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趨高温技術に関する研究（第2報）

1．研究概要および構成

　1．1はじめに
　超高温ステーションは，昭和60年4月に発足し，平

成2年3月をもって第1期の研究を終了した。引ま続

き，平成2年4月より第2期の研究を開始した。本来

なれば，第2期の研究期間は平成7年3月までの5年

間であるが，平成5年4月から先端機能性材料研究セ

ンター（Research　Ce王湘r　for　Advanced　Materials）

として，より時代の要請に答えた研究の展開を図るべ

く，組織の名称を変更し，研究対制を充実することに

なった。その結果，区切りを付けるため平成2年から

4年までの3年間の研究成果を第2期のそれとして，

報告することになったのである。そのため，研究期間

が短く，内容的にややものたりないことをご容赦願い

たい。

　超高温（4，O00～10，00ぴC）を用いて，新素材の合成

表面加コニ等を行う技術は，種々の工業用原料の製造等

の分野でその重要性がとみに注目されている。周知の

ように，超高温の発生法として近年特に注目される高

周波熱プラズマ（以下RFプラズマと略称）は，次のよ

うな特徴を有している。

　①RFプラズマ中の高エネルギーの化学種を反応

　　に利用できる。

　②酸化・還元。腐食性などあらゆる反応物及び反

　　応条件を利用できる。

　③RFプラズマは，フレームが大きく，熱容量の大

　　きな熱源である。

　④流速が遅く，反応物のプラズマ内の滞留時間が

　　十分長いため，プラズマを効率的に利用できる。

　⑤無電極のため，高純度物質の合成に適している。

上記のうち，RFプラズマ中の極めて高い反応性の化学

種の利用は，新物質，新素材の合成に大きな役割をは

たすものとして重要視されている。ダイヤモンド薄膜

のRFプラズマによる合成は，その典型例と云えよう。

その他，各種の超高純度素材の合成，超微粒子の合成，

分解反応等に，これらの特徴が活用されていることは

言うまでもない。

　しかしながら，RFプラズマの利用技術を長期的に安

定に確保するためには，RFプラズマを安定に長時閥発

生しうるトーチが何よりも必要になる。この意味から

も，種々の冒的に吋うトーチの開発が研究の中心的課

題になることは云うまでもない。とりわけRFプラズマ

の利用における最も重要な特性の夏つは，前述のよう

に高純度物質の製造にあるから，このためのトーチ開

発は中心的な研究課題のユつである。また，RFプラズ

マ中の活性な化学種が種々の化学反応に関係し，熱プ

ラズマ特有の利用技術を生み出すこ1とから，特定の化

学種を選択約に創出するトーチの開発も重要な研究課

題となる。RFプラズマの温度，化学種，流れ等の計測

技術の開発研究は，利用技術には結び付かないものの，

学理の構築に重要である。このように，我々は，RFプ

ラズマを中心にした趨高温の発生技術の開発を重要研

究課題に据え，それと平行しつつ計測及び利用技術に

関する研究を柱として，行ってきたのである。

　1．2研究概要

　超高温ステーションの主たる研究は，超高温発生シ

ステムの開発，詳測，制御技術の開発，利用技術の開

発に大別される。

　超高温発生システムの開発では，高純度の素材合成

用のRFプラズマトーチの開発，強制対流型プラズマ

トーチの開発，及びその他を行なった。RFプラズマの

安定性を保持しつつ，作動ガスや原料ガス等をプラズ

マ中に注入するには，高周波上部に存在する渦流を保

全することがポイントである。この条件を満足させつ

つ，効率良くプラズマの熱を利用することが必要であ

る。このために開発したトーチがセンターインジェク

ショントーチである。これは渦流を保全したままの状

態で，RFプラズマの軸の中心部に水冷のプローブを設

け，これを通して反応物を注入するのである。プロー

ブの材質として金属が優れているが，本研究では高純

度素材の合成を目指して，プローブを含む全てのトー

チ材をセラミックス化することを考案した。例えば，

全べて石英ガラスにすることによって，光通信用SiO。

の母材が効率よく合成できることを確認している。今

後，更に研究を重ね，冒的に応じたトーチ材を用いる

ことによって，所望の高純度素材が効率よく合成でき

るものと期待している。

　RFプラズマの安定性を確保する方法として，最も有

カなものの1つは，プラズマの流れをスムースにし，

自然な流れにすることである。これはトーチを従来と

は逆に反応炉の下部に置き，RFプラズマ発生炉の上部

に水冷部を設けることによって，熱の対流を自然な形
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にすることである。我々はこのタイプのRFプラズマ発

生炉を強制対流型と呼んでいる。これは，従来型に比

べて高い安定性を有すること，プラズマの反応室への

引き出しが従来型に比べて容易であること，プラズマ

中への反応ガス等の注入が容易なこと。プラズマフ

レームの形状の制御が容易なこと等の特長を有してい

る。この構造等について述べる。

　RFプラズマの計測。制御に関する研究では，セン

ターインジェクション型プラズマトーチにおける温度，

流れのコンピューターシミュレーションを成功裡に

行った。旺プラズマを持続するために必要な渦流が，

プローブを中心軸に沿って挿入しても，破壊されずに

保持されていることが，シミュレーションの結果から

も確認された。また，実測されたプラズマの温度，温

度分布等も良く一致することが確認されている。これ

らの結果と考察について論ずる。

　利用技術では，ダイヤモンド膜の合成と評価ヨ立方

晶窒化ホウ素（cBN）の合成，セラミックス粉のRFプ

ラズマ処理等がなされた。ダイヤモンド膜の合成と評

価では，直流アーク，RFプラズマ，燃焼炎等によりダ

イヤモンド膜の合成を行い，その大面積化の手法，成

膜温度とモルフォロジーの関係，成膜機構等について

検討した。また，直流アークで合成したダイヤモンド

超微粒子の微細構造をTEMで詳細に調べ，その機構

について考察した。

　RFプラズマと紫外レーザーを同時に照射するこ1と

によって，数ミクロンオーダーのcBN粒子の合成を成

功裡に行っている。この場合の紫外レーザー光照射の

役割について，反応の活性化プロセスの観点から推論

している。すなわち，｛100｝面のホウ素は容易に付加

反応をし，結晶成長するが，窒素面のそれは活性化エ

ネルギーの高いプロセスで，紫外光で励起しなければ，

反応が進行しないことを論じた。

　α一アルミナをRFプラズマ中に通して処理する際に

生起する相転移についても論ずる。すなわち，α一アル

ミナは120ぴC以上で安定な相であるが，1万度以上の

超高温の中を通すことによって，120ぴCよりも低温で

安定なγ一アルミナが生ずる。我々は，このプロセスを

肋一ガ妙左〃α∫舳〃oo召∫∫壬昭と呼んでいるが，この特

異な相転移について種々の立場から推論すると共に，

えられた粒子のTEMによる評価の結果について述べ
る。

　守吉　佑介（平2年4月1臼～現在）

主任研究官

　松本精一郎（平2年4月1日～現在）

　石垣　隆正（平2年遂月1日～現在）

　小松正二郎（平成2年7月～現在）

研究員

　小松正二郎（平2年4月1日～平成2年6月）

　岡田　勝行（平2年堪月！日～現在）

客員研究官

　明石　和夫（東京理科大学教授）

　　　　　　　　　　　　　（平成2年4月～現在）

　加藤　昭夫（九州大学教授）

　　　　　　　　　　　　　（平成2年4月～現在）

　作田　忠裕（金沢大学助教授）

　　　　　　　　　（平成2年4月～平成3年3月）

　広瀬　洋一（日本工業大学教授）

　　　　　　　　　（平成3年4月～平成5年3月）

1．填趨喬温研究会

回年月日議題　出腐者
5　玉990．！0－！4熱プラズマの最　明石和夫（東京理科大学）

　　　　　　　近の進展　　　　神澤　淳（東京工業大学）

　　　　　　　　　　　　　　作困忠裕（　　　　　）

6　1991．11．8　CVDの熱イヒ学K．E，Spear

　　　　　　　モデルについて　　　　　　（Pem．State）

7　1992，7．16半導体デバイス　針生　尚（東北大学）

　　　　　　　の現状と将来

8　1992．8．6　ダイヤモンドデ　藤森直治（住友電工）

　　　　　　　バイスの現状と　近藤久雄（三菱電気）

　　　　　　　将来

9　1992．ユO．21a－Siの生成機構　松田彰久（電総研）

1．5執筆分担
本報告書の執筆分担は次の通りである。

第1章　守吉佑介

第2章　岡田勝行，石垣隆正，松本精一郎，守吉佑介

第3章　小松正二郎，石垣隆正

第4章　松本精一郎，守音佑介

第5章　岡田　勝行

第6章守吉佑介
第7章　守吉佑介

1．3研究構成員

研究構成員及び客員研究官は次の通りである。

総合研究官
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趨高温技術に関する研究（第2報）

2。高周波熱プラズマ発生装置の開発

　2．1はじめに

　RFプラズマトーチを初めて作製し，結晶育成に応用

したのはReedである’）。このトーチは最も単純な形で，

一端が開放の石英管に5巻の誘導コイルをまいたもの

である。また，ReedはPancake型と呼ばれる同心円状

に誘導コイルをまいたトーチを開発しているが（図

王），基本的には前者と同様の構造である2〕。Galtierら

は，石英管を水冷する方式のRFプラズマトーチを開発

し，トーチを水冷するタイプのトーチに道を開いた（図

2）3〕。Hi玉1houseらは，水冷鋼プロープを通して，T…

O。粉を注入するトーチの開発をしている。〕。その後，

TiO。やFe．O。の分解反応5〕，FeTiO。の分解反応伍），蛇紋

石の分解反応7〕，CaWO。の分解反応8）などに同様の

トーチが用いられ，研一究が展開されている。

　服プラズマの応用として最も大きな期待が寄せら

れているのは，プラズマCVDである。LittleらのNOの

合成トーチ9），西村らが有機物の熱分解に応用した横

型プラズマトーチm），向流式のプラズマトーチ11〕など

が開発されている。そしてこ1れまでにSiO。の合成12■13〕

TiO。微粉の合成…4）。Al．O。微粉…5，各種の炭化物16刈，

窒化物21〕，最近ではダイヤモンド膜等の合成にこれら

粉、ガス注入1二1’、1」一ノ㌔■一’

ガス漬1入

シリカ憶：

RFコイル

些
川

川
ブラズマ

ブラズマフレー

義1＝；≡1＝1 POWDERST

司1口…1j一・ヨ

カス漏人1コ

幽　　　　幽
ブラスマフレーム

POWDEIモSTREAM

プラズマトーチが改良され，利用されている。しかし

ながら，トーチの基本的構造は，Reedのそれを大きく

変わるものではない。

　RFプラズマトーチを材料の合成に利用する場合，何

よりも試料の注入時における安定性の確保が必要であ

る。この安定性には，ワークコイル上部に存在する渦

流の健全性が深くかかわっている。これまで試料の注

入はRFプラズマの上部からなされているが，試料の注

入をプラズマから排除しようとする渦流のために，プ

ラズマの外側に沿って流れ，効率的な試料の注入は十

分行えない。無理に注入しようとすれば，渦流を乱し，

プラズマを不安定にする。そのため，図3に示すよう

図1　R．F．プラズマトーチ

図2　R．F、プラズマトーチ

　　」

。「

ω　　　　　　　　　　／l〕）

　　　　図3　試料の注入法

（C〕
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に，渦流の下部すなわち尾炎部から試料を注入する方　　　2．2　センターインジェクション・プラズマトーチの

法が一部には採用されてきた。しかし，この方法では　　　　　開発

RFプラズマのエネルギーを十分活用しているとは言　　　図4に，今回開発したセンターインジェクション・

えない。そこで，我々は，RFプラズマの上部から中心　　プラズマトーチの概略図を示す。全長220㎜の水冷二重

軸にプローブを挿入し，渦流を乱すことなく，効率良　　管は，内管は内径36㎜の石英ガラス製，外管はパイレ

く試料を注入する方法について検討してきたので，以　　クックガラス製である。内管と外管のギャップは約2

下にその得失等について述べる。尚，RFプラズマトー　　㎜と小さくして冷却水の流速を大きくし，内管の温度

チについては，明石と吉田の詳細な解説がある22）。　　　上昇を防いでいる。また外管にパイレックスガラスを

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　使用することにより，プラズマから放射される紫外線

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　をカットし，実験者の皮膚を守って作業が安全になる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　水冷二重管の内側にプラズマ発生ガスの分配器が置か
　　　　　　　　　粉末十キャリアガス

　　　　粉末供給用↓プラスマカス　　㍍鴛纂㌶ニニ；㌃、ニニニζ㍍；

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は中心に近い位置で軸方向に供給される。シースガス

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は石英ガラス製内管の内側に沿って供給される。また，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　シースガスを旋回流にするとプラズマ発生時の安定性

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　が増すことが知られているので，シースガスの吹きだ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し方向は軸方向から6ぴ傾けている。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　本トーチの特徴は，粉末供給用プローブをRFコイル

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の中心位置，つまりプラズマの中心にセットしたこと

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　にある。そのために，プローブは三重水冷構造を持っ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　たSUS製とした。RF誘導プラズマでは誘導電流はプ

　　　　　　　　　　　　　　　　　水冷二重管　　　　ラズマの外皮部分を流れ，この部分の温度が最も高い。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　電流の流れる表皮の厚さは，ここで用いる2MHzの高

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　周波では10㎜程度である。従って，プローブが太すぎ
　　　　　　　　　　　　　　　反応ガス
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　るとプラズマを乱す原因となるし，ブローブ自身の損

図4センターインジェクション・プラズマトーチの概略　傷も引き起こす。そこで，キャリアガスの流れる内径

　　　図。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を2㎜とし，冷却水量を可能な限り増すために厚さ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．25㎜のSUS管を用いてプローブ外径を7㎜に押さ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　えた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　また，本トーチではプラズマ下流部に半径方向にガ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　スを注入する吹き出し口を設け，プラズマを急冷しな

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　がら反応させる構造とした。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結果と考察

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図5に，本トーチでプラズマを発生している様子を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　示した。発生条件は，高周波周波数2MHz，プレート

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　出力50KW，発生圧力500Torrである。ガス流量は，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　シーガス，（Ar130L／min）十（H．13．5L／min），プ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ラズマガス，（Ar16L／min），キャリアーガス，（Ar：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4L／min）である。キャリアーガスとともに粉径1．3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　μmのチタンカーバイド粉末を供給している。図中，下

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　流部の矢印部分に粉末表面からの放射をみることがで

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　きる。ここで用いている程度の粉径を持つ粉末をプラ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ズマ中に供給すると，蒸発量が大きく融解・蒸発にと

図5　プラズマ発生の様子（矢印はプラズマ中に注入され　　もなう潜熱による熱消費に加えて，蒸発金属種からの

　　　た粒子表面からの放射を示す）。　　　　　　　　　大きな放射ロスのため，プラズマの温度が非常に低下

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一4一
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　　　min）十（H2：3．5L／mil〕），プラズマガス；（Ar：6L／min），キャリ

　　　アーガス；（Ar：4L／min）。

する。本プラズマトーチでは，20～309／minという大き

な供給速度でチタンカーバイド粉末を供給してもプラ

ズマは消えることなく安定状態を保つことができた。

　図6に示したのは，数値解析により得たプラズマの

温度（・）および流れ（b）の分布である23）。温度分布に示さ

れたように，粉末供給プローブは中心から王0～王5m㎜の

ところにある最高温度をもっ領域，つまり誘導電流が

流れる部分から充分に離れたところにある。従って，

プローブがプラズマの安定性を乱していないことがわ

かる。プローブの近傍では温度低下している領域が存

在している。冷却水の温度上昇から評価したプローブ

冷却による熱のロスは10％以下であった。流れの分布

をみるとRFコイルの上方に上向きの渦が存在するこ

とがわかる。この渦がプラズマヘの原料注入の際問題

になる。RFコイルより上方に原料注入口を置くと，こ

の渦により原料がはねとばされてしまい，供給がうま

くいかない。また，キャリアーガスの流速を上げて無

理に原料注入を行おうとすると渦が乱れプラズマも不

安定になり，最悪の場舎消えてしまう。本トーチでは

粉末供給プローブの下端が渦より下方にあり，粉末供

給が円滑に行くことがわかる。プローブにより注入さ

れたガスはすぐに9000K以上に加熱されており，粉末

の加熱は充分に行われる。また，プローブ下流の流線

をみてわかるように，キャリアーガスは加熱による膨

脹のため広がりを見せている。しかしながら，多少の

広がりであるので，粉末は外側に向かうことなく下方

に流れる。これは，粉末のプラズマ中での温度履歴を

そろえることにつながるので処理粉末の均質性向上に

寄与する。

　ま　と　め

　インフライト（h一鋤ght）・パウダー・プロセッシン

グに適した熱プラズマトーチを試作した。パウダー供

給プローブをRFコイル中心にセットすることにより，

プラズマを乱すことなく多量の粉末を処理できるよう

になった。このプロセスでは，熱プラズマの持つ高温

とともに，化学的に活性な化学種を利用できる。従っ
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て，粉末の形態，結晶構造，化学組成を瞬時に変化さ

