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Study　on　Super　Diamond

Abstract

　　　“Super　dia狐ond”is　a　symbo1ized　na㎜e　of　dia狐ond刮m　and　boron　nitr1de刮㎜，which　have　a　potentialわr

electro滅c　devices，a　new旋至d　of　appIication　of　dia㎜o邊d，in　contrast　that　bulk　dia狐ond　has　been　used　as　ge㎜s

and　c鮒ing　too玉s．The舖㎜s　can　be　made　in　a　plas㎜a　atmosphere缶o狐gas　phase　without　help　of　high　press㎜e，

a玉曲ough　they　are　in　a㎜etastable　condition．　Research　subjects　of辻his　group　are，there鉤re，to　㎜ake

se㎜iconduc辻i㎎d1a㎜ond　i㎞with　qua岬suitable虹e1ectronic　devices，and　to　estab1ish　growth　tec㎞iques　of

cubic　boron　nitride刮㎜缶o㎜gas　phase　as　wen　as　i㎜prove㎜e耐ofplas狐a迂echniques．

　　　Fo1亘owiηg　are　summary　ofachieve㎜e耐ofthis　groびp　described　i耐h量s　repoれs；

王．　n一町pe　se㎜貴conぬcting　diamond　doped　with　phosphoms　has　been　estab1ished　to　be　produced　by　a

　　　　microwave　assisted　plasma　me辻hod．UV－light　e㎜issi㎝is　obsewed＆o㎜a　pnづ㎜c辻ion　c㎝sisting　ofbor㎝

　　　　doped　layer　and　phosphorus　doped1ayer．

2．　CVD　d三a㎜onds　have　been　exa㎜ined　w量th　spe倣oscopic　tec㎞iΨes　such　as　Ra㎜an　sca杖ering　and

　　　　lu聰inescence　spectroscopy．Unique免atures　were　obsewed缶o㎜heavily　boron　doped　dia狐ond，and　line

　　　　sp倣ings　re1ated　to　residua1stress　were　obsewed　in　cathodo玉uminescence　spectra　fo㎜CVD　po玉ycWsta11云ne

　　　　diamOnd．

3．　Anovelmethod迂oproducecarbonnano如behasbee∬deve玉oped．Highdensitya玉ignedcarbonnano触bes

　　　　have　b鋼n　grown　on　Si　substrate｛n㎜ethano1and　o曲er　a玉coho玉s　by　using　Fe　catalyst，when血e　Si　s皿bstrate　is

　　　　he娩d　at600to王200C－The　nanoωbes　have　stmc触re　of　ho1玉ow　mu1tiwall　with　exte狐a玉dia㎜飾s　r棚ging

　　　　技om6to26㎜andlOμmlong，standi㎎we1l㎝theS1sびbstrate．

4．　A　boron曲ride　thin刮㎜co亘taining　over　gO％ofcBN　cηsta1肚es　has　been　su㏄ess釦11y㎜ade　by　DC　p亘asma

　　　　jet　CVD　in　aむAr－N2－BF3－H2sys施肌It　is　p〇五ycワstaiiine刮m　deposited　on　S｛subs物te，棚d　has20μ㎜｛恐

　　　　thic㎞ess．

5．　Boronηitride刮㎜has　bee双狐ade＆o狐ni依ogen　ion　bea㎜and　boron　evaporated　w量th　electron　bea狐．The

　　　　肥sultan冊1狐has　a　co㎜position　ofBN　according　to　a　SIMS㎜eas唖e㎜ent，a1though　its　stmctリre　has　mt　been

　　　　identified．

6．　Boron　nitride捌㎜has　also　been　made　by　a　sp雌ering　method．The危w　hリndreds双m　thick釧m　was

　　　　charac辻erized　by　X－ray　di甜actioむ，giving　conclusions　tha迂crystallite　size　of　cBN　and肥s呈dual　stress　are

　　　　in畳uenced　by　nitrogen　content　in　sputtering　gas　and　subs拉ate　te㎜peraぬres．

7．　Athe㎜alplas㎜atec㎞iqueproducesspherica1p鮒iclessuchasMoSi，Ti02andgraphite．Pu1se㎜odu玉ated

　　　　the㎜al　plasma　tec㎞iq鵬has　been　deve1oped，which　generates　high玉y　reactive　enviro㎜玉e耐at　relatively　low

　　　　te㎜peraぬre－I吉is　demonstrated　that　hydroge篶atoms　are　i狐p1a赦ed　i赦o　ZnO　res泌ing　in　e㎞ance㎜ent　ofUV

　　　　lurGineSCenCe．
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第1章 研究概要および構成

1．1　はじめに

　スーパーダイヤモンドという言葉は、気相合

成のダイヤモンド薄膜やBN薄膜を指す。ダイ

ヤモンドといえぱ、宝石や工具材料をすぐ思い

起こすが、本研究でとりあげる、ダイヤモンド、

B　N薄膜は、宝石や工具材料という従来からの

用途以外に、電子材料など新しい分野への応用

を期待し、スーパーという名前を付加した。こ

れらはワイドバンドギャソプ半導体として、紫

外線発光素子、高温作動半導体など、従来の半

導体物質では不可能な新しい電子材料への可能

性を秘めている。

　本報告は、平成10年度から5年間のグノレー

プ研究の報告である。この5年間の間の平成1

3年4肩に組織改編が行われ、科学技術庁無機

材質研究所から独立行政法人物質・材料研究機

構となった。その改編に伴い、当グループの名

前も、先端機能性材料研究センターからスーパ

ーダイヤグループと変わった。

！．2　研究概要

　本研究では、プラズマ技術、半導体ダイヤモ

ンド、B　N薄膜がキーワードとなる。

　ダイヤモンド合成の夢は100年を超える長

いものであったが、五950年代半ばに高圧合

成法が確立された。一方、ガスを分解する低圧

での気相合成法も五960年代に成功している。

しかし、気相合成の研究が世界的に広まったの

は、1982年の当所での成功による。ダイヤ

モンドと類似の構造をもつ立方晶窒化ホウ素

（cBN）の気相合成にっいても、気相合成ダイ

ヤモンドの成功をきっかけに、世界各地で研究

が始まった。しかし、c　B　Nの合成はダイヤモ

ンドよりはるかに困難であった。

　当所では、その後も、ダイヤモンドグループ、

超高温ステーション、先端機能性材料研究セン

ター、スーパーダイヤグノレープにおいて、ダイ

ヤモンドとプラズマ技術の二つを軸にした研究

を行い、これらの分野の発達に貢献してきた。

特に、この5年閻では以下のような研究をおこ

なった。

　ダイヤモンドの気相合成において、作製が困

難であったn型半導体ダイヤモンドの合成に成

功した。その成果を発展させてp　n接合薄膜を

作製して、それが紫外線発光ダイオードの機能

をもつことを確認した。

　種々のダイヤモンドについて、ラマン分光、

ルミネッセンス分光などの測定を行い、不純物

など欠陥、電子構造についての知見を深めた。

　ダイヤモンドの生成を表面での化学反応とし

てとらえ、その視点から反応機構の理解を進め

るとともに新しい炭素の合成を行った。

　窒化ホウ素薄膜にっいていくつかの合成法を

検討した。その結果、直流アークプラズマジェ

ット法で、90％以上が立方晶成分であるB　N

膜の合成に成功した。

　熱プラズマ法の研究において、パルス変調法

を開発し、新しい物質構造制御が可能であるこ

とを示した。

　これらの内容について次章から第9章まで記
述する。
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第2章 n型ダイヤモンドの合成と発光素子への応用

2－1．はじめに

　ダイヤモンドは古くから切削工具やレコード

針など高硬度という機械的性質を生かして利用

されてきた。その一方で、近年、電子素子として

の利用も注目されている。室温で5．47eVという

広いバンドギャップ、物質中で最高の熱伝導率

（20W／cm－K）、低い誘電率（5．7）、高い移動度（電子、

正孔ともに室温で2000cm2／V二sec程度）、優れた耐

放射線性などの諸特性により、人類がこれから目

指す宇宙などの極限環境でのパワーデバイスと

して、また、次世代の発光デバイスとしてその利

用が期待される。周知の通り、半導体素子利用に

はp型、n型の電気伝導型制御が必要である。p

型半導体ダイヤモンドはホウ素を不純物として

天然に存在し、合成もきわめて容易である。他方、

n型半導体ダイヤモンドは天然に存在せず、その

合成はきわめて困難であった。ダイヤモンドをガ

スから生成する化学気相成長（CVD）法の技術が確

立された1980年代以降、ダイヤモンドのn型ド

ーピング研究が数多く試みられてきたが、近年に

なるまで決定的な成果は得られなかった。1997年、

前身である無機材質研究所において我々はリン

ドーピングと結晶性向上の試みにより初めてn型

半導体ダイヤモンドを確実に合成することに成

功した1）。その後、イオウドーピングによるn型

化が報告されたが2）、追試による確認ができない

うちにこの結果に否定的な報告がなされ3）、イオ

ウドーピングの有効性は未だ明確になっていな

い。リンドープダイヤモンドはその物性に関して

種々の評価がなされ、まったく新しい半導体ダイ

ヤモンドとしてその個性が明確になりつつある。

そして、最近、我々はこのn型半導体ダイヤモン

ドを用いて〃接合を形成し、紫外線発光素子の

形成に成功した4〕。本章では、これまでのn型半

導体ダイヤモンド研究に関してまとめる。

2－2．リンドープダイヤモンド薄膜の成長

　リンドープのダイヤモンドに関して、以前から

電気伝導性が得られることは確認されていた5・6）。

しかし、その電気伝導型に関してホール効果測定

による明確な結果は得られていなかった。電気伝

導が結晶欠陥や非ダイヤモンド相によってもた

らされた可能性もあった。そこで我々はリンドー

プダイヤモンドの結晶性を向上させると同時に

他の不純物の混入をおさえ、電気伝導の起源を明

確化するこ．とを試みた。ダイヤモンド成長はマイ

クロ波プラズマ化学気相成長（CVD）法を用いた。

成長装置は、当初、石英管型CVD装置を用いた。

ダイヤモンド成長の原料気体には水素およびメ

タンを、不純物ガスとしてはホスフィンを用いた。

まず、成長条件の最適化を図る予備実験としてダ

イヤモンド粒子成長の様子を観察した。図2－1に

代表的なリンドープダイヤモンド粒子とその結

晶自形面のSEMを示す。成長条件はメタン濃度

（CH4佃2）O．3％、気体圧カ80Torr、ホスフィン濃

度（PH3／CH4）8000ppm、成長温度980．Cである。

粒子は｛100｝および｛111｝の明確な自形を示す6－8

面体粒子である（図2－1（a））。ここから明らかなよう

に、｛111｝表面は平坦である一方、｛100｝表面は非

常に複雑な表面形態をとる。図2－1（b）から、｛100｝

表面では、二次核の形成が見られることがわかる。

これらの二次核は丘状に成長しており、｛111｝自形

面により囲まれている。一方、図2－1（c）に見られ

るように｛111｝表面は非常に平坦であり、二次元的

成長が見られる。これらより、この成長条件では

｛111｝表面が安定に存在することがわかる。メタン

濃度をO．15～2％、成長温度を800～1000℃の範

Fig．2－1．SEM　images　ofP－dopcd

　　diamond　partide
（a）diamond　p航icle，（b）｛100｝

Sur胎Ce，（C）｛l　l　l｝Sur胎CC，9rOWn

with　CH／H2：O．3％，PHヨ／CH4：

8000ppm，a”80℃一



Tab］e2－1．Growth　conditions　ofP－doped　diamond　thin刷ms

Source　gases PH3，CH4，H2
CH4concentrationCH4旧2

O．05％

PH3concentrationPH3／CH4

1OO～5000pPm

Totalgas　pressure l00Torr

Tota1Gas　flow　rate 1OOO　sccm

Substratetemperature 850～950．C

Substrate Ib　diamond｛111｝（2x2xO．5mm3）

Grow6h　duration 2hours

囲で変化させて行った一連の実験から、平坦なリ

ンドープ｛111｝の成長には低メタン濃度、高温成長

が適することがわかった。メタン濃度を0．3％よ

り高くした場合、｛11l｝表面は多核発生成長の様相

を呈し、欠陥を多く含んだものとなる。一方、

｛100｝表面に関しては、2％程度の高いメタン濃度

で800℃程度の比較的低温で平滑な薄膜が得られ

た。しかしその｛1OO｝薄膜においてはリンのドー

ピング濃度は低く、単結晶｛100｝表面を下地に用

いた実験において電気伝導性は得られなかった。

また、膜中に多くの水素の混入が観測された。

そこで、単結晶｛111｝ダイヤモンド表面を下地に用

いてさらに高品質化の実験を行った。その結果、

表2－1に示す成長条件で非常に結晶完全性に優れ

たリンドープダイヤモンド薄膜が得られること

がわかった。ここでは、さらに不純物制御を完全

なものとするべく金属チャンバー製のマイクロ

波プラズマCVD装置を用いている7）。図2－2に、

実験装置の概略を示す。マイクロ波はTE－TMモ

ード変換器を通りチャンバー内に放射される。チ

ヤンバー内には放電管（キャビティー）が独立に設

けてあり、上部よりガス導入、下部の反射板中央

より下地が挿入されプラズマは下地ホルダー上

に安定に形成される。ガス流量は使用するガスご

とにマスフローコントローラにより制御される。

使用するガスは、水素、メタンおよび水素希釈の

ホスフィン（希釈率100ppmまたは2000ppm）であ

る。水素はガス精製装置を通して純化され9Nの

純度で供給される。その他のガスの純度は6Nで

ある。真空排気はターボ分子ポンプによりなされ、

5×10■9Torr程度までの予備排気が可能である。こ

れらの条件が整い、表にある0．05％という低メタ

ン濃度でのダイヤモンド成長が可能となる。ダイ

ヤモンド成長の下地としては単結晶Ib型ダイヤ

モンド｛111｝研磨面を用いた。大きさは2×2×

O．5mm3である。下地の前処理として、表面の有

機物および金属による汚染を取り除くために酸

化剤（HC104佃2S04佃N03：1／3／4，200℃、30分）に

より処理し、純水煮沸洗浄をして実験に用いた。

成長実験プロセスは以下の通りである。予備排気

完了後、水素を導入し放電を開始する。100Torr

に圧力を保ち、下地温度が880℃程度に加熱され

た後メタンの導入を開始する。ヒーター等による

下地の補助加熱は行っていない。メタンの導入に

より1分程度で下地温度は上昇し900℃に安定す

る。そこでホスフィンを導入しリンドープダイヤ

モンドの成長が開始される。下地温度はパイロメ

ータを用い上方の窓からプラズマを通して測定

される。従って、温度の絶対性は議論できない。
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Fig．2－2．Schematic　drawing　of　P－doped　diamond　CVD

　　　SVStem．

Fig．　2－3．Nomarski　optica1

micrograph　of　P－doped｛1l一｝

homoepitaxia1　diamond　thin
film．

（a）1ow　magnification　image，

（b）magnified　image　of　f1at

diamond　sur危ce，（b）magnified

image　of　“comets”　一Hke
mo叩hology　on　the　sur勉ce．
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メタン濃度O．05％における薄膜の成長速度は

500m沁であり、O．025～O．15％程度の範囲でメタ

ン濃度に比例する成長速度が得られている。

　図2－3に、典型的なリンドープダイヤモンド薄

膜の微分干渉顕微鏡像を示す。薄膜作製時のリン

濃度は500ppm、膜厚は｝㎜である。図2－3（a）

は低倍率像であり、右上に一部異常成長が見られ

る他、薄膜表面はいたって平坦であることがわか

る。コントラストのムラは下地内部の成長セクタ

ーに依存する色ムラである。異常成長は下地端部

に接して発生する場合が多く、粗雑に切断された

端面の欠陥によると考えられる。図2－3（b）にはき

わめて良好に薄膜成長が行われた場合の表面形

態を示す。わずかに見られる粒子状の付着物は薄

膜の後処理（化学的酸化処理）の過程で誤って付着

したものである。また、写真にはあまり明確に見

えないが、玉O岬程度の幅で縦方向にわずかに隆

起する帯状の形態が見られ、下地の研磨傷の影響

が部分的に残っているものと考えられる。図2－3

（C）には彗星状の形態が観測された試料の像を示

した。彗星の尾の部分は凹んでおり、頭に当たる

部分に存在する結晶欠陥等により結晶成長が妨

げられたことを示す。これは、リンドープダイヤ

モンド薄膜がステップフロー成長していること

も示していると考えられる。いずれの場合におい

ても二次的な結晶核発生、方位整合性のない結晶

粒子の成長は見られない。図2－4に得られたリン

ドープダイヤモンド薄膜の二次イオン質量分析

（SIMS）による不純物デプスプロファイルの一例
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を示す。リンに関してのみ定量してあり、右軸を

