することによって，プラ

ズマの噴出長及び噴出体積が自由に制御できる。

これにより平滑な結晶性ホウ素薄膜が10μm／hr

以上で析出した。

（口）　トーチ，反応室，上部冷却窓を含め，冷却能

率は非常に高く，最大入力においても，過熱によ

る事散は全くなかった。

り　プラズマは極めて安定であり，また再現性に

優れているため，本方式はプラズマプロセスにお

ける各種素過程の解析に適していることがわかっ

た。ここでは，B．H。十Be（十H。）系によるホウ

素薄膜の成長を調べ，速度論的方法により，薄膜

成長反応及び成長機構に関してプラズマ中におけ

るラジカルからの薄膜成長に固有の現象を認め，

多くの貴重な知見を得ることができた。これに

よって，非平衡相物質の気相成長機構の速度論的

解明においても，強制対流型プラズマ反応炉が大

きな役割を果たしうることを示唆することができ

た。

（b）1脚レシプロ型プラズマ反応炉の試作

　本機を用いて，Ar，He，民等をプラズマ発生用

ガス，Bα。およびNH呂を原料ガスとして実験を

行った。圧力は数Torrから数百Torr，ガス流量は

数SLMから20SLM，入力は数百Wから151榊まで

試み，以下の結果を得た。

け）プラズマ噴出部にノズルを用いない場合．断

図2．11　レシプロ型プラズマ反応炉 図2．王2　100kWプラズマトーチ
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面積35㎜胴φのプラズマど一ムを得，これが門柱状

の蒙ま反応室の天井まで屈く。

1口）プラズマ噴出部に各種口径のノズルを用いた

場合，排気速度及び導入ガス流量との組み合わせ

により，超音速プラズマ流を得，これは超音速に

特有のダイヤモンドカット型の繰返し構造をプラ

ズマ炎申に示した。またこれが反応室天井まで伸

びる。

り　BN薄膜の合成においては，基板の位置はプ

ラズマ噴出部近傍から，反応室天井付近までを試

み，それぞれの位置において従来（1000℃以上）

より低い基板温度（50ぴC）において高結晶性の

BN薄膜を作成できることがわかった。

（・）互OO鮒プラズマトーチの試作

　ここでは周波数可変互00鮒他励式電源を濡いた。

周波数は！5－21MRz，ガス流量；数SLM
～40SLM，圧力；数Torr～400Torr，入力；数kW

～50kWにおいてプラズマの発生実験を行った。プ

ラズマガスとしてArを用い，以下の結果を得た。

（イ）今回の実験条件のもとでは，実験によるトー

チ内壁の損傷は無く，安全にプラズマの発生が行

えることが確認できた。

（口）また，限られた条件（例えば，21MHz，

10SLM，10Torr，メカニカルブースターポンプ使

用）のもとでは，ビーム状のプラズマが発生でき

ることが見いだされた。

り　より高い周波数に対しては，現在のコイル状

電極では対応しきれず，新たな電極のデザインが

必要である。

←）今圓の実験では，より高い入力におけるマッ

チングがとれず，最大入力は実現できなかったが，

本トーチのデザインによって1001W級の高入力に

対応しうる見込みが得られた。

　2．3．4　考　　　察

　強制対流型プラズマ反応炉及びレシプロ型プラ

ズマ反応炉は以下の利点を持っ，

1イ）従来の縦型下向きトーチに見られるトーチ上

部への熱の滞留の心配がなく，プラズマ発生部か

ら反応室へのプラズマの流れが全くスムーズであ

る。これらは100鮒級トーチにおいても従来型に比

べて高い安全性を保証するであろう。

1口）プラズマの反応室への引出しが従来型に比べ

て容易であり，プラズマ発生部と反応室の設計上

の分離が容易なため，反応室における固相析出時

の各種パラメーターの制御が楽になった。これは

高密度ラジカルフラックス源としての熱プラズマ

の利周における新たな展開を予期させる。

り　プラズマの反応室への引出し効率が高いため，

従来プラズマ発生部を通過する形で導入されてい

た原料ガスを，反応室において導入しても高密度

の原料ガスラジカルを発生でき，これが高効率の

原料ガスの利用を可能にする。

←）4榊強制対流型反応炉において採用された自

噴式の場合，工作の容易さとともに，入カによる

プラズマ噴出長及び噴出体積の制御が出来る。

　また，

㈱　互0㈱級トーチの材質，デザイン等は試作機の

仕様で問題がないと考えられ，これを用いたレシ

プロ型1001榊級反応炉の実謂化のめどが立った。

　2．4　燃焼炎プラズマの装置闘発

　2．4．1　燃焼炎の研究の経緯1）

　人類が最初に火を便い始めたのは今から60万年

前とも言われているが，燃焼を学間として最初に

考えたものはアリストテレスの「四元素説」であ

る。火は，気・土・水とともに元素としてとらえ

られ，この考えは2000年以上の間広く信じられて

きた。17～18世紀にかけて流行したフロギストン

（燃素）説を経て，ラボアジエにより，燃焼が酸

素と他の元素との化学反応により生ずる現象であ

ることが初めて明らかにされた。ファラデーが

1860年に書いた「ろうそくの化学的歴史」の申で，

ろうそくの炎の中でのカーボンの生成機構につい

て述べて以来，さまざまな炭化水素の燃焼炎中に

おけるカーボンの生成機構についての研究がなさ

れてきた2－4）。しかし，燃焼炎の中で積極帥こ材料

を合成するという試みはあまりなされなかった。

　1980年代に入り，さまざまな方法で発生させた

プラズマの申で，水索希釈のメタンを原料として，

ダイヤモンドが気相合成（プラズマCVD）される

ことが明らかとなった5刈。ところで，燃焼も図

2．13に示すように，気体の燃焼により熱電離した

高エネルギー粒子（ラジカル，イオン，電子）か

らなる一種のプラズマであザ〕，燃焼炎中におい

ても適正な条件のもとでダイヤモンドが合成可能

であることが示された’1）。このような燃焼炎中に

おけるダイヤモンドの合成は，燃焼炎を材料合成

に応用した最初の例である。この燃焼炎による方
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法は，プラズマを発生させる電源が必要ないこと，

合成装置が簡易であること，さらに，他の気相法

と遜色ない成膜速度が得られ，なおかつ高晶質な

ダイヤモンドも合成可能であること等から，将来

有カなダイヤモンドの合成方法の一つであると考

えられる。

　2．4．2　装置の概略

　燃焼炎と一口に言っても，さまざまな炭化水素，

窒素化合物（NO，NO。，N．O，CN等），ハロゲン

化合物（F。，Cl。，αF茗等）等の燃焼炎があるが，

ここに報告するものは，ダイヤモンドの気相合成

を貿的としたアセチレンー酸素系の燃焼炎につい

てである。実験はすべて大気中で行ったものであ

る。なお，アセチレンー酸素系以外においても，

例えば，エチレンー酸素系，エタンー酸素系にお

いても，ダイヤモンドの合成が可能であることが

ユo曲

　至O苫

塾王〇一

　工o』

　σ颪；丁〕脇撒㍉

　　　、！　＼、1督1王アザ鰍警1
．．一、ノ㌧ゲレ搬1戸へ戸商
　Y　　　・．　　ノ　・　　｛アーり

㌻φ㍗ニツニ∴
　　　　　　　　　　　　l　ll1ヨ休内；

l　　　　　l〇一　　　　王O君　　　　101里　　　10帖　　　　…〇四　　　　10胴

　　　　　　繍　度（oポヨ）

図2．13　プラズマ状態の温度と密度

報告されているi2〕。

　図2．14に装置の概略を示す。アセチレンー酸素

の燃焼炎を発生させるトーチは，市販の溶接絹の

アセチレンバーナーである。原料ガスとして高純

度酸素と工業用溶解アセチレン（純度：
91．5～98．5％）を用いた。マスフローによりガス

流量を制御した。万が一，炎が逆火して流量計や

ボンベにまで到達するのを防ぐために，アセチレ

ン系統に逆火防止弁を取付けた。ダイヤモンドの

合成においては，銅製の基板ホルダーに基板（主

として直径10㎜，厚さO．5㎜のモリブデン円板）を

圃定し，炎の中にさらした。基板温度の測定は赤

外放射温度計を用いた。測定波長がO．8～1．1μm

であるから，大気中の二酸化炭素，水の吸収帯か

らずれており，炎の影響は受けないので問題はな

い。基板ホルダーを水冷することにより，基板温

度の制御を行った。

　2．4．3　燃焼炎の構造

　図2．15にアセチレンー酸素炎の構造を模式的

に1富〕，図2．16に実際の炎の写真を示す。炎は以下に

述べるような3つの部分からなっている。

（a）炎心（白心）：火口のところで混合されたアセ

チレンと酸素が着火温度まで余熱され，燃焼過程

の基となる複雑な反応が起こっている。

（b）内炎（フェザー）：アセチレンと酸素が不完全

燃焼を起こし，一酸化炭素と水素からなる還元炎

の領域である。炎の温度が最も高くなる領域であ

0里 Cコ1｛望

MFC

Weid1ng？orch

SubstI・at畠

Hoユder　一→

釣ro柵e士er

Water

図2．ユ4燃焼炎装置の概略腰
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り，300ぴCを越えている。フェザーはガスの流量

比がアセチレン／酸素≧1，いわゆるアセチレン

richな場合にのみ現れ，フェザーの長さはガス流

量比に非常に敏感である。フェザー内には，C・，

C・H，CHヨ，CH等の炭素を含むラジカルが存在す

る。ダイヤモンドが合成できるのはこのフェザー

内である。

（C）外炎：不完全燃焼で生じた一酸化炭素，水素

が周りの空気中の酸素と反応して完全燃焼を起こ

し，二酸化炭素と水になる酸化炎の領域である。

　2．4．4　燃焼炎の安定性

　燃焼炎を安定に発生させるためには，燃焼速度

とガス流速を適正な条件に保つ必要がある。炎が

安定化するにはガス流速に限界があり，これを越

えると，炎はバーナーの火口を離れて”吹き消え”

を起こす。また，ガス流量が少なく，ガス流速が

燃焼速度よりも小さくなってしまう場合には！！逆

火”が生じ，炎がバーナーの火口に吸い込まれて

消えてしまう。火口の径により燃焼速度を満たす

O
＋

葭

O

“

ガス流量が決まるから，最低限その条件を満たす

だけの流量を流さなければならない。

　最後に，本実験に対して多大なる御教授を頂き

ました日本工業大学広瀬洋一教授に感謝いたしま

す。
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3。高周波熱プラズマの計測に関する研究

3．1　禽周波熱プラズマプ日セスの流遠
　　　測定1）

　3．1．1　ほじめに

　大気圧熱プラズマの発生法の代表的なものとし

ては，高周波誘導プラズマとDCアークプラズマが

あげられる。高周波熱プラズマでは，DCアークプ

ラズマと比較してその流速が遅いため，申を通る

化学種に効果的にその高いエネルギーを与えるこ

とが出来る。

　最近，高周波熱プラズマを利用したダイヤモン

ド薄膜の高速合成が報告されている2）。この方法

では，大気圧で発生したAr－HrCH・プラズマの

高温部に水冷モリブデン基板を挿入してその上に

ダイヤモンド薄膜を成長させている。いろいろな

反応条件の中で，プラズマの流速も成長速度，成

長形態，膜の均J性等に影響を与える。

　本研究では，ダイヤモンド薄膜の熱プラズマ

○

○

O

Q－Q呈　Qヨ

←2

→1536
45

「

Zコー珪O

Z亡O

　Z＝35

0
0

瞠
　Z＝95

CVDにおけるプラズマ流速の知見を得るため，

レーザー・ドップラー流速測定（LDV）を行っ

た。レーザー・ドップラー法を周いた高周波プラ

ズマの流速測定は幾つか報告されているが茗）’5），

CVDプロセスの評価に燭いた例はない。

　3．1．2　実　　　験

（・）プラズマトーチおよびプラズマ発生条件

　図3．互に，実験に用いたプラズマトーチの概略を

示した。プラズマ発生都は，2本の石英ガラス管

からできていて，その間を冷却水が流れる。内側

のガラス管の内径は72㎜である。ガラス管の内側

に，外径68㎜の銅製ガス噴出部がある。

　シースガスQ・は，ガラス管の内側とガス噴出都

の間を旋回流として導入される。プラズマガスは

中心から15㎜の位置にあけられた8個の内径1胴㎜

の穴から導入される。また，粉体のキャリアーガ

スは中心の内径2㎜の鋼製水冷管から導入された。

　表3．1にプラズマ発生条件を示した。本研究で

は，Ar－H・プラズマを発生させるために，シース

ガスに水素を混合した。

（b）シーデイング粒子

　レーザー・ドップラー法では，流れの申にレー

ザー光を散乱する粒子の存在が必要である。本実

験では，Ar－H。一C民からのダイヤモンド合成プ

ロセスを模して，Ar－H。プラズマ申にグラファ

イト粒子（オリエンタル産業，AT－No．2750，粒

径28～53μm）を導入した。比較のため，アルミナ

（昭和電工，K一ユ6T，ユO～44μm）での濁定も行っ

た。図3．2に周いた粉末のSEM写真を示した。

表3．1萬周波誘導プラズマの発生条件

　　　↑＼　　挑伽t．
　　　　　Coo1ing　　　　　Ho1der
　　　　　Water

図3．ユ高周波誘導熱プラズマトーチ。図中，大きさは

　　　㎜単位で霧かれている竈

周波数　　　　　約2MHz
RFノ｛一フー　　　　　　　　　在OkW

（プレート入カ）

　ガス流鐙

　　　Q］　　　　Ar　　2～6

　　　Q．　　　　Ar　　3．5

　　　Q．　　　　Ar　　26
　　　　　　　　民　　　1．5

1・min■1

1・miガ…

ユ・min…1

1・min…I
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図3．4プラズマトーチの中心に沿った輔方向速度
　　　V（Z〕；○：プラズマ天下，□1ガス流のみ。
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図3．3　LDV装置。

（・）レーザー・ドップラー流速測定（LDV）

　図3．3に，本研究で用いたLDVシステムを示し

た6〕。本装置は，高周波ノイズの影響をなくすため

に，光ファイバー光学系で遠隔測定を行うことが

できる。入射レーザービームの問隔62㎜，集光・

受光用レンズの焦点距離～410㎜から計算される

測定領域の大きさは，長軸2．2㎜，短軸O．14㎜の楕

円体となる。最大出力1．7W（514．5nm）のアルゴ

ンレーザーを入射して，プラズマ中を流れる粒子

による変調を受けた後方散乱光を光電子倍増管

〔PM〕で受光した。ここには，強いプラズマ発光

の影響を除くために狭帯域干渉フィルターが装着

されている。PMの受光信号はデジタル・ストレー

ジ・オシロスコープにたくわえ，パーソナルコン

ピューターによってFFT処理を行い，ドップラー

周波数を求めた。

　本実験では，熱プラズマのCVDプロセスを測定

対象としたために幾っかの難しさに遭遇した。一

つはシーディング粒子の形状の問題であった。図

3．2（B）のアルミナ粒子のようにプラズマ中で融

解・球状化するものと異なり，高温で昇華し，も

との平板状の形を保っているグラファイト粒子

（図3．2（・））からのドップラー・バースト信号は歪

んだり，変調のかかり方が少なくなる。このため，

フーリエ変換を用いた信号処理を用いても流速を

決められないことがあった7〕。

　さらに，シーディング粒子の石英ガラス管内壁

への付着は散乱光の受光を妨げれ水冷基板のプ

ラズマ中への挿入時には特に問題となった。また，

基板上への粉体の堆積も測定を妨げた。このため，

測定時問を短くするためサンプリング数は制約を

一15一



無機材質研究所研究報告書　第64号

受けた。ここでは，通常1つのデータポイントあ

たり30個のサンプリングを行った。

　3．1．3　結果と考察

　流体にシーディング粒子を導入して行うレー

ザー・ドップラー流遼濁定では，粒子が流体の流

れにのるかどうかが，得られた速度の評価に重要

ある。ストークスの抗力だけを考慮したとき，初

速度U。（O）をもった粒径d。の粒子が定常速度U。

のプラズマ申に飛び込んだ時の速度変化は，次式

のように表せる。

　　U。＝U。（0）十（Ur叫（0））（三一exp（一辻／τ））

このときの時定数τは

　　τ二（1／18）（dp2ρ／μ）

となる。ここでρは粒子の密度，μはプラズマの粘

度である。グラファイト粒子（d。＝35μ㎜）あるい

はアルミナ粒子（d。＝20μm）が流速！5m・s－1のア

ルゴンプラズマ（5000～10000Kでμ＝（2～3）×

10■4Pa・s）の中に導入されたとき，流れに追随す

るまでの時問およびその闘に動く距離は次のよう

に見積ることができる。

　　グラファイト　O．5－O．7ms（7．5－10．5㎜）

　　アルミナ　　　0．3－O．4ms（4．5－6㎜）

従って，本実験の結果を利用するときは，プラズ

マ流によって粒子が加速，あるいは減速されると

きの多少の遅れを考慮する必要はある。

　20

蔓

＼

G
二10

　　　o
　　　0　　　　　2　　　　　4　　　　　6

　　　　　　　　Q一・miバ1

図3．5軸方向遼度V（Z）のパウダーキャリアーガス流

　　　鐙Qlに対する依存性（グラファイト，溺定位

　　　置：Z＝85，r＝O）；○：基板揮入なし，⑱：

　　　基板揮入時。

　図3．4は，プラズマトーチの申心線に沿った軸方

向速度V（Z）である。図にはプラズマ点火時とガス

流のみのデータが示されている。内径2㎜のノズ

ルから31・m1n－1の流量で噴出するガスの速度は

約16m・s刈と見積れる。図のように，グラファイ

ト，アルミナの両方とも噴出速度から加速されて

いるのがわかる。プラズマの流速は最大で25m・

s一’程度の大きさを持っているが，これはLesinski

らが大気圧Arプラズマで報告しているプラズマ

流速より大きい5〕。彼らの実験条件では，プラズマ

発生ガスの総流量79．5～82．11・miガー，パウダー

キャリアーガス流量4．8～7．41・miガ三ともに本実

験流量より多い。本実験ではシースガスに水素を

混合しているが，プラズマ外周部に比熱の大きな

気体を導入するとプラズマは熱放出量を小さくす

るため収縮する。この熱ピンチ効果の結果プラズ

マ径は綱くなり，プラズマの流速は上昇したと考

えられる。

　図3．5に示したのは，高周波コイルの約20㎜下方

に水冷基板を挿入したときの基板中心からの高さ

h＝10㎜㎜の位置でのV（Z）である。図には，比較の

ため基板を挿入しないで同じ位置で測定した

V（Z）も示した。V（Z）はパウダーキャリアーガス流

屋

＼

N
＞

Z／mm

　　　　　　　　　ll■㎜m

図3．6　基板近傍のグラファイトの轍方向速度V（Z〕；

　　　プラズマあり（○：Ql…3i．m三羽■1，△：Qド

　　　5ヨ・m三n－1），ガス流のみ（01QF31・
　　　㎝1n…1）。
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図3．7基板挿入時の軸方向速度V（Z）の半径方向の変