せることが可能である。また，プラズマ発生に関する

数値解析も，このプラズマトーチが均質な処理粉末を

得るのに適したものであることを示した。

　プラズマの数値解析を行っていただきました，東京

コニ業大学。工学部，神沢淳教授，渡辺隆行助手に感謝

致します。

　2．3パルス放融こよるプラズマ発生技術の開発

　2．3．1　禽周波誘導プラズマ

　アルゴンおよびアルゴンー水素ガス系においてパル

ス放電による高周波誘導プラズマの発生技術の開発を

行った。用いた電源は15MHz，服出力100kW，変調は

周波数20Hz－50kHzの矩形波である。プラズマトーチ

は前報1〕の金属製ガス噴射導入管を用いたものとほぼ

同じであり，ガス圧は互気圧一数Torrである。

　測定機器が未整傭であること，電源における高調波

発生がやや大きいこと等のため，定量的な実験結果は

得られていないが，以下に定性的な結果について記す。

。アルゴンガスの場合，20Hz，平均電カ2kWのバルス

　でも大気圧までプラズマ発生は可能であるが，同じ

　平均電力ではデューティが低い場合は変調周波数が

　高い方がプラズマが消えにくい。

。しかし，変調周波数が高い場合はパルスの立ち上が

　り時の波形の乱れの影響が大きくなり，整合が悪く

　なり，反射電力が増加する。この改善のためには，

　まず測定機器の整傭，きれいなスペクトルの変調波

　形が出るように電源を改良すること，整合器を含め

　た伝送系の周波数特性をパルス変調に合ったものす

　る等が必要である。

。ピークパワー一定でデューティを下げていった場合，

　平均電力は減少するので，プラズマの強度（発光強

　度でみた）が低下する。同じ位の強さのプラズマを

　得るためにはピーク電圧を高くする必要がある。こ

　のためおよび前項の理由により，連続波（CW）時に

　比ベトーチ外でのワークコイルからのリーク放電が

　起き易い。

　2．3．2　マイクロ波プラズマ

　マイクロ波放電を用いるダイヤモンド合成において，

パルス放電によって基板温度を下げ質のよいダイヤモ

ンドを得ることができると報告されているが，その報

告はパルスというよりむのろ間けつ放電と言うべきも

のである。］方，市販のマイクロ波発振機は，マグネ

トロンの発振の陽極電圧依存性およびその陽極印加電

源の整流不完全性のために100（120）Hzあるいは

300（360）Hzの繰り返し固定のパルス発振となってい

る場合が多く，CWの発生は出来ない。そこで，繰り返

し，デューティ，ピーク電力，平均電カを自由に変化

させたパルス放電のできるマイクロ波発振機を製作し，

それらのパラメーターのマイクロ波放電に及ぼす影響

について，またCW放電との違いについて検討した。

　製作した発振機はマグネトロン使用で，平均出力最

大5kW，矩形波変調で繰り返し5Hz－50kHz，ピーク

出力5kW，立ち上がり時間2μs，立ち下がり約3μsで

ある。ただし電源周波数による300Hzのリップルが少

し入っている。

　以下にこの発振機を用いて行ったパルス放電による

プラズマの特徴について定性的にまとめる。プラズマ

発生装置は導波管（NJW2）のE面に垂直に石英管（外

径48㎜）を通す最も簡単な方式である。使用ガスは水

素，ガス圧は30－80Torr，平均電力10ト800W，ピー

ク電力500－4000Wである。

・800W以上の平均出力は基板温度が上昇し過ぎるた

　め入れられない。また800W以上のピーク電カはマイ

　クロ波入射側の管内壁近くでの放電が強くなり，均

　一な放電が得にくい。

・ガス圧が低い場合（30Torr）は，平均電力が低くて

　も高くても（100W－300W），ピーク電力が低い方が

　均一なプラズマが得られる。ピーク電力がやや高い

　場合は，繰り返しが高い方が良い。ピーク電力がさ

　らに高い場合は放電が管壁に寄る。

・ガス圧が高く（80Torr），平均電力が低い場合は，

　ピーク電カが高く，繰り返しが大か，ピーク電カは

　中で繰り返しが小の方が良い。ピーク電力が低いと

　プラズマが消えやすい。ガス圧が高く（80Torr），平

　均電力が高い場合は，ピーク電カが申くらいか，ピー

　ク電カが高く，繰り返しが大が良い。ピーク電力が

　小ではプラズマが管中央部に集中する。

・パルス放電の方が高いガス圧力まで空間的に均一な

　プラズマが出来る。

・基板温度はプラズマの空間的広がりに関係しており，

　基板が導波管中央部にある時はパルス放電の場合が

　CWの場合より低くなるが，導波管の端にある時は，

　パルス放電の場合がプラズマが広がってくるので

CWの場合より高くなる。

　2．4燃焼炎プラズマの計測に関する研究24）

　燃焼炎プラズマ，いわゆる火災の分光学的計測法に

は，吸収法，発光法，蛍光法，および散乱法などがあ

る。特に，最近のレーザー分光学の発展により，蛍光

法，散乱法による計測は大いに注目を集めてきた。各

方法の詳細については適切な総説25〕が出されているの
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図8　アセチレン炎FT－IR分光装置の概略図。

で，それらを参照されたい。

　アセチレンー酸素系の燃焼炎により大気中でダイヤ

モンドが合成できることが発表されて以来26），様々な

分光法によりダイヤモンド合成条件下のアセチレン炎

の計測が行われ，観測された化学種から成長機構等の

検討がなされてきた2ト29〕。

　本報告においては，発光分光法，フーリエ変換赤外

分光法（FT－IR）によるダイヤモンド合成条件下にお

けるアセチレン炎の言十測結果について報告する。

　実　　　験

　図7に発光分光装置の概略を示す。アセチレン炎か

らの発光は二つのピンホール（穴径王㎜鰯）を通ること

により，観測点以外からの発光スペクトルをカット才

フすることができる。光ファイバーを通った光は分光

器（Jobin－Yvon製：焦点距離1m，分散8A／㎜，グ

レーティング1200grooves／m翻）に導かれ，フ孝トダイ

オードアレイあるいは光電子倍増管で検出した。入射

光学系をZ－Y－Zステージに載せ，アセチレン炎の

伸びる方向（Z軸）の発光分布強度を測定した。

　図8にFT－R分光装置の概略を示す。FT－IR装置

は臼本分光社製FT／IR－7000の光学系を改良したも

ので，検出器はHgCdTe（MCT）である。吸収スペク

トルの測定においては，光源からの赤外光をアセチレ

ン炎に焦点を合わせ，MCT検出器で受ける。発光スペ

クトルは吸収スペクトル測定の光学系を遡り，干渉計

を通って，MCT検出器で受ける。光学系は8m臓径のア

パーチャーで絞り，吸収スペクトルの測定ではアセチ

レン炎と検出器の聞に第ニアパーチャーを挿入し，ア

セチレン炎自身からの放射光を遮断した。発光及び吸

収スペクトルをZ軸方向に，それぞれ2cm■1，4㎝…1の

分解能で測定した。

　結果及び考察

　図9にダイヤモンド合成条件下におけるC。＃，CH弗，

OH曲のZ軸方向の発光強度分布を示す。図申の⑱，

口，㎜，△は，それぞれ，C2＃［d柵g－a3π、（5165

A）コ，CH＊［A2△一X価（431遂A）コ，CH＃［C2Σ十一X2

E（3144A）］，OH曲［A2Σ十一X2n（3064A）コを表わ

す。これらの発光強度分布より，C・，CHラジカルがZ

軸方向に減少していくのに対して，OHラジカルはア

セチレン炎全体にほぼ均一に分布していることがわか

る。

　発光分光測定からは水素分子，あるいは原子状水素

一7一
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図11アセチソン炎のFT－IR吸収スペクトル。

　　　a，b，c，dはそれぞれ，バーナーの先

　　　端からO，6，9，12㎜㎜の位置での吸収ス

　　　ペクトルを示す。

のバルマー系列（Hα，Hβ，Hγ）の発光スペクトル

は確認できなかった。アセチレン炎においては，バル

マー系列の励起エネルギー（12～13eV）に相当するエ

ネルギーを持った電子が充分に存在しないので，励起

された原子状水索がほとんど存在しないものと考えら

れる。しかしながら，アセチレン炎のマススペクトル，

平衡計算の結果4〕より，基底状態にある原子状水素，水

索分子は充分存在しているものと考えられる。

　図10にZ軸方向のFT－IR発光スペクトルを示す。

a，b，c，dは，それぞれ，Z＝0，6，12，至5㎜

の位置での発光スペクトルである。aにおいてはCO。

に帰属されるピークのみが2280．2349．2386㎝一1に現れ

ている。b，c，dの煩に，CO。のピークに加えて，CO

に帰属される振動ピーク（199ト2000㎝■11X1Σ十電子

基底状態のP分枝，2046－2140㎝■1：基礎バンドの回

転のP分枝，2046－2140㎝一一：R分枝）が明瞭に現れ

る。一方，図1ユに示されるZ軸に沿ったFT一工R吸収ス

ペクトルから，3650及び3760cガ1付近のH・Oによる弱

い吸収，CO。に帰属される2349㎝■iでの強い吸収，及び

2ユ43㎝一工でのCOによる吸収が認められる。図1！aの

バーナー先端のスペクトルを除いて，観測点による差
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はほとんど見られなかった。以上の発光及び吸収スペ

クトルより，少なくとも，アセチレン炎中のダイヤモ

ンド成長領域には充分なCOが存在していると言える。

これはアセチレン炎のマススペクトルの結果と一致す

るものである2η。ダイヤモンド成長機構におけるCOの

役割にっいて考察するには他の実験データやモデリン

グに基づく理論計算が必要である。

　結　　　論

　ダイヤモンド合成条件下のアセチレン炎の発光分光

測定より，C。，CHラジカルがZ軸方向に減少していく

のに対して，OHラジカルはアセチレン炎全体にほぼ

均一に分布している。水素分子，あるいは原子状水素

の発光スペクトルは確認できなかったが，基底状態の

水素分子，原子状水素は充分存在しているものと考え

られる。

　FT一眠発光，及び吸収スペクトルより，アセチレン

炎中のダイヤモンド成長領域には充分なCOが存在し

ていると言える。
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3。高周波プラズマの利用技術に関する研究

　3．1　熱プラズマ・インフライト・パウダープQセッ

　　　シングに関する研究

　3．1．1はじめに

　大気圧付近で発生する熱プラズマは且万度以上の超

高温を持ち，活性な化学種を有している。また，超高

温領域から離れるときには106～107K／sという超急冷

が起こる。特に，直流アークプラズマと比較して，発

生体積が大きく（直径20～30㎜），流速が遅い（王O～20

狐／s）高周波熱プラズマは，パウダー・プロッセッシン

グに適している。

　熱プラズマ中に固体粒子を供給すると，プラズマか

ら固体粒子に大きな熱量が与えられ（熱的相互作用），

粒子は融解・蒸発する。また，超高温のプラズマ中に

は化学的に活性な化学種が存在するので，粒子とプラ

ズマの間には化学反応も起こる（化学的相互作用）。こ

の熱的，化学的相互作用と趨急冷過程を利用すると通

常の方法では得られない物質を作ることがてきる。こ

こでは，熱プラズマ申にアルミナのような固体粉末を

供給して瞬時に粉末の性状を，形状，表面形態，化学

組成，結晶構造等において改質するプラズマ・インフ

ライト（in－f1ightジプロセッシングにっいて述べる。

　このプロセッシングのパラメーターである高周波入

力。プラズマガス組成，プラズマ発生圧力，粉体の粒

径を変化させると，プラズマカ）ら固体粒子への熱移動

量，粒子の融解・蒸発量，反応雰囲気，冷却速度，気

相中の過飽和度が変化する。これらの因子が，粉末処

理粒子の性状にどのように影響するかについて明らか

にしていく。

　3．1．2　アルミナ粉末の熱プラズマ。プロセッシング

　熱プラズマにより改質された粉末を詳細に調べるこ

とにより，プラズマと固体粒子の相互作用，冷却さる

ときの熱履歴などについての知見を得ることができる。

ここではまず，アルミナ粉末の熱プラズマ処理につい

て述べる。アルミナは，次の理由によりプロセス評価

のモデル物質として適した物質である。

　（・）A1－O系唯一の酸化物であり，不定比性がほとん

　　どない。したがって，プラズマ処理によって還元

　　されない限り化学組成は一定とみなせる。

（b）安定相α（コランダム）に加えて，図！のように

　　たくさんの準安定相を持つ。準安定相の生成はプ

　　ロセスの熱履歴を反映することが知られている。

　（・）プロセス評価に不可欠な熱力学データが完備し

　　ている。

　ここでは，特に，プラズマガス縄成の変化による加

熱効率への影響を中心に述べる。プラズマ発生ガスと

して，アルゴンに水素，窒素のような二原子気体を混

合すると，プラズマの熱伝導率kが上昇する（図

2）三）。プラズマ中の粒子が，温度丁のプラズマと行う

熱交換量Qは次のように表せる。2〕

　Q＝πd．h。（T－T。）一πd。映ε（T．4－T，4）　　　　　（1）

ここで，d。は粒子径，h。は熱伝達係数，T。は粒子の表

面温度，侠はStephan－Boltzman定数，εは粒子表面の

放射率，T。は外界の温度を表す。右辺第一項はプラズ

マから粒子への熱移動を表している。熱伝達係数h。は，

　h、＝Nmk／d。（Nu：プラズマのNusse1t数）　　（2）

と表せるので，プラズマの熱伝導率の増加はトータル

熱移動量増加につながる。

　実　　　験

　実験に周いたプラズマトーチの概略図を図3（a）に示

Gibbsite　一一今X一一→ト1（→α

＼
　　　　　　　　　　　　“’　　Boehmite　→マ→む一一→レ臼一一今α
■　　　帥一畑1川㎞・）
Bayerite　一一一妾η　一一一歩　自一一一歩　α

　　Diaspore　　　　　一一キ　　　　　α

Tohdite　　一一今1（’一一一一歩K　一一一歩　α

図ユ　アルミナの相転移系列。γ，δ，θ，η一アル

　　　ミナは，スピネル型あるいはその歪んだ構

　　　造，他はhcp酸素副格子を有する。

15

2
きlO

＼
妻

辿　5

lOO％～

90％H2

50％H2
3C％H2

ぐN2、、

　　　　　　100％Ar

　　　　　　　πl03K〕

　　図2　プラズマの熱伝導率。

一10一



　　　　　　　　　　　　　　　　　　超高温技術に関する研究（第2報）

表1　アルミナ粉末処理のプラズマおよび粉末供給条件　　　　　　　（a）

Sheath　gas　（！）：

［1／min］：

Sheath　gas　（2）：

［ユ加inL

P1asma　gas：

［1／minコ：

Pow〔玉er　carr三er　gas：

〔工加inl：

R．F．frequ棚cy［M脱コ：

Plate　power［kW］：

Reactcr　pressur　〔torr］：

Powder　feed　rate［g／minコ：

Ar
82

H．

9．6

Ar
28

Ar

6．9

　3

40．25

400－7CO

ユー50

Ar
82

N空

9．6

Ar
28

N．

6．9

Powd跳
一トPowder　carrler　gas

↓

す。3種類位のガス流，シースガス，プラズマガス，

およびキャリアーガスを供給した。プラズマは，内径
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）　　F。。d50m脱の水冷石英ガラス管の中で発生した。発生条件を

表1に示す。プラズマトーチの下には，内径254㎜，全　　　　　　T0RcH　　　　　　0HG・…

長1020㎜の水冷チャンバーが設置されている。

　α一アルミナ粉末（平均粒径，24．5μm）はキャリアー　　　　RεAc↑0R　　　　　　　　　　　F’L花R

ガスによって粉体供給プローブを通して，プラズマ中　　　　　　　　　W・llP・・d・・t　　　　　　F雌。。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P柵duot
央部に供給した。この供給法の利点は第2章で述べた

通りである。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CYCLON暮
　プラズマ処理粉末は，図3（b）に示したように反応容　　　　　　　　8。廿。m声、。d、。t

器壁，反応容器底部，サイクロン，フィルターで別々
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cyclone　P；oduot
に回収した。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図3　実験装置の概略図。
　結果と考察
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（a）プラズマトーチ。
　　プラズマからアルミナ粒子への熱移動　　　　　　　　　　　　　　　（b）粉末圓収系。

（a）形状および大きさの変化

　数値解析によって得た，プラズマ中にアルミナ粉末　　　　　　C帥さerIin⑤te岬㊧ra汕repro榊esw舳woIoadings

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1一附
を供給したときの様子を図4に示す。ここにはプラズ

マトーチの中心軸にそった温度分布が示されている。　　　　　　　　　　　　10．99ノ閉inofalu獅ina
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3090　　　　　　　　　　　　　　　　PlaSma
粉末供給プローブの先端（ZこO一王mの位置）からプラ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ漱ides

ズマ中に注入された粉末はプラズマから熱を受け取り

温度上昇するが，逆にプラズマの温度は低下する。そ　　　2000

の度合を示すのが同図である。粉末供給速度が大きい

と，！粒子あたりに伝わる熱量が小さくなりアルミナ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P1aSma
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1OOO粒子の温度上昇も小さいことがわかる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　卑7gκnin　of　aIu洞i籔圏
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2a爽iC■⑧S　実験に用いた原料粉末は，通常の容射粉末で，図5

に示したように不規則で角ばった形をしている。プラ　　　　O　　O．04　　0，08　　0，12　　0，16　　0．2

ズマ中への粉末の供給速度が大きいときには，溶融が　　　　　　　　　　　　　　　　　Z附

充分ではなく角ばった粒子が見られた。供給速度を小　　　図4　粉末供給時のプラズマおよびアルミナ粒子の温

さくしていくと溶解する割合が増し，ほぽ全ての粒子　　　　　度変化。

が球状化した。溶融と同時に蒸発も見られたが，特に

低供給速度で著しかった。　　　　　　　　　　　　　量はAr－H・プラズマ処理の方が大きかった。図6に，

　プレートバワー40岬，圧力400Torτで発生したAr　沈降法によってもとめた粒度分布を示す。プラズマ処

一H。，Ar－N。プラズマ処理では，アルミナ粒子はほぼ同　　理による球状化と蒸発によって，粉末の粒度分布は小

じ供給速度，109／mi巫以下で球状化した（図5）。蒸発　　さい方ヘシフトする。粉末供給速度が小さくなると，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一11一