適用する。ここではドーピング濃度の制御性を観

察する胃的で異なるリン濃度の薄膜を積層した。

成長時のPH3／CH4は下地に近い方から100pp狐、

500pp㎜およびlOOOpp狐である。薄膜中には気相

のリン濃度にほぼ比例してリンがドープされて

いることがわかる。それぞれのリン濃度は6X
玉017cm■3，3X1018cm－3および5×玉OI8c㎜■3であつ

た。気楠中と薄膜中のリン濃度を比較したドーピ

ング効率は3～4％程度である。水素は分析時のバ

ックグラウンドが高く詳細な議論はできないが、

ドーピングに伴う変化は明確には見られない。ま

た、石英管を用いたマイクロ波プラズマCVDで

しばしぱ閥題になるシリコンの混入は見られな

い。窒素は、炭化水素フラグメントの影響で測定

が困難であったが分子イオンを用いて測定し、下

地内部の窒素よりは少ないことがわかった。薄膜

の結晶性は㎜朋D、ラマン分光、ラザフォード

後方散乱（鵬S）等により評価された。R区囲D像は

ストリークパターンとなり表面の平坦性が優れ

ていることがわかった。また、双晶は見られなか

った。㎜S分析ではP至XE（P鮒icle　induced　X－ray

e㎝iSSiOn）分析と併せて用いることで、ダイヤモン

ド中のリン原子が100％格子置換型で存在し、格

子位置からの特定方向への変位は見られないこ

とがわかった9）。ラマン分光法では薄膜の結晶性

が玉b型ダイヤモンド下地と同等であることがわ

かった。ラマンピーク波数にはしばしばひずみに

よるシフトが観察されるが、リンの添加量に対す

る依存性は明らかでない。ダイヤモンド｛m｝ホモ

エピタキシャル薄膜においてはアンドープ成長

においても歪みの蓄積を示す緒果が報告されて

おり、その原因は明らかでない。本研究において

も現状では膜厚が限界を超えたとき、壁開方向に

クラックを生じ、場合よっては部分的なはく離を

生ずる。現状における限界膜厚は玉O岬程度であ

る。

2－3．電気特性の評価

電気特性評価としては我々はホール効果測定を

主に行った。測定に先立ち、試料は表面の水素吸

着に伴う電気伝導層を除去するために、下地前処
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理に用いた酸化剤により処理され酸素終端化さ

れた。電極形成は、p型半導体ダイヤモンドで通

常良く用いられるチタン電極ではオーム性が得

られないため、イオン注入を利用した黒鉛化層形

成により行った9’lo）。泌nderPauw法によるホー

ル効果測定のため、玉50～300岬李程度の電極を4

回対称に形成し、黒鉛化層表面にはチタンおよび

金の積層薄膜を形成し金線をボンディングして

測定に用いる。測定は室温付近の低温から600℃

程度の高温に至る広い温度範囲において行った。

測定雰囲気は減圧ヘリウム雰囲気である。図2－5

にドーピング濃度の異なるリンドープダイヤモ

ンド薄膜から得られたキャリア濃度の温度依存

性を示す。ここに示したすべての測定点で安定に

n型の極性判定がなされ良好に測定が行われてい

る。（a）はリン濃度3×1018c㎜13、（b）は1×1019cm■3

である。キャリア濃度はリン濃度にほぼ比例関係

にある。この線形性はリン濃度玉X1017～5×玉019

Cm－3の範囲で作製された試料において再現性よ

く観測された。室温付近から800K付近までの広

い温度領域においてキャリア濃度は単一準位か

らの熱活性を示し、その活性化エネルギーは

0．6eVであった。この値はきわめて大きく、図に

示す温度範囲で実に6桁以上の濃度変化が見られ

る。このように高いドーピング濃度の試料にあっ

ても、室温におけるキャリア濃度は1010～
10二i　c醐■3程度であり、低抗率は105～且06Ω．c㎜と

いう高い値を示す。図2－6にはHa11移動度の温度
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　　　○ぎ（a）3X玉01品cm－3，（b）8×1O1君c醐■3and（c）3×

　　　1019c㎜一3．

依存性を示す。試料のリン濃度は（a）、（b）および（C）

それぞれ3×lO18c㎜L3，8X王018c㎜■3および3×

玉OIgcm凹3である。室温付近における移動度は（a）が

150c㎜2／V－sec程度、（b）が50c㎜2／Wsec程度、（c）

はホッピング伝導の影響で400K程度から低温で

移動度が急速に落ち込んだ。（C）の移動度の最大値

は500K程度で観測されその値はおよそ
25c狐2／Wsec程度であった。試料（a）では室温付近

で移動度のばらつきが見られるが、これは抵抗率

計測の誤差が大きく影響するためである。（a）およ

び（b）においては温度上昇に伴う移動度の減少が

明確で、500～600K付近で移動度はT■3／2に近い

温度依存性を示し、フォノン散乱が主な散乱過程

となっていると思われる。（C）では不純物散乱が強

いためか移動度の温度依存性は小さかった。リン

濃度3X玉017～2X玉019cm’3の範囲で作製された試

料において移動度はほぼリン濃度に逆比例した。

これまでに得られた室温電子移動度の最大値は

リン濃度3×玉O17cm■3の試料における405
c㎜2／Wsecである。また、このとき移動度の温度依

存性はト400K以上でおよそr2．5に従った。

2－4．光学的評価

リンドープダイヤモンドの光学的評価はカソー

ドルミネッセンス（Cathodo1u㎜i鵬s㏄㏄e：CL）、フォ

トルミネッセンス（Photoh狐inescence：PL）、偏熱分

光法（photodeaecti㎝spectroscopy：PDS）、光励起電

気電導法（Photo㎝豚ent：PC）、赤外吸収分光（FT服）
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を用いて行っている。CL評価では、リンによる

束縛励起子の発光および不純物バンド発光が確

認されている1い2）。東縛励起子再結合発光は

5．18～5．玉9eVに最も強く観測された。これはTO

フォノン励起を介した発光であり、励起子の局在

化エネルギーは80～90meVであった。不純物に

よるバンド発光は4．5eV程度を中心に80K程度

以上の温度で強く観測された。この発光の起源は

明確でない。PL評価においてもCLと同様の結果

が得られている13）。PDS測定ではリンに起因する

固有のエネルギー準位による吸収が見られた。こ

れをより高感度で計測するためにPC測定が行わ

れた三417）。図2－7にリン濃度および結晶性の異な

る試料のPCスペクトルを示す。（a）は夏bダイヤモ

ンド表面に形成されたリンドープダイヤモンド

薄膜である。膜厚は1岬、リン濃度は5X玉0…8c㎜一3

であり、室温で100c㎜2／Vsec程度の移動度を示す

試料である。（b）は本研究開始当初に作製した試料

で、Ia型下地表面に成長した5×1017cm－3程度の

リン濃度、膜厚玉岬の薄膜である。この試料か

らは明確なホール測定結果は得られていない。現

在は低いドーピング濃度でも明確なn型電気伝導

が得られており、この試料においてはn型薄膜成

長の技術的未成熟により多くの欠陥が電気伝導

を阻害していたと考えられる。また、（C）には試料

（b）の下地であるIa型ダイヤモンドのPCスペクト

ルを示してある。2．5eV以上の高エネルギー側の
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スペクトルは下地によるものである。また、試料

（a）における2eV以上のレスポンスが（b）および（c）

に比べて大きいのは下地の違い起因し、Ibダイヤ

モンド中の窒素が強い吸収を示すためである。リ

ンドープダイヤモンドに特徴的なのは0．5eV程度

に見られる肩である。これは、特に（a）において明

確であり、フィッティング計算により0．59eVの

エネルギー準位が導出されている。これはホール

効果測定から得られた電子濃度の活性化エネル

ギーと一致する。また、図中にはあまり明確でな

いがリンの励起状態によるピークおよびそれら

のフォノンレプリカも観測された。一方、結晶性

の劣る試料（b）から得られたスペクトルには、上記

以外に0．8eV程度に肩が見られた。これはリンド

ーピングに起因する別のエネルギー準位形成を

示唆するがその帰属は明らかでない。ただし、試

料（b）などの電気伝導性に劣る試料や｛100｝表面に

形成した電気伝導度が著しく低い試料において

このスペクトルが強く観察されることから、リン

ドープに起因する欠陥やリンと欠陥の複合体な

ど電気伝導を阻害する因子に関係すると考えら

れる。赤外吸収スペクトル測定ではリンの励起準

位に対応する吸収が明確に観測された韮841〕。図

2－8にドーピング濃度5×王0i8c㎜一3ほどのリンド

ープダイヤモンド薄膜から得られた赤外吸収ス

ペクトルの一例を示す。リンの活性化エネルギー

である600㎜eV付近の構造はきわめて特徴的で

あり、523meV，562meVおよび583㎜eVに明確

な吸収が見られる。これらの励起状態のスペクト



ルは有効質量近似（EMA）計算により期待されるダ

イヤモンド中におけるリンの励起準位とほぼ一

致し、それぞれ2Po，2P。’．および3P。’．に対応づけ

ることができる。これはドープされたリン原子が

水素原子的に振る舞っていることを示している。

すなわち、リンのもっ余剰の電子一つがダイヤモ

ンド格子中でリン原子の周りに新たな電子殻を

形成し存在する、sha1lowdonor型の存在状態であ

ることが確認された。それぞれの励起準位は伝導

帯底より81鵬V，42㎜eVおよび21鵬Vである。

そこから、リンの基底状態は604鵬Vであること

が示された。これはホール効果測定で得られてい

る0．6eVの活性化エネルギーおよび光励起電流計

測の結果ときわめて良く一致し、リンの形成する

ドナー準位は伝導帯底より0．6eVの禁制帯中と決

定された。この値はEMA計算値（218鵬V）と大き

く異なる。この相違は、内殻に近く存在する基底

状態の電子がより大きく内殻電子の影響を受け、

EMA計算結果からはずれることとなったと考え

られる。シリコンやゲルマニウムでも同様の結果

が得られている。また、測定で得られた励起準位

はEMAのそれから10％程度以内の範囲でばらつ

き、このずれが最小となるように有効質量の見直

しを行った。その結果、電子の有効質量は獅F0，306，

ml＝1．81と計算された。

2－5．μ接合の形成とその特性

2－5一王、μ接合の形成

このように物性が明らかになってきたn型半導体

ダイヤモンドを用いて〃接合の作製を試みた。

〃接合層はともにマイクロ波プラズマCVD法に

より形成した。下地には電気伝導性を確保する目

的で多量にホウ素をドープした高圧合成ダイヤ

モンド｛m｝を用いた。これは住友電工より市販し

ている“スミクリスタルI型ボロン入り’’という

製晶である。ホウ素濃度は数100pp㎜であり、高

い電気伝導性を示す。黒色不透明の結晶であり部

分的に成長セクターによる不純物の不均一分布

が見られる。下地は液相の酸化処理により表面の

有機物および金属を除去し用いた。p型、n型そ

れぞれの成長には独立した同一形式のCVl）装置

を用いて行った。p型ダイヤモンド薄膜はトリメ

チルボロン（TMB）を不純物源として作製した。手

順は以下に示すとおりである。1）p型層を1～2μm

形成。2）酸化処理により表面のホウ素を含む可能

性をもっ吸着物を除去。3）n型層を0．5～｝m形成。

4）酸化処理により表面の水素を除去し酸素終端

化してp型の表面伝導層を除去。5）電極形成。n

型ダイヤモンドの成長条件はこれまで述べてき

たとおりである。p型半導体ダイヤモンド薄膜の

成長条件はCH4／H2：O．玉％、気体圧力80To豚、TMB

濃度（TMB／C則：20～100pp㎜、成長温度900℃で

あり、成長速度は500n㎜／h程度である。電極形成

は、羽型層に対してはArイオン注入（40keV，

1016c㎜’2）により30㎜の黒鉛化領域を150岬φ、

50点ほど形成しT1蒸着後にAu蒸着膜でキャップ

して形成した。さらに850℃で1時間のアニール

でイオン注入時の欠陥を安定化した。p型層に対

しては下地である導電性ダイヤモンドの裏面に

400℃でTi蒸着膜を形成後Auキャップ層を蒸着

した。いずれの場合も、TiおよびAuの膜厚はそ

れぞれ50㎜および100㎜玉である。電極のオー

ム性は詳しく評価していないが、およその線形性

は確保されている。素子分離は反応性イオンエッ

チング（㎜E）により行った。㎜Eは㎜プラズマ

200W、エッチングガスCF4／02：2～5％、圧力：

2～5PaにおいてA1蒸着マスクを用いて行った。

〃接合に用いたp型およびn型半導体ダイヤモン

ド薄膜の諸特性をまとめてTable2－2に示す。

Table　2－2，　　E1ectrica1　prope旅ies　of　B－　aad　P－　doped

　　　　dianlond　th…n竈1ms　used　fbrρ〃｛unction、

Ca耐ier奴Pe

I繍pur…ty　concen芝11琶tion
（・m’3）

Ca服ier　concen言ration
・tRT（・m’3）

Ca汀ier　mob…li奴aξRT

（㎝2胴・・）

Resistiv…ty　at　RT

（O紅m一㈱）

Activat三〇n　energy　of

ca豚iers（eV）

Layeζ言bic㎞ess（μm）



2－5－2μ接合の電気特性評価

　図2－9（a）および（b）に得られた〃接合の電圧電

流粋性を示す。リアプロット（a）から〃接合が明

確な整流性を示すことがわかる。逆方向破壊電圧

はここには示していないが最低でも100V以上で

ある。立ち上がり電圧はおよそ4．5Vである。ホ

ウ素の形成するアクセプター準位（0．37eV）とリン

の形成するドナー準位（0．6eV）から拡散電位は4．5

～5V程度と考えられ、この立ち上がり電圧は妥

当と考えられる。（b）の片対数プロットから明らか

なように±10Vにおける整流比は8桁以上である。

順方向電流の立ち上がり付近から見積もった理

想係数は3～4程度とおよそ理想とかけ離れてい

る。これは素子の不完全性によるリーク電流の影

響で低電圧時にオーム性のリーク成分がダイオ

ード電流を上回り、立ち上がりを隠していること

による。また、順方向電圧を増加していったとき、

電流は著しく指数関数的増加からはずれる。これ

は素子のバルク低抗、主にn型層の低抗が極めて

高いためと考えられる。容量電圧特性の測定では

電圧に依存した明確な空乏層容量変化を示した。

C■2／V特性から導いた拡散電位はおよそ4．7Vであ

った。これは期待される拡散電位の値に対応する。

また、この〃接合は6舳C以上の高温においても

ダイオードとして安定に動作することが確認さ

れている。高温領域では電気特性がむしろ改善さ

れ、理想状態に近づく傾向が見られた。

2－5－3〃接合の発光特性評価

　順方向電流がおよそ1OOμA以上（電圧20V程

度）において電極周辺からは発光が観測された。図

2－10にダイヤモンド〃接合ダイオードの順方向

動作時に得られた代表的発光スペクトルを示す。

ここでの動作電圧は30V、電流は10mAである。

450～500㎜付近のバンドA発光とともに235r㎜

（5．27eV）に明確な自由励起子発光が観測される。

自康励起子再結合の発光強度はバンドA発光最

大値の1／7程度である。発光時は低抗損により発

熱し、素子混度は150℃程度に上昇している。発

熱を抑えることは今後の課題である。しかし、逆

にこのような高温下においても励起子発光が見

■　■

（a）

…　…　■…　…　…　■…　…一100　－80　－60－15－10－5

5　10＿100　　－80　　－60■15－10’5

Volt目9回M

5　10

　　　　　　　　　　　　0　　2　　4　　6　　8　　tO

　　　　　　　　　　　　　　Voltage　M

Fig・2－9・lVcharacterist1csofd1amondρη一unct1onplo脆d
　　with（a）linear　scale　a螂d（b）se搬1一三〇gari言hmic　scale．

　　　…nergy長e篶
6．05．0　　4．0　　　　　3．O

10壇

．冒

巨
…、

萎1σ

詰

鳶
竃
埋

10

套ET ｛5－27eV）

弄匿可o，o（510eV

｛a〕LEO

b冨nd－A

　　　　　　200　250　300　350　4C0　450　500　550

　　　　　　　　　Wavelengih［n剛
　Fig．　2－i0．　Representat…ve　light　e胴…ssion　spectrum　　of

　　d1amondρ向unct1o莉　opera室ed　a言30V　10胴A．CL
　　spect重um（b）ofP－doped1ayer　is　shown施r　co醐parison。