　　　化；グラファイト（○：Z＝85，8：Z＝90，
　　　△：Z＝93），アルミナ（⑬：Zご85）。
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図3．8　基板の揮入がない時のグラファイト粒子の軸

　　　方向速度V（Z）の半径方向の変化（Z竺85〕竈

量Q。の増加にともない大きくなっていることが

わかる。また，基板の挿入によりV（Z）は2～4m・

s’i小さくなっている。図3．6には，基板からの高さ

hを変化させて測定したV（Z）を示した。基板から

の高さが10～2㎜でV（Z）の変化は見られなかっ

た。

　流遼V（Z）は基板近傍で急速にOに近づく。従っ

て，上記結果はシーディング粒子が流れに充分に

追従していないため得られたと考えられる。これ

も境界層での流速濁定の難しさの一つである。

　　　0　　　　　　5　　　　　玉0　　　　　15
　　　　　　　　　　・／珊m

図3．9基板挿入酵のグラファイト粒子の平行方向速

　　　度V（r）の半径方向の変化（Z＝9！，〔h＝

　　　4〕）竈

　図3．7に基板を挿入した時V（Z）の半径方向位置

での変化を示す。中心からはずれた位置での速度

の低下がみとめられる。但し，基板の中心をはず

れた場所でのグラファイト粒子の測定では，ドッ

プラーバースト信号に変調がうまくかからず，速

度を決めることが難しくなった。プラズマ中で融

解して球状になるアルミナ粒子では，このような

ことは起こらなかった。グラファイト粒子の濁定

でも，基板を挿入しないときは圃じ位置でV（Z）の

半径方向の依存性をもとめることができた（図

3．8）。プラズマの流れは基板近傍で中心からはず

れた位置では，速度は平行成分V（r）を持つように

なる。平板状をしたグラファイト粒子が流れ方向

に平行に底面を陶けてとんでいく傾向を持ってい

る。従って，2本のレーザービームの交点を横切

るときの断面形状は複数の粒子が合体したように

なり，ドップラーバーストは形が歪み，変調のか

かり方が不明瞭になったと考えられる。

　基板上4㎜の位置で速度の平行成分V（r）を濁定

した結果が図3．9である。中心付近で極小を持った

V（r）が外側に向かって増大していく様子がはっき

りと見られる。

　本研究では，基板近傍の流れの情報を得ること

ができた。この結果を，本報告書で別に述べるプ

ラズマ発光分析から得られた温度分布と合わせる
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ことによって，プラズマの超急冷の様子が明らか

になろう。

（本研究は，郵政省・通信総合研究所，巌本巌氏

と共同で行った。）
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3．2　高周波熱プラズマプロセスの発光
　　　分布測定1・2〕

　3．2．1　はじめに

　大気圧付近で発生する熱プラズマは原子と電子

の温度が等しい平衡プラズマであり，その温度は

10000～1500ぴCにも達する。従って，その観測法

として非接触な光学的方法は有力なものであるが，

従来は主として，プラズマの発生状態，電力効率

等を議論するためにワークコイル周辺の超高温領

域の観測に重点がおかれていた。しかしながら，

材料合成への応用（超微粒子，非平衡物質等）は

いずれも局所的な超急冷過程を利用している。高

周波熱プラズマからのダイヤモンド薄膜合成では，

Ar・H。一CH。プラズマ中に急冷効果を高めるため

に挿入した水冷基板上に成長させている茗〕。従っ

て，光学計測を材料プロセスの評価に役立てよう

とするならば，位置分解能を持った観測が必要で

ある。

本研究では，ダイヤモンド合成プロセスにおける

化学種の温度履歴を調べることを目的とした。そ

の手始めとして，CH。を含まないAr－H。プラズマ

中に挿入した水冷基板のごく上の部分を発光分光

法を用いて観測した。

　3．2．2　実　　　験

　図3．10（・）に高周波プラズマトーチの概略を示す。

プラズマ発生部は二重の石英ガラス管からなり，

その間を冷却水が流れる。プラズマ発生用ガスは，

シースガス（S），プラズマガス（P），キャリアーガス

（C）が独立に制御可能である。基板ホルダー（直径

30㎜）は水冷構造で位置の上下が可能である。プ

ラズマの発生条件を表3．2に示した。図3．10（b）にプ

ラズマ発生時，水冷基板を挿入したときの写真を

示した。

　図3，11に入射光学系を示した。図3．11（a）の光学

P　S
l　l　C　H
　　↓

　　O　　　　　O
　　O　　　　　ORF
　　O　　　　　O。・il

プら一　一。　・u・、。、、t，

　　　　　　ll』坐

　・…t・…　11，

　h他・　C。。li・g

　　　　　　Water

図3．10 プラズマトーチの（・）概略，および（b）Ar－H。プ

ラズマ申に水冷基板を挿入した様子。

一ユ8一



趨高混技術に関する研究（第1報）

表3．2高周波誘導プラズマの発生条件

周波数　　　　　約2MHz
RFパワー　　　　　32榊

（プレート入力）

　　ガス流鑑

　　　Ql　　　　Ar　　2．5
　　　Q．　　　　Ar　　4．0

　　　Q畠　　　　Ar　　22
　　　　　　　　　H．　　2．5

1・min■1

1・min…1

王・miガ1

1・㎜in1l

．…≡

D
ぶ
』

く

5
唄

h＝6．5mm

h＝2．5mm

h雌O．5mm

（a）

　＼　　　　　　　　。
（、）パ鮒　抑1・

0　　　　　　　　10　　　　　　　20

　　　　　　r■mm

　　　　　　（・）Ar王

！

図3．u　入射光学系。

系では二つのピンホール（穴径ユ㎜）をコリメー

トして細い平行光を取り入れることができる。図
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’……3，1互（b）は，2枚の凸レンズと，ピンホール（穴径　　　　箏

50あるいは400μmを使用）からできている。プラ　　　　毛
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く
ズマ中の一点からでた光をピンホール部で集光さ

せ，この実像をもう一度光ファイバーの端面上に　　　　因

集光させた。ピンホールの使用によって観溺点以

外の情報を少なくした。

　これらの入射光学系のいずれかをX－Y－Zステー

ジにのせ，発光分布を採取した。光ファイバーを

通った光は，分光器（焦点距離1m，分散8A／㎜）

で分光し，フォトダイオードアレイ検出器あるい

は光電子増倍管で受けた。

3・2・3縞　　果　　　　　　　　　　　　　　（b岬
（a）発光強度分布
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図3．12RFコイル下方20㎜に水冷基板を揮入したと
　プラズマ中に水冷基板を挿入した時・その影響　　　　　　きの発光強度の半径方向分制＿＿）。比較の

を受ける範麗を見積るために，図3．！1（a）の入射光　　　　　　ため同じ位蟹での基板揮入なしの分布（一）

学系を用いて発光強度分布を測定した。ここでは，　　　　　も示してある。

アルゴンと水素の原子スペクトル，ArI（415．

86n醐）とHβ（486．至3nm）を選んだ。図3．10（a）換

；1によ㌶㌃㍗1狐婁　昨一甘繕紬
に最小自乗法を用いてフィッティングし，Abe1変　　により半径方向の分布E（r）に変換した4〕。
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r＝＝O　mm　　　　　　r亡5mm　　　　　　r皿！0mm
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’
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口・・o o．．ゴー 口、㎡

02460246 0246h■mm　　　も／㎜m　　　h／mmh／㎜　　　も／㎜　　　h／㎜
　　　　　　（a〕Arユ

　　　　b／m皿　　　h／㎜　　　h／㎜

　　　　　　　　　lb）Hβ

図3．13RFコイル下方20㎜に水冷基板を揮入したと
　　　きの発光強度の軸方向分布（○）。口は基板挿

　　　入なしの分布。

r＝Omm　　　r工竃mm　　　r皿｝～m　　　　　亭’　　ロ　　　　　　ワ。！！／　　　　　　／／！カ貞　　　早□　　　　　　！口　　　dd　　　　　　凸

2460246　　246b／m皿　　　h／㎜　　　h／㎜

　図3．！2にRFコイルの下方20㎜に水冷基板を挿

入したときのアルゴンと水素原子からの発光強度

分布を示した。同図には比較のため，基板の挿入

がないとき同じ位置でとったデータも示した。挿

入がないときRFコイルから離れた位置で観測し

ている高さ危の小さな下の図ほど，発光強度が全

体として低くなっている。基板の挿入時には，高

さが6．5㎜の位置では挿入なしの発光強度と比較

して変化はないが，それ以下の位置では発光強度

は低下した。

　図3．12の発光分布を高さ方向に整理し直したも

のが，図3．13である。プラズマの中心，中心から

5㎜，10㎜の位置での分布が示してある。両図と

も水冷基板の挿入によって急激な発光強度の低下

が見られる。アルゴン原子のデータ，図（a）で，基

板のごく近傍で強度分布が水平になっている部分

は，図3．10（b）の写真で基板上で発光の見られない

部分に相当している。但し，この水平部分の強度

はガラス管からの反射光等の迷光と思われる。水

素原子からの発光分布が基板のごく近くまで変化

迎

＜

O’

　　　　！

C　　2　　堪　　6

　　h／mm
　　（a）　A　r　I

B

　　　　！o

　　O。’　　／△

　炉〆
　O’／

〆
0　　2　　在　　6
　　h／唖m

　　lb〕　Hβ

図3．14水冷基板挿入位置を変化させたときの，プラ

　　　ズマ中心位置での発光強度の軸方向分布。基

　　　板挿入位置：RFコイルの下方20㎜（○），5㎜皿

　　　　（口），35㎜（△）。

なく減少しているのは，発光強度の温度特性の違

いによるものである。

　図3．14に示したのは，水冷基板の位置をRFコイ

ルの下方20㎜，25㎜，35㎜と位置を変えたときの，

プラズマ中心での高さ方向の発光強度分布である。

プラズマが基板挿入の影響を受け，発光強度が低

下する範囲はいずれも基板上5～6㎜あった。強

度低下の傾きはRFコイルに近い程大きいことが

わかる。

（b）温度分布

　前節で測定した発光強度分布は定性的には温度

分布に相当するが，シースガスのみに導入した水

素はプラズマ中に均一に混合しているわけではな

いので，発光強度からそのままプラズマ温度に変

換することはできない。

　そこで，放射スペクトル線の強度比からアルゴ

ンおよび水素原子の温度をもとめた。プラズマが

局所的熱平衡にあるとすると，励起準位mから下

位準位nへの遷移に対応するスペクトル線の放射

強度亘㎜は次式で表すことができる5〕。

　　Im、工X’・Am，hリm、（gmNm／U閉）・exp（一刃冊ノkT）

　ここで，Amn：m→nの遷移確率，h：プラン

ク定数，リm、：スペクトル線の振動数，gm：㎜準位

に対する統計的重み，N閉：m準位にある化学種の

数密度，Um：化学種の分配関数，Em　l　m準位のエ

ネルギー，k：ボルツマン定数である。両辺の対
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スペクトル強度の比較によるプラズマ温度の決定。
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　　（a）アルゴン原子の温度。

図3．王6
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　（b〕水繋原子の温度。

プラズマ中心位置での轍方向温度分布。口：

RFコイル下方20㎜に水冷基板を揮入，○：同

じ位置で基板挿入なし。（a）図で◇は，RFコイ

ル下方25m副に水冷基板を揮入したときのデー
タ。
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　　　　　　　　ては0535㎜のわずか3㎜の問で2000K近い温