Plg・m・g・・

Sheath　gas

二 ：
：： ：：
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図5　アルミナ粉末のSEM写真。

　　　（・）原料粉末

　　　（b）Ar－H。プラズマ処理，

　　　（c）Ar－N。プラズマ処理，

1OO

69／min

59／min

1粒子あたりへの移動熱量が大きくなるのに対応して，

粒径も小さくなっていることがわかる。

　（b）プラズマ処理アルミナの結晶相

　図7に，プラズマ処理アルミナ粉末のX線回析パ

ターンを示す。原料粉末はコランダムα相のみから

なっていたが，プラズマ処理により準安定相γ，δおよ

びθ相が生成したことがわかる。これら準安定相の生

成は，プラズマ中で融解したアルミナ粒子が冷却する

際に，急冷により過冷却状態になること，過冷却融体

中での均一核生成により固化が進行すること，準安定

相の均一核生成のための自由エネルギーが安定α相よ

り小さいことで，説明されてきた罧）。

　プラズマ処理粉末の構成比を評価するため，X線

ピーク強度比に関して標準物質を用いたキャリブレー

ションを行い，α分率をもとめた。図8に，その結果を

示す。どのプラズマ発生条件でも，粉末供給速度が小

さく融解する割合が大きいときにはα分率は小さく

なっているので，定性的には準安定相生成に関する上

記の説明を適用可能と思われる。

　（C）プラズマガス組成，発生圧力の影響

　図2に示したように，水素，窒素の含有量が同であ

ればAr－H。プラズマはAr－N。より高い熱伝導率を有

している。（1），（2）式で示したように高熱伝導率はプ

ラズマから固体粒子への熱移動量を大きくする。従っ

て，アルミナ粒子は大きな熱量を受け取り，融解・蒸

発量が大きくなる。図6の（・），（b）両図を比較すると，

Ar－H。プラズマで処理したアルミナ粉末の小粒径側

　100
＼、
、

、、

　、、

、1

⊂
Φ
O
Φ

α
ω
ω　50
ω

E
Φ
〉

耐
’ヨ

E
コ

O

lnitial　Powder

1、

、

ポ

　　　　　　　　　　　47g／min
　　　　　　　　　　　32　　　　　　　　　、、1　12

　　　　　　　　　　，　6
　　　　　　　　　　1レー2
　　　　　　　　　　、い
　　　　　　　　　　“
　　　　　　　　　　“l
Ar－H2，40kW，400torr“
R。。。t．rw．I■　　“
　　　　　　　　　　　　＼ミ

．O0　80　　60　50　40　　50　　　　20

　　　　　　Diameter［μm］

　　　　　　　　　　　図6

l0　　8

　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　“
⊂　　　　　　　　　　　“
Φ　　　　　　　　　　　　　　　“O」　　　　　　　　　　　　　　　w
＆　　　　　　　　　w
窃、。1・iti・1・・・…1、

雲　　　　　　、　38g／mi・
Φ　　　　　　　　　　　1，　12
＞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

焉　　　　　　　　　　　、　5
i　　　　　　　　　，l
E　　　　　　　“　2
8　　　　　　　、、’1
　　　　　　　　　　　　　　’、、
　　　　　　　　　　　　　　、、
　　　　Ar－N2，40kW，400torr　l、＼
　　　　Reactor　wall　　　　　　、、N

IO0　80　　60　50　　40　　　30　　　　20

　　　　　　Diameter【μm］

プラズマ処理粒子の粒径分布。

（a）Ar－H。プラズマ処理粉末。

（b）Ar－N。プラズマ処理粉末。
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、　l

　　　　　　　z

Ar－H2，40kW，400torr
　　　　12g／min
　　　　Reactor　wal1

　　　α
　　　1　　θ
　　　j　　　　　δ

　　　　　　　γ
　　　　　　　αα

五■

20．　　　25．　　　ヨO．　　　35，　　　40．　　　45，　　　50．　　　55、　　　日O，　　　65．　　　70

　　　　　　　　　　20

　　図7　プラズマ処理アルミナ粉末のX線回折図。

へのシフトが大きいことがわかる（特に，大粒径領域

で）。

　プラズマ発生圧カを高くすると，プラズマ流速は遅

くなる。従って，アルミナ粒子の超高温領域の滞留時

間も長くなる。400Torrから700torrでは2倍近くな

乱このためプラズマから固体粒子への熱移動量は増

加する。従って，700Torrで処理したアルミナ粉末で

は，400Torr処理粉末より大きな粉末供給速度でも（約

209／min）完全に球状化した。

　しかしながら，図8のα分率は700Torr処理の方が

400Torr処理より大きくなっている。前説で述べた急

冷時の準安定相生成説に従うなら，プラズマ尾炎部飛

行中にγ→δ→θ→αという固相転移が起きることが考

えられる。尾炎部は相転移が起こり得る程に充分高温

であるし，700Torrではその尾炎部中の滞留時間も長

い。しかしながら，次節で述べるような粒子表面の結

1oo

口ζ△’

晶性の高いコランダム相の固化形態は上記の均一核生

成とそれに続く相転移では説明し難い。他の考え方，

例えばheterogeneousな成長過程も考慮する必要があ

ろう。

　　プラズマ処理アルミナ粒子の表面形態

　前節で述べたように，プラズマ処理したアルミナ粉

末は全体としてう準安定相γ，δ，θと安定相αがいりま

じったものとなった。図1中の（温度上昇に伴う）γ→

δ→θ→αという相転移系列を考慮すると，一つ一つの

粒子がどの結晶相から構成されているかを調べること

は，アルミナ粒子のプロセス全体での熱履歴を推定す

る手がかりになる。

　図9にイラズマ処理アルミナ粒子に見られた典型的

な表面形態を示す。（・）の粒子はα一アルミナ（コランダ

ム）のC面（000ユ）をみせて固化が進行している。一

方・（b）の粒子ではR面（0112）の晶癖が見られる。結

晶が成長するときには成長速度の小さい面が表面に現

ざ
「
U

圓o

60

40

20

。△

口

Ar－H。

o『r

Ol020ヨ04050　　　　　　Feed　rate【9／min］

図8　プラズマ処理粉末中のα含有率の変化。 図9　プラズマ処理して球状化した粒子の表面状態。
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れるが，コランダムではC面の成長速度が遅いことが

知られている。本実験では，R面を見せた粒子も認め

られたので，この点に関して考察を試みる。

　結晶が成長するときに現れる結晶面（成長が遅い面）

はエネルギー的に安定な面である。図10にMackrodt

によって計算された表面エネルギー4）を示す。ここに

は，2種類の表面エネルギーの値が計算されている。

一つは結晶構造通りの理想的な原子配列を持った表面

に対するもの，もう一つは緩和表面（安定表面では，

理想配列から原子が少しずつシフトすることによりエ

ネルギー緩和を行っている）に対するものである。成

長速度の遅い面は，後者の緩和表面にたし’・する表面エ

ネルギーの小さな面と考えられるが，実際C面が最も

小さな値を持っている。理想配列表面を成長過程の遷

移状態と考えると，R面は最も小さな遷移状態のエネ

ルギーを持つことが示されている。従って，プラズマ

下流部での超急冷による固化過程で，速度論的な理由

によって表面にR面をみせた成長が進行したと推察で

きる。

　図9（・）の粒子では，樹枝状の表面形態を見せている。

このような形態は，気相あるいは液相からの析出速度

が大きいときに表れることが知られており，急冷によ

7
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　　　　　　　　る影響がさらに顕著にでている。また，枝が分かれた

　　　　　　　　り，曲がったりする場所では大体90℃角度をなしてい

　　　　　　　　る。ここでは，超急冷により過冷却状態になった融体

　　　　　　　　中の均一核生成モデル3〕を適用することができ，均］

　　　　　　　　核生成をするときのエネルギー障壁の低いγ相

　　　　　　　　（cubic）相はδ相（orthorhombic［ここで成長したδ

　　　　　　　　相は従来いわれているtetragOnalではなかったコ）が成

　　　　　　　　長したものと思われる。TEMによる粒子断面の観察

　　　　　　　　でも，互いに成長方向が90唯なすδ相（γ相も少量混

　　　　　　　　在）の小さなgrainが接している様子が見られた。5〕

　　　　　　　　　　蒸発種の析出形態におよぼす気相過飽和度の影響

　　　　　　　　　（・）析出形態の変化

　　　　　　　　　プラズマ中に供給されたアルミナ粒子は加熱により

6

5

4

2

■Un爬Ia脆d6n8『・・［。’。・］■Re■酬ed6n榊［。ノ。・

　｛00011　　　　　｛10101　　　　　｛10121　　　　　｛11201　　　　　｛1011｝

図10アルミナの表面エネルギーの計算結果。4）

図11 球状化したアルミナ粒子表面の析出物の形態変

化（Ar－N。プラズマ処理）。

　（a）　59／min。

　（b）189／min。

　（c）509／min。
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融解し，部分的に蒸発する。プラズマが急冷される際

蒸発種は凝縮するが，この気相からの析出物の形態，

結晶相がプラズマ条件により変化した。

　Ar－H・プラズマ処理粉末の全て，および粉末供給速

度が小さいときのAr－N・プラズマ処理粉末には，図11

（・）に示したように球状化粒子とともに超微粒子の集合

体が生成した。一方，粉末供給速度が10～509／minと大

きいときAr－N。プラズマ処理粉末では，針状構造が認

められた。図11（b）のような，超微粒子と針状構造のい

りまじった様子から，粉末供給速度がさらに大きくな

ると図11（・）のように針状構造のみが生成した。

　図12（・）は，超微粒子のTEM写真である。図のよう

に，超微粒子は数百nm以下の粒径を持っている。ほと

んどの粒子は球状であるが，比較的大きな粒子は多面

体晶癖を見せている。図12（b）の電子線回析パターンか

ら，超微粒子がγ，δ，θ一アルミナの混合物であること

がわかる。

　図13（・）は針状構造のTEM写真である。これらは直

径0．1～O．3μm，長さが5～15μmであった。同図左側

の電子線回析パターンから，この針状構造がウイス

カーであることがわかる。電子ビームはウイスカーの

軸に垂直に入射している。

　（b）超微粒子の生成

　気相からの析出においては，気相の過飽和度が核生

成速度，成長形態に影響する。気相からの析出の駆動

力は，次式のように自由エネルギーの差△μとして表さ

れる。

　△μ＝一kTln（P／Pe）＝一kT1nα　　　　　　　　　（3）

ここでTは温度，PとPeは蒸発種の分圧および平衡分

圧である。αは飽和度であり，α一1が過飽和度と知ら

れている。図14は，Ar－H。一A1．O。系の平衡組成の計算

結果である。A1，A1O，A1・O，O，OH等のアルミナか

らの蒸発種の濃度は，アルミナの沸点以下で急激に下

がる。アルミナ粒子は10000K以上の超高温領域を通過

するときに蒸発するが，その蒸気圧は非常に高い。凝

縮がおこる沸点付近での蒸気圧と比較すると非常に大

きく，急冷されるときには気相中の過飽和度は非常に

高くなる。

　均一核生成理論によれば，大容積の蒸気中での球状

クラスターの生成自由エネルギーは次式で与えられる。

≒w
、一Y，δ，0

γ，δ

　7

一1

⊂

o
○
血　　一2

ρ
o
E
σ〕　　一3

9

一4

図ユ3Ar－N・プラズマ処理粉末中に生成したウ

　　　イスカーのTEM像と電子線回折パターン。

　　　右上部は回折パターンの拡大写真。スト

　　　リークを形成する点問隔から積層欠陥の周

　　期がもとめられる。

A1203＝O．O「mol，Ar／H2＝12I177，400torr

Ar

A1呈Oコ｛s〕

A』Oヨ｛！〕

H皇

H皇0
　　　　　　　　　＾1

　　　　8　　　　　　AドOH
AlO

＾1．O

図12Ar－H・プラズマ処理粉末中に生成した超微粒子

　　　の（a）TEM像と（b）電子線回折パターン。

O　　　　　　「OO0　　　　　2000　　　　　3000　　　　4000　　　　　5000　　　　6000

　　　　　　　　Temperature［K］

　　図14Ar－H。一Al．O茗系の平衡組成。
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　△G（r）＝一　（4πr3△μ／3v）斗4πr2σ　　　　　　　　（4）

ここで，rはクラスターの半径，▽はモル容積，ぴは比

表面エネルギーである。気相中の過飽和度が高いとき

には，（3）式からわかるように△μが大きく臨界半径r＃

が小さくなる。r＃は，

　r弗＝2vσ／△μ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

で与えられる量で，球状クラスターの半径がこれを超

えるとクラスターは自発的に成長して大きくなる。こ

のときには，またr＃に対する臨界自由エネルギーも小

さくなる。

　プラズマが超急冷されるときには，△μは非常に大き

くなるので，アルミナの核生成とそれに続く成長は液

相で起こると思われる。この超急冷下でアルミナ融液

が遇冷却状態となる条件では，前説で述べたα相より

小さな均一核生成自歯エネルギーを持つ安定γ相が選

択的に析出するモデルが適用できる。二つの中間相δ，

θは，プラズマ尾炎部飛行中に固化した微粒子中で相

転移γ→δ→θ叫αが起こり，生成したと思われる。

　（・）ウイスカーの析出

　図13に示した電子線回析パターンから求めた格子間

隔をアルミニウムの酸化物，水酸化物，酸窒化物の文

献値と比較したところ，本実験で得られたウイスカー

は，表2に示したようにλあるいはκ一アルミナに近い

値を持っていた。

　ズa＝5．57A，ド8．64（17，2／2）A6〕

　κ：a：9．71A，c工至7．86A7）

　κおよびπ一アルミナは，α一アルミナ同様，酸素副格

子は六方最密充填（hcp）構造をとっていることが知ら

れている。図15に示したのは，κ，π，α一アルミナのhcp

格子の（0001）一ヒの単位格子である。また，同様に酸

素格子がhCp構造をとっていることが知られいてるκ’

一アルミナの単位格子ものせた。α一アルミナと，他のア

ルミナの違いは，C軸方向の積層関係の違いである。

α一アルミナがc軸方向ABAB…積層列を持って単位

格子は6層のhcp面から構成されているのに対して，及

およびπ㌧アルミナはc軸方向にABAC…積層列を有

し4層のhcp面で構成されている。また，hcp酵索格子

の中でアルミニウムが占める位置は，π一アルミナとα

一アルミナで同じであり，八面体サイトの2／3を占める

という報告もある。κ一アルミナの構造に関する詳しい

報告はないが，単位格子の大きさから判断するとπ’一ア

ルミナの基本構造に近い。

K’（Ok…iW・川．）

X（目榊1圓y芭1o1。〕

○一一一…一

　　　1！　　　！！
　　！1

　　　　　　ヅρ

σ一一十…○
　1（｛Okumiyo刮d。〕
　｛Soo－feld〕

1（（Skog；mo邑†ol。）

図15hcp酸素副格子をもっいくつかのアルミナ

　　　の単位格子の関係。丸は酸素原子，図の面

　　　は（OO0！）。

表2　本研究で得られたウイスカーと，hcp酸素格子を持つアルミナおよびアウミニウム水酸化物との比較

Whisker
　　　　　heXagOnalOf

　　　　　Orpresent
　　　　　orthorhon〕bicWCrk

aユ5，62（1ClO）

a二9．74（！1CO）

a二4，87

c二17．2

c…！7．2

α　　　　　　　　rhombohedraI 劃鴬4．758 c皿12．991 D薯d－R3。［ASTM，1C－173］†

λ　　　　cubic

　　　　　heXagOnal

　　　　　heXagOnal

a鴬7，95

a＝・5．56

a＝5．57

c＝13．4垂

c＝8．64

［Stunユpfh　et　a1．，　1950］

［Saa｛eld，1960］

〔Brind1ey　wt　a…、，1961］

κ　　　　　　　　hexagonal

　　　　　lユeXagCnal

　　　　　heXagOnai

　　　　　orthorhon〕b三c

a＝5，544

a二！6．7

a…9，599

a…4．69 b…8．18

c＝17．86

cこg．015

c…8．87

　　　　［Saafeld，1960コ‡

　　　　［】3rindley　at　a工．，　1961コ

　　　　［Okumiya　wt　a1．，197ユコ

P舳21　［Liuetal．，！99亙］

κ　　　hexagcnal a＝5．544 a鴛5．544 〔Okumiya　et　a王、，1971コ

Tohdite　　　hexagonal a＝5．575 c…8．76ユ P6。舳 ［Yanユaguch　et　a．，］一964］

＊Fcr　the　est1mation　of　the　unit　cell　dimensions　cf　the　present　whisker，the　direction　of　streaking　is

considered　as　c申．In　the　hexagonal　structure，the1ength　of　a－axis　is　estimated　fcr　the　two　cases，when　the

e王ectron　diffraction　patterlユis　those　on　（1010）　and　（1ユOO），respectively、

†The　unit　ceH　dinユensions　ofα一a王un〕ina　are　those　based　on　the　hexagonal　structure．

‡The　unit　celi　dilnensions　are　derived　fro王ηthose　for　the　orthohexagonal　structure　in　the　reference．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一！6一
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　図16（・）に示したのは，ウイスカーが球状化したアル

ミナ粒子から成長している様子である。この粒子をエ

タノール中に分散して超音波により表面のウイスカー

と超微粒子を除去したものが図16（b）である。表面形態

の節で述べたように，球状化したアルミナ粒子の表面

にはα一アルミナの（0001）の成長テラスA，Bが見ら

れる。上に述べたように，α一アルミナとウィスカーを

構成するア’ルミナの結晶構造の違いはC軸方向の積層

列の違いにあり，酵素副格子は同じhcp構造からなる

ことを考慮すると，球状化粒子の表面がウイスカーの

成長サイトを与え，ウイスカーはC軸方向に成長した

と考えられる。

　図13の電子線回析パターンにはストリーキングが見

られる。このようなストリーキングは，結晶中に積層

欠陥，双晶，析出物等の規則的な薄いドメインが存在

するときに見られることが知られている。分裂したバ

ターンの間隔から推算したこの超構造の厚さは約

180Aであり，酵素格子60～70層に相当する。

　CVDでhcp構造の［0001］方向に成長したκ一アルミ

ナで成長方向に平行な積層欠陥（双晶）が存在するこ

と，α一アルミナの代表的な面欠陥として知られている

プリズム面がC軸に平行であること，α一アルミナのウ

イスカー成長方向の一っはC軸方向であることなどの

報告があり，本実験で得られたウイスカーでの結果，

図16（・）球状粒子表面からのウイスカーの成長と

　　　（b）球状粒子の表面形態。

C軸方向の成長，C軸に平行な面欠陥の存在と一致し

ている。

　ウイスカーの成長機構については，物質によっては

未だにいろいろと議論がある。例えば，α一アルミナの

ウイスカーの成長機構においてもASD（らせん転移）

機構，VLS（Vapor－Liquid－So1id）機構等による成長

の報告がある。少なくとも信じられていることは，ウ

イスカーは気相の過飽和度が比較的小さいときに成長

することである。本実験でもAr－N。プラズマ中に大き

な供給速度でアルミナ粉末を供給したとき，すなわち

蒸発量が最も小さなときにウイスカーの成長が見られ

ており，気相の過飽和度との関係は明らかであった。
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　3．1．3熱プラズマ・プロッセシングによるチタン