られることは驚きでもある。CLによる評価では、

リンドープダイヤモンド薄膜から室温で同様の

スペクトルが得られている。今回観測された自由

励起子発光は、リンドープ層からのものと考えら

れる。ホウ素ドープ層からはCL評価では1lO　K

の低温においても明確な励起子発光は観測され

なかった。ホウ素ドープ層の結晶完全性に間題が

残っている。バンドA発光は主にホウ素ドープ層

から起こっていると考えられる。また、4．5eV程

度のエネルギーのバンド発光が見られるが、これ

はホウ素およびリンのドーピングに伴い出現す

る発光で帰属は明確でない。この発光は室温以上

で温度上昇とともに弱くなる傾向が見られた。

2－6．まとめ

　本研究により、以下のことが明らかになった。

｛m｝ダイヤモンド単結晶表面にリンドープダイ



ヤモンド薄膜の良好なエピタキシャル成長を確

認した。薄膜の成長速度は500nm小、ドーピング

濃度は工X10I7～5×玉019c狐一3の範囲で任意に制御

可能である。上記濃度で成長したリンドープ薄膜

は室温付近から600℃以上の温度領域で安定にn

型半導体特性を示した。ドープされたリン原子は

格子点に置換型で存在し、リン原子周辺の結晶格

子に特定の方位性をもつ歪みは観測されない。リ

ン原子の形成するドナー準位はO．59～0．61eVであ

る。最も強い東縛励起子の再結合発光は5．18～

5、玉9eVにTOフォノンを介して観測され、その局

在化エネルギーは80～90meVである。電子移動
度は室温以上でr1．5－2’5に従い、ドナー濃度岬D）

にほぼ逆比例した。現状における電子移動度の最

大値は405c㎜2〃一sec（ND：4×10…7cmr3、室温）であ

る。ホウ素ドープのp型ダイヤモンド表面にリン

ドープn型ダイヤモンド薄膜を成長させて形成し

た〃接合はダイオードとして動作することが確

認された。室温における整流比は±玉OVで108以

上である。ダイオードは600℃以上の高温まで安

定に動作した。このダイオード（電極面積150岬φ）

は順方向動作時、1OψA程度から発光が観測され

る。駆動電圧30V程度、電流玉0㎝Aにおける発光

は、スペクトル計測の結果、235n㎜（5．27eV）にダ

イヤモンドの自由励起子再結合による深紫外線

を含むことがわかった。同時に可視光（バンドA）

の発光も見られ、235㎜発光のバンドAに対する

強度比は現状で1／7程度である。結晶欠陥をさら

に低減し効率の良い紫外線光源とすることが望

まれる。
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第3章 ホウ素を高濃度に添加したダイヤモンドの光学的評価

3．1　はじめに

　ホウ素は、ダイヤモンドにおいてp型電気伝導

を示す典型的なドーパントとして知られており、

これまでに電気的・光学的手法によりホウ素添カロ

の効果は多岐にわたり調べられている。しかしな

がら、ホウ素を高濃度に添加したダイヤモンドに

おいて見られる特徴的な紫外発光や、ラマン散乱

スペクトルの超源については、いまだに明らかに

なってはいない。特にこ二の紫外発光については、

応用研究が先行しており神戸製鋼のグループに

より、すでに紫外発光デバイス化が試みられてい

るが1）、発光効率などは実用に程遠いと言わざる

を得ない。そこで、我々は発光の励起スペクトル

やラマン散乱分光法などを駆使し、いろいろな方

面から、これらの物性を解明し、デバイス応用の

展望を得ることを禺的とし研究を行った。

　まず、次節では、ラマン散乱スペクトルのホウ

素濃度依存性について記述する。ホウ素を高濃度

に添加していくと観測できる特徴的な散乱スペ

クトルとホウ素濃度の聞には、相関があることを

見出した。この相関を利用するとラマン散乱スペ

クトルにより高濃度領域のホウ素濃度推定がで

きる。っぎにラマン散乱スペクトノレの偏光特性の

結果について述べる。高濃度ホウ素添加に特徴的

なスペクトルは、明らかな偏光依存性を示し、い

くつかのバンドに分類できることを見出した。

　高濃度ホウ素添加試料は、発光でも特異なスペ

クトルを示す。バンド端発光のオリジンを調べる

ために新たに装置開発した分光装置を使って紫

外発光励起スペクトルを観測した。その結果と解

析についても最後に述べる。

倉
婁
○
漬

；
§…

凄

△｛王王1｝握Cet

　　Firs芝order　Si

o
○
い

o
〔
〔

　B／C

80pPm

正20pPm

160pP㎜

200pPm

400pPm

i000pPm

2000pP㎜

5500pPm

3．2　ラマン散乱スペクトルのホウ素濃度依存性

　ダイヤモンドの結晶構造は、いわゆるダイヤモ

ンド構造（空間群Oh？）であり、F点の光学フォノ

ンモードはラマン散乱許容である。したがって、

不純物を含まない良質の単結晶では、王次のラマ

ン散乱スペクトルとして1332㎝■1に鋭い線スペ

クトルが観測できる。一方試料にホウ素不純物を

高濃度に添加していくと、低波数側から工332㎝一］

に向けてブロードないくつかのバンドが観測で

きる2・3）。Fig．3．1および2に、後方散乱配置で測

400　　　　　800　　　　　玉200　　　　1600

　　　　　　　　　　　　・l　　　　　　Ra搬P　ShiR／cm

Fig－3－l　Raman　spectra　oぎ｛玉玉至｝抵cet細r　B－doped　d1a搬ond

crys言als．1Il≡…／ClI湘胎rs　to　Boron　to　Carbon　atomic　nu棚ber

重atio　i口｛he　gas　phase。

定したラマン散乱スペクトルのホウ素濃度依存

性を示す。試料は、Si基板上にプラズマ気相成長

法により自立成長した数ミクロンサイズの単結

晶である。この方法によると基板上に（111）面と

（100）面配向した2種類の単結晶が形成されるの

で次節に記述される偏光実験に非常に都合がよ

い。

　単結晶粒子が基板との格子不整合や成長時の

熱膨張係数の違いなどに起因する歪を持ってい

ないことは、もっともドープ量の少ない試料から

の光学フォノンモードピークエネルギーから確

認できる。このピーク波数シフトはおよそ
1332㎝’1でありほとんど歪んでいないことがわ

かる。
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　F…g－3．2Rama獺spectra　of｛I00｝勉ce言危r　l≡…一dope6

　diarnond　cζysta茎s

　スペクトルの大きな変化は、図中に示したB／C

比（気相成長時におけるホウ素BとカーボンCの

原子数比、すなわちホウ素の仕込み量）200pp㎜

付近から起こり始める。このスペクトル形状の変

化は、ホウ素濃度と明らかな相関がある。このこ

とは、たとえば（111）面と（100）面のラマンスペク

トルを比較することで確かめられる。二次イオン

質量分析法（S夏MS）の結果によると同じ成長条件

（B／c比）で成長した（11！）面と（100）面配向の粒

子を比べると（王11）面配向の粒子の方がホウ素濃

度が高い。たとえば（111）面のB／C＝400pp脈と

（100）面のB／C二2000pp㎜のホウ素濃度は同じで、

約2x至020㎝■3である。Fig．3．1と2を比べると、

両者のスペクトル形状は一致しており、スペクト

ル形状は、結晶に含まれるホウ素濃度で決定され

ることがわかる。

　この性質を利用すると、先に触れたように高濃

度にホウ素を添加したダイヤモンドのホウ素濃

度をラマン散乱により決定することができる。従

来、比較的低濃度10王8c卿一3までの試料のホウ素濃

度の非破壊測定は、ホウ素の作る不純物準位を赤

外吸収により検定することにより行われている考）。

この方法の欠点は、比較的大きな均一な試料が要

求される点と、1018㎝一3よりも高濃度の試料のホ

ウ素濃度を測定することができなかった点であ

る。しかしながら本研究で得られたラマンスペク

トルとホウ素濃度の相関を用いると、測定範囲が

1018㎝一3よりも高濃度に限定はされるが、1μ狐

程度の空間分解能をもって非破壌でホウ素濃度

を評価できるので、赤外吸収法と相補的な方法と

して有効であることがわかる2）。

3．3　高濃度ホウ素添加ダイヤモンドの偏光ラマ

ン散乱スペクトル

　ホウ素を高濃度に添加したダイヤモンドのラ

マン散乱偏光特性の一例をFig．3．3とFig，3，4に

示す。散乱酉己置は後方散乱配置で、X，y，Zをそ

れぞれ［王OOコ，［010コ，［001］方向としx’，y’を

［1夏0コ，［110コとする。また、図中Z（XY）Zのよう

な記号は散乱配置を表す記号で“入射ベクトル

（入射偏光ベクトル　散乱偏光ベクトル）散乱ベ

クトル”のようにあらわされる。顕著なスペクト

ル構造は、200㎝’1以下から高エネルギーシフト

側へ単調に減少していくテイルバンドと500㎝べ

に中心をもつブロードなδ00㎝一1バンドおよび光

学フォノンモード近傍の1230㎝■1バンドである。

それぞれの偏光依存性とそれから導き出される

対称性をTable1にまとめた。テイルバンドは、

光学フォノンの偏光依存性とまったく同じ依存

硲00　　　　　　　800　　　　　　｛200　　　　　　禿600

　　　　　　　　　　　　－1　　　　　隠amanShi飛（c醐　）

P…g，3．3Polarized　Ra棚a打sc鮒ering　spectra　for（三00）facet。
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　奮a㏄t

性を示し1332㎝■1の光学フォノンバンドとエネ

ルギー的に重なるところで、激しく干渉をおこす

　（FanO効果）3I5〕。その結果光学フォノンのピ］

クが低エネルギー側にシフトし、かつ非対称な形

状になっている。このことからテイルバンドの起

源は、自由キャリアによる非弾1性光散乱（いわゆ

る電子ラマン散乱）であることがわかる。このよ

うな現象は、浅い不純物準位をもつシリコンなど

でも観測されているが6）、ダイヤモンドの場合、

もともと不純物準位が深く、高濃度にドーピング

を施しても価電子帯や伝導帯に多数のフリーキ

ャリアが存在するとは考えられないため、シリコ

ンなどの場含と比べると特異である。おそらくは、

高濃度により形成された不純物バンド内のキャ

リアによる光散乱によるものではないかと思わ
れる。

　また、1230c㎜■1バンドは、このテイルバンドと

光学フォノンバンドとの干渉の結果現れている

と考えられる。すなわち、F8nO効果は、電子状態

とフォノンのそれぞれのラマンマトリソクス要

素の積によって表されるので5）、それぞれの既約

表現の積をとると、F25’x　F25’・二F1＋F王2＋

F25’となり、偏光特性の実験結果と一致するこ

とがわかる（Tabユeユ）。

　500c蜘一ユバンドは、入射光偏光と散乱光偏光が

平行なときにのみ現れる。この起源には、先に述

べたテイルバンドのような自南キャリアによる

と格子振動モード（全対称モード）による敵乱週

程の二つの可能性が考えられる。

　　そこで、このモードの起源をさらに明らかにす

るために同位体玉3Cを用いて高圧法により作成し

た商濃痩ホウ素ドープダイヤモンドのラマン散

乱を調べてみた。その結果、この500cm・1モー

ドには格子点の質量が重くなったことによるエ

ネルギーシフトは見られなかった。したがって、

このモードの起源は格子振動によるものという

よりも・むしろ電子による散乱と考える方がもっ

ともらしい。

　フマンバンドの変化は、約1019㎝■3近傍のホウ

素濃度から顕著な変化が始まる。ボア半径a、と平

均ホウ素閥距離a田の比は、この濃度でa，／a、～O．1

となる。この濃度頓域は金属的な電気伝導を示す

領域と半導体伝導的な活性エネルギーを示す濃

度領域のちょうど中閲的位置にあり、電子あるい

は正孔はある程度広がりをもつので不純物間の

クーロン相互作用が重要になってくる。したがっ

て、不純物バンド内にクーロン相互作用によりつ

くられたクーロンギャップなどがその起源とし

て考えられる。

3。遂　高濃度ホウ素添加ダイヤモンドの紫外発光

の励起スペクトル

　高濃度ホウ素添加したダイヤモンドでは、

5．OeV近傍に比較的ブロードな発光が観測される。

また、比較的濃度の薄い試料で観測されるような

自由励起子発光や束縛励起子発光などは観測で

きない（Fig．3．5）。この発光の起源については

これまで高濃度ホウ素添加により、バンド端の縮

小がおこり、それに伴う励起子発光の一種ではな

いかと考えられていた7）。
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　そこで、我々は新たに紫外領域における励起波

長可変分光システムを開発し紫外発光励起スペ

クトルを観測した。

　Fig．3．6に、実験装置の概路を示す。波長可変

励起光源として、モードロックチタンサファイア

レーザの4倍波を用いた。このレーザのパルス幅

は、約ユpsecで繰り返し周波数は82MHzである。

パルス幅が狭いので非線型結晶を用いた倍波発

生効率を上げることができる上に、繰り返し周波

数が高いので比較的高い平均出力を得ることが

できる。実際、紫外光出力は波長領域210－230n㎜

で約10胴W程度であり、発光測定には十分の平均

出力を得ている。レーザビームは、反射光学系を

用いて試料にフォーカスされる。試料からの発光

も反射光学系により分光器スリットに集光され

る。主分光器の前に置かれた前置分光器は、可変

レーザ波長成分を除くためにノッチフィノレター
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構造になっている。レーザ光成分を除かれた信号

光のみが主分光器に入射され、迷光を押さえるよ

うになっている。光検出器としては液体窒素冷却

のCCDを用いている。

　Pig．3．7は、5．0eV発光の励起スペクトルであ

る。バンド端近傍から発光強度は一気に大きくな

っていく様子がわかる。また、詳しく見ると励起

スペクトルは、間接励起子吸収と同じスペクトル

になっていることがわかる。このことは、高濃度

ホウ素添加を行っても、バンド端近傍の電子状態

の乱れはほとんどないことを示している。

　同じ測定を、不純物を添加していない試料の自

由励起子にっいて行ってみた結果、それぞれ間接

励起子吸収の起こるエネルギーでピークを作る

ことがわかった。発光の励起スペクトルは、光吸

収スペクトルと励起されたキャリアや励起子の

緩和過程で決定される。この自由励起子の発光励

起スペクトノレは、励起子の緩和が励起子分散曲線

の底から少しでも離れると速いことを示す。この

ような緩和現象が高濃度ホウ素ドープに見られ

ないことから、5．0eVの発光は励起子発光という

よりも欠陥準位による発光であることがわかっ
た。

3，5　おわりに

　高濃度にホウ素をドープしたダイヤモンドの

電子励起状態および格子振動モードを調べるた

めに、ラマン散乱、紫外発光の励起スペクトルな

どのスペクトルの測定、解析を行った。ラマン散

乱および発光の起源は明らかではないが、ラマン

散乱のいくつかのバンドは電子ラマン散乱現象
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で説明されることがわかった。また、5，0eVの発

光は不純物準位の発光であると思われる。

謝辞　ラマン散乱に関する研究は、在籍した科学

技術特別研究員の牛沢浩一氏と共岡にて行われ
た。
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第4章 ダイヤモンド薄膜のカソードルミネッセンス測定

4．1　はじめに

　ダイヤモンドはワイドバンドギャップ半導体の一

つで、電気・光機能材料としての利用が期待されてい

る。そのためにはp型やn型半導体特性を生じさせる

ような適切な不純物の添加が必要であるが、高い機能

を発揮させるためには、高い結晶性も必須である。っ

まり、非ダイヤモンド成分の除去、転位や積層欠陥の

除去、不要な不純物の除去、歪みの低減などが要求さ

れる。

　このようなことから、ダイヤモンドに含まれる不純

物・欠陥の理解、その制御が重要な基盤となり、した

がって、そのためには不純物・欠陥の評価も欠かせな

い。

　カソードルミネッセンス（CL）とは、試料に電子

線を照射しそのとき発生する光のことであるが、その

光は不純物・欠陥に敏感に影響することから、CLは

その有力な評価技術である。

　ダイヤモンドについてC　L測定は半世紀近い歴史

があり、すでに多くの知見が蓄積されている（ユ〕。本

研究では、多結晶ダイヤモンド薄膜のC　L測定を行っ

た。その際、発光ピークに格子ひずみに関係する分裂

が観測されたことから、ピーク分裂の具合に注目した。

　ピーク分裂の測定から、結晶内のひずみ分布に関す

る情報や、ピークの原因になっている欠陥構造につい

ての情報が得られることが期待された。

4．2カソードルミネッセンス測定

測定には、次の装置を用いた。電子線源として、トプ

コン製350型走査型電子顕微鏡（SEM）を用いた。加速

電圧は20kV。試料からのルミネッセンス光は放物

面ミラーと紫外線透過レンズで集光して、分光器

（SPEX1／3m）に導入した。分光器の入射スリット

は0．2㎜とした。分光器の回折格子は300本／㎜ま

たは1800本／㎜を切り替えて用いた。

　分光された光はフォトマル（ハママツ　R1104）で

検出し、その信号をSEMの画面に電子線の走査と同期

して表示することにより、発光イメージを得た。スペ

クトルの記録にはPrinston　Instruments製CCDを

用いた。

　試料ステージは1ミクロンステップで自動送りで

きるもので、この機能を用いて、試料ステージを動か

すことにより発光スペクトルのマッピングデータを

得た。

　試料は金で薄くコーティングしてチャージアップ

を防いだ。また試料はVG製クライオスタットを用い

て、液体窒素で冷却した。これは、窒素ガスを液体窒

素溜を通過させることで冷却し、その冷却窒素ガスで

試料を冷却した。試料ホルダーを熱電対で測定したが、

熱電対位置で一190℃で測定した。

測定に用いたダイヤモンド薄膜

　測定に用いた多結品自立膜は韓国KISTから提供さ

れたもので、DCプラズマ法で合成された（2）。厚み

は0．4㎜で結晶表面は、図4．1のような形態を示す。

これはすりガラス状であったが、両面研磨したものは

透明であった。

Fig．4．l　SEM　micrograph　of　gro輔h　su曲㏄of　CVD

polycrystalline　diamond　fi1m

4．3　結果

　　図4．2にダイヤモンド多結晶自立膜のカソー

ドノレミネッセンス（CL）像を示す。これは、

500nmでの発光強度分布でモザイク模様がみら

れる。この試料は研磨した透明試料で表面は平滑

になっており、図4．1のような表面形態はみえず、

膜を構成する単結晶粒子の境界は光学顕微鏡で

は判別できない。偏光顕微鏡を用いると図4．3の

ように複屈折を示す模様がみられるが、C　L像と

は模様は異なる。複屈折模様は格子ひずみに対応

するが、C　L像は膜を構成する粒子に、ある程度

は対応している。C　L像にみられる直線で囲まれ
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た多角形はひとつの単結晶粒子であろう。それ以　　（a）