冨

薫

図3．ユ7

　　　O
　OO

　　　0800

0　　　　2　　　　4　　　　6　　　　8

　　　　　　1／／mm

プラズマ申心位置での電子密度の率由方向分布。

口：RFコイル下方2C山、＝1に水冷基板を揮入。

○：岡じ位置で基板揮入なし。

数をとると，

　　log（玉㎜／A㎜ひ㎜gmK）＝一（犯m／k？）

　　　　　　　　　X＝K’hN、。／Um

となるので，1og（1㎜／A㎜hリ㎜gm）に対してをE、

をプロットすると直接の傾きから温度がきめられ

る。遷移確率およびエネルギー準位は文献6）を参

照した。

　測定は図3．1ユ（b）の入射光学系を用いて行った。

図3．！5のようにアルゴン原子に関しては9本，水

素原子に関しては4本のスペクトル線を測定して，

温度をもとめた。

　結果を図3．16に示す。（・），（b）を比較してアルゴ

ンと水素の温度に差が認められる。この異なる化

学種聞での温度の違いに関してはあとで論じるこ

ととして，ここではそれぞれの温度のみに注貿す

る。基板の挿入によってプラズマの温度は低下し，

アルゴンでは基板からの高さが1．5－4．5㎜，水素

度の減少がおこっている。

（C）電子密度分布

　プラズマの電界中におかれた粒子はシュタルク

効果によって縮退準位の分妓がおこり，結果とし

てスペクトル線の広がりが観察される。このスペ

クトル線の半優幅■λ1’。をを観測することによっ

て，プラズマ申の電子密度N邊を決めることができ
る5〕。

　測定は図3．11（b）の入射光学系を周い、波長分解

能を上げるため光電子増借管によって受光した。

水素原子からのスペクトル線Hβの半値幅■λ、旭，

Vida1らの表7〕を使って電子密度N、を得た。

　その結果を図3．ユ7に示した。図には示さなかっ

たが，RFコイル付近の趨高温領域で得られた竃子

密度は～1022m■呂で，高周波プラズマで報告されて

いる結果宮〕と近い値を示した。図のように，基板の

挿入によって電子密度にも急激な低下が認められ

る。
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4。高周波熱プラズマの利用技術に関する研究

4．1　熱プラズマによるダイヤモンドの

　　　合成

　4．1．1　研究の園的

　熱プラズマの利縄法は大きく二つに分けられる。

一つはその高温を利用するもので，すなわち，プ

ラズマ切断，溶接，プラズマ溶射，粒子の球状化

等があり，他は，プラズマの反応性を利用するも

ので，金属の精錬，プラズマによる気体合成，微

粒子合成，膜合成等である。前者は，従来からよ

く研究されてきたが，後者，特に無機物質の合成

の研究は，それほど多くなく，本研究はその可能

性を広げるために行ったものである。

　熱プラズマを用いる無機物質の合成は，炭化硅

素，窒化硅素等の葬酸化物合成に適しているが，

これらには他の合成法が無いわけではない。従っ

て本研究では，特にプラズマでなければ合成でき

ない物質としてダイヤそンドを選び，その熱プラ

ズマからの合成の可能性および合成されたダイヤ

モンドの特徴を明らかにすることを貿的とした。

　低圧，すなわち非平衡条件下でのダイヤモンド

合成は，熱フィラメント法より始まって，低温，

低圧プラズマを用いて行われてきたが，これらの

方法では，合成速度が通常1μm／h以下と遅く，よ

り高速の合成法か求められていた。本研究は特に

この点を改良する目的で始められた。熱プラズマ

の発生法としては，高周波誘導プラズマと直流プ

ラズマジェットを主として周いた。マイクロ波に

よる熱プラズマ発生装置の製作も行ったが，利用

実験は時閻的な制約のため充分には行っていない。

以下にその方法と得られたダイヤモンド性状につ

いて記す。

　4．1．2　高周波熱プラズマ法1）

　ダイヤモンド合成には発生の項に記した高周波

誘導プラズマトーチをいずれも用いた。ダイヤモ

ンド合成での基板の配置を図4．1に示す。トーチは

石英製水冷二重管のまわりに銅製ワークコイルが

巻かれている。このトーチは真空チャンバーの上

部に取り付けられており，チャンバー側から減圧

にすることにより，プラズマのガス圧を調整する

ことができる。基板は水冷した基板ホルダーの上

に圃定されている。基板には主として，20φのMo

板を使用した。ガス流にシースガスとしてAr

（20～301／min）とH。（4～121／min）の混合ガス

が，プラズマガスとしてAr（ユ～21／㎜in）が，キャ

リャーにはAr（！～31／min），反応ガスにはCH。

（O．互～1，21／m1n）を用いた。シースガス中の水素

はシースの役割をするとともにダイヤモンドの生

成反応にも関与している。これらのガス流の値は，

金属製ガス導入ノズルを周いた場合の値である。

反応ガスはコイル下部から導入することもできる

が，均」1生が悪くなるようである。ガス圧は1気

圧～200Torr，rf電力は周波数4～15MHz，プレー

ト出カ20～70鮒である。高周波熱プラズマでは，

反応性ガスの導入によりプラズマが不安定になり

やすいので，大きめの電力が必要である。基板温

度はプラズマの強い発光のため光高温計では測定

できなかったが，700～玉，20ぴCと推定される。光

ファイバー式の放射温度計を周いて基板の裏面か

ら測定する方法では，測定精度はかなり正確で，

ブラスマカフ（P）

シースカス（S）

キャーjアー一ナ斗反応ガス

｛

ズマガス（P）
　　　ヰスガス（S）

｛

一
p　S

H　　，1

○
○
RF

○
○ワークコ

○
○

リ1撒

一1納1水

／
劣搬ホルダー

○ワークコイル

図4．！商周波熱プラズマを用いるダイヤモンド合成

　　　の概念図
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誤差は±10℃と報告されている2〕。

　高周波プラズマでは直流プラズマジェットと比

べてフレーム径が大きいので，析出面積も大きく

20㎜径の基板では全面にダイヤモンドが析出した。

また膜摩分布も葭流ジェット程急竣でなく，基板

の温度分布かあるいは高周波プラズマの表皮効築

による組成分布の故か，基板の縁の部分が中心部

より厚くなる場合もあった。成膜速度は結晶面の

よくでたダイヤモンド膜の場合2μm／min程度ま

でしか得られていないが，基板上の独立粒子の成

長速度として単結晶で3～5μm／min，多結晶体

で10～15μm／minが観測された。このように高周

波熱プラズマからの析出は面積が広いかわりに成

膜速度は遅いが，最近では，トーチ下部でプラズ

マを一且絞ることによって，次項で述べる直流

Ar＋H・2

倉基板

　　　　　　　冷却水

図4，2　直流プラズマジェットを周いるダイヤモンド

　　　合成の概念図

無機材質研究所研究報告書　第6雀号

　　　　　　　　ジェットと同じくらいの成膜速度が得られると報

　　　　　　　　告されている3〕。

　　　　　　　　　熱プラズマではガス状の原料ばかりでなく，液

　　　　　　　　体，固体原料を周いることができる。析出速度を

　　　　　　　　向上させる印勺でエタノールを使用したが，析出

　　　　　　　　速度は上がらなかった。また．メタノールではダ

　　　　　　　　イヤモンドが析出しなかった。これらの理由は熱

　　　　　　　　プラズマ中での気相種が高温での平衡組成分布に

　　　　　　　　近いためであろうと推察される垂）。

　　　　　　　　　盗．1．3　直流プラズマジェット法5〕

　　　　　　　　　用いた直流プラズマトーチは，図4．2のように，

　　　　　　　　タングステンチップを陰極に水冷銅を陽極とする，

　　　　　　　　最も基本的なものである。ダイヤモンド合成は，

　　　　　　　　Ar－H。混合ガスを作動ガスとして，数1榊～十数1榊

　　　　　　　　の電力でプラズマを発生し，CH。等の炭化水素を

　　　　　　　　プラズマ中に導入し，フレームを基板に当て析出

　　　　　　　　を行った。基板は同様に真空チャンバー内に設置

　　　　　　　　され，トーチはチャンバーの上部に付けられてい

　　　　　　　　るので，析出室の圧カを1気圧～数10Torrと広い

　　　　　　　　範囲で変えることができる。直流ジェットでは陽

　　　　　　　　極がノズルの形になっているので，析出室を減圧

　　　　　　　　にすることは比較的簡単である。ガス流の一例は，

　　　　　　　　Ar30i／min，民101／min，CH。ユ1／minであるが，

　　　　　　　　トーチの工夫によってはAr量を減らすことがで

　　　　　　　　きる。またHeを加えることによってフレームの半

　　　　　　　　径方向の温度分布が緩和された。基板温度は

　CH4　　　　　　　　600～1，200℃になるように，基板の位置と冷却の

　　　　　　　　程度によって調節した。基板温度測定は，光高温

　　　　　　　　計ではプラズマの強い光のため測定できなかった

　　　　　　　　が，放射温度計（波長約1μm）は用いることがで

　　　　　　　　きた。

　　　　　　　　　ダイヤモンドの成長速度，性状を決める最も重

　　　　　　　　要な困子は気相組成と基板温度であるが，これら

　　　　　　　　は供給ガスの組成，ガス圧カ，放電電力，トーチー

　　　　　　　　基板閥距離等によって変化した。また析出領域は，

　　　　　　　　トーチの形状，ガス圧力，電力等によるが，周い

　　　　　　　　た直流トーチではフレームが小さいため，直径約

　　　　　　　　8～10㎜となり，径方剛こ膜厚，性状に分布を示

　　　　　　　　した。成膜速度の最高値は結晶面のよくでた膜の

　　　　　　　　基板申心部で約8－9μm／minであった。

　　　　　　　　　膜圧分布の不均一1生を改善する目約で，図4．3の

　　　　　　　　ように基板に十バイアス電圧（0－500V，O－5

　　　　　　　　A）をかけた析出実験を行った6）。膜厚の不均一性

　　　　　　　　は改善されなかったが，析出状態のコントロール
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性が良くなり，析出速度も図4．4のように増加し，

最高で15μm／minの結果が得られた。これは基板

バイアスによりプラズマが基板側へ伸びたことに

より，基板近傍での活性種密度が増加する効果に

よるものと思われる。この基板バイアスにより合

成中の基板温度は上昇するが，基板の代わりに基

板近傍に置いたリング電極にバイアスすることに

より，・基板温度をあまり上昇させずに析出速度を

上げることができた。

　さらにこの高速性を利用して粉末ダイヤモンド

の合成を試みた。これは長南らによって最初に発

見されたが7〕，その方法は，上記の膜合成の直流プ

Ar，H亜

　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　←基板

図4．3基板バイアスを行ったプラズマジェットCVD

ラズマジェットを基板で急冷し，周囲の水冷した

壁に付着させて得るというものである。ただし，

収率は現在の所，O，1％程度と非常に低い。

　4．1．4　生成ダイヤモンド膜の性状と牲質

　これらの熱プラズマ法で作られたダイヤモンド

膜は，本質的には熱フィラメント法や非平衡プラ

ズマ法で作られたものと同じである。ダイヤモン

ドは基板上に微結晶或は微結晶の集合体の膜とし

て得られる。図4．5に直流プラズマジェットによ

図4．5直流プラズマジェットCVDにより得られたダ

　　　イヤモンド粒子

ユ50

？
3100
埋
趾
鵠
へ

～50

G　，
　　　　　7267’、

→G

77

　　　　O　　　　　0　　　1　　　2　　　3　　　4
　　　　　　　　バイアマ電流（A）

図4－4基板バイアスによる析出速度の変化。Lはトー

　　　チー基板間距離（㎜）

図4．6　直流プラズマジェットCVDにより得られたダ

　　　イヤモンド膜

図4．7高周波熱プラズマにより得られたダイヤモン

　　　ド膜
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り，Mo基板上に得られたダイヤモンド粒子の，図

4．6に同法による膜状ダイヤモンドの，図4．7に高

周波熱プラズマ法によるダイヤモンド膜のSEM

像の例を示す。いずれも析出時問は10分である。

CH．／H。比，基板位置，基板温度，電力等の条件に

より，モルフォロジーはだんご状から自形へと変

化し，また自形での（100）と（111）の面積比も

変化する。非平衡プラズマではCH．／H。比は1％

程度が良いとされているが，熱プラズマでは10％

でも自形の良く出た結晶が得られる。図4．8は，圧

力140Torrでメタン濃度を5～20％まで変化させ

たときの生成物のラマンスペクトルである。SEM

によれば10％までは自形のでた結晶が得られてい

る。自形の発達した結晶はX線回折では黒鉛の反

射を示さないが，ラマンスペクトルでは1，333cm■1

付近に鋭いピーク，1，450～1，600㎝一1にブロード

な散乱を示すのが一般的である。条件によっては

後者の散乱がほとんど無いものもできる。

　直流プラズマジェット法により得られたダイヤ

モンド粉末は粒径O．1～O．3μmで（図4．9にSEM像

を示す），一つの粒子は多結晶体であり，TEM観

察によれぱ中心から成長模様らしきものを示す場

合と，100A以下の微粒子の集合体となっている場

合とがある。図4．10にTEM像の一例を示す。ラマ

ンスペクトル（図4．11）によれば，約1，333cm■1の

無機材質研究所研究報告書　第64号

　　　　　　　　ダイヤ．モンド構造によるピークは線幅が広く，

　　　　　　　　1，450～1，550cm■Iのブロードな散乱および全体の

　　　　　　　　バックグランドが高くなっており，ダイヤモンド

　　　　　　　　としての不完全性の大きさを示している。

　　　　　　　　　4．1．5　今後の課題

　　　　　　　　　熱プラズマを用いるダイヤモンド合成法の長所

　　　　　　　　は上述のように，析出速度が速いということであ

　　　　　　　　る。また，基板の傷つけ処理なしで膜になりやす

　　　　　　　　い，基板温度が1，20ぴCと高めでもダイヤモンドが

　　　　　　　　析出する，ダイヤモンド粉体を得ることができる

　　　　　　　　等があげられるが，これらはいずれも成長の高速

　　　　　　　　性に起因していると思われる。

　　ら

図4．9直流プラズマジェットにより得られたダイヤ

　　　モンド粉体のSEM像

j幽

縄

　　　　　　　　　　CH．140Torr

5％

10％

ユ5％

d　　　　　　　　　　　20％

　　　　　1700　　　　　1500　　　　　ユ300　　　　1100

　　　　　　　　ラマンシフト（om11）

図4．8　メタン濃度による析出物のラマンスペクトル

　　　の変化。5％の場合は基板温度が低く，ダイヤ

　　　モンドのピークの線幅が広くなっている。

図4．10　ダイヤモンド粉体のTEM像

1．OOE05

趣

憩

O　OOE　OO　　　　一一一一一　　　　　　　　　　一一一　　一一一

　　900．00　　　　　　　　　　　　ユ400．OO　　　　　　　　　　1900．OO

　　　　　　　　ラマンシフト（Cm」I）

図4．11ダイヤモンド粉体のラマンスペクトル
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　一方，本熱プラズマ法の難点は，気体の温度が

高過ぎるため，基板温度の制御が難しいことであ

り，また，膜厚均一性や付着性の向上，生成結晶

の完全性の向上等，解決すべき課題は残っている

が，これらの点に関しても初期に比べればかなり

の改善は行われている。本法はその高いダイヤモ

ンド生成速度を利用して，厚膜コーティングや大

量処理に有望であり，またプラズマ溶射に似た使

い方が可能になるものと思われる。また，微粉体

作成における収率の向上と粒径のコントロールを

行うことができれば，粉末製造法としての可能性

も残されている。
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4．2　プラズマCVDによるホウ素薄膜の

　　　成長とその機構

　4．2．i

　結晶・非晶質の気相からの成長は，出発物質分

子の化学的分解を伴う化学的気相成長（CVD）と

出発物質が気相において既に原子・原子イオン。

或はそれらのクラスター等である物理的気相成長

（PVD）に大別される。前者のCVDプロセスー般

では，原料ガス分子が何らかの方法で分解され，

生じたラジカルと薄膜表面との化学的成長反応に

よって薄膜の成長が進行するが，この原料ガス分

子の分解が熱分解（pyrolySiS）か，光分解

（photolys1s）か，電子衝撃による分解（electron－

impac芝diSSoc1atio巫）であるかによって，熱

CVD，光CVD，プラズマCVDに分類されている。

熱的化学平衡によって支配される熱CVDでは，こ

の成長反応の前駆体としてのラジカルを選ぶ自由

度が低いと言わざるをえないのに対し，後二者で

は，少なくとも原理的にはそれを選択できる可能

性がある。この成長反応を含む表函での素過程が，

成長する薄膜の構造・組織・組成を決定し，さら

にそれ等に依存する物性一般を決定するといって

よい。従って，それらを知ることが，気相からの

新物質の合成の基礎になる。

　ここでは，現在知られているうちでもっとも効

率的なラジカル発生源と考えられるプラズマを用

いたCVD（プラズマCVD）におけるホウ素及び窒

化ホウ素薄膜の成長とその機構を研究した。効率

的なラジカル発生源として，新たに強制対流型プ

ラズマ反応炉及びレシプロ型プラズマ反応炉を開

発し，ホウ素薄膜の研究には前者を，窒化ホウ素

薄膜の研究には後者を用いた。成長機構の研究で

は特に成長反応の見かけの活性化エネルギーとモ

ルフォロジー変化に着目し，速度論的研究を行っ

た。またこれは次期に予定する分子化学的研究へ

移行する予定である。

　CVD雰囲気における結晶の成長形は，成長機構

と深くかかわるため，特に取り上げた。一方，CVD

における表面遁程は，通常熱的に活性化されてい

るが，ここでは特に紫外レーザーによるその活性

イヒも試み，貴重な知見を得た。

　4．2．2

　rホウ素薄膜のプラズマCVDによる成長」新た

1こ開発された強制対流型プラズマ反応炉（図4．互2）

において，B．H。十He（十H。）雰囲気のrfプラズマ

　tO
叫pumPing
　sys主巴㎜

　B，H莇十He

　He＋1－1里

　r　ou　t

　　　．56M冒z
　　　R－F－Powor

ユ

馳．12　実一駿装置
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（13．56MHz）を発生し，圧力数百Pa，ガス流量数

百SCCM，基板温度500～1，OOぴCにおいて（100）

を切り出したシリコン単結晶基板上（18×18×O．5

刑mヨ）に，ホウ素薄膜を成長させた。成長速度を

TalyStepで測定し，モルフォロジーを走査型電子

顕微鏡（SEM）で，結晶構造をx線団折或は反射

電子線回折（R資EED）で調べた。

　「低圧B．H。十He＋H。プラズマにおけるアモル

ファス・ホウ素薄膜の成長反応に対する原子状水

素の影響」

　CVDによる薄膜の成長は，高圧力域において

は，気相申での気相種の拡散によって偉速される

が，低圧域においては成長する薄膜の表面過程に

よって偉速される。従って，低圧域でのプラズマ

CVDにおいては，成長の見かけの活性化エネル

ギー（△E）を測定することによって，表面反応に

関する情報を得ることができる。しかし，水素化

アモルファスシリコンのプラズマCVDにおいて

明らかにされているように，通常数種類のラジカ

ルが成長反応に関与しているため，測定される△E

はそれらそれぞれによる成長反応の平均値を反映

していると考えられる。ここでは△Eを系に導入さ

れるガス流申に占める水素量（J。。／J。）の関数とし

て測定し，得られた結果を速度論的に考察した。

　4．2．3　実　　　験

　実験条件は，圧力300Pa，ガス総流量
240SCCM，プラズマ入力600W，成長時間30分，

導入全ガス中でのシボラン濃度O．25vol％であっ

た。なお，ここでは，高純度ヘリウムにより予め

5vol％まで希釈されたジボランを基板上に直接

導入する一方，プラズマ発生周ヘリウムは水素と

ともにプラズマ噴出器側面より導入している（図

4．12参照）。このジボラン導入法は，後で報告する

他の実験における方法よりも実質的に高いジボラ

ン濃度を基板付近において実現するため，結果的

にアモルファス薄膜の成長をもたらした。

　4．2．4　結　　　果

　図4，13に薄膜の成長速度のArrhenius　p1otを示

す。水素の導入比（J齪。／J。）O，4．2，10，30，

50，70，及び90vol％において実験した。ここで度

線は最小自乗法によるフィッティングの結果であ

る。ここで見易くするために図を（a）と（b）に分けた。

　図4．13の結果より求めた成長の活性化エネル

ギーを導入水素量の関数として図4．14に示す。
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馳．15導入ジボラン量の関数としての成長速度
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　図4．15は，導入ジボラン量（J。。。。／J。）の関数と