　　　　カーバイド粉末の組成変化

　本章では，チタンカーバイドの熱プラズマ処理につ

いて述べる。前章で取り上げたアルミナは固い定比組

成を持ち，一方たくさんの準安定相を有していた。ア

ルミナと対照的なチタンカーバイドの特徴を説明する

ために，図1にTi－C系の相図1）を示す。チタンカーバイ

ドは広い不定比組成を持つ（TiC。，O．5＜x＜1）が，構

造は簡単なNaC1型構造が保持される。また，チタン

カーバイドは3000K以上の非常に高い融点を有する。

プラズマ中で粒子が融解する時には粒子表面の温度は

融点付近であるが，3000K以上の温度ではプラズマ中

の活性な化学種（例えば，水素原子）が存在する。し

たがって，チタンカーバイドとプラズマの化学反応に

よる組成変化を調べれば，プラズマ中の相互作用にお

ける化学的側面の情報を得ることが期待で．きる。

　実　　　験

　本実験で用いた熱プラズマ装置は前章のアルミナ粉

末処理に用いたものと同じである。

プラズマ発生条件を表1に示す。

　プラズマ中に供給したチタンカーバイド粉末は日本
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図1　Ti－C系の状態図1〕。図中，細線で示したのは

　　　図2の熱力学計算によって得られた不定比

　　　TiC。とTi－C融液中の炭素含有量の変化。

表ユ　チタンカーバイド粉末処理のプラズマおよび粉末

　　　供給条件

第77号

Sheath　gas　（1）：

　　　［1／min］：

Sheath　gas　（2）：

　　　［1／min］：

PIasma　gas

　　　［1／min］：

Powder　carrier　gas（1）：

　　　［1／min］：

Powder　carrier　gas（2）：

　　　［1／min］：

［a］

Ar
28

H．

9，6

Ar
82

Ar

6．9

［b］

Ar
28

H．

2．3

Ar
82

Ar

6－9

［C］

Ar
28

H．

9．6

Ar
82

Ar

5．4

CH．

1．5

Plate　power［kWコ1

Reactor　pressure　［torr］：

Powder　feed　rate　［g／min］：

　25
400～700

4～40

新金属製TiC－M（325メッシュ，組成T1C。．蝸O。．。1）で

ある。図2（a）に原料粉末のSEM写真を示す。

　結果と考察

　チタンカーバイドのプラズマ処理を行う際には，不

定比性の変化を考慮する必要がある。図3に示したの

は，Ar，H。および不定比TiC。からなる系に対して計算

した平衡組成である。図では，温度上昇にともないチ

タンカーバイドは3080Kで融解し，3130Kで蒸発する。

本計算では，固相TiC。をTi－TiC系の正則溶液で，Ti

－C融液を単純置換型溶体のモデルで近似して，炭素含

有量の変化も求めた。この炭素含有量の変化を図1の

中に細線で示した。固相TiC、中の炭素含有量xは温度

上昇にともない徐々に減少し，さらに融解にともない

図2　チタンカーバイド粉末のSEM写真。（・）原料

　　　粉末。（b）プラズマ処理粉末［プラズマ組成；

　　　表1中の（・），プラズマ発生圧力；600Torr，

　　　粉末供給速度；49／min］。

急激な減少が見られる。あとで述べるように，チタン

カーバイドの融解，蒸発は系の状態によって変化する。

　プラズマ処理したチタンカーバイド粉末のSEM写

真を図2（b）に示した。チタンカーバイド粉末はプラズ

マ処理により球状化しており，また球状粒子とともに

超微粒子も認められるので，プラズマ中で融解し，部

分的には蒸発したことがわかる。

　プラズマ処理粉末をX線回析により調べたところ，

チタンカーバイド以外の結晶相は見られなかった。Ar

－H。一CH。プラズマ処理でも結晶質炭索の回析ピーク

は見られなかったので，余剰炭素からは非晶質炭素が

生成したと思われる。チタンカーバイドの格子定数を

もとめたところ，図4に示したように，原料粉末と比

較してプラズマ処理粉末の格子定数は大きくなり，さ

らにプラズマ処理に条件に応じて変化した。チタン

カーバイドの格子定数はTiとCの構成比により変化

することが知られている。1）また，酸素の固溶によって

格子定数は小さくなる。2）同図には，TiC。．。。，TiC。．。。，

TiC。．。宮の格子定数（文献値）1）も示したが，プラズマ処

理粉末の格子定数はTiC。．。。O。．。。の組成をもつ原料粉

末の値からこれらの炭素含有量の少ない組成に対する

値に近づいている。従って，格子定数の変化は格子か

ら炭素あるいは酸素が脱離したためと思われる。
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図3　Ar－H。一TiC系の熱平衡組成（圧力；600

　　Torr，Ar；3．78モル，H2；O．3！モル，

　　TiC；O．3モル）。

　プラズマ発生条件と粉末供給条件は，プラズマと固

体粒子の相互作用に影響する。図4を見ると，どのプ

ラズマ発生条件でも粉末供給速度の減少とともに格子

定数の変化量が大きくなっている。これは，アルミナ

粉末処理の章で述べたように，粉宋供給速度の減少に

より一つの粒子がプラズマから受け取る熱量が増加す

ることと対応している。また，500Torrで発生した水素

含有量の異なるAr－H・プラズマ処理粉末を比較する

と，熱伝導率が高い水素含有量の多いプラズマ処埋粉

末の格子定数の変化が大きい。400，500，600Torrで発

生したAr－H。プラズマで処理した粉末を比較すると，

圧力の高いプラズマ処理粉末の変化が大きい。これも，

熱伝導率の増加，超高温領域の滞留時間の増加で説明

される。プラズマ中にメタン，CH。を加えた処理では格

子定数の変化が小さくなっている。ここでは，メタン

の分解によるプラズマ温度の低下とともに，プラズマ

中の炭素原子の増加がチタンカーバイド格子からの炭

素脱離を抑制するという化学的効果も働いたと思われ

る。

　図1，および3に示した熱力学計算の結果はプラズ

マ処理による炭素脱離を示唆したが，これを確認する

ためにプラズマ処理粒子の断面を走査型オージェ電子

分光法（μ一AES）により観測した。図5に示したのは

プラズマ中で部分溶融したチタンカーバイド粒子の（・）

SEM像および（b）チタン，（・）炭素，（d）酸素の分布であ

る。（・）のSEM像では，導電性樹脂に包埋し断面を鏡面

図4

4．325

　0　　　　10　　　　20　　　　30　　　　40　　　　50

　　　　　Feed　Rate［g／min］

プラズマ処理による格子定数の変化。O，

①，①，○［Ar－H。コプラズマ組成；表1

の（・），□［Ar一（H。）］プラズマ組成（b），△

［Ar－H。一CH。］プラズマ組成（・）。

（a）SEM　　　　　　　（b）Titanium

1

．1

図5

（c）Carbon　　　　　　（d）Oxygen

　　　　　　20μm

μ一AESにより得たプラズマ処理チタン

カーバイド粒子断面の構成原子分布。

研磨したチタンカーバイド粒子は，プラズマ中での部

分溶融のため角がとれている様子が見られる。チタン

原子の分布（b）を見ると，表面の窪みによるシグナルの

減少している場所を除くと均一な分布を示している。

しかしながら，（b）の炭素原子からのオージェ・シグナ

ルの分布を見ると，粒子の表面から1～1．5μmの厚さ
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でシグナル強度の低い領域（図では矢印で示したよう

に黒く見える）が観測された。これは，プラズマ中で

の溶融により粒子表面に炭素欠乏層が生成したことを

示す。酸素の脱離はμ一AESによる観測では証明できな

かった。プラズマ処理粒子は実験後空気中に置かれて

いたので，チタンカーバイドの炭素欠陥サイトには多

量に酸素が固溶し，表面付近の濃度増加（図（d）の白く

見える層）が観測された。

　本実験では，蒸発凝縮した超微粒子も化学組成も変

化を示した。図6は，気相から凝縮した超微粒子の

TEM写真である。超微粒子は数百nm以下の立方体か

らできている。電子線回析パターン！ま，超微粒子がチ

タンカーバイドからなっていることを示した。ただし，

その格子定数は4．2～4．3五と非常に小さいものであっ

た。これは，高濃度の炭素欠陥の生成と，酸素の固溶

を示している（すなわち，TiC，O。でxはO．5に近い）。

このような超微粒子の気相からの生成は次のように説

明できる。図7に示したのは，図2の計算で系の中の

TiCの量を変えて得た結果である。プラズマ中でチタ

ンカーバイド粉末は部分的に蒸発するだけなので，粒

子から充分に離れた場所では蒸発種の濃度は低い。こ

れは，図7の系内のTiCの量が少ない状態に相当する。

したがって，気相からの凝縮は液相を経ずに直接固相

の析出が起こる。このとき，生成する高濃度の炭素欠
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図6　気相から析出した超微粒子のTEM像（刮）と

　　　電子線回折パターン（b）。
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図7　系中のTiC量によるチタンカーバイドの溶

　　　融・蒸発の変化（圧力；600Torr，Ar；3．78

　　　モル，H2；O．31モル）。

陥はプラズマの超急冷により凍結される。このような

欠陥の凍結もプラズマ合成法の特徴の一つである。

参考文献

1）L．E．Toth，in　uTransition　Metal　Carbides　and

Nitrides“，（Academic　Press，New　York　and　London，

！971）．

2）PIP．J．Ramaekers　and　R．Metes1aar，Br．Ceram．
Proc．，37，119（1986）．

　　　3．2　ラジカルからの結晶成長

　　　　　　一ホウ素薄膜のCV1〕を例として一

　　　3．2．1はじめに

　　　化学的気相成長法（Chemical　Vapor　Deposition，

　　以下CVDと賂記）は，一般に，原料ガス分子を何らか

　　の方法で分解して発生したラジカルを前駆体とする表

　　面での成長反応による，薄膜・結晶粒等の堆積物の成

　　長としてとらえられる（本稿では均一核生成による気

　　相中での結晶成長は取り上げない），ここでラジカルを

　　発生する手段としては，原料ガス分子の①熱分解，②

　　電子衝撃解離，③光化学的解離等が一般的で，それぞ

　　れ①熱CVD，②プラズマCVDおよび熱フィラメント

　　CVD法，③光CVDに対応する。一方，結晶にせよ非晶

　　質にせよ，こうして発生したラジカルが堆積物の成長

　　　に寄与するためには，表面での前駆体ラジカルの拡

　　散・成長反応等の表面過程が進行しなくてはならない

　　が，その活性化は特に光照射を行わない限り通常は熱

　　的になされると考えられ，光照射を伴う場合にはその
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光化学的活性化の可能性も考えられる。

　炭素を支配層とする「有機化学の国」を離れ，それ

とは似て非なる世界（para1le1wor1d）を形成している

「ホウ索の国」を訪れると，生命が地球とは別様に進

化を遂げた惑星を訪れた未来の旅行者が味わうであろ

うような幻惑（？）を味わうことができる。筆者らは，

プラズマ，レーザ等を用いたCVDという特殊なアプ

ローチからこの国への算入を図ってきた1）～8）。ここ1で

は筆者らの得た知見を主に，ジボラン（B．H。）を原料

ガスとするホウ素薄膜のプラズマ／レーザCVDを例

として，「ラジカルを前駆体とする結晶成長」としての

CVD現象を考察してみたい。

　　　　　　　　　　　　　　’XY　XY。　　　　　　　　　　　　　　・

Xy’m

Xy．m

XY．im

　3．2．2戒長反応の前駆体ラジカル

　物理的気相成長（PVD：Physical　Vapor　Deposデ

乏10n）による緒晶成長機構に適用できるモデルとして

は，半世紀近くも前にKosse磯構およびFrank機構が

見い出されている。すなわち，転位等の原因により結

晶表面に露頭したステップに付随するキンクが表面を

拡敵する原子の最も安定な落着き先となり，これが

次々に原子を取り込むことによってステップが結晶面

を掃引し，いわゆる沿面成長するというものである舳

（なお，結晶成長は大きく分けて，初期核生成と，こ

の沿面成長の2段階に分けられると思うが，ここでは

核生成の悶題は取り上げない）。

　一方，CVDの場合には，問題はもう少し複雑にな

る2〕。まず第一に，④表繭過程に参加するラジカル等の

分子種あるいは原子種が複数種類あり，⑤それらが結

晶表面に露頭した結合手を終端することで表面に定常

的に吸着層を形成する。以下，われわれの研究を例に

取ると，ジボランの解離により生じた原子状水素およ

びBH、（π＝O，！，2，3）等を，少なくとも考慮する必要

がある。吸着層におけるこれらの組成は，VaCa耐S1te

も含め，簡便にはLangmuir　adsorpt1o王？isother王羽に

よって推定できる。

　さらに重要なことは，多くの研究者が考えてきたよ

うに，◎前駆体ラジカルが何らかの成長のためのサイ

トに落ち着き，ここで化学反応が生じた結果としてそ

の材料の原子が固体格子中に取り込まれることである。

図1に以上の過程の模式図を示す5〕，筆者らは図ユの

反応（5）を成長反応（growth　reaction）と呼び，CVDを

特長づけるものとして特に間題にしている。

　図互のモデルでは議論を一般的なものにするために

成長の前駆体ラジカルをXY、とした，ここで，Xは成

長する堆積物の構成元素，Yは通常，水素，ハロゲン

等で，（〃二王，2，または3）である。XY，、㎜は表面を拡散

　　　　　　　　　　　ヂ
　　　　　　　　　　　0篶
　　卵　　　／
」ニト見」r
　　　　　　　　　　・x｛s）

図ユ　CVDによる成長モデル

XY。

（1）

　（2）　XY・m

△巳閉

　　　　　　　　　反応座機

図2　図1のモデルにおける過程11〕，12〕に対する

　　　ポテンシャルエネルギー曲線

斗
ミ

仲

H
ミ
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く
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1ト

渠

　　　（4）　　、　（5）

　　←一XY．lm→
　　　（3）　1

→Xy．m
　／

叫　／
　　　　△ζ

△E三一im

X（s）†Y柑婚

　　1
　　＝

　　　　　　　　　反応座綴

図3　図1のモデルにおける過程（3），（4），（5）に対

　　　するポテンシャルエネルギー曲線

している状態の，XY用棚，は成長のためのサイトにト

ラップされた状態のXY、を表し，X（s）は固体格子申に

取り込まれた原子Xを表す。図ヱの各過程（1）～（5）は，

EyriΩgの教科書に見られるように速度定数をもつ反

応として正当に取り扱うことができる。

　虎刎　　XY。讐XY加刎　　　　　　　　　　　　　　（！）
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　尾＿、、　XY刑閉＝XY、　　　　　　　　　　　　　　（2）