外のマトリックス領域では複雑の模様で粒子形

状ははっきりしない。しかし、下に記すようにダ

イヤモンドの発光を示すため、このマトリックス

領域もダイヤモンドであることは間違いない。

（b）

400　　　　　　　450　　　　　　　500　　　　　　　550　　　　　　　600

　　　　　Wavelength｛nm〕

Fig．4．2　Cathodoluminescence　image　of　the　CVD

polycrystal1ine　diamond　film，taken　at500nm

Fig．4－3Bire舳ngence　image　of　the　po］ished　po1ycWsta11ine

diamond　film．

　図4．2に示す直線に沿って測定した発光スペク

トノレのマッピングを図4．4に示す。図（a）が可視領

域、図（b）が紫外領域のスペクトノレで、矢印に沿っ

た各点のスペクトルが手前から向こう側へ重ね

て示してある。CL像に対応してスペクトルが異

なることがわかる。矢印の始点側の矩形領域では、

575nmや532nmにシャープなピークをもつ発光
が顕著である。一方、その外側（矢印先端領域）

では、450nm付近にピークをもっ幅広い発光（バ

ンドAとよばれる）が非常に強い。スペクトルの

類似性からみて矩形領域は単一の結晶粒、あるい

は単一の成長セクターと思われる。

　　　　　　　　250　　　　　　　　　300　　　　　　　　　350　　　　　　　　　400

　　　　　　　　　　　Waveleng1h｛nm〕
Fig－4－4　Mapping　of　cathodo1uminescence　spcctra　taken

along　the1ine　shown　in　Fig．4．L（a）Visib1e　region　and（b）

Ultraviolet　region、

この直線に沿って、1800本／mmの回折格子で、

高分解能のスペクトルを測定した。その結果を図

4．5に示す。

　図4．5（a）・（f）は同一線上で2ミクロン間隔で測

定したマッピング像である。これらは、それぞれ

575nm，532nm，486nm，389nm，270nm（5RL
センター）、235nm（自由励起子）のゼロフォノ

ン線等であり、300本／mmの回折格子では一本に

みえた。しかし、1800本／mmの回折格子では、

それぞれが分裂したり波長がシフトしたりして

いるのがわかる。

　図（a）の575nmのピークは、前項にも記載した

が、窒素と空孔が関係した欠陥による発光のゼロ

フォノン線としてよく知られている。天然や高圧

合成のダイヤモンドでもみられ、特に、電子線照

射後、熱処理すると形成される。CVDダイヤモ

ンドでは、反応容器に窒素が混入しやすいせいか、

多くの文献に記載がある（3〕。このピークは、この

図（a）からわかるように大きく分裂していて、最

大で3nm分裂しており、その中に4本のピーク
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が認められる。矩形の均一発光領域内でも、その

分裂巾は、一定ではなく、矩形領域の端に近づく

につれ大きくなっている。しかし、矩形頓域を出

たところで急に分裂はなくなっている。

　このような分裂は、異方的な残留応力が原因と

なっているといえる。いままで、単結晶に一軸圧

縮を加え、発光や吸収ピークの分裂を測定した研

究は多い。その胃的は、カラーセンターの欠陥構

造を決めるためのものであり、いろいろなカラー

センターの対称性がもとめられている。この

575n峨ピークの場合、＜111＞方向に加圧する

と3本に分かれ、＜ユ00〉方向に加圧すると2

本に分かれることが測定されており、これらの結

果から、このセンターは三方晶の対称性をもつと

結論されている（雀〕。このように、ピーク分裂が異

方性応力と対応することから、ピーク分裂の測定

から、試料内の残留応力を求めることも可能であ

ろうが、そのような研究は少ない。いままで、こ

のような発光ピークの分裂を測定したことの報

告は一件あり、この分裂の巾から、残留応カの大

きさを見積もっている。その大きさは数G　P　aに

達しているといわれている（5・6〕。
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taken　at　di箭erent　wave　leng言h，i．e一（a）575n繍，（b）532

nm，（c）468nm，（d）389nm，（e）270n獺and（0235nm，

A玉800grooves／mm　g重atin度was　used．．
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　ダイヤモンド薄膜中の残留応力を求める研究

は、ラマン散乱の測定が最も多く，G　P　aオーダ

ーの残留応力が存在するこ二とが報告されている

（7〕。またX線回折によっても見積もられている（8〕。

しかし、これらは応力の異方性についてはあまり

議論していない。ここで示したようなC　Lピーク

の分裂は異方的な残留応力の情報を得る手段と

して有効であると思われる。

　図4．4の分裂の具合からみて、単一粒子内でも

応カ分布は均一ではなく、粒子内で隣接する粒子

との境界に近づくにつれ分裂が大きくなってい

ることから残留応力が大きくなっているといえ

るかもしれない。しかしながら、この粒子の方位

についての情報が得られていないため、応力の方

向や応カの大きさについては知ることができな
い。

　同一場所でいろいろな発光ピークの分裂を測

定すると、それぞれの発光センターの欠陥構造の

比較をすることができる。ある一点での応カ値は

わからなくても、同一点でのピークの分裂具合を

比較すれば、同一応力下でのピーク分裂の比較に

なる。その比較を図（a）・（e）に示す。

図4．4はいずれも同一直線上の同一座標上で測定

したマッピングデータである。図4．5（b）は532n独

のゼロフォノン線であるが、やはり大きく分裂し

ている。しかし、575n㎜とは最大の分裂巾は似て

いるが、分裂の具合が異なる。3本に分かれてい

るだけである。図4．5（a）と（b）のマッピングを比

べる場合、この両者では同じ応力場でのピークの

分裂であることは確かである。同一の応力で異な

る分裂をするということは、この発光の原因とな

る欠陥の構造（対称性）は同じではないというこ

とができる。575n㎜センターは三方晶系の対称性

といわれているが、この532n㎜センターは異な

る対称性をもっているのであろう。

同様に図4．5（c）を比べると、欠陥構造が同じでは

ないことがわかる。この図では、468n搬ピークは

やはり3本に分裂しているが、その具合は532n㎜

ピークとは異なる。図4．5（d）の389n搬ピークを

みると、このゼロフォノン線には分裂はなく、ピ

ーク位置のシフトもみられない。しかし、400n狐、

蛆0nmのフォノンが関与したピークは分裂して

いる。5RLセンターとよばれる270n腿のピーク

も分裂がみられるが、235n腿の自由励起子ピーク

では単なる波長のシフトがみられるだけである。

　以上のように、嗣一応カ場でのいろいろな発光

バンドを測ることにより、それぞれの発光バンド

の電子構造の同一性の有無を議論することがで

きるかもしれない。

砥．4まとめ

ダイヤモンド薄膜を電子素子として利用するた

めには、不純物ドーピングとともに、結晶性の高

い薄膜の合成が必要である。そのためには、不純

物や結晶性の評価も欠かせない。本報告では、カ

ソードルミネッセンス（CL）法により、気相合

成ダイヤモンド薄膜の欠陥の評価結果の例、とく

に、結晶膜に残存する応力について報告した。C

L法は、不純物や欠陥を高感度で検出することが

でき、また、1μm程度の微小領域を測定するこ

とができる。また、本報告で述べたように、不純

物・欠陥の分布についての情報も得ることができ

る。ただ、C　L測定は不純物・欠陥の濃度を定量

的に知ることが困難である、という弱点もある。

発光強度が高いからといって不純物濃度が高い

とは限らない。しかしながら、測定も簡便なこと

から、合成パラメータとC　L測定結果を対応させ

ることで、C　L評価を、不純物ドーヒツグや結晶

完全性を制御するための合成条件の最適化に利

用することも可能である。
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第5章 炭素ナノマテリアルの新規合成プロセス

固液界面接触分解法による炭素ナノマテリア

ルの合成

5．且、はじめに

　炭化水素，一酸化炭素の熱分解反応，接触分

解反応によって繊維状炭素が析出することは古

くから知られており，カーボンフィラメント，

カーボンファイバーと呼ばれていたiへ工業的

に大量生産され様々な分野に利用されている炭

素繊維（カーボンファイバー）が，その買的・

用途の関係から概ねミクロン以上の直径の繊維

であるのに対して，最近はサブミクロン以下の

直径の炭素材料が注目されており，まさしくナ

ノメートルオーダーの材料であり，カーボンナ

ノフィラメント，ナノワイヤー，ナノチューブ

として注目されている。このカーボンチューブ

に関する研究は古くから石油化学工業とも密接

に関連しており，カーボンチューブの研究のき

っかけの多くは石油化学とくに接触変換化学の

研究者によって始められている。一酸化炭素の

不均化反応による炭素の析出はBoudouard反

応としてよく知られており3），20世紀初めに

はすでに鉄系触媒によってフィラメント状炭素

が析出することが知られていた。その後
Fischer－Tropsh反応4）においても鉄および酸化鉄

を触媒として用いた触媒反応プロセスが開発さ

れるなかで，このFischer－Tropsh反応では副反

応であるC　Oの不均化によって，触媒である鉄

一酸化鉄表面に炭素析出することが大きな間題

となっており，1950年代には鉄系触媒表面

に析出するフィラメント状炭素の研究が盛んに

行われ，触媒反応にとっては邪魔者であった析

出炭素が新たな材料創製として注目し始めた5）。

L．J．E．Ho飴rらは触媒上に析出する炭素に注目

し，その形態，反応を詳細に調べ，カーボンバ

イフィラメント，カーボンチューブと呼んでそ

の材料としての将来性を示している6）。R．BaC㎝

により黒鉛電極間でのアーク放電による中空円

筒状カーボンフイラメントの生成が報告され，

アーク放電によるマイクロ材料の合成もおこな

われるようになった7〕。その後も員本の小山，

遠藤らによる先駆的な気相合成研究8）を経て，

A．Ober玉…nらλlo），GGT…bbettsら1l112）によるカ

ーボンフィラメント，カーボンチューブの研究

が行われてきた。1990年代になって飯島ら

により高分解の電子顕微鏡写真が紹介されて以

来13’一5），カーボンナノチューブとして再び注目

を集め，最近では，アーク放電法一毛15〕，レーザ

アブレーション法16），CVD法17）などによりカ

ーボンナノチューブが合成され，応用研究も盛

んに行われている。ただ大澤らが指摘している

ように18），ナノ材料の研究の現状の多くは電子

顕微鏡レベルのものが多く，電子顕微鏡の外で

扱える程度の試料作成技術の発展が求められて

いる。本稿では，有機化合物の接触反応による

分解反応とカーボンナノチューブ析出の新しい

プロセス1％20）の開発と反応機構の考察のために

開発された固液界面接触分解法20）により有機

化合物液体中でのカーボンナノチューブが高速

で大量合成することが可能になった結果を紹介

する。

5．2液体中での新規合成プロセス

　　固液界面接触分解法を用いることにより，

液体であるアルニ・一ル，炭化水素中でカーボン

ナノチューブ21），ナノフィラメント，ダイヤモ

ンド状炭素膜22）等の炭素系新材料が高速合成

することが可能である。そのカーボンナノチュ

ーブの合成装置は、ガラス製反応容器内に電極

を仕込んだもので，本実験ではメタノール，エ

タノール、玉一オクタノールなどアルコールおよ

びオクタンなど炭化水素を原料として，液体原

料400℃α1を用いて反応を行った。基板として

7x22㎜㎜～15x40m㎜程度の大きさに切断したn

型Siを用いた。基板表面にマグネトロンスパッ

タリング法によってFeおよびFeOxを微量蒸着

し，触媒として用いた。基板に比較して十分に

低抗の小さい電極，基板ホルダーに基板を固定

し，直流通電によって基板を約600～1200℃に

加熱した。基板温度はブランク実験によって補

正した赤外線放射温度計によって測定した。反

応容器全体を水浴に浸すことによって高温基板

からの熱による原料液体の加熱を防ぐ構造とな

っている。今回の実験では反応液体の温度はほ

20



ぼ室温のまま保持した。また反応容器上部に傭

えた水冷凝縮器（コンデンサー）によって気化

した有機化合物原料を液化し，原料の飛散を防

いだ．本研究では反応時間を10秒～30分とし

たので，水冷凝縮器を用いなくても，原料液体

の減少はそれほど大きなものとはならない。反

応容器内を窒索あるいはアルゴンなどの不活性

ガスによって置換した後，通電を開始し反応を

始めた。室温から所定の反応温度に到達するの

に10秒～工分程度の昇温速度とした。所定の温

度になった時点からの時間を反応時間として記

述した．

5．3アルコール中で析出する配向性カーボンナ

ノチューブ

　基板上に堆積した反応生成物は電界放射型

走査電子（肥一SEM）および透過電子顕微鏡（TEM）

により形態観察した。合成は、次のように行っ

た。ガラス製の容器の申にメタノーノレを入れ、

その中で電極によりクランプされたSi基板に

通電加熱し，電流量の調整によって基板温度を

～1200℃まで加熱制御した．ガラス容器内

を反応前に不活性ガスで置換し、また試料基板

は完全に溶液中に浸かっており外気とは接触し

ていないので、基板温度を高温としても爆発の

危険はなく、安全に反応を行うことができる．

基板表面は通電加熱によって赤熱し、その表面

では有機化合物の分解および炭素析出反応が進

行する．基板表面近傍は高温になるため分解反

応と同時に有機化合物分子の気化も進むが解放

系であるため、気化したガスは気泡となって溶

液中から外部へ蒸発していくが、反応容器上部

に備えたコンデンサーによって再液化され系中

へ戻るように装置設計した、反応器全体を水浴

で冷却することによって溶液の温度は最高でも

60℃程度で沸点よりは低く保持した．メタノ

ーノレをはじめとした低級アノレコール（本実験で

はCl～C8のアルコールについて反応を検討し

た）を用いた反応では基板温度が600℃以下

では表面への炭素類の析出反応は認められなか

った．基板温度が700℃を越えると明確な炭

素析出が起こり、基板表面に薄膜状あるいはフ

ィラメント状、チューブ状の炭素質が析出した、

Si表面に触媒として胎を蒸着しない場合には

非常に平滑で均質な薄膜が成長する．馳薄膜を

2．4㎜？～1O㎜程度蒸着した試料をメタノール中

で加熱すると700℃～1！00℃の範囲で基
板表面にチューブ状の炭素（カーボンナノチュ

ーブ；CNT）が析出した．全体にびっしりとカ

ーボンナノチューブが基板からほぼ垂直方向に

成長している．カーボンナノチューブの生成密

度、チューブ径は，触媒として蒸着するFe薄膜

の膜厚（触媒量）、基板温度、反応に用いる有機

溶液に依存し変化する、チューブの長さは反応

時閻に比例して長くなっている．カーボンナノ

チューブはほぼ一方向に配向してい成長してお

り、5分間の反応で約7～8μmのナノチューブ

が成長する．そのナノチュ』ブを拡大してみる

と、成長したカーボンナノチューブは全体とし

て配向して一次元的に成長したチューブの東に

なっている。その先端部分ではそれぞれのチュ

ーブは曲がって形状をしているが、チューブ間

に隙閲にアモルファス炭素が比較的少なく、ナ

ノチューブ以外の炭素の析出がほとんどなく、

ナノチューブのみが成長している．ほとんどの

生成物の直径は6～玉5㎜の範囲にありかなり

細いナノチューブが形成されていることが分か

った、ナノチューブの直径の分布を測定すると、

8㎜付近に集中している。Fe触媒薄膜約6㎜
を用いた場合には、カーボンナノチューブの生

成密度が減少し、また生成するチューブはかな

り湾曲し曲がりくねった構造となった．表面か

ら見たSEM像では曲がりくねったチューブが

絡み合うように成長していく様子が観察された．

反応条件はほぼ同じであるが触媒としてのFe

の存在量、状態が異なると生成するナノチュー

ブが大きく変化することが明らかとなった1

　同じ触媒を用いたメタノール中、930℃で

の反応によって生成させた場合にも生成密度が

非常に高くびっしりと東になって成長した．基

板から剥がれたナノチューブの束を走査型電子

顕微鏡で観察すると、長さ約10岬の配向性ナ

ノチューブ東となっていた．その一部を拡大し、

一本を透過電子顕微鏡で観察すると、外直径王3

～26n蜘、中空部の内直径が約4～玉O㎜程度の

多層のカーボンナノチューブとなっていること

がわかった．先端部分は閉じたキャップ構造に

なっており、また、いくつかのチューブの先端

には黒い部分が認められ、触媒である胎がチュ

ーブ先端に存在することが示唆されるようにみ
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えた。しかし、これまでのとろこの黒色部分が