して成長速度を求めた結果である。ここでは，水

素導入無し，水素10vol％，及びヘリウム添加無し

（水素のみでの希釈）の実験を行っており，基板

温度は712℃であった。

　図4．13の試料のうち765℃において水素導入比

O，10，30，90vol％のものをRHEEDで調べた結

果，すべて弱いハローパターンを示した（図4．！6）。

より高い基板温度で得られた薄膜も同様の結果を

示した。従って，図4．13及び図4．14の試料はアモ

ルファスであるといってよい。

　図4．17に，図4．13及び4．14の試料の一部のSEM

像を示す。ここで水素導入量は，（・）Ovol％，（b）

10vol％，（c）30vo1％，（d）90vol％であった。また基

図4．16薄膜の代表的RHEEDパターン

図4．17薄膜のSEM像

板温度はそれぞれ，（a）76げC，（b）71rC，（・）71rC，

（d）70ぴCであった。特に図（・）と（・）では表面とともに

破断面も見えている。

　4．2．4　考　　　察

　図4．14の結果は，△Eが導入水素量の関数として

連続的に変化することを示した。これは（1）複数の

成長反応が同時に進行しており，（2）測定された△E

がこれらの反応の平均値であり，（3〕さらにこれら

の反応がそれぞれ自身の反応パスにおいて薄膜の

成長を律速してレ）ると仮定することで説明される。

これは即ち，

　　G＝NAexp（一E／RT）＝Σ＝NiAieXP（一Ei／RT），
　　　　　　　　　　　　i　I
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（a）

ここでGは成長速度（mo1／㎡sec），nは反応の種

類，Nは反応の総数（1／m壬），Niはi番目の反応

の総数（1／m！），Aは見かけのpreexponential

factor（mo1／sec），Aiはi番目の反応のpreex－

ponential　factor（mo1／sec），Eiはi番目の反応の

活性化エネルギーである　（kca1／mo1）。

　まずJ。。／J。の増加に伴って各気相種の分圧が変

化する；するとLangmuir　adsorption　isotherm

にしたがって，この気相種の分圧の変化が吸着層

の組成変化をもたらす；これが最終的に，支配的

な成長反応を他の反応に遷移させる。式（・）を踏ま

えた上で，以上の機構が観測された△EのJ。。／J。の

関数としての変化をもたらしたと考えるのがもっ

とも妥当である。これを詳しく検討するために，

次節に述べる速度論的モデルが考察された。

　一方，図4．！5の結果から，成長を律速する表面

反応の速度が，J目。。。／J。に比例することが分かる。

次節に示すように分圧［BH・］，［BH冨］等はJ・…／

J。に比例することから，図4．15の結果は成長速度

が［BH。コ，［BH。コ等に比例することを示す一方，

成長反応が吸着種同志のものではないことをも示

している。

　また図4．17に見られるモルフォロジーのJ。。／J。

の関数としての変化は，上記機構による支配的な

反応の遷移を反映しているものと考えられる。

　ここで上の実験結果から導かれる成長機構を考

察する。まず均一系反応にっいては，以下を仮定

する。

　11）イオン・分子反応については，水素及びヘリ

ウムのみを考慮し，ボランは無視する。これはイ

オン化率及びJ。。。。／J。がともに低いことによる。
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　（2）電子的に励起されたヘリウムとの衝突1こよる

解離及びイオン化は無視する。図4．！5によれば，

水素の添加がボランの生成を促進しており，これ

は，後述するように原子状水素の効果の方が，こ

のような効果よりも強いことを示しており，この

仮定を正当化する。

　（3）BnHm（篶≧3）のような高次ボランの生成

は無視する。これは導入されるジポラン濃度が1

VO1％以下と低いためボラン同志の衝突頻度も低

いことによる。また一般に電子衝撃に上る分解が

高次ボランの生成を妨げる傾向がある。

　（4）BHn（忍＝2，3）のみの成長への寄与を考

慮し，原子状ホウ索及びBHラジカルの寄与を無

視する。これは質量分析データにおけるBR3のク

ラッキングパターン等によっても正当化される。

　このときH。十Heプラズマにおける重要な反応

は以下のごとくである。

　　k1：　　H2一トe■＝H2＋一←2e■；　　　　　　　　　（1a）

　　　λ三：　　亙2＋斗e＋皿亙2；　　　　　　　　　　　　（1b）

　　k．1軋キ十軋＝H。ヰ斗H；　　　　12）

　　k。：H。十÷HドHeH＋＋H；　　　13）
　　　λ4：　　H＋H＝H2；　　　　　　　　　　　　　　　く4）

ここでλ＝によって示される反応は主に壁の上で生

ずる。ボランの重要な均一系反応は以下のごとく

である。

　　k．1B凋。十et2B肌；　　　　15）
　　k岳　　　思2H6令H＝避H昌斗R亙2斗・亙2，　　　（6）

　　k．1R軋H＋et逓軋十H令e■；　（7）
　　k筥：　思H茗十H工1三…H2斗・亙2；　　　　　　　（8）

反応（6）は，図4．王5において見いだされた水素添加

による長応速度の増加を説明するために導入され

た。反応（3〕が必要とするエネルギーの闘値はO．

35eVであるがこれは晦の内部エネルギーから供

給される。反応（3）と（2）の断面積の比はO．07士O．03

である。またk。は2．1王×10’9c㎜茗／mo1ecび1ぴsecであ

る。

　表面反応において，イオン爆撃による促進効果

は無視できる。たとえば，エッチング反応がそれ

によって促進された場合，図4．15はJ。洲。／JドO

において負の成長速度を示さなければならないが，

これは生じていない。

　かくして，以下の表面反応が仮定できる。

kg：　思H3＋＃竈逸亙葦；　　　　　　　　　　　　　（9a）

k；：BH葦二曲キ沼軋；　　　　　　（9b）

k1．1遇軋十㌧溺瑚；　　　　　　（10a）
k1㌔：　　遇H童＝串斗RH2；　　　　　　　　　　　　　　（！0b）

k1I：　思H童＝遇（s）今H2＋曲，　　　　　　　　（1玉）

ここで＊は吸着サイトを示し，BH茗串等は吸着種

を，B（s）はフィルムの構造中にとり込まれたホウ

素原子を示す。

　H。，H。十，H茗十，Rヰ，H，HeH＋等に定常状態を

仮定し，王／τ（τは気相種のプラズマ中での滞在時

間）が相対的に無視しうるとすれば，

　　順トー（k／。2λ。）［B。臥］

　　　　　今｛（2／λ4）JH2／V

　　　　　令（k62λ4）わ［遮2亙6］b｝1μ，　　　　　　　　（A）

ここでVはプラズマの体積である。

　一方，B．H。，BH。，BH。に定常状態を仮定する

と，

　　〔B．H。コ＝JB里H．／｛V（K。〔e■］十k。［H］）｝。　　（B）

　（A）と（8）より，J・・がJ・洲・よりずっと大きい場合，

　　〔Hコ＝const（J纈，）一12。　　　　　　　　　　　　　　　　　（c）

　放電を維持するためには，イオン化とガスの導

入の間にバランスが取れていなければならないた

め，次式が成り立つ；

　　J蘭里／V竺kl［e’］［K2］／｛1＋λ1［e「／（k2〔脳2］十

k3［Heコ）｝。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（D）

　従って弱電離プラズマにおいては，

　　JH茗／V竺kl［ゼコ［H。］。　　　　　　　　　　　（E）

　さらに，（C）と（E）より，

　　［Hコ＝coむst（k1［e一］［H2〕）’”。　　　　　　　　　　　（F）

　したがって，［HコはJ。。／J。の増加に伴う電子温

度（Te）の低下が無視しうる限りは，J圓・／J・の増

加とともに増加することがわかる。

　B月。，BH茗，BH。の定常状態の下では，

　　［BH3コ＝（1／（2k5〔e■］）十k6［Hコ）［B2H6コ

　　　　　　×1／（k。［串コ十k7〔e’コ十k畠〔Hコ），　　（G）

　　［BH。コニ｛［（k。［Hコ／k1。［曲］）（K。［e■斗k島

　　［Hコ十kg［華コ）

　　　　　　x！／（王／2k5［e■］）十k6［H］）

　　　　　　斗（k7［e一コ令k8［H］）／（k1o［虫］）｝

　　［BH3］。　　　　　　　　　　　　　　　　側

　（B），（G），⑬より，［B．H。］，［BH。コ，［BH。コがそ

れぞれJ・舳／J・に比例することが分かる。式（B）に

おける［e一コ及び［田に与えるジボランの導入

の影響はジボラン濃度が低いため無視してよい。

　式より比［BH。］／［BH。コは［H］の増加に伴っ

て増加する。よってJ・・／J・の増加は比〔BH・］／
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［B民コを増加させ，その結果θ…／θ舳の増加をも

たらすことが分かる。図4．14におけるJ・・／J・の増

加に伴う△Eの初期の減少は，このθ。。。／θ舳の増加

に関連付けて考えることがきる（ここでθは吸着

種による表面被覆率である）。即ちBH。による成

長反応の△EはB軋によるそれより大きいと考え

られ，支配的な成長反応がJ。。／J。の増加に伴って，

前者から後者に遷移したことが，J。。／J。：0

～王O％における△Eの初期の減少をもたらした主

な原因と考えられる。

　水素の添加に伴う［H］の増加は，θ。。。／θ舳だ

けではなくθ。も増加させる。これがJ。。／J。≧！0％

における△Eの増加の原因と考えられる。即ち，水

素による表面被覆率の増加に伴って，成長は式

（9b）や（10b）のような吸着サイトヘの拡散によって

律速されるようになる。しかし上に示したように，

J圓・／J・≧10％ではBH・が支配的である考えられる

ため，ここでは（10b）に議論を限定してよい。

　かくして，J。。／JT＝90％での△Eの値4．97kca1／

mo1は，図4．14における飽和傾向を考慮し，原子状

水素によってほとんど被覆された表面における

BH。の拡散に関連付けられる。従って，支配的な

律速反応が，J。。／J。の10％から90％への増加に

伴って，BH・の関与する成長反応から，BH・の表

面拡散へと遷移していると考えるこ1とができる。

　J・・／J・＝至0％における△Eの値はo．54kca1／mo王

と非常に低いが，これは水素化アモルファスシリ

コン薄膜のプラズマCVDにおける表面の脱水素

反応における値，0．44kca至／㎜olに非常に近いこと

が特筆される。またプラズマCVD環境においてし

ばしば測定されるこれらの非常に低い値を持つ見

かけの△Eについては，後に別の章において詳論す

る。

　シリコン薄膜の熱CVDにおいては，水素の吸着

層がSiH。の表面拡散を阻害することが指摘され

ている。しかし水素に吸着された表面における

BH。の拡散の場合，ジボランの橋架け結合におい

て知られているような弱い電子欠損結合がBH。

とH弗等の問に生じるため，表面拡散が可能である

と考えられる。即ち，表面拡散の活性化障壁は，

このような結合を切断するためのそれである一方，

このような弱い結合が，BH・等の表面拡散種の表

面での拡散のための滞在時閲を保証しているので

あろう。

　図4．王5において見いだされたJ。。冊／J。の関数と

しての成長速度の水素添加による増加は，以下の

ように説明される。

　J。。／J。が小さく従ってθ酬。／θ。。》1の場合，成

長反応（n）が偉速段階となり，成長速度は，

　　／岳〕・（・）一・1概L　　（1）

反応（9ト（11）において吸着種に定常状態を仮定す

ると，

／品〕・（・）一／・…1／（…［非1肌［ゼ1

　　　　　　　十k。［Hコ）J。。。。

　　　　　　　×1／｛V（k。［e凹コ

　　　　　　　十k。〔Hコ十k宮［＃コ）｝，　　　　　（J）

ここでKlo＝klo／K’1oである。

　反対に，θ舳。／θ。。《互，即ち，J。。／J。が大きい領

域では，式（1⑰のBH・の吸着サイトヘの拡敵が律速

段階となるので，

／品〕・（・）一・1〃・肌

これは以下のように表される。

／岳〕・（・）一（・三〃ル1

（K）

　　　　　　　十k。［Hコ）JBユH．／V

　　　　　　　x1／（k。［e■］十k7〔H］令k。［＊コ）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（L）

　式（J），（L）はともに，成長速度がJ酬右／J・に比例

し，しかもその勾配が［H］の増加とともに増加

することを示している。さらに，これらより勾配

の飽和傾向も導かれ，図4．15の結果と一致してい

る。また，式（J），（則によって，図4．15のグラフの

直線性の良さは，［田と［e■］に与えるジボラン

添加の影響が無視しうるものであることを示して

いることがわかる。

　4．2．5　結　　　論

　B．H石十He＋H。雰囲気申でのプラズマCVDに

よって，圧力300Pa，基板温度477～927℃におレ）て

アモルファスホウ素薄膜を成長させ，その成長の

活性化エネルギー（△E）を濁定した。原子状水素

分圧田］の増加に伴い，△Eがユ．83からO．54kca1／

n1o1まで減少し，っいで，4．97kca1加olまで増加す

ることが見いだされた。この△Eの連続的な変化

は，薄膜表面上の吸着層の組成の変化に伴う支配

的な成長律速反応の遷移によるものと結論された。

この［Hコの関数としての△Eの連続的な変化はこ

一31一



無機材質研究所研究報告書　第64号

こで速度論的モデルによって説明された。それに

よれば，BH。の関与する成長過程の見かけの活性

化エネルギーは1．83kca1／mo1，BH。の関与するそ

れがO，54kca1／mol，さらに水素で吸着された表面

におけるB民の拡散の活性化エネルギーがO．

97kca1／molに関連付けられた。

　4．3　B。臥十遜e雰囲気からのホウ素薄

　　　　膜のプラズマCV⑪におけるジポラ

　　　　ンの熱解離から電子衝撃解離への

　　　　遷移

　一般にプラズマCVDにおいては，原料ガス分子

の解離による成長反応への前駆体の形成に対して，

複数の反応経路が考えられる。即ち，（1）電子衝撃

解離，（2）熱的解離，（3）水素を含むプラズマにおけ

る水素引き抜き反応の結果としての解離，／4）プラ

ズマからの発光による光解離，（5）希ガスを用いた

系におけるrare－gassensitizeddissociations，（6）

電子の解離性付着，等。これらそれぞれの反応経

路からの原料ガス分子の解離への寄与の比率は実

験条件に依存するにせよ，通常の減圧CVDにおい

ては，主に電子衝撃により解離が生ずると信じて

よいことは，水素化アモルファスシリコンの

PECVDにおいて確立されている通りである。即

ち，減圧プラズマ中で実現されている比較的高い

電子温度（数eV）が，原料分子の解離性準位への

電子的励起を可能にしている。

　しかしながら，薄膜成長が生ずる領域において

電子温度の低下が生じうるような場合には，解離

反応よりも，熱カ学帥こ安定な原料分子の再形成

の方が優勢になる可能性がある。この場合には，

原料分子の薄膜表面あるいは近傍での熱解離が成

易に生じうると考えられる。

メ三㌻ギ柿湘パラ
　実験装置は幽．12のものである。圧力は200Pa，

全ガス流量は200sccm，基板温度は890℃，成長時

間は，ウイスカーの成長を避けるため試料によっ

て異な・り，10分から45分であった。

　ここでは，ガスの導入法が4－2節の実験とは

異なっている。即ち，ヘリウムにより予め5％に

希釈されたジボラン及びさらに希釈するためのヘ

リウムは共に図4．12に示された二本のパイプのう

ちの上側の方から直接基板に向けて導入された。

この結果4－2節における方法よりも薄膜形成部

での実際のボラン分圧が下がり，以下に示すよう

に結晶性が増加している。

　413．2　結　　　果

　図4．王8に導入ジボラン量の関数としての成長速

度を両対数プロットしてある。（a），（b），（c），（d），

（e），（f）ではそれぞれプラズマ入力がO．4，O．6，

O．8，！．O，1．2，王．4㎜てあった。またx線回折で

調べた薄膜の構造を図刺こ示す。即ち，四角は配

向していない菱面体晶ホウ素を，三角は，菱面体

晶系で＜ユ！0〉に配向した薄膜を，丸はアモルファ

ス性の薄膜を示す。また，直線は最小自乗フィッ

ティングの結果を示す。両対数ではない通常のプ

ロットの場合，（d），（・），（f）ではフィッティングし

た線は原点を通った。一方，（a），（b），（・）では，通

常のプロットの場合，原点から滑らかな曲線を引

くことができた。

　図4．18における勾配から求めた見かけの反応次

数を図4．19に示す。ここでフィテッィング直線は

低入カ側と高入力側で，別に引いてある。この図

より，約900Wにおいて，反応次数の遷移が生じて

いることがわかる。即ち低入カ側のそれはO．4，

0．5，O．6であるのに対し，高入力側では，王．Oで一

定している。後ほど見るように，低入力側のそれ

はO．5で一定していると考えてよい。

　なお，SEMによる観察の結果，図4．19に対応し

≦

　　　　　　　　Lo9・（J唖1岨／j㎜・・（％）

　図4．王8導入ジボラン量の関数としての成長遼度の両

　　　　対数プロツト
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てモルフォロジーに顕著な違いが見られた。図