　私芋胡　XY、刎十＊＝XY”…閉　　　　　　　　　　　（3）

　た棚　XY用肋＝XY，王閉十＊　　　　　　　　　　　（4）

　K，　　XY”榊二X（S）十Y2＋＊　　　　　　　　　　（5）

ここで＊は（成長のための）吸着サイトを示す。これ

らの反応は以下のように記述できる。

（至）気相中のXY、、が表面に入射し，表面を拡散する

　　状態XY、閉に移る。

（2）表面拡散種XY、、’皿が表面から離脱し，再び気相

　　申に戻る。

　（3）表面拡散種XY。刎が（成長のための）サトにト

　　ラップされ動けない状態XY、肋に陥る。

（4）XY胡肋がトラップされた状態を脱し，再び表面

　　拡散種XYη閉になる。

（5）サイトにとらわれた状態の前駆体ラジカル

　　XY，、肋がサイトと成長反応を生じ，原子Xが膜中

　　組織に取り込まれる一方，Y・が離脱する。

　図2および図3に，図1の反応（王）～（5）に対応するポ

テンシャルエネルギー曲線を示す5）。

　このモデルがどのように応用され実験結果を説明す

るかを見る前に，ラジカルの発生の問題を考えておこ

う。

　3．2．3　餉駆体ラジカルの発生

　　　　一分子軌道法による予預ト

　ー般に，熱CV1⊃における前駆体ラジカルの発生は，

原料分子が電子的基底状態のまま振動励起を通じて解

離することが主体であると考えられる。一方，プラズ

マCVDでは，高い運動エネルギー（数eV）をもつ電子

との非弾性衝突の結果，原料ガス分子が構造不安定な

順位にまで電子的に励起され解離することが，少なく

とも前駆体ラジカル発生の端緒をなすと見なすことが

できる。特に高周波プラズマの場合には，電子一heavy

particle（原子，分子，イオン等）間の衝突頻度が，heavy

partiCle－heavy　part1c1e問のそれをはるかに上回るこ

とに注意しておきたいH〕。

　ここでジボランを例にとろう。その安定構造は橋架

け結合としてよく知られている。これが上述のように

熱分解する際の遷移状態（Transiti㎝state，以下TS

と階記）を図4（a）に示す。これは半経験的分子軌道法

（UHF－MNDO法）により求めたもので8〕，M1appesら

が定性的に予測した構造に一致している12）。図5の曲

線（b）は図4（a）の破線で示したH－B間距離の関数とし

て求めたボテンシャルエネルギー曲線である。このTS

の構造にまで変型が至れば速かに2個のBH。（ボラン

分子）に解離することがわかる。この結果，ジボラン

第77号

図5

｛o〕

｛b－1）

8州コA一〕

　　　酬コ榊）　　　眺｛1A、）

図4　各状態におけるジボランの構造

　仏O　（b）
　　　　　（◎）

　120　　　　　侭）争酬コ（3A‘）

ミ100　明、（帆・）

隻80

姦160
葛
40眺（1・）酬、llへ）倒1へ）

　20
　　0123456フ　　　　（・〕8－B融醗1合〕
　　　　（b）　8－H間星巨離〔A〕

　ジボランの解離に対するポテンシャルエネ

　ルギー曲線

の熱分解の活性化エネルギーとして23～25kca1／mo1

が求められるが，この値は実験値26kca1／molによく一

致しているといえる三茗〕。以上をまとめると

　B2H6（…Ag）＝2BH3（1A．1）　under　C，symmetry

　　△E二23～25kca1／mo1　　　　　　　　　　（3－1）

また，この反応は垂00℃以上でよく進行することが知ら

れている14〕。

　式（3一王）の生成物であるボラン分子が熱分解によっ

てさらに解離する可能性を考えてみよう。上記の計算

によれば

　BH3（iA1／）二BH2（2A三）十H（2S）

　　　　　　　under02．Symmetry

　　△E＝106．6kca1／mo王　　　　　　　　　　（3－2）

この値は，非経験的分子軌道法によるH．B－Hの総合エ

ネルギーユ05．8kca1／mo1とよく一致しI5），式（3－2）は，

われわれの実験の基板温度領域である90ぴC以下では

熱的に禁制であるといえる。さらに
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　BH3（lA11）＝BH（1Σ十）xH2（1Σg斗）

　　u蕊der　C．sym㎜etry　　　　　　　　　　　　（3－3）

も熱的に禁制であることが同様にして求められている。

したがって，式（3－1），（3－2），（3－3）より，熱CVDの場

合その前駆体としては，BH。（ボラン分子）が支配的

であると予測できたことになる。

　一方，プラズマCVDの場合はどうであろうか。ここ

では，電子衝撃による（最も低い励起順位そある）最

低三重項状態への励起を考察することで，ジボランの

解離が少なくどこまで進み得るかを見てみたい。なお，

より近似度の高い計算を現在準傭中であるが，定性的

な結論には代わりがないと考えられる。最低三重項状

態の準安定なジボランとして最も低い生成熱をもつも

のとしては，図垂（b一至）のC。対称のものが見い出

された。ここに

　B2H6（］Ag）十e■＝B2H6（3A”）十e■

　　△E≧97．6kca1／mo1　　　　　　　　　　　（3－4）

したがって，衝突にあずかる電子のエネルギーが約雀

eV以上あれば，式（3－4）の電子的励起が進行し得る。こ

の準安定ジボランのH。問距離に対するポテンシャル

エネルギー曲線を図5（・）に示す。これより

　B．H6（茗A”）＝BH3（iA11）十8H3（3A”）　under　C、

　　△E＝19．5kca1／㎜o1　　　　　　　（3－5）

また，この反応のTSを図4（b－2）に示す。解離（3r5）

は，式（3－4）で衝突のエネルギーが大きければそのまま

進行するかもしれないし，あるいは改めて何らかの衝

突を経て進行するかもしれないが，いずれにしても可

能であることがわかる。すなわち，この結果，基底状

態のボラン分子および最低三重項状態のボラン分子が

それぞれ生ずることになる。

　この一方の生成物，BH・（3A”）分子では，さらに解離

が進むことを計算は示す。

　BH3（3A”）＝BH2（2A1）x　H（2S）

　　　　　　　び13der　Gsymmetry

　　△E＝14．4kca1／mo1　　　　　　　（3－6）

　式（3－4）における衝突のエネルギーしだいでは，式

（3－4）での1回の電子る衝撃式（3－6）まで進行してしま

う可能性もあるし，また，BH。（3A”）が脱励起しない類

の非弾性衝突（電子衝撃など）を減ることでも式（3－6）

は進み得る。

　式（3－5）のもう一方の生成物，BH茗（’A1’）分子の言十算

が示す運命は

　BH豊（1A1’）十e■＝BH3（3A”）十e■，

　　△E≧93．3kca1／1刃o1　　　　　　　　　　　　　　　　（3－7）

　式（3－4）が進行する環境下では，式（3－7）が電子衝撃

の結果進行し得ることがわかり，この生成物BH。（3

A”）には解離（3－6）なる運命が待っている。

　以土，式（3－4）～（3－7）より，4の電子温度の分布を

もつプラズマにおいては，ジボランは少なくともBH。

まで解離が進行することがわかる。これらの結果に関

する分光学的手法等による実証的研究は，われわれに

とってはこれからの課題である。

　なお，光化学的解離の場合は，原料ガス分子が（一

つ。あるいは複数の）光子を吸収し，構造不安定な電

子的域順位に励起されて生ずることになるが，このと

き選択側（スピンの保存等）が強く働くため，少なく

とも潜在的には反応割御性の点で，そのような選択則

の働かない電子衝撃解離の支配的なプラズマCVDに

はない利点をもっている。

　3．2．4成長過程の偉速毅階

　　　　一ホウ素薄膜のプラズマCVDの場合一

　以上の議論からも導かれるように，CVDにおいてプ

ラズマを用いた場合の最も大きな効果として，その化

学的環境が変わることがあげられよう。すなわち，電

子衝撃解離による，より生成熱の高い（反応性の大き

い）前駆体ラジカル（あるし）は分子）の発生が期待で

きた。そのほかに，電子が正イオンに比べて著しく大

きい易動度をもつことに起因して基板自体がプラズマ

に対して負に印加されるself－bias効果15〕，その結果と

しての正イオンによる基板のio亘ユーbo㎜bardment効果

があるが，ここではそれが大きな役割を果たしている

とは考えられないため，取り上げない。

　ここではプラズマCVDを申心に，実験結果を検討し

てみたい。図6にプラズマCVDの実験装置を三〕，図7に

紫外線レーザを基板表面に導入した場合の実験配

置畠川を示す。

氷冷簿

冷却水← ・←冷却水

PlD制飼蝿1董桑

纂板赤ルダ
　　　　　　　　　　→隷気システム

シース熱遜対
　7基板

　ヒータ
娃！

8三H5＋He

←
←He＋H王

→・冷却水

（）　　　　　　　　　　　　　（〉｝13．56MHz

○　　　　　　○　　蕊周波入カ

○　　ユ
　　　　　↑冷蝋

図6　プラズマCVD実験装置
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水冷窓、

冷却水｛一 ←冷却水

P1O矯1j泰，遡源

シース熱耀支書

石葵窓

三93nmレーサ

O
O
O

8；H6＋He

→・冷却水

⊂トー13．56MHz
○　　鯛波入カ

ユ
　　　　　　　’千繍水

図7　レーザプラズマ複合化CVD装置

　13．56MHzの誘導結合型プラズマを発生すると，プ

ラズマが矢印Bのように噴出する。一方，反応室内の

ガスが矢印Aのようにプラズマ発生室に導入され，プ

ラズマが定常的に噴出する。この反応装置はopen

一刊owtypeで「強制滞留型プラズマ反応炉」と読んでい

る。1）。電源は他励式である。

　実験結果

　図1のモデルに従う場合，前駆体ラジカルの気相か

3．O

2．0

ら表面への供給が滞らない限りラCVDプロセスによっ

て薄膜が成長する遇程を律速するのは，前駆体ラジカ

ルのサイトヘの表面拡散（反応（3））か，サイトでの成

長反応（反応（5））のどちらかであると考えられる。こ

の間題に関わる実験結果が得られているので以下に紹

介しよう5〕。

　図8および図9にホウ素薄膜の成長速度の基板温度

依存性をアレニウスプロットした。ここでは図6の実

験装置を用い，基板にはS｛（100）鏡面を用いた。全圧力

200Pa，全ガス流量200SCCMにおいて，濃度O．25vo1％

（He希釈）のジボランを上側のパイプから導入した

3．O

2C

　1．0

　3．O

？
撃

ミ
］2．O
望

3

　1．0

　3－0

（◎） 1kW

（b） 1．2装W

　1．0

　3．O

？
票

≧
〕2．09
3

1．0

3．0

図9

o
ε

砲
○

よ

］
、

2．O

1．0

　α85　　　　α9　　Q95　　1．0　　　1．05　　11

　　　　　　1　000、’L｛K■1〕

プラズマCVDによるホウ素薄膜の成長速

度のアレニウスプロット。ここでプラズマ
入力は，（・）1kW，（b）！．2姑平，（・）ユ．4鮒

図8

2．O

1．0

20

10
ろ　巧
上　　｝

、し

工

　　　　τ

㍗　二　工

　α85　　α9　　α95　　1．O　　i．05　　1．1

　　　　　1000，仇〔K1－1

プラズマCVDによるホウ素薄膜の成長速

度のアレニウスプロット。ここでプラズマ

入力は，（a）400W，（b）600W，（・）800W

図10

O．2　　　　0．6　　　　　1．0　　　　　1．4

　　　　プラズマ入力〔氏Wコ　　　　・

図8，図9より得られた成長の見掛けの活

性化エネルギー，ここでは＾＞乃の基板温

度領域における値をプロットしてある（詳

しくは本文参照）
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；

鳥一52

岩

　一10

　　　　T
τ　　　　⊥
工
⊥

図11

O．2　　　　　0．6　　　　　1．0　　　　　1．4

　　　　ブラズマ入力［kW］

図8，図9より得られた成長の見掛けの活

性化エネルギー，ここでは＾＞乃の基板温

度領域における値をプロットしてある（詳

しくは本文参照）

図13 八＝㍗附近におけるモルフォロジー，基板

温度は，（・）1，073K，（b）1，043K

図12 ＾＞乃の基板温度領域におけるモルフォ

ロジー，基板温度は，（・）1，ユ63K，（b）ユ，ユ23

K，（c）1，103K

（下側のバイプはここでは用いていない。）図8（・），

（b），（・）ではそれぞれプラズマ入力が400W，600W，800

W，図9（・），（b），（c）ではそれぞれ1kW，1．2kW，1．4

kWであった。図中，黒丸はX線回析により同定された

アモルファス薄膜を，三角は六方晶による指数付けで

図14 ＾＞乃におけるモルフォロジー，基板温度

は，（a）1，O03K，（b）963K
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〈110〉に配向した多結晶性薄膜を，四角は結晶性の低

い多緒晶性薄膜を示している。

　図中の折れた趾ting1i鵬が示すようにここで基板温

度（T。）の低下に応じてアレニウスプロットから求め

られる成長の見掛けの活性化エネルギー（△E）が正か

ら負の値に変化していることが見いだせる。この△E

の遷移の生じる温度を乃とすると，T、＞τ。なる温度領

域での正の値の△Eを△凪，八＜乃なる温度領域での

負の値の△Eを△瓦と名付けられる。これらをそれぞれ

図互Oおよび図1至にプロットした。

　この基板温度依存性をもつ△Eの遷移の意味を考え

るうえで璽要な憎報を与えるのが，それに伴って生じ

た薄膜表面のモルフォロジーの変化である。ここで観

察された傾向として，八＞乃では自形を示す縞晶が，

八工乃付近ではさざ波状のパターンを示すアモル

ファス薄膜が，八＜乃一では微細粒の集合体のモルフォ

ロジーをもつアモルファス薄膜が支配約になる。

　図12～図14に，図8（c）の試料の薄膜のSE〃（走査型

電子顕微鏡）像を示す。すなわち図12でそれぞれの八

は，（a）u63K，（b）互123K，（c）u03K，図ヱ3では，T。

は，（a）1073K，（1〕）互043K，図王4では，τ。は，（a）1003

K，（b）963K，これらは800〃において，図12が八＞

几，図13が八二㍗付近，剛4が八＜T。にそれぞれ対応

する。

　基板温度の低い（τ拮＜τ。），△E＜0の領域で観察され

た粒の集合したモルフォロジー（剛4）は，表面に入

射した前駆体ラジカル，あるいは分子の表面拡散が阻

害された場合に生じると考えられる。一方，基板温度

の高い（八＞乃），△E＜0の領域で観察された自形を示

す結晶が見られるモルフォロジーでは，少なくとも図

至のモデルにあるような成長サイトまでの拡散（過程

（3））が阻害されていはいないと考えられる。

　成長反応偉速と表面拡散律速

　このモルフォロジーの遷移を伴う△Eの遷移を図1

のモデルを用いて考えてみる。ある種Aの表面あるい

は体積濃度を［Aコと表すことにする。い豪
［XY、コ，〔XY，、閉コ，［XY、棚コ，［＊コ対して定常状態を

仮定し，吉輿速度論的考察を進めると，成長が表面拡

散過程（3）によって偉速される場合，および成長反応（5）

によって偉速される場合のそれぞれに対する成長速度

として，

　G，、、㌃α［串コ［XY、、］　　　　　　　　　　　　（4－！）

　G、＝αβ〔華］〔XY睨］　　　　　　　　　　　　（4－2）

が得られる（詳しくは原著論文5）を参照されたい）。こ

こに，

　α二ψA（T）exp（一△亙冊／ゐr）　　　　　　　　（4－3）

　△E、二△凪㎜一△E＿刎　　　　　　　　　　　　　（4－4）

　0＜ψ＜王　　　　　　　　　　　（4－5）
　　α炸μ（τ）3（τ）exp（一△亙血β／灯）

　　　／　〔！コ十！3（T）exp（一△Eβ／たT）］　　　　　（4－6）

　△凡β＝△凪”、十△亙、一△E一、”一△E一｛、、　　　（4－7）

　式（4－4）および（4－7）により，拡散偉速および成長偉

速の場合に測定される見掛けの活性化エネルギー

（△E）が，それぞれあらわな形で求められた。図3か

らわかるように，（△且…”工十△E一、、一△E肋）は吸着エネ

ルギーに対応するので，式（4－7）の意味するところは，

　△E（react｛o炉Iimited　growth）

　二△亙（9rowth　react三〇王｝）一△∬（che㎜isorptioI3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4－8）

一方，式（4－4）の意味するところは，

　△E（migrat｛o肝1im三ted　gmwth）

　＝△亙（che狐iso班ion）一△E（desorpt1on）　（4－9）

　式（4－8）および（遂一9）によれば，ホウ素およびBNの

プラズマCVDにおいて測定されている非常に低い値

の△Eが説明できる。すなわちこれは前駆体の吸着エ

ネルギー△∬（chemiSOrption）によるか，あるいは表面

拡散する前駆体と表面との相互作用のエネルギー△E

（desor的on）によってもたらされることになる。さら

に，両式において，これらの後ろの項が前の項より大

きくなれば，見掛け上負の活性化エネルギーが現れる

こともわかる。

　以上で，八の関数としてのモルフォロジーの遷移を

伴う△亙の遷移を考察するための枠組みができた。結

論を先に述べれば，八＞乃で観測された正の値をもつ

△Eは式（4－8）の反応偉速の場合に対応し，八＜乃で観

測された負の値をもつ△亙は式（4－9）の拡散偉速の場

合に対応する。また，これに伴うモルフォロジーの変

化も，基板温度の低下に伴う反応律速から表面拡散律

速への遷移を支持する。

　まず，式（4－9）を考える。第互項の吸着のための活性

化エネルギーは，吸着のために分子あるいはラジカル

が変型するためのエネルギーに相当すると考えられ，

吸着種および吸着サイトの条件に依存するが，一般に

非常に小さいか0であると考えてよい。］方，第2項

の表面と拡散種の相互作用は，吸着層の存在を考慮し

ても数～数十kca1／molに相当する19〕。したがって，条

件にもよるが，拡散偉速の場合，△Eが負になる公算が

強い。

　一方，式（4－8）では，第2項の疾なる吸着エネルギー

よりも，第1項の成長反応のための活性化エネルギー

のほうが大きいことが十分に予測される。よって，こ

の場合の△亙は正になる場合が多いと思われる。
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　以上の議論で問題となる式（4－8），（垂一9）の個々の項

の値は分子軌道法による計算から推定することも可能

であり，ホウ素の場合はいまだ行っていないが，例え

ばBNのCVDに関する言十算では，上の議論を支持する

結果が出ている。18〕。

　3．2．5　　お　わ　り　‘二

　以上，簡単なモデルに基づく議論から，ラジカルか

らの結晶成長としてのCVD現象を，ジボランからのホ

ウ索のプラズマCVDを例として考察してみた。ここで

立てた枠組みを基にして，熱CVDとプラズマCVDの

場合の実験結果の違い（特にプラズマの存在による結

晶化の促進）’8），表面への紫外線レーザの照射による成

長反応および表面拡散の促進8）17），CVDに特有なウイ

スカ成長機構5）7〕等の実験結果を論ずることが可能に

なるが，すでに与えられた紙数も尽きたため，それら

は機会を改めて紹介したいと思う。
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！9）ジボランの橋架け結舎で知られるように，ポランの場合特