何であるかは明らかでない．またほとんどのチ

ューブでは先端に黒い部分がなく全体が同じよ

うなグラファイト構造のまま閉じた形となって

いた．これらの形状は今後本方法によるカーボ

ンナノチューブの生成機構を考える上で重要で

あると考えられる、触媒として用いたPe薄膜は

その蒸着量を堆積速度と試料全体の重量増から

見積もっており、本研究ではFe薄膜を約2～

lO㎜の範囲で用いたが、このような非常に膜

厚の薄い範囲では実際にはFe触媒薄膜は㎜レ

ベルで均一に約2～lO㎜になっているのでは

なく、AFMによる観察では1桁程度大きいクラ

スター状（島状）となっていることが示唆され、

反応に寄与する触媒の状態も工0㎜程度以上の

クラスターとして存在していると思われる．こ

のクラスターサイズは生成するカーボンナノチ

ューブの直径とほぼ対応している、基板として

S1上にFe薄膜を蒸着したものでなくFe基板を

用いた場合にはその表面には煤（無定型の炭素）

が生成するのみで、ナノチューブの生成は認め

られない．Fe触媒蒸着後の単色XP　S分析によ

り少なくともFeの表面は強く酸化されFeOxの

状態となっていること’が明らかとなっている．

触媒としての活性種がFeなのかFeOxなのかは

これまでのところ明らかではないが，弛表薗が

酸化されることによってFeクラスター同士の

粒成長が抑制され、n㎜程度のクラスター状態

として高分散状態にあることがナノチューブの

生成の鍵となっていると推察される．

5．嶋オクタン中で析出するカーボンナノフィラ

メント

　液体原料として飽和炭化水素であるオクタン

を用いて，同様に固液界面接触分解法により炭

素析出を試みた場合には，アルコールを原料と

した場合のように中空でグラファイト構造の発

達したカーボンナノチューブは得られず，中空

の小さい，あるいは中空のないヘリンボーン型

と呼ばれるカーボンナノフィラメント23）が析

出する。この場合にもナノフィラメント間，あ

るいはその周辺部には無定型の煤は全く見られ

ない。基板から少しでも離れた液体中ではほと

んど副反応が起こることなく，煤が生成しない

のはアノレコール中を用いた合成の場合と同様で

ある。シリコン基板上に繊維状物質のみが高密

度で生成している24）。基板上にのみ低次元繊維

状物質がまさに植物が生えていくように密生す

るのが，本法の特徴である。オクタン中で析出

するカーボンナノフィラメントの直径は数十

む㎜程度になっており，同じ条件でアルコール

から析出する力一ボンナノチューブに比較する

と何倍か大きなものとなっている。この傾向は，

原料としてベンゼン，トルエンなど芳香族炭化

水素を原料とした場合にも見られる。原料とし

て炭化水素液体を用いた場合には，シリコン表

面に薄膜状に堆積したFeOx触媒層の状態がア

ルコール中での反応の場合と異なるためである

と考えられる。炭化水素中では，反応温度に近

い高温域で，酸化鉄の還元がより進むため，析

出する炭素質に違いが出ること，さらに還元さ

れた鉄微粒子が酸化鉄の状態に比較して粒子同

圭の合体，粒成長を起こしやすいため，触媒粒

子が相対的に大きくなることが推察される。こ

のため，生成するナノフィラメントはナノチュ

ーブと比較してその直径が大きくなるものと考

えられる。析出するカーボンナノチューブの形

態には触媒の状態が大きく影響を及ぼすので，

今後より詳細に触媒状態あるいは触媒調整に関

する研究をすすめる必要がある。反応原料が異

なる場合には，析出する炭索質がカーボンナノ

チューブからカーボンナノフィラメントまで構

造が変化し，またその直径も変化するので，こ

の対応関係に関しても研究を進める必要がある。

5．5おわりに

　園液界面接触分解法により液体の石油化学製

品中でナノサイズの直径を持った低次元炭素材

料が高速で効率的に合成できることを紹介した。

メタノール，オクタノールなどアルコール申で

中空のカーボンナノチューブが，オクタン，ベ

ンゼンなど炭化水素中でカーボンナノフィラメ

ントが高密度で合成することが可能となった。

アルコール中で生成するカーボンナノチューブ

は先端が閉じた形の多層カーボンナノチューブ

でその直径は6～玉00㎜程度のものが選択可能

である。カーボンナノチューブの成長はほぼ基

板から垂直方向に向かい、成長速度は1分闘で

数岬が実現できる。これは基板表面温度と反

応基質であるアルコール溶液との非常に高い温
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度差による基板表面近傍での非常に大きな非平

衡性（大きな温度勾配、大きな化学ポテンシャ

ル勾配）によるものであると考えられる。溶液

温度は低いので溶液中での副反応がおこること

なく，副産物である無定型炭素の析出がほとん

ど起こらない結果、非常に純度の高いカーボン

ナノチューブの合成が可能となる。本方法は比

較的単純な構造の装置で安全にナノサイズの直

径を持っ炭素材料が高速で合成することができ

るのが大きな利点である。さらに原料の種類，

触媒の状態を選択することによって，ナノ構造

を制御することが可能である。これらの理由か

らカーボンナノチューブ，ナノフィラメントの

量産への一つの有効な方法として考えられ，実

用化が進められている。

　ここでは，固液界面接触分解法を応用した固

液界面接触蒸着法によりアルコールをはじめと

する液体有機化合物の中でカーボンナノチュー

ブの直接合成に成功したが．本法では、室温近

くに冷やされている有機液体中で基板表面の触

媒作用を用いた反応であるため，液体中で不純

物である無定型炭素がまったく生成せず，効率

的に目的生成物が得られる．また基板表面と溶

液相との間での非常に急峻な温度勾配、大きな

非平衡性を利用するため準安定系の物質が選択

的に高速合成することができる、最近では，各

発生処理を施した種結晶を用いた場合にはダイ

ヤモンド結晶の合成も可能であることが分かっ

ている．また莫大な種類の有機化合物を原料と

できるので，原料の種類と触媒種の調整による

様々な炭素系ナノ物質の合成法として注目され

ている．本法はヴェンチャーの起業による装置

の製品化開発が始められおり，応用への期待が

高まっている．

　その他詳細は，科学技術振興事業団CRE　S

T研究報告書，N　Lなどを参照．
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第6章 立方晶窒化ホウ素膜のCVDに関する研究

6．1　はじめに

　ダイヤモンドの化学気相合成（Che㎜ica1地por

Depositi㎝，CVD）での成功以来、cBNの低圧合成

も長い間模索されてきた。2000年までの低圧気相

合成法は大きく三通りに分けられる。すなわち、

スパッタリングやイオンプレーティングのよう

な物理的気相成長法（PVD）、数十㎜Torrの低圧化

学気相成長（CVD）、0．1－100Torrの商い圧力での

CVDである。このうち、最後の方法は再現性が確

認されておらず、前二者は基板バイアスによるイ

オンの基板への衝撃効果を利用しており、本質的

には同じ方法である。このためこれらの方法では

結晶粒径は通常数nmに留まり、膜中の歪みが大

きく、剥がれてバラバラになりやすく、1岬以上

の膜厚の報告はまれであったト3）。我々はフッ素

を含むガス系からのプラズマCVD法により、残

留応力が小で20岬以上と厚く、また低圧合成で

は初めて明瞭なラマンヒ㌧クを示すcBN膜の合成

に成功した。プラズマCVD法として、直流アーク

プラズマジェット法、マイクロ波プラズマCVD法、

高周波誘導プラズマ法を試みたが、直流プラズマ

ジェット法が最も結晶性の良いcBN膜を与えたの

で、6，2，6．3ではこれについて記し、他の方法に

ついては6．4にまとめる。

6．2　DCプラズマジェットCVD合成法
　合成装置はダイヤモンドCVDに用いたものとほ

ぼ岡じである。Fig．6．1はその略図を示し、Table6、玉

には合成条件をまとめた。Ar－Nゲ3F3一肩2ガスを用

いて直流アークジェットを発生し、プラズマフレ

ーム下部の水冷基板ホルダー上の基板に堆積さ

せた。基板には至4x王4㎜の大きさで、厚みO．5

もしくは1㎜のS三（100）ウエハーを用いた。基板

のスクラッチ処理は、後述のように基板とcBN層

の間に中聞層が生成するために必ずしも必要で

ない。基板温度は基板の裏個11から光ファイバー温

度計にて測定した。基板には直流負バイアス4）、

または400k弛5〕或いは13．56MHz6）の高周波の自

己バイアスを印加した。高周波の場合は13．56MHz

　　　　　　　　　　　　↓耽叫、、

　　　　　　　　　　　　Optioalfiber童h色momet釘

Fig．6．1Sche㎜atic　diagra㎜of曲e　DC　arc　jet　plasma
cbemical　vapor　depos…tion　reacton

Tab；e6．1Deposition　co昼d1tions危rthe　DC鎌cjet　CVD

DC　bias rf（400畑z）b1as

Gas　now　rate

Ar（s1胴） 20 20

N2（s1測） 玉．5 2，5～0．0025

BF3（Arb3se10％） 30 3～三0
（S㏄m）

B2（SCCm） 3．5～5 O～30
PreSSure（kPa） 6．65 6，65

Jeげower（kW） 3～6 3～6
Subs㈱etemp．（。C） 930～H50 840～1080
Biasvoltage（V） 一70～一I50 ＿130～＿175＊

DuratiOn（鰍1n） 10～i80 玉0

＊The　value　ofDC　seifbias　voitage＊The　value　ofDC　seifblas　voitage

の方がcBNの生成害O合、結晶性ともによかった。

しかし、直流バイアスの場合が最も結晶性はよか

ったので、次節にこの方法により得られた膜の性

質について記す。

6．3　c－BN膜の評価と性質

6．3．1　cBNの割合、純度

　本DCジェット法でcBNを得るためには、ガス

中の適当なH〃比、基板温度（Ts）、バイアス電

圧（Vb）が必要である7・8）。すなわち、H〃比皿1

～2程度、Ts二750～1玉50℃であるが、高周波バイ

アスの場合がより低温でもcBNが生成しやすい。

Vbは直流バイアスの場合、一70～150Vであるが、
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この幅のなかでも最適値がある。高周波バイアス

の場合も同様である。Fig．6．2は1珊＝0．89，Ts＝約

1050℃，Vbは最適の一85Vで10分および1時間

の成膜で得られた膜のFT玉R吸収スペクトル図で

あり、Fig．6．3はそれに対応する薄膜X線回折図

である9）。Fig．6．2ではcBNの吸収が0％を切るほ

ど強く、Fig．6．3ではcBNのシャープな反射がみ

られる。これよりこれらの膜はcBNが主成分であ

り、少量の六方晶窒化ホウ素（hBN）および乱層

構造窒化ホウ素（tBN）を含むことが分かる。Fig．

6．2（b）では10分の堆積膜に比べ鵬Nの吸収も増加

しているが、これは長時間の堆積では基板が反っ

てきて、基板温度維持のため、ジェットの電力下

げる必要があるため、肥Nの生成害1」合が膜の周辺

部で増加するためと思われる。なおFig．6．2（b）で

は膜が厚いため、2000c㎡i付近にcBNの多重フ

ォノンによるといわれる吸収が現れている。この

R吸収スペクトルの干渉フリンジから膜厚を計

算すると、玉0分、1時間の堆積膜について、それ

ぞれ約3，15μmとなり、高速の成膜であることが

わかる。

　このCVl）法は高速であるため、ある程度の試

料量を必要とするNMR測定を行うことができた。

11B，10BのNMR測定より、cBN膜は確かにテトラ

ヘドラルの配位をしているが、測定には膜のエッ

ジ部も含まれたため、また多くの試料を取るため

の条件で合成したこともあり、高圧合成結晶より

は欠陥が多いこと等が明らかになった1G）。

　　これらの膜の化学分析は行っていないが、

EPMAl1）およびSIMS分析12〕では主成分はB，Nで

あり、少量のC，O，Fが含まれていた。
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6．3．2　モノレフォロジー、組織

　玉O分および1時間の堆積膜の表面および断面

SEMを観察した結果では、10分では表面はわり

と平坦であるが、1時間では凹凸が激しい。これ

はフッ素のエッチング効果が大きく、cBNの成長

がエッチングと競合しながら進んでいるためと

考えられる。断面には柱状組織が見られ、膜が結

晶性であることが推察される。表面にはCVDダ

イヤモンドでは普通に見られる結晶の晶癖は現

れてず、20～80㎜のサイズの粒よりなっている

20

Fig－6－3

6．2

30　　　4C　　　50　　　60　　　70　　　80　　　90　　　100

　　　　　　2θ（deg．）

αanci擁g　aηgle　X㎜）of曲e　cBN釧㎜s　shown1n　F…g．

ように見えることが多い。1時間成長膜の断面に

は結晶面と思われる最大1岬の平らな面がしぱ

しば観察された。成膜中に水素濃度と基板バイア

スを下げる二段階成長法では、Fig，64に示すよう

に岬サイズの結晶からなる晶癖が観察されてい
るi3・14〕。

　Fig．6．5は10分間堆積膜の断面透過電子顕微鏡

写真（班M）である15）。SEM像と対応して結晶

が柱状に基板に垂直方向にのびている。高分解能

TEM像や電子線回折像から各々の結晶はほぼ単

結晶であることがわかり、また国折像はcBNのそ

れと一致している。Si基板とcBN結晶の界面には
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Fig．6．4SEM　su曲㏄view　of　a　cBN　mm　deposited　by　a
七〃o－step　Process、

・ひ

’峰

Fig．6－5Cross－secti㎝al　TEM　ofa　cBN刮m　deposited㎝a　Si

substrate．

非晶質BN続いてhBNあるいはtBNの薄い中間

層が有り、cBN結晶はhBNあるいはtBNの上部

から核発生し、その幅を広げながら表面方向にの

びており、上部での幅は約O．2μmである。この

hBNあるいはtBNの層面は基板に対して垂直でな

く傾いており16〕、成長中の膜のストレスが小であ

ると推察される。なお、この試料はTEM試料作

成中に上部1／3が失われており、上端は成長表面

ではない。成長表面の見える他の高分解能TEM

像では、表面はこれまでのいくつかの報告にある

ようなhBNで覆われているのでなく、cBNが現

れており、表面SEM像での細かい粒状物はcBN
結晶表面での凹凸であると推察される13）。

　Fig．6．3のXRDからわかるように、cBN膜の結

晶方位は一般にはランダムであるが、合成条件に

よっては＜1OO＞が優先配向する場合もある12）。

6．3，3　結晶性、残留応力

　本DCジェットCVD法により気相合成では初

めてcBNの明瞭なラマン散乱ピークが観察され

た。Fig．6．6は1O分、1時間堆積膜のラマンスペ

クトルであるが、いずれもcBNのTOおよびL0

フォノンモードのラマンピークが現れており、結

晶性が良いことがわかる。図には市販の高圧合成

の4－8μmおよび0．4㎜サイズのcBN結晶のラマ

ンスペクトルも示しているが、それらと比べると、

一時間堆積のcBN膜のラマンピークの幅は高圧

合成の4－8μmの結晶に近く、結晶が大きいこと

が推測される。しかしピーク位置はそれらより高

波数であり、0．4㎜のものに近い。これは、高圧

合成の4－8μmの結晶は結晶サイズの効果により

0．4mmの結晶に比べ低波数シフトしているが、1

時間堆積の膜はさらに圧縮応力が加わって高波

数側へ戻されているためと考えられる。このよう

にラマンピークの位置は結晶サイズと応力でシ

フトするが、この両方を考慮したモデルからもと

めた17）残留圧縮応カの値をTab1e62に示す。また

XRDのピーク位置は高圧合成のそれに比べ低角

側にシフトしているが、このシフト値から、基板

コ
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Table6．2Residual　stress　and　crystal　s1ze　evaluated秩om　Ra榊an　spectr盆盆nd　XR」）

Dep． 肘0榊Raman　S　eCtra 附om　XRD
ti竈oe MOde Peak rWHM Stress CWsta1 Stress

（min）
positi㎝

（・㎡，）
（GPa） S…Ze （GPa）

（・m’1）
（nm）

iO TO i048．4 28．8 一玉．5 重8 一2．0

LO 玉301．8 一9．7

60 γO I053．6 玉4．8 一一、O 27 一一．9

LO 玉304．8 一〇．4

HPHT T0 玉049．6 12．5 一 ’ 一

4－8μm LO I30i．3 11．1

HPHT TO 1054．8 5、玉
’ 1 ’