4．20に低入力側（O．4～O．8kW）の結果を，図4．21

に高入力側（1．O～1．6kW）の結果を示す。

　4．3．3　一考　　　察

　プラズマ入力の増加に伴って900w付近におい

て観察された，モルフォロジーの遷移を伴う反応

次数の1／2から1への遷移を理解するために，ここ

でジボランの解離に関連した簡単な速度論的モデ

ルをたて，考察の助けとしたい。

　4－2節での結果は，本節の結果とは異なり，

弔16
叩

『

軸12

晒

＼
○

固042
吋

　O
　　　　O．2　　　　0．6　　　　1．O　　　　1．4　　　　1．8

　　　　　　　Powor（kW〕

図4．19　プラズマ入力の関数としての成長反応の見か

　　　けの反応次数

測定された成長反応の次数は1のみであった。即

ち，そこではホウ素原子は，表面のサイトと，プ

ラズマ中での電子衝撃解離によって発生し表面へ

供給されるBHn（n＝1．2，or3）との反応の結

果，薄膜に取り込まれると考えられた。一方，本

節の前節との大きな違いのひとつは，ガスの導入

法の違いにより，プラズマの導入ガスによる冷却

効果が大きくなり，電子温度も低下したことが期

待できる点である。電子温度の低下はさらに電子

密度の低下も伴うため，本節では，前節よりもボ

ラン分子の再結合が生じ易いと考えられる。以下

に示すように，この場合，薄膜表面近傍での熱解

離が支配的となり，成長反応の見かけの次数は1／

2になることが速度論的考察より導かれる。

　初めに電子衝撃解離よりもボラン分子の再結合

の方が優勢である低入力域の場合を考察する。こ

の場合，以下の反応が重要であると考えられる。

　　k1：　B2H6＝B2H碧，　　　　　　　　　　（1〕

　　k2：　B2H習＝2BH留，　　　　　　　　　　（2）

　　k；：　2BH晋＝B2H6，　　　　　　　　　　（2’）

図4．20低入力域で得られた薄膜のSEM像。（a）400W，　　　図4，21

　　　（b〕600W，（c〕800W

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－33一

高入力域で得られた薄膜のSEM像。（日）1㎜，
（b）1．2鮒，（・〕1．6蝸町
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　　k茗1　BH饗＝BH宮，　　　　　　　　　　　（3）

　　k4：　　BH署十弗＝BH撃，　　　　　　　　　　　　　（4）

　　k二：　BH3＃…BH宮m斗＊，　　　　　　　（4∫）

　　k5：　BH葦＝B（s）十H2＋＃，　　　　　　　　（5）

ここで＊は表面の吸着サイトを，BH茗申はサイト

に吸着したBH。を，B（s）は薄膜構造中にとり込ま

れたホウ素原子を示す。，mはその分子が表面を拡

散していることを示し，肩に記号を持たないもの

は，ガス中の分子を示す。

　このモデルは，シボランの熱分解が主にボラン

分子（BH。）を生ずる△E鴬26kca1／molの反応であ

ることにもとづく。これは，分子線領域での熱分

解の実験により，40ぴC以上で良く進行することが

知られている。簡単のために，B民における比較

的強い結合（王05．8kca1／mo1）を考慮し，ボラン分

子の更なる熱分解によるB服（n二王．2）の発生は

無視した。またここではジボランの熱分解及び再

結合が表面で生じると仮定しているが，それらが

気相中で生じると仮定しても以下と同様の結果が

得られることは容易にわかる。

　表面からの脱離を伴う表面での再結合［反応

（2’）コは，剰余エネルギーを表面に与えることによ

り生ずると仮定した。薄膜の成長は主に中性の分

子により進行すると仮定した。これら及びその他

の暗黙の前提の正当性に関する議論は原論文を参

照された㌧）。

　定常状態におけるジボランの分圧は，J／Vが，

K≦［BH高］2よりもはるかに大きいことを考慮する

と，

　　［B2H6］＝（J／V）／（k1＋1／乏），　　　　　　　（6）

ここでtはジボランの薄膜育成領域における滞在

時間，Jは体積Vの育成領域に流れ込むジボラン

の流量である。

　表面拡散種に定常状態を仮定し，相対的に小さ

な以下の項を無視すると，

　　｛k宣十k4［串］一k4k二［申］／）k二斗k5）｝［BR留］，

次式が得られる。

　　［BH署］＝〔（k1／k；）（J／V）／（kl＋王／t）コ’’2，　　（7）

ここで〔BH．mコ等は分子種，サイト等の表面での

密度である。更に，〔BH。＃コに定常状態を仮定す

ると，

　　k4〔尭コ［BH署］＝（k二十k5）［BH葦コ。　　　　　　　（8）

成長反応（5）が律遼段階の場合，薄膜の成長速度G

は，

　　G＝（d／改）［B（s）］讐k5〔BH葦コ。　　　　　　（9）

従って，式（6）～（9）より，

　　G圭＝k．k。［弗コ［（k1／k；）（J／V）／

　　　　（kユ十1／t）コ’’2／（k二十1（。）。　　　　（1O〕

　ここでG。は熱分解が支配的な場合の成長速度

を示し，反応次数1／2を与える。これはプラズマ入

力900W以下の結果に一致している。

　次に，ジボランの電子衝撃解離がボラン分子の

再結合よりも優勢な場合を考察しよう。この場合，

更に以下の反応を考慮する。

　　k≦：　BH茗＝BH留，　　　　　　　　　　（3■）

　　k6：　B2H6＋ゼ＝2BH茗十e■　　　　　　（1D

定常状態において，相対的に無視しうる項を無視

すると，

　　［B．H。コ＝（J／v）／（k。［e■コ十k1＋1／t），　　　（12）

　　［BH畠］＝2（k6／k≦）［e■コ［B2H6コ，　　　　　　　（13）

　　〔BH留］鴬2k1［B．H。コ／〔k茗十k。［＃コ），　　　（14）

　　〔BH葦］＝k4〔＃］［BH習コ／（k二十k5）。　　　　（豆5）

式（12）～（15）より，

　　G、＝2（J／V）／｛（1＋k二／k。）［1＋k．／（k。［串］）コ

　　　　x［1＋（1／t令k。［ホコ］／kI）｝。　　　　（16）

ここでG。は電子衝撃解離が支配的な場合の成長

速度を示し，成長反応の次数として！を与える。

これはプラズマ入力900W以上の結果と一致して

いる。

　ジボランの熱分解の研究において，基板温度

30ぴC程での1％以下の水素を含有するホウ素の

成長の活性化エネルギーは約10kca1／mo1と報告

されている。一方，次節に示すように，我々の実

験での△EはO．6，0．8，及び1．0kWにおいてそれぞれ

7．5，2，0，及び4．2kca1加o玉であった。次節に示す

ように，成長の見かけの△Eは表面での複数の素過

程の△Eを反映しており，その解析は単純ではな

い。しかし，少なくとも，O．6㎜において測定され

た7．5kca1／㎜o1の値は，熱分解が支配的な領域のも

のとして，報告されている熱分解での値王Okca1／

㎜o亘に良く一致している。

　式（16）に表現されたG、はジボランの電子衝撃解

離から熱分解解離への遷移が生ずるような電子温

度の低い臨界的な条件に適合している。従って，

式（15）はi　kWでは有効であると考えられる。一方，

更に高いプラズマ入カにおいては，イオンの役割

が大きくなると考えられ，以下の速いイオン分子

反応による原子状水素の発生が無視しえなくなる
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可能性がある。

　　H2＋H2＋讐H3＋＋H，

ここで水素分子は反応（5）及び他のボランの分解反

応の結果生じ，水素分子イオンは電子衝撃イオン

化により生ずる。かくして，高入力側での原子状

水素の発生が無視しえない場合，前節（4－2節）

で導いたGが適用できる。そこでは反庵次数は1

であり，本節の結果と一致している。

　図4．18（a）及び（b）において最小自乗フィッティン

グから除外したデータは以下のように解釈できる。

0，4～O．6kWにおいて，導入ボラン量の増加に伴っ

て，それらと電子との非弾性衝突が増え，電子温

度が低下する。しかしJBコH害／J。の最小値において

は．未だ熱分解が支配的になる程まで電子温度の

低下が進行していないため，反応次数が王／2よりも

大きく，1に近いと考えられる。

　最後に，プラズマ入力の関数としてのモルフォ

ロジーの遷移と反応次数の遷移との関係にっいて

考察しておきたい。多結晶性薄膜の結晶粒径（d）は

核生成頻度（R・）と表面拡散種の拡散長により決

定される。即ち，R。が高いほどdは小さくなる。

R、はボランのr過飽和度」が大きいほど大きくな

るが，この過飽和度は電子衝撃解離が支配的な場

合の方が熱分解が支配的な場合よりも大きいと考

えてよい（これはrfプラズマにおいて，電子衝撃に

よる反応の頻度が，中性種・イオン等の反応に比

べてけた違いに高いことによる）。これは，SEMに

よるモルフォロジーの観察結果及び速度論的考察

の結果と一致している。即ち，電子衝撃解離が支

配的なため遇飽和度が高い高入力側においては小

さいdが観察されたのに対し，熱分解が支配的な

ため過飽和度の低い低入力側では大きいdが観察

されたことになる。

　4．3．4　結　　　論

　B．H。十He雰囲気によるホウ索薄膜のプラズマ

CVDにおける成長反応の見かけの反応次数を，プ

ラズマ入力0．4～1．6kWにおいて測定した。ここに

基板温度は890℃，圧力200Pa，全ガス流量は

200s㏄閉であった。成長の見かけの反応次数は，ボ

ラン分圧の関数として成長速度を測定することに

より求めた。

　プラズマ入力のO，4から1．6鮒までの増加に伴っ

て，約0．9kWにおいて反応次数が至／2から1へ遷移

することが見いだされた。］方，これに対応して，

モルフォロジーこおいても，晶癖の発達した数ミ

クロンの結晶粒の支配的なものから，より小さい

粒径の凝集したものへと，約O．9舳こおいて遷移し

ていることが見いだされた。

　偉速段階が成長反応であり，その前駆体として

BH。のみを仮定した，ジボランの解離を考慮した

簡単な成長モデルをたてた。それによれば，低入

力側で溺定された反応次数1／2は熱分解が支配的

な成長機構に相当し，商入力側で観察された反応

次数1は電子衝撃解離が支配的な場合に相当する

ことがわかった。

　上記モデルは，低入力側でのボランの低い過飽

和度を導き，観察されたモルフォロジーの遷移を

説明することができた。

4．4　成長の見かけの活性化エネルギー

　　　　の基板温痩の関数としての遷移

　B．H。十Heからのホウ素の減圧プラズマCVD

において，基板温度（TS）の関数としての成長の

見かけの活性化エネルギー（△E）と薄膜の構造

を，プラズマ入カO．4kWから1．4kWの範囲において

調べた。その結果，基板温度の上昇につれて，△E

が負の値（一2．O～一〇．8kca1／mol）から正の値

（4．2～20kca1／mol）に遷移することが見いださ

れた。簡単な成長モデルによって，この△Eの遷移

は，成長を律速する表面反応が表面拡散から成長

反応への遷移を起こすために生ずるとされる。こ

の仮説はモルフォロジーの温度変化によっても支

持された。

　4．4．1　実　　　験

　実験条件は，4．3節と同様である。プラズマ入力

0．4kWから至．4榊に対して，簿膜成長速度（G）を

基板温度903Kから王，！63Kの範囲で測定した。これ

までの実験において，Tsの範囲は，850K以上に隈

定している。これは，薄膜の成長機構の論議にお

いて，水素の混入を考慮しないで済むためであ

る：Ts850K以上ではその構造にかかわらず金属

光沢を持つ硬質の薄膜が得られるのに対し，750K

以下では，透明な水素化アモルファスホウ素薄膜

が得られ，水素の混入が無視しえない事が赤外吸

光分析により見いだされている。薄膜の構造及び

モルフォロジーはX線回折及びSEMにより調べ
た。
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　4．4．2　結　　　桑

　図4．22及び図4．23に，得られた結果を示す。図

において，四創ま結纂性の慈い多結晶性薄膜を示

し，三角形は，菱面体晶系における＜uo〉に配向

した薄膜を示し，円はアモルファス薄膜を示す。

　実験誤差を考慮しても，ここで△Eの遷移が生じ

ていると結論できる：最小自乗法によるフィッ

ティングにおいてもっとも成績のよいものと悪い

ものを挙げれぱ，800Wにおける△E、（高温側での

△E）と△E・（低温側での△E）の標準誤差は，それ

ぞれ0．04ヱと0．0089であるのに対し，一本の直線で

フィッティングした場合のそれは，O．20である；

1榊における三者の値は，O．03とO，01，及び0．06

である。

　△Eの遷移が生ずる温度，Tcを図4．22及び4．23

の結果から求め，図4，24に示す。また△E丑と△E。を

図4．25及び4．26にそれぞれ示す。

　図4．27，4．28，4，29に基板温度の低下に伴うモ

ルフォロジーの変化を示す。これらは図4，22（c）の

800Wにおいて作成された試料のものである。こ

こで基板温度は以下のとおりである：図4．27（・）

ヱ163K；図4．27（b）ユユ23K，図4．27（c）ユヱ03K，図4．28

（a）ユ073K，図4．28（b）1043K，図4．29（a）王O03K，図4．29

（b）963K。この結果はTcによって以下のようにま

とめられる。Tcよりも高いTs領域では，緒晶性薄

膜が成長する傾向があり，Tc近傍のTs領域では

さざなみ状のパターンをもちその断面にテクス

チュアを示さないアモルファス薄膜が成長する。

さらにTC以下のTS領域では微細な粒の凝集した

アモルファス薄膜が成長する。ユ、4鮒を除き，他の

プラズマ入カにおいても類似した傾向のモルフォ

ロジーの変化が認められた。

　遁．4．3　速鹿論的モデル

　実験結果の考察に資する意味で，ここでラジカ

ルの表面での振る舞いに関する簡単な成長モデル

をたてておく。ここで前提とされる幾つかの暗黙

の前提については，原論文に譲る。

　図4．30に，仮定した素過程を示す。ここでXは

堆積すべき物質原子，Yは水素，ハロゲン等，n二

1，2または3である。またXY，mは表面拡敵して

いるXY。をXY。三mはサイトに吸着したXY。をX（s）

は薄膜の構造にとり込まれたX原子を示す。それ

3．O

2．O

1．0

3．O

3．O

2．O

　1．o

＼
き

9
品
2

＼
き2．0

9
島
2
I．0

3．O

2．O

ユ．o

（o）

800W

O．85　　　　0．9　　　，O．95　　　玉．O　　　1，05　　　1．1

　　　　　／000／丁阜（1／K）

馳．22成長速度のアレニウスプロット

　O．85　　　0．9　　　0．95　　　工．O　　　王．05　　　1．1

　　　　　　1000／丁雪．（ユ■K）

図毎．23　成長遼産のアレニウスプロット
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ぞれの過程を反応として扱えば，それらの反応定

数は，以下のとおりである。

　km：　XY。＝XY．m，　　　　　　　　　　　　（1〕

　k＿m：　一XY．m＝XY。，　　　　　　　　　　　　（2）

　k1m1XY．m＋“＝XY．im，　　　　　　　　　　13）

　k＿，m1　XY．im＝XY．m＋オ，　　　　　　　　（4）

　k。：　XY．lm＝X（s）十Y2＋㍉　　　　　　　　（5）

ここで＊は吸着サイトを示す。

　厳密に言えば，反応（5）はXY・にのみ当てはまる

が，ここでの議論では間題にならない。

　反応種Aの表面又は体積濃度を［A］で示すと，

定常状態において，

1100

｝
）　　1OOO

←

（a）1，163K，

900
　O．2　　　　　　0．6　　　　　　！．0　　　　　　1．4

　　　　　　　Power〔kW）

プラズマ入力の関数としてのTc（△Eの遷移

温度）

図4．24

（b）1，123K，

　　　（c）1，103K

図4．27薄膜のSEM像

20

■
昌

、
s
さ　10

‘
＜
壬・　．。壬

図4．25

O．2　　　　　0．6　　　　　1．0　　　　　　1．4

　　　　　Power（kW）

プラズマ入力の関数としての△E1（高温域で

の△E）

昌

、

2－5
口
＜

一ユO．

図4．26

　　　　．壬

●　二

O．2　　　　　　0．6　　　　　　1．O　　　　　　l．4

　　　　　P6wer（kW）

プラズマ入力の関数としての△E。（低温域で
の△E）

（目）ユ，073K，

　　　（b）ユ，043K

図4．28薄膜のSEM像
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［XY，m］＝Km（1＋k，／k－1m）［XYnコ　　　　　合を考慮して係数φを導入すると，式（1Dと（8〕より，

　　　　1／｛K　im（K，／k－m）［・コ　　　　　　　　　　　Gm＝α［‡コ［XY、コ，　　　　　　　　　　　　（13）

　　　　　　十（K，／k＿im）十1｝，　　　　　　　（6）

　反応定数を絶対反応速度論等を用いて推定する

と，以下の式が成り立っ。

　　K1皿（K，／k＿m）［‡］《（K，／k＿］m）十1。　　　（7）

従って，式（6）は簡単になり，

　　［XY，mコ＝Km［XY、］。　　　　　　　　　　　（8）

一方，

　　［XY，I皿コ＝｛Kim／（／＋（k，／k＿im））｝［‡］［XY，mコ。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9〕

（8）に（9）を代入し，

　　［XY，im］＝｛KimKm／（1＋（k，／k＿im））｝［1［XY、］。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1O）