　に電子欠損緒合が可能なこ1とが，ここで効いている可能性が

強い。

3－3　レーザアシステドプラズマCVDによるc遇Nの

　　　成長

3．3．1はじめに

窒化ホウ索は炭素に類似した外形（poly1羽orphism）を

もち，なかでも立法晶窒化ホウ索（cBN）は構造，特性な

ど種々な意味でダイヤモンドに比肩し得る物質であっ

て，その合成の歴史も，高圧合成。気相合成ともにダイヤ

モンドの合成に並行して進展してきたことはよく知ら

れている’）。ここ1ではcBNの気相合成に関するわれわ

れの研究の最近の進展について報告する。

　以前本誌でもその一部を報告したように2），ヘリウ

ム希釈したジボランを原料ガスとするホウ素薄膜のプ

ラズマCVDにおいて，成長中の薄膜表面を93篶mエキ

シマレーザによって照射することにより，成長反応の

促進，および前駆体ラジカルの表面拡散の促進を示唆

する結果が得られている3）4｝。一方，結晶性の高い多緒

晶ダイヤモンド薄膜のCVDは技術的にも学間的にも

確立された分野を形成し，産業圃での応用も進みつつ

あるのに対し，“CVDダイヤモンド”なみの高い結晶性

を示すcBNの気相合成の確立された技術はいまだ存

在しないというのが現状である，このような現状を打

開することを目的とし，ホウ索のCVDにおいて示唆さ

れたような結晶成長過程の光励起効果がcBNの成長

を促進することを期待して，窒化ホウ素のレーザアシ

ステドプラズマCVDを試み，興味深い結果を得た5）6〕。

これに平行して，「なぜcBNのCVDはダイヤモンドの

それよりも難しいのだろうか」というかねてからの疑

問に答えるべく，成長機構の研究も進めつつあり，そ

の一端を御紹介したい。

　3．3．2　　姜起　　　　　匿夷

　図工に実験結果を示す6〕。水冷されたステンレス

チャンバの低部に位置するプラズマソースに5SLM

のArガスをシースガスとして導入し，発生した13．56

MHzの誘導結合型プラズマ流をメカニカルブースタ

ポンプを含む排気系によってチャンバ側に引き出す。

これにより柱状に形成されたプラズマをラジカル発生

のために使用した。窒素源としてのNH。（10SCCM）

はシースガスのArとともに導入し，ホウ素源のBCl。

（10SCCM）はチャンバの中心軸に沿った別の配管か

ら導入している。また，水素（30SCCM）を導入する

場合もシースガスに混入させた。基板の設置位置は図

のA，Bの2通りが可能であるが，ここではAを用い

ている。基板には，Si（100）を用いた。PIDコントロー
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図ユ　実験装置

ラを用い，基板温度はプラズマの条件とは独立に制御

した。図に示すように，チャンバ側面の石英窓よりArF

エキシマレーザ（193．3nm，25Hz，10ns）を導入し，

形成中の薄膜表面を同時に照射した。ここで，レーザ

パルスのエネルギー密度は18～24mJ／cm呈で，反応時間

は1時問であった。得らた試料を透過電子顕微鏡，走

査型電子顕微鏡（SEM），オージェ電子分光（AES），

フーリエ変換赤外拡散反射分光（FTIR－DRS），

RAMAN散乱などによって調べた。

　3．3．3実験結果

　図2に，以上の試料の測定の結果得られたその構成

の概念図をあらかじめ示しておく6〕。試料は，①Sp2結合

により構成された約10nm程度の微細結晶子からなる

厚さ300nmほどの薄膜部分と，②この薄膜組織に埋も

れた立法晶窒化ホウ素またはウルツ鉱型窒化ホウ素

（wBN）の多結晶部分，および，③直径数μmに及ぶ

薄膜部の厚さよりもずっと大きな結晶子部分からなる。

①の微細結晶子のsp2結合によるネットワークの積層

構造にはSiCのようなpo1ytipismを予想しているが，

詳しい解析は今後の課題である。②，③について，以

下にデータを示。また，③の大きな結晶子はレーザの

照射なしで行った対照実験では観察されず，後述する

ように紫外光照射の効果であると考えられる。以下，

図3から図6までの試料はすべて水素を添加したレー

ザアシステドプラズマCVDによって得られたもので

ある。

　図3に基板温度90ぴC，プラズマ入力2kWにおいて

得られた試料の多結晶部分の（・）透過電子線回析パター

ン，（b）対応する明視野像を示す。表ユに図3（・）より得

らた面間隔および格子定数の標準データとの比較を示

sP三一100ム　　　　　　　　　　　多結晶部分

薄膜

燃彬鰍脇”鮒2ノ　　、　笏

　　　　歯2　試料の概念図

図3　基板温度90ぴC，プラズマ入力2kWで得げら

　　　れた試料の多結晶部分の（・）透過電子線回折

　　　パターン，（b）対応する明視野像

す。これらの測定は0．1㎜目盛のグラススケールおよび

拡大鏡を用いて行われ，有効数字は3桁である。ここ

に示すように，面間隔・格子定数はcBNの標準データ

とよく一致している。また，ネガ上に（100）禁制反射

による二つのスポットが認められたが，これは試料の

厚みによる二重回析と考えられる7〕。類似した条件で

得られた試料においても，このタイプの回析パターン

が見られた。

　試料の組成を調べる目的で，くつかの試料のオー

ジェスペクトルを測定した。図4にプラズマ入力2

kW，基板温度50ぴCにおいて作成された試料のオー

ジェスペクトルを示す。数％の炭素，酸素の不純物の

混入が認められるが，B／Nの組成比はほぼ1：1に

なっていることを示す。

　図5にプラズマ入力2kW，基板温度80ぴCにおいて

作成した試料の（・）透過電子線回析パターン，（b）対応す
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図4　プラズマ入力2kW，基板温度50ぴCで作成さ

　　　れた試料のオージェスペクトル

表1　図3（a）より得られた面間隔および格定数

　　　のcBNの標準データとの比較

実　測　値 JCPDS－ICDD　　　　　No．35－1365

∂　〔A〕　　　　　　　　　6　〔A〕　int．

3，63

2，08

1，81

1，29

1．10

O．82

α〔A〕

3．62

2．0872　　100

1．8081　　5

1．2786　　　24

1．0900　　8

0．9039　　2

0．8296　　3

o〔A〕

3．6158

免〃

（100）

（！11）

（200）

（22C）

（3！1）

（400）

（331）

図5 プラズマ入力2kW，基板温度80ぴCにおいて

作成した試料の（・）透過電子線回折パターン，

（b）対応する明視野像，（c）SEM像

る明視野像，（・）SEM像を示す。表2に示すように，図

5（・）から得られた面問隔および格子定数α，oはウルツ

鉱型BNの標準データとよく一致している。明視野像

（b）は多結晶部分を示しているが，SEM像（・）には数μm

の結晶子が観察される。まだこのような大きい結晶子

は分布が乏しいため，これをwBNと即断することは許

されないが，sp3結合をもつ六方晶であるウルツ鉱型結

晶子の6軸方向に伸びた姿としてこのモルォロジーを

見ることができると考えている。

　図6にプラズマ入力3kW，基板温度50ぴCで得られ

た試料において観察された結晶部分を示す。この場合，

核生成が円周上に沿う形で発生しているが，同様のモ

ルフォロジーをもついくつかの孤立した結晶子が基板

温度60ぴCにおいて得られている。ここではまだ核生成

頻度が低く・このモルフォロジーを示す結晶子を直接　　　　図6　プラズマ入力3kW，基板温度50ぴCにおいて

メツシュ上の電子顕微鏡試料として見いだすことはで　　　　　　得られた試料の結晶部分

きていないため直接的な断定はできないが，以前論じ

たように，これを（100）面の発達したcBN結晶子とみ　　の特長はほぼ共通しているが6〕，図6の試料の場合，

なしいてる5〕。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　818．1105．1319，および1561cm■’に主な吸光が見られ

　水素添加したレーザアシステドプラスマCVDに　　た7〕。これは図6に示したようなsp2成分（薄膜部分）と

よって得られた試料のFTIR－DRSによるスペクトル　　sp3成分（多結晶部分および大きな結晶子部分）が混在

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一29一
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表2 図5（a）から得られた面間隔および格子定

数o，oとウルツ鉱型BNの標準データと

の比較

｛！00｝，｛110｝，｛1王1｝における素表面（p1ain　sur－

face），ステップ，キンクそれぞれにおける反応サイト

を分類した。ここで｛王00｝における2×！再配列構造お

実　測　値 JCPDS　No．26－C773wBN

∂〔A〕　　　　∂〔A〕　　　　　int． 倣／

2，22

2，12

2．01

　1，27

　！．19

　1．1C

α・＝2，55

6鴛垂、24

2．21！

2，u4
工、959

ユ．528

1．277

1．188

1．093

2．553

4．228

100

70

垂5

18

25

16

！2

（！00）

（O02）

（10ユ）

（1C2）

（川）

（！03）

（m）

した試料の組織を反映し，両者からの吸光の重ね合わ

せであって，8互8および！319㎝刈をsp2成分に，1105cガ三

をsp3成分に帰することができると思われる5｝。ユ56ユ

㎝凹’の吸光に関しては，Sp2成分の微細結晶子の周縁の

ダイグリングボンドを終結させている水素の振動の可

能性を現在調べている。

　3．3．4　分子軌道法による成長機構の検討冨〕

　ダイヤモンドのCVD機構の研究は理論的にも実験

的にも盛んであるが，cBNの気相成長機構の研究はま

だほとんど進んでいないといってよい。また，cBNの

表面状態に関しても，実験的な情報は乏しいようであ

る。rなぜcBNの気梱からの結晶成長がダイヤモンド

のそれよりも難しいのか」を探るために，適当なクラ

スタモデルを仮定したダイヤモンドおよびcBNの表

面反応の半経験的分子軌道法によるシミュレーション

を現在進めており，その概略を紹介する。ここでは

MNDO（Mod旋d　Neg1ect　of　Diatomic　Overlap）

法を用いた。

　初めに立法晶ダイヤモンドおよびcBNの低指数面

よびcBNにおける極性を考慮し，さらに水素によるダ

ングリングボンドの終結を考慮したうえで，Kosse1機

構による成長を仮定すると，｛互10｝がキンクサイトの

密度が最大で，成長に大きく寄与すると予測される一

方8〕，｛100｝の反応性（安定性）も重要である。すなわ

ち｛l00｝晶癖を示すcBN粒は，｛互00｝の安定性（非反

応性，成長速度の遅さ）を実験的に示している。

　実際，詳算の結果は，ダイヤモンドの｛100｝面では

水素に飽和された面において脱水素反応に容易に進行

し，安定なηユo氾ohydride　d1mer構造が出現するが，

Garr1sonら9〕によれば，このmonohy廿idedimer構造

においてはラジカル付加反応が容易に進行する。すな

わち反応性が高い，cBNの｛100｝。面においても，同

様の反応が容易に進行し，ダイヤモンドと相似な再配

列構造が出現することが予言された（図7，図8）。こ

の再配列された｛100｝。面はダイヤモンドと同じように

反応性が高いと考えられる。一方，｛互00｝N面において

は，水素に飽和された構造が非常に安定であり，反応

性の高い再配列構造には熱的には転位し得ないことが

見いだされている。図6において観察されるような

｛100｝晶癖，は，以上の理由から｛至00｝詞面である可

能性が高いと考えている。

　　　一ユoo

　　ミ州　　　1

　　さ＿250　　　　20・8k・・1／di・・…m・1

　　譲　　　　　　　　　1　1　1
　　嶺…300　　　　　8．7kca㈹閑mo1
　　嫡＿350

　　　　　0　123456ア　　　撃安定状態　　　8（32）一H（36）　〔A〕

図7　cBNの｛ユOO｝・からの水素分子の離脱のポ

　　　テンシャルエネルギー表面

　　　　　　　　　　　Hydroge［
　　　49　　　　36　　　　　　　50
53　　　　　　　51　　22　　　20
　　　　　52　　4髪　　　ヨ。　／、冒・。m・　、、

　　　　　　　　苗1，200A

　似　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　M
　　　　　31　．　　　16　　　　　3

　　　　　381．6027A　25　　　　　　　　7

　　　41　　　4ヨ　28　　　ヨ0　2　　　5

　　　　　　　水聚で鉋和された状態

　　　　　　　　　　（a）

図8 c8Nの｛100｝宮からの水素分子の離脱反応

　　　　　　一30一

（b）



超高温技術に関する研究（第2報）

　ダイヤモンド｛1王0｝におけるKosse1機構による成長

は，〔0，O，一1コステップに付随するキンクにおい

て［1，0，Oコ方向に進行する。ここでの偉速反応

は脱水素反応と考えられ，得られた活性化エネルギー

は，53kca1／di鮒r・mo1であった。一方，cBNにおいて

対応する反応は73kca1／dimer・1篶olを要する。これらを

熱的に活性化する場合，典型的な実験条件である800℃

程度の基板温度において，両者の値の差がきていくる

可能性がある。すなわち，ダイヤモンドの場合，かろ

うじて熱的に許容な反応であるのに対して，cBNの場

合は，熱的に禁制になってしまう可能性を現在検討し

ている。

　以上より，！）ダイヤモンドの場合｛100｝面が水素

終結により不動態化する可能性は低いこと，一方，

cBNの場合，水素終結により不動態化した｛！00い面

の出現の可能性があることが示唆された。また，2）予

測されるキンクサイトの密度が最大なためにその成長

速度がもっとも大きいと考えられる｛110｝のキンク位

置での脱水素反応は，ダイヤモンドの場合熱的に進行

可能であるのに対し，cBNの場合熱的には進行し得な

いことが示唆された。193nmの紫外光照射の効果とし

て，これらの熱的に禁制な反応を光化学的に活性化し，

cBNやウルツ鉱型BNの成長を可能にすることが考え

られる。この点に関しては，現在詳しい解析を進めて

いる。
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　3．4パルスマイクロ波放電プラズマによる

　　　ダイヤモンド合成

　3．4．三方　法

発生技術の章で記したパルスマイクロ波放電をダイ

ヤモンド合成に応用し，堆積速度，生成ダイヤモンド

の晶質等に及ぼすバルスの効果を検討した。反応装置

は導波管（NJW2）の端面にプランジャーを付けた形の

放電アプリケーターに，導波管のE圃に直交するよう

外径48㎜の石英管を立てたもの最も一般的なものであ

る。基板位置は導波管の中心部から15㎜下とした。合

成条件は水素100sccmとメタンO．5sccmの混合ガスを

用い，圧カ30Torrにて，放電の平均電力20ト400W，

ピーク電カ400－800W，繰り帰し周波数は200Hz－5

kHzとした。比較のため平均電力のCW波も用いた。

　3．4．2緒　　　桑

　（a）平均電カの効果

　平均電力の上昇と共に基板温度と堆積速度が上昇す

る。図1は，ピーク電カ400W，繰り帰し5kHzにおい

てデューティを変え平均電力を変えた時の結果をまと

めたものである。生成したダイヤモンドのSEMによる

モルフォロジー，ラマンスペクトルを図2に示す。平

均電力の上昇と共にラマンスペクトルでみたダイヤモ

ンドの晶質は急激に良くなっている。低電力での（100）

面の優勢は，時間分解発光スペクトルをとった結果な

どから，気相中で原子状水素／炭化水索ラジカル比が

小さいためであろうと推察される。

　（b）ピーク電カの効果

　平均電力400W，繰り返し200Hz（あるレ）は1kHz，

5kHz）においてピーク電力を400－800Wに変化させ

た（従ってデューディが変化）場合，基板温度，堆積

速度はほぼ一定であった（それぞれ，925±25℃および

320±20μm／h）。ラマンスペクトルではピーク電力の

上昇にともなって，1333㎝一1付近のダイヤモンドの散

乱の強度のわずかな減少が見られた。

　（C）繰り返し周波数の効果

　平均電力400W，ピーク電力533Wおよび800Wにお

いては，繰り返し，200Hz－5kHzの範囲では，基板温
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図1　ピーク電力400W，繰り返し5kHzの時の，
　　　基板温度，ダイヤモンド堆積速度の平均電

　　　力（デューティ）依存性。
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度，堆積速度共あまり変化しなかった（それぞれ，925±

25℃および320±20μm／h）。平均電力400W，ピーク電

力800Wの時の生成したダイヤモンドのSEMによるモ

ルフォロジー，ラマンスペクトルを図3に示す。周波

数の変化による顕著な差は無いが，低い繰り返しの方

が，粒径がやや大きく，1333cm■1付近のダイヤモンドの

散乱の強度はやや高い傾向が見られる。

　以上をまとめると，上述のパルス放電の実験範囲内

では，堆積速度，ダイヤモンドの品質共に大きな変化

は見られず，おおまかに平均電力によっているといえ

る。CWと比べた場合は，品質に関してはCWの方がや

や良いと言えるかもしれない。これは原子状水素等の

ラジカル濃度が気相中での再結合のため，マイクロ波

電力と比例して増加せず，電力に対し飽和の傾向が出

てくるためと考えられる。
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図2　平均電力を変えた時のダイヤモンド膜のモルフォ

　　　ロジーおよびラマンスペクトル。a）200W
　　　（50％），b）300W（75％），c）400W（100％）
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図3　ピーク電力800W，平均電力400Wの時の膜のモル

　　フォロジーおよびラマンスペクトルのピーク電力

　　依存性。a）200Hz，b）1kHz，c）5kHz
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4。直流プラズマジェットの利用技術に関する研究