0．4mm LO 1304．8 7．2

に平行方向にのみ応カが働いているという仮定

のもとで求めたlW）膜中の応力の値もTab1e6．2に

示した。この爾方法からの値はよく一致しており、

1～2GPaと、従来の合成法によるものと比べ約

1／10と大幅に低下している。なおX線回折ピーク

の半値幅からScherrerの式を使って求めた結晶サ

イズは約20㎜と、ラマンスペクトノレ何EM観

察からの値と比べると1／1Oとなっている。これは

高分解能丁8M像や電子線回折像から推測される

ように、主として積層結果やミク1コ双晶などの結

晶欠陥が多いためと思われる。

6．3．4　機械的1性質、光学的1性質

　低い残留応力のため、本合成法によれぱ厚い膜

をつくることが可能であるが、基板との付着性は

まだ充分でない。そのため物性はまだよく調べて

いない。lO分間堆積で得られた約2岬厚の膜に

ついて、表面弾性波の伝播速度およびナノインデ

ンテーション法で測った硬度およびヤング率と

して、それぞれ約40GPaおよび600GPaの値が

得られているが、表面の凹凸が大のため、測定値

のばらつきが大であった王8）。また6，3．2で述べた

二段階成長法による晶癖を示す厚さ5岬の膜（こ

の膜の表面での結晶サイズは約1岬である）に

ついて、膜の表面をダイヤモンド粉末で研磨して

凹凸を少なくした後、ナノインデンテーション法

により硬度およびヤング率を求めた19）。Fig．6．7

は加重を変えた時のそれらの測定値の変化を示

している。従来の気棉合成法によるcBN膜の硬度

およびヤング率の値としては、それぞれ30－80Gpa、

300－550Gpa20〕が報告されている

が、膜が薄いため正確でない場合

が多い（特に硬度については）。

本法による膜は厚いため加重も

大にでき、より正確な値が得るこ

とができ、図より求められる硬度、

ヤング率の値、70GPaおよび800

GPaは従来の値と比べ最高値ある

と考えられる。このヤング率の値

は高圧での焼結体の値、850－900

Gpa21）および高圧合成バルク結

晶の値909Gpa22）に近づいている。

　H／F値の異なった条件で合成し、cBNの割合の異

なる膜についてカソードルミネッセンスを測定

した23〕。cBNの割合の多い膜については、3．12，

2．48eVにcBNからと思われるブロードな発光が

見られ、前者は高圧合成cBNに一般的に観察され

るUCL（US一皇）24〕に近く、後者はB，Nの複合欠陥から

と考えられる。h8Nの多い膜については、5．28，

3．68eVに発光バンドが見られた。前者はh酬の

near　band－edge発光25）と思われるが非常に弱い。
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6．4　その他のCVD法による合成

6．4．1　マイクロ波プラズマCVD法による合
成26〕

　ダイヤモンド気相合成によく用いられている

マイクロ波プラズマCVDによるcBN合成にっい

ては、一二の報告はあるものの、cBNの生成につ
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いてははっきりしていないところが多い。BF3ガ

スを原料として合成した結果をここにまとめる。

装置はダイヤモンドCVDに用いられている最も

簡単な導波管に直角に石英管を通したタイプで

ある。主な合成パラメーター値をTable6．3にまと

めた。基板バイアスにはDCおよびrf（13．56MHz）

を印加した。基板は玉2x玉2xO．5狐㎜のSi（王00）で

ある。基板温度はIRパイロメーターで測定した。

Table6．3欧perimeηtalconditi㎝s危rt討edepos1ti0H0fcBN

側ms　by㎜icrowave　plasma　CVD．

rfb1as DC　bias

N2（s㏄m） 玉00 100

He（S㏄m） 90 90

BF3（scc㎜）（玉09るin　He） 0．5 0．25

H2（S㏄棚） 0．6 0．2

Subs飲a言e　tempe蜘u肥（℃） 920 920

Pressure（To耐） 50 50

Bias　voltage（V） 一160V2〕 一400

Dura言i㎝（m1n） 60 60

求
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Fig，6，8　IR　spec鮫a　of　bo董on　鉋i言r…de　f…1獅s　deposi言ed　by

microwave　plasma　CVD　using（a）r仁bias　and（も）dc－bias．

る成膜を試みた2？）。

a）　The　b1as　voltage　shown　heぎe…s　a　DC　se帖b…as一

　Fig．6．8は得られた膜のR吸収スペクトルであ

る。c8Nの割合はrfバイアス、DCバイアスの場

合、それぞれ約50％、70％となっている。また、

Fig．6．9はこれらの膜のラマンスペクトノレである。

非常にブロードであるが、c8NのTOおよびLO

フォノンモードの散乱がみられる。これらの散乱

のピーク位置は高圧合成結晶に比べ、25－30c㎜一1

低波数シフトしており、その半値幅は75一玉50c㎜一1

であるが、マイクロ波プラズマCVD法によるBN

膜でcBNのラマン散乱が観察されたのはこれが

初めてである。

6．4．2　低圧高周波誘導プラズマによる合成

　基板バイアスを用いる低圧高周波誘導プラズ

マ（LPICP）は、B2H6ガスを原料としてcBN合成

に用いられてきたが、BF3ガスを用いることによ

り、結晶性が向上するか、また、上記のアークジ

ェットやマイクロ波法に比べ低圧で成膜するこ

とで、必要な基板バイアス電圧値の低下により、

結晶性の向上、膜中の歪の低下が起こらないかを

期待し、またその場合、広い面積への成膜、低コ

ストの成膜が期待できることから、He－N2－H2一服3

ガスを用い、lOO㎜To酎での圧力でのLPICPによ

5
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Fig．6．9Ra㎜a昼spectra　ofthe　boro幻nitride　Elms　shown　in

Fヨg．6．8（a）r灸b…ased　and（b）dc＿biased、

　結果は、基板温度が750℃以上でcBNが50－80％

の膜が得られたが、この値はB2H6ガス系に比べ

高くなく、またcBN生成に必要なシース電位は

DCジェット法に比べあまり低下していないよう

であった。結晶性の向上や歪の低下は膜厚が小の

せいもありはっきりしないが、これまでのところ
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みられないようである。服3ガス系はB2H6ガス系

よりエッチングが起こりやすく、フッ素のsp3結

合生成への化学的作用はあると思われるが、高い

基板温度が必要と思われる。

6．5　おわりに

　フッ素を含むガス系から、基板バイアスを用い

るプラズマジェットCVDにより、大きな結晶サイ

ズ、低い残留応カの厚いcBN膜の高速成長が可能

となった。また、マイクロ波CVDにおいてもフッ

素の効果があることが明らかになった。しかし、

プラズマジェットCVD法によるcBN膜についても

多くの課題が残されている。すなわち、結晶性、

密着性、平坦性、低温成膜等である。cBN膜の結

晶性はまだ充分でなく、将来の電子材料への応用

へは更なる結晶性の向上が必要である。基体との

密着性の向上は工具コーティング等の機械的特

性の応用には不可欠である。現在Si基板上では

剥離しない膜を得ることができるが、WC上では

Co除去のための酸洗いを行っても剥離しない膜

は今のところ得られていない。さらに、工具への

コーティングにも電子材料への応用にもより低

温での成膜が必要である。現在膜の表面の平坦性

はよくないが、これは結晶晶癖の制御やナノクリ

スタル化などダイヤモンドCVDで行われている

種々の解決法があるであろう。基板との聞の界面

層の存在は、密着性向上のためのバッファー層の

役割をしている面もあるが、ある用途のためには

好ましくない場合も考えられる。核発生に必須か

どうかも含めて検討を要する。プラズマジェット

法の聞題点としては、成膜面積がノ」＼合成条件の

制御が難しい、ガス代等のコストが高い等がある。

学術的な課題としては、フッ素や基板バイアスの

cBN成長への役割の解明がある。
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第7章　窒素イオンビーム法によるBN膜の合成

7．1はじめに

　BN薄膜合成に関する報告は多数あり、その合

成方法は多様で、合成された薄膜の微視的構造、

巨視的構造および特性もさまざまである。微視的

構造はcBN，hBN，DLC類似の構造ヱ）等であり、

cBNのみの膜が得られたと言う報告は見当たら

ない。巨視的な構造としては比較的均一な平板状

のものから柱状の構造まで幅広く存在する。

　我々はa）hBNをターゲットとした窒素ガスに

よる高周波スッパタリング法、b）臥Bガンによ

る窒素原子照射とホウ素の電子線加熱蒸着を併

用した合成法、C）窒素イオンビーム照射とホウ素

の電子線加熱蒸着を併用した合成法を行い、合成

膜の比較検討をした。

　本報告では窒素イオンビーム照射とホウ素の

電子線加熱蒸着を併用した合成法について装置

の特性と得られた合成膜について述べる。

7．2合成装置

　図7．1に示した様に、本装置は窒素イオンビー

ムを発生させるイオンビーム部とホウ素の電子

線加熱蒸着を行う合成室部から成り立っている。

7．2．1イオンビーム部

　イオンビーム部では、フリーマン型イオン源か

ら引き出した窒素イオンを、20keVに加速し磁界

型質量分離器で特定イオンのみを選別した後、減

速レンズ系で設定エネルギーまで減速し、試料室

の基板に照射する。

7．2．王．1イオン源

　フリーマン型イオン源はタングステンフィラ

メントを陰極としたアーク放電によって窒素イ

オンを生成しているが、引き出し得るイオン電流

値が大きいと言う長所がある反面、陰極の消耗が

激しいと言う欠点がある。例えばアーク電流1A、

放電電圧100Vで運転した場合、連続して使用し

得る時間はγ～8時間であり、厚膜の作成には不

向きである。フィラメント交換に要する時間は2

～3時間であるため、厚膜作成蒔の時聞効率は70

～80％となるが、終夜自動運転ができないことを

考慮すれば、実際の時間効率は40％程度になって

しまう。

　引き出し得るイオン電流値が大きいと言うフ

リーマン型イオン源の長所についても効率と言

う観点から見れば悶題がある。上述と同じアーク

条件で窒素分子イオンを引き出した場合、基板面

で得られるイオン電流は王0μA以下であり、アー

ク電流の1015程度である。陰極を強制的に加熱す

る型のアーク放電においては、アーク電流の大半

はフィラメントから放出された熱電子であり、イ

オン電流は全電流の10％以下と推定される。また

陽極の全周に対するスリット幅の比は約0．03で

あるから、この分を補正すると有効イオン電流率

は10－2程度となる。この原因は、フィラメントと

陽極の間で発生した正イオンの多くが両極間の

電界によってフィラメントに向かって加速され、

陽極に設けられたスリットから渉みでる正イオ

ンは僅かになってしまうためであると考えられ
る。

　基板面上で測定した窒素イオン電流の時間変

化を図7．2に示す。図から明らかなように、イオ

ン電流は決した安定ではない。3μAから5μAに

向かって時闘と共に徐々に増加するだけでなく、

時々刻々～μA程度の細かな変化をしている。フ

リーマン型のイオン源はアーク電流が一定にな

るように自動制御されているが、イオン電流につ

いては何の制御もされていないため、アーク状態

の変化に伴ってイオン電流が変化するものと思

われる。この時間変化はBN膜合成に重要な影響

を及ぼす。基板面に到達する有効N・電流密度を

INとし、電流換算したホウ素の有効入射密度をIB

とすれぱ、IN＞IBがBN膜合成の条件となる。こ

こで有効入射密度とは粒子の入射密度と適応係

数の積であり、入射粒子が1価の電荷を有すると

仮定して〃Cm2単位で表魂する。もしIN＞I逼とな

れば膜中にホウ素の粒子が混入し、良質のBN膜

は得られない。INやI3が安定していれぱ、合成条

件の選択は容易であるが、図7．2のように不安定

であれぱ、INとして図中の最小を選ぱねばならず、

合成に利用できる窒素イオン量はさらに少なく

なる。

　我々はフリーマン型イオン源のイオン引出し

効率を高め、フィラメント寿命を長くし、イオン
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電流を安定化するために、種々の改造を行ったが、

残念ながら効率を飛躍的に高めることや、フィラ

メントの寿命を長くすることはできなかった。

言い換えるならフリーマン型イオン源はこの様

な合成に最適なイオン源とは言えないと思われ
る。

7．2．1．2．質量分離器

　イオン源から引き出した窒素イオンは、20keV

に加速され、磁界型質量分離器で特定イオンのみ

が選別されるのであるが、選択されなかったイオ

ンは質量分離器のグラファイト製の壁に衝突し、

炭素原子を叩き出す。さらに質量分離器の出ロス

リットもグラファイト製であるためスリットを

通過し得なかったイオンも同様に炭素原子を叩

き出し、これらの炭素原子は全て不純物として装

置内に漂い、その一部は合成膜中に取り込まれる

ことになる。

　イオン源から引き出した正イオンの質量スペ

クトノレを図7．3に示す。質量数14と28にピーク

があるのは当然のことであるが、それぞれのピー

クの両側に負方向の小さなピークが存在する。こ

の負方向のヒ㌧ク位置の一つに磁界強度を固定

してエネルギー測定をしたところ、約20keVであ

った。検討の結果この荷電粒子は電子であり以下

の理由によって発生することが判明した。スリッ

トの円筒面に衝突した窒素イオンは炭素原子を

叩き出すだけでなく、2次電子も発生させる。ス

リットを通過した窒素イオンは、減速レンズ系を

通過しながらその速度を減じるが、2次電子はこ

のレンズによって20keVまで加速され、基板表面

を衝撃する。窒素イオンが質量分離器の出ロスリ

ットを衝撃することによって2次電子が発生する

ため、質量スペクトルの窒素イオン位置近傍にそ

のピークを生じることになる。

　合成中の膜表面に高速の電子が入射すること

が合成膜にどのような影響を及ぼすかは定かで

はないが、合成条件を検討する際に不明な因子は

できるだけ排除すべきである。そこで基板の位置

を窒素ビームから少し離れた場所に移動し、基板

を負電位にすることによって高速電子の衝撃を

回避した。窒素イオンは正の電荷を有しているた

め基板表面に収集し得る。またこのようにするこ

とによって、質量分離器の出ロスリットから放出

された炭素による合成膜の汚染も回避し得る。た

だし入射する窒素イオンのエネルギーは基板に

印加した電位の分だけ増加することになる。

7．2．2合成室部

　合成室の下部にはホウ素の蒸気を発生するた

めに堵塙水冷型の犯Bガンが設けられ、20keVの

電子線衝撃によりホウ素が加熱される。

堆塙内で高温になっているホウ素の加熱状態を

目視すると、発光部分が極めて不安定であり、
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　ホウ素と堆塙の壁との間で微細な放電が多数

生じていることが認められる。ホウ素の蒸着速度

を監視するために設けた膜厚計の指示も不規則

に変化し、ホウ素の表面温度が安定していないこ

とを示している。さらに加熱中は合成室内の圧力

が上昇するが、その値も安定しない。図7，4に加

熱中の合成室圧カと水素分圧の時間変化を示し

た。図から明らかなように、圧カの主成分は水素

であるが、合成室内には明らかな水素源は存在し

ないため、ホウ素に久吸蔵されていた水素が加熱

により放出されたものと思われる。言い換えれぱ、

水素分圧の時間変化はホウ素の蒸発速度と連動

しており、ホウ素の表面温度の時間変化と連動し

ていると思われる。

　EBガンの堆塙は水冷されており、この部分に

接触している低温のホウ素の電気伝導度は極め

て低い。従って入射電子はホウ素の表面に残留し、

その部分の電位は’20kVに向かって減少し続け、

或る電位以下になると堆塙の壁との間でホウ素

の表面に沿った放電を生じ、壁の電位とほぼ同じ

電位に戻る。ホウ素の表面電位が堆塙壁の電位に

近い場合は充分な加熱がなされるが、表面電位が

減少するにつれて入射電子量は減少し、ホウ素の

表面温度も低下し、放電によって元の状態に戻る。

　このようなことが連続して生じているために、

ホウ素の蒸発速度は安定しない。

碧

嚢
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　我々はホウ素の蒸発速度を安定化する方法に

っいて種々吟味し、ホウ素の粉末と電気伝導性の

高い物質の粉末を混合して過熱する試みを行っ

た。しかし試した範囲では混合した物質の蒸気が

基板面に達することは避けられず、合成膜の純度

を低下させる結果を生じるのみであった。ただし

混合した物質の種類は僅かであるため、この方法

が不向きと結論するのは早計であり、さらに吟味

する必要があると考えられる。

　先に述べたように化学量論比のB　N膜を合成

するためには工N〉亙Bでなければならない。従って

ホウ素の蒸着速度の最大値が窒素イオン電流の

最小値を超えないように制御しなけれぱならな

いが、ホウ素の蒸発速度が突然増加する場合はそ

の速度を予測することは困難である。このため

EBガンの電子電流をできる限り低くし、長時間

を要して合成しなければならない。

7．3表面電位2）

　合成されたBN膜の電気伝導は低いことが予想

され、合成中に入射する窒素イオンの正電荷がそ

の表面に蓄積し後続のイオン入射を妨げること

が懸念される。そこで我々は合成中に膜表面の電

位を測定して見た。図7，5に表面電位測定に用い

た装置の概略を示す。本装置は電子源から引き出

した電子線を合成中の膜表面に平行にできるだ

け近接して通過させた後、チャンネノレプレートで

増幅し、蛍光板上の輝点として観察する装置であ

る。膜表面近傍を通過中の電子線は、表面電位の

影響によって偏向するため、輝点位置の移動から

表面電位を計算し得る。電子エネルギーを低くす

れば表面電位をより敏感に測定し得るが、あまり

低くすると輝点が大きくなり、中心位置が不明確
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になってしまい測定精度が落ちる。そこで本測定