　成長速度が表面拡散（式（3））によって律速され

る場合，

　　Gm＝kIm［｝］［XY，m］，　　　　　　　　　　　（11）

ここでGmは表面拡散律速の場合の成長速度を示

す。

　一方，成長反応（式（5））が律速する場合，

　　G、＝k、［XY，im］，　　　　　　　　　　　　　（12）

ここでG、は成長反応が律速段階の場合の成長速

度を示す。

　ここで入射したXY。が即時に跳ね返される場

　　　　α＝φk，mKm，　　　　　　　　　　　　　（14）

　　　　O＜φ＜！。　　　　　　　　　　　　　（15）

　同様に，式（9〕を（12〕に代入し，

　　G、＝αβ［ホ］［XY、］，　　　　　　　　　　　　（16〕

ここで

　　β＝（K，／k＿im）／｛1＋（K，／k．i皿）｝。　　　　　（17）

　式（13）から（17〕に基づいて，成長速度を議論するた

めに，反応（1）から（5）に対するポテンシャルエネル

ギー曲線を図4．31と図4．32のように仮定できる。

これにより，おのおのの反応に対する△Eが定義さ

れる。

　これにより，αとβがあらわに表現でき，

　　α＝φA（T）exp（一△Eα／（kT）），　　　　　　ω

　　△Eα＝△Elm一△E＿m，　　　　　　　　　　　　　（19）

　　β＝B（T）exp（一△Eβ／（kT））／

　　　｛1＋B（T）exp（一△Eβ／（kT））｝，　　　　　（2⑰

　　△Eβ＝△E、一△E＿1㎜　　　　　　　　　　　　　　（21）

ここでpreexponentia1factor，A（T）とB（T）は温度

の関数である。さらに，

　　αβ＝φA（T）B（T）exp（一△E、β／（kT））／

　　　｛1＋B（T）exp（一△Eβ／（kT））｝，　　　　　（22）

　　　　　　　　　　　　　　　　XY．
　XY。

XY．m

（a〕1，003K，

　　　（b）963K

図4．29薄膜のSEM像

XY．i皿

　ヂ

⊂）Y里

　　xYn　　　／
」⊃一二」丁一
　　　　　　　　　X（S）

図4．30成長モデル模式図
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　　△E岨β＝△E岨十△Eβ。　　　　　　　　　　　（23）

これはつまり，

　　△E血β竺△EIm×△Er一△E＿m一△E＿Im。　　　　（24）

　4．4．4　考　　　察

　図4．32からわかるように，項（△E－im＋△E－m一

△EIm）は吸着エネルギーに相当するので，式（24）

は，

　　△E（reac芝ion－limited　groWth）

　　　　＝△E（9rowth　reaction）

　　　　一△H（chemisorption）　　　　　　　（25）

　一方，式（玉9〕において，△Eimは吸着の△Eであり，

△E－mは表面拡散種の表面からの脱着の△Eである。

先の節で述べたように，表面拡散をしているBH。

と表面の問には弱い相互作用があり，
△E（desorption）はこれに相当する。

　したがって，

　　△E（㎜igration・王imited　growth）

　　　　二△E（che㎜｛sorption）

　　　　一△E（desorp芝ioむ）　　　　　　　　　　　　　　（26）

則

図4．31

庄

図4．32

ほ〕

XYn　　　　　　　　　　　　　XY、冊

　　　　　12〕

雌一。3

　　　　Re註otion　ooordinate

反応ω，12）に対するボテンシャルエネルギー

曲線

　　　14〕　　　　　　　15〕

　　←XYnlm一一一一一一一一→

　　　13〕　　1

→XY。冊
／
一一1㍗コけ・
　　　　　岨。　　　　　　I

△E－1血

　　　　　Reaotion　ooordinaもe

反応（3〕，（4〕，（5〕に対するポテンシャルエネル

ギー曲線

　式（25），（26）によると，これまでに測定された異常

に低い値の△Eは，前駆体の吸着エネルギーか表面

拡散種と表面の相互作用によってもたらされたも

のといえる。更に，これらの式において，前項が

後項より小さい場合には負の△Eが現れることが

わかり，ここで測定された結果が説明できる。

　TSの△Eに対する影響の仕方には，二通り考え

られる：（1）吸着層の組成変化を通じて，（2〕偉速段

階の表面拡散から成長反応への遷移を通じて。

　吸着層の組成変化は古典的なLa㎎㎜むirの等温

吸着式に従うとして，この変化は，式㈱における

拡散種と表面の相互作用（△E（desorption））を変

化させる。

　一方，実験結果及び我々のモデルは，以下に示

すように，「律速段階遷移説」を支持する。特にモ

ルフォロジーのTsの関数としての変化は，Tsの低

下につれて，表面拡敬が阻害される様子を如実に

示している（詳しくは原論文参照）。

　我々のモデルによれば，式（26）より，拡散偉速の

場合，△Eはかなり小さいか，負の値をとる；△E

（Cもe㎜1sorp乞ion）は吸着に際しての変形に要する

エネルギーであり，これはサイトと吸着種の状態

に応じて，非常に低いか，ゼロであると考えられ

る。一方，△E（desorption）はBH、と表面との相

互作周で，数十kca至／㎜olに達しうる。従って，一2

から一8kca1／mo1の図4．26の△E。（Tcより低温側

の△E）はr偉速段階遷移説」に一致する。さらに

図4，25の8から20kca1／molに達する△E：（高温側

の△E）も同様に「律速段階遷移説」に一致する；

式㈱によれぱ，これは，△E（growthreaction）が

△H（chemisorption）よりも8から20kca亘加o1大

きいことを示し，これは極めて理にかなった結果

といえる。

　4．4．5ま～：め
　B・H・十Heからのホウ素薄膜のrf－PECVDにお

いて，成長の見かけの活性化エネルギー△Eをプラ

ズマ入カ0．砥Wら1．4kWの範馴こおいて，測定した。

こで圧力は200Pa，流量は，200scc㎜，ジボラン濃

度O．25vol％または0．5vol％，基板温度Tsは903Kか

ら1163Kであった。

　その結果，Tsの上昇につれて△Eが負の値（一

2．0から一8．0kca1／mo1）から正の値（4．2から

20kca1／醐oi）に遷移することが見いだされた。速

度論的モデルにより，この△Eの遷移は，表面拡散
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から成長反応への律速段階の遷移によって生ずる

ことが結論された。モルフォロジーの変化の温度

依存性もこの仮説を支持した。
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5．関　連　研　　究

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5．三．3　焼結挙動
5．1　ZrC－A1．O茗およびTiC－A1．O。複合
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（a）ZrC－A1．O。複合セラミックス
　　　　セラミックスの常圧焼結1■3〕
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　①焼成中のアルミナの蒸発の抑制

　5．1．1　はじめに　　　　　　　　　　　　　　　図5．2に，得られた焼結体の相対密度を示した。

　ZrC，T1C等の遷移金属炭化物は，高融点，高電　　この図には，アルミナボールミルにより混合した

気伝導性，高硬度などの優れた性質を有し，高温　　試料の結果を示した。ホットプレスでは，170ぴC

で安定な機能性材料として期待される。しかしな　　でZrCが25および50体積％の組成でほぽ100％の

がら，窒気中での耐酸化性に劣る。この耐酸化性

の向上を目指して，アルミナと複合化することを　　　　　　　蝋二誌、、

試みた。これは，金属の高温酸化における保護性　　　　　　　　！　G。。phit。

　焼緒を試みるとき，遷移金属炭化物の難焼結性　　　　　　　　　　　S1C　　　　　　ρ1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OruC　　　　　　Wder
が間題となる。ZrCとT1Cでは，ZrCの方が焼結が
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sam難しい。綴密な焼結体を得るためには，常圧焼結
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（。）　　　　　　　（b）では2500℃以上の高温を要し，ホットプレスでも

200ぴC以上の温度が必要である。アルミナとの複　　　　　図5．ユ常圧焼結における試料のセット。

合セラミックスの焼結においても，ZrC，TiC爾系

とも従来はホットプレス法が用いられてきた。　　　　　　　ヱoo

ミτ鴛㌫慧二丁鰐瓢二　　冊王＼
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　口をつくることを貿的と二した。　　　　　　　　　　　　　　　go　0

　5．1．2　実　　　験

　原料として，H．C．S定ark社のZrC　standard（粒　　　　　　　　△

径，3～至Oμm），TiC　c．a．s．（平均粒径，1，5　　　　80

μm），および信光社のA至。O。（平均粒径，0．2μm）
を用、、た。。rいi。の体積％がそれぞ払狐　　　　　ぎAユ
。い。。になるように秤量し，エタノール中で。。　・・　　＼。

時問ポールミル混合した滴験一軸（25MP凄）　　　　　心
および等方加圧成形（200MPa）して，門板状の圧　　　　　　6c　　　　　　　＼△

粉体（相対密度：60～65％）を得た。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25　　　　　　50　　　　　　75
　焼成には高周波誘導加熱炉を用いた。図5，1のよ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　oomposition　of　raw　mixture，
うに，SiCるつぼ中にいれた試料を黒鉛サセプ　　　　　　　　z「c　wl・％

ターに入れ，至気圧のアルゴン申，1600～1850℃　　　図5．2ZrC－Al．O茗複合セラミックス焼結体の椙対密

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　度（焼成温度，1800℃）。HP（ホットプレで1時閥加熱した。焼結性の比較のため，ホット
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ス），NA（常圧焼結，アルミナ包埋），NN（常
プレスによる焼結（30MPa・1500～η00℃・至時　　　　　圧焼結，アルミナ包埋なし）。数字1は，アル

閻，アルゴン雰囲気）も行った。　　　　　　　　　　　　ミナボールミル混合を示す。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一4ユー
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相対密度に達した。ZrC75体積％のものは，190ぴC

の焼成を要した。

　常圧焼結では，図5．！（a）のようにSiCるつぽに試

料を裸のままいれて焼成した試料（記号：NN）で

は，試料からの蒸発が多く，密度も上がらなかっ

た。図5．3に示したのは，ZrC25体積％の糧成の結

果である。試料NN1（アルミナボールミル混合）

では，相対密度は焼成温度の上昇とともに低下し

ている。図5．3（c）に見られるように，焼成申の重量

減少も王6％（170ぴC），18％（互80ぴC）と大きい。

焼結体のX線團析には，原料以外の生成物は認め

られず，アルミナのピーク強度の減少が見られた。

化学分析の結果（図5．4）もやはり，試料NN一互800

においてAlおよびO含量の低下を示している。

　アルミナの蒸発を抑制するために，図5．王（b）に示

ま

杷

宙

至OO 4．695

ヨPユ

95 粋 ＼
嶋

4．690
甲

NA1 ＜
90 vNZ1 ＼

耐

4．6呂o

85

80 4．680

Fnn1信nn　17n∩　1Rn∩ 50016001700　1801500　］」600　1700　1800

　　　t／℃
　　　（a）

　1700　ユ800

t／℃
（b〕

したように試料をアルミナ粉宋に包埋して焼成を

行った（記号：NA）。図5．2で，NA1試料の相対密

度はNN1より上昇した。しかしながら，図5．3（c）に

認められるように，この方法でも焼成申の重量減

少が避けられない。したがって，NA1でも180ぴC

の焼成では！70ぴCより相対密度の低下が見られる

（図5．3（a））。

　アルミナボールミル混合した試料を焼成した焼

結体の破断面を観察したところ，ZrCの粒成長は

認められなかった。その粒径は，原料ZrCの粒径と

比較して小さくなっており，原料の混合中に粉砕

されていた。アルミナのみの圧粉体をSiCるつぼ

にいれて焼成しても，重量減少は少なかった。従っ

て，アルミナの蒸発は共存するZ更Cによって促進

されていることになる。そこで，アルミナと接触

するZrCの表面積を減らせば，重量減少が少なく

なる。試料の混合中にZτCの粉砕の程度を小さく

するため，アルミナボールの代わりにナイロン

ボールを用いて混合した。

　ナイロンボールで混合して得た試料の，焼成申

の重量減少は1％以下になった（図5．3（・），

NA2）。その結果，相対密度も上昇した。

　ZrC粉への試料の包埋も試みたが，逆に相対密

度は減少した（NZ1，NZ2）。

　②ZrCへの酸素の溶解
　図5．3（b）に示したように，焼結体中のZrCの格子

定数は原料ZrCの値4．6974A，ASTMデータ，

20

訳

2　10

亙

≠

　　　　　　△

△／

／○／○
　　　　］．600　　　　　　　　　　　ユ700　　　　　　　　　　亘800

　　　　　　　　　　t．／℃

図5．3ZrC25体積％複合セラミックス焼結体の（・）相
　　　対密度，（b〕ZrC（O）の格子定数，および（・）焼成中

　　　の重量減少。NZ（ZrC包埋〕，他は図5．2と同

　　　じ竈数字2は，ナイロンボールミル混合を示

　　　す。

○

昌

o　3
石
ε

△　　　　　　　　△

＼、／＼△

口幻＼／口、口
　　　　口

○ご、○　○！○

　○

　宙
　』
　①
　■
！昌

　　C　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C
　　　「aw　　　　NN玉　　　NA　l　　　Hp1
　　m｛xture　　　1600　　　　　180C　　　　　1800

図5．4ZrC25体積％混合粉体およびその焼縞体の化
　　　学分析緕果。
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4．6980五よりも小さくなった。また，焼成条件に

よって変化していることもわかる。

　NaC1型構造を有するZrCは，炭素欠損型の大き

な不定比性（ZrC。，0．5＜xく1）を持つ4〕。格子

中の炭素はNaC1型構造を保ったまま，酸素で置換

することもできる（ZrC．O。，O＜x／y＜1）5・6〕。

格子定数も不定比性の変化，酸素置換量の変化と

ともに大きく変化する。不定比量Xが同じであれ

ば，酸素溶解量yの増加とともに格子定数は減少

する5〕。ZrCホスト格子に酸素が溶解したこの相

は，ZrC（O）と表記できる。

　化学分析の結果から計算した焼結体中の
ZrC（O）の組成は，ZrC。．。10。．1。（NN1－1800），ZrC。．。。

Oo．11（NA1－1800），ZrCα。。Oo．06（HP1－1600）であっ

た。酸素含有量yはHP＜NA＜NNの順になっ
た。

　図5．3（b）に示されたZrC（O）の格子定数は，酸素

含有量yと関係があり，小さな格子定数は酸素含

有量が大きいことに相当する。図5．3（a），（b）を比較

すると酸素含有量が大きいとき，焼結体の密度は

低い。従って，ZrC（O）中の酸素はアルミナが蒸発

しながら残していったものであるといえる。もち

ろんこの蒸発によって焼結は阻害される。

　③MgOの添加
　焼結密度をさらに上げるために，MgO（岩谷産

業MTK－30，平均粒径O．2μm）をアルミ．ナのO．5重

量％だけ添加した。これは，複合セラミックスの

マトリックスをなしているアルミナ部分の焼結を

誤

臭

自

屯

＞

由

』

　。く

　＼
　由469ユ

　　　　　　　　　1700　　　　　　1800　　　　1850

　　　　　　　　　　t／℃

図5．5ZrC25体稜％複合セラミックスのMgO添加効
　　　果。

100

98 MgOadd1tion
、

96

94

No　a〔1dition

92

4．693

4．692

4．69ユ

4．690 1600　　　　　　1700　　　　　　1800　　　　1850

進行させるためである。図5．5に，ZrC25体積％の

試料に対するMgOの添加効果を示す。MgOの添

加により焼結体の相対密度は上昇し，1850℃の焼

成では98～99％の相対密度が得られた。図5．6に最

も焼結密度の高くなった複合セラミックス断面の

SEM写真を示す。

　図5．5（b）からわかるように，MgO添加試料でも

ZrCの格子定数は変化する。ただし，MgO添加の

有無で格子定数の違いは見られない。焼成中の重

量減少も同じように1％以下であった。MgOの添

加と，前節で述べたアルミナの蒸発抑制との関係

は認められない。

　また，複合セラミックス中のアルミナの粒径に

も，MgOの添加の有無で変化は見られなかった。

図5．7に示したのは，MgO無添加で焼結密度の上

がらなかった試料の破断面のSEM写真である。図

中，矢印で示したポアーはZrCとアルミナの境界

に残っていることがわかる。図5．6のMgO添加の

焼結体でも，わずかに残ったポアーは同じように

ZrCとアルミナの境界に存在している。

　MgOの添加効果にっいて，ここでは表面および

界面エネルギーによってポアーサイズの減少を検

討する。ZrCとアルミナの境界にポアーが存在す

る様子を図5．8に示した。図（・）で，ZrCとAl・O茗の表

図5．6MgO添加をしたZrC25体積％複合セラミック
　　　ス（NA2－1850℃）の熱エッチング面。

図5．7MgO無添加のZκ25体積％複合セラミックス
　　　（NA2－170ぴC〕の破断面。

一43一



無機材質研究所研究報告書　第64号

　　ZrC
　　　　　　　　　　　　　　（b〕

図5．8ZrCとアルミナの境界にあるポアーの様子。

面エネルギー物，狐は，界面エネルギー伽．1と次の

ような関係を持っている。

　　γ乞＾，1＝γ乞十γk・COSθ工

ここで，θ。は水平面が，ZrCとA1．Oヨの接点におけ

る接線となす角である。ポアーの大きさは物，

狐，伽に加えて，二面角θによっても変化する。

図（b）では，界面エネルギーが表面エネルギーに対

して小さくなっており，同じ二面角に対してポ

アーの大きさは減少する。アルミナの焼結におい

ても，不純物添加効果の一っとして，ポアーの界

面からの離脱（粒内ポアーの生成）を防ぐ要因に

界面エネルギーと表面エネルギーの比の変化が示

唆されている7）。

　（b）TiC－Al．O。複合セラミックス

　図5，9（a），（b）に得られた焼結体の相対密度を示

す。このTiC系複合セラミックスでもZrC系同様

に図（a）のように，試料をSiCるつぼ中に裸のまま

入れて加熱したときには（記号NN），焼成中の重

量減少が大きく，焼結体の密度は最高85％と上が

らなかった。X線回析，化学分析の結果より，焼

成中のアルミナ蒸発による焼結の阻害が考えられ

たので，蒸発を抑制するために・ZrC系同様，図5．1

（b）のように試料をアルミナ粉末に包埋して焼成し

た（記号NA）。その結果，焼成中の重量減少は小

さくなり（1％以下），焼結体の密度も上昇した。

さらに焼結密度を上げるため，アルミナのO．5重

量％MgOを添加した（NAM）。添加効果は認めら

れ，図に見られるようにTiC25体積％の複合セラ

ミックスでは，相対密度が99％に達した。図5，10

にその破断面のSEM写真を示す。

　5．1．4　ZrC，TiCへの酸素の溶解の熱カ学的検

　　　　討

　ZrC系の焼結挙動のところで述べたような酸素

の溶解は，TiC系でも見られた。TiCも，ZrC同

様，NaC1型構造を持ち，炭素欠損型の広い不定比

性と炭素サイトヘの酸素の溶解が報告されてい

1OO

渋　gO

べ

目

o
℃

o
＞

血

司　80

ユOO
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80
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●
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25　　　　　　50　　　　　　75

oomposition　of　raw　mixture，

　　vo1．％of　TiC
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ロ　　ロ／口
　　　　　　NAM　　　O
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　　　　　○NA