　4．1　直流プラズマジェット法における基板負

　　　バイアス下でのダイヤモンド成膜

　直流プラズマジェットを用いるダイヤモインド合成

において，基板に正バイアスをかけることにより，アー

クジェットと基板間に二次放電が起き，プラズマが基

板側に伸びる結果，ダイヤモンドの成膜面穣と成膜速

度の増加が起こることを前報1・2）に報告した。本報では

基板に負のバイアスをかけた場合について記す。

　4．1．1　　ブテ　　　　　；去

　基板バイアスの印加法は図1に示すとおりで，正バ

イアスの場合は基板とカソードの間であったが，負バ

イアスは基板とアノードの間にかけられている。この

負バイアスのV－I特性も，電圧が高くなるほど勾配

が急になり放電によるものであることが示唆される。

従って本方法も正確にはバイアスというより二次放電

の効果といった方がよいかもしれない。プラズマ作動

ガスはAr30SLM，H210SLM，原料メタンガスは
0．ト0．5SLM，析出室圧力は至40Torr，ジェットの放

Aポ州2

V◎

丁

←C榊
V8＿　　　關

R

図1　基板負バイアス下でのDCプラズマジコニッ

　　　トCVDによるダイヤモンド合成の概念図。

電電力は約10kWである。負バイアスの印加電圧，電流

（I。）は，0－280V，O－0．5A（負バイアス）であ

る。バイアス電圧を上げていった場合，負バイアスで

はグローの基板側への伸長は見られず，基板ホルダー

のエッジの部分からスパークが起こり（約200V），さら

に一ヒげていくと（約400V），ジェットのフレームの先端

とホルダーのエッジの間で微かな発光が現れ，さらに

ここにアーク放電が起こり始める。定電流制御の場合，

メタンを導入すると，最初に電圧が上昇するが，すぐ

に下がり始め，やがて］定値に近づいていく。これは，

広瀬らのアセチレントーチでの結果3）と一致している。

　4．1．2緒　　　果

　負バイアス印加によっては，成膜面積の増加は見ら

れず，また膜厚分布の均］化も特に見られなかった。

膜厚はIF0．5Aまではほぽ一定であるが，1Aでは下

がり，これはイオンによるスパッタリングの効果が大

きくなるものと思われる。

　SEMによるモルフォロジーの観察では面白い結果

が得られた（図2）。バイアスなしの場合は，基板中心

から端に行くに従って（A→C），結晶サイズが小さく

なり，また優先的に現れる結晶面も（100）から（互11）

へと変化している。I・が，O．2A，O．5Aへと増加するに

つれ，A領域では（100）面からなるモザイク状から，

ボール状のモルフォロジーへと変化している。しかし，

このボール状のものは高倍率で見ると（100）及び（111）

面からなる細かな結晶から成っており，各々の結晶の

「100」方向がボールの表面に垂直の方向に近くなって

いる。B領域では0．2Aで（！！1）面上でのステップが多

くなり，O．5Aではボール状になっているが，この場合

も高倍率ではA領域と同じように細かな結晶からなっ

ている。C領域では結晶のサイズは変わらないが，結

晶表面が荒れ，細かなひだが付いたような感じに変

わっている。1AではA領域では連続膜ではなく，全て

の領域で自形のある結晶は見られない。

　ディフラクトメーターによるX線回析では，全ての

試料にダイヤモンドの生成が見られたが，グラファイ

トの生成は見られなかった。43．9。（ユ11）のピークの半

値幅はバイアス電流とともに大きくなっており，結晶

性の低下を示している。ラマンスペクトルは，I。＞0．2

A以上では，1，333㎝刈のピークが弱くなり，バックグ
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13　　　　　　C

◎森

◎。2漁

⑪。δA

10A

図2　基板負バイアスによる膜のモルフォロジーの変化。

　　　A，B，Cは基板中心からそれぞれO，4．5，9㎜の

　　位置である。

ランドが上がっている。図3にA領域からのスペクト

ルを示す。またIb＝0．1Aでは1，OOO－1，700㎝■1にかけ

てブロードな散乱があることが特徴である。I。＝0．5A

の場合，1，333cm■1のダイヤモンドのピークは弱くても

SEM像では結晶自形が見られるのが興味深い。

　これらのモルフォロジーの変化や結晶の不完全性の

増加は，負バイアス下でのイオンによる基板の衝撃効

果によると思われる。すなわち，イオン衝撃は表面に

欠陥を生成し，二次核発生を促進し，結晶サイズが小

さくなる。これは得られる膜の表面を平滑にする効果

を持つ。しかし，この核発生促進の効果は，SEMに見

られるボール状の構造等を考慮すると，ダイヤモンド

（或は炭素）上のみに限られているようである。従っ

て，ボール状の構造による凹凸を改善するためには最

初の核発生数を増加させる必要がある。

一35一



無機材質研究所研究報告書　第77号

×

仁

④

o

へ
0，1A

　　1800　　　　　1400　　　　　1000
　　　　　Ro。。㎝Shi“／。m’1

図3　基板負バイアスにより得られた膜のラマン

　　　スペクトル。バイアス電流値によりスペク

　　　トルの様子が変化している。

4．2　度流ジェット法における基板駆動下での

　　　ダイヤモンド成膜

膜厚，膜質の不均」性を改善する方法として，基板

を駆動しながらダイヤモンド成膜を行っだ）。

　4．2．1方　法

　用いた基板は20㎜mφx1．5㎜tのモリブデン板である。

これを銅製の水冷基板ホルダー上に乗せ，さらにこれ

を永囲鉄工㈱製のXYステージ上に乗せ，二次元的に

駆動しながらダイヤモンド成膜を行った。スキャン

モードは，x方向に王81111働かし，y方向にピッチ3111獅

動かし，次に一x方向に18㎜動かし，同様に繰り返す

という方法である。X方向の移動速度は三種類で，

o．5，5，50㎜繭／sを，y方向の移動速度は16．7㎜／sを用

いた。成膜時間は，一番遅いスキャンで二往復になる

ように17分としたが，比較するための基板園定成膜の

場合は王0分である。析出室圧力は140Torrであるが，そ

の他の条件は4．1節と同様である。

　4．2．2結　　　果

　三種のトーチー基板間距離（L）とフレーム中での基

板中心の温度（T）の組合せにっいて，基板駆動による

膜の外見上の変化を図4に示した。固定基板の時に見

られる同心円状の模様は基板駆動により無くなってお

り，一様性が良くなっていることがわかる。しかし，

50！B囲1／sの速度で得られた膜は，縁の部分と中央部とで

何らかの不均一性があることが推察される。

　図4の第一列の試料について，X軸方向に膜厚のプ

ロファイルをとった結果が図5である。この図から，

基板駆動により膜厚分布が平均化されていること，ま

た膜厚のピーク値は大幅に減少していることがわかる。

しかし，駆動基板についても，膜厚が両端で0に近く

なっており，また全ての領域で固定基板より低くなっ

ており，析出量が固定基板に比べ減少しているといえ

る。フレームは基板の端の近くまで来ており，また端

の部分のフレーム下での温度は中心部とそれほど

（20～60℃）変わらず，析出量の減少は，基板駆動に

よる何か本質的な変化が原因になっているのかどうか

よくわからない。より大きな基板での駆動実験が必要

である。

　図4の第一列の試料についてSEMによる観察の結

果を図6にまとめた。A，B，Cはx＝O，4，5，9㎜

の場所である。基板駆動により，結晶サイズが均一化

されていることがわかる。また，結晶のモルフォロジー

も均一化されており，特にCでは固定基板に比べ，結

晶面であることがはっきりわかる。しかし，結晶面の

平滑性は駆動基板では悪くなっており，結晶性の低下

が示唆される。特に50㎜／sの速度の場合それが激しく，

また，A，B両領域の方がCよりも悪いようにみえる。

A領域における結晶性の低下は，フレーム外になった

時に出来る非ダイヤモンド成分が，フレーム内での堆

積中には完全にはエッチングされないためと考えられ

る。
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図4　種々の駆動速度，トーチー基板間距離（L／㎜），基板

　　温度での基板駆動による成膜状態の変化。左の温度

　　は成膜中の基板中心部の温度である。
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図5

　　　　　　　　　　　　　Wm，

基板駆動による膜厚分布の変化。a－dは

写真3のa－dに対応する。析出時間は，

aは10分，他は17分。
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図6　基板駆動によるモルフォロジーの変化。a－dは図

　　　4のa－dに対応する。A，B，Cは基板中心から

　　それぞれO，4．5，9㎜の位置である。

　4．3　ダイヤモンド微粒子の合成と評価

　4．3．1はじめに

　／万数千度の超高温を発生する方法として，直流

アークプラズマは最も一般的なものの1っである。電

気から熱への変換効率が極めて高く，安定で操作が簡

単であるなどの特徴を有している。直流アークプラズ

マの超高温部の流れの速度は300m／sec以上にも達す

る。そのため，試料をプラズマ中で超急速加熱し，そ

れを超急冷する手段として，すこぶる便利である。ダ

イヤモンドの気相合成法はすでに報告されている

が’■5），我々はこのプラズマに炭化水素と水素を注入

し，それを尾炎部の水冷の銅基板上で超急冷すること

によって，極めて容易にダイヤモンド超微粒子の合成

が出来ることを実証した。ここでは，その合成法と電

子顕微鏡（TEM）による評価及びその生成機構につい

て述べる6■7〕。
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表1　ダイヤモンド微粒子の合成条件

DC　power　supPIy

PIasma　gas　Ar

Sheath　gas　H2

C．H．9as

Carrier　gas　Ar

Reaction　pressure

8．5kW

201／min

41／min

o．41／min

41／min

50－200torr
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図！　ダイヤモンド微粒子の合成装置の模式図。

　4．3．2　実　　　験

　実験装置はすでに報告したのでここでは省略する1）。

先ず反応容器を0．01torrまで減圧にしたのち，アルゴ

ンを流して，圧力を50～200torrに保持した。直流アー

クプラズマの発生は25V340Aでアルゴンを用いて行

なった。原料ガスのアセチレンは陽極に設けた穴から

プラズマ中に注入した。水素は直流アークトーチの外

側から反応容器に注入した。ダイヤモンド超微粒子の

合成条件は表ユのようである。プラズマ中でアセチレ

ンは，CH。，CH。，CH，H等の活性種に解離する。そ

れがプラズマフレーム尾炎部の水冷銅基板上で超急冷

され，ダイヤモンド超微粒子として核生成し，基板側

面に設置した石英管上に析出する（図1）。これをラマ

ンスペクトル，X線回析，SEM，TEM等で調べた。ま

た，超微粒子の速度過程についても検討した。

　4．3．3実験結果

　ダイヤモンド粒子の合成は表1の条件で1時間行

なった。石英管上に析出したダイヤモンド微粒子は，

銅基板上に析出する物質の種類に無関係であった。す

なわち，基板上に析出した物質がダイヤであっても，

ダイヤモンド状炭素であっても，あるいはまた有機物

　　！700　　　　1500　　　　！300　　　　1100　cm■1

図2　ダイヤモンド微粒子のラマンスペクトル。

　　　1332cmI1の鋭いピークはダイヤモンド，

　　　1540cm」1付近のブロードなそれは炭素に対

　　　応している。

図3　ダイヤモンド粒子の電子線回折

であっても，石英管上に析出するものはダイヤモンド

と同定されるものであった。このことは，基板上に析

出した物質が速いプラズマの流れに吹き飛ばされ石英

管上に析出したものではないことを示している。プラ

ズマフレームが水冷銅基板近傍で急冷された時に核生

成したダイヤモンド超微粒子が，プラズマの流れに運

ばれて，石英管上に析出した，と考えるのが妥当であ

ろう。

　えられた粒子のラマンスペクトルを図2に示す。

1，333cm近傍の鋭いピークはダイヤモンドのそれを示

しており，1，540cm■1近傍の幅広いそれはグラファイト

を示している。すなわち，ダイヤモンド粒子はダイヤ

モンドとグラファイトから成る。図3には，ダイヤモ

ンド粒子の電子線回折を示す。図から明らかなように，

（！11），（220），（311）の典型的なダイヤモンドの回折

リングを示している。しかし，グラファイトのそれは

全く見い出せない。恐らく量的に少いためなのかもし

れない。X線回析においても（111）及び（220）に対

応するピークが見瞭に観察された。
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図4 ダイヤモンド粒子のTEM写真。粒子は球状で凝集

している。
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　　　　　　　　　　　　’坤

図5　ダイヤモンド粒子の暗視野像。白い粒状コ

　　　ントラストはダイヤモンド粒子の微結晶を

　　示す。

　図4に得られたダイヤモンド粒子のTEM写真を示

す。粒子は球状で凝集している。粒径は20～300nmで

あった。平均粒径は80nm程である。図5に暗視野像を

示す。像形成に回折ビームを用いるので，コントラス

トが図4の明視野像に比べて反転している。図中の小

さな白いコントラストはダイヤモンドの結晶子に対応

するものであり，大きさは，10nm以下である。すなわ

ち，ダイヤモンド粒子は10nm以下の小さなダイヤモン

ド結晶子の凝集体である。矢印で示すように，ダイヤ

モンドの結晶子は粒子の中心から外側へ成長している

ように観察される。このような中心から放射状の成長

は，過飽和度が高い時にしばしば起る。1つの核が生

成すると，その上に次ぎ次ぎに核生成が進み，球状の

粒子ができると推定される。いわゆる球晶である。

　ダイヤモンド超微粒子中に混在するグラファイトの

所在を明らかにするために，高分解観察をしたのが図

6である。図から明らかなように，随所に格子縞が存

在する。これらの格子縞は10nm以下のダイヤモンド結

晶子から由来するものと推定される。他方，粒子の表

面層や結晶子の間には，格子縞のない無定形の部分が

存在する。これらをグラファイトと考えると，先のラ

マンスペクトルの結果が説明できる。このようにグラ

ファイトは，ダイヤモンド粒子の表面部分や粒子中の

ダイヤモンド緒晶子の問に介在するかたちで存在する。

表面積や緒晶子の間に存在するグラファイトの厚さは，

種々の条件下で観察した結果ではほぼ同一であり，1

～2nmのオーダーであった。

　TEM観察の結果，ダイヤモンド粒子の多くは図6

のように多結晶の粒子であるが，割合としては少ない

ものの，中には単結晶粒子として存在するものがある。

このような粒子は，一般に粒径が小さく，40nm以下の

粒径を有するものであった。図7に1例としてTEM

写真を示す。写真から推定されるように，この種の粒

子は，多結晶の粒子が球状であったのに対して，角状

に近いものが多い。恐らく，単結晶であるが故に晶壁

を示すのであろう。また，単結晶粒子中には双晶や積
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図6　ダイヤモンド粒子のTEM写真。slは粒子表面のアモ

　　　ルファス相を，矢印はダイヤモンド結晶粒間のアモ

　　　ルファス相を示す。

図7　ダイヤモンドの単結晶粒。ダイヤモンド粒

　　　子は微結晶の凝集した多結晶粒がほとんど

　　　であるが，この写真のように，単結晶粒の

　　　ものも，わずかではあるが存在する。

　　　　　　　　（a）

　　　　　　・　㍉　、　、　、　、　、　、
｛112〕…3一｝．口．エエエニ

　　　　、一μ∴一ト』’㌧＾↓Σ
、！、、　　　　　　　　、
□1「†、1［㌣†・’丁∵ヤ’・

1111i…3

層欠陥の存在を示唆するコントラストがある。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）
　図8に1例として粒子中の双晶の写真を示す。この
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図8　（・）結晶粒中のジグザグな双晶のTEM写真
双晶はジグザグになっているが，双晶面そのものは
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）ジクザグな双晶のモデル図。
｛111｝面であり，互に平行である。この双晶面は，第
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　双晶面が移動する所に比較的大きなボイド
3番目の格子点が互に整合しているΣ3の整合粒界に　　　　　　　　がある。

対応している。平行な双晶面の間隔は，丁度3原子層

になっていて，0，612nmである。この問隔が，3原子層　　エネルギー的に安定になっている，と推定される。

より小さくなったり，あるいはそれより大きくなるこ

とはない。恐らく，この3原子層が何らかの理由で，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一41一
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　4．3．4考　　　察

　核生成の理論によれば，過飽和気体から核生成する

粒子の半径R・は次式のように表わされる。

　R。＝2γ／DRT伽P／Po　　　　　　　　　　　　　　（1）

ここで，γは粒子の表面エネルギー，Dは密度，Pは実

際の蒸気圧，P。は平衡蒸気圧である。そして遇飽和比

Sは次のように定義される。

　　　P
　S二一　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
　　　P。

核生成の速度，I、は次式で表わされる。

い幼（。。Z”1肌））　　（・）

（3）式において，過飽和比Sは指数項に入っているので，

I、はSに敏感である。すなわち，温度が急速に下がる

と，P。が下りSが大きくなる。その結果，I。が大きくな

り核生成速度が増加する。この場合，Sが十分大きい

と，最初に核生成した核が次の核生成のサイトとなり，

次から次へと急速に雪だるま式に核生成が進み，粒子

へと成長する。そのため，いわゆる球晶様の成長が期

待されることになる。前略の図5で示したダイヤモン

ド粒子の写真はう中心から外側へ放射状の成長を示唆

していた。これは，本研究におけるダイヤモンド粒子

の成長が，Sの十分大きな条件下で行われていること

を，示すものかもしれない。

　DCアークのプラズマの速度は約300m／secである。

こ1の速度で水冷基板近傍の1㎝の領域を通過する時間

は約7×10’5secであり，非常に小さい。］方，本実験

と同一の条件下におけるダイヤモンドの成長速度は約

15nm／secである。従って，7x10’5secの間に成長する

膜の厚さは約10■3nmと計算される。これはダイヤモン

ド超微粒子の平均粒径80nmに比べてはるかに小さな

値である。プラズマフレームが基板の近傍で急冷され

る時に1個の粒子として成長するのではなく，核生成

した微細な結晶子がブラウン運動によって凝集し，王

つの大きな粒子へと成長することを示唆するものであ

ろう。

　核生成し，それが衝突して微粒子に成長するプロセ

スは，流れや拡散，伝熱，消滅など複雑な過程の相互

作用で進行する。しかし，実際には，微粒子の生成す

る基板近傍においては，温度，化学種の濃度，核や粒

子の濃度にゆらぎがあり，粒子の成長速度はこれらに

影響されるので複雑になると思われる。これらについ

て種々の速度論的試みがなされているが，不明な因子

が多く，速度論的な解析は今後の閥題としたい。
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5．関　連研　究