では電子エネノレギーを200eVとした。電子線径は

20岬であるが、蛍光板上での輝点径は約2m㎜

程度に広がっていた。BN膜の堆積速度を約

25nm／hourで合成を行ったところ表面電位の上

昇速度はほぼO．1V／hourであった。合成後に測定

した酬膜の比抵抗から予測される表面電位の上

昇速度は1～5V／hourであり、実測値は予測値よ

りかなり小さい。これは膜内部を通過する電流の

他に、かなりの電流が膜表面を通るためであると

考えられる。つまり合成中の膜表面には多くの不

純物レベルが存在し、このレベノレを通して電子の

移動が比較的容易に生じていると思われる。通常

の合成における表面電位の上昇は数V程度であ

るため合成に大きな影響を与えないものと考え

られるが、厚膜を作製する場合は表面電位を考慮

する必要がある。

7．4入射密度比の調整

　先に述べたようにホウ素の有効入射密度IBは

有効窒素イオン入射密度INより小さくなければ

ならないが、IBの制御は簡単ではない。本合成で

はEBガンの電子電流によってホウ素の蒸発速度

を制御しているが、電子電流が20㎜A以下ではホ

ウ素の蒸発速度は極端に小さく実用に供さない。

また電子電流が30㎜A以上では合成に必要とす

るIB値を遥かに超えてしまう。

　本合成装置では窒素イオンは水平方向から基

板面に入射し、ホウ素蒸気は垂直方向から基板に

入射する。従って基板面の角度を垂直面に対して

45。にすれぱ、両方の入射粒子に対して同等の入

射密度を得られ、角度を減じればホウ素の入射密

度を減らすことができる。そこでEBガンの電子

電流を30㎜Aとして基板角度に対するIB／INの比

を測定して見たところ、角度の減少と共に比も小

さくなった。しかし基板ホールダーの基板押さえ

板が邪魔をしてしまい10。以下の角度では、ホウ

素の蒸気が基板に達し得なかった。IBがOとなら

ない最小の角度において、ようやくIN＞IBが得ら

れた。

7．5合成膜の評価

　Siを基板として窒素イオンエネルギー、EBガ

ンの電子電流、基板温度、基板の角度をパラメー

ターとして合成を行った、得られた合成膜につい

て主に町IRによる構造の推定とS工MSによる組成

分析をおこなった。FTIRの結果からcBNに特徴

的であると報告3〕のあった1080cm’ユのピークは

観測できなかった。酸素イオンを一次イオンとし

たS夏MSスペクトルを図7．6に示す。図から明らか

なように一次イオンに用いた酸素、ホウ素とその

酸化物、基板のSiとその酸化物が主たるピーク
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であり、BNのピークは僅かである。そして窒素

原子のピークは見当たらない。RNのピークがあ

り、ホウ素のピークがあるのだから、窒素原子の

ピークがあっても良いはずである。そこで水素、

ヘリュム、二酸化炭素、窒素、アルゴンを一次イ

オンガスとして測定を行ったが、正イオンスペク

トロル、負イオンスペクトルとも窒素原子のピー

クを見っけることはできなかった。一次イオンの

衝撃によって放出さてた窒素原子はイオンには

ならず、電気的に中性である可能製もあるため、

SIMS用の四重極質量分析計の前にポストイオン

化用の電子衝撃イオン化室を取り付けて測定を

行った。しかし窒素原子イオンは正負とも検出す

ることはできなかった。
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7．6まとめ

　窒素イオンど一ム照射とホウ素の電子線加熱

蒸着によってBN膜合成を試みた。しかし窒素イ

オンの入射密度およびホウ素蒸気の入射密度と

も時間的にかなり揺らいでおり、膜合成条件を検

討する上で支障になることが分かった。上記の揺

らぎを改善する試みを幾つか行ったが、決定的な

改良はできなかった。合成膜がBNであることは

S互MSスペクトノレから明らかであるが、cBNは得

られていない。
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第8章バイアススパッタリング法による立方晶窒化二硯縢膜の合成と
　　　　　　　　　　　　　　　　　評価に関する研究

1緒言
　1957年にWentorfらによって初めて高圧高温下

で合成された立方晶窒化棚素（c－BN）は天然には

存在しない人工結晶であり、ダイヤモンドに次ぐ

硬度や化学的安定性、広い光学的バンドギャップ、

半導体特性など、魅力的な有用性を持つ物質であ

る。

　一方、同じ高圧相のダイヤモンドが低圧の非平

衡下で合成し得ることが報告され始めて以来、そ

の類似性から、またその成膜化が多大な機能性を

もたらすことから、同じ高圧棉であるc－BNの低圧

気相合成の可能性の探求が数々の方法で同様に

試みられてきた。その現状の中、独自に開発した

二極独立高周波印可型のバイアススパッタリン

グ装置でc一酬膜の合成に成功し、その後のc－BN低

圧気相合成の発展につながる必要条件を報告し

てきた。しかしながら、c－BNの低圧気棉合成では、

上手くいった事例でも高々数十Aの結晶粒から

なる膜であり、またこれらの膜は空気中で割れた

り、中には、水に溶けたりするものも存在すると

報告されてきた。本研究では、それらの問題が

C一酬膜に生来存在する残留応力の影響から、生じ

ていることから、その残留応カ自体が生成条件に

よってどの様に変化するかを見出し、プロセス自

体の見直しを含め、次のステップヘのヒントを探

求することを目的とした。

2実験
　c－BN薄膜は高周波バイアススパッタリング法

で作成した。ターゲットにはhexagona1－8N（ト3N）

ディスク（純度99．9％）を用い、基板は直径1イン

チのSi（100）を用いた。作動ガスにはAr／N。（純度

99．9999％）の混合ガスを用いた放電により、ター

ゲットをスパッタリングし、同時に基板表面上に

高周波印可による負バイアスをかけ、c－BN薄膜を

約400㎜の厚さまで堆積させた。

　得られた膜はX線回折により歪み量を測定し、

弾性コンプライアンスを使って残留応力を求め、

また、回折ピークから、見かけの結晶子サイズを

求めた。

3結果と考察

堆積温度の影響

図1に基板温度の変化に対するc－BN膜の残留応

力の変化を示す。c－8N膜は全て、面内方向に
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Fig．8．1．Resiωal　stress　of　c－8N　fi1棚　vs　depos誌ion

temperature一

1010N／㎜2台の圧縮性の残留応力が存在していた。図

に見られるように、その圧縮性残留応力は堆積時

の基板温度300度から550度の上昇に対し、約20％

減少する傾向が見られた。図2に基板温度の変化

に対する、見かけの結晶子サイズの変化を示す。

図に見られるように、見かけの結晶子サイズは基

板温度300から550度の上昇に対して約40％増加

する傾向が見られた。他の条件を変えて同じよう

に、基板温度の変化に対する残留応カ及ぴ見かけ

の結晶子サイズの変化を求めても、この傾向と増

減割合はほとんど変化しなかった。結晶子サイズ

が基板温度の上昇と共に増加するのは、堆積中の

再結晶化が容易になるためであると推察される。

その結果、格子歪みが緩和されるので、残留応カ

も減少すると考えられる。
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堆積圧力の影響

次に堆積圧力を変化させた場合の残留応力の変

化を図3に示す。本プロセスにおける可変可能圧

力範囲、及び、c－8N成長条件の圧力範囲O．4～
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王．4x10■2torrの圧力変化に対して、残留応力は、

図に見られるように約10％の減少を示した。見か

けの結晶子サイズも図4に見られるように
0．遂x1O■2からユ．4xlO’2torrの堆積圧力の増カロに対

し、約10％ではあるが増加する傾向が見られた。

残留応力と結晶子サイズの増減割合は他の条件

により少し変わるが、最大で10％の変化しか示さ

なかった。堆積圧力の変化に対して残留圧縮応力

と結晶子サイズが僅かな差異しか示さないのは、

本プロセスでの作動圧力範囲は1x王O－3から

2x王0’2torrであり、スパッタ粒子自体が気相中で

サーマライズされてその反応性が影響を受ける

ほどの圧カ鎮域の変化がないためと考えられる。

但し、本実験条件範囲内で僅かであるが、残留応

カの低下と結晶子サイズの増加が見られたこと

から、圧力の増加による基板表面へのプラズマ粒

子の照射量の増加が、反応性を向上させ、再結晶

化を容易にし、格子欠陥や歪みの蓄積を減少させ

ていると考えられる。

バイアスの影響

次に基板へのバイアス印可値に対する残留応力

の変化を調べた。図5に見られるように150から

一400Vのバイアス値の増加に対して、残留圧縮応

力が約10％程増加する傾向が見られた。結晶子サ

37



イズは図6に見られるように、一150から一300Vの

バイアス値の増加に対して約30％増加し、一300V

以上のバイアス増加に対しては逆に減少する傾
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ッタリング率が増加し、実質的な成長速度の低下

が生じるため、初期の核生成密度が減少し、その

結果、個々の粒子の結晶成長限界領域が拡大する

ためと考えられる。しかし、同時に成長中の膜表

面より内部方向でのスパイクによる破壊も大き

く」なるため、双晶や格子不整が増え、残留応力は

増大する。そしてある程度以上のバイアスでは逆

に成長表面以下での破壌の効果が初期の核生成

密度減少の効果より大きくなり、見かけの結晶子

サイズが減少すると考えられる。

窒素混合比の影響

反応ガス中の窒素とアルゴンの比を変えた場合

の生成膜の残留応力の変化を求めた。図7に見ら

れるように、窒素ガスの混合割合が0から60％に
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向が見られた。c－BNが成長するバイアス値の範囲

は他の条件により変わるが、このバイアス値の増

加に対する、残留圧縮応力と見かけの結晶子サイ

ズの増減傾向には大きな差異はなかった。バイア

ス値の増加に対して、結晶子サイズが増加するの

はバイアスの増加に伴い、反応表面上での再スパ

増大するまで残留応力は約30％減少し、60から

80％の窒素ガスの混合割合ではほとんど変化し

なかった。結晶子サイズも図8に見られるように、

窒素の混合割合が0から60％と増えるにつれ約

40％減少し、60から80％の聞ではほとんど差異を

示さなかった。本季法のバイアススパッタリング

ではターゲットにトBNを用いるが、不活性ガスの

みでのスパッタリングでは化学量論組成を持っ
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われるわけではないからである。そのため、通常、

反応ガス中に窒素を補って窒化反応の促進を行

う。アルゴンと窒素の混合反応ガス申の窒素の割

合が増加するにつれて、残留応カが減少したのは、

その窒化反応の反応性の向上により、膜中での格

子欠陥等が減少するためであろうと考えられる。

残留応カは窒素混合60％以上で、あまり変化しな

いことから、その窒化反応は窒素混合割合60％以

上で飽和していると考えられる。さらに、同時に

見かけの結晶子サイズが減少したことは、反応中

のc－BN微結晶の窒化率が」二昇し、再結晶化が起こ

りにくくなるためと考えられる。

　以上のことから、残留応カに対して影響を与え

る実質的因子は成長過程で蓄積される歪みや格

子不整等であり、見かけの結晶子サイズは成長過

程で結果として生まれたものであり、直接的関係

はないと言える。従って、生成膜の残留圧縮応力

を減少させるには、成長過程で生じる欠陥等を減

少させるようにプロセスを見直す必要があり、そ

のためには、反応性を向上させる方向にパラメー

タを制御することが実質的に効果を与える。しか

しながら、バイアスのように、反応性の向上と共

に岡時に損傷を増大させる梱半する因子を内包

するものもあるので容易ではない。また、堆積圧

カや反応ガス中の窒素混合比のように結晶子サ

イズを増加させる方向にパラメータを制御する

と、同時に残留応力を増加させることもあり、結

晶性の向上と残留応力の低減を同時に満たすよ

うに制御することも困難を伴う。

4　まとめ
反応性スパッタリングで立方晶窒化棚素薄膜を

合成し、その残留応力と結晶子サイズを調べた。

その結果、基板温度を上げる、バイアス値を下げ

る、反応圧カを上げる、窒素の混合割合を増加さ

せることで残留応カの減少が観察され、結晶子サ

イズは基板温度上げる、反応圧力を上げる、窒素

の混合割合を減少させることで増加した。この堆

積条件の違いに対する残留応力の変化と見かけ

の結晶子サイズの変化には単純な相関性は、見ら

れなかった。例えぱ、反応ガス申の窒素混合率の

変化に対しては、結晶子サイズと残留応力が共に

増加しているが、基板温度の変化に対しては、逆

に結晶子サイズの増力暮と残留応カの減少が見ら

れた。また、バイアス値の変化に対しては、結晶

子サイズと残留応力とでは増減傾向が異なり、結

晶サイズは単純な増加傾向を示さなかった。

その残留応カの増減割合は基板温度の上昇と窒

素の混合客箏合の増加が大きな効果をもたらした

が、依然約1010N／服2の残留応力が存在し、膜自体の

安定性の間題を十分解決するには課題が残った。
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第9章 反応性プラズマ熱プラズマプロセッシングによる材料合成

9．1　はじめに

　物質の材料化をすすめるためのブレークスルーと

して、外場制御反応プロセスが注目されている1〕。

熱プラズマ利用プロセスは、他の方法にない材料プ

ロセッシングに重要な特徴を有しているので、合成

プロセスが進行する反応場の制御一性を高めることに

より、形態、結晶構造、化学組成において従来にな

い材料創製が可能である。

　本稿では、熱プラズマを利用した材料合成プロセ

ッシングの高度化をめざして、我々のとってきた道

筋を述べる。材料合成の反応場としての熱プラズマ

の特徴をあげると、次のようになる2）。

1）1万～1万5千度の超高温をもつ。大気圧近くの

　比較的高い圧力で発生するのでプラズマ密度が高

　く、軽い電子だけでなく、原子や分子など重い粒

　子温度も高く、平衡プラズマとみなすことができ

　る（局所熱平衡状態）。

2）高濃度のラジカルなど活性化学種が含まれ、化学

　的反応性が高い。

3）プラズマ流が高温領域（電力供給領域）から離れ

　るとき、その尾炎部で105■7K／sで超急冷される。

　熱プラズマの代表的な発生法としては直流アーク

　放電を発生するプラズマトーチと高周波（RF）

　磁場による誘導熱プラズマがあげられる。RF熱

　プラズマ（図1）は、さらに、次のように材料プ

　ロセスに有利な特徴を有する。

4）RFコイルを通して周波数・数MHz、入力・数十

　kWの高周波を供給すると、直径30～50㎜のプラ

　ズマ発生が可能であり、超高温領域の体積が大き

　い。

5）RF熱プラズマ中の軸方向の流速は数十m／s以下

　と流速が低い。したがって、高温領域の滞留時間

　は10～20msであり、化学プロセスの進行に十分

　な長さをもっている。

6）RF熱プラズマ法は無電極放電法であるので、酸

　化、還元、反応性といった各種雰囲気のプラズマ

　が発生でき、特異な化学反応場を提供する。

戸鵠黒鱗；

9．2　化学的側面を利用した熱プラズマプロセッ

シング

従来、熱プラズマプロッセシンッグは、その高工

Fig1　Gene蘭tion　of　RF㎞duction　plasma　and　schematic　o｛

plasmato㏄h．

ネルギーを主として利用したものであった。その代

表例が、スプレーコーティングと超微粒子合成であ

る。平衡プラズマである熱プラズマは大きな熱エネ

ルギーを有しているので、プラズマ中に注入された

固体粒子を加熱しながら、安定な発生状態を保っこ

とができる。高温熱源中に粉末粒子を供給して、加

熱溶融した粒子を基板上に堆積するスプレーコーテ

ィングの分野で熱プラズマを利用したプラズマスプ

レー法が広く利用されている。一方、超微粒子合成

では、急冷プロセスが利用される。プラズマが急冷

されると、気相中の過飽和度が大きくなり、高濃度

の結晶核が生成する。急冷速度が高い熱プラズマプ

ロセスでは、結晶核の成長は抑制されるので、粒径

100㎜以下の微粒子が容易に合成される。

　これに対し、熱プラズマ中には高濃度の活性化学

種が含まれることから、化学的な側面を有効に使う

と従来にないナノ構造をもった材料合成が可能にな

り、また材料表面を化学修飾して機能性を付与する

ことが可能である。

9．2．1　プラズマと融液の化学的相互作用によ

るナノ構造形成

　熱プラズマ中で粉末粒子が融解してできた液滴は、

反応性が高い。プラズマ中のMoSi2液滴とプラズマ

中の炭素や窒素原子の反応により、特徴的なナノ複

合化構造が粒子中に形成された。モリブデンシリサ

イドMoSi2を炭素源としてのメタンCH。とともにアル

ゴンー水素プラズマ中に供給し、インフライト炭化

反応を行い、粒子中に結晶性の高いα一SiCを生成さ

せることができた3）。図2に粒子断面の反射電子像

を示す。球状化した粒子中、黒く樹枝状に成長して
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Fi＆2Cmss　sec也on　of　molybden㎜disilicide陣ide
c趾bonized　in　Rf㎞duction　plasm乱　Dendritic釘ow㎞oi