●　　　　●
O　　　　　NN

。／◆・・

1600　　　　　　　　　1700　　　　　　　　　1800
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　、

1O看

図5．9TiC－Al．O。複合セラミックスの焼結密度。（a〕焼

　　　成温度180ぴC，（b）TiC25体種％。NAM（アル

　　　ミナ包埋，MgO添加）（b）にはNNの重量減少も

　　　示した。

図5．10MgO添加Tic25体積％複合セラミックス
　　　（NAM－1800℃）の破断面。
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2000KにおけるZr－C－O（実線）およびTi－C－O（点線）両系の相関係。

冒

由

＼

O
○

則

軸
o

一5

一10

昌

着

〉
O
○

山

帥
o

一5

一10

一ユ5

表5．！　ZrC－A120；，TiC－A1！03複合セラミックスの特健

σRT 　民　　　　　　五
㎏・mm■宝　　　　MPa

K－c榊
Ω■1・C㎜■1 MPa・m■，”

常圧焼緕体‡

　ZrC25体穣％
　　　（MgO添力竈）

　TiC25体積％
　　　（MgO添加）

ホットプレス焼緕体
　ZrC20．垂，37．5体稜％9〕

　別C25．8体稜％m〕

TiC1l〕（M－Mo舎金含有）

（ZrC）

（TiC）

（A1．O豊）

4．4

5．5×102

～1×10’

～1×10一

ユ870

2300

17｛〕O～175C

　　　26C0

396

400～500

　　635

2500～3000

1800～1900

　　～1800　　　　　　　　　300～40C

3．9引

6．6剛

在．5～5．5bj

　　6．16丑〕

　　7－5c〕

3～5

　＊本件究の結累。

＊＊a）SENB法，b）IF法， c〕CSF湊。

る4・ヨ〕。

　TiC－Al・O・複合セラミックスの焼結では，TiC

の原料粉としてZrCより粒径の小さなものを使用

したにもかかわらず，アルミナの蒸発量は少なく，

焼結体中でのT1C，O。の酸素含有量も小さかった

（y＜0．05）。この粒径の小さな原料の使用は，後

で述べる複合セラミックスの特性に大きく影響し

た。

　酸素の溶解に関する相違を検討するため，熱力

学的検討を行う。図5．11に示したのは，P（O。）一a（C）

ダイアグラム中に警かれたZr－C－O，Ti－C－O両系の

相関係を書き入れたものである。ここで，P（O。），
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a（C）は，それぞれ，酸素分圧，炭素の活量を示す。

　酸素が溶解した相，ZrC（O），T1C（O）は，それぞ

れ，ZrC－ZrO。，TiC一（TiO，TiO。，Ti茗O彗）の相境界

に存在する。これら相境界の位置を比較すると，

TiC系の方がより高いP（O。）側にある。現時点では

MC，O。（M：Zr，Ti）の幅は未知であるが，焼成

中のP（O。）およびa（C）に関する雰囲気はほぼ等し

いので，TiC，O。における相境界が高酸素圧側にあ

ることと，酸素溶解量yが小さいという実験結果

は矛盾しない。

　5．1．5　焼結体の特性

　本件究で得られた高密度常圧焼結体の特性：室

温導電率，砺。，ビッカース硬度，H。，曲げ強度，

σ。，破壊靭性値，K三。を表5．王に示した。

　この表では，T1C25体積％常圧焼結体はホット

プレス焼結体に匹敵する機械的特性を持っている

ことがわかる。この焼結体では，導電性TiCの細か

な粒子が分散しているため，高い導電率も保持し

ている。
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5．2　燃焼炎によるダイヤモンドの合成

　5．2．1　燃焼炎中でのカーボンの生成機構

　炭化水素の燃焼炎におけるカーボンの生成につ

いて熱平衡の立場から考えてみると，炭化水素と

酸素の反応は式（1）で表される1〕。

　　CmH。十y02→2yCO＋1／2nH2＋　（m－2y）C、。洲

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

m〉2yでカーボンが生成する。アセチレンの場

合，m＝n＝2であるから，カーボンが生成する

のはy＜！である。この条件はアセチレン炎の構

造のところで述べた，C．H．／0。≧1において一酸

化炭素と水素からなるフェザーが現れ，その中で

ダイヤモンドが合成されることと対応している。

っまり，カーボンの生成で重要なパラメータであ

る基板温度を制御することにより，カーボンが“す

す”としてではなく“ダイヤモンド”として生成

すると考えられる。

　5．2．2　実験条件

　主な実験条件を表5．2に示す。実験はすべて大気

中で行った。アセチレンの流量を一定とし，酸素

の流量を変化させた。また，基板の前処理効果に

よる核形成密度の変化をみるために，ダイヤモン

ドペースト（粒径5～王Oμm）で研磨した場合と，

研磨を行わない場合について調べた。基板温度に

ついては，燃焼炎の径が基板の大きさに比べて小

さく，基板及び基板ホルダーの熱容量が小さいこ

とから，図5．！2に示すように半径方向に温度勾配

が確認された。

　成長した結晶は走査型電子顕微鏡（SEM）によ

り観察し，ダイヤモンドであることを確認するた

めにX線回折及びラマン散乱により評価を行った。

　5．2．3　結　　　果

　5．2．3．1　ガス流璽比依存牲

　1＜C．H．／0。＜1．2では図5．13のように，表面が

表5．2Experim㎝tal　conditions

　　Source　gases

　　　　C月里

　　　　○呈

　　　C月。ノO宣

　　　Substrate

Substrate　temp．（Center）

　　C月。，O．

　2．45（SLM）
2二05～2．45　（SLM）

　　ユ．00～1．20

M。（ユCφ，0．5t）

1COO～120C　（。C）
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1OOO
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ρ
〕　700

←
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0　　　1

図5．12

2　　　3　　　4　　　5

R㎞m）

基板表面の温度分布

自形を持った多結晶膜となる。C．H．／0。≧1．2では

図5，14のようにボール状粒子となり結晶の自形は

現れなくなる。また，C．H．／0。≦1ではフェザーが

現れずダイヤモンドの成長は確認できなかった。

　5．2．3．2　基板の前処理効果

　基板をダイヤモンドペーストで研磨した場合に

図5．13C，H．／0。＝L1で堆積した多結晶膜

図5．14 C．H．／0里＝1．2で堆積したボール状粒子

『
由

）120
き

冨
ち　M。里C

Mo呈C

Mo．C

Mo空C
D

Mo．C

Mo0ヨ MoO呈
Mo

MoO呈

30 40 50　　　　　　　　　　　60

MoO呈

Mo・C　　　　Mo里C

Mo

MoヨC

Mo，C

　D

Mo0。

“ん

Mo呈C　　D

舳一火　一、
60

図5．15

　　　　70　　　　　　　80　　　　　　　90　　　　　　　岬
　　　　　　　　　　　　　　20（。）

Mo基板上に堆積した多結晶膜のX線回折図（Dはダイヤモンドの回折線を示す。）
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は核形成密度は高くなり，図5I13に示したような

多結晶膜として成長する。一方，前処理を行わな

い場合には核形成密度が低くなり，図5．21に示す

ように粒子として成長する。核形成密度は約1×

106個／c㎡であった。

　5．2．3．3　ダイヤモンドの評価

　X線回析によりダイヤモンドの結晶性について，

ラマン散乱により，気相合成ダイヤモンドに特徴

的に見られる炭素の二重結合による欠陥や無定形

炭素の存在についての評価を行った。

　図5．15に，基板に成長したままの多結晶膜の代

表的なX線回折図を示す。Mo，Mo．C及びMoO・の

回折ピークとともに，ダイヤモンドの回折ピーク

（D）が得られた。回折ピークから得られたd値と

ASTMカードの報告値との比較を表5．3に示す。

両者の値はほぼ一致している。また，d値から求

めた格子定数はa＝3．5677Aとなり，報告値から

求めた値a＝3．5667Aにほぼ一致している。した

がって，得られた結晶は立方晶ダイヤモンドであ

ることが確認された。回折強度が報告値のものと

は一致していないことから，膜は配向成長してい

るものと考えられる。また，図5．14のような自形

を持たないボール状粒子からなる膜においても，

グラファイトの（002）による回折線とともに線幅

は広くなるもののダイヤモンドの回折ピークが確

認された。

　図5．16に，図5．13，5．14で示した膜とIIa型天然

ダイヤモンドのラマンスペクトルの比較を示す。

図5．13の多結晶膜においては1333㎝川1に鋭いダイ

モンドのピークが見られる2〕。1550cm■1付近の弱い

ブロードなピークは，結晶中に炭素の二重結合が

存在していることを示している。また，図5．14の

ボール状粒子からなる膜では1360cm■1と1585cm■1

にピークが見られるが，これは無定形炭素（非晶

表5．30bse〃ed　inte叩1anarspacingsandreportedvalues

　Observed

d（A）　　　Ioo畠

2，06

1．260

1．078

0，891

Reported（ASTM6－675）

d（A）　　　　I／L　　　　　hk1

ユ00　　2．06

40　　1．261

12　　　　1．0754

19　　　0．8916

－　　　O．8182

100

25

16

　8

16

111

220

311

400

331

『

3

仁

o

図5．16

第64号

1OO0　　　　1200　　　　1400　　　　「600　　　　1800

　　　　Raman　shift（cm■I〕

図5．13，5．14の膜とII齪型天然ダイヤモンド

のラマンスペクトル（a：IIa型天然ダイヤモ

ンド，b1図5，13，c：図5．14にそれぞれ対応
する。）

図5．17

首

○

仁

図5．18

（100）面が配向成長した多結晶膜

　十

1Synth芭sized

Type　lla

1340　　　　　　1335　　　　　　1330　　　　　　ユ325

　　　　Raman畠hift（cm一〕

図5．17の（ユ00）面とIIa型天然ダイヤモンド

のラマンスペクトル
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質に近いグラファイト）によるものである3〕。

　基板温度を通常の条件よりもやや高くした場合，

図5．17に示すような比較的大きな（100）面が配向

成長する。・この（100）面のラマンスペクトルとII

a型天然ダイヤモンドの（100）面のラマンスペク

　　　　　　　　　　　　　　　　　　洲

図5－19Mo基板上に堆積した膜の半径方向のモル

　　　フォロジーの変化（a：r＝O㎜，b：r＝
　　　1冊副，c：r＝2㎜，d1r＝2．5㎜）

トルを比較したものを図5．！8に示す。両者のピー

クの半値幅はそれぞれ2．4cm■1，2．5cm■1，ピーク位

置はそれぞれ1332．2cm■1．1332．1cm■1であり，測定

の分解能（0．5㎝L1）の範囲で両者のスペクトルは

ほぽ同等である。したがって，燃焼炎申において

も，天然ダイヤモンドに匹敵する欠陥の少ないダ

イヤモンドが合成可能であると言える。

　5．2．3．4　ダイヤモンドのモルフォ回ジー

　5．2．3．4．1．　結晶面の成長速虚

　基板上に成長したダイヤモンドのモルフォロ

ジーと基板温度との関係から結晶面の成長速度に

ついて考察する。燃焼炎中で合成した場合，図5．13

に示したような比較的均質な膜として成長するこ

ともあるが，多くの場合，図5．19に示すように半

径（r）方向にモルフォロジーの顕著な変化が見

られる。中心付近では，結晶の自形は現れず面が

荒れている。r＝1㎜では，平滑な（100）面が現

れる。r＝2㎜においては，（100）面からなる多

結晶面となっている。結晶面は比較的荒れており，

二次核成長が起こり，双晶面が発達している。r＝

3㎜となると，（100）面に対して（ユ1！）面が優勢

な多結晶面となっている。それぞれの部分に対応

するラマンスペクトルを図5．20に示す。基板の中

心から半径方向に1333cm■1のダイヤモンドのピー

クの強度は強くなり，炭素の二重結合による1550

d：2．5mm

弓

3
きc12皿m
■

自

b：1m皿

a1Omm

lOO0　　　　1200　　　　1400　　　　1600　　　　／800

　　　Raman　shift（cm■1〕

図5．20図5．19のラマンスペクトル
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（a）

図5．21Mo基板上に堆積したダイヤモンド粒子（a1中心部，

a　　■　　　　b

（uD

b1周辺部）

（100）

o　　　　　　　　　　　　d

図5－23　（100）面上に見られる成長ステップ

図5，22 （100），（111）面の成長速度の違いによる結

晶外形の変化（a：R＝／！、3，b1R＝
o．7，c：R＝／丁／2，d：R＝1，e：R＝
2／汀，　f：R＝汀〕

Cm■I付近のブロードなピークの強度は弱くなる。

これは図5．19のモルフォロジーの変化に対応して

いる。

　ここで，（100），（1！1）面の成長速度をそれぞれ

Vl．o，V．H，その比をR（＝V1oo／Vl．1）とする。

成長速度の遅い面が結晶面として現れることにな

るから，基板の中心から半径方向にRは増加して

いる。図5．12に示したように，基板温度は半径方

向に低下しているから，基板温度の低下とともに

Rは増加することがわかる。この傾向は他の気相

合成ダイヤモンドに見られるものと一致する4・5〕。

　さらに，前処理を行わない基板上に成長した結

晶の外形の変化より，結晶面の成長速度と基板温

度との関係はより一層明確となる。図5．21に，基

板の中心部及びその周辺部に成長した結晶を示す。

立方晶で（100），（111）面からなる多面体はいわゆ

るcubo－octahedronで，それぞれの面の成長速度

の違いにより結晶外形が変化する。図5．22に計算

機シミュレーションの結果を示す6〕。R≦1／／3

では（！00）面のみからをる六面体，R≧汀では

（111）面のみからなる八面体，1／汀＜R＜汀

では（100），（111）面からなる六八面体となる。

図5．21の結晶外形と図5．22の計算結果を比較する

と，中心部ではR＝汀／2の形がほとんどである。

一方，周辺部ではR＝1，2／汀の形となり，結

晶面は中心部に比べて平滑になっている。した

がって，基板の中心から半径方向に基板温度が低
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下するにつれて，Rが増加することがわかる。