　5．1燃焼炎によリ合成されたダイヤモンドの表面

　　　モルフォロジー

　前報告書1）において，ダイヤモンド合成に資するア

セチレン炎の装置の概略，及び合成されたダイヤモン

ドの表面モルフォロジーについて若干の考察を行った。

本報告書では，引き続き表面モルフォロジーの詳しい

観察2・・〕，表面増強ラマン散乱（SERS）の結果4）より，

ダイヤモンド表面の再配列構造について考察する。

　5．1．1実　験

　ダイヤモンド合成装置，及びその手順，条件の詳細

については前報告書I〕，あるいは既報の論文2・5〕を参照

されたい。合成されたダイヤモンドの評価法として用

いたSERSについて以下に概略を述べる。

　通常のラマン散乱の測定においては，300mW，5145

AのAr＋レーザー光を入射光として用い，散乱光をダ

ブルモノクロメーターで分光し，光電子倍増管で検出

した。一方，SERS測定においては，as－grownのダイ

ヤモンド膜の表面に2×10■5Torr以下でAgを島状に

蒸着した後6〕，通常のラマン散乱の測定を行った。前述

の測定条件に加えて，4880AのAr＋レーザー光，p一偏光

の5145A（入射角約70度）についても測定を行った。

Fig．1　（a）

Flgユ
図1　アセチレン炎により合成されたダイヤモン

　　　ド膜のSEM写真。（・）基板温度720℃で，

　　　｛111｝面優勢の膜。（b）基板温度！10ぴCで，

　　　｛100｝面優勢の膜。

　5．1．2結　　　果

　モルフォロジーの変化

　図1（・），（b）は典型的なダイヤモンド膜の走査型電子

顕微鏡（SEM）写真であり，基板温度がそれぞれ

720℃，110ぴCの場合である。基板温度の低い（・）におい

ては三角形の｛111｝面が優勢的に現れ，基板温度が高

くなるに連れて（b）のように四角形の｛1OO｝面が優勢と

なる。結晶成長の観点から見ると成長速度の遅い面が

最終的に残るので，｛111｝面の成長速度に対する｛100｝

面の成長速度は基板温度に対して負の相関関係にある

ことがわカ・る。このような基板温度に対する結晶面の

成長速度の相違はそれぞれの結晶面の安定性に依るも

のであり，｛100｝面の方が｛111｝面よりも高温におい

て，より安定であると推察される。

　さらに，ダイヤモンド膜のモルフォロジーの基板温

度依存性を図2に示す。図2（・），（b），（c），（d）の基板温

度はそれぞれ，900．1050．1150，130ぴCである。（・）に

おいては｛111｝面が優勢であり，（b）では｛111｝及び

｛100｝面が現れる。基板温度の上昇と共に（c）のよう

に，｛100｝面が優勢になると同時に結晶面が荒れてく

る。そして，（d）では｛100｝面のみが現れ，荒れた結晶

面の領域が拡大している。このようなモルフォロジー

の変化は前述の基板温度に対する結晶面の成長速度の

変化と一致するものである。

　図2のそれぞれに対応するラマンスペクトルを図3

に示す。図3（・）においては1333cm11のダイヤモンドの

ピークのみが現れている。（b）ではダイヤモンドのピー

クに加えて，炭素の二重結合によると思われるユ550

㎝■1付近のブロードなピーク7・9）が僅かに現れる。（C）に

おいてはダイヤモンドのピーク強度に対する炭素の二

重結合の相対強度が大きくなる。さらに（d）においては，

～1585㎝一のグラファイトのsp2構造に起因するピー

ク9〕と～1360㎝■1の構造の乱れたグラファイト微結晶

に起因するピーク富・9）が同時に現れる。このように，基

板温度の上昇と共に非ダイヤモンド成分として，炭素

の二重結合，そして微結晶グラファイトが生じてくる。
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Fig．2　（a）

Fig．2　（b）

Fig．2　（c）

　　　　　　　Fig．2　（d）

図2　基板温度に対するダイヤモンド膜のモル
　　フォロジーの変化。（・）90ぴC。（b）105ぴC。（。）

　　115ぴCo（d）130ぴCo

　成長ステップ

　前報告書1〕でも述べたように，合成されたダイヤモ

ンドの｛100｝及び｛111｝面にはバンチングした成長

ステップが観察される。図4に示すように｛100｝面に

おいては，ステップの方向は｛100｝面の陵に平行，す

一

6　C
ト

自
○

目

　　1000　　　　1200　　　1400　　　　1600　　　　1800
　　　　　　R副m刮皿shift（cm■1）

図3　図2（・），（b），（・），（d）に対応するダイヤモン

　　ド膜のラマンスペクトル。

　　　　　　Fig．4

図4　｛100｝面上に現れた成長ステップ。

なわち＜！10＞方向である。この＜110＞方向のスップ

は，ダイヤモンド構造結晶の｛ユ00｝面上の（2×1）

再配列構造モデル1O〕により説明することができる。

｛！00｝面の最表面の原子のダングリングボンドの数が

最小となるように再配列し，＜110＞方向に垂直に

（2×1）ダイマー列が形成される（図5（・））。その上

に新たなダイマー列が，もとのダイマー列に垂直に形

成される。その結果，点線で示される＜110＞ステップ

が生じる（図5（b））。このような機構で生成した＜110＞

ステップがバンチングしたものが，観察された成長ス

テップであると考えられる。

　さらに，｛111｝面においても図6に示すようなバン

チングしたステップが観察される。ステップの方向は
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→〈110＞
　　　　（a）

Fig．6　（a）

　　　　　一≒＞＜110〉

　　　　　　　　　（b）

図5　｛100｝表面の（2×1）再配列構造の模式

　　　図。（a）最表面の炭素原子が再配列して，＜

　　　1！0）垂直にダイマー列が伸びている。（b）新

　　　たなダイマー列がもとのダイマー列に垂直

　　　に再構成し，点線で示されるく110Xテップ

　　　が形成される。白丸の炭素はそれぞれ1つ

　　　ダングリングボンドをもっ。

Fig．6　（b）

三角形の｛1ユユ｝面の底辺に垂直，すなわち〔ユ12〕方向

である。これより，〔II2〕方向の面成長が最も遅いこと

がわかる。図6（c）においては，三つの頂点に向かうス

テップが見られる。再配列していない｛1ユ1｝面での

PBC（Periodic　BondChain）理論11）では，成長ステッ

プは｛111｝面の稜線に平行な正三角形を作らなければ

ならない。観察された成長ステップの方向はPBC理論

から予測されたものと逆になるので，｛111｝面におい

ても〔II2〕ステップにおいて再配列が起こっているも

のと考えられる。

　図7に｛111｝面上での再配列構造モデル12）を示す。

（a）の再配列していない｛111｝面上においては，〔112〕

ステップの炭素原子は3個の炭素原子と結合し1個の

ダングリングボンドをもっ。一方，〔n2〕ステップの炭

図6

　　　　　Fig．6　（c）

｛111｝面上に現れた成長ステップ。（b）は（・）

を拡大したもの。（c）3つの頂点に向かうス

テツプ。

素原子は2個の炭素原子と結合し2個のダングリング

ボンドをもつ。したがって，〔II2〕方向へのステップ移

動速度は〔112〕方向よりも速くなり，面成長速度は

〔112〕方向が最も遅くなる。これは観察された成長ス

テップと矛盾する。一方，（b）の〔n2〕ステップで再配列

した｛111｝面上においては，〔π2〕ステップの炭素原

子は隣の炭素原子との結合が1個加わり，ダングリン

グボンドがユ個となり安定化する。〔112〕ステップでの

再配列は幾何学的に〔II2〕ステップよりも起こりにく

いと考えられるので，結局，面成長速度は〔II2〕方向が

最も遅くなる。このように，｛111｝面上に現れた成長

ステップは〔II2〕ステップでの再配列モデルにより説

明することができる。

　表面増強ラマン

　表面増強ラマン散乱（SERS）においては，自由分子
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／［・・1

→［豆且0］
（黎）

　　　　　　　　　　（b）

図7　｛111｝表面の〔u2〕ステップ再配列構造の

　　　模式図。

　　　（a）再配列していない｛m｝表面：〔1！2〕

　　　　ステップの炭素原子は2個のダングリン

　　　　グボンドをもっのに対し，〔u2〕ステップ

　　　　の炭素原子は1個のダングリングボンド

　　　　をもつ。

　　　（b）〔u2〕ステップで再配列した／u1｝表

　　　　繭：〔112〕ステップの炭素原子は隣の炭

　　　　素原子と新たに結合し，ダングリングボ

　　　　ンドを1個減らす。

の散乱断面積から予測される値の102～至06倍の散乱強

度が得られると言われており，ダイヤモンド膜の成長

ステップの表面構造のみを反映したスペクトルを得る

ことができる。図8（a）は通常のラマンスペクトルで，

1333㎝…1のダイヤモンドのピークのみが現れている。

これに対して，図8（b）のSERSスペクトルにおいては，

ダイヤモンドのピークに加えて，～1580，～1355㎝一1を

ピークとする幅広い散乱が現れる。前者のピークはグ

ラファイトのSp2構造に起因し，後者のピークは構造の

乱れた微結晶グラファイトに起因するものであるから，

ダイヤモンド表面が，バルクのSp3結合とは異なった

第77号
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工500・p・

　三000　　　1200　　　　1400　　　　三600　　　1800

　　　　　R2㎜an　shift　（cm一言）

図8　ダイヤモンド膜のSERSスペクトル。

　　　（・）通常のラマンスペクトル。

　　　（b）Ag蒸着後のラマンスペクトル。

　　　（c）4880AでのSERSスペクトル。

　　　（d）p一偏光でのSERSスペクトル。
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一
（劃）

　　1O②O　　　　1200　　　1400　　　　1600　　　　－800

　　　　　　R2㎜啄Shift（C棚一1）

図9　（・）Mo基板のSERSスペクトル。

　　　（b）高圧合成ダイヤモンドのSERSスペ

　　　　クトル。

sp2類似の結合をしていると考えることができる。

　図8（c）に示すように，レーザー光の波長を5145Aか

ら4880Aに変えてもピークの位置は変わらないことか

ら，～ヱ580，～1355㎝■1のピークの蛍光のバックグラン

ドによるものではなく，ダイヤモンドの表面構造によ

るものであることがわかる。図8（b）はp一偏光したとき

のSERSスペクトルである。図8（b）・（c）と比較して，
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～1150㎝■1のショルダーがはっきりと現れている。こ

れはポリエン構造のC－C伸縮振動13），あるいはダイヤ

モンドの成長の前駆体となる構造の乱れたsp島結合を

した炭素によるものであるとの報告14〕もあるが必ずし

も定説になっているわけではない。多結晶膜では結晶

学的な配向性が平均化されてしまうので，｛至00｝ある

いは｛m）配向膜，あるはエピタクシャル膜において，

表面構造の極性について調べる必要がある。

　なお，図9の基板，高圧合成ダイヤモンドのSERSス

ペクトルにより，Ag真空蒸着申の炭素のコンタミネー

ションの影響はないことを確認している。

　5．1．3考　　　察

　基板温度の上昇と共に，｛m｝面優勢から｛100｝面

優勢へとモルフォロジーの遷移が生じる。表面の再配

列を考慮に入れなければ，ダイヤモンドの気相成長に

おいては，表面の水素終端が成長面のSp3構造を保ち，

水素の引抜きがラジカルサイトを作り，そこに前駆体

ラジカルが着いて成長が進んでいくものと考えられて

いる15）。超高真空申でのダイヤモンド表面のESD

（E1ectron－Sti㎜ωated　Desorption）スペクトルや

LEED（LowE篶ergyElectro扱Diffraction）によれ

ば舳〕，～！00ぴC以土において表面からの水素脱離が

起こり，（2×1）周期構造を示す。実際のダイヤモン

ド成長雰囲気は超高真空中とは異なるが，｛100｝面が

優勢的に現れるような100ぴC以上の基板温度において

は，水素脱離が起こっているものと期待される。した

がって，水素脱離に伴う表面再配列を考慮に入れなけ

ればならない。

　｛王00｝面上の＜1王0＞ステップ，｛111｝面上のσ瑚

ステップは，｛100｝圃上での（2×！）表面再配列，

｛1至1｝面上での〔至12〕ステップ祭配列をそれぞれ示唆

している。（2x1）ダイマーを形成する炭素原子は1

個のダングリングボンドをもつ。量子化学計算の結

果1川〕によれば，（2×1）ダイマーの最も安定な構造

は水素終端した対象ダイマーであるが，清浄表面を仮

定した場合には，炭素原子間の二重結合が安定構造と

なる。

　SERSスペクトルからはダイヤモンド表面がsp2類

似の構造をとることが示唆されている。このsp2類似構

造は，（2×1）ダイマー構造により解釈することがで

きる。（2×1）ダイマーの炭素原子が持つダングリン

グボンドが水素終端せずに，炭素原子同士π結合を形

成すれば，ダイマーは二重結合，すなわちsp2類似構造

をとる。したがって，成長ステップ及びSERSスペクト

ルより，ダイヤモンドの表面構造は水素終端せずに，

二重結合により清浄表面が形成されている可能性があ

ると考えられる。

　このような清浄表面が形成されるメカニズムについ

ては断定できないが，アセチレン炎においては，他の

ダイヤモンド合成系に比べて炭素に対する酸案の比が

著しく大きいことから，ダイヤモンド成長領域に存在

する原子状水素のみならず，OHラジカルや原子状酸

素が重要な役割を果たしているものと思われる。

　5．1．4　繕　　　論

　アセチレン炎中で合成されたダイヤモンドのモル

フォロジーは，基板温度の上昇と共に｛1王1｝面優勢か

ら｛100｝面優勢へと変化する。

　｛100｝面上に現れる成長ステップは＜110＞方向で

あり，（2×1）ダイマー再配列構造により説明するこ

とができる。一方，｛1！1｝面上に現れる〔n2〕方向の成

長ステップは，〔n2〕でのステップ再配列構造に一致す

るものである。

　SERSスペクトルより，ダイヤモンド表面はsp噸似

構造となっていることが示唆され，（2×王）ダイマー

は二重結合により清浄表面が形成されている可能性が

あると考えられる。このような溝浄表面が形成される

上で，ダイヤモンド成長領域に存在する原子状水素の

みならず，OHラジカルや原子状酸素が重要な役割を

果たしているものと思われる。
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6。将　来　展　望

　RFプラズマの発生装置及び利用技術を中心に今後

開発すべき課題について述べる。

　先ず第］に発生技術関連では，反応容器の気密と器

壁の放出ガスの間題が挙げられる。気密シールとして，

高分子の0リングが用いられているが，酸化物以外の

高純度物質の合成には検討すべき問題を残している。

特に大型の工業的生産において，問題になるように思

われる。マイクロ波放電による真空シールには，セラ

ミックスの窓材が使用される。これが誘電損失により

発熱する。材質の検討と合わせ，温度制御の問題が今

後の検討課題となろう。反応炉から放出するガスも不

純物として作用する。炉材の適正な選定，べ一キング

システム，炉壁のコーティング等による放出ガスの低

減が必要であり，また，真空ポンプによる汚染やプラ

ズマ申の粒子による照射損傷対策も今後講ずべき間題

として浮上してくるであろう。

　RFプラズマの不安定性は，不整合，プラズマの電磁

流体的効果，試料の注入等の外乱を原因に発生する。

これを払拭するには，渦流の安定化，電磁界の印加法，

試料の注入法等をコンピュータ制御し，安定化理論の

構築，安定化の適正条件の探索，シミュレーション，

プラズマ計測等を理論的・実験的に解明すべき課題が

まだまだ残されている。それと共に新方式による各種

プラズマの発生法等を鋭意研究する必要があろう。

　RFプラズマの発生法を周波数から見ると，数MH。

域が中心であり，それより低周波と高周波域が残され

ている。特に，前者は，大出力で大きなプラズマフレー

ムを創出するのに適しており，実験的。理論的爾面か

ら研究が期待される。

　最近，種々の方法から膜合成に寄与する化学種が特

定されるようになってきた。その結果，合成において

望ましい化学種だけを選択的に創出し，それによって

反応効率や膜質の向上，反応機作の解明等を試みる気

運が盛り上っている。電磁界やマスフィルターを組み

合わせることによって，特定の化学種だけをプラズマ

から抽出しうるトーチの開発が今後重要になると思わ

れる。特に分子ビーム（MBE）や化学ビーム（CBE）

用のガンの開発は興味ある閥題である。

　RFプラズマと紫外光の照射を併用するいわゆる光

励起プロセスが注園されるようになってきた。紫外光

照射のはたす役割を論理的に解明することが先ず必要

であるが，波及効果の高い利用技術に結び付く可能性

があり，装置上の問題の研究開発も必要であろう。

　プラズマ計測は，ややもすると派手な利用技術の後

にかくれがちであるが，学理の構築。プラズマの本質

の理解。成膜機構の解明等に欠かすことのできぬもの

である。発光分光法，レーザー応用法，探針法など装

置は多彩であり，比較的高価である。しかし，このよ

うな分野の研究にこそ，国研が卒先して中心的役割を

果すべきと思うのである。最近，プラズマ中の化学種

の濃度計算，化学種の構造特定等に資する汎用性の高

いソフトが市販されるようになった。ある種の問題解

決に重要な糸口になる場合があり，必要に応じて活用

すべきであろう。

　第二に，利用技術では，プラズマ中の高エネルギー

の化学種を利用して，付加価値の高い新物質。新索材

を合成することが何よりも求められている。マイクロ

波プラズマ，RFプラズマ，熱プラズマ等によるダイヤ

モンド薄膜の合成は，プラズマの特性を巧みに利用し

たものとして，高く評価されよう。次のターゲットに

は，単結晶ダイヤモンド薄膜及び立方晶窒化ホウ索薄

膜（cBN）の合成が浮上してくると思われる。多結晶

薄膜には，粒界，双晶，積層欠陥，不純物が存在し，

格子が乱れていて，デバイスとしては不適格である。

適切な基板の検討をはじめとして，高純度な単結晶ダ

イヤモンド薄膜の合成が何よりも急務である。それと

共に狐型半導体ダイヤモンド薄膜合成の可能性にっい

ても黒臼を付けるべきであろう。

　cBNは13型，P型の半導体になり，高濃での安定性

等はダイヤモンドより優れている。しかし，ダイヤモ

ンドに匹敵する薄膜の合成には，いまだ成功するに

至っていない。最近，当研究所の小松らは光励起プロ

セスによってヨミクロンオーダのcBN粒子の合成の可

能性を示した。これは誠に朗報である。今後，詳細な

合成条件の特定や成膜機構の解明が急務となろう。そ

れと共に，スパタリング，イオンプレーティング，イ

オンビームなど物理的方法についても，プラズマCVD

などの化学的方法と比較検討しつつ，合成条件の特定

やその得失について明らかにしてゆくことが必要であ

る。

　超高温から超急冷することによって，非平衡物質の

合成が可能であり，それに対する理論的考察が加えら
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れている。ダイヤモンドやcBN以外の非平衡物質のプ

ラズマ合成が今後大いに期待される。
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