si1icon　carbide　can　be　seen、．

いるのがシリコンカーバイドである。この結晶性の

高い成長形態は、プラズマ中の炭素がモリブデンシ

リサイド融液中に拡散して、シリコンカーバイドが

液相から成長・固化したことを示している3）・4〕。一

方、プラズマ中で窒化反応させると、粒子表面に局

在した窒化物相が生成し、様相が全く異なる5〕・6）。

　また、炭化チタン融液と酸素の反応は、従来合成

の難しかった中程度の粒径（0．3～5岬）を持っ球状

高結晶性二酸化チタン粉末を（図3）合成すること

ができた7〕・8〕。アルゴンー酸素ブラズマ中に、炭化

チタン粉末（平均粒径約28岬）を供給すると、プ

ラズマ加熱による商解とともに、プラズマ酸化反応

が進行する。この酸化反応は、発熱反応であるので

粒子温度は局部的に上昇する。通常のプラズマ中の

融解・球状化では粒子はプラズマから熱を吸収する

のみであるから、このプラズマ酸化反応の進行は非

常に特徴的である。この粒子測妾の上昇は高濃度の

酸化物蒸発種を発生し、その冷却、凝縮により高結

晶性球状酸化チタン微粒子が生成した。また、中心

部が炭化チタン、表層部がルチル単相の酸化チタン

Fig．3　Spherical　and　micmn－s㎞high　c－ys副1ine　pa村icles　oi

d㎞um　dioxide　p爬岬d　by　plasma　o対dation　of　ti㎞㎜

c班bide．

Fig．4　Cmss　s㏄tion　of　co肥一shel1s1mc血鵬d　TiC－Ti02

composite　p洲icle．

からなるコアーシェル構造TiO。一TiC複合紛末を合

成した（図4）9）。

　中程度の粒径（0．3～5岬）をもつ高結晶性球状酸

化チタン粒子は、他の方法での合成例はない。この

粒径範囲は可視光の波長を含んでおり、さらに粒径

を制御してコロイド結晶が形成できれば可視光域で

動作するフォトニック結晶など、光分野への応用が

期待される。酸化チタンは光触媒材料として応用が

進んでいるが、コアーシェル構造Ti02－TiC複合粉末

は、可視部での光吸収を示しており9）、可視域での

活性をもっ光触媒材料としても有望で牟る。

9．2．2　プラズマと固体の化学的相互作用によ

るナノ構造形成

　炭素粉末のように溶融しない物質を熱プラズマ中

に供給すると、化学的な効果がより顕著になった。

近年モバイル電子機器の電源として多く使われてい

るリチウムイオンニ次電池の負極には、いろいろな

炭素粉末が用いられてきた。代表的な人造黒鉛とし

て知られているメソカーボンマイクロビーズ（MCMB）

粉末ば粒径10岬程度の球吠粒子からなる。黒鉗ヒ度が

もともと高いのでプラズマ中に供給して加熱しても、その

バルク構笥螂ヒしない粒子はグラファイトナノ構造の

積層によるラメラ構造をもっているが、プラズマのfヒ学作

用儒脚した酸化作用）により、グラファイト積層方向に

垂直なグラファイト端面の粒子表面露出が増加する1Φ。ま

た、プラズマ中の窒素、酸素などヘテロ原刊こより、数百

㎜の表面層刊蹄助効郭鐘缶される。その結果、容量噌加

など電気fヒ学的特性の向上、電角頚溺夜との安定界面相の

形成による安全性の改良などが司龍になった11〕・ω。

9．3　新しいプラズマ発生法rパルス変調RFプ

ラズマ法一の開発
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RF　current，I．t，is　constant．

・毎
　　　　　　　　　　　　　　　　　me

　　　　　≒キ÷宇≒
　　　　　　0皿　　O血
　　　　　　fimo　timo

　　　（h）Pu1se－mod皿12tedg㎝emti㎝
　　　　　（b・si・f・・岬m・y：1M砒）

　High　current　leve1，IH，and　low　current

　level，IL，repeat　in　the　order　ofmi11isecond．

Fig．5　Conceptofpulse－modulatedRF　plasmagene㎜tion．

　熱プラズマの有する熱的側面を押さえて、化学的

効果をさらに顕在化させるために熱プラズマの発生

をtime　dOmainで制御する新しい発生法、パルス変

調RFプラズマ法を開発した13〕。図5に示すように、

パルス変調RFプラズマ法は、ミリ秒単位でRF電

カをハイレベル、ローレベルに変調して繰り返す。

　このパルス変調RFプラズマ法の開発には、次の

2つの条件が利用された。一つは、数徹季析法によ

り予想されたプラズマのライフタイムである。作田

らは、時間依存する熱プラズマの数値解析法を開発

して、RF熱プラズマに擾乱が与えられたときのプ

ラズマの安定性回復を解析した1φ。この解析により、

400

300

200

100

　0

，100

，200

‘300

－400

　500（
弓

ε400
暑

場300
冨
君。。。

昌
葛100
石
臼　　0

　　　01015202530　　　　　　　　　　time／mS

Fig．7　V㎡ation　oftempo創cha］lge　ofemission　btensi奴

ofAratomwi曲止e　law　c㎜℃nt　leve1，敏en　at曲e　middle　of

R王coi］；pu1se　onイ㎞e，lO　ms，o旺t㎞e，5ms．

Ar　I

享’ 『　’．

将州圭〆柵％
、

宝．。

且景

菱　Co固揃㎜111m　　1①o％

7，％
……蜆’…　　o」 皿　　　’」

吉1　4畠％

O 5 10 15 20 25 3⊂

勺
昌

～

）
一
目
①
■
■
旨
○

　　　’　一

購
　‘

　　1　彗I謹1
　　’　　［

　［
躍

‘1

0　　　　　5　　　　　10　　　　　15　　　　20

　　　　　time／ms

Fig－6　花mpo制change　ofRF　c㎜℃皿t危r　pulse　on－t㎞e，5ms

and　o任t㎞e，5ms、

RF熱プラズマにミリ～十ミリ秒オーダーの擾乱を

あたえるとプラズマの発生状態が変化すること、プ

ラズマに印加する電磁界を切ったときのライフタイ

ムはミリ秒のオーダーであることが示唆された。二

番目には、高出カインバーター電源の発達により、

出力変調可能なハイパワーRF電源が入手できたこ

とがあげられる15〕。その優れたスイッチング特性を

利用して、高周波の周期であるマイクロ秒より十分

に長い時間で、連続発生時の出カレベル（ハイレベ

ル）と連続発生ではプラズマを維持できないほどに

低い出カレベノレ（ローレベル）を繰り返すことによ

り、プラズマの総エネルギーを低減することが可能

になった。

　図6にRF電流の時間変化を示す。ローレベルは、

ハイレベルの約48％であり、電カレベルでいうと1

／4以下に下がっている15）。繰り返すがローレベル

は連続プラズマ発生を維持できないほどに小さく、

一種の遷移状態になっていることがわかる。ここで、

パルス変調発生には、連続発生にはない新たな発生

パラメーターが加わったことになる。図7には、ロ

ーレベルを変化させて発生したときのアルゴン原子

からの発光スペクトルを示した16〕。ローレベノレを減

少されることにより、パルスオン、オフにともなう

プラズマ温度の急激な変化はプラズマに擾乱をあた

え、プラズマヘの非平衡性を導入する効果があり、

高化学活性なラジカル濃度の上昇の兆侯も認められ
た17）・18）。

9，4　パルス変調RFプラズマ法による酸化亜鉛

への水素ドーピングと高効率UV発光
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　酸化亜鉛は低圧電子線で発光する高効率蛍光体と

して知られており、真空蛍光管や電界発光ディスプ

レーとして使用されてきた。近年、酸化亜鉛には紫

外発光素子への応用に対する期待が高まっている。

また最近のZn0に関する理論的な検討から、特に、

そのドナー準位の形成において、酸化亜鉛中に不純

物として含まれる水素が非常に重要な役割を果たす

ことが指摘されている。また、この理論的な検討に

先立ち、Zn0の紫外線発光効率の向上に水素ドープ

が極めて有効であるとことが報告された19）。ここで

は、未処理のZn0単結晶では、結晶中の欠陥や不純

物によって形成されたドナー準位やアクセプター準

位を介した可視発光（1．5－3eV））が顕著に認められた

が、これにマイクロ波で発生した水素プラズマを照

射することによって、欠陥、あるいは、不純物が不

活性化され、3．3eVの紫外発光効率が改善された。

　このZnOへの水素ドープに際し、プラズマを利用

した方法ではいくつかの閥題が生じる。プラズマ自

身からの輻射熱やラジカルが再結合する際に反麻熱

によって、試料に熱的なダメージが加わることであ

る。特に、Z列0は欠陥を作りやすい化合物であり、

水素を含む雰囲気中で加熱されると、気化蒸発が起

こる可能性がある。そこで、パルス変調プラズマ法

という新しいプラズマ発生技術をZnOへの水素ドー

ピング処理に利用した。

　図8に一般的な連続モードプラズマ発生と、パル

ス変調モードプラズマ発生の違いを示す。パルス変

調プラズマの特徴は、プラズマの状態をTi鵬d㎝ai烈

制御することにある。この変調の周波数は100ヘル

ツほどであり、プラズマの混度は上昇と下降を繰り

返す。通常の連続モードプラズマ発生法では、この

プラズマ照射によって、被照射物である試料の温度
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が上昇する。これに対して、パルス変調を与えるこ

とで、試料への熱の供給と放出が交互におこり、試

料に必要以上の熱が蓄積させることなく、プラズマ

処理が可能となる20〕。加えて、急激なプラズマ温度

の変化によって、遷移状態、あるいは、非平衡なプ

ラズマが形成される。前節で述べたように、遷移状

態にあるプラズマ中では、通常の連続発生プラズマ

に比べて高いラジカル密度が実現される。

　図9に示すように連続モードおよびパノレス変調モ

ードのプラズマ照射により、Zη0中への水素ドープ

を行った21）。この反応装置は、RFコイノレのターン

数をのぞけば通常の真空管タイプのRF電源を用い

る連続モード発生のプラズマ反応装置22）と変わらな

いものである。

　パルス変調したアルゴンー水素プラズマ照射によ

る酸化亜鉛の発光特性の変化を調べた。図10には

フォトミネッセンスを示した。水素含有プラズマ照

射により、可視域での発光が押さえられ、さらにパ

ルス変調プラズマ照射では、380㎜にピークをもっ

紫外発光がさらに向上し、未処理試料の位五5倍以

上の発光が得られた。この試料は、RFコイルの下
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方75㎜の位置でパルス変調モード照射した。図9か

らわかるように、この位置はプラズマフレームの中

にあるにもかかわらず、高濃度の水素ラジカル照射

が熱的ダメージなく行われたことを示している。こ

の紫外発光には、表面から王00㎜以下の深さにとけ

込んだ数十pp㎜の水素が影響していると思われる23）。

　本研究で得られた高効率紫外発光酸化亜鉛の発展

させていくことにより、省エネルギー型高輝度ディ

スプレー、高感度シンチレーター、玉）VDピックア

ップ用レーザー、紫外LED、環境センサーなどへ

の応用が期待できる。

9．5　おわりに

　パルス変調RFプラズマは、我々が初めて発生に

成功したプラズマ発生法であり、タイムドメイン制

御により熱プラズマのもつ化学的な側面を顕在化さ

せることに成功したきわめてユニークなプラズマプ

ロセスである。この水素プラズマ処理の効果に見ら

れるように、非金属元素、特に、軽元素を利用した

物性制御が、ZnO，Ti02等酸化物の特性向上のブレー

クスルーとなる可能性がある。現実に、ZnO中の酸

素を窒素で置き換えることによって、正孔の注入が

可能であるという考え方もある。また、窒素ドープ

Ti02が可視光照射で光触媒活性を示すという報告

もある24）。そのためには、高反応性窒素源としての

利用を開拓していく必要がある。窒素分子は解離エ

ネルギーが大きく、水素のような原子状ラジカルが

生成しがたいが、パルス変調RFプラズマ中で時間

的なプラズマ変化、あるいは第3成分ガスの添加に

より、反応性の高い状態を生成させることが期待さ

れる。
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第10章 課題と展望

　本研究グループでは、プラズマ技術の高度化、

ダイヤモンド、B　N薄膜の合成・評価研究を行っ
た。

　本研究でとりあげたダイヤモンド、B　Nは、B，

C，Nという軽元素からなる強い結合をもつ物質

であることから、高硬度、高熱伝導度、ワイドバ

ンドギャップ、高絶縁性、低誘電率、化学的安定

性など特徴的な性質をもつ。この性質を利用して、

ダイヤモンドやB　Nは、工具や電子デバイスとし

て機械産業、エレクト1コニクス産業での活躍が期

待される。これらは、すでに切削工具として広く

用いられているが、電子材料としての実現には至

っていない。

　気相合成では、薄膜状の結晶が得られることか

ら、電子材料への用途には有利である。しかし、

そのためには、不純物ドーピングによる半導体化、

結晶完全性の高度化が必要であり、さらにはデバ

イス化のための間題もあり、実現にはまだ長い距

離がある。本研究では、電子材料への利用を期待

して、そのための基盤となる研究を行った。

　ダイヤモンドについては、長い間困難であった

n型半導体化を実現した。そして、p　n接合素子

の試作、これを用いて紫外線発光特性の確認を行

った。これは、新しい半導体ダイヤモンド素子の

開発に向けての飛躍的な前進であったと思われ

る。しかしながら、克服すべき問題点も多い。n

型の電気低抗は高く、電子移動度はまだ小さい。

より高濃度のドーピングと結晶完全性の向上な

ど、ダイヤモンド合成技術のさらなる高度化が必

要である。素子化のためには、p　n接合界面、金

属電極との界面についての研究もさらに進める

必要がある。

　現在の半導体ダイヤモンドでは、活性化エネル

ギーは、ホウ素ドープのp型でO．3eV，リンドー

プのn型でO．6eVであるが、室温で有効な素子の

ためには、さらに小さい活性化エネルギーが望ま

しい。より浅い準位を形成する不純物の探索も必

要である。

　現在行われている、ダイヤモンドの半導体機能

の研究は、ダイヤモンド単結晶基板を用いたホモ

エピタキシャル薄膜を用いて行われている。実用

化に向けては、大面積の薄膜合成が必要なことか

ら、他の物質を基板に用いたヘテロエピタキシャ

ル成長技術の開発が必須である。現在、他所にお

いてイリジウムや白金基板でのエピタキシャル

成長の研究が行われているが、この種の研究のさ

らなる発展が望まれる。

　立方晶窒化ホウ素（cBN）はダイヤモンド
（5，5eV）よりより大きなバンドギャップをもっ。

約6eVといわれていることから、c　B　Nの半導

体素子は、ダイヤモンドよりさらに短波長の200

㎜以下の紫外線発光素子への利用も期待されて
いるが、ダイヤモンドより研究は遅れている。そ

れは、合成技術がダイヤモンドよりも蓬かに困難

なためである。

　本研究では、c　B　N薄膜の合成研究において、

90％以上がc　B　N相である20μ翻の薄膜の合成に

成功した。研究の大きなブレークスルーであった。

しかしながら、これは多結晶であり、半導体電子

材料として要求される高結晶性単結晶膜という

晶質にはまだ遠い。合成技術のさらなるステップ

ァップが望まれる。

　高圧合成法でc　B　N単結晶が得られているが、

これもダイヤモンドに比べれぱサイズは小さく、

純度にも間題がある。しかし、最近、高純度の結

晶も合成されるようになり、c　B　Nの電子構造な

ど基礎的な物性も明らかになりつつある。将来の

ワイドギャップ半導体としての有用性の検討も

具体化されるだろう。

　プラズマ技術では、五万度を超える超高温を発

生させることができ、ユニークな化学反応を実現

することが可能であるが、化学反応における活性

種を熱エネルギーとは別に制御することもでき、

物質合成の幅も広い。本研究でも、熱プラズマを

用いた物質合成を行ってきたが、出力を変動させ

るという手法も確立し、化学的活性状態を熱エネ

ルギーと独立に制御することで化学反応プロセ’

スの幅をより広げることが可能になった。新物質

合成も多様化するであろう。
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　素材料およびその製造方法、特願平11一工8906
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1王．3プレス発表等

cBNにおけるNEAの発見（平成五〇年7月2
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