　5．2．3．4．2　成長ステップ

　結晶面に現れた成長ステップは結晶の成長機構

を物語る重要な証拠の一つである。燃焼炎中で合

成されたダイヤモンドには図5．23に示すような成

長ステップが観測される。成長ステップは（100）

面に現れることが多く（！11）面にはほとんど見ら

れない。ステップの方位は面の稜線に平行であり，

特に（b）の（100）面におけるステップは螺旋状に発

達しているのがよくわかる。このような成長ス

テップから，（100）面は螺旋転位にともなうステッ

プを媒介とするフランク機構により成長している

ことがわかる7）。また，螺旋の模様がいわゆるアル

キメデス型螺旋でないことからステップエネル

ギーに結晶異方性があることもわかる邑〕。

　5．2．3．4．3　エッチピット

プラズマCVDにより合成されたダイヤモンドを

プラズマエッチングすると，非ダイヤモンド成分

がエッチングされる。針状ダイヤモンドが合成さ

れるのはその一例である。燃焼炎中で合成された

ダイヤモンドにはaS－groWnな状態においても

エッチピットが存在する。図5．24に示したものは

（100）面にみられるエッチピットである。エッチ

ピットの稜線が（100）面の稜線に平行であること

から，エッチピットの形は（！！1）面からなる四角錐

であることがわかる。アセチレンー酸素系において

はC／O＝1と酸素の比率が大きいため，アセチレン

フェザー中にはエッチング能力の高いOHラジカ

ルや原子状酸素が含まれていると考えられる。そ

して，結晶成長を上回る形でエッチングが進行す

るため，aS・grWonな状態においてもエッチピット

が形成されるものと考えられる。

最後に，顕微ラマン測定の御協力を頂きました日

本合成ゴムの木村光夫氏，真鍋裕司氏に感謝いた

します。
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　5．3　超微粒手窒化ケイ素の焼結と微細

　　　　構造

　窒化ケイ素の焼結体は，高温高強度，優れた耐

熱衝撃性，可成の耐酸化性等を示すため，自動車

エンヂン部材その他の用途が考えられている。し

かしながら，難焼結性である。この理由として，

窒化ケイ素が高い分解蒸気圧を持つこと，窒化ケ

イ素中のSi＋4やN■宣イオンの拡散係数が極めて小

さいことが考えられる。

　そのため，多くの研究者は，Al．O昔，BeO，

CeO。，MgO，Y．O。，ZrO。などの添加物を加えて

焼結したり，焼結を促進するためにホットプレス

やHIPで焼結をしているのが現状である1－6〕。

　他方，焼結理論によれば，粒径が小さくなれば

なる程，易焼結性になる。例えばRhodeは，2次粒

子の無いイツトリウム部分安定化ジルコニアが極

めて低温で理論密度になることを示している7〕。

また，Greskovichらは超微粒子の重要性を示して

いる8）。我々も同様の見解から，難焼結性の窒化ケ

イ素焼結体の製造を試みた釧。

　5．3．1　実　　　験

　RFプラズマは超微粒子の合成に最適である。

RFプラズマに注入したSiCl。とNH。は，瞬時に解

離，次いで電離してプラズマとなる。プラズマの

温度は1万数千Kであるから，尾炎部で室温にま

で急冷すると，106K／secでクエンチできる。その

結果，非常に高い過飽和度を作ることができて，

図5．24　（100）面上に見られるエッチピット
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微細な核が生成する。すなわち，超微粒子ができ

る。

　このような方法でえられる超微粒子の平均粒径

はO．03μm以下である。未反応のNH。やHαを含

むので，50ぴC！時間，N。中で加熱する。このプロ

セスにおいて粒径は全く変らない。図5．25に示す

ように，As－recieved窒化ケイ素はアモルファスで

ある。そこで，種々の結晶化率を有する窒化ケイ

素粉をえるため，130ぴC～1450℃1時問～4時問，

図5．25．a RFプラズマ合成の超微粒子Si．N。粒子では

コントラストがなく，アモルファスである

ことが分る凸

図5．25．b 超微粒子SiヨN。の高倍写真，粒子中に白い

コントラストがあり，不均一な組織である

ことが分る。

図5．26結晶化処理後のSi．N。粒子，複数の粒子が一

　　　粒子中に存在している。

　　　第64号

N。中で熱処理した。図5．26にえられた粒子の写真

を示す。窒化ケイ素の色は薄黄色であった。粒径

は，O．5～O．3μmであった。結晶化率はYamada

らm〕の方法で決定した。焼結助剤として，5wt％

Al・O茗及び5wt％Y・O茗を用いた。この助剤の時

に，窒化ケイ素焼結体の強度が最も高くなる，と

報告されている。11）

　焼結助剤と窒化ケイ素をアルコール中30分問混

合し，乾燥後250㎏／c㎡で1次成形し，2ton／c㎡で

冷問静水圧成形し試料とした。焼結温度は
1600～180ぴCであった。焼結は窒素中誘導加熱で

行った。試料は，50wt％SiヨN。十40wt％h－BN＋

10wt％助剤の中に包埋して，20℃／minで定昇温し

て焼結した。焼結体の色は灰色であった。相対密

度は，アルキメデス法で測定した。170ぴC1時間

焼結の試料を最終的には，アルゴンイオンの衝撃

法で薄膜にし，SEMおよびTEMで観察した。

　5．3．2　結果と考察

　成形密度は焼結ち密化に大変影響する。図5．27

には，試粒の結晶化度と成形密度の関係を示す。

図から分るように，結晶化度40％までは成形密度

が増加する。しかし，その後は一定である。結晶

……

316

囮14巨
○

巾

自o12
Φ

o

　　　　　　　　　　　　　100
　Degr6e　of　orystaHization　（％）

図5．27結晶化度と成形密度の関係

訳

呂

■

巾

＞

τ85j
Φ

宙

Degree　of　orystal1lzat1on　（％）

100

図5．281650℃1時間焼結の結晶化と相対密度の関係
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表5－4Si茗N。試料の不純物

Property Maker　and　Preparat1on　method‡

Toyosoda　Ube　　　G．丁一E－
I　　　　I　　　　C

Starck　　Sbinet馴　To曲iba　T㎞swork
D’　　　D　　　　R　　　　P

Impur…ty

N
O
C1

Fe

Ca

A1

C
Degree　o｛crysta王1izat三〇n（％）

α一S…呈Nパwt％）

Average　partic王e　s…ze（μ㎜）

Specif…c　surface　area｛m2g■1）

38．O

　王．6

　0，09

　0．0022

＜0．00互

＜O．002

　0．王7

10θ

89．4

＜O．6

u．9

37．9

　1．至

＜0．0！

＜G．0王

くO，O05

くO．005

玉O0

96，9

王2

37．3

1．5

＜0．OO06

＜O．OO02

　0．10

60

＞95

37．6
ユ．垂

　O．04

　0，03

　0，06

　0．43

王o0

94．5

　0．5

三5

37．2

1．5

　O．C2

　0．O玉3

　0．ユ5

　0．三8

100

〉92

　0．52

　13，8

37．1

1．7　　　1，4

　0．O07　　　　0．00n

　0．O07

　0．O02　　　　0－00n

　O．93

王O0　　　70

93　　〉95

　1．0　　　0，2

＃D二di“ect　n｛室r…dizaセion　of　silicon，互＝decornposition　of　si王icon　i㎜ido，R＝nitridiza主ion　of　SiO。，C＝vaPour

depos三tion，P＝P王as㎜a㎜etbod．

　9C

｛
＾80
目

｝

．≧

鴬70

虞

図5．29

　　　　Temper邑ture　（℃）

5w主％Al．Oヨ十5wt％Y．O証添加Si畠“の焼結

における温度と相対密度の関係

化と共に，2次粒子自身が焼結し，粒子になるた

めと考えられる。

　蝸0℃1時聞窒素中で焼結した試料の，相対密

度と結晶化度の関係を図5．28に示す。図から明ら

かのように，ほぽ10％の結晶化度まで，急激に相

対密度が増加し，それ以上では，わずかであり，

40％以上ではほぽ一定と考えられる。そこで，我々

は結晶化度70％の窒化ケイ素試料に焼結助剤を加

え，焼結した。この際我々の試料とその他を比較

検討するため，表5．4のような種々の方々で合成し

た市販窒化ケイ素試料を示した。

　図5．29には，155ぴC～1800℃で1時窒素中で焼

結した種々の試料の相対密度と温度の関係を示す。

ここで，DはSiの直接窒（信越化学），D’はSiの直

接窒化（H，C．S乞arck），RはS1O。の窒化（東

芝），Iはシリコンイミドの熱分解（東ソー，宇

部），Pは本研究の試料である。Cは気相反応（G．

T．E．）。図5．29から明らかなように，互550～1700℃

までは温度と共に相対密度が上昇し，170ぴC付近

でピークになる。それ以上の温度では，相対密度

が下ってゆく。前者は，液相焼結によってち密化

が進行する段階，後者は窒化ケイ素の分解蒸発が

律速する段階，と考えられる。両者のかね合で，

1700℃付近に相対密度のピークがあらわれたので

あろう。

　また，図において，DとD’が，その他の試料に

比べて曲線の傾向を異にしている。温度にあまり

依存しない。恐らくこの理由は，他の試料に比べ

て不純物濃度が高いこと，に起因する，と考えら

れる。そのため，より低温において，液相が生成

するのであろう。表に示すように，Ca濃度が貴重

なのかもしれない。

　Cの相対密度が異常に低いのは，粒子の形状効

果である。SEM観察は，Cが針状粒子であること

示している。Rは低い相対密度を有している。こ

れは粒径の影響である。D，王，Pの試料は，ほ

ぽ同一の相対密度と曲線を示す。そこで，3者の
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問の成形密度と相対密度の関係を詳細に調べるこ

とを考えた。

　焼結助剤（5wt％Al．Oヨと5wt％Y．O畠）の窒化

ケイ素との混合は，図5．29の場合と異なり，長時

間行った。すなわち，助剤と窒化ケイ素をプラス

ティックスの容器に入れ，アルコールを添加して，

12時問，窒化ケイ素のボールを用いて混合した。

3．2

3．O

…

3　　1．8

き

冨
口

図5．30

1．6

工．4

Ube　Toyo　　▲　　This　work▲

　　　　　　Shinetsu

170℃1時問焼結の成形密度（斜線）と焼結焼

度

乾燥後，2ton／cm1で静水圧成形し，窒素雰囲気中

170ぴC1時間焼結した。その成形密度と焼結密度

を試料に対して棒グラフで示した（図5，30）。図か

ら明らかなように，本実験の試料は最小の成形密

度で，信越の直接窒化の試料が最大の成形密度で

ある。前者は強固な2次粒子を有し，後者は成形

密度の上る1次粒子より成っているもの，と考え

られる。そして本実験の試料は，東ソーと宇部両

者の中問である。最終の焼結密度は，3者共にほ

ぼ同］である。従がって，本研究の試料は易焼結

性である。しかしながら，小さな成形密度からほ

ぼ理論密度までち密化するため激しい収縮があり，

焼結体に微細なき裂が生成する。易焼結性の試料

を高い成形密度に成形する研究が今後必要となろ

う。

　図5．31には，3試料のSEM写真を示す。3者共

ほとんど同様の微細組織を示めしている。平均粒

径は，2μm程である。そこで，本研究の試料を取

り上げ，TEMで詳細に観察することにした。

　図5．32には，典型的なTEM写真を示す。晶壁を

有する角ぱった粒子が黒いコントの液相に良く濡

れている。粒成長は，系全体のエネルギーを下げ

るように，オストワルド成長（微細な粒子が溶け，

液相を拡散して大きな粒子上に析出するプロセ

ス）によって進行するのであろう。1つの粒子を

（OO01）方向から観察すると，図5．33に示すよう

図5・311700℃1時間焼結のI試料と本実験の試料のSEM写真
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図5．’32

図5．35 確かにある観察条件では，液相の黒いコント

ラストが粒界に侵入している。

1700℃1時間焼結の明視野像（左）と暗視野
像（右）

図5，33焼結体中の1粒子を＜O001〉方向から観察し

　　　たTEM写真と電子回析像

図5．36SiヨN、焼結体における整合粒界右圧の粒子は

　　　完全に結合している。2面角も60はり大き

　　　い。つまり粒界のエネルギーは固液界面のエ

　　　ネルギーより小さい。

図5．34焼結体の粒界の高分解写真，下側の粒子を
　　　　〈0001〉方向から撮影した。図から分るよう

　　　に，2面角は小さく，粒界が液相で濡れてい

　　　ることを示唆する。

に，6角である。その粒子のまわりの液相は，黒

色であるが，その中に白ぼい部分がある。恐らく

液相の中で相分離が起り，結晶相ができたのであ

ろう。結晶相は，焼結中に出来たのではなく，TEM

で観察中に電子ビームによって，誘起されたもの，

と考えられる。

　図5．34には，2粒子で作る粒界の高分解写真を

示す。図の下側の粒子は（OO01）面で，それに対

して直角方向＜0001〉から電子線をあてて，観察

した。図の上側の粒子は，下側の粒子に対して数

度傾いている。粒界をはさんだ両粒子共に格子像

が明確に見えている。二面角は，図から明らかな

ように，25～30℃で，小さい。これは固溶界面の

エネルギー（％、）よりも界面エネルギー（％）の

方が大きいことを示している。すなわち

　　　　　θ
　　2％1…フ＝％　　　　　　（1）

であるから，

　　五＝2。。。互　　　　　　（2）
　　狗　　　2

である。（2）式において，大きい方の2面角30℃を

とると，γ。／％1＝2cos15≒1．93で，％が拘より大き

い。従って，粒界の形成はエネルギー的に不利で

ある。粒界において2粒子の直接結合はありえな

い。薄い液相が粒界に浸入している。図5．35に示

す格子像において，黒灰色の液相のコントラスト

が粒界に浸入している。また粒界の近傍をEDXS

を用いて分析すると，確かに，液相の成分（Si，

A1，Y）がバルクより高濃度である。

　粒界の直接結合もしばしば観察される。これは

主に整合粒界である。図5．36の写真がその1例で

ある。A粒子とB粒子の格子像がシャープであり，

粒界においてスムーズにつながっている。2面角
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は60℃より大きい。しかしながら，MgOなどの粒

界で観察される転位については，よく分らない。

　5．3．3まとめ
（互）RFプラズマを利用して合成したSi茗N。粒子

　は非晶質であり，平均粒径300Aである。

（2）結晶化したS1・N・粒子は，複数の粒子から

　成っている。

（3）（2）の試料に5wt％A亘。O。と5wt％Y．O昌を添

　加したSiヨN。は，成形密度は低いものの易焼結

　性であり，王70ぴC至時間で理論密度に到達する。

（4）焼結試料におけるSi宣N。粒子は，TEM観察の

　結果，液相で良く濡れている。

（5）焼結体には，一般の2面角の小さな粒界と，

　2面角の大きな粒界とがある。前者の粒界は液

　相でぬれていて，後者は粒子同志が結合してい

　る。
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6．将　　来　　展　　望

　本ステーション発足以来，5年余りの研究にお

いて発芽した新シーズ及び次のステップヘ飛躍す

るために必要な研究事項等にっいて述べる

　炉体のクリーン化は，不純物を制御した材料創

製において，必要である。RFトーチそのものは無

電極であり，ユニークな特徴であるが，その反面，

炉体に全く意を尽していない現状である。特に減

圧下において炉体から放出するガス対策が重要に

なろう。そのためには，真空シール構造，放出ガ

ス対策として材質の検討と表面コーテイング，完

全な冷却システムが問題になる。

　基板の温度制御が非常に難しい。RFプラズマは

約1万度であるが，他方膜合成は水冷基板上に行

われる。このような条件下で膜表面温度を一定に

保持することは出来ない。今後，RFプラズマをパ

ルス状での発生，基板を冒的に叶うガスで空冷す

ることなどが必要になろう。RFプラズマを利用し

て，高融点金属の薄膜合成は，今後有望である。

高融点の金属薄膜は，広い用途が期待される。集

積圓路の配線材料，安定な電子放射材料としても

有望である。そのためには高速成長，大面積化が

何よりも要求される。

　現在，使篇されているほとんどのRF電源は自励

方式である。この方法は，RFプラズマの発生がし

易すく，整合も取り易すい。しかし，効率が低く，

周波数の変動がある。他励法式の電源を用いると，

整合が難しいと云う欠点があるものの，周波数が

不変であり，信頼性の高いデータが取れる。今後

益々他励方式の需要が増加すると恩われる。我々

は，15kW（王3．56MH）の他励電源を用いRFプラズ

マを発生した。その威力は40鮒級自励電源を周い

たそれにも勝るものであった。

　RFプラズマで合成されるダイヤモンドは，主に

｛11至｝面を有している。それに対して，アセチレ

ンと酸索の燃焼炎を利用して合成したダイヤモン

ドは，比較的広い｛！00｝面を有する。今後は，｛王00｝

面を更に大積面化する研究が必要である。何故な

ら，ダイヤモンド膜を鏡蚕研磨のバイトとして利

用する場合，従来の合成法のダイヤモンドでは，

膜表面の凹凸がはげしいために傷がつく。そこで

燃焼炎合成の平らな／王00｝面を利用して研磨すれ

ば，鏡面がえられるはずである。このためには，

燃焼炎トーチの大型化の研究が必要である。

　東京大学工学部，明石和夫教授，吉田豊信教授

は，RFプラズマとDCアークを複含させ，ハイブ

リッド型のプラズマトーチを完成させた。これは

大変安定で，世界的に大きな評価を得ている。こ

こにおいて，DCアークの代りに燃焼炎を用いて

も，同様に安定な複合型のプラズマが発生できる。

今後，複合型トーチとして，完全なものにする研

究が望まれる。この場合，燃焼炎の代りに高温ガ

スを用いても恐らく同様に可能であり，今後の一

層の研究が望まれる。

　RFプラズマとレーザーの複合化は，クリーンな

もの同志の複合であり，葬常に面自い。基板表面

近傍の化学種を励起させ，それを膜合成に活す方

法がある。恐らくある種の非平衡物質の合成に有

効な手段となろう。

　RFプラズマの発生は，依然として手動である。

エレンバース・ヘラーの方程式，エネルギー方程

式，電気回路記述式のそれぞれのコンピュータ

シユミレーションによって，種々の発生条件にお

ける作動条件を求め，自動化する研究が，今後必

要になろう。
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